VI. Zusammenfassung

In einem kurzen Uberblick wurde gezeigt, wieso auf un-
serem technischen Gebiet der Chemie vom Gesetzgeber Be-
schrankungen des Rechts zur Herausnahme von Patenten
vorgenommen wurden und welche Folgen dies hatte. Es
wurde erldutert, wann ein chemisches Verfahren als patent-
tédhig angesehen werden kann und darauf hingewiesen, daf
der technische Effekt des neuen Erzeugnisses, wenn er, wie
im Falle des Analogieverfahrens, patentbegriindend ist,
schon bei der Anmeldung angegeben werden sollte, damit
amm Einreichungstag eine abgeschlossene patentfihige Er-
findung offenbart worden ist, und daf dieser Effekt mit in
den Patentanspruch aufgenommen werden miifte. Die
genaue Bezeichnung des neuen Stoffs kime dann auch als
ein wesentliches neues Merkmal des Verfahrens in den kenn-
zeichnenden Teil des Anspruchs. Die Frage des Schutzbe-

Zuschriften

reichs im Falle des durch Erzeugniseffekt patentfahigen
Analogieverfahrens wurde diskutiert. Bei dem zu neuen
Stoffen fiihrenden Analogieverfahren gewihrt erst eine er-
weiterte Auslegung durch Einbeziehung des allgemeinen
Erfindungsgedankens in den Schutzbereich des Patents,
dem Erfinder den ihm gerechterweise zuzuerkennenden
Schutz fiir seine neue Lehre. Der Schutzbereich umfaBt
auch die anderen bekannten Verfahrenswege, von denen
der Chemiker auf Grund seines Fachwissens annehmen
konnte, daB sie zu dem neuen Stoff fithren, Das kann nicht
als VerstoB gegen § 1, Abs. 2 PG. gewertet werden, wenn
man diese gesetzliche Bestimmung unter Beriicksichtigung
der Motive und Grundgedanken betrachtet, die vor 80 jah-
ren zur Aufnahme der auf chemischem Wege hergesteliten
Stoffe in die Ausnahmebestimmung des § 1 PG. gefiihrt

haben.

Eingegangen am 7. Marz 1957 [A 820]

Reaktivitit von Cozymase-Modellen im oxydierten
und reduzierten Zustand
Von Prof.Dr. K. WALLENFELS und Dipl.-Chem. H. SCHULY
Chewmisches Laboratorium der Universitit Freiburg/ Br.

Nach Mitteilungen von Vestlingl) und Kaplan?) berichten wir
iiber die Umsetzungen von N,-(2.6-Dichlorbenzyl)-nicotinsiure-
amidbromid und dic durch Dithionit-Reduktion erhaltene Di-
hydrostufe?). Die praparativen Arbeiten fithrten zu Derivaten,
deren chemiseches und spektroskopisches Verhalten sowie Elemen-
taranalysen fiir die Reaktionsweisen der oxydierten Stufe bzw. der
reduzierten Stufen nach folgendem Schema sprechen:

Die gut kristallisierten Verbindungen VI, VII, IX zerfallen in
" verdiinnter Lésung unter Rickbildung der Salzstruktur des Aus-
gangsmaterials, wihrend sie fest bzw.in konzentrierter Losung offen-
bar die Struktur der 1.4-Dihydro-Stufe TIT aufweisen, Dieses Ver-
halten ist fiir die Komplexe des DPN+ mit KCN und Uydroxyl-
amin bekannt*). Das dimere Reaktionsprodukt mit Na,$ (VIII},
das vermutlich dureh Luftoxydation der primir gebildeten Sulf-
hydryl-Verbindung entsteht, dissoziiert beim Verdiénnen nicht.
Die Derivate des reduzierten Cozymase-Modells (I, 11} weisen
die Eigenschaften der 1.4.5.6-Tetrahydro-Stufe auf, die sich in
verdiinnter und konzentrierter Losung nicht unterscheiden. Cha-
rakteristisch ist ihr Absorptionsmaximum bei 295—300 mg?®).
Wir nehmen an, dal dem ,Isomerisicrungsprodukt® des o-Di-

N H\/H i H\/H ) hydro-N,-methylnicotinsdureamids mit dem Maximum bei 299 my,
CyH,—S57 \FCONHz HyNOC—/ /\ 0 8- 0> »~CONH, dem Karrer kirzlich die Struktur der p-Dihydro-Verbindung zu-
H | \ “H H ““ geordnet hatte®) — eine Ansicht, die inzwischen wieder aufgegeben
H, ‘ H H\l “ wurde?) — ebenfalls die Struktur der 1.4.5.6-Tetrahydro-Stufe zu-
H N \N/<H H'>\N/ kommt. Die Dimerisierung von N,;-Methyl-dihydronicotinamid
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Fp 163—173 °C (Zers.) Fp 160—-170 °C (Zers.) durch verdiinnte Schwefelséiure?), 1ifit sich aw einfachsten dureh
Amax: 215, 350 myu Emax: 215,266,355 my  die Cyclobutan-Struktur X bzw. XI formulicren, je nachdem ob
das Maximum bei 295—300 my vorbanden ist oder verschwindet.
Die von uns gefundenen Reaktionen der oxydierten und der
Na,8,0, NaBH, reduzierten Modellverbindungen mit SH-Verbindungen schen wir
als Modellreaktionen an fiir die Reaktion
= H_ 8—CH,— zwischen DPN+* bzw. DPNH mit dem spez.
\ | NN “\\_.CONH, /" \~CONH, Enzymprotein, z. B. ADH aus Helc, fiir
?’ . “ S—SH \i ” v 1 ﬂ welche die amperometrische Titration ein
et N S N+ C.H..CH.-SH N Verschwinden freier SH-Gruppen in er-
H\/S R R Br sHy CH IR VII heblichem Mafle anzeigt. Hier bewirkt
ZN\-CONH, NaOH NaOH R DPN+ 1,38:107¢ molar ein Verschwinden
vi |l : Fp 245--246 °C Fp 133 °C, gelb von 329, von DPNH in 1,67-107® mol.
\N/ Amax: 218, 268 Anax: verd.Lsg.: 220,268 mu Konz. von 37 % der mit Silbernitrat titrier-
R NS 7 . (d=10 mm). — Konz.Lsg.: baren SH-Gruppen?®).
A, - . .
Fp 140 °C, orangegelb /0 NaHS80, 210, 330 my. (d = <0,1 mm) Eingegangen am 11. Juni 1957 [Z 480]
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