
Kristallisation von Phosphoglucose-lsomerase 
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NoZliiiirni~ und Bruns') bcrichteten iiber die Reindarstellung aus 
Bierhefe und  die Eigenscliaftrn dcr 1933 von Lohmnnnz)  entdeckten 
Phosplioglucose-Isoinerase. Sic konnten jedoch das Enzym nicht 
kristallin erhalten. 

Es ist u n s  gelunzen. Phosphoglucose- Isomerase Laus getrock- 
ucter HKckerhefe kristallisiert wie iolgt zu gewinnen: Aufschlufi 
tler Trockenliefe niit Kaliumplinspliat-Puffer, E'raktiunierung des 
Estrakbes mit Arnnioniumsulfat, Adsorption r o n  Fremdeiweifi an 
~aleium[~~tosphat-C:et ,  Ammoi~iunisnlfat-l;ralitionierun,~ boi p ~ =  
1,5, Aceton-E'dlung rind mehrfache Kristallisation aus Ammo- 
iiiuinsulfat-Liisuii~. Die Kristalle bestehen aua i'einen Nadeln von 
ca. 4 p Lliige und etwa 0.2 IL Dicke. In  der gekoppelten Reaktion 

PGI , 
( I )  Fructose-6-phospl1at -=. Glucose-6-phosphat 

(2) Glucose-6-phosphat ~ - - ~- A 6-Phosphogluconat 

( P G I  = Phosphoglucose-IsonIerase; TPN bzw. TPN-H = oxydiertes 
bzw. reduziertes Triphosphopyridinnucleotid; G-6-P-DM = Glu- 

cose-6-phosphat-Deh ydrogenase). 

setzt rlas l:rktxllisiert,e Eiizym ra. 390 pMol Fruetosr-6-phosphat~ 
niin.nig Protein uni. ( 2 5  , C : ;  I),05 M TriBtlianolamin-Puffer p~ = 
7.1;). Verunreinigun~en wie Glucose-6-phosphat-Dehydrogenase, 
I ; -Phospho~li icci i ia t -~el i~drogenase,  Pliospho:luru-llutase, Phos- 
phofrurto-Kinase, Glutathion-Hedoktase und TPNII-Oxydase 
wwrn nirht mrhr  nsrhwPishttr. 

[Z I ]  

G - 6 - P -  D H  
\ + TPN-H + H+ + TPN+ 
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Thiophen-Derivate aus Polyacetylenen 
Voti Prof. Dr.  A'. E. S C H U L T E ,  Dr. J .  R E I S C H  

u1r.d Dipl.-(:hem. L. H o  R N E  R 
I n s f i f u t  f , u ~  Pliiiri~itrzie w i d  LebensniittelcheJnie der Universitiit 

Miirzsler/ W e s t / .  

Aus Diphenyl-polyinen ( I ,  n = 2 ,  3, 4) entstehen bei der Sat-  
tigung ihrcr auf 5 t t 6 O  "C erwarmt,en Losungenin Alkohol/n NaOH 
oder  Aceton/n NaOH (9 + 1, PH 9-10)  mit Schwefelwasserstoff in 
6k-50-proz. Ausbeute Thiophen-Derivate (11) 

- H 2s 

OH- 
---+ C,H -'I 7 - R  C,H5-(C~C),,-C,HS - 

's I 
I 1  

IIa n = 2, R = C,H, 
I l b  n = 3 ,  R = C = C C H  6 5  

l l c  n = 4, R = (CsC),  C,H, 

Aus dem l .~-Diphenyl-Lutadi in ' )  wurde das 2.5-Diphenyl- 
tliiophen2) ( I Ia)  erhalten, Fp 152 " C ;  A,,, 328 mp. Das 1.6-Di- 
phenyl-hexatriin3) liel: sich so in das 2-Phenyl-5-phenylathinyl- 
thioplien ( I Ib)  F p  114-1lG"C; A,,, 332, 251 m p  und das 1.8- 
Diphenyl-oktatetrain3) in das 2-Phenyl-5[4'-phenylbutadiinyl- 
(l ')]-thiophen ( H e ) ,  F p  138-140 "C; A,,,, 348, 285, 266 m p  iiber- 
fiihren. Bei der letztgenannten UmsetzunE entsteht kein 5.5'-Di- 
p henyl-2.2'-dithienyl~ 
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Reaktion von B-Trichlor-borazolen rnit 
Phosphorsaure-al kylestern 

Voir Dr.  li. SIh 'DEl \ rZ  C; uiid Dr.  J .  I+'. D A  IFSOAT 

Depiirliiteirl ( ' / ie i i i i . s lry ,  Duke L; i i i i .ers i fy,  w i d  Office 01 
f)rilriirJire Ee.w::reh, C.S. A r i i i y ,  Durham,  :\orlh Carolitcrr, 11S.4 

Wir iuitersurhtrii ilir Keaktion von B-Trirhlorborazol niit 
Pliusli1iors~iurPalk;lesterii. Bei normalen T e m p e r ~ t u r e n  ent- 
st.ehen zun8clist stiichionictrische .4dditionsprodukte. Wie 1R- 
Untersui:hungen ergaben, bildet in  diesen der N-standige Wasser- 

stoff eine Wajse,.stoff-BriirltenbinduIi~ zn den1 Snuerstoff des 
Phosphorsaure-es' ers ( 1 ) .  Uies zeigt eine gewiase Elektronen- 
sattigung des Borj iu den Borazolen irn Sinne der konventionellcn 
Irormulierung d i e m  Kingsysterns; denn im 
Gegensatz zu o1,iger Beobachtung hesteht 
etwa in  den Komplexen von Bortricblorid 
niit PhosphorsBure-estern eine koordinative 
B i- O-Bindung. 

Die AdditionslBrodukte sus B-Tiiclilorhornzol rnit Phosphor- 
slurealkylestern <palten beim Erhit.zen ini organischen Liisungs- 
mittel auf TGniperaturen iibcr 100 " C  Halogenalkyl ab und es ent- 
steheu B-phosphc,rylierte Bornzolc :  

r-: '-B- 1 
I ( 1 )  - O=P(OR)~L,  

(-BCI-NH-), + 3 OP(OR)3 -+ (-BOP(O)(OR)~-NH-)~ f 3 RCI 

N-Alkylierte und -aryliertc Trichlorhorazole sind der  gleichen 
Reaktion mit Pliosphorsaiire-alkylpstcrii znganglich. Spektrosko- 
pische [!ntersuclLun:en beweisen, dalj d e r  Borazol-lling in den 
phosphorylierten \?crbindungen erhaltsn ist. 
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Cinchomeronsiiure, Zwischenprodukt 
der Nicotinsaure-Biosynthese bei Bakterien 

V o n  Doz. Dr. F .  L I N G E N S  
Chemixhes  Insti tut  der Universitat Tiibingen, 

Biochemische Arbeilsgruppe 

Nicotinsaure entsteht i m  Saugetierorganismus und bei Neuros- 
pora crassa aus Tryptophan iiber bekannte Zwischenstufen. Uber 
ihre Biosynthese bei Bakterien ist bis je tz t  nur bekannt, da13 sie 
n i c h t  iiber Tryijtophan und seine Folgeprodukte verlauftl). Bei 
der Austestung mutma13licher Vorprodukte der Nicotinsaure an 
Lactobacillus ar.ibinosus in einem nicotinsaure-freien Medium 
zeigte bisher nu t  die Cinchomeronsaure Wachstumswirkung. Lh 
hieraus vermutet werden konnte, da13 die Cinchomeronsaure ein 
echtes Zwischenixodukt ist, wurde sie an einer Reihe von Nicotin- 
saure-Mangelmutanten von Escherichiu coli ausgetestet. Ein Teil 
dieser Mutanten wuchs mit der Saure, der Rest zeigte kein Wachs- 
tum. Wenn die nicht wachsenden Mutanten im Schritt des Uber- 
ganges von Cinchomeronsaure zur Nicotinsaure blockiert sind, 
sollten sic unte:. geeigneten Bedingungen Cinchomeronsaure ak- 
kurnuliereri. Taisaehlich konnte aus den1 Medium einer Mutante 
Cinchomeronsaure isoliert und durch Ychmelz- und Mischschmelz- 
punkt  (225 "C, Zers.), Pspierchromatographie (Loschung bei 254my) 
und Vergleich der UV-Spektren identifiziert werden. 

Prl .  S. Kern  und FrZ. U .  Ruess dnnke ich fur eifrige Milnrbeit ,  
dem Fonds der C heniischen Industrie und  der Deutschen Forsehungs- 
genieinschaft fur Unterstutzung dieser Arbeit und den Farbenfabriken 
Bayer A.G. fiir die Lieferung von Chemikalien. 
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Cytostatische Effekte 
organischer Persauerstoff-Verbindungen 

l'on Prof. U r .  (:. \ V E I T Z E L * ) ,  Dr. E. H l l D D E C I i E  
und U r .  F R I E D H E L . 1 1  S C H A J E I D E R  

~'h!,sioZogisch-cli.ei~risehes Iizsti fut  der I;nioersithit 7 i i b i n g w  

Als Teil unsi rer Untcrsuchungen-4)  iiber die Inhibitorwirkun- 
gen von Zink, Per-Sauerstoll unr! Alkylierungsniitteln geben wir 
nachstehend eine Zusarnrnenlassung der cytostatischen Ellekte, 
die wir rnit o r : a n i s c h e n  P e r o x o h y d r a t e n  u n d  P e r o x y d e n  
beobaehteten: 

1. Organische Peroxohydrate (z .  B. Iiistidiu-, Trigonellin-, Bis- 
l-pyridyl-glyk(,l-perhydrat, nsw.) hemmen irn manonietrischrn 
'Test Atmung und anaerobe Glykolyse von Zellen des Ehrlichsohen 
Ascitescarcinoins der l laus, wobei Glykolysefermente geschadigt, 
Fructose-1.6-d,phosphat und Triosephosphat angestant und Di- 
phosphopyridi~inucleotid vermindert werden. Der orgnnische Li- 
gand variiert den Ellekt bis zu holier Wirkungssteigeruna gegcn- 
iiber dcm schwach wirksamen IIG02. Im Tierversuch sind die - 
stets kata.lasecnipfind1ichen - organischen Pcroxohydrate gegen- 
iiber lmpftumoren wirlcungslos. 

'1. Organische Peroxyde, v o n  denen wir ca. 60 Verbindungen (1)i- 
acyl-peroxyde Pers%ure-ester, Alkyl-peroxyde) synthetisiertcn 
und pruften, ::eigen hei holier Strulrturspezifitat im manometri- 
srhen Test Wirkungen. die s i rh  bis zurn vijlligen Aktivitatsverlust 
der  Glykolyse'ermente und Verschwinden des Diphosphopyridin- 
nncleotids erstrecken. T ro tz  Katalaseresistenz sind in1 Tierver- 
such nnr einige wirksarn, wie z .  B. das saure t-Butyl-maleinsaure- 
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peroxyd gegenuber Clem Walker-Carcinosarkom der Rat tc .  Diescr 
Effekt beruht  nicht .buf der Maleinsiiurekomponente. A h  Lcsouders 
wirksain crwies sich jedoch das D i  h y  d r  o x y - d i m e  t h y l e n  - p e r  - 
o x y d ,  das  neben hoher in-yitro-Wirkung (Tabelle) auch am E,'hr- 
lichschen Sscitescarc;uorn der Maus bis zu 100-proz. Hetnniung des 
Tuniorwachatums (I le i lung)  bewirkt. Auch die Deriva.te des l)i- 
Ii~-drosy-din~ethgleti-peroxyds zeigen, ie n s r h  ih r r r  Strnktur ,  t o -  
rnor-heinniendc Rft'ekte bei Maus und Ra t t e .  

Tabelle 1 .  Verhalten von drei organischen Persauerstoff- 
Verbindungen in cytostatischen Versuchsanordnungen 

Poly-rnalondialdehyd- 

Poly-glyoxal- 
triaminophenol . . . 

Polyacrylhydroxam- 
saure, gesintert mit  
Kieselgur . . . . . . . . 

triaminophenol . . . 

-~~ 

Versuchsanordnung 

-~ 

4,7 vg/l 100 - - 

2,2 pg/l 47 "6 0,2 I*g/I 40 46 

4,2 vg/l 90 0,5 yg!l I O U  

Inhibitor-Konz. fur  50- 
proz. Glykolyseliemrnung 
Ascites-Krebszellen : 
a )  in Puffer-Lsg. : 
b) in Ggw. v. 50 yo Serum 
c) Hemmeffekt nach Vor- 

inkubation mit  
Nicotinamid 

Einzeleffekte in Ascites- 
zellen (Inhibitor sters 

Aktivitatsverlust : 
m ) :  

Aldolase 
Glycerinaldehyd- 

phosphatdehydrase 
Milchsauredeh ydrase 

Fructosediph0sph.-Zun. 
Triosephosph.-Zunahme 
D PN-Konzentration 

Verhalten geg. Katalase 
Carcinolysetest 

Histidin- 
' peroxo- 

hvdrat 

5.10-4 m 
1 . 1 0 - 3  rn 

aufhehbar 

- 40 Yb 

N 50 % 
N 10 ?/a 

4-&Each 
I - 2-fac h 

vermindert 

Zersetzung 
wirkungslos 

jaures t-Butyl- 
maleinsaure- 

oeroxvd 

5-10-5 rn 
5.10-4 rn 

unverandert 

N 20 

bis 100 ?,, - 10% 
30-50-fach 
10- 15-fach 

unverandert 

resistent 
rnaBig wirksan 

Di h ydroxy- 
di methylen- 

oeroxvd 

2.10-4 I l l  

5.10-1 m 
aufhebbar 

N 30 yo 

bis 100 9., 

2-3-fach 
2-3-Pach 

unter der Er- 
lassungsgrenze 

N 70 Yb 

resisterit 
hochwirksarn 
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Makromolekulare organische Komplexbildner zur 
Anreicherung von Uran und Kupfer aus Meerwasser 
Voiz Priv.-Doz. Dr. E R N S T  B A Y E R  u n d  D r .  H .  F I E D L E R  

Iizstitut fiir 0rga)iisehe Cheuiie, 2'. If. Knrlariihe 

Synthetische rnakromolekulare Komplexbildner') mit  spceifi- 
scheu, organischen funktionellen Gruppen sind zur selektiven An- 
reicherung v a n  Kupfer  und Uran  aus Meerwasser geeignet. Die aus 
Dicarbonyl-Verbindungen und Polyaminophenolen sowie aus Po- 
lyacrylsaureester dargestellten, i n  KnrngrODen von O,?-O,S m m  
zubereiteteu, i n  Tabelle 1 genannten malrromolekularen Kompler-  
bildner wurden in Sauleu gefiillt (2x30 em) ,  Meerwasser aus 
10-15 m Tiefe in1 Golf vnn Neapel entuommen und mit  einem 
DurehfluIJ von 1,5  l/cme.h durch die SLule gegeben. Entsprechend 
den Ergehnissen in Tabelle 1 kounen je nach  der S t ruk tu r  d w  
Komplexbildners bis zu 100 % des i m  Meerwasser vorhandeneu 
IJrans und Kupfers angereichert werden. l m  Wasser dcs Golfs von 
Neapel sind dach unseren Restimmungen 1,5--5,0 yg Kupfer u n d  
0,5 yg Uran j e  Liter enthal ten.  Beide Metallionen sind aus deni 
Meerwasser auf dae 100000-fache angereichert worden. Dieser An- 
reicherungsgrad entspr icht  i n  der belebten Natur  fiir Kupf r r  fest- 
gestellten Anreicherungcn. Denn Tintenfische (Oc topus  spec . )  ent-  
halten das Kupfer  im Rlut  gegenuber dem Meerwavser u m  den 

Komplexbildner angereichert je '% cu i I Mre:l:sser ~ anger' 
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gleicheti Fakt,or angereichert?). !Das KulJfer wurdc narh E d c ~ t  
iind ~ r c e i i ~ ) .  [Iran nach /ftruaqqer und l i c o l i k 4 !  best immt) .  rtic 
komples  gehundrnen Metalle lassen sirh durch vertl. Siiuren wip- 
der abloscn. 

Entscheidentl I u r  das Geliugen waren die Auswahl untl  s t  
Anordnung der fuuktionellen orguiiischen Gruppe, die t,heor 
Deutung der  Chelatbildung uiid die yeeignete Synt.hrse dra Makro- 
molckuls. Hieriiber uud uber Modelluntersucbuiigen zur  Kupfer- 
H i n d u n ~  durch Organismen sol1 in  nnderenl Zusanlrnrnhsu: be- 
rieht.et werden. 

[Z 4 )  

' f  E. Bayer, Proc. Symp. Makromolekule, Wlesbaden 1959, Vor- 
trag I V  A 4 Verlag Chemie 1959. - z ,  E. Bayer ,  Experientia 12, 365 
[1956]. - 3, Biochemic. J. 34, 1202 [1940]. - p, Sitzungsber. d. Akad. 
d. Wissensch., Math.-nat. Klasse 744, Abtlg. I I a ,  Wien 1935. 
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Zur Kieselgelrchicht-Chromatographie 
der stereoisomeren Menthole 
V o n  Dr.-Ing. H.-J.  P E T R O W I  T Z ' )  

Bzindesaizstalt iiir Materialprufung, Berlm-Dahle?ii 

Durch Dunnschichtchromatographie gelang bereits die Ab- 
trennung und der Nachweis des im Pfefferminzol enthaltenen Meu- 
tholsis2). Es sollte nun  ermittelt werden, ob sich Gemische dcr 
stereoisomeren Menthole a n  Kieselgelschichten zerlcsgen lassen. 

O H  ( a )  O H  (a) 
I I 

Das Ergebnis der Versuche s teht  i m  Einklang rnit Blteren 
B e o b a c h t u n g e ~ ~ - ~ ) .  Es 1BIJt sich Menthol ( I )  von Neomenthol (11) 
und Isomenthol (111) von Neoisornenthol ( I V )  trennen, d. h. die 
epimeren Menthole rnit a x i a l e r  OH-Gruppe unterscheiden sich 
beim Chromatographieren von  denjenigen rnit a q u a  t o r i a l e r  
OH-Gruppe durch unterschiedliche Wanderungsgescbwindigkeit. 
Unwesentlich is t  die Stellung der CH,-Gruppe. Somit  ist aueh die 
Bestimmung von I neben IV  moglich, die durch gsschromatogra- 
phische Analyse rnit Di-n-decylphthalat als s t a t ion i r e  Phase nicht 
g elang 5 ) .  

Elutiansmittel 
Verbindung 

Menthol Neomenthol . . . . . . . . . . . . . I 0-16 0,28 I :%?$ ;""gfl 0.73 0,85 

lsomenthol . . . . . . 0,17 @,37 0,62 
Neoisomenthol . . . 0,29 0,55 0.76 0,80 

Tabelle 1.  A = Benzol; B = Benzol-Methanol (95 + 5 ) ;  C = Benzol- 
Methanol (75 + 25); D = Methanol 

Die Rf-Werte der Tabelle 1 wurden beim Arbeiten rnit manuell 
hergestellten Schichten aus Kieselgel G fu r  die Dunnschichtchrorna- 
tographie, Merck (4 g je Platte 17,5x4,5 cm) errnittelt und waren gut  
reproduzierbar; Laufzeit bei 10-12 cm Steighohe etwa 50 min. Die 
Substanzflecken wurden mit einer 20-proz. Losung von Antimon(V)- 
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff sichtbar gemacht. Eine optimale 
Trennung konnte mit dem Elutionsmittel Benzol-Aethanol (95 + 5 
Raumteile) erzielt werden, wobei I I  vor I und 1V vor I l l  wandern. 
Zunehmender Methanol-Gehalt fuhrte  zu steigenden aber dichter 
beieinander liegenden Rf-Werten. Bemerkenswert ist der Verlauf der 
Rf-Werte in den reinen Losungsmitteln. Die Menthole mit axialer 
OH-Gruppe wandern in Benzol schneller, in Methanol langsamer als 
die ubrigen. 
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*) Kurze Origiiialniitteilung, die andernorts nicht mehr erscheint. - 
l) M. I f o ,  S .  Wakarnatsu u. H .  Kawahara, J. chem. SOC. Japan 75, 
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matogr. 3,35 1 [ 1960l. 
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