Corticosteroide unerliBlich, zumal ihre Konzentration im Plasma
teilweise sehr unterschiedlich ist (z. B. Cortisol: Aldosteron 400:1).
Das Eluat des Steroidacetates wird eingedampft und mit KClO,
im Bombenrohr verbrannt. *CO, und *H,0 werden in einer Va-
kuumapparatur nach H. Simon durch fraktioniertes Ausfrierex ge-
‘trennt und — letzteres nach Reduktion mit amalgamiertem Zink
zu *H, — im Gaszahlrohr gemessen. Die Impulsrate von 3H gibt
die Steroidmenge, die von 34C die Verluste der gesamten Isolierung
an. Die Methode ist prinzipiell fir alle Corticosteroide — auch ne-
beneinander — anwendbar. Die untere Nachweisgrenze betrigt ca.
0,005 v.

G. SCHAFER, W. LAMPRECHT und K. STUHL-
FAUTH, Miinchen: Nachweis und Verteilung von Sulfanilyl-
harnstoff in Zellstrukturen und Auloradiographie von Gewebeschnitlen
mit dem iritierien oralen Antidiabetikum.

Durch Analyse von Gewebehomogenaten mit dem oralen Anti-
diabetikum N-Butyl-N’-sulfanilyl-harnstoff (SuH) belasteter Rat-
ten wird gezeigt, daB eine Anreicherung der Substanz in allen Ge-
weben {auler Gehirn) 6 bis 8 h nach Applikation eintritt. Den
Maxima der Anreicherung folgt ein relativ sehr rascher Abfall der
Gewebekonzentration, die Ausscheidung im Urin liuft damit par-
allel. Ein Vergleich der Blutspiegel einerseits und des Gewebege-
haltes andererseits zwischen normalen und hungernden Ratten er-
gab, daB SuH in den intracelluliren Raum eindringt. Auchin Mito-
chondrien der Leber findet sich SuH. Appliziert man in o-Stellung
zur NH,;-Gruppe mit ® H markiertes Sul (aus markierter Sulfanil-
sdure synthetisiert), so 1aBt sich die intracellulire Lokalisation
durch Autoradiographie von Gewebeschnitten unter Verwendung
von ,,stripping emulsions“ sichtbar machen. Die Autoradiographien
von Leber-, Pankreas- und Muskelschnitten zeigen eine gleich-
milige statistische Verteilung iiber die Gewebe, eine Anreicherung
in bestimmten Zellen findet nicht statt. Obwohl eine nachweisbare
pankreas-stimulierende Wirkung des SuH auf die Insulin-Aus-
schiittung vorliegt, findet sich im Pankreasgewebe kein relativ
héherer SuH-Gehalt. Besonders geschwirzt erscheinen im Leber-
schnitt einzelne Gallengénge, was auf einen Eintritt des Pharma-
kons in den enterohepatischen Kreislauf schlieSen 148t.

W. LAMPRECHT, S. GUDBJARNASON und H.

KATZLMEIER, Minchen: Polarographie niedrigmolekularer

SH- und—S—S8-Verbindungen. Messung und Differenzierung kataly-
tischer Wasserstoffwellen.

Bei der Polarographie katalytisch wirksamer Verbindungen in
ammoniakalisch gepufferter Kobaltsalzlssung hat man zwisehen
drei charakteristischen Kurvenbildern zu unterscheiden:

a) Katalytische Wasserstofi-Wellen (,,Cystein-Welle“)
b) Katalytische Wasserstoff-Stufen und
¢) Katalytische Wasserstoff-Kurven.

Jedem Kurvenzug ist cine definierte Molekiilgruppierung zuge-
ordnet.

Katalytische Wasserstoffwellen liefern nieht nur Cystein
oder Cystin, wie bisher angenommen wurde, sie entstehen immer
dann, wenn Thiole oder Disulfide im Molekiil in Nachbarschaft
Carboxylgruppen tragen, Komplexbildungsvermégen vorausge-
setzt.Ebenso treten bei Hydroxyaldehyden, Hydroxyketonen oder
bei Verbindungen zwischen Sulthydrylgruppen und p-Chlormer-
curi-benzoat katalytische Wasserstofiwellen auf.

Katalytische Wasserstofistufen liefern Verbindungen, in
denen Sulfhydryl- oder Disulfidgruppen zu NH,- oder NH-Grup-
pen benachbart sind. Katalytische Wasserstoffkurven bilden
Sulfhydryl- oder Disulfidgruppen tragende Verbindungen, in denen
keine anderen funktionellen Gruppen in unmittelbarer Nachbar-
schaft stehen. Keine katalytischen Effekte auf die Wasserstoff-
ionen-Reduktion haben aliphatische Aldehyde, Ketone, Schifj-
sche Basen, aliphatische Fettsduren, - und 3-Hydroxyfettsauren
oder Ketosduren und Thioester.

Reduziertes Glutathion besitzt keine ,,Cysteinwelle“; auch das
Tripeptid reagiert polarographisch nicht als Sulthydrylverhindung.
Reduziertes Glutathion erleidet in Ammoniakpuffer bei etwa
pr = 10 unter Wasserabspaltung einen intramolekularen Ring-
schluf zum Thiazolin; polarographisch ergibt sich eine katalyti-
sche Wasserstoffkurve. Die katalytische Wirksamkeit von oxy-
diertem Glutathion und Cystinylglyein wird durch die Raum-
konflguration des Moleklils erklirt (katalytisehe Wasserstoffwelle).
Eine unmittelbare Nachbarschaft von Carboxylgruppen und Di-
sulfidgruppen und damit die Méglichkeit zur Komplexbildung mit
Co2+ ergibt sich aus einem Raummodell, in dem das eine Gluta-
thion-Molekiil in der Papierebene liegt, das andere senkrecht dazu
steht.

Katalytisch wirksam sind nur solche Verbindungen, die zur
Komplexbildung mit Co2* beldhigt sind. Die verschiedenen Kom-
plextypen sind — an der Grenzfliche des Quecksilbertropfens ad-

148

sorbiert — die eigentlichen Katalysatoren, welche die bei der
Wasserstoff-Abscheidung auftretenden Strome mehr oder weniger
stark erhéhen.

W. LAMPRECHT und H . KATZLMEIER, Miinchen:
Polarographie schwefel-halliger Proleine.

An zahlreichen Beispielen, insbesonders kristallisierten Enzy-
men, wurde gezeigt, daB nur schwefelhaltige Proteine katalytische
Wasserstoffwellen geben. Von den in der Literatur beschriebenen
Doppelstufen mit Proteinen besitzt nur die im negativeren Poten-
tialbereich liegende Welle die eigentliche katalytische Funktion.
Die erste Vorwelle von Proteinen verschwindet, wenn man bei 0 °C
miBt. In Proteinen sind nur Disulfidgruppen katalytisch wirksam.
Sog. .reine Sulfhydryl-Enzyme* haben keinen katalytischen Ef-
tekt. Typische ,,SH-Enzyme* kénnen jedoch polarographisch als
p-Chloromercuribenzoat-Komplexe gemessen werden. Durch Zu-
satz von Harnstoff gelingt es, zwischen maskierten und freien
Sulfhydryl- oder Disulfidgruppen an Enzymen zu differenzieren.
»Reine* Sulfhydryl-Proteine sind: Lactat-Dehydrogenase, Leber-
Alkoholdehydrogenase, Glutaminsiure-Dehydrogenase, Katalase,
Pyruvatkinase; Disulfid-Proteine: Aldolase, Trypsin, Chymotryp-
sin, Insulin, Peroxydase, Myokinase, Phosphoglycerat-Kinase; ge-
mischte Sulfhydryl- Disulfid- Proteine: Phosphoglycerinaldehyd-
Dehydrogenase, Hefe-Alkoholdehydrogenase, Enolase, Zwischen-
ferment. [VB 413]

Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung

Heidelberg
am 16, Januar 1961

H. A.STAAB, Heidelberg: Synthesen mit heterocyclischen
Amident).

Carbonsiureanhydride werden erhalten, wenn man die freien
Carbonsiduren bei Raumtemperatur im Molverhiltnis 2:1 in Tetra-
hydrofuran mit N-Trichloracetyl-imidazol (I) umsetzt. Es ent-
stehen ausschlieflich die symmetrischen Anhydride (z. B. Benzoe-
sdureanhydrid 81 %, Phthalsiureanhydrid 89 9% Ausb.) bei gleich-
zeitiger Bildung des Imidazolium-Salzes der Trichloressigsiure, das
in Tetrahydrofuran unléslich ist und ausfillt:

=N
2 R—COOH + CI,C—CO—N | -
1 @
/:NH
R—CO—0—CO—R + CI,€—C0O0® HN\ ,

=

I (Fp = 38,5—40°C) entsteht bei Raumtemperatur aus N.N’-
Carbonyl-diimidazol (II) und Chloressigsiure (72 % Ausb.) oder
aus Imidazol und Trichloracetyl-chlorid (77 % Ausb.) oder Tri-
chloressigsdure-anhydrid (82 % Ausb.) in Tetrahydrofuran. Die
Anhydrid-Synthese kann man auch mit N-Trifluoracetyl-imidazol?)
ausfiihren, das auch Trifiuoressigsure zum Trifluoressigsdure-
anhydrid zu acylieren vermag. Normale aliphatische und aromati-
sche Imidazolide reagieren unter den angegebenen Bedingungen
nicht mit Carbonsiuren zu Anhydriden. Nur Maleinsiure und
Phthalsiure bilden tiber die Mono-imidazolide in stark exothermer
Reaktion die entsprechenden Anhydride mit praktisch quantitati-
ver Ausbeute, wenn man die Siuren bei Raumtemperatur in Te-
trahydrofuran mit IT umsetzt.

Ameisensiure reagiert mit I bei Raumtemperatur zu N-Formyl-
imidazol (III, Fp = 55 °C, Ausb. 859%). III ist ein duberst wirk-
sames Formylierungsmittel, das bei Raumtemperatur Alkohole
und Amine in guten Ausbeuten ohne Nebenreaktionen formyliert.
III wird in Tetrahydrofuran/Wasser (1:1) bei 20°C mit einer
Halbwertszeit von nur 3,6 min hydrolysiert. III zersetzt sich beim
Erhitzen quantitativ in Imidazol und Kohlenmonoxyd. Ahnlich
verhalten sich die N-Formyl-Derivate des Benzimidazols und
Benztriazols.

Imidazolide aliphatischer und aromatischer Carbonsiuren reagie-
ren mit Grignard-Verbindungen bei Raumtemperatur im Molver-
hiltnis 1:1 zu Ketonen, wobei die Carbinol-Bildung im Gegensatz
zu entsprechenden Umsetzungen anderer Carbonsiure-Derivate
vollig zuriicktritt; sie lassen sich ferner bei —20 °C mit LiAlH, in
guten Ausbeuten zu Aldehyden reduzieren. Diese Reaktion ist
auch auf Imidazolide von Polyencarbonsiuren iibertragbar, z. B.
auf Vitamin-A-siure-imidazolid (Fp = 112°C, aus Vitamin-A-
saure und II bei 20 °C in 85 9% Ausb.), das zu Retinin reduziert
wurde.

1) Siehe auch a) H. A. Staab u. K. Wendel, Angew. Chem. 73, 26
[1961]; b) H. A. Staab u, W.Benz, Angew. Chem, 73, 66 [1961];
c) H. A. Staab, W. Rohr u. A. Mannschreck, Angew. Chem, 73,
143 [1961].

%y H. A. Staab u. G. Walther, Angew. Chem. 72, 35 [1960].
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Weitcre II-Analoga wurden dargestellt: N.N’-Sulfuryl-diimid-
azol (Fp =142 °C) ist erwartungsgemi wesentlich reaktionstriger
als N.N’-Thionyl-diimidazol*?); N._N’-Thioearbonyl-diimidazol
(Fp = 103—105 °C, aus Thiophosgen und Imidazol) reagiert mit
Aminen zu Thioharnstoffen. [VB 427]

Karlsruher Chemische Gesellschaft
am 22, Dezember 1960

H T. WITT und Alexander MULLER, Marburg/L.:
Primdarprodukl der Pholosynthese in Griinzellen.

Mit Hilfe der Impulsphotometrie (Impulsdauer 5-107® bis 1 sec)
konnten bei den Primérvorgéngen der Photosynthese an Hand von
fiinf Typen von Absorptionsinderungen (Typ 0, 1, 2a, 2b, 3) fiinf
Teilreaktionen ermittelt werden!), Der Typ 1 bedeutet eine photo-
chemische Reaktion am Chlorophyll a,. Wahrscheinlich wird ein
metastabiler Zustand Chl a} gebildet, der e¢inen Elektroneniiber-
gang zwischen einem Elektropen-Donator D und einem Elektro-
nen-Akzeptor A verursacht:

h
D(Chla))A —> D(Chla$h)A - D*(Chl a)A- )

Messungen bei tiefen Temperaturen zeigten?), dal die Reaktion
Typ 1 (Bildung von Chl a}) bei —160 °C genau so abliuft wie bei
+20 °C. Daher sollte ein Elektroneniibergang gemi Gl. (1) auch
bei ~160 °C méglich sein; in diesem Fall miften die Primarpro-
dukte D* und A~ eventuell eingefroren und faBbar sein. Dies wird
durch folgende Ergebnisse bestitigt.

Bei Belichtung von Spinatchromatophoren bei —150 °C finden
die Absorptionsinderungen Typ 2b und 3 nicht mehr statt. Die
Absorptionsinderungen Typ 2a sind dagegen auch bei —150 °C zu
beobachten. Bei Belichtung nimmt die Absorption bei ~ 425 mu.
ab und gleichzeitig die bei ~ 530 my etwas zu. Nach Abschalten
der Belichtung sind diese Vorginge bei +20 °C in 1072 gec rever-
sibel; im Gegensatz dazu erfolgt nach Abschalten dar Belichtung
bei —150 °C keine Riickreaktion, d. h. das gebildete Produkt ist
eingefroren. Sehr wahrscheinlich handelt es sich um eines der
beiden Primirprodukte (Dt oder A~). Der Verlauf der Absorptions-
abnahme in Abhéngigkeit von der Wellenldnge zeigt, dafl das Pro-
dukt moglicherweise mit der oxydierten Form eines Cytochroms
Cyt* identisch ist (D*= Cyt+). Die kleine Absorptionszunahme
bei ~ 530 my. ist jedoch bei Cytochromoxydationen im allgemeinen
nicht zu beobachten. Uber eine Cytochromoxydation bei tiefen
Temperaturen in Purpurbakterien, speziell in Chromatium, wurde
von Chance?®) berichtet. [VB 420]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 10. November 1960 in Mainz

H.ZIMMER, Cincinnati, Ohio (USA): Synthelische und me-
chanistische Untersuchungen an y-Lactonen.

B-Aroyl- und B-Alkoyl-propionsiuren geben mit wilrigem
Formaldehyd in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel
(pu ~ 9) nach Lactonisierung mit verdiinnter Siure 3-Aroyl- oder
B-Alkoyl-y-lactone. Mit Acetaldehyd konnten so (3-Aroyl-y-me-
thyl-y-lactone hergestellt werden. Durch Reduktion der #-Aroyl-
Funktion erhilt man 3-Benzyl-y-lactone, die einer normalen Aldol-
kondensation mit Aldehyden zu a-Arylidenbenzyl-y-lactonen zu-
ginglich sind. Hydrierung dieser Stoffe fiihrt zu o«.f-unsymm.
(oder symm.) disubstituierten y-Lactonen. Die Synthese verlauft
nach folgendem Schema:

o o
R g CH,—CH R’'—~CHO QH?" R g CH—CH
- 2_w : + 2.H® a | ?
HO—-C=0 R’—HC C=0
N
o
R*CH,—?H—CH—-CHi—R"
2. R”"CHO R’—HC ézo
- —>
3. H, o

R = Ar, Alk; R’ = H, CH,; R”” = Ar

1. H,

1y H, T. Witt, R. Moraw u. A. Miiller, Z, physik. Chem., N. F. 20,
193 [1959]; H. T. Witt u. R. Moraw, ebenda 20, 253 283 [1959];
H. T. Witt u. A. Miiller, ebenda 27, 1 [1959]; H. T. Witt et al.,
ebenda, im Druck.

®)y H, T. Witt, R. Moraw, A. Miiller, B, Rumberg u. G. Zieger, Z.
physik. Chem., N. F. 23, 133 [1960]; Z. Elektrochem. 64, 181
[1960].

3) B. Chance u. M. Nishimura, Proc. nat. Acad. Sci. USA 46, 12
[1960].
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®-(2-Aminobenzyliden)-y-butyrolacton lagert sich unter Kin-
wirkung von Licht in monomolekularer Reaktion zu einem leicht
trennbarem Gemisch von 3-(2-Hydroxyithyl)-carbostyril und
Dihydro-furochinolin um. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt dieser Reaktion ist eine cis-trans-Umlagerung:

A
f g
NNy Janes | NN, | schnel
AR O
- NNy
ANIVAN o NH,

o o | |
AVANEE SN
1\ i /\_ /\ schnell o

/\\ AN

g(\) o) . /\I/.\I/CZHJOH
H o
X \
L | \/\%/\0

Analog 148t sich a-(2-Hydroxy-benzyliden )-y-butyrolacton zu 3-
{2-Hydroxyathyl)-cumarin umlagern. Die neue Umlagerung ge-
stattet die Synthese von Alkaloiden der Dietamnin-Gruppe.

Phtalid kondensiert mit aromatisehen Aldehyden in Gegenwart
von Na-Methylat zum entsprechenden Aldol. Hierbei entstehen
unterschiedliche Mengen an threo- und erythro-Isomeren. Zur Er-
klirung wird das Auftreten von Wasserstoffbindungen im Uber-
gangszustand angenommen. [VB 404]

Hauptjahrestagung 1960
der Chemischen Gesellschaft in der DDR

vom 23, bls 26. November 1960 in Leipzig
Ausden Vortragen:

U. FREIMUTH, Dresden: Enzymreaktionen zum Nachweis
einer physiologisch-chemischen Wirkung von Lebensmiltelzusitzen.

Eine etwaige schidliche Wirkung von Lebensmittelzusatzstoifen
wird sich vor allem in einer Beeinflussung von Fermenten auswir-
ken. Als Modell erscheinen die an der biologischen Oxydation be-
teiligten Fermente geeignet, da hier weniger als bei hydrolytischen
Vorgingen die Mdglichkeit zur Umgehung eines blockierten Teil-
vorganges bestehen dirfte. Untersucht wurde das System Cyto-
chrom ¢ (aus Pferdeherz) und Hefepcroxydase. Giinstig ist die Bil-
dung von H,0, bei der katalytischen Reduktion des Cytochroms c,
so daB nur wenige Chemikalien dem Ansatz zugegeben werden mis-
sen und die Méglichkeit von Stérungen vermindert wird. Dic Reak-
tion verliuft optimal bei pu = 7,4. Die spektrophotometrische Aus-
wertung ermoglicht die Erfassung von 1,5-107% Mol/ml Cyto-
chrom ¢ (reduz.), wodurch ein relativ groBer UberschuB des
Fremdstoffes auf das Enzymsystem einwirken kaunn, ohne daf
Salzeffekte hervorgerufen werden.

Wihrend Altschul (1939) die Hefeperoxydase als spezifisch fir
Cytochrom c¢ ansah, ist diese offenbar doch relativ unspezifisch
und kann auch mit anderen Substanzen reagieren. Hierdureh wird
erklirlich, da unter den Konservierungsmitteln ungesittigte Ver-
bindungen wie Dehydracet- und Sorbinsiure eine scheinbare
Hemmung des Enzymsystems hervorrufen, wahrend Benzoe-
siure, p-Hydroxybenzoesiure und andere als unschidlich aner-
kannte Konservierungsmittel, aber auch die toxikologisch be-
denkliche Salicylsiure keine Beeinflussung des Enzyms ergeben.

W. HOLZMULLER, Leipzig: Der Einfluf§ der Sirukiur auf
die physikalischen Eigenschaften makromolekularer Stoffe.

Makromolekulare Kérper sind bei regelmilig gebauten Mole-
kiilen bzw. bei starken Nebenvalenzbindungskraften {Wasserstofi-
briicken) teilweise kristallin, sonst amorph. Die kristallinen Be-
reiche konnen ohne Phasengrenzo in die amorphen Bereiche iiber-
gehen (Fransenstruktur), oder es treten Korngrenzen auf (La-
mellen und Fibrillen). Sowohl amorphe als auch teilkristalline
Korper kdénnen zusitzlich eine-molekulare Vorzugsrichtung be-
sitzen (verstreckte oder orientierte Hochpolymere). Die Struktur
beeinflult die physikalischen Eigenschaften.

1. Amorphe Bereiche bedingen eine vergleichsweise kleine Zug-
festigkeit; in ihnen besteht keine Flielligrenze, sie sind verformbar
und haben eine kleine Wirmeleit{ahigkeit. Platzwechselvorgange
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