
lose kristallisierl das Enzyni au8 Ammoniunisulfat-Loisung. l)ic 
Kristalle bestehen aus Nadeln van ea. 5 p Lange und 1 p Breite. 

Wir mcssen die Aktivitat. der PTA gemaD GI. (1) optisch bei 
233 m p  a n  der Extinktion des gebildeten S-Acctyl-CoA2). Das 
kristallisierte Enzyni katalysiert die Bildung van 1900 pMol H- 
Acetyl-CoA/min,mg bei pH = 7, l  und 25 O C .  

Ausfiihrliche Beschreibnng der Ziichtung van Cl. kluyveri, dcr 
Isolicrung des Enzyms und kinetische Daten folgen in einer spa- 
tercn Vcroffentlichung. 
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1) E.  R .  Stadtman, J.  biol. Chemistry 196, 527 [1952]. - ') W. Seu- 
bert, unveroffentlicht. 

1.1'-Bis-pyrryle, 1 .l'-Bis-imidazyle 
und ihre Dissoziation in Radikale 

Van Dr. H E R B E R T  Z I M M E R M A N h l ,  
DipL-Chem. H .  B A U M G  A R T E L und Dip1.-Cheni. F. B A K Ii E 

Ph~lsikalisch-Chei,iisches Institut der Technischen Hochschule 
Miinchen 

Van R .  Kuhn und H .  Ifainer') wurde durch Dehydrierung von 
2.3.4.5-Tetraphenyl-pyrrol rnit Bleidioxyd in benzoliseher Losung 
das Radikal 2.3.4.5-Tetrapheuyl-pyrryl erhalten. Es konnten Pra- 
parate hergestellt werden, in  denen das Radikal zu 2 bis 4 % ange- 
reichert war. Die benzolisehen Radikal-Losungen sind bei Zimmer- 
temperatur tiefrot und entfarben sich beim Abkuhlen uhn und 
Kainer nahmen an, daO in Losung ein reversibles GiJhgewicht 
zwischen dem Radikal und seinem Dimerisationsprodukt 1.1'-Bis- 
(2.3.4.5-tetraphenyl-pyrryl) besteht. 

Infolge der geringen Ausbeute und der Unbestlndigkeit des Ra-  
dikals, war es nicht moglich, die Existenz des Gleichgewichts (1) 
durch physikalische Messungen zu siohern. 

R R 

A A 
Wir versuchten deshalb, das Dimerisationsprodukt durch Um- 

setzung des Kaliumsalzes von 2.3.4.5-Tetraphenylpyrrol rnit Chlor 
in atherischer Losung unter Stickstoff-Atmosphlre direkt darzu- 
stellen. Dabei wurden Praparate erhalten, welche 1.1'-Bis-(2.3.4.5- 
tetraphenyl-pyrryl) zu 60-50 % angerciohert enthielten. Das reine 
Dimerisationsprodukt lie13 sich bisher nicht in Substanz isolieren. 

Literatur 

Auf diesem Wcg gebildetes l.l'-Bis-(2.3.4.5-tctraphenyl-pyrryl) 
stcht  in Losung i m  Gleiehgcwicht rnit 2.3.4.5-Tctraphenyl-pyrryl. 
1)as Radikal ist auf Grund des Absorptionsspektrums identisch 
mit dem Radikal, welches von R. Kuhn und H .  Kainer crhalten 
wurde. Die Existenz des Gleichgewichts wurde rnit IIilfe des Mas- 
senwirkungsgesetzes aus der Konzentrationsabhangigkeit der Ab- 
sorptionsbanden bewiesen. Die Gleichgewichtskonstante bei 20 OC 
fur Toluol als Losungsmittel betragt k = 3,8,10-4 Mol/l. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der Absorptionsbanden wurde die Disso- 
ziationsenthalpie des Dimeren zu AH = + 14 kcal/Mol ermittelt. 

Die vorstehenden Reaktionen wurden auf Imidazol-Derivate 
iibertragen. Durch Dehydrierung von 2.4.5-Triphenyl-imidazol 
mit Bleidioxyd in bcnzoliseher Lasung wurde i n  geringer Menge 
das violettrot gefarbte Radikal 2.4.5-Triphenyl-imidazyl gebildet, 
welches im Gleichgewicht s teht  rnit l.l'-Bis-(2.4.5-triphenyl-imid- 
azyl). Das Dimerisstionsprodukt konnte ebenfalls direkt darge- 
stcllt werden durch Umsetzung des Kaliumsalzes van 2.4.5-Tri- 
phenyl-imidazol mit Jod  in  atherischer Losung unter Stiokstoff- 
atmosphare. Die Substanz lieB sich isolieren (Fp 196 "C). Die Reak- 
tion nach Zerewitinoff auf aktiven Wasserstoff verlauft negativ, wo- 
durch Verknupfung in 1.1'-Stellung angezeigt wird. 

Auf gleicbem Weg wurden l.l'-Bis-(2-p-tolyl-4.5-diphenyl- 
imidazyl) ( F p  190 "C)  und l.l'-Bis-(2-p-methoxyphenyl-4.5-di- 
phenyl-imidazyl) ( F p  146 "C) dargestellt. Die Substanzen stehen 
in Lasung im Gleichgewieht mit den Radikalen 2-p-Tolyl-4.5-di- 
phenyl-imidazyl und 2-p-Methoxyphenyl-4.5-diphenyl-imidazyl. 
Die Radikale sind violett bzw. blau gefarbt. 

Aus Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit der Absorp- 
tionsbanden ergeben sich die Gleichgewichtskonstanten und Disso- 
ziationsenthalpien fur G1. (2)  in  Toluol als Losungsmittel: 

1 1 1 
Rl RI R1 

R l =  R,= R,= Phenyl: k =  0,95-10-4 Mol/l bei 90°C; 

R1= p-Tolyl k =  1 ,7~10-4M~l / l  bei90"C; 
R,= R,= Phenyl } A H  = + I5 kcal/Mol 
R l =  p-Methoxy I k =  4,6.10-' Mol/l bei 60 OC; 
Rz= R8= Phenyl 1 A H =  + 14 kcal/Moi 

Die Existenz weiterer Radikale, z. B. 2-Phenyl-4.5.9'.10'-phe- 
nanthreno-imidazyl und 2.4.5-Tri-p-tolyl-imidazyl, wurden nach- 

A H =  + 19 kcal/Mol 

gewiesen. 
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l) R. Kuhn u. H .  Kainer, Biochim. biophysica Acta 72. 325 [1954]. 

Methods of Biochemical Analysis, Bd. VIII, herausgeg. von David 
Glick. Interscience Publishers, Inc., New York-London 1960. 
1. Aufl., IX, 400 S., aahlr. Abb., geb. $ lo.-. 
Der vorliegende 8. Band der Serie ,,Methods of Biochemical 

Analysis" ist vorwiegend den Fortschritten in der Methodik und  
in der apparativen Ausriistung der biochemischen Forschung ge- 
widmet. I m  einzelnen werden folgende Spezialmethoden abge- 
handelt : 
1. A .  T .  James: Qualitative und quantitative Bestimmung von 

2. Aurin M .  Chase: Die Bestimmung van Luciferin und Luciferase. 
3. Paul Talalay: Enzymatische Analyse van Steroid-Hormonen. 
4. J .  E. Scott: Die Verwendung aliphatischer Ammoniumsalze bei 

der Bestimmung von sauren Polysacchariden aus Geweben. 
5. M. W. Whitehouse und F .  Zilliken: Isolierung und Bestimmung 

von Neuraminsauren (Sialinsaure). 
6 .  Samuel Schwartz, Marie H .  Berg, Irene Bossenmaier und H o -  

ward Dinsmore: Bestimmung van Porphyrinen in biologischem 
Material. 

7 .  Aaron B.  Lerner und M .  Ruth Wright: Eine in-vitro-Bestim- 
mung auf der Frosehhaut fur  Verbindungen, die ein Dunkeln 
oder Entfarben van Melanocyten bewirken. 

8. Charlotte Kitzinger und T .  H .  Benzinger: Die Methode der 
,,Heatburst Microcalorimetry" und die Bestimmung von An- 
derungen der freien Energie, Enthalpie und Entropie. 

Fettsauren durch Gas-Fliissigkeits-Chromatographie. 

Die einzelnen Beitrage sind sehr ausfuhrlich und verstandlich, 
teilweise a n  ein Lehrbuch erinnernd, abgefal3t. Besonders lobens- 
wert sind ein jedem Beitrag vorangestelltes Inhaltsverzeichnis 
und das abschlieoende ausfiihrliche Literaturverzeichnis, welches 
im allgemeinen nur die letzten 15-20 Jahre umfallt. 

Hanns Schmitz [NB 7861 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, 
dap solche Namen ohne weiteres von jedermann benutrf werden diirfen. 
Vielrnehr handelt es sich hckflg urn gesetzlich geschiitzte eingetragene 
Warenzeichen, auch wenn sie nicht eigens als solche gekennzeichnet sind. 
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