Photoreaktionen von N-Heterocyclen
P. Cerutti und H. Gdth, Zirich (Schweiz)

Die Photoreaktion von Benzalimin-Derivaten in Methanol
fithrt zu Imidazolidin-Derivaten. Aus 1-Methyl-3.4-dihydro-
isochinolin (7) entstanden meso- und rac.-N.N’-Methylen-
bis-[1-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-1-isochinolyl], aus 6.7-Di-
methoxy-3.4-dihydro-isochinolin (2) meso- und rac.-N.N'-
Methylen-bis-[6.7-dimethoxy-1.2.3.4 -tetrahydro - 1 -isochino-
lyl] und aus Benzal-methylimin meso- und rac.-1.3-Dimethyl-
4.5-diphenyl-imidazolidin. Die Photo-Produkte von (/) und
(2) wurden auch auf nicht photochemischem Wege syntheti-
siert.

Vortr. behandelten ferner die Photochemie von Acridin und
seinen Derivaten in Methanol und Athanol. Neben Acridan
und seinen Derivaten erhielt man in 9.9’-Stellung verkniipfte
Dimere (aus Acridin z. B. 9.10.9°.10"-Tetrahydro-9.9’-biacri-
dyl), die vor allem durch NMR-Spektren identifiziert wurden.
Besonderes Interesse beansprucht die neu entdeckte redu-
zierende 9-o-Hydroxyalkylierung des Acridins und seiner
Derivate, die, ausgehend von den entspr. Edukten bei Be-
strahlung in Methanol oder Athanol, zu 9-Hydroxymethyl-
acridan, 9-a-Hydroxydthyl-acridan, 9-Methyl-9-hydroxy-
methyl-acridan, 10-Methyl-9-hydroxymethyl-acridan, 10-Me-
thy!l-9-a-hydroxyithyl-acridan, 9.10-Dimethyl-9-hydroxyme-
thyl-acridan fiihrt.

Additionen an die C=N-Bindung
A. Marxer und M. Horvath, Basel und Bern (Schweiz)

Das Ziel der Untersuchung war es, Organometallverbindun-
gen an die C=N-Bindung Schiffscher Basen, Hydrazone und
Oxime zu addieren.
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Es ist gelungen, Anlagerungsprodukte an Hydrazone und
Oxime zu erhalten; dazu wurden N- sowie O-alkylierte
Ausgangsmaterialien verwendet.

Die Schiffschen Basen dienten als Testsubstanzen und waren
reaktionsfiahiger als die Hydrazone. Von den Organometall-
verbindungen brachten die Organolithium-Verbindungen die
besten Ausbeuten. Die Anlagerung von Phenyllithium an das
Imin des Cyclohexanons war bereits durch Godefroi et al.
(Parke Davis) beschrieben worden. Aus Cyclopentanon-imin
konnte kein Umsetzungsprodukt gewonnen werden, wohl
aber entstand (1} aus dem Indanon-Derivat. Cycloheptanon-
athylimin lieferte (2) und (3).
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Aus methyliertem Cyclohexanon-hydrazon wurden (4), aus
Benzaldehyd-hydrazonen (5) und aus Pyridinaldehyd-
hydrazonen (6) und (7), mit (8) als Nebenprodukt, gewon-
nen.
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O-Butyloxime geben mit Butyllithium nur schwierig Addi-
tionsprodukte [(9)—(11)], wihrend mit Phenyllithium stiir-
mische Reaktion eintritt. Isolierte N-Chloramine, z. B. (13},

beweisen die Struktur von (/2).
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Uber pyrophores Eisen
W. Feitknecht nud A. Durtschi, Bern (Schweiz)

Beim Erhitzen von «- und y-Fe;O3 wie auch der Mischphase
v-Fe;03/Fe304 (Fez_x04) im Wasserstoffstrom zwischen
300 und 500 °C bildet sich zuerst Fe3O4. Dieses wird hierauf
direkt zu Eisen reduziert. Die Keimbildungsgeschwindigkeit
des Eisens ist gering, und bei feinkristallinem Oxyd wachsen
die Eisenkeime schon bei 300 °C auf Kosten vieler Oxyd-
kristillchen als Folge der grolen Beweglichkeit der Eisen-
atome. Die Eisenkristillchen werden wesentlich grofler als die
des Oxyds und verwachsen kettenartig zu unregelmafig ge-
formten Sekundirteilchen.

Verantwortlich fiir das pyrophore Verhalten ist die Grofe der
spezifischen Oberfliche des Eisenpulvers. Selbstentziindung
tritt ein, wenn die Oberfliche groBer als ~ 3 m?/g ist. Wird
pyrophores Eisen durch Dariiberleiten einer Mischung von
Stickstoff mit wenig Sauerstofl inaktiviert, so steigt die Tem-
peratur stets um einen konstanten Betrag. Die aus der Dauer
der Erwiarmung berechnete Dicke der Oxydschicht stimmt
mit dem analytisch erhaltenen Wert von 13 A iiberein. Eine
Schitzung der bei Bildung der Oxydschicht erzeugten Wirme
und der durch sie bewirkten Temperatursteigerung steht in
Ubereinstimmung mit der Entziindungstemperatur von in-
aktiviertem Eisenpulver mit einer spezifischen Oberfliche
von ca. 3 m2/g.

Redoxreaktionen im Saphir
Rudolf Miiller, Ziirich (Schweiz)

Nickel- und Kobalt-lonen, die in Saphir eingebaut sind,
kénnen oberhalb 800 °C bzw. 1100 °C mit Wasserstoff redu-
ziert werden. Dabei wird der gelbe, nickelhaltige Saphir farb-
los, der griine, kobalthaltige graugriin. Durch Erhitzen in
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Gegenwart von Sauerstoff werden die Ionen wieder oxydiert.
Der Vorgang ist reversibel.

Im IR-Spektrum findet man eine breite Bande bei 3000 cm—1
miteiner Linienbreite von 200cm~1. Diese Banderithrt voneiner
Wasserstoffbriicke im Saphir her. Neben dieser “O-—H:--02-
Streckschwingung gibt es noch vier schwichere Banden zwi-
schen 2500 und 1900 cm~1. Die Lage dieser Banden ist fiir
Ni-haltigen und Co-haltigen reduzierten Saphir verschieden.
Dies zeigt, daB3 sich dic Wasserstoff-Tonen in unmittelbarer
Nihe der reduzierten Metallionen befinden.

Das mit Wasserstoff reduzierte Ni wird durch Bestrahlen in
einer 60Co-Quelle wieder oxydiert. Im IR verschwinden die
Banden zwischen 2500 und 1900 cm~l, die Wasserstoff-
briicken-Bande bleibt jedoch bestehen. Die bei der Oxyda-
tion des Ni freiwerdenden Elektronen reduzieren keine
Wasserstoff-Tonen, sondern werden von Fehlstellen im Kri-
stall eingefangen.

Uber die makromolekulare Organisation
und das aktive Zentrum der Hefe-Hexokinase

A. Ramel, E. A. Barnard und H. K. Schachman,
Basel (Schweiz), London (England) und Berkeley (USA)

Hochaktive, mehrfach umkristallisierte Hexokinase aus
Béckerhefe 148t sich in der Ultrazentrifuge bei pH = 7 in zwei
Komponenten zerlegen, die mit 5,6 S bzw. 3,7 S sedimentie-
ren. In der Nihe des I.P. (pH ~ 5) sedimentiert das gesamte
Material mit 5,6 S, bei pH = 8 in Gegenwart von Glucose mit
3,7 S. Zucker, die von Hexokinase nicht phosphoryliert wer-
den, sind ohne Einflu} auf diese Umwandlung.

Chromatographie, Elektrophorese und Endgruppenanalyse
haben gezeigt, daBl die Komponenten voneinander unab-
hidngig sind und nur scheinbar eine Monomer-Dimer-Be-
ziehung erfiillen. Das gleiche Ausgangsmaterial 148t sich
chromatographisch ebenfalls in zwei Komponenten (Hexo-
kinase A und Hexokinase B) zerlegen, deren Verhalten in der
Ultrazentrifuge die Beobachtungen am Gemisch verstdndlich
macht.

pH=5-8 Glucose pH=28
HEXOKINASE A pa— - HEXOKINASE A’
Mw = 93000 Mw =~ 50000
dimer monomer

568 3,78

pH = 8(7) L g pH=3$
HEXOKINASE B — HEXOKINASE B’
Mw = 47000 A My =~ 94000
monomer dimer

3,78 56 S

Hexokinase A und Hexokinase B dissoziieren in Gegenwart
von Na-Dodecylsulfat in enzymatisch inaktive Untereinhei-
ten, deren My =~ 23500 betrigt. Hexokinase A besteht dem-
nach aus vier, Hexokinase B aus zwei Polypeptid-Ketten. Die

Endgruppenanalyse ergibt dasselbe Bild fiir die makromole-
kulare Organisation der beiden Isozyme.

SH-Titration und Kinetik der Inaktivierung weisen darauf
hin, daB 1—4 SH-Gruppen pro Molekiill (My = 47000) an
einem aktiven Zentrum oder mehreren aktiven Zentren be-
teiligt sein miussen, und daB diese Gruppen erst oberhalb
ca. 30°C — vermutlich nach teilweiser Entfaltung des Mole-
kiils — fiir die iiblichen SH-Reagentien zuginglich werden.

Zur Theorie des Losungsmittel-Isotopeneffektes auf
Siure-Base-Gleichgewichte und auf Geschwindigkeiten
sdurekatalysierter Reaktionen mit vorgelagerten
Gleichgewichten

A. V. Willi, Bern (Schweiz)

Aus der bekannten Differenz der Freien Energien von leich-
tem und schwerem Wasser ist ein fir die fliissige Phase bei
25°C giiltiges Zustandssummen-Verhéltnis berechenbar:
Qp,0/Qu,0 = 1416. Mit Hilfe der Konstanten L = 11,0 fiir
das Gleichgewicht:

2 D30+ 4 3 H,O 2 2 H3O0* 4+ 3 D,0

erhdlt man daraus: Qp,0+/QH;0+ = 16100. Das entspre-
chende Zustandssummen-Verhiltnis fiir die organische Sdure
ROH ergibt sich aus der Niherung: Qrop/QroH =
(QD,0/QH,0)"/? gemiB der Annahme, daB die Nullpunkts-
energie-Differenz pro OH-Bindung in ROH ebenso groB ist
wie in H,0. Bei Kationensduren SH* (R,OH* oder R,COHT,
d. h. protonierten Athern oder Ketonen) dhnelt die OH-Bin-
dung der des Ions H30t. Man setzt fiir diese:

Qsp+/Qsg+ =~ (Qp,0+/Qu, 0+ 13

Aus diesen Zustandssummen-Verhéltnissen berechnet sich der
Losungsmittel-Isotopeneffekt auf die Aciditit fiir organische
Sauren ROH zu Ky/Kp = 3,3 und fiir organische Kationen-
sduren R,OH* und R,COH* zu Ki/Kp = 2,2 in guter Uber-
einstimmung mit experimentellen Daten.

Bei der Bildung des Ubergangszustandes der siurekataly-
sierten Acetal-Hydrolyse

H
|
OR +OR
H;0+ + CH3CH —> CH,CH"\ + H,0
OR OR

werden zwei OH-Bindungen vollstindig und eine weitere zum
Teil vom hydroxonium-dhnlichen in den wasser-dhnlichen
Zuystand iberfithrt. Folglich mufl der kinetische Lésungs-
mittel-Isotopeneffekt ku/kp zwischen 1/3,3 und 1/2,2 liegen
(exp. Wert: 1/2,7). Ahnliche Uberlegungen lassen sich u. a.
fiir die sdurekatalysierte Enolisierung von Aceton anstellen.
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Therapiekongre3 und Heilmittelausstellung

Zur 15. Deutschen Therapiewoche hatten sich anndhernd
8000 Arzte, Pharmakologen und Vertreter der chemisch-
pharmazeutischen Industrie des In- und Auslandes in Karls-
ruhe versammelt. Die Vortragstagung befaBte sich mit der
Behandlung des peripheren Kreislaufs und der Durchblu-
tungsstorungen der Organe, der Therapie der Bronchitis, des
Asthma bronchiale und des Lungenemphysems, der Friih-
erkennung und Behandlung maligner Tumoren, der Anwen-
dung von Steroiden in der Praxis, den therapeutischen Pro-
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blemen in der Geriatrie, der Bedeutung des Wasser-Elektro-
lyt-Haushaltes fiir die Therapie, der Behandlung von Er-
krankungen des Abdomens und der Behandlung von Kiefer-
hohlenerkrankungen. In seinem Festvortrag itber die
Frage ,,Was ist wissenschaftlich begriindete Therapie ?*‘ be-
tonte Prof. Dr. H. Schédfer (Heidelberg) u,a., da man heute
zwar vielfach die Pathogenese der Erkrankungen kenne, daB
jedoch die Atiologie, d.h. die eigentliche Krankheitsursache,
insbesondere bei inneren Krankheiten, meist noch unbekannt
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