Thiamin wird also in Anwesenheit von Pyrithiamin nicht
phosphoryliert, sondern abgebaut und ausgeschieden.
Oxythiamin wird im Gegensatz zu Pyrithiamin und analog
dem Thiamin durch Thiaminphosphokinase phosphoryliert
und hemmt dann die Enzyme Transketolase sowie Pyruvat-
und «-Ketoglutarat-Dehydrogenase.

RUNDSCHAU

Versuche mit den 14C- und 35S-markierten Thiaminantagoni-
sten zeigten, daB Oxythiamin nach Injektion zwar in das Ge-
hirn eindringt, seine Konzentration dort aber nicht ausreicht,
um die Phosphorylierung des Thiamins zu verhindern, wih-
rend Pyrithiamin die Bildung von Thiaminpyrophosphat un-
terdriickt. [VB 934]

Die Diffusion von Bor in Graphit untersuchte G. Hennig. Bor
ist vermutlich das einzige Element, das in Graphit auf Gitter-
pliatzen eingebaut werden kann. Die Beweglichkeit solcher
Boratome in Graphiteinkristailen wurde folgendermaBen ge-
messen. Die Einkristalle wurden angedtzt und dann mit
Gold bedampft, das sich bevorzugt an den geitzten Stellen
niederschligt, die elektronenmikroskopisch sichtbar gemacht
werden konnen. Die Beweglichkeit der Boratome ist bei
Atomverhiltnissen B/C = 10~2 bis 1078 ziemlich unabhingig
von der Konzentration. Die Diffusionskonstanten lassen sich
zwischen 1700 und 2400 °C durch die Ausdriicke 6320 exp
(—157000/RT) fiir Bewegung parallel zu den Schichtebenen
und 7,1 exp(--153000/RT) fiir Bewegung senkrecht zu den
Schichtebenen darstellen. / J. chem. Physics 42, 1167 (1965) /
—Hz. [Rd 310}

Einen lonenpaarmechanismus der Tautomerisierung fanden
A. M. Weidler und G. Bergson bei der Untersuchung substi-
tuierter Indene. 1-Methylinden (/) ist in Pyridin stabil. Nach
Zusatz von Triathylamin und anderen aliphatischen Aminen
isomerisiert es zum 3-Methylinden (2), was sich an der Ver-
stirkung des NMR-Signals der olefinischen Methylgruppe
verfolgen lafit. Die Isomerisierung ist praktisch irreversibel
(ky = k_1) und pseudomonomolekular; k; ist proportional
der Konzentration an Amin-Katalysator. Am (+)—1-Methyl-
inden (1) bewirkt der Katalysatorzusatz, dali der Drehwert
mit derselben Geschwindigkeit auf Null fillt, die fiir die Iso-
merisierung gemessen wurde.

R R
oD =00
CHs D
H CHj;
(1), R =H (2,R=H

Ist R = tert.Butyl, so wird ein endlicher Grenzwert der
Drehung erreicht, dessen Vorzeichen dem des urspriinglichen
Drehwertes entgegengesetzt ist. Die polarimetrische Ge-
schwindigkeitskonstante stimmt immer mit derjenigen der
Isomerisierung iiberein, die aus den NMR-Daten abgeleitet
wurde. Der vollstindigen Stereospezifitit und dem fehlenden
Deuterium-Einbau (wenn in Gegenwart von D»>0O isomerisiert
wird) trigt eine Protonverschiebung tiber ein inneres Ionen-
paar Rechnung (ein Synchron-Mechanismus kann ausge-
schlossen werden):

Be
o[ .
R—¢=<CH = | R =—>CH3| = R>='CH3
3

In Dimethylsulfoxyd war die Racemisierung von (+)-1-Me-
thylinden (/) rascher als die Isomerisierung. Hier scheint das
Tonenpaar zum Teil zum freien Carbanion und BH® zu dis-
soziieren, wobei die Stereospezifitit der vorigen Zwischen-
stufe verloren geht. / Acta chem. scand. /8, 1487 (1964) / —Eb.

[Rd 237]

Zusammenhiinge zwischen Struktur und langwelligem Infrarot-
spektrum aliphatischer Amide (700—-250 ¢cm~!) demonstrieren
J. E. Katon, W. R, Feairheller jr. und J. V. Pustinger jr. an
78 Verbindungen dieser Klasse. Alle Amide haben in diesem
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Spektraibereich 2 bis 4 ¢ tionsbanden, und zwar in den
Grenzen 700 bis 550, 52 30 und 390 bis 305 cm™L, Aus
der genauen Lage lassen sich feinere Strukturmerkmale ab-
lesen wie Verzweigungen und ungefihre Kettenlange der ali-
phatischen Reste. Fiir primére, sekundire und tertidre Amide
mit verschiedenartigen aliphatischen Resten wurden dic Be-
reiche der charakteristischen Banden tabelliert. Zuordnungen
der Banden zu folgenden Schwingungsformen des Gerliistes
werden diskutiert: Die Bande in der Nihe von 600 cm™1 ist
durch Deformation der N—C=0-Gruppe bedingt, und die
Bande bei 500 cm™! rithrt wahrscheinlich von einer C—-C=0-
Deformation her (sie fehlt bei Formamiden); der Ursprung
der Bande um 350 cm™! ist noch nicht geklart. Vermutlich
handelt es sich um eine nicht-ebene Deformationsschwingung
der Amidgruppe. / Analytic. Chem. 36, 2126 (1964) / —Hz.

[Rd 234]

Ein Arylazo-Derivat des Molybdiins, die erste Verbindung mit
einer Arylazo-Gruppe in direkter Bindung an ein Ubergangs-
metall, synthetisierten R. B. King und M. B. Bisnette. Die
Reaktion von p-Anisyldiazoniumtetrafluoroborat mit tiber-
schiissigem NaMo(CO)3CsHs in Tetrahydrofuran bei Raum-
temperatur filhrte nach der CH»Cl,-Extraktion des Ein-
dampfriickstands zu Verbindung (/) [Fp=78-79°C; rot-
orange Kristalle (aus Pentan); Ausb. 20%]. Der Komplex
zersetzt sich an der Luft innerhalb von Stunden. Die Konsti-
tution (/) steht mit den NMR-spektroskopischen Befunden

co
CH3o©—N=N—1\le@ (1)
co

in Einklang. Die Verbindung ist diamagnetisch; dies deutet
auf eine Edelgaskonfiguration des Mo-Atoms hin. [ J. Amer.
chem. Soc. 86, 5694 (1964) /| —Ma. [Rd 254]

Eine neue, zu Epoxyden aromatischer Kohlenwasserstoffe fiih-
rende Cyclisierungsreaktion fanden M. S. Newman und S.
Blum. Beim Behandeln von o.0’-Diformyl-biphenyl (/) mit
Tris-(dimethylamino)-phosphin entsteht exotherm 9.10-Di-
hydro-9.10-epoxyphenanthren (2), [Fp=104—105°C; Ausb.
87%). Analog werden 3.4-Dihydro-3.4-epoxy-1.2-benzan-
thracen, Fp=119-120°C (Zers.), und 3.4-Dihydro-3.4-epoxy-
10-methyl-1.2-benzanthracen, Fp=117—120°C, erhalten. Die

Tee A Nsogt
CHO

O
drei Verbindungen sind die ersten Beispiele fiir Epoxyde aro-
matischer Kohlenwasserstoffe; bei Sdureeinwirkung isomeri-
sieren sie zu Phenolen. [ J. Amer. chem. Soc. 86, 5598 (1964) /
—Ma. [Rd 253]

Optisch aktive Indene erhielten A. M. Weidler und G. Bergson
aus aktiver 3-Phenylbuttersiure (/) durch Ringschlu3 nach
Friedel-Crafts, Uberfiihrung des entstehenden Indanons (2)
mit (CH3);CMgClin (3) oder mit LiAiH4 in (3), R = H, und
saure Dehydratisierung.

685



o)
i

@-ﬁ:’i CH,-COOH —»
CHg, i CHs

(1), (+)-8 (2), (+)-8
lRMgCl
N R_oH
- H,0 @
o "CHj H “CHj
(4), (+)-5 (3),8
R = (CH3)3C

Racemisches (1) konnte mit aktivem a-Phenylathylamin ge-
trennt werden. Das ausfallende Ammoniumsalz wurde aus
Athanol/Wasser umkristallisiert, Fp = 135-140°C. Nach
drei Wiederholungen lag der Fp bei 144,5—-146 °C, und die
aus diesem Produkt freigesetzte Siure (/) zeigte einen Dreh-
wert von [x]z = +52,2° in Benzol. Die S-Konfiguration der
(+)-Sdure war bereits bekannt. Da beide Antipoden des o-
Phenyldthylamins zur Verfiigung standen, konnten auch bei-
de enantiomeren {-Phenylbuttersduren hergestellt werden.
Es wird angenommen, daf3 die Siuren (+)--(1) und (-)—(1)
nahezu optisch rein waren und daB3 bei den anschlieBenden
Umwandlungen allenfalls beim RingschluB eine teilweise Ra-
cemisierung eintreten konnte. (+)—S—(4), R = H, wurde mit
einer spezifischen Drehung von [x]% = +182,1 © in Benzol er-
halten, (+)—S—(4) mit {x]2f = +110,2°. / Acta chem. scand.
18, 1483 (1964) [ —Eb. [Rd 236]

Chloramphenicol kann Algen als einzige Stickstoffquelle dienen,
wie aus Ziichtungsversuchen von F. C. Czygan mit Ankistro-
desmus braunii sowie Chlorella ellipsoidea in normaler, N-ar-
mer und N-freier Nihrlosung hervorgeht. Die Algen setzten
Chloramphenicol (/) zu 1-(p-Aminophenyl)- und 1-(p-Nitro-

OH I-II H

o O
H NHH
oG
CHC1,
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phenyl)-2-amino-1.3-propandiol, Athanolamin, p-Aminoben-
zoesdure und p-Aminobenzaldehyd um. Die letzten drei Ver-
bindungen konnen von beiden Algen als N-Quelle benutzt
werden. Das unter den Ziichtungsbedingungen im Kultur-
medium nicht auftretende p-Amino-Analogon des Chloram-
phenicols konnte aus (/) mit einer Hydrogenase aus Anki-
strodesmus braunii erhalten werden. / Naturwissenschaften 51,
541 (1964) /| —De. [Rd 231]

Die Cyanamidbildung unter primitiven Bedingungen wiesen
A. Schimpl, R. M. Lemimon und M. Calvin nach, indem sie
ammoniakalische NHJ4CN-Losungen mit UV-Licht be-
strahlten; die Ausbeute an Dimerisationsprodukt, Dicyandi-
amid, betrug 3,5%. Die 3-Bestrahlung eines CH4/NH3/H,0-
Gemisches fithrte ebenfalls zu Dicyandiamid. Da Cyanamid
und Dicyandiamid die Bildung von Pyrophosphat aus Ortho-
phosphat, von Glucose-6-phosphat aus Glucose und Ortho-
phosphorsdure sowie Adenosin-5"-phosphat aus Adenosin
und H3PO4 bewirken (1- —3-proz. Ausb. nach einigen Stunden
bei Zimmertemperatur), sind Cyanamid und Dicyandiamid
moglicherweise Schliisselsubstanzen bei der chemischen Evo-
lution. / Science (Washington) 147, 149 (1965) / —De.

[Rd 244]

Die Aufspaltung der Lactat-dehydrogenase-Isoenzymbanden in
Subbanden bei der Elektrophorese in Polyacrylamid-Gelen
beobachteten P. J. Fritzund K. B. Jakobsen. Die Aufspaltung
der Lactat-dehydrogenase (LDH) in fiinf Banden (Isoenzyme)
mit verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit bei der Elek-
trophorese ist gut untersucht. Anscheinend bestehen die Iso-
enzyme wieder aus bis zu fiinf Komponenten geringen Unter-
schieds der Wanderungsgeschwindigkeit, wobei die konstan-
ten Abstinde zwischen den Subbanden auffallen. Die Sub-
banden-Aufspaltung ist pH-abhingig (Optimum fiir LDH
aus Maiuseskelettmuskel bei pH=8,6) und ldBt sich durch
Anderung der 2-Mercaptoithanolkonzentration im Puffer be-
einflussen. Sie zeigt sich auch im zweidimensionalen Elektro-
pherogramm. Umkehrung der Laufrichtung fithrt wieder zur
Vereinigung aller Komponenten im Startpunkt. Die Beobach-
tungen wurden an LDH aus Maiuseskelettmuskel, Mause-
herzmuskel und Kaninchenskelettmuskel gemacht. Die Er-
gebnisse sind unabbingig vom Reinheitsgrad der LDH. Meist
wird das Isoenzym geringster Wanderungsgeschwindigkeit
(;,Bande 5°) in die hochste Subbandenzahl aufgespalten. /
Biochemistry 4, 282 (1965) / —H&. [Rd 305]

The Proteins. Composition, Structure and Function. Band |.
Herausgeg. von H. Neurath. Academic Press, New York-
London 1963. 2. Aufl., XI1I, 665 S., zahlr. Abb. u. Tab.,
geb. § 22.—.

In sechs Kapiteln werden die folgenden Themen behandelt:
1. ,,Aminosdureanalyse von Peptiden und Proteinen* (A.
Light und E. L. Smith) mit dem Anhang ,,Aminosidureanalyse
bestimmter Proteine’ (G. R. Tristram und R. H. Smith);
2. ,,Synthese und Funktion von Peptiden von biologischem
Interesse* (K. Hofman und P. G. Katsoyannis); 3.,,Chemische
Aspekte der Proteinsynthese‘s (J. S. Fruton); 4. ,,Konzep-
te und experimentelle Ansitze in der Bestimmung der Primir-
struktur von Proteinen* (R. E. Canfield und Ch. B. Anfinsen);
5. ,,Intramolekulare Bindungen in Proteinen. I. Die Rolle von
Schwefel in Proteinen* (R. Cecil}; 6. ,,11. Nicht-kovalente
Bindungen* ( H. A. Scheraga).

Die Ubersicht zeigt, daB die Themen weniger systematisch als
in der 1. Auflage geordnet und stérker auf einzelne markante
Probleme ausgerichtet sind. Der Untertitel des Buches 146t
den Gesichtspunkt dieser Auswahl erkennen: die Koordinie-
rung von chemischer Struktur und biologischer Funition, wie
sie vor allem im 2. Kapitel vorziiglich zum Ausdruck kommt.

686

Nach Besprechung der modernen Methoden der Peptidsyn-
these wird deren Anwendung auf die Darstellung von Hypo-
physenhormon-, Angiotensin-, Bradykinin- und Kallidin-Pep-
tiden erldutert, ferner werden Struktur-Funktions-Beziehun-
gen insbesondere fiir die Oxytocin-Vasopressin-Gruppe und
die melanophoren-stimulierenden Systeme diskutiert. Bei dem
im iibrigen sehr instruktiven 1. Kapitel konnte man sich eine
noch stirkere Hervorhebung chromatographischer und ihrer
Hilfs-Methoden wiinschen. Im 3. Kapitel war ein Kompromif3
unvermeidlich, weil neben der Proteinbiosynthese die ebenso
wichtige Biochemie der Nucleinsduren nicht in extenso zu be-
handeln war. Die Losung muB als gegliickt bezeichnet werden;
da aber das Manuskript schon im Juni 1962 abgeschlossen
wurde, fehlen infolge der raschen Entwicklung dieses Gebiets
einige wichtigere neuere Arbeiten.

Das 4. Kapitel verrit die experimentelle Vertrautheit der Au-
toren mit der Materie; in Anbetracht der Kiirze der Darstel-
lung (61 Seiten) 1iBt diese kaum Wiinsche offen. Dies gilt nicht
in ganz gleichem Maf fiir das 5. Kapitel: die Diskussion der
Funktion schwefelhaltiger Gruppen in Proteinen kommt et-
was zu kurz (7 Seiten im Verhiltnis zu 73 Seiten fiir analyti-
sche Methoden und chemische Reaktionen). Kapitel 6 gibt
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