RUNDSCHAU

Die Prolinhydroxylierung auf der Stufe des mikrosomenge-
bundenen Proteins wiesen B. Peterkofsky und S. Udenfriend
nach. In einem zellfreien System aus Hithnerembryonen er-
scheint die Radioaktivitit aus [!4C}-Prolin im Hydroxyprolin
des Kollagens. Wihrend radioaktives Prolin darin bereits
nach sehr kurzer Inkubationszeit nachgewiesen werden kann,
tritt radioaktives Hydroxyprolin erst nach etwa 30 min auf,
wenn bereits 70 °; des Prolins inkorporiert sind. Das System
besteht aus Mikrosomen, einer l6slichen Enzymfraktion,
einem nichtenzymatischen Cofaktor, der noch nicht identifi-
ziert werden konnte, und einem Wasserstoffdonator, z. B.
Ascorbinsdure oder 2-Amino-4-hydroxydimethylpteridin.
Die Prolinhydroxylase ist in der mikrosomalen Fraktion ent-
halten. Puromycin hemmt nur, wenn es zu Beginn der Inku-
bation zugegeben wird, nicht aber, wenn die 30-miniitige In-
duktionsphase bereits abgeschlossen ist. / Proc. nat. Acad.
Sci. USA 53, 335 (1965) /| —Hb. [Rd 372]

Eine neue Methode zur Umwandlung aliphatischer Siuren in
die um ein C-Atom irmeren Halogenalkane gibt J. K. Kochi
an. Die Siuren werden dazu mit Metallhalogenid und Pb-
Tetraacetat in siedendem Benzol (Acetonitril, Hexan/Benzol)
unter Nj erhitzt.

RCOOH + Pb(OAc)4 + MX
~ RX+ CO3z + Pb(0Ac); + HOAc + MOAc.

Mit LiCl und CaCl, verlaufen die Reaktionen in wenigen
Minuten, wihrend die in den organischen Losungsmitteln
unléslichen KC1 und NaCl lingere Erhitzungszeiten erfor-
dern. Die Decarboxylierung gelingt am schnellsten bei ter-
tidren und sekundiren Carboxylgruppen. Die Bildung von
Methylchlorid aus Acetat ist hierbei unbedeutend. Sduren
mit priméren Carboxylgruppen geben gleichfalls hohe Chlor-
alkan-Ausbeuten, daneben entsteht CH3Cl. Maximale Pb-
Tetraacetat-Verwertung erfordert einen Siureiiberschufl. Das
Metallhalogenid wird dquivalent dem Pb-Tetraacetat ange-
wendet. Decarboxylierung zu Brom- und Jodalkanen gelingt
mit Bromiden und Jodiden, womit jedoch Br;- und J,-Bildung
parallel geht. Beispiele: Isobuttersdure — Isopropylchlorid,
98 % Ausbeute (bezogen auf Pb-Acetat); Pivalinsdure — tert.
Butylchlorid, 72 %; Cyclobutancarbonsaure — Cyclobutyl-
chlorid, 98 ¢; Cyclohexancarbonsidure - Cyclohexylchlorid,
100 %. / J. Amer. chem. Soc. 87, 2500 (1965) / —Ma. [Rd 344]

Die immunochemische Aktivitit chymotryptischer Peptide aus
Pottwal-Myoglobin priiften M. J. Crumpton und J. M. Wil-
kinson. Das Apomyoglobin wurde in einem Dialysierschlauch
durch Chymotrypsin zerlegt, die Fragmente gleichzeitig ab-
getrennt. Als Test auf ihre immunochemische Aktivitit diente
die Hemmung der Fillung von Metmyoglobin und Apomyo-
globin durch zwei Metmyoglobin-Antisera. Acht Fragmente
wurden isoliert und gereinigt, ihre Position im Myoglobin
wurde bestimmt. Zwei der Fragmente hemmten die Fallung
von Met- und Apomyoglobin durch beide Antisera, fiinf die
von Apo- und/oder Metmyoglobin durch eines der Antisera,
sechs die des Apomyglobins durch eins oder beide Antisera.
In keinem Fall konnte die Hemmwirkung eines der Frag-
mente iiber 15% der Fillung erreichen; der Einsatz eines Ge-
mischs aller Fragmente hatte eine maximale Hemmung von
809/ zur Folge. Diese Werte dnderten sich auch nicht durch
vorheriges Frhitzen der Fragmente auf 100 °C. Um 50%; der
maximal moglichen Hemmung zu erreichen, war ein Frag-
mentiiberschuB notig, der um so hoher war, je kleiner das
Molekulargewicht des Fragments war, z. B. 80:1 fiir ein Frag-
ment vom Molgewicht 793 gegeniiber 12:1 fiir eins vom Mol-
gewicht 2051. Dagegen sind allgemein fiir Haptene Verhilt-
nisse von 2000:1 bis 3000:1 zur Erzielung von 509, Fallungs-
hemmung notig. / Biochemical J. 94, 545 (1965) | —Ho.

[Rd 320}
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Die Enthalogenierung gem-Dibromcyclopropane durch das
Natrium-methylsulfinylmethid untersuchten C. L. Osborn,
T. C. Shields, B. A. Shoulders, C.G. Cardenas und P. D.
Gardner. Da das Anjon ein wirksames Nucleophil bei der Eli-
minierung von Brom ist, lag seine Anwendung zur Bildung
von Carbenen aus gem-Dibromverbindungen nahe. 7.7-Di-
brom-bicyclo[4.1.0Jheptan (7a) mit iiberschiissigem Na-
trium-methylsulfinylmethid in Dimethylsulfoxyd gibt bei
Raumtemperatur 72% 7-Brombicyclo [4.1.0]heptan (2a),
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(b):n=8
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und zwar vorwiegend die trans-Form. Reaktion von 9.9-Di-
brom-bicyclo(6.1.0lnonan (75) liefert analog in 2,5 Std. 71 %
trans- und cis-9-Brom-bicyclo[6.1.0lnonan (2b/). Mit einem
UberschuB an Natriummethylsulfinylmethid geht (24) in
4,5 Std. in 1.2-Cyclononadien (3] (66%) iiber. 9.9-Dibrom-
bicyclo{6.1.0lnon-4-en gibt analog 1.2.6-Cyclononatrien
(64%7), aus 5.5.10.10-Tetrabromtricyclo[7.1.0.04-6]decan (4)
bildet sich Tetralin (40 ;). / Chem. and Ind. 7965, 766 /{ —Ma.

[Rd 327]

Konformation und Konfiguration komplizierter organischer
Molekiile versuchen O. Exner und V. Jehliéka durch Messung
von Dipolmomenten aufzukldren. Um die beschrinkte Aus-
sagemdoglichkeit des einen Zahlenwerts zu erweitern, werden
jeweils die Dipolmomente einer unsubstituierten und einer
p-Chlor- oder p-Nitro-substituierten Verbindung graphisch
mit den aus Bindungsmomenten und -winkeln berechneten
Dipolmomenten der einzelnen Konfigurationen und Konfor-
mationen verglichen. Die Methode wird an einigen einfa-
cheren Beispielen (w-Bromacetophenon, Phenylessigsdure
und Benzimidsidure-dthylester) erprobt und in einer zweiten
Arbeit hauptsdchlich zur Ermittlung der rdumlichen Struk-
tur von Acylderivaten des Hydroxylamins (Benzhydroxam-
sdure und deren Chlorid, N,O-Dibenzoylhydroxylamin,
Benzamidoxim und N,N-Diithylbenzamidoxim) verwendet.
/ Coll. czechoslov. chem. Commun. 30, 639, 652 (1965) /
—Hz. [Rd 365}

Chlorarsine mit tert.-Butylgruppen erhielten A.7zschach und
W. Deylig in direkter Synthese bei der Umsetzung von AsCl;
mit tert.-C4HoMgCl in Ather unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschlufl in mehr als 50-proz. Ausbeute.

AsCl3 + tert.-C4HoMgCl —  tert.-C4HgAsCl; + MgCly
AsCl3 + 2tert.-C4HoMgCl - (tert.-C4Hg)2AsCl + 2MgCl,

Die Substanzen sind farblose, im Vakuum destillierbare
Fliissigkeiten, die sich in allen gebriduchlichen organischen
Lssungsmitteln 16sen. Mit LiAlH,4 in Didthylidther bei —10°C
kann man die Chlorarsine zu den Arsinen reduzieren: tert.-
C4HoAsH, (Kp = 65—67°C, Ausbeute 65%); (tert.-C4Hg),
AsH (Kp = 49—50 °C/16 Torr, Ausbeute 41 %;). Diese duBlerst
luftempfindlichen Fliissigkeiten lassen sich mit Lithium-
phenyl zu den Lithiumarsiden metallieren. / Z. anorg. allg.
Chem. 336, 36 (1965) /| —La. [Rd 340]

Polystyrole mit p-stindigen Vinyl- und Isopropenylgruppen
stellten D. Braun und H.-G. Keppler her. Den beschriebenen
Untersuchungen liegen Copolymerisate aus Styrol/p-(B-
Bromithyl)-styrol und  Styrol/p-(a-Hydroxy-isopropyl)-
styrol zugrunde. — (3-Bromithyl-Gruppen gehen durch De-
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hydrobromierung mit methanolischer Kalilauge bei 130 °C in
Vinylgruppen iiber; aus w-Hydroxy-isopropyl-Gruppen ent-
stehen durch Dehydratisierung mit Acetanhydrid bei 135 °C
in p-Xylol Isopropenylgruppen. Auf Polymere aus diesen
Styrolderivaten kénnen radikalisch oder anionisch Vinyl-
monomere (z.B. Styrol) aufgepfropft werden. Durch ver-
netzende radikalische Copolymerisation lassen sich Form-
korper geringen Vernetzungsgrades herstellen, die keine
Orientierungsdoppelbrechung aufweisen. Die Vicat-Tem-
peratur fiir ein vernetztes Polystyroi aus einem Ansatz einer
5-proz. Losung eines Polystyrols mit 11,3 Mol-°, Vinylgrup-
pen in Styrol betrug 95 °C, die eines unter gleichen Bedingun-
gen hergestellten unvernetzten Polystyrols 87,5 °C. [ Makro-
molekulare Chem. 82, 132 (1965) / —HI. [Rd 321]

Die Reaktionsfiihigkeit von Methacrylsiureestern bei der ra-
dikalischen Copolymerisation untersuchten J. C. Bevington
und B.W. Malpass mit 14C und 3H. Die Polymerisationen
wurden bei 60°C mit Azoisobuttersdurenitril als Initiator
durchgefiihrt. Die refative Reaktionsfihigkeit gegeniiber dem
Polymethylmethacrylat-Radikal ist fiir die meisten Ester
(Methylmethacrylat als Standard 1,00) gréBer als 1, und
zwar ansteigend mit der Méglichkeit der Resonanzstabili-
sierung der Polymer-Radikale (Athylmethacrylat 1,09, Phenyl-
methacrylat 1,79). Die Berechnung der Monomerkonstanten
nach der Gleichung von Bamford {11 liefert Werte, die gut mit
denen von Bamford und Jenkins [2] libereinstimmen. Die
Anderung der Monomerreaktionsfihigkeit mit der Tempera-
tur scheint bedeutungsvoll fiir eine Wachstumshemmung bei
htheren Polymerisationstemperaturen zu sein. / European
Polymer J. 7, 19 (1965) / —H1. [Rd 322]

Die Resynthese des Insulins aus S-sulfurierten Insulin-A- und
B-Ketten ist nach D. Yu-Cang und J. Rong-Qing mit einer
Aktivitit von 12 I. E./mg Protein, d.h. 50°, der Aktivitat
kristallinen Insulins (1) moglich. Durch Spaltung mit Na;SO;
und Na,S;04 in Gegenwart von Harnstoff erhiltliche Insulin-
A- und B-Ketten-S-Sulfonate sind durch Féllung bei pH =
6,4 (B-Kette) und durch Zonenelektrophorese (Cellulose-
pulver, pH = 7,0) (A-Kette) zu reinigen. Bei einem Mol-Ver-
hiltnis von A-:B-Kette = 1,5:1, Reduktion mit dem 28-
fachen UberschuB Mercaptoithanol bei pH = $ (6 min.;
100 °C), Fillung und Waschen der reduzierten Insulinketten
bei pH = 3,8 und anschlieBende Reoxydation (3—-5°C, pH =
10,6, Glycin-Puffer) sind die besten Rekombinationsaus-
beuten zu erzielen. / Scientia sinica /4, No. 2, (1965) / —De.

[Rd 313]

Carbonyl-stabilisierte Sulfoniumylide (/) stellten A. J. Spe-
ziale, C, C. Tung, K. W. Ratts und A. Yao her. Die Verbin-
dungen (7) werden durch Behandlung von Sulfoniumsalzen
(2) mit NaH in Tetrahydrofuran erhalten. Reaktion mit
Schiffschen Basen fithrt zu (substituierten) $-Anilino-cinn-
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@ CII) NaH @ Q@ g
(CHj)2S-CH;CR P (CH3);S-CHCR

(2) (1)

Ar'NH O
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= i il

ACH=NAT 4 L C=CHOR ArHCCH-COR
(3) (4)

{2) X = Halogen R = OC;Hs, (C2Hs),

amamiden und -cinnamaten (3), die durch NMR-Spektren
und Hydrolyseversuche charakterisiert wurden. Als Zwischen-
stufe der Bildung von (3) ist wahrscheinlich das Aziridin (4)

[1] C. }Ir.mBamfard, A. D. Jenkins u. R. Johnston, Trans. Faraday
Soc. 55, 418 (1959).

[2]1 C. H. Bamford u. A. D. Jenkins, Trans. Faraday Soc. 59, 530
€1963).
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anzunehmen. Die CO-stabilisierten Sulfoniumylide sind

wertvolle nucleophile Verbindungen fiir Synthesen. / Ab-

stracs 149. Meeting Amer. chem. Soc. /965, 44 P /| —Ma.
[Rd 339]

n-Propanol steigert die virusinaktivierende Wirkung von Per-
essigsiiure, wie M. Sprossig und H. Miicke fanden. Es fehlen
schnell wirkende Desinfektionsmittel mit einem breiten Wir-
kungsspektrum. Peressigsiure hat neben bakteriziden und
fungiziden Eigenschaften eine auffillige virusinaktivierende
Wirkung. In 0,2-proz. Lésung, die 339, n-Propanol enthilt,
zeigte Peressigsdure nach 90 sec. bei Polioviren des Typs 1
eine Abnahme um den Faktor = 104. n-Propanol allein be-
einflult nach 240 sec. Einwirkung die Viren kaum, 0,2-proz.
Peressigsdure allein zeigt nach 90 sec. erst eine Abnahme von
~ 1:10, nach 240 sec. erst =~ 1:103. Die Inaktivierung ist
wohl in Gegenwart des Alkohols infolge des besseren Vor-
dringens der Peressigsiure an den Wirkungsort erheblich
beschleunigt. / Acta biol. med. german. 74, 199 (1965) / —De.

[Rd 312]

Die Reaktion von Bleitetraacetat mit unsubstituierten primiren
Amiden fithrt zu Acylaminen, wie B. Acott und A. L. J. Beck-
with fanden. Beim Umsatz eines primiren Amids (/) in Ben-
zol oder Benzol/Essigsiure mit Pb-Tetraacetat entsteht ein
Gemisch aus Acylamin (2) und Dialkylharnstoff (3). Bei
Benzamid versagt die Reaktion.

RCO-NH; + Pb(OAc)s > RCON - + Pb(OAc); + 2HOAc (1)

RCON- - RNCO - RNH-COOAc
— RNHACc (2) und/oder RNH—CO—NHR (3)

R = n-Butyl, 45%, Acylamin, 5%, Dialkylharnstoff; Pentyl,
40/5; Cyclohexyl, 65/8; Heptadecyl, 61/9; Benzyl, 67/0;
Decen-9-yl, 53/3; 24-Nor-53-cholanyl, 81/0. / Chem. Com-
mun. (London) /965, 161 / —Ma. {Rd 338]

Den bakteriellen Abbau der Isoprenoide klirten W. Seubert
und E. Fass auf. Bei Geraniol und Farnesol ist der erste
Schritt die Oxydation der Hydroxymethyl- zur Carboxygruppe,
der zweite die Aktivierung zum (-Methyl-acyl-CoA. Dann
wird die {-stindige Methylgruppe durch ein Biotin-
enzym carboxyliert, im vierten und fiinften Schritt folgen die
Wasseranlagerung an die o.f3-stindige Doppelbindung und
die Abspaltung von Essigsdure unter Bildung eines 3-Keto-
acyl-CoA. Dieses reagiert im sechsten Schritt nochmals mit
CoA—SH und wird dabei in Acetyl-CoA und ein 8-Methyl-
acyl-CoA gespalten, das in der Reaktionsfolge, die einer
,,Windung* der Lynenschen Fettsdurespirale entspricht, um
2 C-Atome verkiirzt wird. Damit ist der Ausgangspunkt der
,,Isoprenoid-Spirale*, ein 3-Methyl-acryl-CoA-Derivat, wie-
der erreicht, und der Ablauf beginnt von neuem. Die Spirale
endet beim Dimethyl-acryl-CoA, das nach dem Schema des
Leucinabbaus Acetessigsdure und Acetyl-CoA liefert. Der
Beweis dieses Abbauweges gelang durch Charakterisierung
des aus Geranyl-CoA gebildeten 7-Methyl-3-oxo0-6-octenoyl-
CoA als Dinitrophenylhydrazon des durch Thiosterspaltung
und Decarboxylierung entstehenden Methylheptenons. / Bio-
chem. Z. 341, 35 (1965) /| —H®. [Rd 317]

Die Rolle des Dicyandiamids bei der Peptidsynthese im Laufe
der chemischen Evolution untersuchten G. Steinman, R. M.
Lemmon und M. Calvin. Dicyandiamid, das unter primitiven
Erdbedingungen aus HCN entstehen kann, vermag nicht nur
Orthophosphat in Pyrophosphat, Glucose und Phosphor-
siure in Glucose-6-phosphat und Adenosin und Phosphor-
siure in Adenylsidure zu iiberfithren, sondern auch in Gegen-
wart von HCI Alanin in Alanylalanin zu iiberfithren. Die Aus-
beute an Alanylalanin betrug nach 20-stindiger Inkubation
bei 20°C und pH = 2 im Dunkeln 1,2¢;; daneben wurden
Spuren Alanylalanylalanin gefunden. Der Ablauf der Kon-
densation entspricht dem der Aminosdurepolymerisation
durch Carbodiimide. / Science (Washington) /47, 1574 (1965)/
—De. [Rd 314]
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Dipeptide iiber substituierte aminosiurephenylhydrazide gewan-
nen H. B. Milne und W. Kilday. Die Hydrazide lassen sich
in Dichlormethan mit N-Bromsuccinimid zu den sehr unbe-
stindigen, roten N-Acyl-c-aminosdurephenyldiimiden oxy-
dieren (wobei man zweckmiBig im Dunkeln arbeitet). Solche
Diimide acylieren nucleophile Partner, z. B. Wasser, Alkohol
oder Anilin, in heterolytischer Reaktion unter Austritt von
N, und Benzol zu den freien N-Acylaminosduren, deren
Estern bzw. Aniliden. Mit Aminosiureestern erhilt man Di-
peptidester (40,5—71,4 °; Ausbeute). Beispiel: Carbobenzoxy-
glycylphenylhydrazid (/) wird zum Diimid (2), Fp = 61 bis
62 °C, oxydiert (83 °/), das mit einer Losung von Glycinithyl-
esterhydrochlorid (3) und Tridthylamin in Dichlormethan
Carbobenzoxyglycylglycinithylester (4), Fp = 80—81°C,
liefert (Ausb. 61%).

ZNHCH,CO-NH-NH—CgHs — ZNHCH,CO—N-N—CgHs

(1) (2)
(2) + H,NCH;COOC,Hs-HCl —
(3) ZNHCH;CO—-NHCH,COOC,H;s + N; + C¢Hg
(4)

Z = C¢H5-CH,—-0CO

Bei optisch aktiven Aminosduren wird eine geringe Racemi-
sierung beobachtet. — Die instabilen Diimide brauchen nicht
isoliert zu werden. Die Kupplungsreaktion kann man auch
spektralphotometrisch verfolgen (Verschwinden der roten
Farbe). / §. org. Chemistry 30, 64 (1965) [ —Bi. [Rd 299]

Polymetallophile Verbindungen reagieren an mehreren Stellen
des Molekiils direkt mit Metallen und bilden dabei organo-
metallische Verbindungen. E. L. McCaffery und S. W. Shal-
aby synthetisierten als Beispiel fiir diesen Verbindungstyp 2-
Methyl-2-chlormethyl-1.3-dichlorpropan (1) aus der ent-
sprechenden Trihydroxyverbindung mit Thionylchlorid und
Pyridin. Mit 2 Mol Mg pro Mol (1) bildet sich aus (/) unter
Umlagerung die Grignardverbindung (2), deren Reaktionen
mit CO,, Wasser, Benzonitril und Phenylisocyanat die er-

DPNH tritt dabei als Hemmstoff der Hybridisierung auf. Die
Dissoziationen und Neukombinationen der Untereinheiten
sind vermutlich mit Konformationsdnderungen verbunden.
Hybridisierungen zwischen LDH-Isoenzymen verschiedener
Herkunft unter voller Erhaltung der Enzymaktivitit sind
moglich, z.B. aus Huhn und Rind, Rind und Katzenhai,
Huhn und Katzenhai. Die LDH-Untereinheiten aus diesen
Spezies miissen demnach sehr dhnlich sein. / Biochemistry 4,
271 (1965) | —H&. [Rd 306]

N-Aminophthalimid fiir eindeutig verlaufende Synthesen von
N-Aminopyrrolen verwendet R. Epton. Die Phthaloylgruppe
des Reagens ist leicht abzuspalten. N-Aminophthalimid liefert
bei Kondensation mit Acetonylaceton in heiBem Eisessig N-
Phthalimido-2.5-dimethylpyrrol (7), Fp= 184—184,5°C,

O R
=
=

O R

Ausbeute 96 °/, dessen Hydrazinolyse N-Amino-2.5-dimethyl-
pyrrol, Fp = 51-52°C, 65°%,. Kondensation von N-Amino-
phthalimid und 2.5-Dimethoxytetrahydrofuran ergibt N-
Phthalimidopyrrol, Fp = 223-224°C, 40°%;,, das N-Amino-
pyrrol, Kp = 174—174,5°C/750 Torr, 70°; liefert. / Chem.
and Ind. 7965, 425 | —~Ma. [Rd 287]

Stabile Kolloide von Ubergangsmetallen im nullwertigen Zustand
lassen sich nach G. Henrici-Olivé und §. Olivé in Athern (Te-
trahydrofuran, Dimethoxyathan) durch langsame Zugabe
von Losungen des VCls, CrCls, MnBr,, FeCls, CoCl, oder
NiBr; zu Alkali-Naphthalid- Lésungen (Reduktionsmittel!)
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB herstellen. Der kollo-
idale Zustand wurde fiir Fe und Co durch den schwachen
Ferromagnetismus bewiesen. Die Kolloide sind negativ
geladen. Die Systeme Ubergangsmetall-Kolloid/organisches
Halogenid (z.B. CCly) eignen sich als Initiator fiir Ra-
dikalpolymerisationen, z.B. fir die Polymerisation von
Methacrylsdure-methylester oder Styrol. Der formale radi-
kalbildende Schritt ist: M + CCly - M*CI~ + - CCls. / Chi-

warteten Produkte liefern. Die Umlagerung (1) — (2) lauft mia /9, 46,47 (1965) /| —Ma. [Rd 248]
©
Cl1-HsC CH,Cl 2CHo CHgCl H.Cl
:: e, c1- Mg® - [><C 2~ + MgCl,
Cl1-H,C CHs Cl LHZ CH; 3
() ve)
N cHf Mg®Cl
(2) |m D<CH3
HoCO CH,
“MgCl1

wahrscheinlich iiber ein Cyclopropanderivat (3) ab. [/ J. or-
ganometallic Chem. 3, 101 (1965) / — [Rd 308]

Die Wechselwirkungen zwischen den Lactat-dehydrogenase-
Untereinheiten studierten N. O. Kaplan et al. Das Auftreten
der fiinf Lactat-dehydrogenase(LDH)-Isoenzyme erklirt man
heute mit dem Aufbau der LDH aus vier Untereinheiten, von
denen es zwei Arten mit verschiedener Ladung gibt. Da fiinf
Kombinationen moglich sind, kommen so fiinf Isoenzyme
mit verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit bei der Elek-
trophorese zustande. Die Mischung zweier Isoenzyme ver-
schiedener Wanderungsgeschwindigkeit, auch aus verschiede-
nen Quellen, fiihrt bei wiederholtem Einfrieren und Auf-
tauen der Losung zu einer Neukombination der Unterein-
heiten, wodurch neue Isoenzymbanden auftreten (Hybridi-
sierung). Die Hybridisierung ist gebunden an die Anwesenheit
von Orthophosphat plus Halogenid oder Thiocyanat. Dabei
wird eine Abstufung der Aktivitit in der Reihenfolge SCN—,
J=>Br—> Cl~>> >F~bcobachtet. Phosphat kann nicht durch
Arsenat, Pyrophosphat oder Sulfat ersetzt werden. Inaktivie-
rung des Enzyms wihrend des Prozesses wird durch DPN,
DPNH oder Acetylpyridin-DPNH verhindert. Acetylpyridin-
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Dicyclohexyl-carbodiimid als neues Reagens zur Epimerisierung
und Isomerisierung von Zuckern in neutraler Lsung verwen-
deten S. Passeron und E. Recondo. Beim Erhitzen von
D-Fructose in wasserfreiem Methanol mit Dicyclohexyl-
carbodiimid entsteht ein Gemisch von Glucose, Mannose und
D-Psicose (4), ((4) in 25-proz. Ausb.). Das Diimid als Bren-
sted-Base deprotoniert vermutlich Fructose zum Anion (1),
das zum Anion (2) isomerisiert und dann im Gleichgewicht
mit Glucose und Mannose steht. Psicose (4) kdnnte analog

HCOH H(":-o@ CH,OH CH,OH
g-o@ COH |C|'O® ¢=0
HOCH HOCH HOC HCOH
HCOH HCOH HCOH HCOH
HCOH HQOH HCOH HCOH
CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH
(1) (2) (3) (4)

aus dem Anion (3) entstehen. D-Galaktose liefert analog,
neben wenig Sorbose, als Hauptprodukt p-Tagatose. [ J.
chem. Soc. (London) /965, 813 /| —Ma. [Rd 255}
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