
Schwierigkeiten. So ist die Orientierung des Gastmolekiils 
in der nematischen Wirtsubstanz - und damit die NMR- 
Linienbreite - stark temperaturabhangig, was ein sorgfal- 
tiges Konstanthalten der Temperatur (ca. + 0,l "C) im Pro- 
benraum erfordert [21. Hinzu kommt, daB niedrigsiedende 
Verbindungen bei den Temperaturen, die zum Ubergang in 
die isotrope Schmelze notwendig sind (> 120°C), unter zu 
hohem Druck gehalten werden mussen. Insbesondere die aus 
theoretischen Griinden besonders interessanten Spektren ein- 
facher Gase waren wegen dieser Nachteile experimentell 
noch nicht untersucht worden. 
Benutzt man jedoch eutektische Mischungen (siehe Tabelle) 
kristalliner Fliissigkeiten, so gelingt es, den Schmelz- 
punkt auf 30 bis 4OoC herabzusetzen. Mit solchen Wirt- 
substanzen hergestellte Proben lassen sich in einem nor- 
malen Thermostaten aquilibrieren und konnen dann in einem 
gewohnlichen Kernresonanz-Probenkopf bei 34 'C unter- 
sucht werden. 
Als Komponenten eutektischer Gemische sind geeignet [3J : 
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Bis auf die Schiffschen Basen (5) und (6) sind alle Verbin- 
dungen chemisch relativ indifferent, so da13 in ihnen auch 
reaktive Gase, 2.B. H W N ,  Athylen, Acetylen, untersucht 
werden konnen. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

41 
48 
39 
29 
44 

TMS 

108 
114 
91 
78 

114 

Als Beispiel mag das 60 MHz-Spektrum von 20 Mo1-X Allen 
in einer Mischung von 60 Mob% (1) und 20 Mob% (2) 
dienen. ([nnerer Standard: TMS). Die hohere Viscositat der 
Schmelze bei 34°C macht sich noch nicht storend auf die 
Linienbreite (bei allen Linien 6 Hz) bemerkbar. Das symme- 
trische Spektrum enthalt fiinf Linienpaare (Abstande vom 
Zentrum: 901, 1414, 1591, 1613, 1922 Hz; TMS bei 276 Hz) 
und ist folgendermaBen zu interpretieren: Durch die Symme- 
trie der Punktgruppe DZd bedingt, treten im Spektrum nur 
zwei verschiedene Kopplungskonstanten fur die direkte 
Dipol-Dipol-Kopplung aufr41: B13 = -1414/1,5 = -944 Hz; 
B12 = -1414 + 901/3 bzw. -1922 + 1414/3 = 170 Hz. Daraus 
folgt fur die Molekiillangsachse ein Ordnungsgrad Sl2 = 

0,03 (S13 = -0,027). Das Vorzeichen ist durch die Verschie- 
bung zu hoherer Feldstarke beim Ubergang von der isotro- 
pen zur nematischen Phase bestimmt. Die indirekte Kopp- 
lung zwischen den geminalen Protonen der Methylengruppen 
verursacht die Aufspaltung der Linien bei 1602 Hz; Jg2 = 

-2213 = -7,3 Hz. 
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Nicotinamid-N-oxid, ein biologisches 
Oxidationsmittel 

Von S. Chaykin[*l 

Xanthin-Oxidase aus Schweineleber katalysiert die Reduk- 
tion von Nicotinamid-N-oxidrll. Reduktionsmittel konnen 
reduziertes Nicotin-adenin-dinucleotid (NADH), Hypoxan- 
thin oder Xanthin sein. Da das Enzym auch Reaktionen rnit 
Oxidationsmitteln katalysiert, die nur Elektronenakzeptoren 
sind, ist angenommen worden, daB das Oxidationsmittel bei 
der Oxidation des Xanthins immer nur als Elektronenakzep- 
tor wirkt. Wasser sollte der Sauerstoff-Donator sein, wenn 
ein solcher benotigt wird. Nicotinamid-N-oxid wirkt zwar 
bei der Oxidation des NADH als Elektronenakzeptor, aber 
es bestand die Moglichkeit, daB es bei der Oxidation von 
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Hypoxanthin oder Xanthin auch Sauerstoff-Donator ist. 
Diese Moglichkeit wurde mit 180-markierten Oxidations- 
mitteln gepriift. 
Wird Xanthin in einer Atmosphare von 1802 zu Harnsaure 
oxidiert, so enthalt diese kein 180. Fiihrt man die Oxidation 
dagegen in H2180 unter 1 6 6 2  aus, so tritt das !SO in der 
Harnsaure auf. Bei Verwendung von [18O]-Nicotinamid-N- 
oxid wird der Sauerstoff direkt auf das Xanthin iibertragen, 
man findet bis zu 0,67 g-Atom 1 8 0  pro mol Harnsaure. In 
geringerem Ma13 wirkt das N-Oxid auch als Elektronenakzep- 
tor: Nach der Oxidation mit unmarkiertem N-Oxid in Ge- 
genwart von H2180 findet man 0,18 g-Atom 1 8 0  pro mol 
Harn saw e . 
Ahnliche Ergebnisse wurden mit Xanthin-Oxidase aus Milch 
und Leber erhalten. Falls die Eigenschaften des Nicotinamid- 
N-oxids typisch fur heterocyclische N-Oxide im allgemeinen 
sind, so hatte man in diesen Verbindungen biologische Oxi- 
dationsmittel, und es sollte gepriift werden, ob sie nicht auch 
als elektrophile Hydroxylierungsmittel wirken konnen. 
[GDCh-Ortsverband Siidbaden-Wiirttemberg, 
am 11. November 1966 in Freiburg] [VB 491 
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