Dieser kdnnte aus einem frans-Staudinger-Addukt z. B. durch
Rotation um die Ny—Ng-Bindung und anschlieBenden kon-
rotatorischen RingschluB entstehen.

Eingegangen am 9. Juni 1968 [Z 813)

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. M. Schnéller
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Meiserstrafie 1

[**] VII. Mitteilung iiber Untersuchungen an der P=N-Doppel-
bindung. -- V1. Mitteilung: W. Wiegrdbe u. H. Bock, Chem. Ber.
101, 1414 (1968).

(1] H. Staudinger u. J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 635 (1919).
{2] L. Horner u. A. Gro@, Liebigs Ann. Chem. 59/, 117 (1955).

[3] J. E. Leffler u. R. D. Temple, J. Amer. chem. Soc. 89, 5235
(1967).

[4] H. Bock u. W. Wiegribe, Angew. Chem. 75, 789 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 484 (1963); Chem. Ber. /0/. 1414
(1968).

[5] K. Clusius uw. H. Schumacher, Helv. chim. Acta 4/, 2255
(1958).

[6) H. Bock u. M. Schndller, Chem. Ber., im Druck.

[7]) Die Differenzen zwischen berechneten und gefundenen
Werten sind bei (/) durch absorbierte Restluft in der Zersetzungs-
und MeBapparatur bedingt. (2) wurde unter Argon zersetzt.

Eine neue Synthese fiir Benzocycloalkene

Von H. J. Bestmann und D. Rupperrt*)

Die Umsetzung von Bis-alkylidenphosphoranen mit Bis(ha-
logenmethyl)-Verbindungen erdffnet neue Méglichkeiten zum
Aufbau cyclischer Verbindungen. Besonders eignet sich die-
ses Prinzip zur Synthese von Benzocycloalkenen.

Bei der Reaktion des Bisylides (/) (1) mit o-Xylylendibromid
(2) entsteht das Bisphosphoniumsalz (3), das bei der alka-
lischen Hydrolyse neben Triphenylphosphinoxid in 449
Ausbeute [bezogen auf (/)] das 9,10,15,16-Tetrahydro-tri-
benzo(a,c,gJcyclodecen (4) (Fp = 95°C) ergibt (2],

O CH=P(CgHg)s BrCH,

+
O CH=P(CgHs)s BrCH,]:j
(1) (2)

®
O }?(Csﬂs)a
CH'CHz

- O 2 Br®
O CH-CH,4
P (CeHs)s

(3)

O CH,-CH2~“
O CH:'CH:
(5)

Analog erhidlt man aus (/) und 2,3-Bis(brommethyl)naph-
thalin ein Bisphosphoniumsalz, das bei der alkalischen Hy-
drolyse das 9,10,15,16-Tetrahydro-dibenzo[a,cJnaphtho[2,3-
glcyclodecen (5) liefert (Ausbeute 36 %, Fp = 135°C, NMR:
aromatische Protonen 2,35-3,15t (m) (14 H), —CH,--

7,18 T (breites s) (8 H), Massenspektrum: M" = 334, UV:

an-Heptan 534 265, 274, 284, 322 nm).

ono, CH, CH,

CH, CH,

668

Aus (/) und 2,2°-Bis(brommethyl)bipheny] resultiert iiber
das Bisphosphoniumsalz und dessen anschlieBende Versei-
fung in 509, Ausbeute das von Wirrig!3) auf anderem Wege
dargestellte  9,10,19,20-Tetrahydro-tetrabenzol[a,c,g.iJcyclo-
dodecen vom Fp = 261 °C, das sich beim Erhitzen in die be-
schriebene Form (3] vom Fp = 266 °C umwandelt.

Das Bisylid (6) (1] reagiert mit (2) zum Bisphosphoniumsalz
(7), dessen alkalische Hydrolyse von einer transannularen
Reaktion begleitet ist. Unter Abspaitung von Triphenyl-
phosphinoxid und Triphenylphosphin erhiiit man in 44°]
Ausbeute 6b,7,12,12a-Tetrahydro-benzo{k)fluoranthen (8)
vom Fp - 158°Cl4), das sich mit SeO, zum bekannten
Benzo[k])fluoranthen (9) (Fp = 218 °C) (51 dehydrieren 146t.

Q CH=P(Cg¢Hs)a BrCH,O
+
O CH=P(C¢Hs)s BrCHj

(6) (2)

(7)
H
OO Q ’C”’D 3005 .O
g
"

(8)

Die analoge Reaktion von (6) mit 1,8-Bis(brommethyl)naph-
thalin fithrt zu einem Bisphosphoniumsalz, dessen ebenfalls
unter transannularer Reaktion verlaufende alkalische Hydro-
lyse 6b,7,14,14a-Tetrahydro-dinaphtho[1,8a, 8-a.,b,1,8a,8-
f.glazulen (10) ergibt (Ausbeute 109, Fp = 276 °C, NMR:

(akkumuliertes Spektrum): aromatische Protonen 24-3,17

(m), aliphatische Protonen 5,65-7,1(m), 8,55(m), UV: 2SHED

= 302, 307, 316, 321 nm, Massenspektrum: M~ - 306).
Die Dehydrierung von (/0) mit Dicyan-dichlorchinon liefert
das tiefrote Dinaphthoazulen (/1) (Fp = 295°C, NMR
(in C¢DsBr): aromatische Protonen 2,0-3,3 v (m), C=C—-H

521 (s); UV: »CHCL . 593 281, 300 (Schulter), 394, 416,

max

442, 470, 516, 550 nm; Massenspektrum: M* = 302).

8888

(10) (ll)

Arbeitsvorschrift fiir (4):

Zur Suspension von (/) in Benzol gibt man die 4quimolare
Menge (2), geldst in Benzol. Nach 10 Std. wird das ausge-
fallene Salz (3) abfiltriert und aus Chloroform mit Essigester
umgefillt. AnschlieBend kocht man das Salz 73) 2 Std. in
100 ml 10-proz. Natronlauge und extrahiert mit Benzol. Der
nach dem Abziehen des Benzols verbleibende Riickstand wird
mit 100 m! Petrolidther durchgeschiittelt und das ungeloste
Triphenylphosphinoxid abfiitriert. Den Riickstand des Pe-
trolidtherextraktes chromatographicrt man an Aluminium-
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oxid (neutral, Aktivititsstufe 1I). Durch Eluieren mit Benzol
gewinnt man (4), das aus Athanol umkristallisiert wird und
sich im Vakuum sublimieren 14Bt. Ausbeute 44 %/, Fp = 95 °C.

Eingegangen am 21. Juni 1968 [Z 814]

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann und Dipl.-Chem. D. Ruppert
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, HenkestraBle 42
[1] H. J. Bestinann, H. Hiberlein, H. Wagner u. O. Kratzer,
Chem. Ber. 99, 2848 (1966).

VERSAMMLUNGSBERICHTE

2] Die Substanz ist in allen spektroskopischen Daten identisch
mit der kiirzlich von K. Grohmann und F. Sondheimer (J. Amer.
chem. Soc. 89, 7119 (1967)) beschriebenen Verbindung (4).

[3] G. Wittig, G. Koenig u. K. Clauf, Liebigs Ann. Chem. 593,
127 (1955).

[4] Die Substanz ist in allen spektroskopischen Daten identisch
mit der kiirzlich von R. H. Mitchell und F. Sondheimer (Tetra-
hedron Letters /968, 2873) auf anderem Wege synthetisierten
Verbindung (8).

[S] M. Orchin u. L. Reggel, J. Amer. chem. Soc. 69, 505 (1947);
73, 436 (1951).

Zur Struktur der Glutaminsidure-Dehydrogenase
aus Rinderleber

Von H. Sund*]

Durch Messung der Lichtzerstreuung in Abhédngigkeit von
der Proteinkonzentration (25 pg/ml bis 8 mg/ml) und durch
den Vergleich mit berechneten Kurven konnte nachgewiesen
werden, daf3 sich das Assoziations-Dissoziations-Gleichge-
wicht zwischen den Untereinheiten der Glutaminséure-
Dehydrogenase (Molekulargewicht 270000) und dem Octa-
meren stufenweise einstellt(l). Aus der Abhangigkeit der
Réntgenkleinwinkelstreuung von der Proteinkonzentration
(1 bis 33 mg/ml) folgt, daB der Streumassenradius (Rq =
30,3 A), die Massenbelegung pro 1 A Linge (M/1 A = 2340)
und die Querschnittsform der Glutaminsiure-Dehydrogenase
unabhingig von der Proteinkonzentration sind. Der Ver-
gleich mit berechneten Streukurven ergibt, daB der Quer-
schnitt entweder kreisférmig (Durchmesser = 86 A) oder
elliptisch mit einem Achsenverhiltnis von 0,8:1 (Achsen-
linge 76 bzw. 95 A) ist, die Linge des assoziierten Molekiils
wurde zu 800 bis 900 A bestimmt. Am besten 14Bt sich die
Gestalt des Molekiils aufgrund dieser Messungen als Zylinder
beschreiben. Die Ergebnisse zeigen, daB3 bei der durch eine
Querspaltung erfolgenden Dissoziation der Querschnitt nicht
veriandert wird und dafl Glutaminsiure-Dehydrogenase
offenbar sehr locker gebaut ist und Hohlrdume besitzt. Das
folgt unter anderem aus der Massenbelegung und demin den
Streukurven enthaltenen Nebenmaximum (2],

[Kolloquium im Max-Planck-Institut
fiir Experimentelle Medizin, Gottingen,
am 2. Februar 1968}

[*] Prof. Dr. H. Sund
Universitit Konstanz, Fachbereich Biologie
775 Konstanz, Postfach 733
[1] Versuche mit W. Burchard.
[2) Versuche mit M. Herbst und I. Pilz.
[VB 157]

Zur Biochemie des Fructose-Stoffwechsels

Von W. Lamprecht[*]

Beim Fructose-Stoffwechsel, der vom normalen Glucose-
Abbau verschieden ist, ergeben sich spezielle Probleme. Fruc-
tose kann im Siugetierorganismus nur in Leber, Niere und
in der Diinndarmmucosa abgebaut werden; diese Organe
haben dafiir eine spezielle Enzymausriistung. Durch das En-
zym Ketohexokinase wird Fructose zu Fructose-1-phosphat
phosphoryliert. Dabei ist die Kapazitit der Leber fiir Fruc-
tose ungefihr doppelt so hoch wie fiir Glucose. Fructose-1-
phosphat wird durch die Aldolase der Leber, die sich in ihrer
Spezifitdt von der des Muskels unterscheidet, zu Dihydroxy-
acetonphosphat und D-Glycerinaldehyd abgebaut. Di-
hydroxyacetonphosphat ist ein Intermedidrprodukt der
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Glykolyse. p-Glycerinaldehyd ist potentieller Reaktionspart-
ner von vier verschiedenen, miteinander konkurrierenden
Enzymen:

1. Triosekinase; sie phosphoryliert p-Glycerinaldehyd zu p-
Glycerinaldehyd-3-phosphat.

2. und 3. Zwei Alkohol-Dehydrogenasen, NADH- bzw.
NADPH-abhingig, welche p-Glycerinaldehyd zu Glycerin
reduzieren; Glycerin wird von Glycerinkinase zu L-Glycerin-
3-phosphat (einem Intermedidrprodukt der Glykolyse) phos-
phoryliert. Diese reduktive Umsetzung ist aufgrund der gro-
Ben Michaelis-Konstanten der NADH-spezifischen Alkohol-
Dehydrogenase und der kleinen Aktivitit der NADPH-
spezifischen Alkohol-Dehydrogenase in der Leber nicht
mdglich. Isotopenversuche bestitigen diese Aussage.

4. Aldehyd-Dehydrogenase, die p-Glycerinaldehyd NAD ©-
abhingig zu D-Glycerinsdure oxidiert. Durch diesen enzyma-
tischen Schritt kann die eine ,,Halfte des Fructose-Molekiils*
die insulingesteuerte Regulation der Glykolyse auf der Stufe
der Glycerinaldehydphosphat-Dehydrogenase umgehen.

D-Glycerinsdure wird zu 2-Phosphoglycerinsdure — ebenfalls
einem Intermedidrprodukt der Glykolyse — phosphoryliert.
D-Glycerat-Dehydrogenase dchydriert p-Glycerinsdure zu
Hydroxybrenztraubensaure, die durch Transaminierungs-
reaktionen die im Stoffwechsel wichtige Aminosiure Serin
liefert.

D-Glyccrat-Dehydrogenase ist konfigurationsspezifisch; nur
D-Glycerat wird umgesctzt. Zusammen mit Lactat-Dehydro-
genase, welche neben r-Lactat auch L-Glycerat dehydriert,
katalysiert D-Glycerat-Dehydrogenase einen Konfigurations-
wechsel von L- nach p-Glycerat oder umgekehrt.

Coenzyme fiir p-Glycerat-Dehydrogenase sind NAD® oder
NADP®., Dem Enzym b-Glycerat-Dehydrogenase kommt
deshalb die Funktion einer Transhydrogenase NADH =
NADPH zu.

[GDCh-Ortsverband Hannover,

am 16. Mai 1968] [VB 160}

[*] Prof. Dr. W. Lamprecht
Institut fiir Klinische Biochemie und
Physiologische Chemie der Medizinischen Hochschule
3 Hannover, Osterfeldstrafle 5

Strukturen von Verbindungen von Elementen in
Valenzzustinden mit 4s2- und 5s2-
Elektronenkonfiguration

Von S. E. Rasmussen(*)

In Ubereinstimmung mit der Einzelelektronenapproximation

existiert eine Anzahl von Elementen in einem Valenzzustand,

in dem die duBeren Elektronen die Konfiguration 4s2 oder
5s2 haben.

[Ar] 3d104s2: ZnO, Gal, Gell, AsllI, SelV, BrVY, KrVI

[Kr) 4d105s2; CdO, Inl, SnlI, SbIll, TelV, JV, XeVI
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