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Damit  ist die Erkl~rung daffir gegeben, dab die 
1-Chlornaphthalin-2-thioglykols~ure wegen der noch 
ungeniigenden Reaktionsf/ihigkeit des Chlors bei der 
RingschluBreaktion bei tiefer Temperatur ,  im Gegen- 
satz zu den angefiihrten dichlorierten Verbindungen,  
nicht  nach der 1-Stellung reagieren kann.  Hingegen ist 
die 1-Brom-naphthMin-2-thioglykolsiiure wegen der er- 
h6hten Beweglichkeit des Broms 1 fXhig, wenigstens zum 
Teit den 2,1-Ring zu schlieBen. 

Aus den angefiihrten Gr/inden wird durch die beson- 
dere Reaktionsf/thigkeit des Halogens in 1-Stellung die 
normale 1RingschluBreaktion nach der 3-Stellung derart  
konkurrenziert ,  dab bei tiefer Temperatur ,  wohl infolge 
der fehlenden Aktivierungsenergie ftir die 3-Stellung, 
der RingschluB praktisch ausschlieBlich zu 2, 1-Naphth- 
thio-indoxylen ftihrt. Erst  bei Zufuhr yon weiterer 
Energie in Form yon WArme geht der RingschluB nor- 
mal, d .h .  ohne Abspal tung von Halogen, und bei ge- 
eigneter Tempera tur  mit  geniigend groBer Geschwindig- 
keit, vor sich. K. H6LZLE 

Wissenschaftliche Abtei lung des Farbendepar tements  
der Ciba Aktiengesellschaft, Basel, den 29. Januar  1947. 

S u m m a r y  

I t  has been found tha t  cyclisation of a-halogenated 
fl-naphthalene-thioglycolic acids can occur in a-position 
with the el imination of the halogen, The influence of the 
temperature  and of a further subs t i tuent  (halogen) in 
the second nucleus are discussed. 

1 K. POSTHUMUS, I.C. 

Epoxyds zum Glykol herabzusetzen. Dana  erfolgt die 
Veresterung im heterogenen System, und  die Isolierung 
und  Reinigung des Esters sind bedeutend vereinfacht.  
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Tabelle I 
Veresterung vo~ l'olygalakturonsdure mit Athylenoxyd it, Gegenwart 

verschiedener Mengen Wasser. 
Je 0,500 g Polyurons/iure (1,8 Miilffiqu.) und 5,0 cm 8 Athylenoxyd. 

23 Stunden bei 15 ° C. 

g Wasser Veresterungsgrad % 

0,1 (ca,) 
1 
3 
5 

10 
15 

27 (Suspension) 
88 ,, 
89 
88 (L6sung) 
83 ,, 
78 ,, 

l~ber Ester der Polygalakturons{iure 

(19. Mittei lung fiber Pektinstoffe) 

Die Pek t i ne  der Pflanze sind partielle Methy le s t e r  der 
Polyga lak turons i iure  ( ~  PektinsAure). Es wurden des- 
halb wiederholt Versuche zur Gewinnung ,k i ins t l ichen,  
Pektins aus Pektins/iure durch Veresterung mit  Me- 
thanoD unternommen.  Eine v611ige Veresterung ohne Ab- 
bau der Makromolekfile ist schwierig. - ~Jber die Ver- 
esterung der Karboxyle der Pektins/iure mit  anderen 
Alkoholen l inden sich keine Angaben in der Literatur.  

Es zeigte sich, dab Pektins~iure in Gegenwart yon 
\¥asser mi t  E p o x y d e n  ~ (~thylenoxyd,  Glyzid, Epichlor- 
hydrin usw.) unter  Esterbi ldung reagiert. Bei Zimmer- 
tempera tur  t r i t t  innerhalb weniger Tage vollstiindige 
Veresterung ein. Durch Temperaturerh6hung wird die 
Reaktion beschleunigt, zugleich abet  auch die Degra- 
dat ion der Makromolekiile begiinstigt. Unter  schonenden 
Bedingungen ist jedoch dieser Abbau  nur  gering. - 
Wasserunl6sliche, hochpolymere PolygalakturonsAure 
wird bereits nach partieller Veresterung (z. B. mit  
Nthylenoxyd zum Glykolester) wasserl6slich. Enthi i l t  
das Reaktionssystem geniigend Wasser, so t r i t t  bereits 
hack kurzer Einwirkung des Epoxyds Aufl6sung des 
Esters ein. Es empfiehlt sich jedoch, in Gegenwart yon 
nur wenig Wasser zu arbeiten, um die Hydrolyse des 

1 BUSTON und NANJI, Biochem. J. 26, 2090 (1932). - JANSEN 
und JASG, Amer. chem. Soc. 68, 1475 (1946) etc. 

Reaktion mit niedermolekularen S/iuren: BODFORSS, Samml. 
chem. teehn. Vortrgge 26, t45 (1920). - BR6NSTED etc., Amer. chem. 
Soc. 51, 4~8 (1929). Mit Karboxylen yon Proteinen: FRAI~NKEL- 
CONRAT, J. biol. Chem, 154, 227 (1944). 

Die genaue Verfolgung der Veresterung zeigte, da~3 
die PolygalakturonsAure deutlich raseher verestert wird 
als die monomere d-Galakturonst iure .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e n  einer griindlich gereinigten 
Polygalakturons~ture und  ihres Glykolesters s t immten  
gut  mi t  den berechneten Werten iiberein. Die bei der 
Verse i /ung  des Es ters  mit  Natronlauge ira -0berschuB 
verbrauchte Base entsprach genau der mit  Perjodsiiure 1 
bes t immten Menge an abgespaltenem Glykol, 

Je h6her die Pektins~ture mit  Glykol verestert  ist, 
desto geringer ist die Elek t ro ly temp[ ind l i chke i t .  - Mit ab- 
nehmendem Veresterungsgrad n i mmt  bei gleichem Poty- 
merisationsgrad die Viskos i t i i t  der w/iBrigen L6sungen ab. 
Die Z/ihigkeitszahl Z (spezifische Viskositiit/m) ist flit 
v611ig mit  Glykol veresterte Pektinsiiure v o n d e r  Ester- 
konzentra t ioa  m (Milliiiqu. Ester  in 100 cm 3 wiiBriger 
LSsung) weitgehend unabh/ingig. 

Tabelle I I  
Viskositdt wdflriger Lfisu~gel~ dues Glykoteslers der Pol ygalakturonsdure 
Veresterungsgrad 100%. 20,00 ° C. H6ppler-Pfiizisionsviskosimeter 

Milli~.qu. Ester pro 100 cm 3 
Lfsung (m) 

0,26 
0,52 
0,78 
1,04 
1,30 

Z~ihigkeitszahl (Z) 

1,49 
1,37 
1,33 
1,38 
1,35 

I HoEPg und TREAD'WELL, Helv. chim. acta ZS, 353 (1942). 



152 Br6ves communications - Brevi comunicazioni [EXPERIENTIA VOL. III/4] 

Die alkalische Versei/ung des h o c h p o l y m e r e n  GlykoI-  
esters  ist  n i ch t  als R e a k t i o n  zwei te r  O r d n u n g  zu be-  
schreiben.  Die  ~Ver se i fungskons t an t e ,  n i m m t  wie be im 
P e k t i n  ~ wShrend  der  Verse i fung  sehr  s t a r k  ab.  Dies  is t  
auf  eine ans t e igende  n e g a t i v e  A u f l a d u n g  der  Makro-  
moleki i le  zur i ickzuff ihren.  - A u c h  gegen t iber  Si~uren 
zeigt  der  G lyko le s t e r  eine i thnl iche Stabil i t /~t  wie der  
nat i i r l iche Methy les te r .  

Wegen  des Vorhandense ins  prim~irer H y d r o x y l g r u p -  
pen  reag ier t  der  Glyko les te r  in G e g e n w a r t  yon  Mineral-  
si iuren b e d e u t e n d  r a sche r  m i t  Formaldehyd ~ als Pek t in .  
D u r c h  R e a k t i o n  m i t  d e m  b i funk t ione l l en  F o r m a l d e h y d  
k o m m t  es zu Br t i ckenb i ldungen  zwischen den F a d e n -  
molekfi len (hom6opolare  Va lenzb indungen) .  Diese Bri ik-  
ken  k6nnen  be im Glyko les te r  d u t c h  ve rd f inn tes  Alkal i  
bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  hyd ro lys i e r t  werden,  da  sich die 
p r im~ren  H y d r o x y l g r u p p e n  in den  es te ra r t ig  gebun-  
denen  S e i t e n k e t t e n  bef inden.  B e i m  P e k t i n  s ind nur  se- 
kund~re  H y d r o x y l e  vo rhanden ,  die d i r e k t  an der  H a u p t -  
v a l e n z k e t t e  s i tzen.  

Die  Glykol-  u n d  Glyze r ines te r  de r  P o l y g a l a k t u r o n -  
s/~ure werden  du rch  das  E n z y m  Pektase, das  den nat / i r -  
l ichen Me thy l e s t e r  zu verseifen ve rmag ,  n i ch t  h y d r o l y -  
siert .  A u c h  L ipasen  scheinen  diese E s t e r  n i ch t  anzu-  
greifen.  - Die Pektinase,  die die g lykos id i schen  Bin-  
dungen  der  Polygalakturons~ture  spa l te t ,  b a u t  den 
G l y k o l e s t e r  / thnlich wie P e k t i n  3 u m  so l a n g s a m e r  ab, 
je  h6her  der  Veres t e rungsg rad  ist. VSll ig ve r e s t e r t e  

• Po lyga l ak tu rons / i u r e  wird  n ich t  e n z y m a t i s c h  degradier t .  

Tabelle I l i  
Abbau eines Glykolesters der Polygalakturonsdure dutch das Euzym 

Pektinase 
Pro 65 em 3 L6sung je 1,3l Millifiqu. Polyurons~ure und 10rag 
Pcktinasepriiparat (Pectasin, USA.). - PH = 3,9 (Zitratpuffer). 

20 ° C. 24 Stunden Enzymeinwirkung 

Abnahme der spezifischen 
Veresterungsgrad % Viskosit~t dutch Pektinase % 

100 
9 5  (ca.) 
85 
70 
54 

0 

0,0 
28,0 
41,2 
62,3 
81,4 
86,5 

A u c h  Polyglukuron-  u n d  Polymannuronsi iuren  bi lden  
mi t  E p o x y d e n  Es te r .  - Die  U n t e r s u c h u n g e n  werden  
wei tergef i ihr t .  H.  DEU:EL 

Agr iku l tu r chemisches  I n s t i t u t  de r  Eidg .  Technischen  
Hochschule ,  Ztirich, den  4. F e b r u a r  1947. 

S u m m a r y  

Po lyga l ac tu ron ic  acids (pectic acids) can easi ly be 
es ter i f ied by  epoxides  (e thylene  oxide,  2 ,3 -epoxy-1-  
propanol ,  ep ich lorhydr in ,  etc.) in t he  presence  of water .  
U n d e r  f avorab le  condi t ions  the  deg rada t i on  of t he  
macromolecu le s  is negligible,  Some proper t i es  of the  

1 DEUEL, Ber. schweiz, bet. Ges. 53, 219 (1943). - LINEWEAVER, 
Amer. chem. Soc. 67, 1292 (1945). 

Untersuchungen am hiesigen Institut fiber Reaktionen yon 
Formaldehyd mit Pektinstoffen sollen demn~ichst ver6ffentlicht 
werden. 

a JANSEN und MAGDONNELL, Arch. Biochem. 8, 97 (1945). - 
PALLMANN, MATUS, DEVEL und WEBER, Ree. Tray. chim. Pays-Bas 
65, 633 (1946). 

glycol  esters  of po lyga l ac tu ron i c  acid  which  are  s imi lar  
to  those  of t he  m e t h y l  es ters  of po lyga l ac tu ron i c  acid  
(pect inic  acids) a re  descr ibed.  The  glycol  and  glycerol  
esters,  however ,  a re  n o t  saponi f ied  by  t h e  e n z y m e  pec-  
tase .  These  c o m p o u n d s  r eac t  m u c h  more  r ap id ly  w i t h  
f o r m a l d e h y d e  t h a n  pec t in ic  ac id  which  does  n o t  possess 
p r i m a r y  h y d r o x y l  groups .  

0ber  den Wirkungsmechanismus der Katalase 

A m  hiesigen L a b o r a t o r i u m  durchgef i ih r t e  Versuche  ~ 
zeigten in te iLveiser  O b e r e i n s t i m m u n g  m i t  /~lteren Be-  
funden  2, dab sowohl  O x y d a t i o n s -  als auch  R e d u k t i o n s -  
mi t t e l  i m s t a n d e  sind, die Ak t iv i tA t  yon  B l u t k a t a l a s e  be- 
t r / ich t l ich  zu h e m m e n .  Obwohl  uns b isher  kr is ta l l i s ier te  
Pferde-  oder  R i n d e r l e b e r k a t a l a s e  uus ze i t bed ing t en  
Gr t inden n ich t  zugAnglich w a r e n  und  wi t  dahe r  unsere  
Versuche  n ich t  m i t  hochge re in ig t en  P r / i p a r a t e n  ver i -  
f iz ieren konn ten ,  h a l t e n  wi t  es doch  ffir unwahr sche in -  
lich, dab  die yon  uns ge fundenen  spezif ischen u n d  g u t  
r ep roduz i e rba ren  H e m m e f f e k t e  au f  Ve run re in igungen  
be ruhen .  

Die  beschr iebenen  X¥irkungen lassen sich m i t  den  
zurze i t  v o r h e r r s c h e n d e n  Vors te l lungen  fiber den  Wir -  
k u n g s m e c h a n i s m u s  der  K a t a l a s e  3 sehr  schwer  vere inen .  
N a c h  der  A n s c h a u u n g  yon  SUMNER f inder  bei  der  Ka-  
tMasewi rkung  kein  Valenzwechse l  s t a t t .  Die  geschil-  
de r ten  H e m m e f f e k t e  lassen sich abe r  gerade  m i t  der  Vor-  
s te l lung eines Valenzwechse ls  besonders  e infach  deu ten  : 
O x y d a t i o n s m i t t e l  wfi rden das  Ka ta lasee i sen  auf  der  
Fe r r i s tu fe  fes th~l ten ,  w~hrend  R e d u k t i o n s m i t t e l  e ine 
R e o x y d a t i o n  der  F e r r o k a t a l a s e  zur  Fe r r i s tu fe  ve rh in -  
de rn  sol l ten.  Diesen A n s c h a u u n g e n  wi rd  a m  ehes ten  
die F o r m u l i e r u n g  yon  KEILI.,¢ u n d  HARTREE 4 gerecht ,  
gegen die a b e r  aus  ve r sch iedenen  Gr i inden  schwer-  
wiegende  E inw/ inde  g e m a c h t  w u r d e n  5. 

Die  meis ten  B e d e n k e n  liel3en sich a b e r  du rch  die Vor-  
s te l lung  zers t reuen,  dab  die F e r r o k a t a l a s e  (oder ein Tel l  
ihres Molekiils) ~thnlich wie das  H~imoglobin i m s t a n d e  
sei, ein Molekii l  Sauers to f f  locker  gebunden  anzulagern .  
Die  F o r m u l i e r u n g  von  KEILIN und HARTREE w~re d a n n  
wie folgt  zu modi f iz ie ren :  

2 Fe  +++ + H202 -~  Fe++(O2) + Fe  ++ + 2 H + 

Fe++(0~) + Fe 4+ + 2 H +--~ 2 Fe +4+ + H20 + 1/202 
H202 --~ H~O + ~ 03 

Ffir  den E l e m e n t a r v o r g a n g  ist  h ier  nu r  die K o m b i n a t i o n  
yon  zwei Fe+++-Zent ren  m i t  e inem H~O= n6tig,  was auch 
nach  e inem Vorsch lag  yon  L. EB~RT ~ als S t u f e n r e a k t i o n  
(eventuel t  f iber  S/ iuredissozia t ion yon H202): 

Fe+++ + H~O~ -->- Fe++(O2H ) + H+  
Fe++(O2H) + Fe+++--> Fe++(O~) + Fe++ + H+  

aufgefaBt  werden  kann.  D a m i t  wi i rde  das  yon  W E i s s  
und  IV~ALHERBE gegen die Auf fassung  yon  I{EILIN und  

1 O. HOFFMANN-OSTENnOF u n d  E.  ]3IACH, Mh. Chem.  76, 319 
(1947); vgl. auch Exper. 8, 108 (1947). 

2 A. ALEXEJEW und K. RUSSINOWA, Bull. Inst. Rech. biol. Perm 
6, 425 (1928); vgl. auch die Zusammenstellung ~lterer Befunde bei 
K. G. STERN, Z. physiol. Chem. ~09, 176 (1932). 

3 j .  B. SUMNER, Advances in Enzymology 1, 163 (1941); 
H. TttEORELL, Erg. Enzymforsch. 9, 230 (1943). 

4 KEILIN und HARTREE, Prec. roy. Soc. (London), Set. B, 121, 
397 (1938). 

J.  WEiss und H. WmL-MALH~RBE, Nature (London) 144, 
866 (1939). - F. J. Jo~'soN und K. L. VAN SCHOW~VENBURG ib. 
14d, 634 (1939). 

e PersSnliche MitteiIung. 


