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2,4-dienol ether 111 with subsequent ring-closure by 1, 2-
addition to the 2, 3-double bond?®.

It is possible that the intermediate III is also involved
in the preparation of 4%-3-ethyleneketals. By analogy to
the isomerization!® of cholesta-2, 4-diene to cholesta-3, 5-
diene by mineral acids in either polar or non-polar sol-
vents, the intermediate 2,4-dienol ether III could re-
arrange to the intermediate 3, 5-dienol ether I under the

Compound Catalyst  Product 0

0
vield2
Reichstein’s Substance $ AP A4-3-ethyleneketal 74
(0 A%-3-ethyleneketal (24)
A35-3-ethylencketal 45(72)
Progesterone A A4-3-ethylencketal 10
0 A%-3-ethyleneketal 6
A%-3,20-bisethyleneketal 30
20-cthyiencketal 21
Testosterone A 4-3-ethyleneketal 64
O A%-3-ethyleneketal 54
43-3-ethyleneketal 28
6-Dehydrotestosterone A A48-3-ethyleneketal 14(55})
Androst-4-ene-3, 17-dione A no reaction —
(s} A4-3-ethyleneketal 30-40
A4-3,17-bisethyleneketal 10
Hydrocortisone 21-acetate A A4-3-ethyleneketal 70
[¢] A%-3-ethyleneketal - (55)
A3-3-ethyleneketal 23(27)
Cortisonc 21-acetate A %-3-ethyleneketal 74
(0] A*.3-ethyleneketal 28
A3-3-ethyleneketal 87
21-Acetoxy-Ya-fluoro- A A4-3-ethyleneketal 77
118, 17a-dihvdroxypregn- O A%-3-ethyleneketal 65
4-ene-3,20-dione
164, 21-Diacetoxy-Ya- A J4-3-cthyleneketal . 50

fluoro-118,17a-dihydrox y-
pregn-4-ene-3,20-dione

a Tigures in parenthesis are based on ultraviolet absorption data
b A = adipic acid
€ ) = oxalic acid

Liberation of Mechanical Tension
by Heating of Collagen Fibres

Collagen fibres (such, for example, as the isolated fibres
from the rat’s tail tendons) show a shrinkage of 70-75%,
above 58°C (‘thermic contraction’). This can be inhibited
by weights, the size of which is related to the age of the
animalt.

It was observed that if the thermic contraction of a
fibre is inhibited by a certain load, the fibre does not lose
the capacity of thermic contraction, inspite of the high
temperature.

If such a fibre with a contraction-inhibiting load of
several g is transferred from 65°C to 20°C (in Ringer’s
solution), the load can be taken off and the fibre still
keeps its original length. If then without a load (or with
only 0.1 g load for stretching) it is heated again to above
58°C, a maximal thermic contraction occurs.

Such observations may lead to the surprising conclusion
that the influence of heat on the crystalline structure of
the collagen macromolecule can be inhibited by mechan-
ical stretching.
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influence of the p-toluenesulfonic acid* used as the
catalyst in the reaction. Thus the formation of a 4%-3-
ethyleneketal or of a 4%-3-ethyleneketal would depend on
the rate of ring-closure of the 2,4-dienol ether 11I versus
the rate of isomerization of the double bonds. This possi-
bility is being examined further.

Zusammenfassung. Ersatz von p-Toluolsulfosdure durch
Oxal- oder, bevorzugt, Adipinsiure in Salmis Methode
fiir die Synthese von A5-3-Athylendioxysteroiden fiihrt zu
A%-3-Athylendioxysteroiden.

J. J. Brown, R. H. LENHARD, and S. BERNSTEIN

Organic Chemical Research Section, Ledevle Labovatories,
A Diviston of Amevican Cyanamid Company, Pearl Rivey
(New York, U.S.A.), March 7, 1962.

3 . J. FongEeN, J. org, Chem. 26, 2549 (1961}, suggested a similar
mechanism for the formation of the A%8-3-ethyleneketals of
cholesta-4,6-dien-3-one and ergosta-4,6,22-trien-3-one using p-
toluenesulfonic acid as catalyst.

1 M, E. Sravery and W, BErReMAN, J. org. Chem. 1, 575 (1836},

11 However, we have found that ketalization of 6x, 17f-diacetoxy-
androst-4-en-3-one using p-toluenesulfonic acid as catalyst gives
the corresponding 44-3-ethylencketal in high vield.

Instead of using the estimation of the load which in-
hibits thermic contraction (‘isotonic method’), we have
evolved a method for measuring the tension at constant
length (‘isometric method’) 2.

Fibres of 5 cm length from the rat’s tail tendon were
placed in Ringer’s solution, and their tension was con-
tinuously registered while they were heated in a water
bath. It was seen that the maximal tension is evolved at
the point at which relaxation begins. If the heating of the
fibre is interrupted at a lower temperature (62-65°C), only
a partial tension is liberated. Such fibres can be cooled to
20°C and their tension brought back to 0. A second heat-
ing above 58°C then liberates the remaining tension, which
will be reached at the point at which relaxation begins.
The Table shows examples with tendons of animals of
different ages. The sum of tension at the first and second
heatings is identical with the maximal tension, which can,

1 F. VERzAR, Helv. physiol. Acta 13, 64 (1455); 14, 207 (1956);
Gerontologia I, 363 {1957},
2 J. Brocas and F. VErzAR, Gerontologia 5, 223 (1961).
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Tension in g

No.of Agein ist heating  2nd heating Sum Total tension

exper- months 65°C up to 75°C with direct

iment heating

24 5 3.0 1.9 4.4 4.1

10 4 3.4 2.4 5.4 5.5

ila 29 4.7 4.5 9.2 R

itb 249 4.0 5.4 4.0 8.1

25 40 5.0 ) 4.3 G.3

of course, only be measured on another fibre of similar dia-
meter. (There is a small source of error here, and the slight
differences between the sum of the two part tensions and
the maximal tension seen in the Table are due to this fact.)

The remaining tension which exists after the first heat-
ing to 62-65°C can, when not loaded (or only with 0.1 g),
give the complete thermic contraction which we described
at the beginning. Thus the phenomenon can be explained
by assuming that the heating only gradually destroys the

Effekt der Perjodsiure
auf die Erythrocytenmembran

Hirst und HoTcHKis! beobachteten, dass Kaliumper-
jodat hdmagglutinierende Virusrezeptoren in der Kilte
beseitigt, woraus sie die Schlussfolgerung zogen, dass Koh-
lenhydrate angegriffen werden. Die mit m/100 Kalium-
perjodat behandelten Erythrocyten werden nach StEe-
waRT? fast durch alle Sera agglutiniert; dieses Phinomen
betrachtete er als eine besondere Art der Panagglutination.
AmiNOFF und MoRGAN®# beschrieben, dass das Perjodat-
lon die endstindigen /-Fukose- und d-Galaktosegruppen
der menschlichen A-Substanz vollstindig, Chondrosamin
teilweise oxydiert.

Perjodsdure wird fiir ein selektiv wirkendes Oxydations-
mittel gehalten, welches die C-C-Bindungen bei zwei Hy-
droxyl-Ionen oder bei einem Hydroxyl-lon und einer be-
nachbarten primédren oder sekundaren Aminogruppe
spaltet. Der Effekt des m/200 bis m/1000 Natriumper-
jodats auf Erythrocyten bei pH 4 bis 7 wurde von MorGanN
und WatkinNs® ausfithrlich studiert. Bei hoherer Konzen-
tration des Perjodat-Ions und bei niedrigem pH wird die
serologische Aktivitdt aller Blutgruppensubstanzen auf-
gehoben. Vorsichtigere Behandlung inaktiviert elektive die
M.-, N.-, D.-Faktoren; A., B., H. und Le? sind resistenter.
Morgan und WATKINS halten es nicht fiir zuldssig, auf
Grund von Perjodat-Ion-Inaktivierung die Kohlenhydrat-
natur der untersuchten Substanz anzunehmen, weil auch
a-Glykol, a-Aminoalkohol und eine Reihe von Amino-
sduren durch Perjodat-lon oxydiert werden.

Wir fanden in der Literatur keinen Bericht iiber den
Effekt der Perjodsdure auf Erythrocytenmembranen. Das
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die aus nativen und aus
trypsinisierten® Erythrocyten hergestellten Membranen
bei verschiedenen Konzentrationen der Perjodsiure
phasenoptisch vergleichend zu untersuchen. Die phasen-
optische Untersuchung der zweierlei Membranen ergab in
verschiedenen Konzentrationen der Neutralsalze in einer
fritheren Arbeit unerwartete UUnterschiede?.

Technik. 169, HJO, Grundlésung wurde in 11 Réhrchen
mit destilliertem Wasser in Zweicrpotenzen verdiinnt und

Hrict Reports

311

crystalline structure of the collagen macromolecule, and,
as long as some of it remains, maximal contraction
(shrinkage) of unloaded fibres appears on heating?.

Zusammenfassung. Die Wirmekontraktion der Colla-
genfaser kann durch ein Gewicht verhindert werden. Nach
Entlastung gibt eine solche Faser bei Erwidrmung eine
maximale Wirmekontraktion (Schrumpfung}. Das erklart
sich ans Spannungsmessungen mittels ciner «isometri-
schen Methode», Erwdrmung bis 62-65°C bewirkt nur
cinen Teil der Spannung. Die Restspannung wird erst
erreicht, knapp bevor dic Faser bercits zu erschlaffen
beginnt. Dic Restspannung erklirt, dass cine unbelastete
Faser auch nach ciner vorangehenden Erwdrmung noch
cine maximale Wirmckontraktion zeigt.

. VERzZAR

Gerontologisches Institut Basel (Switzevland), May 17, 1962.

3 This work was made with the support of the Muscular Dystrophy
Association of America,

in ana Vol. mit Membransuspension vermischt. Auf das
Gesamtvolumen berechnet betrug die HJO,-Konzentra-
tion von m/2 bis weniger als m/1000. Die Dichte der Mem-

‘ig. 1. Native Membranen, Fig. 2. Trypsinisierte Membranen.
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