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Tableau III. Test t de Student 

Specialia ]~XPERIENTIA 26/11 

Comparaison effectu6e �9 t calcuI6 t 0,05 t 0,01 

Arginine-vasotocine / Isotocine (hypophyse) 13,09 
Arginine-vasotocine ] Isotocine (noyau pr6optique) 18,36 
Arginine-vasotoeine hypophysaire / Arginine-vasotocine noyau pr6optique 17,34 
Isotocine hypophysaire [ Isotocine noyau pr6optique 26,95 

2,02 2,70 
2,02 2,70 
2,02 2,70 
2,02 2,70 

Les comparaisons sont effectuges ~ partir des moyennes de concentrations rep%sent~es en Tableau II. 

E n  conclusion,  la c h r o m a t o g r a p h i e  en couche mince  
d ' e x t r a i t s  h y p o p h y s a i r e s  e t  p r6op t iques  d 'Angui l l es  p6- 
ch6es en Mer  du  Nord  p e r m e t  de m e t t r e  en  6vidence,  e t  
ce pou r  les deux  t e r r i to i res  consid6r6s, la p%sence  de 
deux  subs t ances  ~ effet  ocy toc ique  qui  m i g r e n t  de la 
m 6 m e  Ia~on que  l ' a rg in ine -vaso toc ine  de syn th~se  et  
l ' i sotocine.  Les dosages m o n t r e n t  q u ' a u  n i v e a u  du  n o y a u  
p r6op t ique  le t a u x  m o y e n  d ' a rg in ine -vaso toc ine  est  sup6- 
r i eur  h celui de l ' i sotocine,  fa i t  que  l ' on  r e t r o u v e  6gale- 
m e n t  au n i v e a u  de l ' h y p o p h y s e  1~ 

Summary. Thin - l aye r  c h r o m a t o g r a p h i c  s epa ra t i on  a n d  
b ioassay  of a rg in in -vaso toc in  and  i c h t y o t o c i n  of hypo-  
physea l  a n d  p reop t i c  nuc leus  ex t r ac t s  f rom N o r t h  Sea 
eels show t h a t  t he  h y p o p h y s i s  is m u c h  r icher  in  a rg in in-  

vaso toc in  t h a n  in i ch tyo toc in .  Ana logous  resul t s  h a v e  
been  obse rved  in t he  p reop t ic  nuc leus  f ract ions .  
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Quantitative Untersuchung der Chelatbildung zwischen Rutin und Aluminium-III-chlorid 

Die i m  U V - B e r e i c h  bet  Zugabe  yon  A1C18 a u f f r e t e n d e  
b a t h o c h r o m e  Ve r sc h i ebung  der  A b s o r p t i o n s m a x i m a  yon  
F l a v o n e n  u n d  F lavonolen ,  welche  a m  K o h l e n s t o f f a t o m  
C-3 oder  C-5 freie H y d r o x y l g r u p p e n  t ragen ,  s te l l t  e in 
wicht iges  !nd iz  fiir die A n a l y t i k  der  F l avono ide  da r  z-3. 
U n t e r  der  A n n a h m e  einer  C h e l a t b i l d u n g  1/s s ich die 
b a t h o c h r o m e  Ve r sc h i ebung  zwanglos  ve r s t ehen .  Die Ver-  
s ch iebung  der  langwel l igen A b s o r p t i o n s b a n d e  wi rd  be-  
sonders  gross, w e n n  zus~tz l ich  zu den  H y d r o x y l g r u p p e n  
a n  C-3 oder  C-5 noch  orthost~ndige H y d r o x y l g r u p p e n  a m  
B - R i n g  v o r h a n d e n  s ind 4. 

R. K. MARKHAM u n d  T. I. MABRY 5 k o n n t e n  zeigen, 
dass  die a n g e n o m m e n e n  Chela te  sich d u r c h  ihre  Stabil i t~it  
gegeni iber  S/ iuren u n t e r s c h e i d e n  lassen.  Sie fanden ,  dass  
die l - tyd roxy lg ruppen  a n  C-3 o d e r  C-5 s / iures tabi le  Che- 
la te  bi lden,  w~ihrend die ortho-stXndigen H y d r o x y l g r u p p e n  
a m  B - R i n g  dazu  n i c h t  in  der  Lage sind.  Die In s t ab i l i t i i t  
des Chela tes  a m  B - R i n g  ~iussert s ich dar in ,  dass  das  
b i s l ang  n u r  d u r c h  die b a t h o c h r o m e  V e r s ch i ebung  n a c h -  

gewiesene Chela t  n a c h  S~iurezugabe u n t e r  h y p s o c h r o m e r  
Ver sch i ebung  der  A b s o r p t i o n s b a n d e  zerf~illt. 

E i n e n  S t r u k t u r v o r s c h l a g  dieser  Chelate,  der  m i t  den  
v o r h e r  g e n a n n t e n  expe r imen te l l en  B e f u n d e n  i iberein-  
stimmt, hat T. I. MABRY 6 gemacht. 

Wit konnten, wie im folgenden dargestellt wird, den 
Strukturvorschlag yon T. I. MABRY s durch eine quanti- 
tative Untersuchung der Chelatbildung absichern. 

1 L. H6RHAMMER, R. HAENSEL und R. STRASSER, Arch. Pharmac. 
285, 438 (1952). 

2 L. JURD, in The Chemistry o] Flavonoid Compounds (Ed. T. A. 
GEISSMAN; Pergamon Press, Oxford 1962), p: 107. 

3 L. JuRn und T. A. GEISSltlAN, J. org. Chem. 21, 395 (1956). 
4 L. JuRn, Phytochemistry 8, 445 (1969). 
.5 R. K. MARKHAI~I und T. I. I~/[ABRY, Phytochemistry 7, 1197 (1968). 
6 T. I. MABRY, in Perspectives in Phytochemistry (Academic Press, 

London, NewYork 1969), p. 1-44. 
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TabelIe I 

Specialia 1201 

V 0,1 0,2 0,25 0,3 0,33 0,4 0,45 0,5 0,6 0,7 0,8 

E 0,065 0,110 0,140 0,156 0,160 0,155 0,148 0,142 0,125 0,105 0,072 

Tabelle II 

t (rain) 4 7 10 15 20 30 60 120 25 h 30 h 

E 0,060 0,110 0,122 0,147 0,170 0,180 0,200 0,215 0,250 0,250 

U m  die Z n s a m m e n s e t z u n g  des Chela tes  B in L6sung  
zu b e s t i m m e n ,  h a b e n  wir  das  yon  P. JOB 7,s e ingef i ihr te  
ko lo r ime t r i sche  V e r f a h r e n  der  kon t inu i e r l i chen  V a r i a t i o n  
benf i tz t .  Das  Ru t inmolek i i l  k a n n  an  de r  C-5-Hydroxyl -  
g r n p p e  u n d  a n  den  H y d r o x y l g r u p p e n  C-3'  u n d  C-4'  des 
B-R inges  k o m p l e x i e r t  werden.  Da  das  gleichzeit ige Zu- 
s a m m e n t r e f f e n  yon  e inem Ru t inmolek i i l  m i t  zwei A1C1 a- 
Molekiilen s icher  n u r  se l ten  s t a t t f i nde t ,  i s t  eine s tufen-  
weise K o m p l e x i e r u n g s r e a k t i o n  a n z u n e h m e n ;  wi t  h a b e n  
es d e m n a c h  m i t  zwei R e a k t i o n e n  2. O r d n u n g  zu t u n  
(R = R u t i n ) :  

R q- AI--~ RA1 

RA1 ~- A1--)- RA1 A1 

Die A b s o r p t i o n s m a x i m a  yon  R u t i n  ( 4 •  in 
m e t h a n o l i s c h e r  L6sung  lagen  bei  Z~,~ : 356 n m  (s --  19 500) 
(Bande  I) u n d  257 n m  (s = 23 500) (Bande  II) .  Bei  Zugabe  
eines l~berschusses  a n  m e t h a n o l i s c h e r  A1Cla-L6snng er- 
folgt  die K o m p l e x i e r u n g s r e a k t i o n  sehr  schnel l  u n t e r  
gleichzei t iger  b a t h o c h r o m e r  Ver sch i ebung  der  Absorp-  
t i o n s m a x i m a  zu ~ax: 430 n m  ( e =  22800) (Bande  I) u n d  
273 m n  (e = 28300) (Bande  II) .  

Me thano l i s che  S t a m m l 6 s u n g e n  gleicher  Molarit~tt 
(4 •  10 aM) a n  R u t i n  u n d  A1C13 w u r d e n  bei  gleichblei-  
b e n d e r  mo la r e r  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  in d e m  Verh/ i l tn i s  
V = R u t i n / R u t i n @ A 1 C 1  a z u s a m m e n g e g e b e n  u n d  die 
E x t i n k t i o n  (E) bei  ~ , ~  : 430 n m  u n d  20,5 4- 0,5 ~ gemes- 
sen (Tabel le  I). 

Bei  der  Wel lenl / inge 430 n m  a b s o r b i e r t  R u t i n  se lbs t  
gering. Es  k o n n t e  somi t  auI  eine Di f fe renzb i ldung  der  
E x t i n k t i o n s w e r t e  v e r z i c h t e t  werden .  Wie  aus  Tabel le  I 
ers icht l ich ,  t iegt  die m a x i m a l e  E x t i n k t i o n  bei  V = 0, 33. 
D a r a u s  schl iessen wir, dass,  wie scbon  T. I. MABRY ver-  
mu te t e ,  tats~tchlich ein R u t i n  A1C13-Komplex im Ver-  

h~ l tn i s  R 1 u n d  A1C13 = 2 vorl iegt .  U m  fes tzus te l len ,  
n a c h  welcher  Zei t  die m a x i m a l e  K o n z e n t r a t i o n  a n  Che la t  
v o r h a n d e n  ist, wurde  die Z u n a h m e  der  E x t i n k t i o n  (E) 
in Abh~ng igke i t  yon  der  Zei t  (5) bei  V = 0,33 (20,5 4- 
0,5 ~ gemessen.  Aus  de r  Tabe l le  I I  e rg ib t  sich, dass  die 
K o m p l e x i e r u n g s r e a k t i o n  l a n g s a m  ver l~uf t .  E r s t  n a c h  
25 h wurde  ein k o n s t a n t e r  E x t i n k t i o n s w e r t  gefunden .  

t3erechnet  m a n  fli t  die v e r s c h i e d e n e n  Z e i t p u n k t e  die 
G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  n a c h  der  1. Ordnung ,  so fal- 
len diese deu t l i ch  m i t  f o r t s c h r e i t e n d e m  U m s a t z  ab. Da-  
n a c h  is t  eine R e a k t i o n  1. O r d n u n g  auszuschl iessen.  E i n e  
B e r e c h n n n g  n a c h  2. O r d n u n g  e rg ib t  h in t / ing l ich  k o n s t a n t e  
W e r t e  u n d  d e u t e t  d a r a u f  hin,  dass  die C h e l a t b i l d u n g  
wohl  h a u p t s ~ c h l i c h  f iber die Zwischens tu fe  R A1 zu 
R A1 A1 ver l~uf t .  Dies k a n n  auch  d i r ek t  aus  der  Ver-  
s ch iebung  der  E x t i n k t i o n s m a x i m a  bei  l a n g s a m e r  A1C18- 
Zugabe  geschlossen werden,  da  das  langwell ige M a x i m u m  
(Bande  I ; R ing  B) spare r  e r re i ch t  wird  als das  kurzwel l ige  
M a x i m u m  (Bande  I I ;  R i n g  A). 

Summary. The  h y p o t h e s i s  of T. I. MABRY 6 a b o u t  t he  
c h e l a t s t r u c t u r e  of I l avonoids  w i t h  a l u m i n i u m - I I I - c h l o r i d  
could be  conf i rmed  b y  us ing  JoB 's  7 m e t h o d  of c o n t i n u o u s  
va r ia t ions .  
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Isom6rie cis-trans des m6naquinones et oxydations phosphorylantes  dans les extraits de Myco- 
bacterium phlei 

GUTNICK et  BRODIE 1 on t  d6cr i t  l ' i n c o r p o r a t i o n  de 
t r i t i u m  dans  la  p h y l l o q n i n o n e  p a r  des ex t r a i t s  de M. phlei 
incub6s  avec  u n  s u b s t r a t  oxydabIe  en  pr6sence  de ~H20. 
Ces r6su l t a t s  n ' o n t  c e p e n d a n t  pu  ~tre r ep rodu i t s  dans  
d ' a u t r e s  l abora to i r e s  ~-4. De plus,  HORTH et  al. 5 a y a n t  
p r6par6  la p h y l l o q u i n o n e  d o u b l e m e n t  m a r q u 4 e  2-[1~C8H3~, 
n ' o n t  pu  obse rve r  a u c u n  c h a n g e m e n t  s ignif ica t i f  du  rap-  

po r t  3H/1~C apr6s i n c u b a t i o n  avec  les m~mes  ex t ra i t s .  
E n f i n  D1 MARI et al. ~ on t  observ6 dans  les m6mes  condi-  
t ions  une  pe r t e  de d e u t 6 r i u m  inf6r ieure  5~ 1% en u t i l i s an t  
la p h y l l o q u i n o n e  2-[CD~, 3 e-[CD2] ou 3 fi-[CD 7. 

L ' e n s e m b l e  de ces r6su l t a t s  n6gat i f s  a m e n a i t  doric 
pense r  q u ' a u c u n  des m6can i smes  p r 4 c 6 d e m m e n t  pos tn l6s  
pou r  l ' i n t e r v e n t i o n  des m 6 n a q u i n o n e s  dans  les o x y d a t i o n s  
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