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sind ab 5 btg neben  10a-fachen {}berschfissen anderer  {)ber- 
gangsmetal le  m6glich. 
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Identitiit von Tenuiiolsiiure mit Senegenin 
0bet Triterpene, XVI 1) 

Aus dem Saponingemisch yon Bredemeyera /loribunda 
~Vil]d. ha t t e n  TSCHESCHE und  S~N GUPTA ~) durch Hydro lyse  
mi t  Salzs~ure neben  Bredemols~ure ~,  b) eine weitere Tr i terpen-  
carbonsgure  erhalten,  die den 
N a m e n  Tenuifolsgure erhielt  und 
die Zusammel l se tznng  Ca0H4~_640 s 
haben  sollte. Der  hohe  Sauerstoff-  
gehal t  war  auffallend, um so mehr ,  
als es sich nu r  um eine Dicarbon-  Verbindung Smp. 
sgure handel te .  Kfirzlich zeigten ~ 
DUaAX, D~ MAYO und STaRRamY~), 
dab in i iberraschender  ~vVeise 

(C~It~CChSi 141 
Senegenin,  gewonnen  dutch Hy-  ~C~HnCC)~Ge 146 
drolyse des Saponins  yon Polygala (C~HnCC)~Sn t30 
senega, Chlor enth~ilt l lnd ihm (C,HnCC),Pb ~94Z*)  

Ober neue Acetylenverbindungen mit organosubstituiertem 
Silicium, Germanium, Zinn und Blei 

Bet der  Umse tzung  der  Tetra-Chloride der  Ele lnente  Sili- 
cium, German ium und  Zinn (1/60 Mol in 25 ml abs. Ather) mi t  
Cyclohexylacetylenl i th ium ( t / I o M o l  in 100ml  abs. ~ ther )  
un te r  einer Atmosph/ i re  yon nachgere in igfem Stickstoff  bet  
0 ~ C wurden  neue Cyclohexylace ty lenverb indungen yore Typ  
(R--C-~C)4Me erhalten.  

Die en tsprechende  Cyclohexylace ty lenverb indung vom 
Blei konn te  durch Umse tzung  yon Cyclohexylacetylenl i th ium 
(t/9 Mol in t30 ml  abs. Tet rahydrofuran)  mi t  tRubidium- 
hexach lo rop lumbat  (I/40Mol) bet Z i mmer t empe ra t u r  dar-  
gestell t  werden.  

Tabelle. Physikalische Eigenscha/ten und Analysenergebnisse 

- - C - - C - -  

cm-Z 

2170 
217o 
2170 
2150 

Ans-  
beute 

% 

44,9 
31,5 
44,3 
22,5 

%C 

ber. ] get. 

84,1i83,9 
76,7 76,7 
70,2 69,6 
60,4 58,8 

Analysen 

% H % Me 

her. ge~. he~. l~i-- 

9,7 9,7 6,t 6,0 
8,8 8,8 t4,5 14,6 
8,1 8,3 2~,7 2~,5 
6,9 6,6 32,6 32,2 

Mol-Gew. 

ber. I get. 
'i 

465:  50~ 1437 465: 
488 

547 529 
635 i617 

die Summenformel  Ca0H45C106 *) Z = Zersetzung. 
zukommt .  Sie sprachell  die Ver- 
m u tung  aus, dab dies bei  der  
Telluifolsgure viel leicht  auch der  Fal l  sein k6nnte .  ;Vir 
haben  daraufhin  beide Verbi l ldungen in Fo rm der  Di- 
ace ta te  vergl ichen:  Tenuifolsgure-diaceta t  Schmp.  239--242 ~ 
Senegenin-di -aceta t  Schmp.  242--245 ~ Mischschmelzpunkt  
239--242 ~ Die IR-Spek t ren ,  aufgenomrnen in KBr ,  erwiesen 
sich als vo l lkommen identisch.  In  der  opt ischen Drehnng  be- 
s t and  zu den Angaben  yon DUGAN u. Mitarb.  4) eine Diskre- 
panz.  Diese beobach te t en  (e)~0= + 29 ~ (Meth.), wir  Ianden  
j e t z t  (~)~0 = + 24,7 ~ (Meth.), gegentiber f r f iher  (=)~0 = + 460. 
Ferner  konn te  j e t z t  yon der  Tenuifols/iure anch ein Acetonid  
vom Schmp.  278 ~ erhal ten  werden,  das  beinl  Erh i t zen  mi t  
Essigsgure Tenuifolsgure zuriick ergab. Auch die Rl -Wer te  in 
verschiedenel l  L6snngsmi t t e l sys temen  bet der  Di innschicht-  
ch romatograph ic  (auf Kieselgel G der  F i rma  E. Merck, Darm-  
stadt)  als auch die Anf~rbung  bet  Verwendung  yon Chlor- 
sulfonsgure zeigten keine s ignif ikanten Unterschiede;  Als 
L6sungsmi t te l  wurden  hierbei  benu tz t :  n -Bu tano l /2n  w/igr. 
Am m on ia k  (die wgBr. Phase  als s ta t iongre,  die organische 
als mobile  Phase),  Aceton/Di-isopropyl~tther (2:5) sowie 
Benzol /Methanol  (3: t ) .  Tennifolsgure ist  daher  mi t  Senegenin 
ident isch  a) und  auch die Tenuigenine A und t3 aus Polygala  
tenuifolia Willd.6) di i r f ten diese S~ture entha l ten .  Der  Name  
Tenuifolsgure kann  daher  zuguns ten  d e r / i l t e r e n  Bezeicbnung 
Senegenin enffMlen. 

Ferner  wurde  aus dem Hydro lysenansa tz  yon uns auch die 
sowohl yon DuoAx u. Mitarb.  4) sowie von S.W. P~LL~rI~R 
U. Mitarb2)  beobach te t e  Polygalasgure  Ce~H~O~ in F o r m  des 
Diaceta ts ,  Schmp.  246 ~ (c~)~5= + 2 4  ~ (Meth.) i so l i e r t  Die 
Polygalasgure  stel l t  ein vergnder tes  Aglykon durch Verlust  
eines C-Atoms dar, das aus Senegenin un te r  den I-Iydrolyse- 
bedingungen abgespa l ten  wird.  Bet l~tngerem Erh i t zen  yon 
Senegenin mi t  2n  Sehwefelsgure konn ten  wir  fast  nur  noeh 
Polygalas/iure isolieren. Dal3 der  Chlorgehalt  im Senegenin 
schon im Aglykon des Saponins  vorhanden  ist, e rscheint  n ich t  
unm6glich,  doch mtissen wei tere  Versnche zur  En t sche idung  
dieser Frage  vo rgenommen  werden.  
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W/ihrend die Reakt ionsgemische  der  Silicium-, Germa- 
n ium- und  Zinn-Verb indungen  mi t  konzel l t r ier ter  A m m o n i u m -  
chloridl6sung zersetz t  werden  konnten ,  mul3te das Reakt ions-  
gemisch der  Ble iverb indung unzerse tz t  anfgearbe i te t  werden.  

Die physikal ischen Eigenschaf ten  und  die Analysenergeb-  
nisse der  neuell  Verb indungen  sind in der  Tabelle zusammen-  
gestellt.  Die Unte r suchungen  insbesondere  fiber das chemische 
Verha l ten  der  neuen Subs tanzen  werden for tgesetzt .  
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Die enzymatische Synthese yon 6-Phosphoglucosaminsgure 
Es wurde  bisher  angenommen,  dab die Spezifit~it der  

Glucose-6-phosphat -Dehydrogenase  nur  ant  Glucose-6-phos- 
p h a t  beschr/ inkt  ist. Wir  konn ten  nachweisen,  dab chromato-  
graphisch reines Glucosamin-6-phosphat l )  mit Nicot inamid-  
aden ind inuc leo t id -phospha t  (NADP) durch gereinigte GIu- 
cose-6-phosphat -Dehydrogenase  zu 6-Phosphoglucosamin-  
sgure umgese tz t  wird. Das Enzympr / ipa ra t  enthie l t  keine 
Glucosamin-6-phosphatdesaminaseakt iv i t / i t .  Ffir die enzy- 
mat ische  Umse tzung  yon Glucosamin-6-phosphat  zu 6-Phos- 
phoglucosamins/ iure wurde  eine Michaelis-I~2onstante yon 
4,8" t 0 - ~ M  gefunden.  Die Michael is-Igonstante  ftir N A D P  
bet gleicher Reakt ion  be t rug  3,7" 10 -4 M. Die enzymat i sche  
Dehydr ie rung  yon Glucosamin-6-phosphat  zu 6-Phospho-  
glucosaminsgure wird ebenfalls wie bet Glucose-6-phosphat  als 
Subs t ra t  durch Phospha t  gehemmt ,  die Inh ib i t o r -Kons t an t e  
ftir die P h o s p h a t h e m m u n g  betr&gt 2,3" 10 -1 M. Die 6-Phos- 
phoglucosamil lsgure wurde  chemisch durch ]3romoxydat ion 
oder  ka ta ly t i sche  Oxydat ion  all Pa l ladium-I(ohle  aus Glucos- 
amin-6-phosphafi  und  anschlieBender chromatographiseher  
Reinigung als Bariumsalz  analysenre in  erhalten.  Durch  Ionen-  
aus tauschchromatograph ie  kann  die n inhydr inpos i t ive  6-Phos- 
phoglucosaminsgure  yon Glucosamin-6-phosphat  abge t r enn t  
werden.  Wghrend  Glucosamin-6-phosphat  yon der  Ka t ionen-  
austauschersgule  ( D O W E X  50 W • 8) zurf ickgehal ten wird 
und  erst  nach  lgngerem Eluieren mifl Wasser  erscheint ,  lgBt 
sieh die 6-Phosphoglucosaminsgnre  schon in den ers ten Frak-  
t ionen  durch die Ninhydr inreakt io l l  nachweisen.  Die synthe-  
t isch dargestel l te  6-Phosphoglucosamins~tnre erwies sich so- 
wohl  mi t  der  sgulenchromatographischen  Methodik  als auch 
pap ie rchromatograph isch  als ident isch  mi t  der  auf  enzymat i -  
schem Wege dargeste l l ten Substanz.  Die RF-Wer te  wnrden  
durch aufsteigende Pap ie rchromatograph ie  in e inem Trichlor- 
essigs/iure-Gemisch (20 % ige Trichloressigs~ure--25 % ige 
A m m o n i a k l 6 s u n g - - I s o p r o p a n o l - - W a s s e r  - -  40:0,6:142:18)  
auf  Chromatographiepapie r  2043b Mgl (Schleicher u. SchiiI1) 
bet  2 bis 4 ~  erbalten.  (RF-'Werte: Glucosamin-6-phosphat  
0,31, 6-Phosphoglucosaminsgure  0,20.) Die durch potent io-  
metr ische  Ti t ra t ion  gewonnenen scheinbaren Dissoziat ions- 
K o n s t a n t e n  (K')  der 6-Phosphoglucosamins~ure  (pK~: 3,40; 


