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Es wird f i i r  alle Zentrifugierungen in organischen Losungs- 
mitteln notig sein, entsprechende Korrekturen anzubringen, ds die 
Viskositats- und Dichteanderungen mit dem Druck von der gleichen 
Grossenordnung sind wie beim Aceton. 

Diese Arbeit wurde am physikalisch-chemischen Inktitut der Universitat Uppsala 
ausgefiihrt. Dem Vorsteher des Instituts, Herrn Prof. T h e  Swedberg danken wir fur die 
uns gebotene Gelegenheit, diese Arbeit in Uppsala ausfuhren zu konnen. Die Rockefeller- 
Stiftzlng gewahrte RfitteI zur Durchfiihrung dieser Untersuchung, die wir ehenfalls bestens 
verdanken. 

Fysikalisk-kemiska Institutionen, Uppsala. 

130. Uber die Spaltung der TrGger'sehen Base in optisehe Antipoden, 
ein Beitrag zur Stereoehemie des dreiwertigen Stiekstoffs 

von V. Prelog und P. Wieland. 
(24.171. 44.) 

Sowohl chemische wie physikalische Erfahrungen fithren zum 
Schluss, dass die mit dem dreiwertigen Stickstoff verbundenen 
Xtome mit diesem nicht in einer Ebme liegen. Trotz zahlreicher, 
mit vie1 Muhe und Scharfsinn durchgefuhrter Versuche ist es aber 
bisher nicht gelungen, Verbindungen mit asymmetrischem dreifach 
gebunclenem Stickstoff in optische Antipoden zu spaltenl). Dieser 
IViderspruch wurde von Jleisenheimer2) so gecleutet, dass die Stick- 
stoff-Atome durch die Ebene der Substituenten hindurchschwingen 
konnen, wodurch die Spiegelbildisomeren ineinancler ubergehen. 

Die zuerst hypothetische Annahme Jletsenheimer's fand ihie esperimentelle Stutze 
durch die Untersuchungen des Absorptionsspektrums von Animoniak. Die Schw ingungen 
des Stickstoffs durch die von d m  Wasserstoff-Xtomen gebildete Ebene n erden als Ursache 
der Dublett-Strukturen vieler Linien betrachtet3). 

Man kann sjch nun vorstellen, dass die Schwingungen clee 
Stickstoffs durch die Substituenten-Ebene durch verschiedene Um- 
sttinrle, z. B. Ring-Spannungen, hedeutend erschwert oder verun- 
moglicht werden. Solchen Erwagungen ist es zu verdanken, class 
trotz so vielen negativen Erfahrungen immer wieder neue Spaltungs- 
versuehe mit verschiedenartigen Verbindungen des asymmetrisehen 
dreiwertigen Stickstoffs unternommen weriien". 

l )  V51. die Darstellungen von J .  I l e ~ s e n h e ~ m e r  uiid IT.. TliPilacker in Freudenherg, 
Stereochemie, Leipzig und Wien 1933, 8.1149, von R. L. S h r i t i e r ,  R. ddatns  und C. X. 3fur- 
wel in Chlman, Organic Chemistry, New Pork 1938, P. 328, so\\ie P .  Jlazl land in Annual 
Reports 36, 239 (1940). 

2, b. JIeLsenhezme-r, L. A n g e r m a n n ,  0. F inn  und P. Vierleg,  B. 57, 1747 (1924). 
3, R. F .  Barker ,  Phys. Rev. 33,684 (1929); R. JI. Badger,  Phys. Rev., 35,1038 (1930). 
4, Vg-1. z. B. neuere Versuche von E. L. A'uhl?, A. -11. N o o r ?  und F. Y.  IVzselocJle, 

Am. SOC. 65,  29 (1943); H. H. Hait und 13. 3'. H .  Stephenson, Soc. 1943, 639: Am. Soc. 65, 
1785 (1943); R. W .  G. Preston and S.  H .  Tucker ,  Soc. 1943, 639. 
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Wir sind bei unseren Versuchen in dieser Richtung von der 

Vorstellung ausgegangen, dass bei gewissen bicyclischen Aminen, 
welche an den Verzweigungsstellen des bicyclischen Systems asym- 
metrische Stickstoff-Atome besitzen, Schwingungen des Stickstoffs 
durch die Substituenten-Ebene aus sterischen Griinden nicht wahr- 
scheinlich sind l). Solche Verbindungen sollten deshalb stabile Spiegel- 
bildisomere bilden. 

Bur Priifung dieser Annahme schien uns die sog. T’roger’sche 
Base geeignet, melche aus p-Toluidin und Formaldehyd leicht zu- 
ganglich ist. Durch die schonen ‘C’ntersuchungen von 41. A .  Bpielman?) 
wurde f i i r  diese Verbindung auf analytischem und synthetischem 
Wege die Konstitution I bewiesen. Dieser Konstitution entsprechen, 
unter Voraussetzung einer tetraedrischen hnordnung der Stickstoff - 
Bindungen, zwei spmnungsfreie raumliche Modelle, welche sich wie 
Bild und Spiegelbild verhalten (vgl. die schematische Darstellung 
Fig. 1). Die Verbindung enthiilt keine asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome und besitzt an den Verzweigungsstellen des bicyclischen 
Systems zwei asymmetrische Stickstoff-htome3), deren Durch- 
schwingen durch die Substituenten-Ebene aus sterischen Griinden 
nicht wahrscheinlich ist. 

- 

A - & C H *  
I 

H3C-’ \/ 1’\-CH3 

\/ 
I H&-S-,, I 

Fig. 1. 

Die praktische Durchfuhrung der Spaltungsversuche wurde 
zuerst durch die Tatsache erschwert, dass die Yvoger’sche Base eine 

I )  Vgl. .J. JLeleisenheimer und IV. Theilacker in Frewleiibprg, Stereochemie, S. 1149. 
2, Sm. SOC. 57, 583 (1935). 
3, Ahnlich wie bei analog gebauten alicyclischen Verbindungen (das bekannteste 

Beispiel ist der Campher) fiihren die zwei Asymmetriezentren aus sterischen Griinden 
nur zu zwei Stereoisomeren. 
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verhaltnismzissig sehwache Base ist, deren Salze leicht in ihre Kom- 
ponenten zerfallen. So lasst sich z. B. das d-Tartrat nicht ohne Zer- 
fall umkrystallisieren. Bestandiger waren das d-Campher-10-sulfonat 
und das d-x-Brom-campher-n-sulfonat. Obwohl uns eine partielle 
Spaltung mit diesen Sauren gelangl), waren die Ergebnisse insofern 
unbefriedigend, als wir sie nicht immer reproduzieren konnten. Die 
Erklarung dafiir wurde in der raschen Inaktivierung der optisch 
aktiven Troger'schen Basen in sauren Losungen gefunden2). 

Wir versuchten deshalb, die Spaltung auf einem schonenderen 
Wege, durch chromatographische Analyse an  optisch aktiven Ad- 
sorptionsmitteln, durchzufuhren. Obmohl in der Literatur mehrere 
Angaben zu finden sind, welche auf die prinzipielle Noglichkeit 
einer solchen Spaltung hinweisen, waren die bisherigen praktischen 
Erfolge nieht befriedigend. Die einzigen praparativen Versuehe 
fithrten G. X. Henderson und H. G RzcZe3) aus, welchen eine Spaltung 
von raeem. p-Phenylen-bis-imino-campher durch chromatographische 
h a l y s e  an &Lactose gelang. Die verwendeten Xengen a n  Adsorp- 
tionsmittel waren jedoch so gross und die Ausbeuten en optisch 
aktivem Naterial so klein, dass der praktische Wert der chromato- 
graphischen zlnalyse f i i r  die Spdtung von Racematen gering er- 
sehien4). 

Wahrend Henderson und Rule bei ihren Versuchen die 
Spaltung durch Zerschneiden der , ,entwickelten" Adsorptionssaule 
ausfuhrten, bedienten wir uns der Xethode des Dnrchlauf-Chro- 
matogramms. Die Vorversuche welche mit d-Weinsaure, d-Balium- 
hydrogentartrat und d-Lactose-hydrat durchgefiihrt wurden, zeigten, 
class eine partielle Spaltung der Troger'schen Base mit allen diesen 
Adsorptionsmitteln prinzipiell moglich ist. Die beiden erstgenannten 
Verbindungen besassen ein starkeres Adsorptionsmrm6gen f i i r  die 
rechtsdrehende Base, wogegen das d-Lactose-hydrat die linksdrehende 
Base starker adsorbierte. 

Es ergab sich weiter, dass die Leistungsfahigkeit cler erwghnten 
Adsorptionsmittel durch Vorbehancilnng, besonders dureh Mahlen, 
beeinflusst werden kann. Ein fein krystallines kaufliches d-lactose- 
hydrat, welches nach Henderson und RuZe durch Auskochen mit 
Chloroform ,,aktiviert" wurde, zeigte praktisch kein Spaltungs- 
vermogen 5 ) .  Durch Mahlen in einer Porzellankugelmuhle erhielt man 
aber daraus clas ziemlich aktive d-Lactose-hydrat A (vgl. Fig. 3 ) .  

l) Der eine von uns berichtete daruber in der Winteroersammlung der Schweizeri- 

2, An diesen Versuchen war Herr U .  Geyer beteiligt. 
3, Nature I4 I ,  917 (1935); SOC. 1939,1568, daselbst ist die altere Literatur angegeben. 
4, Vgl. G. Hesse, ddsorptionsmethoden im chemischen Laboratorium, Berlin, 1943, 

5 ,  Ein anderes, feinkornigeres Handelsprodukt zeigte dagegen ein Spaltungsver- 

schen Chemischen Gesellschaft in Bern (28. 2.1943.). 

s. 102. 

mogen, dns ungefahr demjenigen des Praparates A gleichkam. 
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Noch wirkungsvoller war das Mahlen desselben inaktiven &Lactose- 
hydrats in einer Eisenkugelmxihle. Es entstand so ein weit wirksameres 
Priiparat B (vgl. Fig. 2 ) ,  mit welchem dann auch eine prsktisch be- 
friedigende partielle Spaltung der Froger’schen Base durchgefiihrt 
werden konnte. Bei Anwendung einer 460fachen Blenge an Adsorp- 
tionsmittel wurden in einer Operation insgesamt etwa 5,5 yo der an- 
gewandten racemischen Verbindung gespalten, wobei Fraktionen mit 
[a]: = $- 75O bis - 52O erhalten wurden (vgl. Tab. 1 im experimen- 
tellen Teil). Aus denselben konnten durch fraktionierte Krystalli- 
sation, verbunden mit mechanischer Trennung verhaltnismassig ein- 
fach optisch reine Spiegelbildisomere gewonnen werden. 

opf. akt. Base mg 

400 600 800 
c d  Petrolither 

0- Gesamtmenge der eluierten Troger’echen Base in g ( 1 i n k  e Ordinatenskala). 
0- - -0 Menge der opt. aktiven Troger’schen Base in mg ( r e  c h t e Ordinatenskala). 

Die optisch reine r e c h t s d r e h e n d e  Base zeigte ein [a12 = 
+ 287O ( &  7 O )  (c  = 0,381 in Hesan) und schmolz bei 126--127,5O, 
wahrend die l i n k s d r e h e n d e  Base mit einem [XI: = - 27S0 ( &  7 O )  
(c = 0,293 in Hexan) und einem Smp. von 137-138O erhalten wurde. 
Beide Antipoden gsben mit der racemischen Base vom Smp. 136 -137O 
eine Schmelzpunktserniedrigung. Sie sind ermartungsgemass recht 
stabil und lassen sich sogar ohne merkliche Inaktivierung im Hoch- 
vakuum sublimieren. I n  sauren Losungen werden sie dagegen schon 
bei Zimmertemperatur in kurzer Zeit inaktiviert. Die Inaktivierung 
ist wahrscheinlich durch die ’Instabilitat der N-CH,-N-Grup- 
pierung in saurer Losung bedingt. Durch Blischen gleicher Mengen 
cler spiegelbildisomeren F‘riiger’schen Basen m d e  wieder das be- 
kannte Racemat vom Smp. 135-137O erhslten. 
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Aus der Spaltbarkeit lasst sich schliessen, dass die Molekel der 

T~roger'schen Base n i c h t  e b e n  g e b a u t  se in  k a n n ,  was mit dem 
abgebildeten spannungsfreien riiumlichen Nodell der Base mit zwei 
tetraedrischen Stickstoff-Atomen in bester nbereinstimmung steht. 
Allerdings kann der Spaltungserfolg nicht als Beweis fi ir  dieses Modell 
gelten, da auch Modelle mit einer ebenen Anordnung der Substi- 
tuenten um die Stickstoff-Atome moglich sind, welche wegen des 
unebenen Baues der ganzen Molekel eine molekuhre Asymmetrie 
besitzen. Solche Modelle sind jedoch stark ,,gespannt", ein ent- 
sprechender Bau der Molekel musste durch eine besonde r s  s t a r r e ,  
ebene Anordnung der Stickstoff-Bindungen bedingt sein. Die An- 
nahme einer stamen, ebenen Anordnung cler Stickstoff-Bindungen 
widerspricht aber einer grossen Anzahl physikalischer uncl chemischer 
Erfahrungen. &Ian darf deshalb wohl annehmen, dass die Stickstoff- 
Atome in der T'roger'schen Base eine tetraedrische Anordnung der 
Bindungen besitzen und dass es d u r e h  d i e  S p a l t u n g  d e r  Tyoge,r'- 
s chen  B a s e  z u m  e r s t e n  N a l e  ge lungen  i s t ,  e ine  V e r -  
b i n d u n g  m i t  a s y m m e t r i s c h e n  d re iwer t igen  S t i cks to f f  - 
A t o m e n  i n  s t a b i l e  op t i s che  A n t i p o d e n  z u  s p a l t e n .  

Die Spaltung der Trogev'schen Base in optische Antipoden ist 
zugleich d a s  e r s t e  Beisp ie l  e ine r  m i t  p r a k t i s c h e m  E r f o l g  
d u r c h g e f u h r t e n  S p a l t u n g  e ines  R a c e m a t e s  m i t  Hilfe  d e r  
c h r  o m a t  o g r a p  h i s  c h e n  3Ie t h o d e  . Die weitere Ausbildung dieses 
Verfahrens und seine Anwendung zur Spaltung von auf anderem 
VTege schwer spaltbaren racemischen Verbindungen verdient nach un- 
seren Erfahrungen mehr Beachtung als man ihr bisher geschenkt hat. 

E x p eri m e n t e I! er T e i I l) . 
R a c e m .  Troger 'sche Base. 

Das Busgangsmaterial, welches fiir unsere Versuche verwendet wurde, stellten wir 
nach der Vorschrift von E. G'oeeke2) her. Da fur eine erfolgreiche Isolierung der Spiegelbild- 
isomeren ein reines Produkt notwendig ist, wurde die rohe Base mehrmals unter Ver- 
wendung von Tierkohle aus Nethanol und dann aus Petrolather umgelost. Die reine Ver- 
bindung krystallisierte aus Petrolather in dunnen, farblosen Sadeln vom Smp. 136-137O. 
Sie zeigte im U.V. eine Absorptionsbande mit einem Maximum bei 283 m p  (log E = 3,3). 
Zur Snalyse wurde im Hochvakuum bei 20" getrocknet. 

3,689 mg Subst. gahen 11,025 mg CO, und 2,358 mg H,O 
C,,H,,N, Ber. C 8136 H 7,25O; 

GeE. ,, Sl ,% ,, 7,1506 

Die  c h r o m a t o g r a p h i s c h e  S p a l t u n g  d e r  r a c e m .  Troger 'schen Base  in  o p -  
t i s c h e  A n t i p o d e n .  

a )  L o s u n g s m i t t e l .  Zur Losung und Eluierung wurde iiber Natrium getrockneter 
und destillierter Petrolather, Sdp. 69-60° verwendet. Die Loslichkeit der Tr6ger'schen 
Base in diesem Losungsmittel betrug bei Zimmertemperatur etwas mehr als 1YL. 

') Alle Schmelzpunkt,e sind korrigiert. 
2, Z. El. Ch. 9, 473 (1993). 
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b) V o r v e r  su c he  m i  t v e r  s c h ie  d e n e n  A d s  or  p t i on s m i  t t e l  n . Wir priiften 

d-Weinskure, d-Kaliumhydrogentartrat und d-Lactose-hydrat. 1 g Trdyer'sche Base in 
100 cm3 Petrolather wurde an 300 g Adsorptionsmittel adsorbiert und mit Petroliither 
nachgewaschen. Die Fraktionen von je 25 om3 Filtrat wurden zur Trockne eingedampft 
und der im Vakuum getrocknete Riickstand gewogen und zur Bestimmung des spez. 
Drehungsvermogens verwendet. Bei Verwendung von d-Weinsiiure und d-Kaliumhydrogen- 
tartrat waren die ersten Fraktionen schwach linksdrehend. Verschiedene kaufliche d- 
Lactose-hydrat-Priiparate, welche nach Henderson und Rule aktiviert wurden, gaben ent- 
weder inaktive oder rechtsdrehende erste Fraktionen. 

c) H e r s t e l l u n g  w i r k s a m e r  d-Lactose-hydrat-Praparate. 5 kg eines fein 
krystallinen kiuflichen d-Lactose-hydrats (C,,H,,O,,~H,O Ber. 5,00% H,O, Gef. 4,8076 
H,O) wurden zweimal mit je 3 Liter frisch destilliertem Chloroform 5 Minuten gekocht. 
Das heisse Gemisch wurde unter Verwendung einer Biichner-Sutsche filtriert und auf dem 
Filter mit 4 Liter heissem Chloroform nachgewaschen. Darauf wurde in einem Rund- 
kolben bei 25 mm Druck 12 Stunden bei Zimmertemperatur, 10 Stunden bei 50-60° 
und 15 Stunden bei 85O getrocknet. Ein Vorversuch zeigte, dass das so erhaltene Priiparat 
noch kein Spaltungsvermogen besass. 300 g des unwirksamen d-Lactose-hydrats wurden 
nun 80 Stunden in einer Porzellankugelmiihle gemahlen und 5 Stunden bei 75O im Vakuum 
nachgetrocknet. Dieses gemahlene d-Lactose-hydrat A besass jetzt, wie ein Vorversuch 
zeigte, ein mittleres Spaltungsvermogen (vgl. Fig. 2). Der Rest des mit Chloroform vor- 
behandelten unwirksamen Praparates wurde darauf 30 Stunden in einer Eisenkugelmiihle 
gemahlen. Die teilweise gebildeten Klumpen wurden in einem Porzellanmorser zerrieben 
und das pulverige Produkt durch ein Sieb rnit 250 Maschen pro cm2 gesiebt. hschliessend 
trocknete man im Vakuum 8 Stunden bei 75O nach. Das erhaltene d-Lactose-hydrat B 
(C,,H,,O,,-H,O Ber. 5,000/, H,O, Gef. 4,95% H,O) zeigte im Vorversuch ein bedeutendes 
Spaltungsvermogen (vgl. Fig. 2) und wurde im Hauptversuch verwendet. Eine weitere 
Trocknung des d-Lactose-hydrates B bei 100-llOo fiihrte zu einem weit schwacher 
wirksamen Produkt. 

Tabelle 1. 

I 
t 1 2 t O O  

2 1  

6 

8 
9 ;  

10 ' 
11 

13 

250 20 
150 " 0  
150 t0$<5 
150 1419 
150 795 

300 
450 
600 

1900 
4100 
7350 

17750 

700 
490 
260 
340 
390 
ts0 
130 

d)  H a  u p t v  e r  su c h . Zur Herstellung der Adsorptionssaule verwendeten wir ein 
Rohr aus Duran-Glas mit angeschmolzenem Glashahn. Am unteren Ende des Rohres 
befand sich ein Wattefilter. 2,7 kg von d-Lactose-hydrat B wurden nach dem ,,Ein- 
schlamm"-Verfahren als Suspension in Petrolather eingefiillt, wodurch eine gleichmiissige 
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Saule erhalten werden konnte. Der Durchmesser der Saule betrug 7,5 cm, die Lange war 
am Anfang des Versuches 58 cm, am Ende 52 cm. Mit einem uberdruck yon etwa 3 m 
Wassersaule erreichten wir eine mittlere Durchflussgeschwindigkeit von etwa 300 cm3 
pro Stunde. Vor dem Gebrauch wurde die Saule griindlich mit Petrolather nachge- 
waschen. 

Znr Adsorption gelangte eine Losung von 6,0 g racem. Troger'scher Base in 500 cm3 
Petrolather. Anschliessend wurde mit Petrolather eluiert. 

Die Sdsorptionssaulen aus d-Lactose-hydrat verlieren nach erfolgter Eluierung 
nicht ihre Wirksamkeit und konnen mehrmals verwendet werden. 

(+)-Trh'ger'sche Base. 

Die rechtsdrehende Troqer'sche Base liess sich aus  den Frakt.ionen 2-6 des Chromato- 
grarnms durch systematische fraktionierte Krystallisation aus Petrolather anreichern. 
Die hoher drehenden Fraktionen wurden immer aus den Mutterlaugen der niedriger 
drehenden Fraktionen umgelost, wobei zuerst der grosste Anteil der racemischen Ver- 
bindung auskrystallisierte. Aus den angereicherten Mutterlaugen krystallisierten nach 
Einengen zwei -&ten von Ihystallen. Die dunnen Xadeln des Racemats konnten sehr 
leicht von den grossen, derben Prismen der optisch aktiven Verbindung mechanisch ab- 
getrennt werden. Durch Umlosen der letzteren aus Petrolather erhielten wir folgende 
Praparate: a, 75 mg, [a]: = + 287O & 7" (c = 0,251 in Hexan); h, 5S mg, [r]: = + 240° 
+ 16" (c = 0,225 in Hesan) nnd c, 21,7 mg, [XI: = i 264O 5 16" (c = 0,299 in Hexan). 
Das Praparat n wurde nochmals aus 0,5 cm3 Petrolather umgelost, modurch 42,7 mg 
einer optisch reinen ( + )-TProger'schen Base mit dem unveranderten [r3Z5 = + 285O & 7O 
(c = 0,279 in Hexan); [a]: = + 310° + 7" (c = 0,291 in Chloroform) auskrystallisierten. 
Sie bildete derbe, farblose Prismen mit paralleler Ausloschung vom Smp. 126--127,5O. 
Zur Analyse wurde bei 96O und 0,Ol mm sublimiert. Das Drehungsvermdgen blieb dabei 
praktisch unverandert [or]:,' = + 2590 + io  (c = 0,274 in Heran). Dss Absorptions- 
spektrum der rechtsdrehenden Base im U.V. war mit dern dbsorptiousspektrum des 
Racemats identisch. 

3.494 mg Subst. gnben 10,45S n g  CO, und 2,236 mg H,O 
Cl,Hl,N, Ber. C ?J,56 H 7,25qb 

Gef. ., 81,% ,, 7,16"; 

( -  )-Troger'sche Base. 

Die Isolierung der linksdrehenden Base aus den Fraktionen 7-13 des Chromato- 
gramms crfolgte auf analoge Weise wie diejenige der spiegelbildisomeren Verbindung. 
Folgende hochdrehende, in derben Prismen krystallisierende Praparate wurden crhalten: 
0, 27,s mg, [XI;  = - 27So _C 7O (c = 0.292 in Hexan); b, 77,6 mg, [XI'," = - 255" & 19O 
(c = 0,300 in Hexan) nnd c, 30,l mg. [a]: = -246" & 14" (c = 0,333 in Hesan). Zur 
Analyse wurde das Praparat a bei 960 und 0,Ol mm sublimiert. Die sublimierte linlrs- 
drehende Base schmolz bei 127-12So. Sie zeigte ein [x]:" = -272" C 8O (c = 0,276 in 
Hesan) und besass ein gleiches Absorptionsspektrum im U.V. mie das Racemnt. 

2,136 mg Subst. gaben 6,380 mg CO, und I .350 mg H,O 
Cl,H,,S, Rer. C 81,.56 H 7,25V0 

Gef. ,, 81,51 ,, 7,239; 

I n a k t i v i e r u n g  d e r  o p t i s c h  a k t i v e n  R c g e r ' s c h e n  B a s e  i n  s a u r e s  Losung.  

2,S3 mg der optisch reinen (+)-Trb'ger'schen Base wurden bei 20" in 0,901 cm3 
absolut alkoholischer 0,l-n. Salzsaure gelost. Nach 8 Minuten zeigte die Losung ein 
[EYE = + 35O & 7 O ,  nach S Stunden ein [r]: = + 240 & 7O und nach 50 Stunden war 
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sie inaktiv. Bus der Losung wurde darauf die Base in Freiheit gesetzt und in Ather auf- 
genommen. Nach dem Verdampfen des Athers sublimierte man den Riickstand im Hoch- 
vakuum. Das Sublimat Bchmolz bei 131,5--133O und gab mit der racem. Troger’schen 
Base keine Schmelzpunktserniedrigung. 

H e r s t e l l u n g  d e r  racemischen  Troger’schen B a s e  aus  d e n  o p t i s c h e n  
A n t  ipo d e n .  

J e  2,5 mg der beiden optisch reinen Antipoden wurden in 0,l cm3 Hexan heiss 
gelost. Die nach dem Erkalten auskrystallisierten charakteristischen diinnen Nadeln 
wurden abgesaugt, mit 0,152 cm3 Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Man erhielt so 3,3 mg eines Produktes vom Smp. 13&135,5O, welches mit der racemischen 
Troger’schen Base lieine Schmelzpunktserniedrigung gab. Das Produkt war optisch 
inaktiv. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Xbteilung von den HH. W. 
Manser und W. Ingold ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Ho c hsc hule , Zurich . 

13 I. Fettstoffwechsel-Untersuchungen rnit Deuterium als Indikator. 
* IV. Fettbildung aus Eiweiss bei Albino-Ratten 
von Karl Bernhard, Heidi Steinhauser und A. Matthey. 

(26. VI. 44.) 

Die Entstehung von Fett aus Eiweiss im Tierkorper hielten 
bereits Pettenkofer und Voitl) f i i r  eine gesicherte Tstsache j eindeutige 
Beweise erbrachte wohl erst Lorngenecker2) durch Verabreichung einer 
zu 96% aus Casein bestehenden Diat an Ratten. Die Tiere, welche 
durch vorangehendes Hungern ihre Fettdepots weitgehend eingebilsst 
hatten, erhielten dieses clurch Salze, Hefe und Lebertran erganzte 
Futter bis zur Erreichung des anfanglichen Korpergewichtes. Sie 
wiesen dsnn Lipide sehr ahnlicher Fettsaure-Zusammensetzung auf, 
wie Ratten nach ausschliesslicher Kohlenhydratfiitterung. Fett- 
bildung aus Protein bestatigten ferner Honglarzd und Xrznider3). 

Nsch i?lcHerzry und Gawin4) erfolgt die Fettsynthese BUS Eimeiss 
nur bei reichlicher Versorgung rnit den V i t a m i n e n  des  B - K o m -  
p leues ,  besonders dem Adermin .  Diese Forscher futterten wsch- 
sende Ratten unter gleichzeitiger Verabreichung wechselnder Mengen 
einzelner oder aller B-Vitamine susschliesslieh rnit Eiweiss und be- 
stimmten den Kadaver- uncl Leber-Fettsauregehalt. fMitchelZ5) be- 

l) E. Voit, Handb. d. Physiol., Bd: 6, I S. 248 (1881). 
2, H. E. Longeneeker, J. Biol. Chem. 128, 645 (1939). 
3, R. HoagEnnd and G. G. Snider, J. Nutrit. 18, 435 (1939). 
4, E. W. JIeHenry and 0. Gauin, J. Biol. Chem. 138, 471 (1941). 
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