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Die Natur-
wissenschaften

die Bildung einer einheitlichen, stehenden Welle verhindern.
Dabei sinkt die Reaktionsleistung, gegebenenfalls bis auf den
Nullpunkt.

3. Die Sattigung der Proben mit Wasserstoff wahrend
oder vor der Beschallung ergab keinen grundsitzlichen Unter-
schied im Phosphatgehalt. In den mit Sauerstoff gesdttigten
Proben wurde neben Phosphaten auch PH; festgestellt.

4. Wihrend der Beschallung von Phosphor in Kohlen-
dioxydatmosphdre wurden keine Phosphate festgestellt.
Kohlendioxyd bewirkt eine Brechung von Kavitationsbldschen
und hemmt dadurch den Verlauf der sonochemischen Reaktion.
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Zur Kenntnis der cis-trans-Asymmetriel)

Zum Nachweis der Spiegelbildisomerie von Verbindungen
des Typs I ist 11 geeignet.

CeH N /H
CHy—NH-c0” C:C\csHs
cis-Ry C°H5*T4H CH,—NH,
R g, CHZ—NH—CO\C:‘C H .
trans-R, CsHs/ \CsHs CH,—NH,
11%) 11

allgemeine Formulierung
der cis-trans-Asymmetrie?)

,,Aufhinger der geometrischen Isomeren ist das 1,3-
Diamino-2-phenyl-propan (111, Kp, 126 bis 127°, #30: 1,5548).
,,Anhianger” sind die geometrischen Isomeren der «-Phenyl-
zimtsdure, die als cis- und #rams-Sdurechloride?) (cis-1V,
trans-1V) zur Umsetzung gebracht wurden.

Das aus IIT und #rans-1V synthetisierte Monoamid trans-V
wurde als Hydrogenoxalat isoliert und mit 4-Weinsdure in
l-trans-V und d-frans-V gespalten. Dem Formelschema ent-

X ‘ v [ Schmp. °C
trans-V trans-R | H Hydrogenoxalat:
CH,—NH—X 184°
| cis-V cis-R H Hydrogenoxalat:
CeH;—C—H 175—176°
trans, trans-V | trans-R | trans-R | 149—150°
CHy—NH—Y cis, cis-V ¢is-R cis-R 175—176°
cis, trans-V cis-R trans-R | d,I-Form: 163—164°
v {=1I) d-Form: 160—161°
1-Form: 161—162°

R=—CO{CgH3)C=CH(CgH)

Salze der d-Weinsdure mit d,l-fzans-V (110—120°)

N

d-Form (174—176°) 1-Form (108—110°)

ap: + 16,5° ap: —1,7°
+KOH +KOH
v
d-trans-V 1-trans-V

N ~ Mp: —41,2°

Mp: +38,8° <
* »
\ qu ”&\JV X"/ 4 Oﬂ\é
+ ¢cis-IV \
=Y

trans, trans-V
inaktiv

+ eis-1V

d-cis, trans-V

1-cis, trans-V
M3!: +18,4° (in CHCI,)

M} : —16,5° (in CHCI)

nehmen wir, daB I-frans-V bei der Reaktion mit cis-IV d-cis-
trans-V liefert, d-trans-V mit ¢is-IV l-cis-trans-V. In beiden
Féllen resultiert also unter Wechsel des Drehungssinns ein
optisch aktives Reaktionsprodukt. Dagegen fithrten die Um-
setzungen von l-framns-V bzw. d-trans-V mit frans-IV erwar-
tungsgemil zum snaktiven tvans,trans-V, das auch direkt aus
III bzw. trans-V erhalten werden kann (Formelschema).

Mit der Synthese der d- und 1-Form von II (cis, trans-V)
ist ein weiterer Fall molekularer Asymmetrie realisiert, fiir
den Verfasser®) die Bezeichnung cis-trans-Asymmetrie vorge-
schlagen hat.

Lehystuhl fiir Biochemie, Frete Universitit, Bevlin-Dahlem 8)
R. R1EMSCHNEIDER und A. Roox

Eingegangen am 2. Mirz 1961

1) 5. Mitt., — 4. Mitt.: Mh. Chem. 90, 518 (1959). — 3. Mitt.:
Mh. Chem. 88, 1099 (1957). — 2} Analog: endo-exo-, syn-anti-Asym-
metrie usw., je nachdem, welche geometrisch isomeren Substituenten
an einem Zentralatom (oder sonstigem Grundgeriist) die Asymmetrie
verursachen. — *#) IT = ¢is, trans-V des Formelschemas. — ¢) 4, Mitt.?)
5) 1. Mitt., RIEMSCHNEIDER, R.: Antrittsvorlesung an der Univer-
sitdt Berlin vom 5. 2. 1948. — $) Anschrift fiir den Schriftverkehr:
Prof. Dr. R. RIEMSCHNEIDER, Hamburg-Blankenese, Fach 13664.

The Structure of C,,-Dehydrophytosphingosine
of Peanut Phosphatides *)

Cis and C,y-phytosphingosine are well known saturated
long-chain bases of plant origini™). The existence in soybean
phosphatides of an unsaturated base has also been reported?).

We have found that the mixture of peanut phosphatides
also contains an unsaturated base to which we assign the
structure of trans-2-amino-1,3,4-trihydroxy-8-octadecene (I).
CHa(CHZ)S—CH:CH——(CH2)3wCH—(IZH—CH—CH2 9]

OH OH II\TH2 CI)H

This formula was established by the following studies.
The crude long-chain base was prepared from peanut lecithin
(Emulgo No. 3, Fredk. Boehm- Iitd.,, Belvedere, Kent) by
adopting the isolation procedure of CARTER et al.2). The
crude product could be purified by crystallization from
acetonitrile. By catalytic hydrogenation it consumed 49-5%
of the calculated amount of hydrogen. In addition, the infra-
red spectrum showed the maximum at 970 cm™! indicating
the presence of a trans double bond. The hydrogenated base
was converted into the oxalate, m.p. 200 to 202° (calcd.
C 6295, H11-12, N 3-86; found C 6316, H 11-21, N 3-78).
Treatment of the base with benzoyl chloride in the presence
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of 1 N NaOH and ether yielded the N-benzoyl derivative
which after purification from acetone melted at 128 to 129°
(caled. C 71-21, H 1028, N 3-32; found C 71-05, H 10-20,
N 3-18).

The relative position of the functional groups, the position
of the double bond and the chain length of the new base were
determined by careful oxidation studies. In a series of ex-
periments the oxidations with both periodic acid and chromic
acid were applied to the purified unsaturated base, hydro-
genated base and N-benzoyl derivative of the hydrogenated
base. Treatment of the reaction product with methyl alcohol
furnished a mixture of both fatty acid esters and the corre-
sponding aldehyde dimethyl acetals. The mixtures of esters
and acetals thus obtained were analyzed by vapor-phase
chromatography in a manner described recently by PROSTENIK
and MajHOFER-ORESCANINSG). In all cases the unknown mix-
tures were compared with the known standards on the basis



Heft 14
1961 (Jg. 48)

Kurze Originalmitteilungen

501

of the retention data. Fig. 1 represents a record of esters and
acetals obtained by periodic acid oxydation of the Aydro-
genated base. Column temperature: 225°. The major peaks
were identified as pentadecanal dimethyl acetal (A) and
methyl pentadecanoate (B) thus confirming the presence
of the C;q base. The minor peaks C (heptadecanal dimethyl
acetal) and D (methyl heptadecanoate) originate from the
Cyy base. Fig.2 represents a record of esters and acetals
obtained by chromic acid oxidation of the unsaturated base.
Column temperature: 155°. Peaks A (dimethyl glutarate),
B (decanal dimethyl acetal) and C (methyl decanoate) deter-
mine the location of the double bond.

Oxidation of the N-benzoyl dihydro base with periodic acid
gave pentadecanal and N-benzoyl serinal. Permanganate oxi-
dation of the latter followed by hydrolysis yielded serine, which
was identified by paper chromatography and compared with an
authentic sample (Whatman No. {, t.-butyl alcohol: acetic
acid : water 2:1:1, Rf 0-44).

All these data strongly confirm the structure I.

When this investigation was completed, we have read
in a footnote of an article published recently by CARTER,
Hexpry, Nojima and STaNacev?), that the same structure (I)
has tentatively been assigned to the base isolated from
soybean phosphatides. No experimental data are given.
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Uber die Skieroproteide der Mollusken

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen tiiber
Gertistproteine und die anorganische Substanz des Wirbel-
tierknochens!) war es von Interesse, das ,,Conchiolin‘’ einiger
Wirbelloser zu untersuchen. Dabei sollte festgestellt werden,
ob Beziehungen zwischen den Bausteinen (Aminosduren und
Zuckern) von Kollagen und Conchiolin bestehen und in welcher
Weise die Mineraleinlagerung von dem organischen Geriist
beeinflufit wird.

Erste Untersuchungsobjekte waren die Schulpe der Sepia
officinalis (os sepiae) und die entsprechenden Organe von
Loligo bzw. Octopus vulgaris und Allotheutis. Uber ihre orga-
nische Grundsubstanz ist bemerkenswert wenig bekannt?).
Die dltere zoologische Literatur bezeichnet sie als ,,hornig-
chitings*’, doch konnte von uns geklart werden, daf3 die erste
Eigenschaft nur morphologisch-mechanisch gemeint sein kann.
Horn- und damit keratindhnliches Protein?) ist nicht nach-
zuweisen. Perameisensdure-Oxydation lieferte nach Hydrolyse
des Proteins von os sepiae keine Cysteinsdure. Der geringe
Schwefelanteil (etwa 0,2% des Trockengewichts nach Ent-
kalkung) erweist sich als Sulfat, da auch kein Methionin ge-
funden wurde. Der Chitingehalt der Sepiaschulpe wurde
durch Vergleich der Infrarotspektren mit denen von Krebs-
chitin *) gesichert. Chitin wurde auch bei den anderen Arten
stets mit Protein vergesellschaftet gefunden, selbst bei der
Schale des Loligo vulgaris, die als recht reines Chitin angesehen
wird4),

Die in Wasser und 2%iger Ameisensidure unldslichen
Skleroproteide (gegebenenfalls nach Entkalkung mit Ameisen-
sdure oder EDTA) sind sicher nicht einheitlich. Sie enthalten
Kohlenhydrate und Phenole, die wahrscheinlich die Vernetzung
bewirken und sich nicht ohne drastische Mafnahmen entfernen
lassen. Nach Behandlung mit wasserfreiem Formamid (3mal
248, 135°) enthielt das so gewonnene strukturierte Poly-
saccharid (vorzugsweise Chitin) stets noch etwa 1% Protein.

Nach saurer Hydrolyse (6 N - HCI, 24 h, 105°, 10000 Teile,
keine Huminbildung) findet man neben etwa 98% Glucosamin
(aus dem innig mit dem Protein verbundenen Chitin) vier

weitere Elson-Morgan-positive Verbindungen, die sich an einer
DOWEX-50-Siule trennen und die nicht durch sekundire
Reaktionen des Glucosamins entstanden sein koénnten.
Weiterhin lassen sich mindestens sechs saure aromatische
Substanzen durch Ionenaustausch trennen, fiir Purin- oder
Pyrimidinbasen findet man keinen Anhaltspunkt.

Die quantitative Aminosdureanalyse®) ist besonders be-
merkenswert, weil die Hilfte oder mehr aller Bausteine aus
Hydroxy- oder Carboxy-Aminosduren besteht, die zur Ester-
bildung befdhigt sind. Hydroxyprolin ist nicht oder mit
weniger als 0,05% des Gesamt-N vertreten. Eine noch un-
bekannte saure aliphatische ninhydrinaktive wurde in allen
Hydrolysaten beobachtet.

Die Verteilung der Aminosiduren gleicht keinem anderen
bekannten Protein, jedoch ist durch den hohen Anteil von
sauren (Asparaginsdure) und hydroxylhaltigen (speziell Serin)
Aminosiduren und dem Vorliegen von 15 bis 25% Glycin und
Alanin eine funktionelle Beziehung zum Kollagen unverkenn-
bar. Die Ahnlichkeit des Aminosdurespektrums dieser Mol-
lusken-Skleroproteide untereinander und ihre gemeinsame
Funktion als Schalenbildner berechtigt, sie zu einer neuen
Proteinklasse, den ,,Conchagenen‘**) zusammenzufassen.
Auch die Beziehung zu den Kollagenenist dadurch ausgedriickt,
die untermauert wird durch die farberischen Eigenschaften.
Feingeweblich finden sich Strukturen, die sich bei verschiede-
nen Fiarbemethoden &hnlich wie die Grundsubstanz des
kollagenen Bindegewebes der Siugetiere verhalten. Histolo-
gisch-histochemische Befunde®) und biochemische Daten
werden in Einzelheiten am anderen Ort vertffentlicht. “While
all of the invertebrate scleroproteins bear some similarity to
known vertebrate scleroproteins, it is obvious from their stain-
ing behavior and from the results obtained with physical
methods that there is considerable diversity and a great deal
yet to be learned about them’2).

Eine uns soeben zur Kenntnis gelangte interessante Arbeit
von R.H. HackMaN?) berichtet iiber den papierchromatogra-
phischen Nachweis von Cystin/Cystein bei Loligo sp. (skeletal
pen) und sepia (shell}. Wahrscheinlich ist die Probenvorberei-
tung eine andere. Die an das Chitin bevorzugt gebundene
Asparaginsdure entspricht unseren Befunden eines hohen
Asparaginsiuregehaltes in dem Conchagen®).

Herrn Professor Dr. K. THoMas sei herzlich fiir die For-
derung dieser Arbeit gedankt, Friulein G. BERNHARD fiir die
Praparation der Organe an der stazione zoologica (Neapel) und
G. BErNHARD, M. GRUNE, R. HiLLEBRECHT, L.PRrREIS und
W. Riex fiir experimentelle Mitarbeit, fiir wertvolle Diskus-
sionen den Herren Professoren PieErio, KRONING und SCHLOTE.
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Die begrenzende Rolle der Hexokinase-Reaktion
fiir die anaerobe Glykolyse der roten Blutzellen

In letzter Zeit wird die Regulation des Zwischenstoff-
wechsels von verschiedenen Aspekten her erforscht. Von
besonderem Interesse ist die Feststellung des begrenzenden
Schrittes, des Schrittmachers!), einer Stoffwechselkette.

Im Zusammenhang mit der Untersuchung des Stoffwech-
sels der roten Blutkérperchen, die uns als besonders geeignetes
Objekt zum Studium der Reifung und der Stoffwechselregu-
lation erscheinen, haben wir die Frage des begrenzenden
Schrittes der anaeroben Glykolyse untersucht und sind zu dem
Schluf gekommen, daB die Hexokinasereaktion, und zwar auf
Grund der begrenzenden Aktivitit des Enzyms, den Schritt-
macher der Glykolyse darstellt. Direkte und indirekte Be-
weise dafiir sind:

1. Die Erythrozyten verschiedener Tierarten haben unter-
schiedliche Glykolyseraten und Hexokinaseaktivititen. Es
besteht sowohl anndhernde Gleichheit zwischen der Glyko-



