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die Bi ldung ether einheitlichen, s tehenden ~vVelle verhindern.  
Dabei  s inkt  die Reaktionsleis tnng,  gegebenenfalls bis auf dell 
Nnl lpunkt .  

3. Die SXttigung der P roben  mi t  Wassers tofI  wtthrend 
oder vor  der Besehaltung ergab keinen grnnds~Ltzlichen Unter-  
schied im Phosphatgehal t .  In  den mi t  Sauerstoff  gesgt t ig ten 
Proben  wurde  neben Phospha t en  auch PHa festgestellt.  

4. Wiihrend der Beschallnng yon  Phosphor  in Kohlen- 
d ioxyda tmosph~re  wurden  keine Phospha t e  festgestellt. 
14ohlendioxyd bewirk t  eine Brechung voI1 Kavi ta t ionsbl / isehen 
und  h e m m t  dadnrch  den Verlauf der sonochemischen Reakt ion.  
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Zur Kenntnis der cis-trans-Asymmefrie 1) 
Z u m  Nachweis  der Spiegelbildisomerie yon Verb indungen  

des Typs  I i s t  I I  geeignet. 

C=C 
CHI--NH--CO / ~C~Ha 
I 

C~H~ C--H 
CH~--NH~ ~i~-R~ I 

CH~--NH--COxx /H 
R~--C--R~[ yC=C~ C~H~--C--HI 

trans-R 1 CsH ~ CsH~ CHs--NH~ 

I II ~) III 
allgemeine Formulierung 
der cis4m~s-Asymmetri e ~) 

, ,Aufh/tnger" der geometr ischen I someren  ist das 1,3- 
Diamino-2-phenyl -propan ( I I I ,  Kp~ 126 his t 27 ~ n~ ~ : ~, 5548). 
, ,Anh/inger" sind die geometr ischen I someren  der a-Phenyl-  
zimtsiiure, die als cis- und  t rans-S~urechlor ide  ~) (cis-IV,  
t rans-IV)  zur Umse tzung  gebracht  wurden.  

Das  aus I I I  und  t rans - IV  synthet is ier te  Monoamid t rans-V  
wurde  als Hydrogenoxa la t  isoliert und  mi t  d-Weins~nre in 
1-trans-V und  d- t rans-V  gespalten. D e m  Formelschema ent- 

trans-V 
CH2~NH--X 
[ cis-V 

C~Hs--C H 
[ tra~s, t ~ s - V  
CH~NH--Y cis, cis-V 

cis, trans- V 
v ( -  ii) 

X Y Schmp. ~ 

trans- R 

cis-R 

trans-R 
cis-R 
cCs-R 

H 

H 

trans-R 
cis-R 
tmns-R 

R=--CO(C6Hs)C=CH(C6Hs) 

Hydrogenoxalat: 
184 ~ 

Hydrogenoxalat : 
t75--176 ~ 

149--150 ~ 
175--176 ~ 
d,l-Form: 163--164 ~ 
d-Form: t60--t61~ 
1-Form: t6t--t62 ~ 

Salze der d-Wein#iure mit d,l-trans-V (tt0--120 ~ 

!l 

d-Form (174--t76 ~ I-Form (108--110 ~ 
~XD: + 16,5 ~ r --t,7 ~ 

l 
d-trans-V 14mns-V 

MD: + 38,8a .~_ "/- ~ .~  j / "  MD: 4t,2 ~ 

1-cis, trans-V tmns, trans-V d cis, trc~ns-V 
MJ)9:--16,5 ~ (in CHC13) inaktiv M{)l: + 18,4 ~ (in CHCls) 

nehmen  wir, dab 1-lrans-V bet der Reakt ion mit  c{s-IV d-c~s- 
t rans-V  liefert, d4 rans  V mi t  c i s - IV  1-cis-trans-V. In  beiden 
F~llen result iert  also unter  Wechsel des Drehungss inns  ein 
optisch aktives Reakt ionsprodukt .  Dagegen fiihrten die Um-  
setzungen yon  14rans-V bzw. d-trans-V mit  teans-IV erwar- 
tungsgem~B zum inakt iven trans, lrans-V,  das auch direkt ans 
I I I  bzw. teans-V erhal ten werden kann  (Formelschema).  

Mit der Synthese  der d- und 1-Form yon I I  (cis, trans-V) 
ist ein weiterer  Fall molekularer  Asymmet r i c  realisiert, ffir 
den Verfasser 5) die Bezeichnung c i s - t r a n s - A s y m m e t r i e  vorge- 
schlagen hat.  

Lehrs tuhl  /fir Biochemie,  Freie Universit~t, Ber l in -Dahlem 6) 

R. RIEMSCHNEIDER und A. ROOK 

Eingegangen am 2. M~rz 196t 

~) 5. Mitt. - -  4. Mitt.: Mh. Chem. 90, 5t8 (t959). - -  3. Mitt.: 
Mh. Chem. 88, 1099 (1957). - -  2) Analog: endo-exo-, syn-antg-Asym- 
metric usw., je nachdem, welche geometrisch isomeren Substituenten 
an einem Zentralatom (oder sonstigem Grundgeriist) die Asymmetric 
verursachen. - -  ") I I  = cis, trens-V des Formelschemas. - -  4) 4. Mitt. 1) 
5) 1. Mitt., Rm~SCHN~IDER, R.: Antrittsvorlesung an der Univer- 
sit/it Berlin vom 5.2. 1948. - -  ~) Anschrift fiir den Sehriftverkehr: 
Prof. Dr. R. RIEMSCHNEIDER, Hamburg-Blankenese, Faeh 13664. 

The Structure of Cls-Dehydrophytosphingosine 
of Peanut Phosphatides*) 

Cls and C20-phytosphingosine are well known sa tura ted  
long-chain bases of p lan t  originl-~). The existence in soybean 
phospha t ides  of an  unsa tu ra ted  base has  also been reportedS). 

We have found that the  mix tu re  of pea nu t  phospha t ides  
also contains  an unsa tu ra t ed  base to which we assign the 
s t ruc ture  of t rans-2-amino-l ,3 ,4- t r ihydroxy-8-octadecene (I). 

CHa(CH2)s-- CH = CH-- (CH2)s-- CH-- CH-- CH-- CH ~ (I) 
I l l I 

OH OH NH 2 Oil 

This formula was established by the following studies. 
The crude long-chain base was p~epared from peanut lecithin 
(]Emulgo No. 3, Fredk.  Boehm.. Ltd.,  Belvedere, Kent)  by  
adopt ing  the  isolation procedure of CARTER et al. 2). The 
crude produc t  could be purified by  crystall ization f rom 
acetonitrile. By catalyt ic hydrogena t ion  it consumed 49"5 % 
of the  calculated a m o u n t  of hydrogen.  In  addition, the  infra- 
red spec t rum showed the m a x i m u m  at  970 cm -1 indicating 
the  presence of a t rans  double bond. The hydrogena ted  base 
was  conver ted in to  the oxalate,  m.p.  200 to 202 ~ (calcd. 
C62'95,  H11.12 ,  N3"86;  found C63. t6 ,  H11.21,  N3-78).  
T r e a t m e n t  of the  base wi th  benzoyl  chloride in the  presence 

Fig. 1. Gas chromatographic 
record of fatty acid esters 
and fatty aldehyde aeetals 
from the hydrogenated base 

mixture 

Fig. 2. Gas chromatographic 
record of fatty acid esters 
and fatty aldehyde acetals 
from the unhydrogenated base 

mixture 

A8 AB C 

9 0 
Fig. t Fig. 2 

of t N N a O H  and ether  yielded the N-benzoyI  derivative 
which after  purif icat ion f rom acetone melted at  128 to 129 ~ 
(calcd. C 7t'21, H 10'28, N 3"32; found C 71"05, H t0-20, 
N 3-18). 

The relative posi t ion of the funct ional  groups, the posit ion 
of the double bond  and the chain length of the  new base were 
determined by  careful oxidat ion studies. In  a series of ex- 
per iments  the oxidat ions wi th  bo th  periodic acid and chromic 
acid were applied to the  purified unsa tu ra ted  base, hydro-  
genated base and N-benzoyl  derivat ive of the hydrogena ted  
base. T r e a t m e n t  of the reaction p roduc t  wi th  methy l  alcohol 
furnished a mix tu re  of bo th  f a t t y  acid esters and the  corre- 
sponding aldehyde d imethyl  acetals. The mix tures  of esters 
and acetals t hus  obta ined were analyzed b y  vapor-phase  
ch roma tog raphy  in a m a n n e r  described recently by  PRO~TZNIK 
and MAJaO1;ER-ORz~ANING). I n  all cases the  unknown  mix-  
tures  were compared wi th  the known s tandards  on the basis 
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of t he  r e t en t ion  da ta .  Fig. 1 r ep re sen t s  a record  of es ters  and  
aceta ls  ob t a ined  b y  per iodic  ac id  o x y d a t i o n  of t h e  hydro- 
genated base.  C o l u m n  t e m p e r a t u r e :  225 ~ . T he  m a j o r  peaks  
were ident i f ied  as p e n t a d e c a n a l  d i m e t h y l  ace ta l  (A) and  
m e t h y l  p e n t a d e c a n o a t e  (B) t h u s  conf i rming  t h e  p resence  
of t he  C~s base .  T he  m i n o r  peaks  C (hep tadecana l  d i m e t h y l  
acetal) and  D (me t hy l  h e p t a d e c a n o a t e )  o r ig ina te  f rom t h e  
C20 base .  F ig .  2 r ep re sen t s  a record of es ters  a n d  aceta ls  
ob ta ined  b y  ch romic  acid ox ida t ion  of t he  unsaturated base.  
C o l u m n  t e m p e r a t u r e :  155 ~ P eaks  A (d ime thy l  g lu ta ra te ) ,  
13 (decanal  d ime thy I  acetal)  and  C (me t hy l  decanoate)  deter-  
m i n e  t h e  loca t ion  of t he  double  bond.  

O x i d a t i o n  of t he  N-benzoy l  d i hyd ro  base  wi th  per iodic  acid 
gave  p e n t a d e c a n a l  and  N-benzoy l  ser inal .  P e r m a n g a n a t e  oxi- 
da t i on  of t he  l a t t e r  followed b y  hyd ro l y s i s  y ie lded serine,  wh ich  
was  ident i f ied  b y  p a p e r  c h r o m a t o g r a p h y  and  c o m p a r e d  w i th  an  
a u t h e n t i c  s amp le  ( W h a t m a n  No. I, t . - b u t y l  a l c o h o l : a c e t i c  
acid : wa t e r  2 : t : 1, 1~/0.44). 

AlI t he se  d a t a  s t r ong l y  conf i rm t h e  s t r u c t u r e  I. 
W h e n  th i s  i n v e s t i g a t i o n  was  comple ted ,  we h a v e  read  

in a foo tno te  of an  ar t ic le  pub l i shed  r ecen t ly  b y  CAR~ER, 
HENDRY, ~'~OJImA and  STANAC]~VT), t h a t  t he  s a m e  s t r u c t u r e  (I) 
ha s  t e n t a t i v e l y  been  as s igned  to  t he  base  isola ted f rom 
soybean phospha t i de s .  No  e x p e r i m e n t a l  d a t a  are  given.  

Institute "Rudder Bogkovid", Department o/ Biochemistry, 
Zagreb, Croatia, Yugoslavia 
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0her die Skleroproteide tier Mollusken 

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  u n s e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  fiber 
Gerf i s tpro te ine  u n d  die ano rgan i s che  S u b s t a n z  des  ~VVirbeI- 
t i e r k n o c h e n s  1) war  es v o n  In te resse ,  das  , ,Conchiol in"  einiger  
~Tirbelloser zu u n t e r s u c h e n .  D a b e i  soll te fes tges te l l t  werden ,  
ob B e z i e h u n g e n  zwischen  den  13austeinen (Aminos~uren  u n d  
Zuckern)  yon  Ko l l agen  n n d  Conchiol in  b e s t e h e n  u n d  in welcher  
V~reise die Mine ra l e in l age rung  y o n  d e m  o rgan i schen  Gerfist  
bee inf luBt  wird.  

E r s t e  U n t e r s u c h u n g s o b j e k t e  w a r e n  die Schulpe  der  Sepia 
o//icinalis (os sepiae) n n d  die e n t s p r e c h e n d e n  Organe  yon  
Loligo bzw. Octopus vulgaris u n d  Allotheutis. l~ber ihre  orga-  
n i sche  G r u n d s u b s t a n z  i s t  b e m e r k e n s w e r t  wen ig  bekann t2 ) .  
Die  ~ltere zoologische L i t e r a t u r  beze ichne t  sie als , ,hornig-  
ch i t in6s" ,  doch  k o n n t e  y o n  n n s  gekl~r t  werden ,  dab  die ers te  
E i g e n s c h a f t  n u t  m o r p h o l o g i s c h - m e c h a n i s c h  g e m e i n t  se in  kann .  
H o r n -  u n d  d a m i t  ke ra t in~hn l i ches  P ro t e in  3) i s t  n i ch t  nach-  
z u w e i s e n .  Pe rame i sens /~ure -Oxyda t ion  Iieferte n a c h  t t y d r o l y s e  
des  P ro t e in s  y o n  os sepiae  ke ine  Cys te ins~nre .  Der  ger inge  
Schwefelante i l  (e twa 0,2% des  T rockengewi ch t s  n a c h  E n t -  
ka lkung)  e rweis t  s ich als Sulfat ,  da  s u c h  ke in  M e th ion in  ge- 
f u n d e n  wurde .  Der  Ch i t i ngeha l t  der  Sep iaschu lpe  w u r d e  
du rch  Vergle ich der  I n f r a r o t s p e k t r e n  m i t  d e n e n  y o n  Krebs -  
ch i t in*)  ges icher t .  Chi t in  w u r d e  s u c h  bei  den  a n d e r e n  Ar t en  
s te t s  m i t  P ro t e in  ve rgese l l schaf te t  ge funden ,  se lbs t  bei  der  
Schale des  Loligo vulgar is ,  die als r ech t  re ines  Chi t in  a n g e s e h e n  
wird~). 

Die  in W a s s e r  u n d  2 % i g e r  Ameisens~ture  unI6s l ichen  
Skleropro te ide  (gegebenenfal ls  n a c h  E n t k a l k u n g  m i t  Amei sen -  
s~ure oder  E D T A )  s ind  s icher  n i ch t  e inhei t l ich .  Sie e n t h a l t e n  
K o h l e n h y d r a t e  u n d  Phenole ,  die wahr sche in l i ch  die V e r n e t z u n g  
bewi rken  u n d  s ich n i ch t  ohne  d ras t i s che  Mal3nahmen  e n t f e r n e n  
lassen.  N a c h  B e h a n d l u n g  m i t  wasse r f r e i em F o r m a m i d  (3real 
24 ~, t35 ~ en th i e l t  das  so g e w o n n e n e  s t r u k t u r i e r t e  Poly-  
saccha r id  (vorzugsweise  Chit in)  s t e t s  noch  e twa  t % Pro te in .  

N a c h  s au re r  H y d r o l y s e  (6 N �9 HCI, 24 h, 105 ~ 10000Tei le ,  
ke ine  H u m i n b i l d u n g )  f inder  m a n  neben  e twa  98 % Glucosamin  
(aus d e m  inn ig  m i t  d e m  P r o t e i n  v e r b u n d e n e n  Chit in)  v ier  

wei tere  E l son -Morgan-pos i t i ve  Ve rb indungen ,  die s ich a n  e iner  
D O W E X - 5 0 - S ~ u l e  t r e n n e n  u n d  die n i ch t  du rch  sekund/ i re  
R e a k t i o n e n  des  G lucosamins  e n t s t a n d e n  sein k 6 n n t e n .  
W e i t e r h i n  lassen  s ich m i n d e s t e n s  sechs  sau re  a r o m a t i s c h e  
S u b s t a n z e n  d u r c h  I o n e n a u s t a u s c h  t r e n n e n ,  ffir Pu r in -  oder  
P y r i m i d i n b a s e n ' f i n d e t  m a n  ke inen  A n h a l t s p u n k t .  

Die q u a n t i t a t i v e  A m i n o s ~ u r e a n a l y s e  ~) is t  besonders  be- 
me rkenswer t ,  well  die HXlfte oder  m e h r  aller B a u s t e i n e  aus  
H y d r o x y -  oder  C a r b o x y - A m i n o s ~ u r e n  bes t eh t ,  die zu r  Es te r -  
b i ldung  bef~h ig t  s ind.  H y d r o x y p r o l i n  is t  n i c h t  oder  m i t  
wen ige r  als 0,05% des  G e s a m t - N  ve r t r e t en .  E ine  noch  u n -  
b e k a n n t e  s au t e  a I ipha t i sche  n i n h y d r i n a k t i v e  w u r d e  in al len 
H y d r o l y s a t e n  beobach te t .  

Die Ver te i Inng  der  A m i n o s ~ u r e n  gle icht  k e i n e m  an d e ren  
b e k a n n t e n  Pro te in ,  j edoch  is t  d u r c h  den  h o h e n  An te i l  y o n  
s au ren  (Asparagins~ure)  u n d  h y d r o x y l h a l t i g e n  (speziell Serin) 
A m i n o s ~ u r e n  u n d  d e m  Vorl iegen v o n  15 bis  25 % Glycin  u n d  
Alan in  eine funk t ione l l e  t3eziehung z u m  Xol lagen  u n v e r k e n n -  
bar.  Die Ahn l i chke i t  des  A m i n o s ~ u r e s p e k t r u m s  dieser N[ol- 
l u sken-Sk le ropro te ide  u n t e r e i n a n d e r  u n d  ihre  g e m e i n s a m e  
F u n k t i o n  als Scha lenb i ldner  berech t ig t ,  sie zu e iner  n e u e n  
Pro te ink lasse ,  den  , , C o n c h a g e n e n " * * )  z u s a m m e n z n f a s s e n .  
A u c h  die B e z i e h u n g  zu den  Ko l l agenen  i s t  d a d n r c h  ausgedrf ickt ,  
die u n t e r m a u e r t  wird  du rch  die f~rber i sehen  E igensc h a f t en .  
Fe ingewebl ich  l i nden  sieh S t r u k t u r e n ,  die sich bei  versch iede-  
n e n  F~t rbemethoden  /~hnlich wie die G r u n d s u b s t a n z  des  
ko l lagenen  Bindegewebes  der  S~uget iere  ve rha l t en .  His to lo-  
g i s ch -h i s tochemische  Be funde  6) u n d  b iochemische  D a t e n  
werden  in E inze lhe i t en  a m  ande ren  Or t  ver6f fen t l ich t .  " Wh i l e  
all of t h e  i n v e r t e b r a t e  sc le ropro te ins  bea r  some  s imi l a r i t y  to  
k n o w n  v e r t e b r a t e  sc leroprote ins ,  i t  is obv ious  f rom the i r  s t a in -  
ing  behav io r  and  f r o m  the  resu l t s  o b t a i n e d  w i t h  ph y s i ca l  
m e t h o d s  t h a t  t he re  is cons iderab le  d ive r s i t y  a n d  a g r e a t  deal  
y e t  to  be  l ea rned  a b o u t  t h e m " 2 ) .  

E ine  u n s  soeben  zur  K e n n t n i s  ge lang te  i n t e r e s san t e  Arbe i t  
yon  R . H .  HACXMAN ~) be r i ch te t  fiber den  p a p i e r c h r o m a t o g r a -  
p h i s c h e n  Nachwe i s  y o n  Cys t in /Cys te in  bei  Loligo sp. (skeletal  
pen) u n d  sepia  (shell). W a h r s c h e i n l i c h  i s t  die P robenvorbe re i -  
t u n g  eine andere .  Die an  das  Chi t in  b e v o r z u g t  g e b n n d e n e  
Asparagins/~ure  e n t s p r i c h t  u n s e r e n  B e f u n d e n  e ines  h o h e n  
Asparag ins /*uregeha l tes  in d e m  ConchagenS) .  

H e r r n  Professor  Dr .  K.  THO~aAS sei herz l ich  fiir die F6r-  
d e r u n g  dieser  Arbe i t  gedank t ,  F r au l e in  G. BER>mARD fiir die 
P r / ipa ra t ion  der  Organe  an  der  s t az ione  zoologica (Neapet) u n d  
O. BERNHARD, ~ .  GRONE, R.  HILLEBRECHT, g .  PREIS u n d  
~vV. RIE~ fiir expe r imen te l l e  Mi ta rbe i t ,  ftir wer tvol le  Diskus -  
s ionen  den  H e r r e n  Professoren  PIEPHO, ~2R6NING u n d  SCHLOTE. 
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Die begrenzende Rolle der Hexokinase-Reaktion 
fiir die anaerobe Glykolyse der roten Blutzellen 

I n  le tz ter  Zei t  wird  die R e g u l a t i o n  des  Zwischens tof f -  
wechsels  yon  v e r s c h i e d e n e n  A s p e k t e n  he r  erforscht .  Von  
b e s o n d e r e m  In te res se  is t  die Fe s t s t e l l ung  des  beg ren zen d en  
Schr i t tes ,  des  Sch r i t tmache r s l ) ,  e ine r  S tof fweehse lke t te .  

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  der  U n t e r s u c h u n g  des  Stof fwech-  
sels der  ro t en  B lu tk6 rpe rchen ,  die uns  als besonder s  gee igne tes  
Objek t  z u m  S t u d i u m  der  Re i fung  u n d  der  S tof fwechse l regu-  
l a t ion  ersche inen ,  h a b e n  wir  die F r age  des b e g r e n z e n d e n  
Schr i t t es  der  a n a e r o b e n  Glykolyse  n n t e r s u c h t  u n d  s ind  zu d e m  
SchluB g e k o m m e n ,  dab  die Hexok ina se r eak t i on ,  u n d  zwar  au f  
G r u n d  der  beg renzenden  Aktivit~tt  des  E n z y m s ,  den  Schr i t t -  
m a c h e r  der  Glykolyse  darstel l t .  D i rek te  n n d  ind i rek te  Be- 
weise daffir  s ind:  

t .  Die E r y t h r o z y t e n  ve r sch iedener  T ie r a r t en  h a b e n  un te r -  
schiedl iche G lyko lyse ra t en  n n d  Hexokinaseakt iv i t /~ ten .  Es  
b e s t e h t  sowohl  ann / ihe rnde  Gle ichhei t  zwischen  der  Glyko-  


