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die endgultige Titration ungemein erleichterte.) Die benutzte BU- 
rette war geeicht ; die Ablesegenauigkeit betrug bei einem Inhalt 
von 50 bis 100 em3 0,05 cm3. Die Konzentration der Lauge wurde 
immer so gewahlt, dass zwischen 50 und 100 om3 zur Neutralisation 
notig waren. 

Bei den Messungen mit sauren Zusatzen kommt eine Bestim- 
mung durch Titration naturlich nicht in Frage. Hier wurde die 
Pikrinstiurekonzentration auf lichtelektrischem Wege bestimmtl). 
Nachdem der ungefahre Verlauf deic Kurve durch zwei oder drei 
Versuchsmessungen festgestellt war, konnten die Vergleichslosungen 
mit der notigen Gleichheit der Konzentration an Salz und Pikrin- 
saure mit der Unbekannten gemacht werden. 

Nur in salpetersaurer Losung, bei einer Konzentration uber 
0,s-n. war eine langsame Reaktion mit der Pikrinsaure zu bemerken, 
die sich in einer starken Streuung der Messpunkte nach liingerer 
Schutteldauer ausserte. Deswegen wurde hier die Schiitteldauer auf 
eine Stunde herabgesetzt und jeweils einmal die ungestittigte Losung 
geschuttelt, und einmal vorher kurze Zeit auf 30° erwarmt, damit 
das Gleichgewicht von beiden Seiten erreicht wurde. Fur diese Punkte 
kann eine grossere Genauigkeit als 1 yo nicht beansprucht werden. 

Zurich, Physikalisch-Chemisches Institut 
der Universitat Zurich. 

50. Untersuehungen uber Acetylierungsreaktionen unter 
Verwendung von Aeetyl-d3-verbindungen 

von H. Erlenmeyer, H. Sallmann und H. Sehenkel. 
(11. 111. 38.) 

Zahlreiche Beobachtungen erbrachten den Beweis, dass der Tier- 
korper auf die verschiedensten Stoffe acetylierend einzuwirken ver- 
mag. In neuerer Zeit wurde im Zusammenhang mit der Prage nach 
dem Acetylierungsmechanismus des Cholins das Problem erortert, 
welche Verbindungen bei einer solchen Acetylierungsreaktion als 
Acetyldonatoren dienen konnen. Edgar Stedman und Ellen Stedman2) 
finden, dass bei Zusatz von acetessigsaurem Natrium die Acetyl- 
cholinbildung im Gehirnbrei um 50% erhoht wird und schliessen 
daraus, 

" this substance, or one of its derivatives, id therefore provisionally considered 
to be a possible precursor " 

l) Vgl. die vorangehende Arbeit. 
z, Biochem. J. 31, 817 (1937); Nature 141, 39 (1938). 
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Bei der gleichen Versuchsanordnung hatte die Gegenwart von 
Natriumacetat oder von brenztraubensaurem Natrium keinen for- 
dernden Einfluss auf den Acetylierungsprozessl). 

Bei einem anderen Beispiel wurde der Befund, dass p-Amino- 
benzoesaure, gleichzeitig mit Natriumacetat an Kaninchen verab- 
reicht, in einem gegenuber der Norm vermehrten Umfange als 
p-Acetyl-amino-benzoesaure ausgeschieden wird, von 1M. HenseZ2) da- 
hin gedeutet, dass Essigsaure dem Organismus als Acetyldonator 
dient. Die weitere Beobachtung, dass Brenztraubensaure und Acet- 
essigsaure in ahnlicher Weise wirken3), fiihrt M .  HenseZ zur folgen- 
den Formulierung : 

'' Die Tatsache, dass sowohl Zusatz von Brenztraubensiiure als auch Acetessigsiture 
die Acetylierungsvorgiinge steigert, macht es wahrscheinlich, dass tatsachlich Brenz- 
traubensiiure und Acetessigsiiure im Organismus fiber Essigsiiure abgebaut werden." 

Da die interessante Folgerung, dass Essigsgure dem Korper 
direkt als Acetyldonator dient, nur durch den quantitativen Ver- 
gleich der Ausscheidung der Acetylverbindung mit und ohne Zusatz 
von Essigsaure gewonnen war, schien es wiinschenswert, diesen 
Mechanismus eines Acetylierungsvorganges mit Hilf e einer anderen 
Methode erneut zu untersuchen. Eine solche Methode bietet sich 
nun in der Verwendung eines durch Deuterium indizierten Natrium- 
acetat-d, als Acetyl-d,-donator. Probleme des Stoffwechsels unter 
Verwendung deuteriumhaltiger Verbindungen sind besonders von 
R. Schoedzeimer, D. Rittenberg und Mitarbeitern4) in interessanten 
Arbeiten untersucht worden, in denen sie zahlreiche Belege fur die 
Brauchbarkeit der Methode erbringen konnten. 

Fiir unsere Versuche gewannen wir Essigsaure-d, aus Malon- 
saure-d,, die durch Austausch von Malonsaure mit Deuteriumoxyd 
leicht zu erhalten ist6). 

In  einem Vorversuch uberzeugten wir uns, dass das Versuchs- 
tier bei Verabreichung von p-Amino-benzoesaure und gewohnlichem 
Natriumacetat unter Befolgung der Angaben von M .  HenseZ im 
Harn reichlich p-Aeetyl-amino-benzoesaure abscheidet. Bei der Auf - 
arbeitung des Harm auf p-Acetyl-amino-benzoesaure hielten wir 
uns an die Angaben von B. Harrow und A .  Xazur6). Die Isolierung 
fuhrte nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zu einem reinen 
krystallisierten Produkt vom Smp. 250O. 

l) Siehe auch P. J .  G. iMann, iil. Tennennbaum und J .  H.  Quastel, Nature 141, 

2, Z. physiol. Ch. 91, 21 (1914); 93, 401 (1915). 
3, ober  eine Verstiirkung der Acetylierung durch andere Stoffe siehe B. Barrow, 

A. Nazur,  E. Borek, C. P. Sherwin,  Bioch. Z. 293, 302 (1937). 
4, J. Biol. Chem. I I I, 163, 175, 183 (1935); 113, 505 (1936); 114, 381 (1936); 120, 

155 (1937); 115, 635 (1936). 
5, J .  0. Halford und L. C. Anderson,  Am. SOC. 58, 736 (1936). 
e, J. Biol. Chem. 102, 35 (1933). 

- 
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Im Versuch mit Natriumacetat-d, wurden insgesamt 5,5 g 
p-amino-benzoesaures Natrium und 4,4 g CDjCOONa in wassriger 
neutraler Losung subkutan im Verlauf von 5 Tagen verabreicht. 
Die erste Injektion von 1 g CD,COONa, in Wasser gelost, erfolgte 
1 Stunde vor der Verabfolgung von p-amino-benzoesaurem Natrium. 
Die gesamte Harnmenge wahrend der 5 Tage betrug 760 cm3. Die 
Aufarbeitung fuhrte zu einer krystallisierten p-Acetyl-amino-benzoe- 
siiure, die, aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, 
weisse Krystalle vom Smp. 250° ergab. 

Die Isotopen-Analyse der Substanz nach H .  ErZenmeyer und 
H .  Giirtnerl) zeigte, dass keinerlei messbare Mengen von Deuterium 
in der gebildeten p-Acetyl-amino-benzoesaure enthalten sind. Das 
Ergebnis dieses Versuches spricht demnach gegen die Annahme, dass 
Essigsaure, dem Korper zugefuhrt, direkt a h  Acetyl-donator fur die 
Bildung von p-Acetyl-amino-benzoesaure dienen kann. 

Bei der Diskussion des Ergebnisses ist die Austauschbestlndig- 
keit der CD,-Gruppe der Essigsaure zu berucksichtigen. Ein Aus- 
tausch ist nur in sehr langen Zeitriiumen besonders in alkalischen 
Losungen bzw. bei hohen Temperaturen zu beobachten2), dles Be- 
dingungen, die bei dem hier beschriebenen Versueh nicht erfullt 
sind. Hingegen muss bei allen biologischen Versuchen mit Deu- 
teriumverbindungen als Indikator an einen Verlust von Deuterium 
in einem reversiblen Ferment-Redoxsystem gedacht werden. Wir 
fanden fruher z. B., dass BernsteinsSure-d, durch das Redoxsystem 
Bernsteinsaure-Fumarsaure in Gegenwart von Succinodehydrase und 
Methylenblau Deuterium verliert,), da die Synthese aus Fumarsaure 
mit dem im Leukomethylenblau in austauschfahiger Bindung vor- 
liegenden Wasserstoff erfolgt. Fur Essigsaure fand hingegen Sonder- 
hoff*), dass auch in Gegenwart dehydrierender Fermente, die Bern- 
steinsaure zu bilden vermogen, der Deuteriumgehalt der Essigsaure-d, 
erhalten bleibt. 

Wir haben sodann noch einen weiteren Modellversuch ausge- 
fuhrt, um etwas uber die Austauschfahigkeit der Acetylgruppe als 
Ganzes *zu erfahren. Die Moglichkeit, dass Acetyl- Gruppen wie 
Wasserstoff in zahlreichen Verbindungen5) oder wie Sauerstoff im 
Natriumsulfat6) austauschen, ist durehaus gegeben. Fur einen solchen 

l) Helv. 19, 129 (1936). 
z, Siehe: H. Erlenmeyer, W .  Schonauer und G. Schwarzenbach, Helv. 20, 726 (1937); 

J .  G. Ives, Soc. 1938, 81; L. D. C .  Bolc und K.  H .  Geib, Naturwissenschaften 26, 122 
(1938). 

3) H .  Erlenmeyer, W .  Sehonauer und H. Siillmann, Helv. 19, 1376 (1936). 
4, A. 530, 195 (1937); Z. El. Ch. 44, 95 (1938). 
5 )  C. K. Ingold und C.  L. Wilson, Z. El. Ch. 44, 62 (1938); siehe auch M .  S. Kha- 

6 ,  S. C .  Datta, J .  N .  E.  Day und C .  K.  Ingold, SOC. 1937, 1968; Z. El.'Ch. 44, 
rasch, W. G. Brown und J .  McNab, J. organic Chem. 2, 36 (1937). 

14 (1938). 
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Versuch haben wir als Acetylverbindung Acctessigester und Acet- 
d,-anilid als indizierten Stoff gewahlt. 

Acet-d,-anilid wurde aus Anilin und Essigsaure-d, hergestellt. 
In 2 g Acetessigester, frisch destilliert, wurden 0,s g Acet-d,-anilid 
in der Warme gelost und die Losung eingeschmolzen wahrend drei 
Stunden auf looo  C erwarmt. 

Die Trennung erfolgte durch Krystallisation in der Kalte und 
Destillation des Filtrates. Durch zweimaliges Destillieren im Va- 
kuum konnte reiner Acetessigester erhalten werden, der zur Iso- 
topenanalyse kam. Die Messung ergab, dass das Praparat keinen 
uber die Messgenauigkeit hinausgehenden Gehalt an Deuterium auf- 
weist. Dieses Ergebnis zeigt, dass unter den gewahlten Bedingungen 
zwischen Acetessigester und Acet-d,-anilid kein Acetylaustausch 
stattfindet. 

Wir beabsichtigen, die Bearbeitung dieser Fragen sowohl nach 
der biochemischen als auch nach der rein chemischen Seite fortzu- 
setzen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie und 
Augenklinik der Universitat. 

51. Transpositions hydrobenzoiniques ou semihydrobenzoiniques 
avec remplacement d'un ou de deux aryles par d'autres radicauxl) 

par M. Tiffeneau. 
(17.111. 38) 

La transposition hydrobenzo'inique, ddcouverte en 1875 par 
Zincke et Breuer2), consiste en ce que, par simple ddshydratation, 
les diaryl-glycols symdtriques Ar-CHOH-CHOH-Ar' sont trans- 
formds en diaryl-acdtalddhydes 

Ar-CHOH-CHOH-Ar' -+ (ArAr') CH-CHO 

Cette transposition est caractdristique des or-glycols symdtrique- 
ment diarylds. En effet, elle ne se produit ni avec les or-glycols 
symdtriquement dialcoylds ni meme avec les aryl-alcoyl-glycols 
symdtriques ; les uns et  les autres fournissent par ddshydratation 
des cdtones non transposdes. 

R-CHOHAHOH-R' ---+ LCHZ-CO-R' 3, 

Ar-CHOH-CHOH-R ---+ Ar-CHz-CO-R4)5) 

Confbrence faite A I'assemblbe d'hiver de la Socibtb suisse de chimie, le 27 f6vrier 
1938, h Zurich, publibe avec I'autorisation spbciale du Comitb de rbdnction. 

2, Zincke et Breuer, B. 9, 1769 (1576). 
3, Bouveault et Loequin, B1. [4], 35, 648 (1906). 
4, Tif feneau,  AM. Chim. [8] 10, 345 (1907). 
s, Le'vy et Dvolaitzka-Gombinska, B1. [4] 49, 1773 (1931). 


