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wasserstoffsaure im Rohr 4 Stunden bei einer Glbadteinperatur von 
170-180° gehalten, wobei nur das gefiillte Ende des Rohres ins 
Olbad tauchte. Die Entmethylierung war vollstandig, das Produkt 
in Natronlauge klar lijslich und mit Essigsaure daraus wieder in 
Nadelchen fallbar. Aus Benzol wurde die Verbindung in farblosen 
Nadeln erhalten, die bei 211O unter schon vorher einsetzender Subli- 
mation schmolzen. 

0,295 mg Subst. gaben 0,2424 em3 N, (19O, 739 mm) 
C,H,ONSCl Ber. N 9,33 Gef. N 9,54% 

4 - 0 x y - 5  - j od - 7 -c  h lor -benz  t h i a z o l  (XI). 1,7 g 4-0xy-7- 
chlor-benzthiazol wurden, in 20 em3 1,5-n. Natronlauge bei 400 gelost, 
mit 2,6 g Jod in Kaliumjodidlosung versetzt, wobei sofort eine Fallung 
entstand. Das Gemisch wurde iiber Nacht in Bewegung gehalten, ab- 
filtriert und der Ruckstand mit verdunnter Essigsaure gewaschen und 
die Waschfliissigkeit zum Neutralisieren und schwachen Ansauern des 
ersten Filtrates benutzt, wobei eine weitere Menge Jodierungsprodukt 
gewonnen wird. Aus Eisessig umkrystallisiert, wurden gelbliche 
Nadeln erhalten, die unscharf unter Zersetzung bei 195O schmolzen. 

5,920 mg Subst. gaben 0,243 om3 N, (21°, 740 mm) 
C,H,ONSClJ Ber. N 4,49 Gef. N 4,65% 

Basel, Anstalt fur 

55. Bildung von Carbonylverbindungen 

Anorganische Chemie. 

bei der enzymatisehen 
Oxydation ungesattigter Fettsauren 

von H. Slillmann. 
(24. 111. 42.) 

Die aerobe Oxydation ungesattigter Fettsauren durch die 
,,Lipoxydase" aus Leguminosensamenl) fuhrt zur Aufnahme von 
etwa 1 Mol Sauerstoff pro Mol Linolsaure und von etwa 2 Molen 
Sauerstoff pro Mol Linolensaure2). Als Reaktionsprodukte dieser 
enzymatischen Oxydation sind bisher - neben der wahrscheinlich 
sekundar und durch andere Enzyme mitbedingten Anderung einiger 
Kennzahlen von naturlichen Fetten3) - Peroxydverbindungen nach- 

l) Das Vorkommen von ,,Lipoxydasen" im Pflanzenreich ist wahrscheinlich nicht 
auf Leguminosen beschrankt. I n  Pressaften a m  K a r t off  e 1 n fanden wir ebenfalls eine 
bedeutende oxydatische Wirkung gegenuber ungesattigten Fettsiiuren. Ob hierbei das 
in Kartoffeln vorhandene System der Polyphenoloxydase eine Rolle spielt, bleibt zu 
untersuchen. 

2, H .  Siillrnann, Helv. 24, 1360 (1941). 
3, E. Amirk und X. Hoti, C. r. 194, 645 (1932); 195, 172 (1932). 
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gewiesen worden l).  Die Bildung peroxydartiger Verbindungen rnit 
reaktionsfahigem Sauerst'off entspricht auch tien Befunden, nach 
denen in dem ,,lipoxydatischen System" (Enzym i- 0, + ungesattigte 
Fettsaure) in sekundarer oder gekoppelter Reaktion eiiie Oxydation 
anderer Stoffe (wie Ca , r~ t ino ide l )~)~) ,  Guajakharz3), p-Phenylen-dia- 
min, Dioxyphenyl-alanin, Adrenalin4)) erfolgen ka~nn. 

Weitere Versuche (mit Guajakhnrz als Akzeptor) tlcutcn daranf 
hin, dass tliese gekoppelte Oxydation an die Anfangsphase der En- 
zymwirkung gebunden ist. Uber die hier vorliegentlen Verhaltnisse 
sol1 folgendes Versuchsbeispiel vorlaufig orientieren : 

In  4 em3 der Versuchslosung befinden sich O+Z cni3 Phosphat- 
puffer (pH := 6,5), 1 em3 O,l-m. Leindsaure, 1 cm3 1l:nzymliisung 
( = 0,05 g entfettetes Sojabohnenpulver). Unniittelbar nach dem 
Enzymzusatz wird mit 1. em 2-proz. alkoholischer Guaja,kharzliisung 
tiefe Blaufarbung erzielt. Diese Probe ist in einem Parallelansatz 
nach 1 0  Xinuten langem Schiitteln bei 37O, wobei 293 n1m3 0, = 

des zur Gesamtoxydation der Leindsaure in diescm System not- 
wendigen Sauerstoffs aufgenommen worden sind, nega t iv .  Erneuter 
Enzymzusatz zu dieser erst teilweise oxydierten Versuchsliisung be- 
wirkt eine Blaufarbung des Guaja,kharzes. 

Die enzymatische Oxydation ungesattigter Fettsauren ist auswr- 
lich an der Abnahme der durch die Pettsaurenemulsion bewirkten 
Triibung, an einer Braunfarbung der Versuchslosung, sowie an dem 
Auftreten fliichtiger, intensiv rieehender Produkte zu erkennen. Im 
Verlaufe dieser Untersuchungen ergaben sich Anhaltspunkte dafur, 
dass neben peroxydartigen Verbindungen noch anderc Reaktions- 
produkte auftreten. Wir haben zunachst untersucht, ob hierhei 
Carbonylverbindungen entstehen, die vor allem als Uniwandlungs- 
produkte der primar gebildeten Anlagerungsverbindungen in Be- 
tracht kommen. 

20 em3 Eiizymlosung aus Sojabohnen (entsprechend 1 g ent- 
fettetem Sojabohnenpulver) + 10  em3 0,Z-m. Phosphatpuffer (pH = 6,5) + 4 em3 0,l-m. Linolensiiure (als wasserige Emulsion) m-erden etwa 
5 Stunden unter Luftzutritt bei 37O belassen und mit Trichloressig- 
saure enteiweisst. Der Ruckstand auf dem Filter ist,, offenbar infolge 
noch anhaftender Oxydationsprodukte, braun gefarbt. Das Filtrat, 
das Kaliumhexacyanoferrat( 111)-reduzierende Stoffe enthalt, wird 
mit einer salzsauren Liisiing von 2,4-Dinitro-phenylh;vdrazin ver- 
setzt. 33s entsteht sofort eine dichte Trubung, die sich m c h  einigen 
Stunden als vorwiegend rot gefarbter Niederschlag absetzt. Die Pal- 

l)  J .  B.  Sulnner und A. l,. Dounce, Enzymologia 7, 130 (1939). 
2, .I. 8. Suinner und R. J .  Sumwr, J. Biol. Chcm. 134, 531 (1940); H. Timber, 

3, H .  Siillmann, Helv. 24, 465, 646 (1941). 
4, €I. Siillnzann, Verh. Schweiz. Physiol., Juli  1941. 

Am. SOC. 67, 2251 (1940). 
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lung wird nach dem Auswaschen rnit Salzsaure und Trocknen im Va- 
kuum fast vollstandig in absolutem Alkohol gelost und die alkoholische 
Losung mit dem mehrfachen Volumen Petrolather versetzt. Es ent- 
steht ein rotbrauner Niederschlag, der mit alkoholischer Kalilauge die 
fur Osazonderivate des Dinitro-phenylhydrazins charakteristische 
Violettfarbung gibt. Der gelbe Ruckstand der alkoholisch-petrol- 
atherischen Losung gibt rnit alkoholischer Kalilauge Rotfarbung, wie 
sie mit Hydrazonderivaten erhalten wird. Das eiweissfreie Filtrat 
eines entsprechenden Ansatzes rnit e r h i  t z t e r  Enzymlosung gibt rnit 
dem Reagenz nur eine ganz geringe Trubung, die auf Oxydations- 
produkte infolge einer Autoxydation der Linolensaure zuruckzufuhren 
sein durfte. 

Bei  de r  O x y d a t i o n  d e r  Linolensaure  d u r c h  die  L i p o x y -  
dase  e n t s t e h e n  somi t  Ca rbony lve rb indungen ,  d ie  zu r  H i l -  
d u n g  v o n  H y d r a z o n -  u n d  B i shydrazon-  bzw. Osazonder i -  
v a t e n  fi ihren. 

Aldehyde und Ketone treten bekanntlich auch bei dem durch 
Autoxydation und Mikroorganismen verursachten Fettverderben auf. 

Es  ist wahrscheinlich, dass nach dem beschriebenen Vorgehen 
nicht die gesamten entstehenden Carbonylverbindungen erfasst wer- 
den, auch deshalb nicht, weil sie weiteren Umwandlungen unterliegen 
konnen. Die Frage nach der chemischen Natur dieser Stoffe und ihrer 
Bildungsweise sol1 weiter untersucht werden. 

Basel, Augenklinik der Universitat. 

56. Uber die inhibitorisehe Wirkung der Sulfonamide 
von Emil Baur und H. RtLf. 

(26. 111. 42.) 

I n  einer Abhandlung von A .  Ercolil) ,,Sul meccanismo d'azione 
dei Chemioterapici solforati" wird die Vermutung ausgesprochen, 
dass die therapeutische Wirkung der Sulfonamide auf inhibitorischer 
Beeinflussung des Stoffwechsels der bakteriellen Krankheitserreger 
beruhen mochte. Nach C. Arnaudi und A. ErcoZi2) ist in der Tat 
hemmende Wirkung von Sulfanilamid auf Hefen beobachtet worden ; 
desgleichen berichten A .  Ercoli und Ravuzzoni3) von hemmender 
Wirkung von Sulfanilamid auf Amylase von hsparagillus oryzae und 
auf Saccharase aus Hefe. 

1) Giorn. Batteriologia e Immunologia, 26, Nr. 2 (1940). 
2) Boll. See. Ital. Soc. Int. Microbiol. 12, 5 (1940). 
3, Rend. 1st. Lomb. Sc. Lett., Adunanza, 20, VI (1940). 




