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WASSERSTOFFUBERTRAGUNG DURCH COENZYMMODELLE IN WASSRIGEM MEDIUM 
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Bisher sind Wasserstoffiibartragungen durch NADH-Modellsubstanzen auf 

nichtaromatische Oxoverbindungen nur in nichtwBBrigem Medium gelungen. I)-4) 

Wir konnten unter Verwendung von 6-Methyl-N' -benzyl-1,4-dihydronicotinamid 

zeigen, da8 Wasserstoff von diesem Molekiil unter physiologischen Bedingungen, 

d.h. Raumtemperatur und pH 7,O in w&Drigem Medium auf aliphatische Carbonyl- 

verbindungen iibertragen wurde. Als Dihydropyridinmodell wurde 6-Methyl-N'- 

benzyl-1,4-dihydronicotinamid verwandt, da wir annehmen, da8 die besetzte 

6-Stellung im Pyridinring die Sfureproduktbildung (Anlagerung eines nucleo- 

philen Restes in 6-Stellung unter Aufrichtung der Doppelbindung zwischen 

C-Atom 5 und C-Atom 6) verlangsamt. 

Die oxidierte Dihydroverbindung wurde durch Hochspannungselektrophorese 

abgetrennt und nach Elution spektrophotmetrisch bestimmt. Bei der Umsetzung 

mit Hexachloraceton wurden 29% der Dihydroverbindung oxidiert, bei Mesoxal- 

sguredi&thylester 13 und bei Glyoxylsaure 3%. Im Falle des Hexachloracetons 

wurde das reduzierte Keton - Hexachlorisopropanol - durch vergleichende Diinn- 

schichtchromatographie nachgewiesen. Die pH-Abhangigkeit der Oxidationsge- 

schwindigkeit konnten wir bei Hexachloraceton bestatigen. Ebenso ergaben sich 

Anhaltspunkte fiir eine Reaktionsbeschleunigung durch verschiedene Kationen. 

Experimentelles 

Darstellung von 6-Methyl-N' -benzyl~l~4-dihydronicotinamid 1) 
--__- --__- __-- -- ------- 

In 40 ml Wasser wurden 2,l g Na CO 
2 3 

und dann 3,9 g Na2S204 bei O" C ge- 

lost. Dazu wurde eine kalte Losung von 1,5 g Pyridiniumverbindung in 60 ml 

Wasser gegeben. Unter Durchleitung von Stickstoff wurde die sich gelb flrben- 
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de Ldsung 5 min in einem Wasserbad van 55? C geschwenkt. Die sich abscheiden- 

den gelben Kristalle wurden noch in der Wiirme abgesaugt und sofort in 15 ml 

heiBem Athanol gel8st. In einem Eisbad wurden zu der alkoholischen L6sung 

100 ml kaltes Wasser gegeben. Das sich ausscheidende Dihydroprodukt wurde 

rasch abgesaugt und iiber CaC12 im Vakuum getrocknet. Ausbeute 680 mg (69%). 

Umsetzun~ der Dihydroverbindung mit Oxoverbindungep ___- -_---_---- -------- 

Der Reaktionsansatz enthielt in 1 ml 0,5 M Trigthanolamin-HCl-Puffer pH 

7,0, der 5O$ig an Athanol war, 5 mMo1 Dihydroverbindung und 50 mMo1 Carbonyl- 

verbindung. Nach 60 min bei Raumtemperatur wurde eine Probe auf Elektrophore- 

sepapier MN 2214 FF der Fa. Macherey, Nagel & Co., Diiren, aufgetragen und in 

0.1 M Tris-Acetat-Puffer pH 8,~ 60 min einer Elektrophorese bei 1 

worfen. Mit einem Vergleichsansatz ohne Carbonylverbindung wurde 

fahren. Die oxidierte Dihydroverbindung wurde mit 1 N EssigsPure 

die Extinktion gegen die Vergleichsprobe im registrierenden Spekt 

ter Beckman DK 2 A gemessen. 

200 V unter- 

ebenso ver- 

eluiert und 

ralphotome- 

Nachweis des bei der Wasserstoffiibertragung gebildeten HexachlorisoproEanols _--__--___--_________ _-_--------- --- 

Eine Probe des Reaktionsgemisches wurde neben Hexachloraceton und Hexa- 

chlorisopropanol (beide in Petrollther gelost) auf eine Kieselgel G-Platte 

aufgetragen und in PetrolBther-Ather-Eisessig (90 : 9 :l) entwickelt. Nach 

dem Trocknen wurde mit einer essigsauren o-Tolidin-KJ-Losung bespriiht. Unter 

W-Licht gaben Hexachloraceton und Hexachlorisopropanol dunkle, im Tageslicht 

blaue Flecken. 
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