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Die Glutaminsaure -Dehydrase. 

Es ist friiher schon darauf hingewiesen worden, daW 
die G1 u t a mi n s a u re  insofern eine Sonderstellung unter 
den Aminosauren einnimmt, als sie von verschiedenartigem 
biologischen Material angegriffen wird, das gegeniiber den 
ubrigen Aminosauren ohne Wirkung ist. Derartige Be- 
funde wurden u. a. an Muskel  und Geh i rn ,  an P f l anzen-  
samen ,  Hefe  und verschiedenen Bak te r i en  erhoben. 
Die Versuche mit diesem Material wurden fast ausschlieolich 
nach der Methylenblautechnik ausgefiihrt, es m d t e  hier 
also eine spezifische Dehydrase  im ,,klassischen" Sinn 
am Werke sein. Anderssm (35) wies 1933 im Eubrschen 
Institut nach, daf3 das Enzym aus Pflanzensamen be i  d e r  
Dialyse seine Aktivitat verliert, sie aber bei Zugabe von 
Cozymase wieder gewinnt. Es unterscheidet sich also 
auch hierin typisch von der Krebsschen Oxydodesaminase 
und gehort in die grooe, neuerdings insbes. von v. Euler, 
Green, Warburg u. a. vie1 untersuchte Gruppe der kom-  
p lexen  A naero-  de  h v d r  a s e n ,  deren Dissoziationskon- 

(Apodehydrase) . (Codehydrase) relativ grol3 und (Ho1od;hjdrase) 
stante K = ~ ~ 

deren Coferment ein Pyr id in -nuc l  eo t id  ist. 
Bei der Glutamino-dehydrase zeigen sich nach den 

neuesten Untersuchungen v. Eulers und seiner Schule (36a-e) 
nun sehr nierkwiirdige Verhaltnisse hinsichtlich der Code- 
hydrase-spez i f i ta t .  

Man kennt bckanntlich bisher zwei dieser Codehydrasen im 
engeren Sinne: die Codehydrase  I oder Cozymase (Warburgs 
L, i p hosp  h op  y r  id  i n  - n u  Cleo t i d) ,  eine Verbindung, deren Kon- 
stitution vor kurzem durch L'. Euler u. Schlenk (37) im Sinne des 
Schemas 
Nicotinsaureamid - Ribose ~ Phosphorsaure - l'hosphorsaure- 

Ribose-Adexiin 
aufgeklart worden ist. und die Codehydrase  I1 (Warburgs Triphos-  
phopyr id in-nucleo t id) .  die sich von der Cozymase durch das 
Plus einer Phospliorsaurc unterscheidet, deren Sitz im Molekiil 
noch nicht ganz sicher geklart, wahrscheinlich aber in der Phosphor- 
saurebriicke zu suchen ist. Die eigentlich wirksame Konfiguration 
im Codehydrase-molekiil ist das Nicotinsaureamid, das reversibel 
2 H-Atome aufnehmen kann 

wobei gleichzeitig noch eine salz- oder betainartige Bindung zwischen 
dem I'yridin-N und der Phosphorsaure gelost wird. Die Codehydrase 
war nach der bisherigen Auffassung der ganz spezif ische,  p r i -  
inare  H - A c c e p t o r  des an die Apodehydrase gebundenen Substrat- 
molekiils. Man wuDte aus den friiheren Untersuchungenv. Eulem (38). 
daO die weit iiberwiegende Mehrzahl der Dehydrasen codehydrase- 
I-spezifisch ist, daW einige wenige, wie die (auch von Warburg (39) ein- 
gehend untersuchte) Hexosemonophosphat-dehydrase, codehydrase- 
11-spezifisch siud und daO eine einzige, die Glucose-dehydrase 
der k b e r ,  sowohl xnit Codehydrase I wie I1 zu reagieren vermag. 

Bei der Glutaminsaure-dehydrierung ergab sich zum 
ersten Male ein bestimmender Ninfld der H e r k u n f t  des  
Apoenzyms auf die Codehydrasespez i f i t a t ;  das Enzym 
der hoheren  P f l anzen  ist spezifisch auf Codehydrase  I, 
das der Hefe  und der Col ibakter ien  spezifisch auf Code- 
hydrase  I1 und das der Lebe r  auf be ide  Codehydrasen  
eingestellt (ahnlich wie bei der Glucosedehydrase). Die 
Frage, oh die Glutamino-apodehydrase mit beiden Code- 

(SchluO voii S. 698.) 

hydrasen wirksame Holodehydrasen bildet oder ob es zwei 
verschiedene Apodehydrasen (in der Leber beide vor- 
komrnend) gibt, mu0 nach v. Eubr (36b) heute noch offen 
bleiben. 

Die L e b e r  ist iibrigens das an der Dehydrase reichste tierisclie 
Gewebe, dann folgen die Niere  mit etwa 40% und schlieDlich rnit 
weitem Abstand die iibrigen Gewebe (einschlienlich des Muskels) 
mit h6chstens 7 % der Leberaktivitat. 

Die S u b s t r a t s p e z i f i t a t  der aus verschiedenen 
Quellen stammenden Glutaminodehydrase erwies sich als 
aderordentlich eng (36b) : es wird n u r  Glu taminsaure ,  
u. zw. nur die na t i i r l i che  l ( + ) - F o r m  angegriffen; selbst 
die homologe Aspa rag insau re  erfahrt keinen Umsatz. 

Die Accep to r spez i f i t a t  entspricht der einer typi- 
schen ,,anaeroben Dehydrase" : im Gegensatz zur Oxhydrase 
von Krebe vermag die Holodehydrase n i ch t  d i r e  k t  mit 0, 
zu reagieren. Aber auch bei der Reduktion von F a r b -  
s t o f f e n wie Methylenblau, schiebt sich, wie dies neuestens 
fur eine game Reihe von Anaerodehydrasen nachgewiesen 
worden ist, zwischen Dehydrasesystem und Acceptor noch 
eine weitere enzymatische Komponente ein, entweder 
F l a v i n f e r m e n t  (36a) oder eine spezifische Dehydrase der 
Dihydro-codehydrase (36b), die von v. Euler (40) als , ,Dia- 
phorase",  von (heen (41) als , ,Coenzymfaktor"  be- 
zeichnet wird. 

Die H-Wanderung erfolgt also in folgender Weise: 
(AJ f Oa 

'4 Optochrom~o, (a i I l l  ( B  

Subatrat- Flavlnlenneiit '. 
Apodehyllrase + O d e h y d r i w  -f ? Farbtrf ~OoeneymIahtcr 

-Diaphorsse 

Der aerobe Reaktionsweg A ist HCN-unempfindl ich,  der (nach 
Qreen) wahrscheinlich zellwichtigere B wegen der Beteiligung eines 
Schwermetallsystems HCN- em p f i n  d l  i c h.  

Was den Chemismus der katalysierten Keaktion an- 
betrifft, so haben v. Euler, Adler u. Mitarb. (36b) eindeutig 
nachgewiesen, dalj sie zu a - K e t o g l u t a r s a u r e  fiihrt, also 
demselben Endprodukt, das frtiher schon Krebs (24c) bei 
der Einwirkung seiner Oxydodesaminase als Dinitrophenyl- 
hydrazon gefaBt hatte. 

Der an sich eigenartige Fall, daI3 zwei verschiedene Enzyme die 
gleiche Reaktion katalysieren, ist im Bereich der Oxydations- 
enzyme nicht ohne Analogien; auch fur die Oxydation der Glucose 
zu Gluconsaure und diejenige der O x a l s a u r e  zu CO, sind je zwei 
verschiedene Enzyme bekannt (42) : eine HCN-unempfindliche Aero- 
dehydrase (oder Oxhydrase) und eine Anaerodehydrase. 

Besonders charakteristisch fur das Eulersche Enzym 
ist die ausgeprochene Reve r s ib i l i t a t  der Wirkung, die 
zwar - nach orientierenden Versuchen v. Eulers - fur das 
Krebssche Enzym nicht ganz ausgeschlossen, doch zum 
wenigsten quantitativ unbedeutend sein diirfte. v .  Euler u. 
Mitarb. (36b) zeigten, dao der Ab- und Aufbau der Glutamin- 
sgure durch die entsprechende Dehydrase nach zwei hinter- 
einandergeschalteten Glei chge  w i c h t  s r  e a k t  i o n e n erfolgt : 

(a) COOE~CENl€,.(CE,),.COOH + Ce ~ 

Apwehydrase 
COOR4J:?iH~:Cl[,~COOH + CoH, (1X 

COOH~OO~(CH,),COOTI -t X I I  (IX / I  

(1,) OOH.C:NH.(C?C.),.COOH + H,O . 

Die Primar-Reaktion wurde durch spek t ropho to -  
me t r i s che  Bes t immung  de r  Dihydro-cozymase-  
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Franke: bum biologiechen Ab- und Aufbau der Aminoaduren 

Absorpt ion bei A = 334 mp verfolgt (vgl. Kurven I der 
Abb. 3 u. 4); die Extinktion ist der Menge des gebildeten 
Hydrierungsprodukts proportional. 

I I ( : i d  ~ / , - Y a  - (ilutiuiunt + O,& cnil 
Leberenzymlbsung + 85 y Ooaymeae + 
PlioRphatpuffer (pH 745) aul 4 an'. 

11 wie I + 0,W cm' m/,,-KetoglutarsAure, 
111 wie I + 0,1 cni' m/lo-Ketogluta&ime. 

Abb. 3.  EinfluI3 von Ketoglutar- 
saure auf Gleichgewicht und 
Geschwindigkeit der Cozymase- 
hydrierung durch Glutaminsaure. 

Nni h I.. Euler, ddlrr, Oitntlirr uud 
Daa (38b:. 1938. 

Setzt man dein aus Glutaminsaure + Leberenzym bestehenden 
Keaktionsgeniisch Tor Hinzufiigung der Cozymase K e t o g l u t a r -  
s a u r e  zu. so wird die Hydrierungsgeschwindgkeit der Cozymase 
gegeniiber dem Versuch ohne Ketoglutarsaure verlangsamt, und die 
Reaktion bleibt bei einem wesentlich niedrigeren Gleichgewicht stehen 
(Kurven 11 u. 111, Abb. 3) .  In  ganz anabger Weise aul3ert sich ein 
Zusatz von NH, bzw.  Ammonsa lz  (Abb. 4). Wird der UberschuO 
an NH, gegeniiber der entstandenen Ketosaure sehr groI3, so vermehrt 
eine weitere Erhohung der NH,-Konzentration die Menge der Imino- 
glutarsaure im Gleichgewicht (b) nicht mehr wesentlich. So erhalt 
man bri der betreffenden Ammonsalzkonzentration ein Hydrierungs- 
gleichgewicht, welches annahernd dem der Primarreaktion (a) ent- 
spricht, da die Storung dieses Gleichgewichts praktisch aufgehoben 
ist durch die Blockierung der Reaktion (b). 

- - - - - - - _ _ - - - -  

1 L J , ~  CL' u/,-Nn-Cilutirininat +;0,2 m i a  11 wie I + 0.0022 m-NH.01, 
Leberenayrn + 1.54 y Cosymase + III wie I + 0,0088 m-NH,Oi, 
I'hcmphatpuffer (pE 7,46) auf 4,5 cml, IV d e  I + 0,011 m-NHJJI. 

Abb 4 &influ0 von Ammonchlorid auf Gleichgewicht und 
( ;rschwindigkeit drr Cozymasehydrierung durch Glutaminsaure. 

Such I.. h ' d ~ r ,  A d r r ,  //i(nJhrr und Dm (Nb), I S M  

1:iir die Gle ichgewichtskons tan te  der  P r i m a r -  
(Glutaminsaure) . (Cozymase) 

[Iniinoglutarsaure) . (Dihydrocozyrnase) 
er- _ - _  ~ reakt ion  (a) K = -- 

gab sicli schliel3lich bei 300. -- in Abhangigkeit vom pH -- 
ein Wert von der GroBenordnung 103-106 (Abb. 5 ) .  
Das (;leichgewicht liegt also weitgehend auf Seiten der 

(>lutaminsiiure b i 1 d u n g. Diese 
und damit die Umkehrung 
der GlutaminGure-dehydrierung 
iin Sinne einer h y d r  i er  en  den  
Aminierung laL3t sich nach der 
gleichen Methodik exakt be- 
weisen (Abb. 6). 

Man kommt iiber den blol3en 
Glei c hgewi c h t sumsa  t z nun 
weit hinaus, wenn man die hy- 

Abb. 5. plr-Abhangigkeit der Gleich- 
gewichtskonstante K der Glutamin- 
siiuredehydrierung bzw. -hydrierung. 

Sach w. Euler, A&, (itinthcr nrid 
Do, (Wb), 1988. 

drierende Komponente CoH, der Reaktion (a) dauernd aus 
zweiter Quelle erganzt. Das 1d3t sich erzielen - mit dem 
Ergebnis einer u. U. praktisch q u a n t i t a t i v e n  Amino-  
sPure-synthese  -, wenn man mit dem Acceptorsys tem 
Ketoglutarsaure + NH, + Glutamino-apdehydrase iiber 
die gemeinsame Code h y d rase  ein Dona t o rs ys  t e m , 
z. B. Alkohol oder Glucose oder Hexosemonophosphat + 
entsprechende Apodehydrasen, koppelt. Diese durch v .  Euler 
und Adkr mit Enzympraparaten verschiedener Herkunft . 
verwirklichte Synthese der Glutaminsaure kann schematisch 
folgendermal3en formuliert werden l) 

+ - ! ? E S - - -  ~ ~ 

ipalehydnm 
RH, t (31- 8 +OUR, (el{, = Donatrmul strat, Y = DehydriernngsproduL( I 

J. Glutamino 

apodehydrane 
Imlnoglutareirure + OriH., '(flutaminsbxe+ 00 (XI + ~~ -- 

1 
Ketaglutare.6ure +X IT, -+-Immcglutarsgure + H&I 

Anaats uud Kurreiivcrlnuf FOII (I  his II eiitspricht Kumc I, Abb. 3. N I W ~  Emicbuiig 
des (ileichgewichts be1 n Ziisatz m u  O,& cm. m/,l-Ketoglutarat, bei h von 0,05 cnt 

m/l,-NIT,CI. 

Ahb. 6 .  Reversibilitat von Glutaminsauredehydrierung und 
Iminoglutarsaurehydrierung, nachgewiesen durch die Anderung 

der Dihydrocozymase-Ronzentration. 
Nach v .  Euirr, AJlw, Cl'LMhtr und Daa (Wb), IY&. 

Die Umaminierung. 
Die v .  Eulerschen Arbeiten iiber die Glutaminsaure- 

dehydrase gaben natiirlich erneut zu der Frage AnlaW, 
welche Bedeutung wohl fur den Organismus ein Enzym 
besitzt, das spezifisch Ab- und Aufbau einer e inzigen 
Aminosiiure katalysiert. Die Beantwortung dieser Frage 
brachten zu rechter Zeit Versuche von Braunstein u. Kritz- 
munn (43) aus dem Jahre 1937 iiber die sog. , , l Jmami 
nie  r ung". 

Diese Autoren fanden, daL3 sich iii tierischen Geweben 
Glu taminsaure  bzw. Asparaginsaure  init a -Ke to -  
s l u r  en  derart umsetzen, daB primar a-Ketoglutarsiiure 
bzw. Oxalessigsaure einerseits und die der a-Ketosiiure ent- 
sprechende Aminoskure andererseits entstehen. Diese Uni- 
aminierung erfolgt hiichstwahrscheinlich nach folgendem 
Schema : 

th 11, 11, I<, It, 11. I l l  lr, 
I I I  I 1 
I I I l l  I 
(JO tlI,h'.OH + O=X& + J k N = A  H O * N H , + C O  (XI) 

(X)OlI OOOH &OH &)OH OOOH OOOH OOOIi OOOH 
(R,.OANH,.COOII - Olutarnlri- mler .\sparagiiniiure) 

Sie ist revers ibel .  
Wie Abb. 7 zeigt, liegt das Gleichgewicht ,  wenn 

inan von fast gleichen Mengen Aminosiiure und KetoGure 
ausgeht, sehr angenahert i n  de r  Mit te .  Die f re ie  E n e r g i e  
l )  A u m e r k u n g  be1 t1c.r G u r r e k t u r :  III nrueet811 Arbeiten (Juui bew. AwuRt 1Y'JY) 

11aber1 die glelcheu Autumn rult Mitarbeitern dle Kopplung den eneymatimhen 
OltronensAure-Abbaus ~ - der bekanutllch lurch Morliw (Hoppe-Beyler's 2. 
~ihyslol. Ohm. 917. 104 [1937]; B7, 29 [l939]) Uber Ieocitmne&iure-Oxalbemstah- 
RBure eu o-KetoglutamKnre fllhrt - mit der Q l u t a m l n s K ~ r o s y n t h e s e  Bowohl 
in tierischeu (Blochem. J. 88, 1028 [1939]) 81s aurh in Hekkrmeutsystemeu (Ems- 
mologia 8, 337 [IWI) dls ler t .  ,,Ieocltronsnsilure lldert uhht nur dhe Kohlenstail- 
gedht fllr die Qlutamlnaaureayntbese (Ketcglutcueiiure), sondem nu& den eur 
reduktlvan Fixierung drs NH. natigen Wsseerstoif (Cull, II), und der Vbergang Iso- 
c l t m n w S e u r s ~ K ~ l u t n m 8 u r e ~ Q l u t a n ~ u r e  Btellt slch dar alaeine Oxydoreduktloii 
zwiechen IeocitronenaBum und Iminoglutaminre, katalyaiert durch die Mden Apo- 
dehyd-, xwimhen denen das Bystem 00 I1 s CoH, I1 als gcmelnsamen Coenaym 
pendelt." Da nach dcr Rtebdschen , ,OltronensKurezy k lus theor le"  der W t t  
I n o c l t r o n e ~ u ~ K e t c & t a m 8 n m  in das katalytieche Byetern den ox y d a t  1 v e n K oh1 e n - 
hydratabbaus  elngeht (En~ymologIaI, 148 I19371; Blochem. J. && ~lS[lW]),rtaUen 
die aeuesten Varduche der u. Eulcrechan Gchule eine grondeAtd3ch wlchtrge VrrknUplunga- 
form von Kohtenhydrbt- Md BlwelDntoftwecheel der. 
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F der Umaminierungsreaktion ist also nach F = -RT In K 
sehr klein. 

In Wirklichkeit ist die Messung des  Gleichgewichts 
nicht so einfach und relativ sicher, wie es nach Abb. 7 den 

1 Au~atz mit Glutaminstiure + Brenztraubensaure, 
I1 Ansatz mit a-Ketoglutarsiiure. + Alanin. 

Lusktze: Rromacetat 1: 5o00, Na-amnit Qasraum: Loft. 
- QlutAminsAuw. -----.-_ Alanin. 

.4bb 7.  Reversibilitat undGleichgewicht der Umaminierungsreaktion . 
Kach Brntrnslein und Rritnann (43 ,  1897. 

hnschein hat. Eine wesentliche Schwierigkeit liegt darin, 
daB die Konzentration der als Anfangs- und Endprodukte 
an der Reaktion beteiligten a -Ke tosau ren  im verwendeten 
Muskelbrei n i ch t  k o n s t a n t  bleibt, sondern unter anaeroben 
wie unter aeroben Bedingungen rasch abnimmt, haupt- 
sachlich durch reine und geniischte Oxydoreduktion nach 
Kreb8 (44) (1937): 
lt.00 . O O H  + R'.CO .GOOH + H,O = R.COOH +CO, + R"CHOH'CO0H (XII) 

Diese Schwierigkeit konnte zum groaten Teil, aber nicht 
vollstiindig, dadurch iiberwunden werden, daB die Versuchs- 
ansatze a d e r  rnit B r o mac e t a t , das zur Unterdriickung 
gl yk  ol y t is c he r 0 x y d o r ed uk t i o ne n zugesetzt wurde, 
noch mit A r se n i t , das nach friiheren Ausfiihrungen (S. 696) 
bekanntlich den ox y d a t i v e n Ke t o s au r e a b b a 11 hemmt, 
vergiftet wurden. 

Die ti berkreuzung der Glutaminsaure- und Alaninkurven 
in den entsprechenden Versuchspaaren der Abb. 7 diirfte nach 
Braunstein u. Kritzmann z. T. durch die zufallig nicht exakte uber- 
einstimmung der anfanglichen Konzentrationen der Reaktions- 
teilnehmer, zum grooeren Teil vielleicht durch ungleiche Geschwindig- 
keit des oxydoreduktiven Verbrauchs der beiden Ketosauren 
verursacht sein. 

Neuerdings schlagt Braunstein (45) die Bezeichnung 
,,Aminopherase" fur das umaminierende Ferment vor 
und nimmt eine Uber t r age r -  (oder ,,carrier"-) F u n k t i o n  
des  k o mple t  t e n Sys t ems  (Aminodicarbondure-Keto- 
dicarbonsaure-umaminierendes Ferment) an, derart, daB 
eine beliebige Aminosaure 1 ihren NH,-Stickstoff auf eine 
beliebige Ketosaure 2 iibertragen kann und umgekehrt : 

W-ESH,.COOH Hetodicarbonaare - hmlnodicarbonsllm. H, .OOmOH . 
\ (xq 

Amiuopherw + 
R,.GO*000H R,CEKH,COOH 

Braunetein u. Kritzmunn (43) (46) fanden das umaminierende 
Ferment sowohl im S k e l e t t -  wie im Herzmuskel ,  ferner in 
Niere ,  Leber  und Gehi rn  verbreitet. sie vermiOten es in glatter 
Muskulatur (Hiihnermagen) und in der Lunge sowie in roten Vogel- 
blutkorperchen. Wahrend die russischen Autoren mit Gewe be  b r  e i  
gearbeitet hatten, stellten w .  Euler. Adler u. Mitarb. (36b) erganzend 
fest, daO die Umaminierung auch in zel l f re ien E x t r a k t e n ,  z. B. 
in ziemlich weitgehend gereinigten Apodehydrase-Praparaten aus 
Leber, stattfindet; auch in Enzymlosungen aus hoheren  Pf lanzen ,  
aus Hefe und B. coli erfolgte Umaminierung. Es ergab sich ferner, 
daB die Umaminierung n i c h t  der Cozymase bedarf, womit im Ein- 
klang steht, daO iminoglutarsaure-hydrierende und umaminierende 
Wirkung nicht parallel gehen. Die beiden Vorgiinge werden also 
nicht durch das gleiche Enzym katalyslert. 

Eine kleine Liicke zwischen den Arbeiten Eulers und 
seiner Schule einerseits und denen von Braunatein u. Kritz- 
m n n  andererseits lag bis vor ganz kurzem noch darin, 
daB Glu taminsaure  sich bei der  IJmaminierung durch 
Asparaginsaure  ersetzen liXit, wahrend die syntheti- 
sierende und abbauende Leistung der Glu taminodehy-  
d ra se  sich auf das namengebende Substrat bexhrankt. 
Vor zwei Monaten hat nun Kritzmann (47) eine kurze Notiz 
veroffentlicht, wonach das auf Glutaminsaure und das auf 
Asparaginsaure eingestellte umaminierende Ferment von- 
einander verschieden sind. Die Enzyme werden als 
G1 u t  a mi n s a u r e - und Asp a r a g i n s a ti r e - amino p h e r a s e 
unterschieden. 

Aus Muskelbrei ,  worin sie beide vorkomuien, laDt sich z. H .  
die Glu t  am ins  a u r  e - aminop her  ase als spezifisches, losliches 
Enzym abtrennen, wahrend die Asp ar  a g i n s a ur e - a mi no p her  a s  e 
sich bisher zwar anreichern, aber noch nicht wirkungsrein darstellen 
lieI3. Im  Gegensatz hierzu laI3t sich ails pf lanzl ichem Mater ia l  
eine spezifische Asp a r  a g i n s i  u r  e - aminopher  ase  isolieren, die 
auf Glutaminsaure ohne jede Wirkung ist. Die Asparaginsaure- 
aminopherase ist leichter aus Geweben extrahierbar und labiler als 
die Glutaminsawe-aminopherase. Sie bedarf eines Coenzyms,  
das aber wahrscheinlich als aktive Gruppe auch in die Glutaminsaure- 
aminopherase eingeht, die ihrerseits viel weniger  dissoziabel  ist. 

Diese Befunde sind nun insofern sehr interessant, als 
auch der Asparaginsaure  unter den Aminosauren eine 
gewisse Sonderstellung zukommt: es ist namlich fur sie 
schon vor mehr als einem Jahrzehnt gleichfalls ein beson- 
derer, reversibler Abbaumechanismus nachgewiesen worden, 
der allerdings nur in f a k u l t a t i v  anaeroben  Bakter ien  
und gewissen h 6 here  n P f 1 a n  z en realisiert zu sein scheint. 
Das in diesen Organismen enthaltene losliche Enzym 
Aspar tase  (48) katalysiert die streng spezifische Reaktion 

in Analogie zur bekannten Fumarase-  Reaktion 
HOOCCfI = OHGOOH + NH. + H O W ~ C H , G I N H , ~ C O O H  

HOOOGEf = GH.COOH + II.0 + HOOC.CH2.CHOH.C00H 

Da v. E&rs Schiiler Adbr (36c) in gewissen Milchsaure- 
bakterien die Glu taminodehydrase  vermiBt hat, halt er 
es fur durchaus moglich, daB bei verschiedenen Zellarten 
der Mechanismus der NH,-Fixierung verschieden sein kann. 
So ist es denkbar, daB bei diesen Milchsaurebakterien- 
vielleicht auch bei gewissen hoheren Pflanzen, z. B. h g u -  
minosen - die Aspartasereaktion alsN H,-fixierende 
Reaktion gegeniiber der reduktiven Aminierung von Keto- 
glutarsaure in den Vordergrund tritt bzw. letztere ersetzt. 

Zwei vor kurzem erschienene Mittellungen Virtanans unter- 
streichen die Ausnahmestellung der 1 - A s p a r a g i n s a u r e  noch 
weiter. Darnach kommt in zellfreien Extrakten von B .  f l u o -  
r e s c e n s  l i q u e f a c i e n s  neben der Aspartase noch ein Asparagin- 
saure h y d r o l y  t i s c h  desaminierendes Enzym vor (49a). Anderei- 
seits vermogen die stickstoffassimilierenden K n o l l c h e n b a k t e r i e n  
von kguminosen aus Oxalessigsaure + Hydroxylamin Oximino- 
bernsteinsaure und daraus weiterhin reduktiv A s p a r a g i n s a u r e  
aufzubauen (49b). 

Carboxylatische Aminbildung , ein Nebenweg des biolo - 
gischen Aminosaure-Abbaus. 

Seit langem weiB man, daB Mikroorganismen 
Aminoduren in Amine iiberfiihren konnen (altere Literatur 
bis 1930 bei Stephenson) (50); im Gegensatz zum dehy-  
dr ie renden  Abbau, dessen prl -Optimum in der Nahe und 
oberhalb des Neutralpunkts liegt, findet der decarboxy-  
l ierende bevorzugt unterhalb ptr 7 statt." Man hat ihn bis 
vor kurzem als eine typisch bakter ie l le  Form des Amino- 
Gureumsatzes angesehen und wenigstens einen 'l'eil der 
durch Bakterieninfektionen ausgelasten pathologischen 
Symptome auf die Entstehung dieser ,,Faiulnisbasen" 
zuriickgefiihrt (51). 

Neuere Arbeiten dieser Richtung beschiiftigen sich insbes. 
rnit der Bildung des physiologisch und pharmakologisch so wichtigen 
H i s t a m i n s  aus Histidm (52, 53), mit der Uinwandlung von Ornithin 
und Lysin in die Ptomaine P u t r e s c i n  und Cadaver in  (54) und niit 
der Entstehung des - als Wuchsstoff der Riosgruppe bedeutsamen 
- P-Alanins aus Asparaginslure (54). 

d iigewandls Chemir 
62.Jahrg.lBdB. Nr.60 70s 



Franke: Ztam biologischen A b -  und A u f b a u  der  Aminoaauren  

In den letzten Jahren ist nun der Nachweis erbracht 
worden, daB auch der hohere  pf lanz l iche  und t i e r i s che  
Organismus  die Fiihigkeit zur Aminbildung besitzt. Fast 
gleichzeitig (1936/37) ist von Heinsen (55), Werk (56) und 
Hoaz (57) eine enzymatische Decarboxylierung von H i s  t i - 
d i n ,  T r y p t o p h a n  und Tyros in  durch t i e r i s che  Ge- 
webe - insbes. Niere, daneben auch Leber, Milz und 
Pankreas gewisser Tiere - und von Okunuki (58) eine ana- 
loge Aminbildung aus Glu t  a mi ns a u  r e (auch P y r  r oli  d o n - 
saure)  durch pf lanz l iche  Bnzympraparate angegeben 
worden. 

Nach dem japanischen Autor ist die S u b s  t r a t s p e  zif i t a t seines 
Enzyms sehr streng; das Reaktionsprodukt ist y - A m i n o b u t t e r -  
s a u r e :  

Interessant und fur eincn Schwermetallgehalt des anaerob wirkenden 
Enzyms sprechend ist die hohe E m p f i n d l i c h k e i t  gegcn B l a u -  
sail r e ,  die schon in Konzentrationen von ~ ~ ~ / ~ o o o o  weitgehend. 
von 1 1 1 / 1  ooo vollstandig hemmt. Diese Eigenschaft kehrt wieder beim 
t i e r  i s c h e n  Ferment, um dessen Anreicherung und nahere Unter- 
suchung sich besonders Werle vcrdient gemacht hat. Die Spezifi- 
tatsverhalnisse liegen hier noch nicht klar, doch neigt WerZe zu 
der Auffassung, daf3 die drei bisher untersuchten obengenannten 
Substrate vom g l e i c h e n  Enzym umgesetzt werdenn). 

DaB die Aminbildung vermutlich keine einfache Carb  - 
oxylasewirkung ist, wie man sie bisher nur bei Keto- 
siiuren kennt, hat Knoop (59) neuerdings wieder (wie auch 
Franke (48), Qrapmann (60) u. a,) betont, indem er formu- 
liert : ,,Die Bildung der pharmakodynamisch wirksamen 
Amine (z. B. Histamin) erfolgt nicht durch direkte Decarb- 
oxylierung, sondern nach neuester Auffassung durch 
Decarboxylierung der Iminosihren, die dann wieder hydriert 
werden" . 

~ i O O C ~ C H , ~ C H , . ~ I ~ H , ~ ~ O O O H = H O O C ~ ~ , . ~ . ~  C&XII, i CO, 

Die ersten Phasen d i e m  Reaktionsfolge werden durch das 
Schema (VI) von Wiehnd (S. 695) reprasentiert, der bereits die schon 
n ich  t enzym a t isch aunerordentlich leicht erfolgende C0,-Ab- 
spaltung aus Iminosauren beobachtet hat. 

Die Amhosliure-Dismutation anaerober Bazillen. 
Im vorausgehenden sind schon wiederholt Belege 

dafiir gegeben worden, daB der Aminosaureumsatz der 
Mikroorganismen von dem der hoherentwkkelten Lebe- 
wesen erheblich abweicht. Diese Abweichungen - teils 
qualitativer, teils quantitativer Natur - stehen in Ab- 
hangigkeit einerseits von der Zugehorigkeit einer Art zu 
einer bestimmten G a t t u n g  oder Fami l i e ,  andererseits 
- bei derselben Art - in Abhangigkeit von den Milieu- 
bedingungen.  Ein naheres Eingehen auf diese Verhalt- 
nisse ist an dieser Stelle nicht moglich (vgl. hierzu z. B. 
die Monographie von Stephenson (50)); hier soll lediglich 
eine neuerdings aufgefundene Umsetzungsform der Amino- 
sauren kurz behandelt werden, die zwar zu keinen bisher 
im Aminosaurestoffwechsel der Mikroben etwa unbekannten 
Produkten fuhrt, die aber einen Reaktionsmechanismus ent- 
hiillt, der his jetzt so gut wie ausschlieBlich fur den bio- 
logischen Kohlenhydra tabbau  bekannt war. Es handelt 
sich urn den Aminosaureumsa tz  anae robe r  Baz i l l en ,  
also sporenbildender Stabchenbakterien, die in der angel- 
sachsischenLiteratur mit dem Gattungsnamen Clostr i  d ium 
belegt werden. 

Zu ihnen gehbren beispielsweise die B u t t e r s a u r e b i l d n e r  
und die Ce l lu loseve rga re r ,  aber auch viele ganz besonders 
p a t h o g e n e  Arten, wie die Erreger des Starrkrampfs, des mensch- 
lichen Gasbrands und des tierischen Rauschbrands, der Fleisch- 
vergiftung u. a. m. 

Anmerkr iuq  h e i  d e r  K n r r e k t u r :  In allerletzter Zeit (Oktober 1939) ha t  
Iloltr ( N a t w i s s .  81. 724 [1939]) angegehen, dsO in Niere nnd Leber der meisten 
'Pierarten - beim M m h w e i n c h e n  such im Dllnndarm - ein (gieichfalls HION- 
rmpfindliches) Ferment vorkornmt, dsa in s p e z i f i s c h e r  Weka nur  dle natllrlicha 
I-Form des 3 , 4 - D i o x y p h e n ~ l a i a n i n s  ( D o p a )  EU Oxytyramin docarborpliert. 
Aus Adsorptioiiu- und Vertelluugeuntersuchungen nclilieDt no&, daB as sirh bei 
Ilopp,  w i n -  und Histidincarboxylase um ,,verschiedene, spaifinch auf ihre 
8ubatmte eingestellta Fermente" handelt. Wenn auch Bur endgUlti@n KlBnlnR dl- 
P- noch die aunfllhrliche MII1ueilung von Edlr trhzuwarten ist, no verdlent doch 
whoiivjetzt mine 1~estRtellung Bexhtung,  ,,die Dopacarborylanf! k6Mte als Ellfa- 
frrinent fur die Adreiinlinblldung Im Orgenlsmue yon B e d e U t U n g  h.". 

Man war sich iiber den die Lebensenerg ie  mancher 
dieser Organismen liefernden S t o f f w e c h s e l  lange &it im 
unklaren. Man wul3te jedenfalls, daB sie keine Atmung 
hesitzen, im Gegenteil, teilweise schon durch kleinste 
0,-Konzentrationen geschadigt und rasch getotet werden, 
hochstwahrscheinlich infolge H,O,-Vergiftung, da sie k a t  a - 
l asef re i  sind. Zweifellos sind sie auf anae roben  Stoff- 
umsatz, auf Garungen, angewiesen, die ja fur manche von 
ihnen, etwa Buttersaurebakterien, auch bekannt waren, 
bei anderen aber vermiBt wurden. 

Es ist ferner i. allg. so, daD Substrate wie z. B. Zucker, C,-Carbon- 
sfiuren usw., die von Mikroorganismen o x y d o r e d u k t i v  in der 
Zclle umgesetzt werden, auch unter Verwendung eines zellfremden 
H-Accep to r s  (wie Methylen- oder Kresylblau) d e h y d r i e r t  werden 
kbnnen. Bei verschiedenen obligaten Anaerobiern machte man nun 
die Entdeckung, daD sie auch so gebrauchliche und den iibrigen 
Mikroorganismen h6chst vertraute Substanzen wie Glucose, Mllch- 
saure, Bernsteinsaure. Ameisensaure u. a.  entweder nicht oder nur 
auf3erst mangelhaft als H-Dona to ren  aktivieren konnen. 

Stickland (61) u. Woods (62) haben in einer Reihe inter- 
essanter, seit 1934 erschienener Arbeiten, die neuerdings 
durch gleichgerichtete von Kochohty u. Hoogerheide (63) er- 
ganzt und erweitert worden sind, gezeigt, da13 diese Orga- 
nismen - untersucht wurden vor allem C1. sporogenes und 
C1. tetanomorphum - ihre Lebensenergie grol3enteils 
aus einer eigenartigen Form des A mi no s a u r e a b b a u  s 
beziehen, die der Grundreaktion der Zuckervergarung in 
vielen Stiicken gleicht und die man als eine Ar t  , ,Amino- 
s a u re  g a rung" bezeichnen konnte . Derartige Anaerobier 
vermogen Aminosauren in 2 Richtungen zu aktivieren, 
namlich teils als H-Accep to ren ,  teils als H-Dona to ren .  
Typische D o n a t o r e n  sind z. B. die einfachen Amino- 
siiuren Alanin ,  Leuc in ,  I so l euc in ,  Val in ,  Norva l in  
u. a,, typische Acceptoren  sind u. a. Glykokol l ,  Orni -  
t h i n ,  Argin in ,  P ro l in .  

Ausgangspunkt der Untersuchungen war die Beob- 
achtung Sticklands, dal3 C1. sporogenes beispielsweise in 
Gegenwart von Glykokoll + Alanin folgenden Umsatz 

m v  ). 

Es ist ihm weiter gelungen, diese komplexe Reaktion - die 
heute in der biochemischen Literatur haufig schon als 
, ,St ickland-Reakt ion" zitiert wird - in eine bzw. 
zwei Donatorphasen 

bewirkt : CH,CHNH,COOH + X~I,XH,.COOH + ~ H , O  
= 3ClI..COOH + 3SH. + CO,. 

P -2H 
1) CHa .OHP;H, .GOOH + H,O -A H, .GO 'COOH + S I T ,  (XITa) 

l a )  OR,.CO.OOOH+@ -s+ OH..COOH+00,  (XIVb 

und eine Acceptorphase 
2) ZCH,NH,.COOR +4H-+ X)H..COOH + 2NH. (XIVC) 

aufzuteilen. Neua r t ig  ist dabei nur die Acceptor -  
re  a k t io n ; sie l a t  sich interessanterweise auch als solche 
studieren, u. zw. unter Verwendung molekularen  
Wassers tof fs .  Pro Molekiil Aminosaure wird 1 Mol HZ 
aufgenommen. Wird P r o  l i  n als Acceptor verwendet, so 
bildet sich unter Ringsprengung 8 -Amino v a l  e r i  a n  s a u r e ; 
die gleiche Verbindung entsteht auch aus O r n i t h i n :  

NH. .CH. .OH, .OH. .OHNH. .COOH 
Ornithin 

Spatere Befunde wiesen darauf hin, dal3 einige weitere 
Aminosauren (Asparagin- und Glutaminsaure, Serin, Cystein, 
Methionin, Tyrosin und Histidin) auch eine i n t e r -  bpw. 
i n  t r a m ole k u l  a r  e unter bb -  
spaltung von NH,, CO, und mol. H, erleiden konnen. Fur 
GlutaminsHure lautet die empirische Gleichung der 
anaeroben Reaktion : 

D i s p  r o p or  t io n i  e r u n g 
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Sie ist ersichtlich stark komplexer Natur ; zweifellas tritt auf 
der Stufe der Brenztraubensaure oder des Acetaldehyds eine Aldol- 
kondensation zu einem C,-Kiirper (bin, dcr durch innere Disniu- 
tation But  t e r s l u r e  liefert. 

Anhang: Pathogener und pathologischer EiweiBumsatz. 

Die Tatsachc, daW anaerobe Bazillen einen spezifisch 
auf die Dissiinilation von Aminosauren eingestellten Stoff- 
wechsel besitzen, erfdhrt in anderer Kichtung noch eine 
Erganzung durch neueste I'ntersuchungen Maschmunns (64) 
an den vorhin erwahnten hochpa thogenen  Vertretern 
dieser Ihkteriengriippe. Nach ihni zeichnen sich diese 
durch einen abnorm hohen Gehalt an liiweiB hydro ly -  
s ie renden  Knzymen, an Proteinasen und Peptidasen, aus. 
1% schafft also ein lebhafter hydro ly t i s che r  P r o t e i n -  
abbau die Yoraussetzung fur den eigcntlich energieliefernden 
d esni ol  y t i  sc  h e n Xbbau der IliweiBbruchstucke. 

Hesonders interessant vom Standpunkt der Patho- 
gencse ist der ( M a l t  der Gasi idembazi l len (vor allem 
Rac. perfringens und nac. histolyticus) an einem spezifisch 
auf Kollagen (und die dawn  abstanimenden Produkte 
C 1 u t i n und G e 1 a t  i n e) eingestellten, hochaktiven Exo- 
enzym . ,Kollagenase",  das Maschmunn als  Haupttrager 
des n e k r o t  i s c h e n Wirkungsvermogens der Gasbrand- 
erreger ansieht. 

Die spczifische Einstellung dieser I'roteinase auf die Grund- 
suhstanz des nindegcwebes steht mit dem bekannten Infektions- 
rerlauf im Einklang, der in eincm Zerfall des peri- und intra- 
muskuliiren Rindegewebes besteht. .,Die Sluskeln werden odematos. 
brockelig und nekrotisch. his sir schlieolich einen diinnen nrci 
bildcn. " 

h'eben, vielleicht sogar an die Stelle der bisher fast 
ausschlieBlich angenommenen Toxinwirkung tritt so nach 
Maschmnn eine spezifische Enzymwirkung. 

Aber auch die 1;rage der bak te r i e l l en  Tox inb i ldung  
selbst wird heutc vielfach schon unter einem ahnlichen 
Gesichtswinkel betrachtet, wobei allerdings nicht uber- 
sehen werden darf, daB unter dem Uegriff Bakterientoxine 
bisweilen recht heterogene Dinge zusarnmengefafit wer- 
den (65). Wenngleich nicht daran zu zweifeln ist, daU es 
echte sccernierbare, antigene Rakterientoxine (wie etwa 
das Diphtherie- und das Tetanustoxin) gibt, besteht heute 
doch zunchmende Seigung zu der Annahme, dal3 ein Teil 
der als Toxine bezeichnetcn Giftstoffe gar nicht aus den 
Bakterien stanimt, sondern daB diese beim Abbau von 
Korpereiwei13 ihres Wirts auf enzymatischem Wege mehr 
oder weniger spezifische Giftstoffe erzeugen, die zur Ent- 
stehung des Krankheitsbildes wesentlich beitragen (66). 
Nan weiW seit Iangcreni, da13 die spezifischen, i n  v i t r o  
gebildeten Toxine durch Abbau der Nahrbodenpro te ine  
entstehen (67) ; nichts spricht grundsatzlich dagegen, daB 
in v ivo  nicht Giftstoffe aus KorpereiweiB gebildet 
werden sollten. Miiglicherweise spielt bei diesen bakteriell 
bedingten , ,Ki w ei Wzer f al l  s - t oxicosen" auch die Amin- 
hildung (S. 705) eine wichtige Kolle. 

I<inzelne rxperinientelle Sachpriifungen der entwickelten 
Theorie licgeri bereits ror.  SO hat Borghi (1933!34) (68) bei r e r -  
schiedenen pathogenen naktcrien wrsurht. die wahrend dcr Autolyse 
entstehenden toxischcn Substanzen durrh Dialyse zu fraktionieren. 
Dabei wurden Antrile ron versrliiedt.nnrtiKer biolodscher \Virkung. 
gepriift atri Kaniiichen. erhaltcri : die fiebererzeugcnden und allgemein 
toxischen Stoffe reirherii sirh in axideren Vrnktionen an als etaa 
die Leukocytose hervorrufcnden und das Keticuloendothel reizenden. 
Systematischen chci t i i sc l i - I ,hart i i~~~~lo~schen I.-ntersuchungen in 
dieser Kichtung kltne siclier einc ganz erheblichc BrdcututiK zii. 

Auch auf anderen Gebieten als dem der Infektions- 
krankheiten beniiiht man sich heute, Beziehungen zwischen 
R r a n  k h e i t s u r s ac he  11 11 d Iii we i 13 s t o f f w e c hsel  her- 
zustellcii. Ks sei hier nur crinncrt an die aufsehenerregenden 
I.'ntersuchungen iiber die , ,&dogie der nialignen Tumoren", 
iihcr die Kiigl 11. Erxlthen (60) zii Ueginn dieses Jahres 

berichtet haben. Sie haben bekanntlich gefunden, daB im 
TumoreiwciB ni  c h t n a t u rl i c he  Aniinosauren vorkommen, 
11. zw. in ganz besonders hoher Konzentration d(-)-Glut- 
aminsaurea) .  Auf der Grundlage dieses Hefunds fuhren sie 
das anormale Wachstum der Krebsgewebe darauf zuriick, 
daI3 diese die Fahigkeit verloren haben, in ihr Struktureiweilj 
ausschlieBlich, wie die normalen Zellen, na tu r l i che  1-Amino- 
sauren einzubauen. S o  r m a le  %ellen andererseits konnten 
dem Vordringen der Tiimorzellen keincn Einhalt gebieten, 
da ihnen die - -  im Einklang mit dem sterischen Bau der 
neuen Substrate -- entsprechend ahgewandelten proteo- 
lytischen Enzyme fchlcn. t i .  EuZer (70), der sich ja schon 
langere Zeit vorher niit den1 enzyniatischen Ab- und hufbau 
speziell der G lu taminsaure  befafit hatte (S. 703), hat 
nun im Anschlu13 an Kogls .4rbeit zu entscheiden versucht, 
durch welches Enzynisysteni die Synthese der Glutamin- 
saure im Tuinorgewebe stereochemisch von derjenigen in 
normalen Organen abweicht. Die Brgebnisse der unlangst 
erschienenen vorlaufigen Mitteilung waren im wesentlichen 
negativer Natur : die n ic h t n a t u r l i  c he d-(-)-Glutamin- 
saure kann im Gegensatz Zuni naturlichen Antipoden nicht 
als Substrat der I lehydr ic rung  im Sarkomextrakt fun- 
gieren, und sie kann auch - - -  wiederum im Gegensatz zur 
letzteren - nicht mittels Sarkomextrakt auf Oxalessig- 
Gure umamin ie r t  werden. Die Verhaltnisse liegen also 
sichtlich komplizierter, als man sich dies ursprunglich vor- 
stellen mochte, und weitere vergleichende Yersuche am 
gesamten  System des BiweiWab- und -atifhaus in nor- 
maler und Tumorzelle sind notwendig. 

Wesentlich und in gewisscm Sinne syinptoinatisch 
fur die neuere Rntwicklung erscheint jedenfalls die Tat- 
sache, daB die fruher oft so vage formulierte und noch 
vager beantwortete Frage nach den 1:ntstehungsursachen 
von Krankheiten heute vielfach hestimmtere und experi- 
inentell leichter prufbare Formen anzunehmen beginnt. 
%wei Faktoren nehmen einen zunehmend brciten Kaum in 
der kiologie, der 1,ehre von den Krankhcitsrirsachen, ein : 
einerseits anormale enzymatische 1,eistungcn bzw. Xusfall 
normalcr 1,eistungen im kranken Kiirper, andererseits - - 
worauf neuerdings insbes. T. W o h l f d  (71) grundsatzlich 
hingcwiesen hat -- spezifische und 11. 1'. auch quantitativ 
bedeutsanie enzymatische Fahigkeiten von Vremdorganis- 
men, die zwar fur den Parasiten normal, fur den Wirt aber 
in ihren Auswirkungen zuni niindesten schadlich sind. 
Seben den K o h l e n h y d r a t e n ,  deren enzyiuatischer IJm- 
satz schon wiederhclt erfolgreich in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen worden ist (vgl. Tumorglykolyse, Diabetes- 
stoffwechsel) , spielen als Substrate solcher cnzymatischen 
Fehlleistungen die EiweiB kiirper und ihre Uruchstucke 
eine zunehmend wichtige Kolle. 
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Die Abhllngigkeit des Kationenaustausches und der Quellung bei Montmorillonit 
von der Vorerhitzung (Anszng)*) 
V o n  P r o f .  Dr.  U .  H O F M - 4  N N  rind Dr. ,TO. E N D E L I d .  C h e v i i s c h e s  Zns t i t r c t  d e r  Un ivevs i ta t  Ros tock  

nter den Tonmineralien zeichnet sich der Montmorillodt, der Temperatur der vorausgegangenen Erhitzung untersucht. U das Mineral der Bentonite, besonders aus. Seine charakte- Als natiirliche Bentonite dienten dazu ein sehr reiner deutscher 
ristischen Eigenschaften sind das ungewollnliche Vermogen Montmorillonit, der C a - B e n t o n i t  von Geisenheim,  der 
der i n n e r k r i s t a l l i n e n  Que l lung  - bei der die Mont- nur geringfiigig mit Quarz verunreidgt ist und dessen S-Wert 
morillonitkristalle unter Xnderung der Gitterdimension in sich aus 60 mval Ca" und 39 mval Mg" zusammensetzt, s o d e  
Richtung der c-Achse (Schichtebenenabstand) je nach dem der amerikanische N a - B e n t o n i t  v o n  Wyoming  (etwa 
Wasserdampfdruck der Umgebung Wasser aufnehmen bzw. 30 mval Na' neben Ca" und Mg" in 100 g Ton), der etwa 
abgeben (1) --, die s t a r k e  s i c h t b a r e  Que l lung ,  die manche 10% felnen Quarz enthdt.  Weiter wurden aus dem deutscheii 
Bentonite mit Wasser geben und die die Grundlage zu deren Bentonit durch vollsttindigen Austausch aller Kationen gegen 
technischer Anwendung bildet, sowie das ungewohnlich h o h e  Ca" bzw. Na' einseitlg komplexhelegte Tone hergestellt, die 
Ka t ionenaus tauschve rmogen  (S-Wert), das bis zu im folgenden mit , ,Ca-Bentonit" bzw. , ,Na-Ben ton i t "  he- 
100 mva1/100g Ton betragt. zeichnet werden. - Zum Vergleich diente die parallele Unter- 

Hofmann, Endell u. Wilm ( 2 )  hatten an einem Mont- suchung eines glimmerartigen, also nicht innerkrlstallin quel- 
morillonit gefunden, da13 diese Eigenschaften durch Erhitzen lenden Tonminerals, des Gl immers  von SArospa tak ,  der 
auf 6000 zerstort werden. Das Vermogen der innerkristallinen bei Maegdefrau u. Hofmann (3) beschrieben ist. 
Quellung ging verloren und die Summe der austauschbaren Das V e r h a l t e n  d e s  Gl immers  ist wegen des Fehlens 
Kationen auf den niedrigen Wert von 6 mval zuriick. Auch der innerkristallinen Quellung iibersichtlicher. 
die sichtbqre Quellung zeigte nur noch normal niedrige Werte. Sein K a t i o n e n a u s t a u s c h v e r m o g e n  (s. Abb.) sinkt 

ES wurde nun an mehreren Bentoniten die Ahhangigkeit durch die Erhitzung bei 700° mit 9-10 mva1/100 g Ton auf 
der charakteristischvn Rigenschaften des Montniorillonits von etwa die Halfte des Wertes des nur auf l o o o  oder nicht 
'Y crhitzten Tones (17-18 mval bzw. 21 mval). 

Auch die Abnahme durch die Erhitzung auf 4000 (auf 
13 mval) ist schon betrachtlich. Bis zu dieser Ternperatur 
zeigt der Glimmer im Rontgenbild keine Veraderung, so 
dal3 eine Anderung der Struktur wedg wahrscheinlich ist. Da 
auch andere Veranderungen, wie Kornvergroberung und Sin- 
terung, nicht beobachtet wurden, kann man eine qualitative 
Veranderung der Kristalloberflache durch das Erhitzen ver- 
muten, durch die die urspriinglich austauschbaren Kationen 
eine festere Bindung eingehen, so daB sie nicht mehr disso- 
ziieren und d d t  nicht mehr ausgetauscht werden konnen. 

Die W a a s e r a u f n a h m e  aus fliissigem Wasser [gemessen 
im Enslin-Gerat; s. (5)] und die aus der Luft (gemessen an der 
Gewichtszunahme iiber 35 %iger Schwefelshre) nehmen, wie 
die Abhildungen zeigen, durch das Erhitzen gleichfalls ab. Nur 
der Enslin-Wert steigt anfanglich etwas an, mas die beiden 
Na-Bentonite in verstarktem MaBe zeigen. 

Die Anderung der Wasseraufnahme mit der Vorerhitzungs- 
temperatur fool@ der Anderung des S-Wertes nur in groben Ziigen. 

Die B e n t o n i t e  verlieren, wie die Schichtebenenabsttinde 
der vorerhitzten Tone im trockenen und im feuchten Zustand 
(s. Abb.) erkennen lassen, das Vermoxen der i n n e r k r i s t a l -  
l i n e n  Que l lung  in dem schmalen Temperaturbereich zwi- 
schen 300 und 400° bzw. der Bentonit von Wyoming in einem 
um l o o o  hoher liegenden Temperaturabschnitt. Dieser Ben- 
tonit zeigt auch insofern eine Eigentiimlichkeit, als vor dem 
volligen Verschwinden der innerkristallinen Quellung diese 
zunachst vermindert wird: Das Gitter lieB sich iiber 
35Xiger Schwefelsiiure bei dern auf 3900 erhitzten Ton nur noch 
bis 14,7 A aufweiten, wahrend sonst bei allen Bentodten, die 
auf die entsprechende Temperatur von 300° oder darunter 
erhitzt worden waren, eine Aufweitung bis 15,2 A erfolgte. 

Der Verlauf der E n t w h n m g ,  die in einer Hochtempe- 
r a t m a a g e  vorgenommen wurde, gab gute tfbereinstimmung 
mit den von Keppelev und Mehmel beschriehenen Ent- 
wasserungskurven. E r  lie13 die Moglichkeit zu, daB der plotz- 
liche Verlust des Vermogens der innerkristallinen Quellung 
dadurch verursacht ist, daI3 in diesem Temperaturbereich die 
letzten R a t e  des zwischen den Schichtebenen befindlichen 
- 1  Dle ausftihrllrhn Arbrlt er*chrint ala ,,BnlheYt EU der Zdtsrhrlft den 

Verdn- Deutwhnr Chemlker Nr. 86'. und hat elnm Emfan6 von 
Bnderung Y O  Snltnn. pin-ohl. 16 Abhlldunsen. Be1 Voraunbestnlluna bls ziim 

bsrlrhen durrh den Verlas Chemle, Berlln W 85, WoyrschstraBr 87. - -  
3S0/, iger Schwefelsiiure. Bestellaeheln !m Anmigentell. 
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