Versammiungsberichte

Tagung der deutschen physiologischen Chemiker in Bonn 28.-30. September 1947

Die Tagung wurde gemeinsam mit den gleichzeitig tagenden Physiologen er-
difnet, wobei der Srtliche Fachvertreter Prof. Dirscherl dfe Teilnehmer aus allen
vier Zonon begritBte und unter anderem darauf hinwies, daB es sich um die erste
selbstdndige Tagung der physiologischen Chemiker handle, da die wihrend des
Krieges gegriindete Deutsche Physiologisch-ochemische Gesellschaft nach auBen
hin nicht mehr in Erscheinung getreten ist. Im Verlauf der Tagung wurde eine
neue Gesellschaft fitr Physiologische Chemie gegriindet, die ih-
ren Sitz in Frankfurt a. M. hat und Mitglieder aus allen Zonen aufnimmt, Als
1. Vorsitzender wurde Prof. Feliz (Frankfurt a. M.), als 2. Vorsitzender Prof.
Thomas, beide einstimmig, gew&hlt, Die nachste Tagung soll 1948 in Frank-
{furt 2. M. stattfinden,

Montag Vormittag:
Vorsitzender: Prof. Ackermann

K. THOMAS, Erlangen: Probleme um das Synthesefett.

Ausgangsmatcrial fiir das heute herstellbare, ZuBerlich von Naturfett nicht
zu unterscheidende Kunstfett ist das Weichparaffin (,, Gatsch**) aus der Fischer-
Tropsch Synthese. Die daraus durch Luftoxydation gewonnenen Fettsiuren
miissen zur Entfernung der zahlreichen Nebenprodukte sehr sorgfiltig gereinigt
werden, ehe sie mit Glyzerin zu Speisefett verestert werden. Resorption und Be-
kommlichkeit des Kunstfettes sind in Mengen von 100—150 g/Tag den Natur-
fetten praktisch gleich, erst flir noch groBere Mengen trifft dies nicht mehr ganz
zu. Im intermedidren Stoffwechsel scheinen die zu einem hohen Anteil (ca.
50 %) im Kunstfett enthaltenen ungeradzahligen Fettsiuren glatt und ohne
Stdrungen verarbeitet zu werden. Als letztes Glied ihres Abbaues wird Propion-
sdure vermutet, tber deren weiteres Schicksal im Stoffwechsel noch nichts ganz
Sicheres bekannt ist. Dicarbonsiuren sind heute im Kunstfett praktisch
nieht mehr vorhanden, da sie bei der Heratellung mit Alkali herausgewaschen
werden kdnnen. Hinsichtlich des Gehaltes an verzweigten Fettsauren 1a0t
sich jetzt mit ziemlicher Sicherheit sagen, daf3 es sich fast nur um Methyl-Ver-
zweigungen handelt, mit hdheren Alkylen ist kaum zu rechnen. Quartire C-
Atome (mit doppelter Verzweigung) sind nicht nachweisbar. Derartige hshere
methylverzweigte Fettsduren sind nicht ganz naturfremd. Uberraschenderweise
wurden sie kitrzlich im Wallfott der Schafe nachgewiesen mit der Methyl-Ver-
zweigung am zweiten oder drittletzten C-Atom der Kette, z. B. d-14-Methyl-
palmitinséure, und seit ldngerer Zoit sind sie als Bestandteile der Tuberkelfette
bekanut, z. B, die 10-Methyl-stearinsiure. Auch die gelungene Strukturaufkli-
rung der Phthionsaure durch Polgar und Robinson ergab eine 3, 18, 19-Trime-
thyltricosansgure. Im Stoffwechsel bedeutst die Mothyl-Verzweigung eine
Erschwerung, aber keine vollige Behinderung des oxydativen Abbaus; es
ist jedoch noch unklar, wie der Organismus im cinzelnen mit der seitenstandi-
gen CH,-Gruppe fertig wird. Entgegen der bisherigen Anschauung von der do-
minjerenden Rolle des Zuckers bzw. Glykogens als primdrer Energiequelle im
intermediren Stoffwechsel scheint, besonders auf Grund neuerer arperikani-
scher Isotopen-Arbeiten, die in dauerndem, raschen Auf- und Abbau befindliche
Fettedurekette als energielieferndes System in vielen Fallen im Zellstoffwechsel
an erster Stelle zu stehen.

Aussprache: Lohmann, Berlin: Treten nach lingecem GenuB8 synthetie
schen Fettes nicht dock Schiidigungen durch Isosfiuren auf? Man mitBte die
industrielle Erzeugung so lenken, daB keine Dicarbonsiuren und verzweigte
Fetts#uren entstehen. Bei kohlenhydratreicher Kost fand man, da8 das Depot-
fett erst nach Tagen abgebaut wird. Feliz, Frankfurt: Wie steht es mit den so-
‘genannten unentbehrlichen Fettsguren (Linol- und Linolensiure)? Beim Men-
schen soll es keine Krankheit geben, die durch Fettmangel verursacht ist. Fiir
den Diabetes bietet das Fett mjt Fettsduren ungerader C-Zahl wahrscheinlich
doch keinen wesentlichen Vorteil; die Ketosis wird wohl vermindert, aber nicht-
die Acidosis. Statt der Acetessigsdure wird dann Vsleriansiure ausgeschieden.
— Die Depotfette werden nach Beobachtungen an Unterern&hrten offenbar
nicht 8o leicht mobilisiert wiec das Eiwei8 und das Glycogen. Schneider, Koln:
weist auf Versuche hin, wonach Nachtblindheit nicht durch Gaben von Vita-
min A alleine, sondern nur durch Fettzugabe geheilt werden kann, Martius, Tii-
bingen: Synthetische Methyl-Citronensgure und Methyl-Isocitronensiure wer-
den von den citronenséure-abbauenden Fermenten leicht abgebaut. Es besteht
wohl neben dem Citronenesurecyclus ein Methylcitronensiureoyclus der o-me-
thyl-substituierten Fettsfuren. — Die Unterschiede von Tier zu Tier dfirften
sehr verschieden sein. Der Frosch vermag aus Acetessigsiure sehr viel besser
Citronenséure zu bilden als aus Brenztraubensiure (4:1). Umgekehrt ist es
beim Warmblitler (Rind). Lang, Mainz: Hinsichtlieh des Fettstoffwechsels un-
terscheiden sich die verschiedenen Tierarten wesentlich, wie aus Versuchén an
tiberlebendem Gewebe hervorgeht. 'berlebende Gewebsschnitte von Ratten
oder Hunden bauen solche weit bosser ab als solehe von Kaninchen. — Die An-
sicht, da8 Fett fiir die Erndhrung entbehrlich sei, geht auf die Arbeiten von
Me Canzie und Me Colbe zuritck, die Ratten iiber Generationen hinweg mit einer
Kost, die nur 0,23 %, Fett enthielt, erndhrten. Neuere Arbeiten zeigen, daB diese
Befunde nur zutreffen, wenn die Kost kalorisch ausreichend ist. Bei kalorisch
unzureichender Kost treten die Symptome frither und messiver auf, je fettérmer
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bei sonst &quikalorischer Nahrung die Di4t ist. Die Unterschiede beruhen dar-
auf, daB Fott ein unentbehrlicher Faktor fir die Resorption aller anderen Nah-
rungsbestandteile ist. Bei ungenilgender Fettzufuhr ist die Resorption der Nah-
rung stark herabgesetzt. Kiihnau, Hamburg: Der giinstige Effekt fottreicher
Kost bei Eiweilmangelodemen kann mindestena teilweise dadurch erklart wer-
den, daB das durch EiweiBmangel bedingte Defizit an Methionin zu einer Verar-
mung an ,,labilem Methyl‘‘ flihrt, welche nioht nur durch EiweiBzufuhr, gondern
auch dyrch Fettgaben, und zwar durch das in den Phosphatiden enthaltene
Cholin ausgeglichen werden kann, — Das in Vollsoja enthaltene Eiwei8 wird
vom Menschen vdllig verwertet, das in extrahierter fottfreier Soja enthaltene
nicht. Diea 148t don SchluB zu, daB die in der Nahrung enthaltenen Fette oin-
schlieBlich der Phosphatide wohl durch Bildung von Lipoproteid-Komplexen
oder durch Ober{lichenef{fekte zur Eiweilverwertung erforderlich sind. Vortr.:
Die synthetischen Fette werden technisch gereinigt. Ihre Kennziffern sind die
eines normalen Fettes. Linols&ure wird nicht aus Kohlenhydraten gebildet und
ist unbedingt notwendig. Hautschiden lieBen sich leicht durch Fettzusatz bes-
sern. Die Abbaugeschwindigkeit ist zwischen Fleisch- und Kohlenhydratfresscrn
sehr verschieden. Die Fettsauren werden aus dem Depotfett in gleichen Mengen
abgebaut. Der Einflul von Hormonen usw. ist dabei noch ungeklart, auch heim
Aufbau der Fette. Lohmann, Berlin: Bei Hungerédemen ist der Wasserriickgang
bei Fettzufuhr besser als bei Eiweiligaben. Christian, Berlin: Je schwerer die
Odeme sind, desto gréBer ist meines Wissens die Verfettung der Organe. —
Rieger, Frankfurt: bittet bei allen Stotfwechselversuchen die histologische Prii-
fung der Hypophyse, Nebonniere usw. mit einzuschlieSen. Die Tatsache, daB bei
Untererndhrung primar die Hypophyse leidet, weist darduf hin, dies stets zu
beachten.

H.KRAUT, Dortmund : Uber EiweiSbedarf.

In Versuchen, die gemeinsam mit G. Lehmann und A. Szakall ausgefithrt
wurden, konnte bestitigt werden, dall das physiologische Stickstoffminimum
durch korperliche Schwergarbeit nicht orhdht wird. Dagegen erwies sich, das die
kdrperliche Leistungs{ihigkeit stark von der EiweiBaufnahme abhingigist. Um
die filr schwere kdrperliche Arbeit erforderliche Leistungsfihigkeit zu erhalten,
war eine das physiologische Stickstoffminimum um mindest 50 %, {tberschrei-
tende Eiweilzufuhr notwendig. Die Untersuchung wurde gemeingam mit E. A,
Muller fortgesetzt und dabei gefunden, da8 zur Erhaltung des Trainingszustan-
des bei leichter kérperlicher Arbeit 1 g Eiweil pro kg Korpergewicht und Tag,
bei schwerer korperlicher Arbeit dagegen wesentlich mehr Eiweil aufgenom-
men werden muB. Man kann also vom sogenannten physiologischen ein funk-
tionelles EiweiBminiroum unterscheiden, das sich nach dem Grade der Be-
anspruchung der kdrperlichen Funktionen, in dicsern Falle der Muskelarbeit,
richtet.

Aussprache: Feliz, Frankfurt: Die Befunde, daB bei weiterer Steigerung
der EiweiBzufuhr die Leistungsfihigkeit wieder abnimmt, sprechen fiir die Exi-
stenz eines EiweiBoptimums, das franzosische Autoren an Ratten und Schwei-
nen schon wahrscheinlich gemacht haben. Wichtig wiire vielleicht noch, die Lei-
stungsfihigkeit dem tatsichlichen Eiweiumsatz, gemesser an der N-Ausschei-
dung, gegeniiberzustellen. Lehmann, Dortmund: Neben den Versuchen (iber
kdrperliche Arbeit wurden von Graf Versuche iber die geistige Beanspruchung
durchgefiihrt, die bei einem Riickgang von 60 auf 50 g EiweiB je Tag zu einem
erheblichen Leistungseinbruch fiihrten, der sich bei Ritckkehr zur alten Kost
wicder ausglich. Ebbecke, Bonn : Hinweis suf die Bedeutung der geistigen, wenn
auch schwer faBbaren Symptome und der Affektlage, als empfindlichste Man-
gelorscheinungen. Vergleich mit den besonders hohen Anspriichen der Gehirn-
zellen an Sauerstoff. Lang, Mainz: Ea gibt sicher ein Optimum tiir die Hohe der
EiweiBzufuhr. In Versuchen konnte'ich am Test der K#lteresistenz sehen, daB
die Kilteresistenz stindig zunimmt, wenn man den Eiweilgehalt der Nahtung
von 6 % auf 15 % steigert. Aus &lteren Versuchen ist bekannt, daB bei sehr ho-
hen EiweiBzufuhren (60 % und mehr) die Resistenz gegen Kilte stark herabge -
setzt ist. Zwischen 15 9 und 80 % EiweiB hat die Resistenzkurve einen Kniok.
Wao derselbe liegt, ist noch unbekannt. Uber die hohen Grenzen des EiweiBop-
tiroums kann man noch keine Aussagen machen. Nelter, Kiel : fragt nach der Zu-
sammensetzung der pflanzlichen Eiweilstoffe in den Bilanaversuchen unter dem
Gesichtspunkte der Hebung des Erganzungsnihrwertes in Mischungen pflanz-
licher EiweiGstoffe. Kdhnau, Hamburg: Wichtig ist vor allen Dingen die Menge
der exogenen Aminos#uren. Das ist eine exakte GroBe, bei der kein Unterschied
zwischen pflanzlichem und tierischem Eiweil besteht, Wir erhalten heute etwa
/4 dieser Menge.

F. TURBA, Bad Ems: Bestimmung von Aminosiuren mit Ninhydrin (mit
E. v. Schrader- Beielstein). ’

Aus Alanin, a-Aminobuttersiure, Valin, Norvalin, Leucin, Isoleucin, Nor-
leucin, Phenylalanin und-Methionin entstehen dureh Reaktion mit Ninhydrin
quantitativ die entsprechenden Aldehyde. Von den Aldehyden der iibrigen in
Proteinhydrolysaten befindlichen Aminos#uren werden diese durch Wasser-
dampfdestillation quantitativ getrennt (Virianen). Die 2,4-Dinitrophenylhy-
drazone dieser Aldehyds, die sich durch Essigester quantitativ extrahieren las-
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sen, werden aus Potroldther-Tetrachlorkohlenstoff an standardisiertem Zinkear-
bonat getrennt, dic cinzelnen Zonen mit Chloroform eluiert, ihre Konzentration
kolorimetrisch, ithre Indentitit durch den Schmelzpunkt bestimmt. Diese Me-
thode erginzt die bisherigen chromatographischen Aminosiure-Bestimmungs-
Verfahren des Autors.

In analoger Weise lassen sich die dureh Einwirkung von d-Aminoséure-
Oxydase auf unnatiirlich konfigurierte Aminosauren gebildeten o-Ketocarbon-
siuren als 2,4-Dinitrophenylhydrazone chromatographisch trennen.

Aussprache: Schramm, Tiibingen: Gelingt es, das durch Konzentrations-
abhiangigkeit des Adsorptionskoeffizienten bedingte Nachzichen (Schwanzbil-
dung) der einzelnen Fraktionen zu verhindern? Vorir.: Das ,tailing* der Zo-
nen vermeidet man weitgechend durch gleiche Teilehengro8e und richtige Wah)
des Adsorptionsmilieus. Cremer, Mainz: Ist es mogliech, dureh Anwendung ver-
schiedener Elutionsmittel entsprechend der von G. Hesse angegebenen Reihe
cine Elution der Hydrazone zu erzielen und dann im Eluat zu kolorimetricren ?
Kruckenberg, Leverkusen: Wie weit gechen die Auftrennungen und wie weit ist
dic chromatographische Trennung der Nitrophenylhydrazone quantitativ ? Eine
von Zeile angeregte und von mir ausgefiihrte bisher nicht verdifentlichte Methode
zur Trennung der Azobenzolharnstoff-Derivate ergibt eine gréere Empfindlich-
keit (Mindestmenge 0,1 ¥ Aminosiure) und einen sehr geringen EiweiBbedar!
(1 mg) bei Auftreten fast aller Aminosiuren. Hydrolysenprodukte stéren dabei
nicht. Eine Analyse des Insulins ergab gute Ubereinstimmung mit den Werten
von Vigneaud. Die Tronnung derisomeren Valine und Leucine ist im Gegensatz
zur Arbeit von Turba nicht méglich. Vortr.: Schon H. H. Strain hat 2,4-Dini-
trophenylhydrazone getrennt; Aluminiumoxyd istzu unspezifisch. Eine Schwie-
rigkeit der Zetlesechen Methodc in der chromatographischen Ausfithrung ist die,
dal die Aminosiduren umso dhnlicher werden, je grofer die substituierenden
Reste sind. Eisden und Synge trennen die freien Aminosiduren durch Vertei-
lungschroematographie zwischen Wasser und Butanol an Stirko und markieren
mjt Ninhydrin. Die Trennung der Oxy-Aminosiuren als 2,4-Dinitrophenylhy-
drazone der entsprechenden Aldehyde wurde nicht versucht,

H. M. RAUEN, Frankfurt: Zur Chromatographie der Aminosiuren.

Mit dem Kunstharz Wofatit C als Austauschermaterial gelingt es, die bei
schwach saurer Reaktion (n/1000 HC!) in wissriger Losung als Kationen vor-
liegenden Hexonbasen Arginin, Histidin und Lysin ven den neutralen oder sau-
ren Aminosduren abzutrennen. Dic Hexonbasen bleiben auf der Sdule haften
und lassen sich anschliefend mit 1 n HC! eluieren. Die maximale Fassungska-
pazitit ist pro g Wofatit C: 25,6 mg Arginin, 35,5 mg Histidin und 36,5 mg Ly-
sin. Im Hydrolysat von Clupein C wurden 89,4 9, Arginin-N vom Gesamt-N
durch Austauschadsorption bestimmt, durch Flaviansiurefillung 90,5 %. Die
Kinetik von Beladungs- und Elnutionsvorgang wurde untersucht. Reines Clu-
pein C-methylester-HCl, das ebenfalls in ncutraler wissriger Losung als Kation
vorlicgt, 1alt sich nicht auf der Séule niederschlagen. Vom Clupein A-Stickstoff
war nur ein Teil im Durchlauf aufzufinden. Der auf der Siulo verbliebene Rest
lieB sich nur sehr sehwer elvieren. Ein Partialhydrolysat von Clupein C wurde
in Abstdnden von je 3 Tagen chromatographiert. Das Ergebnis dieser Versuche
verleitet zur Deutung, dall es nur ein Clupein gibt, welches seither als Clupein C
bezeichnet wurde, und daf} das Clupein A ein Gemisch von Clupein C mit hahe-
ren Spaltprodukten ist. Jenc charakterisieren sich dadurch, da sic auf der
Wolatit C-Sédule verbleiben und nurselir schwer bzw. garnicht mit n HCI eluiert
werden kénnen, Spaltprodukte mit ganz gleichem Verhalten wurden auch bei
der Partialhydrolyse von Clupein C erhalten. Bei fortsehreitender Hydrolyse
entstehen zunichst diese hsheren Spaltprodﬁkte in betrichtlichem Ausmage, die
sich schlietllich immer weiter aufspalten, was sich in zunchmender Eluierbar-
keit von der Wofatit C-Siule duBert.

Ausspraehe; Negelein, Berlin-Buch: Bei Arbeiten iiber die chromatogra-
phische Bestimmung von Aminosiuren in EiweiShydrolysaten verwenden wir
zur Adsorption der basischen Aminosiuren Silieagel. Hierbei ist es wesentlich,
daf die zur Aufspaltung kommende Aminosiure-Lisung moglichst arm an an-
organischen Kationen ist, weil diese ebenfalls stark adsorbiert werden und da-
durch die basischen Aminosiuren, besonders das schwach adsorbierbare Histi-
din, leieht vom Adsorptionsmittel verdringt werden. Ilat Wofatit C bessere
Eigenschaften als Silicagel? Schramm, Tiibingen: Es ist darauf hinzuweisen,
daB das Adsorptionsverhalten des Wofatits C sehr von demtin der Sdule vorhan-
denen pH-Wert abhingig ist. Wir haben gefunden, dal auBer den basischen

Aminoséuren auch die aromatischen Aminosiuren adsorbiert werden. Turba,
Bad-Ems: Verschiedene Kapazititen der Wofatite diirften cine Folge der Teil-
chengroBe sein. E. Waldschmidi-Leitz und E. Giinther haben eine vollstindige
Bausteinanalyse des kiltefraktionierten Clupeins chromatograbhisch durch-
gefithrt!). Vorlr.. Wofatit adsorbiert optimal, wenn ein schwach saures
Milieu (n/1000 HCl) eingehalten wird. Aromatische Aminosiduren sind
beim Arbeiten mit Clupeinhydrolysaten nicht vorhanden. Mit Silicagel wurde
noch nicht gearbeitet. Twurba, Bad-Ems: Blaugel konnte in einzelnen Fillen er-
folgreich als Adsorptionsmittel verwandt werden.

E. HEINZ und II. NETTER, Kiel: Kolloiddruck, Erythrocylenvolumen
und pH.

Obwoll der kolloidosmotisehe Druck des Serums bei Ansducrung absinkt,
bleibt derjenige des Blutes aueh bei groSeren pH-Sehwankungen annihernd

konstant. Die hierbei zum Ausdruck kommende Regulationsyorrichtung, die
') Vgl. diese Ztschr. 59, 176 [1947].
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bereits von Hepp (Kiel) entdeckt worden war, wurde erneut untersucht. Es
gelang, den zugrunde liegenden Mechanismus quantitativ aufzukliren. Der bei
Ansiuerung cinsetzende Wassereinstrom in die Erythrocyten bewirkt nimlich
cinc Eindickung der SerumeiweiBkorper, wodurch der Kolloiddruck erhght und
die urspriingliche Senkung kompensjert wird. Bei der Berechnung muf beach-
tet werden, daB der Kolloiddruck, abweichend vom van ¢ Hoffschen Gosots,
nicht proportional der EiweiBkonzentration ansteigt, sondern weit stérker.
Durch Einfithrung des sogenannten van der Waalsschen Korrokturgliedes h in
die van {‘Hoffsche Gleichung gelangt man zu dem Ausdruck:
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der den tatsichlichen Verhiltnissen weitgehend gerecht wird. Die Korrcktur-
gréBe h 1aBt sich aus den Kolloiddrucken verschicdener Vordiinnungen des

gleichen Serums mit Hilfe der genannten Gleichung ermitteln. Wegen der Ab-
hangigkeit des Kolloiddruckes vom Py miissen die der Berechnung zugrunde
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zu legenden Kolloiddruckwerte dem gleichen pHAWerL entsprechen. Es wurde
fiir die GroBe h bei physiologischem Py cin Wert von etwa 35 % des Gesamt-

volumens des unverdiinnten Serums ermittelt. Bei Ansiuerung nahm der Wert
fiir h merklich ab. Durch Aufnahme regelrechter pH-Abhing'igkeitskurven der

Kolloiddrucke verschiedener Serumverdiinnungen konnte man fiir jeden belie-
bigen pH-Wert die zugehdrige Gréfe h ermitteln. Bei Einsetzen der so ermit-

teiten GroBe h unter Beriicksichtigung ihrer pH.Abhﬁngigkeit errechnete sich

aus dem durch Hamatokrit bestimmten Wassereinstrom in die Erythrocyten
ein Kolloiddruckanstieg, der mit dem gemessenen Wert iibercinstimmte. h stellt
lediglich eine empirische Rechengrofe dar, die mit dem Hydratationsvolumen
der EiweiBkorper bzw. mit dem maximalen nichtlésenden Raum derselben
nicht gleichgesetzt werden darf. Letzterer ist wesentlich kleiner und weitge-
hend pH-unabhﬁngig zu erwarten (Weber). Auch das sogenannte van der Waals-

sche Wirkungsvolumen wird durch h infolge Uberlagerung mit dem &uSeren
Donnan-Etlekt nicht riehtig wiedergegeben.

FRUNDER, Leipzig: Zur Kinetik lokaler Acidogen.
Nach Skizzierung einer neuen Methodik, mit der es mdglich ist, im Gewebe
iiber Tage fortlaufende pH-Messungen am lebenden Tier durchzufiihren, wurden

einige Kurven besprochen, die den Verlauf der Acidose bei lokaler Infektion mit
verschiedenen Infektionserregern aufzeigen. Anschlieend wurden kurz die_
moglicherweise daraus zu zichenden SchluGfolgerungen diskutiert.

W. DIRSCHERL, Bonn: Polarographische Bestimmung der Gewebsatmung
{mit H. U. Bergmeyer).

Die grundsitzliche Anwendbarkeit der polarographischen O,-Bestimmung
fiir biologische Zwecke ist bereits von Pefering und Daniels®) bei der. Atmung
von Algen, Blutkérperchen und Mikroorganismen und von Baumberger®) ge-
zeigt worden. AnlaBlich bestimmter Untersuchungen haben wir uns fiir die
Frage interessiert, ob sich die klassische Barcroft-Warburg-Mcthode der mane-
metrischen Bestimmung der Atmung von Gewcbeschnitten durch eine polaro-
graphische Methode erfolgreich crsetzen }a8t. Diese Frage wurde systematisch
gepriift.

Die Reduktion des Sauerstoffs an der tropfenden Hg-Kathode zeigt be-
kanntlich zwei polarographische Stufen; die erste entspricht der Reduktion zu
H,0,, dic zweite der des Wasserstoffsuperoxydes zu Wasser, Wir verwenden
dic erste Stufe, (die zweite wird durch Spuren von Himoglobin z. B. beeinfluft)
und geben zur Dampfung des Maximums wie iiblich Gelatine zur Reaktionsls-
sung. Die Stufenhshe, die ein Ma8 fiir dic Konzentration dos O, ist, wird bkj ca.
500 mV ermittelt. Die Messungen wurden mit einem Heyrovsky-Polarographen
der Firma Dr. Nejedly ausgefiihrt. Als Polarographiergefdl erwies sich die ab-
gebildete Form als zweckmilig (Bild). Das Fassungsvermogen betrigt 5—8

em3, der VerschluB erfolgt durch eine gasdiehte Gummikappe, durch die die
Hg-Kapillare durchgestoBen wird und Zusitze zur Reaktionslésung mittels ei-
ner Spritze injiziert werden kénnen. Die Befestigung des Gewebeschnittes er-
folgt mittels einer in das GefaB hineingestellten Glasnadel, die Riihrung besorgt
der fallende Iig-Tropfen {(14—17 Tropfen in 10 sec. ). Die Konstanz des Fliissig-
keitsvolumens wird durch ein mit dem Gefil verbundencs Niveaugefdl ge-
wihrleistet.

%) J. Amer. chem. Soc. 60, 2796 [1938].
*) Amer. j. Physiol. 128, 308 [1940].
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Die Eichung der Polarogramme wurde mit Hilfe der Winklerschen Methode
vorgenommen. Der Temperaturkoeffizient der Stufenhdhe ist konzentrations-
abhiingig; er betragt bei 8 mg O,/L (luftgesittigter Losung) 1,6 % je Grad, bei
20 mg O,/L 2,8 %. Proportionalitit zwischen Stufenhshe und O,-Konzentra-
tion bestcht nur bei 87°, bei niedrigeren Temperaturen sind die Stufenhéhen
kleiner als orwartet.

Bei den Atmungsversuchen wurden die Schnitto in 5 em? Phosphat-Ringer-
l8sung mit 0,03 9% Gelatine zur Maximumdéampfung bei 25° suspendiert. Wenn
der Atmungsquotient Q4 (¢cm?® O,/mg Trockengewebe/Stunde) ermittelt wer-
den soll, es sich also um eine absolute Messung handelt, miissen die gefundenen
Stufenhohen mit Hilfe der Eichkurven umgerechnet werden. Hiufig eriibrigen
sich aber absolute Messungen, wenz man z. B. den EinfluB bestimmter Zusitze
oder Milieuverinderungen auf die Atmungsgeschwindigkeit feststellen will.
Dann geniigen relative Messungen und man kann einfach die Neigung der ver-
schiedenen Atmungskurven (tang. &) miteinander vergleichen. Man kann so
2. B. feststellen, daB die Atmungsgeschwindigkeit innerhalb der uns intercssie-
renden Sauerstoffdrucke unabhingig von diesen ist ( Bestitigung Warburgscher
Befunde). Dagegen besteht eine wesentliche Abhingigkeit der Atmung von Le-
berschnitten vom Py Diese Befunde stehen in einem gewissen Gegensatz zu

der Angabe Warburgs¢), daB eine pH-[\ndcrung zwischen 6,5 bis 8,5 keine we-

sentliche Becinflussung der Atmung von Leber oder Carcinom bewirkt.

Vergleichende Atmungsmessungen ergaben gute Ubereinstimraung der po-
larographisehen mit der manometrisehen Methode, Die Genauigkeit der pola-
rographisellen Methode ist derjenigen der manometrisechen ebenbiirtig, unter
Umstdnden wohl auch iberlegen; es handelt sich aber nicht um eine andere
GrofSenordnung.

Eine Vereinfachung der Methodik ist insofern mdglich, als man unter Um-
stinden auf die Verwendung eines Polarographen verzichten und sich auf die
Messung der Stufenhohen bei 500 mV beschranken kann. Weiter 1408t sioh die
Methodik insofern weiter ausbauen, als man mehrere mit Kapillaren verschene
PolarographiergefdBe nebencinander schalten kann und von jeder Untersu-
chungsilissigkeit zundchst die erste Messung, dann die zweite Messung usw.
ausfihrt. Man kann auf dicsc Weise mehrere Versuche fast gleichzeitig durch-
fihren.

Montag Nachmittag:
Vorsitzender: Prof. Thomas

K. LANG, Mainz: Beeinflussung der Organdesmolasen durch den Eiweifge-
halt der Nahrung.

Die durch eine eiweiB-arme Ernihrung hervorgerufene Eiweifl-Verarmung
des Organismus fithrt zu einer starken Ilerabsetzung der Produktion von Ver-
dauungsfermenten. Diese klinische Erfahrung licl vermuten, dag auch die Bil-
dung anderer Fermente, insbesonderé der Enzyme der biologisehen Oxydation
bei Eiweilmangel notleidet. Auch die umgekehrte Frage, ob man durch Ver-
abreichung einer protein-reichen Kost die Organdesmolasen vermehren kann,
ist von Interesse, Es wurden daher Versuehe durchgefiihrt, inwicweit man die
Aktivitdt von Organdesmolasen durch den EiweiB-Gehalt der Nahrung beein-
flussen kann, Za diesem Zwecke wurden von den als Versuchstiere dienonden
Ratten ein Teil eiweil-arm (6 % der Nahrung bestand aus Eiwei) und der an-
dere Teil eiweil-roich (15 9, der Nahrung bestand aus EiweiB) ernahrt. Nach-
dem die Ticre diesec Kostformen 6—8 Wochen hindurch erhalten hatten, wurden
sie getotet und in ihren Organen der Gehalt an einigen Desmolasen bestimmt.

Die Versuchoe ergaben, daB die eiweill-reich ernihrten Tiere Glucose wesent-
lich sehneller umsetzen konnten als die protein-arm gchaltenen, ferner war die
Aktivitdt von d-Aminosiureoxydase, Xanthinoxydase und Harnsiure oxydie-
renden Enzymen in den Organon der ciweil-reich gefiitterten Ratten 2 bis 5
mal groBer als in den Organen der EiWeiBmangcltiere. Ob sichere Unterschiede
im Cytochrom-Gehalt bei den verschiedenen Versuchsgruppen bestehen, 138t
sich noch nicht entscheiden, da hierfiir das Tiermaterial noch zu gering ist, um
eine statistische Auswertung zu erlauben. In einer weiteren Versuchsreihe wur-
de noch die Hohenfestigkeit der protein-reich und protein-arm gehaltenen Tiere
untersucht. Es ergab sich kein Unterschied zwischen den beiden Gruppen.

Aus dema Gehalt der Organe an Desmolasen 148t sich berechnen, da nor-
malerwoise der Querschnitt des bei der Zelloxydation beteiligten katalytischen
Apparates weit groBer ist, als er den tatsichlich verlangten Umsitzen nach zu
sein brauchte. Im allgemeinen ist daher der Gehalt der Organe an Desmolasen
nicht der begronzende Faktor fiir den Umfang der Gewebsoxydation. Dieser
diirfte vielmehr durch die Sauerstoffversorgung der Zellen, insbesondere durch
die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoifs in dic Gewebe gegeben sein.
Durch cine Vermehrung der Organdesmolasen bei einer eiweiB-reichen Kost
wird daher der Umfang der Gewebsoxydation praktisch nicht beeinfluBt. Dies
erweisen auch die Befunde, daB eiweil-reich und ciweiB-arm ernihrte Tiere kei-
nen Unterschied in der Hohenresistenz zeigen.

"Anders licgen jedoch die Verhiltnisse bei starker Eiweil-Verarmung des
Organismus. ILier kann der Riickgang an Organdesmolasen zum begrenzenden
Faktor der Gewebsoxydation werden. Die Herabsetzung des Grundumsatzes
bei Hungerzustanden spricht hierfiir.

Aussprache: Feliz, Frankfurt: Die vorgetragenen Befunde stimmen mit
der Beobachtung iiberein, daB dic Leber Unterernihrter p-Oxyphenylbrenz-

‘) Biochem. Z. 142, 329 [1923].
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traubensdure schlechter abbaut als die normal Erndhrter. Verschiebt sioh bei
eiweill-armor und ciweiB-reicher Ernghrung das Verhdltnis der Lyo- zu den
Desmoenzymen? Vorir.: Untersucht wurde im wesentlichen am Lyoenzym.
Der Gehalt an ihnen war bei eiweiB-arm erndhrten Tieren deutlich herabgesetazt.
Als Beispiel fiir ein Desmoenzym wurde die Cytochromoxydase untersucht. Ob
ihre Aktivitdt durch den EiweiBmangel beeinfluBt wurde, 148t sich noch nicht
endgiiltig entscheiden, da die geringe Anzahl der Versuchstiere eine statistische
Auswertung noch nicht erlaubt. Merlen, Ems: Hinweis auf Arbeiten ven Gold-
stein und Mitarbeiter®) iiber den Einflufl der Erndhrungsweisc auf das Organ-
Kathepsin (Versuche an Kaninchen). Ansticg im Hunger und hemmende Wir-
kung von H,S (Vorherrschen der protcolytischen Vorginge), Anstieg bei nicht
vollwertiger EiweiBnahrung (Gelatine), dabei jedoch bedeutende Aktivierung
durch H,S, also Ansteigen der Differenz zwisehen aktiviertem und nicht akti-
viertem Kathepsin ( Vorherrschen synthetischer Vorginge). Hinweis 2.7 eigenc
Arbeiten, die eine Verminderung bzw. cin Absinken des Harn-Kathepsin-Spie-
gels auf Nullwerte hei untercrnihrten oder Odemkranken nachweisen konnten®).
Vortr.: Warum der Stoffwechsel von Gewebsschnitten relativ groGer als der der
intakten Tieres ist, 148t sich heute noeh nicht beantworten. Im ganzen Tier
sind die Umsitze durch irgendeinen Mechanismus gchemmt. Die Aktivitit des
Enzyme wird teils dureh den Sauerstofi- Verbrauch bestimmt, teils durch die Be-
stimmung der gebildeten Harnsiure. Zur Ermittlung der Aktivitit der Cyto-
chromoxydase diente p-Phenylendiamin als Substrat, Der Hinweis auf das
Kathepsin betrifft oin anderes Phanomen, dic Beeinflussung des Gehaltes an
Enzymen dureh funktionelle Beanspruchung.

H. SCHAEFER, Frankfurt a. M.: Uber das die p-Ozyphenylbrenzirauben-
sdure abbauende Ferment der Leber.

Zum Abbau des 1-Tyrosins sind mindestens zwei Fermente (vorlaufig Tyro-
sinoxydase I und II genannt) notwendig. I kommt in Niere und Leber vor, ist
spezifisch auf 1-Tyrosin eingestellt und baut es unter Verbrauch von einem
Atom Saucrstoff zu einem noch unhekannten Dchydrierungsprodukt ab. II
findet sich nur in der Leber, besitzt cinen gréBeren Spezifititsbereich und bildet
unter Verbrauch von drei weiteren Atomen Sauerstoff aus dem Dehydrierungs-
produkt Acctessigsiure, CO, und Alanin und liefert aus p-Oxyphenylbrenztrau-
bensiure (p-OPBS), cbenfalls unter Verbrauch von drei Atomen Saucrstoff,
Acetessigsiure, CO, und voraussiehtlich Brenztraubensiure oder Milchsiure.
11 spaltet also die Seifenkette ab und sprengt den Benzolkern auf. d-Tyrosin
wird erst dureh die d-Aminosiurenoxydase zu p-OPBS desaminiert und dann
wie diese abgebaut.

Zur Kenntnis der Tyrosinoxydase IT wurden an Stelle des noch nicht gefal-
ten Dehydrierungsproduktes Versuche mit p-OPBS, dic sich zur Priifung der
Leberfunktion eignet, in vitro angestellt. IT wurde dureh verschiedene Substan-
zen gechemmt, gemessen am O,-Verbrauch nach Zusatz von p-OPBS. Bei Ate-
brin betrug die Hemmung 51 %, bei Neosalvarsan 57 %, bei p-Dinitrobenzol24 %
und bei m-Dinitrobenzol 122 %, Einige Substanzenrcagierten direkt mit p-OPBS
unter O,-Verbrauch schon ohne Lebersuspension. In diesem Falle wurde eine
Ratte mit der betreffenden Substanz vorbehandelt und dann ihre Leber auf
die Fiahigkeit, p-OPBS zu oxydieren, gepriift. Mit Atebrin, Neosalvarsan und
m-Dinitrobenzol lag dor Sauersteffverbrauch nach 2h noch unter einem
Atom pro Molekel; die Leber war also geschidigt. — Von den thyreostatisch
wirksamen Substanzen Thioharnstoff, Thiouracil, Mcthylthiouracil wurde bis-
her Thioharnstoff eingehend untersueht und e¢ine Hemmung von II durch ihn
festgestellt, II kann demnach mit dem die Thyroxinsynthese aus 2 Mol Dijod-
tyrosin bewirkenden Ferment verwandt sein. Sie spaltet aber nicht nur die Sei-
tenkette ab, sondern sprengt auch den Kern auf, was in der Schilddriise unter-
bleibt. Aulerdem greift 1T Dijodtyrosin selbst nicht an, — Auf die Moglichkeit,
daB dic Sprengung des Kernes erst nach Einwirkung einer Dehydrogenase (I}
erfolgt, die der Sehilddriise fehlen wiirde, wurde hingewiesen.

Aussprache: Felix, Frankfurt: Es konnte doch sein, daB in der Schild-
driise ein Ferment vorkommt, das der Tyrosinoxydase I.verwandt ist und Di-
jodtyrosin dechydriert. Aus dem Dechydrierungsprodukt kénnte weitor durch
ein Teilferment der Tyrosinoxydase II, das in der Schilddriise enthalten ist, die
Scitenkette abgespalten werden. So wiirde das Dijod-phenol entstehen, das
mit ciner zweiten Molekel Dijodtyrosin Thyroxin bildet., Hiiler, Frankfurt:
Wie hoch war die Thioharnstoffkonzentration bei den mit der Warburg-Appa-
ratur durchgefithrten Atmungsversuchen ? Die Substanzkonzentration ist nim-
lich von enormer Bedeutung fiir dic Fermenthemmung in der Leber und Schild-
driise. Nach unseren chemischen und histelogischen Untersuchungen der Thy-
reoide sind 6o alkylierte und arylierte Thioharnstoffe sowie Thiouracil-Deri-
vate bei Verabreichung geringerer Stoffmengen hinsichtlich jhrer Hemmwir-
kung der Fermente wirksamer als der geschwefelte Harnstoff. Eine Ferment-
hemmung in der Leber kann moglicherweise nur mit einer auf lange Zeit hin
bestehende Thioharnstoff-Konzentration errciecht werden, da der schwefelhal-
tige Korper lcichi aus dem Organ ausgeschwemmt wird. Ergothionein ist ein
Bestandteil des Blutes und wirkt nach Mitteilung englischor Forschor im Tier-
versuch thyreostatisch; hinsichtlich dieses Effektes stehen aber klinische Un-
tersuchungen noch aus. Vortr.: Einer 217 g schweren Ratte wurden 950 mg
Thioharnstoff injiziert. In dhnlicher Hohe lagen diec Gabon bei anderen Versu-
chen. Bei hoheren Dosen gingen die Tiere ein. Arylthioharnstoffe wurden nicht

‘) Enzymologia (Den Haag) 1, 256 [1936].
*) Klin. Wschr. 1947, S. 401 und im Druck.
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gepriift. Kihnau, Hamburg: Besteht die Maglichkeit, da8 das im Blut und in
der Leber vorkommende Thioharnstoff-Derivat Ergothionein als physiologi-
scher Regulator der Aktivitat des OPBS-abbauenden Ferments wirkt? Vortr.:
Aus gegenwirtigen methodischen Schwierigkeiten konnten noch keine Versuche
unternommen werden, die zur Isolierung des die p-Oxyphenylbrenztrauben-
séure abbauenden Fermentes fithrten.

C. MARTIUS, Tiibingen: Uber das Citronensdure bildende Fermentsystem
im Muskel.

Bei dem aus Brenztraubensiure und Oxalessigaéure Citronensdure bilden-
den Fermentsystem im Muskel (Herzmuskel) handelt es sich um ein ausgespro-
chenes Desmoenzym, das durch alle Eingriffe in den natiirlichen Zustand der
Zellstruktur bzw. Strukturbezirke zumeist irreversibel inaktiviert wird. So
durch Trocknen, Entwéssern mit organischen Losungsmitteln und Einfrieren.
Quellen in H,0 fiihrt zu einer fortschreitenden Inaktivierung, die durch isoto-
nische Salzlosungen, die 2-wertige Kationen wie Mg, Mn, Sr, Ba enthéalt, zum
Teil wieder riickgingig gemacht werden kann. Isotonische Salzlésungen kon-
servieren das Ferment (Muskelbrei) linger, besonders wenn sie 2-wertige Ka-
tionen enthalten. Ca-Ionen fithren zu einer starken Hemmung der Citronen-
gure-Synthese. Es wird auf die Parallelen zwischen dem Verhalten von Mus-
kelbrei bei der Messung der Gewebsatmung und der Citronenséure-Synthese
hingewiesen.

Aussprache Krauf, Dortmund: Da es sich um ein ausgesprochenes Des-
moenzym handelt, konnte die Inaktivierung auch durch Dissoziation in veran-
dertes Co- und Apo-Ferment entstehen. Neller, Kiel: Erklirungsversuch fiir
die Caleium-Wirkung, die der der iibrigen mehrwertigen entgegengesetzt ist,
auf Grund von Ergebnissen iiber gegenseitige Beeinflussung von Grenzflachen-
spannungen durch Calcium.

)

E. WERLE, Minchen: Uber Aminosduredecarboxylasen und Aminozy
sen (unter Mitarbeit von S. Briininghaus, Chang- Tok, O. Ehrismann, E. v. Pech-
mann, W.Peschel und A. Zabel).

1-Histidindecarboxylase 148t sich in Pflanzen nachweisen, die Histamin ent-
halten (Chenopodium bonue Henricus und spinatia). Dopadecarboxylase findet
gich im Besenginster. Die beiden Fermente lassen sich aus der Pflanze nicht
herauslosen. — Die Existenz der von Okunuki in Lilien, Karotten, Rettichen
und Weinohl nachgewiesenen Glutaminsiuredecarboxylase wird bestitigt.
Das Ferment ist nicht, wie Okunuki annahm, strukturgebunden, sondern lejcht
in eine zellfreie Losung iiberfithrbar. Das Ferment kann durch Dialyse in Apo-
und Coenzym getrennt werden. Vereinigung beider Komponenten stellt die
Fermentaktivitit wieder her.

Das im Bienengift enthaltene Histamin entsteht durch Decarboxylierung
von Histidin im Bienenorganismus: Verfittertes Histidin erhtht den Histamin-
Gehalt des Giftes. Die Wand des Bienendarmes und die Giftdriisen der Bienen
enthalten eine Histidindecarboxylase. Da bisher bei allen untersuchten Grup-
pen von Lehewesen Aminosfuredecarboxylasen angetroifen wurden, diirften
diese in der ganzen belebten Welt von Bedeutung sein.

d,l-Oxyphenylserin, nicht aber d,1-Phenylserin und d,l-Serin wird in Stick-
stoffatmosphére durch Leber- und Nierenschnitte sowie Extrakte aus Kanin-
chen- und Meerschweinchenniere, ferner durch Nebennierenextrakte von Pfer-
den und Rindern bis zu 59 der vorgelegten Menge decarboxyliert. In Sauer-
stoff-Gegenwart konkurriert der oxydative Abbau. Phenyl-serin nimmt lang-
sam, Oxyphenylserin rascher Sauerstoif auf, Dabei entsteht kein Ammoniak.
Wahrscheinlieh findet -Oxydation nach Knoop statt. Das Vorkommen von
Oxyphenylserin im Organismus vorausgesetzt, kdnnte die Decarboxylierung
der Verbindung auf dem Wege der Adrenalinsynthese liegen.

Als Wirkgruppe einer Reihe von Aminosiuredecarboxylasen bakterieller
Herkunft ist von amerikanischen Forschern ein Derivat des Vitamins B,, ndm-
lich Pyridoxalphosphaf erkannt worden. Damit bestatigt gich die von Werle
auf Grund von Hemmungsversuchen an der Histidindecarboxylase aus-
gesprochene Vermutung, dal die Wirkgruppe der Decarboxylasen eine funktio-
nell wichtige Carbonylgruppe tragt, mit der das Substrat si¢ch zu einer Schiff-
schen Bage kondensiert, wodurch die Decarboxylierung eingeleitet wird. Neben
der Histidindecarboxylase enthalten verschiedene Bakterienarten eine Histi-
dindehydrase. Die beiden Fermente unterscheiden sich nach Verbreitung, Wir-
kungsoptimum und Hemmbarkeit. Da Decarboxylierung auch in Abwesenheit
der Dehydrase erfolgt, kann die Dehydrierung nicht Voraussetzung fiir die De-
carboxylierung sein.

Das oben erwihnte Coferment der pflanzlichen Glutaminsiuredecarboxy-
lase ist nach Schales und Mitarb, ebenfalls mit Pyridoxalphosphat identisch.
Histidindecarboxylase konnte bisher noch nicht in Co- und Apoenzym zerlegt
werden. Vitamin B, ist in starker Abhingigkeit vom Py ein sehr wirksamer

Hemmstoff fir die Histidindecarboxylase.

Diaminoxydase, nicht aber Monaminoxydase ist im Pflanzenreich weit ver-
breitet.” Der hochste Diaminoxydase-Gehalt wurde bei Salbei, Lavendel, Jas-
min und Rotklee angetroifen; er erreicht den bester tierischer Diaminoxydase-
Quellen. Neben der Diaminoxydase findet sich in der menschlichen Plazenta
eine sehr labile Monaminoxydase. Eine Verminderung der Diaminoxydase des
Blutes kann experimentell bei Meerschweinchen durch Infektion mit Tuberkel-
bazillen erzeugt werden. Die Diaminoxydase fehlt in der Plazenta der Tiere und
ist deshalb in der Triichtigkeit im Blut nicht vermehrt. Bei manchen Tieren ist
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wihrend der Trichtigkeit die Diaminoxydase-Aktivitat in der Uterusschleim-
haut erhtht. Beobachtungen von Werle und von Kapeller- Adler weisen darauf
hin, daB neben der Diaminoxydase noch eine Histaminoxydase im engeren Sinn
vorkommt. Tuberkulin ist auf die Diaminoxydasewirkung chne EinfluB, —
Die Antihistamin-Substanzen Bridal und Antistin haben eher hemmende als
aktivierende Wirkung auf die Diaminoxydase. Von gepriiften Sulfonamiden
hat nur das Marfanil eine sehr starke Hemmwirkung gegeniiber Diaminoxydase.
Zur Monaminoxydase hat es keinerlei Affinitit.

Ausspraohe: Ackermann, Wirzburg: Es ware moglich, daB Dioxyphenyl-
alanin nur deshalb noch nicht gefunden wurde, weil es auBerordentlich schnell
decarboxyliert wird. Hollz, Rostock: In Versuchen mit Ginsterextrekten war
es nicht miglich Dopa zu decarboxylieren. Die physiologische Bedeutung der
Aminosiuredecarboxylasen liegt vielleicht stoffwechselchemisch — z. B. fir
Dopa — auf dem Gebiet des 1-Aminosiureabbaus, ihre Hauptbedeutung be-
steht aber wohl in der Umwandlung kérpereigener pharmakologisch unwirksa-
mer Substanzen in hochaktive Amine. Eine wichtige Rolle diirfte die von uns
vor fast zehn Jahren in Niere und Leber entdeckte Dopadecarboxylase fiir die
biologische Adrenalinsynthese spielen.

R. MERTEN, Bad Ems: Zur Unterscheidung und Charaklerisierung I- und
d- Peplidspaliender Fermente.

d-Peptidspaltende Fermente konnten in gemeinsamen Untersuchungen mit

H. Herken, A. Schmiiz, K. B. Starke und M. Winschuh ubiquitér in fast allen
Organen, Tumoren, im Plasma und Serum, sowie in hoher Wirksamkeit in
Erythrozyten und Leukozyten nachgewiesen werden,
Besondere Unterschiede zwischen Organ- und Tumorgewebe, zwisohen dem
Serum und den Formelementen Tumorkranker und nicht Tumorkranker be-
stehen nicht. Eine Erhthung ist bei allen Prozessen, bei denen kdrpereigenes
oder kdrperfremdes Eiweil ins Blut gelangt, vorhanden. Vortr. berichtete iiber
Versuche zur Klirung der Frage, ob eine echte d-peptidatische Wirkung oder
nur ein Ubergreifen der meist in viel stirkeremm MaBe vorhandenen l-peptid-
spaltenden Wirkung auf das d-Peptid vorliegt. An der Aufspaltung vier ver-
schiedener racemischer Dipeptide (Leucyl-Glycin, Alanyl-Glyein, Glycyl-Ala-
nin, Glycyl-Leucin) konnte gezeigt werden, dal 1. erhebliche Unterschiede in
der Menge der 1- und d-peptidspaltenden Fermente in Meerschweinchenleber-
und Nieren-Organ-Extrakten bestehen. 2. Metalle die Aufspaltung der beiden
Komponente im Racemat vollig verschieden beeinflussen. Z. B. ist Cobalt der
optimale Aktivatortiir dig d-Dipeptidasen sowie auch filr die d-Carboxy-Pepti-
dase, wihrend es die 1-Dipeptidspaltung hemmt. 3. Verlaufen die Aufspaltungs-
kurven der einzelnen Komponente im Razemat verschieden. Im allgemeinen
ist die Anfangsgeschwindigkeit der Hydrolyse des 1-Peptids erheblich groBer als
die des d-Peptids. Zum Teil ist aber auch eine ,,paralle] verlaufende Aufspal-
tung* erkennbar. Simtliche Peptide, auch das Leucyl-Glycin konnten 100 %ig
durch Organextrakte aufgespalten werden?®).

Diese Ergebnisse lassen sich mit den Bergmannschen Anschauungen iiber
die Polyaffinit&ts-Theorie und sterische Spezifitatsregel nur in Einklang brin-
gen, wenn Enzyme (echte d-Peptidasen) angenommen werden, die in der réum-
lichen Anordnung ihrer aktiven Gruppen Antipoden der ,,nattirlichen‘‘ Enzyme
(1-Peptidasen) sind.

Aucsprache: Turba, Bad-Ems: schligt vor, zur Trennung von l- und d-
Dipeptidase die Adsorptionsmethode von Waldschmidt-Leitz (Adsorbens Eisen-
hydroxyd oder Hamatit) heranzuziehen. Vortr.: Eine vollkommene Trennung
der beiden Ferment-Antipoden z. B. durch selektive Adsorption?) ist bisher
nicht gelungen. Dies kdnnte moglicherweise darauf beruhen, daB beideFermen-
te dasselbe Triger-Protein haben, Hiiter, Frankfurt: Warum hat man noch
nicht versucht Peptidspaltungen mit Germanium-Verbindungen durchzufiih~
ren ? Nach amerikanischen Untersuchungen kénnen z.B. Germanate biologisch
wirken.

D. ACKERMANN, Wirzburg: Uber biologische Imidazol-Derivate.

Der Vortr. beriohtet iiber die bisher in der belebten Natur bekannt gewor-
denen Imidazol-Derivate. Abgesehen von den Purinkdrpern, die den Imidazol-
Ring in Kuppelung mit dem Pyrimidin-Ring aufweisen und dem Hydantoin,
sowie Kreatinin, die als Tetrahydroimidazol-Derivate aufgefaBt werden kon-
nen, sind drei Jaborandi-Alkaloide, Pilokarpin, Isopilokarpin und Pilosin zu
nennen. — In der Tierwelt wurde der Imidazol-Ring als solcher zuerst im Hi~
stidin (A. Kossel 1896) sichtbar, aus dem dann seinerzeit durch Saprophyten-
Einwirkung zum ersten Mal Histamin und Imidazolpropionsiure (D. Acker-
mann 1810) gewonnen wurden. Auch ein Dimethylhistamin (Ackermann, Holiz
u. Reinwein 1924) wurde in niederen Tierer und zwar im Riesenschwamm
(Geodia Qygas) vermutet, doch bedarf dieser Befund noch weiterer Untersu-
chung. Als Derivate des Histidins fand man weiter Urocaninsiure (Kofake und
Konischi 1922), Herzynin (F. Kutscher und R. Engeland 1912), Ergothionein
(Tanret 1909) und als Dipeptide Carnosin (Gulewitsch u. Amiradzibi 1900) und
Anserin (Ackermann, Timpe u."Poller 1929); als pharmakologisch wirksam hat
sich nur Pilocarpin mit seinen Derivaten und Histamin erwiesen.

Neuerdings hat der Vortr. nun aus Selachierleber einen von ihm als Spina-
oin (1941) bezeichneten Korper der Formel C,H,0,N, 4 2 H,0 isoliert und die
Konstitution zu einem Teile kliren kénnen. Das angenommene Formelbild

&) Blochem, Z. 318,167 [1947},
") Merten u. Schmitz, Z. ges. exper. Med. 112, 262 [1943].
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140t sioh begrinden durch Abspaltung von 4(5-} C-Methylimidazol bej Destilla-
tion mit Natronkalk im Wasserstoffstrom, wodurch gleichzeitic neben dem
Imidazol-Ring ein am C Atom 4 oder 5 sitzendes C-Atom offenbar wurde.
Da der Korper ein (iibrigens wasserunldsliches) Kupfersalz liefert, ist die Car-
boxyl-Gruppe gesichert; auch darf eine NH,-Gruppe nicht angenommen wer-
den, da weder die Ninhydrin-Probe auf Aminosiuren pogitiv ausfallt, noch
Stickstoff mit salpetriger S#éure abzuspalten ist. Die optische Aktivitit
(a ’%')5. cm=— 169,9°) tindet ibren Ausdruck in dem asymmetrischen C-Atom
und der geringe noch verfiighare Wasserstoff zwingt zur Annahme eines
zweiten Ringes, um so mehr als sich eine aliphatische Doppelbindung (Perman-
ganat-Methode) nicht nachweigen ligt.

Eine biologische Wirkung lie8 sich beim Spinacin bisher nicht feststellen.
Mutmagliche Konstitution:

CH,
S5 cn-coon
HC\‘_l H
NH g
NH

F. MENNE, Miinster: Uber den Histidinabbau im quergestreifien Muskel.

In fritheren Arbeiten war gezeigt worden, daB der quergestreifte Muskel zu-
gesetztes Histidin in Kreatin verwandeln kann. Dabei entsteht trotz Zusatz
verhdltnismaGig grofer Histidin-Mengen nur wenig Kreatin. Lediglich ein klei-
ner Teil des Histidins wird also fiir den Kreatin-Aufbau verbraucht. Dies konn-
te darauf beruhen, daB das Histidin auch noch auf einem anderen Wege vom
Muskel angegriffen wird. Es wurde daher untersucht, ob der Histidin-Abbau
dem Kreatin-Aufbau mengenmiig etwa entspricht.

In drei Stunden baute Froschmuskelbrei von 15 mg Histidin 5 mg ab, die
gleichzeitige Vermehrung des Kreatins betrug dagegen nur 0,25 mg. Verlinge-
rung der Expositionszeit ndert an diesem Verhalten nichts. Die Arnahme ver-
sohiedener Wege des Histidin-Abbaus durch den Muskel, der durch dieses Er-

gebnis nahegelegt wird, wird weiterhin dadurch bestdtigt, daB der Abbau des
Histidins zwischen p u 65 und 8 etwa gleich bleibt, der Kreatin-Aufbau
dagegen bei Py? ein scharf begrenztes pH-Optimum hat.

Zur n3heren Charakterisierung des hiernach zu vermutenden Histidin spal-
tenden Fermentes wurde die Aktivitit von Muskelextrakten untersucht. Es
zeigte sich, daB Histidin weder von Phosphatextrakt aus Muskulatur noch von
Muskelkochsaft allein abgebaut wird, dag aber der Extrakt sich durch Zusatz
von Koochsaft aktivieren 1d8t. In dieser Hirsicht verhilt sich also der Histidin-
Abbau ebenso wie der Kreatin-Aufbau. In den Extraktversuchen ist der Histi-
din -Abbau deutlich groBer als in den Muskelversuchen. Mdglicherweise werden
durch die Extraktion gewisse den Histidin-Abbau hemmende Stoffe eliminiert.

Das Histidin spaltende Fernient ist also in ein Apo- und Coferment zu tren-
nen. Wegen seiner Loslichkeit in verdiinnten Salzldsungen ist das Apoferment
24 den Globulinen zu rechnen. Das Coferment ist thermostabil. Das Apofer-
ment ist nicht mit Myosin identisch, da Myosin-Lbsungen durch Zusatz von
Kochsaft nicht fiir den Histidin.Abbau aktivierbar waren.

M. BEHRENS, GieBen: Neuere Ergebnisse au dem Gebiet der Zell- und Ge-
webelrennung.

Die Bedeutung der Zell- und Gewebetrennung fir die physiologische Che-
mie wurde dargelegt. Neuerdings sind Chloroplasten nach der Methode von
Behrensgewonnen worden. In den isolierten Chloroplasten 10t sich ein wasser-
10slicher, griiner, in der Leukoform vorliegender Farbstoff nachweisen. Es wur-
den Versuche darilber angestellt, vermittelst wissriger isotonischer Lésungen
bestimmten spezifischen Gewichts, Trennungen nach dem spezifischen Gewicht
durchzufithren. Seither lieSén sich so Blutplattcben, weile Blutkdrperchen upd
Bakterien aus bakterienhaltigem Blut isolieren. Zum SchluB wurde itber Arbei-
ten an einer neuen Methode zur Trennung von Gemischen fliichtiger Substanzen
berichtet,

H.D. CREMER, Mainz: Teirahydrofuran als Losungsmittel.

Tetrahydrofuran fallt als Zwischenprodukt bei der Kunststoffsynthese der
Badischen Anilin- und Sodafabrik an. Esist ein ausgezeichnetes Losungsmittel
das auch in der physiologischen Chemie eingefithrt zu werden verdient. Es lost
Lipoide ganz ausgezeichnet und ist besonders geeignet zur Fettextraktior aus
Organen und aus Blut, wie an Hand einer Reihe von Beispielen gezeigt werden
konnte.

Dienstag Vormittag:
Vorsitzender: Prof. Feliz

E. STRACK, z. Z. Weilburg/Lahn: Studien im Kohlehydratl-Haushall mit

Sser Dauerinf:
Mit gleichma&Biger intravendser Dauerinfusion von Insulin und Trauben-
zucker wird am normalen und pankreaslosen Hund Ausschiittung, Wirkung
und Bedarf von Insulin studiert. —— Vermutlich steuert nicht die Blutzucker-
konzentration sondern ein Mengenreiz aus dem umsetzenden Gewebe die Insu-
lingugschiittung: Insulin in den Zellen wird verbraucht, wird aus dem Blut er-
setzt und von den Inseln nachgeliefert. — Das Gewebe vermag Insulin zu sta-
peln. — Das Zucker-Insulin Aquivalent ist mit den tiblichen Verfahren nicht zu
messen, weil nur sin mit der zugefiihrten Menge wechselnder Teil des Trauben-
zuckers gum Umsatz Insulin bedarf. Wenn am insellosen Hund Testblutzucker-
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hohe, Zuckermenge, Bahnung, Einstellzeit, groBtmogliches Aquivalent, Arbeits-
ruhe des Tieres und Dauerinfusion der beiden Reaktionspartner beachtet ist, ist
ein praktisch brauchbares Aquivalent z. B. als Insulintest zu bilden. — Mit stei-
gender Zuckermenge muf Ingulin ibersteigend zugefiihrt werden, um den Blut-
zucker normal hoch — 90 mg % — zu halten. Beietwa 2,0 g k/h Traubenzucker
ist Insulin vielfach schon wirkungslos. Die Zucker-Insulin-Abstimmungen er-
geben fiir 90 mg % Blutzuckerhdhe eine Grenzwertkurve, wie wir sie bei einsei-
tiger Stoffwechselbelastung friiher fanden. Denkt man diese Verhiltnisse in
geringere Mengenbereiche verlegt, so ktnnten damit Insulinresistenzen erklirt
werden; es wére also lediglich ein Teil der insulinbediirftigen Gewebsumsatze
inaktiviert. — Bahnungseffekte im inselfreien Tier sind nur wenig durch Insu-
lin beeicfluGbar. Sie liegen im Gewebe, vermutlich gesteuert von anderen Hor-
monen (Hypophyse). Die normale Bahnung sollte ebenfalls extrainsulér liegen.

Zur Theorie des Insulin-Einsatzes im Gesamtorganismus und zur Kenntnis
des rejinen Insulindiabetes: Der Zuckerhaushalt als stofflicher Kreislauf
Zucker ZGlykogen-Fett geht als gesteuerte Konkurrenzverwertung vor sich.

Der Einzelvorgang erfahrt auf verschiedene Weise Bevorzugung (Organ-
lage, Durchblutung, Wanddurchlassigkeit, Zuckergefille, Uberbelastungs-
beschrinkung anderer Vorgénge, hormonale Beeinflussung. Letztere greift am
Gewebe qualitativ und quantitativ und an der Zuckermolekel an.) — Die Insu-
linwirkung basiert auf folgender Grundlage: 1. Nicht alle méglichen fiinf Ver-
wertungen des Zuckers im Tierkorper — Anhau, Abbau, Umbau, Ausscheidung
und Koxnzentrationserhhung -— bendtigen Insulin. Z. B. die Energiebeschaf-
fung fiir Muskelarbeit (eingestelite Diabeteskranke werden durch starke Arbeit
evtl. hypoglykdmisch weil Zucker insulinfrei abfliet, und #hnliches). Abbau,
Anbau und Umbeu von Zucker im Organismus sind nicht untereinander und in
sich insulin-gleichwertig, weil damit verschiedenartige Vorgénge erfalt sind.
2. Insulin, wahrscheinlich in der Zuckermolekel unmittelbar angreifend, wirkt
iiber die gleiche Zwischenstufe bei Abbau, Anbau und Umbau. Jedoch wird die
Corische Vorstellung, dag8 Insulin nur auf die Hexokinase enthemmend wirkt,
nicht den tatsdchlichen Verhaltnissen gerecht. So lassen obige Bahnungsvor-
ginge und Wirkungsbeschrinkung fiir Insulin sich damit nicht in Einklang
bringen. 3. Zellen bendtigen fiir manche Leistungen insulinbedirftige Zucker-
energien. Dieses ,,Grundinsulin'* kann nicht fehlen ohne Zellstdrungen zu er-
zeugen. Fir Umwandlung und Anbau von Zucker, vielleicht auch fiir Mehrab-
bau durch Zuckerangebot, wird eine variable Insulinmenge bendtigt = ,,Um-
wgndlungsinsulin*‘.

Durch die sich verschieden auswirkenden Mangellagen im Grundinsulin und
Urnsatzinsulin ist der reine Insulindiabetes in seiner Mannigfaltigkeit verstand-
licher. Solange noch das Grundinsulin gedeckt werden kann, besteht ein Dia-
betes, der noch durch exogene Zuckerregelung, Didt, beeinfluBbar ist. Mangelt
es an Grundinsulin, so treten Zellstdrungen auf, die schlieSlich andere u, U. irre-
parable Zellstbrungen nachsich ziehen. Dieser Zustand ist durch Diét und schlie-
lich durch Insulin nicht mehr zu beseitigen. Zwischen beiden Formen bestehen
Zusammenhinge auf Grund der Konkurrenzverwertung des Zuckers im Abbau,
Anbau, Umbau. Unpassende Zuckerzufuhren bei leichtem Diabetes kdnnen so-
viel Insulin ablenken, daB Grundinsulin mangelt, also Zellstdrungen auftreten.
Esist dies das Gegenstiick zur Hypoglykémie, wo Insulinzufuhr den Zellzucker
auf die Umwandlung ablenkt. Insulinvergiftungen der Zellen gibt es nicht. —
Weitere Stérungen wie die insulinabhangige Ketonkorperbildung als Fehllei-
tung von Zuckerbruchstiicken konnen demzufolge sowohl bei Zuckerabbau- als
auch bei Umwandlungsvorgingen auftreten. Die Zusammenhinge ergeben
weitere Gesichtspunkte fiir Experimentaluntersuchungen bei Diagnostik und
Therapie. —Die bekannten Theorien des Diabetes widersprechen sich auf Grund
der oben gemachten Insulinverhdltnisse im Gesamtzuckerumsatz nicht mehr,
sie geben mogliche Teilstérungen wieder. Mit dem Einsatz von Insulin sind
weitere zellgebundene Systeme titig, so dal in vitro Forschungen nur bedingt
vergleichbar werden. — Die Frage nach der experimentellen Beweisbarkeit der
Teilvorginge des Insulineinsatzes und Gesamtstoffwechsels des Zuckers ist die
Frage nach neuer Methodik und eindeutigen Stoffwechselbegriffen. Die Dauer-
infusion ist hierbei ein gutes Hilfsmittel.

K.GAEDE, Hamburg : Uber eine neue Form des experimeniellen Diabetes.

Es wird tiber Versuche iiber die Beein{lussung des Blutzuckers durch Isatin
berichtet, oiner Verbindung, die ebenso wie das Alloxan und Ninhydrin jm-
stande ist, Aminosuren zu decarboxylieren. Nach i. v. Verabreichung von 25
mg/kg Isatin an Kaninchen kommt es zu einer kurzdauernden initialen Hypo-
glykémie, der eine deutliche Hyperglykiamie folgt. Auch perorale Verabrei-
chung des Isatins ruft beim Kaninchen anschlieBend Hyperglykamie hervor.
Nach wiederholten peroralen Gaben steigt der Niichternblutzucker, und Glu-
kose-Belastungskurven lassen eine diabetische Stoffwechsellage erkennen. In
diesern Stadium treten in einigen Féllen Glukosurien auf. Zeichen einer Nieren-
oder Leberschidigung waren mit klinischen Methoden nicht festzustellen. Hi-
stologische Untersuchungen miissen erweisen, ob eine Pankreasschiédigung
durch das Isatin gesetzt wurde. Wegen der engen Beziehungen des Isatins zu
Indol-Verbindungen, wie z. B. Abbauprodukten des Tryptophans, kdnnte die
Isatin-Wirkung moglicherweise fiir das Diabetesproblem von Bedeutung sein.

Aussprache: Cremer, Mainz: Wurden Aceton-Korper nachgewiesen?
Vortr.: Nein. In diesem Stadium einer Kohlenhydratstoffwechselstbrung auch
nicht zu erwarten.
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F. ZILLIKEN, gemeinsam mit W. DIRSCHERL, Bonn: Uber eine ver-
meiniliche in vitro-Wirkung des Insulins.

Die von Enders®) angegebene, und als spezifisoh betrachtete Wirkung des
Insulins auf Zucker bzw. Triosen in vitro wurde einer eingehenden Priifung un-
terzogen. Nach dem genannten Autor sollen Zucker in einem echten thermo-
-dynamischen Gleichgewicht mit einer ,,Triose x* stehen, und zugesetztes Insu-
lin diese ,,Triose x** bzw. das sich daraus irreversibel bildende Methylglyoxal
zum Verschwinden bringen. Mit Dioxyaceton konnte Enders den Effekt in noch
starkerem Male nachweisen.

In Versuchen mit Methylglyoxal haben wir gefunden, dafl das Insulin dieses
nicht zum Verschwinden bringt, sondern es an seiner Entstehung aus Dioxy-
-aceton hindert. Die Frage, ob es sich bei dem angegebenen Effekt um eine phy-
siologische Wirkung des Hormons handelt, wurde mit Hilfe von Denaturie-
rungsversuchen entschieden. Die nach Freudenberg und Dirscherl®) mit /30
NaOH bei 35° denaturierten Insuline, die im Kaninchentest praktisch keine
Wirkung mehr aufwiesen, zeigten in der in vitro-Reaktion den gleichen, ja
bisweilen einen noch etwas stirkeren Effekt als intakte Priparate. Die Spezi-
1itat der Reaktion war hingegen groB. Das Insulin war weder durch natives
HiihnereiweiB, reines Albumin, noch durch Gesamtextrakte frischer Nieren,
Diinndarmsekrete oder Pepsin ersetzbar. Bisher gab nur gereinigte Carboxy-
lase, die jedoch nicht blutzuckersenkend wirkte, einen insulin-ahnlichen Effekt.

Bei Priifung der verschiedensten Handelspraparate des In- und Auslandes
traten bei gleicher Dosierung unterschiedliche Effekte auf. Nur krystallisierte
Insuline lieferten identische Werte. Die Dosiswirkungskurve zeigte eine nicht
immer befriedigende Proportionalitit. Nachdem sich fiir dieses unterschiedli-
che Verhalten pH-Eﬁekte, Versuchstemperatur, zugesetztes Desinfektionsmit-

tel und EiweiBtrockengehalt eliminieren liefen, wurden wir, besonders auf
Grund eines an Rohinsulinen erhobenen Befundes, auf den verschiedenen Zn-
Gehalt der Priparate aufmerksam. Das Zink wurde in den verschiedenen In-
sulinen erstmalig polarographisch erfaBt. Die Proben wurden naf verascht und
sofort im Zusatzelektrolyt, der aus NHg, NH ,Cl und Tylose bestand, aufgenom-
men. Vorziige der Methodik sind Schnelligkeit bei Serienanalysen und hohe
Empfindlichkeit, die das Erfassen kleinster Zink-Mengen gewihrleistet. -

Es zeigte sich, daB zink-arme Insuline eine schwach hemmende, zink-reiche
dagegen eine stark hemmende Wirkung auf den Ubergang von Dioxyaceton in
Methylglyoxal ausiibten. Auffallenderweise wirken anorganische Zn-Zusitze
in den im Insulin vorkommenden Konzentrationen nicht verstirkend, sodaf
wir geneigt sind, die in vitro-Reaktion als durch ein komplexes Zn-Ton be-
dingt aufzufassen. Es handelt sich also bei dem beschriebenen Effekt weder um
eine spezifische noch physiologische Insulin-Wirkung,

Aus den Zn-Bestimmungen ergaben sich noch einige erwihnenswerte Be-
sonderheiten, Wihrend das krystallisierte Insulin einen nahezu konstanten Zn-
Gehalt von 35 9%, aufweist, betrigt das maximale Bindungsvermogen, an Hand
der freien Carboxyle errechnet, 3,5%. Wir fanden. nun im ,,Nativ-Insulin-
Bayer* einen Zn-Gehalt von 3,14%. Einige neuerlich hergestellte, amorphe
Handelspriparate wiesen dagegen einen iuBerst niedrigen Zn-Gehalt (z. B.
0,179%) auf. Des weiteren konnten wir ein Abnehmen des Zn-Gehaltes vom
Rohinsulin zum Endprodukt hin beobachten. An Hand von Tierversuchen
wurde gefunden, da8 Insuline mit weniger als 1 9 Zn in der Wirkung nicht
ohne weiteres den bisher iiblichen, krystallisierten Altinsulinen gleichzusetzen
gind. Es erwichst daraus bei amorphen Priparationen die Notwendigkeit ne-
ben der biologischen Standardisierung ebenfalls eine Zn-Bestimmung anzu-
schlieBen. Die Begriindung hierfiir liegt in der Eigenschaft des Insulins als
Zink-proteid, wobei dem komplex gebundenen Zn ein nicht zu vernachlissigen-
der Einflufl auf Wirkungseintritt und -dauer zukommt,

Aussprache: Riefer, Frankfurt: verweist auf die Arbeiten von Gemill,
Soskin und andere, sowie eigene Untersuchungen am sauerstoffversorgten iso-
lierten Rattenzwerchfell in vitro. Hier 148t sich der Glykogen-Aufbau aus Glu-
kose und seine Verstirkung durch Insulin messend verflogen und die Beeinflus-
sung durch die verschiedenartigsten Faktoren bestimmen.

E. WERLE, Miinchen: Zur Kenninis des Kallikreins (unter Mitarbeit von
U. Berek). )

Die Entstehung des Kallidins?®) nach Vermischen von Kallikrein mit Blut-
serum ist ein fermentativer Vorgang, bei dem das Kallikrein als Proteinase
wirkt. Die Spaltung des Substrates, Kallidinogeni), kann nach Willstdtier und
Waldschmidi-Leitz titrimetrisch verfolgt werden. Der Aciditatszuwachs bei der
Spaltung des in 1 em?® Rinder- oder Menschenserum enthaltenen Kallidinogens
entspricht etwa 0,025 cm? n/5 alkoholischer Kalilauge.

Wird Kallikrein in spezifischer Weise durch ,, Inaktivator* aus Lymph- oder
Rinderohrspeicheldriisen inaktiviert und zu Serum gegeben, so erfolgt keine
Kallidin-Bildung und auch keine Acidititszunahme. Kallikrein greift Casein
oder Gelatine nicht an; es ist spezifisch auf Kallidinogen eingestellt.

Kallidin entsteht auch nach intravendser Injektion von Kallikrein in der
Blutbahn, Das freigelegte Kallidin wird groftenteils durch ein Ferment des
Blutserums zerstort, z. T. tritt es in den Harn iiber.

Dag Kallidin besitzt die wichtigsten pharmakologischen Eigenschaften des
Kallikreins. Es ist wahrscheinlich, da8 Kallikrein mindestens teilweise iiber die

) Naturwiss. 32, 82 [1944] u. 31, 92 [1943],
%) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 187, 89 [1930].

30) Frither als Substanz DK bezeichnet.
) Friiher als DK-Vorstufe bezeichnet.
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Freilegung des Kallidins wirkt. Fehlt das Kallidinogen im Blut (bei Végeln)
oder ist seine Konzentration durch rasch aufeinanderfolgende Kallikreininjek-
tionen wesentlich herabgesetzt, so tritt die blutgefiBerweiternde Wirkung des
Kallikreins nicht in Erscheinung oder sie ist vermindert.

Auf die weitgehende Ahnlichkeit im Wirkungsmechanismus beim Renin
und Kallikrein wird hingewiesen. — Die reagierenden Systeme sind aber von-
einander verschieden.

E. KLENR, Koln: Uber die Verteilung der Neuraminsiure im Gehirn bei
amaurotischer Idiotie und Niemann-Pickscher Krankheil. ( Betirag zur Chemie
der Lipoidosen.}

Mit Hilfe einer Mikromethode, fiir welche nur wenige mg Trockengewebe
gebraucht werden, wurde die Verteilung der Neuraminsidure bzw. der Ganglio-
gide im Gehirn bei den verschiedenen Formen der amaurotischen Idiotie und der
Niemann-Pickschen Krankheit bestimmt. Nur bei der infantilen amauroti-
schen Idiotie vom Typ Tay-Sachs (5 Fille) ergaben sich abnorm hohe Neura-
aminsiure-Werte, und zwar sowohl fiir die graue und weiBe Substanz des Gehirns.
In der grauen Substanz waren die Werte teilweise bis iiber 2 9%, des Trockenge-
webes angestiegen (gegeniiber 0,14 9% des Normalgehirns}. Bei der juvenilen
Form der amaurotischen Idiotie (3 Fille) und einem Spitfall war keine nen-
nenswerte Steigerung des Neuraminsiure-Gehaltes gegeniiber den Normalwer-
ten festzustellen, desgl. bei der Niemann- Pickschen Krankheit (4 Falle), sodafl
hier also keine Gangliosid-Speicherung vorliegt. Bei der juvenilen amauroti-
schen Idiotie ist die Natur der Speichersubstanz noch nicht bekannt. Es handelt
sich weder um Ganglioside noch um Sphingomyelin, welch letzteres die Spei-
chersubstanz bei der Niemann-Pickschen Krankheit ist.

Die Untersuchungen sprechen dafiir, da unter dem Begriff der amauroti-
schen Idiotie doch recht verschiedenartige Lipoidosen zusammengefaBt werden.

DECKER, Miinchen: Uber den Nichieiweifstickstoff der Hefe.

Der Eiweifigehalt von N ahrungsmittleln wird zumeist durch Multiplikation
des Stickstoff- Gehaltes mit 6.25 berechnet. Wir haben in Gemeinschaft mit
Dirr und v. Soden festgestellt, dafl dies bei Hefe (Saccharomyces cerevisiae und
Torula utilis) nicht zulidssig ist, da hier der Stickstoff nur gu 65—759% in Form
von Eiweill vorliegt. Der Rest von 25—359%, des Gesamtstickstoffes, der sog.
Nichteiweillstoff wurde untersucht.

Nach Bestimmung der Trockensubstanz, (bei abgepreSter Hefe ¢a. 20 %,)
und des Gesamtstickstoffes, (2% der abgepreften bzw. ca. 10 %, der irischen
Hefe) wurde ein Trichloressigsiure-Extrakt hergestellt, wobei Eiwei und Nu-
cleinsdure im Riickstand bleiben. In den Auszug gehen 12-—18 9, vom Gesamt-
stickstoff, die bestimmt nicht Eiweifl sind. Um den Gehalt des Riiekstandes an
Nucleinsaure-Stickstoff zu berechnen, wurden zwei Purin-Bestimmungen aus-
gefiihrt, eine in der Gesamthefe und eine im Trichloressigsiure-Extrakt. Die
Ditferenz des siureloslichen Purin-Stickstoffes und des Gesamt-Purinstickstof-
fes ist der Nucleinsiure-Stickstoff im Riickstand. Dazu addiert man noch die
Halfte als Nuecleinsdure-Pyrimidin-Stickstoff, und erhilt in dem gezeigten Fall
12 9% Nucleingiure-N. Dazu kommt noch als kleine Korrektur von 0,8 % Li-
poid-Stickstoff, der sich aus einem angenommenen Lezithin-Gehalt der Hefe
von ¢a. 4,5 % berechnet. Im ganzen ergeben sich hier 30,3 9%, vom Gesamtstick-
stoff, die nicht in Form von Eiweil vorliegen. Die an einer Reihe von verschie-
denen Hefen erhaltenen Werte streuen zwischen 25 und 35 %.

Uber die Natur der im Trichloressigsiure-Extrakt vorliegenden Stoffe ist in.
der Literatur nicht viel zu finden. Zum Teil liefern die quantitativ in der Hefe
erfaiten hierher gehorigen Stoffe nur winzige Beitriige zu einer Gesamtbilanz,
zum Teil sind die Untersuchungen an autolysierter Hefe ausgefithrt worden und
daher fiir einen Vergleich unbrauchbar. Andererseits handelt es sich — wenn
man hier mit dem Faktor 6,25 vom Stickstoff auf die Substanz umrechnen
darf — um ca. 100 g niedermolekulare Stickstoff-Verbindungen jo kg Trocken-
substanz. Im folgenden wurde stets frisch abgepreBte Liwenbriuhefe ver-
wandt, um keine Verfilschung der Resultate durch Autolyse oder die Trock-
nung bei hoher Temperatur zu erhalten.

An loslichen Purin-Verbindungen — 2-39% vom Ges. N. und 10—20 %
vom Trichloressigsiure-Extrakt — sind in der Hefe bekannt die Adenosintri-
phosphorsiure, Adenylsiure und Cozymase. Es stellt sich aber heraus,
daB die auf enzymatischem Wege bestimmte Menge dieser Stoffe bei
weitem nicht ausreicht, um die ganze Purin-Fraktion zu erkliren. In
Bierhefe wurden enzymatisch von anderer Seite nachgewiesen: 69, vom
Ges.N. als ATP und AS und 0,19% als Cozymase, zusammen 0,7 %,
das ist aber nur ein Drittel bis ein Viertel von dem was wir direkt als Pu-
rin fanden. Wir haben daher die Purinbasen des Trichloressigsiure-Extraktes
nach saurer Hydrolyse in Substanz dargestellt und aufgearbeitet. Wir finden,
— und das sind priparativ gewonnene Mengen, bei denen nur 72 %, des Purin-N
erfafit wurden — 429, Adenin, 21 % Guanin und zusammen 7,5% Xanthin
und Hypoxanthin, wihrend in Form der drei genannten Adenin-Verbindungen
nur 219, erfaBt sind. Adenin kommt also noch in einer anderen Form in der
Hefe vor.

Im Rest des Trichloressigsiure-Extraktes liegen alle die niedermolekularen
Verbindungen des lebenden Zellsaftes vor. Es wurde versucht diese nativen
Stoffe moglichst in der Form zu erfassen, wie sie in der Zelle wirklich
vorkommen.

Etwa 12 9, liegen als Ammoniak vor. Davon kommt die Halfte erst bei der
Hydrolyse heraus, liegt also in gebundener Form vor. Weiters 10—20 % sind
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die schon behandelten Purin-Verbindungen. Der Rest besteht, wenigstens zum
Teil, aus {freien Aminosiuren, so haben wir z. B. 12 9%, Arginin nachgewicsen.
Ferner kommen Tyrosin, Cystin, Prolin, Histidin und wahrscheinlich noch eine
ganze Reihe anderer Aminosauren vor. Diese licgen nun zum Teil auch in ge-
bundener Form vor, 8o z. B, ein Teil des Cystins, von dem wir dariiberhinaus
noch aussagen zu kénnen glauben, dal es nicht nur in Form des bekannten Glu-
tathions sondern auBerdem noch in anderer Form gebunden vorliegt.

Auf colorimetrischem Wege konnten wir ferner nachweisen, dafl 80—90 9%,
des Histidins gebunden vorliegt. SchlieBlich ergeben auch Van-Slyke-Bestim-
mungen, dal ein Teil des Gesamtstickstoffs in Peptid-Bindung vorliegt.
Peptide sind aber bisher nur selten aus nativem Material dargestellt worden,
man sollte aber annchmen, daf das Glutathion nicht der einzige bedeutende
Vertreter dieser Gruppe ist.

Aussprache: Ackermann, Wiirzburg: fragt, ob Betaine gefunden wurden.
Vortr.: Dies ist nicht geprift worden. Feliz, Frankfurt/M.: Andert sich der
Purin-Stickstoff mit der Wachstumsgrundlage? Vorir.: Die Ausziige schwank-
ten sehr stark. Insgesamt ergab sich aber immer annihernd die gleiche Ge-
samtsumme. Feliz, Frankfurt/M.: Aus Verdauungsexperimenten wurden eben-
falls Werte an ausnutzbarem Eiweill in der Hohe von etwa 349, gefunden.

SCHMIDT-THOME, Tiibingen: Unfersuchungen iiber den Blutcholesterin-
spiegel nach dem Krieg.

In Zusammenarbeit mit Schettler (Medizinische Klinik Tibingen) wurden
vergleichende Cholesterin-Bestimmungen im Plasma und Vollblut durchge-
fithrt. Untersuchungen an cinem kleinen Kreis von zum Teil den gleichen Per-
sonen aus den Jahren 1942—47 crgaben, daB der Cholesterin-Gehalt der Blut-
kérperehen praktisch unveridndert geblieben ist mit einem Wert von 56—56
mg%. Dagegen zeigte sich ein deutlicher Abfall des Plasmacholcsterins von im
Mittel 193 mg9% Gesamtcholesterin jm Jahr 1942 auf 158 mg9, im Jahr 1947
und von 51 mg%, fiir das freie Cholesterin 1942 auf 43 mg9% 1947. Die in der
medizinischen Klinik mit Vollblut durchgefithrten Reihenuntersuchungen an
100 kartenmiBig verpflegten Personen und 40 Selbstversorgern ergaben fiir das
Gesamtcholesterin ein Absinken von 203 mg 9%, 1943 auf 165 mg%, der ersten
und 177 mg % bei der zweiten Gruppe 1947; entsprechend verhielt sich das ver.
esterte Cholesterin, wihrend das freie Cholesterin von 69 mg 9% 1943 auf 60 bzw-
50 mg9% 1947 absank. Die Mittelwerte fiir Frauen liegen etwas hoher als fiir
Manner. — Die Ergebnisse zeigen, dal unter Einfluf der Mangelernéhrung ein
deutlicher Abfall des Blutcholesterins erfolgt ist, der vor allem die Cholesterin-
ester betrifft. Die Werte fiir die Blutkérperehen sind dagegen unverindert. Als
Grund fiir das Absinken wird neben verringerter Cholesterin-Zufuhr mit der
Nahrung und Stérungen der Cholesterin-Synthese im Organismus vor allem der
verringerte Fettumsatz diskutiert, bei dem das Cholesterin moglicherweise die
Rolle eines Transporteurs fiir die Fettsiduren spielt.

Aussprache: Thomas, Erlangen: Das Absinken liegt vielleicht an der ge-
ringen heute zugeteilten Fleischmenge. Vortr.: Das Cholesterin aus der Nahrung
beeinfluBt den Cholesterin-Spiege! nur wenig. Cremer, Mainz: Cholesterin-Wer-
te aus dem Jahre 1943 an Soldaten lagen zwischen den vom Vorir. gegebenen
Zahlen von 1942 und 1946.

W. DIRSCHERL, Bonn: Cinchol, fB- und yp-Sitosterin (mit H. Nahm).

Das bereits von Liebermann und Hesse isolierte und von Windaus als zur
Gruppe der Sitosterine gehorig erkannte Sterin der Chinarinde, das Cinchol, ist
durch Untersuchungen von Dirscherl®) bis auf den Rest CgH ¢ der Seitenkette
aufgeklirt worden:
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Damit war die Konstitutionsaufklirung des Cinchols ebensoweit gediehen wie
dic des 3-Sitosterins { Dalmer13)). 1943 konnten wirl?) durch Aboxydation der
ganzen Seitenkette des [3-Sitosterins ein reehtsdrehendes Keton crhalten, das
sich durch Vergleich mit synthetisch bereitetem Keton als (+) -6-Methyl-5-
athyl-heptanon-(2) erwies, sodaB dic Identitit des P-Sitosterins mit 22, 23-Di-
hydrostigmasterin einwandfrei bewiesen war. Das aus y-Sitosterin erhaltene
Seitenkettenketon war der Antipode des aus (3-Sitosterin gewonnenen Ketons,
godaf beide Sterine an C,, diastereomer sind.

Wir haben nun mit dem in nur geringer Menge verfiigharen Cinchol den ana-
logen Abbau durchgefithrt. Das Cinchol 1i8t sich ebenfalls in zwei Fraktionen
zerlegen, die in ihren Daten dem 3- und y-Sitosterin offenbar gleieh sind, Aus
f-Cinchol wurde das gleiche rechtsdrehendo Keton wic aus 3-Sitosterin, aus
¥-Cinchol das entsprechende linksdrehende Keton erhalten. Der Name Cinchol
kann also aus der Literatur gestrichen und durch die Bezeiehnungen ,,3- bzw.
Y-Sitosterin aus Chinarinde'* ersetzt werden.

1) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem, 235, 1 [1935]); 237, 52 [1935]; 237,
fﬁgB &]1935 ; Zusammen mit Kraus, ebenda 253, 64 [1938]; 257, 239
1939]. .

1) Ber. dtsch, chem. Ges. 6§, 1814 (1935].

%) Dirscherl u. Nahm, Liebigs Ann. Chem. 555, 57 [1943].
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Sitosterin = 22,23 — Dihydrostigmasterin

Bisher sind bei den natiirlichen Sterinen nur Stereoisomerien an C, und G,
bekannt gewesen. Aus den erwihnten Ergebnissen geht hervor, da man auch
mit Isomerien an C,, zu rechnen hat. B- und v-Sitosterin stellen offenbar das
erste in der Natur aufgefundene Paar der an C,, diastereomeren Sterine dar,
Das Vorkommen beider Sterine nebeneinander 148t auf eine relative stereo-
chemische Spezifitit der an ihrer Bildung beteiligten Fermente schlieBen, wobei
als Hauptprodukt §3-, als Nebenprodukt y-Sitosterin (in etwa 1 9 der Menge
des ersteren) auftritt,

H. HANSON u. S. TANNERT, Halle: Zur Frage des intermediiiren S--
Stoffwechselst®).

Von der Oxydation des Schwefels im menschlichen und tierischen Organis-
mus ist bekannt, dag der zweiwertige, organisch gebundene Schwefel in Sul-
fatschwefel tiberfiihrt wird. Uber die durchlaufenen Zwischenstufen und die
Fermentsysteme, die ihre Bildung katalysieren, ist wenig bekannt. Es ist er-
wicsen, daB bei der Aufspaltung der Disulfid-Bindung SH-Gruppen enistehen.
Zweifcllos stellt haufig die reduktive Aufspaltung die einzige Ursache filr die
Bildung von SH-Gruppen dar. Da im Reagensglas Cystin bei Einwirkung
von Natronlauge leicht hydrolytisch unter Bildung von Cystein und Sulfen-
siure zerlegt und letztere unter H;S-Bildung sofort weiter disproportioniert
wird (Schoberl, Toennies), da ferner die H,S-Produktion eine charakteristische
Eigenschafit vieler pflanzlicher und tierischer Zellen und Gewebe ist, ist zum-
mindesten auch fiir diese die Moglichkeit der H,S-Bildung als sekundirer Pro-
zel bei der hydrolytischen Aufspaltung des Cystins mit folgender Disproportio-
nierung der Spaltprodukte gegeben. Der gebildete Schwefelwasserstoff kann da-
bei als normales Stofiwechselondprodulkt auitreten, z. B3. beim Stoffwechsel vieler
Bakterien; er kann aber auch ein ,, Kunstprodukt‘‘ insofern sein, als im Gegen-
satz zum ungestdrten Ablauf in vivo, wo eine durch Cystinhydrolyse cntstan-
dene Sulfunsiure sofort am Schwefel weiter oxydiert werden konnte, bei in-
vitro-Versuchen mit Organen und ihren Extrakten die Weiteroxydation un-
terbrochen ist. Es wiirde dann die entstandene Sulfenséure aut Grund ihrer
Labilitdat unter II,S-Bildung verdndert werden. Letzteren Mechanismus méch-
ten wir bei der HyS-Entstehung aus Cystin unter der Einwirkung von Leber-
gewobe, wovon wir uns in eigenen Untersuchungen in Bestitigung anderer
Autoren (Fromageot, Desnuclle) iiberzeugt haben, annehmen. Denn eine Bil-
dung von Schwefelwasserstoff in der in situ befindlichen, ungestérten Leber
ist auch in kleinen Mengen wenig wahrscheinlich.

Wir haben zunidchst untersucht, wieviel Schwefelwasserstoff aus ciner be-
stimmten Cystin-Menge bei Einwirkung von Bact. coli freigesetzt wird und
ob oine eventuelle Desaminierung in Beziehung zur Sehwefclwasserstoff-
Bildung steht. Ii;S wurde jodometrisch nach Abfangen in Kadmiumacetat-
Losung bestimmt. Parallel dazu wurde aus dem gleichen Versuchsansatz etwa
gebildetes Ammoniak photometrisch durch NeBlerisation ermittelt. Es zeigte
sich, dal aus Bactetium-coli-Suspensionen in m/30 Phosphatpuffer eine
Ammoniak-Abspaltung eintrat, deren GroéBe jedoch von der zugesctzten Cy-
stin-Menge unabhingig war, sieh vielmehr nach der Konzentration der Bak-
terien bzw. nach dem Stickstoff-Gehalt der Suspensionsfliissigkeit (aus Resten
der nach Abzentrifugiecen noch verbliebenen Nihrbouillon) richtete. Die
H,S-Abspaltung aus Cystin durch Baect. coli erwies sich als einwandfrei ab-
hingig von der zugesetzten Menge dieser Aminosiure. Bact. coli ohne Cystin-
Zusatz cntwickelte im Phosphatpuffer keinen Schwefelwasserstoff; es war
dies sofort der Fall, wenn derselben Suspension Cystin zugefithrt wurde. Die
abgespaltenen H,S-Mengen waren wechselnd, sie bewegten sich zwischen 40-
und 70%, erreichten jedoch vercinzelt nahezu 1009 des im Cystin eingesetz~
ten Schwefels. Diese H,S-Bildung trat sowohl bei aeroben, wie anaeroben
Versuchsbedingungen ein, bei letateren jedoch etwas stirker.

Die Versuche, hinsichtlich H;S-Abspaltungsvermdgen zu wirksamen, eoli-
freien Losungen zu gelangen, fithrten zu dem Ergebnis, daB-derartige Losungen
nurdann aus Cystin Schwefclwasserstoff entwickelten, wenn die Coli-Bakterien
in der Suspensions{liissigkeit vorher mit Cystin hatten in Reaktion treten kgn-
nen. Wirgingen wie folgt vor: Bact. coli wurde in m/30 Phosphatpuffer (pH =
€,7) suspendiert; 10 cm?® der Bakterien-Suspension wurden 24 h bei 37° lang-
sam mit Stickstoff oder Wasserstoff durchstromt; zu weiteren 10 cm® wurden
2,4 mg Cystin zugesetzt, dann genau so verfahren wie beim Versuch ohne Cy-
stin. Im Ansatz mit Cystin trat dic iibliche H,S-Bildung auf. Die Colibakterien
wurden nun aus beiden Ansatzen abzentrifugiert und die iiberstehende Flilssig-
keit jede fiir sich mit 2,4 mg Cystin versetzt und fiir 24 h im Thermostaten
mit Luft oder Stickstoff baw. Wasserstoff —ob aerob oder anaerob erwies sich

jetzt als gleichgiiltiz — langsam durchstrdmt. Es trat eine H,S-Bildung bis
2u 75—809%, des eingesetzten Schwetets immer nur in dem Versuchsansatz auf,
"Tbieser Vortrag konnte derzeitlichen Schwierigkeiten wegen nicht gehalten

werden. Der Vollstindigkeit halber sel er jedoch in etwas ausfiihrilcherer
Fassung angefligt.
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in dessen Fliissigkeit vorher die Bakterien mit Cystin unter H,S-Bildung rea-
giert hatten. Auf diesem Wege orhaltene Losungen des wirksamen Prinzips
zeigten beziiglich ithrer Wirkungsweise ein fermentartiges Verhalten: Hitze-
empfindlichkeit, Py und Konzentrationsabhingigkeit. Die aus den urspriing-

lichen beiden Ansitzen (mitund ohne Cystin) abzentrifugierten Coli-Bakterien
wiesen in ihrem H,S-Abspaltungsvermogen aus Cystin keine wesenttichen Un-
terschiede auf. Die Wirksamkeit der Lgsung, die nach der Einwirkung der
Coli-Bakterien auf Cystin erhalten wurde, konnte somit nicht auf vereinzelte
nicht abzentiifugierte Coli-Bakterien, die inzwischen fiir den Cystinabbau
adaptiert waren, zuriiekgefithrt werden.

Fiir das Auftreten noch nicht erkannter Intermedidrprodukte bei diesem
Cystin-Abbau spricht ein Versuchsansatz mit wirksamer, colifreier Losung,
und 24 mg Cystin. In diesem Versuch wurde cine Schwefel-Menge, die der
halben eingesetzten Cystin-Menge entspraeh, als Schwefelwasserstoff er-
mittelt; unveridndertes Cystin konnte jedoch, nach dem Folin-Marenzi-Prin-
zip bestimmt, nur zu 12,59, der eingesetzten Aminosiure wiedergefunden
werden. Uber den Verbleib der restlichen 37,5% des cingesetzten Schwefels
konnten noch keine Anhaltspunkte erhalten werden. Es gelang bisher nicht,
Aldehyde oder Ketone mit fuchsinsehwefliger Saure oder 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin nachzuweisen. Bo —VB 22—

Physikalisches Kolloquium an der Universitit Freiburg
16, Juni 1947.

W. MAIER: Neuere Untersuchungen iber krystalline Fliissigkeiten.

Der Vortr. berichtete iiber eigene Arbeiten, die 1938—1941 in Halle
durchgefiihrt wurden. Er stellte sich die Aufgabe, die physikalischen Eigen-
sohaften einer ausgedehnten Fliehe einer krystallinen Fliissigkeit zu unter-
suehen. Es wuarden Substanzen der Azoxyanisol-Reihe verwendet. Die Trii-
bung der krystallinen Fliissigkeiten ist dureh das Auftreten von gréBeren
doppelbrechenden Molekelaggregaten verschiedener Orientierung verursacht.
In den Aggregaten sind die Molekoln in einer Vorzugsrichtung angeordnet. Im
Magnetfeld lagern sich Molekelbtindel parallel. Die Orientierung nimmt mit
wachsender Feldstirke bis zu einem Grenzwert zu und ist von einer Ver-
ringerung der Dielektrizititskonstante, gemessen in der Lingsriehtung der
Molekeln (€1), begleitet. Es war zu erwarten, dal senkrecht zur Lingsachse
der Molekeln eine hshere DK auftritt (e,) als im Ausgangszustand (ohne
Magnetfeld), doch wurde sie bisher nicht gefunden. Man erklirte dies
mit einer Vororientierung der Molekelbiindel infolge Randwirkung. Um
die Randeinfliisse herabzusetzen vergroferte Vortr. vergeblich die Platten-
abstinde des Kondensators. Sodann wurden die krystallinen Fliissigkeiten
in einer zylindrischen Bohrung des Dielektrikums untersucht. Bei dieser An-
ordnung wurde eine etwas grofere DK gefunden, die jedoch noch weit geringer
ist, als zu erwarten war, wenn die Vororientierung durch Randeffekte das
Fehlen der Erhshung der DK verursacht hitte. Eine Debye-Aufnahme der
Fliissigheit in der zylindrischen Anordnung ergab, daB eine ganz bevorzugte
Anordnung der Molekelbiindel parallel zur Zylinderachse vorhanden ist. Diese
Orientierung ist durch eine Wérmestromung verursacht. Es wurde ein Tem-
peraturgefille von 0,1¢/cm gemessen, welches geniigt, um durch Wirme-
bewegungen die starke Vororientierung hervorzurufen. Der Bau einer ver-
besserten Apparatur muBte infolge der Kriegsereignisse versehoben werden.

Ac kann aus der Verschiebungspolarisation oder der Orientierungspola-
risation herriithren. Wire die Verschiebungspolarisation fiir die Anderung der
DK mafBgebend, dann miiBte €, >> €, sein. Das umgekehrte ist der Fall,
Es muB also die Orientierung der Dipole fiir den beobachteten Effekt verant-
wortlich gemacht werden. Das Dipolmoment ist durch die Azoxy-Gruppen
der Verbindungen verursacht. Im Zustand der krystallinen Fliissigkeit kénnen
die Molekeln um ihre Lingsachse rotieren, dagegen um die Transversalachse
nur geringe Schwingungen ausffihren, Die Anisotropie der DK wird auf die
Rotationsbehinderung der Dipole zuriiekgefiihrt. Im festen Zustand fallen
Rotationsbewegungen um Lingsachse oder Transversalachse weg. Am festen
Krystall werden nur sehr geringe Unterschiede von &, und €, gefunden, die
von der Verschicbungspolarisation herrithren, da €; > €, Bei Untersuchung
des Azophenolhexylithers, der nicht die Azoxy-Dipolgruppe enthilt, findet
man ebenfalls £, > €,. Diese Ergebnisse stimmen mit obiger Vorstellung .iiber
die Ursache der Anisotropie der DK iiberein.

Bi. —VB 26—

Neue Blicher

Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse nach der Makro- und Mikro-
methode, von Prof. Dr. M. Dennstedt, 5. und 6. Auflage, neubearbeitet von Dr,
Walther Utermark. Otto Meissners Verlag Hamburg, 1947, 118 Seiten, 7,50 RM.

Nach fast dreiBig Jahren erscheint das Buch von Dennsted? in ncuer Auf-
lage. Die vierte Auflage hat er noch selbst besorgt. Die Vereinfachung, die er
seinerzeit cinfiihrte, bestand darin, da8 er im Sauerstoff-Strom verbrannte,
den er auf doppeltem Weg zufiihrte, und einen Platinkontaktstern als Kataly-
sator verwendete. Seither sind Prinzip des Verfahrens und Apparatur nicht
verdndert worden, deswegen hat der neue Herausgeber die alte Vorsehrift im
wesentlichen beibehalten und nur einige Verbesserungen und Erginzungen
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zugefiigt. Neu ist dagegen eine ausfiihrliche Beschreibung der Anwendung des
Verfahrens auf die Mikroelementaranalyse. Zum ersten Mal hat es C. Funk
den kleinen Substanzmengen angepaft. Die von ihm entwickelte Apparatur
ist im groBen und ganzen in die neue Anleitung iibernommen worden.
Das Funksche Verfahren soll leichter zu erlernen sein als das Preglsehe. Fiir die
C- und H-Bestimmung kommt man mit 5-10 mg und fitr die N-Bestimmung
mit 3-5 mg Substanz aus. In den mitgeteilten Beispielen stimmen die gefun-
denen gut mit den berechneten Werten iiberein. Die einzelnen Operationen
sind klar und ausfiithrlieh besehrieben, so daB sich leicht darnach arbeiten
14B8¢. In einem letzten Kapitel wird angegeben, wie man sieh reines Bleisu-
peroxyd darstellt und die Reagentien auf ihre Reinheit priift.
K. Feliz —NB 32.—
Remsens Einleitung in das S8tudium der Chemie von H. Reihlen, 14. durch-
gesehene und verbesserte Auflage. Verlag Theodor Steinkopf, Dresden und
Leipzig. 1947, 330 Seiten. RM. 10,—.

Gegenitber der letzten Auflage des bekannten Einfilhrungsbueches sind an
einer erheblichen Zahl von Einzelstellen Berichtigungen und Verbesserungen
angebracht. Den Hauptteil nimmt die allgemeine und anorganische Chemie
ein (bis S. 308), in einem kurzen Anhang von 14 Seiten ist auch die organische
Chemie, freilich nur sehr kurz, gestreift. Das Buch richtet sich in erster Linie
an den ganz unvorgebildeten Anfénger, den es, ohne Anwendung hoherer
Mathematik und unter Verwendung zahlreicher leicht verstindlicher Ver-
gleiche, in die Grundbegriffe der Chemie einfiihrt und mit den wichtigsten
Tatsachen bekannt macht. Damit sind die Vorteile, aber auch die Grenzen
des Buches gegeben. Es steht zwischen dem Schullehrbueh und dem Buch,
das der Student bei seinemn Hoehschulstudium neben Vorlesung und Praktika
natig hat, wird aber zumal bei der heutigen Sachlage gerade auch dem Anfénger-
studenten sehr wertvoll sein.

Erfreulich ist die vom Verfasser im Vorwort ausgedriickte Absicht, das
Buch in versehiedener Richtung modernisieren zu wollen. Es wird sich dies
vielleicht ohne wesentliche Anderung des Umfangs ermoglichen lassen, da
manches, was heute mehr der Geschichte angehort, fortgelassen werden kann,
Die Verwendung des Valenzstrichs, besonders als Doppelbindung an anorga-
nischen Formeln, wird dabei die nétige Klirung erfahren.

Bei dem heutigen Mangel an Lehrbiichern wird die vorhandene Auflage
wohl bald vergriffen sein, so dal man dem Buch in Kiirze eine Neuauflage
witnschen kann.

B. Helferich. [NB 29]

Violin Varnish. A plausible Re-ercation of the Varnish used by the Italian
Violin-Makers between the years 1550—1750 A.D. by Joseph Michel-
mann, 181 pages, published by Joseph Michelmann, Cineinnati, Ohio USA.
1946.

Der edle Ton alter italienischer Meisterinstrumente, der Amati, Stradi-
vari, Guaneri u. a., hat von jeher ein Ritselraten um das Geheimnis dieser
bisher nicht wieder erreichten Kunstwerke ausgeldst. Die cinen sehen den
Schliissel zu diesem Geheimnis im genialen Bau der Instrumente, andere in
der besonderen Art, Behandlung und Alterung des Holzes, viele aueh in dem
einzigartigen, in spateren Perioden nicht wieder anzutieffenden Lack. Dieser
Lack, der auch in dsthetischer Hinsicht zum hohen Wert der Instrumente bei-
tragt, hat von jeher in Fach- und Laienkreisen Eewunderung und Rétselraten
hervorgerufen. . Einen Versuch, Liehtin das mystische Dunkel dieser Fragen zu
zu bringen, unternimmt das ebenso interessant wie kritisch geschricbene Buch
von Joseph Michelmann.

Es sind darin die nach mehr als achtjihrigem Studium iiber den italieni-
schen Geigenlack gesammelten Erfahrungen zusammengefaBt und Versuche
beschrieben, den Lack auf einem, durch das Studium der alten Quellen wahr-
gcheinlich gemachten Wege — Lackanalysen an alten Instrumenten konnten
nicht ausgefithrt werden — zu reproduzieren.

Die ersten Kapitel sind den dlteren Verdffentlichungen gewidmet. Es kom-
men darin die Ansichten von Fachleuten und Liebhabern vergangener Epochen
iiber die mutmaBliche Art, Zusammensetzung und die Farbstoffc des Lackes
zur Sprache, die oft erheblich voneinander abweichen, aus denen aber hervor-
geht, dal in den Zeiten von 1550—1750 die Kenntnis des Lackes sicher kein
Geheimnis, sondern Allgemeingut der italienischen Maler, Lackierer, Vergol-
der und Instrumentenmacher gewesen und erst allméhlich mit der technischen:
Entwicklung zugunsten vermeintlicher Verbesserungen verlorengegangen ist.

Die n#ichsten Kapitel enthalten eine Besprechung der Kriterien des mittel-
alterlichen Lackes und der fiir seine Bereitung zur Verfiigung gewesenen Roh-
materialien. An Harzen war wohl nur Kolophonium allgemein zuginglich,
evtl, noch Mastix (aus Chios), wihrend Benzoeharz, Sandarak, Kopal und
Schellak, die vor manchen Autoren erwihnt werden, als tropische Erzeugnisse
damals sicherlich noch zu kostspielig waren. Dagegen gehorten Terpentin
Alkohol, Leingl, Kalilauge, Aluminium-, Eisen-, Kupfer-, Zink- und Zinnsalze
und Krapprot zum Materialbestand des mittelalterlichen Lackierers.

Aus diesem Arsenal hat der Verfasser den alten Lack zu reproduziercn ver-
sucht. Als farblosen Grundlack benutzt er Aluminiumkolophonat in Terpen-
tin mit Leinél, als braunen Decklack denselben Ansatz mit Zugabe von Eiscn-
kolophonat. Fiir Orangetone wird statt Eisen Krapprot verwendet. Die gel-
ben Lacke sind verdiinnte braune oder Orangelacke oder sie enthalten Kupfer-
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