Jahre haben gezeigt, daBl es moglich ist, das Thomas-Verfahren
gerade hinsichtlich der Qualitdt des erzeugten Stahles weiter
zu entwickeln®®). Durch Anwendung von an Sauerstoff ange-
reicherter Luft kdnnen auch beim Thomas-Verfahren groBere
Mengen Schrott mitverwendet werden. Es ist daher nicht aus-
sichtslos, die bisherigen Hemmungen zu beseitigen. Die Vorteile
einer solchen Entwicklung fiir die Dingemittelerzeugung sind
offensichtlich, da dann aufgeschlossenes Phosphat in noch gro-
Beren Mengen als bisher zur Verfiigung stehen wiirde. Aber auch
fiir die Eisenindustrie kann es, abgesehen von wirtschaftlichen
Vorteilen, schr wichtig sein, wenn auf diese Weise manche Be-

Versammliungsberichte

schrdnkung hinsichtlich der Verwendung der phosphor-haltigen
Eisenerze wegfallen wiirde.

Eingeg. am 10. November 1948. [A 174]

Berichtigung
In der Arbeit von Dr. F. Kiermeier, Miinchen: ,,Chemische
Mittel gegen Lebensmittelverinderungen®, diese Ztschr. 61,
20 [1949] rechte Spalte, Zeile 18 v. 0. sowic Seite 23, rechte
Spalte, Zeile 16 v. u. muB es statt Gallensdure bezw. Galen-
sdureester Gallussdure bezw. Gallussidureester heiBen.
F. Kiermeier.

Tagung der Gesellschaft fiir physiologische Chemie und Physiologen-Tagung
29. Sept. bis 1. Okt. 1948 in Frankfurt a. M.

Wie seither iiblich, tagten auch in diesem Jahre die Deutschen Physio-
logischen. Chemiker zusammen mit den Physiologen. Unter den rund 400
Teilnehmern waren auch Fachvertreter aus dem Auslande,

Mittwoeh, 29. September
Eroffnungssitzung gemeinsam mit den Physiologen

LEHMANN, Dortmund: Uber den Gesamlstoffwechsel.

Die Zeit der Unterernihrung in Huropa hat gelehrt. dall wir mit stir-
keren Anpassungen des Organismus an eingeschrinkte Nahrungszufuhr zu
rechien haben als seither angenommen wurde. Bestitigt wurden erncut
die seitherigen energetischen Vorstellungen fiir den lebenden Organismus.
Bei allmahlich einsetzender Untererndhrung wird der Grundumsatz stirker
gesenkt als der Einschrinkung des Korpergewichis entspricht. Man schitzt
dic Senkung um etwa 20 % im Durchschniit der Bevélkerung. Ein Menseh
mit vorwiegend sitzender Lebensweise benotigt ca. 2400 keal pro Tag. Das
Umsatzminimum liegt jedoch erheblich niedriger und betrigt fir Manner
1670, fir Frauen 1465 Bruttokalorien. Infolge des Fraueniiberschusses
wird man im Mittel mit 1520 kecal rechnen kénnen. Fiir das encrgetische
Minimum spielt die Additivitit von Grundumsatz und Leistungszuwachs
eine erhebliche Rolle. Einsparungen kommen nach Ansicht des Vortr. im
wesentlichen durch den Wegfall von UnregelmiBigkeiten der gemessenen
Ruhewerte zustande. Der Energieverbrauch bei korperlicher Arbeit wurde
schr verschieden hoch eingeschitzt. Altere Angaben sind praktisch wertlos.
Jirst in der Kriegs- und Nachkriegszeit sind unter exakter Kontrolle des
Arbeitsvorganges verlafiliche Zahlen an mehreren Hundert Arbeiterkate-
gorien ausgearbeitet worden. Das Maximum bei téglich gleichbleibendem
Energieverbrauch liegt wenig iiber 5000 keal. Das Maximum fiir einmalige
Leistungen ist etwa doppelt so hoch. Bei schwacher Untererndhrung wird
nur cin sehr kleiner Teil des Kaloriendefizits durch Einschmelzen von Kor-
pergewebe gedeckt und weitaus der gréfte Teil durch automatische Ein-
sparungen infolge Senkung des Grundumsatzes, des Korpergewichts und
durch Bewegungseinschrinkung, Hicraus wird gefolgert, dafi die physio-
logische Steucrung der Energiecaufnahme durch die -ausgabe iiber das ein-
tretende Hungergefiihl gegeniiber der Stecuerung der Energic-Ausgabe
durch dic -Einnahme zuriicktritt. Dic Arbeitsleistung sinkt daher nicht
nur genau entsprechend der Menge zugefiihrter Kalorien, sondern steigt
umgekehrt auch entsprechend wicder an. Die enge Abhingigkeit der Ar-
beitsleistung von der Nahrungsaufnahme hat sich in viclen praktischen Ver-
suchen bestitigt. Diese Erkenninis macht dic Vorausherechnung des Lei-
stungspotentials eines Volkes in der volkswirtsehaftlichen Prognose méglich.

Aussprache:

Gopfert, Bad Nauheim: Vergleichende Stoffwechseluntersuchungen im
Kerckhoff-Institut bestatigten im wesentlichen die mitgeteilten Zahlen.
Bei einigen Versuchspersonen gelangen Stoffwechseluntersuchungen im
tiefen Schlaf. Hierbei wurden Stoffwechselsenkungen bis zu 209, des
Grundumsatz-Niichternwertes beobachtet. — Fleisch, Lausanne: Das in
der Schweiz withrend des Krieges an der Gesamtbevglkerung durchgefiihrte
Ernahrungsexperiment ergab: Zufuhr von 2160 kcal mit vorwiegend un-
vorbehandelter Nahrung, die 70 g Eiweil und 50 g Fett enthielt, bewirkte
wider Erwarten Erhohung des Korpergewichts und des Hamoglobins,
1800 kcal fiir den Normalverbraucher waren zu wenig. Es folgte Korper-
gewichtsverlust und Hamoglobin-Abnahme. Erhdhung auf 2300 kcal lieR
das Korpergewicht auf Werte ansteigen, die hoher als in der Vorkriegszeit
lagen. Gesundheitszustand und Leistungsfahigkeit blieben dauernd gut. —
Rein, Gottingen: Es ist sicher, dafl der Arbeitsumsatz nicht einfach die
Sumine von Ruheumsatz und Leistungszuwachs ist. Ersterer geht wahrend
der Arbeit sicher auf tiefere Werte. Die von R. W. Hess beschriebene
,.kollaterale’* Kreislaufeinsparung geht sicher auch mit Umsatzeinsparun-
gen einher, wie wir sie bewiesen haben und wie sie von Wachholder neuer-
dings beschrieben werden. — Wezler, Frankfurt a. M.: Hinweis auf Befunde
von Gremels im Tierversuch und eigene Beobachtungen am Menschen, daB
durch den Einfluf des vegetativen Systems Senkungen und Erhéhungen
des Grundumsatzes gegeniiber der durchschnittlichen Norm fiir definierte
Bedingungen um - 20—309 zustandegebracht werden. Hinweise auf die
Stoffwechseleinsparungen als 2. chemische Wiarmeregulation und unter
O,-Mangelatmung aus dem eigenen Institut. — Biirker, Leipzig: Nach
cigenen Untersuchungen besteht eine enge Beziehung zwischen Gesamt-
hantoglobin und Grundumsatz, — Ranke, Erlangen: Aus Wiarmeregula-
tionsversuchen ergab sich, dal keine rein additive Bilanz von Arbeit,
Grundumsatz und Warmeregulation aufgestellt werden kann, — Kiihnau,
Hamburg: Die Anpassung des Korpers an herabgesetzte Kalorienzufuhr
wird im wesentlichen durch Veranderungen des Hormonhaushalts (Minder-
produktion von thyreotropem und Wachstumshormon der Hypophyse)
bewirkt. Daher ist das Korpergewicht als Grundlage des Ernihrungszu-

Angew. Chem. | 61. Jahry. 1949 | Nr. 6

standes mit Vorsicht zu bewerten, da im EiweiBhunger eine Umwandlung
von EiweiBl in Fett und eine dadurch vermehrte Wasserbindung mit Ge-
wichtszunahme eintreten kann.

BERNHARD, Ziirich: Neuere Ergebnisse der Isolopenmethode im inler-
meridiren Sloffwechsel.

Es wurde gefunden, daB sowohl Cholsiure als auch Corpus lutcum-
Hormon aus Cholesterin entstehen konnen. Das stoffwechselmiBig schr
inerte Lysin geht in «-Amino-adipinsiure iiber. Dic Ratte bildet aus
Phenylalanin Adrenalin. Tryptophan geht bei Einzellern nach bekanntem
Weg iliber Kynurenin und Kynurensiure in Oxyanthranilsiure iiber und
diese in Nicotinsiure nach bisher noch unklarem Mcehanismus. Uber den
Abbau von Fettsduren ist bereits viel bekannt. Neuerdings wurde gefun-
den, daB nach Verfiitterung von Behensdure-ithylester Stearin-, 01-, Pal-
mitin- und Myristinsiure nachzuweiscn sind, nach Laurinsiure findet man
Palmitin- und Stearinsiure. LaBt man Phycomyces blakesleeanus in D-
haltigem Medium wachsen, so findet man spiter Deuterium in Fettsduren
und Aminosduren. Auf- und Abbau der Stoftwechselprodukte gehen sehr
rasch vor sich, ihre thermodynamischen Gleichgewichte kénnen mit Iso-
topensignierung bestimmt werden. Phycomyces baut auch héher ungesittigte
Fettsduren mit Deuterium, wihrend Warmbliiter dies nicht konnen. Im
ausgewachsenen Mycel findet man aueh deuteriertes Ergosterin. Im Rah-
men der Lipidsynthese spielen Aldolkondensationen eine Rolle. Folgender
Weg wurde verfolgt: Glucose —» Glycerin -+ Brenztraubensiure —> Acetal-
dehyd —> Aldolkondensation — Fettsauren, Lipid-Synthese kann auch
mit signierter Essigsiure als Substrat verfolgt werden. Buttersiure bildet
sich aus Acetat durch direkte Kondensation. Auch mit Hefe wurden nach
Zusatz signierter Essigsidure signierte Fettsduren erhalten, als Ergebnis
direkter Kondensation. Nach Verabreichung signierter Essigsdure und
Sulfanilamid wurde Acetyl-sulfanilamid mit signiertem Acetyl-Rest isoliert.
Auch Hexahydrophenylalanin wird acctyliert wieder ausgeschieden. I-
Lencin und I-Phenylalanin werden durch Leberschnitte in Gegenwart von
Hssigsaure acetyliert. Athylalkoliol wird iiber Hssigsiure verbrannt, wie
aus der Isolierung von signiertem Acctyl-sulfanilamid nach Verabreicliung
von signiertem Athylalkohol und Sulfanilamid hervorgeht. Wird Siaugern
signiertes Acetat zugefiihrt, so trifft man dic Signatur in Fettsiduren und
im Cholesterin wieder. Mechanismus: 2 Kssigsiduren zu Acetessigsiure,
Reduktion zu Buttersdure und erncute Kondensation. Nach Verabreichung
signierter Bernsteinsiurc traf man die Signatur im Harnstoff, Glykogen,
Cholesterin, Leberprotein, die Hauptmenge in Fettsduren wieder. Im Stoff-
weehscl der Leber wird Essigsidure bevorzugt. Sie kann auch als alleinige
C-Quelle dienen. Auch in der Erkenntnis der Beziehungen zwischen Fett-
sduren und Kohlenhydraten wurden Fortschritte erzielt. Das Hauptmerk-
mal des Diabetes ist die Unfahigkeit, Glucose in Fettsduren zu verwandeln.
Nach Verabreichung signierter Milehsdure war die Harnglucose signiert.
Etwa 50% des Isotops befand sich in Fettsduren der Gewcebe und in den
Harn-Ketokorpern. Keto-Korper konnen offenbar auch direkt gebildet
werden und brauchen nicht unbedingt aus Fettsduren zu entstehen. Nach
Zugabe von signiertem Alanin wurde signierte Glucose nachgewiesen, naeh
signierter Palmitinsdure signierte Iarn-Glucose festgestellt. Auch iiber
die Synthese von Purinen ist einiges bekannt geworden. Wurde signiertes
(¥3N) Guanin, Uracil und Thymin verabreicht, so war N in Gewebs-
Nucleinsiduren nicht vorhanden, Wurde Adenin mit N in Stellung 1 und 3
verabreicht, so enthielten dic Pentose-Nucleinsduren des Plasmas schr vicl
15N in der Purinfraktion, dagegen Desoxypentose-Nucleinsiuren des Kerns
wenig ®N. Durch Zufuhr von signiertemn CO,, HCOOH, Essigsaure, Alanin
und Milehsdure wurde auch die Harnsidure als isotopenhaltig befunden.
Glykokoll liefert N fiir Stellung 7, CO, den C {ir 4, ebenso Milchsiure,
dessen o-C-Atom sich in 5 befand. Essigsiure und Glykokoll nehmen offen-
bar zentrale Stellungen im intermedidren Stoffwechsel ein:

1issigsiiure
—> Protein
/ —> Glutathion
Serin = Glykokoll { —> Kreatin
I —> Hime
—> Purine

!

andere Aminosiuren $——> +NH,, +CO,,+H,0
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F. H. REIN, Gottingen:
fiir den Gesamiorganismus.

Dic Leber schrint Funktionen auszuiiben, die bisher vollig unbeachtet
blieben und der Kldrung bediirfen. Eine von diesen scheint die Arteria
hepatica zu betreifen, Sie galt allgemein als das nutritive Gefal der Leber.,
Die Beobachtungen des Vortr. fordern zu einer Revision dieser Annahmen.
Die Art. hepatica mufl mindestens gleichzcitig einem selbstindigen Funk-
tionskomplex dienen, der u. U. sogar im Gegensatz zu den Funktionen des
Pfortadergebietes steht. Die Angaben der Literatur iiber die Durchblu-
tungswerte durch dic Art. hepatica schwanken zwischen 12 und 40% der
gesamten Leberdurchblutung., Vortr. nimmt an, daf sie noch héhere Werte
annchmen kann. Bei Versuchen iber temporire Leberausschaltung aus
dem Kreislauf wurde festgestellt, dal bei Abklemmung der Art. hepatica
ein druckgesteuerter vasomotorischer Reflex, der vom Vortr. als ,,Arteria
hepatica-Reflex* hesehricben wurde, zwischen diesem Gefdl und dem Quell-
gebiet der Plortader bestecht, Er wurde als ein Schutzreflex fiir die Leber
interpretiert, der sie vor stirkerem Sauerstoff-Mangel schiitzen soll.” Neben
den CoronargefidBen zdhlt die Art. hepatica zu den gegen O,-Mangel empfind-
lichsten Gebieten des gesamten Kreislaufs, ebenso ist sie auch das gegen
Acetylcholin weitaus empfindlichste Gebiet. Dosen, diec in den peripheren
Gefilen und im iibrigen Splanchnicus noch keinerlei Erweiterung ergeben,
steigern u, U. ihren Blutstrom meBbar, Vieles spricht dafiir, daf die ver-
schiedenen, vom Vortr. untersuchten Moglichkeiten, die Umschaltung der
Leber von Plortaderfunktion auf Arteria hepatica-Funktion hervorzurufen,
nur Glieder ciner physiologischen Kette sind, die etwa im Dienst der Be-
wiltigung voriibergehenden Sauerstoff-Mangels stehen.

Aussprache:

Wezler, Frankfurt a. M.: Was kann iiber die spezifischen Leberstoffe
gesagt werden, welche die Hypodynamie des Herzmuskels beseitigen oder
abschwiachen? — Vortr.: Da es zu einem Ausbleiben der Befunde kommt,
wenn man eine winzige Anastomose der Art, hepatica nicht abbindet, kann

es sich wohl nur um Wirkstoffe handeln und nicht um direkte regenerative
Einschaltung der Leber selbst.

Die Bedeutung des Arleria hepatica-Gebieles

Nachmittags
A. H. GORDON, Kopenhagen: Paper chromatographyl).

Vortr. beschreibt die neue Methode zur Aufteilung von Aminosiure-
gemischen bzw. EiwciBhydrolysaten mit Hilfe von Filtrierpapier. Sie be-
ruht auf der unterschiedliehen Verteilung und damit der verschiedenen
Wanderungsgeschwindiglkeit der Aminosiduren zwischen wifir. Phase und
einem organischen Lésungsmittel (Eisessig, Butanol, Collidin u. a.), in dem
ein Streifen Filtrierpapier, auf welehem man einen Tropfen Hydrolysat hat
eintrocknen lassen, in das betreifende Losungsmittel hingt, wobei es lang-
sam aufsaugend weiterwandert, Man kann eindimensionale und zwei-
dimensionale. Papicrchromatogramme herstellen. Nachweis der einzelnen
Aminosaurcflecke mit Ninhydrin im Bereich von ectwa 10 bis 40 v.

M. BEHRENS, Dillenburg: Weilerentwicklung der Zell- und Gewebe-
trennung, Gewinnung von Heparin aus isolierien Mastzellen der Schilddriise.
Zerlegung der Fundusschleimhaul des Schweinemagens.

Die Zerlegung im vereisten Zustand getrockneter Organe in ihre histo-
logischen Komponenten nach dem spez. Gewicht wurde durch bessere
Beherrschung des spez. Gewichts der zur Trennung benutzten indifferenten
organischen Fliissigkeiten wesentlich verbessert. Auch in der Wicderer-
kennung der abgetrennten histologischen Bestandteile wurden Fortschritte
erzielt. Die Vorteile der Trennung im vereisten Zustande getrockneter Or-
ganc in organisellen Flissigkeciten gegeniiber der Trennung in wilrigem
Milieu wurden diskutiert. Folgende Zcll- und Gewebebestandteile wurden
neucrdings gewonnen: IKupffersche Sternzellen, Belegzellen der Magen-
schleimhaut, Langerhanssche Inseln, Zymogengranula cnthaltende und
davon frcic Teile der Driisenzellen des Pankreas, Mastzellen und Mast-
zellengranula der Schilddriise. Die Langerhansschen Inseln enthielten ca.
1% Insulin, dic Mastzellen eine die Blutgerinnung verhindernde Substanz.

Aussprache:

Felix, Frankfurt a. M.: fragt nach Desmoenzymen in den isolierten
Gewebebestandteilen. — Martius, Tiibingen: Desmoenzyme werden wahr-
scheinlich beim Trocknen zerstért. — Kuhn, Heidelberg: Kupffersche
Sternzellen enthalten viel freies Laktoflavin, enthalten Mastzellen auch
solche fluorescierenden Verbindungen? — Vortr.: Das ist nicht bekannt.

H. STEUDEL, Falkensee: Massenwirkungsgeselz von Guldberg-Waage,
Realktionsgeschwindighkest und Newtonsche Abklingkurve in thren gegenseiligen
Beziehungen (Gesetzmifigkeiten der Fetlspaltung und Feltsynthese durch
Lipase).

Dic bei der Fettspaltuug durch Lipase freiwerdenden Fettsiduren hem-
men die Lipase-Wirkung. Vortr. entfernte deshalb nach Spaltungsstill-
stand dic Fettsduren mit Ca-lactat und titricrte dic freigewordene Milch-
sdure bis zum urspriinglichen py mit n/2 Natronlauge zuriick. Hierauf
setzte dic lipatische Spaltung wieder ein. Auf diese Weise konnte nach
und nach das gesamte Ictt gespalten werden. Es ergab sich, daf spiter
nicht mchr die gleichen Mengen Natronlauge verbraucht werden wie zu-
erst, sondern daB sie im gleichen Verhiltnis wie die Menge des jeweils ver-
bleibenden Fettes abnahm. Das cntspricht dem Newfonschen Abkling-
faktor. Es wurde {cstgestellt, dal sich naeh Spaltungsstillstand ein echtes
Reaktionsgleichgewicht eingestellt hatte. Vortr. sieht in der Lipasc das
lange gesuchte Ferment der Fettsynthese.

B. FLASCHENTRAGER, Alexandrien:
Buumuwollschddlingen.

Uber Anlockungsstoffe von

Mit ciner cinfachen Apparatur wird nachgewiesen, dall Weibelien von
Prodenia litura, in Deutschland bekannt als dgyptischer Baumwollwurm,
und von Agrotis Ypsilon (Ypsiloneule) dic méaunlichen Schmetterlinge an-
locken. Der Lockstoff wird erst etwa cine Stunde nach dem Schliipfen der
1) Demnachst ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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Imago abgegeben und hauptsichlich in den beiden letzten Segmenten des
Abdomen produziert. Das isolierte Abdomenstiick verliert im Vakuum
den Lockstoff und bildet ihn nach Aufheben des Vakuums in den néchsten
zwei Stunden wieder nach, Drei Stunden nach Abtrennen des Abdomens
ist der Lockstoff verschwunden. Durch Ausirieren, Enfleurage und Ex-
traktion mit verschiedenen Losungsmitteln kann der Lockstoff angereichert
werden. Im Sinne von R, Kuhn handclt es sich um ein Gamon oder Gamon-
gemisch, dessen chemische Natur noch nicht bekannt ist.

D. ACKERMANN, Wiirzburg: Endgiltige Konstitulionsermililung des
Spinacins.

Das von D. Ackermann und M. Mohr in cH
der Leber von Acanthias vulgaris aufgefun- yn C CH—COOH
dene Spinaein wurde weiter untersucht. Einer  / r
Anregung von S. Skraup folgend, wird im & ‘
Scchsring der bisher angenommenen Formel N C\ /
des Spinacins die NH-Gruppe mit der be- 1

nachbarten CH,-Gruppe vertauscht:

Die RIChtlgkelt dieser Formel folgt aus der von S. Skraitp und J. Alf
durchgefithrten Synthese (vgl. folgendes Referat). Simtliche Eigenschaften
der Verbindung aus Haifischleber stimmen mit dencn der synthetischen
iiberein, Hs handelt sich also um ein Derivat des Histidins, das durch einen
der Methylierung dhnlichen Vorgang eine Methylen-Gruppe unter Bildung
cines neuen Doppelringsystems aufgenommen hat.

S. SKRAUP, Wirzburg: Synthese des Spinacins®), gleichzeilig ein
Beitrag zum Verstindnis der Entstehung gewisser Alkaloide.

Die Uberpriifung der von Pictel mitgeteilten Bildung von Isochinolin
aus EiweiB und Formaldchyd ergab als wesentliches Zwischenprodukt die
aus dem Methylo}-Derivat des Phenylalanins hervorgehende Tetrahydro-
isochinolin-3-carbonsiure (I), die bei der Destillation mit Kalk Isochinolin
und sein Tetrahydro-Derivat nebeneinander liefert. Die Ausdehnung dieser
Reaktion auf die anderen aromatischen bzw. aromatisch reagierenden he-
terocyclischen Aminosauren des Eiweilles ergab ein besonders interessantes
Resultat beim Histidin. Die entsprechende Tetrahydro-5-aza-benzimidazol-
6-carbonsaure (vgl, Formel I im vorstchenden Referat) erwies sich als das
Raccmat des Spinacins von Ackermann, welchem er zunichst die isomere
Formel der Tetrahydro-4-aza-benzimidazol-6-carbonsiure (II) zuerteilt
hatte. Die Synthese, ausgehend vom Histidin, ergab véllige Identitit des
synthetischen Produktes mit dem natiirlichen Spinacin (vgl. vorstehendes
Referat).

H, H,
C C
H SN
(IZH—COOH N c CH-COOH
NH HCQ ll \
S/ N CH,
¢ %
2 N
1 11

Aussprache:

Werle, Miinchen: Aminosiuren-decarboxylasen greifen deshalb Splna-
cin nicht an, weil sie nur Aminosduren mit freler Amino- und freier Car-
boxyl-Gruppe decarboxylieren.

W. GRAB, Wuppertal-Elberfeld: Natiirliche Schutzstoffe fir Ascorbin-
sdure und deren biologische Bedeutung.

Die Haltbarkeit der Ascorbinsdure wird durch zahlreieche Faktoren be-
einfluBt. Die Literaturangaben sind haufig widersprechend, systematische
Arbeiten selten durchgefithrt. Die durech Cu-Ionen katalysierten Ascor-
binsdureoxydation verlduft bei Zimmertemperatur monomolekular, wenn
nicht der Sauerstoff zum limitierenden Faktor wird. Die Reaktionskon-
stante wurde fiir viele Cu-Konzentrationen bestimmt., Die Werte erlauben
die Berechnung der minimalen Cu-Konzentrationen fiir jede gewiinschte
Halbwertszeit. So ergibt sich dic geringste noch wirksame Cu-Konzentra-
tion zu 1:5-108% bis 1:10% Andecre Anionen oder Kationen wirken nicht in
dieser GroBenordnung. Die Schutzwirkung der Metaphosphorsiure, der
Halogenwasserstoifsiuren und des Pectins aus Citronensait beruht auf der
komplexen Bindung des Cu. Die Empfindlichkeit der Ascorbinsiure gegen
Cu liBt dic Definition einer Schutzsubstanz als einer Verbindung zu,
die Aseorbinsdure vor der durch Cu oder Fermenten induzierten Oxydation
schiitzen kann. Es gibt davon mehrere Gruppen: a) dialysable, {Purine),
b) mit Wasserdampf fliichtige (Thiole und Senféle, die sich dann in Rhodanide
umlagern), ¢) synthetisch zugingliche {K-ithylxanthogenat, Na-diithyl-
dithiocarbamat, Salieylaldoxim, Thiouracil u. a.), d) unter den Kohle-
hydraten (auBer Peectin) in geringem Malle Amylose, e¢) Pectine. Fettc
fordern die Oxydation der Ascorbinsiure durch ihren Gehalt an ungesittig-
ten Fettsduren und zwar proportional deren Gehalt an Peroxyden., Schutz-
stoffe- wirken noch in der ein- bis etwa dreifach dem Cu dquivalenten Menge,
also in ganz erstaunlich niedriger Konzentration. Von Proteinen, Amino-
sduren und Amylose braucht man oft mehr-als das 1000-fache. Die Messung
der Haltbarkeit der Ascorbinsiure (in Quarzgefdflen) bietet eine sehr
empfindliche Mogliehkeit, die komplexe Bindung von Cu zu erkenncn. In
vielen Pflanzen gibt es ncben der schwermetall-katalysierten auch eine
fermentative Ascorbinsiuren-Oxydation. Durch starke Komplexbildner
(Didgthyldithiocarbamat) kann die Cu-Katalyse und die durch Cu-haltige
Fermente vollstandig unterdriickt werden. Durch Zugabe patiirlicher oder
synthetischer Schutzstoife 148t sich Ascorbinsiure auch in technisch richtig
hergestellten Konserven sehr haltbar machen. Die Anwesenheit der Schutz-
stoffe erklirt die fritheren Befunde iiber angeblich gebundene Ascorbin-
siure. Bine verbesserte Ausnutzung der Ascorbinsiure im Organismus

2y Vgl. diese Ztschr. 60, 51 [1948].
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wird durch Schutzstoife nicht crzielt. Erst bei pathologischen Fillen kén-
nen sie Bedeutung bekommen. Die Reaktion der Ascorbinsiure mit Cu-
Spuren, die durch Schutzstoffe gesteuert wird, hat auch im Intermediér-
stoffwechsel des Warmbliiters Bedeutung.

Aussprache:

Kiihnau, Hamburg: Kann ein Teil der Schutzstoffwirkung des Citro-
nensaftes durch die Anwesenheit von Flavonolglykosiden erklart werden?
Flavonol-Derivate haben starke antioxygene Wirkung. — Lang, Mainz:
Rhodan wird im Tier und in der Pflanze enzymatisch durch Rhodanase
gebildet, deren Konzentration in den meisten Geweben iiberraschend groB
ist. Da Rhodanide sehr wirksame Schutzstoffe fiir Ascorbinsaure sind, kann
zur Diskussion gestellt werden, ob nicht die Aufgabe der Rhodanase im
Oxydationsschutz der Ascorbinsaure besteht. — Hock, Kulmbach: fragt
nach der Vorstellung von der Wirkungsweise aulerst germger Cu-Mengen. —
Wieland, Mainz: Istein definierter Cu-Komplex der Ascorbinsdure bekannt?
Wahrscheinlich bildet er sich leicht und die unterschiedliche Schutzwirkung
der gepriiften Schutzstoffe ist durch ein verschiedenes Verhaltnis der Disso~
ziationskonstanten des Schutzstoff-Cu-Komplexes zum Ascorbinsdure-
Cu-Komplex zu erkliren. — Lynen, Miinchen: Es ist anzunehmen, daf
Cu hier in gleicher Weise wirkt wie bei der Autoxydation des Cysteins durch
Valenzwechsel Cu™ und Cu®t, Vortr.: Flavonolglykoside kénnen eine
Rolle spielen, sie fehlen aber in vielen Pflanzen, in denen Schutzstoffwir-
kung beobachtet wurde. Das Rhodan-Vorkommen im Tierkérper deuten
wir als Schutzemnchtung zur Blockierung von Schwermetallen. Das
Rhodan-lon im Speichel schiitzt durch jene Blockade Verdauungsenzyme
und Ascorbinsidure. Lange fortgesetzte tgl. Zufuhr betrachtlicher Mengen
an Cu erhéhten den Cu-Gehalt des Blutes auf das 10-fache. Es wird noch
gepriift, ob sich hierdurch eine Erhéhung des Rhodan-Gehaltes des Blutes
erzielen 1aBt. Cu-lonen kénnen nur bis I:108 analytisch ermittelt werden,
Eine weitere Reinigung des Wassers durch Destillation in QuarzgefdBen
und Aufbewahren der Ascorbinsiure-Lésungen in Quarzkblbchen fiihrte
stufenweise zu immer lingerer Haltbarkeit der Ascorbinsdure in rein waB-
riger Losung. Durch Extrapolation ergibt sich, da Cu 1:5.108% die Halb-
wertszeit der Ascorbinsaure auf 20 Tage drickt. Zusatz von Didthyldi-
thiocarbamat verlangert die Halbwertszeiten erheblich. — Die Ascorbin-
saure bildet wahrscheinlich auch mit Cu Komplexverbindungen, die sta-
biler sind als die Cu-Aminosdure-Komplexe. Aminosauren bewihrten sich
deshalb nicht als Schutzstoffe im schwach sauren Bereich. Die Oxydation
der Ascorbinsiure beruht auf dem Ubergang Cut und Cu®t und Reoxy-
dation durch Sauerstoff (Borsook).

BE. STRACK, Leipzig: Die biologische Oxydation von Belain-estern.

Substitution der Carboxyl-Gruppe macht aus biologisch fast wirkungs-
losen Trimethylbetainen stark wirksame Stoffe. Wirkungsart und -weise
ihrer Ester hingen ab: 1, von der C-Anzahl der einwertigen Alkohole, nur
wenig von deren Konfiguration, 2. von der Linge der die Carboxyl-Gruppe
tragenden C-Kette, 3. von besonderen chemiszhen Gruppen in dieser C-
Kette und 4. von der Art des biologischen Testorgans., Die Methylester
wirken acetylcholin-idhnlich, Acetylcholin und der summengleiche Homo-
betainmethylester wirken praktisch gleich kriftig (am Froschherz (negativ
inotrop) und am Froschrektus). Der Glykokoll-betain-dthylester ist sehr
viel schwicher. Von Bedeutung fiir die Wirkung ist, da8 von der -0-C=0-
Gruppe, die einen reaktionsfihigen Schwerpunkt in der C-Kette bildet,
eine Methyl-Gruppe endstandig abgegrenzt ist. Acetylcholin und die Me-
thylester wirken jedoch auch unterschiedlich. Die Reizkraft der Methyl-
ester nimmt nicht in gleichem Mafle mit steigender Belastung des Frosch-
muskels ab. Die Methylester bleiben im Wirkungsgrad dem Nervenreiz
angeglichener. In der die COOH-Gruppe tragenden C-Kette schwicht eine
Doppelbindung die Wirksamkeit kaum, eine OH-Gruppe schr stark, deren
Acetylierung steigert sie wieder maBig. — Bei den Betainestern mit hheren
Alkoholen tritt mit Abnahme der acetylcholin-shnlichen Wirkung eine
atropin-dhnliche auf, die negativ inotrope schlidgt in eine positiv inotrope
win und cine belebende Wirkung auf geschadigte Froschherzen ist nach-
weisbar, — Zwischen Betain und Methylester besteht eine hohe Wirkungs-
differenz, die mit etwa 10® beim Homobetainmethylester gréBer ist als beim
Cholin-acetyleholin, Die Methylester sind brauchbar, um Betaine im Ge-
webe zu bestimmen, Auch das Carnitin 1a8t sich durelh Uberfithrung in den
aktiven Crotonsiure-betainmethylester bestimmen.

Donnerstag, Yormittag

J. EUHNAU, Hamburg: Wirkung eiweiflarmer Ernihrung auf den
Aneurin- Haushall des Organismus., -

Zwischen Eiwei8- und Vitaminhaushalt bestehen insofern enge Be-
zichungen, als zum mindesten die wasserloslichen Vitamine im Organismus
an Trigerproteine verankert werden und in dieser Form gebunden zur Wir-
kung kommen, Es war daher zu ecrwarten, daB bei eiweiBarmer Ernihrung
die Fahigkeit, Vitamine zu fixieren, herabgesetzt und damit die Maglichkeit
der Entwicklung von Vitaminmangelsymptomen gegeben sei. Fiir Lakto-
flavin und Nicotinsiure ist dies bereits erwiesen; ihre Speicherung und
Fixierung in der Leber ist genau proportional dem EiweiBgehalt der Kost,
wihrend ihre Ausscheidung im Harn mit steigender Eiweifzufuhr abnimmt,
Bei Eiweimangel verschwindet lediglich der eiweiBgebundene Anteil des
Laktoflavins, nicht aber das freie Vitamin aus der Leber. In gemeinsam
mit J. Erdmann-Miiller ausgefithrten Versuchen wurde das Verhalten des
Leber-und Muskelaneurins bei variierter EiweiBzufuhr gepriift. Junge
Ratten erhielten iso-kalorische Steckriibendidten von 1% und 8% Protein-
Gehalt mit Vitaminzulagen; nach 62-122 Tagen wurde der Gehalt von
Leber und Muskulatur an freiem und gebundenem Aneurin fluorometrisch
nach Westenbrink ermittelt. Sowohl relativ wie absolut war der Gehalt der
Leber an froiem und Gesamtancurin bei reiner Steckriibenkost (1 % Protein)
wesentlich geringer als bei 8% FEiweill enthaltender, sonst gleichartiger
iso-kalorischer Kost (Gesamtaneurin in Leber bei 8% Eiweil 640, bei 1%
Eiweil 360, freies Aneurin bei 8% Eiweil 90, bei 1% Eiweill 25 v %).
Sulfaguanidin-Zulagen beeinfluften dic Abnahme der Aneurin-Werte bei
EiweiBhunger cbensowenig wie Zufiitterung von Methionin und Lysin.
Auch der Ancurin-Gehalt der Muskulatur nahm bei eiweiarmer Kost ab,
jedoeh waren die Resultate starken Schwankungen unterworfen. Die
Proportionalitit zwischen den gefundenen Absolutwerten {ir freies und
phosphoryliertes Aneurin und dem Kérpergewicht deutet darauf hin, da
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das Aneurin-Defizit bei Steckriibenkost durch Eiwcillverluste bzw. man-
gelnden EiwciBlansatz bedingt ist, und 148t vermuten, daB das freie Aneurin
ebenso wie das phosphorylierte in der Leber an Eiweill gebunden ist. Die
Ancurin-Verarmung des Korpers bei Eiweilmangel liefert eine Erklarung
fiir das hiufige Auftreten von Symptomen einer B,-Avitaminose bei Hun-
gerddem und den von Luckner und anderen beobachteten giinstigen EinfluB
grofer Aneurin-Gaben auf die EiwciBmangelkrankheit.

Aussprache:

Lang, Mainz: Beziehungen zwischen EiweiBzufuhr und Vitaminhaus-
halt kennt man nur bei den N-haltigen Vitaminen. Es ware zu erwigen,
ob das EiweiB nicht nur hinsichtlich der Vitaminbindung emgrelft sondern
auch als Baustoff in Frage kommt. Fiir das Nicotinsdureamid ist dies er-
wiesen, es kann aus Tryptophan gebildet werden. Die Ausbeute ist aller-
dings gering. Wenn man auch bei den anderen Vitaminen mit dhnlichen
kleinen Ausbeuten rechnet, kénnte man groBenordnungsmaBig an stoff-
liche Beziehungen zwischen Vitaminen und Eiweil denken. — Luckner,
Hamburg: Die enge Beziehung zwischen Eiweil- und Aneurin-Stoffwechsel
erwies sich auch bei gemeinsam mit Scriba durchgefithrten Versuchen mit
gleichzeitig eiweiB- und aneurin-arm ernahrten Ratten, Das Krankheits-
bild ist der menschlichen Beriberi nicht nur hinsichtlich der nerviosen Aus-
fallserscheinungen und der Ausbildung von Wasserspeichern, sondern auch
vor allem hinsichtlich des cardio-vasculdren Syndroms auBerordentlich
ahnlich. Dieses Syndrom mit auffallender Herzdilatation, Rechtsinsuffi-
zienz und peripheren Kreislaufstorungen ist bisher im Tierversuch noch
nicht erzeugt worden. Auch die histologischen Herzmuskelveridnderungen
entsprechen denen beim Menschen durchaus. Die intermediaren Beziehun-
geln zwischen Eiwei- und Aneurin-Stoffwechsel bediirfen dringend weiterer
Klarung.

P. HOLTZ, Rostock: Eiweifmangel und Hypotonie.

Untersuchungen an Patienten mit pathologisch niedrigen Blutdruck-
werten, bei denen dic Ernahrungsanamnese cin iiber lingere Zeit hin be-
stehendes Eiweifidefizit annehmen liel, gaben Anhaltspunkte dafiir, da
der Renin-Hypertensin-Mechanismus am Zustandekommen der durch
Eiweimangel bedingten Hypotonie mitbeteiligt sein kann. Aus mensch-
licher Niere hergestellte Renin-Priparate wurden mit Patientenserum in-
kubiert. Unter der Wirkung des Renins kommt es zur Umwandlung des
unwirksamen, eiweiflartizen Hypertensinogens in das pharmakologisch
wirksame blutdrucksteigernde und darmerregende Hypertensin, Bei
hypotonischen Patienten mit abnorm niedrigem EiweiB-Gehalt oder stark
crniedrigtem Albumin/Globulin- Quotienten des Blutes waren die gebildeten
Hypertensin-Mengen weit geringer als in normalen Vergleichsfillen. Kon-
stitutionsméBig scheint Hypertensinogen cine Mittelstellung zwischen Al-
buminen und Globulinen einzunehmen und anspruchsvoller als die Globu-
line aber weniger anspruchsvoll als die Albumine in Bezug auf den Bedarf
an exogenen Aminosiuren fiir seinen Aufbau zu sein. — Bei chronischem
Eiweifmangel kann somit dem Symptom der ,,Afermentie®, der unzurei-
chenden Fermentbildung, das Symptom des Substratmangels an die Seite
treten, wenn das Substrat ein EiwciBkorper ist: das Hypertensinogen.
Die Untersuchungsergebnisse stiitzen die schon frither vom Vortr, vertre-
tene Auffassung, daf das Renin als ein normales Ferment der Nierenrinde
nicht nur pathologische Bedeutung — beim blassen Hochdruck Volhards —
gewinnen kann, sondern auch physiologische Aufgaben der Aufrechter-
haltung und Regulation des Blutdrucks und des Filtrationsdrucks in der
Niere zu erfiillen hat. Diese kann es aber nur erfiillen, wenn ihm das Sub-
strat I{ypertensinogen als ein spezifischer EiweilBkorper des Blutes in ge-
niigender Menge zur Verliigung steht.

Aussprache:

Westphal, Tiibingen: Gehort das Hypertensinogen zu den a-Globulin-
komponenten? Befunde des Vortr, itber den Albumin-Globulin-Quotien-
ten sprechen nicht dagegen. Wurden Versuche zur Priifung der Angaben
amerikanischer Autoren unternommen, nach denen das Nebennierenrinden-
hormon die a,-Globulin-Komponente im Serum und damit das Hyperten-
sinogen steigert? — Arnold, Frankfurt: Koénnen sich neben dem durch
Renin erzeugten Hypertensm auch tyraminahnliche Substanzen bilden? —
Vothard, Frankfurt: Es ist in der Tat auffaliend, dal Vortr. den Albumin-
Mangel fir den Hypertensinogen-Mangel verantwortlich macht, wahrend
Page das a-Globulin als Quelle des Hypertensinogens bezeichnet. Vielleicht
geht das a-Globulin dem EiweiB parallel. So interessant es ist, dal bel
Hypotonikern ein Mangel an Hypertensinogen besteht, so scheint mir der
Beweis fiir seine ursiachliche Bedeutung fiir die Hypertonie noch nicht er-
bracht. Es diirften bei EiweiBmangel auch endokrine Stérungen z. B.
Mangel an Epinephrin vorliegen. Aber fiir das Ausbleiben der Hypertonie
bei der Nephrose scheint der Mangel an Hypertensinogen doch von aus-
schlaggebender Bedeutung zu sein. Werle, Miinchen: Die Decarboxy-
lierung von Dioxyphenylserin fithrt zu Noradrenalin. Zu dieser Decat-
boxylierung sind nach Blaschko Bakterien des Stammes Streptococcus
fJaecalis R, nicht aber Extrakte aus Meerschweinchen-Nebennieren und
-Nieren befihigt. Wir haben in Nebennieren von Pferden und Rindern die
Decarboxylierung von Dioxyphenylserin, die durch ein duBerst labiles Fer-
ment bewirkt wird, beobachtet und beabsichtigen, die Decarboxylierbar-
keit von Dioxyphenylserin durch Nebennieren noch einmal zu priifen. An
der Entstehung der Hypotonie bei Eiweifmangel ist das System, Kallikrein-
Kallidinogen-Kallidin nicht beteiligt, da eine Vermihderung der Serum-
eiweiBe zu einer Verminderung der Kallidinogen-Konzentration des Blutes
fithren diirfte, was eine Verringerung der Bildung des blutdrucksenkenden
(und darmkontrahierenden) Kallidins zur Folge hat. Vortr.: Versuche
mit Nebennierenrindenhormon wurden nicht gemacht. Unsere Beobach-
tungen waren vereinbar mit der Vorstellung, daB das Hypertensinogen vor
allem in Bezug auf die Beanspruchung exogener Aminosiuren fir seinen
Aufbau, eine Mittelstellung zwischen Albuminen und Globulinen einnimmt.
Bei der- groben Fraktionierung durch Ammonsuifat findet man es in den
durch Halbsattigung und durch Ganzsattigung erhaltenen EiweiBanteilen. —
Ich habe keine Anhaltspunkte fiir die Annahme, daB bei der Einwirkung
von Renin auf Hypertensinogen tyramin‘ahnliche sympathicomimetische
Stoffe entstehen. DalB solche Stoffe andererseits bei der Entstehung der
Hypertonie mitbeteiligt sind, halte ich fiir sicher, — Unsere Befunde, denen
nicht chemisch-analytische, sondern Versuche am biologischen Testobjekt
zugrundeliegen, mit parallelgehender grober Bestimmung der Albumin-
Globulmquotlenten geben nicht die Moglichkeit, den Platz des Hyperten-
sinogens im EiweiBspektrum des Serums exakt zu bestimmen. Sie berech-
tigen aber zu der Folgerung, dall das Hypertensinogen sehr wohl zu den
albuminihnlichen a-Globulinen gehéren konnte. Hypertensinogen-Mangel
ist nicht die einzige Ursache der bei Eiweiimangel auftretenden Hypotonte,
es ist aber mit der Hypotonie vergesellschaftet. Dem Renin- Hypertensm-
Mechanismus kommt wahrscheinlich auch Bedeutung fiir die Aufrecht-
erhaltung des normalen Blutdruckes zu.
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MERTEN, Bad Ems: Uber dic Bedeutung des Magenkathepsins fiir dic
Aufspaliung der Nahrungsproteine im Mayen-Darmkanal.

Das Magenkathepsin wird als {ir den Menschen wichtigste Proteinase
angeschen, Es kann nachgewicsen werden, dall 1. die Liwcillspaltung im
Magen schon bei einem pyp ~ 6 stattfindet, bei dem Pepsin nicht wirksam
sein kann, 2, cin Optimum der Verdauung fiir Rinderhimoglohin sowohl
bei pyg 3,2-3,5 als auch bei py 1,8 (Messungen mit Glaselektrode) besteht
und reine Kathepsin-Wirkung ncben reiner Pepsin-Wirkung nachgewiesen
werden kann, 3. die Kathepsinwirkung im allgemeinen quantitativ etwas
unterhalb der des Pepsins liegt und bei Funktionspriifungen des Magens
cleichmiBigere Aktivititskurven des Kathepsins erhalten werden, walirend
das Pepsin stirkere Aktivitdtsschwankungen aufweist (Bestimmung der
in Trichloressigsiure loslichen Spaltprodukte als Kjeldahl-N und Tyrosin-
N), 4. das Magenkathepsin ebenso wie das Harnkathepsin neben gleichen
pri-Optima schr alkaliempiindlich und weniger sdurcempfindiich ist und
nicht durch Thio-Gruppen aktiviert werden kann, Letzteres wird auf Vor-
handensein von natiirlichen Aktivatoren im Himoglobin zuriickgefihrt,
da andere EiweiBkoérper, wie Edestin, eine Steigerung der Hydrolyse durch
diese Aktivatoren erfahren. Das Kathepsin scheiut auch weniger hitze-
empfindlich zu sein als das Pepsin. Die Nahrungsproteine werden im Ma-
gen gunichst in sechwach saurem Milieu von Magenkathepsin angegrifien,
Fiir das Pepsin bleibt meist nur ein geringer Anteil zur Hydrolyse iibrig.
Das fiir dic Pepsin-Wirkung notwendige stirker saure py kann iiberhaupt
nur von dem jugendlichen Erwachsenen des 2. und 3. Lebensjahrachntes
und den mit ciner Hyperaciditit einhergehenden Krankheitszustédnden er-
reieht werden. Auch hicr wird dic Proteolyse zundchst vom Kathepsin
cingeleitet und oft weitgehend durchgefithrt.

Aussprache:

Lang, Mainz: Zell-Kathepsin ist sichier ein Gemisch vieler Proteasen.
Je nach Test findet man Aktivierungen oder Hemmungen durch Schwer-
metalle, SH-Gruppen und dergl., wodurch sich die Diskrepanzen in der
Literatur erklaren. So wirken z. B. SH-Gruppen auf Kathepsin nicht
aktivierend, wenn man als Test der Proteolyse die Abspaltung von Tyrosin
nach Anson nimmt, dagegen findet man eine Aktivierung, wenn die Fer-
nientwirkung durch Bestimmung des abgespaltenen Rest-N verfolgt wird.
Die Feststellung einer kraftigen Kathepsin-Wirkung des Magensaftes ist
interessant, weil hier wohl kein so komplexes Proteasengemisch vorliegt
wie in den Organkathepsinen, so daf die Verhaltnisse zur Trennung oder
Isolierung wesentlich giinstiger liegen. — Flaschentrdger, Alexandrien: Nach
Freudenberg und Buchs fehlt beimm menschlichen Saugling das Lab. Seine
Funktion wird durch die Kathepsin-Wirkung erklart. — Schiitte, Frankfurt
a. M.: Mit dem Nachweis des Absinkens der Kathepsin-Aktivitat iin Ma-
gensaft ist wohl erstmals der exakte Nachweis dafiir erbracht, da auch
Hydrolasen des Verdauungskanals bei Unterernahirung nur noch in unge-
niigender Menge gebildet werden. Dieser Befund darf aber nicht ohne wei-
teres auf die anderen Verdauungssekrete (Darmsaft, Pankreassaft) tiber-
tragen werden, da die Magenschleimhaut ein ganz besonders empfindliches
Organ ist. Wir fanden in unseren Ausnutzungsversuchen bei Hungerge-
schadigten keine wesentlich schlechtere Verdauung der Nahrung als bei
nornalen Vergleichspersonen., Der Schaden und die Schwierigkeit liegen
in der bei Umterernahrung herabgesetzten intermedidren Stoffwechsel-
leistung begriindet. Fiir eine allgemeine , Afermentie’” des Verdauungs-
kanals, die durch reine, unkoniplizierte Untererndhrung zustande kommen
soll, steht der Beweis noch aus. — Winkelstréter, Karlsruhe: Hinweis auf
die Trypsin- und Kathepsin-Inhibition durch Antistin und Ascaridensaft.

E. KIRBERGIER, Hamburg:
brenztraubensdure tu Tierkorper.

Uber das Verhalten der p-Ozyphenyl-

Zur Bestimmung der vou Mensch oder Tier unverindert ausgeschiedenen
p-Oxyphenylbrenziraubensiure nach ihrer Verabreichung zur Leberfunk-
tionsprifung nach Feliz-Teske stehen zwei Methoden zur Verfiigung. Sie
hedienen sich des Nachweises der Keto-Gruppe (Ilydrazon) oder des aro-
matischen Hydroxyls (Millon). Beide Mcthoden ergaben beim Menschen
aute Ubercinstimmung. Bei stiindlich vorgenommener Messung nach Be-
lastung mit p-Oxyphenylbrenztraubensiure zeigte sich der Hauptanteil
der unverwerteten Siure in den ersten 5 h. Am Kaninchen waren nur dic
Millon-Werte erhoht, wahrend die Ketogruppenreaktion erst nach sehr
hohen Belastungen anstieg, Wahrscheinlich werden mehrere Abwandlunes-
produkte mit unverdndertem aromatiscliem Kern ausgeschieden, voun denen
cine die linksdrehende p-Oxyphenylmilehsdure sein diirfte.

Aussprache:

Felix, Frankfurt a. M.: A Menschen ergaben sichh manchmal dhnliche
Differenzen zwischen Hydrazon- und Millon-Werten. Das Ausscheidungs-
maximum lag haufig spater als 2 h nach Verabreichung. — Cremer, Mainz:
Koénnen holiere Leerwerte bei der Hydrazon-Methode durch vermehrte
Ausscheidung von p-Oxyphenylbrenztraubensiure infolge Vitamin C-Man-
wzel bedingt sein? Ausscheidung von p-Oxyphenylmilchsaure wurde mit
Wagner untersucht, die Ergebnisse demniéchst veroffentlicht. — Jost, Diissel-
dorf: Wurde Tyrosin nach Verfiitterung von p-Oxyphenylbrenztrauben-
saure im Harn gefunden? Vortr.: Die Werte der Ketogruppenreaktionen
liegen niedriger als die Millon-Werte. ES wurden Leerwerte bis 600 mg pro
Tag gefunden. Tyrosin konnte nicht nachgewiesen werden. Gegen Ent-
stehung der Storsubstanzen im Darm sprechen parenterale Belastungen
mit p-Oxyphenylbrenziraubensaure. Auch hiernach scheiden Kaninchen
die noch unbekannten dtherloslichen Millon-Substanzen aus.

FRUNDER, Leipzig: Uber die lokale Acidose.

52 sind zwei Formen von Gewebeacidose zu unterschieiden: die soge-
nannte physiologische Aeidose, hervorgerufen durch Kohlensiure- und
Milehsdureanrcicherung im Gewebe und die entziindliche Acidose. Die
erste wird verursacht durch Belastung der Atmung, der Temperatur des
Kreislaufes und der Muskulatur durch vermelirte Tatigkeit. Dabei dndert
sich das bei py 7,2—7,3 liegende intravitale Rulie-py; bis zu 6,6 und in ex-
tremen Fillen noch tieler. Mikroskopiseh lassen siclt bei dieser Acidosc
Anderungen der Gewebestruktur nicht nachweisen. Dic entziindliche Aei-
dose entsteht durch bakterielle, chemische, mechanische oder strahlende
Schiadigungen des Gewebes. Vortr. heriehtet im weiteren iiber dic Einzel-
heiten dieser Gewebeschidigungen nach den verschiedencn LKinwirkungen.

254

. KRAUT, Dortmund: Versuche zur Isolieruny des Kallikreins®).

Die reinsten bisher beschricbenen Priparate enthielten auf eine Kalli-
krein-Einheit (K. E.) 0,1 mg organische Substanz. Zu ncuen Reinigungs-
versuchen diente als Ausgangsmaterial das Handelspraparat Padutin, aus
ITarn gewonnen, vom Reinheitsgrad 120-150 v / K.E. Voradsorption un-
wirksamer Begleitstoffe an Bleiphosphat in Verbindung mit Dialyse und
Membraniiltration fiihrte bei Ausbeuten von 50-609% zu Priparalen mit
20-30 v/K. K. Bestes Verfahren der weiteren Reinigung ist wiederholte
Fillung mit Phosphorwolframsiure. Nach Dialyse enthielten dic besten
Priparate noch 2—3 y organische Substanz pro K. E. Nachweisgrenze des
Kallikreins ist demnach 0,02 v je kg Tier. Das Kallikrein gehort daler zu
den mengenmiaBig wirksamsten karpereigenen kreislaufaktiven Stoffen.
Nach der zweiten Phosphorwollramsiure-Fillung sind dic Kallikrein-
Priparate so labil, dafi bisher jeder weitere Reinjgungsversuch die Aufhe-
bung der Wirksamkeit zur Folge hatte,

Aussprache:

Dirscherl, Bonn: Ist das Fermentwirkungen zeigende Kallikrein tat-
sdchlich ein Inkret oder gelangt es nur nebenbei ins Blut wie etwa die
Diastase? — Vortr.: Ob man das Kallikrein trotz seiner fermentativen Wir-
kung als ein Hormon bezeichnen soll, ist eine Frage der spezielleren Ab-
grenzung der Wirkstoffe, Fiir die Beibehaltung der Bezeichnung Hormon
spricht, daB hier ein Organ (Pankreas) durch sein Inkret (Kallikrein) Reak-
tionen in anderen Organgebieten (Arteriolen und Kapillaren bestimmter
GefaBgebiete) hervorruft. Werrle, Miinchen: Als Ausgangsmaterial fiir
die Reingewinnung von Kallikrein haben wir Pankreas- und Submaxilla-
risdriisen von Schweinen und Rindern verwendet. In diesem Material fiegt
das Kallikrein zwar in hoherer Konzentration vor als im Harn, aber beglei-
tet von groen EiweiBmengen. Sehr reine Prdparate wurden wie folgt er-
halten: 3tagige Autolyse der gemahlenen und mit 0,02 n Essigsaurc im
Verhdltnis 1: 2 versetzten Organe bei 379, 3tagige Dialyse des gewonnenen
Filtrates, Fallung des Dialysates mit Aceton im Verhaltnis1:1 und Extrak-
tion des auf der Zentrifuge isolierten Niederschlages mit kleinen Portionen
Wasser. Man erhalt so in guter Ausbeute Praparate von etwa 30 »/KE.
Durch weitere Fraktionierung mit Ammonsulfat, Aceton odcr Alkohol bei
tiefer Temperatur gelangten wir im giinstigsten Fall zu einem Reinheits-
grad von 1-2 y/KE.

. BAHNER, leidelberg:
vorderlappenhormones.

Dic Bestiunmang des kelogenen Hypoplysen-

Hochgereinigtes Wachstums- wie hochgereinigtes adrenotropes Hornion
des Ilypophysenvorderlappens zeigen gewisse diabetogene Teilwirkungen.
ohne dal jedes fir sich ecinen ebhensolehen diabeiogenen Eifekt wie der
Rohextrakt ausiiben konnte. Iis ist also noch nieht klar, durch welche
Stoffe dic gesamte diabetogene Wirkung zustande kommt und aueh, wie
Aufeinanderfolge und Korrclationen der durch I VL-Extrakte gesteuerten
intermediiren Stoffwechsclvorginge sind. Durch Coris Untersuchungen
iiber dic Hemmung der Hexokinase ist zwar ein entschiedener Fortschritt
erzielt, zentrale Fragen, wic dic Inculin-Emplindlichkeit, sind aber noch
nicht geklirt. Die von Klinikern gewiingehte Methode zur Bestimmunyg
stoflwechselaktiver IIVL-Substanzen im Blute oder Urin ist noch nicht
gefunden, — Mit der Mikroacetatmethode wurde festeestellt, dafl bei Nor-
malfiitterung hei Ratten die ketogene Wirkung von HVL-Extrakten vollig
felhlt, wihrend mit Hungertieren mit KExtrakten aus 0,5 bis 1 g frischen
N VL-Steigerungen des Blutaeetons von 35 bis aufl iiber 20 mg % und der
-Oxybuttersiure von 8—15 bis iiber 40 mg % errcicht werden. Wirkungs-
maximum nach 12 h. Dic Nichternkctonkorper sind daher iiber lange
Zeit bis zu 3-tdgigem Hunger, konstant niedrig bis hochstens 5,5 mg %
Aceton und 15 mg % (-Oxybuttersiure. — Dic Extrakte werden unter Eis-
kithlung aus frisch gefrorenem Rinder-1IIVL hergestellt. Einige Stunden
Licgen bei Zimmertemperatur zerstort die Wirksamkeit vollig. Das Ilor-
mon ist wie ein Globulin fallbar und nicht dialysabel. — Dic von Anselinino
und Iloffmunn gefundene regulatorische Ausschiittung ins Blut nach Fett-
mahlzeit und das Vorkommen bei Diabetikern wird insofern nicht bestitigt,
als nur ein kleiner Teil der Fille ganz geringliigige, nicht signifikante Ke-
tonacmie-Steigerung hatte, die auch beim Normalen vorkam. Die Unter-
brechung der ketogenen Wirkung durch Futter, besonders Kohlehydrate,
wurde noch nicht reeht gewiirdigt. Ebenso wie Glucose kann das gluco-
plastische Alanin und das von manchen Autoren als ketoplastisch bezeich-
nete Lysin die Wirkung in kurzer Zeit unterbreehen. Fiir die Kelou-
korpersteigerung spielt nicht verminderte Ketolyse in der Peripherie oder
absolute Steigerung der Fettverbrennung ecine Rolle, sondern der Kohle-
hydratmangel in der Leber. Obgleich die Glykogen-Vorrate unter HVL-
Wirkung héher sind, wird dicses Reservekohlehydrat im Hunger irgendwie
vor dem Abbau bewahrt. Trotz erhohtem Glykogen-Gehalt bestehit also
cin besonderer Kohlehydrat-Mangel. Er ist {iir dic Ketonkorpersteigeruny
verantwortlich zu machen. Es wird auch vermutet, dali ¢s sich um eine
primére Steigerung der Umwandlung von Felt in Kolileliydrat mit Keton-
korperbildung handelt. Dasist unwahrscheinlicl, da die entstehienden IKohle-
hydrate wegen der Unterbrechung der kefogenen Wirkung durelr Glucose
die Ketonkorperbildung verhindern sollten.

Aussprache:

Lang,Mainz: erhebt Bedenken gegen die verwendete Bestimmungsmethode
der p-Oxybuttersaure. Die Aceton-Ausbeuten konnen bei diesem Ver-
fahren nicht hoch sein und sind vermutlich recht schwankend. — jost,
Diisseldorf: Lassen sich mit der geschilderten Methode bei insulinrefrak-
taren Diabetesfallen diabetogene Hypophysenhormone im Blut nachwei-
sen? — Bernhard, Ziirich: weist darauf hin, daf} es gleichgtiltig ist, ob die
Ketonkorper aus Fett oder Kohlehydrat kommen, denn nach den jetzigen
Kenntnissen vom Intermediarstoffwechsel leiten sie sich von einer 2-C-
Verbindung her, die aus beiden entstehen kann. — Vortr.: Wir finden recht
konstant 659, des Acetons aus synthetischer reiner g-Oxybuttersaure.
Nach amerikanischen Autoren ist die Glykogenfixierung nach HVL-Extrakt
sicher. Wenn Glykogen im Hunger nicht abgebaut wird, mulB3 es blockiert
seinn und sein Nichteintreten in den Intermediarstoffwechsel bedeutet
Kohlehydrat-Mangel. — Auch Serum von insulin-resistenten Diabetes-
fallen vom Cushing-Typ ist ganz unwirksam. — Es bleibt natiirlich dahin-
gestellt, ob die Ketonkdrper aus Fett oder Glucose entstehen, sicher ist
aber, dafd sie nur bei Kohlehydratmangel entstehen,

1) val. diese Ztschr. 60, 53 [19481].
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K. SCUWARZ, Mainz: Die Ratleneklampsic bel Iefedidtern und dic
Wirkung von Vilamin E.

Das Vitamin K ist nieht nur Antisterilitatsvitamin, In fritheren Unter-
suchungen wurde gefunden, dafi eine alimentire Leberschidigung der
Ratte, hervorgerulen durch Verfitterung von besonders vorbehandeltem
Casein, durch Zugabe von Tocopherol verhiitet werden kann. Es wurden
zwei weitere ernéhrungshedingte Leberdegenerationen in dieser Richtung
untersucht. Werden grofle Mengen Lebertran an Ratten verfiittert, so
tritt eine tiodliche Lebersehidigung auf, die sich dureh Zulage von 0,005 9%
d,]-Tocoplicrolacetat in der Didt verhiiten 14Bt. Bei wachsenden Ratten
entwickelt sich eine andere Leberdegeneration, wenn ihr KiweiBbedarf
itherwiegend durch Iefceiweill gedeckt wird, Diese Schidigung wird
ehenlalls durel Toeoplierol verhiitet und soll wegen ilirer bis in alle Einzel-
heiten gehenden histologisehen Identitdt it der mensehlichen Eklampsia
gravidarum ,,Rattencklampsie* genannt werden. Wic schon Hock und
Fink fanden, 148t sie sich durch Cystin verhiiten. Im gleichen Sinne wie
Gystin wirkt Methionin. Zugabe von 0,005% d,l-Tocopherolacetat zur
Diit verhiitet aueh diesc Sehidigung vollstindig. Es besteht also eine
Stoffwechselstorung, die einerseits durch schwefel-haltige Aninosiuren,
andererseits durch Tocopherol verhiitet wird. Dabei ist Vitamin E min-
destens 100 mal so wirksam wie Cystin, bzw. Methionin., Das Vitamin I
kommt durch diese Untersuchungen in engen Zusammenhang mit einer
Reihe von Substanzen die schiitzende Wirkungen auf die Leber ausiiben
und die sich dadurch auszeichnen, daf} sic im Transmethylicrungsvorgang
beteiligt sind (Cholin, Methionin). Es wird daher die Theorie zur Dis-
kussion gestellt, ob das Tocopherol nicht eine katalytische Funktion im
Trangmethylierungsvorgang ausiitben konnte. HEs ist unwahrscheinlich,
daf} die Wirkung des Vitamin E allein auf einer antioxydativen Eigenschalt
berulit, da diese und die biologische Aktivitit beim Vergleich verschiedener
Tocopherole sich umgekehrt proportional verhalten.

Aussprache:

Hock, Kulmbach: Der zum Schutz der Leber notwendige Cystin-
Bedarf variiert fiir verschiedene Nahrungsproteine. Die Leberschadigung
kann auBer durch Hefeeiweil auch durch das Eiweill von Erbsen, Gelatine
und Kartoffeln erzeugt werden, obgleich diese Proteine ganz verschiedene
Mengen von schwefel-haltigen Aminosauren enthalten. Beim Kartoffel-
eiweify ist das Verhaltnis S:N etwa 1:13 und entspricht etwa dem absolut
vollwertigen MilcheiweiS. Der zum Leberschutz notwendige Cystin-Be-
darf diirfte daher wesentlich von der Zusammensetzung an den einzelnen
Aminosduren abhangen und kann leicht durch gleichzeitige Verfiitterung
von Nahrungsproteinen verschiedener Herkunft reguliert werden. Noch
unverdffentlichte eigene Versuche weisen darauf hin, dal der Zusarnmen-
bruch der Leber mit dem Stoffwechsel der Nucleoproteide zusammenhéngt,
— Cremer, Mainz: Amerikanische Autoren haben bereits auf die Schutz-
wirkung von Methionin bei der Praeklampsie hingewiesen. — Aldenhoven,
Wiesbaden: Die Diagnose ,,Eklampsie’ ist ein funktioneller klinischer Be-
griff, nicht ein histologischer. Die Eklampsie ist eine Schwangerschafts-
vergiftung, die ohne jeden histologisch nachweisbaren Befund verlaufen
kann. Es muf3 mit allem Nachdruck darauf hingewiesen werden, da3 durch
Hefefiitterung nicht eine Eklampsie erzeugt werden kann. — Heller, Frank-
furt a. M.: Von gyndkologischer Seite kann man den hier experimentell
erzeugten Zustand nicht ohne weiteres als Eklampsie bezeichnen. Ein
eklamptischer Anfall hat sich meines Wissens noch nicht hervorbringen
lassen. Die pathologisch-anatomischen Veranderungen in der Leber und
der Niere lassen sich in vielen Fillen auch mit der Lebercirrhose bzw, der
Glomerulonephrose vergleichen. — Vortr.: Es ist schwierig zu entscheiden,
ob primdr die Verdnderung des Nucleoproteid-Gehaltes vorhanden ist
und die Degeneration wirklich vom Kern ausgeht, oder ob die Degeneration
das Priméare ist, und dann sekundar ein Absinken des Nucleoproteid-Ge-
haltes nach sich zieht. Es wurden bei einem gewissen Prozentsatz der
Versuchstiere Krampfanfilie beobachtet, aber nicht bei allen. Die Analogie
zwischen den Veranderungen bei der menschlichen Eklampsie und denen
bei den Versuchstieren berechtigt durchaus zur Bezeichnung Ratten-
Eklampsie. Die Parallelen sind viel starker als z. B. diejenigen zwischen
Menschenpellagra und Rattenpellagra.

P. PIN, Paris: Coniribution a Uelude dela vilamine I.

Bei Vitamin E-Mangel der Ratten ist der Gesamtlipoid-Gehalt der Le-
ber bis zu 2,15% erniedrigt. An Einzetwerten wurden gefunden : Fettsiuren
0,30%, Unverscifbarcs 1,279%, in Prozenten der Gesamtlipoide 13,7, Gesamt-
cholestrin 0,65 %. Bei Ratten mit kiinstlich gesetzten Brandwunden wurden
starke Verminderung des Gesamtlipoid-Gehaltes beobachitet, aber keine
Verdnderung des Gesamtcholestrins. Bei Ratten mit Brandwunden konnte
durch Behandlung mit Vitamin E eine erhebliche Besscrung der Wunden
in kiirzerer Zeit beobachtet werden. Ratten, die mittlere Vitamin E-Dosen
erhielten, zeigten im Vergleich zu unbehandelten Tieren cine Erhshung der
Gesamtlipoide um 0,6 %, der Fettsiduren um 0,34 %, eine Verminderung des
Unverseifbaren um 0,15%. Tiere, dic hohere Dosen Vitamin E bekamen,
zcigten eine lirhéhung des Gesamtlipoids um 2,9%, von Fettsiuren um
0,25%, des Unverseifbaren um 0,55% und des Cholestrins um 0,3%.

. M. RAUEN, Vrankfurt a. M. Xanthopterin und Einceifistoffwechsel.

Die nach Operationen zu beobachtende crhohte Ausscheidung von
Stiekstoll (Llarnstolf) im Harn ist der Ausdruck eines erhohten Kiweifi-
zerfalls. Mit jener ,,postoperativen Azoturie** gelit die Ausscheidung von
Xanthoptlerin fast stochiometrisch parallel, wenn keine infektidsen Kom-
plikationen eintreten. Untersucht wurden mehrere IFille von Magen-
resektionen, da bei Iingriffen in den Oberbauch, wenn also das Peritoneum
in Mitleidensehalt gezogen ist, die Ausscheidung von Stickstoff und Xan-
thopterin besonders hoch wird. Die strenge Parallelitit findet man auch
bei Reconvalescenten, nicht mehr so ausgeprigt bei nicht bettligrigen
Normalpersonen, Treten im Heilverlauf auch nur geringfiigige infektiose
Komplikationen auf, so wird Xanthopterin sofort stark erhoht ausgeschie-
den, ohne dali Parallelitit zum Stickstoff bestiinde. Bei Appedicitiden
oder Peritonitiden findet man besonders hohe Xanthopterin-Ausscheidun-
e, In einem Fall bestand Parallelitiit zur Kurve der Korpertemperatur-
maxima. Diese Bezichung konnte experimentell reproduziert werden. Nach
kiinstlichem Ficber auf Pyrifer-Injektion wurde aueh erhiéhte Xanthop-
torin-Ausscheidung beobachtet. Diese Beobachtung ermutigte zur Vor-
stellung, dali das Xanthopterin nicht nur zum Eiweifabbau in Beziehung
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steht, sondern auch zu den Abwehrreaktionen des Orgamismus gegeniiber
Krankheitserregern. — Auch bei alimentir bedingtern EiweiBlabbau wird
Nanthopterin erhioht ausgeschieden. Merkwiirdigerweise ist das IHarn-
xanthopterin auch nach Verabreichung grofierer Mengen von Harnstoff
erhiht. An Hlunden konnten diese Ergebnisse nicht bestitigt werden. Nach
fluorometrischen Messungen scheinen sie gar kein oder nur sehr wenig
Nauthopterin auszuscheiden, Der blaufluorescierende IIundeharnbestand-
teil hat keine Bezichung zam Eiweillstolfwechsel, wahrscheinlich aber zum
Nucleinsiurenstoffwechsel, — Naeh Verabreichung von je 15 mg Folinsiure
intravents, subcutan oder per os beim Menschen wurde in keinem Falie
Xanthopterin erhoht ausgeschieden. Somit kann Xanthopterin nicht als
Abbauprodukt der Folinsiiure angeselien werden, was nach den IKonstitu-
tionsforneln sehr wahrseheinlich wéare.

Aussprache:

Felix, Frankfurt a. M.: Vielleicht werden Veranderungen im Stoff-
wechsel der Leber von einer vermehrten Xanthopterin-Abgabe begleitet. —
Lang, Mainz: Nach persoénlicher, unveréffentlichter Mitteilung von Ko-
schara besteht auch bei gewissen Geisteskrankheiten vermehrte Xanthop-
terin-Ausscheidung. — Schmitz, Magdeburg: Ist Xanthopterin endogenen
Ursprungs? — Vortr.: Ja.

E. SCHUTTE, Frankfurt a. M.: Wasserhaushall bei exlremer Sulzhe-
lastung.

Belastung mit grofieren Mengen konzentrierter Salzlosung zwingt den
Korper, seine Wasservorrite zur Ausscheidung des Salziiberschusses zu
mobilisicren. Es interessierte das Verhalten der selektiven Permecabilitit
der Zellmembran unter dieser Bedingung. 12 Versuchspersonen erhielten
wiihrend 5—6 Tagen 500 cm?® Meerwasser als cinzige Flissigkeitszufuhr tig-
lich, dazu eine Trockenkost von etwa 1600 I{cal. Die Gesamtkali-Aus-
scheidung ist durch hohe K-Ausscheidung bereits am 1, Tage iibersehicfiend.
Dic Na-Ausscheidung erreieht trotz erheblichen Anstiegs nicht den Wert
der Zufuhr. Na und K zecigen in der Ausscheidung alternicrendes Verhalten,
Cl wird erst am 2. und 3. Tage iiberschicfend ausgesehieden. Seinc Ehi-
minierung ist auch am §. Tage noch belfriedigend. Diec Cl-Konzentration
jm Harn steigt dabei bis auf 2,6 g % Kochsalz. Der tigliche Gewichtsver-
lust (fast aussehlicBliech Wasserverlust) betrigt 6001000 g. Mit der Rho-
danid-Methode wurde in den ersten 4 Tagen cin ziemlich gleichmifliges Ab-
sinken der Werte fiir extrazellulires Wasser gefunden. Am 6. Tage steigt
dieser plotzlich auf 40 bis 55 1 = 70-85% des Korpergewichtes an. Diese
plotzliche erhebliche Vergrolierung des Losungsraumes wird mit der An-
nahnie eines Zusammenbruchs der Permeabilitiatssperre fiir SCN erklirt.
Die fiir das korpereigene Cl seheint dagegen erhalten zu scin. Es hiitte
sonst zu einem erheblichen Sturz des Serum-Cl kommen miissen, der nicht
beobachtet wurde. Auch mit der Bromid-Methode wurde wihrend -der
ganzen Versuchsdauer bis zum 5. Tage eine allmihliche Abnahme des ex-
trazelluliren Wassers, die der des Korpergewichtes parallel ging, festge-
stellt. Bei einer Versuchsperson, deren Gewichtsabnahme besonders grof
war, wurde am 5. Tage fir das Bromid ein Verteilungsraim von derselben
GroBe wic mit der Rhodanid-Methode gelunden. Iier bestand zugleich
cin erheblicher Sturz des Serum-Cl von 404 auf 286 mg % Cl, der durch
Ausscheidung nicht zu erkliren ist. Ilier sehieint es sich um Aufhebung der
Permeabilititssperre auch fiir Cl zu handeln. Der Austausch zwischen ex-
tra- und intrazellulirem Raum erfolgt bei Wassermangel infolge Salzbe-
lastung nicht kontinuicrlieh, sondern diskontinuierlich, wenn die Konzen-
trationsdifferenzen bestimmte Grofien errveicht haben. €1 wird bei Bela-
stung mit groberen Kochsalzimmengen ohne Wasserzufuhr unter riickhalt-
loser Heranziehung des I{orperwassers ausgeschieden, wihrend Na zu einem
erheblichen Teil retiniert wird.

Aussprache:

Heller, Frankfurt a. M.: Parallel zu den Arbeiten des Vortr. liefen
Untersuchungen ‘iiber das extrazellulare Wasser bei Kranken. Auch hier
wurden Verdnderungen der selektiven Permeabilitat der Zellmembran ge-
funden. — Du Mont, Celle: Die erwahnte selektive Permeabilitatsstorung
der Zelle findet ein Analogon in dem Ausscheidungsvorgang der Niere. —
Netter, Kiel: erinnert an friilhere Versuche, nach denen das Na bei der
NaCl-Vergiftung im Gegensatz zu Cl an die Muskulatur gebunden wird.

Donnerstag Nachmittag

L. ROKA, Frankfurt a. M.: Uber Prothrombin.

Werden die einzeitige Prothrombin-Bestimmungsmethode won Quick
und die zweizeitige von Warner, Brinkhouwse und Smith ncheneinander an-
gewendet, so 1aBt sich damit nicht nur das Prothrombin, sondern auch der
[iir diec Umwandlung des Prothrombins in Thrombin erforderliche Faktor,
das Ac-globulin, quantitativ bestimmen. Mit Dbeiden Methoden neben-
einander wurde dic Dieumarol-Wirkung untersucht. Dicumarol senkt nicht
nur die Aktivitiat des Prothrombins, sondern auch die des Ac-globulins,
und zwar die letztere raseher als dic des Prothrombins. Nach Abklingen
der Dicumarol-Wirkung kehrt das Ac-globulin auch rascher wicder zur
Norm zuriieck. Dicumarol und Vitamin I, gleichzeitig gegeben, beide in
Dosen von 3 mg/kg Hund, fihrt zu ciner anfinglichen Senkung des Iro-
thrombin-Spicgels, der aber schon am 3. Tage und nicht wic nach Dicumarol
allein erst nach 10—12 Tagen zur Norm zurickkelrt. Das Ac-globulin
sinkt auch ab, kehrt aber, dureh Vitamin K nicht beeinfiult, erst am 10,
Tage wieder zur Norm zuriick. Quick misclite als erster Dicumarolplasma
und gealtertes Normalplasma, nachdem er festgestellt hatte, dafl nach der
cinzeitigen Methode in beiden die Prothrombin-Zeil verlingert war. Unter
denselben Bedingungen wurde gefunden: im gealterten Normalplasma
sinkt das Ac-globulin stark, das Prothrombin nur wenig ab. Im Dicuma-
rolplasma sind beide dcutlich vermindert. Durch Mischen kehrt sowohl
Ae-globulin als auch Prothrombin zur normalen Ausgangsmenge zuriiek.
Die Reaktivierung des Prothrombins heruht darauf, daf} das im Dieumarol-
plasma abgesunkenc Prothrombin wieder zu seiner normalen Aktivitil
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zuriickgefiihrt wird., Dazu ist eine im gealterten Plasma enthaltene Sub-
stanz erforderlich. — Es wird eine neue Hypothese der Dicumarol-Wirkung
diskutiert, nach der die Prothrombin-Bildung nicht gehemmt wird, sondern
nur ein insuffizientes Prothrombin liefert, das nicht zu Thrombin aktivier-
barist. Zumischung von Normalplasma erginzt das insuffiziente Prothrom-
bin zu normal aktivierbarem Prothrombin. Diese Ansicht stiitzt sich auch
noch auf den Befund, dal} trotz begriindeter Ansicht iiber die Identitit von
Prothrombin und Komplementmittelstiick mit einem vélligen Versehwin-
den des nachweisbaren Prothrombins durch Dieumarol-Gaben der Komple-
menttiter unverandert auf normaler Hohe bleibt.

M. LEINER, Mainz: Die Wirkung von intramuskuliren und inirave-
nbsen Injeklionen von Kohlensdureanhydratase-Losungen in den mensch-
lichen Korpe? (Ausscheidung, Immunstoff, Alkalireserve).

Intramuskulire Injektionen von Kohlensiureanhydratase (KA) (Schmitt
und Frigge) an etwa 20 Herz-, Lungen- und Nierenkranken fiihrten zu einer
voriibergehenden (1 Tag anhaltenden) starken Erniedrigung des Cl-Gehaltes
in erster Linie der Erythrozyten, dann auch des Blutplasmas, ohne daf} der
Kationengehalt des Blutes in gleicher Weise abnalim. Es kam also zu einer
nicht unbedeutenden Erhéhung der Alkalireserve des Blutes nach der In-
jektion bei allen Kranken. Bei der Nachpriifung an zwei Gesunden wurde
eine Erhéhung der CO,-Bindungsfihigkeit nach der KA-Injektion nicht
gemessen. Auch wurde weder im Blutplasma noch im Harn nach der In-
jektion KA gefunden. Dann wurden intravendse Injektionen an etwa 20
gesunden Erwachsenen vorgenommen. Der Mensch bildet zwar keinen
Immunstoff gegen die KA wie viele Tiecre, scheidet sie durch die Nieren
aber rasch wieder aus. Es kann also nicht zu linger dauernden Dysfunk-
tionen in der dufleren Atmung nach den Injektjonen kommen (erschwerte
Abgabe des CO, in die Lungenalveolen, Stérung des Chlorid-Wechsels
zwischen Erythrozyten und Plasma). Bei jeder Versuchsperson wurden
3—5 mal in Abstanden von 2 Tagen je 80—100 mg hochgereinigte KA ver-
abreicht. Nur einmal wurde starke Erhéhung der CO,-Bindungsfihigkeit
des Blutes naeh Injektion festgestellt. In allen iibrigen Fillen war sie nicht
oder nur ganz schwach nachweisbar bzw. sogar betrichtlich herabgesetat.
In den meisten Fillen verringerte sich nach Injektion von KA voriiber-
gehend das Pufferungsvermégen des Blutes und des Serums fiir CO,, wohl
infolge einer Veranderung der Carbamat-Bindung. KA-Injektion an zwei
Kranken mit groBen duferen Tumoren am Hals, fithrten zu ejner starken
Erweichung der meisten Geschwulste schon nach wenigen Verabreichungen.
Nach den physiologischien Verhiltnissen erscheint eine medizinische Ver-
wendbarkeit der KA zweifelhaft.

Aussprache:

Schdfer, Heidelberg: In Tierversuchen (Meerschweinchen) wurde keine
Beziehung zwischen einer Anderung der Carboanhydrase und einer Anderung
der Alkalireserve festgestellt.

E. VOLHARD, Karlsruhe: Antifryptische Wirkung des Antistins.

Klinische Beobachtungen weisen darauf hin, daf} die allergische Reak-
tion nicht auf einer Antigen-Antikérper-Reaktion beruhen kann, vielmehr
ist sic der Ausdruck einer Gewcbsschidigung durch einen fermentativ frei-
gewordenen Anteil des Antigens. Es wurde untersucht, ob nicht bereits die
zur Histamin-Ausschiittung fiilhrende Gewebsschadigung dadurch verhin-
dert wird, da der fcrmentative Abbau des Antigens zu gewebstoxischen
Substanzen unterbleibt. Es gelang, die Wirkung spezifischer Abderhalden-
selier Abwehrfermente durch Antistin zu hemmen, ebenso wurde die un-
spezifische Trypsin-Verdauung abgeschwicht. 20 mg Trypsin (Merek,
reinst) werden durch 5 mg Antistin fast véllig, durch 10 mg vollig gechemmt.
Die Agglutination nach Gruber-Widal wird durch Antistin vgllig unterbun-
den. Es scheint nicht ausgeschlossen, dal das Antistin nicht am Histamin
angreift, sondern die Gewebslision, die erst die Entstehung von Histamin
zur Folge hat, verhindert.

U. WESTPHAL, Tibingen: Uber den Bindungssustand des Bilirubins
im Serum.

An bilirubin-reichen pathologischen und:kiinstlich mit Bilirubin an-
gereicherten normalen Seren wurde durch Elektrophorese- und Dialyse-
Versuchen festgestellt, daB bei der ,,direkten‘* Reaktion der Farbstoff am
Serumprotein gebunden bleibt, die Diazoreaktion also im EiweciBverband
erfolgt. Demnach mull die mittelstindige Methylen-Gruppe, an der nach
H. Fischer- das Tetrapyrrol-System bei der Diazokupplung aufgespalten
wird, beim ,,direkten‘’ Bilirubin' reaktions{éhig sein und die Molekel an
beiden Enden (Vinyl-Gruppen ?) am Protein festhaften. Beim ,,indirckten
Bilirubin wird die Methylen-Gruppe erst durch die Einwirkung von Coffein
u. a. reaktionsfahig. DaB bei der ,,direkten‘* Reaktion das Bilirubin nicht
in freiem Zustande diazoticrt wird, scheint auch der Nachweis des ,,direk-
ten* Bilirubins bei py etwa 3,8 zu zeigen, bei dem der freie Gallenfarbstoif
noch keinerlei Reaktion mit dem Diazoniumsalz eingeht. Diese Rcaktion
ist bis py 5,2 negativ und tritt erst bei pyy 5,5 ein. — Dureh Erhshung der
Salzkonzentration wird der relative Anteil des direkt reagiercnden Bili-
rubins in ikterischen Seren vergroBert. Das Gleiche lieB sich bei Verdiinnung
des Serums feststellen. Diese Verschicbung des Verhiltnisses von ,,direkt*
zu ,,indirekt* rcagierendem Bilirubin erwies sich als reversibel. Sie diirfte
weniger in einer tiefgreifenden Anderung der Bindungsverhiltnisse zwi-
schen Bilirubin und Protein, als vielmehr in einer Verdnderung der Reak-
tionshedingungen fiir die Kupplung begriindet sein. — Zur weiteren Kla-
rung des Unterschiedes zwischen ,,direktem** und ,,indirektem‘* Bindungs-
zustand wurden verschiedenen menschlichen Seren in vifro reines eiweif3-
freies Bilirubin zugesetzt. Wurde es mit normalem (meist Hypertoniker-)
Serum vermischt, so war praktisch die gesamte zugefiigte Menge (bis zu
150 mg %) ,,indirekt** nachweisbar., Nur ein kleiner Anteil (1-2 mg %)
wurde bei der ,,direkten Reaktion erfaBBt. Der ,,dirckte‘ Anteil war bei
den verschiedenen Seren ungefihr gleich grof und blieb konstant, auch
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wenn die insgesamt zugefilgte Bilirubin-Menge in weiten Grenzen variierte.
Das gleiche ergab sich bei Nephrose-Serum: Mit einigen ikterischen Harnen
(Hepatitis epidemica) wurde festgestellt, daB durch Zusatz des Farbstoffs
(zwischen 10 und 100 mg %) die im nativen pathologischen Serum nach-
weisbare Menge des ,,direkten‘* Bilirubins nicht verdndert wurde. Es
scheint hier also ein bestimmtes Protein in bestimmter Menge vorzuliegen,
welches zur ,,direkten* Bindung des Bilirubins befghigt und vollig mit ihm
beladen ist. — Elektrophorese-Versuche ergaben, daf in ikterischen Seren
das Bilirubin an Albumin und B-Globulin gebunden ist, wihrend das
einem Normalserum zugesetzte Bilirubin in Birndung an Albumin und die
o,-Globulinkomponente wanderte. N. H. Martin, London, hat mit anders-
artiger Methodik unter Verwendung der Cohnschen Plasmafraktionen
ehenfalls eine Wechselwirkung zwischen Bilirubin und Albumin sowie o,-
Globulin festgestellt. — Mit der Lamschen Skalenmethode wurde festge-
stellt, dall dic gleichen Beziehungen zwischen Bilirubin und den Serum-
proteinen bestehen. Dariiber hinaus lief sich durch Abtrennung der reinen
Albumin- und der o- + (3-Globulinfraktionen erkennen, daf das ,,direkt*
gebundene Bilirubin in der Albuminkomponente vorliegt und dafi die (-
Globulinfraktion kein ,,direkt‘’, sondern nur ,,indirekt* gebundenes Bili-
rubin enthalt.

Aussprache:

Schdfer, Frankfurt a, M.: Frither wurde behauptet, daB direktes Bili-
rubin deshalb harnfahig sei, weil es — im Gegensatz zu indirektem — nicht
mehr an Eiweil gebunden sei. Baurmgdrtel hat kiirzlich mitgeteilt, daB die
Gallensauren fiir die Harnfahigkeit des Bilirubins verantwortlich seien,

HEINZ, Kicl:
Komplexe.

Titrimetrischer Nachweis biologisch wichiiger Calcium-

Die undissoziierte Bindung des Calciums im Blutserum scheint fiir eine
Reihe biologischer Funktionen dieses Ions von besonderer Bedeutung zu
sein. Da iiber den feineren Mechanismus derartiger Bindungen noch wenig
bekannt ist, wurden Bestandteile des Blutserums, die dafiir in Frage kom-
men, auf ihre Fahigkeit, Ca undissoziiert (komplex) zu binden, mit der
Elcktrotitrationsmethode nach Schwarzenbach untersucht, Bei dieser
Methode wird die Bindung aus der Zahl der dabei freigesetzten Wasserstoff-
Ionen ermittelt; sie ermoglicht es, die Affinititskonstante und die Koor-
dinationszahl des Komplexes zu errechnen, sowie Anhaltspunkte fiir dessen

kleiner. Beide Citrat-Formen banden Ca im
Verhdltnis 1:1. Die Konstitutionsformel des
Ca-Citratkomplexes sieht nach der Titrations- H,—C\
kurve wahrscheinlich folgendermalen aus: (o}

Weinsdure bildet einen wesentlich sehwicheren, Milchsiure, Glycin,
Alanin, Asparaginsiure und Arginin dagegen in physiologischen Konzen-
trationen keinen Komplex in nennenswertem AusmaBe. Glutathion bindet
Ca etwa im gleichen Mafle wie das sekundiare Citrat, wobei, nach der Titra-
tionskurve zu schliefen, in erster Linie Carboxyl-Gruppen beteiligt sind.
Die ungleich stirkere Komplexbildung zwischen Aminosiuren und Kupfer-
Ionen wurde zum Vergleich herangezogen. Auch die Titrationskurven von
Serumeiweif3-Losungen zeigen in Gegenwart von Ca-Ionen Abweiehungen,
die eine Ca-Bindung an den Carboxyl-Gruppen und in schwicherem Male
auch an den Amino-Gruppen schlicBen lassen. Eine nennenswerte Ab-
hingigkeit der Ca-Bindung an Eiweil von pgy-Schwankungen im physiolo-
gischen pyy-Bereich ist nach den Befunden nicht vorhanden. Die titrime-
trische Untersuchung von EiweiBlosungen mit geringem Phosphat-Zusatz
liefert Anhaltspunkte dafiir, daB die Verminderung der Ca-Ionen bei Al-
kalose auf der Bildung von kolloidalem Ca-Phosphat beruht. Die endgiil-
tige Klirung des letztgenannten Mechanismus sowie desjenigen der Ca-
Eiweifbindung macht weitere Untersuchungen erforderlich.

Konstitution zu gewinnen. Es wurden fiir das 0

tertidre Citrat Werte gefunden, die mit den CH,,—C/

von Hastings angegebenen anndhernd iiber- \0

einstimmen. Die Affinitdtskonstante des se- _ | /H

kundéiren Citrats war um 1,5 Zehnerpotenzen = OOC~ ?. Ia. .. .O\
H 0 H

Aussprache:

Netter, Kiel: Es gelingt, mit Hilfe von Grenzflichenspannungsmessun-
gen nachzuweisen, daB das Ca®t im Ultrafiltrat des Serums zum aller-
grofiten Teil frei ionisiert vorliegt. Die Methode beruht darauf, daB nach
Seelich die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und mit Ca-Oleat ge-
sittigtem Paraffindl durch Ca?t in der Losung in gesetzmiaBiger Weise
erhoht wird. — Flaschentriger, Alexandrien: Inwieweit sind die Arbeiten
von Harnapp iiber die Bindung von Calcium an Phosphorsaure und Phos-
phorsaureester im Blutserum hier zu beriicksichtigen? — Schneider, Celle:
Zur Klarung der komplexen Bindung des Ca an EiweiB bzw. Aminodicar-
bonsduren mii3ten Peptide der letzteren herangezogen werden. Zur Kom-
plexbindung kénnten in Zusammenwirkung mit den freien COOH-Gruppen
der Peptid-H beitragen. Hiibener, Frankfurt a. M.: Welchen Einfluf} hat
Hormonverabreichung auf den Zustand des Ca im Blut? Weshalb ver-
schwindet das intravenos gegebene Ca innerhalb einer halben Stunde aus
dem Blut, wiahrend bei AT 10 und Colliphormon eine dauernde Erhéhung
des Ca-Spiegels bewirkt wird ? Liegt hier eine organische Substanz vor, die
Ca komplex in Lésung halt? — Vortr.: Die Harnappschen Befunde, wonach
das Phosphat mit dem Ca keine echt gelésten Komplexverbindungen bildet,
konnten durch eigene titrimetrische Untersuchungen bestatigt werden.
Auch die von Harnapp gemessenen Konzentrationen an diffusiblem, komplex
gebundenem Ca lassen sich mit den eigenen Titrationsergebnissen an-
nahernd in Einklang bringen. — Dariiber, ob Ca auch an Peptid-Bindungs-
gruppen gebunden wird, kann z. Zt, noch nichts ausgesagt werden. — Eine
giinstige Wirkung des Citrats auf die Darmrresorption des Ca auf dem Wege
der Komplexbindung ist wahrscheinlich, jedoch noch nicht erwiesen. Qb
sich aus Ca und Citrat der Komplex oder das schwer losliche tert. Ca-Citrat
bildet, hangt sowohl von der Gesamt-Ca-Konzentration als auch von dem
Mehrverhaltnis Ca:Citrat ab. — Die Wirkung des Parathormons ist auf dem
Wege der Phosphatausscheidung direkt auf das Ca. Da das Hormon aber
auch nach Nierenexstirpation noch wirken soll, erscheint eine zusitzliche
Wirkung auf den Knochen moglich. Intravends gegebene Ca-Salze fiihren
wahrscheinlich zur Bildung von kolloidalem Ca-Phosphat, welches anschlie-
Bend durch das Retikuloendothel aus der Blutbahn entfernt wird, -Deshalb
kann auf diese Weise keine nachhaltige giinstige Wirkung auf den Ca-
Haushalt erzielt werden.
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F. L. BREUSCH, Istanbul: Uber die Biochemie des Fellsiurensioff-
wechsels).

Fettsiuren werden in der Leber nach der Knoopschen Vorstellung zu-
nichst um je 2-C-Bruchstiicke verkiirzt bis die Kettenlinge von etwa
12 bis 14 C-Atomen erreicht ist. Dann tritt alternierende {3-Oxydation ein,
Vortr. fand in der Leber ein spezifisches Fermentsystem, das solehe Poly-
ketofettsduren schnell in 2-C-Bruchstiicke zerlegt. Diese rekondensieren
sich in der Leber sofort zu Acctessigsdure. Sie enthilt noch etwa 2/, der
Verbrennungsenergie der Fettsiuren und wird, als nunmehr leicht wasser-
lgsliche Verbindung, der Peripheric zugeleitct, wo sie iiber den Citronen-

siure-Cyclus verbrannt wird. Fehlen Kohlenhydrate —> Brenztraubensiure-

in der Nahrung (bei reiner Fettfiitterung an Hungertiere) oder wird aus
anderen Griinden (Insulinmangel, Diabetes) nicht genug Brenztraubensiure
gebildet, dann sind die primiren Abbauprodukte der Fettsiuren in der
Leber (Acetessigsiure, $-Oxybuttersaure) unverbrennlich und werden im
Urin ausgeschieden (Ketonurie). Im Warmbliiterorganismus verbrennen
die Fettsiuren somit in Zusammenarbeit zwischen Leber (Vorbereitung bis
zur Acetessigsiure) und Muskulatur bzw. Niere (Endoxydation zu Kohlen-
dioxyd und Wasser fiber Tricarbonsidurecyclus).

Aussprache:

Martius, Tiibingen: Zur Erklirung des Auftretens von Ketonkérpern
beim Fettabbau muB man nach Buchanan nicht mehr eine alternierende
Oxydation annehmen, da aus 2-C-Kérpern auch Acetessigsdure gebildet
werden kann, — Flaschentrdger, Alexandrien: Die Hauptquelle der Acet-
essigsdure ist im Hunger und beim Diabetiker doch wohl die 4-C-Endgruppe
der Fettsduren, Ist der Abbau iiber die Kondensation der Oxalessigsaure
zur Citronensdure unterbrochen, dann mogen auch andere Kettenbruch~
stiicke Acetonkorper bilden. Nicht nur die Méglichkeit der Bildung von
Acetonkdrpern, sondern ihre Haupt- und Nebenwege sollten untersucht
werden. Man sollte Alanin, Milchsaure, Brenztraubensiaure, Thioxyaceton
auf ihre antiketogene Wirkung beim Coma diabeticum priifen. — Bernhard,
Ziirich: Zwingende Griinde fiir eine alternierende B-Oxydation scheinen
nicht vorzuliegen. Das Auftreten von Cy-, Ci- und Cyg-Fettsauren nach
Gaben von Deutero-Behensaure spricht dagegen. Bei niederen Fettsiduren
maogen andere Verhaltnisse bestehen. — Flaschentrdger, Alexandrien: Nach
den Versuchen von Thierfelder und Klenk werden Keto- und wohl auch
Polyketosduren g-oxydiert wobei die der Carboxyl-Gruppe entfernt stehen-
den Keto-Gruppen sich so verhalten, als ob sie” zur Methylen-Gruppe re-
duziert wiirden. — Lang, Mainz: Die Theorie der multiplen alternierenden
Oxydation der Fettsiauren wurde auf Grund von Bilanzversuchen aufge-
stelit. In eigenen Versuchen wurden beim Umsatz von hoheren Fettsiauren
durch Leber nicht sehr groBe Ausbeuten von Acetessigsidure erzielt. Erst
bei den niederen Fettsauren, etwa ab Cg, wird die Ausbeute groB. Ich glaube
daher, daB. bei den hoheren Fettsiduren zunichst 2-C-Bruchstiicke abge-
spalten werden und daB eine multiple Oxydation erst ab etwa Cg mogiich
ist. — Dirscher!, Bonn: Wir haben festgestellt, daB die Oxydation der Brenz-
traubensaure von Leberschnitten durch Testosteronpropionat gesteigert
wird, Aus diesem Grunde interessiert uns die Natur deér Brenztrauben-
sdure-Dehydrase, Kann Propionsiaure durch Carboxylierung in Bernstein-
siure iibergehen ? — Felix, Frankfurt a. M.: Wenn die Leber die Fettsauren
nur bis zur Acetessigsaure abbaut, dann muf sie ihren Energie-Gehalt bis zu
dieser Stufe ausnutzen konnen. Geschiehtdies iiber phosphorylierte Enolsau-
ren? — Kuhn, Heidelberg: Wenndie antiketogeneWirkung der Brenztrauben-
sdure durch ihre Carboxylierung zu Oxalessigsaure erklart wird, dann mii3te
an biotindefizienten Tieren, bei denen die Carboxylierungsreaktion gestort
ist, antiketogene Wirkung ausbleiben., — Fischer, Wiirzburg: Weist auf die
Moglichkeit hin, daBbeim Fettsiduren-Abbau aus der8-Oxysaure, beim ersten
Schritt unter Abspaltung von Essigsidure, der Aldehyd ‘entsteht, aus dem
durch g-Oxydation und ,,Riickaldolisierung‘ weitere Acetaldehyd-Molekeln
als Abbaustiicke entstehen konnen. Die Bedeutung der Acetalphosphatide
wiirde hierdurch unterstrichen. — Bersin, Marburg: Aus den systematischen
Versuchen an Acetalphosphatiden wurde der Eindruck gewonnen, daB die
niederen Aldehyde nicht als Acetalphosphatide in den Stoffwechsel ein-
gehen, was den verschiedenen Stoffwechselweg der niederen und hdheren
Fettsauren erklaren wiirde. — Biicher, Hamburg: Storungen des Zusam-
menspiels der Organe im intermediaren Stoffwechsel konnen moglicherweise
die Wirkungen der Unterbindung der Arteria hepatica auf dem Wirkungs-
grade des Herzens (s. Vortrag Rein) verursachen. — Vortr.: Buchanan ver-
neint die Moglichkeit der alternierenden g-Oxydation nach persénlicher Aus-
sprache nicht mehr, Nach Annau wird, besonders in Gegenwart von NH,*,
auch aus Brenztraubenséure in der Leber Acetessigsaure gebildet. Die Aus-
beuten an Ketonkdrpern in der Leber, besonders aus mittleren Fettsfuren,
sind mehrfach groBer als durch Acetessigsaurebildung aus den letzten vier
C-Atomen der Fettsdurenkette erklart werden kénnte. Bei der Fettsiuren-
ketonurie am Hungertier sind Brenztraubensdure, Alanin, Milchsidure, Di-
oxyaceton antiketogen, nicht aber 2-C-Verbindungen.— a-Oxysauren wer-
den inder Leber enzymatisch zu a-Ketosduren und dann zu den um 1 C-
Atom kiirzeren Fettsduren oxydiert. Eine volle Reduktion von Oxy- oder
Keto-Gruppen zu CH,-Gruppen wurde im Tierstoffwechsel bis jetzt mei-
nes Wissens nie einwandfrei nachgewiesen, — Nach Green u. a. brauchen
Brenztraubensidure-Dehydrogenase und a-Ketoglutarsdure-Dehydrogenase
Aneurindiphosphat als Coferment, das sich bei IEP py 5,4 von Enzym ab-
spalten laBt, Propionsdure geht im K 6érper wahrscheinlich in Brenztrauben-
saure {iber, die nach Wood-Werkman CO, anlagert und dber die gebildete
Oxalessigsaure in Bernsteinsdure iibergehen kann. Propionsdurebakterien
lagern an Propionsdure direkt CO, unter Bildung von Bernsteinsiure an, ~
Uber das Mitspielen phosphorylierter Zwischenstufen ist bis jetzt nichts
sicheres bekannt. Der Citronensaurecyclus spielt im Stoffwechsel der Leber
wahrscheinlich nicht die Hauptrolle wie im Muskel und in der Niere, da das
Acetessigsdure mit Oxalessigsdure kondensierende Enzymsystem (Citroge-
nase) in Leber nur in geringerem MaBe vorhanden ist. Trotzaem enthalt Le=
ber grofle Mengen Isocitronens&ure-Dehydrogenase. — Auch der Abbauweg
uber Acetalphosphatide scheint méglich. Der Hauptweg scheint jedoch an-
ders zu verlauten, da Acetaldehyd nur in geringer Menge (nach Oxydation)
die aus mittleren Fettsduren in Leber spontan entstehenden groBen Acetes-
sigsuremengen liefert. Acetaldehyd bildet an der neuerdings wieder zum
Leben erwachten Carboligase auch Acetoin, das beim normalen Fettsiu-
renaufbau nicht merkbar auftritt, DaB Acetalphosphatide aber wenig am
Fettstoffwechsel beteiligt sind, scheint aus Versuchen von Sperry und
Waelsch hervorzugehen, wonach aus deuterierter Essigsdure biochemisch
aufgebaute Fette in den Fettsiuren und Fettalkoholen mehr Deuterium
enthalten als die Feulgenschen Fettaldehyde. Die Stellung dieser Fettal-
gehyde im Stoffwechsel ist vorerst noch unbekannt und bedarf der Bear-

eitung.

G. WEITZEL, Erlangen: Zur Biochemie verzweigler Carbonsiuren (vor-
getragen von K. Thomas).

Bei der Verfiitterung der Monoalkylbernstein- und §$-Alkyladipinsduren
an Hunde ergab sich eine auffailende Ahnlichkeit zwisehen den Kurven
der Schmelzpunkte und der Toleranzwerte (Toleranz = nicht wieder aus-

4) Demnachst ausfithrlich in dieser Ztschr,
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geschiedener Anteil der verfiitterten Substanz in g/kg Korpergewicht und
Tug). Bei den Monoalkylbernsteinsiduren sinken beide Kurven bis zur
Butyl-Verzweigung ab, um dann wieder anzusteigen; bei den B-Alkyl-
adipinsiuren fallen beide Kurven bis Propyl und steigen bej Butyl wieder
an. Bei lingerer Seitenkette (ab C,) jedoch entspricht der Verlauf der
Schmelzpunktskurve nicht mehr der Verbrennbarkeit. Dem langsamen
Ansteigen der Schmelzpunkte steht dann eine sehr rasch zunehmende
Verbrennbarkeit gegeniiber. Es wird angenommen, dall durch kurze Sei-
tenketten der Aufbau des Krystallgitters ebenso gestort wird, wie die Ein-
wanderung in die Zelle und die Anlagerung an die Abbaufermente. ~ Zur
Untersuchung der sterischen und cnergetischen Verhidltnisse seitenstindiger
Alkyle verschiedener. Linge wurden als Modellsubstanzen die «-n-Alkyl-
stearinsiuren von Methyl- bis Dodeeylstearinsiure dargestellt. Die Schmelz-
punkte dieser Reihe sinken bis Propyl ab, um dann in deutlicher Oscilla-
tion anzusteigen, wobei die ungeradzahligen Verbindungen niedriger als
die beiden benachbarten geradzahligen schmelzen, Die «-n-Alkylstearin-
siuren wurden auf einer Wasseroberiliche gespreitet und mittels der von
Langmuir angegebenen Schubmessung monomolekularer Fettsaurenfilme
der maximale und minimale Flichenbedarf der Einzelmolekel bestimmt,
Fiir den minimalen Flichenbedarf (Kollapswerte) ergibt sich, daf die Zu-
nahme des Flichenbedarfs von der a-stindigen Methyl- bis zur Butyl-
Verzweigung steil ansteigt. Propylstearinsiure benotigt gegeniiber n-
Stearinsidure bereits mehr als dic doppelte Fliche. Bei den mittleren Al-
kylen, Gy bis Cq, verlangsamt sich der Anstieg des Flichenbedarfs und ab
Cg bis C,; nimmt er nicht mehr zu, Es wird geschlossen, daB die kurzen
Alkyle bis C4 wie starre Aste seitlich von der Hauptkette abstehen, dal die
mittleren, etwa C; bis C, beweglicher und biegsamer sind, und daB noch
lingere Alkyle sich soweit umbiegen konnen, daB sie annihernd parallel
zur Hauptkette stehen. Dadurch bekommt die Molekel (von Oktylstearin-
sdure ab) die Form einer zweizinkigen Gabel mit ungleich langen Zinken,
so dal eine weitere Verlingerung der Verzweigung auf den Flichenbedarf
der pallisadenartig im Film stehenden Fettsiuremolekeln keinen Einfluf
mehr hat. Die Kurve fiir den maximalen Flachenbedarf zeigt praktisch
das gleiche Ausschen.

Aussprache:

Wieland, Mainz: Sind Fiitterungsversuche mit quartar-C-haltigen
Fettsauren angestellt? Solche wiaren im Hinblick auf die Struktur der
Pantothensidure von Interesse. — Franke, Miinchen: Zur Klarung der Frage,
warum. substituierte Fettsauren langsamer als unsubstituierte umgesetzt
werden, wurden Thunberg-Versuche in der Reihe Bernsteinsdure-Methyl-
bernsteinsaure-Athylbernsteinsaure unternommen. Die Enzym-Substrat-
Dissoziationskonstante steigt in der angegebenen. Reihe um je eine Zehner-
potenz, Dagegen ist die Reaktionsgeschwindigkeit des Enzym-Substrat-
komplexes (bei Substratsiattigung) bei Methyl- und Athylbernsteinsiure
nur 3-5 mal kleiner, Vortr.: «, f-Dimethylcarbonsiduren wurden von
Buu-Hoi dargestelit. Die entsprechende g-Phenylessigsaure wurde seiner-
zeit von ihm erhalten, ihr Abbau konnte im Tierversuch aber noch nicht
gepriift werden. Die Arbeiten stehen mit dem vollsynthetischen Speisefett
in lockerem Zusammenhang und dienen als Grundlagenforschung seiner
weiteren Entwicklung. Die Menschheit wird irgendwann einmal auf dieses
zuriickgreifen.

C. MARTIUS, Tubingen: Uber die Unlerbrechung des Cilronensdure-
Cyclus durch Vergiflung mit Fluoressigsdure.

Die sehr giftige Fluoressigsiure bewirkt in vifro eine starke Hemmung
der Gewebsatmung. Als Ursache wurde von Barron und Mitarb. die kom-
petitive Hemmung eines Essigsidure abbauenden Enzymsystems angesehen
und daraus weiter auf einen vom Citronensiure-Cyclus abweichenden Ab-
bauweg der Brenztraubensdure und der Fettsiuren geschlossen. Es konnte
indessen gezeigt werden, daB nicht der Fluoressigsiure als solcher die Gift-
wirkung zukommt, sondern einer aus dieser im Gewebe sich erst bildenden
Fluorcitronensiure, die dann ihrerseits kompetitiv dic Dehydrierung der
Isocitronensiure hemmt. Durch Unterbrechung des Citronensiure-Cyeclus
kommt es dann zu den beobachteten Vergiftungserscheinungen. Schaltet
man tn vitro das Citronensidure bildende Enzymsystem durch m/1000 As,O4
aus, so kann auch keine Fluorcitronensiaure gebildet werden, und der Abbau
der Citronensdure geht ungehindert weiter. Die Versuche stellen einen
neuen Beweis fiir die zentrale Stellung der Citronensiure im intermediidren
Stoffwechsel dar.

C. MARTIUS, Tiibingen: Die Bedeutung der Methylcitronensiure filr
den Abbau a-methylsubstituierter Feltsduren.

Bs wird die Hypothese aufgestellt, daB der Abbau «-methylsubstituier-
ter Fettsduren iiber eine Methylcitronensidure fithrt. Synthetisch darge-
stellte Methylcitronensiure, ebenso Methylisocitronensiure wird von Ci-
tricodehydrase-Priparaten abgebaut. Als Abbauprodukt konnte Methyl-
ketoglutarsiure nachgewiesen werden. Der Nachweis der Bildung von Me-
thylcitronensgure aus Propionylpropionsiurc bereitet groBe Schwierigkei-
ten, doch konnten Anhaltspunkte dafiir gewonnen werden. Die Spezifitit
der Citroncnsdure bildenden und abbauenden Fermente ist weniger grof als
bisher angenommen, wie die Bildung von Fluorcitronensiure bzw. der Ab-
bau von Oxy- und Methylcitronensiure durch die auf Citronensiure ein-
gestellten Enzyme zeigt.

Aussprache:

Biicher, Hamburg: fragt, ob im Hinblick auf die neuerdings diskutierte
Alternative Citronensiure-Cyclus-Isocitronensiure-Cyclus der im Inter-
medidrstoffwechsel aus Fluoressigsiure gebildete Hemmstoff méglicher-
weise Isofluorcitronensaure sei. — Franke, Karlburg a. M.: erhebt Bedenken
gegen die Auffassung, daB die Spezifitdit der abbauenden Enzyme wohl
kleiner wire, als bisher angenommen wurde. Es kommt auf die GroBe des
Substratiiberschusses und  den Ort der Substitution an. Methylbernstein-
saure wird viel schneller dehydriert als Bernsteinsdure. Methyifumarsaure
(die nach Thomas vom Tierkorper als solche ausgeschieden wird) reagiert
nach Jacobsohn mit Fumarase liberhaupt nicht. Dieser letztere Umstand
spricht stark gegen den vom Vortr. angenommenen ,,Methylcitronensiure-~
Cyclus*'. — Der Abbauweg fiir die g-substituierten Fettsauren scheint noch
nicht sicher zu sein, denn nach Thomas werden die 8-Methylfettsauren vom
Tierkorper gut verbrannt, wiahrend der von Martius angegebene Abbauweg
der a-substituierten Fettsduren fiir jene nicht moglich sein soll. Flaschen-
trdger, Alexandrien: Die kurzgliedrigen Methyl- oder Athyl-Seitenketten
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werden nach R. Kuhn abgebaut. Die langgliedrigen werden methyl-oxy-
diert, wenn der Abbau von der urspriinglichen Carboxyl-Gruppe gesperrt
oder gehemmt ist. An der neu gebildeten Carboxyl-Gruppe erfolgt der
Abbau nach der g-Oxydation. — Thomas, Erlangen: w-Fluorfettsiuren mit
paariger Anzahl C-Atome in der Fettsiurenkette sind wie Fluoressigsiure
schwer toxisch, diejenigen mit unpaariger C-Zahl nicht. Dies spricht dafiir,
daf die Fettsaurekette bis ganz herunter p-oxydiert wird. — Heinz, Kiel:
Entgiftende Wirkung des As,0, auf die Fluoressigsaure erinnert an Befunde
amerikanischer Autoren, nach denen die Giftwirkung von As-Verbindungen
durch Fluoride bei Pflanzen aufgehoben wird. Demnach scheint der Me-
chanismus auch in umgekehrter Richtung zu funktionieren.

F. LEUPOLD, Koln: Dic Aldehyde der Acetalphosphalide des (fehirns.

Aus den mit den Glycerinphosphatiden des Gehirns gemeinsam vor-
kommenden Acctalphosphatiden lassen sich die Aldehyde in Form ihrer
Dimethylacctale durch Spalten mit wasserfreier 2proz. methylalkoholi-
scher Salzsfure leicht isolieren. Diesem Gemisch ist eine weitere unver-
seifbare Substanz beigemengt, mdéglieherweise Kunstprodukt. Der zur
Sdure oxydierte ungesittigte Aldehydanteil erwies sich als Octadecensiure.
Die Lage der Doppelbindung wurde durch Ozonisation des freien Aldehyd-
gemisches festgestellt. I8s zeigte sich, daB zwei ungesittigte isomere Alde-
hyde vorkommen, nimlich "A 11—12-Octadecenal und in geringerer Menge
A 9-10-Octadecenal,

P, LYNEN, Miinchen: Zuwr Phosphalbindung bei der Almung.

Dic enzymatisehe Oxydation von Athylalkohol durch Hefe, dic iiber
mehrere Zwisclienprodukte sehlieflich zu CO, fihrt, ist mit Phosphory-
lierungsvorgingen eng verkniipft. Die Phosphatbindung in der lebenden
Hefe #uBert sich in der gleichen Weise wic jene der alkoholisehen Girung,
indem ein Teil des séiureloslichen anorganisehen Phosphats verschwindet
und in sdureunldsliehe Bindung ibergeht., Durch Versuehe mit Butylalko-
Iiol und Butyraldehyd, deren Abbau durch Hefe bei der Buttersiure halt
macht und somit viel iibersichtlicher verlanft als die des Athylalkohols,
liell sich folgendes zeigen: Beiihrer Oxydation unter Verhrauch von Was-
serstolf wird Phosphat gebunden, wihrend bei der Dismutation des Bu-
tyraldehyds zu Alkohol und S#ure keinerlei Verdnderungen im Phogphat
der Hefe zu sehen sind. Damit ist gezeigt, dall nicht die Dehydricrung des
Aldehyds zur S#ure {ir die beobachtete Phosphatbindung verantwortlich
ist, sondern die Wasserstolf- bzw. Elektroneniibertragung zumn Saucrstof.
Bei der Dismutation werden diesc Wasserstoffatome nicht auf den Sauer-
stolf, sondern auf cine zweite Molekel Butyraldehyd iibertragen.
Aussprache:

Franke, Karlburg: weist darauf hin, daB der vom Vortr. erwidhnte
1,3-Diphosphoglycerinaldehyd nach neuen Untersuchungen von Meyerhof

und Oepser beim Ubergang von Phosphoglycerinaldehyd in 1,3-Diphospho-
glycerinsdure nicht als Intermediarprodukt gebildet wird.

Freitag Nachmittag

R. SIEGERT, Trankturt a. M.: Zur Darstellung von Reduklions-orten
in Bakterien.

Die iblichen Indicatorsubstanzen (Methylenblau, Malachitgriin u. a.)
sind zur Sichtbarmachung von Reduktionsvorgingen in Bakterien wenig
geeignet. Die Leukostufe reagiert leicht mit Luftsauerstoff unter Riiek-
bildung des Farbstoffs, dann iiben die Leuko-Derivate meist schidigende
Kinfliisse aus, Ausgangspunkt eigener Untersuchungen bildeten die wenig
heachteten Befunde von Kuhn und Mitarb., daB die [arblosen Tetrazole in
Bakterien zu rotem, luftsanerstoff-besténdigem Formazan reduziert wer-
den kinnen. Diese Reduktion geht an ganz bestimmten Stellen im Bak-
terienleib vor sich, welche durch das rote Formazan dann genau markiert
sind. In der Anordnung dieser Reduktionsorte wiesen cinige Bakterien-
arten charakteristische Unterschiede auf, die bei lichtmikroskopiseher Be-
trachtung nur bei groflen Stabchenformen erkennpar werden. — Die For-
mazan-Stufe ist nicht immer stabil und kann noch weiter reduziert werden.
Das duflert sich in allmiihlicher Entfirbung. Es wird vermutet, daff der
zur Reduktion notwendige Wasserstoff von der Lactoflavinphosphorsiure
geliefert wird. Nach volliger Entfarbung kann durch erneute Tetrazol-
(raben die Reaktion wieder in Gang gebracht werden. — Auch in Miuse-
Asciteszellen wird die Formazan-Bildung sichtbar, Die Reduktionsorte
sind perivasculdr angcordnet, Die bisher untersuehten normalen Zellen
wiesen in ihrem Verhalten cinige Unterschiede auf. Nach Versuchen mif
isolierten Mitochondrien erseheint es wahrscheinlich, daf diese mit den Re-
duktionsvorgiingen in Zusammenhang stelen, In Mause-Asciteszellen er-
folgt ©n vive Weiterreduktion des Formazans, wahrend in vilro dic Zellen
dureh allmihliches Absterben hierzu nicht mehr in der Lage sind.
Aussprache: . .

Leiner, Mainz: Sind die Reduktionsorte bei Bakterien identisch mit
den Orten der positiven Feulgen-Reaktion? — Vartr.: Solche Untersuchun-
gen sind geplant. — Jerchel, Heidelberg: weist darauf hin, daB durch Ar-
beiten des Kuhinschen Arbeitskreises u. a. die Wirkung von wachsenden
Kressewurzeln, wachsenden Milchsiurebakterien und garender Hefe auf
Tetrazolium-Salzlésungen bereits bekannt wurde. — Vortr.: Es war aber
nicht bekannt, da dieser Vorgang bei einzelnen Bakterien und Mause-
asciteszellen an ganz bestimmten Reduktionsorten stattfindet. — Fischer,
Wiirzburg: Sind Redoxpotentiale bekannt? Jerchel: Der Vorgang der
Reduktion von Tetrazoliumsalzen ist irreversibel, Redoxpotentiale konnen
nicht bestimmt, nur durch Vergleich mit anderen Systemen geschiitzt wer-
den, — Weitz, Heidelberg: In Zusammenarbeit zwischen dem KWI f. med.
Forschung, Heidelberg, und dem Institut fiir Virusforschung, Heidelberg,
wurde festgestellt, dafl nicht sporenbildende Bakterien Triphenyltetrazo-
liumchlorid in scharf definierten Bereichen der Bakterienzelle reduzieren.
Die ,,Reduktionsorte’* sind morphologisch identisch mit Strukturen, die
sich in unbehandelten Bakterien elektronenoptisch und UV-mikroskopisch
darstellen lassen., Nach Auswertung von Feulgen- und Giemsa-Priparaten
bestehen Beziehungen zu den ,,Nucleoiden‘'.

H. LETTRIE, Gottingen: Reeinflussung der Zellleilung durch Vilamine
und Hormone,

In Analogie zu den Feststellungen idber die Wachstumshemmungen
von Baktericn in synthetisehen Néahrmedien kann die Anwendung von
Hemmstoilen zur Bestimmung des Angriffspunktes in der Zelle und zur
Analyse des Mediums der Gewebekulturen dienen. Die Prinzipien Lierbei
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sind: die selektive Verarmung des Mediums und die Aufhebung der
Wirkung von IHemmstoffen und Mitosegiften. Das Beispiel des 8-Oxy-
chinolins, das mit 3—-4 v/em?® das Wachstum vollig hemmt (kein Mitose-
gift), zeigt, dab Schwermetalle in der Grifenordnung von 1 y/emn® fiir das
Wachstum notwendig sind und da mit Ililfe diescs Reagenz ein Medium
heraestellt werden kann, das an Schwermetallen unvollstindig ist.
Dicse selektive Verarmung des Mediums kann in verschiedenen Fiillen
angewendet werden, in denen dureh spezifisehe Reagenzien cin Stoff aus-
geschaltet werden kann, Ein anderes Beispiel besteht darin, aus der Kon-
stitution des Hemmstoffes aul die Konstitution des Angriffspunktes oder
Wirkstoffes zu schliefen, Dies gelang im Falle des Trypaflavins, in dem
dic cinfacheren, noch wirksamen Molekeln 4-Amino-chinolin und -pyridin
den Schlub gestatten, dafl diese Stofle Antagonisten der zelleigenen Pyri-
midine und Purine sind und daf man mit Nucleinsiiuren ihre Mitosegiit-
wirkung aufheben kann., Das von J. Becker klinisch bei Tumoren unter-
suchte Cholin wurde vom Vortr, an Tumoren und an normalen Zellen unter-
sneht. Iis gelang der Nachweis, daf} Cholin fir dic Teilung der Fibroblasten
ein notwendiger Faktor ist, da das Triithyl-analoge des Cholins die Teilung
hemmt und diese Hemmung wieder mit Cholin aufgehoben werden kann.
Man kann verallgemeinern, dafi Mitosegifte korperfremde Antibiotica sind,
dic mit Zellbestandteilen reagicren oder Wirkstoffe verdriugen, dic zu dem
speziellen System der Kern- und Zellteilung gehéren. Umso merkwiirdiger
ist cs, dall bei der Beeinflussung der Zellteilung ¢n vifro auch Hormone und
korpereigene Stofle als ,,Mitosegifte* erscheinen., Bei der Abwandlung
der Molekel des Colchicins wurde diese Wirkung der Sexualhormone und
des Adrenaling, bzw. Adrenochroms gefunden, vom Trypaflavin ausgehend
die des Xanthopterins und der Folinsiure (bei der Tumorzelle). Man kann
cinwenden, dafl dic Zelle in der Gewebckultur experimentell in ein Milien
gebracht werden kann, das dem physiologischen nicht entspricht und dal
es sich hierbei nur nm pharmakologische Wirkungen hoher Dosen handelt.
Nimmt man diec Versuche an der Gewebekultur als cin zulissiges Modell
an, so wiirde sich das ,,geordnetc Wachstum** aus dem Zusammenspiel von
Vitaminen, Hormonen und chemischen Vermittlern des vegetativen Ner-
vensystems durch ihre fordernde oder hemmende Wirkung auf die versehie-
denen Zellarten erkliren. Das ,,ungeordnete Wachstum': der Tumorzellen
wiirde dadurch zu erkliren sein, daf diese so abgewandelt ist, daB sie sich
diesen Regulationsmechanismen nicht mehr einordnet, sei es, dal sie gar
nicht oder nur auf die physiologischen Dosen nieht mehr anspricht. Die
zunchmende kliniseche Anwendung von z. B, Sexualhormonen oder Vita-
minen wie Cholin oder Folinsiure bei hestimmten Tumorarten sprieht fiir
diese Ilypothese.

Aussprache:

Rudolph, Karlsruhe: fragt nach der GroBle des Aktivitatsabfalls, wenn
das Lactoflavin um eine CH,-Gruppe reduziert wird. — Kuhn, Heidelberg:
Bei héheren Organismen reduziert sich die Aktivitat auf /g, bei Mikro-
organismen ist sie unterschiedlich. Rudolph, Karlsruhe: weist darauf hin,
dall die Hemmwirkung von Folinsaure auf Carcinomzellen auch von ameri-
kanischen Autoren beobachtet wurde. Methylfolinsdure ist ein typischer
Antagonist der Folinsdure. — Leiner, Mainz: Bei der Wirkung des Cholins
auf die Mitose soll verstarkt und beschleunigt Ribonucieinsiure aus dem
Cytoplasma in den Kern eintreten um dort die Chromosomen zu bilden.
Im Euchromatin findet man aber nur Thymonucleinsaure.

W. DIRSCHERI, Bonn: Sexzualhormone und Stoffwechsel.

Da die Keimdriisenhormone das Wachstum der Sexualorgane fordern,
ist auch eine Einwirkung aul den Stoffwechsel zu erwarten. An Leber-
selnitten mannlicher Miuse wurde in der Warburg-Apparatur die Kinwir-
kung reiner Keimdrisenhormone untersucht (in willr. Natriumstearat und
Lecithin), Oestron und Testosteronpropionat steigern in bestimmten Kon-
zentrationen die Atmung, wahrscheinlich durch Beeinflussung des Kohle-
hydratstoffwechsels, Dihydro-androsteron, Androsteron und trans-Dehy-
dro-androsteron wirken erst in holieren Konzentrationen, entsprechend
ihrer geringeren biologischen Wirksamkeit am Ganztier. Mit sehr kicinen
Konzentrationen von Testosteronpropionat, die die Atmung praktiseh un-
beeinfluBt lassen, zeigen Leberschnitte cinen Anstieg der anacroben Glyko-
lyse. Die aerobe Glykolyse wird auch gesteigert, sie kehrt jedoel bei den
atmungssteigernden Hormonkonzentrationen wieder zur Norm, offenbar,
weil jetzt die Glykolyseprodukte verhrannt werden. Oestron Oestradiol-
dibenzoat und Diathylstilbistrol-dipropionat (Cyren B) wirken ihnlich
auf die Glykolyse der Leber minnlieher Mduse. Auch cancerogene Kohlen-
wasserstofle beeinflussen in &hnlicher Weise Glykolyse und Atmung und
zwar das stirker eanccrogen wirksame Methyleholanthren in geringeren
Konzentrationen als das schwiicher wirksame 3,4-Benzpyren. Nach Cook
zeigh Benzpyren in 10%-fach groBerer Dosis die gleiche oestrogene Wirkung
wie Oestron, in Versuchen des Vortr. in ctwa 10%-faeh hoherer Konzen-
tration gletehe Stoffwechselwirkung. Cancerogene und oestrogene Wirkuny
sind demunach eng mit ciner Binwirkung auf Glykolyse und Atmung ver-
kniipit. — Diese Wirkung der Sexualhormone 148t sich durch Auswaschen
nicht beseitigen, aber durelt Zugabe ciner etwa dquimolekularen Menge
Mg(Cl, autheben bzw. verhindern. In dieser Hinsicht ist Mg nicht durch
7n oder Mn ersetzbar. Es wird gefolgert, dal Sexualhormone auf minde-
stens ein Ferment der Glycolyse und mindestens-eines der Atmung einwir-
ken, vermutlich auf Mg-Proteide, Tatséchlich werden Iexokinase, Eno-
lase und Carboxylase (sdmtlich aus Hefe), dic als Mg-Proteide erkannt wur-
den, von Androgenen und Ocstrogenen aktiviert. Bet allen drei Fermenten
ist der Mg-Effckt feststellbar, wihrend wiederum Zu- und Mn-Ionen un-
wirksam sind. Leber dnd Zwerchfell weiblicher Mause verhalten sich ahn-
lich wie dic Leber minnlicher Miuse in den vorgenannten Versuchen, je-
doch sind gewisse Unterschiede vorhanden. Injiziert man minnlichen
Miusen Testosteronpropionat in verschiedenen Dosen und totet zu ver-
schicdenen Zeiten, so findet man an den Lebersehnitten dhnliche Verdn-
derungen der Atmungsgrife wic bei Zusatz des Hormons ¢n vitro. Daraus
ergibt sich, daf das Hormon auch im Tier die Atmung der Leber stejgert.
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Der zeitliche Verlauf entspricht der der.morphologischen Hormonwirkung.
Alle diese Befunde lassen auf einen engen Zusammenhang zwischen biolo-
gischer und Stoffwechselwirkung schlielien.

Aussprache:

Bersin, Marburg: Auf Grund von Befunden iiber Austauschadsorp-
tionen ist schon vor 4 jahren die Wirkung der Hormone als Effektoren der
Enzymwirkung gedeutet worden.

W. RUTSCIIER, llcidelberg: Uber die Aliivierung der sauren Mushel-
phosphalase,

Die Mg-Aktivierung der saurew Muskelphosphatase ist komplex. Dic
Fermentaktivitit nimmt durch Dialyse stark ab und zwar gleichzeitig [iir
Glycerophosphat und fiir Phenylphosphat als Substrate. Mit Glycerophos-
phat tritt durch Mg Aktivierung ein, mit Phenylphosphat nicht. Durch
Dialyse wird wahrscheinlich nicht Mg entfernt, sondern eine organische
Substanz. Diesc ist dtherloslich,

P. HOLTZ und H. J. SCHUMANN, Rostock: Uber das Vorkommen
von Arlerenol in den Nebennieren,

Untersuehungen an Katzen iiber die durch Abklemmung der Carotiden
(Carotissinus-Entlastung} veranlafite llormonausschiittung aus den Ne-
bennieren hatten <u dem Frgebnis gefithrt, dall der von den Nebennieren
abgegebenc Wirkstoff sich pharmakologiseh nicht wie Adrenalin, sondern
wie Arterenol, das entmethyliertec Adrenalin (Nor-Adrenalin), verhielt.
Arterenol erwies sich bei mindestens gleicher Blutdruckwirksamkeit im
Vergleich mit Adrenalin als fast 20-fach weniger ,,blutdruekwirksam®’,
Die hyperglykaemische Wirkung von Nebennierencxtrakten und -dialysa-
ten an Kaninchen war schwicher als dicjenige blutdruckiquivalenter
Adrenalinmengen; sic entsprach der Wirksamkeit von Adrenalin-Artere-
nol-Gemischen (75% Adrenalin, 25% Arterenol), ~ Untersuchungen mit
Hormonkrystallisaten aus tierischen Nebennieren crgaben NII,-Stickstolf-
werte nach van Slyke, die Tir das Vorhandensein von 20—309% Arterenol
nehen Adrenalin sprachen. Das Arterenol des Nebennierenmarks ist des-
halh — wenn iberhaupt -- nicht nur chemisches Intermedidrprodukt der
hiologischen Adrenalinsynthese, sondern selbstindiger hormonaler Wirk-
stoll. Die physiologische Bedeutung des ncuen Markhormons der Neben-
nieren wird klar, wenn man beriicksiehtigt, daf naeh neueren Untersuchun-
wen (U. v. Buler, vgl. spateres Referat) die sympathicomimetische Substanz
in Fxtrakten aus Blut und sympathischen Nerven sich pharmakologisch
nicht wic Adrenalin, sondern wie Arterenol verhilt, die sympathischen
Nervenendigungen sich also des Arterenols als chemischen Ubertriger-
stoffes zu bedicnen scheinen und damit zu ,,arterencrgischen** Nerven-
endigungen werden, und andererseits auch die hormonale ,,Ruhesckretion
des Nebennierenmarks hauptsiichlich cine Abgabe von Arterenol (nicht von
Adrenalin) darstellt.

P. IOLTZ und . KRONEBER(, Rostock: Biologische Adrenalin-
synthese.

Schitttelt man in Phosphatpulfer suspendierte Nebennicrensehnitte
von Schwein, Rind oder Meerschweinchen mehrere Stunden in sauerstoff-
haltiger Atmosphire mit Oxytyramin, Tyramin oder Phenylithylamin,
so werden dic Aminc in Substanzen mit stirkerer blutdrucksteigernder
Wirkung, wahrseheinlich in Adrenalin, wingewandelt, Die Umwandlung
erfolgt bei Oxytyramin und Tyramin dureh die Nebenniere aller drei Tier-
arten — mit Tyramin allerdings nicht so regelmifiig wic mit Oxytyramin —,
bei Phenylithylamin hingegen nur durch Rindernebenniere. — Versuche
mit Sympatol und Phenyloxyithylamin hatten ecin negatives Ergebnis.
Es wird geschlossen, dab bei der Uberfithrung von Phenylithylamin und
Tyramin in Adrenalin zuerst der Ring, dann erst die Scitenkette ange-
griffen wird, da diec Aufoxydation des Benzol bzw. Phenol-Ringes zuin
Brenzkatechin-Ring offenbar die Intaktheit der aus Athylamin bestehenden
Seitenkette zur Voraussetzung hat, d. h. aber, dal dic Adrenalin-Bildung
aus diesen beiden Aminen iber Oxytyramin als obligates Intermediir-
produkt [iihrt. — Oxytyramin gewinnt auf diese Weise ,,Schliisselstellung**
in der Reaktionslolge, die der Adrenalin-Synthese zugrunde liegt. Neben
der Miglichkeit seiner Bildung aus Phenylithylamin und Tyramin in der
Nehenniere wird fiir den wichtigsten Weg der Bildung im Organismus dic
Decarboxylicrung der Aminosiiure Dioxyphenylalanin (Dopa) durch die
Dopadecarboxylase der Leber und Niere, die wirksamste Aminosiuren-
decarboxylasen, gehalten. — Der Weg vom Oxytyramin zum Adrenalin
kann iber Arterenol oder Epinin gehen. Die Moglichkeit einer biologischen
Arterenol-Synthese ist durch den Nachweis des Artercnols als kirpereigener
Substangz gesichert. Andererseits witrde cin iber Epinin als Zwischenpro-
dukt [ihrender Syntheseweg bei der ,,Chromogennatur® des Epinins cine
zwanglose Erklarung der pathologisch gesteigerten Pigmentbildung bei der
Addisonschen Krankheit ermoglichen in dem Sinne, daf hierbei dic fermen-
tative Umwandlung von Epinin in Adrenalin gestért ist und das in der
Nehenniere kumulierende ,,Chromogen‘® Epinin ins Blut und in die Haut
gelangt, wo dann unter dem Einfluf von Licht und Hautfermenten (Di-
phenolasen) die Melaninbildung erfolgt. Zur endgiltigen Beantwortung
der noch offenen Frage nach der letzten Adrenalin-Vorstufe — ob Arterenol
uder Epinin oder beide — wiren viclleicht die Methoden der Isotopenfor-
schung geeignet,

Aussprache

Franke, Karlburg: Erfolgt die Oxydation des Tyrosins zu Dopa durch
eine spezifische ,,Dopacarboxylase’ (Bloch) oder die bekannte Tyrosinase,
die nach meiner Kenntnis aber im hoéheren tierischen Organismus nie mit
Sicherheit nachgewiesen worden ist? Vortr.: Diese Frage scheint immer
.ioch nicht geklart.

R. ZAIIN, Frankfurt a. M.: Zwr Glomerulusfunktion.

tis wird iber 1200 Glomeruluspunktionen bériehtet, die gemeinsam mif
Langendor{ durchgefithrt wurden. Die hierzu verwendeten neuen Geriite
wurden it Gorisch entwickelt. Iis wird zunichst eine Potentialwelle
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beschrieben, die vom Glomerulus abgeleitet wurde und deren Frequenz syn-
chron ist mit der der in der Zeiteinheit durch die Kapillarsehlingen des
Glomerulus hindurchtretenden roten Blutzellen. Dies wird durch cine
cigene Versuchsanordnung bewiesen, in der dic durch den Glomerufus
tretenden Erythroeyten den Strom ciner Photozelle steuern. Dieser Photo-
zellenstrom steuert seinerseits den Elektronenstrahl ecines I{athodenstrahl-
oscillographen in der Iiorizontalen, wilirend die durch dic Erythrocyten
hewirkte Potentialwelle die Vertikalausstecuerung des Elektronenstrahles
bewirkt. Iis crgibt sich cin stehendes Kurvenbild, als Beweis fiir die Gleich-
zeitigkeit von Erythrocytendurchtritt und Potentialwelle. — Dann wurde
gepriift, ob auch andere Kapillaren dic gleiche Potentialwelle abzu-
leiten gestatten. Dies wurde an den Schwimmhautkapillaren des Frosches
gepriift, indem cine Endverzweigung eines Blutgefiafics dicht perivasculir
angestochen wurde. Dic Kurve der so erhaltenen Potentialwelle wurde
auf dem Schirm cines Kathodenstrahloscillographen abgebildet und photo-
graphicrt. Sie entspricht einer negativen Sinushalbwelle. Ihr Zustande-
kommen wird in der Weise gedeutet, dafl ein bestehendes Gleichpotential
dadurch gestort wird, dafl der schlecht leitende Erythroeyt im: Vorbei-
stromen cinen Leitfahigkeitsdelekt hervorruft. Wurde jetzt eine hyper-
tonische Kochsalzlésung perivasculir gespritzt, so bewirkte diese cine
Wasseranziehung und dadurch einen Wasserdurchtritt durch die Gefdl-
wandzellen, Es wird vermutet, dafl dhnliche Verhilltnisse wic im Glomeru-
lus vorliegen, denn es trat jetzt die fir den Glomerulus typische Potential-
welle auf. — Weiter wurden die Primérharnmengen durch Punktion
gewonnen und jeweils dic wihrend konstanter Erythrocyten-Durchstri-
mung crhaltenen Mengen fiir sich registriert. Dies geschall mittels cines
cigens hierfiir konstruierten ,,Kapillartitrationsgerites. Es gestattet,
Flissigkeitsmengen von 10°12 em?® genau zu messen. Es werden Kurven
gezeigt, die die Abhéngigkeit der Abscheidungsgeschwindigkeit von der
in der Zeiteinheit durch dic Schlingen des Glomerulus hindurchtretenden
Erythrocyten beleuchten. Es crgibt sich ein zuverlissig und konstant ein-
gehaltencs, nichtlineares Abhingigkeitsverhiltnis, -+ Schlieflich wurde in
den ecinzelnen, wahrend konstanter Durchblutung abgeschiedenen Por-
tionen von Primirharn der Chlor-Gehalt ermittelt. Dic Abhingigkeit
der Chlor-Konzentration von der Durchblutungsirequenz wird gezeigt. Bs
stellt sich heraus, dafl bei Frequenzen von iiber 5 Erythroeyten/sec stets
nicdrigere Chlor-fonenkonzentrationen ausgeschieden werden, als dem
Gesamtblut entspricht. Unterhalb von 5 Iz reguliert der Glomerulus nach
zwei verschiedenen Kurven. Nach der einen wird stets Blutchlor-Ionen-
konzentration ausgeschieden, naeh der anderen nihert sich mit der Ab-
nahme der Frequenz die Kurve dem Wert der Blutehlor-Ionenkonzentra-
tion, die bei der Durchblutungsirequenz O ausgeschieden wird, d. h. bei
reiner Plasmadurchstromung wird ein Ultrafiltrat ansgeschieden. — Aus
ciner riumlichen Kurve, die die Abhiingigkeiten von Erythrocytenfre-
quenz, Abscheidungsgeschwindigkeit und Chlor-Ionenkonzentration von-
einander darstellen soll, geht hervor, daf keine lineare Abhidngigkeiten der
drei Groflen bestehen.

Aussprach e:

Wilbrandt, Bern: Die im Vortrag erwihnten Potentiale betrugen bis
zu 80 Mikrovolt. Wir haben im Richardsschen Institut vom Tubulus bis
zu 30 Millivolt gemessen. Die mitgeteilte hochgradige Abhingigkeit der
Chlorid-Konzentration im Glomerulusharn von der Durchstréomungsge-
schwindigkeit wiirde bedeuten, daB die nach den Arbeiten der Richards-
schen Schule fiir gesichert gehaltene Annahme einer Ultrafiltration falsch
ist, Es fallt auf, dal die Streuung bei den Richardsschen Bestimmungen
viel geringer waren, als nach den Messungen des Vortr. zu erwarten wire, —
Vortr.: Die von uns gemessenen Potentiale waren Wechselspannungen, da
das Gitter der Eingangsréhre kapazitiv angekoppelt war. Gleichspannungen
oder Spannungsschwankungen mit geringem dv/dt wurden nicht regi-
striert. Wir haben zu Anfang unserer Versuche auch sehr hohe Gleich-
potentiale bzw. trige schwankende Wechselpotentiale in der von Ihnen
erwahnten GroBenordnung gefunden. Soweit beobachtet, hatten diese
keine iibersichtliche Abhangigkeit von der Glomerulusfunktion. Dies wire
noch in eingehenderen Versuchen zu klaren. — Die Richardsschen Befunde
sind nach unserer Meinung durchaus mit den unsrigen zu vereinbaren, wenn
man bedenkt, dal die von den amerikanischen Autoren erhaltenen Werte
Durchschnittswerte der im Laufe von einer Stunde und mehr abge-
schiedenen Primarharnmengen darstellen. Meines Wissens war die kurz-
zeitigste Analysenmenge die wahrend einer halben Stunde abgeschiedene.
In diesen relativ kurzen Zeitraumen verandert der Glomerulus seinen Durch-
blutungszustand u. U. recht hiufig. Dazu ist die am haufigsten beobachtete
Frequenz der Erythrocyten-Durchstrémung die zwischen 4 und 6 Hz.
Wenn man das zeitliche Mittel der wahrend dieser Zeit abgeschiedenen
Chlorid-Konzentrationen bildet und dazu die zweite Regulationsmoglichkeit
des Glomerulus beachtet, ergeben sich Werte, die innerhalb der von den
amerikanischen Autoren angegebenen liegen. ~ Kuschinski, Mainz: Haben
Sie versucht, die Niere zu vergiften oder zu narkotisieren? Ich denke an
die Ergebnisse der Hoberschen Schule. — Vortr.: Ja. Die Ergebnisse Hébers
sind jedoch nicht mit den unsrigen zu vergleichen, da wir bei Vergiftungs-
versuchen ein vollstdndig vergiftetes Tier vor uns hatten, wahrend Héber
nur die Nieren vergiftete. AbschlieBendes a3t sich iiber unsere Ergebnisse
noch nichts sagen. Vergiftung und Narkose des Gesamttieres werfen die
Regulation des Glomerulus entscheidend durcheinander.

II. L. du MONT, Ccelle: Nierenfunllion.

Im normalen gesunden Zustand scheiden die beiden Nieren gleichviel,
gleich konzentrierten und qualitativ gleichen Itarn aus. Bei erkrankten
Nieren idndert jeder einzelne Stoff seine Ausscheidung unabhiingig vom
anderen. Im Ilarnsystem als Gesamtheit legt ein System mit Oberfldchen
ausgesprochen selektiver, aktiver und passiver Permeabilitit vor. Bei
Veridnderangen der Oberflichen kann sich das gesamte Permeabilitiitshild
grundlegend dndern,

I'. SCHNEIDER, Celle: [Jber die Bedewlung des Zuckers im Kollagen.
Aus Baryt-Hydrolysaten des Kollagens wurde der Zuckeranteil in
30 %iger Ausbeute bei 200-facher Anrcicherung isoliert. Reinigungsmal-
nahmen fithrten nicht zur Abtrennung des letzten Restes Stickstoff. Iono-
phoreseversuche zcigten, dafl Stickstoff und Zucker zusammen wandern,
die Substanz nicdermolekular und basisch ist. Sie bestand aus 1 Glucose,
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1 Galactose, 1 Glucosamin und einer Verbindung mit 2 N-Atomen, wovon
1 N als NH,-Gruppe vorliegt. Der Zuckerbestandteil des Kollagens scheint
iiber diese N-haltige Substanz mit den Zuckerresten verkniipft zu sein.
Jene ist nicht Prolin, Arginin oder Histidin und gibt keine Fehling-Reak-
tion. Nihere Aussagen sind nicht moglich. — 2 Elektronenmikroskopauf-
nahmen von Senti zeigen eine charakteristische Querstreifung senkrecht
zur Fibrillenachse mit Abstinden von 640 A. Diese entsprechen der ling-
sten ununterbrochenen Peptidkette, d. h. der Kollagenmolckel. Diese
Peptidkette besteht aus 216 Amiposiuren {in Uhereinstimmung mit Grag-
mann und unter Auswertung eigener Kollagen-Analysen und der neuesten
Bestimmungen der Aminosduren-Zusammensetzung von Chibnall). Inner-
halb dieser 216 Aminosiuren herrscht wieder ein gesetzmiBiger Aufbau,
worauf die Réntgenanalyse und die beiden gezeigten Elektronenmikro-
skopaufnahmen hinweisen, Die hier mit Hilfe von Phosphorwoliramsiure
sichtbar gemachten 6 Untereinheiten sind vielleicht dem Lysin zuzuschrei-
ben, Zusammen mit den eigenen Arbeiten ergibt sich nun folgende Hypo-
these. In der Kollagenfibrille sind parallele Packungen von gleichen
Peptidketten mit 640 A L#nge lings der Fibrillenachse aneinandergereiht.
Thre Verbindung wird durch einen nieht peptidartigen Zwischenkdrper von
geringer riumlicher Ausdehnung hauptvalenzmiBig vermittelt. Als Zwi-
schenkorper kommt der isolierte Kohlenhydratbestandteil des Kollagens
in Betracht, Der Zuckeranteil steht zu dem aus 216 Aminoséuren sieh er-
rechnenden Gewicht der Kollagenmolekel von 20000 in einem ganzzahligen
Verhiiltnis. Auf 2 Kollagenmolekeln kommt ein Oligosaccharid aus 1 Glu-
cose, 1 Galaetose und 1 Glucosamin.

Physiologen-Tagung Mittwoch Nachmittag

H. HABISCH, Heidelberg: Uber Gaswechselversuche bei Ruhe und Ar-
beit unter kurz- und langfristiger CO ;- Einwirkung.

Es wird iiber Versuche berichtet, in denen sich Menschen ciner Luft
mit rund 3% CO, und 20-21% O, wihrend 5-10 Tagen aussetzten. Uber
dabei festgestcliten Gasstoffwechsel und die Beurteiiung der Leistungs-
und Anpassungsfihigkeit des Einzelnen an dicse Bedingungen ergibt sich:
Es besteht eine Anpassungsfihigkeit des Menschen an CO, nach mehrtigiger
Einwirkung, Diese Anpassung ist individuell auBlerordentlich verschieden
und sie geht einher mit einer Stoffwechselsenkung. Wie stark jene An-
passungsfdhigkeit gegeniiber langfristiger CO g -Einwirkung ist, it sich
aus einem kurzfristigen Ruheversuch mit erhéhter COg-Konzentration in
der Einatemluft schlieBen.

H, WINTERSTEIN, Istanbul:
Reaklionstheorie.

Atmung ohne Chemorezeptoren und

Die Reaktionstheorie der Atmungsregulation berulit auf der Annahme,
dafl die chemische Regulierung der Atmung durch die eH der Atemzentren
bewirkt wird, die haematogen von der Reaktion des Blutes und centrogen
von den Stoffweehselvorgingen in den Atemzentren abhingt. Die Ent-
deckung der Chemorczeptoren und die Feststellung, daf die Atmungsregu-
lation bei Sauerstoffmangel ausschlieBlich durch diese. erfolgt, erforderte
eine Modifikation der Reaktionstheorie. Da gezeigt wurde, daB die Chemo-
reflexe von der in den Glomera (besonders carotica) herrschenden ¢H ab-
hingen, ist an Stelle der centrogenen einfach eine glomerogene Atmungs-
regulation zu setzen. Nach Ausschaltung der Chemorezeptoren bleibt die
Automatie der Atmung erhalten. Die- haematogene Regulierung erfolgt
wie beim normalen Tier durch die ¢H und nicht — mitunter sogar entgegen-
gesetzt wic — die CO,-Spannung des Blutes. O,-Mangel ruft nach Aus-
schaltung der Chemorezeptoren keine Verstirkung, sondern einc Abschwi-
chung der Atmung hervor. Wihrend derselben ist die CO ,-Spannung des
Blutes erhoht; die Atmungsgrofe andert sich auch hier entgegen der CO,-
Spannung. Bei Siureinjektion steigt die Atmung und die CO,-Spannung
des Blutes sinkt, bei O,-Mangel nach Ausschaltung der Chemorezeptoren
sinkt die Atmung und die CO,-Spannung steigt. Die Reaktion des Blutes
im letzteren Falle zeigt ein ungleichmaBiges Verhalten, in der Mehrzahl der
Fille ein Absinken der ¢H. Doch wird die Atmung unter diesen Bedingun-
gen wahrscheinlich lediglich durch dic den Atemzentren zur Verfiigung
stehende Oxydationsenergie reguliert.

Aussprache:

Wezler, Frankfurt a. M.: Nach Befunden angelsichsischer Forscher
sind bei der Regulierung der Atmung eine Summe von nervésen und hor-
monalen Reizen auf die Ganglienzellen des Atemzentrums wirksam. —
H. H. Weber, Tiibingen: Es scheint sehr bedeutungsvoll, daB die Problema-
tik der Atmungsregulation durch die Entdeckung der Chemorezeptoren
grundsatzlich nicht geandert ist. Die Anpassung der Atmung an O,-Mangel
beruht nach Henderson auf einer Senkung der Alkalireserve, bis HCOz‘

3
Also ist das
die Voraussetzung einer ausreichenden O,-Mangel-

trotz der geringen O,-Mangelhyperpnoe wieder normal ist.

2
HCO;
hyperpnoe und nicht eine normale CO,, die ja bei Héhenanpassung immer

kleiner wird. Konstantes HCS‘ aber bedeutet konstantes py. — Opilz,
3

Kiel: Es werden einige Beobachtungen mitgeteilt, welche mit der Reak-
tionstheorie nicht in Einklang zu stehen scheinen. So der geringe Erfolg
einer Saureinjektion auf die Atmung, wenn man von der anfanglichen
kurzdauernden Steigerung durch Freisetzung freier Kohlensdure absieht.
Ferner die Beobachtung, daB Hohenanpassung zwar unter Senkung der
Alkalireserve zu einer starkeren Zunahme der Atmung als bei akutem O,
Mangel fiihrt, daB aber eine kiinstliche Senkung der Alkalireserve durch
Ammoniumchlorid bei gleichzeitigem O,-Mangel bei weitem nicht eine
solche Atmungssteigerung macht, wie gleicher O,-Mangel plus geringere
‘Senkung der Alkalireserve bei Héhenanpassung. Hier miissen pyy-unab-
héngige Verschiebungen in der Reaktionsweise der atemregulierenden Or-
gane in Betracht gezogen werden. — Loesdecke, Gottingen: Zellen sind im
allgemelinen mehr permeabel fiir nicht geladene Tellchen wie CQO,, weniger
fiir geladene wie H+. LaBt sich die Reaktionstheorie auch fiir die Wasser-

richtige Verhaltnis
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stoffionenkonzentration im Blut aufrecht erhalten? Beschrinkt man sich
auf die (H*) in den regulierenden Zellen, so wiirde die Theorie mit einer
CO,-Theorie iibereinstimmen, Vortr.: Der Begriff der Erregbarkeit stellt
nichts anderes dar, als eine Umschreibung der Tatsache, daB ein Reiz unter
bestimmten Bedingungen eine groBere oder kleinere Wirkung ausiibt als
unter anderen. Uber die Ursache dieser Verinderungen sagt der Begriff
nichts aus. Die Atmung hangt natiirlich nicht nur von der cH, sondern
von zahllosen anderen Faktoren ab, aber um GesetzmiaBigkeiten aufzustel-
len, muB man die am meisten variablen Faktoren beriicksichtigen und die
anderen konstant setzen. Die grofiere Permeabilitit der CO, gegeniiber
den lonen spielt zweifellos eine wichtige Rolle und erklirt z, B. die at-
mungserregende Wirkung des durch Bicarbonat alkalisierten Blutes. Die
Verstarkung der Atmung bei der HoRenanpassung beruht auf einer Aus-
scheidung der durch die anoxische Atmungsverstirkung vergroBerten Al-
kalireserve (durch die Nieren) und steht in keinerlei Widerspruch zur Reak-
tionstheorie. Die Infusionsversuche von Opitz widersprechen allen von mir
friiher und jetzt durchgefiihrten, die eine gleichzeitige Verstarkung
der Atmung und Herabsetzung der COz-Spannung ergaben. Auch neuere
amerikanische Versuche (an Tieren ohne Chemorezeptoren) ergaben, daB
die durch Saureinjektion erzeugte Atmungssteigerung bei herabgesetzter
CO,-Spannung solange anhilt, bis die normale cH vollig wiederhergestellt ist.

Donnerstag Vormittag

U.v. EULER, Stockholm: Noradrenalin und Histamin als Ubermittler
vegetativer Nervenreize,

Extrakte aus tierischen Organen oder Nerven enthalten ein sympathi-
comimetisch wirkendes Prinzip, das sich bei biologischer und chemischer
Priifung von Adrenalin unterscheidet und mit 1-Noradrenalin oder Arte-
renol iibereinstimmt, Als Ausgangsmaterial wurden meistens Milznerven
des Rindes benutzt, die einen Gehalt von 10-15 pg 1-Noradrenalin auf-
wiesen. Als Bewecis fiir dic Identitit des wirksamen Prinzips der adrener-
gischen Nervenfasern und des 1-Noradrenalins wird die volle Ubereinstim-
mung der biologischen Wirkungen und der kolorimetrischen Katechol-
reaktion mit Jod, qualitativ und quantitativ, angeschen. Das Noradrenalin
diirfte wegen sciner iiberwiegend stimulierenden Eigenschaften mit dem
Sympathin E von Cannon und Rosenblueth identisch sein. Das adrenergi-
sche Neuroergon kommt in den ganzen Nerven vor und kann durch elek-
trische Reizung freigesetzt werden. Alle vegetativen Nerven des Rindes
enthalten auch wechselnde Mengen von Histamin., Die Riickenmarks-
wurzeln sind arm daran (5—-10 pg Histamindihydrochlorid pro g) aber der
Gehalt erhoht sich peripher von dem Spinalganglion. Die postganglioniren
sympathischen Fasern enthalten bis 100 ug Histamin pro g, wihrend die
priganglionidren weit weniger enthalten. Es besteht keine Korrelation zwi-
schen Noradrenalin- und Histamin-Gehalt. Es wird deshalb angenommen,
daB es bestimmte histamin-fithrende Fasern im vegetativen System gibt,
die ein drittes System von histaminergischen Fasern analog den adrener-
gischen und cholinergischen Fasern darstellt.

Aussprache:

P. Holtz, Rostock: Vergleichende Versuche meines Mitarbeiters G.
Kroneberg mit Adrenalin und Arterenol (Nor-Adrenalin) am Menschen er-
scheinen geeignet, die Funktion des Arterenols als Sympathicusstoff zu
unterstreichen. Demonstration von Kurven, die zeigen, daB nach subcu-
taner Injektion von Arterenol mit dem systolischen Blutdruck auch der
diastolische Druck, der nach Adrenalin absinkt, ansteigt, und daB Arterenol
im Gegensatz zu Adrenalin eine Bradycardie verursacht, die atropinemp-
findlich — als vagale Gegenregulation, vielleicht am wahrscheinlichsten
im Sinne eines Bezold- Jarisch-Reflexes zu deuten ist. Wahrend Adrenalin,
wie bekannt, das Herz den erhdhten peripheren Widerstand unter Ver-
groBerung der diastolischen Faserlange zu iiberwinden veranlaBt, mit
gleichzeitiger ,,unékonomischer’ Erhohung der Pulsfrequenz und des Mi-
nutenvolumens, scheint Arterenol eine ,,6konomischere’* Reaktion zu er-
moglichen: keine Frequenzsteigerung, keine Erhéhung des Minutenvo-
lumens, lediglich VergroBerung der systolischen Kontraktionskraft. — Die
Bradycardie durch subcutan injiziertes, haematogen wirkendes Arterenol
widerspricht nicht der postulierten Funktion als Acceleransstoff. Denn
als solcher wiirde es nur streng lokalisiert, d. h. im Bereich seines Freiwer-
dens an den ,,arterenergischen‘* Nervenendigungen der Herzmuskulatur in
Aktion treten und unter physiologischen Bedingungen keine ,,vagale Ge-
genregulation’, sondern eine reine Pulsbeschleunigung hervorrufen, wie
in den Versuchen mit subcutaner Injektion am Menschen, in denen der
Vagus durch Atropin ausgeschaltet war. — Schédfer, Bad Nauheim: Es gibt
sicher Adrenalin-Derivate (Aludrin, Adrianol), welche einen Jarisch-Bezold-
Reflex machen (Nachweis an sensiblen Aktionsstromen). Es ist also wahr-
scheinlich, dal auch Nor-Adrenalin, im Gegensatz zum Adrenalin, solche
Reflexe -auslost, — Rummel, Diisseldorf: weist auf Versuche von Nach-
mannsohn hin, nach denen auch Acetylcholin in rein adrenergischen Nerven
vorhanden ist, z. B. im Splanchnicusnerv (vorwiegend C-Fasern) und daf3
die postgangliondren Fasern des Ggl. cerv. Cholinesterase enthalten, wo-
durch 1 g Nerv /h 25 ing Acetylcholin zu spalten vermag. — Werle, Miin-
chen: Cholinesterase wird unter bestimmten Bedingungen von Histamin
gehemmt, Wir fragten, welche physiologische Bedeutung dem -zukommen
kénnte und untersuchten, ob Nerven Histamin enthalten, das die funk-
tionell bedeutsame Cholinesterase des Nerven beeinflussen kénnte. Wir
fanden Histamin in allen Teilen des ZNS. Die als Histamin angesprochene
Substanz kontrahiert den isolierten Meerschweinchen-Diinndarm, wird
durch Histaminase abgebaut, ihre Wirkung wird durch Antihistaminsub-
stanzen aufgehoben. Um zu entscheiden, ob das Histamin als Nerven-
aktionssubstanz im Sinne v. Muralts zu gelten hat, durchtrennten wir den
Nerv. ischiadicus bei Meerschweinchen und priiften das Verhalten des Hi-
stamins im durchschnittenen Nerven. Der Histamin-Gehalt stieg zunachst
deutlich liber den Ausgangswert, erreichte etwa nach 5 Tagen die Norm
und war im Verlauf von etwa 14 Tagen auf die Halfte abgesunken. Danach
gehort das Histamin nicht zu den Aktionssubstanzen im Sinne v. Muralts,
da dereri Konzentration nach der Durchtrennung eines Nerven rasch auf
niedrige Werte abfallt. In orientierenden Versuchen vermochte Nerven-
gewebe Histidin nicht zu Histamin zu decarboxylieren, — Vorir,: Baldwin
in New York hat in Herzkatetrisierungs-Versuchen feststellen kénnen, daf
Noradrenalin das Minutenvolumen des Herzens sehr wenig beeinfluBt,
was mit den Erfahrungen von Holtz gut iibereinstimmt, — Was das Hista-
min im degenerierten Nerven betrifft, haben wir eine betrachtliche Vermin-
derung gefunden, — Acetylcholin findet man nach unseren Erfahrungen in
allen Nerven, allerdings in kleinen Mengen in den Milznerven,

P, HOLTZ und H. J. SCHUMANN, Rostock: Arterenol- Hormon des
Nebennierenmarks und Sympathicusstoff.

Frithere Untersuchungen iiber dag sympathicomimetische Prinzip des
Harns — ,,Urosympathin® — hatten ergeben, dafl die Harnextrakte sich
pharmakologisch in zwei Punkten von Adrenalin unterschieden und mit
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Arterenol (Nor-Adrenalin) ibercinstimmten: 1. jhre inhibitorische Wir-
kung aul glattmuskelige Organe — Darm und Uterus — war schwicher als
diejenige blutdruckiquivalenter Adrenalinmengen, 2. ihre pressorische
Wirkung wurde durch Krgotoxin und Yohimbin nicht umgekehrt, sondern
nur ahgeschwiicitt.  Als Quelle des Ilarn-Arterenols wurden neben den
sympathischen Nervenendigungen die Nebennieren in Betracht gezogen. —
Biologische und ehemisehe Versuche mit Nebennierenextrakten (vgl. 8.259)
machten e¢s wahrscheinlich, daB Arterenol zu ctwa 25% meben
Adrenalin im Nebennierenmark vorhanden ist. DaB es hier nicht nur die
Funktion des chemischen Intermediirproduktes fiir die Adrenalin-Syn-
these, sondern daneben aueh diejenige des selbstindigen Wirkstoifs auszu-
iiben vermag, geht aus Versuchen an Katzen unter gleichzeitiger Regi-
strierung von Blutdruck, Milzvolumen und Darinmotorik hervor, in denen
es im Ansehlull an cine Carotissinus-Entlastung — wie in friitheren Ver-
suchen von Heymann an Hunden — zu ciner Hormonausschiittung aus den
Nebennieren kam, das ausgeschiittete Ilormon sich aber nieht wic Adre-
nalin, sondern wie Arterenol verhielt: Die Carotissinus-Entlastung verur-
sachte wie die Injektion einer passenden Arterenol-Dosis cine Kontraktion
der Milz, lieh aber den Darm unbeeinfluBt, wiahrend Adrenalin in ,,milz-
iquivalenter Dosierung cine starke Darmhemmung hervorrief. — Auf
Grund der Befunde U. v. Bulers, dal der sympathicomimetische Stoff in
Extrakten aus Blut, sowic aus sympathischen Nerven und Ganglien sich
pharmakologisch nicht wie Adrenalin, sondern wic Arterenol verhilt,
diirfte auch die hormonale Ruhesckretion des Nebennierenmarks — wenig-
stens liberwiegend — in einer Abgabe von Arterenol, nieht von Adrenalin,
bestehen, und ihr physiologischer Sinn in einer Auffiillung der ,,Sym-
pathin-Depots‘ an den sympathischen — ,,arterencrgischen‘* — Nerven-
endigungen in der Peripherie zu erblicken sein. — Die pharmakologischen
Unterschiede zwischen Arterenol und Zedrenalin, die bei mindestens gleich-
starker Gefallwirksamkeit weit schwiicher ausgeprigten inhibitorischen
Wirkungen des Arterenols, seine sehwichere glykamisehe und seine geringere
oxydationssteigernde Wirkung wiirden es zweckmiBig erscheinen lassen,
dafl der Organismus zur Ausiibung ortlich begrenzter, regulatorischer,
besonders gelafi- und kreislaufregulatorischer Wirkungen Arterenol als
Ubertrager und Wirkstoil benutzt und nur in ,,Fillen der Not*, in denen
es dann zu einer allgemein-sympathicotonisechen Umstellung des autono-
men Systems komint, als ,,Notfallsiunktion* im Sinne Cannons auf den
wSystemstoff”, das ,,Pharmakon‘* Adrenalin zuriickgreift.

KADATZ, Bonn: Uber die Wirkung pharmakologischer Reize auf die
durchstromte Froschlunge.

Dic Froschlunge wird herauspriipariert, von der Art. pulm. her mit
Ringerlésung durchstromt und Lungenliuge und durchflieBende Fliissig-
keitsmenge werden gleiehzeitie registriert. Aul Zusatz von Pharmaka zur
Durchstromungsiliissigkeit reagieren weitgehend unablingig voneinander
die glatte Muskulatur der Lungenwand und die GefiBe. Die Lungen-
muskulatur reagiert mit einer Dehnung aul Aludrin, Adrenalin, Bphedrin,
Papaverin, Strychnin, Coficin, Nicotinsiureamid und kleine Dosen Nico-
tin, mit einer Kontraktion auf Acetylcholin (ab 10-12-10 1), Physostig-
min, Alkehol, grofe Dosen Nieotin, BaCl, und Ather. Zu einer Vasokon-
striktion kommt es nach Acetyleholin, Pliysostigmin, hohen Dosen Nico-
tin und BaCl,, wihrend es zu einer Vasodilatation durch Aludrin, Papaverin
und — wenn auch nicht regelmifig — nach Adrenalin, Nitriten und Alko-
hol kommt. Unwirksam an Muskulatur und GefidBen sind Atropin, Hista-
min, Pilocarpin, Sympatol und Pervitin. — Die Gefireaktionen der Froseh-
lunge sind analog dencn der Warmbliiterlunge, dié Becinflussung der glatten
Muskulatur i<t ihnlich der Wirkung am Warmbliiterbronelius mit Aus-
nahme von Histamin. — Auf Grund der hohen Empfindlichkeit des Organs
fir dic antagonistisch wirkenden vegetativen Aktionssubstanzen Acetyl-
cholin und Adrenalin wird die Hypothese aufgestellt, daB beim Kaltbliiter
cine Anpassung des Lungenvolumens und der Lungendurchblutung an die
jeweilige Stoffwechselgrie besteht, die dureh das autonome Nervensy-
stem gesteuert wird.

Aussprache:

Lullies, Homburg/Saar: zeigt an Hand von zwei Kurven in denen gleich-
zeitig mit der Lungenliange die Durchstréomung der Froschlunge mittels
eines Ordinatenschreibers (in situ) registriert wurde, wie nicht nur die
glatte Lungenmuskulatur, sondern auch die LungengefiBe bis herab zu
ACh-Konzentration von 10 1% und darunter in der Tat mit einer Kontrak-
tion reagieren konnen. Eindrucksvoll ist auch die Wirkung von Substanzen
der Adrenalin-Gruppe. Z. B, bewirkt Aludrin (Isépropyl-Adrenalin) noch
in der Konzentration von 10-3 starke Lungenerschlaffung und GefaBer-
weiterung. Das Praparat bietet offenbar fiir die Auswertung und den
Nachweis vegetativer Wirkstoffe zahlreiche wertvolle Moglichkeiten. —
Wezler, Frankfurt: unterstreicht stark die Befunde des Vortr., ferner von
Lullies, Brecht, Meiners und Ctppers, daB Acetylcholin die GefaBe kon-
stringiert, Adrenalin erweitert. Beim Warmbliiter und Menschen fand er
als Ausdruck der Vagotonie immer ebenfalls eine Erhéhung der Gefal-
widerstdnde, nach Adrenalin-Injektion (in physiologischen Dosen) eine
Abnahme der wirksamen GefiBwiderstande. — Vortr.,: Adenosin-Derivate
wurden nicht untersucht. Vorbehandlung mit Adrenalin steipert die Ace-
tylcholin-Empfindlichkeit. Jahreszeitliche Schwankungen der Acetylcho-
lin-Empfindlichkeit ordnet sich der Hypothese der autonomen Atemregu-
lation ein: im Winter wird die Lunge durch ihre hohe ACh-Empfindlichkeit
und damit ACh-Wirkung kontrahiert, Gefalle konstringiert und das Organ
damit fiir die Atmung ausgeschaltet.

I H. MAIER, Bad Naulicim: Uber Cholinesterase.

Von verschiedener Scite wird versueht, durch quantitative Erfassung
der Scrum-Cholinesterase cine Aussage iiber den Tonus des vegetativen
Nervensystems zu machen. Ein hoher Blut-ChE-Spiegel soll zu ciner ra-
sehen Neutralisierung parasympathischer Impulse durch raschen Acetyl-
cholin-Abbau fiihren, so daB ein Uberwicgen sympathischer Impulse re-
sultiert und umgekehrt. Diese Uberlegungen werden als iibercilt bzw.
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ungenau kritisiert, denn erstens ist noch keine experimentell erhirtete
Beziehung quantitativer Art zwischen der Iohe der Blut-ChE und der
lokalen ChE-Konzentration an der Nervenendplatte gefunden und zweitens
verhalten sich Serum-ChE und Erythroeyten-ChE ganz verschieden ge-
genitber ACh-Losangen verschiedener Konzentration. Einmal ist die
Erythrocyten-ChE gegeniiber physiologischen ACh-Konzentrationen rund
5 mal go wirksam wic Serum ChE, dann verhalten sich Serum und ACh
5o, dafl mit zunehmender ACh-Konzentration cine Zunahme der Spal-
tungsgeschwindigkeit erfolgt. Fir Erythrocyten und ACh gelten jedoch
die umgekchrten Verh#ltnisse. Wahrscheinlich ist der Hemmungsmecha-
nismus bei Erythroeyten-ChE ein grundsitzlich anderer und stirkerer
als bei Serum-ChE. Es ergab sich, dall auch das Spaltprodukt Cholin fast
dic gleiche liemmende Rickwirkung auf die Erythrocyten-ChI ausiibt.
Die hemmende Wirkung von ACh und Cholin gegeniiber Serum-ChE ist
nur sehr gering, — Der Prostigmin-Hemmung der ChE mul} ein verwickel-
ter Mechanismus zugrundeliegen, denn die Spaltkurven des ACh werden
nicht nur prolongiert, sondern auch in charakteristischer Weise verformt.
s ist zu vermuten, daf unter Prostigmin das Cholin die ChE weniger
hemmt als ACh,

Donnerstag Nachmittag

W. VOGT, Frankifurt a. M.: Uber die stoffliche Grundlage der Darm-
bewegungen und des Darmvagusreizes.

Isolierte, iiberlebende, in Ringerlésung suspendicrie Darmstiicke ge-
ben einen Stoif ab, der den Darm erregt. Erist nieht Cholin, da seine Wir-
kung durch Atropin nicht beeinflubt wird. Er wird als Darmstolf be-
zeichuet. Ein dureh wiederholtes Auswaschen bewegungslos gewordencs
Froschrektum fingt nach Zusatz von Darmstoff wiceder an, sich in nor-
maler Weise rhythmisch zu kontrahieren. Diese Erregung ist ebensowenig
wic die spontane Titigkeit des Rektums dureh Atropin zu hemmen, Der
Warmbliiterdarm gibt den gleichen Stoff ab und er lrat fiir den Warmbliiter
dic gleiche Bedecutung. Am Froschmagen lieB sich nachweisen, dafl auf
Vagusreiz Darmstoff ausgeschiittet wird. s ist anzunchmen, daf dieser
dic Funktion des Ubertriagerstoifs fiir die Erregung des motorischen Darm-
vagus ausiibt, Der Naehweis wurde durch lumorale Ubertragung des
Vagusreizes vom Magen auf ein Frosehrektum unter Atropincinwirkung
erbracht. AuBer auf den Darm wirkt der Stofl auch auf Blase und Uterus
erregend. An Kaninchen tritt Blutdrucksenkung ein, am Froschgefapri-
parat GefaBerweiterung. Gegeniiber Ilistamin 1Bt sich der Stoff deutlich
abgrenzen. Nach Vergleichsversuchen ist der Darmstoff identisch mit der
Substanz ,,P* von v. Euler und Gaddum. Da dicse in den verschicdensten
Organen und i Blut gefunden wurde, wird im Zusammenhang mit der
erwilinten Bezichung des Darmstoffs zum autonomen Nervensystem die
Frage aufgeworfen, ob der Darmstoff allgemein Ubertrigerstoff fiir dic
Wirkung cines vom atropin-empfindlichen Parasympathicus abzugren-
zenden, nieht cholinergischen Nervensystems ist. Es wird vermutet, dal}
u. a, auch die Gefallerweiterung nach sogen. antidromer Reizung sensibler
Wurzeln der Riickenmarksnerven durel Darmstoif bewirkt wird und dab
ein geschlossenes, nicht cholinergisches, parasympathisches Nervensystem
cxistiert, dessen Ursprungsfasern dureh die hinteren Wurzeln austreten,
zu denen auch die visceromotorischen Fasern des Vagus gehoren.
Aussprache:

Brecht, Tubingen: weist darauf hin, daB Atropin wohl nicht iiberall
und unter allen Umstanden die Vagus- und Acetylcholin-Wirkung auf-
hebt. Als Beispiel fliihrt er Erfahrungen an der Froschlunge an, wo Atropin
sehr haufig weder Vagus- noch Atropin-Wirkung zu unterdriicken vermag.

Freitng Vormittag

W. SCHROEDER, L. THER und K. WEZLER, Frankfurt a. M.:
Zur Frage der Adrenalin-Umkehr durch Seka(e-Alkaloir.le.

Die von Stoll und Hofmann hydrierten Sekaleabkommlinge sollen nach
den Untersuchungen von Rofhlin schon in ciner sehr-geringen Dosicrung
(0,01 mg/kg) an der narkotisierten Katze eine férdernde Adrenalin-Ein-
wirkung aufhcben bzw. umkehren. Da man derartig kleine Mengen des
hydrierten Alkaloids auch am nicht narkotisierten Hund ohne wesent-
liche toxische Nebenerscheinungen anwenden kann, wurde der Einfluf} des
Dihydroergotaming und vergleichsweise auch des Ergotamins (in schwii-
cherer Dosierung) auf die blutdrucksteigernde Adrenalin-Wirkung am wa-
chen Hund mit Hilfe ciner Methodik untersucht, die sowohl den Blutdruck
wic die Pulswellengeschwindigkeit fortlaufend zu registrieren gestattet.
Das Irgotamin entsprach in seiner Wirkung den Ergebnissen friiherer
Untersucher, wilrend das Dihydroergotamin nicmals die bisher beschrie-
bene Blutdrucksenkung ausloste, sondern dieselben Kreislaufveridnderungen
wie das Krgotamin zeigte (Blutdruckerhéhung, Abnahme der Amplitude
und der Herzfrcquenz, Zunahme der Pulswellengeschwindigkeit). Die
Dosierung beider Alkaloide betrug 0,012—0,05 mg/kg. Dic bluidruck-
steigernde Wirkung des Adrenaling wurde durch beide Alkaloide nieht
abgeschwicht, sondern — bezogen auf den mittleren Blutdruck — um
21—-200% verstirkt. Diese Ergebnisse wurdeu in gleicher Weise bei mit
Eunarcon narkotisicrten Hunden erhalten. Als Ursaehe der in sdmtlichen
Versuchen beobachteten verstirkten Adrenalin-Wirkung wird ecine +Ab-
sehwiehung der blutdrucksenkenden Gegenregulation angenommen, da
nach der Sekalezufuhr cin Fortfall der Arhythmie und der Vaguspulse
sowic einc Abschwichung der wellenformigen Blutdruckschwankungen
und cine Hemmung der Ilerzreflexe zu beobachten war. Diese herabge-
setzte Gegenrcgulation hat ihren Grund in eciner Hemmung der Reflex-
bahnen der Druckrezeptoren, die bereits frither von Rothlin, Heymanns,
v. Euler und Mitarbeitern fiir diec Sckale-Alkaloide gefunden worden war.,

Rauen. [VB 68]
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Colloquium in Leverkusen-Elberfeld (27. 11. 1948) und
Héchst (22. 3. 1949)

A. BUTENANDT, Tiibingen:
kungsweise der Erbfaktoren.

Biochemische Untersuchungen zur Wir-

Die biochemische Analyse der Erbfaktorenwirkung konnte erst begon-
nen werden, nachdem in Organismen biologisch aktive Stoffe gefunden
waren, deren Entstehen an die Gegenwart eines bestimmten, im Kreuzungs-
experiment erweisbaren Erbfaktors gebunden und deren Vorhandensein
Ursache fiir die Auspriagung eines diesem Gen zugeordneten AuBenmerk-
mals ist. Es ist das Verdienst von A. Kihn und seiner Schule, das erste
analysierbare Beispiel dieser Art beim Studivm der Bildung bestimmter
Pigmente (Ommochrome) bei der Mehlmotte Ephestia auigefunden zu ha-
ben. Die biochemisehe Bearbeitung dieses Beispiels fithrte zu der Aussage?),
dal Gene iiber die Bereitstellung spezifischer Fermente wirken,
eine Vorstellung, die sich in der Folge allgemein bewihrte und heute als
weitgehend gesichert anzusehen ist.

Als ,,Ommochrome*‘ hat E. Becker weitverbreitete stickstoffhaltige
Arthropodenpigmente bezeichnet. Zu ihnen gehért das dunkelbraune
Augenpigment der Mehlmotte Ephestia Kiihritella. A. Kiihn und seine
Schiiler zeigten, dall fiir die Entstehung dieses ,,Skotommin‘‘ genannten
Augenpigments in der Wildrasse der Mehlmotte der Erbfaktor at unbe-
dingt erforderlich ist. Beieiner Mutationsrasse der Mehlmotte, die sich nur
durch die Anderung des Gens a®t zum Allel a von der Wildform unter-
scheidet, ist die Bildungsfahigkeit von Skotommin stark herabgesetzt, die
Falter der a-Mutationsrasse besitzen infolgedessen rote Augen. Pilanzt
man Organe (Hoden, Gehirn) der Wildform in Raupen der nichtpigmen-
tierten a-Rasse oder verabfolgt ihnen Extrakte aus at Gen-enthaltendem
Gewebe, so erlangt auch das a-Tier die Fihigkeit zur Skotommin-Bildung.
Hieraus war zu folgern, daB das Gen at das ihm zugeordnete Merkmal —
die Ablagerung von Skotommin — iiber die Bereitstellung eines (,,genab-
hiingigen*’) extrahierbaren Stoffes (,,at-Stoffes*) bewirkt.

Gleichartige Verhiltnisse liegen nach Beadle und Ephrussi bei der
Taufliege Drosophila vor. Dem Gen at der Mehlmotte entspricht hier das
Gen vt, dessen Mutation zum Allel v einc starke Aufhellung der Fliegen-
augen hervorruft; in diesem Fall wird das Drosophila-Augenpigment
Ommatin nicht gebildet. Auch bei der Taufliege vermag man die Farb-
stoff-Bildung in den Mutanten durch Verabiolgung von Extrakten aus
vt-Gen-enthaltendem Gewebe auszuldsen. Es lieB sich zeigen, dal das
Gen at (der Mehlmotte) mit dem Gen v+t (der Taufliege) identisch ist und
daB der unter der vt (= a*)-Gen-Wirkung im Insekt entstehende, Ommo-
chrombildung auslésende Stoff (,,vF{= a¥t)-Stoff'*) ersetzt werden kann
durch Kyriurenin, ein aus dem intermedidren Stoffwechsel der Siuge-
tiere bekanntes, von Y. Kotake entdeektes Abwandlungsprodukt der Amino-
siure Tryptophan!). Kynurenin 148t sich aus Harn von Kaninchen iso-
lieren, denen nach einseitiger Erndhrung mit Reis groflere Mengen Trypto-
phan subcutan verabfolgt wurden. Das so gewonnene I-Kynurenin zeigt
eine hohe Wirksamkeit als vt (= at)-Stoff: Auf Injektion einer etwa
1 proz. Losung in a-Ephestia-Puppen werden die Augen der Testtiere bis
zur tief kaffeebraunen Farbstufe ausgefiarbt; die farblosen Augen isolierter
Kopfe von 21/,~3 Tage alten v-Drosophila-Puppen firben sieh nach
Entfernung der Puppenhaut in 0,1 proz. Kynurenin-Lésung innerhalb
von 4—8 h rotbraun aus; eine deutlich erkennbare Anfirbang gelingt noch
mit 1 cm? einer 0,0001 proz. Kynurenin-Lésung, d. h. mit weniger als 1 v
Kynurenin pro Auge. Die unter der Wirkung von Kynurenin gebildeten
Pigmente entsprechen in ihren Eigenschaften véllig den Farbstoffen der
Wildformen.

Die Konstitution des Kynurenins (III) wurde von A. Bulenandi
und Mitarbb.2?) ermittelt und durch die Synthese des I-Kynurenins gesichert.
Kynurenin bildet sich im Organismus nach:

———CH —CH COOH (\ —-CHz—CH —COOH

NH. o}{ NH2
H NH,

Y7
!

l—co CH,.CH.COOH
NN K/ '

NH,

1, Tryptophan II, a—Oxytryptophan 111, Kynurenin

Ubereinstimmend mit dieser Auffassung erwies sich &-Oxytryptophan
als ein ,,Prokynurenin®, d. h. es vermag als Vorstufe des Kynurenins eben-
falls Ommochrom-Bildung auszuldsen?),

Bei Anwesenheit des Gens v (= at) kann also der Organismus Trypto-
phan iiber ¢-Oxytryptophan in Kynurenin iiberfithren. Die quantitativen
Beziehungen zwischen verabfolgtem Kynurenin und gebildetem Pigment
lassen erkennen, daB Kynurenin in das Pigment eingebaut wird, also einen
Baustein fir den Farbstoff, ein Chromogen, darstellt?). Danach wurden
die Ommochrome zugleich chemisch als Abkémmlinge des Tryptophans
gekennzeichnet.

Bei der Taufliege wurde eine zweite Mutation beobachtet, die
ebenfalls zur Unterbrechung der Ommochrom-Bildung und damit zur Ent-
stehung einer weiteren Rasse fithrt, die pigmentarm und phinotypisch
von v-Tieren nicht unterscheidbar 1st Diese Mutation besteht in einer
Anderung des Gens ent zum Allel en, Daraus ist zu entnehmen, daf} die
Pigmentbildung auBer vom Gen vt noch von der Gegenwart des ‘Gens cu+
abhingig ist. cn-Mutanten enthalten bei Anwesenheit des Gens vt zwar

1y A. Butenandf, W, Weidel u. E. Becker, Naturwiss. 28, 63, 447 [1940].
2) A. Bulenandt W. Weidel, R. Weichert u. W. von Derzugm Hoppe-
Seylers Z.. physiol Chem. 279, 27 [1943] A, Butenandt, w. Weidel,
1. Neckel, ebenda 281,120 [1944], . Bufenandt u. R. Weichert, ebenda

281, 122 1944
. Weidel u, E. Becker, Naturwlss. 28, 447 [1940],

3) A, Butenandt
4 A. Kahn u, B, Becker, Blol. Zbl. 62, 303 [1942
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Kynurenin, vermogen aber trotzdem keip Ommochrom zu bilden. Die
/\- Analyse des hier eingreifenden Reaktionsmecha-

H CO—CH, CH—COOH nismus hat zu dem bemerkenswerten Befund
gefilhrt, dall unter der Wirkung des Gens ent
der Organismus die Fihigkeit erlangt, Kynurenin
in ein Oxy-Kynurenin (IV) abzuwandeln.

Dieses Ergebnis wurde zunichst durch Synthese erzielt: Es war be-
kannt, daB der unter der Wirkung des ent Gens aus Kynurenin entstehende
Stoff (,,ent-Stoff*) dem Kynurenin noch nahe verwandt sein muBte und
aus ihm wahrscheinlich in einem oxydativ verlaufenden Prozel entsteht®).
Ausgehend von der Uberlegun daB cin Oxy-Kynurenin der Struktur IV
dic Bedingungen zum Dbergang dieses Chromogens in ¢in o-Chinonsystem
erfiillen wiirde und dadureh (in weitgehender Analogie zur Entstehung von
Melaninen aus Dioxyphenylalanin) zur Bildung von Pigmenten der Ommo-
chrom-Gruppe befahigt scin sollte, wurde Oxykynurenin synthetisiert und
auf scine physiologische Wirkung als ,,cnt-Stoff* untersucht. Mit dem
Auftreten von Oxykynurenin (IV) im Organismus war aullerdem zu rech-
nen, weil als Stoffwechselendprodukt des Tryptophan-Abbaus neben der
Kynurensidure (V) die Xanthurensidure (VI) aufgefunden worden ist. Da
Kynurensgure (V) aus Kynurenin (IIT) entsteht, fordert die Xanthuren-
gdure {(VI) ein entsprechendes Oxykynurenin (1V) als Vorstufe:

OH

([)H NH, ° o

CO.
NS |
‘/ i\ }HZ AVAN
RN H-COOH ! ,'—COOH
NH, NN,
H, N

II1. Kynurenin V. Kynurensiure

/ / I
2
%H COOH ‘/ 4 \|
He Nh, - A CooH
|
OH

IV. Oxykynurenin VI, Xanthurensiure

Die Synthese von d,l-Oxy-kynurenin®) wurde in Analogie zur
Darstellung des Kynurenins nach dem Prinzip der S¢rensenschen Amino-
siure-Synthese durchgefiihrt:

coon COOR
4 ” CO—CH,Br #\~CO—CH,~C-NH~CHO
\SN0; 4+ NaC-NH-CHO —— | | oo | —
; o W% Coor
O—CH,~C,H COOR bcn,cm,
\“—CO—CHZ—CH—COOH
B —_—— v
v % N,
H

d,l-Oxykynurenin krystallisiert in zitronengelben Nadeln, die sieh
oberhalb 190° zersetzen, zeigt cin der Oxy-anthranilsiure-(1,2,3} entspre-
chendes Absorptionsverhalten im UV und erwies sich erwartungsgemil
als Pigmentbildung ausléosendes Agens bei en-Drosophila in Kon-
zentrationsbereichen wie sie von der Wirksamkeit des Kynurenins bei v-
Drosophila bekannt waren. Damit war (im ‘Sommer 1948) erstmalig eine
als ,,cnt-Stoff* wirksame Verbindung aufgefunden und wahrscheinlich
gemacht, daB der von der Gegenwart des ent-Gens abhingige ,,cn™ Stoff*
mit Oxykynurenin (IV) identisch ist oder ihm sehr nahe steht.

Kiirzlich gelang-es nun tatsichlich, aus Extrakten von Schmeififliegen-
puppen (Caliphora erythrocephala) den ent-Stoff in einer Ausbeute von
etwa 100 mg aus 15 kg Frischpuppen zu isolieren und als I-Oxykynurenin
der Struktur IV zu identifizieren?).

Durch diese Befunde 148t sich die zur Ommochrom-Bildung fithrende
Reaktionskette nach folgendem Schema auflésen:

7 -—CH,—CH-COOH ——CH -CH-—COOH
| vt—Gen U N -
NN NH, —_— \/\N/ oH - H,
H
Tryptophan . a—Oxytryptophan
CO—CH,~CH-COOH
/\—co CH,—CH-COOH cnt—Gen A\ 7
N | l‘ NH,
NH, AN
NH,
Kynurenin $}I Oxykynurenin

Wirkung weiterer Gene
Pigment

Diese Ergebnisse gestatten eine verallgemeinerungsfihige Aussage iiber
den Mechanismus der Gen-Wirkung: Die Gene vt und ent stellen
dem Organismus offenbar spezifische Fermentsysteme (,,Gen-abhingige*
Fermente) fiir den stufenweisen Tryptophan-Ab- und -Umbau zur Ver-
tiigung, das Gen v* (= at) eine ,, Tryptophan-Pyrrolase*, das Gen cnt eine
,,Kynurenin-Oxydase*. Das Zusammenwirken der Gene bei der Entstehung
des ihnen zugeordneten Merkmals (Pigment) kommt durch das nacheinan-
derfolgende Eingreifen in eine stufenweise ablaufende chemische Reak-
tionskette zustande.

A. Butenandt u. H. Schlaﬁberger unverdffentlicht.

R. Danneel, Biol. Zbl 61, 388 [1941].
A. Butenandt u. W. Wetdel, unverdffentlicht,
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Diese Erkenntnisse sind durch Arbeiten Danneels®) iber die Haar-
Pigmentbildung beim Kaninchen, durch die Untersuchungen von R. Kuhn®)
iiber gen-abhingige Synthese von Sexualstoffen bei Algen und durch die
umfangreichen Untersuchungen amerikanischer Autoren (Beadle!®), Ta-
{um u. a.) an Mutanten des Brotschimmels (Newrospore crassa) wesentlich
verallgemeinert und gesichert worden. Besonders bemerkenswert erscheint,
daf die durch die Bildung von Kynurenin und Oxykynurenin gckennzeich-
neten Gene auch in die Entstehung von Nicotinsiure aus Tryptophan ein-
greifen; denn es wurde gefunden, dafl Nicotinsdure sich bei Neurospora
aus Tryptophan iber Kynurenin, Oxykynurenin und Oxyanthranilsiure
bildet. Daraus ergibt sich, daB dic Gene vt und e¢n't nicht nur dic Aus-
prigung eines Merkmals von ,untergeordneter’* Bedcutung (Pigment-
bildung) beherrschen, sondern in Stoffwechselvorgange von lebenswich-
tigem Charakter cingreifen! A. Butenandt. [VB 95]

Physikalisches Kolloquium Marburg
am 7. Februar 1949

E. VOGT, Marburg:
gitter wnd in Lisungent).

Der Raumbedarf von Atomen und Ionen ist bestimmt durch ihre Elek-
tronenhiille, also im Bild des Bohrschen Modells durch die Abmessungen
der Elektronenbahnen, im wellenmechanischen Bild dureli die radumliche
Dichteverteilung der negativen Ladungswolke, die durch das Kraftfeld der
positiven Kernladung zusammengehalten wird. Es gibt nun Fille, in denen
einem Elektron oder auch einem Elektronenpaar cin bestimmt abgrenz-
barer Raum vou atomarer GréBenordnung zuzuordnen ist, ohne daB sich
im Innern dieses Raums ein Atomkern befindet; die Raumbegrenzung
erfolgt dann offenbar von auflen. Solche ,eingefangenen‘ Elektronen
(,,trapped electrons*‘) spielen raum- und ladungsmiBig die Rolle von
Ionen; sie sind am genauesten bekannt in den Farbzentren verfirbter Al-
kalihalogenide (insbes. aus den optischen und photoelektr. Untersuchungen
von R. W. Pohl und seiner Schule) und in den Lésungen der Alkali- und
Erdalkalimetalle in flissigem Ammoniak. Zwischen den® beiden Grenz-
fallen Atom oder Ion und eingefangenem Elektron steht der metallische
Zustand : positive Ionen eingebettet in das ,,Gas‘ der Leitungselektronen.
Ilaben im Metall die Ionen die gleiche Grofe, wie sie aus den Gitterabmes-
sungen der Salzkrystalle bekannt ist, so kann man dem Elektronengas das
restliche Volumen des Metalls zuordnen. Z. B. besteht dann Natrium-
Metall raummafBig fast zu 90 % aus Elcktronengas.

In den Ionengittern der Alkali-Halogenide wirken die stets —
und zwar mit steigender Temperatur in wachsender Konzentration — vor-
handenen Gitterliicken, in denen ein Anion fehlt als ,,Elektronenfallen‘’,
Die hier cingefangenen Elektronen (,,F-Zentren*) sind viel lockerer an ihre
Ionenumgebung gebunden als die Elektronen in den abgeschlossenen Elek-
tronenhiillen der Ionen; durch sichtbares Licht konnen sie angercgt und
beweglichi gemacht werden, es entsteht die photoelektrische Leitfihigkeit
der Krystalle. Nach Zuriicklegung eines gewissen Weges werden sie aufs
neue in Anionenliicken gefangen. Bei tiefer Temperatur kénnen die dureh
Lichtabsorption befreiten Elektronen auch in Liicken eingefangen werden,
in denen sieh schon cin Elcktron befindet; das eingefangene Elektronen-
paar (,,F'-Zentrum*) &duBert sich in einem viel langwelligeren und brei-
teren Absorptionsband, als das gefangene Einzelelektron besitzt. Das
Elcktronenpaar ist also noch lockerer gebunden; schoun bei Zimmertem-
peratur verliert es dureh thermische Anregung schr schnell ein Elektron.

Ganz ahnliche Verhiltnisse liegen in den Metall-Ammoniak-L§-
sungen vor. Magnetische Untersuchungen (Huster 1938) zeigten, daB in
den Natrium-Losungen bei keiner Konzentration Na-Atome vorhanden
sind. Bei grofer Verdiinnung findet sich der Paramagnetismus solvati-
sierter Linzelelektronen. Bei mittlerer Konzentration verhilt sich das ge-
loste Na iiberraschender Weise diamagnetisch; das kann man am einfach-
sten durch die Annahme solvatisierter Elektronenpaare deuten (Freed
und Sugarman 1943), in denen die beiden Elektronenspins antiparallel
stehen, Der Zustand des gelosten Na ist mit fortsehreitender Verdiinnung
folgendermaBen zu kennzeichnen:

2 Na— 2 Nat 4 e~ — 2 Nat + 2e~

Aus den gegeniiber dem reinen fliissigen NH, stark verringerten Dich-
ten der Losungen kann man auf das Volumen der Héhlungen schlieBen,
in denen Einzelelektronen und Elektronenpaare eingefangen sind. Die
Tabelle zeigt diese iiberraschend groBen Volumenwerte im Vergleiech zu

Elekironen in der Rolle von Ionen im Krystall-

Molvolumen (cm?)

Na-Metall 23
Na't-lon ] 2,4}
Leitungselektronen 20,6
NH, fliissig (-34°C) 25
geldste

Elektronenpaare 60 - 70

Einzelelektronen ~700

den Molvolumina von Metall, Jon und fliissigen NH;; der Wert fiir das
cingefangene Einzelelektron entstammt besonderen (vielleicht noch nach-
zupriffenden) Messungen der Volumensechrumpiung #HuBerst verdiinnter
Losungen bei Extraktion des Na mit Quecksilber (Ogg 1946). Dic photo-
elektriseche Austrittsarbeit ist im Konzentrationsbereich der Elekironen-

i8) R. Danneel, Erg, d. Biologie 18, 55 [1941].
") . Kuhn, diese Ztschr. 61,1 194 9].

V 1. Z. Naturforsch, 3b, 63 [1948].
[l) Ausfuhrlich s. E. Vogt Naturwissensch. Bd. 35, S. 298 [1948].
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paare 1,4 eVolt (Hdsing 1940), bei groBter Verdinnung (Einzelelektronen)
~ 0,8 eVolt (Ogg 1946). Das Elektronenpaar ist also in der kleineren Hoh-
lung fester gebunden als das Einzelelektron in der gréBeren, was auf der
verstirkten Polarisation des Ldsungsmittels durch die doppelte Ladung
beruht. Im Gegensatz hierzu ist in den Alkalihalogenid-Gittern, wie wir
sahen, das Einzelelektron fester gebunden als das Elektronenpaar. Dieser
Unterschied beruht wohl darauf, dal die Grofle der Héhlung im Gitter
cinigermalien fest vorgegeben ist, wiahrend sic sich in der polarisierten
Flissigkeit auf cinen von den beteiligten Ladungen abhingigen Gleieh-
gewichtswert einstellt.

Viel Aufsehen hat Oggs Mitteilung erregt, dal} die Losungen nach schnel-
lem Einfrieren mit flilssiger Luft Erscheinungen der Supraleitung zeigen
konnen, und zwar bei einer Na-Konzentration, bei der bei langsamer Kiih-
lung eine Entmischung in zwei fliissige Phasen verschiedener Na-Konzen-
tration erfolgt. Dic Phasentrennung und dic von ihm beobachtete Supra-
leitung fithrt Ogg theoretisch auf das der Bose-Einstein-Statistik gechor-
chende Verhalten eines Gases von Elektronenpaaren zuriick. Bei Nach-
priifung von verschiedenen Seiten konnten allerdings Oggs experimentelle
Befunde nicht bestdtigt werden. Nur in einer Untersuchung (Hodgins
1946) gelang cs mit verbesserter Anordnung in 4 von 36 Experimenten,
cinen Dauerstrom nachzuweisen, der in cinem aus der Losung gebildeten
Ring beim Herauszichen aus dem Magnetfeld induziert wurde, das vor
Einfrieren eingeschaltet war. Da auch Ogg angibt, dall das Entstchen zu-
sammenhingender supraleitender Bereiche h#ufig durch RiBbildung beim
Einfrieren verhindert wird, sind negative Befunde noeh keine Wider-
legung, und es lift sich noch kein abschlieBendes Urteil dariiber gewin-
nen, ob man in den eingefrorenen Losungen tatsichlich den Supraleiter
mit der héchsten bekannten Sprungtemperatur besitzt.  Vogt [VB 84]

Universitit Kiel, Chemisches Kolloquium und
GDCh Ortsverband Kiel
12. November 1948
Festsitzung anliiBlich der Emeritierung von Prof. Dr. Pr. med. h. ¢. 0. Diels

H. KLEINFELLER, Kiel: Beobachlungen an Oxzynitrilen (nach Ver-
suchen von Dr. Elfriede Menkens und Dipl.-Chem. Hanna Schloffmann).

Die aus den ,,Vorlauf-Fettsduren‘* durch Ketonisierung gewonnenen
5, Vorlauf-Ketone‘* (z. B. die fiir die folgenden Umsetzungen verwendete
Mischung der gesittigten Ketone C,4-Cy;, die symmetrisch gebauten Ke-
tone Capron, Onanthon, Caprylon und andere enthaltend) geben Cyan-
hydrine (I}, die durch ungemcin grole Thermolabilitit ausgezeichnet sind.
Dag Gleichgewicht: Oxynitril = Keton + HCN licgt sehon bei geringer
Temperaturerhdhung stark auf der Scite der Dissoziationsprodukte. Dem-
gemil ist die Weiterverwandlung dieser Cyanhydrine nur dureh solche
Reaktionen moglich, die bei tiefer Temperatur freiwillig verlaufen. Dazu
gehort zwar die Anlagerung von HCI zu krystallisierten Imidehloriden (II),
von denen aus die Oxysiureamide (III) zuginglich sind, indessen hat sich
deren Verseifung als véllig unmioglich erwiesen, da sic nur unter solchen Be-
dingungen vor sich geht, dic

1. R.CH,.CH,.C(OH).CH;-CH,-R* 1. R-CH,.CH,.C(OH)-CH,.CH,.R’

N Cl=NH
1IL. R.CH,.CH,.C(OH).CH,-CH,-R"  IV. R.CH,.CH=C.CH,.CH,R’
CO-NH, (0.CO.CH,)=NH
V. R.CH,-CH=C—CH,.CH,.R’ V1. R.CH,-CHBr.CBr-CH, CH;-R’
CN N
VII. R.-CH=CH-C=CH.CH,.R’

CN

mit dem Abbau der Amide verbunden sind. Weiterhin ist bei tiefer Tem-
peratur die Acylierung der Oxy-Gruppe der Cyanhydrine durchfiihrbar;
cbenso sind die Oxysiureamide acylierbar. Jedoeh gestatten auch dicse
Derivate keinen Ubergang zu den freien Oxysiuren. Die Einwirkung von
Phosphorpentoxyd bei —20° auf die in Essigsdurcanhydrid gelésten Cyan-
hydrine fithrt zu ungesittigten Imidacetaten (IV); diese liefern bei der
Verseifung die Ausgangsketone zuriick, Uberlalt man aber die in der Kalte
mit Phosphorpentoxyd ohne Verdiinnungsmittel vermischten Cyanhydrine
langere Zeit sich selbst, so entstehen die einfach ungesittigten Nitrile (V),
die im Vakuum oder mit Wasserdampf unzersetzt destilliert und ohne
Schwierigkeit zu den ungesittigten Carbonsiuren verseift werden konnen.
Aus den Bromaddukten (VI) gehen durch Alkalibehandlung doppelt un-
gesittigte Nitrile (VII) hervor, in denen die primir erhaltene Konjugation
der Doppelbindungen in iiberwiegendem Mafle bestehen geblieben zu sein
scheint. Diese Nitrile lassen sich leicht zu zweifach ungesittigten Carbon-
siuren verseifen, die als Modellsubstanzen fiir Siuren aus trocknenden Olen
dienen konnen.

H. BODE, Kiel: Uber Phenylphosphame.

Durech Abspalten von Anilin aus der Aniliden des trimeren und tetra-
meren Phosphor-nitrils (NP(NHC H)n mit n = 3 oder 4, gelangt man,
wie schon v. Hofmann zeigte, zu Phenylphosphamen, dic in ihren Elgen-
gchaften dem Phospham entsprechen. Dieser Ubergang von den niedrig-
molekularen Aniliden zu dem hochmolekularen Phenylphospham verlduft
nicht der Polymerisation der Phosphornitrilehloride analog, bei der die
niedriggliedrigen Ringe unter Bildung von hoehgliedrigen Ringen oder
Ketten (K, H. Meyer) aufgespalten werden, und bei deren Depolymerisa-
tion alle Polymerisationsstufen der niedrigmolekularen Phosphornitril-
chloride nebeneinander auftreten. Bei den Phenylphosphamen bleibt da-
gegen, wie durch Regenerierung der Anilide aus den Phenylphosphamen

263



durch Versuche von H. Clausen gezeigt werden konnte, der Scchs- bzw.
Achtring aus Phosphorstickstoffatomen erhalten. Die Bildung des hoch-
molckularen Phenylphosphams mufl durch Abspaltung von Anilin ohne
Aufspaltung der Ringe geschehen. Eine Ubertragung dieses Bildes vom
Aufbau der Phenylphosphame auf das Phospham sclbst fiihrte zu dem er-
sten Ergebnis, dafl Debycogramme von Phospham bestimmter Herstellung
mit scharfen Rintgeninterferenzen crhalten werden konnen, wihrend das
Phospham der iiblichen Darstellung sich als réntgenamorph erweist (Mou-
reau).

R. GREWE, Kicl: Unwandlungen des Isochinolins in partiell hydrierte
Derivate.

Erscheint demniachst ausfihrlich,

W. KLEMM, Kicl: Uber einige Fluorkomplezxe.

Nutzt man dic bei der Bildung von Komplexen {reiwerdende Energic
aus, so ist es moglich, Verbindungen von Wertigkeiten herzustellen, von
denen dic cinfachen Fluoride nicht bekannt sind. Es wurden bisher darge-
stellt: cin Kupfersalz mit dreiwertigem, Nickel- und Kobaltkomplexe mit
vierwertigem Metall. Die Higenschaften der Verbindungen und ihre Kin-
ordnung in die Systematik wurden besprochen. Die Versuche werden fort-
gesetzt.

0. DIELS, Kicl: Thermische Zerselzung und Kondensalionen des Di-
acelyls und seiner einfachen Homologen.

Durch thermisehe Zersetzung am Glithdraht lasscu sich Diacetyl und
seine ITomologen glatt in Keten und Acetaldehyd spalten, der dann
unter den Versuchshedingungen weiter in CO und CH, zerfillt:

CH,-C0O-CO-CH; —> CH,= CO + CH,-CHO(CO + CHy)

Ob dieser Zerfall unter Riickbildung von Diacelyl riiekgingig gemacht
werden kann, lielf sich bis jetzt experimentell nieht nachweisen. — Weitere
Untersuchungen wurden tber dic Kondensationsiihigkeit des Di-
accetyls und seiner Homologen angestellt, die wegen ihrer Emplindlichkeit
gegen alkalische Mittel aullerordentlich behindert ist. Ihre Mono(methyl-
phenylhydrazone bewidhrten sich dagegen vorziiglieh, so daf z. B. mit
Oxalester diec Kondensation in verschiedenen Verh#ltnissen verliuft:

2) /CH, ICH3
1) 1H3C.C-CO-CH,-CQO-CO.CH,-CO-C-CH, ocC C=N-=-N
I I | l (L
N N oc, 0 H
| | eyt o
H,C~N~CqHy H,C—~N—CgHy (|3H
C0~CO,C,H,
C0O,~C,H;
Beim Acctyl-propionyl (CH,; CO-CO- CH, o
CH, CH,) gelang sogar im freien Zustande — \(,‘/
unter Verwendung von Na als Kondensations- 7\
mittel — die Kondensation mit Oxalester offen- oc €O
bar unter Entstchung cines cyelischen, o6 (I:o
hydroaromatischen Gebildes (3): N,

C

auBerordentlich leicht, SN
H CO-CO—C,Hy

Die Abwandlung der sauerstoff-reichen Kondensutionsprodukte ent-
weder zu ketten- oder ringlérmigen Polyketonen und deren weitere synthe-
tische Verwendung ist in Aussicht genommen. B, [VB 78]

Chemisches Kolloquinm am 26. November 1948

Im Rahmen cines Gastvortrages spraeh
Prof. Dr. HAKON LUND, Aarhus: Zur Chemie des Pyrens.

In ciuem kurzen Uberblick iber die Geschichte des Pyrens wurde
liervorgehoben, dal} nicht Weitzenbick, wie es allgemein in der chemischen
Literatur angegeben wird, als erster das Pyren synthetisch dargestellt hat.
Vielmehr hat der {innisehe Cheiniker Gustav Mattson in seiner Dissertation
., Pyrenets Konstitution och Genesis* (IHelsingfors 1905) nicht weniger als
drei pyrogence Synthesen von Pyren durchgefithrt. Die 1913 von Weitzen-
béck beschricbene Synthese war von Matison geplant, konnte aber von ihm
wegen Mangel an Ausgangsmaterial nieht durehgefithrt werden.

Im iibrigen wurden die Arbeiten iiber Pyren, die im Chemischen Institut
der Universitdt Aarhus unter Leitung des Vortr. ausgefiithrt und z. T.in den
Mitteilungen der konigl. déanischen Gescllschaft der Wissensehalten publi-
ziert worden siud, referiert. Insbesondere handelt ¢s sich um den Vergleich
von Pyren-Derivaten mit den entsprechenden Benzolabkémmlingen. Es
wurde auf die Erscheinungen bei der Halochromic der Triarylmethyl-Ver-
bindungen, die Zwischenstufen bei der Reduktion des Nitropyrens und die
cigentiimlichen Verhiltnisse bei der Friedel-Crafts-Reaktion hingewiesen,
Bei dieser Recaktion wurde beobachtet, dafl die Acylradikale schr Icicht,
Alkyle dagegen unter den gewohnlichen Versuchsbedingungen nieht an den
Pyren-Kern gekniipft werden kénnen, Wenn aber die Alkylhalogenide als
Loésungsmittel benutzt werden, kénnen sekundire und tertidre Alkyle ohne
Schwierigkeit eingefithrt werden. Mit tertidren Alkylhalogeniden werden
dabei Dialkylpyrene mit sekundéiren Tetra- und sogar Penta-alkylpyrene
‘erhalten. In zwei speziellen Fiéllen sind sogar zwei isomere Tetraalkyl-
pyrene isoliert worden, wobei offenbar der gewshnlichen Substitutionsregel
entgegen nicht nur die Platze 3, 5, 8 und 10 des Pyrens fiir Substitutionen
zuginglich sind,

AnschlieBend wurden dic Fluoreszenzerscheinungen an Lésungen ge-
wisser Pyren-Abkommlinge demonstriert. Bode. [VB 76]
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Universitit Freiburg, Chemisches Kolloquium
20. Oktober 1948

GERHARD BIER, Frceiburg: Die Reduktion der Carboxyl-Gruppe zur
Hydrozyl-Gruppe.

1. Die klassische Methode nach Bouveault und Blanc reduziert
Carbonsaure-Derivate mit Alkoliol und Natrium, Salze werden nicht re-
duziert, daher ist die Verwendung von absolutem Alkohol Voraussetzung
fiir gute Ausbeuten. Man entiernt letzte Spuren von Wasser durch Zusatz
von hochsicdenden Estern (wic Adipinsiure-didthylester oder Phtalsdure-
didthylester) und etwas Natrium. Das Wasser wird bei der Verseifungs-
reaktion verbrauchtl, 2). Bei der Reduktion wird Natrium in 2—3fachem
Uberschull verwendet. Statt Athylalkoliol wird vielfach n-Butanol verwen-
det. Konjugierte Doppelbindungen werden mitreduziert (z. B. Zimtsiure),
isolierte dagegen nicht (z. B, Olsdure). Dic Methode cignet sich zur Reduk-
tion von Carhonsiuren, Polyearbonsiuren, bei denen die Carboxyl-Gruppe
nicht am aromatischen Ring substituiert ist. Zur Herstellung von Oxy-
siuren geht man vom Kaliumsalz des Halbestors aus®—35), Viclfach ge-
lingt die Bouveault-Blanc-Reduktion nur mit schlechten Ausbeuten. Pal-
fray und Anglaret entnahmen wihrend der Reaktion laufend Proben und
untersuchten die Ausbeute an Alkohol pro Natrium-Verbrauch®). Dieser
Quotient nimmt wihrend der Reaktion stark ab. Es wird vermutet, daf}
cine Blockierung des zu reduzierenden Esters durch das gebildete Na-
Alkoholat cintritt. Dureh Zusitze von CO,, NH,Cl, B(OR); kann die
Blockicrung aufgchoben und die Ausbeute wesentlich verbessert werden.
Weiter wird der gegenseitige Einflu von Temperatur und Konzentra-
tion wihrend der Reaktion untersueht. Arbeitet man unter optimalen
Bedingungen, so werden durchweg Ausbeuten von iiber 95 9% erzielt. Nach
Erfahrungen des Vortr. bewihrt sich besonders primirer lsobutylalkohol
bei der Bouveault- Blanc-Reduktion, wihrend Hansley sckundire Alkohole
emplichlt. Hansley arbeitete cine Methode aus, bei der die theoretische
Menge von Natrium hei der Reduktion geniigt?).

2. Reduktion mit Hydriden. Darzens stellte die Arbeitshypothese
auf, daf} bei der B. Bl.-Reduktion nicht der naszierende Wasserstoff, son-
dern intermediér gebildetes Natriumhydrid die Reduktion durchfiihrt.
Tatséchlich findet er, dafl mit NalIl in Amylalkohol die Reduktion mit schr
guten Ausbeuten gelingt®).

R,C00R, 4- 2 Nall — R,CI1,0Na ; R,0Na

Lithium-Aluminiumhydrid?) kann ausgezeichuet in dtherischer Lisung
verwendet werden!®).

4 RCOOH + 3 LiAlH, —> LiAl{OCII,R),+ 2 LiAlO,+ 4 H,

Auch Carboxyl am aromatischen Ring kann so reduziert werden.

3. Reduktion nach Rosenmund'). Siure-Derivate (Chlorid, Amid,
Iminodther, Imidehlorid, Amidin) werden durch Wasserstoff in Gegenwart
cines Katalysators (Pt, Ni) reduziert. Die Reduktion kann zu Kohlen-
wasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden fihren. Sie 148t sich durch Zusatze
lenken, z. B. Zusatz von Chinolin gibt Alkohole, Zusatz von Chinolin +
Schiwefel gibt Aldehyde. Die Rosenmundsche Methode wurde besonders
in der Terpen-Chemie von Ruzicka und sciner Schule verwendet. Sie be-
friedigt jedoch nicht fiir alle beliebigen Reduktionsstufen. Es wurde daher
eine Methode gesucht, die unter schr milden Reaktionsbedingungen vom
Carboxyl zum Ilydroxyl {ithrt.

4. Reduktive Entschwefcelung!?). Sie wurde gefunden in der Reak-
tion Thiolsdurcester 4 Raney-Nickel in Alkolol —> Hydroxyl. Das
Raney-Nickel wirkt reduktiv (zusammen mit dem Alkohol) und entsehwe-
felnd. Die Methode ist allgemein anwendbar, aueh bei aromatisch gebun-
denem Carboxyl. Optisch aktive Aminosduren werden in optisch aktive
Aminoalkohole iberfiihrt,

5. Katalytische Reduktion. (Vgl. Zusammenfassung von Grund-
mann'®)). Guyer, Bieler und Jaberg untersuchten systematisell die Redu-
zierbarkeit von Fettsduren in dem Gebiet von C,,—C,, das als schlecht
reduzierbar bekanntist, mit cinem Kupferoxyd und cinein Kupferchromat-
Katalysator bei 300° und 250 ati Wasserstoffl4). Der Oxydkatalysator
ist wirksam bis ctwa C,_5, der Chromatkatalysator bis C;4,. Die niederen
Fettsiuren losen den Katalysator auf. Adkins, ist der Ansicht!®), daf
dem Oxyd dic katalytisele Wirkung zukommt, wiihrend nach Rabes und
Schenck'®) dic katalytische Wirkung feinstverteiltem Kupfer zuzuschreiben
ist. Adkins'®) fand, daf ein nach einem besonderen Verfahren hergestelltes
Raney-Nickel in der Lage ist, die Reduktion von Aminosduren bei 50° und
150-200 atii Wasserstoff zu katalysieren. (%, B. Alanin, Phenylglycin,
a-Piperidinoessigsiure). G. B. [VB 72]

-
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Universitit Mainz

Organisch-chemisches Kolloquium
13. Mai 1948.

L. HORNER, Frankfurt/M.: Mechanismus der durch Diacylperozyde
katalysierien Polymerisation von Vinyl-Verbindungent).
10, Juni 1948,

A. WINGLER, Leverkusen:
1. Juli 1948.

K. LANG, Mainz: Der Abbau der Fellsiuren im Organismus.

Neuere Arbeiten haben bestéatigt, dal sich der Abbau der Feltsiuren
grundsitzlich dureh 3-Oxydation vollzieht. w-Oxydation ist wenigen Son-
derfillen vorbehalten, in denen durch Bloekierung der Carboxyl-Gruppe
oder des B-Kohlenstoffatoms der normale Abbau gestort ist, weshalb dureh
Bildung ciner neuen Carboxyl-Gruppe cine Angriffsmoglichkeit geschaffen
werden mufl. Beim Abbau jeder gradzahligen Fettsiure mufl nach der
klassischen Theorie von Knoop die Stufe der Acctessigsiure durchlaufen
werden, wobei 1 Mol. der Fettsiure nur 1 Mol. Acetessigsiure liefern kann.
Die Untersuchungen von Medes, Weinhouse und Floyd mit markierter QOc-
tansiure haben jedoch gezeigt, daB die TFettsduren zunichst zu einem
9 C-Atome umfassenden Bruchstiick abgebaut werden, durch dessen Re-
kondensation dann erst dic Acetessigsdurc centstecht. 1 Mol. Octansiure
liefert dementsprechend 2 Mole Acetessigsdure. In Ubereinstimmung dazu
fand Breusch, daf B, 8-Dikctohexansdure bei der Inkubation mit Leberge-
webe eine Ausbeute von rund 1,5 Molen Acetessigsiure ergibt. Uber die
Natur der C,-Verbindung ist nocl nichts néheres bekannt. Aecetylphosphat,
an das gedacht worden war, ist anscheinend imm Tierkérper inert und schei-
det daher aus. Der intermedidre Stoffweehsel der Fettsiuren lduft in den
cinzelnen Organen verschieden ab. Im wesentlichen liegen die Verhaltnisse
s0, dall in der Leber der Abbau der Fettsduren bis zur Stufe der Acetessig-
siure erfolgt und daff diese dann in den anderen Organen iiber den Citro-
nensiure-Cyclus verbrannt wird. Fir Muskel und Niere ist dies erwicsen.
Auch Essigsiure wird im Citronensiure-Cyclus umgesetzt.

Lehniger stellte fest, dafl cine gewaschene Suspension von Leberhomo-
genat gesitligte Fettsiuren zu oxydicren vermag, wobei die Anwesenheit
von ATP, Mg, anorg. Phosphat und Cytochrom ¢ benotigt wird und auBer-
dem katalytische Mengen von Oxalessigsiure oder Apfelsdure zugegen sein
miissen. Der Abbau der Octansdure mit Hilfe dieser ,,Lipoxydase® ver-
Jauft nach der Gleichung:

Malaria und synthetische Malariamitiel?),

CeH 160, + 3 Oy = 2 CI1,-CO-CH,-COOH + 2 H,0

Der nihere Mechanismus der 3-Oxydation ist nach wie vor ungeklirt.
Ob die ibliche Interpretation, die eine Folge von Dehydricrungen und
Wasseranlagerungen postuliert, richtig ist, erseheint zweifelhaft, Manches
spricht dafiir, dafl cine unmittelbare Oxydation am {-C-Atom cinsetzt,
vielleicht gleichzeitig an alternierenden C-Atomen im Sinne der multiplen
alternicrenden (-Oxydation. Die von Lang aufgefundene Fettsiuredehy-
drase dehydriert nicht in o, 3-Stellung, sondern in der Mitte der Molekeln,
{ihrt also Stearinsdure in Olmurc iber und diirfte daher nichts mit dcm
Abbau der Fettsauren zu tun haben. Ihre physiologische Bedcutung liegt
darin, daf mit ihrer Hilfe ein bezgl. Schmelzpunkt und anderen physika-
lischen Daten den Bediirfnissen der Zellen adiquates Fett geschaflfen wer-
den kann, da das ,,Organfett als funktionell wichtiger Zellbestandteil
cine mogliehst gleichméBige Zusammensetzung aufweisen mul.

A. SIEGLITZ, Franklurt-Hochst: Die Chemie der optischen Sensibili-
satoren3).

Mit Ausnahme ciniger Fluoresccin-Abkémmlinge sind alle Sensibili-
satoren Cyanin-Farbstoife. Is geniigen Farbstoffzusitze von 10-%9,
fitr 1 m Kinofilm etwa 0,25 mg.

Der Prototyp der Cyaninfarbstoffc ist das 1856 von Williams crhaltene,
als Sensibilisator an sich nieht brauehbare 4,4’-Monomethinchinocyanin
(Chinolinblau), dem sich spater 2,4’-Monomethinchinocyanine (Isocyanine),
darunter dic ersten Sensibilisatoren des Handels Orthochrom, Pinachrom
u. a. m. (E. Kénig, Hochst) und 2,2’-Monomethinchinocyanin (Pseudocy-
anin, G. Scheibe) zugesellten. Ihre Konstitution wurde von O. Fischer und
seinen Schiilern, sowie Dekker, Kaufmann, Mills, Vongerichien u. a. er-
mittelt.

Der erste Verireter der Trimethinfarbstoffe (Carbocyanine), das
Pinaeyanol (1), zugleich der erste brauchbare Rotsensibilisator, wurde 1905

(\ /\1 /X
enanenl V)
\/\N/ CH=CH—CH= =\

AN |
R Hal () R
von Homolka (Hochst) gefunden. Thm schlossen sich bald entsprechende
Vertreter der 2,4'-(Dicyanin) und der 4,4’-Reihe (Kryptocyanin, Rubro-
eyanin) an.
Spiter trugen W. Kénig (Dresden) und die industrielle Forschung, be-
sonders bei Kodak, Agfa und Ilford, hervorragend zur Forderung bei.
Im Verlauf der stiirmischen Entwicklung der beiden letzten Jahrzehnte
wurde der urspringliche Rahmen der Chinolinfarbstolle vollig verlassen.
Andere Heterocyelen, wie Benzthiazol, Benzoxazol und Indolenin, denen

By Vgl. diese Ztschr. 60, 246, 255 [1948].

2) Vgl. diese Ztschr. 61, 49 [1949].

#) Einzelheiten vgl. J. Gétze und H. Socher, Zum Problem der Sensibili-
sierung des Halogeasilbers durch Cyaninfarbstoffe. Beiheft dieser
Ztschr. 40 [1940]; Kainrath, diese Ztschr, 60, 36 [1948],
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sich spater Thiazol, Thiazolin, Thiodiazol und zahlreiche weitere ansehlos-
sen, crbrachten bedeutende technische Fortsehritte. Der Aufbau mehr als
3-gliedriger Polymethin-Ketten bis zu Undekamethin-Farbstoffen erdifncte
das Gebiet der Infrarotabbildung.
Einige Methoden zur Darstellung von Cyaninfarbstoffen :
Darstellung symmetrischer und asymmetrischer Monomethin-Farbstoffe
dureh Umsetzung von Thioéithern mit Methyleyelammonium-Verhindungen

Y. Y Y
Mesivance D o eene )
+ CHy— C—CH==C 4
\ 7 \ / \V/ \N : "
R/ \Hal 1/ \Hal R/ Hal Flll

Darstellung symmotrischer Trimethinfarbstoffe durch Umsetzung von
Methyl-eyvelammonium-Verbindungen mit Orthoestern

Y v X Y
{ C-CHy + X-C(OR);—> C C~CH = ¢~CH=C 5)
? Vi AN
/N\ N\ N (2)
. |
N T R ha R

X =H, CHy, C,H;

Darstellung asymmetrischer Trimethin-Farbstoife mit unsubstituierter
Kette aus den dureh Kondensation von Methyl-eyclammonium- Verbindungen
mit Amidinen erhiltlichen e-Anilino-vinyl-Verbindungen oder aus den

daraus abspaltbaren ©-Aldchyden mit anderen Methyl-cyelammonium-
Verbhindungen
YZ ‘7 y‘
\ AN AN
C—-LH + CH — C-CH==CH~NHZ; — /C:CH—CHO
N 7 -
NHZ,; N
VAN i
Hal R Hal R 3)
Yl\‘ /Y Yl\ Y Y
C—CHg + OCH-CH=C —> C~CH=CH-CH=C 9)
7 AN AN
N N N N
7N\ | /N 1
Ry  Hal R Ry  Hal R

Darstellung asymmetrischer in Briicken-Mesostellung substituierter Tri-
methin-Farbstoffe durch Kondensation von Methyleyelammonium-Verbin-
dungen mit w-Ketonen und deren Derivaten, z. B. den aus Iso-dththio-
alkylaniliden und Methyl-eyclammonium-Verbindungen erhiltlichen Ver-
bindungen von Typus (IT)

Yv\ , /N CyHy /,Y\ o
C—CH; + X-C —_ C—CH=C-S C,H,
a N Va |
S C,H;
7N\
R Hal R Hal an ()
X =: CH,, C,Hyj ctc.
Y.
( \C—CH C—SC Hg + LH_,~( w —_ ( \(. CH:C_CI{:C/ 1>7)
7 N 7/ | N
k N X N
/ \ VAR / AN !
Hal R; Hal R Ial Ry

Bei der Synthese von lingerkettigen Cyanin-Farbstoffen treten an
Stelle von Orthoestern und Amidinen meist nur die Vinylenhomologen der
Amidine. Beim Aufbau der Pentamethin-Kette werden Athoxy-aerolein-
acctal, Anilino-acroleinanil und Propargyl-aldchydacetal, beim Aufbau der
Heptamethin-Farbstoffe Anilino-pentadienalanil und scine Homologen
(= Zincke-Farbstolfe, crhiltlich durch Aufspaltung quaternirer Pyridin-
Derivate mit Aminen) verwandt. Nona- und Undekamethin-Farbstoffe
kionnen nach Dieterle und Riester®) erhalten werden.

Bince nochmalige Ausweitung erfuhr das Gebict durch die Synthese der
Mcrocyanine®). Hierdurch werden dic frither erwidhnten Thiodther, o-
Aldehyde und w-Ketone mit anderen, bewegliche Methylen-Gruppen ent-
haltenden Stoffen, vor allem Ringketonen von N-Heterocyelen, wie Pyr-
azolon, Oxazolidon Thiazolidon, Thio-thiazolidon verkniipft.

Durch nochmalige Quarternierung der ncben den Stickstoffatomen
dic >CS-Gruppe enthaltenden Merocyanine kénnen ferner Zwisehenpro-
dukte erhaltén werden, dic mit Methyleyelammonium - Verbindungen soge-
nannte Rliodacyanine %) ergeben, die z. B. als Farbfilmsensibilisatoren
der Agfa Colorfilme praktische Bedeutung gewonnen haben'l).

Dic iiberwicgende Mehrzahl der Reaktionen zur Bildung der Cyanin-
Farbstoffe vollzicht sich in absolut-pyridinischer Lésung, viclfach auch in
absolutem Alkohol unter Zusatz von Tridthylamin, scltener in Essigsdure-
anhydrid. [VB 79]

') F. P. 758198 (Agfa); E. P. 424559 (Keudall).

*) W. Kdnig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3293 [1922]; DRP. 410487 (1.G.);
F. M. Hamer, J. chem. Soc. [London} 1928, 3160; vgl. diese Ztschr. 60,
37 [1948].

%y DRP 621404; E. P. 344409 (I1.C.1.); DRP 679282 (1.G.); E. P.
466245, 466268; AP 2165692 (Kodak).
) DRP 637113 (Koslowski); DRP 730852; FP. 749334 (1.G.).
%) Z. wiss. Photographie 36, 68, 41 [1937}; E. P. 503337 (1.G.).
") Diese Ztschr, 60, 39 [1948].
10y vgl. diese Ztschr. 60, 41 [1948].
11y vgl, Fiat Final Report 943; EP. 519927 und 487051.
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0. KLOPFER, Leuna: Uber die Oxo-Synthese.

Nach der von Roelen 1938 gefundenen Oxoreaktion werden Olefine in
Aldehyde umgcewandelt, die um ein Kohlenstoffatom reicher sind. Man
146t bei 200 atm und 150~160° Kohlenoxyd und Wasserstolf in Gegen-
wart eines Kobalt- oder Eisenkatalysators einwirken., Die Anlagerung
der Formyl-Gruppe ecrfolgt gleichmil’g an beiden Enden der Doppel-
bindung, sofern nicht aus sterischen Griinden ein Ende bevorzugt
wird. So cntstehen bei der Oxierung asymmetrischer Olefine zwei isomerc
Aldehyde, z. B. aus Propylen n- und i-Butyraldehyd zu gleichen Teilen,
wihrend man aus Isobutylen ausschlieBlich 2-Methylbutanol-(4) erhilt.

Bei Diencn ist nur eine Doppelbindung der Oxoreaktion zuginglicl,
wihrend die andere meist hydriert wird. Dialdehyde nachzuweisen, ist
uns nje gelungen. Substituierte Olefine zu oxieren, ist nur sehwer méglich;
Acetylen reagiert schr leicht.

Infolge ihrer groBen Reaktionsfahigkeit gehen die Aldehyde — zumal
unter den Bedingungen der Oxosynthese — leieht verschiedene Sekundarreak-
tionen ein: Nach v. Braun und Manz?) bilden sich aus drei Mol Aldehyd
iiber Aldolkondensationen Glykol-halbester, R<CH,-CH(OH)-CH(R)-
CH,:0CO-CH,R. Ferner ist mit der Bildung von Acetalen sowie von di-
meren und trimeren Aldehyden zu rechnen,

Da es z. Zt.-noech nicht ratsam ist, die Aldehyde wegen ungeniigender
technischer Beherrschung ihrer Reaktionen als solche abzuscheiden, hy-
driert man sie ohne Isolierung anschlie8end an die Oxoreaktion am gleichen
Katalysator zu den entsprechenden Alkoholen.

Bisher unverdfientlichte Untersuchungen von Asinger und Berg er-
gaben, daB bei langkettigen Olefinen wihrend der Oxoreaktion gleichzeitig
eine Doppelbindungsisomerisierung stattfindet und die Liickenbindung
wiahrend ihrer Wanderung durch die Molckel immer wieder durch die rela-
tiv schnellere Oxoreaktion abgefangen wird. Es besteht kein Zweifel dar-
iiber, dafl das isomerisierende Agens das Kobaltcarbonyl ist. Méglicher-
weise werden die Reaktionsvorginge darin bestehen, daf aus dem primir
gebildeten dimeren Kobalttetracarbonyl?) bei hoherer Temperatur durch
thermische Dissoziation Kobaltearbonyl-Radikale entstehen, [Co(CO),],
= 2 Co(C0),, dic mit der Doppelbindung des Olefins in Wechsel-
wirkung treten — vielleicht unter Zuziehung der loeker gebundenen =-
Elektronen der Liickenbindung —, wobei es zur Bildung von Addukten
kommt, die ihrerseits einem Zerfall unter Verlagerung der Doppelbindung
unterliegen. Bei Anwesenheit von Wasserstoff, d. h. also unter den Reak-
tionsbedingungen der Oxosynthese, werden die Co(CO),-Radikale sich zum
Teil auch mit dem Wasserstoff vereinigen unter Bildung von voriibergehend
bestdndigem, reaktionsfihigem Kobaltcarbonyl-wasserstoff, der als der
eigentliche Katalysator fiir die Oxoreaktion anzusehen ist. Durch diesec
Ubertragungskatalyse wiirde die gleichzeitige Anlagerung von Kohlenoxyd
und Wasserstoff an die Doppelbindung des Olefins ihre zwanglose Erklarung
finden. Auch bei Anwendung eines Eisenkatalysators liegen insofern dhn-
liche Verhaltnisse vor, als das aus dem Eisenpentacarbonyl zunichst ent-
standene mehrmetallische Eisentetracarbonyl bei héherer Temperatur in
das radikalartige Monomere dissoziert, das in gleicher Weise wie das Kobalt-
carbonyl-Radikal zu spontanen Additionsreaktionen befdhigt ist®). Die
auffallige Tatsache, dal das Nickel in Bezug auf Doppelbindungsisomeri-
sation und Oxoreaktion katalytisch unwirksam ist, wird dadurch verstind-
lich, daB das Nickelearbonyl Ni(CO), weder hohermolekulare Typen bildet
noch in Nickelearbonyl-wasserstoff iibergefithrt werden kann.

Der Fischer-Synthese-Kontakt, der sich bei der Oxoreaktion am besten
bewihrt hat, wird feingepulvert mit cinem inerten hochsiedenden 01 an-
gemaischt. Feste Anordnung des Katalysators in stiickiger Form ist nicht
maoglich. Der unter den herrschenden Reaktionsbedingungen entstchende
Kobaltearbonyl-wasserstoff wird sonst teilweise infolge sciner Flichtigkeit
mit dem entweichenden iiberschiissigen Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch
aus dem Reaktionsofen herausgetragen und der Kontakt verarmt immer
melr an katalytisch wirksamer Substanz. Man zieht es deshalb vor, dauernd
frische Kontaktmaische einzusetzen bzw. umzupumpen.

In Deutsehland wurden wihrend des Krieges etwa 10000 Jahrestonnen
Oxo-alkohole erzeugt, vor allem von C,, bis C,,, die als Natriumsalze ihrer
Schwefelsiurehalbester ausgezeichnete Feinwaschmittel darstellen. Durch
Verschmelzen dieser Alkohole mit Alkali gelangt man zu Seifenfettsiuren.
Dafiir einsatzfihige Olefine konnen durch Cracken von Paraffingatsch ge-
wonnen werden.

Als Rohstoffquelle fiir die niederen Olefine kénnen das Athan und die
Fliissiggase der Kohlehydrierung und der Fischer- Tropsch-Synthese ver-
wandt werden, die vorher entweder thermisch oder katalytisch dehydriert
werden miissen. [VB g1}

Tagung
der GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk’

Am 19. Oktober 1948 fand in Leverkusen eine Vortragstagung statt,
die durch Prof. Dr. K. Ziegler eréffnet wurde. Dr. Héchilen-Leverkusen
berichtete iiber die Griindungsversammlung der Fachgruppe am 2. Juni 1948
in Leverkusen und die geplante Zusammenarbeit mit anderen Organisa-
tionen, wie dem Deutschen Normenausschuf, insbesondere dem Fach-
normenausschull ,,Kunststoffe‘’, den verschiedenen Wirtschaftsverbinden
und der Fachgruppe ,,Kunststoffe des Vereins Deutscher Ingenieure.

1) Ber. dtsch. chem. Ges, 67 1637 [1934].
%) Vgl. diese Ztschr. 61, 45 [1948].
3) Hieber, Becker, Ber, dtsch. chem Ges, 61, 558, 2421 [1928].
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Unter dem Vorsitz von Prof. Dr. Ziegler wurden cinstimmig
zum ersten Vertrauensmann:
zum zweiten Vertrauvensmann: Dr. Nowak, Dassel/Solling
zum dritten Vertrauensmann: Dr. Hainbach, Hannover.

Es wurde cinstimmig beschlossen, einen Jahresbeitrag von 5.— DM zu
erheben.

Im Friithjahr 1949 soll die nichste Fachgruppentagung stattfinden vnd
gegebenenfalls eine dritte Tagung anlidfilich der GDCh-Hauptversamm-
lung 1949 in Miinchen abgehalten werden.

gewdhll:
Dr. Héchilen-Leverkusen,

W. KERN, Mainz: Die Beschleunigung der Polymerisulion ungesitligler
Verbindungen mit Hilfe von Redozsystement).

Vortr. gab einen Uberblick unter Beriicksichtigung auslandischer Ar-
beiten. Bei der Polymerisation ungesittigter Verbindungen unterscheidet
man zwei Mechanismen: Die Polymerisation iiber Radikale (Radikal-
kettenmechanismus) und die Polymerisation iiber Yonen oder Kryptoionen
(Polarisationskettenmechanismus). Die Auslésung der Polymerisation mit
Hilfe von Radikalen (Triphenylmethyl oder Diphenyleyanmethyl) gibt die
Berechtigung, auch bei anderen Polymerisationen einen solchen Mechanis-
mus zu diskutieren.

Der Zerfall von organischen Peroxyden in Losungsmitteln geht nach den
Ansehauungen und Untersuchungen von Hey und Walers iiber Radikale.
Dieser Zerfall kann mit Triphenylmethyl besehleunigt, durch molekularen
Sauerstoff, Hydrochinon, Pikrinsiure und andere Inhibitoren gehemmt
werden. Er ist vom Losungsmittel abhingig: nur der vom Losungsmittel
abhingige Anteil der Beschleunigung ist hemmbar. Der 'Primirakt des
Peroxyd-Zerfalls wird als pseudomonomolekular, als eine Reaktion des
Peroxyds mit dem Loésungsmittel, aufgefaQt.

Bei der Polymerisation werden peroxydische Aktivatoren emgebaut
Weiterer Aufschluf} iiber die Elementarvorgiange beim Primérakt und beim
Kettenabbrueh wurde durch die Untersuchung der Reaktion von Peroxy-
den mit nichtpolymerisierbaren, ungesittigten Verbindungen (Stilben,
Cyclohexen) erzielt. Die Inhibierung der Polymerisation durch moleku-
laren Sauerstoff wird verstidndlich durch die C-Radikal-Natur der wachsen-
den Ketten. Kolthoff konnte cin ,,Mischpolymerisat* von Styrol und mole-
kularem Sauerstoff erhalten.

Die peroxydische Polymerisation wird durch Zusatz von Reduktions-
mitteln beschleunigt. Oxydoreduktionen katalysieren die Polymerisation.
Der Mechanismus der Redoxpolymerisation (Kern, Bazendale, Evans und
Park) sieht die Bildung eines Radikals aus dem Peroxyd bei gleichzeitiger
Oxydation des zugesetzten Reduktionsmittels vor. Das Radikal reagiert
cntweder mit weiterem Reduktionsmittel oder, bei geniigendem Uberschuf
ciner ungesittigten Verbindung, mit dieser unter Auslésung der Polymeri-
sation. Auch die Inhibitorwirkung des molekularen Sauerstofis, die nur
dann eintritt, wenn Peroxyd, Reduktionsmittel, und ungesittigte Verbin-
dung gleichzeitig anwesend sind, kann auf dieser Grundlage verstanden
werden. Auf die Beschleunigung der Polymerisation mit Redoxsystemen
und Metallverbindungen wird kurz eingegangen.

Abschlieffend wurden die technischen Ergebnisse der Redoxpolymeri-
sation, insbesondere bei der Beschleunigung der Emulsionsmischpolymeri-
sation von Buna S und der Tieftemperaturpolymerisation, behandelt und
die Entwicklung der Redoxpolymerisation im Auslande aufgezeigt.

Aussprache:

H. Trenne, Hehlen/Weser: Auch in Deutschland wurde mit Redox-
systemen bei der Kunststoffpolymerisation gearbeitet und 1946 bereits ein
Verfahren anwaltschaftsmafiig hinterlegt, das auch solche Redoxsysteme
erwdhnt. So konnten bereits Styrolpolymensate mit bisher unbekannten
Eigenschaften hergestellt werden. Emulsionspolymerisate mit guten Lo-
sungseigenschaften und wesentlich schlechteren dielektrischen Elgenschaf-
ten sowie harte ,,en-bloc‘-Polymerisate wurden erhalten. Die harten ,,en-
bloc“-Ponmerlsate lassen sich im Gegensatz zu normalen »en-bloc‘‘-Poly-
merisaten im Morser zu feinstem Pulver zerreiben. Dariiber hinaus kénnen
in den Polymerisaten gewiinschte natiirliche Farben erzeugt werden.

W. BECKER, Leverkusen:
tischen Kautschuks.

Arbeiten uber die Konstitution des synithe-

Trotz weitgehender Anpassung des synthetischen Kautschuks — Buna —
an die technologischen Eigenschaften des Naturkautschuks bestehen zwi-
schien beiden Produkten immer noch prinzipielle Untersehiede, so z. B. im
oxydativen Verhalten. Ein konstitutionecller Vergleich beider Produkte
muf} vor allem diese Unterschiede zu erkliren versuchen. Es wurden dic
bei Buna zur Konstitutionsaufklarung benutzten Methoden angefiihrt und
ihre Ergebnisse diskutiert. Der Ozon-Abbau bewies 1,4- und 1,2-Pol ymeri-
sation des Butadiens und bei Mischpolymerisaten wie Buna S den alter-
nierenden Molekelautbau aus Butadien und Styrol. Eine vereinfachte
Abbaumethode mit schwefelsaurer KMnO,-Lésung ergab héhere Aus-
beuten an isolierbaren Abbausiuren, relativ fiithrte sie aber zu den gleichen
Ergebnissen wic der Ozon-Abbau. Das Verhiltnis von 1,4- zu 1,2-Poly-
merisation wurdo durch Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeiten
bei der Oxydation mit Benzopersiure bestimmt. Hiernach steigt der 1,4-
Anteil von der Alkali-Polymerisation iiber die Emulsionspolymerisation
zur Mischpolymerisation in Emulsion an, die den hiochsten Gehalt an 1,4-
Polymerisation aufweist. Wahrend des Ablaufs der Emulsionspolymeri-
sation indern sich die Eigenschaften der Polymerisate so, daB zu Beginn
lésliche Koagulate crhalten werden und gegen Ende der Polymerisation
unlésliche und schwer verarbeitbare Produkte. Trotzdem bleibt das Ver-
hiltnis von 1,4- zu 1,2-Polymerisation wihrend des gesamten Polymeri-
sationsablanfs konstant. Demnach ist diese konstitutionelle Erscheinung
nicht aunssehlaggebend und die ihr friither zugemessene Bedeutung iiber-
schitzt.

1) Demnéachst ausfiithrlich in dieser Ztschr.
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Nachdem es gelang, aus den Buua-Latices durch Ausschiittelu mit
einem Losungsmittel sdmtliche Polymerisate cinwandfrei zu lésen, auch
solehe, die nach dem Koaguliereu und Trocknen untéslich werden, konnte
der gesamte Ablauf der Polymerisation viscosimetriseh und osmotisch unter-
sucht werden. Wenn die Osmosc das absolute Mol. Gew. wiedergibt (Haupt-
kette einschlieBlich Seitenkette) und dic Viscositit nur ein Maf fir dic
Kettenlinge ist (Hauptkette ohne Seitenkette), ergibt ihr Verhéltnis ein Maf3
fiir den Verzweigungsgrad. Wahrend der Polymerisation fillt die Vis-
cositit stark ab und das osmotische Mol.Gew. steigt im gleichen Malie an,
was auf cine starke Zunahme der Verzweigung hindeutet. Diese Ergebnisse
stelien in Ubereinstimmung mit dem technologischen Verhalten der Poly-
merisate. Eine hohe Verzweigungszahl ergibt bei der Isolierung weit-
gehende Vernetznng und damit Unldslichwerden und schwere Verarbeit-
barkeit des Produktes. Durch Regelung der Polymierisation 1d8t sich die
Viscositdtskurve beeinflussen. Bei einer vorsichtigen und gestafielten Reg-
lerzugabe gelingt es, den Verzweigungsgrad zu erniedrigen und damit die
Verarbeitbarkeit und das technologische Verhalten des Polymerisats zu
verbessern. Auf diesem Wege wurde der Buna S 3 entwickelt, ein Spitzen-
produkt der Buna S-Typen. Die Methoden lieBen auch die Vorteile des in
Deutschland entwickelten ,,Tieftemperatur-Bunas*‘ erkennen, der in Amerika
nach dem Kriege als sog. ,,Utipara‘ bis zur Fabrikationsreife vorwirts ge-
trieben wurde.

Der maligebende Unterschied im konstitutioncllen Aufbau des Bunas
uud des Naturkautschuks liegt nach heutigen Erkenntnissen hauptsidehlich
im Verzweigungsgrad, der bei Buna sehr hohe Werte annechmen kann.
Stark verzweigte Buna-Molekeln haben die Tendenz, in Anwesenheit von
Luft zu vernetzen, im Gegensatz zur lincarer gebauten Molekel des Natur-
kautschuks, die sich in Arnwesenheit von Luit depolymerisiert. Obwohl
das Bild der verzweigten Buna-Molekel nicht in allen Fillen zur Erklirung
der Phinomene ausreicht, hat man hierin eine brauchbare Mel-Methode
und konnte mit deren Hilfe eine Arbeitshypothese entwickeln, die iiber
Buna S 3 und Kilte-Buna hinaus noch weitere Fortschritte auf dem Ge-
biet des synthetischen Kautschuks erwarten lifit,

Aussprache:

A. Milnster, Wiesbaden/Kostheim: Die komplizierte molekulare Struk-
tur von Buna tritt sehr deutlich in den Diagrammen bei der Diffusion und
Sedimentation in der Ultrazentrifuge zutage. Der SchluB vom Verhaltnis
des viscosimetrischen und osmotischen Molekulargewichtes auf den Ver-
zweigungsgrad erscheint nicht unproblematisch. Neuere amerikanische
Experimentalarbeiten zeigen auch bei glatten Fadenmolekeln starke Ab-
weichungen vom Staudingerschen Viscositdtsgesetz, die mit wachsendem
Polymerisationsgrad zunehmen, Dies wurde kiirzlich von Kirkwood theo-
retisch begriindet. Der Exponent des Polymerisationsgrades im Viscosi-
tatsgesetz fallt mit wachsender Kettenlange von 1 auf 0,5. W. Kast, Kre-
feld: Die Zunahme der Viscositit mit dem Polymerisationsgrad und damit
die GroBe der Km-Konstanten wird auch bei unverzweigten Molekeln be-
reits durch die Struktur-Viscositdt verringert. Dadurch schon kdnnen
abgesehen von der Verknduelung der Molekeln, die aus dem Vergleich des
osmotisch und viscosimetrisch bestimmten Molekulargewichtes berechneten
Verzweigungszahlen zu groB herauskommen. Diese Gefahr ist experimen-
tell kenntlich, wenn die Viscositat sich vom Geschwindigkeitsgefalle ab-
hangig zeigt. Auch die Extrapolation auf das Geschwindigkeitsgefalle Nulil
fihrt leicht noch zu kleinen K-Werten, da der Anstieg gegen Null haufig
immer steiler wird.

K. ZIEGLER, Miilhcim: Bildungsmechanismus und Aufbau von Bu-
ladienpolymeren.

Regt man Butadien durch Radikale, z. B. durch zerfallenden Azoiso-
buttersiureester, zur Polymerisation an, so ist die Bildungstemperatur ohne
jeden Einflufl auf den Bau der Polymeren. Diese enthalten in jedem Fall
65—70% 1,4- und 35—30% 1,2-Butadience. Da frither fiir die ,,metallorga-
nische Synthese* als Wachstumsreaktion bevorzugte Bildung von 1,2-
Polymerisaten bei tiefer, von 1,4-Polymerisaten bei hoher Temperatur fest-
gestellt worden ist, so bictet sich jetzt die Moglichkeit zu entseheiden, ob
bei der Polymerisationserregung mit Natriummetall eine Radikalkette
(iber ein Primarprodukt Na.CH,-CH=CH-.CH,-) oder eine metallorga-
nische Synthese (iber ein Primirprodukt Na.CH,.CH:CH.CH,-Na) das
Molckelwachstum vermittelt. In Natrium-Tieftemperaturpolymerisaten las-
sen sich nur sehr wenige 1,4-Bausteine nachweisen. Daher ist der Radikal-
kettenmechanismus auszuschliefen. Aber auch der vermehrte Einbau von
1,4-Butadienen in das Polymere bei hoher Temperatur findet nicht oder
wenigstens nicht im richtigen Ausma8 statt, so daBl der Wachstums-
mechanismus des reinen Natriumbutadien-Kautschuks zunéehst unbekannt
bleibt. Bei der technischen Herstellung der ,,Zahlenbunas® scheinen sich
mehrere Prozesse iibereinander zu legen.

Es wurde weiter iiber die quantitative Ermittlung der 1,4~ bzw.
1,2-Baustecine berichtet: Der oxydative Abbau gelingt besonders gut
(nach Erfahrungen von H. Wilms) durch Zersetzung des Ozonids in Per-
essigsdure. Man gewinnt so das charakteristische Abbauprodukt der 1,4-
Butadiene, Bernsteinsdure, im Testversuch aus Cyclooctadien-(1,5) mit
90 % der theoretischen Ausbeute. Man hat bisher bei Butadien-Polymecren
dic prozentuale Ausbeutc an Bernsteinsiure mit dem prozentualen Anteil
der 1,4-Bausteine identifiziert. Das ist unrichtig. Richtige Schliisse lassen
sich nur nach statistischen Methoden unter Beriicksichtigung des Umstan-
des erzielen, dafi cinzelnc 1,4-Butadicne (zwischen zwei 1,2-Bausteinen)
keine Bernsteinsidure, zwei aufeinanderfolgende 1-Bernsteinsiure, einc
Dreiergruppe 2, und allgemein eine Gruppe von n 1,4-Bausteinen (n-1)-
Bernsteinsauren ergeben. Dic exakte Durchiiihrung dieser Idec fithrt zu
bester Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Benzopersiuretitra-
tion und des oxydativen Abbaus und beweist gleichzeitig, daf Butadien-
Radikal-Polymerisate eine vollig regeliose statistische Verteilung der 1,4-
und 1,2-Bausteine enthalten.

Aussprache:

H. Trenne, Hehlen/Weser: Die Anomalitat beziiglich des als in geringer
Quantitat gefundenen 1-4-Polymerisates wird moglicherweise auf eine von
Sauerstoff ‘induzierte Polymerisationsreaktion zuriickzufiihren sein, da
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diese ,,Sauerstoffinduktion‘’ beim Styrol eindeutig bewlesen werden konnte.
80 wurde bei iiber Natriumdraht und im Vacuum 2mal destilliertem Sty-
rol ein Sauerstoff-Gehalt von der Groienordnung 1 -10-% Mol-9, in Form
von Benzaldehyd und Formaldehyd gefunden. Werden Zusitze wie Chi-
non und dergl. gemacht, so werden diese gebildeten Aldehyde in einer
chemischen Reaktion verbraucht. Hydrochinon wird zunichst zu Chinon
oxydiert. Die Sauerstoff-Induktion ist auch bei anderen Polymerisations-
prozessen wie beispielsweise beim Citral offenkundig.

W. KAST, Krefeld: Die Aussagen der Riontgendiagramme von Cellulose-
fasern.

Dureh neuartige Aufnahmemethoden und Auswertungen der Rontigen-
diagramme von Cellulose-Fasern werden weitergehende Aussagen iiber die
krystalline Struktur und Textur erhalten. Diec iibliche Faseraufnahme, bei
der Faserbiindel und Photoplatte senkrecht zum einfallenden Réntgen-
strahl stchen, wird nicht nur wie bisher aui die azimutale Breite des Re-
flexes A, als Mal fiir dic Orientierung, sondern auch auf Linienbreite und
Intensititsverhiltnis der beiden Komponenten des Doppelreflexes A,, A,
ausgewertet. Damit wird ein Maf§ fiir die inneren Spannungen in den kry-
stallinen Bereichen der Faser gewonnen, das interessante Zusammenhange
mit bestimmten Fasereigenschaiten erkennen lafit. — Eine anderc Gitter-
storung, die sieh in einer stark verminderten Intensitit des Reflexes Ay im
Verhiltnis zu den anderen Aquatorreflexen duBert, wird dureh Aufuahmen
erfa8t, bei denen das Faserbiindel in der gleichen Anordnung wic oben um
den Réntgenstrahl als Achse rotiert, so dall ringsherum gleichmilig ge-
schwirzte Ringe entstehen. Iier ergeben sich Zusammenhinge mit dem
Trocknungsvorgang. — Die dritte Methode, auf die schon niher eingegangen
wurde,!a) betriiit die Auinahme der Reflexe OkO und ihre Auswertung zur
Darstellung der vollstdndigen Verteilungskurve der Micellachsen um die
Faserachse. Die Form der so gewonnenen Verteilungskurven der Micell-
achsen steht in Zusammenhang mit der Lenkung des Verstreckungspro-
zesses. Als Zahlenwert dieser Orienticrung, die als ,,Achsenorientierung*
bezeichnet wird, dient diec Halbbreite der Verteilungskurve; die Halb-
breite der azimutalen Schwirzungsverteilung des A,-Reflexes (101) milit
dagegen die Verteilungsbreite der Normalen zur Micellachse und ist des-
halb als MaQ der ,,Blattchenorientierung‘‘ zu kennzeichnen. Beide Gréfien
gehen keineswegs parallel. Thr Verhiltnis ist gecignet, den Verstreckungs-
vorgang als giinstig oder ungiinstig zu kenrzeichnen. — Schliefilich ge-
stattet die Kenntnis der Richtungsverteilung auch die Angabe, welcher
Bruchteil der Micellen infolge grofierer Neigung gegen die Faserachse, als
dem Braggschen Winkel entspricht, zur Reflektion der Fliehen OkO bei-
tragen konnen (das sind bei 020 30% und bei 040 8%), und damit die
Berechnung der in ciner solchen Aufnahme auftretenden OkO-Intensititen.
Das Intensititsverhiltnis 040:020 wird zu 0,5 gefunden und fiir regel-
milig abwechselnde Kettenrichtungen im Krystallgitter der Micelle zu
0,46 berechnet. Dadurch wird wahrseheinlich gemacht, dafl in der Spinn-
losung Assoziate von Cellulose-Molekeln vorliegen, die die abwechselnde
Lage benachbarter Ketten von der nativen Cellulose her bewahren und
an die wieder ausgefillte Cellulose weitcrgeben.

K. STOECKHERT, Hannover: Neuere amerikanische Kunstsloffeld).

Vortr. berichtete besonders iiber Polyvinylidenchlorid, fluoriertes Poly-
vinylehlorid und Tetrafluordthylen.
Aussprache:

H. Rein, Augsburg: Weiéhmacher fiir Saran sind Chlornaphthaline
oder Chlordiphenyle sowie arylierte Alkylither. Saran wurde 1941-1942
als Djorit auch in Deutschland entwickelt und als RG 120-Borste auf den
Markt gebracht. Eine 100 motos-Anlage war bei Kriegsende halb fertigge-
stellt, weil Beschaffungsschwierigkeiten fiir Nickel die Erstellung um 3 Jahre
verzogerten. Ebenso war die Herstellung von Diorit-Fasern iiber die Losung
hier geldst.

K. HULTZSCH, Wiesbaden: Neuere Anschauungen iber die Bildung
von Phenolharzen,

Es wurde ein Uberblick iiber die Untersuchungen von A. Zinke, H. v.
Euler, K. Hullzsch und ihren Mitarbeitern iiber die Hirtungsreaktionen der
Phenolalkohole gegeben. Weitere theoretische Studien sowie die Zusammen-
fassung aller einschligigen Arbeiten fiihren jedoch nunmehr zu einer
Anschauung iber die Bildung von Phenolharzen, in dic sich alle aufgefun-
denen Reaktionen zwanglos einordnen lassen. Im Mittelpunkt dieser Be-
trachtungsweise stehen die Chinonmethide als nichtfallbare Zwischenpro-
dukte bei allen Vorgingen der Phenolharzbildung?). Von grofer Bedcutung
{iir die Entstehung und den Aufbau der Phenolharze und anderer mit For-
maldehyd hergestellter Polykondensationsprodukte sind zweifellos auch
inter- und intramolekulare Protonbriicken?). Es wird auf die Rolle der
Bindungen und Endgruppen hingewiesen, wobei der phenolischen Hy-
droxyl-Gruppe eine Sonderstellung einzurdumen ist. Sie verleiht den o-
und p-Wasserstoffatomen des Phenolkerns wie auch den o- und p-Oxyben-
zyl-Verbindungen eine bemerkenswerte Reaktionsfahigkeit und stellt inso-
fern ein in das Harz selbst eingebautes Kondensationsmittel dar. Anderer-
scits gehen von ihr auch Nebenvalehzen aus, die den Charakter der Harz-
produkte stark becinilussen. Nachdem so durch das Studium der Harz-
bildungsméoglichkeiten ein Einblick in den Aufbau der verschicdenartigen
Phenolharze ermdoglicht wurde, konnten kiinftighin Versuche, mit Hilfe
von analytischen Methoden den Fcinbau von technischen Harzen nachzu-
priifen, wohl erfolgreicher sein als bisher.

H. LOGEMANN, Leverkusen: Die Emulsionspolymerisation des Bula-
diens bet tieferen Temperaturen.

Es werden die verschiedenen Ansitze miteinander verglichen, die eine
Emulsionspolymerisation des Butadiens im Gemiseh mit 25% Styrol bei
+ 2%und unter Zusatz von Gefrierschutzmitteln bei noch tieferer Temperatur
13) vgl, diese Ztschr. 61, 153 [1949].
ib) vgl. Chem. Ing, Technik 21, 146 [1949].

2)" K. Hultzsch, diese Ztschr. 60, 179 {1948].
3). K. Hultzsch, ebenda, 61, 93 [1949].
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ermoglichen®). Wihrend in Leverkusen wihrend des Krieges eine ge-
niigend wirksame Aktivierung der Polymerisation mit Mepasinsulfinat in
schwach schwefelsaurer Mersolat- oder Nekallsung erzielt wurde, wird
jetzt in USA als Anregungssystem diec Kombination Cumolperoxyd-Invert-
zucker-Eisen(II)-sulfat 4+ Natriumpyrophosphat?) benutzt (,,Ultipara‘“ der
Gopalmer Corp.®), ,,Philprene der Philipps Petroleum Co.?). Als bei Nach-
arbeitung des amerikanischen groBtechnischen Ansatzes an Stelle des {eh-
lenden, aus Abictinsiure entwickelten Emulgators ,,Dresinate 731 Mersolat
cingesetzt wurde, erwies sich eine Aktivierung mit Traubenzucker als nicht
gentgend. Als stattdessen das wirksamere Oxyaccton eingesetzt wurde,
war dic Kombination aus Oxyaceton mit Bisen(II)-sulfat-Natriumpyro-
phosphat ohne das von den Amerikanern eingefiihrte Cumolperoxyd schon
ausreichend, sofern gleichzeitig der Polymerisationsregler Dodecylmerkap-
tan in dem Ansatz vorhanden war. Es werden Vergleiche gezogen mit dem
Aktivierungssystem des amerikanisechen GRS-Ansatzes, der Kombination
aus Dodecylmerkaptan nnd Persulfat, die unterhalb 30° versagt, oberhalb
jedoch bedeutend schneller ist als Persulfat allein.

An einem gréfleren Zahlenmaterial aus im wesentlichen mit Mepasin-
sulfinat aktivierten Ansiitzen werden die Priifeigensehaften des Ticftem-
peraturpolymerisates im Vergleich mit Buna 83 und Naturkautschuk dis-
kutiert, ZerreiBiestigkeit und -Dehnung liegen in einer ruBgefiillten Laui-
flichenmisehung hioher als bei Buna $3; jedoeh wurden die von den Ame-
rikanern angegebenen hohen Werte wohl infolge anderer RuBqualititen
in keinem Falle erreicht. Die Plastizitatssteigerung gegeniiber Buna 83,
kenntlich an cinem niedrigeren Mischungsdeio als Rohfelldefo, crmoglieht
cine Verarbeitung bei etwas hoheren Defograden als sic beim Buna S {iblich
sind.

Die crzielte Verbesserung des Mastiziervermégens hilt jedoch noch
keinen Vergleich mit der des Naturkautschuks aus und ermoglicht hoch-
stens bei tohem Styrol-Gehalt (Buua SS) cine Verarbeitung in unabgebau-
tem und ungeregeltem Zustand. Die Alterung und die Priifwerte bei 70°
an Stelle bei Zimmertemperatur gemessen, sind cbenfalls gegeniiber Buna S
merklich verbessert. Besonders giinstig ist.der Einflufl der Tic{temperatur-
polymerisation auf dic Knickermiidung; cs wird aber auf die hier noch
bestehende groBe Diflerenz gegeniiber Naturkautschuk hingewiesen. Die
gesamte Beurteilung unserer Ticftemperaturprodukte entspricht in ctwa
der von W. J. 8. Naunton kirzlich fir ,;Ultipara’ gegebenen, wo die
Kurven der Abhingigkeit der Zerreififestigkeit und -Dehnung von der
Temperatur fiir ,,Ultipara® merklich iiber denen von Buna S$3, wesentlich
hoher als die von GRS, aber deutlich unter denen von Naturkautschuk
liegen. [VB 70]

GDCh-Fachgruppe ,,Korperfarben und Anstrichstoffe”
3. Fachtagung am 28, Oklober in Hamburg

Yormittag

R. KOHLER, Diisscldorf-Ilolthausen: Rheologic und Anstrichiechnik.

Als Rheologic bezeichnet man die Lehre vom Fliefien der Fliissigkeiten,
die vor allem bei den fiir die Anstrichtechnik wichtigen kolloiden Systemen
interessante Ergebnisse von technischer Bedeutung erbracht liat. I8s wer-
den die FlieBgesetze normaler Fliissigkeiten. wie Wasser oder Glyeerin aus
cinfachen Betrachtungen tiber das Stromen abgeleitet, und diesen wird das
davon abweichende Verhalten vieler kolloider Lésungen gegeniibergestellt.
Bei dicsen ist die bei normalen Flissigkeiten konstante Viskositit in je
nach der Art der kolloiden Losung verschiedener Weise von der Flicfige-
schwindigkeit abhéngig. Fs werden besonders dic sogemannten Nicht-
Newtonselien Flissigkeiten mit zwei je nach der Fliefgeschwindigkeit ver-
schiedenen Viskositidtswerten und die plastischen Systeme, bei denen ein
Flicfien erst dann cintritt, wenn die deformierende Kraft einen bestimmrten
Minimalwert iibersehritten hat, besprochen. Fiir die erste Art ist das Ver-
halten von Nitroeelluloseldsungen, fir dic zweite das der Anstrichfarben
mit festen Pigmenten typisch. Das Verhalten der cinzelnen Farbenbinde-
mitlel wird unter besonderer Beriicksichtigung des plastischen Verhaltens
von Anstriehfarben behandelt. Das rheologische Verhalten von Anstrich-
farben zeigt, dafl dic Physik des FlieBens derartiger Systeme weitgehend
geklirt erscheint, dall aber dic Anwendung dieser GesctzmiBigkeiten aul
anstrichtechnische Probleme noch ecingehender Forsehungsarbeit bedarf,

W. H. DROSTE, Ilamburg: j’igmentgchalt und Konsistenz von Farb-
anreibungen.

Dic FlieBeigenschalten der Anstrichfarben sind von aussehlaggebender
Bedeutung fiir ihre praktische Verwertbarkeit. Zu ihrer zahlenmiaBigen
Messung bedient man sich der Viskositats- bzw. Plastizititsbestimmungs-
methoden. Die Fliefleigensehaften sind von den Bigenschaften der benutz-
ten Bindemittel und Pigmente abhingig, so steigt z. B. die Viskositit von
Farben, die das gleiche Bindemittel enthalten, mit zunchmendem Pigment-
gchalt. Bisher fchlte auf dem Anstrichfarbengebiet cine fiir dic Praxis
ausreichende GesetzmiBigkeit zwischen Viskositdt und Pigmentgehalt, dic
es crlaubt, aus der Viskositdt des Bindemittels und der Pigmentkonzentra-
tion die Viskositit der fertigen Anreibung zu berechnen. Die bekannte
Einsteinsche Gleichung ist nicht anwendbar, da sie fiir kugeliérinige, starre,
nicht solvatisicrte feste Teileben aufgestellt wurde und auch nur bei nied-
rigen Konzentrationen Giltigkeit besitzt, wihrend bei Anstrichiarben

Yy vgl. H. Logemann u.'W. Becker, Makromolekulare Chem., itn Druck.

") Vgl. die Aktivierung mit Benzoylperoxyd-Traubenzucker-Eisen(l1)-
sulfat-Natriumpyrophosphat nach W. Kern, Makromolekulare Chem. 1,
249 [1948].

%y W. H, Shearon, ]. P. McKenzie, M. E. Samuels, Ind. Engng. Chem. {0,
769 [1948).

)y W. A. Schulze, W. B. Reynolds, C. F. Fryling, L. R. Sperberg, J. E.
Troyen, India Rubber World 117, 739 [1948].
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Pigmente von verschiedenen Formen iu hiohen Konzentrationeu vorhanden
sind. Ebenso sind die von Slaudinger auigestellten Viskositiits-Konzen-
trationsgleichungen nicht anwendbar. Es konnte an Hand ecines umiang-
reichen experimentellen Materials von Anreibungen verschiedener Pig-
mente mit unterschiedlichen Bindemitteln gezeigt werden, dalR die Arrhe-
niussche Formel:

log yrel e K-c,

b el Viskositat der Anreibung o Géwichisk trati 1 X

1T e ositat des Bindumittels * © 7 Geéwichiskenzentration des Pignients,
K¢ - Kounstante

mit praktiseh gentigender Genauigkeit fiir die Anstrichteelhnik brauelibar
ist. Die Grofie des Kc-Wertes wird beeintlulit durch die Pigmentart, ist
dagegen unabhingig vom verwandten Bindemittel. Die zwischen _Pigvmout
und Bindemittel wirkenden Grenzilichenkriilte sind in geringem Umfang
von Einfluf auf die Gréfie des K-Wertes.

H. ARNOLD, Oberliausen: Uber dus Eindicken von Zinkweifemaillen.

Leinolstandsl, das klassische Bindemittel {iir Zinkweifiemaillen, ist
zum Studium der Eindickerscheinungen besonders:geeignet., Die gefundenen
Erkenntnisse lassen sich aber aueh vielfach auf Kunstharzemaillen iiber-
tragen.

Standoél stellt ein kolloiddisperses System dar, das nach bisheriger An-
sicht aus einem hochpolymeren Dispersoid besteht, wilrend die niedrig-
polymeren und monomeren Bestandteile als Dispersionsmittel gellen. Kine
Standolfraktionierung mit selektiv wirkenden Lésungsmitteln zeigt, dab
das Standél jedoch drei deutlich voneinander verschiedene Anteile enthiilt,
einen hoel-, einen mittel- und cinen niedrigmolekularen. Letzterer ist aber
nicht mehr ruonomer. Je nach den Bildungsverhiltnissen bleibt das Stand-
olsystem in cinem labilen Zustand und polymerisiert weiter, wodurch Ver-
inderungen der Léslichkeit auftreten konnen, die bis zur Phasenumkehr
gchen, Verdiinnungs- und Verlaufmittel, Trockenstoll und sonstige nicht
mehr klar erkennbare Hinflisse konnen bei der Lagerung des Lackes kata-
Iytisch wirken und so zur Weiterpolymerisation einer an sich stabileu Stavd-
olkomponente anregen.

Die Primirteilchen von Zinkweifi sintern iufolge der extremen Iler-
stellungsbedingungen zu Sekuundiraggregaten zusammen, wodurch cine
innere Oberflache entstcht und das Pigment dhnlich der Aktivkohle zum
Adsorbens wird. Unter Zugrundelegung der fiir dic Sorption im alige-
meinen geltenden GesetzmiBigkeiten ergibt sich, da die Adsorption, —
bzw. deren quantitative Steigerungsform, die Kapillarkondensation — des
Zinkweilles sclektiv ist. Das Pigment adsorbiert zwar niedrigdisperse An-
teile rascher als hochdisperse; wenn erstere jedoch eine gewisse Molekel-
grofle iiberschritten haben, ist ihre Adsorption nieht mehr méglieh. In je-
dem I'alle verdndert sich die urspriingliche Bindemittelzusammensctzunyg
und damit dic Konsistenz des Lackes und die Stabilitit der Bindemittel-
phase. Die Verdnderungen sind umso stirker, je heterogener sich das
Bindemittel aufbaut. Temperaturerhéhungen bei der WeiBllackherstellung
bewirken cine Viskositdtserniedrigung der Bindemittelkomponente und
vergréflern damit die Adsorptionsfahigkeit des Zinkweill in Richtung hocl-
molekularer Anteile. Bodensitze werden.dadureh noch ziher.

Polymere. Standolseifen wirken stark verdickend. Von der Sclinellig-
keit ihrer Bildung einerseits und der Stiorung des dispersen Systems durch
Weiterpolymerisation, bhzw. selektive Adsorption andererseits, ist der spi-
tere Zustand cingedickter Lacke abhingig. Tritt die Scifenbildung rascher
ein, dann verdickt der Lack und zwar je nach der Menge und Molckelgrofie
der Seifen bis zur gummiartigen Konpsistenz, Sind wenig oder verhiltnis-
mifig nicdrigmolekulare Seifen vorhanden, dann tritt dureh Sedimenta-
tion und andere Einflisse cine Trennung Bindemittel-Pigment ein, wobei
je nach dem kolloidehemischen Zustand des vom Pigment adsorptiv ge-
bundenen Bindemittels der Bodensatz bis zur nicht mehr aulrithrbaren
Form verdicken kann.

Nachmitiag

J. SCHUMPELT, Uerdingen:
lung und Anwendung.

Die Eisenoxydpigmente, thre Herstel-

Vortr. gab einen Uberhlick iiber die in der Natur vorkommenden als
Pigment verwendbaren Eisenoxyde, wie die Eisenoxyde aus Spanien, die
verschiedenen Ocker, und iiber die Kisenoxyde, soweit sie Abfallprodukte
sind, sowie iiber dic nach besonderen Verfahren hergestellten Eisenoxyd-
pigmente. Berichtet wurde tiber die Fallungsverfahren, die von Eisen-
losungen ausgelen, und die, nach denen metallisches Eisen mit Nitrobenzol
oder Lult unter solehen Bedingungen oxydiert wird, dal das dabei ent-
stehende Fisenoxyd Pigmentcharakter hat. Auch wurden Verfahrem er-
wilint, in dencen unter Druck gearbeitet wird. Dic gewonnenen Pigmente,
wie auch die Natur- und Ahfallprodukte, wurden in Leim- und Lackaul-
strichen demonstriert. Ebenso wurde iiber die anderen Pigmenteigenschal-
ten, wic Farbstirke, Eisenoxyd-Gehalt, Teilehengrofie, Olzahl, Wider-
standsfihigkeit gegen chemische Einflisse und die des Wetters und des
Lichies berichtet.

Ilisenoxydpigmente werden besonders auf dem Anstrieh- und Bau-
stoffgebiet henutzt (Rostschutz, Emaillierung, An- bzw. Durchfirbung vou
Baustoilen, wie z. B. Zement (Reichsautobahnen), Kalksandstein, Asbest-
zementschiefer, Zementdachziegel, Edelputze, Zcmentfliclen, Terrazo,
Steinholz und Linoleum).

Hingewiesen wurde auf dic Verwendung von Eisenoxydrot als Polier-
nmittel.

Vortr. schlof mit einem Uberblick iiber dic Wirtschaftslage fiir Eisen-
oxydpigmente, wobei die wichtigsten Auslandsmirkte und auslindischen
Konkurrenzprodukte besprochen wurden.

Angew. Chem. [ 61. Jahrg. 1949 | Nr. 6



A. KUTZELNIGG, Duisburg: Der Nachireis von Eisenoxydfarben 1m
Gemisch miteinander.

Bisenoxydschwarz, Eisenoxydgelb und Lisenoxydrot werden vielfach
in Mischung miteinander angewendet, z. B. wird Schwarz mit Rot oder Gelb
oder Rot oder Gelb mit Schwarz abgetont. Fs besteht daher ein Bediirinis,
diese Pigmente nebeneinander nachzuweisen. Die gewéhnliche qualitative
oder quantitative Analyse licfert keine Aussage dariiber, welches der ge-
nannten Pigmente vorlicgt. Auch mikroskopiseh ist eine geringe Beimen-
cung von Kisenoxydgelb oder Eisenoxydrot in einem grauen Pigment nicht
erfafibar, da die Farbe schr feiner Teilchen schwer zu unterscheiden ist. Ja
<plhst rontgenographisch kommt man nicht zum Ziel, weun der Gehalt des
zat ermitielnden Stoffes nur wenige Prozente betrigt.

Ein nea aufgefundener sehr einfaclhier chemischer Nachweis beruht auf
der Festsielung, daB die Losungsgesehwindigkeit der Pigmente in Siure
schr unterschiedlich ist, Der Nachweis wird in der Weise ausgeliihrt, daf
man ctwa 1 g Pigment mit 20 ¢m® 10-proz. Salzsiure zum Kochen
erhitzt. Lisenoxydschwarz wird weitgehend, unter Umstinden fast quan-
titativ, vor den beiden anderen Pigmenten geldst, Eisenoxydgelb vor Eisen-
oxydrot. Durch Verwendung von 10-proz. Phosphorsiaure statt Salz-
siure wird die Ewmpfindlichkeit des Nachweises gesteigert, da das
Bisenoxydschwarz in einen weillen Bodenkorper umgewandelt wird und die
Lisung farblos bleibt. Beispielsweise sind noch 0,2% Kisenoxydrot in
Lizenoxydschwarz zu erkennen.

I1. . SARX, Koéln: Rohstoffprobleme der Lackinduslric.

Akute Rohstoflprobleme der Lackindustrie wurden vom teclinischen
und wirtschaftlichen Standpunkt aufgezeigt. Fiir dic Bearbeitung grund-
sitzlicher teehnischer Rohstoffprobleme wurde eine enge Zusammenarbeit
zwisehen Lackindustirie und Lackrohstoffindustric angeregt.

Auf dem Pigmentgebict ist eine spiirbare Erleichterung cingetreten.
Bleipigmente, Chrom- und Cudmiumfarben sind wicder auf dem Markt.
Zinkweili ist dagegen nach wie vor knapp. Die Preise fiir WeiBpigmente
Jiegen um das Zwei- bis Vierfache iiber dem Vorkriegspreis. Die Versorgung
mit Losungsmitteln und Weichmachern erscheint z. Zt. gesichert.
Auch in diesen Produkten sind Preissteigerungen teils um ein Vielfaches zu
verzeichnen.,  Bemerkenswert ist der vollige Mangel an  Trikresyl-
phosphat.

Aul dem Kunstharzgebict zeigt ein Vergleich der Situation zu Jah-
resbeginn mit der augenblicklichen cine mafigebliche Ausweitung der Pro-
duktion. Harnstoffharze, Polyvinylacetate und Polyvinylither sind wie-
der crhiltlich, auech Phenolharze werden z. Zt. ausrcichend geliefert. Es
fehlen jedoeh Aecrylharze und Polyvinylehloride vom PC-Typ. Dic aus-
sichtsreichen Isocyanat-Kombinationen fallen infolge der Demontage z. Zt.
leider ginzlich aus. Eine geregelte Chlorkautschuk-Produktion darf fiir
nichstes Jahr erwartet werden,

Rundschau

Der Behandlung der Naturharze und anstrichtechuisch wichtigen
Ole wurde ein Vergleich der Importe vor und nach dem Kriege und die
vermutlichen Auswirkungen des Marshall-Plaues vorangestellt, Der zweck-
miBigste Einsatz dieser Naturrohstoffe wurde ausfibrlich erértert. Der
Finsatz troeknender Ole in Form der Alkydharze wurde fiir alle Zweeke
befiirwortet, die erhohte Anforderungen bedingen. Auch der Einsatz von
Austauschélen fihrt in mancher Ilinsicht zu den Alkydharzen. Das Prob-
lem der Gewinnung hochwertiger Fettsiuren aus Tranen und Tallgl wurde
hervorgehoben, Zur Erleichterung der Olversorgung wurde die Wiederauf-
nahme der Produktion von Alkydharzen auf Basis synthetischer Fettsauren
gefordert. Auch dic Bedeutung des Fettsiureriickstandes wird dureh die
vorliegenden Erfahrungen der Lackindustrie unter Beweis gestellt. An der
Ausweitung der Paraffinoxydation ist demgemifl auch die Lackindustrie
auljerordentlich interessiert.

Aussprache:

Cyriax, Ludwigshafen: Import von Pentaerythrit wird Kapazitaten
der deutschen Industrie brach liegen lassen., Vorfr.: weist auf die Ge-
fahr des Importes bereits veredelter Lackrohstoffe, z. B. Kunstharze, hin.
Zach, Hamburg: forderte eindringlich denImport von Samen an Stelle von Ol,

0. MERZ, Hilden: Beschleuniguny des Lisevorganges durch Steigerung
der Rithrwirkung!).

Nach Ausfihrungen iber dic Bedeutung des Lisevorganges hei der
Herstellung von Lackldsungen sowie iher die Aufgaben von Langsam-
rithrern und Schnellriihrern wurde {iber vergleichende Léseversuche mif
einem Schnellrithrer unter Verwendung von zwei verschiedenen Rihr-
sehrauben berichtet. Schon bei den Vorversuchen mit niedrig, mittel- und
hochviskosen Lisungen ergab sich, daf der Rihrfliigel 1T trotz geringerer
Drehzahl eine erheblich kiirzere Zeitdauer {iir denselben Lose- bzw. Misch-
vorgang benétigte. Bei den weiteren eingehenden Versuchen wurde aufier
der Losedauer noch dic optimale Drehzahl und der Wattverbraueh ermittelt,
ferner Temperatur, Losungsmittelverlust und Viskositit beobachtet. Dabei
zeigle sich, dall die neue Zentrifugalrithrschraube mit einer geringeren
Drehzahl arbeitet als- der bisherige Riihrfliigel des Schnellrithrers, Trotz
verringerter Drehzahl ist die Rithrwirkung intensiver, d. h., die erforder-
liche Rithrzeit ist iiber die Hilfte geringer. Das crrechnete Produkt aus
Rithrzeit und Wattverbrauceh ist kleiner, woraus sich neben der Zeiterspar-
nis noch cine crhebliehz Verbesserung der Wirtsehaftlichkeit ergibt. Die
Ursache fiir die besserc Wirkungsweise der neuen Zentrifugalrithrschraube
(DRP. a. System Cramer) ist auf dic in den Propellerfliigeln eingebauten
Stromungskanale zuriickzufithren, wodurell zwei voneinander unabhingige
ITauptstromungen, néimlich cine achsiale oder senkrechte Strémung, sowic
eine radiale oder waagerechte Stromung erzeugt wird, wobei letztere infolge
Rilckwirtskrimmung der Strémungskanile der unerwiinschten Relativ-
geschwindigkeit im Riihrgut entgegenarbeitet. Der Vergleich der beiden
Rithriliigel ergab eine deutliche Uberlegenhieit der Zentrifugalsehraube als
heachtlichen teehnischen Fortschritt. [VB 66]
1y Vgl. Chem.-Ing.-Technik 27, 99 [1949].

Die American Chemical Sociely cireichte 1948 mit 58782 Mitgliedern
ihren bisher hochsten Mitgliederstand (1890 etwa 200). Davon waren 14 %
Professoren  und  Lehrpersonal und 6% Studenten. 53290 Mitglicder
wgehorten einem der 129 Bezirksverbinde an. In 18 Fachgruppen, die
toilweise auch publizistisch titig sind, waren 12370 Chemiker vereinigt.
VYon zahlreichen ,kleinen* Tagungen (bis etwa 800 Teilnchmer) abge-
sehen fanden je eine grofic Tagung in Washington, St. Louis und
Portland statt, an denen 5741 Mitglieder teilnahmen und auf denen
737 Vortrige gchalten wurden. Dicser Versueh der Einzeltagungen
anstelle einer GroBtagung (das 113 National Meeting hatte 8391 Teil-
nehmer bei 802 Vortrigen vereinigt) ist scharf kritisiert worden. In 66 von
der Amer. Chem. Soe. organisierten Vortragsreisen wurden 365 Vortrige
vor Ortsgruppen gehalten. Insgesamt wurden 5123550 Exemplare der
finl Zeitschriften der Gesellschaft gedruckt. Da die Zahl der abzudrucken-
den Beitriige erheblich stieg, mublte beispiclsweise der Umfang des J. Amer.
Chem. Soc. um 35,6 % gegeniiber 1947 verstarkt werden. Die Publikations-
fristen betragen aus dem gleichen Grund fiir gewdhnliche Arbeiten in Ind.
Kngne. Chem. 11--12 Monate, Von den 6 Binden des 10-Jahresregisters
der Chemical Abstracts konnten bisher vier (6771 Seiten) fertiggestellt
werden, Mikrofilm- und Photokopier-Dienst haben sehr erheblich zuge-
nommen. (Chem. Engng. News 27, 510/532 [1949]). — Bo. (521)

Nach dem 5. Halbjahresherieht der Aiomenergie-Kommission sind in
den letzten 10 Jahren in USA iiber 3 Milliarden $ fiir Atomenergic-Er-
forsehung investiert worden, davon 525 Millionen § 1948. Eine der 1946
teilweise geschlossenen Produktionsstitten fir UO, wurde 1948 wieder in
Betrieh genommen und der Bau ciner ncuen Anlage fir 2,5 Mill. § wurde
hegonnen. Ein neues Labor zur Uran-Analyse soll Anfang 1949 fertig sein.
Die Produktion der Gasdiffusions-Anlagen in Oak Ridge ist gesteigert wor-
den; die Anlage soll weiter ausgebaut werden. In Isos Alamos wird ein
12 MeV Linearbeschleuniger gebaut und ein kleiner Pile mit Pu und einer
mit angercichertem U3 siud fiir experimentelle Zwecke im Betrieh., In
Brookhaven wird ein luftgekiihlter Uran-Graphit-Pile errichtet. Die mas-
senspekirometrische Trennanlage in Oak Ridge produziert seit Kriegsende
kein U233 niehr, sondern hat 35 stabile Isotope hergestellt. — Die Dreispal-
fung von U8 durch sehnelle Neutronen tritt einmal je 4000 Zerfille aul,
die des U2 dureh langsame Elektronen nur cinmal je 300000 Zweier-
zerfille.  (Ind. Engng. News, 27, 414 [1949]). —Bo. (504)

Das erste bewegliche Betatron, cin 108 Volt Generator, dessen Strahlen
14 Zoll starken Stahl durchdringen kénuen, wird in der Marine-Versuchs-
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anstalt in White Oak, Maryland, Anfang dieses Jahres in Beirieb genom-
men. Das Aggregat wird in einem Spezialgebiude mit 3 Full dicken Schutz-
winden untergebracht. Mit ihin sollen fiir dic amerikanische Riistungs-
industric wichtige Untersuchungen vorgenommen werden. (Science 108,
526 [1948]). —J. (471)

Zur Vereintachung der thermischen Analyse organischer Substanzen
liefert L. Kofler') cinen Beitrag in Ergénzung der ,,Kontakt-Methode** von
A. Kofler, dic in wenigen Minuten und an cinem einzigen mikroskopischen
Apparat die qualitative Analyse cines Zweistoffsystems (Feststellung, ob
es sich um cin einfaches Eutektikum bzw. Bildung von Mischkrystallen
oder Molekelverbindungen handelt) durchzufithren erlaubt. lir kombiniert
dic frither von ihm zur Bestimmung der Lichtbrechung von Schmelzen or-
ganischer Substanzen und Substanzgemische cntwickelte ,,Glaspulver-
methode* mit der Kontaktinethode und kann so ohne Untersuchung von
Mischungen, d. h. ohne Wigungen, dic Lage des BEutektikums, der Molekel-
verbindung oder u. U. anderer ausgezeichneter Punkte feststellen. (7.
analyt. Chem. 128, 533 [1948]). —O. (489)

Uber Xatalysatorvergiftungen und -Entgiltungen herichtet K. B. Maz-
ted. Katalysatorgifte sind hesonders solche Stoffe, die sich mit einsamen
Elektronenpaarcn fest an die Katalysatoroberfliche anlagern. Der Verf.
hat cine Testmethode ausgearbeitet, die die Giftwirkung an der Hydrier-
geschwindigkeit des Cyeclohexens mifit. Es wurde gezeigt, daB ncben
Thiophen auch Pyridin und in absolut wasserfreicm Medium sogar NH;
vergiltend wirken. Die Wirkung wird dureh Bildung des Oniuni-lons durch
die Absidttizung der cinsamen Klektronenpaare aufgelioben. Thiophen
kann aus Benzol durch Filirieren iiber cine Kolonne mit gebrauchtem Platin-
Katalysator entfernt werden. Ist die Kolonne mit Thiophen vollstindig
beladen, wird Thiophen zu Thiophan reduziert und durch Oxydation zu
Thiophansulfon mit Permolybdat entgiftet. (J. Chem. Soe. [London]
1948,1091; 1093). —J. (484)

Die Hydrolyse gesiittigter wiiriger Tetrachlorkohlenstolt-Lisungen
dureh Rontgenstrahlen verliuft nach W, Mindwer, H. Knuchel und P.
Guriner in cinem weiten Gebiet proportional der Strahlendosis. Die Séure-
konzeutration steigt proportional mit ihr an. Wird jedoch Alkohol zuge-
setzt, erfolgt die {ydrolyse mit einem viel geringeren Wirkungsgrad und
exponentiell mit der Strahlendosis. Die Verfl. glauben nicht, dal es sich um
eine Treflerwirkune handelt. (Experientia 4, 219—20 [1948]). —J.  (510)
1) Vgl. diese Ztschr. 53, 434 [1940], Beiheft 46 [1942] sowie L. u. A,
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