-und einige Tropfen Eisessig zur Beseitigung.der Triibung zuge-
setzt) Leland. Die Losung lieBen wir bis zum oberen Zylinderrand
aufsickern, wonach das Cu?+, mit Rubeanwasserstoff oder Di4ithyl-
dithio-carbamat sichtbar gemacht, etwa 5cm h in Bild 1) im
Papier aufgestiegen war. In den Aminosiure-haltigen Bezirken

erreichte die Cu-Front hingegen nur die geringeren Héhen y, y,

usw., so daB sich ein kurvenférmiger Frontverlauf ergab, der die
Cu-haltige, im Bild schraffierte Fliche nach oben hin abgrenzt.
Die dariiber gezeichnete Konzentrationskurve ergab sich durch
Konstruktion aus der unteren, wobei fiir markante beliebig ge-
wihlte Punkte als neue Ordinate der aus den abgemessenen Strek-

ken gebildete Ausdruck (%-1) eingesetzt wurde. Die planime-

trische Auswertung der so erhaltenen, den Konzentrationen an
Aminosduren proportionalen Flachen ergab (in willkiirlichem
‘MaB) fiir Glutaminsdure 340, Histidin 240 und Alanin 380, wéh-
rend 336, 241 und 380 berechnet waren,

Bei dieser Berechnung ist die Kupfer-Aquivalenz der verschie-
denen Aminosduren beriicksichtigt, die wir nunmehr fiir alle exakt
bestimmt haben. Dabei hat sich gezeigt, daB auBler 3 der unter-
suchten alle Aminosduren pro Mol bei der Retentiometrie gleich
viel Kupfer-lonen, sicherlich 2 Aquivalente binden. Die sauren
Asparagin- und Glutaminsdure verbrauchen zusitzlich 1 Aqui-
valent, wohl unter Bildung eines normalen Cu-Salzes an der zwei-
ten Carboxyl-Gruppe, also im ganzen 3, und dasselbe gilt fiir das
Histidin, dessen Imidazol-Ring sich anscheinend ebenfalis an der
Cu-Bindung beteiligt. Wie man hier nebenbei sieht, 148t sich die
Retentionsanalyse auch zur Ermittiung des Schwermetall-
bindevermdgens heranziehen.

Fzy)  Bild 2.

Glycin, Threonin, Alanin, Oxyprolin und Valin

Retentiographie eines Gemisches von

Zuschriften

Bild 2 zeigt die Retentiographie eines Gemisches von Glycin,
Threonin, Alanin, Oxyprolin und Valin (0,3-2proz. wiB-
rige Losung), das mit Phenol \
chromatographiert war, Die
Flichen der im gleichen Bild
mitphotographierten verzerr-
ten Kurve verhalten sich wie
280:150:665:435:320, wih-
rend auf Grund der Einwaagen
265:165:665:450:335 zu er-
warten war.

Bild 3 zeigt die gleiche Aus-
wertung bei einem Ionophero-
gramm eines Gemisches von
je 0,69% Glutaminsiure,
Alanin und Arginin, das
lings der Linie S auf den
pufferfeuchten Streifen, nicht
ganz bis zu den Réndern, auf-
getragen war. Eine gute Tren-
nung und ein sauberes Reten-
tiogramm gaben sehr ver-
diinnte  Elektrolytlésungen.
Vorteilhaft benutzt man eine
Na-Acetat-Losung, die nach
der Ionophorese (1—2 h mit
150 V Spannung an den Elek-
troden) und dem Trocknen
des Streifens den Retentions-
vorgang in keiner Weise stort.
Anderungen des py kénnen
durch Zusatz weniger Tropfen
HCl oder NaOH erzielt wer-
den.

In Bild 4 ist die quanti-
tative Bestimmung von Ala-
nin neben Threeonin dar-
gestellt, die bei p, 11 auf

BEz%3 Bild 3

Retentiographie eines lonophero-
gramms gleicher Mengen (ie 0.6%)
Glutaminsaure, Alanin und Argi-
nin. 8 = Starflinie, B = Breite
. des Papierstreifens. -
Ber. Glutaminsre. 255, Alanin 280,
Arginin 145

Grund der verschiedenen
Ion.enbewegllchlfelten der . Retentiographie eines Ionophero-
Anionen voneinander ge- gramms gleicher Mengen (0,5%),

Alanin und Threonin.

trennt werden kénnen. Ber.: Ala, 220, Thre. 165

Eingeg. am 14, August 1950 [A 298]

HolzaufschiuB mit Peressigsiure

Zu dem gleichnamigen Aufsatz von Herrn Dipl.-Chem. A. Poljak!).

In der oben erwihnten Arbeit gibt der Autor an, die AufsehlieBbar-
keit von Holz mit Peressigsiure entdeckt zu haben. Ieh mdehte darauf
hinweisen, dafl die Reaktion 1944 in unseremn Laboratorium in Pirna
von mir zusammen mit Frl. Helene Hopp gefunden wurde, als wir die
Ergebnisse von Fuchs?) naehpriiften. Da beim Arbeiten mit Benzoper-
sdure storende Nebenreaktionen auftraten, benutzten wir Peressigsiure
und fanden, da8 dabei das Holz aufgesehlossen wird. (Eisessig und hoeh-
proz. Wasserstoffsuperoxyd wirken analog).

Herr Poljak wurde zu den Arbeiten mit herangezogen. Anfang 1945
lagen etwa die in der oben genannten Arbeit verdffentlichten Ergebnisse
vor, die Herr Poljak offenbar nach einigen erginzenden Versuchen ver-
offentliehte. Gegen die selbstindige Weiterbearbeitung des Themas dureh
Herrn Poljak hatten wir nichts einzuwenden, jedoch zur Bedingung ge-
maeht, den wahren Sachverhalt nicht zu verschweigen. Unsere eigenen
Untersuehungsergebnisse sind leider durch Kriegseinwirkung verloren-
gegangen. Dr. A. Ogait/Aschaffenburg-M. °

Erwiderung

Frl. H. Hopp war 1944 im Centralen Forsehungslaboratorium der
Aschaffenburger Zellstoffwerke AG in Pirna mit der Nachpriifung der
von W. Fuchs publizierten Ergebnisse betraut, als' meine Tatigkeit dort
begann, Sie erhiclt jedoch keine von W. Fuchs abweichenden Resultate.
Der Gedanke, Peressigsiure statt Benzopersiure zu benutzen, stammt
nur von mir allein, Die von mir verdffentlichten Ergebnisse lagen 1945
keineswegs vor, vielmechr waren in Pirna nur Versuche zur Darstellung
der Peressigsidure nach D’ Ans und Frey gemacht und 2 oder 3 orientierende
Versuche mit Holz, z. T. nur im Reagenzglas. Eine Weiterbearbeitung

1) Diese Ztschr. 60, 45/46 [1948].  2) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 776 [1927].
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war in Pirna nicht méglich, da das Laboratorium zerstort und demontiert
wurde. Vor Zeugen bestitigte llerr Ogait mir dort mein alleiniges gei-
stiges Urheberrecht an der von mir gefundenen Holzreaktion und das
unbesehrankte Recht, an der Weiterentwieklung und Auswertung des
Verfahrens zu arbeiten. Ieh riumte ihm als Laboratoriumsleiter die glei-
ehen Rechte ein. Tnzwisehen habe iech die Reaktion weiter verfolgt und
gelangte zu einigen durchaus bedeutenden Ergebnissen. Ieh wendete
mich 1949 — ohne eine Antwort zu erhalten — an das in Asehaffenburg
wieder erdfinete Laboratorium mit dem Vorschlag, die Arbeit, deren
unverdffentlichte Ergebnisse ich gleichzeitig bekanntgab, gemeinsam ab-
zuschliefen. Herrn Dr. Ogaits »»Benmerkung hat mich daher umsomehr
verwundert, als sic erst 2 Jahre naeh meiner Veroffentlichung und im
Anschlufl an die von mir ihm bekanntgegebenen neuen Ergebnisse erfolgt
ist. ) Dr. A. Poljak

Entgegnung

Dal} die Einwirkung von Peressigsiure auf Holz bereits vor dem am
1. Juli 1944 erfolgten Eintritt des Herrn Poljak bei uns studiert wurde,
geht aus einem der regelmaBig zum Quartalswechsel verfaBten Viertel-
jahresberichte hervor. Fiir die Monate April—Juni heiBt es wortlieh:
»Neuerdings haben wir die Peressigsdure in die Untersuchungen mit ein-
bezogen. Die Arbeiten werden voraussichtlich lingere Zeit in Ansprueh
nehmen und sehr interessante Ergebnisse zeitigen*‘. Herr Poljak hat sich
wiihrend seiner sechsmonatigen Titigkeit bei uns fast nur diesen Unter-
suchungen gewidmet, so daB sich die Arbeit bei seinem Austritt bereits
in einem ziemlich fortgesehrittenen Stadium befand. DaB Herr Poljak
bei der selbstandigen Weiterbearbeitung zu weiteren uns damals noch
nicht bekannten Ergebnissen gekommen ist, andert aber nichts an meiner
geistigen Urhebersehaft. Meine Angaben konnen von einem Teil meiner
{ritheren Kollegen und Mitarbeiter bestatigt werden. '

Dr. Ogait/Aschaffenburg-M.
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Abschliefende Bemerkung

Im Laboratorium in Pirna war ich nicht 6 Monate tatig, sondern nur
vom 1. 7.—81. 10. 1944. Ein groBer Teil der Zeit entfiel auf die Unter-
suchungen tiber die Holzreaktion mit Benzopersiure und die Herstellung
hochproz. Peressigsdure. Wer die damaligen Arbeitsbedingungen kennt,
wird beurteilen kénnen, wie weit die Untersuchungen am 1. 11. 1944
fortgeschritten sein konnten. Der genannte Vierteljahresbericht ist na-
turgemiB erst nach dem 30. 6., also schon wihrend meiner Anwesenheit
in Pirna zusammengestellt und mufB als Beweis in dieser Angelegenheit

Versammliungsberichte

auch dementsprechend gewertst werden. Herr Ogait als Bevollmachtigter
des Laboratoriums hitte mir, als Angestellten des Konzerns, das selb-
standige Weiterbearbeitungs- und Auswertungsrecht — gem. Verein-
barung vom 25. §. 1945 — niemals eingeraumt, wenn es sich um ein von
ihm selbst gefundenes Verfahren handeln wiirde, an dem ich nur kurz-
zeitig mitgearbeitet hatte. Das geistige Urheberrecht an der Holz-
reaktion mit Peressigsiure beanspruche ich nach wie vor weiter.

Dr. Poljal [A 323)

Kolloquium des Max-Planck-Instituts
fiir Medizinische Forschung

Heidelberg, 12. Miirz 1951

R.KUHN, Heidelberg: Synthesen mit Triacetylen. Uber Aureomycin.
1. Synthesen mit Triacetylen.

Ausgehend von Diacetylen sihd Verbindungen mit 5 kumulierten
Doppelbindungen (Hexapentaene) aufgebaut worden!). Mit IHilfe von
Triacetylen?) gelingt es Kumulene mit 7 Doppelbindungen (Oktaheptaene)
zu gewinmen. Gemeinsam mit H. Zahn wurde 1.6-Dichlor-hexadiin
CIH,C—C- C—C C- CH,Cl in fliissigem Ammoniak mit Natriumamid

. bei --70 bis -80° und anschlieBend mit
N N N Benzophenon sowie mit Fluorenon zur
‘Reaktion gebracht. Das erhaltene Tetra-
phenyl-octatriin-diol (I) (Fp 1589, Ausbeute
80 ~ 509/, d. Th.) liel sich mit Chrom(II)-
chlorid + HCl nicht in gewiinschtem Sinne
reduzieren, wohl aber mit Phosphordijodid
(PyJ,) -~ Tridthylamin. Die violette Losung
vonTetraphenyl-oetaheptaen (I}
in Benzol 1a8t sich an ALO; chromato-
graphisch reinigen. Sie zeigt Abserptions-
banden bei 557, 530, 492 mu. Gegen Luft
und Licht ist sie sehr bestandig. Bei Zusatz

< einer Spur Jod wird das Kumulen im Lieht
NSNS\ NS gchnell unter Entfarbung veriandert. Beim
. Lo - § Verdampfen, auch beim Wegsublimieren des

N NN \/ Benzols von der gefrorenen violetten Lésung,
hinterbleibt ein braunes, unlosliches Produkt. Es gelang jedoch, violette,
haltbare Miseh-kristalle mit Benzophenon zu gewinnen.

Das ausgehend von Triacetylen und Fluorenon erhaltene Bis-
diphenylen-octaheptaen ist in Benzol tief blau. Die Lésung
zeigt Absorptionsbanden bei 587, 540, 460 mu.

N \'\C/’\/ NN NS

N
OH

—~
O OO0

(1) C (I1)

~
O OG-

C
, OH

/n:

NZAN

2. Uber Aureomycin.

Der mit K. Dury vorgenominene, alkalische Abbau liefert bei 180°
1 Mol Dimethylamin und Gentisinsiure (I). Fibrt man den Abbau
vorsichtig bei 170—175° durch, so wird an Stelle von Gentisinsdure

HO cl
O N
—C ¢ —CO0
. < < COOH 2 COOH
! OH ‘o

5-Chlor-salicylséure (Fp und Miseh-Fp 170 - 171%) aus
Aureomyein erhalten. Terramycin liefert unter denselben Bedingungen
Dimethylamin, Ammoniak und Salieylsiure. #. (VB 270]

Chemisches Kolloquium Universitit Erlangen
am 20, Februar 1951

F. TURBA, Mainz: Biochemische U niersuchungen zur Muskel-
kontrakiion. .

Die kontraktilen Elemente der Muskelfaser enthalten als ‘Haupt-
bestandteil das Aktomyosin, den Symplex aus den Proteinen Aktin und
Myosin (H. H. Weber, Szeni-Gybrgyi u. Mitarb.). Adenosintriphosphor-
siure {ATP) bewirkt bei Zugabe zu Lésungen des Aktomyosins in Ka-
liumchlorid eine Dissoziation in die beiden Komponenten, wiahiend dic
gleiehe Substanz bei Zugabe zu gefilltem Aktomyosin eine als ,,Kon-
traktion‘* bezeichnete Synirese bewirkt. Mit einer neuen Methodik
wurden die quantitativen Verhiltnisse dieser Reaktion des kontraktilen
Proteing niher untersucht und zahlreiche Parallelen zur Muskelkentrak-
tion und -ersehlaffung gefunden. Untersuchungen zeigten, dal Carboxyle
wahrscheinlich keine wesentliche Rolle bei dieser Reaktion spielen,
wihrend Amino- und vor allem Sulfhydryl-Gruppen entscheidenden Kin-
fluB haben. Bei letzteren kann man auf Grund ihrer Reaktionsfihigkeit
2 Gruppen unterscheiden: wihrend Kaliumeisen(II1}-cyanid keinen
Einfluf auf dic Kontraktion hat, hemmen ¢uecksilberorganische Ver-
bindungen, durch Cystein reversibel, den Vorgang vollstandig. Die Ein-
beziehung der iibrigen Prozessc des Kontraktions-Erschlaffungseyelus
1 R, Kuhn u. K, Wallenfels, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 783(1938] 71, 1510

11938): R. Kuhn u. G. Platzer, ebenda 73, 1440 [1940].
%)y W. Hunsmann, Chem. Ber. 83, 213 [1950].
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am Aktomyosin und seinen Komponenten in diese Art von Untersuchun-
gen, bei denen Arsen- und Antimoun-Verbindungen benutzt wurden, er-
gaben, dal alle untersuchten Vorginge (Kontraktion, Dissoziation des
Symplexes in die Komponenten, die Symplexbildung der Komponen-
ten, diec Polymerisation des globuliren G-Aktins zum fibrilliren F-Aktin
sowie die ATPase-Wirkung des Myosins und Aktomyosing) SH-empfind-
lich sind. Andererseits lagsen sich die an den einzelnen Vorgingen be-
teiligten SH-Gruppen infolge ihrer unterschiedlichen Reaktionsfahigkeit
gegeniiber den untersuchten Schwermetallverbindungen voneinander
differenzieren und die Prozesse demgemiB wahlweise und reversibel
blockieren. Kinen Hinweis auf den Wirkungsmechanismus der Kon-
traktion des Aktomyosins dureh ATP geben Hemmungsversuche am Sol
mit der Arsen-Verbindung. Aus ihnen ist zu schlieSen, da8 ATP bereits
im Sol-Zustand des Aktomyosins die fiir die Kontraktion verantwort-
lichen SH-Gruppen besetzt. Das zentrale Problem ist die Ubertragung
der beobachteten Effekte auf das biologische Objekt. Das von Szent-
t:yorgys gefundene Modell der glycerin-extrahierten, aufl ATP-Zusatz sieh
kontrahierenden Muskelfaser spielt hier die Rolle eines Bindeglieds, an
dem sich viele der am Aktomyosin beobachteten Effekte, z. B, die Schwer-
metallhemmung, wiederholen lassen. Zur endgiiltigen Beantwortung der
Frage nach der Identitit der in vitro und in vivo stattfindenden, Vor-
ginge ist es notwendig, die bei einer Einzelzuekung einer Muskelfaser
gebildeten Ab- und Umbauprodukte der ATP quantitativ zu bestimmen.
Dazu wurde eine verteilungsehromatographische Trennung der
ATP-Abkommlinge in Filterpapier entwickelt, die eine solche Dif-
ferenzierung erlaubt und die in Verbindung mit einer Mefanordnung mit
Photozelle und Sekundir-Elektronen-Vervielfacher durch Bestimmung
der UV-Absorption eine Erfassung bis zu 0,05 y ADP/cm® gestattet. Die
Erfassung derart kleiner Mengen ist darum wichtig, weil nur bei sehr
diinnen Muskelbiindelchen eine geniigend rasche Fixierung des Kon-
traktionszustandes dureh Abkithlung moglieh ist. T. [VB 265]

GDCh-Ortsverband Bielefeld
am 14. Miirz 1951

A. SCHLEEDE, Bargteheide: Uber den gegenwiirtigen Stand der
Leuchtstoff-Forschung.

Nach einem allgem. Uberblick behandelte Vortr. das Thema speziell
am Beispiel der am meisten bearbeiteten Leuchtstoff-Gruppe, dem
Zinksulfid und seiner Substitutionsprodukte (O, Se, Cd). Das Zink-
sulfid kann nicht nur durch Einfiigung kleiner Kopzentrationen von
aktivierenden Fremdmetallatomen in Phosphore iibergefithrt werden,
sondern ist auch {iir sich allein nach geeigneter Praparation ( Gliahkristal-
lisation bei Gegenwart von etwas schmelzbarem I{alogenid) lumineszenz-
fihig. Uber diesc Eigenlumineszenz wurde vom Vortr.!} s. Zt. mitgeteilt,
dal} sie — nach allen vorliegenden Kriterien zu urteilen — ebenso wie beim
lumineszenziihigen Zinkbxyd?) durch eine stéchiometrische Unschirfe
mit Zinkiiberschul bewirkt wird. Dies wurde in der Folgezeit allgem.
ibernommen, bedarf aber, wie spatere, im Laboratorium des Vortr.?)
durchgefiilhrte Untersuchungen und Arbeiten von Krdger und Helling-
mant) zeigten, einer weiteren Verfeinerung. Im Gegensatz ndmlich
zu den Erdalkalisulfid-Phesphoren, fiir deren Bereitung versehiedenste
Schmelzmittel verwendet werden konnen, sind bei der Zinksulfid- Gruppe
nur Halogenide brauehbar. Versuchsbedingungen, dureh die I alogen-
ionen vollig entfernt werden (Glilhen im Vakuum oder im Wasserstofi-
oder Sehwefelwasserstoff-Strom), lassen keine Lumineszenzfzhigkeit ent-
stehen, und zwar gleichgiltig, ob es sich um Priparationen bei Ab- ader
Anwesenheit von Aktivatoren handelt. Dies weist aber fir das blau
leuehtende, selbstaktivierte Zinksulfid — in Zusammenhang mit den
fritheren Ergebnissen — auf den Einbau eines Zinkhalogenids nied-
rigerer Wertigkeitestufe (ZnCl) hin, und fir die zusitzlich mit
Kupfer oder Silber aktivierten, vornehmlich griin baw. violettblau leuch-
tenden Zinksulfidphosphore auf den zusitzlichen Einbau von GCuCl und
AgCl. Besonders zu beaehten ist dabei, dal die Fremdmetallaktivierung
immer begleitet ist von der Selbstaktivierung, die in Abhingigkeit von
der Aktivatorkonzentration und den Erregungsbedingungen versehieden
stark in Erscheinung tritt.

Yy A. Schleede, diese Ztschr. 50, 908 [1937].
2} B. Schaefers, Dipl.-Arbeit TH. Berlin 1937; Vgl. dazu: H. H. v. Baum-
bach u. C. Wagner, Z. physikal. Chem. B 22, 199 [1933]; O. Fritsch, Ann.
. Physik 22, 375 [1935]; P. H. Miller jr., Physic. Rev. 60, 890 [1941].
") J. Glassner, Diss. TH. Berlin 1938; A. Schleede u. j. Schleede-Glassner,
4 ‘F’"X“‘}?ﬁé;;é; IY Orjbeé' Hellingman, J. Electrochem. So
Frott ol ['1949].. g , J. Electrochem. Soc. Amer. 93, 156
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