
a-Na,BeF,: Bei 326O geht die a'-Form reversibel in die hexagonale 
a-Iodifikation iiber, die mit a-K,SO, isotyp ist und schlieSlich bei 
578O schmilzt. Die Rantgendichte betragt cyoo = 2,508. 

P-Na,BeF, enteteht beim Abkiihlen aus der a'-Iodifikation bei 93O. 
Die Dichte dieser P-Form, deren Struktur nooh unbekannt ist, ist mit 
o P o  = 2,671 um 7,5% gr6Ber als diejenige des y-Na,BeF,, in welchea 
sie bei 53O iibergeht. Die mit der Umwandlung (3 -+y verbundene groBe 
Volumenvermehrung macht sioh dadurch bemerkbar, da5 der feste 
Schmelzkuchen in ein feines Pulver zerrieselt. 

Multipliziert man die in OK gemessenen Umwandlungstemperaturen 
im Na,BeF,-System mit dem von E. Thilo und H .  SchrcideP) ermittelten 
Faktor 2,82, so erhalt man rnit sehr guter ubereinstimmung die entspr. 
Tcmperaturen, welche fur  das Ca,SiO, gefunden wu+den. Ferner zeigte 
sich, daO die in entspr. Temperaturbereiohen stabilen Iodifikationen 
beider Verbindungen mit einander isotyp sind. Nur zum y'-Na,BeF, 
ist kein Analogon des Ca,SiO, bekannt. (Erscheint ausfiihrlich in Z. 
physikal. Chem.). 

E.  T H I L O  und W .  M I E D R E I C H ,  Berlin: Beitrag zur Kenntnis 
der NatTiumsilicate. (Vorgetr. von W .  Miedreich). 

Die bisher als Hydrate von Polysilicaten aufgefaoten Verbindungen 
Na,SiO,*nH,O (n = 9,6 ,5)  und Na,Si,O,-ll H,06)  sind auf Grund ihrer 
Umsetzungen und ihres Verhaltens in geschmolzenem Glaubersalr sowie 
bei Diffusionsversuchene) als Hydrate saurer Na-monosilicate der Kon- 
.stitution Na,[H,Si0,].8 (5,4) H,O bzw. Na3[HSi0,].5 H,O zu formu- 
lieren. Beim Versuoh sie abzubauen, verlaufen neben der Dehydrati- 
sierung Salzhydrolyse und unubersichtliche Kondensationsvorgiinge, 8 0  

dal? eine Darstellung der wasserfreien Verbindungen Na,[H,SiO J und 
Na,[HSiOJ bisher nioht gelang. Bei der Behandlung der Hydrate mit 
feuohtem Alkohol (96% Athanol oder Methanol) bei Raumtemperatur 
werden jedoch die Kondensationsreaktionen vermieden, EO daS nur die 
EUtWiiEEerUIIg und Salzhydrolyse nach den Gleichungen 

Na,[H,SiO,].aq + H,O + Na[H,SiOJ + NaOH + aq 

Na3[HSiOJ.aq+2H,0 + Na[H,SiO,] + 2 NaOH + aq 

stattfindet. Da das gebildete NaOH im Alkohol geltist wird, das 
Na[H,SiO,J aber darin unloslich ist, gelingt es auf diesem Wege, die zu- 
letzt genannte, bisher unbekannte Verbindung rein darzustellen. Das 
Na[H,SiO J ist eine nicht-hygroskopische, in H,O klar IUslicbe und in 
waBriger Lasung nur wenig alkalisch reagierende, kristalhische Verbindung 
( p ~  = 11 in 1 mol. Lasung). Ihr Debyeogramm Ohnelt sehr dem des 
Li[H,PO J. Sie gibt in salpetersaurer Lasung momentan die fur niedrigmo- 
lekulare Silicate charakteristische Gelbfiirbung rnit Ammonium-molyb- 

und 

s, H .  Lange u .  M. v.  Stackelberg, Z. anorg. Chem. 88, 341 119141. 
e)  G. Jander u. W .  Heukeshpven, ebenda 201,  361 119311; G. Jander u. K. 

F. Jahr, ebenda 219, 263 (19341. 

dat'). Die kryoskopisohe Molekulargewichtsbestimmung im geschmolzenen 
Glaubersalze) gibt bei Konz. < 0,05 molar Werte, die der Formel 
Na[H,SiO J entsprechen. Bei gra5eren Konz. t r i t t  eine reversible Mole- 
kulargewicht-ErhBhung (bis zum 4fachen Betrage) auf, die auf eine 
konzentrationsabhigige, lockere Aggregation der Silioat-Anionen zuriick- 
gefiihrt wird. Die kryoskopische Bestimmung der Molekulargewiohte 
von Na,[H,SiO J . aq und Na,[HSiO J * aq in geschmolzenem Glauber- 
salz fiihrt unter Beriicksichtigung der eintretenden Salzhydrolyse eben- 
falls zu den den genannten Formeln entspreohenden Werten. Daa 
Na[H,SiO (1 gibt erst bei Temperaturen > 300° das KOnEtitUtiOnEWaEEer 
volletandig unter Bildung des (Na,Siz05), ab. Na,[H,SiOJ . 8 (6,4) 
H,O liefert bei der vollstiindigen Entwasserung durch Gliihen (Na,SiO,)r, 
das Na,[HSiO,]. 5 H,O geht bei der Entwasserung zunachst in (Na,SiO,), 
und NaOH iiber. Letzteres reagiert bei Temperaturen > 800° unter Bil- 
dung des Na-disilicats Na,Si,O,. [VB 3181 

am 26. Oktober 1961 
Ch. G R U N  D M A  N N ,  Berlin: , ,ober die Konatitulwn einiger angebli- 

cher Abkdmmlinge des Cyclobutadkns". 
Zwei in der Literatur sls Cyclobutadienabkommlinge besohriebene 

Verbindungen, die l-Phenyl-2-methyl-3-acetyl-cyolobutadien-4-oarbon- 
siiure ( I )  

/--\ 
\-/ 

1 >c=o 
~ - ~ - C C C O O H  c- c 
\=/ II II II I1 

CH-UH, CH35-G-CO-CH, 
I 11 

und das Yethyl-acetyl-benzoylen-cyolobutadien (II), 

COOH 0 OH 
I1 I 

111 

wurden ah aromatische Verbindungen erkannt, ihr Bildungsmechanis- 
mu8 aufgekliirt und ihre Struktur duroh Synthese erwiesen. I i8t in Wirk- 
lichkeit 2-Phenyl-3-methyl-5-oxy-benzoesiiure (HI) und I1 2-Oxy-4-me- 
thyl-fluorenon (IV).  

Altere experimentelle Beobachtungen iiber die Darstellung dieser Ver- 
bindungen konnten bestatigt werden, doch sind seinerzeit die Befunde 

(VB 322) falech gedeutet worden. G.  

') E. Weitz, H. Prank u. M. Schuchardf, Chemiker-Z. 7 4  256 [1950]. 
R. Ldwenhcn, Z .  physik. Chem. 18, 70 11895); K. F .  j a h r  u. R.  Kubens 
(im Druck). 

Gesellschaft fur Physiologische Chemie, Mainz  
Die Tagung der GeselEschaft fur Physiologische Ghemae fand vom 29. 

bis 31. August in Mainz s ta t t ,  in enger Anlehnung an die Tagungen der 
Deutschen Physiologischen Gesellschafl (27. bis 29. August) und der Deut- 
schen Phatmakologischcn Gesellschafl (31. August bis 2. Sept.). Gmt- 
geber war das Physiologisch-Chemieche Institut der Johannes-Guten- 
berg-Universitiit Mainz (Prof. Dr. K .  Lung). Im folgenden werden die 
Vortrsge der drei Veranstaltungen, someit sie fur Chemiker von Interesse 
sind, im Zueammenhang referiert. 

Die Biochemie und Physlologle der Leber: 
Sie wurden von K .  Felis (Frankfurt/M.) und H .  Schroiegk (Heidel- 

berg) behandelt. Die Leber beeitzt zahlreiche wiohtige biochemisohe 
Funktionen. Sie entgiftet Steroide und Faulnis-Produkte aue dem Darm- 
kanal, verteilt bei Bedarf die natigen Stoffe und speiohert Bio-Metalle, 
Vitamine, Glykogen und EiweiO. Die synthetisohen Ftihigkeiten der 
Leber sind auBerordentlioh groB. Mit wenigen Ausnahmen (Synthese der 
Aoeteseigsiiure, Oxydative Desaminierung der Glutaminsiiure) vermag 
sie fast ssmtliche biologisch interessanten Stoffe ab- und aufzubauen. 
Aminosauren werden, z. B. bei der Immunkarper-Bildung, zu Peptiden 
und EiweiO-Karpern vereinigt, Glutathion wird synthetisiert, vermut- 
lich durch Transpeptidation (Borsook). A. L i p p  (Mainr) untersuohte'die 
FermentaktivitAten naoh Parenohym-Sohadigungen der Leber durch 
Tetrachlor-kohlenstoff. Mit Ausnahme der Cholin-oxydase und der 
Lipase, die parallel zum Fettgehalt der Leber erhaht waren, zeigten so- 
wohl die struktur-gebundenen (Oxgdasen), wie die nicht struktur-gebun- 
denen Fermente (Rhodanese, Phosphatasen) keine Veranderung ihrer 
Aktivitiit. Heparin, Nukleineiiure, Fette und Lipoide werden aus nieder- 
molekularen Bausteinen, wie Essigsiiure, Glykokoll, Ammoniak und 
Kohlenaiiure aufgebaut. Der Energiebedarl dieser Synthesen wird durch 
die Spaltung der Adenoein-triphosphors&ure (ATP) gedeckt, die ihrer- 
seits bei der Oxydation von Fetten und Zuckern durch den Vorgang der 
,,Atemketten-Phoaphorylierung" (Lyneta) gewonnen wird (vgl. spiiter 
,,Energiestoffwechsel"). Je  Mol EEEigEaUre entstehen bei der Verat- 
m'ung einea Fettes 12 energiereiche Phosphor-Bindungen. Das die Reak- 
tion iibermittelnde Ferment ist das Coenzym A, das aus Adenylsiiure, 
Pantothenshre und Thioathanolamin (oder Cystein) besteht. (Vgl. 
diese Ztschr. 63, 47 [1961]). Die Leber ha t  stets einen gewissen Bedarf 
an Fetteiiuren fiir diese Reaktion. Cholesterin und Cystin begunetigen 

eine Verfettung. Cholin hemmt die Fettaufnahme durch uberfiihrung 
der Fette in wasserkisliche Lezithine. Unter den Synthese-Reaktionen 
der Leber wurde von H .  M .  Rauen (Frankfurt) die aerobe Umwandlung 
der P t e r o  y l -g l  u t a  mi n s a u r e  durch Homogenate nntersucht. Bei 

CHS 
I 

HOPo.O~CH,-CCH(OW)-C~H-[CHa]a-C~NH-[CHs]s-SH 

CH--C--C--CH-CH,. OPO,H, 
1 H H  

m* 
pH 7,3 entstehen mehrere papierchromatographisoh trennbare fluores- 
zierende Verbindungen aus der niohtfluoresrierenden Folaiiure. (Hoppe- 
Seylers Z. physiol. Chem. 288, 10 [1951]). Isoliert und durch Gegen- 
stromverteilung charakterisiert wurden N"-Formyl-pteroylglutamin- 
siiure (Fluoreszenz himmelblau) und Ptoridoxam-carbonstiure-8*) (blau). 
Eine gleichartige Formylierung, die durch bei 280 mF absorbierende 
Stoffe verhindert wird, liiBt sich auch bei der Photolyse der Pteroyl- 
glutaminsiiure im UV beobachten. Hierbei bildet sich durch Dehydrie- 
rung und Spaltung der Schiffschen Base zunkchst der Pteridoxamin- 
aldehyd-8; daraus erst die Saure, die dann zum Rhizopterin (Formyl- 
pterineiiure) formyliert wird. Da die Leber kein peptidepaltendes Fer- 
ment beeitzt, steht in den Homogenaten die Formylierung an N1a im 
Vordergrund. Eine wichtige Rolle spielt bei der Atmung die O x a l -  
ess igs i iure  (Krebs-Cyclus). Sie wird im Kohlehydrat-Stoffweoheel ge- 
bildet. Fehlen Kohlehydrate in der Leber, z. B. bei Inaulin-Yangel, ent- 
steht die von der Leber nicht verwertbare Aceteaaigsaure in groBen Men- 
gen. In  einer riickliufigen Reaktion kann Aoetyl an BrenztraubeneLure 

*) Filr den 2-Amino-6-oxy-pteridin-kern wird die Kurzbueichnung ,,Pte- 
rldoxamin" vorgeschlagen. 
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gebunden und damit zur Resynthese von hbheren Fet ts luren verwendet 
werden. Dabei wird ATP verbraucht. Der komplette Mechanismus der 
Atemketten-Phosphorylierung ist sehr anfallig gegen Gifte. Bei Ent-  
koppelung der Atmung von der Phosphorylierung, z. B. durch Dinitro- 
phenol oder Thyroxin, geht die Energie als Warme verloren (vgl. Referat 
Martius u. Hess). Tyramin entsteht in der Leber aus Thyroxin durch 
Abspaltung von Alanin und nachfolgende oxydative Verkoppelung des 
Kerns mit Brenztraubensaure. p-Oxyphenylalanin wird in  einem tag- 
lichen Rhythmus teils zu p -  O x y  p h e n  y l -  b r e n z  t r a u  b e n s a u r e  ( I ) ,  
teils zu p - O x y p h e n y l - e s s i g s a u r e  (11) abgebaut. Letztere wurde von 
P. Kirberger (Hamburg-Eppendorf) isoliert: Subl. 246/48O, p K  4,28 und 
10.1. Wird Vitamin C zusammen mit ( I )  verfiittert, sinkt die Ausschei- 
dung an (11). nicht aber, wenn Vitamin C und (11) gleichzeitig gegeben 
werden, dn diese nur ,,in s ta tu  nascendi" beeinflu5bar ist und die sta- 
bile Molekel als Zweitschritt des Abbaus, wie die Essigsaure bei der 
Glykolyse entsteht. C y s t e i n  wird in der Leber, wie bereits CI. Fro- 
mageot gefunden hat, unter anaeroben Bedingungen fermentativ in Alanin 
und Schwefelwasserstoff gespalten. Nach H .  Hanson (Halle) ist das 
Ferment ein Lyo-Enzym, das Rich wahrend der Reaktion im Medium an- 
reichert. Sein pH-Optimum liegt bei 7,5. Es ist kalteempfindlioh. Aus 
Cystein hildet es 70%. a U 8  Cystin 40% des moglichen Schwefelwasser- 
stoffes. Aerob wird der grbDte Teil des Schwefels in einer Ket te  von Dis- 
proportionierungs-Reaktionen zu Sulfat oxydiert. 

Es ist selbstverstandlich, daB ein solohes Zentralorgan nicht isoliert 
steht, sondern rnit anderen Organen, Muskulatur und Milz zusammen- 
arbeitet. Der Sauerstoff-Bedarf und die Durchblutung der  Leber sind 
sehr groB. In der Minute fliellen etwa 1,4 1 Blut durch die Leber-Arterien. 
Es besteht eine Korrelation ewischen der Durchblutung der Pfortader 
und der der Leberarterie (Hepatica-Reflex von Rein). Wenn durch die 
Pfortader arterielles Blut geleitet wird, t r i t t  bei blufig wiederholter 
Blutentnahme der dureh LeberschLdigung verursaehte irreversible Ent-  
blutungs-Schock nicht ein. Ein in der Leber gebildeter und in8 Blut 
ausgeschiedener Stoff, dessen Vorstufe aus der Milz s tammt,  verbessert 
den Wirkungsgrad der Herzleistung. Auch andere kreislauf-wirksame 
Substanzeu, Noradrenalin (Euler-Chelplin), Tyramin und das ,,Hem- 
hormon" werden in der Leber synthetisiert. Nach Leberextirpation wer- 
den Anoxien auch lokal schleeht vertragen und die peripheren GefiBe 
sprechen nicht mehr auf Adrenalin an. Auf den Kreislauf wirkende Stoffe 
wurden von J .  Show und Mitarbeitern angereichert. Der Vasodilatator 
(VDM) wird von der Leber in Gegenwart von Sauerstoff gebildet; der 
Antagonist (VEM) in der Niere bei Sauerstoff-Mangel. Die Leber-Sub- 
stanz VDM i S t  angeblich rnit dem sehr hochmolekularen Ferritin identisch 
(Frank, Selignian undFein) .  Zur Testung des Anoxie-Stoffes , , H y p o x i e -  
L i e n i n "  bei intakter Leber benutzt P. H. Rein (Gbttingen) den Test a n  
dem Hai  ScyZZiurn sfellare, dessen anatomischer Bau fur diese Versuche 
sehr geeignet ist. Ein entmilztes Tier vertragt die Ausschaltung der 
Leber schlecht. Ein Extrakt  aus der Milz des gleichen Tieres oder der 
einer anderen Spezies mit g Trockensubstanz behebt den Leber- 
schaden in kurzer Zeit. Nach voriibergehender Ausschaltung der Milz 
wird die Sauerstoff-Nutzung durch iiberschilssig sezernierten Milzstoff 
auf lange Zeit verbessert. o b e r  seine Natur  ist noch nichts bekannt. 
(Vgl. diese Ztsehr. 62, 515 [1950]). 

Die Tatigkeit der Leber im Stoffwechsel wird von der Schilddriise 
zentral gesteuert. u b e r  d i e  B i o c h e m i e  d e r  S c h i l d d r i i s e  berichtete 
J. Kiihnrtu (Hamburg), iiber die Pharmakologie der Schilddriisenstoffe 
W .  Grab (Elberfeld). Besonders auffillig ist, daO in der Schilddruse 
ein Element, das J o d ,  endokrine Funktionen besitzt. Es  wird fermeq- 
ta t iv  in mehreren Schritten aufgenommen. Zuniichst wird Jod locker 
an das Ferment-Protein der Jodinase gebunden. Es entsteht das ,,aceton- 
fallbare" Jod.  Dieser Vorgang der ,,iodination" wird dureh das thyreo- 
troue Hormon des HvDoDhvsen-Vorderlaopens [TTH)  rresteuert und iSt 

Der gleiche ProzeB findet in vivo im Verband des Thyreoglobulins 
fermentativ statt. Die normale T y r o x i n - P r o d u k t i o n  muB auf die 
Kbrperoberfllche bezogen werden und ergibt dann iibereinstimmend bei 
allen Tieren ca. 250 y/m2. Schilddriisenwirksam sind auch die Tetrabrom- 
und Tetranitro-thyroxine, iiberhaupt solche Derivate, aus  denen eine 
chinoide Form gebildet werden kann (vgl. diese Ztschr. 63, 381 [1951];. 
Etwa des Korper-Jods s teht  in  einem vom T T H  gesteuerten Kreis- 
lauf. Neben dem Jod-Stoffweohset is t  die Schilddruse a m  Schwefel- 
Stoffwechsel beteiligt. Sie vermag als einziges Organ Thioharnstoff zu 
oxydieren. Die von B.  Mansleld aus Schilddriise isolierten , , K u h l -  
h o r m o n e ' '  Thermothyrin'A (C,,H,,O) und Tbermothyrin B (Ca0H4,), 
deren Existenz von Briicke (Wien) bestritten wird, regulieren im Verein 
rnit Thyroxin den WLrmehaushalt. Die calorigene Wirkung einer Schild- 
drusensteigerung folgt mehrere Tage nach der Stoffwechselwirkung. 

Vitamin B, wirkt antithyreotoxisch, Vitamin E hemmt die Schild- 
drilse. Die meisten Fermente nehmen unter Thyroxin ab, bis auf die 
Cholineeterasg. Der Wirkungsmechanismus der Schilddriiscnhormone ist 
p r imir  peripher und damit  unabhlngig \.om Nervensystem. Die Akti- 
vierung der Hormone gesohieht in den Geweben. Thyroxin steigert die 
Allergiebereitschaft. AIs direkter Antagonist ist in dieaen Fallen das 
C o r t i s  o n bekannt. 

Energlestoflweehsel : 
Der Energiestoflwechsel gibt  die Mbglichkeit, uber die energiereiehen 

P h o s p h a t e ,  z. B. nach ATP + AMP + 2 H3P0,  + 24000 Kal (Loh- 
mann) Arbeit zu leisten. Der Hauptanteil der bei der Atmung gewonnenen 
Energie entfallt auf die ,,Atemketten-Phosphorylierung" nach der Brutto- 
gleichung 2 H + 0 + H,O + 56000 Kal, ein kleinerer auf die anaerobe 
Glykolyse (,.Substrat-Phosphorylierung") (Lynen, Lehninger). Die Ener- 
gie wird stufenweise frei. Das zum Aufbau der Phosphorsiiure-Verbin- 
dungen notwendige Orthophosohat dringt in die Zellen scheinbar ent-  
gegen dem Konzentrationsqefille ein. Die treibende Kraf t  dieses Vor- 
gangs ist bei der Hefe die UberschuB-Phosphorylierung (H. Hoizer, Miin- 
chen), nicht die Atmung, die daran our indirekt beteiligt iat. Gart verarmte 
Hefe rnit Glucose und Phosphorsaure anaerob, wird zunachst wenig 
Phosphat aufgenommen, die Zelle zehrt von den eigenen Vorraten. Wenn 
diese gebunden sind, nimmt die Hefe, bis zu einem Grenzwert, Phosphor 
auf. A h  Energiespender fur  die Penetration kann das in die Membran 
eingebaute Laktoflavin notwendig sein. Bei der Atmung liegen die Ver- 
hiiltnisse anders. Der Wirkungsgrad der Phosphatbinduug, d. h. der 
P/O-Quotient wurde von S. Ochoa in Gewebshomogenaten EU 3 bestimmt. 
Bei der Veratmung eines Mols Zucker entstehen also 36 Mol ATP. Nur 
vier davon entfallen auf die Substratphosphorylierung, die restlichen 32 
auf die Atemketten-Phosphorylierung, der rnit der Atmung gekoppelten 
ATP-Synthese. Bei der atmenden intakten Zelle liegt der P/O-Quotient 
in derselben GrbBe (F. Lynen, Miinchen). Hier finden stets gleichzeitig 
Phosphorylierungen und Dephosphorylierungen s ta t t .  Um den P/O- 
Quotienten zu bestimmen. mull der letztere Vorgang durch einen spezi- 
fischen Hemmstoff momentan und vollst%ndig aufgehoben und gleich- 
zeitig die Phosphat-Aufnahme nach dem Stop sowie die AtmungsgrbBc 
bestimmt werden. Ein derartiger Hemmstoff ist die B l a u s a u r e  in gc- 
niigend hohen Konzentrationen. WBchst die Hefe auf ausreichendem 
Nahrmediurn, ist der P/O-Quotient = 1 bis 1,2. Bei mangelhaftem Sub- 
s t ta t  stellt sie sich auf einen ,,Sparstoffwechsel" um. Dann steigt der Wir- 
kungsgrad bei der endogenen Atmung rnit 2.7 nahe a n  den von Ochoa ge- 
fundenen. Die Wirkung der Blausaure besteht, wie gleichzeitig gefundrn 
wurde, nicht in einer Maskierung des Zinks der Zymohexase (Warburg), 
sondern in Cyanhydrin-Bildung mit Glgcerinaldehyd-phosphorsaure. Im 
ersteren Fall miillte Triose-Phosphat verschwinden. Es entsteht aber in1 

-. - 
durch Thiocyanat hemmdar. Der zweite Schr i t t  ist die;,iodisation", der 
Einbau des aceton-fallbaren Jods in  den organischen Koniplex. E r  ist 
rnit einer Oxydation rerbunden, durch die J o d  in  Hypojodit ilberfuhrt 
wird, das an den.aromatischen Ring des Tyrosins zu Monojodtyrosin ge- 
bunden wird. Das Ferment, die Perjodase, ist vermutlich identisch rnit 
der Xanthinoxydase (Kes fon) .  Sie wird durch Thioharnstoff-Derivate 
gehemmt. Als ein entsprechender physiologischer Moderator der Schild- 
driise kann das in1 Serum vorhaudene E r g o t h i o n e i n  (= Thiobenzimid- 
azol) angeeehen werden. I n  der Schilddriise findet aich eine Reihe von 
mehr oder weaiger jod-freien Proteinen, die begierig J o d  aufnehmen. 
Drei der seehs unterseheidbaren Fraktionen stellen das eigentliche Thy- 
reoglobulin dar, dessen hoher Serin-Gehalt bemerkenswert ist. Diese 
Proteine, die die gleiche Aminoslure-Zusammensetzung haben, sich aber 
im Molekulargewicht und Jod-Gehalt unterscheiden, stellen ein rever- 
sibel dissoziables Kompouentensystem zur Bindung des Jods vor ( Roche, 
Hamilton). Dies ist bei der Speicherung hochmolekular und wird bei 
Bedarf durch eine Protease vom Kathepsin-Typ (pH-Optimum 3,55) ab- 
gebaut und ausgeschiittet (Roche). Es entstehen die wirksamen Thyreo- 
peptide, die im Serum kreisen (Abelin). Bei Untersuchungen rnit lZ7J 
fand Chnikoff, daB sich bereits nach kurzer Zeit das Jod  im Monojod- 
tyrosin, aber erst nach 24 11 im Dijodtyrosin und dem physiologisch wirk- 
samen Thyroxin befindet. Der ProzeB der eigentlichen Thyroxin-Bildung 
wird gesteuert durch das TTH. In vitro entsteht Thyroxin in achwach 
alkalischem Medium iiber ein Phenolat-Ian: 

HOOC-CH-CHz- 
R =  I w 

CH,OPO,Hz 
I 
c = o  
I 

CH,OPO,H, I Heminung nach Warburg 
I 
C - 0  I1 Heminung nach L y n n  

CHoH Zymobexase., CHJ CN 
I 
CHOH 7- CHO 

CHOH CHOH 
I 
CH,OPO,H, CH231'0,H, 

I HCN CHoH -- CHOH 
1 

CH,OPO,H, 
I 11 

Gegenteil zusatzlich, waa nur durch die Annahme einer Blockierung der 
Stufe (11) mbglich ist. Bei der Assimilation ist der P/O-Quotient eben- 
falls wesentlich gr6Ber als I. N. Zdllner (Miinchen) bestimmte ihn bei 
Chzoretla zu 1,6. Es wird also auch hier Energie durch Atemketten-phos- 
phorylierung gespeichert. Da  das die Phosphorylierung von der Atmung 
entkoppelnde Dinitrophenol pharmakologisch dem Thyroxin ahnlich ist, 
wurde von C. Matlius und B. Hess (Tiibingen) der E n e r g i e s  t o f f w e c ha e 1 
v o  n R a t  t e n l e  b e r -  M i  t o c h o n d  r i  e n  nach der Lehningerschen Metbode 
mit 32P in Gegenwart von Thyroxin untersucht. Als Substrat  dient (3- 
Oxy-buttersaure. Nach der Reaktionsfolge 1-4 wird der markierte Phos- 
phor in der ATP gebonden: 

[I) CH,-C.HOH-CH,-COOH + &zymase 1 -+ CH,-CO-CH,-COOH + Cozymase-I-H, 

Atrnung;kette 
(2) Corymase-I-H, + 0, --+ Cozyuase-I + H,O + 56.5 Kal 

(3) ATP -- ADP + H,PO, 
ATPase 

phojphorylierendei System 
(4) AT"P ----- AUP + H,~*Po, + Energie 
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Aus dem Prozent-Verhaltnis "P ATppeP zugese.zt, kann die GraIJe bingen) Diearbonsawen und Oxy-dicarbonsiuren, die papierehromato- 
der A t e m k e t t e n p h o s p h o r y l i e r u n g  angegeben werden. Bei gleich- graphisch getrennt und titrimetrisch bestimmt wurdelr. Gefunden wur- 
zeitiger Einwirkung von Thyroxin auf das System wurde kein Effekt  ge- den a-Oxyglutarsaure, ihr Lacton und, vermutlich a18 Artefakt, Glutacon- 
funden, da offenbar die Mitochondrienniembran eu wenie durclllassia ist. saure. Daraus ergibt sich folgender anaerober Nebencyclus: 
Wird aber dasThyroxin 40 min vor demversuch zugesetzc sinkt die Atem- 
kettenphosphorylierung parallel zur Thyroxin-Konzentration, wenn diese 
groBer als10-5molar ist. Zwischen 10-8 molar wurde aber eine Ak- 
tivierung gefunden. I n  hoheren Konzentrationen wirkt also das Thyroxin 
kompetitiv entkoppelnd wie Dinitrophenol, in niedrigen ist es ein not- 
wendiger Bestandteil des phosphorylierenden Systems. Tliyroxin wird 
durCh Thiouracil g,,hemmt, ~i~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ h ~ h ~ ~ ~  bei zu hoher 
Thyroxin-Ausschiittung liefie sich durch Entwertung der ,.hemischen 
Energie ais Warme nach der Entkoppelung deuten. Die Frage nach der 
GroOe der freiwerdenden Energie wurde durch k a l o r i m e t r i s c h e  Mes-  
s u n g e n  d e r  ~ a ~ ~ ~ t 6 ~ ~ ~ ~  b e i  d e r  e n z y m a t i s c h e n  ~ ~ d ~ ~ l ~ ~ ~  
solcher Phosphat-Bindungen von P. Ohltneyer (Philadelphia) angegangen. 
~i~ ~~~~~~t~~ ist ein speziell konstruiertes ~ ~ l ~ ~ i ~ ~ t ~ ~ ,  i n  dern das el&- 
trische Warmedefizit rnit und ohne Reaktion durch Messung des Heiz- 
c,uotienten Q/h = i e ~  in Wattsec bestimmt wird, E~ ist gleich der freien 
Energie der Reaktionen. Es wurden folgende Werte erhalten: 

Ox 1 emsteinsiure -+ o-Oxygl: tarsi:re 
nadurch wird unter pathologisohen Bedingungen eine Anhaufung der 
Citronenslure vermieden. Fur  die biologische Bedeutung der Reaktion 
spricht die weite Verbreitung der Oxyglutarsaure-dehydrogenase. H. 
Hellnunn (Tubingen) berichtete iiber den oxydativen A b b a u  v o n  
T r y p t o p h a n .  Er fuhr t  nicht, wie bisher angenommen, iiber Oxykyn- 
urenin. 5-0xykynurenin, das bisher als Vorlirufer der Ommatine galt, 
wird j m  Stoffwechsel nicht in ommochrome ubergefUhrt* Auch 3-0xY- 
kynurenin ist selbst kcin Ommochromogen. D a  es aber spontan in vitro 
leicht in Kynurenin umgelagert wird (Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 
287, 205[1951]), tauscht es eine solche Wirkung vor. Diese Reaktion lauft 
interessanterweise in vivo nicht ab, sondern Tryptophan wird fermen- 
ta t iv  durch einen Oxydase-Komplex und nachfolgende Hydrolyse zu 

Phosphatbindung Ferment aus Kal/Mol Kynurenin abgebaut (Knos ,  vgl. diese Ztschr. 63, 77 [1951]) nach dem 
p-Ni trophenyl-Phosphat Darmschleimhaut 4530 8 c he nia : 
8-Glycero-Phosphat Sperma 1250 

Cycl. Tri-Meta-Phosphat Heft 4000 
Anorg. Pyro-Phosphat ......... Hefe 9 1GO 
P-P-Bindg.von DPN (Cozymase) Kartoffel 12000 (Kornberg) 

Adcnoslnd-Phosphat .......... Sperma I550 

ATP --+ ADP. .  . . . . . . . . . . . . . . .  Sperma 12000 

ci tronensaure 4 Isocitrone-ure , G3eLay a-Ketoglutariiure 
Isocitrico- 
dehydro:e-e -1 Oxyglutarsiore t dehydrogenase 

? Fermente : 
I 

-cH,--m-coon 
K .  Lung (Mainz) berichtete uber F e r m e n t a k t i v i t a t e n  u n d  S t r u k -  

fermente werden durch Anfarben des Kerns mit basischen Farbstoffen 

R - 
t u r  i m  Z e l l k e r n .  Die ,,geordneten", strukturgebundenen Zellkern- NH* 

U 
gehemmt. Solche Fermente sind die Desoxyribonuclease, das Kern- 
Kathepsiu, die Peptidase und die Hyaluronidase. Die Art der Bindung 
ist nicht positiv anzugeben; es handelt sich jedenfalls nicht um eine salz- 
artige Bindung des Farbstoffes, d a  Nucleinsaure nicht kompetitiv wirkt, 
und pH-Verschiebung die Hemmung nicht aufhebt. Die nicht struktur- 
gebundenen Fermente der Glykolyse werden durch die Farbstoffe nicht 
beeinfluat. Der Zellkern nimmt nach G. Sfebert (Mainz) verrnoge seiner 
katheptischen Peptidase a m  EiweiB-Stoffwechsel teil (Borsook). Das 
Y e r n k a t h e p s i n  kann, ebenso wie Kathepsin T. durch Buttergelb ge- 
hemmt werden. An weiteren Peptidasen en th i l t  der Kern ein Glutathion 
spaltendea Ferment, sowie eine d-Peptidase und verschiedene Mn-akti- 
vierbare I-Peptidasen. Durch papierchromatographiache Untersuchungen 
konnte nachgewiesen werden, daB in einzelnen Fallen eine Peptidsynthese 
im Kern stattfindet, wofiir durch die Gegenwart der ATPase auch von 
der Energieseite die Yoglichkeit gegeben ist. Nach H. Gibian (Berlin) 
finden sich hyaluronsaurespaltende Fermente in sehr stark unterschied- 
lichen Konzentrationen auch in Geweben weit verbreitet. Ale Test dient 
die Viscositatsabnahme von Hyalurons8ure-Lbsungen. Seine Empfind- 
lichkeit wurde so weit gesteigert, daB es moglich wurde, auch schwache 
Konzentrationen in den Geweben zu messen. I m  Gegensatz zur Testes- 
Hyaluronidase, die nur bei geringen Ionenstarken ein pH-Optimum irn 
physiologischen Bereich hat, liegt das Optimum der G e w e b s h y a l u r o n i -  
d a s e ,  unabhangig von der Salz-Konzentration bei pH = 4. Steroide 
hemrnen sie; Cortison sol1 sie aktivieren. Heparin hernmt kompetitiv. 
Dagegen sind Fluorid und Cyanid ohne EinfluO. Von R .  Merten (Mainz) 
wurde iiber Versuche zur I s o l i e r u n g  d e s  K a t h e p s i n s  d e r  M a g e n -  
s e h l e i r n h a u  t vorgetragen. Die Aktivitats-Optima des Magensaftes 
liegen bei pH 1,s und 3,5 (Hamoglobintest nach Anson). Aus der Magen- 
mucosa wurden bei p H  5 mit SOproz. Amrnonsulfat Extrakte erhalten, 
aus denen beim Ansauern starker Ksthepsin-wirksame Fillungen er- 
halten werden. Diese lassen sich papicrelektrophoretisch nach Grassniaiin 
auftrennen. In der am langsamsten wandernden Fraktion befjndet sich 
der groBte Teil des Kathepsins. Sic ist elektrophoretisch einheitlich. Es 
wird daraus geschlossen, daB Pepsin und Kathepsin nicht das gleiche 
Trager-EiweiB besitzen (Freudenbcrg).  Dicsen Befunden stehen die Un- 
tersuchungen von 0. Wiss (Tubingen) gegeniiber, daL7 Pepsin, besonders 
bei niederen Konzentrationen ubcr den gesarnten pH-Bereich durch 
Cyanid aktiviert wird. 

Nach L. Rokn (Frankfurt)  wird P r o t h r o m b i n  aus Oxalat-Plasma 
spezifisch an unloslichen Erdalkali-Salzen adsorbiert. Die Adsorption 
wird durch Komplexbildner verringert oder unterdriickt. Das Adsorbat 
kann desbalb rnit 1 proz. Oxalat-Losong eloiert werden. Durch Ausfallen 
bei p~ 4,5 erhalt man aus dem Eluat eine aktive Fallung, bei 5,2 ist die 
Fhllung inaktiv, ebenso die bei neutraler Reaktion. Die beiden letzteren 
ergeben zusammen jedoch wieder aktives Prothrombin. Es ist moglich, 
daB der labile Faktor mit dem Accelerator-Globulin identisch ist. E; un- 
terscheidet sich von der dem Thrombin ahnelnden stabilcn i n  folgenden 
Eigenschaftcn : 

lnaktivieruna durch labile stabile Komoonente - 
Alterung 
Hitze, UV 
Saure 

+ 
+ +  

+ 

- 
+ 

+ +  
Reduktion inaktiviert Prothrombin durch Sprengung von Disulfid-Bin- 
dungen, die zur Uherfiihrung von Prothrombin in Thrombin notwendig 
sind. Diese Umwandlung wird auch durch einen in Myelozyten enthal- 
tenen Stoff gehemmt. Beim A b b a u  d e r  C i t r o n e n s a u r e  unter patho- 
logischen anaeroben Bedingungen entstehen nach D. Nifz -L ibow (Tii- 

_ _  
0. Wiss (Tubingen) und G. Viollier (Easel) untersuchten den A b b a u  

r o n  K y n u r e n i o  und verwandtsn Verbindungen im tierischen Organis- 
mus. Der weitere Abbau des Kynurenins fiihrt durch Abspaltung der 
Seitenkette a h  Alanin zu Anthranilsaure-Derivaten. Das Ferment, die 
Kynureninsse, benotigt Pyridoxal-Phosphat. Es vermag auch aus an- 
deren Acylalaninen den Alanin-Rest abzuspalten, ist jedoch spezifisch 
auf die L-Form gerichtet. Die Spaltprodukte wurden aus dem Harn 
papierchromatographisch isoliert und quantitativ gegen mitgelaufene 
Standards bestimmt. 

ATP kontrahiert das Y u 8 k e l  m o d e l l  e i n  e 8 A k t o m y  o s i n -  F a d e n s  
durch Bindung. H. Porfzehl untersuchte die Frage, wo der energiever- 
brauchende Vorgang zu suchen ist: Bei der Kontraktion (A. V. Hill ,  
H .  H .  Weber) oder bei der Relaxation (Bethe) .  ATP h a t  am Muskel 
eine doppelte Funktion: 

d K  . 
dl 1) dient sie als Weichmacher, d. h. - wird kleiner 

2 )  bewirkt sie die Kontraktion. 
Diese bleibt nach dem Auswaschen besteheo (Muskelstarre), weil die 
Weichmacherwirkung fortfillt, die aber durch Polyphosphate ersetzt wer- 
den kann. Salyrgan ist ein ATPase-Gift: es bewirkt Erscblaffung. Folg- 
lich ist dies der thermodynamisch freiwillige Vorgang, und die Kontrak- 
tion erfordert Energie. Letztere wird aus der Spaltung der ATP aufge- 
nommen. SolangeOATP gespalten wird, bleibt der Muskel kontrahiert 
(stationarer Zustand, vgl. diese Ztschr. 63, 72 [1951]). Hor t  die Spaltung 
auf, erschlafft der Muskel. 1st keine ATP mehr vorhanden, erstarrt er, 
z. B. im Tode oder bei Jodessigsiure-Vergiftung. Die D i f f u s i o n s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  d e r  A T P  wurde von W. Hasselbnch in. der Huskellaser 
nach verschiedenen Methoden bestimmt und iibereinstimmend 34. 10-8 
gefunden. Das ist um eine Zehnerpotenz niedriger als in  den Zwischen- 
raumen. Der Unterschied komrnt durch die GroIJe der Molekel und ihre 
gleichsinnige Ladung mit der Membran zustande. 

S c h l a n g e n -  u n d  B i e n e n - G i f t  sind nach vorherigen Untersuchun- 
gen von A. Fleckenstein (Heidelberg) s t a r k e  D e h y d r a s e - G i f t e  (8. a. 
dieee Ztschr. 63, 582 [1951]). Die Dehydrase-Hemmung eines Schlangen- 
giftes wird von seinem spezifischen Antiserum aufgehoben. Die De- 
hydrase und das Koagulation-hemmende Prinzip (Z. Naturforschg. 6b, 
213 [1951]) sind nahe verwandt. Sie stimmen in ihrer Hitze-Resistenz 
iiberein. Es ist moglich, daL? es sich bei dem Dehydrase-Hemmstoff 
um eine Phosphatase handelt, die von Codehydrase I oder I1 Phosphor- 
saure abspaltet und dadurch Dehydrierungiprozesse unmaglich macht. 
Z i n k  i s t  e i n  I n h i b i t o r  d e r  S c h l a n g e n g i f t e .  Es hebt die Giftwir- 
kung spezifisch und starker als irgendein anderer Stoff auf. Die Gift- 
resistenz des Gewebes wird durch Zink gesteigert, so schiitzt sich z. B. 
die Cobra gegen ihr eignes Gift durch einen hohen Zink-Gehalt der Gift- 
driisen (Delechenne). Da die gleiohe Zink-Menge vor verschiedenen Gift- 
mengen schiitzt, mu0 angenommen werden, daB es a m  Wirkungsort, nicht 
am Gift selbst angreift. Zink bildet rnit Desoxyribonucleinshre Kornplexc. 
Es wird vermutet, daO die Entgiftung auf einer ihnlichen Reaktion beruht. 

Naturstoff-Chemie: 
G. Weikel (Gottingen) F e t t s t o f f e  d e r  Bi i rze ldr i iee .  In dieser 

einzigen Talgdriise der VBgel finden sich, artverschieden, unterschiedliche 
Fette. Bei der Ente  sind es aussohlieDlich Fettshureester des Octadecyl- 
alkohols. Die Sauren bestehen zu 30% aus niedrigen, wasserdarnpffliich- 
tigen Sauren mit einer Kettenlirnge von 7 bis 10 C-Atomen. Durch Syn- 
these und Vergleich der Raman-Spektren der Bromide wurden %Methyl- 
Fettsauren. besonders 2-Methyl-heptan- und -octans&ure festgestellt. Eine 
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nichtfliichtige, verzweigte C,,-Saure, ist vermutlich 10-Methyl-heptade- 
cansaure. Das Burzeldriisen-Fett der Gans ist ilhnlich zusammengesetzt; 
die Fettsauren sind aber zum groBten Teil nichtfliichtig, jedoch ebenfalls 
verzweigt. Identifiziert wurden Methyl-laurin- und Methyl-tridecan- 
siiure. Das Nahrungsfett ist auf die Zusammensetzung der Fet te  ohne 
EinfluD. Ihre Jodzahl ist niedrig. Die spezifische Leistung der Biirzel- 
driise is t  also die Synthese von verzweigten Fettsauren, wie sie sonst nur 
bei Mikroorganismen gefunden wurden. Der Sinn ist darin zu suchen, 
dall diese Fet te  einen sehr niedrigen Schmelzpunkt haben und sehr diinne 
elastische Filme geben, wie Spreitungsversuche zeigten. Die volumino- 
sen, verzweigten Molekeln, die statistisch rnit geradkettigen abwechseln, 
stBren das Gitter der starren Ketten und dienen als Weichmacher. Un- 
gesittigte Fettsauren, die den gteiehen Effekt hat ten,  wiirden die Federn 
durch Firnisbildung verkleben. Solche Sauren finden sich aber in der ver- 
kiimmerten Biirzeldriise des Huhns. C.-H.  De Verdier (Uppsala) teilte neue 
Ergebnisse in der C a s e i n - K o n s t i t u t i o n  mit. Bei der Hydrolyse wur- 
den Peptide mit einem hohen Phosphor-Gehalt erhalten, die weder aro- 
matische Amhosauren noch Hexonbasen enthalten. Aus ihnen wurden 
nach Saurehydrolyse niedere Peptide isoliert, deren hoher Alanin-Gehalt 
auffilllt. In den Nutterlaugen fanden sich Serin- und Threonin-Phosphat 
und ein Peptid aus Glutaminslure, Serin und PhosphorsLure. Die Tren- 
nung wurde an Ionenaustauschern vorgenommen. P. Decker (Miinchen) 
trug uber papierchromatographische Untersuchungen iiber den Nicht- 
EiweiB-N der Hefe vor. I n  den Trichloressigsaure-Filtraten der Hefe 
befinden sich Aminosauren, niedere Peptide und losliche Purin-Verbin- 
dungen. Dieser NichteiweiB-N macht 25-30% des Gesamt-N aue. I m  
Papierchromatogramm konnte gezeigt werden, dall alle bekannten Amino- 
sauren vorhanden sind und einige unbekannte Substanzen. Unter ihnen 
wird y-Aminobuttersaure vermutet; a-Aminobuttersaure konnte aus- 
geschlossen werden. Die Anreicherung der Siuren aus einem Chromato- 
gramm wurde in der Weise vorgenommen, daQ der Papierstreifen horizon- 
tal zwischen zwei Glasplatten gelegt wird, rnit seinem einen freien End6 
in die Elutions-Fliissigkeit taucht  und sioh im anderen, frei herausra- 
genden, verjiingten Ende die Substanz durch Verdunstung des Lose- 
mittels anreichert (Naturwiss. 38, 287 [1951]). G. Elillmnn (Tiibingen) 
behandelte Peptidsynthesen. Zum VerschluD der Amino-Gruppe bei 
Peptidsynthesen wird sin Acyl-Rest verwendet, a m  giinstigsten ein 
Phthalyl-Rest, der durch Hydrazin wieder entfernt werden kann. D a  
dieser jedoch unter Bedingungen eingefiihrt werden mull, denen kompli- 
ziertere Molekeln nicht gewachsen sind, wurde das Verfabren von Cur- 
lius herangezogen, die Abspaltung eines einfachen Acyl-Restes (Acetyl-, 
Formyl-) mit alkoholischer Salzsiure. Ein eigentiimliches Verhalten zeigt 
der p-Toluolsulfonyl-Rest : 1st er rnit einem Glycin-Rest verbunden, wird 
stets Tosylglycin abgespalten. Diese Reaktion ist auf Glykokoll be- 
schrankt, andere Aminosauren besitzen eine starkere Haftfestigkeit, die 
offenbar neben den sterischen Verhaltnissen bei der chemischen und fer- 
mentativen Hydrolyse der Peptide eine wichtige Rolle spielen. 

Analyse: 

J .  Hiibner (Frankfurt ) ; Flam menpho tometrische C a1 c i u m - B e - 
s t i m m u n g .  Da  Calcium ein Molekelspektrum gibt, staren bes. Anionen 
Von diesen geben monovalente keine wesentlichen Fehler, trivalente 
einen grollen; organische Komplexbildner deprimieren stark. Bei Yen- 
gen bis zu 2 mg Ca sind die Fehler aber zu vernachlassigen. Um diese 
Konzentration einzuhalten. mu0 Serum auf das Zehnfache verdiinnt wer- 
den. Die Methode bereitet sonst fur die klinische Analyse keine Schwie- 
rigkeiten. F. 0.  Drenckhahn (Kiel) teilte eine Methode zur p o l a r o m e -  
t r i s c h e n  B e s t i m m u n g  d e s  S a u e r s t o f f - D r u c k s  i m  n a t i v e n  B l u t  
init der Platinkathode mit, die auf der Messung des Potentials O,/H,O, 
mit einer stationaren Platinkathode beruht. Die Zersetzungs-Spannung 
ist eine rechteckige Wechselspannung. Die Messung wird 80 synchroni- 
siert, da5 nur dann gemessen wird, wenn der Platindraht negativ geladen 
ist. Der Fehler betragt f 1 bis 2%. H j .  Staudinger (hfannheim) trug 
iiber die papierchromatographische Trennung und Bestimmung der Ne- 
bennierenrinden-Hormone vor. E s  wird ein hartes Papier verwendet, d a  
sich die Substanzen, deren Rt-Werte in  der Tabelle angegeben sind, schwer 
trennen lassen. Die Auffindung gelingt mit Triphenyl-tetrazoliumchlorid. 

Substanz R,-Wert Rf-Wert rel. zu DOC 
Desoxycorticosteron (DOC) .... 0.15 1 
Verbindung ,,S" .............. 0.32 231 
Corticosteron (,,B") ........... 0.45 3 
Cortison (,,El') ............... 0.57 3,8 
Verbindung ,,F" .............. 0.60 4 

E und F sind also nicht zu trennen. Man laDt DOC mitlaufen und kann 
dann aus der Proportionalitat der Rf-Werte die Substanz ermitteln. Nach 
Elution des roten Formazans laBt es sich photometrisch messen und da- 
mit die Menge vorliegenden Ketosteroids rnit ca. 15% Fehler ermitteln 
(Naturwiss. 38, 213 [1951]). 

W .  Zimmerniann (Trier) beschrieb die Methodik der B e s t i n l m u n g  
d e r  1 7 - K e t o s t  e r o i d e  mit m-Dinitrobenzol. Wilhrend friiher bei zwei 
Wellenlangen, im Grunen und Violetten, gemessen und  die Hormon- 
konzentration nach der (vereinfachten) Formel C = A.EprB-Edol er- 
rechnet werden muBte, konnte nach Entfernung der storenden Substan- 
Zen rnit Girard-T-Reagens und Ausschiitteln rnit Ather ein Routine-Ver- 
fahren ausgearbeitet werden, mit dem 17-Ketosteroide klinisoh in Harn- 
extrakten quantitativ photometrisch erfallt werden. 

H. W e d - M a l h e r l e  (Wickford) brliandelte die A d r e u a l i  n -  R es  t i m -  
m u n g  i m  s t r o m e n d e n  B l u t .  Nach Adsorption an saurem Alumini- 
umoxyd und Oxydation wird das Adrenochrom mit Athylendiamin kon- 
densiert nach der Gleichung: 

\ 
NH, CH, CHa 

Der entstehende stabile Farbstoff liillt sich leicht mit i-Butanol extra- 
hieren. Er sendet bei 436 my intensives Fluoreszenzlicht von 570 my 
aus, das photometrisch gegen einen Standard gemessen wird. Der Fehler 
ist geringer als 10% i m  stramenden Blut; die Erfassungsgrenze liegt bei 
1 y/l. E s  werden alle nicht sauren Brenzkatechin-Derivate bestimmt, 
vermutlich handelt es sich in  erster Linie u m  Noradrenalin. 

Nach einer, sich an das Tiselius-Verfahren anlehnenden Methodik 
trennte I .  Pendl (Frankfurt)  A m i n o s a u r e n  d e r  H e f e  in  folgendem Ar- 
beitsgang: 

Hydrolysat Kohls -> Esigest er/Phenol ammatische Aminosguren 

N HCI 

N/iO HCI 
Wofatit 23 neu --j sane Amimdwen 

Wofatit KS -, neutrale Aminosiuren 

\=, basische Aminduren 
Die neutralen Aminosguren wurden a n  einer Wofatit-KS-Saule weiter 
aufgetrennt. Bemerkenswert ist die Auffindung der a - A m i n o b u t t e r -  
s k u r e .  Bei der c o l o r i m e t r i a c h e n  E s t e r a s e - B e s t i m m u n g  dient 
nach A. Purr (Miinchen) als Substrat Phenolphthalein-dibutyrat, das 
sich leicht rein darstellen laat ,  F p  91,50. Es bildet feine Emulsionen, ist 
gu t  spaltbar, ohne daO beim pH-Optimium der Esterasen (ca. 8 )  bereits 
im Medium Spaltung eintrilte, so daO eine Blindwertbestimmung iiber- 
fliissig ist. Die Phenolphthalein-Konzentration wird photometrisch rnit 
Filter S 55 (553 m y )  gemessen. Da  die verschiedenen Esterasen ver- 
schieden wirken, laBt sich eine absolute Esterase-Einheit nicht festlegen. 
Die aufgestellte Phenolphthalein-dibutyrat-Einheit setzt unter Standard-  
bedingungen lo-' Mol Phenolphthalein frei. Die Methode eignet sich 
auch zur Kenntlichmaohung von Esterase-Wirksamkeit in  Papierchro- 
matogrammen. Nether (Hamburg-Eppendorf) demonstrierte ein P h 0 t 0 - 
m e t e r ,  das Extinktionen oder Konzentrationen nach einer Ausschlag- 
methode millt. Es  besitzt eine Quecksilberlampe und hochwertige Al- 
kaliphotozelle. Durcb Filtersiitze werden aus dem Spektrum folgende 
Wellenlangen ausgefiltert: 1014, 578, 546, 436, 405, 386;334, 314 mp; 
rnit einer Hg/Cd-Lampe zusitzlich 666 und 509 my. Das Gerat ist ein- 
fach zu handhaben. 

Pharmakologie: 
0. Schaumann (Innsbruck) referierte zusammenfassend iiber die 

A n a l g e t i o a .  Ihr  GrundkBrper ist das Morphin, dessen Geriist in  den 
synthetischen Analgeticis teilweise nachgeahmt wurde. Von diesen gibt 
es drei Klassen: 

I )  Benzylpiperidine Dolantin (D) (Efsleb) 
2) Diphenylrnethane Polamidon (P) (Ehrhart) 
3) Oxymorphinane Dromoran (0) (Orewe, Irrgang) 

Ihnen allen ist ein quaternarer Kohlenstoff, wie den Barbituraten, cigen, 
und ihre L-Form ist weit wirksamer als die D-Form. Die Aufnahme der 
Verbindungen geschieht rasch, die Verteilung i m  Korper ist aber  unter- 
schiedlich, z. B. wird (P)  nicht im Zentralnervensystem angereichert. 
Die Ausscheidung geschieht durch die Galle. Eindeutige Wirkungen auf  
Fermentsysteme zeigen die Substanzen nicht. Als Analgetica wirken sic 
zentral, der C0,-Reflex wird gehemmt, daher die Atemlahmung bei Ver- 
giftungen, von denen mit ( D )  einige bekannt sind, rnit (P)  und (0) noch 
nicht. Weiter t r i t t  Temperatursenkung auf, bei groBen Dosen bis zu 15'. 
und zentrale Glykiimie. Die analgetische Wirkung kann a m  Menschen 
als pharmakologische Leukotomie veranschaulicht werden, d a  das 
Schmerzerleben ausfallt. Am Tier wird aueh die Schmerzreaktion aus- 
geschaltet. Die Schrnerzhemmung ist, berogen auf Morphium = 1: 
( D )  = l/,; L ( P )  = ll/a; (0) = 3. Lokal wirken die Stoffe anasthetisch, 
sie greifen dabei an den Verteiler-Synapsen an, und zwar ist dies eine 
spezifische Eigenschaft der freien Basen, und  die L-Form ist auch hier 

OH 
I 

I 

die wirksampre. Dadurch hemmcn sie die Peristaltik (Obstipation), ein 
Effekt, der der analgetischen Wirkung etwa parallel geht  und als Test 
dienen kann. Ein v6llig eindeutiger Test  eldstiert jedoch bisher noch 
nicht. J e  nach den Anspriichen miissen verschiedene I e t h o d e n  (Amsler, 
Straub, Burn) verwendet werden ( f l ir th,  Elberfeld). Die Suchtgefahr 
wird als gering und die Unterstellung unter das Opiumgesetz a18 nicht 
gerechtfertigt beseichnet; sie ist, besonders bei (0), nicht groI3er als bei 
unsperifisohen Reizstoffen. (Dieser Ansohauung wurde jedooh entoohie- 
den widereproohen). 
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Die Ursache des A n t a g o n i s m u s  z w c i e r  P h a r r n a k a  untcrsuchte 
A.  Fleekenstein. Er  beruht auf der spezifisch starkeren Adsorption der 
Hemmsubstanz an der Zellmembran. Wodurch diese physikalisch-che- 
misch hervorgerufen wird ist noch nicht klar. Die negativ geladene Kol- 
lodiummembran als Modell adsorbiert diese Stoffe ebenfalls. Dadurch 
Lndert sich das Membranpotential. Auf diese Weise wurden die Affini- 
t l t e n  der folgenden Systeme gemessen, in denen das zweite stets das Ver- 
driingende ist: Sympathicomimetica-Sympathicolytica; Acetylcholin- 
Atropin, Pilocarpin; Histamin-Antihistaminica; Nicotin-Lokalanas- 
thetica. H. Niemer (Miinchen) berichtete iiber Versuche zur D a r s  t e l -  
l u n g  a c e t y l c h o l i n - P h n l i c h e r  V e r b i n d u n g e n  rnit zwsi Acetyl- 
Gruppen. Die Verbindung (CH,),N+-CH(COCH,)-CH,( COCH,) zeigt 
eine ahnliche Wirkung, wie das Lentin (Dory1 = P-Carbaminoylcholin), 
etwa gleich stark, aber protrahiert. Am Herzen ist es qualitativ dem 
Cholin ahnlich, quantitativ hat  es l/looooo der Vagus-WirkunE des Acetyl- 
cholins. 
Emegnng und Erregnngsleitung im Nerven : 

Zu diesem Thema sprach H. Lullies (Homburg/Saar) iiber die Reiz- 
gesetze und die Vorstellung vom Erregungs-Ablauf. Die Reizgesetze ent- 
halten a h  Parameter die Schwingungsfrequenz und die Dampfung. Zeit- 
konstanten sind die Entwicklung des erregenden Vorganges und die Ge- 
schwindigkeit des entgegengesetzten Prozesees. Dieeen liegt die Polari- 
sation zu Grunde (Ebbecke, Schrieuer). Die Erreichung der Polarisations- 
Spannung ist temperaturabhgngig (Eichles). K. F. Bonhoeffw fand ein 
Model l  d e s  p e r i o d i e c h e n  E r r e g u n g s a b l a u f e s  im Verhalten der 
passivierten Eisen-Elektrode in Salpetersaure. Dieses System ha t  eine 
Labilitat. Ein System aus zwei Variablen und einer Labilitirt enthalt 
die notwendigen Eigenschaften der Latenz, der Rhythmik, der Fortlei- 
tung und der Beschleunigung, wie z. B. der analoge Vorgang der Ziin- 
dung eines explosiblen Gases. Der zeitliche E r r e g u n g s a b l a u f  ist also 
nicht konstant, sondern eine F u n k t i o n  d e r  E r r e g u n g  selbst. - Das 
Innere der Nervenfaser ist 30 mV positiver als das AuBere. Bei der Er- 
regung tritt Natrium-Ion in den Nerv ein, Kalium aus. Diem Prozesse 
sind zeitlich gegeneinander versetzt (Hodgkdn, Kalz, vgl. diese Ztschr. 63, 
74 [1951]). Wahrend der Erholungs-Phase wird das Natrium wieder aus 
dern Nerien herausgeschafft. Diese , , N a t r i u m - P u m p e "  ist der Grund 
fur  den erheblichen Ruhe-Sauerstoff-Verbrauch des Nerven. Natrium 
kann duroh Tetramethylammonium-Ion ersetzt werden; andere quater- 
nire  Kationen wirken im Gegensatz dazu nicht erregend, sondern de- 
polarisierend, d. h. narkotisch. Z. deNo fiihrt die Erregungs b i l d u n g  
auf Anderungen des Membran-Potentials durch Redox-Prozesse im Axon 
zuriick, in dem Oxydasen und Dehydrasen raumlich getrennt liegen. 
Nach A. M .  Monnier (Paris) ist der Erregungsablauf eine gedampfte 
Schwingung, wobei die DPmpfung eine Funktion des Membranpotentials 
darstellt. Kohlendioxyd erhoht dieses Potential, steigert also die Damp- 
fung. Durch Anderung der C0,-Spannung, z. B. durch Stoffwechsel- 
prozesse im Citronenshure-Cyclus, der Brenztraubensaure-Spaltung, kann 
die Dampfung der Nervenfaser entsprechend beeinflunt werden. Die 
Starke der Wirkung ist pH-abhlngig. Die Erregungsfor tpf lanzung 
am my'elinisierten Nerven ist auoerordentlich rasch, bei 7 y Durchmesser 
rascher als am Nerven ohne Markscheide von 700 p. Sie erfolgt saltato- 
risch iiber die Ranviersohen Schniirringe (vgl. diese Ztschr. 63, 284 
[1951]). Die Potentialdifferenz zwischen einem erregten und dem nach- 
sten unerregten Schniirring bewirkt einen Strom, der diesen Ring ak- 
tiviert, so da13 die Erregung jeweils sprungartig um ein Internodium wei- 
terriickt. Dadurch wird die Fortpflanzungs-Geschwindigkeit wesentlich 
erhoht gegeniiber dem marklosen Nerven rnit einer Internodienliinge Null. 
Die Schniirringe und Internodien sind so dimensioniert, drO nahezu das 
Maximum der Fortpflanzung erreicht wird. Nur am Schnurring wird 
thermochemische Warme frei, der bescheidete New ist also wesentlich 
nkonomischer als der ohne Markscheide. Wiihrend der Aufladung zeigen 
dir Schniirringe ein charakteristisches U V -  S p  e k t r  u m rnit Maxima bei 
297, 282 und 265 mp, das mit Spektrophotometern mit sehr feinem Licht- 
ntrahl von A .  v .  Musalt (Bern) aufgenommen wurde. 

Auf  der abschlieBenden Mi t g l i e  d e r v e r s a m m l u  n g  der Gesellschaft 
fu r  Physiologische Chemie wurde beschlossen, die naohste Versammlung 
in  Hamburg, wieder zusammen mit der Veranstaltung der Deutachen 
Physiologischen Gesellschaft. stattfinden zu lassen. Als Termin wurde 
Ende September gewihlt, da vom 21.-27. Juli in Paris der 11. Inter- 
nationale KongrelJ fur Biochemie tagt. Im Friihjahr 1952 ist wiederum 
eine Tagung in Mosbach vorgesehen. Die Pharmakologische Gesellschaft 
wird vermutlich keine Tagung veranstalten. J. [VB 3211 

Wassertagung Essen 1951 
hbwassertechnische Vereinignng und GDCh-Fechgruppe ,,Wasserchetnie6b. 
am 14.116. September 1961 

M .  P R OSS, Essen: Vordringliche Abwasserprobleniein Wesldeutschland. 
Westdeutschland ist, bedingt durch die Industrie und die Auswir- 

kung des Krieges, zu dem am dichtesten besiedelten Land der Erde ge- 
worden. Dementsprechend ist sein Wasserbedarf angestiegen und kann 
nicht mehr aus dem Crundwssser sllein gedeckt w e r d p ,  sondern mu13 
zunehmend durch Oberflichenwasser befriedigt werden. Diesem Ober- 
flachenwasser werden iiber 100 ms/sec. Abwasser zugefiihrt, dessen Rei- 
nigung nicht in dem erforderlichen MalJe durchgefiihrt wird, so da13 dic 
Gesundheit der Bevolkerung gefahrdet ist. Vordringlich wird in den 
niichsten Jahren die Reinigung des gewerblichen Abwassers sein, die als 
ein Teil des Fabrikationsprozesses aufgefaBt werden muD. Es gilt jetzt 
die notwendigen Vorbedingungen fiir eine umfassende Reinigung der Ge- 
wiisser zu schaffen; sie ist nur durohzufiihren, wenn die enormen Mittel 
hierfiir von d e n  Beteiligten aufgebracht werden. 

R. D E M O L L ,  Miinchen: Biologische Folgen eines gcstdrten Wnsser- 
haushaltes. 

Ftir den Wasserbau-Ingenieur gelten zwei Gebote: 1) dafiir zu sor- 
gen, daB der Wassertropfen nicht schneller als normal, kher langsamer 
abflielJt, 2) zu einer mbglichst gleichmii5igen Wasserfiihrung beiautra- 
gen. Diese Gebote werden oft nicht beachtet, es kommt zu einem Ab- 
sinken des Grundwassers und damit zur Versteppung fruchtbaren Lan- 
des. Durch den Bau von FluBstauen und Talsperren kann dem sohnellen 
AbfluO des Wasaers vorgebeugt werden. In Talsperren rnit Wasaerstands- 
schwankungen van iiber 5 m ist aber eine normale Bewirtschattung mit 
Fisohen nicht mbglich, weil die fur die Ernirhrung und Fortpflanznng der 
Fische wiehtige Uferzone ausfallt. Mit dem Ziel, fiir die Gesunderhaltung 
der Gewitsser einzutreten, wurde die , , V e r e i n i p u n g  D e u t s c h e r  Ge-  
w a s  s e r s c h u t z " gebildet. 

J .  H O L L  U T A ,  Karlsruhe: Grundlagen der Wasserenleisenung. 
Die in der Wasserwerkspraxis angewandten Enteisenungsmethoden, 

die die Ausfallung des zweiwertigen Eisens zum schwerer ldslichen Eisen- 
(111)-oxydhydrat bei Beriihrung des Wassers mit dem Sauerstoff der 
Luft bezwecken, sind noch ungeniigend erforscht. So zeigten Versuche, 
daB fur die Oxydation des Eisens eine bestimmte Zeit erforderlich ist. und 
daB sie in neutraler und alkalischer Lbsung zu Beginn schneller verliiuft 
als spater. Je  hbher der pH-Wert ist, um so haher ist die Reaktionsge- 
schwindigkeit: bei pH = 5 hart  die Reaktion auf. Bei Flockung und 
Filtration sind molekulare und elektrokinetische Vorgange wichtig. 
Durch Kontaktwirkung einer Kohschicht  auf daa Eisen(II1)-oxyd- 
hydrat-Sol gelang es im Versuch, die Flockenbildung zu beschleunigen. 
Bei chemischen Filtern, z. B. Magno-Filtern, ergibt der hohe Rand-pH- 
Wert des Kornes die Moglichkeit, auch bei geringerem Sauerstoff-Gehalt 
die Eisenoxydation zu beschleunigen. Giinstig wirkt sioh eine Erhohung 
der Filterschicht in Schnellfiltern aus. 

H .  W I E G M A N N ,  Essen: Die Abwasserreinigung i n  England. - 
Eindriicke von einer Tagung des Institute of Sewage Purification i n  Buz -  
ion irn Juni 1951. 

England ist das klassische Land der Abwasserbehandlung, und die 
Tagung in Buxton gab Gelegenheit, die Kliiranlagen der StLdte Stoke 
on Trent, Sheffield und Birmingham zu besichtigen. Deutschen Ver- 
haltnissen gegeniiber fie1 die betrichtliche Ausdehnung dieser Anlagen 
rnit enormen Belebtschlammbecken und riesigen Tropfkorperanlagen auf. 
Trotz ihrer Ausdehnung wirkten sie nicht fremd in der Landschaft, und 
auch von einer Psychodo-Plage, wie sie zu erwarten gewesen wlre, konnte 
wenig bemerkt werden. Das liegt daran, daB diese Tropfk6rperanlagen 
regelmillig rnit Bekiimpfungsmitteln von besonderen Sprengwagen aus 
bespriiht werden. Der EinfluIl von Industrieabwasser t ra t  weniger als 
crwartet werden muBte in Erscheinung. Allgemein konnta der Ein- 
druck gewonnen werden, daB die Abwasserbehandlung als wichtigster 
Teil der Volkshygiene sowohl bei der BevBlkerung als auch bei der Ver- 
waltnng eine sehr groBe Rolle spielt, und daS ansreichende Geldmittel 
f iir sie zur Verfiigunp gestellt werden. 

H. M d  H L E ,  Wuppertal: Bedeutung und Stand der gewerblichen 
A b wasserfrage. 

Gemeinsame Behandlung stadtischen und industriellen Abwassers 
ist in vielen Fallen nicht moglich. Bei geaonderter Behandlung des in- 
dustriellen Abwassers ist Wert auf die Wiedergewinnung von Neben- 
erzeugnissen zu legen. Es behalten aber auch die besonderen Verfahren, 
die diese A bwasser mechanisch, 'chemiach oder biologisch unsohtidlich 
machen, ihre Bedeutung, und es ist stets am wirksamsten, aie dort an- 
zuwenden, wo die zu reinigenden Abwasser anfallen, nLmlich auf dem be- 
treffenden Werk. Fur eine fortschreitende Verbesserung dieser Ver- 
fahren ist eine weit bessere Zusammenarbeit der Industrie rnit den Ab- 
wasserfachleuten dringend notig. 

F .  S I E R P ,  Essen: Zur Frage der Behandlung uon Beiterei- Ulkd 
Galuanisierungs- Abwasscm. 

Beizerei- nnd Galvanisierungs-AbwPsser iiben auf die biologisohe Be- 
schaffenheit eines Vorfluters eine starke Wirkung aus. Eine einfache 
Neutralisation kommt wegen der Kosten nur far kleinere Betriebe in 
Frage, wahrend fur gr6Bere eine Aufbereitungsanlage mit indirekter Be- 
heizung und einem, hinter die BeizbPder geschalteten Zwischenspiilbad 
zweckmanig ist. In neuerer Zeit sind weitere Verfahren entwickelt wor- 
den, in Amerika z. B. ein Ausachiittelungsverfahren, bei dem Aceton als 
LBsungsmittel verwendet wird. Von den giftigen Niohteisenmetallen 
lassen sich die Kupfer-Verbindungen durch Zementation oder elektrische 
Verfahren beseitigen. Die Wiedergewinnung der wertvollen Metalle 
durch Anwendung der selektiven Absorption der K u n s t h a r z e  wird 
z. Zt. ausprobiert. Die Beseitigung der Cyanide wird durch ihre Uber- 
fiihrung in Cyanate bei Alkalisierung und Zugabe von 3 Teilen gasfor- 
migen Chlors auf 1 Teil Cyanid erreicht. Fiir Cyan-haltige Spiilwasser 
hat Rich eine Dauerchlorierung bewlhrt. ChromsLure-haltige Abwirsser 
werden nach dern Reduktionsverfahren rnit HiKe achwefliger SLure, 
Natriummetasulfat oder Eisensulfat bei nachtrlglicher AosfHllung der 
reduzierten Chromsalze durch Kalk behandelt. 

H .  W I  E G M A N N ,  Essen: Abwasser des Steinkohlen- ttnd Broun- 
kohlenbergbaus. 

Von den verschiedenen im Kohlenbergbau anfallenden Abwaaaern 
wird daa Grubenwasaer in einfachen Absetzanlagen gereinigt. Auoh das 
durch seincn hohen Gehalt an feinen K o h l e t e i l o h e n  ausgeaeiohnete 
Wasser der Kohleaufbereitung kaqn nur so in groDen Absetzbeoken mit 
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