
900 OC mit 0, oxydiert wird. Das ebenfalls gram Strontium- 
manganat(V) konnte thermisch nur unter Verwendung des 
Hydroxosalzes Sr,[Mn(OH),] bei 250° bis 350 OC erhalten werden. 
Beide Verbindungen kinnen im iibrigen auch aus wiiOriger Li- 
sung durch Reduktion von Manganat oder Permanganat mit 
ithano1 in Erdalkalihydroxydlisung dargestellt werden. 

F e r r a t e  (IV). Zu Ferraten(1V) gelangt man entweder durch 
thermische Zersetrung von Ferraten(V1) oder durch Oxydation 
geeigneter Eisen-(111)-Verbindungen bei Gegenwart von Ba(OH), 
bzw. Sr(OH), im 0,-Strom. In reiner Form wurden die Meta- 
ferrate BaFeO, und Li,FeO, und die Orthoferrrte Ba,FeO, und 
Sr,FeO, als schwarze mikrokristalhe Pulver erhalten,). Ba,FeO, 
reagiert mit einemMol Ba(OH), weiter unter Bildung von Ra,FeO,. 

C o b a l t a t e  (IV). Die Reihe Ba,TiO,, Ba,CrO,, Ba,FeO, fin- 
det ihre Fortsetrung in der thermisch ebenfalls leicht zuganglichen 
Verbindung B~,COO,~),  die - wiederum analog - mit Ba(OH), 
unter Bildung von Ba,CoO, reagiert. 

Die hohe thermische Bestlndigkeit der Chromate(1V) und (V), 
der Manganate( V), Ferrate(1V) und Kobaltate( IV)  spricht durch- 
aus dagegen, daO man dime Wertigkeitsstufen als ,,anomal" be- 
reichnet. Besonders deutlich wird dies bei den Manganaten(V), 
die thermisch weit bestandiger sind als die Manganate(V1). Fur 
die Realisierung dieser Wertigkeitsstufen ist wesentlich, daO den 
entsprechenden instabilen Oxyden der geeignete Reaktionspartner 
angeboten wird. EE handelt sich also um die Bildung stabiler 
0x0-Salze mit Barium brw. Strontium ale Kation. 

ELI wurden bearbeitet: Die Chromate(1V) von Dr. G .  Sperka, 
Chromate(V) von Dip1.-Chem. H .  Suchy, Alkalimanganate(V) von 
Dip].-Chem. H. Watersiradt, I). Fischer und H. J .  St&ker, die Erd- 
alkalimanganate(V) von Dr. B. Zorn, die Ferrate(1V) von Dip1.- 
Chem. W .  Zeiss, die Kobaltate(1V) von DipLChem. H .  Welkr. 
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Uber den Wirkungrmechanirmus des Thrombins 
Von Or. M .  F R I M M E R  

Maz-Planck-Institut fur  Chernde, Maim 
Uas Gerinnungsferment des Blutes wird ah  sperifische Poly- 

peptidase aufgefaOt6). Unter den Fermenten dieser Klasse sind 
Beispiele bekannt, bei denen die prosthetisohe Gruppe metall- 
haltig ist. EE erecheint lohnend, auch beim Thrombin nach einer 
Metsllkomponente eu suchen. Als Ausgangsprodukt diente das 
sehr aktive Handelspraparat Topostasin-Roche. Bei der spektral- 
analytischen Untersuchung der Asche findet man alle im Blut- 
serum enthaltenen Spurenelemente, so daO ein bee. Anhaltspunkt 
fur ein aktivierendes Metall durch die chemische Analyse nicht 
gegeben ist. Deshalb wurden Hemmungever suche  ausgefiihrt. 
A h  Testobjekt dienten jeweils 10 Einheiten Thrombin und 2,5 mg 
Fibrinogen (Behring). Beetimmt wurde die Gerinnungsreit mit 
und ohne Zusatr abgestufter Mengen Hemmsubstanz. Nach einer 
Eichkurve wurden die Gerinnungszeiten auf die nach Zugabe der 
Hemmsubstanz noch erhaltenen Thrombin-Einheiten umgerech- 
net. Um vergleichbare Werte ru erhalten, werden in der Tabelle 
diejenigen Endkonzentrationen in Molaritiit angegeben, die ru 
einer 60pror. Hemmung notwendig sind. 

Dlamino-athylen-tetraessigsaure(D1-Natriumsalz) . . . . . . . .  3,4.10-6 
Nirilo-trlessigsaure (bez. auf freie Saure) . . . . . . . . . . . . . . .  4,5-10-L 
DiPthyl-thiocarbamat ................................ 3,4.10-& 
Kallumnatrium-Polyphosphat - Tammonnsches Salz 

Hemmstoff Molar 

(berechnet als KNa(PO,),) . . . . .  

Natrlumcltrat . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  9,4.10-B 

Kalium permanganat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,O.lO . 
Alle Werte beriehen sich auf eine Inkubation des Thrombins 

von 1 min. Alle Lbsungen wurden auf p 7 eingestellt. Einleiten 
von CO in die Fermentansatre beeintracftigt die Aktivitiit nicht. 
Hingegen tritt nach H,S eine totale Inaktivierung a d ,  die nach 
Durchleiten von Luft reversibel ist. Die Hemmung mit Kalium- 
permanganat nimmt beim Stehedaesen des Aneatses zu. Sie 
kann durch Fez+-Zusatz riickgangig gemacht werden. Beim AUE- 
schutteln mit Dithiron-haltigem CCq tritt  keine Inaktivierung ein. 
Der gesuchte Aktivator ist nicht dialysabel. 
*) R .  Scholder Z .  Elektrochem. 56 879 [1952]. 
') Vgl. auch dissertat. G. Arnold i  Marburg 1951. 
B ,  F. R.  Bettelheim u. L.  Lnrand' 11. lnternat. KongreD fur Bio- 

chemie Paris 1952; vgl. diese Zischr. 64,  653 [1952]. 

Versuche, durch Zusiitze von Metallionen eine Ak t iv i e rnng  
des Gerinnungsferrnentes zu erreichen, wurden mit j e  1 Einheit 
Thrombin und 2,5 mg Fibrinogen vorgenommen. Unter den 
biologisch bekannten Metallaktivatoren waren nur Fe*+ (nioht 
Fe3+) und Ca wirksam. 

AUE den vorliegenden Untersuchungen l&Bt  sich mit einiger 
Sicherheit schlieoen, daO das  T h r o m b i n  a l s  p r o s t h e t i s c h e  
Gruppe  ein Meta l l ion  t r i ig t .  Die meisten Hemmsubstanzen, 
vorwiegend die hoehwirksamen sind typische Komplexbildner 
oder Oxydationsmittel. Bei den Hemmungen durch Komplex- 
bildner mu0 man aus der Form der Hemmkurven eine Konkur- 
xenrreaktion annehmen. Die Aktivierungsversuche sowie die 
durch Fez+ regenerierbare Hemmung durch Oxydationsmittel 
und die  reversible Reaktion mit H,S echeinen dafiir zu sprechen, 
da9 es sich bei dem gesuchten Aktivator um rweiwertiges Eisen 
handelt. 

Die Versuche werden fortgefiihrt. Eine ausfiihrliche Veriffent- 
lichung folgt an anderer Stelle. 

lch danke Herrn Prof. Or. F. Strassmann fiir die freundlichs 
Unterslutzung der Versuche und fur wertoolle Anragungen. 
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Uber den fermentativen Einbau blogener Amine 
in Proteine 

In vivo- und in vitro-Versuche mit 14C radioaktivern 
Mescalin und W radioaktivern p-Phenylathylamin 

Yon Or. W O L F R A M  B L O C K  
A w  dam Maz-Pkmck-Institut fur Hirnforschung, Abi. fiir klinischa 

P s y c h i a h  und KoonsiitutwnsforschungB Marburgllahn. 
(Leiter: Or. B.  Polzig) 

Nacbdem wir den Einbau von Mescalin in das Protein der 
MBuseleber in vivo gefunden hatten's a), stellten wir die Arbeits- 
hypothese auf, da9 die durch Mescalin beim Mensohen ausgelisten 
Halluzinationen durch das Mescalinprotein bewirkt werden konn- 
ten (Modellvereuche rum Schizophrenieproblem). Der Zeitpunkt 
des Auftretens und die Dauer der Halluzinationen verliefen kon- 
kordant mit der Bildung, dem Hahepunkt und dem Abbau von 
Mescalinprotein. 
In Fortfuhrung der Versuche wurde der fermentative Ablauf 

der Bildung von Amin-Proteinverbindungen in vitro sicherge- 
stellt. 

Uberraschenderweise konnte in keinem Vernuch nachgewiesen 
werden, daO K a t h e p s i n e  diese Reaktion katalysieren, wie es 
nach den Untersuchungen von Fruton und seiner Schule,) wahr- 
scheinlich gewesen wiire. Die Autoren fanden, da0 Kathepsin-C 
Umamidierungen an Peptiden katalysiert. Zum mindceten sind 
Kathepsine alleine nicht imstande, den Einbau von Aminen in 
Proteine ru volldehen. 

Durch geeignete Aktivatoren gelang 88, den Einbau um Zehner- 
potenren gegenuber den in vivo-Vereuchen zu steigern. Jedoch 
war dies erst miglich nach Inaktivierung eines hauptsiichlich in 
den Mitochondrien und Mikrosomen vorhandenen Hemmfaktorn 
wahrecheinlich eiwei5artiger Natur. 

Man kann hieraus sowie aus der Art der angewandten Aktiva- 
toren und Hemmstoffe schlieOen, daO der Einbau von Aminen 
in Proteine a n d e r e n  R e a k t i o n s m e c h a n i s m e n  folgen muO 
als der Einbau von AminosBuren, wie er von zahlreiohen amerika- 
nischen Autoren') durchgeftihrt wurde. Beim Ubergang von in 
vivo- ru in vitro-Versuchen konnte im Verhiiltnis ru uns nur eine 
geringftigige Steigerung dcs Einbaues erreicht werden. 

Der lebende Organismus scheint gegen eine derartige Veriin- 
derung seines Proteins d u r c h  Amine  we i tgehend  gesch i i t z t  
ru sein, 80 daO sie normalerweise nicht eintreten wird. Wahr- 
echeinlieh kinnen nur Amine mit Proteinen verbunden werden, 
die in dem betreffenden Organismus nicht gebildet werden und 
fiir die Aminoxydasen in ausreichender Menge nicht bereitstehen. 

Dies folgt auB Versuchen mit von uns synthetisiertem 14C:P- 
PhenylLthylamin, das mit Sicherheit entgegen dem Mescalin im 
intermediaren EiweiDstoffwechsel dee SIlugers auftritt. In vivo 
konnte bei der Maus kein Einbau in Leberprotein nachgewiesen 
werden, da die betreffende Aminoxydase den fur den Organismus 
sehr giftigen Stoff so schnell in Phenylessigsiiure urnwandelt, daO 
schon nach 30 min nur noch Spuren des AUEgangEstoffes in den 

l) W .  Block u. K .  Block, diese Ztschr. 64 ,  166 [1952]. 
W .  Block, K .  Block u. B. Patzig, Hoppe-Seylers Z. physlol. Chem. 
291 ,  119 [1952]. J, M .  E. Jones, W .  R. Hearn, M. Fried u. J .  S .  Fruton, J. biol. 
Chemistry 195 645 [1952]. 

I )  H .  Borsook, C: L .  Deasy,  A .  J. Haagen-Smit, G. Keighley u. P .  
H. Lowy, J. biol. Chemistry 179 ,  669 [1949]. E. A. Peterson u. 
D. M .  Greenberg, ebenda 194 ,  359 [1951]. P .  Siekevitz, ebenda 
295, 549 [1952]. S. K i t  u. D .  M .  Greenberg, ebenda 1 9 4 ,  377 [1951]. 
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Organen gefunden wurden. (2 mg P-Phenylithylarninhydro- 
chlorid intraperitoneal/Maus). Bemerkenswert war auch die an-  
dersartige Verteilung der spezifischen Aktivitaten in  den einzelnen 
Organen gegeniiber den Mescalin-Versuchens), trotz der grol3en 
chemischen Ahnlichkeit beider Stoffe. Mit Ausnahme der Nieren 
wurde in  allen Organen eine fast gleich hohe spezifische Aktivi t i t  
zu gleichen Zeitpunkten gefunden einschlielllich des Gehirns, in 
das Mescalin nur in Spuren zu gelangen vermag. 

In vitro erreichten wir dagegen ohne Schwierigkeiten einen Ein- 
bau gleicher Starke wie beim Mescalin aber erst nach Ausschalten 
der Aminoxydase und  des Einbauhemmfaktors. Am elegantesten 
gelingt dies ohne kiinstliche Eingriffe in das System, wenn man mit 
isolierten Zellkernen arbeitet, die aus vorher in fliissiger Luft ein- 
gefrorener Rinderleber gewonnen wurden. Sie enthalten weder 
Aminoxydasen in bemerkenswerter Menge noch den Hemmfaktor. 

Wir fanden 80, daO Z e l l k e r n e  das geeignete Versuchsobjekt 
zurn Studium des Einbaues von Aminen in Proteine darstellen. 

Der doppelte Schutz: Aminoxydase-Einbauhemmfaktor, wozu 
in vivo noch die Zellmembranen treten, 185t ebenfalls den SchluD 
zu, dall die Aminprotein-Bildung im Organismus keine normaler- 
weise ablaufende Reaktion darstellt. 

Nach dem Gefundenen besteht die Moglichkeit, daD Schizo- 
phren-Kranke durch Veranderungen a m  Aminoxydase-System 
(kein Abbau korpereigener Amine) oder durch Ausschaltung des 
Einbauhemmfaktors oder beidem zugleich einer D a u e r v e r g i f -  
t u n g  d u r c h  A m i n p r o t e i n e  unterliegen. Dies wiirde im Ein- 
klang rnit Untersuchungen und Beobachtnngen an Schizophren- 
Kranken stehen, wie sie in  der Literatur haufig beschrieben wur- 
den6). 

Die ausfiihrlichen Arbeiten erscheinen in:  Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Chem. u. Z. Naturforsch. 
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Nachweis Phosphat-haltiger BrHtzusatzmittel 
in Fleischerzeugnissen 

V o n  Pro/ .  Or. R. G R A U ,  Dr. R. H A M M  
und Dr. A N N E L I E S E  B A U M A N N  

Arts deni Cheniisch- Physikalischen Znstitut der  Budesforschungs- 
anstnlt fiir Fkischwirtschafl in Iiulmbnch 

Die Bindung von Wasser an Fleisch, besonders beim Kuttern 
zur Herstellung von Fleischbriihwiirsten, ist in erster Linie dem 
Fleischeiweill zuzuschreiben. Die polaren Gruppen der Eiweill- 
molekel vermogen das dipolare Wasser anzulagern. Dadurch tre- 
ten Quellungserscheinungen auf, die durch Zugabe von Salzen 
rers tarkt  werden konnen. Neben Kochsalz als dem Bltesten Mittel 
sind in jiingster Zeit bestimmte ,,Bratzusatzrnittel" auf dem Markt 
crschienen, die auf die Wasserbindung des Fleischeiweilles einen 
fordernden EinfluD ausiiben. Viele dieser modernen Kutterhilfs- 
mittel sind Phosphat-haltig. Die hierzu verwendeten Phosphate 

5)  W .  Block, K .  Block u. B .  Palzig, Hoppe-Seylers Z .  physiol. Chem. 
290, 230 119521. 

&) B .  Patzlg u. W .  Block, Naturwiss. 4 0 ,  13 119531. 

___ 

V e r s a  m m I u n a s  b e r i c  h t e  

sind verschiedenartig, s te t i  handelt es sioh um Pyrophosphate, 
Metaphosphate oder Polyphosphate, die, da sie mehr als ein 
Atom P in  der Molekel aufweisen, hier als ,,polymere Phosphate" 
bezeichnet werden sollen. Nachweis und Bestimmung der Salzr 
verschiedenartiger Phosphorssuren sind nicht leicht moglich, mei- 
stens sind ihnen Grenzen gesetzt. 

Es ist uns gelungen, mittels eines F i l l u n g s -  u n d  A u s w a s c h -  
v e r f a h r e n s  a u f  P a p i e r  einen schnellen und sicheren Nachweis 
von zugesetzten Phosphaten zu fuhren. Wir benutzten ein Rund-  
filter, Schleicher 6t Schiill Nr. 2043b, mit einem Durchmesser von 
11 em, dem ein schmaler Streifeu zum Aufsaugen von Flfissigkeit 
eingeschnitten wird. In die Mitte des Filters werden ein oder 
mehrere Tropfen eines waDrigen Wurstextraktes aufgesetzt. Der 
noch feuchte Tropfen wird rnit 1 Tropfen (etwa 0,06 cmr) Am- 
monmolybdat-Losung behandelt und nun das Filter auf ein verd. 
Ammonmolybdat-Losung enthaltendes Gefii5 flach aufgelegt, so 
daD der Papierstreifen in  die Lasung taucht. Die Losung steigt 
auf und breitet sich auf dern Rundfilter radial aus. Hierbei 
wischt  sie alle nicht rnit Ammonmolybdat fsllbaren Phosphate, 
also alle ,,polymeren" Phosphate mit Ausnahme des im Fleisch 
stets vorhandenen Orthophosphates, aus dem Mittelfleck heraus 
und befordert sie, je nach der Dauer des Auswaschens, mehr oder 
weniger weit von der Mitte fort zum Papierrand. Entwickelt man 
nun nach 1-1 % h Laufdauer und anachlieaender Trocknung des 
Papiers bei 50-60 OC durch Bespriihen rnit essigsaurem Benzidin, 
so entsteht bei Anwesenheit zugesetzter Phosphate ein v i o l e t t -  
b l a u e r  R i n g ,  dessen Farbe sich in NH,-Atmosphire noch ver- 
tieft, wahrend Orthophosphat in der Filtermitte verbleibt und 
einen tiefblauen Fleck gibt. Bei grol3erer Konzentration der zu- 
gesetzten Phosphate llOt sich dieser Ring bereits vor der Be- 
handlung rnit Benzidin erkeqnen. Der farbige Ring verblallt im 
Laufe der Zeit, so dall es zweckmillig ist, Entwicklung und Ver- 
starkung der Farbe stets zu beobachten. Bei einiger 'Ubung lal3t 
sich das Verfahren halbquantitativ gestalten. 

Zur Bereitung des Extraktes werden 50 g der Probe i m  Elektro- 
Mix (Starmix, Multimix) rnit 25 bzw. 50 cm3 Wasser vom 60 O C  
kraftig durchgemischt und etwa 2 h bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Danach wird entweder durch ein Faltenfilter 
oder Seihtuch filtriert. EnteiweiDen ist nicht erforderlich. Von 
diesem Extrakt  wird mittels einer Mikropipette 0,03 c d  anf die 
Mitte des Rundfilters gebracht. 

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ist betrachtlich. 5 y ,,poly- 
meres" Phosphat konnen noch rnit Sicherheit erfaDt werden. 
Andere, in Wiirsten vorhandene Zusatze, wie NaCl, KNO,, NaNO,, 
-Zucker und Gewiirze atoren nicht. 

Reagenzien: a )  A m m o n m o l y b d a t - L o s u n g :  150 g krist. 
Ammonmolybdat in  1 1 dest. Wasser 18sen. Die Losung in 1 1 
HNO, ( d  = 1,2) gieDen. Losung a) dient unverdiinnt als Filllungs- 
mittel, im Verhiltnis 1 : 10 verdiinnt als Auswaschmittel (Lauf- 
fliissigkeit). b) 0,05 g Benzidin in  10 cm3 Eisessig lasen und  mit  
dest. Wasser auf 100 cmS autfiillen. 

Das geschilderte Verfahren ist mit allen uns zuganglichen Phos- 
phatpraparaten gepriift worden. 
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111. lnternationales spektroskopisches Kolloquium 
Vom 1. bis 4. September 1952 fand in High Leigh, Hoddesdon, 

England, auf Einladung des Institute of Physics das 111. inter- 
nationale Spektroskopiker-Treffen s ta t t  (etwa 180 Teilnehmer aus 
1 3  westeuropaischen Lindern und den USA).  

W .  L .  H I ' D E ,  London: Die Slrahlungsempfanger. 
Ein vollendeter Strahlungsempfanger miiDte fur jedes Quant 

der einfallenden Strahlung ein Signal geben. Empfanger, die sich 
dieser Vollendung etwa nahern, sind: Geigerzahlrohre, Foto- 
platten, Elektronenvervielfacher (Multiplier), die Fernsehkamera 
und das menschliche Auge. Im weitaus grollten Teil des elektro- 
magnetischen Spektrums mu0 die Strahlung in Warme umge- 
wandelt werden (Thermometer). Als Strahlungsempfanger im 
infraroten Spektralgebiet verwendet man Gasthermometer, Ther- 
moelemente und Wideratandsthermometer, jedoch sind diese alle 
erheblich unempfindlicher als die vorher beschriebenen Systeme. 

F .  P O  H L, Graz: Mikrochemie und Speklralanaiyse. 
Die Emissionsspektralanalyse ist ein iiberaus wertvolles Hilfs- 

mittel des Yikrochemikers. E r  verwendet sie fur die Bestimmung 
von Element- Gruppen, die mit geeigneten chemischen Operatio- 

nen aus der Probensubstanz isoliert wurden. Abweichend von den 
iiblichen Methoden der klassischen Trennungsverfahren beruhen 
die beschriebenen Verfahren auf der Anwendung bes. empfind- 
licher organischer Reagenzien, vor allem von Chelatkomplexbild- 
nern zur Chloroform-Extraktion oder auf der Fallung von Metall- 
spuren nach Zusatz von speziellen Spurenfangern.. l i t  derartigen 
mikrochemisch-spektralanalyti~chen Verfahren sind noch Pro- 
bleme Iosbar, die allein rnit chemischen oder rein spektralanalyti- 
schen Methoden nicht geklart werden konnten. Vortr. berichtet,e 
iiber Methoden, welche die Anreicherung einer groDen Anzahl von 
Schwermetallen aus iiber m i l l i o  n e n f  a c h e  m u b e r s  c h u l l  v o  n 
B e g l e i t e l e m e n t e n  ermoglichen. Weiterhin schilderte er die 
fehlerfreie Trennung der Spurenelemente von linienreichen Ele- 
menten, z. B. Eisen, um auf diese Weise auch noch mit kleineren 
Spektrographen arbeiten zu konnen. 

A .  C .  M ENZZ E S, London: Interferenzfilter fur die Spektroskopie. 
Zur direkten Ablesung werden in der spektrochemischen Analyse 

iiblicherweise Gitter- oder Prismen-Spektrographen mit festern 
Spalt oder Abtastmethoden verwendet. Vortr. beschrieb einen 
nouen Apparat, bei dem der gewiinschte Wellenbereich mit  Hilfe 
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