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Nach F .  Sachs und S.  Hilpert') triibt sich die benzolische Lo- 
sung von o-Nitrophenyl-milchsiure-methylketon*) im Sonncn- 
licht unter Waseerabschcidung. Beim Abdampfen des Losungs- 
mittels isolierten sie einen Stoff, der mit gasfbrmigem Ammoniak 
Indigo bildet. Sie halten diesen Stoff mtiglicherweise fur o- 
Nitrosobenzoyl-aceton. Wir versuohten vergeblich das o-Nitroeo- 
benzoyl-aceton zu synthetisieren. 

Die Lichtreaktion mu8 nach einem anderen Mechanismus ver- 
laufen: Die Photoumlagerung von o-NitrophenylmilcheLure-me- 
thylketon fiihrt nur beim Belichten des kristallisierten Milch- 
sLureketons oder seiner Lbsung in einem dipolfreien Lasungsmittel 
zu einem Produkt X, das mit gasfbrmigem Ammoniak Indigo lie- 
fert. Dies riihrt an Erscheinungen, die wir an substituiertcn o- 
Nitro-azomethinen beobachteten. Auch hier haben wir Substanzen 
gefunden, die sich nur in festem Aggregatzustand im Lioht vcr- 
fhrbcn; im Dunkeln findet Riicklagerung in die Ausgangskom- 
pomnten atatt, vorausgesetzt, die Belichtungsdauer iiberschreitet 
einen bestimmten Zeitraum nicht. Herstellung echter Ind igo -  
L ich tb i lde r :  Bespriiht man holzfrcies, geniigend saugfahiges, 
nicht harytiertes Papier mit glatter OberflLche rnit getrockneter 
htherischer Ltisung von o-Nitrophenylmilchshure-methylketon und 
verdunetet das Losungsmittel moglichst rasch (Fahn), so kristalli- 
siert das MilchsLureketon sehr fein verteilt gleichmL13ig au8. Sol- 
chee Papier ist lagerungsbestandig; Belichtungszeit im direkten 
Sonnenlicht etwa 10-15 min. Belichtete Stellen zeigen deutliche 

I) Ber. dtsch. chem. Oes. 37, 3426 [1904]. 
:) A. u. Baeycr u. V .  Drewsen, ebenda 15, 2857 [1882]; 0. Heller 

u. A. Sourlfs, ebenda 41, 2696 [1908]. 

Verfhrbung nach Gelb, die im Dunkcln erhalten bleibt. In einem 
mit Ammoniak gesattigten Raum entsteht an den belichteten 
Stellen fast augenblicklich Indigo. Der Farbton des Bildes 
schwankt von Grun iiber Blau nach Rtitlichblau j e  nach Reinheit 
des Milchsaureketons und Entwicklungstemperatur. Uberschhs- 
siges MilchsLureketon wird rnit heil3em Waaaer oder rnit einem 
organischen Lbsungsmittel ausgewaschen. Die Bilder sind un- 
beechrhnkt haltbar. Wllhrend der Belichtung wird kalte Luft auf 
den Film geblascn; sonst diffundiert das MilchsLureketon in die 
Gelatincsohicht. Das Photoprodukt absorbiert dort die blauen 
und altraviolctten Strahlen, die zur Photoumlagerung notwendig 
sind, sehr stark. 
4-Rrom-2-nitrophenyl-milchsiiure-methylketon gibt Bilder aus 

antikem Purpur (Belichtungszeit mindestens 1 h). Auch o-Nitro- 
phenylmilchsaure-phenylketon liefert noch Indigo-Bilder. 

Die Belichtungszeit mu6 vorlhngert werden, wenn man sehr 
reine Milchsllureketone verwcndet. Am besten eignen sich Roh- 
produkte. Demnach begunstigen Starstellen im Kristallgitter 
die Lichtreaktion. Auoh schwache Polarisation an der Papier- 
oberflliche scheint die photochemische PrimLrreaktion zu erleich- 
tern. Arbe i t shypo these :  Bei der Bclichtung des Ketons ent- 
steht eine metastabile Form, etwa derart, daD ein Sauerstoff der 
Nitro-Gruppe sich schon tcilweise zum Kohlenstoffatom der fruhe- 
ren Aldehyd-Gruppe hinorientiert und unter Wasserabspaltung 
N-Oxy-C-acetonyl-anthranil entsteht. Diese Verbindung w&re 
durch ein Elektronensextett im heterocyclischen Ring zu einem 
gewiesen Grade stabilisiert. l i t  Ammoniak bildet diesee hypo- 
thetische Zwiachenprodukt (Photoprodukt X)  Indigo. 

Bei der Kondeneation von o-Nitro-benzaldehyd mit Brenz- 
traubenaiiure kann das entspr. Milehsirureketon nicht gefallt wer- 
den; es tritt  sofort Indigo-Bildung ein. Bei der Einwirkung von 
1,l-Dichloraceton und l,l,l-Trichloraceton auf o-Nitro-benzal- 
dehyd in alkalischer Losung entsteht kein Indigo. 
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V e r s a m m l u n g r b e r i c h t e  

Glutathion-Symposium 
Ridgefield, Conn. 20./el. November 1868 

Diesee Symposium fand a d  Einladung der Columbia University, 
New York, N. Y., etatt. 

Nachdem F .  Q. Hopkins 1921 eino in allen lcbenden Zellen in 
betrlichtlicber Menge vorhandene peptid-artige Sulfhydryl -Ver- 
bindung erstmalig uber das schwerlosliche Kupfer(1)-salz kristalli- 
siert erhalten konnte, der er den Namen Glutathion gab, und in 
weiteren Arbeiten seines und anderer Laboratorien dieser Natur- 
stoff als y-1- Glutamyl-1-cysteinylglycin (I) erkannt war, 

hat man sich allerorts bemdht, die biologischen Funktionen dieses 
reaktionsfahigen Stoffe aufzufinden, seine Rolle im Zellgeschehen 
zu verstehen. Unser Wissen auf diesem Gcbiet hat sich besonders 
in den letzten 10 Jahren wesentlich vermehrt, so da13 die etwa 50 
Teilnehmer 2 Tage lang intensiv beechtlftigt waren, 16 Vortrilge 
aneuhbren und zu diskutieren. Das P r o g r a m m  hatte im ein- 
zelnen folgende Referate vorgesehen: 

1.) Chemie organ. SH und SS-Verbindungen (M. Calvin, Ber- 
keley, Cal.), 2.) Reaktionsfhhigkeit der SH-Gruppe im Glutathion 
und verwandten Verbindungen (R. Benesch, Iowa City), 3.)  Che- 
mie und Eigenschaften ( Th. Wieland, Frankfurt/M.), 4.) Enzyma- 
tieohe Oxydation und Reduktion ( B .  Vennesland, Chikago, Ill.), 
5.) Biosynthese (J. Snoke, Chikago, Ill.), 6 . )  Enzymatische Trans- 
peptidierung (C. S. Hanes, Toronto, Can.), 7. )  Enzymatische y- 
Glutamyl-obertragungen ( H .  Waelsch, New York), 8. Glutathion 
ale Coenzym oxydativer VorgLnge ( E .  Racker, Ncw Haven, Conn.), 
9.) Rolle von SH-Verbindungen bei enzymatischen Acyl-Uber- 
tragungsreaktionen (E. R. Stadtman, Bethesda, Med), 10.) Zell- 
wachstum und SH-Verbindungen (D. Mazia, Berkeley, Gal.), 
Dem analvtischen Teil waren 3 Vortrape aewidmet, die die klassi- 

Chemisch und far daa biochemische Verstlindnis von groDer 
Bedeutung ist vor allem die Mercaptan-Natur des Glutathione 
(GSH); dem Redoxvorgang 

2 0 S H  2 OSSG + 2(H) 

hat man seit langem eine regulierende Funktion bei Stoffwechsel- 
vorglingen zugeschneben. Eine exakte Bestimmung der Redox- 
potentiale von Thiolen beim physiologischen p~ ist zwar bisher 
nicht moglich gewesen, doch diirfte es sicher sein, daB Glutathion 
ein schwachcres Reduktionsmittel als Cystein ist. Seine SH- 
Gruppe zeigt eine etwas verringerte Reaktionsfhhigkeit, auch in 
der Dissoziation (PK von SH der ThioglykolsLure = 7,8, des 
Cysteins = 8,3 und dee Glutathione = 8,7) und in der optischen 
Dichte des mit Nitroprussid-Na resultierenden Farbstoffe. Diese 
Befunde legen die Vermutung nahe, daP in der Glutathion-Mole- 
kel eine stabilisiercnde H-Brilcke vorliegt (11). Substanzen, die 
eolche Bindungen sprengen (Harnstoff, Guanidin) bewirken am 
Glutathion und sn  Lhnlichen Cystcinpeptiden eine Intensivierung 
der Nitroprussid-Reaktion um ein mehrfaches (Benesch). In mi- 
neralsaurer Losung kann man ohne Schwierigkeiten sogar das 
typische Absorptionsmaximum des Thiazolinium-Ions (111) (280 
mp) wahrnehmen, das sioh in intrnmolckularer Reaktion der SH- 
mit dcr rHumlich ideal benachbarten CO-Gruppe ausbildet (Cal- 
vin). DaO auch im Dieulfid des Glutathions keine normalen Ver- 
hhltnisse vorliegen, kann ebcnfalls aus spoktroskopischen Messun- 
gon vermutet werden. 
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schen Methoden (J. Patferson, Cleveland,-Ohio), die chromatogra- 
phischen (L.  Laufer, Mt. Vernon, N. Y.) und die histocbemischen'-~~-'Ungeachtet dieser ohemischen Hioderung spielt aber die A d -  
(R. Barneff, Boston, Mass.) behandelten. SchlieBlich wurde auch nahme aktivierten Wasserstoffa durch das Dieulfid dee Gluts- 
das Klinische in 3 weiteren Referaten beriicksichtigt. thions, und die Oxydation von Glutathion durch Ferment0 
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