In dem vom Vortr. ausgearbeiteten Reinigungiyertahren fiir
Arginase werden die hiufig storenden Leberpigmesyq mit ZnS0,
getillt; das Verhaltnis Tyrosin-Absorption bei 280 my.: Pigment-
absorption bei 410 my zeigt den Reinigungserfolg. Dag reine En-
zym (Elektrophoresebild, Kristallbild) wird mit 3.10-2 ;m Mp2+
nach 24 h um 75 % aktiviert.

In Tumoren findet sich viel Arginase; Tumprimplantation
senkt den Arginase-Gehalt der Leber und erhdht 'y, ip anderen
Organen, insbes. im Tumor. Arginin stimuliert ar ger Gewebe-
kultur bei Tamoren um rund 2009% die Mitosen, wej normalem
Gewebe nicht. Arginase hemmt Mitosen in der Xulgyr normaler
und neoplastischer Gewebe, vor allem durch Met phasenver-
lingerung (Pyknosen, Verklumpung); 710~ 9 Protey bewirken
50%, 10~?% Arginase-Protein 80 % Mitosehemmun , Arginase
gehdrt zu den stark durch Hormone beeinfluBbaren Exgymen des
Organismus. Vortr. sicht in diesem Enzym ein zelleisgnes Kon-
trollinstrument, dessen Verstirkung antimitotisch iryen kann.
Vielleicht gelingt es auch durch Modifikationen am Enzyxprotein,
weitere Fortschritte zu erzielen.

Aus der Aussprache: Mn/Arginase betrigt wahrscreinlich
1:1 auf molarer Basis; in der Leberzelle diirfte ein groSer Mn-
UberschuB iiber den durch Arginase bedingten Gehalt vorliegen.
Mn-Zulagen im Futter sind ohne Effekt auf Tumoren. Arginase
wird i.v., i.p. oder intratumoral appliziert; immunologische
Effekte treten bei der Ratte nicht auf. Der Arginase-Effekt ist
an der Gewebekultur mit der Herstellung eines ernahrungsbe-
dingten Aminosaure-Ungleichgewichtes bei der Ratte vergleich-
bar, — Arginase ist unter aeroben Bedingungen weniger aktiv.
GroSenordnungsmiBig ist der antimitotische Effekt mit dem von
Colehicin vergleiohbar. —S. [VB 605]

GDCh-Ortsverband Géttingen
am 26. Jull 1954

G. PORTER, Cambridge: Some new methods for the study of
labile molecules (mitbearbeitet von F. Wright und I. Norman).

Mit der Methode der ,,Blitzlichtphotolyse' (flash photoly-
sis) wird es moglich, die Absorptionsspektren angeregter, insta-
biler Molekeln nunmehr auch in Lésung zu bestimmen. Durch
Bestrahlung der Reaktionsldsung lings eines Reaktionsgefiles
mit Lichtblitzen von 30 Mikrosee. bis 1 Millisec, Dauer und Ener-
gien bis zu 1 Mol Quanten (1 Einstein) pro sec gelingt es, hohe
Konzentrationen an kurzlebigen Radikalen zu erhalten. Mit einem
zweiten Lichtblitz geringerer Intensitit wird die Ldsung kurz
danach in senkrechter Richtung zum erregenden Lichtblitz durch-
strahlt und das Spektrum photographiert. Die Anderung mehrerer
Spektren in definierten Zeitabstinden nach der Belichtung ge-
stattet exakte kinetische Untersuchungen.

Beispiele:” Photolyse von H,S fiihrt zur Entdeckung von SH

h
und HS,-Spektren (H,8 —> HS + H; 2 HS — 8, + H,; S, + H
— HS,). Ein dem HS, entsprechendes Radikal HO, konnte spek-
troskopisch nicht nachgewiesen werden.— Bei der Reaktion von!Cl,

mit O, tritt das Spektrum des ClO-Radikals auf (Cl, —h; 2 Cl;
2 Cl+ 0, - 2 C10; 2 C10 — Cl; + O;).— Bei Reaktionen von O,
mit H, oder Kohlenwasserstoffen wurden u. a. die Absorptionsspek-
tren von Radikalen gefunden, von denen man bisher nur die Emis-
sionsspektren z. B. bei Verbrennungsvorgingen kannte. — Die
Rekombinationsgeschwindigkeit von Jod-Atomen steigt mit der
Konzentration der verschiedenen Edelgase (Dreiersto8!).

Die Methode des ,,Radikaleinfangens’ (lrapped radicals)
bildet eine wertvolle Erginzung zu der oben genannten. Die zu
untersuchenden Verbindungen werden bei der Temperatur des
flitssigen Stickstoffs in glasartig erstarrte Substanzen (z. B. Iso-
pentan) eingefroren und anschlieSend belichtet. Die eingestrahlte

h
Energie reicht zur Trennung in die Radikale aus (z. B. C;H,J =

C.Hy+ J; Jg E\i) 2 J), die tiefe Temperatur verhindert jedoch iiber
mehrere Stunden ihre Rekombination. Das die Radikale enthal-
tende Glas wird dann spektroskopiert.

Beispiel: Bei der Photolyse von CS, tritt das Spektrum von
CS auf, von ClO,; das vonr ClO, das mit dem aus der Blitzlicht-
photolyse von Cl, und O, erhaltenen genau itbereinstimmt.

Kolloquium der Physikalisch-Chemischen und
Chemischen Institute der Universitit Gottingen
am 27. Jull 1954

G. PORTER, Cambridge: Primary pholochemical processes
in aromalic molecules (mitbearbeitet von M. Windsor).

Mit der Methode der Blitzlichtphotolyse (vgl. vorst. Referat)
wurden in Loésung die Absorptionsspektren kurzlebiger, angeregter
Molekeln (Triplett- oder Biradikalzustand) einiger kondensierter
aromatischer Verbindungen asufgenommen und dabei Halbwerts-
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zeiten der Lebensdauer zwischen 10-2 und 10~° sec gemessen. Beim
Anthracen verliult die Inaktivierungsreaktionin Hexan nach der
ersten Ordnung in Abhingigkeit von der Konzentration an ,,Tri-
plettanthracen* und unabhéingig von der Konzentration an unan-
geregtem Anthracen, womit die Mdglichkeit einer Inaktivierung
durch St8B8e zweier ,,Triplettanthracene’* miteinander oder eines
., Triplettanthracens mit normalem Anthracen ausscheidet. In
Gegenwart von gelostem O, verschwand ,,Triplettanthracen* sehr
viel schneller, dabei wurde jedoch kein Anthracen verbraucht. In
Abwesenheit von O, und in Lésungsmitteln, die mit dem ,,Triplett-
anthracen* nicht reagieren, steigt die Lebensdauer mit der Vis-
cositAt des Lidsungsmittels, ohne einen Zusammenhang mit dessen
chemischer Natur oder Dipoleigenschaften zu zeigen. Stdfe mit
den umgebenden Molekeln konnen also die Inaktivierung zwar (in
bisher noch nicht geklirter Weise) beeinflussen, jedoch nicht den
die Inaktivierung bestimmenden Vorgang bilden. Dieser wird
einem adiabatischen Ubergang der ,,potential energy surfaces* vom
Triplett- in den S,-Zustand zugeordnet (Phosphoreszenz).

Auch die Absorptionsspektren von Triplettzustinden des Ben-
zols, von Verbindungen wie Benzil, Diacetyl, Benzophenon,
Azetophenon und Benzaldehyd in Lésung konnten mit dieser
Methode aufgenommen werden. Bei Verbindungen vom Typ Ph
CH,X, PhOX und PhNHX wurden in Losung nur di¢ Spektren
der entsprechenden Radikale PhCH,x, PhOx und PhNHx ge-
funden {Ph=C Hj;).

G. 0. SCHENCRK, Gbdttingen: Zur Chemie pholochemisch an-
geregler organischer Molekeln.

Als hiufigste Art photochemisch angeregter Molekeln entstehen
unter Aufspaltung siner Doppelbindung und Umgruppierung des
Elektronensystems die phototrop-isomeren Diradikale, die 1,2-,
1,4- usw. -Diradikale sein kdnnen, und deren Radikalstellen an C-,
N- und O-Atomen in reinen und gemischten Formen vorkommen.

Die photochemische Dien-Synthesc von Acceptoren A mit O,
verliuft als Zwischenreaktionskatalyse 1)—3) mit den wesent-
lichen Nebenreaktionen 4) und 5). Der O,-Ubertrager Sens (Dun-
kelzustand Sens,,.,) bildet ein extrem O,-Affines phototrop-
isomeres Diradikal Senstad, das mindestens eine C-Radikalstelle
enthilt. Sensr2d addiert O, zum kurzlebigen (ISensta,f‘_Oz, das
sich mit A zu AQ, + Sens ., umsetzen kann.

+ hy + 0 + A
Sensgorm - sensad % sens™@0, T35 A0, + Sensgorm
o o
Sensporm Sens orm + O:

Verbindungen, die sich als A und als Sens eignen, liefern nach
1), 2) kurzlebige Verbindungen vom Sensrad O,-Typ, die para-
doxerweise nicht in den bestindigen AQ,-Typ libergehen konnen,
vielmehr nur entweder entsprechend 3) mit einer weiteren, als A
fungierenden Molekel zu bestindigen Oxydationsprodukten reagie-
ren oder nach 5) zerfallen. So liefert 1,4-Diphenyl-cyclopentadien-
(1,3) mit O, beim Belichten mit oder ohne Hilfe eines anderen
Sens ein Endoperoxyd (1,4-Diphenyl-1,4-peroxido-cyclopenten-(2)
Fp 112 °C), das beim Erhitzen O, abspaltet und hierin wie in seiner
Bildungsweise ein Analogon der Endoperoxyde der Acene ist.

Die Reaktionen 2), 3), 4), 5) sind extrem schnell und noch unter
—150°C zu beobachten. Bei gewdhnlicher Temperatur kann eine
einzelne Molekel Sens pro Sekunde mindestens weit iiber 500 mal
die Folge 1)—3) durchiaufen.

Sensral kdnnen an den C-Radikalstellen dur¢h Chinon und,
soweit ferner eine 0- oder N-Radikalstelle vorliegt, durch Cyclo-
octatetraen unter Bildung von Sens, . abgefangen werden, wo-
durch die O,-Ubertragung 2), 3) inhibiert wird. Aus dem Ver-
hiltnis beider Hemmkonstanten ist auf das Vorliegen nur einer
oder zweier C-Radikalstellen in Sensrad zu schlieBen. Chloro-
phyllrad begitzt hiernach aufier der fiir die Addition von O,
wichtigen C-Radikalstelle eine relativ wenig reaktive- O- oder N-
Radikalstelle.-

Sens™d mit einer O- oder N-Radikalstelle konnen H-Donatoren
R—H zu RX + Semichinon dehydrieren und mit Peroxyden oxydativ
ausbleichen. Beide Reaktionen werden durch O, wie durch die obi-
gen [nhibitoren gehemmt. i

Die typischen Photoreaktionen der Chinone verlaufen tber
phototrop-isomere Diradikale Chinrad mit mindestens einer O-
Radikalstelle [a) O- und C-radikalisch; b) zwei O-Radikalstell cn]
und bei Zimmertemperatur mit Quantenausbeuten unter 1. Die
verschiedenen Chinrad kgnnen sich mit R—H unter Bildung von
R~ + Semichinon [a) C-radikalisch; b) O-radikalisch] umsetzen,
die sich entweder miteinander vereinigen oder sonstige mannig-
faltige Folgereaktionen (insbes. Disproportionierung, Dimeri-
sierung, Reaktionen mit O,) eingehen. Photochemisch angeregte
o-Chinone addieren ferner Olefine zu Dioxenen und 80, zu Cyclo-
sulfaten, 1,4-Naphthochinonrad reagiert entsprechend a) mit
Acetaldehyd zu 2-Acetyl-1,4-naphtho-hydrochinon.
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Ein strenger Vergleich der von (. Porler und Mitarbeitern durch
die Blitzlichtspektroskopie nachgewiesenen- Molekeln in einem
langlebigen photochemischen Anregungszustand mit den chemisch
und kinetisch nachgewiesenen phototrop-isomeren Diradikalen
ist erst moglich, wenn, wie beabsichtigt, gleiche Objekte unter
iibereinstimmenden Bedingungen (Ldsungsmittel, Temperatur
usw.) mit den im iibrigen v8llig verschiedenen Methoden in Cam-
bridge und jn Gottingen untersucht sind. Die blitzspektrosko-
pisch untersuchten Anregungsprodukte des Anthracens und der
Chlorophylle und die phototrop-isomeren Diradikale dieser Ver-
bindungen zeigen gemeinsam die charakteristische 0,-Affinitat
und miissen jeweils identisch sein, da gleichen Molekeln bei glei-
cher wirksamer Absorption der gleiche photochemische Primir-
akt zukommt. —K. |VB 600]

GDCh-Ortsverband Géttingen
am 9. Juli 1954

H. H. INHOFFEN, Braunschweig: Partialsynthesen und
Umlngerungen in der Vitamin-D-Reihe; zugleich ein Beilray zur
Konstitution der ringoffenen Beslrahlungsprodukte des Ergosterins.

Bei partialsynthetischen Versuchen in der Vitamin-D-Reihe be-
reitet die richtige Lage des Triensystems Schwierigkeiten. Solche
Schwierigkeiten waren {fiir das Vitamin D mit seiner semicycli-
schen Doppelbindung eher zu erwarten als fiir das Tachysterin.
Eine Synthese des Tachysterins wiirde aber schlieBlich entweder
durch Einwirkung des UV-Lichtes (Windaus) zum Vitamin D
fidhren, oder auch durch eine, der thermischen Bildung der Pyro-
vitamine aus Vitamin D analoge, vielleicht chemische Ringschlufi-
reaktion in die Sterinreihe fithren.

Bei den beiden bisher ausgefiihrten Partialsynthesen entstehen
jedoch weder Vitamin D (I) noch Tachysterin (II), sondern iso-
Vitamin D (Ia) und iso-Tachysterin (IIa). Dic Konfiguration von
Ia und IIa scheint so stark begiinstigt zu sein, daf die Aussicht
auf einen Ubergang in I oder II mit den bisher bekannten Methc-
den kaum besteht.

R R = GHy, ﬁ(
) - l FaN //\‘
H,C I JCH, S H,C i
VRO . s N NN
7 !] ‘“/H \ - \/:—_/ ﬁ_\,,i/ / \ i
oo S TSR AAST
HO HO H G
1 la iIb
CH, o CH, i
I VRN /TN
< \> 7N L < N ~N_/
i 7 N
—7 s MR S L -R
HO - HO
1 Ila

Auch die oben erwidhnte Ringschiufireaktion zu einem Sterin
liel sich bisher weder mit Ia noch mit 1la verwirklichen. Es er-
gab sich, dafl Taehysterin zwischen C4 und C, nieht, wie bisher
angenommen, cis-{IIb) sondern trans-Konfiguration (I1) besitzt.
Die Konfiguration der eis-Verbindung IIb wird dem Windaus-
schen Protachysterin zuerteilt; sie bildet ein weiteres, bisher
nicht genauer bekanntes Zwischenglied in der Reihe der Bestrah-
lungsprodukte des Ergosterins.

Als Tachysterin-Modell wurden die cis-trans-Isomeren III und
IV aufgebaut, die bei 250 (eis) bzw. 278 my (trans) absorbieren
(R = H). Das Mcthyl-Derivat von IV, (R = CH,;), absorbiert
bei 284 my, also 6 my kurzwelliger als das ,,homologe‘* iso-Tachy-
sterin (ITa, 290 mp). Hieraus und an Hand weiterer Vergleichs-
paare errechnet sich der bathoehrome EinfluB der Substitution

CH, CH,
i i (Y
- ! \ \
N/ CH=cC SN/ NVAY \,/
Ve
111 v R

durch den Fanfring zu 6 mp. Werden diese 6 myu den Absorp-
tionswerten von III und IV (R = H) hinzugerechnet, so kommt
man rein rechnerisch fiir ein cis-Tachysterin (11b)} zu einer Ab-
sorption bei 256 my und fir ein trans-Tachysterin bei 284 myu.
Der fiir Tachysterin gemessene Wert von 281 mp. stimmt gut mit
dem fiir die trans-Verbindung (II) errechneten iiberein.

—K. [VR590)
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GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.

am 24, Junl 1954
H.-J. B] EUIG, Heidelberg/Freiburg/Br.:
enthallenden Plulifarbstoff').
Haemovaradin (HV), der in der Seescheide Phallusia mu-
millala Cuvier Yorkommende, Vanadin enthaltende Blutfarbstoll
148t sich in m_lgenden Formen erhalten?®):

Uber einen Vanadin

Natives Naemovanadm
in Vanadotyten (2,9 % V)

Hamolyse mit o
dest. Wasser // + Aceton
Braunrotes HY (Henze-Lsg.) +H® Denaturiertes HV
(Pu1 2,4: .9 300, ®420mu) - oe¥ (Apax 275, = 300 mu)
+ L}Ellﬂ()(:der l+ Lut
jertes HV )
r;\,giygéf)r, ?10 mu) Oxydiertes, denaturiertes HV
in |+ OHC - Pyridin
— Protein Py < 1 + NaHCO, /P <7 Ny +Pyr

Blaues HV (Henzes Chro-
mogen) (10,16 ¢, V)

Griines Prazipitat
(10,88 % V)

In den Vanadocyten und in der Henzelgsung ist das Vanadium
nach Bestimmung des aus Triphenyl-tetrazoliumechlorid bei py
8,5 gebildeten Formazans 3 wertig, im blaugriinen Prazipitat 4-
wertig?). Magnetische Messungen am braunen Prizipitat®) er-
gaben 2,52 Bohrsche Magnetonen (VI!I ber, 2,83 BM), am griinen
Prizipitat?) 1,68 Bohrsche Magnetonen (VIV ber. 1,73 BM).

“Entsprechend dem aus Salicylaldehyd-ithylendiimin und Sul-
tatovanadin(III})-siure erhaltencn Modellkomplex Disulfato-sali-
cylaldehyd-athylendiimin-vanadin(111)-sdure!) kommen im pa-
tirlichen Haemovanadin ebenfalls 2 komplex gebundene Sulfato-
Gruppen auf 1 Atem 3wertiges Vanadium. Der dissoziierbare
Wasserstoff ist wahracheinlich ganz oder teilweise salzartig durch
R—NH,+-Gruppen ersetzt, die von Protein herrithren. Das in
den Himolysaten enthaltene braunrote Haemovanadin ist ein
Chromoproteid, dessen Molgewicht nach anaeroben Diffu-
sionsmessungen 24400 + 1900 betrigt, und das je Molekel etwa
24 Atome Vanadium aufweist®). Die Dissoziation des braunroten
Komplexes unter Freilegung von S$O,-Ionen spricht fiir einen
Normalkomplex. Die Proteinbindung wird dureh Sauren und
Alkalien gelost. Die mit gesattigter, wafriger Triehloressigsiure
gefdllte, Vanadin-freie Proteinkomponente enthilt (Papierelek-
trophorese, Papierchromatographie) etwa 3 Teile neutrale Amino-
sduren {Glyecin, Alanin, Valin, Leucin oder Isoleucin, Serin,
Threonin, Phenylalanin, Tyrosin, Prolin und Oxyprolin}, 1 Teil
basische Aminosiuren (Arginin, Histidin, Lysin) und 1 Teil saure
Aminosiuren (Glutaminsiure, Asparaginsiure)®). Ferner wurden
4,7°, Tryptophan gefunden®). Durch Sduren (pgy -2 2) wird die
komplexe Bindung des Vanadiums gelost und dieses dialysabel.

Beideracroben Neutralisation vonso denaturiertem Haemovana-
din tritt erneute Komplexbildung unter Fillung des grinen bzw.
blaugriinen Prizipitates ein. Das griine Prazipitat hat nahezu
dieselbe elementare Zusammmensetzung wie blaues Haimovanadin.
Das blaugriine Prizipitat weist zusitzlich eine Molekel Pyridin
¢ 2 Atome Vanadium koordinativ gebunden auf. Beide Prizi-
pitate sind Sehwefel-frei. Im griinen VIV-Komplex kommen auf
1 Atom V 2 Atome N und 11 Atome O, von denen 1 Sauerstoff-
atom nach UR-spektroskopischen Befunden in der Vanadyl-
Gruppierung vorliegt (:- V=0-Bande bei 10,5 p}7), wie sie auch
im griinen Oxo-salicylaldehyd-ithylendiimin (IV) gefunden wird.

Mit 8-Oxychinolin in methanolischer Losung lillt sich das 3-
wertige Vanadium aus dem braunen Prizipitat in das AuBerst
stabile Tri-(8-oxychinolino)-vanadin (I1I)?) iberfithren?). kEnt-
sprechend geht das 4wertige Vanadium aus dem griinen Prizi-
pitat mit 8-Oxychinolin primir in das olivgrine Oxo-di-(8-oxy-
chinolino)-vanadin (IV) iiber, das sich rasch zur roten Form des
Hydroxo-oxo-di-(8-oxychinolino)-vanadin (V) autoxydiert®). Die
rote Form, welche sich zur kolorimetrischen Bestimmung des
Vanadiums eignet (Grenzkonz. 0,2 v V je 1 ml CHCl;)?) ent-
steht auch unter der katalytisehen Wirkung von alkoholischem

l) Glelchfalls vorgetragen vor den Chemischen Gesellschaften zZu
Heidelberg am 15. Juni und Marburg am 9. Jul

%) H.-J. Bielig, E. Bayer, L. Califano u. L. erth Pubbl.
zool. Napoli 25, 26 [1954].

3) E. Bayer, H.-J. Bielig u. K. H. Housser, unveroffentl.

1) Diese Ztschr, l;J 624f1952] — H.-J. Bml:g u. E. Bayer, Liebigs
Ann Chem. 5SU. 135 [1953].

Bielig u. Bayer, Expenentla 10, 300 [1954].

{") L Caltfanou pP. Casellz Pubb!. Staz. zool. Napoli 27, 235 {1948].

H.-J. Bielig u. E. Bayer Liebigs Ann, Chem. 58/, 06[1953

") E. Bayer, Dissert. Freiburg/Br. [1954].
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Braunes Préazipitat (4,6 4, V)

Blaugriines Prazi-
pitat (9,85 %,

V)





