tetuperatur dart 800 °C nicht ifibersteigen. Solche reduzierten
Eisen(ITI)-oxydhydrate zeigen bei einer Reduktionstemperatur
von 400°C ein Empfindlichkeitsmaximum. Der Wagsergehalt
ist dann ausschlaggebend. Zugabe von Kupfersalz bei der Her-
stellung von anisotropen Hydraten ergibt anisotrope ferroma-
gnetische Triger sehr hoher Empfindliebkeit und hoher Koerzitiv-
kraft, bei denen die Selbstentmagnetisierung verhindert wird.
Das Kupfer wird (nach dem Funkenspektrum) in das y-Oxyd
miteingebaut. [VB 820]

GDCh-Ortsverband Bonn
am 2. Juli 1956

H. ZAHN, Heidelberg: Seidenfibroin und die Synthese seiner
Pseudoeinheil.

Nach S.G. Smith') sowie L. Pauling, R. B. Corey und E. Marsh?)
bestehen die kristallinen Bereiche des Seidenfibroins zum gréfleren
Teil aus einem Vielfachen des Hexapeptids Seryl-glycyl-alanyl-
glyeyl-alanyl-glycin (H-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly-OH). Die Syn-
these eines Peptids dieser Sequenz gelang E. Schnabel®) auf fol-
gendem Weg:

Carbobenzoxy (Abkiirzung == Z)-pi-serylglycinathylester (Fp
85°C) wurde azidiert und mit or-Alanin-dthylester in das Tri-
peptid-Derivat Z-Ser-Gly-Ala-OAt (Fp 133—135 °C, Ausb. 50%)
iitherfithrt, Hieraus wurde das Hydrazid (Fp 187-—189 °C, Ausb.
622, erhalten.

Ferner wurde aus 7-Gly-OH und H-Ala-OAt mit PCl; nach St
Goldschmidt und M. Wick*) Z-Gly-pi-Ala-OAt (Fp 35-55°C,
Ausb. 759,) gewonnen, dessen iiber das Hydrazid dargestelltes
Azid mit H-Gly-OBz zu Z-Gly-pr-Ala-Gly-OBz (Fp 165—166 °C,
Ausb. 73 %) gekoppelt wurde. Mit HBr-Eisessig®) gelang die Ab-
spaltung des Carbobenzoxy-Restes zum Aminotripeptid-benzyl-
ester (Fp 194—195°C), Aus Z-Ser-Gly-Ala-NH-NH, bzw. dem
Azid und dem Benzylester wurden zwei Racemate von Z-Ser-Gly-
Ala-Gly-Ala-Gly- 0Bz synthetisiert. {Racemat B: Fp 234—238 °C,
Ausb. 209%). Die katalytische Hydrierung lieferte das freie
Hexapeptid {Racemat B) (Fp 320°C, Ry in Phenol 0,90, in sek.
Butanol-Ameisensiure-Wasser (75:15:10) 0,04).

Die stirksten Rontgenreflexe des Hexapeptids lagen bei 23;
9,85; 6,15; 4,65; 4,26; 3,50; 3,10; 2,615 1,99; 1,75; 1,54 und 1,30 A.
Die meisten dieser Reflexe wurden auch im Rontgenogramm des
naeh S. . Smith aus Fibroin isolierten kristallinen Bereiches fest-
gestellt. IR-Banden des Peptids (KBr-Preflling): 3320, 3120,
1662, 1632, 1555, 1458, deren kristallinen Fibroin-Bereiche: 3320,
3084, 3050, 1641, 1540, 1460 cm . Die Synthese des optisch
aktiven Hexapeptids ist im Gange. [VB 815)]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 12, Juli 1956

J. ROCHE, Paris:
Schilddriisenhormone.

Das hormonale Sekret der Schilddriise enthilt vier jodierte
Derivate des 1-Thyronins, aus denen r-Thyroxin (3,5,3",5”-Tetra-
jodthyronin) lange bekannt ist (Kendall, Harington). 1-3,5,3’-
Trijodthyronin wurde 1952 (Gross und Piti- Rivers; Roche, Michel
und Lissitzky) und 1-3,3’,5-Trijodthyronin sowie 1-3,3-Dijod-
thyronin 1955 { Roche, Michel, Wolf und Nunez) beschrieben. Der
Mechanismus der Bildung dieser Jodthyronine in der Driise bleibt
unklar, trotz zahireicher Modellversuche nach der ersten Arbeit
von Ludwig und von Mutzenbecher. 1-3-Monojodtyrosin und -
3,5-Dijodtyrosin sind die Vorstufen der Jodthyronine, die sich
durch Kondensation hieraus bilden. Dazu hat man physiologisch
4y S. G. Smith, Private Mitteilung, Juni 1955.
2) Biochem. Biophys. Acta 76, 1 [1955].
3) E. Schnabel, Dissertat. Heidelberg 1956,

1) Liebigs Ann. Chem. 575, 217 [1951]. )
5) Dov-Ben Ischai u. A. Berger, ]J. org. Chemistry 77, 1564 [1952].

Naltur, Biosynthese und Stoffwechsel der

mit zwei verschiedenen Prozessen bei der Hotrmonsynttiese au
rechnen: einer Substitutionsreaktion an Tyrosin-Resten des Thyro-
globulins und einer Kondensationsreaktion zweier jodierter Ty-
rosin-Reste miteinander. Der Stoffwechsel des Schilddriisenhor-
mons ist von grofem Interesse, da es moglich ist, dab die Wirksam-
keit der Jodthyronine an deren Stoffwechsel-Derivate gebunden
ist. Die 3,5,3’-Trijod- und 3,5,3’,5’-Tetrajodhydroessigsiure, kiirz-
lich von Pitt-Rivers synthetisiert, scheinen eine momentane Wir-
kung auf den respiratorischen Stoffwechsel der Tiere zu haben,
wihrend die Jodthyronine erst nach einer bestimmten Zeit wirken;
die wirksamen Derivate werden im Gewebe nach Einspritzung von
1-Thyroxin und von t-3,5,5"-Trijedthyronin gebildet (Rocke, Mi-
chel und Jouan).

Der Stoffwechsel der Schilddrusenhormone folgt zwei Haupt-
wegen, Entweder dem allgemeinen Aminosauren-Stoffwechsel:
1.) oxydative Desaminierung mit der Bildung von Jod-thyro-
brenztraubensdure {in Galle und Harn gefunden}, 2.) Decarboxy-
lierung der Brenztraubensiure-Derivate unter Bildung der Jod-
thyroessigsiure-Homologen, 3.) Spaltung der Phenoxy-Briicke
durch Oxydasen nach Dejodierung oder direkte Dejodierung ohne
Modifikation der Seitenkette (Alanin-Rest) und Spaltung der
Phenoxy-Briicke. Experimentelle Argumente fiir beide Moglich-
keiten in Zellen kdnnen gebracht werden und es scheint, dal} beide
Wege zusammen vorkommen. Die Wirksamkeit der Jodthyronine
und ihrer Struktvranalogen wird diskutiert und es scheint 1.) dak
die Halogenierung in 3,3’-Stellung notwendig sei und 2.) dal} die
Halogenierung in 3,5,3° zu wirksameren Substanzen fiihrt als die
in 3,5,3%,56". Das gilt fiir eine Reihe von Derivaten mit verschiede-
nen Seitenketten. [VB 822]

GDCh-Ortsverband Géttingen
am 15, Mai 1956

Z. G. SZABO, Szeged:
katalyse und Inhibition.

Mechanismus der homogenen Ketlen-

Zur Uniersuchung des Mechanismus von homogener Ketten-
katalyse und Inhibition erwies sich als erfolgreich die Untersu-
chung der Eigensehaften und Wechselwirkungsmoglichkeiten der
an der Reaktion teilnehmenden intermediiren Komponenten.

Die Stabilisierung der freien Radikale') gilt bei dem Aufbau des
Mechanismus der komplexen chemischen Vorginge als Auswahl-
prinzip. Die paramagnetischen Molekeln bilden mit den gleich-
falls paramagnetischen Zwischenprodukten und Radikalen mehr
oder minder stabile Komplexe. Diese stabilisierten und die nicht-
gtabilisierten Radikale konnen entweder miteinander oder mit der
Ausgangssubstanz reagieren. Auf diese Weise treten neue Ketten-
fortpRanzungs- und Abhruchsreaktionen auf und nach der Natur
dieser Wechselwirkung findet entweder Katalyse oder Hemmung
statt.

Die Stabilisation bewahrt die Radikale vor Verniehtung, ver-
langert ihre Lebensdauer und hilt sie so fur die weitere Reaktionen
bereit: positive Katalyse. Bei der Inhibition wird durch den ein-
wirkenden Stoff die Lebensdauer der Radikale verkiirzt und da-
durch die hemmende Wirkung ausgeiibt. Dieselbe Substanz kann
also mit denselben Radikalen von dem Konzentrationsver-
hiltnis abhingig zwei- durchaus entgegengesetzte Wirkungen
herbeifihren, je nachdem ob die elementaren Reaktionen der sta-
bilisierten, oder nicht stabilisierten Radikale dominieren.

Die mathematische Entwicklung dieses Gedankens fihrte mit
Hilfe des Prinzips vom , Vierstufen-Mechanismus*2) zu dem Aus-
druck des Beeinflussungsfaktors, der als der Schlissel zur
Beurteilung von katalytischen Vorgéngen betrachtet werden kann.

[VB 809]
1y Z.G. Szabé, Nature [London] 770, 246 [1952]; Acta chim. Acad.

Sci. hung. 4, 139 [1953].
2y Z. G. Szabé, Z. Elektrochem. 59, 1038 [1955]):

GDCh-Fachgruppe Wasserchemie

14, —16. Mai 1956 in Koustanz/Bodensee

Aus den Vortrigen:

J. HOLLUTA und H. MEISSNER, Karlsrube: Die jodo-
metrische dead-stop-Chior-Bestimmung und die Chilor-Kolorimelrie
in der Wasserchemie.

Die Genauigkeit einiger kolorimetrischer und velumetrischer
Methoden zur Bestimmung von wirksamem freien Chlor in Wis-
sern wurde verglichen. Dabei ergab sich, daB es eine wirklich
exakte Methode zur Bestimmung sehr geringer Chlor-Gehalte in
Wasser wegen der zahlreichen Fehlerquellen bei der Herstellung
der Chlor-Losungen bestimmten Gehaltes und auch ans anderen
Griinden noch nicht gibt. Es wurde eine jodometrische dead-stop-
Mikromethode entwickelt, die es erlaubt, sehr geringe Mengen
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Chlor in Wasser mit einer Genauigkeit von & 0,004 mg/l zu er-
mitteln. Dadurch wird die Moglichkeit geschaffen, Vergleichs-
losungen und Farbskalen fiir die kolorimetrische Chlor-Bestim-
mung sehr genau zu eichen und damit die Empfindlichkeit und
Sicherheit dieser in der Wasseruntersuchung verwendeten Me-
thoden zu steigern. Uber diesbeziigliche Versuche, besonders die
kolorimetrische Chlor-Bestimmung mit o-Tolidin und p-Phenylen-
diamin wurde berichtet. Die Geschwindigkeit der Farbbildungs-
reaktion mit o-Tolidin wird untersucht und der Einflul sullerer
Bedingungen bei dicser Mcthode geprift. Stérungen durch Eisen-
gehalte der zu vntersuchenden Wisser bei der Chlorbestimmung
werden durch Herabsetzung des py-Wertes und Fluorid-Zusatz
ausgeschaltet.
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