ergibt sich, die Erwartung aus dem Verschiebungssatz der opti-
schen Drehung bestdtigend, dall (—)-2-Chlorbutan die gleiche Kon-
figuration wie (—)-2-Chlorpentan, und (—)-a-Chlorpropionsiure
die gleiche Konfiguration wie (—)-a-Chlorbuttersiure hat.

P.S. TUTUNDZI é, Beograd: Das Coulomb als Ursubstanz
in der analytischen Chemie.

Bei volumetrischen Titrationen miissen die Standardlésungen
iber genaues Abwiegen mehr oder weniger geeigneter Urtitersub-
stanzen hergestellt werden. Unvermeidliche Fehler werden un-
vermindert, wenn nicht noch vergréfert, auf die auszufithrenden
Bestimmungen tbertragen.

Die coulometrische Arbeitsweise ermoglicht es dagegen mit gro-
Ger Genauigkeit die Coulombs zu dosieren, die erforderlich sind,
um eine bestimmte Elektro-Oxydation oder -Reduktion an den
Elektroden zu bewerkstelligcen oder die niotige Menge der geeigne-
ten Substanz durch Elektrolyse in Freiheit zu setzen, die dann
sekunddr quantitativ weiterreagieren soll.

An Stelle irgend ciner chemischen Substanz sollte man nach
Vorschlag des Vortr. das Elektron bzw. das Coulomb als Urti-
tersubstanz in die gesamte Volumetrie und in die analytische
Chemie einfithren. Die coulometrische Arbeitsweise ist die zuver-
lassigste und erméglicht zweifellos Einheitlichkeit, Genauigkeit
und Sicherheit bei ausgezeichneter Eignung und allgemeiner
Anwendbarkeit.

Die Lavoisiersche Masse der chemischen Substanz kann durch
das Faradaysche Coulomb ersetzt werden, und genau so, wie das
Coulomb als Grundlage fir die Festlegung und Bestimmung von
internationalem Amp®re schon seit Jahrzehnten dient, sollte es
auch in die Volumetrie und die analytische Chemie iiberhaupt, als
das genaueste und allgemeine Grundmaf fir die Abmessung von
chemischer Materie eingefiithrt werden.

P.S.ITUT UNDZVI(:', Beograd: Coulometrische Metallomelrie.

Es wurde die coulometrische Metallometrie als eine neue Ar-
beitsmethode zur quantitativen Bestimmung von Ionen und Mo-
lekeln, die schwerlosliche, nieht hydrolysicrbare Verbindungen mit
verschiedenen, elektrolytisch quantitativ in Lésung iberfithrbaren
Kationen bilden, ausgearbeitet. s konnten durch Messung der
zur Fillung benétigten Anzahl Coulombs neue Mikro- und Makro-
methoden gewonnen werden, die auch eine mittelbare Bestimmung
von Kationen in Alkalisalzen sowie freier Siuren ohne Einfithrung
fremder Anionen ermaglichen.

Die anodische Auflésung von chemisch reinem Silber erlaubt
quantitative coulometrisch-argentometrische Bestimmungen von
Chlor-, Bromi- und Jod-Ionen. Die Endpunktsbestimmung ist
dureh geecignete Adsorptionsindikatoren méglich.

Durch anodische Auflosung von chemiseh reinem Blei, das als
Plumbo-Ion in Losung geht, gelingt es Oxalat-, Sulfat-, Fe(Il)-
cyanid-, Bichromat-, Molybdat- und Woliramat-Tonen quantitativ
und schnell zu bestimmen, wobei der ¥ndpunkt amperometrisch
ermittelt wird.

Anodische Auflésung von chemisch reincin Quecksilber, das als
Hg(I)-Ton in Losung gcht erlaubt es, verschiedenc Anionen, wic
z. B. Chlor-, Brom-, Jod-, Oxalat-, Jodat-, Molybdat- und Chromat-
Tonen mit Hilfe der amperometrischen Endpunktsbestimmung
schnell und guantitativ zu bestimmen.

Anodische Auflosung von Kupfer, das als Cu®*-Ion in Lésung
geht, ergab eine Methode zur quantitativen Bestimmung von or-
ganischen Verbindungen und zur Trennung und Bestimmung ein-
zelner Isomeren.

Dic coulometrisehe Metallometrie kann als eine prinzipiell ncue
eoulometrische Methode— mit allen Vorteilen der coulometrisehen
Arbeitsweise — noch weiter ausgebaut und auch zum Studium der
Kinetik der Komplexbildung angewandt werden.

F.S8SADEK und H. FLASCHKA, Cairo: Melallbestimmun-
gen mit Athylendiaminieiraacetat im Ultramikrobereich.

Bs wurde untersucht, inwieweit Athylendiamintetraacetat-Ti-
trationen unter Verwendung verschiedener Indikatoren fiir die
Bestimmung kleingter Metallmengen brauchbar sind. Wiahrend
die Ubertragung vom Makro- und Halbmikro- in den Mikromaf-
stab ohne weitere Schwierigkeiten zu vollziehen war, traten bei
dem Schritt um eine weitere Zehnerpotenz nach unten in manchen
Fillen Besonderheiten auf. So z. B. wird die Titration von Nickel
gegen Murexid, dic mit etwa 50 v Ni noch einen ausgezeichneten
Fndpunkt ergibt wird bei 10+ unméglich. Viele Indikatoren jedoch
arbeiten auch im vy-Bercich durchaus zufriedenstellend. Es war
moglich Metallmengen bis herab zu einem Betrag, der etwa 5 ul
0,001 m Metallsalzlésung entsprach, mit einer Reproduzierbarkeit
besser als 1 ul zu titrieren. So wurden gegen Erio T bestimmt: Zn,
Mg, Ca und Pb. Gegen PAN, Cu, Zn, Ni. Gegen Brenzkatcechin-
violett Bi und Th. Zur besseren Festlegung des Endpunktes wurde
die sog. ,Pendeltitration“ verwendet. D. h. man stellt unter Ver-
wendung von Athylendiamintetraacetat und einer Metallsalzlo-
sung den Endpunkt mehrmals ein und mittelt die Ablesungen,
wodureh der Tropfenfehler stark reduziert wird. Von ausschlag-
gebender Bedeutung sind Reinheit der Reagenzien und Beschatfen-
heit der verwendeten Glasgerite. Letztere konnen u. U. besonders
bei Titrationen in ammoniakalischem Medium so viel an Metall-
ionen an die Lidsungen abgeben, dafl Fehler von 100 % und mchr
méglich werden. Uber die Ausschaltung dieser Fehlerquellen, sowie
iiber die einfache und exakte Ermittlung des Blindwertes wurde
eingehend berichtet. Bei Verwendung noch kleincrer Volumina und
noch feinerer Gerdte kinnen noch kleinere Mengen erfafit werden.

{VB 856}

XX. Internationaler Physiologen-KongreB
30. Juli bis 4. August 1956 in Briissel

Obgleich neben dem Internationalen Physiclogen-Kongref in-
zwischen der Internationale Biochemiker-Kongrel eingerichtet
wurde, ist der Anteil der Physiologischen Chemie und der Bio-
chemie am XX, Internationalen Physiologen-Kongrefl erstaun-
lich grof. Diese Disziplinen erfiillen in der dargebotenen Physio-
logie nicht nur eine methodische und analytische Aufgabe, son-
dern liefern selbst die Probleme. So ergibt es sich, daf reine Stoife
mit bekannter chemischer Konstitution weiter physiologisch
und pharmakologisch genau und neu beschrieben werden, daf
Derivate synthetisiert und ausprobiert werden — und dafl anderer-
seits zu bemerkenswerten, neu entdeckten humuralen Wirkungen
die chemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften ge-
sucht werden. Die Pharmakologen lehnen es ab, einen eigemen
Internationalen Kongre zusammenzurufen. Es iiberrascht aber,
daB der Eigenstoffwechsel der pharmakologisch interessierenden
Verbindungen selbst selten bearbeitet wird.

5-Hydroxytryptamin, Lysergsiure-Derivate, Reserpin

Die Beziehungen zwischen 5-Hydroxytryptamin, Lyserg-
siure-Derivaten und Reserpin werden auler in einem grofen
Ubersichtsreterat von J. H. Gaddum (Edinburgh) in vielen Einzel-
vortrigen behandelt: Es wurde aus Harn von 5 Patienten mit
malignem Carcinoid neben 5-Hydroxytryptamin und 5-Hydroxy-
indolessigsdure von B. Pernow und J. Waldenstrém (Stockholm)
auch Histamin durch eine Amberlite TRC-50-S4ule und Elution
it HCl isoliert und am Meerschweinchendarm, Katzenblut-
druek, durch Histaminase-Inaktivierung, Antihistamin-Hemmung
und durch Papierchromatographie identifiziert. Die Tagesaus-
scheidung betrug 50—4600 pg statt normal 6—19 pg, auch im
Serum war der Gehalt zweimal um den Faktor 10 erhéht, Fir die
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Entstehung besteht die Moglichkeit, dafi beide biogenen Amine
dureh Deearboxylierung gekoppelt sind, oder dafl 5-Hydroxy-
tryptamin (Feldberg) die Histaminausschittung stimuliert. —
Die von A. 8toll und A. Hoffmann') synthetisierten monosubsti-
tuierten Amid-Derivate der Lysergsiure hemmen nach A.
Cerlelti und W. Doepner (Basel) umso stirker die 5-Hydroxytrypt-
amin-Kontraktion des isolierten Rattenuterus, je linger die Sciten-
kette ist; aber auch durch verschiedeune zweifache Amid-Substi-
tutionen wird nie die Hemmung des Lysergsdurediithylamids
ibertroffen. Erst am Ringsystem substitulerte Verbindungen,
wie 2-Brom-, 1-Methyl- oder 1-Acetyl-lysergsiduredidthylamid
haben eine 2- bis 4-fach stirkere Antiserotoninwirkung als Ly-
sergsduredidthylamid selber. — H. Kongzeit (Basel) zeigt, dall 1-
Acetyl-lysergsduredidthylamid fast genauso wie Lysergsiure-
diathylamid eine dosisabhingige Erhshung des Blutzuckers aui-
weist, die in den autonomen Zentren ausgelést wird. Die Lyserg-
sduredidthylamid-Hyperglykimie wird zentral durech Chlorprom-
azin vermindert und ist durch hydrierte Mutterkornalkaloide
hemmbar. 2-Brom-lysergsiuredidthylamid selbst beeinflufit den
Blutzucker nicht, schwicht aber in Vorhehandlung die Hypergly-
kimie weitgehend. Diese Zucker-Mobilisierung stellt somit ein
Symptom im Wirkungshild einer allgemeinen zentralen Sympa-
thicuserregung dar. — Nach G. Cronheim (Los Angeles) gehort
Reserpin zu den lokalisierten Antimetaboliten des Serotonins.
Das stindig gebildete Serotonin wird aui zwei Wegen vom Ge-
hirn verwendet: erstens wird es fiir verschiedene Zwecke depo-
niert und zweitens direkt an autonome Zentren mit vasomotori-
scher, sedativer u, a. Funktion geleitet. Reserpin wirkt evtl
auf den ersten Weg blockicrend, so dafl die hypotensive, brady-

1y Helv. Clin. Acta 38, 421 [1955].
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cardische und sedative Wirkung des Serotonins (zweiter Weg)
stimuliert wird. Da der Stoffwechsel in den Depots weiterliuit,
sinkt der Serotonin-Gehalt im Gehirn, und es kommt zur Aus-
scheidung von 5-Hydroxy-indolessigsiure im Harn.

Adrenocorticotropes Hormon

C. N. H. Long und E.G Fry (New Haven) berichten iiber ihre
geschickten Transplantationen von Hypophysengewebe, durch
die es gelang, die Adrenalin-stimulierte ACTH-Ausscheidung und
andere hormonelle Korrelationen zu beweisen. A. Brodish, C.
N. H. Long (New Haven) weisen ACTH mit gekreuztem Blut-
kreislauf bei kleinen Laboratoriumstieren nach (hypophysekto-
mierte Tiere). Wenn man den Logarithmus der iibertragenen
Blutmenge gegen den Abfall des Vitamin C- Gehaltes in der Neben-
niere der Empfinger-Ratte auftrigt, erhilt man eine gerade
Linie. Erstens wurde eine gleichmiBige ,basale® ACTH-Sekretion
fir mindestens 12 h nachgewiesen; zweitens ergibt ein zweigipfliger
ACTH-Anstieg nach einer starken Belastung (einseitize Neben-
nierenexstirpation), dal die ACTH-Ausschiittung einem doppelten
Kontrollmechanismus unterliegt. — Essigsaure Extrakte von
Hypothalamus und Hypophysenhinterlappen enthalten einen
Wirkstoff, der die Aussehiittung von ACTH aus der Hypophyse
stimuliert. Nach den Fraktionierungsversuchen von W. R.
Hearn und R. Guillemin (Ames, lowa) ist er bei Aceton-Trocknung
bestandig, wird an Hydroxycellulose im Gegensatz zu ACTH
nicht absorbiert, Papierchromatographie mit Aceton/2,2-Oxy-
didthanol/0,5-proz. Harnstoff (60:10:30) gibt hochaktive Pri-
parate, deren Ry = 0,95 sich stark von Vasopressin mit Rg = 0,4
unterscheidet. Papierelektrophoretisech wird er mit 0,5 mol Essig-
sdure (pg= 2,6) in 4 h bei 15 Volt/em von 5—6 chemisch dhnlichen
Fraktionen abgetrennt. Nach diesen und den fiarberischen Eigen-
schaften handelt essich umein Peptid. — J. Seifter, H. Baeder und
F, W. Ziiliken (Philadelphia) konnten aus dem Plasma von
Cortison-behandelten Pferden ein Peptid (8 Aminosduren) iso-
lieren, von dem 0,05 pg/kg den Cholesterin-Blutspiegel verdoppelt.

,,Gewebshormone:**

Zu den aus Geweben und Fliissigkeiten extrahierten Stoifen,
die durch Kontraktion glattmuskeliger Organe getestet werden,
gehort das Irin. Es wurde von N, Ambache (London) mit Wasser
oder Aceton aus der Iris von Kaninchen als Siure isoliert, die in
959, Aceton und Chloroform loslich ist, ein charakteristisches
UV-Absorptionsspektrum hat wund chromatographisch durch
Rg-Werte definiert werden kann; in gereinigtem Zustand (u. a.
elektrophoretisch) koutrahiert es Atropin-resistent Colon (Ratte),
unteres Ileum (Meerschweinchen) und Iris (verschiedene Tiere).
Pharmakologisch dhnelt Irin der ,antidromen* Pupillenkontrak-
tion von Cl. Bernard, Magendie und Maurice und 148t sich gegen
ATP, Prostaglandin und , Darmstoff“ abgrenzen. — Das ,dritte*
Amin des symphatischen Nervensystems ist pharmakologisch
von N-Isopropyl-noradrenalin nicht zu unterscheiden und kommt
aufler in der Nebenniere von Katze, Affe und Mensch auch im
Bronchial-Sympathin der Katze vor. Im Herz-Lungen-Priparat
1aBt es sich durch bilaterale Reizung des Grenzstranges (Dy—Dyg)
anreichern (M. F. Lockett (London)). Pharmakologisch und papier-
chromatographisch besteht ein klar erkennbarer Unterschied
zwischen Bronchial- und Herzgympathin.

8. 0. Andrade und M. Rocha e Silva (Sao Paulo, Bras.) erhalten
jetzt. Bradykinin als Polypeptid von hoher Reinheit durch
Siulenchromatographie an Amberlite IRC-50; das Verhiltnis
107% mMol Leucin pro Einheit betrug als MaB fiir die Wirksam-
keit 0,147 und wurde durch eine wiederholte Passage der Siule
kaum verbessert. Es wurde eine Reinheit von 5000 Einheiten
pro kg Polypeptid erzielt, berechnet als Leucin-Aquivalent. —
C. G. van Arman und L. M. Miller {Chicago) betonen, dall man
auf Grund ihrer papierelektrophoretischen Untersuchungen bei
verschiedenem pg und der Papierchromatographie in verschie-
denen Losungsmittelgemischen z. Zt. noch nicht berechtigt ist,
zwei versehiedene Stoffe fiir Bradykinin und Kallidin anzuneh-
men. — Dagegen indentifizierte erstmalig W. Vogt (London) eine
Substanz, die pharmakologiseh auf glatte Muskulatur wie Brady-
kinin, aber langsamer wirkt, die kein Polypeptid ist, sondern eit
Phosphatid mit einer Molekel ungesiittigter Fettsiure (keine
Olsdure). Sie wurde im Eidotter mit Cobragift erzeugt. Wahr-

scheinlich entsteht sie durech die Phospholipase A des Schlangen-

giftes hei der Hydrolyse von Lecithin, u. a. auch bei der Verlet-
zung von Zellen.

Nierenfunktion

H. Wirz (Basel) weist im Sinne der Auffassung, daB die Niere
ein Gegenstromsystem darstellt, durch Mikropunktur aus den
verschiedenen Schichten und osmotische Konzentrationsbestim-
mungen nach, dall in den Henle-Schleifen der grofite, und zwar
passivste Wassertransport stattfindet, der auch und hier dureh
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das antidiuretische Prinzip gehemmt werden kann. Die vie-
histologischen und gegeniiber Farbstoifspeicherung verschieder
nen Zonen in der Niere zeigen unterschiedliche Enzymverteilung.
J. A. Barclay und R. F. Crampion (Birmingham) konnten bei
Ratten Glutaminase, Carbonatanydratase und r-Aminosiure-
oxydase in allen vier Zonen finden; Phosphatase und Esterase in
den beiden #uBeren Zonen, also Zone 1 und 2, p-Aminosiure-
oxydase in Zonen 2 und 3. Diese Unterschiede waren signifikant.
Der Na-Gehalt in Zone 1 betrug 65,3+ 1,59 mval, in Zone 2:
67,3 mval, in Zone 3: 84,5+ 3,35 mval und in Zone 4: 166 + 8,17
mval, also auch signifikante Unterschiede. Unter diesem Gesichts-
punkt der verschiedenen Funktion der Nierenabschnitte bringen
auch K. J. Ullrich und K. H. Jarausch (Gottingen) ausfiihrliche
Analysen iiber die Verteilung von Elektrolyten (Nat, K*, Ca?*,
Mg?*, CI~, PO}, Harnstoff, Aminosiure, exogenem XKreatinin
und organischen Phosphorsiureestern in Rinde und Mark der
Hundeniere, deren Gehalt sich mit der Funktion der verschie-
denen Abschnitte in Zusammenhang bringen lassen.

Enzyme und Geschmack

G. H. Bourne und A. F. Baradi (London) gelang ¢s beim Men-
schen, bei Kaninchen und der Fledermaus die Enzymaktivitit
auf bestimmte Bereiche der Zungenschleimhaut und des Riech-
epithels zu lokalisieren. Die Aktivierung der Enzyme (Phospha-
tasen und Esterasen) durch Geschmacksstoffe macht bemerkens-
werterweise die alte Annahme von vier grundsétzlichen Ge-
schmacksqualititen iberflissig. Ebenso wie im Riechepithel
beruht die Wahrnehmung auf einer priméren Aktivierung von
Enzymen.

Darmresorption

Die Untersuchungen von G. Kallisiratos, W. Sitoeckenius, V.
Klingmiiller, N. Manolakis (Hamburg) zeigen, daB die isolierte
Diinndarmschlinge (Fisher, Pearsons) sehr wohl unter guten Ver-
suchsbedingungen geeignet ist, den aktiven Transport von Glu-
cose gegen ein Konzentrationsgefille nachzuweisen; eine histo-
logische Kontrolle sollte zu jedem Versuch gehdren. In der Dis-
kussion mit D, H. Smyth (Sheffield) und G. Wiseman (Sheifield)
blieb ungeklirt, ob die starke Glykolyse einen normalen zur
Glucose-Resorption gehorenden Vorgang oder den eines stoff-
wechselgeschidigten Gewebes kennzeichnet. D. H. Smyth, C. B.
Taylor (Sheffield) zeigten an dem gleichen Modell, da sogar
Wasser aktiv gegen einen hydrostatischen Druck und nur in
Gegenwart von O, und Glucose transportiert wird; die Glucose-
Konzentration darf maximal 200 mg 9, betragen; Atmungsgift
und 0,01 mol Na,SO, hemmen. @. Wiseman (Sheffield} verwendet
umgestiilpte Darmsickchen der Goldhamster. AufBier Lysin,
Ornithin, Prolin und’ Glutamin- und Asparaginsiure werden alle
t-Aminosauren (nicht n-Formen), wenn auch in verschiede-
nem Grade, gegen ein Konzentrationsgefille resorbiert, wobei
sie sich gegenseitig hemmen. S. Vidal-Sivilla (Barcelona) unter-
sucht am Ganztier die Darmresorption. In den ersten 30 min war
bei adrenazlektomierten Ratten die Resorption gegeniiber nor-
malen kaum verandert, erst im weiteren Verlauf sank die Glucose-
Resorption weit unter die anfinglichen 509, dagegen nicht
Fructose, Xylose und Sorbose.

Blutk&rperchen

Die Permeabilititskonstante fir Sulfat-Ionen wurde von
H. Passow (Hamburg) mit Hilfe von radioaktivem 35802  in
Blutkérperchensuspensionen bestimmt, die sich hinsichtlich ihrer
Anionenverteilung im Donnan-Gleichgewicht befanden. Aus der
Abhingigkeit dieser Konstanten von der Chlor-Ionenkonzen-
tration, vom pg und vom Membranpotential sowie aus der be-
obachteten Aktivierungsenergie von 30 Keal fiir ihre Temperatur-
abhingigkeit wird geschlossen, dal die Diffusion des Sulfafes
durch die anionenpermeablen Bezirke der Erythrozytenmembran
nieht denselben GesetzmaBigkeiten gehorcht, die bei der Diffusion
starker Elektrolyte in Ionenaustauscherharzen beobachtet wer-
den. — Die verwickelten Verhialtnisse bei der Kinetik der *2K-
und ?¢Na-Permeabilitat roter Blutkérperchen lassen sich zwar
rechnerisch auswerten; dieses Verfahren ist aber umstandlich
und zeitraubend. AuBlerdem lassen sie sich durch ein aus ge-
eigneten Kapazititen und Widerstinden zusammengesetztes
Ersatzschaltbild darstellen, wotiir C. R. Joyce, M. Weatherall
und Mitarbeiter (London) einen ,electric analogous apparalus"
konstruiert haben; dadurch werden Kurven mit bekannten Kon-
stanten im elektrischen System erzengt und auf einen Leucht-
schirm geschrieben, die mif den Ergebnissen der biologischen
Versuche verglichen werden konnen. Damit ist die Auswertung
der fir den zu untersuchenden Permeabilititsprozell cha-
rakteristischen Konstanten in einfacher Weise mioglich. Das Re-
sultat solcher Auswertung % das System Erythrozyten/Plasma
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fithrte die Autoren zur Auiffassung, daf3 es in den Zellen fiir dag K
eine schnell austauschende kleine und eine langsamer austauschen-
de grofle Fraktion gibt. Beim Na gibt es wahrscheinlich eine sehr
schnell und eine sehr langsam austauschende Fraktion, die zu-
sammen etwa 10% des Gesamt-Na ausmachen. — s scheint,
daB Herzglykoside, besonders Digitoxin, den einwirts gerichte-
ten Kalium-FluB, welcher der grofieren K-Fraktion zuzuordnen
ist, hemmt. Beim Natrium dagegen wird der auswiirts gerichtete
FluBl (aug der Zelle ins Plasma) der Hauptfraktion gehemmt.

Die mittlere Grole der Membrankanile, durch die ein einzel-
nes hydratisiertes Alkali-Ton permeieren kann, liegt nach L. J.
Mullins (Lafayette, Ind.) bei einem Durechmesser von etwa 0,4 mu.
Die selektive Membranpermeabilitit fiir Nat, K+, Rb*, Cst, Ca?*,
Mg?* usw. und die Hydratisierungsenergie und GréBe hydratisicrter
Tonen scheinen in einem direkten Zusammenhang zu stehen,

Kalorimetrische Messungen

Von Th. Benzinger, Ch. Kilzinger, B. L. Horecker und Mit-
arbeitern®) wurde in Vortrigen und Demonstrationen auf die
praktische Bedeutung einer neuen mikrokalorimetrischen Methode
mit 10000 Létstellen fiir schnelle Vorginge hingewiesen, mit der
es gelingt, Wirmeténungen molekularer Prozesse in Konzen-
trationen von 1073—1072 mol zu messen. Bei einer Gleichgewichts-
reaktion sind alle thermodynamischen Griélen aus zwei kalori-
metrischen Messungen zu gewinnen. Wenn bei der enzymati-
schen Reaktion A+ B « C+ D die Reaktanten A -+ B die War-
memenge Q,cal/Mol und die Produkte C+ D Qycal/Mol hervor-

rufen, ist AH= Q—Q, und AF°=—RTIn Q2

Dieses Verfahren wurde auf einen praktisch irreversiblen Pro-
zell angewendet, ndmlieh der Hydrolyse von Glutamin in Ab-
wesenheit von Adenosinphosphaten durch das Enzym Glutami-
nase. Die Riickreaktion, Glutamin-Synthese, etwa 1/1000 der
Vorwirtsreaktion unter den gegebenen Versuchsbedingungen,
konnte entdeekt, in ihrer Kinetik identifiziert und mit grofer
Genauigkeit gemessen werden. Chemische Analysen waren bei
diesen Untersuchungen weder notig noch méglich. Das Ziel war
in diesem besonderen Fall die Bestimmung der freien LEnergien,
der Glutaminase und Glutamin-Synthetase-Reaktion. Nach die-
sen Prinzipien und mit der gleichen apparativen Anordnung
lieBen sich ferner eine Antigen-Antikorper-Reaktion, dic Umwand-
lung von Fibrinogen in Fibrin3), die ATP-Hydrolyse4), die CO,-
Assimilation nach dem Calvin-Cyelus { Ribulose—1,5-Diphosphati™
+ HCO~; — 2 Glycerophosphat®~ +- H*) und andere Wirme-
ténungen, z. B. auch von Lebensvorgingen, messen.

Milch

Wenn man nach 4. L. Black und M. Kleiber {Davis, Cal. USA)
die korperfremde Aminosiure Norleucin—3—3*C lactierenden
Kiihen intravends injiziert, enthilt das Casein 14C, und zwar nach
3 I 4050 9% in Form von Norleucin, wie durch Chromatographie
der Hydrolysate bewiesen wurde. Die restlichen 50—609% Aktivi-
tdt des Caseins kommen dadurch zustande, dal Norleuecin iiber
die Stufe des Acetyl-2-14C-CoA in Glutaminsdure, Asparagin-
sdure, Serin, Alanin, Glykokoll, Cystin, Prolin und Arginin iiber-
geht, die in Casein radioaktiv waren; essentielle Aminosiuren,
Leucin und Isoleucin waren nicht aktiv. M. Kleiber, A. L. Black
und G. Brubacher {Davis, Cal. USA) injizieren Butyrat-1-14C
oder Butyrat-3-C. Die Markierung der radioaktiven Ausschei-
dung im Butterfett, in der Leber usw. zeigen, dall die lactierende
Kuh einen Acetyl-CoA-pool im Euter hat mit Begiinstigung der
Fettsynthese und cinen zweiten Acetyl-CoA-pool in der Leber,
der das Butyrat (in dhnlicher Weise wie in den Versuehen von
Kutscher) zur Stimulierung der Glykoneogenese verwendet.

Milchsiure

Nach W. Lochner, B. Bostroem, J. Piiper und E. Schuermeyer
(Gottingen) ist nieht nur die Leber, sondern auch die Lunge ein
Organ, das am Verbrauch von Milchsidure auf Grund der
signifikanten arteriovenésen Differenzen wesentlichen Anteil hat.
Nach D. R. Drury und A. N. Wick (Los Angeles) ist die Wechsel~
zahl von zirkulierendem r(+)-14C-Lactat mit 30 min sehr hoch;
davon wird die grofite Menge zu CO, oxydiert, nur wenig zu Glucose
oder Glykogen verwandelt. Sehr viel Lactat dient als Energic-
quelle fiir aktive Gewebe; es wird wahrscheinlich aus den Glyko-
gen-Vorrdaten des inaktiven Muskels oder aus der Nahrung ge-
liefert. Durch Adrenalin-Gaben wird das zirkulierende Laetat be-

trachtlich vermehrt, so dall es raseh im Organismus verbrannt
werden kann.

%) Proc. Nat. Acad. Sci, 42, 109 [1956].
3) Nature [London] 778, 985 [1956].
¢) Z. Naturforsch. 70b, 375 [1955].
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»Wahres Phosphat*

A. Wollenberger und B. Wahler (Berlin) fithren alle Schritte
zur Bestimmung eines , wahren Phosphats® in tierischen Geweben
bei Temperaturen zwischen —35,3° und —150 °C aus, auch die
Uberfithrung des freien Phosphats in den Phosphomolybdat-
Komplex und Extraktion mit Propylaeetat, so dall auch Phos-
phokreatin, N-phosphorylierte Aminosiuren und Peptide nicht
hydrolysiert werden. Sie finden so: anorganisehes Phosphat im
ruhenden Muskel 10—12 ug P/100 mg Feuchtgewicht; wird mit
40 % Methanol/0,5 n Perchlorsiure extrahiert, komm¢ ein Gehalt
von ca. 18 ug heraus. Dieser Zuwachs war wahrscheinlich eiweill-
gebunden. Im Gehirn komme eine Verbindung vor, die leichter
hydrolysierbar als Kreatinphosphat ist.

Hormonelle Regulationen des EiweiBhaushalts

Bei den Fortschritten in der chemischen Reinigung und Ise-
lierung der Hormone verschieben sich nach H. (. Gaebler und
Mitarb. (Detroit) oft die urspriinglichen, verschieden gelagerten
Aktivititen der Hormonpriparate, ganz besonders bei den Korre-
lationen mit anderen Hormonen. Bei einer gesunden erwachse-
nen Hiindin ergibt sich eine maximale N-Speicherung mit nur
2,6 mg gereinigtem Wachstumshormon. Bei pankreaslosen
Hunden muf} man vor allem die Hyperglykimie und Glykosuric
durch zusétzliche Insulin-Gaben beheben, um mit einer am
besten einmaligen Dosis von 2,5 oder 5,0 mg Wachstumshormon
eine ahnliche N-Speicherung zu erzielen; diese Dosis kann man
auf 7,5 mg steigern, wobei man aunch mit Insulin auf 40 und 70
Binh. tdglich heraufgeht ohne ¢ine negative N-Bilanz zu erhal-
ten. Es ergibt sich also, dall Wachstumshormon und Insulin
beide an der Stimulierung der N-Speicherung beteiligt sind, wo-
bel sich aueh die Funktion des Wachstumshormons nicht auf
eine Insulin-Stimulierung beschrinkt. ¥erner wird gezeigt, dal
die Stimulierung der N-Speicherung durch Insulin ein indirekter
Effekt ist; zu den Funktionen des Insulins gehort in dieser Hin-
sicht aueh die der Gegenwirkung gegen. die ungiinstigen Effekte
des Wachstumshormons auf den Kohlenhydratstoffwechsel. Ki-
netische Untersuchungen zeigen schlieflich neben anderen Me-
thoden, daf die durch Wachstumshormon induszierte N-Spei-
cherung beim normalen erwachsenen, regelmifig ernihrten Hund
im einzelnen auf einer gesteigerten Eiweil-Synthese, einem nie-
deren Aminosidure-Abbau, einem kleinen Harnstoff-Pool und auf
einem gréferen Stoffwechsel-Pool des N-Stoffwechsels beruht.
Wenn man den hungernden erwachsenen Hund mit Wachstums-
hormon stimuliert, reduziert sich die Rate des Eiweill-Abbaues.

Sehpurpur

Interessante Bigenschaften hat der Sehpurpur. Mit der Technik
der Blitzphotolyse untersuchen V. J. Wulff, E. W. Abrahamson,
R. G. Adams und H. Linschitz (New York) dic Wirkung kurzer
Blitze von 50 Mikrosekunden und 300—800 Joule auf Rhodopsin
(Ochsenretina}, das in Methyleyclohexan geldst ist. Das Spektrum
zeigt 100, 500, 2000, 5000 Mikrosekunden und 2 min nach dem
Blitz eine ansteigende Absorption im Rot (ca. 60 nm) und Blau
(ea. 430 nm). Die Rotabsorption geht nach den ersten 100 Mikro-
sekunden zuriick, die Blauabsorption bleibt zwar iber 5 Milli-
sekunden lang bestehen, wird aber in der Amplitude kleiner und
verschiebt sich langsam zu kiirzeren Wellenlingen. AuBerdem
bleicht der Farbstoff bei ea. 500 nm noeh nach 2 min aus. In Sauer-
stoff werden die Effekte erheblieh verringert. Die Rhodopsin-
Molekeln liegen in der Netzhaut in geordnetem Zustand vor, wic
L. Giulio (Turin) mit polarisiertem Licht festgestellt hat. Dieser
Dichroismus fiihrt dazu, dafl einzelne Punkte der Netzhaut ver-
schiedene Reizschwellen fiir polarisiertes Licht mit verschiedenen
Schwingungsebenen haben und erklart, dafl geeignete Personen

- polarisiertes Licht erkennen kénnen.

w-Aminosiuren

Sicher inauguriert durch die Entdeckung der Glutaminsiure-
decarboxylase von K. Okunuki wurden von T. Hayashi, K. Nagai
und R. Suhara (Tokio) die Wirkungen der «-Aminosiuren unter-
sucht. Sie hemmen elektriseh oder chemiseh erzeugte Krampie
umsomehr, je weniger C-Atome sie enthalten und stimulieren die
Gehirntatigkeit je linger die Kette ist. Bei y-Aminobutter-
siure kommt die Hemmung am besten bei niederer Konzentration,
die stimulierende bei hoherer Konzentration heraus. y-Amino-(3-
hydroxybuttersiure hemmt in jeder Konzentration. Intracere-
brale Injektionen sind am vorteilhaftesten. So kann man auch mit
Natriumsalzen einiger Aminosduren epileptiforme Anfélle auslésen.

Protein-Synthese

L. E. Hokin und M. R. Hokin (Montreal) dehnen ihre Versuche
iiber die Protein-Synthese auf die 32P-Markierung von atherlos-
lichen Phosphatiden aus. Ein in vivo et in vitro 32P-Einbau in die
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Phosphatide (Phosphatid-Effekt) ist zwar nicht mit der Eiweil}-
Synthese, aber mit ihrer Ausschiittung in Form von Enzymen wie
Amylase, Lipase und Ribonuclease bis etwa um das 10fache ver-
mehrt. Dieser Effekt wird durch Acetylcholin und Panereozym,
nicht dureh Sekretin ausgelost. Es handelt sich um einen Phosphat-
Turnover aus priformierten Phosphatiden, nicht um eine Phos-
pholipid-Synthese, weil der Binbau von Glyeerin-1-14C nicht ver-
mehrt wird. Wenn bei Taubenpankreas Athanolamin-2-14C ver-
wendet wird, zeigt sich, daBl der aktive Transport der Eiweilkor-
per und hochmolekularer Polypeptide aus der Zelle mit einem
Phosphat-Austauseh zwischen Glycerophosphat und Athanolamin-
phosphat verkniipft ist. Bel dem Austritt von niedrigmolekularen
Korpern wie Adrenalin (nach Einwirkung von Acetylcholin auf
Schnitte) tritt dieser Effekt nicht auf. Auch Schnitte von bestimm-
ten Teilen der Hirnrinde zeigen den Phospholipid-Effekt, wenn
man mit Acetyleholin eine Kiweilaussehiittung stimuliert.

Strahlenschutzprobleme

Wenn junge Mause 8 Woechen lang mit Rontgenstrablen von
525 r bestrahlt werden, erreichen sie nach H. J. Curtis (Upton)
ein Alter von 12 Monaten, die Kontrollen 18 Monate. Die be-
strahlten Miuse sind untergewichtiz und gegen Toxine u. a.
Schidigungen empfindlicher. — Nach Z. M. Baeg und F. Fischer
{(Lidge) bieten bestrahlten Tieren SH-Verbindungen einen ge-
wissen Schutz. — Nach Bestrahlung von Tieren werden schon
nach 3 h Taurin und Harnstoff vermehrt ausgeschieden; Taurin
bleibt 5 h, Harnstoff linger erhoht. Diese Stérungen variieren
mit Dosis und Bestrahlungsart (C. Entenman und Mitarb.).— Nach
W. Fleischmann (Memphis, Tenn.) kann man mit Testosteronpro-

pionat die Erscheinungen an den beschédigten akzessorischen
Sexualorganen der minnlichen bestrahlten Ratte heheben. Hi-
stologiseh wird nicht die Ribonucleinsiure-Synthese, sondern die
Ausbildung des Chromosomen-Apparates gehemmt. — S. C.Wang,
H. I. Chinn und A. A. Renzi (New York) fihren das Erbrechen
nach Bewegungskrankheit und Strahlenkrankheit auf Schidigun-
gen zuriiek, die zentral im Gehirn und peripher in den Eingeweide-
nerven liegen.

Gehirnstoffwechsel

W. Thorn, H. Pfleiderer, J. Heimann, H. Scholl und B. Mil-
dener (Koln und Frankfurt/M.) untersuchten bei normaler und
horabgesetzter Korpertemperatur den Gehirn- und Leberstofi-
wechsel von Kaninchen bei Atmung von Stickstoff (Anoxie) und
bei Kreislaufunterbrechung {Ischimie). Gleichzeitig mit den phy-
siologischen Registrierungen (Elektrokardiogramm, Elektrenke-
phalogramm, Blutdruek und Kérpertemperatur) wurden die Ver-
inderungen folgender Metaboliten und Enzyme biochemisch-enzy-
matiseh bestimmt: Milchsaure, Citronensiure, P02, Phospho-
kreatin, 7-min- Phosphat, Adenosin-di- und -triphosphat, Fruectose-
diphosphat, Dihydroxyacetonphosphat, Glycerin-aldehydphos-
phat, Brenztraubensiure, Alanin, Asparaginsiure, Glutaminsiure
und a-Ketoglutarsaure. Uber Analyse und Verhalten des ,wahren
Ammoniaks* in Mengen von etwa 0,5 v wurde gesondert berichtet.
Ammoniak vermehrt sich im Gehirn bei der Nervenreizung und
-titigkeit ebenso eindrucksvoll wie freies Phosphat usw., wihrend
der Gehalt von Adenosin-triphosphat und energieliefernden Meta-

boliten absinkt. V. Klingmiller [VB 869]
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Aus den Vortridgen:

H. . KRIEGSMANN, Dresden: Ramanspekiroskopische Un-
{ersuchungen an Organo-Silicium-Verbindungen.

An neu vermessenen Ramanspektren von (CH,),SiF, (CH,),-
Si0H, (CH,);8i8H, (CH,)38iNHSi(CH,), und (CH,),SiS8i{CH,),
wurden im Spektrum des (CH,);8i08i(CH,;); und der anderen
Molekeln mit Si—X—8i-Briicke Zuordnungen der einzelnen Schwin-
gungsformen zu den Frequenzen ausgefithrt. Insbes. wurde die
starke Ramanfrequenz bei ca. 520 em™ (570 em™! im NH-, 437
em™! im $-Derivat) der symmetrischen Si—0—8i-Valenzschwin-
gung zugeordnet. Weitere eindeutige Zuordnungen lassen sich fir
die Si—C-Valenz- und die CHj-Pendel (rocking)-schwingungen fin-
den, so dafl auBer den Deformationsirequenzen der Kette im Ge-
biet bis 400 cm™! jetzt alle Frequenzen zugeordnet werden kénnen.
In gleicher Weise lassen sich aus den Spektren des erstmalig aui-
genommenen (CH,),81F, und einiger weiterer Molekeln vom Typ
(CH,),8iX, die Frequenzen der Dimethylsilyl-Gruppe zuordnen.
Hierdurch wird es moglich, die Spektren der ringférmigen Korper
[(CH,4),Si0}, und [{CH,),8iNH], niher zu analysieren. Auch hier
tretenim Gebiet um 500 crn~! starke Ramanlinien auf, die der symm.
Si—0—S8i- bzw. Si—NH—Si-Valenzschwingung zuzuardnen sind.

Bei der Untersuchung der kettenformigen Methylsiloxane
(CHy)3Si0[(CH,),Si0] 5 Si(CHy); (n = 1-6)

treten mit einer Ausuahme nur die Si—C-Valenz~ und CH,-Schwin-
gungen auf, die bereits in den Grundkorpern (CH,;),;SiX und
(CH,), 81X, gefunden wurden. Dies ist auf geringe Kopplung iiber
die Si- und O-Atome zuriickzufiihren. Es kénnen Leitlinien fiir
beide Grundgruppierungen angegeben werden. Mit wachsender
Kettenlinge verbreitert sich die starke fiir die antisymmetrische
Si08i-Valenzschwingung charakteristische IR-Bande bei c¢a. 1050
em™, die symm. Si—(0—8i-Valenzschwingung geht dabei geringliigig
nach tieferen Werten, bleibt aber weiterhin im Ramanspektrum
gehr intensiv. Durch Kettenkopplung treten ebenso wie bei den
Ringen zwischen 500 und 720 ¢m™ weitere Frequenzen auf, be-
sonders intensiv eine Ramanlinie bei ca. 710 em™, Geht man zu
den Spektren einiger technischer Methylsilikonéle iiber (Molgew.
ca. 2000, 13000, 30000 und 70000), so verbreitert sich die IR-
Bande bei 1050 cm™ weiter, wihrend die symmetrische SiOSi-
Valenzschwingungsfrequenz bei ca. 500 cm™ jetzt aber konstant
bleibt. An weiteren Frequenzen treten nur solche auf, die fiir die
(CH,),8i-Gruppierung verantwortlich sind und die bereits er-
wihnte Kopplungsifrequenz bei ea. 710 em™1. Die (CH,};Si-End-
gruppen koénnen also auf diesem Wege nicht bestimmt werden.
Beim Vergleich von Spektren ketten- und ringfarmiger Substan-
zen mit gleicher Si-Zahl sieht man, daf bei kleinen Molekeln be-
trichtliche Unterschiede bestehen, wihrend bereits bei 5 Si-
Atomen in der Molekel die Spektren sehr dhnlich werden.
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L. SCHMACK, XKarlsruhe: Uber makromolekulare Organo-
Heterosiureanhydride von Bor, Phosphor, Silicium und Zinn.

Athoxy- und Acetoxy-Verbindungen der Elemente Bor, Phos-
phor, Silicium und Zinn kondensieren unter Abspaltung von Athyl-
acetat zu makromolekularen Stoffen. L

Bortriacetat reagiert leiecht mit Phosphorsiure-tridthylester,
Athyl- und Phenyl-phosphonsiure-dizthylester unter Bildung
stark hygroskopischer, unléslicher Stoffe. Durch Umsetzung eines
Gemisches der Ester der Mono- und Diphenyl-phosphonsiure mit
Bortriacetat erhilt man ein Produkt, das im Gegensatz zu den
vorhergehenden in einigen organischen Losungsmitteln léslich ist
und bei 200 °C erweicht.

Zinndiacetat liefert mit Dimethyl-didthoxysilan neben Silikon-
olen ein fliissiges, Ather-Iosliches und ein festes, unlosliches Zinn-
silikon. Diisobutyl-zinndiacetat reagiert mit Dimethyl-didthoxy-
silan zu einem wachsartigen, Ather-, Benzol- und Campher-losli-
chen und zu einem festen, unléslichen Korper. Alle Reaktionen
wurden ohne Losungsmittel, ohne Katalysatoren und unter Feuch-
tigkeitsausschlu zwischen 110 ° und 150 °C ausgefiibrt.

E. STEGER, Dresden: Die Konstilution des Phosphams als
eines anorganischen Hochpolymeren.

Die Konstitution des unloslichen, unschmelzbaren, amorphen
(PN,H) kann durch IR-Spektroskopie im festen Zustand mittels
der KBr-PreBtechnik aufgeklirt werden. Der Vergleich mit
(PNCl,)g und einem daraus durch hydrolytische HCl-Abspaltung
erhaltenen Priaparat (Metaphosphimsiure) zeigt, dall im Phospham
eine Verkniiplung der P-Atome durch P—N=P- und durch
P—NH—P-Briicken vorliegt:

| ! \
—P\’—N:P"—N:P—
I\‘IH 1\11H IlIH
|
—P=N--P=N—P—
* | |
Mit dem ersteren hat das Phospham eine Bande bei 1300 emm™
(PN-11/,-fach-Bindung), mit dem letzteren eine bei 950 em™ (PN-
Einfachbindung) gemeingam. Auch die ibrigen Frequenzen des
Phosphams (im CsBr-Bereich) sind teils denen des hochpolymeren
Phosphor-nitrilchlorids, teils mit denen des Metaphosphimats gleich.

B. PHILIPP, Teltow: Neuere Unlersuchungen zur HKinetik
der Xanthogenat- Reaktion der Cellulose.

Im Rahmeén kinetischer Arbeiten zur Faserxanthogenierung
wurde u. a. der Einfluf der chemischen Zusammensetzung der
Alkalicellulose auf den Reaktionsverlauf untersucht. Ein normaler
Fichtensulfitzellstoff wurde mit CS,-Uberschub sulfidiert, das
Xanthat ohne vorherige Auflésung zur Viscose durch CS,- und
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