Dureh den Einflul} eines spezifischen Substrates ist es bei Hele-
zellen moglich, ihre fermentativen Eigenschaften zu dndern. K. V.,
Iossikov (Moskau) fand durch Kontrollexperimente, dali diese
Anderungen nicht mutationsmifiig bedingt sind. Beim Studium
des Erbgutes von Hefezellen, die an die Fermentierung von Rohr-
zucker und Maltose adaptiert wurden, zeigte sich, dafl diese Eigen-
schaften auch sexual (Sporenbildung) weitergegeben werden. Dic
Stabilitdt der neuen fermentativen Fihigkeiten erwies sich auch
in Kreuzungsversuchen zwischen dem verinderten Stamm und
dem Ausgangsstamm. Alle Ergebnisse sprechen dafiir, dafl die
induzierte mutagene Anderung unter demn Einflufl des Substrats
eintrat. Im Gegensatz zu Mutationen, die z. B. durch Bestrahlung
verursacht werden und die meist zu einem Verlust einer Eigen-
schaft fithren, bedingen die ,,Substrat-Mutationen® eine positive
Anderung. Solche Anderungen kénnten fir die Evolution wichtig
sein,

Die Proflavin-Resistenz von E. coli kann nach J. Yudkin (Lon-
don) auf verschiedene Weise zustande kommen. 1. Dureh spontane
Mutation. 2. Durch Adaptation an steigende Mengen Proflavin.
3. Durch Bebritung ruhender empfindlicher Zellen mit kleinen
Mengen Proflavin fir zwei oder mehr Tage. 4. Empfindliche
Stimme konnen durch Desoxyribonucleinsdure-Extrakte resisten-
ter Stimme zu resistenten umgewandelt werden.

Uber adaptive und mutationsmiafBig bedingte Anderungen der
Permeabilitit der Zellwand als Moglichkeit der Arzneimittel-
Resistenz berichtete B. D. Dawvis (New York). Daneben wird
aber noch ecin anderer grundlegender Mechanismus der Resistenz
digkutiert, der auf einer Anderung der Enzym-Substrat-Affinitat
beruht. Danach ist in der resistenten Zelle die Affinitit Enzym-
Wuchsstoff, verglichen mit der Knzym-Hemmstoff, zugunsten des
Wuchsstoffes verschioben.

Die Sulfonamid-Resistens von Pneumokokken kann nach
R. D. Holchkiss {New York) nur durch die Kontrolle von Wuchs-
stoffen im Kulturmedium exakt definiert werden. Solche Wuehs-
stoffe sind die p-Aminobenzoesiure, ihre Stoffweehselprodukte und
solche Stoffe, die durch das Folsiure-System katalytisch gebildet
werden. Bei Transformationsversuchen mit Desoxyribonuclein-
sdure zeigte sich; dab letatlich die Ursachen der Resistenz in dem
System liegen, das fiir die Folsidure-Synthese verantwortlich ist.

Das Auftreten von Arzneimittel-resistenten Kolonien in Kul-
turen von M. fuberculosis variiert sowohl mit dem Arzncimittel als
auch mit dem Medinm. R, KNuox (London) fand, dal in Anwesen-
heit von Isoniazid auf halbfestem Agar weniger Zeller wachsen als
in einem flissigen Medium. Ein anderes Bild ergibt sieh, wenn die
Zellen sich drei Tage vermehren, bevor das Chemotherapeutikum
dem Agar zugefiigt wird. Jetzt lassen sich Kolonien isolicren, die
auch gegen groGte Konzentrationen Isoniazid resistent sind.

W. Kunicki-Goldfinger (Warschau) berichtete iiber Penicillin-
und Streptomycin-Resistenz von Bakterien, die nicht auf einer
Selektion spontan mutierter Bakterien beruhen kann, sondern auf
einer Adaptierung.

Mit der Moglichkeit der Penieillin-Resistenz, verursacht durch
vermehrte Penicillinase-Produktion, belalite sich M. Barber (Lon-
don). In Ixperimenten, die sich iber einen Zeitraum von sechs
Jahren erstreckien, war es nicht mdéglich, aus 26 penicillin-emyp-
findlichen Stammen von Staphylococcus pyogenes, Varianten zu
isolieren, die nennenswerte Mengen Penicillinase produzierten, ver-
glichen mit typisch klinischen Stimmen.

M. Westergaard (Kopenhagen) betrachtete Antibiotika als clhe-
miseh mutationsauslésende Substanzen. Es ist bekannt, daf Anti-
biotika bei Pflanzen Chromosomenbruch bewirken konnemn;
dies konnte auch fiir Bakterien zutreffen.

Der Grund fir die mutagene Wirkung bestimmter Verbindungen
kann in der Alkylierung der Carboxyl-Gruppen der Proteine und
iler Phosphat-Gruppen der Nucleinsduren liegen. Enthilt das alky-
lierende Agens mehr als cine funktionelle Gruppe, so konnen im
[Falle der Desoxyribonucleinsaure zwei Ketten miteinander ver-
bunden werden. Die Triphosphatester, die bei der Alkylierung der
Desoxyribonucleinsdure gebildet werden, sind nicht stabil. Bei der
Hydrolyse braucht nun die hydrolysierende Gruppe nicht die zu
sein, die den Alkyl-Rest tragt. Dadurch entsteht ein Brueh in der
Nucleinsidure (P. Alexander, London).

Zucker Zucker
0 o
0=P-0-Na* - RCl —> 0=P-OR
0 0
Zuc\ker Zucker
Polym“\cleotid Polynucleotid

Resistenz zu den Colieinen {Antibiotika die von B. coli gebil-
det werden) kann bei B. coli und Shigella durch den Verlust der
spezifischen Rezeptoren fur das betreffende Colicin auftreten.
Diese Colicin-Rezeptoren dhneln selir den Phagenrezeptoren. Nach
P. Frédericq (Lidge) kann die Kigenschaft Coliein zu produziersn
auch iibertragen werden. Dabei behalten die induzierten Stimine
alle ihre sonstigen Eigenschaften mit der Ausnalime, daf} sie jetzt
gegen das von ihnen produzierte Colicin resistent sind. Diese er-
worbene Resistenz beruht aber niehit auf dem Verlust des spezifi-
schen Rezeptors, sondern ist an die Gegenwarl eines ,colieino-
genen* Faktors gebunden. [ VB 913]

Uber Kinetik an Elektroden

informationstagung der Faraday Society in Bristol

am 5. April 1957
Aus den Vortrigen:

J. BE. B. RANDLES, Birmingham: Galounostatische Unter-
suchungen iiber die Hemnwng von Elektrodenreaktionen durch ad-
sorbierte Substanzen wund iber die Elektroredukiion von Komplex-
onen.

Die Reduktionen von Cd**+ aus Cyanid-Losungen an Cadmium-
Amalgam wurde untersucht, um die offensichtliche Anomalic in
den Ergebnissen von H. Gerischer!) zu klireu, der annimmt, dafl
die Geschwindigkeit der vorgelagerten Reaktion

Cd(CN),t - CA(CN),;~ -} CN~

mit ciner galvanostatischen, nicht aber mit einer Wechselstrom-
technik gemessen werden kann. Messungen in ciner Losung von
0,004 m Cd®* in 0,4 m CN~ zeiglen, daBl die Umlagerungszeit (t)
it dem Alter des Amalgam-Tropfens abnahm. Es ist schwierig zu
erklaren, wie der Ablauf eines homogenen Prozesses vom Alter
der Grenzsehicht abhingen kann. Versuchsweise wurde eine Art
clektrostatischer AbstoBung von Cd{CN),®>~ analog der Frumkin-
schen Brklirung?) fiir das Minimum der Stromstirke bei der Re-
duktion von Anionen wie 8,0¢*~ angenommen. Untersuchungen der
Strom-Spannungskurven gehen dieser Erklirung cinige Berech-
tigung.

Der Einfiub von oberflichenaktiven Stoffen wiec Thymol aul
die Reduktion von Fe[0,0,]§ an Hg wurde ebenfalls galvanosta-

1) Z. Elektrochem. 57, 604 {1953]; Z. physik. Chem. (N, F.) 2, 79
[1954).
%y A, Frumkin, 7.. Elektrochem. 59, 807 [1955].
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tisch untersucht. In der Spaunung-Zeit-Kurve lieli sivh eine Stufe
beobachten, die umso frither aultritt, je dlter der Hg-Troplen ist.
Dus 1468t sieh so interpretieren, dafl das Auitreten dieser Stufe dic
Zeit angibt, in der die Quecksilber-Oberflache mit Inseln von kon-
densierten oberflichenaktiven Stoffen bedeckt wird, und daf somit
zwei getrennte Prozesse auftreten. Durch Zugabe von Thioharn-
stoff wird die oberflichenaktive Substanz desorbiert und die
Elektrodenreaktionen beschleunigt. Die Beobachiung von L. Gierst
und A. L. Juillard®), dall durelh eine Zugabe von Gelatine die
Neigung bei der iﬁ/n/i-[)a.l'stclluug vermindert wird, konnte nicht
bestitigt werden. 7

W. F. K. WYNNE-JONES, Newecastle: Sauersiofj-{ber
spunnung und anodische Reaktionen.

Iis ist besonders wichtig, den Zustand der Oberfliche bel wuodi-
schen Klektrodenreaktionen zu beobachten, zumal die meisten
dieser Reaktionen die Elektrode angreifen. Eine automatische
Methode, die Stromspannungskurve schnell zu crmitteln, dic in
Newcastle entwickelt wurde, Gberwindet diese Sehwierigkeiten.
Die Ergebuisse, soweit sie die Sauerstoff-Uberspannung betreiien,
rechtfertigen komplizierte Theorien, wie sie voen J. O’ M. Bockris und
A.K.M.S. Hug*) eniwickelt wurden, nicht.

Die Kolbe-Reaktion wurde an Platin und Gold untersueht.
Hicklings Anomalie®) wurde bestatigt durch Untersuchune der
Sancrstoff-Entwicklung aus gleichartizen Losungen. Der Uber-
3) J. physic. Chem. 57, 701 [1933].

1) Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 237, 277 [1956].
5y A, Hickling, Disc. Faraday Soc. /, 227 [1847).
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cang von der Saverstolf-Iontwieklung zur Kolbe-Reaktion vollzioht
sich bei ciner keitisehen Stromstirke - nicht bei einer kritischen
Spannung —, die umgekehrt proportional zur Konzentration der
reagierenden Stoffe ist. Es lag nahe anzunehmen, daB die OH-
Ionen durch die Acetat-Ionen verdrangt wurden, und dafl dies
beim Gold wegen der abweichenden Oxyd-Struktur nieht der Fall
sein kann.

A. HICKLIN(, Liverpool: Uberspannung bei der Entladung
des Sulfid-Ions.

Der anodische Prozell der Oxydation des Polysulfid-Ions

Sx¥ o 827 > Sy P+ 2e

wurde an Platin, platiniertem Platin, Wolfram, Gold, Nickel und
Graphit untersucht. Ir ist sehr gut reproduzierbar und wird von
normalen katalytisclien Giften nicht beeinflult. Fiir Platin ist die
Aktivierungswirme am reversiblen Potential ungefihr 1t keal.
Man nimmt an, daf der gesehwindigkeitsbestimmende Schritt den
Ubergang eines Schwefel-Atoms von einem adsorbierten Poly-
sulfid-Ton zu einem Polysulfid-Ion in Lisung eingchlieft. Platinier-
tes Platin unterscheidet sich von anderen Elektroden, und man
vermutet, dal eine Zwischenstufe durch ein einfach geladenes ad-
sorbiertes Polysulfid-Ion gebildet wird.

Rundschavu

G ITLLLS, Lowdon: Verginge aw ver Blelivode bei hoben
Temperatiren.

Vortr. wies auf die Schwierigkeiten der Klektrochemie in ge-
schmolzenen Salzen hin. Probleme, wie die Léslichkeit von Me-
tallen in der Lésung, miissen iiberwunden werden. Die Elektroden-
reaktionen von Uran, Thorium, Silber, Cadmium und Cer in L&-
sungen ihrer Chloride in geschmolzenen Salzen verlaufen schuell,
die von Titan und Zirkonium langsam. Als beste gecignete Mikro-
elektrode fiir Stromspannungskurven stellic sich cine Elek-
trode heraus, bei der die horizontale Oberfliche von der Schmelze
periodisch durch Blasen eines inerten Gases getrennt wird. Man
erhilt begrenzte Strome, die proportional sind zur Konzentration
der reagicrenden Stoffe und zur Wurzel der Blasengeschwindig-
keit. Reaktionen wie Ti+ 4 e —> Tiz+
geben Stromspannungskurven mit den erwarteten Charakteristi-
ken; die Ablagerung von Cadmium dagegen zeigt einige ungeklirte
Besonderheiten. Reduktion von Titan oder Zirkon zum Metall
wurde nicht beobachtet. Wechselstrommessungen von Ag+/Ag an
Ag und Ti*+(Ti2+ an Wolfram folgen in den meisten Fillen der
Randles-Ershlerschen Theorie, wenn die experimentellen Bedingun-
gen eingehalten werden®),

Ausfithrliche Berichte der oben beschriebenen Arbeiten werden
vondeneinzelnen Autorengetrennt veroffentlicht werden. [VB919]

) Disc. Faradav Soc. 7, 11 [1947], Zhur. Fiz. Khim. 22, 683 [194R].

Neue nentronenarme Isotope des Rheniums fanden B. C. Halder
und E. 0. Wiig beim Beschuf voun Rhenium oder Wolfram mit
Protonen von 40--240 MeV Lnecrgic oder beiin Beschull von ange-
reichertera 18¢W mit Protonen von 10 MeV Energie. 7 Re das Po-
sitronen emittiert und eine Halbwertszeit von 17 min besitzt, konnte
durch das beim Zerfall entstehende bekannte 77W identifiziert
werden. Aullerdem wurde die Existenz von "*Re mit einer Halb-
wertszeit von 15 min und 3,1 Mev Positronen-Aktivitit und von
180Re mit einer Halbwertszeit von 20 Stdn. und 1,9 MeV Positronen
Aktivitit gesichert. (Physical Rev.705,1285 [1957]). —Wi.(Rd 643)

Die Eindringtiefe von Probelosungen in Spektralkohlen ist von
K. Kimura und K, Saifo unter Verwendung von radicaktivem %Zn
untersucht worden, Wenn 0,01 —0,5 ml einer Lésung, die 0,24 g
PbNOy und 0,11 mg radioaktiv indiziertes Zn als Chlorid in 1 ml
enthielt, auf Kohleelektroden (& 5,2 —8,1 mm) aufgebracht wur-
den, so wurden Bindringtiefen des Zn bis zu 24 mm gefunden. Da-
bei nimmt die Menge des Zn, die in senkrecht zur Elektrodenachse
geschnittenen Scheiben von 1 —3 mm Dicke gefunden wird, mit
der Entfernung von der Aufgabestelle zunichst ab, um dann in
einer Tiefe von mehreren Millimetern wieder zuzunehmen und
einen Maximalwert zu erreichen, der hiufig iiber dem Zn-Gehalt
der ersten, unmittelbar unter der Aufgabefliche geschnittenen
Scheibe gleicher Dicke liegt, danach sinkt der Zn-Gehalt wieder
ab. Je nach Eigenschaften (Herkunit, Hirte, Porositit) und Vor-
behandlung (teils micht, teils 30 —60 sec vorgefunkt) der Kohlen
sind Eindringtiefen und Zn-Verteilung verschieden. Auf die Mog-
lichkeit, daB das Verhdltnis Zn:Pb in den abzuiunkenden Teilen
der Elektrode hierdurch verindert werden kann, wird hingewiesen.

Durch das Aufgeben kleiner Mengen von fliissigem Paraffin oder-

Petroleum vor dem Auftropfen der Probeldsung werden die Ver-
hiltnisse kaum verindert. (Bull. Chem. Soc. Japan 30, 1 {1957]).
—Bd. (Rd 649)

Der Acetyl-Gehalt von Celtuloseacetat 1:6t sich nach J, A. Mit-
chell, . D. Bockman jr. und A. V. Lee durch Absorptionsmessung
im nahen Infrarot bestimmen. Bei Acetyl-Gehalten um 40 % wer-
den 5proz. Lisungen von getrocknetem Celluloseacetat in Pyrrol
hergestellt und die Absorption dieser Lsungen bei 1445 my. gegen
eine 5proz. Lasung von CCl, in Pyrrol bei 25 °C in Quarzkiivetten
von 5 em Schichtdicke gemessen. Die xtinktionen sind dem
Acetyl-Gehalt umgekehrt proportional, da die Bande, welche zur
Messung ausgenutzt wird, eine OH-Bande ist. Dic Genauigkeit des
bequemen Verfahrens entspricht der des Verfahrens von Eber-
stadf. (Analytical Chem. 29, 499 [1957]). —Bd. (Rd 650)

Elektronenstof-Versuche an Alkylbenzolen fithrten P. N. Ry-
lander, S. Meyerson und H. M. Grubb aus. Sie._ fanden massen-
spektroskopisch unter Verwendung deuterierter Athylbenzole und
Toluole, daB die Zersetzung von Alkylbenzolen und ihren Deriva-
ten beim Elektronensto dber ein Tropylium-Ion und nicht, wie
bisher angenommen, iiber ein Benzyl-Ton verliult. {J. Amer.
chem. Soc. 79, 842 [1957]). —Bm. (Rd 633)

Angew. Chem. | 69. Jahrg. 1957 | Nr. 12

Bestrahlung von Siigemeh] mit y- oder B-Strahlen zerstort etwa
/s der darin vorhandenen Kohlenhydrate (Cellulose), die Rest-
Cellulose wird jedoch dadurch der enzymatischen Hydrolyse zum
Teil zuginglich: bei y-Bestrahlung lassen sich etwa '/, bis 1/,, bei
{3-Bestrahlung rund 2/, der Celtulose durch Enzyme in 15sliche, ver-
dauliche Mono- oder Oligosaccharide itberfiihren. Die gleichen
Enzyme (Rindermagen-Enzympriparationen; aus Gerstensprossen
gewonnene Ilnzyme waren unwirksam) wandelten nur 1 —3 9%, dev
Cellulose in nicht-bestrahlten Proben in losliche reduzierende
Zucker (Glucose) um. Die Frage nach der Entstehung toxiseher
Nebenprodukte durch die Bestrahlung ist noch nicht beantwortet.
Als billiges Bestrahlungsmitiel wurde an radioaktiven Abfall von
Bnergieanlagen gedacht. (Priv. Mittlg. L. ¥. Remmert, Oregon
State College, 13, Apr. 1957). — Gi. (Rd 648

Eine Reaktion zur Entschweflung von Mercaptanen mittels Tri-
alkylphosphiten zcigten F. W. Hoffmann, R. J. Bss, T. (. Simmons
und R. 8. Hanzel. Beim Erhitzen von Tridtliylphosphit mit Mer-
captanen unter Rickflul entstehen der entspr. Kohlenwasserstoft
und Thiophosphorsdure-tridthylester.

(C,H,0)P + RSH — (C,H,0),PS + RH

Die Reaktion wird durch UV-Licht stark katalysiert. Ausbeuten:
n-Oktylmercaptan — Oktan, 88 % ; Benzylmercaptan — Toluol, .
93,6 %. Fine grofle Anzahl von Thiolen gab die Reaktion mit Tri-
athylphosphit und anderen Trialkylphosphiten. (J. Anier. chem.
Soc. 78, 6414 [1957]). —Ma. (Rd 637)

iine neue Methode zur Synthese von Carbonsiurcanhydriden
gibt D. Bryee-Smith an. Bei 6 —20 h Erhitzen des Ag-Salzes einer
Carbonsaure mit (S, anf 100 —150 °C entsteht in guter Ausheute
das Anhydrid naeh:
2 R-COOAg + CS, > (R-CO),0 + CO, + Ag,S
Na-Salze sind fiir die Reaktion anscheinend nicht geeignet. Die
Anhydride fallen sehr rein an. Als Nebenprodukt tritt nur freie
Carbonsiure auf. (Proc. chem. Soc. [London] 7957, 20). —Ma.
(Rd 636)
Einfache Darstellung von Aminozucker. J. Druey und G. Huber
stellten aus o-Glucose bzw. p-Galaktose und Dibenzylamin die
entspr. Amadori-Umlagerungsprodukte (Steigerung der Ausbeute
von 22% auf 67 %) her, die sich katalytisch mit Pd/Kohle in Eis-
essig/Alkohol fast quantitativ zu p-Fructosamin bzw. p-Sorbos-
amin hydrieren lieBen. Die 1-Amino-1-desoxy-ketosen fallen als
essigsaure Salze in hoher Reinheit und guter Ausbeute an. (Helv.
chim. Acta 40, 342 [1957]). —Bm. (Rd 832)

Ein nenes 3-Ringsystem, Oxaziran, enthilt einen Dreiring aus
C, O und N. Oxazirane werden durch Oxydation von Iminen mit
Peressigsédure:

¢}

N

0 AN
R,C=NR —> RyC—-'NR erhalten.

441





