Kinetik der Metallkomplexbildung: Ein Metallkomplex
bildet sich durch stufenweise Substitution der Wassermolekeln
der Koordinationsschalen der Metallionen durch die Komplex-
liganden. Wassermolekeln der dufleren Koordinationssechalen wer-
den im allgemeinen bereits in ea. 102 sec ersetzt., Der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt des Gesamtvorganges liegt bei der Sub-
stitution der 1. H,0-Molekel der inneren Koordinationsschale. Die
Geschwindigkeitskonstanten hingen hier in charakteristischer
Weise von der Natur des Metallions ab und zeigen Werte zwischen
102 (Be?t), 107 (Ca?*) und 10® sec-1 (oberer Grenzwert s. 0.). Spe-
zifische Einfliisse wie Kristallfeld-Stabilisation kommen bei den
Ubergangselementen (z. B. Ni2t) deutlich zum Ausdruck, Die
nunmehr zur Verfiigung stehenden Daten gestatten die Erklirung
einer Reihe von interessanten Erscheinungen (wie Metallionen-
spezifitit bei enzymatischen Prozessen, Ca—Mg-Antagonismus,
usw.).

Kinetik der protolytisehen Reaktionen: Diese gehéren
zu den schnellsten der bisher untersuchten Reaktionen. Einfache
Rekombinationen von Protonen oder Defektprotonen mit Gegen-
ionen sind durchweg diffusionsbestimmt. Die Geschwindigkeits-
konstante erreicht die Grofenordnung 1019 bis 101! 1/mol-sec.
Diese sehr hohen Werte werden durch den besonderen Bewegungs-
mechanismus der losungsmitteleigenen Tonen (Protonenspriinge in
H-Briicken) erklirt. Ist die Verbindung des Protons mit der H-
Briickenstruktur des Wassers durch innere H-Briicken blockiert
(wie im Falle der Salicylsiure), so wird die Rekombination (hier
mit OH-) erheblich verzoégert (um ca. 3 Gré8enordnungen im vor-
liegenden Falle). Den unmittelbaren EFinfluf der H-Briicken-
struktur erkennt man auch aus Messungen der Geschwindigkeit
des Protoneniibergangs zwischen den ionisierbaren Gruppen der
gleichen Molekiille, z. B. bei Aminosduren oder Polypeptiden.
(Untersucht wurden die Aminobenzoesiuren sowie Cystein: Pro-
toneniibergang zwischen Sulfhydryl- und Amino-Gruppe). Sobald
sich zwischen Protondonator und -acceptor eine H-Briickenver-
bindung — z. B. unter Beteiligung von H,0-Molekeln der Um-
gebung — ausbilden kann, verlauft der Ubergang unverhéltnis-
miBig schnell, und zwar um mechrere GroBenordnungen schneller
als man aus der normalen Dissoziationsgeschwindigkeit der be-
treffenden Sauregruppe erwarten sollte.

Makroskopische H-Briickensysteme mit Uberschufl und Defekt-
protonen zeigen ein analoges Verhalten wie p,n-Elektronenhalb-
leitersysteme. Derartige schnelle Regeleigenschaften protolyti-
scher Systeme sind fiir biologisehe Prozesse von Bedeutung.

[VB 299]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 11, Februar 1960

K. PATZ, Berlin: Anorganische Halbleiter und #ber die Dar-
stellung des schwarzen Phosphors aus der weifen Modifikation.

Der Begriff des Halbleiters wurde in Zusammenhang mit der
Stellung der halbleitenden Elemente im Periodensystem erldutert.

Das Verhalten des gelben Phosphors unter Luftabsehlufi bei
Temperaturen bis 573 °K und verschieden hohem Druck wurde
geschildert. Bin Beispiel tiir eine irreversible, echte Modifikations-
umwandlung unter erhéhter Temperatur bei hohem Druck ist die
Darstellung des schwarzen Phosphors. Es gelang, an Reihenunter-
suchungen bei variierten Bedingungen eine Gesetzmifligkeit fiir
die Modifikationsumwandlung zu finden. Auflerdem wurde durch
Untersuchungen mit hohem Druck im Gebiet von 223 °K bei an-
schlieBender Aufheizung eine Theoric des Umwandlungscharak-
ters bestatigt, nach der dieser Prozel in der Art einer Keimbildung
abliuft.

Der Versuchsbereieh liegt zwisehen 11700 kg em~2 und 48538
kg em~2 bei 223 °K bis 573 °K. Elektronenoptische Aufnahmen
und Debye-Scherrer-Diagramme bestitigen den kristallinen Cha-
rakter der schwarzen Modifikation mit den Gitterkonstanten
a=331 4, h=4384,c=1050 A in cinem rhombischen Gitter.

(VB 301]

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 2, Februar 1960

IDA NODDACK-TACKE, Bamberg: Uber eine Erwei-
terung des Periodensystems der chemischen Elemente.

Vortr. schilderte neuere gemeinsame Arbeiten mit W. Noddack
tiber natiirliche transurane Elemente, die 1923 begonnen wurden.

Im Periodensystem bestehen hiufig einfache Beziehungen zwi-
schen den Eigenschaften der Elemente und den Ordnungszahlen.
Sie wurden benutzt, um Eigenschaften der Elemente von Z = 93
bis Z = 118 zu berechnen: Wellenlingen der Rontgenserien, Atom-
gewichte, Atomvolumina, Diehten, Schmelz- und Siedepunkte,

Tonenradien, Ionisationsarbeiten und magnetische Suszeptibili-
t dten.
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Von den BEigenschaften der ehemischen Verbindungen wurden
extrapoliert die Bildungsarheiten einiger Ionen, einiger Salze, der
Oxyde, der Chloride und der Sulfide. Aus diesen Daten lassen sich
die Arten der Vorkommen in der Natur, sowie Wege zur pripara-
tiven Anreicherung bestimmen, — vorausgesetzt, daBl dicse Trans-
urane in der Natur vorhanden sind.

Experimentelle Arbeiten galten vor allem der Eka-Platin-
Gruppe. Einer in dlteren Arbeiten auch von anderer Seite beobach-
teten natiirlichen Radioaktivitit des Platins und der Platinerze
wurde 30 Jahre lang nachgegangen. Vortr. konnte in vielen dieser
Erze, vor allem Osmiridium-Arten, eine schwache Aktivitit nach-
weisen. Im Osmiridium sollten danach mindestens zwei 3-Strah-
ler vorhanden sein. Schlol man das Erz nach der klassischen
Methode auf, 80 ging ein Teil der Aktivitit mit dem 080, in das
Destillat. Dieser Anteil, der einen 3-Strahler enthilt, ist nach den
Befunden der Vortr. dem Os sehr dhnlich, konnte aber durch che-
mische Reagentien abgetrennt und um den Faktor 500 angerei-
chert werden., Wegen seiner Eigenschaften, die weitgehend mit
den fiir das Eka-Os vorausgesagten iibereinstimmen, scheint es
Vortr. wahrscheinlich, da8 es sich bei diesem (3-Strahler um das
bisher unbekannte natiirliche Eka-Os handelt. Durch seinen Zer-
fall solite dann das Element Eka-Ir entstehen. Da im Riickstand
der Alkalischmelze ein zweiter $-Strahler vorkommt, dessen che-
mische Eigenschaften denen des Ir dhneln, sprach ihn die Vortr.
als Eka-Ir an. (Aus ihm sollte das Eka-Pt entstehen). [VB 300}

am 16. Februar 1960
H. ZAHN, Aachen: Neues aus der Prolein-Chemie der Wolle.

In carbonisierter Wolle ist der Gehalt an Amino-Endgruppen des
Serins auf dag fiinffache, des Threonins auf das doppelte gestiegen
(Analyse durch Chromatographie von Hydrolysaten der bei pm 5
dinitrophenylierten Faserpriparate an Nylon 66-Pulver nach der
erstmalig 1956 von H. Steuerle') beschriebenen Methode). In
griindlich neutralisierter Wolle ist der Amino-Endgruppengehalt
von Seri- and Threonin wieder fast auf den Wert der nicht carbo-
nisierte . Wolle gesunken. Die Befunde werden durch reversible
N—O-Peptidyl-Verschiebung erklirt.

Die ea. 25 2 Mole Cystein/g Wolle 16sen nicht nur Disulfid-Aus-
tausehreaktionen?) aus, sondern katalysieren die Lanthionin-Bil-
dung3) bei der Einwirkung z. B. von n/10 Sodaldsung bei 45 °C auf
Wolle. In 4 h werden 1,1% Lanthionin gebildet, dagegen nur
0,4 %, wenn 15 2 Mole Cystein zuvor durch Reaktion mit N-Athyl-
maleinimid blockiert wurden. Erhéht man die Zahl der Cystein-
Reste in Wolle durch Einwirkung von Reduktionsmitteln wie
Na,80,;, NaHS80,, SH-CH,-COOH, so entsteht Lanthionin auch
im sauren Milieu?). Die Ergebnisse werden unter Anlehnung an
den Mechanismus von A. J. Parker und N. Kherasch®) far die
Lanthionin-Bildung mit KCN, durch C-nucleophilen Angriff von
RS® am B-Kohlenstoff der Cystein-Derivate HOOC-CH(NI,)
CH, 8 X (X = 80,;H, —~S-CH,CO00H) gedeutet. Auch aus Serum-
albumin entsteht bei der irreversiblen Denaturierung (z. B. durch
Einwirkung von 8 m Harnstoff-Losung bei px 9,7 und 30 °Cin 2 h)
Lanthionin (z. B. 0,6 %)%). Diese SH-Gruppen katalysierte Bil-
dung von intermolekularen Lanthionin-Briicken verlduft vermut-
lich simultan zur Disulfid-Austauschreaktion nach folgendem
Schema:

CyS© + CySSCy — CySCy -~ CySS9; CySS® —» CyS© + S usw.

Cy = HOOC-CH(NH,)CH,— (VB 303]

GDCh-Ortsverband Géttingen
am 11. Februar 1960

L. KUCHLER, Frankfurt/M.: Méglichkeilen und Aussichien
der technischen Strahlenchemie”).

Die Aussichten fiir die Verwendung energiereicher Strahlen zur
Auslésung chemischer Reaktionen im teehnischen Mafstab wer-
den vielfach sehr optimistisch beurteilt. Fin Vergleich mit der
Photoehemie, die in der ehemischen Industrie nur eine duBlerst be-
scheidene Rolle spielt, 148t erkennen, dal die hochgespannten Er-

1) Diplomarb., Heidelberg 1956, Dissert., Heidelberg 1957; H.
Zahn u. E. Hille, Z. Naturforsch. 736, 824 [1958); H. Zahn u.
H. Steuerle, Biochem. Z. 337, 29 [1958]; H. Steuerle u. E. Hille,
Biochem. Z. 337, 220 [1959].

2) Ch. Huggins, D. F. Tapley u. E. V. Jensen, Nature [London]
167, 592 [19511; H. Zahn, Angew. Chem. 77, 83 [1959].

3) Deutung der Lanthionin-Bildung via x-Aminoacrylsadure vgl.
A, Schiberl u. A. Wagner sowie J. M. Swan, Angew. Chem. 68,
215 [1956].

1) H. Zahn, F. W. Kuniiz u. D. Hildebrand, Diskussionsvortrag
2. Intern.Woltforschungskonferenz, Harrogate, 18.—28. Mai 1960,

5y A. J. Parker u. N. Kharasch, Chem. Reviews 59, 583 [1959].

8y H. Zahn u. F. W. Kunitz, unveréftentl. Versuche 1960.

7) Eine ausfiihrliche Verdffentlichung des Vortrags wird demnéchst
in der ,,Chemie-Ingenieur-Technik" erscheinen.
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wartungen mit den jetzt zur Verfiigung stehenden Strahlenquellen
(Beschleuniger, y-Strahler wie #Co oder 137Cs) nicht erfiillt werden
konnen. Gewisse Aussichten bestehen, wenn die technische Strah-
lenchemie direkt mit der Energiegewinnung durch Kernspaltung
gekoppelt wird, (Verwendung der Brennelemente als Strahlen-
quellen oder Vornahme chemischer Reaktionen in einem Leistungs-
Kernreaktor). Die unmittelbare Ausnutzung des Riickstofes der
Spaltfragmente bei der Kernspaltung in einem Leistungs-Kern-
reaktor bietet die groBten Chancen, wenn technische Schwierig-
keiten und die Dekontamination der Reaktionsprodukte auf eine
wirtschaftlich tragbare Weise gelost werden konnen. [VB 302]

Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
Heidelberg, am 1, Februar 1960

H.GLATZEL, Dortmund: Nahrungsfett und Herzinfarkt.

Eine communis opinio besagt: Der Herzinfarkt ist Folge der
Coronarsklerose. Die Kennzeichen der Arteriosklerose sind Chole-
sterin-BEinlagerungen in die GefaBwand und Erhohung des Blut-
cholesterins. Durch cholesterin-reiche Ernahrung lassen sich beim
Tier Cholesterin-Erhohung und Arteriosklerose mit Cholesterin-
Einlagerungen in die GefaBBwand erzeugen; die Fitterungsarterio-
gklerose kann als Modell der menschlichen Spontanarteriosklerose

dienen. Da beim Menschen nicht so sehr cholesterin-reiehe als fett-.

reiche Kost den Blutcholesterin-Gehalt erhoht, kann die Entwick-
lung arteriosklerotischer Prozesse durch fettreiche Ernahrung be-
giinstigt werden. Beweis dafiir ist auch die statistische Parallelitit
zwischen Fettverzehr, Blutcholesterin-Gehalt und der Kreislauf-
sterblichkeit vieler Populationen.

Auf Grund des heutigen Wissens steht demgegeniiber fest, dal
in der Genese der menschlichen Arteriosklerose die friithesten
Veranderungen der Grundsubstanz!) die tiefen und nieht die
subendothelialen Schichten der Intima, die Mucopolysaccharide
und Mucoproteide und nicht die Lipoide betreffen. Fibrin-Nieder-
schlige bilden sich nur iiber bereits geschidigten Intimabezirken.
Die Fiitterungs-,,Arteriosklerose* ist kein Modell der menschlichen
Arteriosklerose: 1. beginnt sie in den dem Lumen nachstliegenden
Intimaschichten und 2. werden bei diesem Zustand Lipoide auch
in den Zellen des Reticuloendothels abgelagert. Da der Kliniker
weder sichere Aussagen machen kann iiber Vorhandensein, Loka-
lisation und Ausdehnung arteriosklerotischer Prozesse noch ihr
Vorhandensein auszuschlieBen vermag, sind Cholesterin-Bestim-
mungen bei Menschen, die ledigliech nach klinischen Gesichtspunk-
ten als Arteriosklerotiker deklariert worden sind, wenig interes-
sant. Ausmal und Intensitit einer Coronarinsuffizienz oder eines
Myocardinfarktes stehen in keiner Beziehung zum Ausmall
und zur Intensitat der Coronarsklerose. Die Statistik lehrt,
daB es eine durchgehende Gleichliufigkeit zwischen Fettverzehr
und Coronarsterblichkeit nicht gibt. Langfristige eigene Unter-
suchungen zeigten, dall bei monatelanger Verabreichung einer an
tierischen Fetten extrem reichen Kost das Blutcholesterin be-
trachtlich ansteigt, dann aber trotz unverinderter Ernihrung mit
60 % Fettcalorien wieder absinkt, um etwa drei Monate nach
Versuchsbeginn auf dem Ausgangsniveau anzugelangen. Es ist
demnach sehr unwahrscheinlich, daB der Blut-Cholesterin-Gehalt
durch den Fettgehalt der Nahrung mehr als voriibergehend beein-
fluBt werden kann. Ob die Senkung eines erhéhten Blut-Chole-
sterins in jedem Fall ein therapeutisch erstrebenswertes Ziel ist,
steht dahin. In der Genese des Herzinfarktes spielt nach alledem
das Nahrungsfett offenbar keine Rolle. Die Wurzeln des Herz-
infarktes liegen in anderen Bereichen. Von entscheidender Bedeu-
tung scheinen emotionale Erlebnisse bestimmter Art zu sein,
die vielleicht via Nebennierenrinde wirksam werden.

am 8, Februar 1960

H, PAULY, Frankfurt/M.: Sirahlenempfindlichkeit und Me-
chanismus der adaptiven Enzym-Bildung.

Vortr. schilderte die Einwirkung von Roéntgenstrahlen, ultra-
violettem Lieht und chemischen Inhibitoren auf die Induktion der
Lysin-decarboxylase in Bacterium cadaveris. Vorsuche im Max-
Planck-Institut fiir Biophysik in Frankfurt/M. ergaben:

1. Der Induktionsvorgang ist charakterisiert durch Grifien:
a} die Gesehwindigkeit, mit der die Enzymaktivitit zunimmt und
b) die endgiiltig erreichte Aktivitit.

2. Der Induktionsvorgang wird durch Rontgenstrahlen ge-
hemmt. Die Halbwertsdosis der exponentiellen Dosiseffekt-Kurve

1) Unter ,,Grundsubstanz* versteht der medizinische Morphologe
die Gesamtheit jener extrazelluldren Substanzen des Bindegewe-
bes, die man morphologisch als auflerhalb der fibrésen Elemente
liegend feststellen kann, Chemisch ist die Grundsubstanz heute
noch nicht definiert. Auf keinen Fall ist sie, wie man frither an-
nahm, ein homogenes Gel.
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von 50000 r 1Bt auf Grund treffer-theoretischer Uberlegungen ver-
muten, dal dem Induktionsvorgang ein u. U. sehr komplexer Me-
chanismus zugrunde liegt, der in seiner auch riumlich komplexen
Ausdehnung einem Molekulargewicht zwischen 10 und 100 Mil-
lionen entsprechen wiirde.

3. Das durch Bestrahlung mit leistungsfédhigen Monochromato-
ren crzielte UV-Inaktivierungsspektrum war mit dem Absorp-
tionsspektrum der Nucleinsiduren identiseh. Demnach sind die
Nucleinsiduren zumindestens ein wesentlicher Bestandteil des In-
duktionsmechanismus.

4. a-Dinitrophenol und Natriumazid hemmen die Induktion
sclion in geringen Konzentrationen. {VB 305]

am 22, Februar 1960

MARIA SZEKELY, Budapest: Ergebnisse und Probleme
der Eiweifisynthese.

Die Untersuchungen iiber die Beteiligung der Zellbestandteile
an der Biwcilsynthese fiihrten in den letzten Jahren zur Aner-
kennung einer wichtigen Rolle auch der Mitochondrienfraktion. Es
wurde in mehreren Arbeiten bewiesen, daB auch diese Partikel
fahig sind, markierte Aminosiuren in ihr Eiweil} einzubauen?).

Wir haben in unserer Arbeit den Mechanismus der Markierung
der Mitochondrien-Eiweille untersucht. Als Versuchsmaterial
wurde Taubenpankreas verwendet, das Mitochondrien mit spe-
ziellen Eigenschaften enthilt. Diese Partikel werden in Gewebe-
schnitten stark und mit grofer Geschwindigkeit markiert?) und
parallel zur ungewdhnlieh aktiven Inkorporation zeigen sie auch
einen ungewdhnlich hohen Ribonueleinsiure-Gehalt?), Wir konn-
ten auch ein Ribonucleoproteid-Priparat sowohl aus den Mito-
chondrien wie aus den Mikrosomen des Pankreas herstellen?). Eine
Analogie besteht aber nur in der chemischen Zusammensetzung
beider Partikel, in der Synthese der Eiweille der Mitochondrien
und Mikrosomen machen sich keine analogen Mechanismen gel-
tend. In Inkorporationsversuchen mit Pankreasschnitten konnte —
im Gegensatz zu den Ribonueleoproteiden der Mikrosomen — keine
hervorragende Markierung der Ribonucleoproteid-Fraktion der
Mitochondrien nachgewiesen werden.

Inkorporationsversuche in zellfreien Systemen zeigten, dal die
Mitochondrien-Eiweile nicht durch einen unabhingigen Prozel,
sondern dureh Mitwirkung der Mikrosomenfraktion markiert wer-
den. In Anwesenheit des Uberstandes und der notigen Cofaktoren
(Mg?+-Ionen, ATP, 3-Phospho-glycerinsiure) wurde namlich eine
schwache aber konsequent nachweisbare Markierung der Mi-
krosomen-Eiweille beobachtet, falls diese Partikel allein mit
14C-Aminosiuren inkubiert wurden, wogegen im selben System
die Markierung der Mitochondrien-Eiweile nur in Anwesenheit
der Mikrosomenfraktion erzielt werden konnte4).

Es wurde angenommen, da} wenigstens ein Teilprozel der Syn-
these der Mitochondrien-Eiweifle in der Mikrosomenfraktion statt-
findet, und das hier synthetisierte Material in die Mitochondrien-
fraktion iibertragen, und dort eventuell in Mitochondrien-Eiweil3
umgewandelt wird. Diese Annahme wurde durch Versuche be-
stitigt, in denen Pankreasschnitte zuerst fiir kurze Zeit mit *C-
Aminosiuren inkubiert und dann in einem isotop-freien Medium
weiter inkubiert wurden. Letztere Inkubation hatte eine Vermin-
derung der Markierung der Mikrosomen-Eiweile und eine Er-
hohung der Markierung der Mitochondrieneiweile zur Folge, was
stark auf einen Transport von den Mikrosomen zu den Mito-
chondrien hinweist. Die quantitativen Anderungen waren von der
Dauer der Vorinkubation abhingig, unter bestimmten Bedingun-
gen war es moglich, eine Zunahme der Markierung der Mitochon-
drien-Eiweille auch ohne entsprechende Abnahme der Markierung
der Mikrosomen-EiweiBe hervorzurufen. In diesem Falle nahm
also die Gesamtmarkierung aller Eiweillstoffe zu, was nur dadurch
zu erkliren ist, dal aus einem nicht-proteinartigen Intermedidr-
stoff Mitochondrien-Eiweill entstanden ist. Wird die Zunahme in
der Gesamtmarkierung als Maf} fiir die Menge des Zwischenstoffes
betrachtet, so kann gefolgert werden, daf relativ viel des
Zwischenstoffes in den ersten Minuten der Vorinkubation ange-
hauft wird, wihrend spiter die Menge des Intermedidrstofies ab-
nimmt, und dann das markierte Eiweifl der Mikrosomen — direkt
oder indirekt — zur Bildung markierten Mitochondrien-Eiweilies
aufgebraucht werden mul. [VB 308]

) H. M. Bates, V. M. Craddock u. M. V. Simpson, J. Amer. chem,
Soc. 80, 1000 [1958]; J. R. McLean, G. L. Cohn, I. K. Brandt u,
M. V., Simpson, J. biol. Chemistry 233, 657 [1958]; P. N. Camp-
bell u. O. Greengard, Biochem. J. 71, 148 [1959]; O. Greengard,
Biochim. physica Acta 32, 270 [1959].

%) M. T. Szabé u. T. Garzé, Acta Physiol. Hung. 72, 303 [1957].

3) M. Székely, Acta Physiol. Hung. 74, 301 [1958].

4) M. Székely, Acta Physiol. Hung. [1960], im Druck.
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