W. FRANK, Frankiurt-Hochst: Uber die Herstellung und die
anwendungstechnischen Eigenschaften einiger Kondensationspro-
dukie von Fetisiuren mil Awminocarbonsiuren.

Kondensationsprodukte von Fettsiuren aller Art mit {3-Lac-
tamen der allgemeinen Formel, wobei R, bis R, = H oder Alkyl-

R, R, Reste von € bis U5 (auch ungesittigt, auch
| | substituiert), oder Arylreste, Alkylreste,
RJ—?“(\: -R, oder Cyclo-alkyl-Reste sind und A = H oder
N—C=0 ein Alkyl-Rest mit maximal 4 C-Atomen
A sind leieht zuginglich. Sie lassen sich durch

Umsetzung von Fettsiuren mit den 3-Lae-
tamen bei Normaldruck zwischen 50°C und 200°C herstellen,
In ihren anwendungstechnischen REigenschaften sind sie ver-
wandt mit den Fettsiuresarkosiden und Fettsiurepolypeptiden.
Sie sind gute Schaummittel, hirtebestdndig und zeigen eine gute
Waschwirkung.

R. BRUN, Genf: Beitrag zur Siudie der experimentellen De-
pigmentierung.

Die depigmentierende Wirkung des Hydrochinon-monobenzyl-
dthers ist bekannt. Die Untersuchung weiterer Diphenole, substi-
tuierter Diphenole und im Handel erhaltlicher Antioxydanticn auf
ihre depigmentierende Wirkung zeigte, daB lediglich der Hydro-
chinon-monomethylather ebenfalls eine gute depigmentierende
Wirkung besitzt. Bei der Depigmentierung wird zuerst die Basal-
schicht der Epidermis depigmentiert, die obersten Zellagen
depigmentieren gich als letzte. Bel vollstindiger Depigmentierung
der Epidermis finden sich immer noch Chromatophoren in der
Cutis, Wird die depigmentierende Behandlung abgesetzt sobald
die Epidermisdepigmentierung vollstindig ist, so beginnt die Re-
pigmentierung bereits in den nachsten Tagen. Wird die depigmen-
tierende Behandlung langer als notwendig fortgesetzt (z. B. doppelt
so lange), dann folgt die Repigmentierung erst nach Wochen und
Monaten.

Bei nach 5tigiger Behandlung schon fast vollstindig depigmen-
tierter Meersehweinchenzitzen-Epidermis fallt die Dopa-Reaktion
positiv aus. Nach 30tigiger Behandlung ist sie negativ.

Es wurden einfache Versuche mit Kartoffeltyrosinase in vitro
vorgenommen. Die beiden Hydrochinon-Derivate reagieren mit
der Tyrosinase. In einer ersten Phase treten die Hydrochinon-
Derivate mit den natiirlichen Substraten in Konkurrenz. Als End-
produkt der Tyrosin-Tyrosinase-Reaktion in Anwesenheit der
Monoather des Hydrochinons entsteht ein roter, wasserlgslicher,
stabiler Stoff, Es handelt sich wahracheinlich um eine Verbindung,
die sowohl das oxydierte Tyrosin {vor dem Indol-Ringschluf), als
auch den oxydierten Monoéither enthilt,

F. KEIL, Berlin: Die Quellung des Haures in Kaltwellmilteln;
Untersuchungen im polarisierfen Lichi.

Das Haar verhilt sich im polarisierten Licht wie ein optisch ein-
achsiger Kristall, d.h. es zeigt senkrecht zur Wuchsrichtung be-
trachtet lebhafte Interferenzfarben, die von der Dicke und den
Brechzahlen abhiangig sind.

Es ist bemerkenswert, dall bei der Quellung die Polarisations-
farben in solche niederer Ordnung iibergehen. Bei dem GroBer-
werden des Durchmessers ist das nur mit einer Angleichung der
Brechzahlen aneinander zu erkliren. Das Haar wird mehr und
mehr isotrop. Die die Spindelzellen der Rinde bildenden ,, Tonofi-
brillen“ oder die Keratinmolekiile desorientieren sich. An der all-
méhlichen Anderung der Interferenzfarben wird das Eindringen
der Fliissigkeiten im submikroskopischen Bereich sichtbar bzw.
erkennbar. Zu den Versuchen sind neben Wasser und Ammoniak
als Vergleichungssubstanzen Losungen verschiedener Mercapto-
Verbindungen, die mit Ammoniak auf pr-Werte von 3,7 bis 9,7
eingestellt sind, verwendet worden.

Die Quellung bei niederen pr-Werten verliduft langsamer und ist
stark von der Porositidt, von Fehlstellen und von mechanisechen
und chemischen Schidigungen abhingig. Unter pm 9,4 verlduft
sie in Kaltwellosungen dhnlich der in Wasser. Man findet Stellen
mit differenziertem Quellvermogen. Die Flissigkeiten dringen im
Innenbogen des gekrimmten Haares leichter ein als im Aufen-
bogen. Stellen schneller Farbinderung deuten auf Hohlriume und
stirkere Beschidigungen hin.

Kaltwellosungen, die Mercapto-Verbindungen enthalten und
einen pm-Wert iiber 9,4 haben, dringen im Gegensatz dazu von
allen Seiten schnell und gleichmifig in das Haar ein. Mit dem
GroBerwerden des Durchmessers schieben sich zwei scharf abge-
grenzte Zonen, von beiden Réndern ausgehend, in das Innere des
Haares vor. Es nimmt dabei eine einheitliche hellgelbe Interferenz-
farbe niedriger Ordnung an. Unterbricht man in diesemn Stadium
die weiters Quellung durch Hydroperoxyd und/oder eine schwache
Saure, dann erscheinen im Innern des Haares wieder Farben hohe-
rer Ordnung. Starker ist der Effekt mit Formaldehyd. Im trocke-
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nen Haar findet man die urspriinglichen Interferenzfarben wieder.
Im linger gequollenen Haar sieht man bei der Nachbehandlung
keine Polarisationsfarben hiéherer Ordnung.

H. WILMSMANN, Darmstadt: Messungen zur spektralen
Remission oxydativer Firbungen,

Fir die Beurteilung oxydativer Haarfarbungen ist die Verwen-
dung teilweise ergrauter Haare als Priifmaterial notwendig, um
die Farbung, die sich aus der Oxydationsiarbstol-Komponente
einerseits und der durch das Farbemittel aufgehellten Melanin-
Komponente andererseits zusammensetzt, vollstindig beurteilen
zu konnen. Lis wurde eine Methode zur Messung der Farbempfin-
dung und des Farbreizes oxydativer Firbungen, insbhesondere
Haarfirbungen, mit Hille des Remissions-Spektralphotometer
Zeiss-Elrepho ausgearbeitet. Remissionsmessungen bei Oxydati-
onsfidrbungen auf Wollgewcbe, Biiffelhaar und mittelblondem
Menschenhaar lassen die in der Haarfiarbepraxis bekannten Gesetz-
miBigkeiten deutlich erkennen.

Die Kubelba-Munk-Funktion besitzt auch bei Oxydationsfar-
bungen in niedrigen Konzentrationsbereichen Giiltigkeit, so daQ
die Bestimmung der in gefdrbten Fasern vorliegenden Konzentra-
tion der Oxydationsfarbstoife tiber den Remissionsgrad moglich
ist. Infoige der komplizierten Zusammensetzung handelsiiblicher
Haarfirbemittel ist der analytische Wert der Kubelka- Munk-
Funktion bzw. von Remissionsmessungen jedoch gering. |VB 376]

Internationales Symposium iiber Membrantrans-
port und Metabolismus
22, bis 27. August 1960 in Prag

Das Symposium wurde von der tschechischen Akademie der
Wissenschaften, im besonderen durch Prof. Kleinzeller und seine
Mitarbeiter organisiert. Die etwa 60 Teilnehmer kamen aus 14 Lin-
dern, hauptsichlich aus den USA, Grofbritannien und der Sowjet-
union. Aus dem umfangreichen Material, das vorgetragen und dis-
kutiert wurde, sei das wichtigste aufgezahlt!).

Das Grundproblem aller biologischer Transportmechanismen ist
die Verkniipfung (skalarer) chemischer Reaktionen mit (vek-
toriellen) Transportvorgingen. Neue Gesichtspunkte steuerten vor
allem Miichell (Cambridge, England) und Kedem (Rehovoth, Is-
rael) bei. Sie hoben u. a. hervor, da entgegen den bisherigen Auf-
fassungen eine direkte Koppelung skalarer und vektorieller Vor-
gange in einem anisotropen Medium grundsitzlich moglich ist.
Dementsprechend kann eine enzymatisch gesteuerte Reaktion 2u
einer makroskopisch faibaren Stofiverschiebung (Transport) fith-
ren, wenn z. B. die Enzymmolekiile — etwa innerhalb einer tren-
nenden Membran — einheitlich orientiert sind. Bei dieser Gelegen-
heit legten Kedem und Katchalsky (Rehovoth, Israel) die Zweck-
mabigkeit der auf den Onsagerschen Prinzipien aufgebauten ,irre-
versiblen Thermodynamik® fiir alle Transport- und Permeabili-
tatsvorgange dar. Russische Autoren, insbesondere Troschin (Le-
ningrad) und seine Schule, verfochten die bekannte Ansehauung,
daf} dieintrazelluldre Anreicherung von Molekiilen und Ionen nicht
auf aktiven Transportmechanismen, sondern auf Adsorption an
intrazellulire Bestandteile beruhe. Diese Theorie, die z. Zt. nur
wenige Anhinger hat, wurde vor allem von Convey (Dublin), Key-
nes (Cambridge, England) und Solomon (Boston, USA) kritisiert.

Im speziellen Teil des Symposiums wurde zunichst der Trans-
port von Ionen und Wasser durch zellulire und biologische Mem-
branen behandelt. U. a. wurden experimentelle Anhaltspunkte
dafiir beschrieben, daf die Energie fiir derartige Ionentransport-
vorginge unmittelbar aus energiereichen Phosphaten stammt. So
konnte Keynes durch Mikroinjektion von ATP und Argininphos-
phat in die Nervenfaser den durch Entkoppler der oxydativen
Phosphorylierung gehemmten Natriumtransport reaktivieren.
Nach den Beobachtungen von Skou (Aarhus, Holland) und Post
(Nashville, USA) existiert in den Membranen von Zellen und Ner-
venfasern ein ATP-spaltendes Enzym, welches durch Na-, K- und
andere einwertige Ionen aktiviert wird und héchstwahrechein-
lich an dem Transport dieser Ionen direky beteiligt iet. Hokin (Ma-
dison, USA) fand, dall in den Salzdriisen der Albatrosvogel die
Stimulation der NaCl-Sekretion dureh Acetylcholin mit einer
Steigerung des Phosphat-turnovers in der Phosphatidsaure dieses
Gewebes verkniipft ist. Er bilt auf Grund dieser und anderer Be-
funde die Phosphatidsiure fiir den ,Trager* der Na-Ionen und
nimmt an, dal der Transport durch cyeclische Spaltung und Syn-
these der Phosphatidsiure zustandekommt. Die Hefezelle verfiigt
nach Rothsiein (Rochester, USA) iiher drei Transportsysteme fiir
Tonen, ndmlich fiir Na-Ionen aus der Zelle heraus und fiir K- sowie
fir Phosphat-Ionen in die Zelle hinein. Im letztgenannten Trans-
portsystem spielt das Mg-Ion eine besondere Rolle.

1) Ein Buch, das alle Vortrige und Diskussionsbemerkungen ent-
hélt, wird in Kiirze erscheinen.
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Im AnschluB an die Elektrolyte wurde der Transport von Koh-
lenhydraten, insbesondere Monosacchariden, in rote Blutkérper-
chen, in Muskelzellen, in Bakterien, in Hefezellen und durch die
Darmschleimhaut besprochen. Untersuchungen an Muskelzellen
von Park (Nashville, USA) und seiner Schule zeigten eindeutig,
dalb der Durchtritt der Glucose durch die Zellmembran und die an-
schlieBende Phosphorylierung durch die Hexokinase zwei ver-
schiedene und voneinander trennbare Vorginge sind. In der Ab-
wesenheit von Insulin wird die Geschwindigkeit des Zuckerstofi-
wechsels vom Durehtritt dureh die Zellmembran begrenzt. Da Zu-
gabe von Insulin den Durchtritt des Zuckers durch die Zellmem-
bran beschleunigt, wird unter diesen Umstédnden bei steigender
Zuckerkonzentration im umgebenden Medium schlieBlich die Phos-
phorylierung des Zuckers geschwindigkeitsbestimmend. Randle
(Cambridge, England) fiihrte aus, dall auBer durch Insolin auch
durch Anaerobiose und durch Gifte, welche die oxydative Phos-
phorylierung hemmen, der Zuckertransport in die Muskelzelle be-
schleunigt wird. In Bakterienzellen werden bestimmte Disaccha-
ride direkt, andere nach vorheriger Spaltung in Monosaccharide
transportiert (Sols, Madrid). Nach Képés (Paris) soll Coenzym A
am Transport von Glucosiden in die Bakterienzelle beteiligt sein.
Lacko und Burger (Prag) fanden einen Austauschmechanismus fiir
Monosaccharide in der Krythrocyten-Membran, welcher im Gegen-
satz zum Transport auch in der Kalte wirksam ist. Crane (St.
Louis, USA) untersuchte die Spezifitit des Zuckertransportes

Rundschau

durch die Dariaschleimhaut und fand, daB eine freie Hydroxyl-
gruppe an C—2 in p-Glucose fiir die Affinitit zum Transportme-
chanismus uncrliflich ist. Versuche mit 30 zeigten, daf der
Sauerstoff dies:r Hydroxylgruppe wiihrend des Transportes nicht
ausgetauscht wird. Die Resorption der Zucker durch die Darm-
schleimhaut erwies sich ferner als von einem gleichzeitig stattfin-
denden aktiven Natriumtransport dureh die Darmschleimhaut ab-
hingig.

In der Sitzung iiber den Transport von Aminosduren in Zellen
und durch Schleimhiute berichtete Chrislensen (Ann Arbor, USA)
itber den EiniluB von Hormonen, insbesondere Ostrogenen, auf
den in-vitro-Transport von Aminosduren und Harnsdure. Heinz
(Frankfurt) besprach den Energieverbrauch des Glycin-Transport-
mechanismus in Ehrlich-Asciteszellen. Er erwithnte neuere Ver-
suche, deren Ergebnisse eine enge Beziehung zwischen Kalium-
und Aminosauretransport in diesen Zellen in Frage stellen. Nach
Smyth (Sheffield, England) bestehen in der Darmschleimhaut
neben den bekannten Mechanismen fiir Aminosidureresorption mog-
licherweise auch spezielle Transportmechanismen fiir Oligopeptide.
Quastel (Montreal, Canada) beschrieb Untersuchungen, welche
zeigten, daB der Aminosdure-Transport in Ehrlich-Asciteszellen
dureh Antisera gestort werden kann. Da keine Stérungen anderer
Zellfunktionen in Erscheinung traten, handelt es sich vermutlich
um einen direkten Effekt.

(VB 379]

Zur analyfischen Trennung der Lanthaniden eignet sich die Fil-
lungs-Papierchromatographie, eine Variante der Papierchromato-
graphie: H. Nagai verwendet mit 8-Hydroxychinolinimpragniertes
Papicr und entwickelt die Nitrate von La, Ce und Pr nach der
Rundfiltertechuik mit Isobutanol/wiflr. Buttersdure. Die Lanth-
aniden reagieren mit dem 8-Hydroxychinolin in der Reihen-
folge ihrer Schwerlislichkeit und liefern gut getrennte, scharle
Ringe, (Bull. chem. Soc. Japan 33, 715 [1960]). —Ko. (Rd 395)

Coesit, die 8i0,-Hochdruckmodifikation, fanden E. C. T. Chao.
E. M. Shoemaker und B. M. Madsen erstmals als natiirliches Mi-
neral im Sandstein eines Meteor-Kraters. Die Identifizierung ge-
lang dureh Vergleich der Pulverdiagramme von synthetischem
und natiirtichem Coesit. Eine chemisch ancereicherte Probe war
zu iiber 99 9% rein. Da Coesit bei sehr sehnellen Druckwellen (z. B.
Atombomben-Explosionen) nicht entstebt, war das Auftrefien des
Meteors vermutlich vou einer lingerdauvernden Druckwelle beglei-
tet. (Science [Washington] 132, 220 [1960]). —Ko. [Rd 396)

Sauerstoff beeinlluBt die paramagnetischen Resonanzspekiren
stabiler Radikale. K. H. Hnusser fand, dal methanolische Losun-
genr von Wursters Blau-Perchlorat, die unter Sauerstoffausschlul
hergestellt worden waren. cin Spektrum mit kleinever Linienbreite
zeigen und dab gleichzeitie alle theoretisch zu fordernden 325
Feinstrukturkomponenten voll aufgelost werden. Vomn Diphenyl-
pikrylhydrazyl konnte Y. Deguchi unter den gleichen Umstinden
ein vollig anderes als das iiblieche 5-Linienspektrum erbalten —
dieses war in einer grofien Zahl von Feinstrukturkomponenten,
deren Analyse noeh nicht gelang, verborgen. Da bei Beliiftung der
Losungen die bekannten Spektren entstehen, beruht die mangel-
hafte Feinstrukturaufspaltung unter geedhnlichen Umstinden
offenbar auf einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Radikale mit
dem paramasgnetischen Sauerstoif. (K. H. Hausser, Naturwissen-
schaften 47, 251 [1960]); Y. Deguchi, J. chem. Physics 32, 1584
[1960]). —Wo. (Rd 413)

Zur dynamisch-mechanisechen Messung von Mn an Polymeren in
festemn Zustand arbeiteten W. P. Coz, R. 4. Isaksen und E. H,
Merz eine neue Methode aus. Die Bestimmung des Zahlenmittels
des Molekulargewichtes, My, nichtiraktionierter Polymere in Lb-
sungen stofit auf betrdchtliche Schwierigkeiten, bzw. gibt nicht
notwendigerinaBen einen Wert, der auch fir den Festkorper unbe-
dingt giiltig ist. Es wird nun eine Methode beschrieben, die sowohl
die Messung der mechanischen Eigenschaften als auch die Bestim-
mung von Mp gleichzeitig erméglicht und mit Hilfe eines dyna-
mischen Torsionspendels durchgefiihrt wird. Bei den Versuchen
mit ataktischem und isotaktisehem Polystyrol wurde gefunden,
dafl der Wert des Minimums fiir das logarithmische Dekrement der
Dampfung, 8m, oberhalb der Glastemperatur mit dem Zahlenmit-
tel des Molekulargewichtes, das durch osmotische Messungen an
verdiinnten Losungen ermittelt wurde, dureh die Beziehung M. =
{dm) 19105 verkuiipft ist. Triigt man S gegen die Temperatur auf,
so kann aus dieser Kurve direkt das Verhiltnis Mv/Mn bestimmt
werden. (J. polymer Sci. 44, 119 {1960]). —Do. (Rd 411)
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Kurzlebige Zwlschenprodukte bei strahlenchemischen Reaktio-
nen untersuchten M. S. Matheson und L. M. Dorfman durch Blitz-
spektroskopie. Fine Xenonblitzlampe (Blitzdauer: Halbwertszeit
10 usec) wurde mit Hilfe einer Kondensatorbatterie und einem
Thyratron entladen und das Licht nach einem Weg von 32 cm
durch die MefBzelle mit einem Gitterspektrographen zerlegt. Die
MeBzelle wurde mit einem 15-MeV-Lincarbeschleuniger mit 5 usec
Pulsdauer brostrahlt. In sorgfiltig entgasten Liosungen lieflen sich
die Spektren folgender Zwischenprodukte feststellen: 0,01 m
Benzylchlorid in Cyclobexan: Benzylradikale: 0,01 m Allylehlorid
oder Allylalkohol in dreifach destilliertem Wasser: Allylradikale.
Cyclohexadien in Cyclohexan: kein eindeutiges Ergebnis. Kaliun-
jodid (0,007 m) in Wasser: J,- und Jy~lonen. 0,04 Kalilumbhromat
in Wasser: Iiromtrioxyd und Brommonoxyd. {J. chem. Physies 32,
1870 [1960) . —Wo. (R4 414)

Thermisel stabile Polymere aus Perfluor-alkylamidinen stellte
Herbert C. Brown dureh Homopolymerisation von Perfluor-
adipindiamidin oder Perfluorglutaramidin, sowie durch Copoly-
merisation dieser bifunktionellen Monomere mit Perfluor-alkyl-
monoamidinen her. Bei der Homopolymerisation entstehen unter
Freisetzung von Ammoniak unschmelzbare Polymere, die an der
Luft bis 350 °C bestindig sind und dnrch starke Oxydationsmittel
nicht angegriffen werden. Dureh Copolymerisation entstehen je
nach Zusammensetzung hochviscose Flissigkeiten bis gummi-
elastische Frodukte mit der gleichen Bestindigkeir. Die Struktur-
einheit dieser Substanzen besteht wahrscheiulich aus s-Triacin-
ringen, die durch Perfluoralkylketten verkniipit sind. (1. polymer
Sci. 44, 9 [1960]). —Do. (Rd 410}

Zur Debromierung vic. Dibromide eignen sich nach M. de Moura
Campos und Mitarb. Diaryltelluride (I). Diphenyltellurid reagiert
bei zweistiindigem Kochen mit 1.2-Dibroméithan zu Athylen und
Diphenyltellur-dibromid (I11):

H,C,—Te--C4H; + BrCH,—CH,Br — (C¢H;),TeBr, + CH,=CH,
I il

Die Ausbeate an Olefin betrigt 86 % und liegt auch bei anderen
1.2-Dibroraiden iiber 70 %. Aus IT 148t sich T mit Na,80, regene-
rieren, Erhitzt man Dibromé&than und I nur leicht 30 min, so ent-
steht mit 74 % Ausbeute I11 (Fp 259—263 °C).

[(C¢H;)sTe—CH,—CH,—Te(C¢Hy),]Br, 111
Weiteres Kochen von 111 mit Dibromathan fiihrt danu zu Athy-
Ien und I. (Tetrahedron Letters 1960, Nr. 15,5). —Hg.  (Rd 407)

Zur Oxydation von Aminen zu Nitroso-Verbindungen fanden R.
R. Holmes und R. P. Bayer ein einfaches Verfahren: Man 1aBt das
Amin mit einem Gemisch aus Eisessig und 30-proz. H,0, (5:1),
dem etwas konz. H,80, als Katalysator zugesetzt werden kann,
einige Zeit bei Raumtemperatur oder 3540 °C stehen. Die Nitroso-
Verbindung kristallisiert direkt aus. Je nach Art des Amins vari-
iert die Ausbeute zwischen 20 und 90 %. Erhitzt man den Ansatz
auf 80 °C. so bildet sich in guter Ausbeute die Nitro-Verbindung.
(J. Amer. chem. Soe. 82, 3454 [1960)). —Hg. (Rd 405)
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