
malen Bedingungen bildet sich &us den Gliedern der 6-, y- und q- 
Gruppe als stabilste Endform das T"-MnO,. Enthalten die Braun- 
steine st6rende Fremdionen (z. B. K + ) ,  dann Andet beim Tempern 
eine Umwandlung in a-MnO, s ta t t ,  das bei h6herer Temperatur 
Sauerstoff abdissoziiert, wobei y- oder a-Mn,O, entsteht. Ein Teil 
der Umwandlungen ist reversibel: aus a- und y-Mn,O, und Mn,O, 
lassen sich nach mehreren Methoden Glieder der q-Gruppe auf- 
bauen. 

Die Umwandlungen der Braunsteine untereinander verlaufen 
kontinuierlich, d. h. es liegen ,,Strukturgebiete" vor. Der struk- 
turelle Umwandlungsmechanismus konnte durch Berechnung ra- 
dialer Atomverteilungsfunktionen besthtigt werden. 

Natiirlich vorkommende Braunstein-Modifikationen sind der 
Ramsdellit und P-MnO, (Pyrolusit, Polianit). Naturbraunsteine 
enthalten q- und p- neben wenig a-MnO, und Manganknollen die 
y-Modifikation der Braunsteine, wahrend das Mineral ,,Wad" vor- 
wiegend aus u-MnO, neben Mn,O,, Mn,04 und y-MnOOH besteht. 

C. D R 0 T S C H M A N N ,  Eindhoven : Unsere derzeitigen Au/- 
fassungen iiber die Vorgdnge bei der elektrochenaischen Reduktion won 
Braunsteinen unter den Bedingungen des LeclancM-Elements. 

Es gibt 3 Gruppen von Theorien iiber die Vorgange bei der elek- 
trochemisohen Reduktion von MnO,: 1. Vosburgh und Mitarbei- 
ter, die wie friiher Drotschmann (1940) die Bildung von Deck- 
schichten aus MnO(0H)  auf der Oberflache der MnO,-TeiIchen 
annehmen. Eine sek. Umsetzung mit dem Elektrolyten aerlegt das 
primar gebildete MnO(0H)  in Mn*+ und MnO,. 2. Brenet und Mit- 
arbeiter priiften die Veranderung der Kristallstrnktur wahrend der 
Entladung von B-MnO, und von u- und y-MnO,. Sie folgern, daD 
sich bei der Reduktion primiir Mna+ bildet. 3. Autoren, die Mnz+, 
Mus+, Mn,O,, ?dn,O,.ZnO und MnsOI als Endprodukte der Reduk- 
tion:ansehen. 

Bei grollem ElektrolytiiberschuD und bei AusschluD des Ein- 
flusses von Luftsauerstoff verhalt sich auf P t  niedergeschlagenes 
MnO, wie folgt: a )  wahrend der Entladung geht (ein Teil) des 
Mangans als I n P +  im Elektrolyten in Losung. Ein eventueller 
Ruckstand auf dem Pt h a t  b )  die Zusammensetzung MnO,,. 
Dieser Riickstand ist elektrochemisch inaktiv, wenn ihm bei PH 
ca. 6,5 von der Pt-Seite her Elektronen zugefiihrt werden und ist 
auch durch Behandlung mit H,SO, nicht zu aktivieren. c )  Der 
Riickstand ist wohl elektrochemisch aktiv, d. h. fahig Elektronen 
aufzunehmen, wenn sie von der Elektrolytseite her herangebracht 
werden. d )  Unter definierten Umstanden ist die Mengc der %In2+- 
Ionen, die wahrend der Entladung in Losung gehen, abhangig von 
der Zusammensetzung des urspriinglich auf dem Pt niedergeschla- 
gencn Oxyds; dabei ist die Stromausbeute umso hoher, je gr6Ber 

die Menge der in Losung gehenden Mn2+-Ionen ist. e )  Die Ab- 
hangigkeit des Elektroden-Potentials vom pE-Wert ist bei An- 
wesenheit von Luftsauerstoff im alkalischen Gebiet - 58 mV/pH, 
bei Abwesenheit von Luftsauerstoff schlecht reproduzierbar - 
75 bis -85 mV/pH. 

Der Verlauf des Rubepotentials der Mn0,-Elektrode wahrend 
intermittierender Entladungen wurde diskutiert. AUS dem Verhal- 
ten solcher Elektroden scheint sich zu ergeben, daB von dem Ent -  
stehen einer deAnierten Reduktionsphase unter den Bedingungen 
der Leclanch6-Zelle nicht gesprochen werden sollte. 

K .  H .  W E D E P O H L ,  Gottingen: Naturliche Vorkominen und 
Geochemie van hdherwertigen Manganoxyden. 

Die Masgangehalte der haufigsten Gesteinstypen liegen zwischen 
0.04 (Grani te)hnd 0,65 % Mn (Tiefseetone); der Mittelwert fur die 
obere Erdkruste ist 0,07 % Mn. Der Weg des primar als Mn*+ be- 
sonders in den Magnesium-eisen-silicaten der Eruptivgesteine vor- 
kommenden Mangans in die Sedimente und in die Lagerstatten 
wurde diskutiert. Zur Erklarung der meisten Lageretatten beno- 
tigt man einen Transport des Mn in Lasung, Trennung vom 
Fe(pE-Relloxpotential-Gradient) und relative Anreicherung ge- 
geniiber dem zersetzten Ausgangsgestein (Eruptivgestein, Tuff, 
Metamorphit) um mehr als den Faktor 100. Auoh hydrothermale 
Losungen, haben einen Anteil an der Mn-Zufuhr zu Lagerstatten. 
Die bekannten, heute abbauwiirdigen Mangan-Erzreserven derWelt 
liegen bei 10' t (RuSland, Indien, Afrika, Brasilien). Das Mn 
kommt in, diesen ortlichen Anreicherungen hauptsachlich in Form 
von a-,,-MnOl" (,,MnO," bedeutet MnO <,) (nioht ohne ausatz- 
liche Bestandteile: Kryptomelan K IzMn80,8; Hollandit 
Ba <JdnqOl,; Coronadit P b  <,Mn,O,, und im weiteren Sinne: 
Pailomelan BaMhO18.2 H,O)- und von @-,,MnO," (Pyrolusit, 
pseudomorph nach Manganit (y-MnOOH), sonst Polianit) vor. 
Ramsdellit ist eine gesonderte, rhombisehe Modifikation. In  den 
Manganknollen vom Tiefseeboden ist die y-Modifikation wichtig- 
ster Bestandteil (Gattow). Diese Knollen sind schwarzbraune Mn- 
Fe-Oxyd-Konzentrate, die vor allem am Boden siidpazifischer 
Tiefseebecken, auf untermeerischen Gebirgsrucken und im Ton- 
sediment der Oaeane vorkommen (mittlere Gehalte von 25 % Mn; 
15% Fe;  0 ,6% Ni, Cu; 0,4% Co; < O , l %  Ba, K, Pb, Sr). 

Durch die Moglichkeit zu eindeutiger rontgenographischer Iden- 
tiflzierung und die Kenntnis der experimentellen Bildungsbe- 
dingungen bestimmter ,,MnO,"-ModiRkationen ist die Deutung 
solcher Mn-Mineralgenesen crleichtert. Zu genetischen Sohliissen 
konnen aber auch Nebenbestandteile dieser Oxyde dienen (z. B. 
hohe Go-Gehalte deszendent gebildeter und hohe W-Gehalte as- 
zendent gebildeter Psilomelane). [VB 4601 

Miller-Konferenz iiber Strahlenchemie 
Port Meirion in der Nahe des Snowdon war vom 18.-21. April 

1961 Tagungsort fur hundert geladene Strahlenchemiker aus 
Europa und aus den Vereinigten Staaten. Die Miller-Konferena - 
zu Ehren deu Chemikers Nikolaus Miller, Edinborough, S O  ge- 
nannt - fand somit zurn zweitenmal in Wales als europaischo 
Nachahmung der amerikanischen Gordon-Konferenz statt.  

Schwerpunkt der Konlerenz waren ionischc Prozessc bei Strah- 
lenreaktionen. Dcn Energieverlust eines schnellcn Teilchens in 
Materie kann man sich durch sukzessive Abgabe von ,,virtuellen" 
Photonen an Molekeln des getroffenen Materials vorstellen, wobci 
das Spektrum dieser Photonen vom sichtbaren Licht bis zu Quan- 
ten von vielen tausend eV reicht. Der Extinktionskoeffizient der 
Materie ist fur Quanten im Gebiet der weichen Rontgenstrahlen 
am groaten, weshalb Anregungen von einigen 10 eV in Molekeln 
am hauflgsten eintreten. Die Berechnungen von Platzmann zeigen, 
daS in Edelgasen 2 Ionen j o  angeregtes Atom gebildet werden, in 
H, ist das Verhaltnis 1: 1, in atomarem Wasserstoff (hohe Extink- 
tion fur virtuelle Quanten sehr geringer Energie) 0,5: 1. Unter 
,,Superexcitation" verstehl man die Anregung eines Molekuls 
iiber das Ionisationspotential, ohne dab es zunachst zur Abtren- 
nung des Elektrons kommt. Als Konkurrenz zur Ionisation tritt 
die Dissoziation der suporangeregten Molekel in Radikale auf, 
die im allgemeinen selbst in angeregten Zustanden entstehen: 

Strahlg. ,/'- 
M .------% M* 

Superanregu ng - . Lebensdauer 1 --. 
ca. 10-1s--10-16 sec '.. -- M + +  e ( 2 )  

J e  komRlizierter ein Molekiil ist, desto grbDer ist der Anteil der 
Superanregung bei Energiezufuhr durch ionisierende Strahlung. 
(1) wird Pesonders in fliissigen und festen Stoffen hiufig eintreten, 
da der superangeregte Zustand hier leicht durch Energieabgabe ( a h  
Folge innerer Umwandlung) rasch unter den Energieinhalt von M+ 
abgebaut werden kann. Dicser Vorgang tragt wahrscheinlicb W P -  
sentlich zu der bekanntlich sehr geringen Ionisation in Fliissig- 
keitcn ullter Ninwirkung hoch-energicreicher Strahlung bei. Die 
Ionisation in einer Fliissigkeit ist im Vergleich zum Gas umso gc- 
ringer, je koniplizierter die Molekel ist, was in Ubercinstimmung 
mit der Theorie der Superanregung steht. Als Beweis wird ferner 
das Ausbleiben der zu erwartenden starken Phosphoreszenz von 
Flussigkeiten bei Bestrahlung angefiihrt; denn wenn viele Ionen 
cntstiindqn, wiirde die Rekombination M+ + e --f ,M* vielc phos- 
phoreszenzfahige Triplettzustandc erzcugen. 

Cermak (Tschechoslowakei) berichtete uber dissoziative La- 
dungsiibertragungen im Massenspektrometer. Prozcsse der Art 

P+ + RI-Rz -+ Ri+ + Rz. + P 
(P+ = primares Ion, R,-R, = neutrale Molekel) treten ani hlulig- 
sten cin, wenn die Rekombinationsenergic des primaren Ions mit 
dem Auftrittspotential des Fragment-Ions I%,+ iibereinstimmt. 
Solche Reaktionen werden im Massenspektromotcr bei kinetischen 
Energien des primaren Ions beobachtet, bei denen kein aktivierter 
Zwischenkomplex (P . ,  . , R,-R,)+ auftreten kann, im Gegensatz 
zu den sonst, zu beobaohtcnden Ion-Molekiil-Iteaktionen. 

.I. Weiss und Mitarbeiter (England) unlersuchten Reaktionen 
des ,,Polarons" in wahigen Losungen. Das P 01 a r  o n ist ein hydra- 
tisiertes Elektron thermischer Energie; dabei besteht kein sto- 
chiometrischer Zusammenhang entsprechend der Formel H20-, 
vielmehr ist die de Brogliesche Wellenlange des Elektrons groD 
genug, um es iiber mehrere Wassermolekeln ,,verschmiert" erschei- 
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nen zu lassen. Ein solches Gebilde sol1 im Aiissigen Wasser crheb- 
liche Stabilitat besitxen, wahrend H,O- in der Gasphase sofort 
dissoziiert. Dic Strahlenchemie des fliissigen Wassers 1a5t sich dann 
folgendermaBen schreiben: 

Dissoziation durch Anregung: H,O -+ H,O* -+ H .  -1 . O H  

lonisation: H,O rrr* H,O++ H,O- 
HZO 

81s  intermediare Teilchen treten somit dic Radikale H und OH, 
sowie die positiven und negativen ,,Lecher“ H,O+ und H,O- auf. 
In saurer Losung fuhrt die Neutralisation 

Hi- + H,O- + H.  + H,O 

zur Umwandlung des Polarons in ein H-Atom. In stark saurer Lo- 
sung ist das Gleichgewicht 

H+ + H. tt H,+ 

soweit nach rechts verschoben, da5 oft s ta t t  der reduzierenden 
Wirkung der H-Atome Oxydationen durch H,+-Ionen zu beobach- 
Len sind. Dicses Reaktionsschema erkltirt die oft gefundenc PH- 
Abhangigkeit von Strahlenreaktionen in waI3rigen Losungen. Ein 

typisches Beispiel fur verschiedene Reaktionen des Polarons und 
H-Atoms an demselben Substrat ist das Verhalten der Glykol- 
skure in wal3riger Losung: 

ir CHZ-COOH + O H -  + H 2 0  y 
HO-CH,-COOH! ' 
\ - H O - ~ H - C O O H +  H,  

In stark alkalischen Losungen ist nach Dainton und Mitarbei- 
tern (England) das Gleichgewicht 

soweit nach rechts verschoben, dab das 0--Toilohen Rich als inter- 
mediares Produkt der Wasser-Radiolyse bemerkbar niacht. 

Weitere Themen der Vortrage ,waren Elektronenanlagerungs- 
Reaktionen in Fliissigkeiten, die Radiolyse von Olefinen nach 
ionischen Mechanismen, ionische Polymerisationen von Vinyl-Ver- 
bindungen bei tiefen Temperaturen sowic mehrere Beitragc zur 
Strahlenchemie willlriger Losungen. [VB 4631 

O H . c r O - +  H +  

Biohemie des aktiven Transports 
12. Mosbacher Colloquium, 13. bis 15. April 1961 

H. H. U S S I N G ,  Kopenhagen: Experimental Evidence and 
Biological Significance of Active Transport. 

An der Froschhaut, die NaCl aufnehmen kann, wurde festge- 
stellt, da5 das elektrische Potential der Zellen mit dieser aktiven 
Anreicherung zusammenhlngt, denn die Spannung verschwand, 
wenn das Auaenmedium weder Natrium- noch Lithium-Ionen ent- 
hielt. Hob man bei vorhandenem Na+ das Potential durch Anlegen 
einer Gegenspannung auf, so sonderte die Membran nur Natrium- 
Ionen ab. Also wird nur Na+ aktiv transportiert, C1- wandert passiv 
(elektrostatische Anziehung) durch die Yembran. Zur Berechnung 
des passiven Stoffstromes durch hydrophile Yembranporen wurde 
eine Formel entwickelt, die es ermbgliehte, den rnit Isotopen ge- 
messenen Na-Flu0 fur passive Diffusion und Wasserstrom zu korri- 
gieren. Danach entspricht die durch Anlegen einer Gegenspannung 
gemessene elektrische Potentialdifferenz allein dem Natriumtrans- 
port. Gleichzeitig mit diesem steigt der Sanerstoffverbrauch der 
Zellen, wobei fur 1 Mol 0, 18 Mol Na+ transportiert werden. Unter 
Vergiftung rnit Kupfer oder bei Ersatz des auBeren Chlorids durch 
Sulfat wird von der Froschhaut kein Natrium abgesondert, es 
diffundiert aber Na+ von au5en her in die Zellen hinein. Demnach 
wird Na+an der Innenseite der Zellschicht aktiv herausgepumpt. 

H .  N E T  T E  R ,  K i d :  Mdgliche Mechanismen und Model le  fa r  
Transportvorgange. 

Die Stoffanfnahme in die Zellen ist ein Transport durch Mem- 
branen. Neben der freien Diffusion gibt es den spezifischen Trans- 
port (selektive Permeabilitat), wobei ein LBsungs- oder Durch- 
trittsvermittler (Carrier) bestimmten Stoffen das Passieren der 
Lipoidschicht ermoglicht a )  als erleichterte Diffusion, wenn die 
Konzentration innen nicht haher als im Medium ist, b )  als ender- 
gonische Konzentrierung (aktiver, uphill- oder Bergauf-Transport ). 
Die fur den Bergauf-Transport benotigte Energie wird wahrschein- 
lich der energiereichen Anhydridbindung des Adenosintriphosphats 
entnommen. An einem Modellsystem konnte mit der aus ATP 
stammenden Energie ein aktiver Transport erreicht werden'). Die 
Carrier-Kapazitat einer Zellmembran wurde an roten Blutkorper- 
chen ermittelt. Danach stehen pro Zelle fur den Transport 1000 bis 
2000 Orte zur Verfiigung, das sind nur etwa 0,01% der Zellober- 
flache. Versuche zur chemischen Isolierung des Tragerstoffes schei- 
nen daher vorlaufig wenig aussichtsreich. Jedoch wurden an Mem- 
bran- und Mikrosomenfraktionen von Erythrocyten und Nerven 
ATPase und Transphosphorylase-Aktivitaten gefunden, deren 
Eigenschaften es wahrscheinlich machen, daR diese Enzyme am 
Transport beteiligt sind. 

H. P A S S O W ,  Hamburg: Beziehungen zwischen Zellstoflweehsel 
und Zonenpermeabilitat bei roten Blutkdrperchen. 

Fur Anionen ist die Erythrooytenmembran etwa 100000-ma1 
dnrchlassiger als fur Kationen. Da die Anionen nur mit dcm Konzen- 
trationsgefalle und nnbeeinfluot von Stoffwechselgiften permeieren, 
nimmt man fur sie passive Diffusion durch Yembranporen an, die 
mit positiven Ladungen, ,,Fest-Ionen", ausgekleidet sind, welche 
die Kationen abstoaen. Die in die Zelle eintretende Sulfatmengc 
ist allerdings der AuBenkonzentration nicht proportional, und sie 

l) H .  Keller u. H .  Blennernann, Angew. Chem. 7 2 ,  778 [1960]. 
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wird durch gleichzeitige Anwesenheit von Chlorid verniindert. Das 
laBt sich dadurch e r k k e n ,  dall fur die Diffusion die Sulfatkonzen- 
tration in der Pore maBgebend ist, aie durch das Donnan-Gleich- 
gewicht bestimmt wird, und daB Chlorid und Sulfat nm die Fest- 
Ionen in der Pore konkurrieren. Unter Berucksichtigung dieser 
Verhaltnisse und bei Annahme eines pK-Wertes von 9 fur die Fest- 
Ionen, die wahrscheinlioh Aminogruppen sind, sowie einer Fest- 
Ionen-Konzentration von 3 Mol/l Porenvolumen laBt sioh der 
zwischen PH = 6,6 und 8 gefundene Abfall des Sulfateintritts in die 
Zelle sowie der Einfiu5 wechselnder Chloridzusatze befriedigend 
berechnen. 

Kationen, insbesondere Natrium und Kalium, werden aktiv 
transportiert. Nach Gardos und Straub ist eine Anreicherung von 
Kalium durch die Erythrocytenmembran noch mbglich, wenn alle 
Stoffwechselprodukte durch reversible Hamolyse aus der Zelle eut- 
fernt und nur Adenosintriphosphat hineingebracht wurde. Dicselbe 
Magnesiumkonzentration, die den Transport aktiviert, und die- 
selbe Strophantinkonzentration - etwa M -, die ihn hemmt 
(Schatzmann), aktiviert und hemmt auch eine aus Membransub- 
stanz gewonnene ATPase (Post, Dunham und Glynn). Da diese 
ATPase hinsichtlich der Natrium- und Kaliumkonzentration zwei 
Optima besitzt, e h e s  bei der ionalen Zusammensetzung des AuSen- 
mediums, das andere bei derjenigcn der Zellflussigkeit, handelt es 
sich wahrscheinlich um zwei Transphosphorylasen, die an der 
AuOen- bzw. Innenseite der Yembran in den Transportmechanis- 
mus eingreifen (Hokin et al.). Moglicherweise ist auch die einem 
Netzmittel ihnlich gebaute Phosphatidsaure am Transport be- 
teiligt, etwa als prosthetische Gruppe des Carriers. Zusatz groBer 
Mengen Phosphatidsaure fbrdert den passiven Austausch von Ka- 
lium gegen Natrium. Jedoch museen nicht unbedingt aquivalentc 
Mengen permeieren: Mehrere Stoffwechselgifte bcwirken einen K+- 
Verlust ohne entsprechende Na+-Aufnahme, und das Verhaltnis 
von Na+-EinfluB zu K+-AusfluB steigt mit zunehmendem PH an. 

Uiskussion: A. Kleinzeller (Prag) : An Nierenrindenschnitten 
lief3 sich zeigen, daB auch die aktiv abgegebene Natrium- und auf- 
genommene Kaliummenge nicht aquivalent sein mussen. Nach 
Verarmung der Schnitte an Kalium durch Auslaugen in NaCl bei 
0 "C wurde wahrend der anschlieSenden Inkubation in einem 
physiologisch zusammengesetsten Ionenmilieu bei 25 "C mehr 
Natrium - zusammen mit Chlorid-Ionen und Wasser - abgegeben 
als Kalium aufgenommen. Wurden die Schnitte bei 25 "C in einem 
kalium-freien Medium suspendiert, so fand eine - allerdings ge- 
ringere - Nettoaussoheidung von Natrium stat t ,  obwohl in dicsem 
Faile eine Kaliumanfnahme nicht mbglich war, j a  sogar eine ge- 
ringe Abnshme des Kaliumgehalts festgestellt wurde. Die Na- 
triumpumpe mu0 also nicht unbedingt rnit einer Kaliumpumpe 
gekoppelt sein. - Wurden die Schnitte'in Gegenwart von Stoff- 
weehselinhibitoren ausgelaugt, 80 wurden 11 % des Kaliums im 
Gewebe festgehalten, wahrend 1 5  % innerhalb von 2 Stunden nicht 
gegen 42K austauschbar waren. Danach wird vermutet, daB in der 
Nierenrinde nur das Natrium aktiv transportiert wird, wahrend 
das Kalium frei durch die Poren der Membran diffundiert und aus 
Griinden der Elektroneutralitat sowie wegen seiner groBeren Afflni- 
tat zu den Gewebsstrukturen festgehalten wird. Die aktive Na- 
triumabgabe der Schnitte, die etwa rnit der Riickresorptionslei- 
stung der Niere in vivo iibereinstimmt, konnte an Material von 
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