
dung von GI aus den h6heren Gangliosiden, die vermutlich auch 
O-Acetylgruppen tragen kiSnnen, tritt  im Laufe gewisser Aufar- 
beitungsverfahren loicht ein. 
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l) E. Klenk, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 319, 283 [1960]; 323, 
126 [1961]. - e, R. Kuhn, Angew. Chem. 7 2 ,  805 [1960]. - *) ab- 
stelgend, ca. 18 h. - **) Platten 3 h bei 14OoC aktiviert. Spriih- 
reagentien : Bromthymolblau und Ehrlich-Aldehyd. 

Mangan(1)-pen tacarbonyl-tithylen-Kation 
Von Prof. Dr. E .  0. F I S C H E R  und Dr.  K .  O F E L E  

Institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersitiit Munchen 

Im Rahmen neuerer Substitutionsreaktionen an Komplexver- 
bindungen, denen das Prinzip') zugrunde liegt, Liganden rnit 
stark komplexbildenden Acceptorsystemen in Anwesenheit von 
Donatoren ,,absuziehen", so dal? die Donatoren die intermediar 
freiwerdenden Koordinationsstellen besetzen konnen, hatten wir 
vor kurzem unter CO-Druck in Cyolohexan bzw. in direkter 
Trockenreaktion nach 

Mn(CO),CI + AICI, + CO -+ [Mn(CO),]AICI, 

farblosef [Mn(CO),]+ als erstes reines Metall-carbonyl-Kation er- 
halten2). Mit Athylen als Donator (140 a tm)  erhielten wir in 
Cyclohexan bei 45 "C nun nach 

Mn(CO),CI + AICl, + C,H, --f [Mn(CO),C,H,]AICI, 

als ersten kationischen Metall-oarbonyl-ithylen-Komplex farb- 
loses, diamagnetisches [Mn(CO),C,H,]AlCl,. Das eich in Wasser 
sofort unter Gelbfirbung zersetzende Mangan(1)-pentacarbonyl- 
athylen-Kation ist gegeniiber dem hochsymmetrisch gebauten 
[Mn(CO),]+ mit nur einer vCO-Schwingung bei 2090 om-' durch 
insgesamt drei vCO-Banden bei 2165 emi1 (s), 2083 cm-l (8s) und 
2062 cm-l ( 8 s )  charakterisiert. Die vC,C-Sehwingung bei 1522 
cm-' seigt gegeniiber C,H,Mn(CO),C,H48) mit einer solchen bei 
1510 cm-' eine Bchwtcherex-Bindung des Olefins an das Metal1 an. 
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Die Tatsache, dal? der alkalische Abbau des Erythropterins 
7-Methyl-xanthopterin ( I V )  und Oxalsaure liefert, sprieht viel- 
mehr fur die Formulierung im Sinne einer Xanthopteryl-(7)- 
brenztraubensaure (111). 

Diese Konstitution konnte dadurch gesichert werden, dal3 die 
Diazomethan-Methylierung des Erythropterins (111) zum selben 
3.5-Dimethyl-xanthopteryl-(7)-brenztraubensaure-methylester (V) 
fiihrte wie die Claisenkondensation von 3.5.7-Trimethyl-xantho- 
pterin (VI)  rnit Oxalsauredimethylester. Mit der Struktur 111 

O H  ? H  

IV 

l) E .  0. Fischer u. K. Fichtel. Chem. Ber. 94,  1200 [196l]. - ,) E .  0 .  
Fischer, K. Fichtel u. K .  Ofere, Chem. Ber., im Druck. - *) E. 0. Fi-  
scher u. H .  P .  KBgler ,  Z .  Naturforsch. 15b, 676 [1960]. 

Uber die Struktur des orangeroten Schmetterlings- 
pigmentes ,,Erythropterin" 

Von Dozen1 Dr. W O L F G A N G  P F L E I D E R E R  

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische 

Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart 

Das erstmals von C l .  Schdpf und E.  Beckerl) beschriebene 
orangerote Schmetterlingspigment Erythropterin konnte aus den 
Fliigeln der siidamerikanischen Pieride Catopsilia argante sum er- 
sten Male in reiner Form erhalten werden. Die Elementaranalyse, 
die pK-Werte und das UV-Spektrum lassen erkennen, daO die von 
R .  Purrmann ( I )2 )  bzw. R. Tschesche und Mitarbb. ( I I ) a )  vorge- 
schlagenen Strukturformeln nicht richtig sein kannen. 

Versammlungsberichte 

IX. Colloquium Spectroscopicurn Internationale 
Vom 5.-10. Juni 1961 fand in Lyon das 9. Internationale spek- Einfliisse dritter Partner rnit der Oberfiachenoxydation zusammen- 

troskopische Kolloquium stat t ,  auf dem sich nunmehr in regel-mnhaneen. ob es sich um intermetallische Wechselwirkune handelt 
maDigem zweijahrigen Turnus - das erste Kolloquium fand 1950 
in StraSburg s ta t t  - neben den europaischen Spektroskopikern 
auch namhafte Fachleute aus den USA und der Sowjetunion 
zur Aussprache treffen. 

Von zehn Plenarvortragen und 84 Diskussionsvortragen be- 
fallten sich wieder viele rnit den physikalisehen Grundlagen der 
verschiedenen in weiterem Sinne spektroskopischen Verfahren ; die 
Ergebnisee einer Reihe dieser Untersuchungen sind aber fur den 
analytischen Chemiker wichtig. 

Abfunken 
In Edelgasen, insbesondere in Argon brennende Kondensator- 

entladungen geben die Mirglichkeit zu entscheiden, ob beim iibli- 
ehen A b f u n k e n  in Luft zwischen Metallelektroden beobachtete 

V VI 
steht auch die Tatsache im Einklang, dab Erythropterin relativ 
stark sauer ist. Der erste acide pK-Wert wurde zu 2,50 f. 0,1 ge- 
funden. Aus der langwelligen Absorptionsbande, die der orange- 
roten Farbe entsprechend far das Neutralmolekiil bei 450 m p  lieqt, 
darf man den SchluD ziehen, dall die Seitenkctte enolisiert ist. Da- 
durch wird der fur die langwellige Absorption verantwortlicbc 
Chromophor verlangert und durfte sich vom N-Atom-5 bis zur 
Carboxylgruppe erstrecken. 

Zur Erklarung samtlicher physikalischer und chemischer 
Eigenschaften des Erythropterins schlagen wir folgende Kon- 
stitution vor: O H  

'0 H 
Herrn Prof. Dr. Dr. h. c .  CZ. Schbpf, Darmstadt, mdchte ich aueh 

an dieser Stelle fur die freundliche Oberlassung der koslbaren 
SchmetlerZingsfZiigeZ, die uon ihm seinerzeit mit Mitteln der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft beschafft werden konnten, recht herz- 
lich danken. Ferner gilt mein Dank der Deulschen Forschungs- 
gemeinschaft fur die Unterstulzung dieser Arbeit. 
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l )  CI. Schdpf u. E.  Becker, Liebigs Ann. Chem. 524, 49 [1936]. - 
*) R.  Purrmann u. F. Eulitr, Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948]. - 
8) R .  Tschesche u. F .  Korle, Chem. Ber. 84,  77 (19511; R.  Tschesche 

u. H. Ende, ebenda 97, 2074 (19581. 
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oder ob eine Beeinflussung durch die Anrcgungsbedingungen vor- 
liegt. In Edelgasatmosphare lBOt sich, anders als in Luft, nach 
Vorfunkzoiten von etwa 1 min ein Abfunkgleichgewicht erhalten, 
was fur den Analytiker gleichbedeutend rnit einer Verminderung 
der Eichkurvenzahl ist. Friiher bei der Benutzung iiberdampfter, 
in Argon brennender Kondensatorentladungen beobachtete Ano- 
malien, die dem Auftreten von Glimmentladungen zugeschrieben 
wurden, fanden eine iiberraschende Aufklarung. Beim Abfunken in 
Argon treten namlich zwei Entladungsformen auf, von denen nur 
jene fur die Spektralanalyse brauchbar ist, bei der die charaktcri- 
stisch leuchtenden Dampfwolken BUS einem kontrahierten Brenn- 
fleck ausgeschleudert werden. Beide Entladungsformen unter- 
scheiden sich hinsichtlich der Intensitatsverhaltnisse der Analy- 
senlinien nicht oder nur  unwesentlich, dagegen auBeror4entlich in 

Angew. Chem. 1 73. Jahrg. 1961 Nr. 16 



den Absolutintensitaten, die um den Faktor 10 differieren konnen. 
Bei Quantometergexaten, deren Integrationszeit von der Inten- 
sitat einer Analysenlinie der Matrix gesteuert wird, ist eine wesent- 
lich verlangerte Integrationszeit ebenso ein Hinweis auf das Auf- 
treten der ,,unbrauchbaren" Entladungsart wie das Aussehen der 
Abfunkflecke. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen geben nun dem nur an 
der Anwendung spektrochemischer Verfahren interessierten Ana- 
lytiker das Riistzeug, systematisch die richtigen Anregungsbe- 
dingungen fur  die Metallanalyse auszuwahlen und den EinfluD 
dritter Partner einzuschranken bzw. die Einstellung des Abfunk- 
gleichgewichtes durch Verkleinerung des Elektrodenradius bzw. 
Einengung des Abfunkfiecks zu beschleunigen. Da  das Auftreten 
der .,unbrauehbaren" Entladungsart beim Abfunken unter Argon 
an die ii b e r  d a m p f t e  Kondensatorentladung gebunden ist, wird 
neuerdings wieder empfohlen, die schwingende Entladung zu be- 
nutzen; andererseits sind die Vorteile der uberdhmpften Entla- 
dung offenkundig: die chemische Natur dor Gegenelektrode spielt 
keine Rolle bei der Analyse. Fur  die Bestimmung von Kohlenstoff 
in Stahl kann eine Gegenelektrode aus der sonst vielverwendeten 
spektralreinen Kohle benutzt werden. Ebenso kann Stahl auf Kup- 
fer (0,l  %, ) mit einem Gegenelektrodenstab aus Reinkupfer analy- 
siert werden. Geht es also um die Spurenanalyse i n  einem metalli- 
schen Werkstoff, wo aus PuBeren Grunden eine Gegenelektrode aus 
dem gleichen bfaterial nicht beschafft werden kann, SO ist die Ana- 
lyse mit der uberdampften Entladung mit irgendeiner Gegeuelek- 
trode moglich, ohne daD man zu befiirchten braucht, durch Vcr- 
unreinigungen aus dieser Gegenelektrode irregefuhrt zu werden. 

Neue Lichtquellen 
Die analytische ErsohlieDung noch wenig bekannter spektrosko- 

pischer L i c h t q u e l l e n  macht nur zogernd Fortsehritte. Die grolle 
Empfindlichkeit der spektrochemischen Analyse mittels Hohl- 
kathodenentladungen ist bisher wenig ausgenutzt worden, auOer 
vielleicht fur den Nachweis von Gasen und  Alkalimetallen. Die 
Nachweisempfindlichkeit, die im optimalen Fall vergleichbar mit 
derjenigen empfindlicher Bogenmethoden ist, wird von der geome- 
trischen Form der Hohlkathode, ihrem Material, dem EinfluD des 
Gasdrucks und der elektrisohen Entladungsbedingungen, insbe- 
sondere aber von der Temperatur der Hohlkathode beeinfluat. 
Fur eine Roihe leicht verdampfbarer Elemente wurden die opti- 
malen Analysenbedingungen erarbeitet und die Nachweisgrenzen 
bestimmt. Die optimalen Bedingungen sind durch einen Kompro- 
mi13 hinsichtlich der Kathodentemperatur gekennzeichnet: hohe 
Temperaturen begunetigen die Zerstaubung des Materials, das 
aber mit wachsender Temperatur weniger lang i m  nutzbaren Ent -  
ladungsraum verbleibt. So durchlauft BchlieDlich die Nachweis- 
empflndlichkeit rnit wachsender Hohlkathodentemperatur ein 
Maximum. 

Ebenfalls fur spektrochemische Zwecke wenig untersucht waren 
bisher die hochfrequenten P l a s m a f l a m m e n ,  die bei der Zun- 
dung eines hochfrequenten Lichtbogens in einem Weehselbild 
hoher Feldstarke dadurch entstehen, daD die in ihm erzeugten 
Tragcr das den Entladungsraum durchstromende Arbeitsgas durch 
StoD dissoziieren, anregen und ionisieren. Diese Plasmafackeln 
zeigen groDe Ahnlichkeh mit den in  der Flammenphotometrie be- 
nutzten Flammenanregungen (Verbrennungsfiammen); es liegt 
nahe, sie zur Anregung von Losungen eingespruhter Salee zu ver- 
wenden. Es gelingt, fast alle interessierende Elemente in  der 
Plasmaflamme rnit hoher Empflndlichkeit anzuregen. So erweist 
sich die Plasniaflamme als wichtige neue Lichtquelle fur  spektral- 
analytische Zwecke, die eine Erganzung der Flammenphotometrie 
in den Fallen darstellt, wo der Nachweis in  der Verbrennungs- 
flamme zu unempfindlich ist. 

Flammenabsorptionsanalyse 
Die Zahl der flammenphotometrisch schwer mel3baren Elemente 

kann einerseits durch Erhohung der Flammentemperatur (Dicyan- 
Sauerstoff-Flamme) vermindert werden. Andererseits kann man 
s ta t t  der Emission der angeregten Atome die durch sie verursachte 
A b s o r p t i o n  feststellen und 8 0  weitere Elemente bestimmen. Nach 
den bisher ublichen Verfahren der Flammenphotometrie (besser: 
Flammenspektrometrie) konnen j a  nur  die Elemente bestimmt 
werden, die in der Flamme verdampfen und deren Anregungsener- 
gie so niedrig ist, dal) sie bei den in  der Flamme erreichten Tem- 
peraturen wenigstens zur Emission der Grundlinien oder charak- 
teristischer Molekulbanden angeregt wcrden. Die in der Flamme 
verdampften Atome vermogen aber Lichtquanten zu abeorbieren, 
deren Energie derjenigen gleich ist,  die sie selbst zur Anregung be- 
notigeu wiirden. Hierzu braucht man also Lichtquellen, die nur das 
Spektruni doe zu bcstimmenden Elementes emittieren, was prak- 
tisch immer durch Verwendung von Hohlkathoden moglich ist,  
deren Kathode aus dem zu bestimmenden Metall besteht oder zu- 

mindest dieses a18 Legierungsbestandteil enthalt. Da  nur Licht der 
genau der Anregungsenergie enteprechenden Wellenlangen absor- 
biert werden kann, treten die bei der Flammen-Emissionsanalyse 
hilufigen Storungen durch Emission anderer Elemente kaum auf. 
D a  alle in der Flamme verdampften Elemente die Fahigkeit zur 
Absorption haben und nicht nur  die angeregten Elemente, ist das 
Verfahren der Absorptionsmessung zwangslauflg empfindlicher. 
Voraussetznng der Flammenabsorptionsanalyse ist allerdings, dall 
die in Frage kommenden Elemente in der Flamme atomar vorlie- 
gen. Werden wie beim Aluminium nioht dissoziierbare Oxyde ge- 
bildet, 80 flndet naturlich keine Absorption statt.  Blei und Zink, 
die in  der Acetylen-Sauerstoff-Flamme praktisch nicht mehr zur 
Emission angeregt werden, konnen durch Absorption analytisch 
erfallt werden. 

Das Verfahren wird auf die Stahlanalyse angewandt, wo z.B. 
wegen der inhomogenen Verteilung des Bleis in Automatenstahlen 
die direkte spektrometrische Analyse von festen Metallstucken 
nicht moglich ist und man daher den Weg tiber eine Losungsspek- 
tralanalyse gehen mull. I n  Stahl lassen sich absorptionsflammen- 
photometrisch auch Chrom, Kobalt, Nickel, Mangan und Kupfer 
bestimmen. Das Verfahren ist aueh fur die Analyse von feuerfesten 
Stoffen, Schlacken und Ereen anwendbar. Fur  Magnesium liegt die 
Empflndlichkeit der Absorptionsflammenphotometrie weit uber 
derjenigen der Emissionsflammenphotometrie, fur Calcium sind 
beide Verfahren vergleichbar. Die Absorptionsanalyse wird jedoch 
hier durch Aluminium, Phosphat und Silicat gestort, d a  diese die 
atomare Verdampfung blockieren. 

Das flammenabsorptionsphotometrische Verfahren ist auch fur  
medizinische Zwecke nutzbar, wo Spurenelemente neben hohen 
Na-, K- und Ca-Konzentrationen in sehr geringen Losungsmengen 
von weniger als 1 oma zu bestimmen sind. Um eine hohe Atomkon- 
zentration in der Flamme bei niedrigen Losungskonzentrat.ionen 
und geringstem Fliissigkeitsverbrauch eu erreichen, wird der Ab- 
sorptionsweg in  der Flamme vergrooert, die mittlere Verweilzeit 
der Atome in der Flamme erhoht, die Aerosolverluste durch Ver- 
wendung eines HeiDkammerverfahrens herabgesetzt, und durch 
Hochdruckzerstauber giinstigere TrapfchengrbOenverteilung und 
dadurch bessere Ausnutzung des Aerosols bewirkt. Diesem Zweck 
dient auch die Verwendung nichtwaariger Losungsmittel. 

Untenuchungsmaterial 
Die spektrochemische Analyse beachrankt sich in zunehmendem 

Ma13e nicht mehr auf die Untersuchung metallischer Werkstoffe 
Die Analyse nichtleitender Stoffe wie Gesteine und Glaser wird 
mebr und mehr studiert. Die bei der Verwendung von Spektral- 
kohlen als Triigersubstanz auftretenden Cyan-Banden lassen sich 
durch Arbeiten in einer Kohlendioxyd-Atmosphitre weitgehend un- 
terdrucken; gleiehzeitig wird die Nachweisempflndlichkeit erhbht. 
Spezielle Verfahren, Doppelbogenmethode und die Verdampfung 
aus der Anodenringrinne, werden fur  die Analyse von Carbonat- 
gesteinen untersucht, wo bei anodischer Verdampfung das aus der 
Probe in  Freiheit gesetzte CO, die Analysensubstanz aus der 
Elektrode (Kohlebohrung) quellen 1aDt. Starke Verdiinnung mit 
Kohle und Puffersubstanz (Lithiumcarbonat) ermoglicht eine di- 
rekte Verdampfung des gemahlenen Carbonatgesteins aus der 
Anodenringrinne. Andererseits bemiiht man sich, Mineralien durch 
Bestimmung ihrer IR-Absorption im Gebiet von 1-30 mit Hilie 
der Kaliumbromid-Prelllingstechnik zu analysieren. Viele solcher 
Mineralien-Spektren konnten vollstandig aufgeklart werden. 
Neuerdings wird auch das Mikrowellen-Gebiet von 50-1000 p zur 
Untersuchung sowohl von Mineralien als auch organischer Sub- 
stanzen herangezogen. Die IR-Analyse eignet sich auch zur Ver- 
folgung von Reaktionsabl%ufen. So wurde eine halbquantitative 
Methode fur die Bestimmung des Gehaltes an Epoxydgruppen 
wahrend des Hitrtungs-Prozesses von Epoxydharzen ausgearbei- 
tet, das sioh der Epoxybande bei 10,95 p bedient. 

Raman-Spektroskopie 
Zur Untersuchung von Molekulen, die kein permanentes Dipol- 

moment besitzen und daher keine Absorptionsspektren irn IR 
bzw. im Mikrowellengebiet aufweisen, sind ramanspektroskopi- 
sche Methoden hohen Auf~osungsvermi3gens brauchbar. Die erfor- 
derliche hohe Lineardispersion ist rwangslaufig mit einer Licht- 
schwache der Spektrographen verbunden. E s  sind Belichtungs- 
zeiten bis zu 100 h erforderlich, wodureh es schwer wird, die Tem- 
peraturkonstanz von -+ 0,2 "C einzuhalten. Diese Schwierigkeiten 
konnten aber uberwunden werden, so daO die Untersuchung der 
Schwingungsbanden des Streuspektrums von Fliissigkeiten und 
Kristallen ohne Rotationsstruktur moglich wurde. Als Beispiel sei 
das Raman-Spektrum des naturlichen Chlors im fliissigen Zustand 
gcnannt, das mit Hilfe einer Helium-Lampe und mit Belichtungs- 
zeiten von einigen min bis zu 1 h erhalten wurde. Das Verfahren ist 
nur  bei solchen zweiatomigen Molekiilen anwendbar, deren erster 
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angeregter Schwingungszustand geniigend besetzt ist, entsprechend 
einer Grundschwingungsfrequenz kleiner als etwa 800 om-'. Bei 
mehratomigen Molekeln ermoglicht die Raman-Untersuchung von 
Schwingungslinien bei hoher Auflosung die Abtrennung der tief- 
sten angeregten Schwingungszustande von der Hauptlinie und 
damit die Aussage uber Kopplungseffekte. Es laesen sich sogar die 
bei der Bildung schwabher Komplexe auftretenden Frequenzan- 
derungen messen. 

Rontgenfluoreszenzspektros kopie 
In  sieben Vortragen wurden rontgenfluoreszenzspektrometri- 

sche Analysenverfahren beschrieben. Die Untersuchung von Lo- 
sungen steht im Vordergrund. Die gegenseitige Beeinflussung der 
Elemente kann im allgemeinen unterdruckt werden, indem man 
die Losungen stark verdiinnt. Diese Verdunnung muD aber mit 
stark absorbierenden Substanzen vorgenommen werden, wenn 
man ein stark absorbierendss Element in einem schwach absor- 
bierenden Medium bestimmen will. E s  gelingt dann 2.B. bei der 
Bestimmung von Blei in blei-haltigen Glasern die sehr flache Eioh- 
kurve auf 45 O umzustellen. Chemischen Analysenverfahren uber- 
legen erwies sich die r~ntgenfluoreszenzspektrometrische Methode 
bei der Untersuchung von Losungen auf Cadmium beim Studium 
des Reaktionsmechanismus zwischen Cadmiumsulfat und Di- 
natriumsebacid in der Warme. Ohne Riicksicht auf die Biudungs- 
form lassen sich Organoblei-Verbindungen in Kraftstoffen mit 
Mncr Genauigkeit von f 0,03 ml (als Tetraathylblei gerechnet) bci 
eiengen von etwa 0,s ml j e  1 1 Kraftstoff r~ntgenfluoreszenzspek- 
trometrisah bestimmen. Die Entwioklung von Vakuumspektro- 
metern fur die Rontgenfluoreszenz erlaubt auch die Bestimmung 
leichter Elemente bis zu Z = 11, etwa die Analyse dea Calciums in 
Aluminium-Kryolith-Sahmelzen, die chemisch einige Schwierig- 
keit bereitet. 

Massenspe k t  romet rie 
Seitdem die Ausbeute der Festkarper-Ionenquellen entscheidend 

verbessert werden konnte, ist die massenspektrometrische Unter- 
suchung nicht mehr auf fluchtige Substanzen beschrankt. Ihre Ver- 
breitung ha t  dementsp~echend zugenommen. Die Nachweis- 
empfindlichkeit der Elemente liegt erataunlich dicht zusammen 
und unterscheidet sich im allgemeinen hachstens um den Faktor 3. 
Bei der Untersuohung von metallisohen Elektroden, in denen 72 
Elemente nachgewiesen werden konnten, lag die Nachweisgrenze 
fur 15 Elemente bei 0,001 ppm oder darunter, fur weitere 38 zwi- 
schen 0,002 und 0,Ol ppm und fur 19 zwischen 0,02 und 0 , l  ppm 
(alle Angaben auf Atomzahl bezogen). Gute Dienste leistete die 
Massenspektrometrie bei der Aufklarung der Struktur silicium- 
organischer Verbindungen. Es konnte gezeigt werden, welehen 
EinfluB eine Substitution a m  zentralen C-Atom auf die Stabilitat 
des Gruudgeriistes ausiibt. Es  ergibt sich die besondere StabilitLt 
der Anordnung = Si-CH,-Si=. Dieses Grundgerust tritt  beson- 
ders deutlich beim Hexaathyl-disilyl-methylen hervor, bei dessen 
Abbau die Athyl-Gruppen durch Anlagerung eines H-Atoms die 
Hauptmassenpeaks liefern. Als doppelt geladene Ionen treten da- 
gegen die jeweils um eine weitere Athyl-Gruppe verminderten 
Bruohstiicke auf. [VB 4991 

Free Amino Acids 

Vom 19. bis 21. Mai 1961 fand am City of Hope Medical Center 
in Duarte, Kalifornien, eine Konferenz iiber ,,Freie Aminosauren" 
statt.  84 eingeladene Biologen, Mediziner und Chemiker diskutier- 
ten das Vorkommen, die Regulation sowie die physiologische und 
pathologische Bedeutung VOR freien Aminosauren in Fliisaigkeiten 
menschlicher, tierischer und pflanzlicher Organismen. Unter 
,,freien Aminosauren" werden diejenigen verstanden, die nicht in 
EiweiO, Paptide oder andere Verbindungen eingebaut sind. M. Wi- 
nilz (Bethesda) gab einen Uberblick iiber Analyse und Isolierung 
von Aminosauren. Von neu entdeckten Aminosauren sind beson- 
ders hervorzuheben das Baikain (Dehydro-pipecholinsiure), das 
N-5-Hthylglutamin im Tee, das N-5-p-OH-Phenyl-~-GIutamin in 
bestimmten Pilzarten, das N-4-Hthyl-~-asparagin und das SOg. 
,,Hypoglycin" (a-Methylen-cyclopropylglycin), dem eine hypo- 
glykamische Wirksamkeit und eine lebertoxische Wirkung zuge- 
schrieben werden. HoMen (Duarte) hob hervor, daB die Amino- 
saure-Poole in gram-positiven Bakterien und in der Hefc groller 
sind als in gram-negativen Bakterien, und daB die gram-positiven 
Bakterien im Verhaltnis mehr Eaure Aminosiiuren enthalten als die 
gram-negativen. Nach Awapara (Houston, Texas) betragt die Ge- 
samtkonzentration der Aminosauren in den cellularen Fliissigkei- 
ten des Hummers etwa 3000 mg/100 g Feuchtgewicht und ist damit 
etwa hundertmal grober als in den entsprechenden Geweben des 
Hahns. Die Invertebraten des Seewassers haben einen hohen Tau- 

rin-Gehalt, wahrend Taurin in den Zellen der Land- und Frisch- 
wassertiere charakteristischerweise fehlt. Bei den Erstgenannten 
beruht der hohe Taurin-Gehalt nicht auf einer beschleunigten 
Taurin-Bildung, sondern auf einer Retention in den Zellen. Rosen- 
berg (Canberra, Australien) beschrieb das O-Guanidyl-athyl-phos- 
phoryl-Serin als das Phosphagen dee Regenwurms. Mit Hilfe von 
Isotopen ist nachgewiesen worden, da5 die endstandige Guanidin- 
Gruppe direkt vom Arginin auf diese Verbindung iibertragen wird. 
Roberts (Duarte, Kalifornien) gab einen Uberblick ubcr dic Kon- 
zentration der ireien Aminosauren in menschliohen Gewcben und 
ihre physiologische und pathologische Bedeutung. Das Aminosaure- 
Verteilungsmuster ist fur jedes Gewebe charakteristisch. Demge- 
geniiber sind fast alle Arten von Krebsgewebe - unabhangig von 
der genetischen Herkunft - in bezug auf den Gehalt an Amino- 
sauren einander sehr Bhnlich. Typisch fur die wachsende Krebs- 
zelle ist u. a. das Fehlen des Glutamins, das beim Aufhoren des 
Krebswachstums wieder in Erscheinung tritt.  Die y-Aminobutter- 
saure-Menge steigt mit dem Wachstum in  den meisten Geweben an, 
wahrend das ktbanolphosphat abnimmt. Roberts berichtete auch 
iiber , Befunde, die fur eine Bindung der y-Aminobuttersaure in 
bestimmten Zellen des Gehirns sprechen. Eagle (Bethesda) sprach 
uber den Stoffwechsel der Aminosauren in Gcwebskulturen. Er  
fand u. a., daB im Gegensatz zu den iiblichen Stoffwechselsche- 
men die Ribose nur als Vorlaufer fur Glycocoll und Serin und die 
Brenatraubensaure nur als Vorlaufer fur Alanin in Frage kommt, 
wahrend die Markierung der Glucoee in allen drei Aminosauren 
wiedergefunden wird. Manche Aminosauren, die von Kultur-Zellen 
selbst synthetisiert werden kbnnen, werden essentiell, wenn die 
Dichte der Zellen im Suspensionsmedium einen kritischen Wert, 
der bei etwa 200000 Zellen pro ml liegt, unterschreitet. Christensen 
(Ann Arbor, USA) fand, daO eine hohe Durchlassigkeit der Zell- 
membran fur Aminosauren wie Leucin und Isoleucin haufig mit 
weniger aktiven Transportmechanismen einhergeht. Glyein ge- 
hort zu den langsamer transpoi tiertsn Aminosauren. Heinz (Frank- 
fur t )  erorterte die Beziehungen zwischen aktivem Transport und 
Austauschdiffusion von Aminos%uren in diesen Zellen. Er  bracbte 
Anhaltspunkte dafiir, daB kein direkter Zusammenhang zwischen 
Kalium- und Aminosaure-Transport in den Zellen besteht, und 
da5 durch Pyridoxal nicht der Influx, sondern lediglich der Efflux 
von Glycocoll beeinfluBt wird. Holden (Duarte, Kalif.) fand, daB 
bei Vitamin B,-Mangel in Laclobacillus arabinosus nicht der Trans- 
portmechanismus, sondern die Durchlassigkeit der Zellmembran 
pathologisch verandert ist. Die kinetischen Beziehungen zwischen 
Aminosaure-Aufnahme, ,,poolturn-over" und EiweiDsynthese in 
Yikroorganismen wurde von Halvorson und C o k e  beschrieben. 
Cowie sieht in seinen Befunden einen Hinweis dafiir, daB ein groDer 
Teil der intracelluliiren Aminosiiwen lose an Eiwei5 gcbunden 
ist. Axelroth (Lafayette, USA) beschrieb Verbindungen zwischen 
Aminosauren und Lipoiden, lieD aber die Frage, ob derartige Ver- 
bindungen beim Transportstoffwechsel oder Einbau in das EiweiB 
dieser Aminosauren eine Rolle Spielen, offen. AbschlieDend wurde 
diskutiert, inwieweit die in den Zellen der Tiere und Mikroorganis- 
men angereicherten Aminosauren frei gelbst oder an intraoellulare 
Bestandteile gebunden sind. Christensen und Heinz nehmen an, 
daB der groBte Teil derartiger Aminosauren frei gelost ist, was aus 
kinetischen Beobachtungen - insbesondere iiber die Austausch- 
diffusion - und au8 der osmotischen Wirksamkeit der angereicher- 
ten Aminosauren zu folgern sei. Britten und Cowie (Washington) 
raumten ein, daO ein Transportmechanismus an der Anreicherung 
dieser AminosQuren beteiligt eei, hielten aber an der Annahme fest, 
daD der groBte Teil der Bog. ,,freien Aminosauren" lose an intracel- 
Mare  Bestandteile gebunden sei. [VB 5071 
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G. B E  R G M A N N ,  Dortmund: Trennung von Isomerengeini- 
schen durch Sehmelzdestillation. 

Wahrend die destillative Trennung von Verbindungen mit nahe 
iibereinstimmendem Siedeverhalten (Isomerentrennung) wegen 
des nur geringfiigig von 1 abweichenden Trennfaktors trotz hohen 
Aufwandes (hohe Bodeneahlen und Riicklaufverhaltnisse) gele- 
gentlich unbefriedigend bleibt, lassen sich derartige Gemische in 
vielen Fallen durch S c h m e l z d e s t i l l a t i o n  trennen. Als Schmelz- 
destillation wird die Dcstillation aus dem heterogencn System 
Bodenkbrper/Schmelzc bezeichnet. Sie geschiebt im Temperatur- 
interval1 zwischen den Schmelzpunkten der beteiligten Kompo- 
nenten oder - bei eutektischen Schmelzen - zwischen der eutek- 
tischen Temperatur und dem Schmelzpunkt der im Bodenkorper 
ausgeschiedenen Komponente. 

Bei eutektisch schmelaenden Gemischen mit gegenseitiger Un- 
loslichkeit der Komponenten in fester Phase ergibt die Phasenregel, 
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