dung von Gj aus den hdheren Gangliosiden, die vermutlich auch
O-Acetylgruppen tragen kdnnen, tritt im Laufe gewisser Aufar-
beitungsverfahren leicht ein.

Eingegangen am 31. Juli 1961 [Z 122]

) E. Klenk, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 379, 283 [1960]; 323,
126 [1961). — 2) R. Kuhn, Angew. Chem, 72, 805 [1960]. — *) ab-
steigend, ca. 18 h. — **) Platten 3 h bei l40°C aktiviert. Sprith-
reagentien: Bromthymolblau und Ehrlich-Aldehyd.

Mangan(l)-pentacarbonyl-dthylen-Kation
Von Prof. Dr. E.O. FISCHER und Dr. K. OFELE
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitil Miinchen

Im Rahmen neuerer Substitutionsreaktionen an Komplexver-
bindungen, denen das Prinzip!) zugrunde liegt, Liganden mit
stark komplexbildenden Acceptorsystemen in Anwesenheit von
Donatoren ,abzuziehen*, so dal die Donatoren die intermedidr
freiwerdenden Koordinationsstellen besetzen konnen, hatten wir
vor kurzem unter CO-Druck in Cyclohexan bzw. in direkter
Trockenreaktion nach

Mn(CO),Cl + AICl, + CO —» [Mn(CO),]JAICI,

farbloses [Mn(CO)g]* als erstes reines Metall-carbonyl-Kation er-
halten?). Mit Athylen als Donator (140 atm) erhielten wir in
Cyclohexan bei 45 °C nun nach

Mn(CO),Cl + AICl, + C,H, — [Mn(CO),C,H,JAICI,

als ersten kationischen Metall-carbonyl-athylen-Komplex farb-
loses, diamagnetisches [Mn(CO);C4H,]AICl,. Das gich in Wasser

sofort unter Gelbfirbung zersetzende Mangan(I)-pentacarbonyl- .

dthylen-Kation ist gegeniiber dem hochsymmetrisch gebauten
[Mn(CO)e]* mit nur einer vco-Schwingung bei 2090 cm™' durch
insgesamt drei vcg-Banden bei 2165 cm™? (s), 2083 cmm~? (88) und
2062 cm~! (ss) charakterisiert. Die vcc-Schwingung bei 1522
em™! zeigt gegeniiber C;H Mn(CO),C,H,?) mit einer solchen bei
1510 cm—?! eine schwiichere n-Bindung des Olefins an das Metall an.

(Z 127]

1) E. O. Fzscheru K. Fichtel, Chem. Ber, 94, 1200 [1961]. — ?) E. O.
Fischer, K, Fichtel u. K. Ofele, Chem, Ber., im Druck. — 3) E. O. Fi-
scher u. H. P. Kdgler, Z. Naturforsch. 7517, 676 [1960].

Eingegangen am 3. August 1961

Ober die Struktur des orangeroten Schmetterlings-
pigmentes ,,Erythropterin‘

Von Dozent Dr. WOLFGANG PFLEIDERER
Institul fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der Technischen Hochschule Slutigart

Das erstmals von C1l. Schipf und E. Becker!) beschricbene
orangerote Schmetterlingspigment Erythropterin konnte aus den
Fliigeln der siidamerikanischen Pieride Catopsilia arganle zum er-
sten Male in reiner Form erhalten werden. Die Elementaranalyse,
die pK-Werte und das UV-Spektrum lasscn erkennen, da3 die von

R. Purrmann (1)2) bzw. R. Tschesche und Mitarbb. (II)3) vorge-
schlagenen Strukturformeln nicht richtig sein kénnen.

Versammlungsberichte
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Die Tatsache, dal der alkalische Abbau des Erythropterins
7-Methyl-xanthopterin (IV) und Oxalséure liefert, spricht viel-
mehr fiir die Formulierung im Sinne einer Xanthopteryl-(7)-
brenztraubensaure (11I).

Diese Konstitution konnte dadurch gesichert werden, dafl die
Diazomethan-Methylierung des Erythropterins (I11) zum selben
3.5-Dimethyl-xanthopteryl-(7)-brenztraubensiure-methylester(V)
filhrte wie die Claisenkondensation von 3.5.7-Trimethyl-xantho-
pterin (VI) mit Oxalsiuredimethylester. Mit der Struktur III
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steht auch die Tatsache im Einklang, daB Erythropterin relativ
stark sauer ist. Der erste acide pK-Wert wurde zu 2,50 & 0,1 ge-
funden. Aus der langwelligen Absorptionsbande, die der orange-
roten Farbe entsprechend fiir das Neutralmolekiil bei 450 my. liegt,
darf man den Schluf} ziehen, daB die Seitenkette enolisiert ist. Da-
durch wird der fiir die langwellige Absorption verantwortliche
Chromophor verlingert und diirfte sich vom N-Atom-5 bis zur
Carboxylgruppe erstrecken.

Zur FErklirung simtlicher physikalischer und chemischer
Eigenschaften des Erythropterins schlagen wir folgende Kon-
stitution vor: o

I N
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!
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Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Cl. Schopf, Darmstadt, méchte ich auch
an dieser Slelle fiir die freundliche Uberlassung der kostbaren
Schmetterlingsfliigel, die von ithm seinerzeil mii Mitteln der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft beschafft werden konnlen, recht herz-
lich danken. Ferner gilt mein Dank der Deuischen Forschungs-
gemeinschafl fir die Unierstiitzung dieser Arbeil.

Eingegangen am 31. Juli 1961 [Z 124)

1) Cl. Schopf u. E. Becker, Lieblgs Ann, Chem. 524, 49 [1936]. —

%) R. Purrmann u. F. Eulitz, Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948]. —

3) R. Tschesche u. F. Korte, Chem, Ber. 84, 77 [1951]); R. Tschesche
u. H. Ende, ebenda 97, 2074 [1958].

IX. Colloquium Spectroscopicum Internationale

Vom 5.—10. Juni 1961 fand in Lyon das 9. Internationale spek-

Einfliisse dritter Partner mit der Oberflichenoxydation zusammen-

troskopische Kolloquium statt, auf dem sich nunmehr in regel-MMhingen, ob es sich um intermetallische Wechselwirkung handelt

maBigem zweijahrigen Turnus — das erste Kolloquium fand 1950
in Stralburg statt — neben den europidischen Spektroskopikern
auch namhafte Fachleute aus den USA und der Sowjetunion
zur Aussprache treffen.

Von zehn Plenarvortrigen und 84 Diskussionsvortrigen be-
fafBten sich wieder viele mit den physikalischen Grundlagen der
verschiedenen in weiterem Sinne spektroskopischen Verfahren; die
Ergebnisse einer Reihe dieser Untersuchungen sind aber fiir den
analytischen Chemiker wichtig.

Abfunken

In Edelgasen, insbesondere in Argon brennende Kondensator-
entladungen geben die Moglichkeit zu entscheiden, ob beim iibli-
chen Abfunken in Luft zwischen Metallelektroden beobachtete
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oder ob eine Beeinflussung durch die Anregungsbedingungen vor-
liegt. In Kdelgasatmosphire 1Bt sich, anders als in Luft, nach
Vorfunkzeiten von etwa 1 min ein Abfunkgleiehgewicht erhalten,
was fir den Analytiker gleichbedeutend mit einer Verminderung
der Eichkurvenzahl ist. Friiher bei der Benutzung iiberddmpfter,
in Argon brennender Kondensatorentladungen beobachtete Ano-
malien, die dem Auftreten von Glimmentladungen zugeschrieben
wurden, fanden eine iberraschende Aufklarung. Beim Abfunken in
Argon treten nimlich zwei Entladungsformen auf, von denen nur
jene fiir die Spektralanalyse brauchbar ist, bei der die charakteri-
stisch leuchtenden Dampfwolken aus einem kontrahierten Brenn-
fleck ausgeschleudert werden. Beide Entladungsformen unter-
scheiden sich hinsichtlich der Intensititsverhiltnisse der Analy-
senlinien nicht oder nur unwesentlich, dagegen auBerordentlich in
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den Absolutintensitaten, die um den Faktor 10 differieren kdnnen.
Bei Quantometergerdten, deren Integrationszeit von der Inten-
sitat einer Analysenlinie der Matrix gesteuert wird, ist eine wesent-
lich verlingerte 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, systematiseh die richtigen Anregungsbe-
dingungen fiir die Metallanalyse auszuwihlen und den EinfluB
dritter Partner einzuschrinken bzw. die Einstellung des Abfunk-
gleichgewichtes durch Verkleinerung des Elektrodenradius bzw.
Kinengung des Abfunkflecks zu beschleunigen. Da das Auftreten
der ,,unbrauchbaren“ Entladungsart beim Abfunken unter Argon
an die iberdimpfte Kondensatorentladung gebunden ist, wird
neuerdings wieder empfohlen, die schwingende Entladung zu be-
nutzen; andererseits sind die Vorteile der iiberdimpften Entla-
dung offenkundig: die chemische Natur der Gegenelektrode spielt
keine Rolle bei der Analyse. Fiir die Bestimmung von Kohlenstoff
in Stahl kann eine Gegenelektrode aus der sonst vielverwendeten
spektralreinen Kohle benutzt werden. Ebenso kann Stahl auf Kup-
fer (0,1 %) mit einem Gegenelektrodenstab aus Reinkupfer analy-
siert werden. Geht es also um die Spurenanalyse in einem metalli-
schen Werkstoff, wo aus dufleren Griinden eine Gegenelektrode aus
dem gleichen Material nicht beschafft werden kann, so ist die Ana-
lyse mit der {iberdimpiten Entladung mit irgendeiner Gegenelek-
trode moglich, ohne da8 man zu befiirchten braucht, durch Ver-
unreinigungen aus dieser Gegenelektrode irregefiithrt zu werden.

Neue Lichiquellen

Die analytische Erschliefung noch wenig bekannter spektrosko-
pischer Lichtquellen macht nur zégernd Fortschritte. Die grofe
Empfindlichkeit der spektrochemischen Analyse mittels Hohl-
kathodenentladungen ist bisher wenig ausgenutzt worden, auller
vielleicht fiir 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 Einflu des
Gasdrucks und der elekirischen Entladungsbedingungen, insbe-
sondere aber von der Temperatur der Hohlkathode beeinfluf3t.
Fir eine Reihe leicht verdamptbarer Elemente wurden die opti-
malen Analysenbedingungen erarbeitet und die Nachweisgrenzen
bestimmt. Die optimalen Bedingungen sind durch einen Kompro-
miB hinsichtlich der Kathodentemperatur gekennzeichnet: hohe
Temperaturen begiinstigen die Zerstiubung des Materials, das
aber mit wachsender Temperatur weniger lang im nutzbaren Ent-
ladungsraum verbleibt. So durchliuft schlieflich die Nachweis-
empfindlichkeit mit wachsender Hohlkathodentemperatur ein
Maximum,

Ebenfalls {fiir spektrochemische Zwecke wenig untersueht waren
bisher die hochfrequenten Plasmaflammen, die bei der Zin-
dung eines hochfrequenten Lichtbogens in einem Wechselbild
hoher Feldstirke dadurch entstehen, daf die in ihm erzeugten
Triger das den Entladungsraum durchstrémende Arbeitsgas durch
Stof dissoziieren, anregen und ionisieren. Diese Plasmafackeln
zeigen groBe Ahnlichkeit mit den in der Flammenphotometrie be-
nutzten Flammenanregungen (Verbrennungsflammen); es liegt
nahe, sie zur Anregung von Ldsungen eingespriihter Salze zu ver-
wenden. Es gelingt, fast alle interessierende Elemente in der
Plasmaflamme mit hoher Empfindlichkeit anzuregen. So erweist
sich die Plasmaflamme als wichtige neue Lichtquelle fiir spektral-
analytische Zwecke, die eine Erginzung der Flammenphotometrie
in den Fillen darstellt, wo der Nachweis in der Verbrennungs-
flamme zu unempfindlich ist.

Flammenabsorptionsanalyse

Die Zahl der flammenphotometrisch schwer meBbaren Elemente
kann einerseits durch Erhéhung der Flammentemperatur (Dicyan-
Sauerstoff-Flamme) vermindert werden. Andererseits kann man
statt der Emission der angeregten Atome die durch sie verursachte
Absorption feststellen und so weitere Elemente bestimmen. Nach

den bisher iiblichen Verfahren der Flammenphotometrie (besser:

Flammenspektrometrie) kénnen ja nur die Elemente bestimmt
werden, die in der Flamme verdampfen und deren Anregungsener-
gie 5o niedrig ist, da} sie bei den in der Flamme erreichten Tem-
peraturen wenigstens zur Emission der Grundlinien oder charak-
teristischer Molekiilbanden angeregt werden. Die in der Flamme
verdampiten Atome vermogen aber Lichtquanten zu absorbieren,
deren Energie derjenigen gleich ist, die sie selbst zur Anregung be-
nétigen wiirden. Hierzu braucht man also Lichtquellen, die nur das
Spektrum des zu bestimmenden Elementes emittieren, was prak-
tisech immer durch Verwendung von Hohlkathoden maglich ist,
deren Kathode aus dem zu bestimmenden Metall besteht oder zu-
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mindest dieses als Legierungsbestandteil enthélt. Da nur Licht der
genau der Anregungsenergie enteprechenden Wellenlangen absor-
biert werden kapn, treten die bei der Flammen-Emissionsanalyse
hiufigen Stérungen durch Emission anderer Elemente kaum auf.
Da alle in der Flamme verdampften Elemente die Fahigkeit zur
Absorption haben und nicht pur die angeregten Elemente, ist das
Verfahren der Absorptionsmessung zwangsliuflg empfindlicher.
Voraussetzung der Flammenabsorptionsanalyse ist allerdings, daB
die in Frage kommenden Elemente in der Flamme atomar vorlie-
gen. Werden wie beim Aluminium nicht dissoziierbare Oxyde ge-
bildet, so findet natiirlich keine Absorption statt. Blei und Zink,
die in der Acetylen-Sauerstofi-Flamme praktisch nicht mehr zur
Emission angeregt werden, konnen durch Absorption analytisch
erfalit werden.

Dag Verfahren wird auf die Stahlanalyse angewandt, wo z.B.
wegen der inhomogenen Verteilung des Bleis in Automatenstihlen
die direkte spektrometrische Analyse von festen Metallstiicken
nicht moglich ist und man daher den Weg iiber eine Ldsungsspek-
tralanalyse gehen muB. In Stahl lassen sich absorptionsflammen-
photometrisech auch Chrom, Kobalt, Nickel, Mangan und Kupfer
bestimmen. Das Verfahren ist auch fiir die Analyse von feuerfesten
Stoffen, Schlacken und Erzen anwendbar. Fiir Magnesium liegt die
Empfindlichkeit der Absorptionsflammenphotometrie weit iiber
derjenigen der Emissionsflammenphotometrie, fiir Caleium sind
beide Verfahren vergleichbar. Die Absorptionsanalyse wird jedoch
hier durch Alumipium, Phosphat und Silicat gestort, da diese die
atomare Verdampfung blockieren.

Das flammenabsorptionsphotometrische Verfahren ist auch fir
medizinische Zwecke nutzbar, wo Spurenelemente neben hohen
Na-, K- und Ca-Konzentrationen in sehr geringen Lésungsmengen
von weniger als 1 cm® zu bestimmen sind. Um eine hohe Atomkon-
zentration in der Flamme bei niedrigen Losungskonzentrationen
und geringstem Fliissigkeitsverbrauch zu erreichen, wird der Ab-
gorptionsweg in der Flamme vergroBert, die mittlere Verweilzeit
der Atome in der Flamme erhéht, die Aerosolverluste durch Ver-
wendung eines HeiBkammerverfahrens herabgesetzt, und durch
Hochdruckzerstiuber giinstigere TropichengroSenverteilung und
dadurch bessere Ausnutzung des Aerosols bewirkt. Diesem Zweck
dient auch die Verwendung nichtwiBriger Lésungsmittel.

Untersuchungsmaterial

Die spektrochemische Analyse beschrinkt sich in zunehmendem
MaBe nicht mehr auf die Untersuchung metallischer Werkstoffe
Die Analyse nichtleitender Stoffe wie Gesteine und Gliser wird
mehr und mehr studiert. Die bei der Verwendung von Spektral-
kohlen als Trigersubstanz auftretenden Cyan-Banden lassen sich
durch Arbeiten in einer Kohlendioxyd-Atmosphire weitgehend un-
terdriicken; gleichzeitig wird die Nachweisempfindlichkeit erhéht.
Spezielle Verfahren, Doppelbogenmethode und die Verdampfung
aus der Anodenringrinne, werden fiir 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 148t. 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 p. mit Hilfe
der Kaliumbromid-Prefllingstechnik zu analysieren. Viele solcher
Mineralien-Spektren konnten vollstindig aufgeklirt werden.
Neuerdings wird auch das Mikrowellen-Gebiet von 50—1000 yu zur
Untersuchung sowohl von Mineralien als auch organischer Sub-
stanzen herangezogen. Die IR-Analyse eignet sich auch zur Ver-
folgung von Reaktionsabliufen. So wurde eine halbquantitative
Methode fiir die Bestimmung des Gehaltes an Epoxydgruppen
wihrend des Hartungs-Prozesses von Epoxydharzen ausgearbei-
tet, das sich der Epoxybande bei 10,95 u bedient.

Raman-Spekiroskopie

Zur Untersuchung von Molekiilen, die kein permanentes Dipol-
moment besitzen und daher keine Absorptionsspektren im IR
bzw. im Mikrowellengebiet aufweisen, sind ramanspektroskopi-
sche Methoden hohen Auflésungsvermégens brauchbar. Die erfor-
derliche hohe Lineardispersion ist zwangsldufig mit einer Licht-
schwiche der Spektrographen verbunden. Es sind Belichtungs-
zeiten bis zu 100 h erforderlich, wodurch es schwer wird, die Tem-
peraturkonstanz von + 0,2 °C einzuhalten. Diese Schwierigkeiten
konnten aber iiberwunden werden, so daB die Untersuchung der
Schwingungsbanden des Streuspektrums von Fliissigkeiten und
Kristallen ohne Rotationsstruktur moglich wurde. Als Beispiel sei
das Raman-Spektrum des natiirlichen Chlors im fliissigen Zustand
genannt, 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

Angew, Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 16



angeregter Schwingungszustand geniigend besetzt ist, entsprechend
einer Grundschwingungsfrequenz kleiner als etwa 800 ¢m~—?. Bei
mehratomigen Molekeln ermoglicht die Raman-Untersuchung von
Schwingungslinien bei hoher Auflésung die Abtrennung der tief-
sten angeregten Schwingungszustinde von der Hauptlinie und
damit die Aussage iiber Kopplungseffekte. Es lassen sich sogar die
bei der Bildung sechwacher Komplexe auftretenden Frequenzin-
derungen messen.

Rontgenfluoreszenzspektroskopie

In sieben Vortrigen wurden réntgenfluoreszenzspektrometri-
sche Analysenverfahren beschrieben. Die Untersuchung von Lé-
sungen steht im Vordergrund. Die gegenseitige Beeinflussung der
Elemente kann im allgemeinen unterdriickt werden, indem man
die Losungen stark verdiinnt. Diese Verdiinnung mul aber mit
stark absorbierenden Substanzen vorgenommen werden, wenn
man ein stark absorbierendes Element in einem schwach absor-
bierenden Medium bestimmen will. Es gelingt dann z.B. bei der
Bestimmung von Blei in blei-haltigen Glasern die sehr flache Eich-
kurve auf 45 ° umzustellen. Chemischen Analysenverfahren iiber-
legen erwies sich die réntgenfluoreszenzspektrometrische Methode
bei der Untersuchung von Lisungen auf Cadmium beim Studium
des Reaktionsmechanismus zwischen Cadmiumsulfat und Di-
natriumsebacid in der Wirme. Ohne Riicksicht auf die Bindungs-
form lassen sich Organoblei-Verbindungen in Kraftstoifen mit
Mner Genanigkeit von + 0,03 ml (als Tetradthylblei gerechnet) bei
eiengen von etwa 0,8 mlje 11 Kraftstoff rontgenfluoreszenzspek-
trometrisch bestimmen. Die Entwicklung von Vakuumspektro-
metern fiir die Rontgenfluoreszenz erlaubt auch die Bestimmung
leichter Elemente bis zu Z = 11, etwa die Analyse des Calciums in
Aluminium-Kryolith-Schmelzen, die chemisch einige Schwierig-
keit bereitet.

Massenspektrometrie

Seitdem die Ausbeute der Festkdrper-Ionenquellen entscheidend
verbessert werden konnte, ist die massenspektrometrische Unter-
suchung nicht mehr auf flichtige Substanzen beschrankt. Thre Ver-
breitung hat dementsprechend zugenommen. Die Nachweis-
empfindlichkeit der Elemente liegt erstaunlich dicht zusammen
und unterscheidet sich im allgemeinen hchstens um den Faktor 3.
Bei der Untersuchung von metallischen Elektroden, in denen 72
Elemente nachgewiesen werden konnten, lag die Nachweisgrenze
fiir 15 Elemente bei 0,001 ppm oder darunter, fiir weitere 38 zwi-
schen 0,002 und 0,01 ppm und fiir 19 zwischen 0,02 und 0,1 ppm
(alle Angaben auf Atomzahl bezogen). Gute Dienste leistete die
Massenspektrometrie bei der Aufklirung der Struktur silicium-
organischer Verbindungen. Es konnte gezeigt werden, welchen
EinfluB eine Substitution am zentralen C-Atom auf die Stabilitat
des Grundgeriistes ausiibt. Es ergibt sich die besondere Stabilitdt
der Anordnung =8i—CH,—Si=. Dieses Grundgeriist tritt beson-
ders deutlich beim Hexa#dthyl-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
Bruchstiicke auf. {VB 499]

Free Amino Acids

Vom 19. bis 21. Mai 1961 fand am City of Hope Medical Center
in Duarte, Kalifornien, eine Konferenz iiber , Freie Aminosiuren®
statt. 84 eingeladene Biologen, Mediziner und Chemiker diskutier-
ten das Vorkommen, die Regulation sowie die physiologische und
pathologische Bedeutung von freien Aminosiuren in Flissigkeiten
menschlicher, tierischer und pflanzlicher Organismen. Unter
oireien Aminosiuren* werden diejenigen verstanden, die nicht in
Eiweill, Peptide oder andere Verbindungen eingebaut sind. M. Wi-
nitz (Bethesda) gab einen Uberblick iiber Analyse und Isolierung
von Aminosiuren. Von neu entdeckten Aminosiuren sind beson-
ders hervorzuheben das Baikain (Dehydro-pipecholinsfiure), das
N-5-Athylglutamin im Tee, das N-5-p-OH-Phenyl-L-Glutamin in
bestimmten Pilzarten, das N-4-Athyl-r-asparagin und das sog.
»Hypoglycin* {a-Methylen-cyclopropylglycin), dem eine hypo-
glykimische Wirksamkeit und eine lebertoxische Wirkung zuge-
schrieben werden. Holden (Duarte) hob hervor, daB die Amino-
siure-Poole in gram-positiven Bakterien und in der Hefe groBer
sind als in gram-negativen Bakterien, und daf die gram-positiven
Bakterien im Verhiltnis mehr eaure Aminosiuren enthalten als die
gram-negativen. Nach Awapara (Houston, Texas) betrigt die Ge-
samtkonzentration der Aminosiuren in den celluliren Flissigkei-
ten des Hummers etwa 3000 mg/100 g Feuchtgewicht und ist damit
etwa hundertmal gréBer als in den entsprechenden Geweben des
Hahns. Die Invertebraten des Seewassers haben einen hohen Tau-
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rin-Gehalt, wihrend 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-4thyl-phos-
phoryl-Serin als das Phosphagen des Regenwurms. Mit Hilfe von
Isotopen ist nachgewiesen worden, daf die endsténdige Guanidin-
Gruppe direkt vom Arginin auf dicse Verbindung iibertragen wird.
Roberts (Duarte, Kalifornien) gab einen Uberblick iiber dic Kon-
zentration der freien Aminosiuren in menschlichen Gewcben und
ihre physiologische und pathologische Bedeutung. Das Aminosiure-
Verteilungsmuster ist fiir jedes Gewebe charakteristisch, Demge-
geniiber sind fast alle Arten von Krebsgewebe — unabhingig von
der genetischen Herkunft — in bezug auf den Gehalt an Amino-
sduren einander sehr ghnlich. Typisch fiir die wachsende Krebs-
zelle ist u. a. das Fehlen des Glutamins, das beim Aufhdren des
Krebswachstums wieder in Erscheinung tritt. Die y-Aminobutter-
sidure-Menge steigt mit dem Wachstum in den meisten Geweben an,
wihrend das Athanolphosphat abnimmt. Roberts berichtete auch
iiber , Befunde, die fiir eine Bindung der y-Aminobuttersdure in
bestimmten Zellen des Gehirns sprechen. Eagle (Bethesda) sprach
iiber den Stoffwechsel der Aminosiuren in Gewebskulturen. Er
fand u. a., daB im Gegensatz zu den iiblichen Stoffwechselsche-
men die Ribose nur als Vorlaufer fiir Glycocoll und Serin und die
Brenztraubensiure nur als Vorlijufer fiir Alanin in Frage kommt,
wihrend die Markierung der Glucoee in allen drei Aminosduren
wiedergefunden wird. Manche Aminosduren, die von Kultur-Zellen
selbst synthetisiert werden kdénnen, werden essentiell, wenn die
Dichte der Zeller im Suspensionsmedium einen kritischen Wert,
der bei etwa 200000 Zellen pro ml liegt, unterschreitet. Christensen
(Ann Arbor, USA) fand, dal eine hohe Durchlissigkeit der Zell-
membran fir Aminosiuren wie Leucin und Isoleucin hiaufig mit
weniger aktiven Transportmechanismen einhergeht. Glycin ge-
hort zu den langsamer transpoitierten Aminoséuren. Heinz (Frank-
furt) erdrterte die Beziehungen zwischen aktivem Transport und
Austauschdiffusion von Aminosduren in diesen Zellen. Er brachte
Anhaltspunkte dafiir, daB kein direkter Zusammenhang zwischen
Kalium- und Aminosgure-Transport in den Zellen besteht, und
dafB durch Pyridoxal nicht der Influx, sondern lediglich der Efflux
von Glycocoll beeinflut wird. Holden (Duarte, Kalif.) fand, daB
bei Vitamin Bg-Mangel in Lacfobacillus arabinosus nicht der Trans-
portmechanismus, sondern die Durchlassigkeit der Zellmembran
pathologisch verandert ist. Die kinetischen Beziehungen zwischen
Aminosiure-Aufnahme, ,poolturn-over* und Eiweisynthese in
Mikroorganismen wurde von Halvorson und Cowie beschrieben.
Cowte sieht in seinen Befunden einen Hinweis dafiir, daB ein groller
Teil der intracelluliren Aminosduien lose an Eiweil gebunden
ist. Azelroth (Lafayette, USA) beschrieb Verbindungen zwischen
Aminosiuren und Lipoiden, lieB aber die Frage, ob derartige Ver-
bindungen beim Transportstoffwechsel ader Einbau in das Eiweil}
dieser Aminosiuren eine Rolle spielen, offen. AbsehlieBend wurde
diskutiert, inwieweit die in den Zellen der Tiere und Mikroorganis-
men angereicherten Aminosiuren frei gelost oder an intracellulire
Bestandteile gebunden sind. Christensen und Heinz nehmen an,
daB der gréBte Teil derartiger Aminosiduren frei geldst ist, was aus
kinetischen Beobachtungen — insbesondere iiber die Austausch-
diffusion — und aus der osmotischen Wirksamkeit der angereicher-
ten Aminosiuren zu folgern sei. Briiten und Cowte (Washington)
raumten ein, dal ein Transportmechanismus an der Anreicherung
dieser Aminosiuren beteiligt sei, hielten aber an der Annahme fest,
daB der groSte Teil der sog. ,freien Aminosduren* lose an intracel-
lulire Bestandteile gebunden sei. [VB 507}
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G. BERGMANN, Dortmund : Trennung von Isomerengemi-
schen durch Schmelzdestillation.

Wihrend die destillative Trennung von Verbindungen mit nahe
iibereinstimmendem Siedeverhalten (Isomerentrennung) wegen
des nur geringfiigig von 1 abweichenden Trennfaktors trotz hohen
Aufwandes (hohe Bodenzahlen und Riicklaufverhiltnisse) gele-
gentlich unbeiriedigend bleibt, lassen sich derartige Gemische in
vielen Fillen durch Schmelzdestillation trennen. Als Schmelz-
destillation wird die Destillation aus dem heterogenen System
Bodenkorper/Schmelze bezeichnet. Sie geschieht im Temperatur-
intervall zwischen den Schmelzpunkten der beteiligten Kompo-
nenten oder — bei eutektischen Schmelzen — zwischen der eutek-
tischen Temperatur und dem Schmelzpunkt der im Bodenkdrper
ausgeschiedenen Komponente.

Bei eutektisch schmelzenden Gemischen mit gegenseitiger Un-
16slichkeit der Komponenten in fester Phase ergibt die Phasenregel,
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