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}

GDCh-Ortsverband Harz
Clausthal, am 26, Mai 1961

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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