
Gegenwart von Sauerstoff werden die Ionen wieder oxydiert. 
Der Vorgang ist reversibel. 
Im IR-Spektrum findet man eine breite Bande bei 3000 cm-1 
miteinerLinienbreitevon200cm-1. DieseBanderiihrtvoneiner 
Wasserstoffbriicke im Saphir her. Neben dieser -0 -H.-02- 
Streckschwingung gibt es noch vier schwachere Banden zwi- 
schen 2500 und 1900 cm-1. Die Lage dieser Banden ist fur 
Ni-haltigen und Co-haltigen reduzierten Saphir verschieden. 
Dies zeigt, daR sich die Wasserstoff-Ionen in unmittelbarer 
Nahe der reduzierten Metallionen befinden. 
Das mit Wasserstoff reduzierte Ni wird durch Bestrahlen in 
einer "Co-Quelle wieder oxydiert. Im I R  verschwinden die 
Banden zwischen 2500 und 1900 cm-1, die Wasserstoff- 
brucken-Bande bleibt jedoch bestehen. Die bei der Oxyda- 
tion des Ni freiwerdenden Elektronen reduzieren keine 
Wasserstoff-Ionen, sondern werden von Fehlstellen im Kri- 
stall eingefangen. 

uber die makromolekulare Organisation 
und das aktive Zentrum der Hefe-Hexokinase 
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Base1 (Schweiz), London (England) und Berkeley (USA) 

Hochaktive, mehrfach umkristallisierte Hexokinase aus 
Backerhefe 1aBt sich in der Ultrazentrifuge bei pH = 7 in zwei 
Komponenten zerlegen, die mit 5,6 S bzw. 3,7 S sedimentie- 
ren. In der Nahe des I.P. (pH % 5) sedimentiert das gesamte 
Material mit 5,6 S, bei pH = 8 in Gegenwart von Glucose mit 
3,7 S. Zucker, die von Hexokinase nicht phosphoryliert wer- 
den, sind ohne EinfluB auf diese Uniwandlung. 
Chromatographic, Elektrophorese und Endgruppenanalyse 
haben gezeigt, daB die Komponenten voneinander unab- 
hangig sind und nur scheinbar eine Monomer-Dimer-Be- 
ziehung erfullen. Das gleiche Ausgangsmaterial 1aBt sich 
chromatographisch ebenfalls in zwei Komponenten (Hexo- 
kinase A und Hexokinase B) zerlegen, deren Verhalten in der 
Ultrazentrifuge die Beobachtungen am Gemisch verstandlich 
macht. 

pH = 5-8 Glucose p H =  8 
HEXOKINASE A 7- + HEXOKINASE A 
Mw = 93000 Mw = 50000 
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3.7 s 
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+ HEXOKINASE B' 
pH = 8(7) 
HEXOKINASE B -~ 
Mw = 47000 
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3.7 s 5.6 S 

+ H+ 

Mw = 94000 +- 

Hexokinase A und Hexokinase B dissoziieren in Gegenwart 
von Na-Dodecylsulfat in enzymatisch inaktive Untereinhei- 
ten, deren Mw = 23 500 betragt. Hexokinase A besteht dem- 
nach aus vier, Hexokinase B aus zwei Polypeptid-Ketten. Die 

Endgruppenanalyse ergibt dasselbe Bild fur die makromole- 
kulare Organisation der beiden Jsozyme. 
SH-Titration und Kinetik der Inaktivierung weisen darauf 
hin, daB 1-4 SH-Gruppen pro Molekul (M, = 47000) an 
einem aktiven Zentrum oder mehreren aktiven Zentren be- 
teiligt sein mussen, und da8 diese Gruppen erst oberhalb 
ca. 30 "C - vermutlich nach teilweiser Entfaltung des Mole- 
kiils - fur die ublichen SH-Reagentien zuglnglich werden. 

Zur Theorie des Losungsmittel-Isotopeneffektes a u f  
Saure-Base-Gleichgewichte und auf  Geschwindigkeiten 

saurekatalysierter Reaktionen mit vorgelagerten 
Gleichgewichten 

A.  V. Willi, Bern (Schweiz) 

Aus der bekannten Differenz der Freien Energien von leich- 
tem und schwerem Wasser ist ein fur die flussige Phase bei 
25'C gultiges Zustandssummen-Verhaltnis berechenbar: 
Q D ~ O / Q H ~ O  = 1416. Mit Hilfe der Konstanten L = 11,O fur 
das Gleichgewicht: 

2 DsO+ + 3 H20 + 2 H30+ + 3 D20 

erhalt man daraus: QD~o+/QH,o+ = 16100. Das entspre- 
chende Zustandssumnien-Verhaltnis fur die organische Saure 
ROH ergibt sich aus der Naherung: QROD/QROH = 
(QD~o/QH~o)'/z gema8 der Annahme, daR die Nullpunkts- 
energie-Differenz pro OH-Bindung in ROH ebenso groR ist 
wie in H20. Bei Kationensauren SH+ (R20Hf oder RzCOH+, 
d. h. protonierten Athern oder Ketonen) iihnelt die OH-Bin- 
dung der des Ions H30.+. Man setzt fur diese: 

QsD+/QsH+ (QD,o+/QH~o+) 

Aus diesen Zustandssummen-Verhdltnissen berechnet sich der 
Losungsmittel-Isotopeneffekt auf die Aciditat fur organische 
Sauren ROH zu KH/KD = 3,3 und fur organische Kationen- 
sauren R20H+ und RzCOH+zu KH/KD = 2,2 in guter Uber- 
einstimmung mit experimentellen Daten. 
Bei der Bildung des ubergangszustandes der saurekataly- 
sierten Acetal-Hydrolyse 

H 
1 

+ H20 
'OR 'OR 

werden zwei OH-Bindungen vollstandig und cine weitere zum 
Teil vom hydroxonium-ahnlichen in den wasser-ahnlichen 
Zustand uberfuhrt. Folglich mu13 der kinetische Losungs- 
mittel-Isotopeneffekt kH/kD zwischen 1/3,3 und 1/2,2 liegen 
(exp. Wert: 1/2,7). Ahnliche Uberlegungen lassen sich u. a. 
fur die saurekatalysierte Enolisierung von Aceton anstellen. 
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Therapiekongrea und Heilmittelausstellung 

Karlsruhe, 31. August bis 7. September 1963 

Zur 15. Deutschen Therapiewoche hatten sich annahernd 
8000 k z t e ,  Pharmakologen und Vertreter der chemisch- 
pharmazeutischen Industrie des In- und Auslandes in Karls- 
ruhe versammelt. Die Vortragstagung befaBte sich rnit der 
Behandlung des peripheren Kreislaufs und der Durchblu- 
tungsstorungen der Organe, der Therapie der Bronchitis, des 
Asthma bronchiale und des Lungenemphysems, der Friih- 
erkennung und Behandlung maligner Tumoren, der Anwen- 
dung von Steroiden in der Praxis, den therapeutischen Pro- 

blemen in der Geriatrie, der Bedeutung des Wasser-Elektro- 
lyt-Haushaltes fur die Therapie, der Behandlung von Er- 
krankungen des Abdomens und der Behandlung von Kiefer- 
hohlenerkrankungen. In seinem Festvortrag iiber die 
Frage ,,Was ist wissenschaftlich begrundete Therapie?" be- 
tonte Prof. Dr. H. Schufer (Heidelberg) u. a,, da8 man heute 
zwar vielfach die Pathogenese der Erkrankungen kenne, da8 
jedoch die Atiologie, d. h. die eigentliche Krankheitsursache, 
insbesondere bei inneren Krankheiten, meist noch unbekannt 
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