Beim Versuch, (POy), [2] durch thermische Zersetzung von
P4O¢ darzustellen, entstanden mindestens zwei verschieden
zusammengesetzte und verschieden kristallisierende Phos-
phor(Il1/V)-oxyde. Es liegen rhomboedrische Mischkristalle
aus P4Og- und P4Og-Molekiilen (a-Form) sowie monokline
Mischkristalle aus P4O3- und P4O7-Molekiilen (3-Form) vor.
Dies wurde durch Untersuchung der Hydrolyseprodukte
(PAID)-Sdure, PAID—O—P(Il)-, PUII)—O—P(V)-Siuren
oder -Derivate, Mono-, Di-, Tri- und Trimetaphosphor-
sdure) [3] und rontgenographische Strukturbestimmung [4]
nachgewiesen. Die stochiometrische Zusammensetzung der
o-Form ist P4Os-¢ und die der B-Form P407_g. Reines P4O7
konnte noch nicht dargestellt werden. Die Molekiile P40y,
P4O3 und P4O7 sind analog dem P40j9-Molekiil aufgebaut,
nur fehlen eins, zwei bzw. drei der terminalen Sauerstoff-
atome. Die Gitterkonstanten sind von der Zusammensetzung
unabhingig, wogegen sich die Dichten entsprechend dndern.
Die Phosphor(III/V)-oxyde sind diamagnetisch. Das mitt-
lere Molekulargewicht im Dampfzustand entspricht den oben
angegebenen Summenformeln.

Phosphor(I1l/V)-oxyde erhilt man auch durch Reaktion zwi-
schen Phopshor(V)-oxyd und elementarem Phosphor in
Inertgas-Atmosphiire.

Eingegangen am 30. Januar 1964 [Z 656]

[1] DDR-Pat. 26660 (11. Juni 1960), Erf.: D. Heinz u. E. Thilo.

12} T. E.Thorpe u. A. E.Tutton, J. chem. Soc. (London) 49, 833
(1886); 57, 545 (1890); C.A. West, ibid. 81, 923 (1902); P. H.
Emmet vu. J. F. Schultz, Ind. Engng. Chem. 31, 105 (1939).

[31 D. Heinz, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

[4] K.-H. Jost, Acta crystallogr., im Druck.

Uber Tetraaza-pentenyl-Radikale

Von Prof. Dr. Richard Kuhn, Dr. F. A. Neugebauer und
H. Trischmann

Institut fiir Chemie am Max-Planck-Institut
fir Medizinische Forschung, Heidelberg

Die Kondensation von Orthoameisensidureester mit 1.1-Di-
phenylhydrazin in Gegenwart von BF; liefert das farblose
1.1.5.5-Tetraphenyl-1.2.4.5-tetraaza-pent-2-en (1), Fp =
121123 °C (Zers.), Ausbeute 69 %. Aus (1) erhilt man durch
Dehydrierung (z.B. mit O,;, PbO,;, Ag,0) das blaugriine
Radikal 1.1.5.5-Tetraphenyl-1.2.4.5-tetraaza-pentenyl(2) ; aus
Benzol/Benzin nahezu schwarze Prismen, Fp = 115-116°C

VERSAMMLUNGSBERICHTE

(Zers.); magnetisches Moment: pog/ug = 1,65 (gef.), ESR-
Spektrum: sehr zahlreiche (>>64) Linien im Abstand von ca.
0,7 GauB [1].

Ar Ar
(1) N-N=CH-NH-N
At Ar
¢
Ag . Ar I\II// \1]\1.
(2) /N-N=CH-N-N\A /N\C/N\
Ar r Ar H, Ar
AL QAT v
(3) N-N=CH-N=N °
A% ar

Die neuen Radikale vom Typ (2) sind in ihrem chemischen
und physikalischen Verhalten den cyclischen Verdazylen (4)
[2] nahe verwandt. Wie:diese disproportionieren sie in Gegen-
wart von Sduren in die Leukoverbindungen, (1}, und violette
Salze, (3). — Die lingstwelligen Absorptionsmaxima betra-
gen:

Ar Radikale (2) Kationen (3}
(viermal) in Dioxan in Ameisensidure
Phenyl 631 my 537 mp

p-Tolyl 646 my, 567 myL
p-Brom-phenyl | 645 mp 566 my

In Ubereinstimmung mit theoretischen Erwartungen ergibt
sich aus der Darstellbarkeit der Tetraaza-pentenyle, daB die
CH,-Briicke der Verdazyle (durch die kein ,,Ringstrom®
flieBen kann) fiir deren auffallende Bildungsfreudigkeit und
Stabilitit [2] nur von beschrinkter Bedeutung ist. Die offen-
kettigen Radikale (2) sind immerhin erheblich weniger be-
stindig. Beim Schmelzen oder lingerem Stehen in Losung
zerfillt das Radikal (2) (R = Phenyl) in Diphenylamin, einen
orangeroten Azokorper (Fp = 240—241°C) und polymere
Produkte:

2 Mol (2) - Ar—NH—Ar + (Ar);N—N=CH—N=N—CH==N—N(Ar);

Eingegangen am 3. Februar 1964 {[Z 657]

{1] Gemessen von Prof. Dr. K. H. Hausser.

[2] R. Kuhn u. H.Trischmann, Angew. Chem. 75, 294 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 155 (1963); Mh. Chem., im
Druck.

Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir Fettwissenschaft

vom 20, bis 25. Oktober 1963 in Karlsruhe

Seifen und waschaktive Stoffe

H. Lange (Diisseldorf) konnte nachweisen, daB monomole-
kulare Filme von Tensiden Elektronenbeugungsdiagramme
liefern. Oktadecylnatriumsulfat zeigt wie Calciumstearat eine
hexagonale Anordnung der Beugungspunkte. Oktadecyl-
glykolathersulfat, dessen hydrophile Gruppe gréBer ist, er-
gibt an Stelle der Beugungspunkte nur noch einen geschlosse-
nen Ring, weil das einheitliche Gitter in viele sehr kleine, in
sich noch gitterméBig geordnete Bereiche aufgeltst ist. Nicht-
ionogene Tenside auf Athylenoxyd-Basis haben eine geringe
Tendenz zur Bildung kondensierter Filme. Beim Oktadecyl-
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triglykoldther ist nur noch ein Ring mit schwacher, sichel-
formiger Verstirkung in sechszihliger Anordnung zu er-
kennen.

Vom Standpunkt des Waschprozesses aus ist die Penetration
von Tensiden aus wiBrigen Ldsungen in unlésliche Filme in-
teressant, die sich auf einer festen Unterlage befinden. Bei der
Penetration werden in Mischfilmen mit Calciumstearat eine
Reihe gittermidBig geordneter, aber unstabiler Zwischenzu-
stinde durchlaufen, bis 16sliche, desorbierbare Mischfilme ge-
bildet sind.

Uber Schaumstabilitit berichtete H. Schwarz (Vlaardingen,
Niederlande). Beim Schaumzerfall Jaufen drei Prozesse gleich-
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zeitig ab: Auslaufen der Fliissigkeit, Platzen der Lamellen,
Diffusion von Gas aus kleineren Blasen in groBlere. Der
Schaumzerfall folgt der Gleichung

hy—h,=A(e?'-1)

A und B sind Konstanten. Die Indizes 0 und t bezeichnen den
Anfangszustand und den Zustand nach der Zeit t. Fiir A er-
gibt sich der Wert 3 Dy, wobei D der mittlere Blasendurch-
messer ist. Die Anderung der spezifischen Oberfliche des
Schaumes kann aus seiner Lichtdurchlissigkeit ermittelt wer-
den. Vortr. gab zwei Methoden an, um die Wahrscheinlich-
keitskonstante K fiir das Zerplatzen einer Schaumlamelle zu
messen. Man kann den Eintritt von Luftblasen so regulieren,
daB auf der Oberfliche der Fliissigkeit dauernd eine gerade
liickenlose Schicht von Luftblasen aufrechterhalten bleibt.
Man kann auch das mit dem Zerplatzen jeder einzelnen Blase
verbundene Geriusch verstirken und graphisch registrieren.
Die Diffusion von Gas aus kleineren in gréBere Blasen ist nur
dann merkbar, wenn deren Durchmesser kleiner als 0,1 mm ist.

Den EinfluB von Fremdsubstanzen auf das Schiumen hoch-
verdiinnter Tensidldsungen untersuchte E. Gdtte (Diisseldorf).
1959 wurde erstmals in gréBerem Umfang die Bildung stabiler
Schiaume auf Fliissen und in Klidranlagen auch in Deutsch-
land beobachtet, wofiir in erster Linie der Waschrohstoff
Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) verantwortlich gemacht
wird. Da selbst 3 mg TPS/1 H,O auch bei intensiver Einarbei-
tung von Luft nicht zum Schiumen fithren, wurde der Ein-
fluB anderer Begleitstoffe wie Hirtebildner, Eiweifl- und
Schwebestoffe auf das Schiumen von Wasser mit unterschwel-
liger TPS-Konzentration untersucht. Es ergab sich, daBl neben
den unvermeidlichen Hirtebildnern EiweiBstoffe eine Voraus-
setzung sind, um stabile Schiume zu bilden; anorganische
Schwebestoffe steigern dagegen die Schaumentwicklung nur
yvenig.

Fiir die Versuche wurde ein neues SchaummeBgerit mit gro-
Ber Wasserumwilzung entwickelt, das zahlenmiBige Ver-
gleiche schwach schiumender Losungen erméglicht. Die Mo-
dellversuche beweisen, dal auch das Schiumen von Fluf-
wasser nicht nur durch seinen Tensidgehalt bestimmt wird,
sondern daB den iibrigen Verunreinigungen eine sehr erheb-
liche Bedeutung zukommt.

Wissenschaftliche Kosmetik

Assmann und Kludas (Berlin) gaben einen Uberblick iiber
die Verwendung von Organextrakten, besonders von Pla-
centa-Extrakten. Zur Standardisierung verwenden die Vortr.
die Fermentaktivitat derartiger Extrakte. In der Diskussion
ergab sich die Problematik der Anwendung von Organ-
extrakten in der Kosmetik.

Uber einen qualitativen Analysengang von Salbengrundlagen
berichtete H. Sucker (Erlangen). Aus etwa 5 g Salbe wird
durch azeotrope Destillation mit Trichloridthylen das Wasser
entfernt; aus der Trichlordthylen-Lésung lassen sich durch
Filtration und Ausschiitteln mit Wasser die hydrophilen Sal-
benbestandteile abtrennen. Durch sdulenchromatographische
Trennung an Aluminiumoxyd mit acht iiblichen L@sungs-
mitteln werden die lipophilen Bestandteile fraktioniert. Zur
Identifizierung der einzelnen Fraktionen trennt man die in
50-mg-Proben von Wachsen, Fetten und Ester-Emulgatoren
enthaltenen veresterten Fettsduren als Hydroxamsiuren auf
hydrophobierten Papieren. Ungesittigte Fettsiuren werden
mit Perameisensdure hydroxyliert. Die hydrophilen Alkohol-
Anteile der Ester werden nach Isolierung aus dem Hydroxam-
siure-Ansatz papierchromatographisch ermittelt. «-Mono-
glyceride lassen"sich mit Perjodsdure oder Bleitetraacetat zu
den Fettsiureestern des Glykolaldehyds oxydieren; diese lie-
fern unter den Bedingungen der Angeli-Rimini-Reaktion glatt
die papierchromatographisch nachgewiesene! Formhydro-
xamsiure. Die hydrophoben Fettalkohole ymit 8 bis 18 C,
die frei sowie als Fettsdureester, als Polyithylenglykolidther
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und als Halbester der Schwefelsiure vorliegen kénnen, iso-
liert man aus dem Hydroxamsédure-Ansatz und tiberfiihri sie
im HalbmikromaBstab mit Kaliumjodid in Phosphorsiure in
die Alkyljodide; diese werden mit Thioharnstoff in die S-
Alkylthiuroniumsalze umgewandelt und auf paraffiniertem
Papier getrennt. ’

G. K. Steigleder (Frankfurt/M.) berichtete iiber das Vorkom-
men von Enzymen auf der Hautoberfliche. Es handelt sich
um saure Phosphatasen, unspezifische Esterasen, 3-Glucur-
onidasen, Ribonucleasen und proteolytische Enzyme, denen
wesentliche biologische Funktionen wie der Abbau von Nu-
cleinsiuren, der Umbau von Fetten, EiweiBkérpern und Poly-
saccharid-Komplexen zuzuordnen sind. Es wurde besonders
auf die Bedeutung dieser Enzyme fiir die lokale Therapie der
Haut hingewiesen.

Uber die Bedeutung des Vehikels fiir die perkutane Resorp-
tion sprach W. Schulze (Freiburg/Br.) auf Grund eigener Un-
tersuchungen, bei denen die Aufnahmefihigkeit der Haut fiir
Salicylsdure, Phenol, Resorcin und Borsiure aus verschiede-
nen Losungsmitteln bestimmt wurde. Dabei hat sich gezeigt,
daB die untersuchten Substanzen weitaus am besten aus waf3-
rigem Milieu von der menschlichen Haut aufgenommen wer-
den. Durch Zusatz von Alkohol wird die Aufnahmefihigkeit
der Haut fiir diese Substanzen stark herabgesetzt. Das gleiche
gilt in noch héherem Mafle fiir Glycerin. Bei Verwendung von
01 als Losungsmittel ist die in die Haut eindringende Salicyl-
sdure-Menge um etwa 2 Zehnerpotenzen geringer als aus
einer Losung der Salicylsdure in Wasser.

Uber Cholestanol als Wasser/(jl-Emulgator in hydrophilen
Salben berichtete F. Neuwald (Hamburg). In vergleichenden
Untersuchungen zeigte Cholestanol die gleiche Erniedrigung
der Grenzflichenspannung wie Cholesterol in Vaselin und in
einer gesittigten Triglyceridfett-Salbengrundlage. Das Emul-
giervermogen des Cholestanols war jedoch in Vaselin wesent-
lich geringer als das des Cholesterols, wihrend im Triglycerid-
fett kein Unterschied bestand. Gegeniiber dem leicht autoxy-
dierbaren Cholesterol zeichnet sich Cholestanol durch seine
Bestindigkeit in den verschiedenen Salbengrundlagen aus.

Einen Literaturiiberblick gab E. Ludwig (Hamburg) iiber die
Vertriglichkeit von Haarsprays. Die These, dal durch Ein-
atmung von Haarsprays charakteristische Lungenverdnderun-
gen (Thesauriosis) hervorgerufen werden, ist unhaltbar.

Hinsichtlich des Verhaltens von Detergentien auf der Haut
unterstrich E. Kunze (Hamburg) (Vortrag verlesen von Hopf),
daBl Tenside auf der Haut haften. Die auf der Haut noch
nach 24 Std. nachzuweisenden Mengen anionenaktiver
waschaktiver Substanz sind nur von der angewendeten Kon-
zentration der waschaktiven Substanz abhingig und unab-
hingig von der Fliissigkeitsmenge. )

Fette als Nahrungsmittel und in der Biologie

Die Verinderungen, welche Fette und Fettbegleitstoffe wih-
rend der Lagerung oder bei der Zubereitung von Lebensmit-
teln erfahren, sind in ihrem Umfang und in ihrer Auswirkung
auf den Organismus bei weitem noch nicht vollstindig er-
forscht. Erhebliche Eingriffe sind besonders bei Fritiire-Fet-
ten nach lingerer thermischer Beanspruchung zu erwarten.
E. Becker und E. Rost (Hamburg) haben in Laboratoriums-
versuchen die Einfliisse verschiedener Faktoren studiert und
die bisher bekannten Tatsachen bestitigen konnen: Zunahme
der Viscositit durch Bildung von Polymeren, insbesondere
bei Verwendung stark ungesittigter Ole, Zunahme der Hy-
droxyfettsiduren, zunehmende Schaumbildung. Letztere kann,
gemessen an der Schaumbestindigkeit und der Schaumhéhe,
ein einfaches MaB fiir die Stirke der thermischen Beanspru-
chung des Fettes sein. Sie soll iibrigens bei umgeesterten Fet-
ten geringer sein als bei nicht umgeesterten Fetten. Die Ver-
inderungen lassen sich gering halten durch Verwendung von
Fetten gesittigteren Charakters, Ausschluf8 von Luft, Ver-
meiden von Uberhitzen (nicht iiber 180 °C) und raschen Um-
schlag des Fettes. Dafl auch Cholesterin in Lebensmitteln
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unter extremen Bedingungen -~ Lagerung im direkten Sonnen-
licht in pulveriger Form und in diinner Schicht — oxydiert
werden kann, konnten L. Acker und H. Greve (Miinster) zei-
gen. Sie haben unter solchen Bedingungen in verschiedenen
Lebensmitteln (Eipulver, aber auch Eierlikdr, gemahlene
Eierteigwaren) Cholesterinhydroperoxyd und 7-Hydroxy-
cholesterin diinnschicht-chromatographisch nachweisen kon-
nen. Bei Lagerung in lichtdichter Verpackung treten jedoch
auch iiber lingere Lagerzeiten hinweg (1 bis 2 Jahre) keine
Verianderungen ein.

Die Toxizitit oxydierter Fischole 148t sich, wie K. Lang
(Mainz) berichtete, in einem empfindlichen Test an Hithner-
eiern priifen. Man injiziert das Ol und ermittelt nach Bebriiten
den Anteil der geschliipften Tiere. Bei Injektion von frischem
Fischol schliipften 100 9, der Kiken, bei einem oxydierten
Fischol (Peroxydzahl 50) nur 60 ;. Nach Zerstorung der Per-
oxyde durch Wasserdampfbehandlung stieg der Anteil auf
80 %. Im Fiitterungsversuch an Ratten hatten sich im Ver-
gleich zum frischen Fischél keine negativen Einfliisse auf das
Wachstum gezeigt. Uberraschenderweise fielen in der ersten
Generation die mit frischem Fischol gefiitterten Tiere mit einer
signifikant héheren Wachstumsrate (gegeniiber den mit Soja-
6l als Fettquelle gefiitterten Kontrollen) auf. Auch die mit
oxydiertem Fischol erndhrten Tiere hatten eine tiber der Kon-
trolle liegende Gewichtszunahme. Die Peroxyde sind bei per-
oraler Verabreichung weniger toxisch als bei parenteraler,
was wohl mit der schlechteren Resorbierbarkeit und der Tat-
sache zusammenhingt, daB jenseits der Magen-Darm-Schran-
ke die Organe die Fihigkeit zur Zerstérung von Peroxyden
haben.

Fiir die experimentelle Untersuchung der Arteriosklerose am
Tier sind die einzelnen Tierarten unterschiedlich geeignet.
Nach der Neigung zur Ausbildung arteriosklerotischer Er-
scheinungen lassen sich die Tiere, wie E. Dahme (Miinchen)
berichtete, in ein Schema einordnen, an dessen einem Ende
Hund und Katze, gefolgt von Kaninchen und Ratte als am
wenigsten dazu disponierte Tiere, am anderen Ende Affe,
Schwein und Végel stehen. Nach den Untersuchungen am
Tier spielen Hyperlipdmien fiir die Lipid-Einlagerungen in die
arteriosklerotischen Plagues keine Rolle, denn der Hund mit
seiner geringen Neigung besitzt einen hohen Blutlipoidspiegel,
wihrend beim Schwein durchweg niedrige Werte gefunden
werden. Offenbar sind die Aktivitit des GefiBwandstoff-
wechsels und die Eigenschaften der Lipide (insbesondere der
Schmelzpunkt bei den Cholesterinestern) von groBem Ein-
fluB auf die Abscheidungen. Die Aktivierung des Gefilwand-
stoffwechsels steht, wie H, Hilz (Hamburg) betonte, der sich
mit der Biochemie der GefiBwand befafite, am Anfang der
arteriosklerotischen Vasopathie, mu8 aber klar vom Alte-
rungsprozeB unterschieden werden.

Das Fett wird in Form von Lipoproteiden transportiert. Fiir
die Spaltung der so gebundenen Triglyceride ist eine Lipo-
protein-Lipase verantwortlich. G. Berg (Erlangen) hat durch
Elektrophorese in festem Tragermaterial die Lipoproteide
des Plasmas getrennt, immunophoretisch charakterisiert und
auch ihren Lipoidanteil bestimmt. Es sind meist mehrere Lipi-
de (Triglyceride, Cholesterin, Phosphatide) mit dem Eiweif3
verkniipft. Am Fett-Transport kénnen alle bekannten Pro-
teinfraktionen beteiligt sein. Unter pathologischen Bedingun-
gen ist das Muster der Lipoide gegeniiber der Norm verindert.
Uber die Struktur der Lipoproteide kann man, wie N. Zollner
(Miinchen) in seiner Ubersicht hervorhob, noch keine be-
stimmten Aussagen machen, wenn man auch annehmen darf,
daB die Phosphatide die Bindung zwischen Eiwei und Tri-
glyceriden vermitteln und die nichtpolaren Seitenketten ver-
schiedener Aminosiuren eine Rolle spielen. Zwischen den
Lipiden der einzelnen Lipoproteide ist ein Austausch moglich.
Die freien Fettsduren, die an Albumine gebunden sind, haben
als Energiequelle fiir die Muskulatur und die Organe physio-
logische Bedeutung. Thre Abspaltung aus dem Fettgewebe
wird auf humoralem oder nervalem Wege gesteuert. Uber die
pharmakologische Beeinflussung dieser Freisetzung von Fett-
sauren berichtete K. Opirz (Miinster). Fettmobilisierende
Eigenschaften haben die Catecholamine, einige ' Hormone wie
ACTH, Arginin-Vasopressin, Testosteron u. a. Einige Appetit-
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ziigler wie Chlorphentermin fithren zu einer Erhdhung der
freien Fettsduren im Blut und einem Abbau der Fettdepots.
Auch manche Psychopharmaka, z.B. Chlorpromazin, kon-
nen eine Zunahme der zirkulierenden Fettsiuren bewirken,
doch geht in diesem Falle der Effekt mehr auf eine Finschrin-
kung des Fettsdureverbrauchs zuriick.

Die intravenose Fettzufuhr hat in wenigen Jahren erhebliche
Bedeutung erlangt. Nach H. Schdn (Erlangen) 146t sich die fiir
eine ausreichende parenterale Frndhrung notwendige Menge
an O1 (100150 g pro Tag) mit den heutigen handelsiiblichen
Emulsionen ohne Komplikationen verabreichen. Nach den
Untersuchungen (bestimmt wurde die Menge der veresterten
Fettsduren in 100 ml Serum) liegt eine Zufuhr von 0,2 g Fett
pro min an der oberen Grenze der Verwertbarkeit. Der An-
teil der Phosphatide in der Emulsion ist wichtig; durch eine
Verringerung ihres Anteils 148t sich die Menge der veresterten
Fettsiuren erniedrigen, doch sollte man unter 0,8 %, Phospha-
tide nicht gehen. In der Verwertbarkeit der einzelnen Pripa-
rate bestehen Unterschiede. Kontraindiziert ist eine solche
parenterale Erndhrung bei Patienten im akuten Schockzu-
stand und bei Leberkranken. Bei dieser Art der Ernihrung
werden besonders giinstige Ergebnisse erzielt, wenn man die
Zufuhr von Vitaminen und anderen Ergianzungsstoffen damit
verbindet. Die Kombination mit Aminosduregemischen ist
von H. Schén mit gutem Erfolg angewendet worden.

Wie K. Schultis (GieBen) mitteilte, macht man auch bei
chirurgischen Patienten von der parenteralen Fettzufuhr Ge-
brauch und stellt damit die fiir den Stoffwechsel erforderliche
Kalorienmenge bereit. Dadurch wird die bei postoperativen
Zustanden sonst zu beobachtende erhéhte N-Ausscheidung
reduziert, der Stickstoff-Stoffwechsel bleibt allerdings auch
bei gleichzeitiger Zufuhr von Aminosiuren noch anabol.
Nach B. Bauer (GieBlen), der ilber entsprechende Erfah-
rungen bei neurochirurgischen Patienten berichtete, kann bej
BewuBtlosigkeit auf diese Weise eine ausreichende Erndhrung
sichergestellt werden. Bei schweren zentralen Regulations-
storungen ist allerdings eine Fettzufuhr wirkungslos. Auf wel-
che Weise das Fett aus der Blutbahn wieder entfernt wird, ist
noch nicht ganz klar. W. ‘Schwartzkopff und H. Wagener
(Berlin) fanden, daB von 50 g Ol bei einer Infusions-
dauer von 100—120 min bereits wihrend der Infusion 70 &
der Triglyceride verschwinden. Dieser rasche Schwund kann
nicht auf einen volligen Umsatz zuriickzufiihren sein. Die Bin-
dungskapazitit der Proteine oder deren Menge spielt bei der
Verwertbarkeit eine Rolle. Offenbar wird das iiber die Bin-
dungskapazitidt hinausgehende Fett wie ein Fremdkorper im
RES gespeichert. Die Vortr. kommen im {ibrigen, was die
Verwertbarkeit anbelangt, zu dhnlichen Zahlen wie H. Schin.
Freie Fettsiuren verschwinden, wie Untersuchungen mit tri-
tiummarkierten Fettsduren ergaben, rascher aus dem Blut als
die Neutralfette. Die Beeinflussung des fibrinolytischen Sy-
stems durch die parenterale Fettzufuhr hat S. Witte (Erlangen)
mit dem Priparat Lipofundin studiert, indem er das Spektrum
der fibrinolytischen Faktoren bestimmte. Eine voriiberge-
hende Hemmung der Proaktivator-Aktivitit wurde nur bei
Patienten mit hoherem Lebensalter, erhhtem Korpergewicht
und hohem Serumlipidspiegel beobachtet.

Weitere Vortrige galten der Fettleber, zu deren Morphologie
H. Lapp (Frankfurt/M.) mit elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen einen interessanten Beitrag lieferte. Bei solchen pa-
thologischen Zustinden kann der Fettgehalt der Leber 50 ¢
und mehr (normal etwa 4 %) betragen. Das Maximum der
Strukturschiidigungen findet sich an denjenigen Organellen,
die fiir die Proteinsynthese verantwortlich sind. Die Referen-
ten waren sich darin einig, daB man von einer echten Zunahme
der Leberverfettung sprechen kann, wenn auch durch die —
dank der Biopsie — besseren diagnostischen Moglichkeiten
heute mehr Fille als frither erkannt werden kdnnen.

F. Wewalka (Wien, Osterreich) macht fiir diese Zunahme u. a.
die Erhohung des Alkoholkonsums und die Neigung zu
Uberernidhrung verantwortlich, nicht aber — jedenfalls in un-
seren Breiten — einen Cholin- oder Methioninmangel in der
Nahrung. Die Ablagerung der Fett-Tropfchen in der Leber
kann verursacht werden durch einen erhdhten Fettspiegel im
Blut, vermehrte Produktion von Fett in den Leberzellen, Sto-
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rung des Fettabbaus oder verminderte Synthese von Phospha-
tiden und von Lipoproteiden. Aus der Fettleber kann sich
allerdings iiber liingere Zeit hinweg eine Zirrhose entwickeln.
R. Gromotka (Erlangen) betonte, daBB man bei der Therapie
der Fettleber von der Atiopathogenese der primiren Stoff-
wechselsteuerung auszugehen habe. Nach seinen Erfahrungen
sprach die Hilfte der Falle auf die Behandlung mit Phos-
phatidylcholin an, einige Patienten auch auf Vitamin By;. Eine
Diiit mit essentiellen Fettsduren blieb ohne Wirkung. Die
durch Tierversuche begriindete Hoffnung auf eine giinstige
Wirkung von gereinigten Leberextrakten hat sich in der Hu-
mantherapie nicht erfilllt. Die besten Ergebnisse wurden mit
einer Diit erzielt, die auf mittlere EiweiBzufuhr eingestellt ist,
die Fettzufuhr auf 50—60 g einschrinkt und zweckmifBig mit
lipotropen Stoffen erginzt wird. Medikamentds ist die
Leberverfettung noch nicht zu beeinflussen. Interessant sind

die Feststellungen von E. Seifert (Wien, Osterreich), da8 in
43 9% der von ihm beobachteten Fille mit der Verfettung der
Leber cine Einlagerung von Eisen (Siderose) einhergeht. Das
Krankengut lieB sich in zwei Gruppen einteilen: eine mit
normalem und eine mit erhdhtem Eisenspiegel im Blut.

G. Grimmer (Hamburg) hat ungeradzahlige ungesittigte Fett-
siduren wie cis-9-Heptadecen- und cis-9-Pentadecensdure syn-
thetisiert und ihre entziindungshemmende Wirkung studiert.
Die trans-Verbindungen sind unwirksam; bei Verlagerung
der Doppelbindung geht die Wirkung ebenfalls zuriick. Die
entsprechenden Alkinsiuren haben den gleichen Effekt. Das
Optimum der Wirkung liegt bei den C,;s-Fettsduren. Im Rat-
tenversuch wurde gezeigt, daB die ungeradzahligen Fettsduren
in alle Lipidfraktionen eingebaut werden, in die Triglyceride

allerdings rascher als in die Phosphatide.
[VB 770]

Isomerie in der Reihe der Hydroxylamin-Derivate

O. Exner, Prag (Tschechoslowakei)
GDCh-Ortsverband Marburg, am 8. November 1963

Die IR-Spektren von Hydroxylamin-Derivaten bestitigen
die Richtigkeit der heute bevorzugten Formel R—CO-NHOH
fiir die Hydroxamsiuren gegenitber R—C(NOH)OH; fiir
das Anion muBte jedoch eine neue Formel vorgeschlagen
werden. Bisher wurde angenommen, daB das am Sauerstoff
gebundene Wasserstoffatom abdissoziiert; dementsprechend
bezeichnet man auch alle O-Derivate als Ester. Es wurde je-
doch durch den Vergleich der Dissoziationskonstanten (in
80-proz. Methylcellosolve) von O- und N-substituierten Benz-
hydroxamsiuren bewiesen, daB das am Stickstoff gebun-
dene Wasserstoffatom sauer ist. Wenn die pK-Werte einer
Reihe von O-substituierten Benzhydroxamsiduren gegen die
Taftschen induktiven Konstanten der Substituenten aufge-
tragen werden, so liegt der Punkt fiir die unsubstituierte Sdure
auf der gemeinsamen Geraden. Dagegen sind die N-Derivate
vorwiegend wesentlich schwichere Siuren; ihre Aciditit
hiangt nicht nur von den induktiven, sondern auch von den
sterischen Effekten der Substituenten ab. Die Hammettsche
e-Konstante der im Kern substituierten Benzhydroxamsiuren
sowie der O-Benzoyl-benzhydroxamsiduren ist etwa gleich
groB} wie die der Benzoesduren, da sich das saure Wasserstoff-
atom bei allen diesen Verbindungen im gleichen Abstand vom
Benzolkern befindet. ErwartungsgemilB ist die p-Konstante
fir N-Methylbenzhydroxamsiuren etwa halb so grofi. Die
Struktur des Hydroxamsiure-Anions R—C(NOH)O~ wurde
ferner durch die IR-Spektren in Nujol-Suspension und Di-
oxan-Losung bewiesen. Die Anwesenheit der OH-Gruppe
im Lithiumsalz ergab sich durch den Vergleich mit O- und N-
Derivaten sowie mit deuterierten Verbindungen. Schliellich
geht aus den UV-Spektren der p-Nitrobenzhydroxamsiure
und ihrer O- und N-Derivate im neutralen und alkalischen
Milieu hervor, daB sich die Struktur der unsubstituierten
Sidure und der O-Derivate bei der Dissoziation in gleicher
Weise dndert, die N-Derivate dagegen keine Veridnderung
zeigen. [VB 767]

Elektronen-Spin-Resonanz-Messungen an
bestrahlten Bakteriophagen und deren Nucleinsidure

A. Miiller, Karlsruhe
Physikalisches Kolloguium, am 8. November in Heidelberg

Wegen ihrer primitiven Organisation, dem hohen Nuclein-
siure-Gehalt und der groBen Strahlenempfindlichkeit eignen
sich Bakteriophagen zum Studium von Strahlenschdden be-
sonders. In trockenen Bakteriophagen und daraus prédpa-
rierter Nucleinsdure wurden durch Réntgen- (50kr/min) oder
v-(69Co; 10 krep/min)-Bestrahlung Radikale erzeugt, mittels
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ihrer Elektronen-Spin-Resonanz-Absorption qualitativ und
quantitativ untersucht und mit Messungen an Phagen-Pro-
tein und Nucleinsiure-Komponenten (Nucleotiden, Nucleo-
siden, freien Basen) verglichen.

In ganzen Phagen der Stimme T1 und T2 werden durch Be-
strahlung Radikale in hoher Ausbeute erzeugt (G = 2 bis 10),
die verschiedene ESR-Spektren-Typen zeigen. In T2-Phagen-
Nucleinsiure entstehen in vergleichbarer Ausbeute Radikale,
deren unterschiedliche ESR-Spektren den an ganzen Phagen
beobachteten entsprechen. Die Radikal-Konzentration in be-
strahlter Phagen-Nucleinsdure nimmt mit der Dosis nach
einer Exponentialfunktion bis zu einem Séttigungswert zwi-
schen 1018 und 1019 Radikale/g zu (63 % der Sattigungskon-
zentration sind nach Dosen zwischen 0,4 und 1,4 Mr erreicht).
Die Radikale des T 2-Proteins gleichen in Konzentration und
Spektren denen anderer schwefelfreier Proteine (z.B. Gela-
tine). D-2-Desoxyribose ergibt eine Radikalausbeute von
G = 4. Die in den Nucleosiden erzeugten Radikale zeigen
nicht ein fiir p-2-Desoxyribose typisches Spektrum, sondern
Spektren, die denen der freien Basen dhnlich sind.

Wihrend die Radikal-Ausbeute bestrahlter Nucleotide der
von Nucleinsauren entspricht (G = 2 bis 15), ist die Radikal-
Ausbeute bei bestrahlten Nucleosiden geringer (G = 0,4 bis 1)
und noch kleiner bei den reinen Nucleinsidure-Basen (G =
0,1 bis 1).

Besonders stark wichst die Radikal-Ausbeute beim Uber-
gang vom Thymin {iber das Thymidin zum Thymidin-5-mono-
phosphat. Das Spektrum des letztgenannten ist unmittelbar
nach der Bestrahlung dhnlich linienreich wie das des Thymins,
geht aber bei der Lagerung in ein Quartett tiber, das dem ge-
lagerter Nucleinsiure sehr dhnlich sieht.

Die Radikal-Konzentrationen in Basen, Nucleosiden und
Nucleotiden zeigen eine dhnliche Dosisabhdngigkeit wie in
Nucleinsdure und allen anderen untersuchten Substanzen.
Wahrscheinlich tritt die primire Strahlenschdadigung am Thy-
min-Baustein der Nucleinsdure ein. [VB 763]

Zur Struktur der Silicatglidser
H. Wondratschek, Freiburg/Br.
GDCh-Ortsverband Saar, am 8. November 1963

Seit éiniger Zeit ist es iiblich geworden, die Glasstruktur-
Hypothesen von Zachariasen als iberholt anzusehen. Vor
allem zwei Behauptungen kehren immer wieder: 1. in den Sili-
catglisern ist nicht notwendig ein dreidimensionales (Si,Al)-
O-Geriist vorhanden; 2. die Glasbestandteile sind nicht ho-
mogen im Glas verteilt, sondern es bilden sich Schwirme aus,
oft wird sogar von vollstindiger Phasentrennung gesprochen.

Eine Durchsicht der Arbeiten von Zachariasen ergibt, daB3 er
weder ein dreidimensionales Geriist gefordert noch tiber-
haupt eine Aussage iiber die Homogenitit der Verteilung der
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