J. Kiss, Basel (Schweiz), berichtete liber die chemische Syn-
these von thiamin-aktivierten Aldehyden, Hydroxyaldehyden
und a«-Oxocarbonsiuren. Diese Oxoverbindungen gehen mit
dem C-Atom 2 des Thiazolringes im Thiamin eine kovalente
Bindung ein und verhalten sich wie aktivierte Derivate. Sie
sind daher fiir biochemische Reaktionen besonders geeignet.
2-Hydroxymethyl-4-methyl-5-[3-hydroxyithyl]-thiazol wurde
durch Oxydation in die 2-Formyl-Verbindung i{ibergefiihrt
(,,aktiver Formaldehyd®), die mit Grignard-Reagentien
Methanol-Derivate liefert. Diese lassen sich zu Homologen
des aktiven Formaldehyds umsetzen.

Z. Nikuni, Sakai (Japan), berichtete liber cinige ungewohn-
liche Erkrankungen. 1960 wurde erstmals aus den Granula-
ten von Wunden eines weiblichen Patienten Material ge-
wonnen, das die fiir Stirke typische Blaufirbung mit J, er-
gab. Eingehende klinische, pathologische, mikrobiologische,
enzymatische und chemische Untersuchungen haben sicher-
gestellt, daB es sich bei dem isolierten Material um Stirke
handelt, die in eine Amylose- und eine Amylopektin-Frak-
tion zerlegt werden konnte. Es bestehen nur geringe Unter-
schiede in den Absorptionsmaxima der J,-Komplexe von
menschlicher und Kartoffeistirke. Das IR-Spektrum der
menschlichen Stirke stimmt mit dem von Reisstarke tiberein.
Beim Abbau von menschlicher Stdrke und Kartoffelstarke
durch «-Amylase ergeben sich keine Unterschiede. Etwa zur
gleichen Zeit wurde eine ,,cotton producing disease* festge-
stellt. Hier bildet sich Cellulose in menschlichen Wund-
granulaten. Die Fasern besitzen eine Linge von 1-3 cm.
Nach Acetylierung und Abbau konnte reine Octacetyl-cello-
biose in einer Ausbeute von 36—40 % isoliert werden.

M. L. Wolfrom, Columbus (USA), gab einen Uberblick iiber
die Strukturaufklarung des Heparins. In neueren Unter-
suchungen wurde das teilweise entschwefelte und mit Diboran
reduzierte Polysaccharid mit Sduren partiell abgebaut. Es
wurden zwei Disaccharide isoliert: a-D-Glucosido-1.4-u-D-
glucosamin und «-D-Glucosaminido-1.4-z-D-glucose. Jede
Tetrasaccharideinheit des Heparins (aus zwei Aminozucker-
und zwei Uronsidure-Resten aufgebaut) enthilt fiinf Schwe-
felsiuregruppen, von denen zwei an den Stickstoff gebunden
sind. Zwei Sulfatreste sind wahrscheinlich an C-6 der beiden
Aminozucker und ecin Sulfatrest an C-2 eines der beiden
Uronsiurereste gebunden.

A. Klemer, Miinster/Westf., berichtete iiber chemische Un-
tersuchungen an Chondroitinschwefelsiure-Protein-Kom-
plexen zur Erforschung der Arteriosklerose und der Al-
terungsvorginge. Zwischen den chromatographisch reinen
Chondroitinschwefelsiure-C-Protein-Komplexen aus den
wasserlOslichen Anteilen (!/3 des Rohgewichtes) normaler
und arteriosklerotisch verinderter menschlicher Aorten be-
steht nur insofern ein Unterschied, als die Ausbeute bei
kranken Aorten rund doppelt so groB ist (0,25 %) wie bei

gesundem Material (0,13 ;). Durch Extraktion der wasser-
unloslichen Riickstinde mit waBrigen CaCly-Losungen wurde
eine weitere mucopolysaccharidhaltige Fraktion gewonnen.
Auch bei den hieraus isolierten Chondroitinschwefelsdure-A-
Protein-Komplexen (0,4 9%, aus normalen und 0,1 % aus
kranken Aorten) bestehen keine Unterschiede im chemischen
Aufbau und im Molekulargewicht.

H. S. Isbell, Washington (USA), hat bereits 1943 Umlage-
rungsreaktionen bei ungesdttigten Kohlenhydrat-Derivaten
durch den Elektroneniibergang von Stellen héherer zu ge-
ringerer Elektronendichte im Molekiil erklirt. Hiermit sind
Additions- und Abspaltungsreaktionen von Ionen verbunden.
Unter diesen Gesichtspunkten ist auch bei Inosit-Derivaten
die Umlagerung von Phenylhydrazonen in olefinische und
aromatische Phenylazo-Verbindungen zu verstehen.

A. B. Foster und Mitarbeiter, Birmingham (England), haben
durch NMR-Spektroskopie die absolute Konfiguration von
2-Phenyl-1.3-dioxan- und -1.3-dioxolan-Derivaten bestimmt.
Die Bindungsverschiebung des Benzylprotons bei 2-Phenyl-
1.3-dioxan-Derivatenn mit dquatorialen Substituenten in 4-,
5-, 4.5- und 4.6-Stellung liegt bei & = 4,98 bis 5,25 ppm. Das
2-Phenyl-1.3-dioxolan (mit cis-Stellung des Benzylprotons
und des Wasserstoffs an C-4 und C-5) gibt ein einzelnes Sig-
nal bei & = 5,34. Dagegen zeigen an C-4 substituierte Pro-
dukte Signale bei 8 = 5,33 bis 5,38 und 5,48 bis 5,54 (cis- und
trans-Stellung des Benzyiprotons und der Substituenten an
C-4). Mit diesen Daten konnte die absolute Konfiguration
der Diastereomeren von Benzalverbindungen der Kohlen-
hydrate bestimmt werden.

C.T. Greenwood und Mitarbeiter, Edinburgh (Schottland),
haben den Einflu8 von Ionen auf wifirige Stirkelésungen un-
tersucht. Die MolekiilgroBe der Starkekomponenten 1483t sich
durch Viscosititsmessungen in alkalischer Ldsung bestim-
men. Die Viscosititszah! der Kartoffelamylose hiingt aber
stark von der OH-Ionen-Konzentration ab, da sich die Poly-
saccharide wie Polyelektrolyte verhalten. Durch Zusatz von
KCl lassen sich Anderungen in der Viscositdtszahl ausschal-
ten. Durch Lichtstreu- und Sedimentationsmessungen wurde
gezeigt, daB diese Anderungen der Viscosititszahi auf An-
derungen der Molekiilkonformation beruhen.

H. Scharmann, Hamburg, berichtete iiber die Massenspek-
tren zahlreicher Derivate von Mono- und Disacchariden.
Permethylierte Zucker eignen sich besonders fiir diese Unter-
suchungen, wobei die Kombination von Massenspektrome-
trie und Gaschromatographie Messungen mit Kkleinsten
Substanzmengen gestattet. Durch Vergleich der Massen-
zahlen von Spaltprodukten aus spezifisch deuterierten und
nicht markierten Monosacchariden lassen sich Zerfallsme-
chanismen ableiten. Die Ergebnisse konnen weitgehend auf
Disaccharide tbertragen werden.

[VB 850]

Struktur und Funktion der roten Blutkorperchen

Veranstalter des IV, Internationalen Symposiums iiber Struk-
tur und Funktion der roten Blutkérperchen, das mit 130
Teilnehmern, davon 34 auslindischen Gisten, vom 25. bis
27. August 1964 in Berlin unter den Auspizien der Gesell-
schaft fiir experimentelle Medizin der DDR stattfand, waren
das Physiologisch-Chemische Institut und das Institut fiir
Pharmakologie und Toxikologie der Humboldt-Universitat.
Die wissenschaftliche Leitung hatten S. Rapoport und F.Jung.
{m Vordergrund des Interesses standen Probleme des Trans-
portes durch Membranen, der Stoffwechselregulation und der
Zellstruktur von roten Blutkdrperchen.

W. Wilbrandt (Bern, Schweiz) legte die drei Moglichkeiten
des Stofftransports (freie Diffusion, vermittelte Diffusion,
Austauschdiffusion mit aktivem Transport) dar. Er befaBte
sich besonders mit dem Zuckertransport unter Mitwirkung
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von Trigern und konnte zeigen, daBB die Transportgeschwin-
digkeit bei konstantem Konzentrationsverhiltnis innerhalb
und auBerhalb der Membran mit steigender absoluter Kon-
zentration abnimmt. Die Kinetik des durch Trager vermittel-
ten Transports entspricht nicht der Enzymkinetik. Der Trans-
port eines Substrats (D-Glucose), das in hoher Konzentra-
tion vorliegt, wird durch ein zweites Substrat (D-Mannose)
kompetitiv beschleunigt. Diese Beschleunigung schldgt bei
Sattigung mit dem zweiten Substrat in eine kompetitive
Hemmung um. Untersuchungen und Berechnungen, gemein-
sam mit Kotyk (Prag), sprechen fiir einen Dikomplexmecha-
nismus (I Trigermolekiil, 2 Substratmolekiile).

W. F. Widdas (London, England) behandelte die irreversible
Hemmung des Glucosetransports durch 1-Fluor-2.4-dinitro-
benzol (DNFB) und N-Athylmaleinimid. '4C-Markiertes
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DNFB wurde in der butanol-l6slichen Lipidfraktion wieder-
gefunden. Der Mechanismus dieser Transporthemmung ist
noch nicht geklirt.

K. Repke und H. J. Portius (Berlin) berichteten, dafl die hem-
mende Wirkung von Steroidlactonen auf die Transport-
ATPase und den lonentransport bei Erythrocyten an einen
in 17B-Stellung befindlichen, konjugiert-ungesittigten Lac-
tonring gekniipft ist. Ca2* wirkt synergistisch, K* antagoni-
stisch.

Die Permeation von 2-Desoxy-D-ribose in Kaninchenery-
throcyten ist nach Steinbrecht (Magdeburg) ein einfacher
Diffusionsvorgang mit groBBer Eintrittsgeschwindigkeit.

F. Miiller (Leipzig) fand, daB die Strophantinhemmung des
Galaktose- und Ionentransports durch Fructose aufgehoben
wird. Ob es sich um eine echte Kopplung zwischen Mono-
saccharid- und fonentransport handelt, ist noch nicht geklart.
Jodacetat und 2.4-Dinitrophenol hemmen den Transport.

S. Rapoport (Berlin) beschrieb fiir die Stoffwechselregulation
der roten Blutzelle folgende Regulationsprinzipien: 1. Re-
gulation durch Neusynthese und Abbau von Enzymen. Fiir
die Untersuchung der genetischen Kontrolle von Enzymin-
duktion und -repression sind die roten Blutzellen auf Grund
des Fehlens von DNS kein geeignetes Objekt. Dagegen er-
wiesen sie sich fiir die Untersuchung der Stoffwechselregula-
tion durch Enzymuntergang, die fiir den Reifungsvorgang
charakteristisch ist, als besonders geeignet. — 2. Regulation
durch Aktivititsinderungen von Enzymen ohne Mitwirkung
von Substraten, Cofaktoren und Metaboliten. In diesem Zu-
sammenhang wurde das Entstehen aktiver Enzyme aus Vor-
stufen, Anderungen der Aktivitit durch Polymerisierung oder
Depolymerisierung sowie die Demaskierung von Enzymen
diskutiert. Gleichzeitig wurde auf die Regulation durch
Kompartmentierung, d. h. auf Begrenzung des Stoffwechsels
durch Membranen, hingewiesen. — 3. Regulation durch Ein-
wirkung unmittelbarer und reaktionsferner Metabolite und
Cofaktoren auf die Enzyme (vergleichbar dem allosterischen
Effekt).

Die Beitrige zur Glykolyseregulation fithrten von verschie-
denen Ausgangspunkten zu iibereinstimmenden Feststellun-
gen:

1. Der Glucosetransport ist fiir die Glykolyse nicht begren-
zend. Augustin und Hdcker (Magdeburg) kamen aus der Ge-
geniiberstellung von maximaler Glykolysekapazitit und ma-
ximaler Transportkapazitdt zu diesem Ergebnis. L. Garby
und C. H. deVerdier (Uppsala, Schweden) schlossen das
gleiche aus den geringen Anderungen des Glucosegradienten
an der Membran bei starken Verdnderungen der dufleren
Glucosekonzentration.

2. Die Glykolysegeschwindigkeit wird bei einigen Spezies
von der Phosphatkonzentration beeinflufit. L. Garby und
C. H. de Verdier fanden mit steigenden Phosphatkonzentra-
tionen ebenso wie bei Zusatz von EDTA eine Steigerung der
Glykolyse. Sie erklidren diese Effekte iiber eine Senkung der
aktuellen Ca2*-Konzentration und eine dadurch bedingte
hohere Wirksamkeit der Mg2*-Ionen auf die Hexokinase. —
G. Jacobasch und I. Sylim-Rapoport (Berlin) konnten bei
Erythrocyten von Patienten mit kurzzeitiger Vitamin-D-
Mangelrachitis den gleichen Effekt des anorganischen Phos-
phates feststellen. Als Angriffspunkt fiir das anorganische
Phosphat wird die Triosephosphat-Dehydrogenase disku-
tiert.

Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Amino-
sdurenabbau, Atmung und Kohlehydratstoffwechsel ergaben:
Die Aminosiuren — als endogenes Substrat der Atmung —
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haben unterschiedlichen Anteil an der Gesamt-CO;-Bildung
(M. Schultze und J. Scholz, Berlin), wobei sich der Anpteil
einiger Aminosiduren wihrend der Reifung verdndert. Unter
den freien Aminosauren des Retikulocyten liegt Glycin in
der groften Konzentration vor und hat gleichzeitig den
hichsten Anteil bei der CO,-Bildung (R. Buchmann, Berlin).
Die Konzentrationen der freien Aminosiuren sinken mit
der Reifung ab. Das gleiche tritt bei kurzzeitiger Inkubation
ein. Zusatz von x-Ketoglutarat oder Glucose hilt die Kon-
zentration der freien Aminoséduren fiir lingere Inkubations-
zeiten niedrig, so daf} man eine verlingerte Synthesetatigkeit
annehmen muBl. Mit 2.4-Dinitrophenol ist gleiches zu be-
obachten. Die Ursache liegt in diesem Falle sicher in der ver-
ringerten Aminosiure-Freisetzung aus dem Stroma, da diese
energieabhingig ist.

U-14C-Serin und 3-14C-Serin liefern Hydroxylamin und Gly-
cin (M. Schultze und M. Miiller, Berlin), die bei der Purin-
und Porphyrinsynthese Verwendung finden und im grof3en
Umfang CO, bilden. Serin bildet auBerdem Pyruvat und da-
mit wieder CO,. Da Glutaminzusatz zu steigender Glycin-
konzentration fiihrt, verursacht Glutamin entweder eine En-
zymhemmung oder ruft eine Riickliufigkeit des Shemin-Cy-
clus hervor. Methylenblauzusatz steigert den Aminosiure-
Abbau in der 16slichen Phase, wobei die CO,-Bildung aus den
Substraten des Citronensdurecyclus vermindert ist.

L. Ababei (Bukarest, Ruminien) zeigt, daB sich zwischen
Lactat und Pyruvat im Erythrocyten kein Gleichgewicht ein-
stellt. Die Ursache liegt im Vorkommen von NADH- und
NADPH-Oxydasen, die angereichert werden konnten. AuBer-
dem wurden zwei Lactat-Dehydrogenasen mit verschiedener
Coenzym-Abhingigkeit (NAD und NADP) im Erythrocyten
nachgewiesen.

In Untersuchungen am 2.3-Diphosphoglycerat spaltenden
Enzym menschlicher Erythrocyten wurde die Frage nach der
Bedeutung des Diphosphoglycerat-Cyclus fiir die Erythro-
cytenglykolyse neu aufgegriffen. H. Roigas (Berlin) konnte
zeigen, daB Zusatz von ADP und NADH in physiologischen
Konzentrationen die geringe 2.3-PGase-Aktivitat {1} in
Hiamolysaten bis auf das 5-fache steigern kann. Dieser Effekt
wird durch Abflull von angestautem 3-Phosphoglycerat, das
die 2.3-PGase kompetitiv hemmt, in Richtung Pyruvat-Lac-
tat gedeutet. Zu gleichen Schiufifolgerungen kamen G. Sauer
und D. Scholz (Berlin), die die Erythrocyten-2.3-PGase bis
auf das 220-fache reinigten. Die Befunde sprechen fiir eine
Bevorzugung des Diphosphoglycerat-Weges in intakten Ery-
throcyten. C. H. de Verdier (Uppsala, Schweden) bestitigte
die vorgelegten Daten in einer ausfithrlichen Diskussion an
Hand eigener Untersuchungen mit gereinigter PGase aus
menschlichen Erythrocyten. Er hilt die Existenz von zwei
Isoenzymen fiir wahrscheinlich. Eine geringere Bedeutung des
2.3-PGS-Weges [2] kann fiir rote Blutzellen (Schaferythro-
cyten) angenommen werden, die nur Spuren von 2.3-PGS
enthalten (G. Jacobasch und S. Rapoport, Berlin).

S. Rosenthal, K. Jagemann und G. Heinemann (Berlin) be-
richteten iiber enzymatische Reinheitskriterien von Retikulo-
cytenribosomen (Kaninchen) und charakterisierten eine ri-
bosomale RNase. Reine Ribosomenpréaparate (50 9 Eiweil3,
50 %, RNS) enthalten nur 0,1 9% und weniger an saurer Phos-
phatase bezogen auf das Gesamthidmolysat. Solche reinen
Ribosomen besitzen eine RNase-Aktivitit, die bei pH = 7,5
durch einwertige Kationen (Tris, Kollidin, K*, Na*, Li*) in
unterschiedlichem AusmaB aktiviert wird. [VB 870]

f1] 2.3-PGase - 2.3-Phosphoglycerinsiuremonoesterase.

[2] 2.3-PGS - 2.3-Phosphoglycerinsiiure.
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