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Untersuchungen zum Mechanismus von
Dehydrogenasereaktionen mit
Isotopeneffektsmessungen

Von D. Palm!(*]

Die klassischen kinetischen Methoden zur Untersuchung von
Enzymreaktionen finden in jiingerer Zeit eine Ergidnzung
durch die selektive Erfassung schneller und auch geschwin-
digkeitsbestimmender, langsamer Teilschritte des komplexen
Enzym-Mechanismus.

Langsame und irreversible Schritte sind durch Unterschiede
in der Reaktionsgeschwindigkeit isotopensubstituierter Sub-
strate auch in der Enzymkinetik nachzuweisen. Dies gilt ins-
besondere fiir die Isotopeneflekte (IE) der Wasserstoffiso-
tope, bei denen sich primidre und sekundidre IE erfassen
lassen (11, Daher eignet sich die Wasserstoffiibertragung bei
den NAD-abhingigen Dehydrogenasen fiir die Untersu-
chung der empirischen und theoretischen Zusammenhange
von IE mit enzymkinetischen GréBen in bevorzugtem Male.

Durch primiire 1E (4,1 bis 6,8 bei 25 °C) der Substrate [1-T}-
Athanol, -Propanol und -Butanol 4Bt sich bei der Alkohol-
Dehydrogenase (ADH) aus Hefe die geforderte geschwindig-
keitsbestimmende Wasserstoffiibertragung bestiitigen, durch
Zunahme des IE mit steigender Temperatur aber auch ein
Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes zeigen.
Bei der ADH aus Leber ist der kleine sekundiare [E (1,4 bis
1,6 bei 25 °C) fiir die homologen Alkohole in Ubereinstim-
mung mit einer geschwindigkeitsbestimmenden Enzym-
NADH-Dissoziation, unabhingig vom Substrat.

Die mit stereospezifisch markiertem [A-4-T]-NADH unter-
suchte Riickrcaktion fiihrt bei dem Hefeenzym wieder zu
primiren 1E von 2 bis 5§ (in Abhingigkeit von den entspre-
chenden homologen Aldehyden), wihrend bei dem Leber-
enzym nur eine geringe Abweichung von 1 gefunden wird.
Das sterisch gehinderte Substrat der Leber-ADH, 2-Methyl-
cyclohexanon, hebt sich durch einen IE von 3,6 heraus; da
2-[T}-Methylcyclohexanon um 4,5 %; schneller reagiert, kann
der Ort der sterischen Hinderung niher gekennzeichnet
werden (2],

Bei der Lactat-Dehydrogenase aus Kaninchenmuskel ent-
spricht der 1E von 2,5 fiir L-[T)-Lactat einem Produkt zweier
sekundirer 1E, die durch Isomerisierung und Dissoziation
des Enzym-NADH-Komplexes hervorgerufen werden. Diese
Deutung schlieBt den kinetischen Einflu8 ternarer Komplexe
aus. Die Riickreaktion mit [A-4-T]-NADH zeigt einen eben-
falls auf Isomerisierungen zuriickzufithrenden IE bis 2,0, der
aber unter dem EinfluB der Pyruvathemmung bei Konzen-
trationen >> 1-10~3 M bis auf 1 zuriickgeht.
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SchlieBlich konnen die Glucose-6-phosphat-Dehydrogenase
und die 6-Phosphogluconat-Dehydrogenase einem dhnlichen
Mechanismus wie die Hefe-ADH zugeordnet werden.
[GDCh-Ortsverband Konstanz,

am 30. Mai 1968] [VB 161]

Transportprozesse von Edelgasen in Festkorpern,
speziell Kernbrennstoffen

Von K. E. Zimen(*]

Es gibt Festkérper-Systeme, in denen Edelgase natiirlich er-
zeugt werden: Mineralien, welche U, Th oder K enthalten,
aus denen dann 4He, 219Rn, 220Rn, 222Rn oder 40Ar in geo-
logischen Zeiten entstehen; zum anderen Meteorite, in denen
teils Uredelgase vorhanden sind, teils kosmogene Edelgase
durch Spallations-Kernreaktionen gebildet werden.

Daneben gibt es Festkdrper-Systeme, vor allem die Kern-
brennstoffe, in denen sich kiinstlich Edelgase bilden. Die
Spaltprodukte von U oder Pu bestehen zu rund 30 9{ aus
Kr und Xe. Man kann ferner in fast alle Festkorper Edelgase
kiinstlich einbauen, sei es durch Kernreaktion, lonenbeschul3,
KernriickstoBeffekt oder Eindiffusion.

Die natiirlich oder kiinstlich erzeugten Edelgase liegen in den
betreffenden Festkérpern im allgemeinen in atomar-disperser
Form vor und diffundieren nach ihrer Bildung heraus, da die
Léslichkeit extrem gering ist. Auch durch den RiickstoB bei
der Kerntransmutation (knock-out-Effekt) und gegebenen-
fails durch Blasenbildung und Blasenwanderung in einem
Temperatur-Gradienten konnen die Edelgasatome entwei-
chen. Daneben tragen naturgemiB Verinderungen des Fest-
korpers — durch Verdampfung, Rekristallisation und Ober-
flichenreaktion — zur Edelgasabgabe bei.

Die Untersuchung des Verhaltens und des Transportes von
Edelgasen in Festkorpern begann mit der sogenannten Hahn-
schen Emanier-Methode, bei der die natiirlichen Emanatio-
nen benutzt wurden, um physikalische und chemische Ver-
inderungen des Festkdrpers als Funktion von Temperatur
oder Zeit qualitativ zu beobachten. Heute konnen Diffusions-
koeffizient und Aktivierungsenergie der Edelgasatome quan-
titativ ermittelt werden und in einzelnen Fallen der Mecha-
nismus fiir den Transportvorgang. Es erscheint sogar mdg-
lich, aus der Kinetik der Edelgasdiffusion und aus der
Beobachtung der RiickstoBeffekte Aufschliisse iiber die Fein-
struktur und Fehlordnung in kristallinen und amorphen
Festkdrpern zu erhalten, die mit den nur auf periodische
Struktur ansprechenden Beugungsmethoden (Rdntgen, Neu-
tronen) nicht gewonnen werden kdnnen. Praktische Bedeu-
tung hat vor allem die Spaltgasabgabe aus Kernbrennstoffen
wegen des Druckaufbaus in den Brennelementen sowie der
Kontamination der Kiihlkreisliufe bei defekten Brennele-
menthiilsen.

[GDCh-Ortsverband Darmstadt,

am 28. Mai 1968] [VB 121}
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