
t~esu l t s . -The  i n f r a r e d  s p e c t r a  of t o t a l  bone ,  c o m p a r e d  
w i t h  t h e  s p e c t r a  of osse in  as  wel l  as  t h o s e  of  t h e  i n o r g a n i c  
f rac t ion ,  s h o w e d  t h e  fo l lowing  m a i n  d i f f e rences  (Figure) .  

14"ayeleng/h in W- 
.__ 3 0 5 g 7 8 3 l# II 12 13 

372 Br~ves communications - Brevi comunicazioni [EXPERIENTIA VOL. X/9] 

Frequency in cm "t 

(a) I n  t h e  osse in  s p e c t r a  a n  a b s o p t i o n  occurs  a t  a 
f r e q u e n c y  of  a b o u t  2155 c m - L  T h e  s a m e  a b s o r p t i o n  
c a n n o t  be  d e t e c t e d  in  t h e  s p e c t r a  of  t o t a l  b o n e  n o r  in  
those  of t h e  i n o r g a n i c  f r a c t i o n .  A b s o r p t i o n  a t  1213 c m  -~, 
f o u n d  in t h e  ossein s p e c t r a ,  dec reases  in  t o t a l  b o n e  
spec t r a .  

(b) A n  a b s o r p t i o n  p e a k  a t  a b o u t  8 5 0 c m  -1, f o u n d  in 
t h e  s p e c t r a  of i n o r g a n i c  b o n e  f r ac t ion ,  a p p e a r s  m u c h  
i n c r e a s e d  in t h e  s p e c t r a  of t o t a l  bone .  

T h e  r e s u l t s  of  s o m e  of t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  s tud ies ,  as  
wel l  as  s o m e  of  o u r  u n p u b l i s h e d  r e su l t s  on  t h e  s p e c t r a  of 
v e r y  s i m p l e  s u b s t a n c e s ,  s ugges t  t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  a t  
2155 c m  -1 in t h e  s p e c t r a  of osse in  is t h e  f i r s t  o v e r t o n e  of 
t h e  f u n d a m e n t a l  a n d  to t a l l y"  s y m m e t r i c  f r e q u e n c y  a t  
1213 c m  -~ r e l a t e d  to  t h e  - S O  z-  g r o u p i n g L  

Th i s  v iew is also s u p p o r t e d  b y  t h e  work  of SCHREIBER 2 
on  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  of m a n y  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  
t h e  - S O z -  g r o u p i n g ,  as  wel l  as  b y  t h e  r e s e a r c h  of MECKE z 
o n  t h e  SO2 a b s o r p t i o n  f r equenc ie s .  

I n  t h i s  c o n n e c t i o n  t h e  d i s a p p e a r a n c e  of t h e  f r e q u e n c y  
a t  2155 c ln  -x in  t o t a l  b o n e  s p e c t r a c a n e a s i l y b e e x p l a i n e d .  
I n  f ac t  i t  is wel l  k n o w n  t h a t  a n y  m o d i f i c a t i o n  r e l a t e d  t o  
t h e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  of a f u n c t i o n a l  g r o u p i n g  i n d u c e s  
(a) a dec rease  of t h e  f u n d a m e n t a l  a b s o r p t i o n  b a n d ,  (b) 
t h e  d i s a p p e a r a n c e  of t h e  f i r s t  o v e r t o n e .  B o t h  t h e  p h e n o -  
m e n a  are  p r e s e n t  in  t o t a l  b o n e  a n d  s ugges t  t h a t  one  or  

1 In the region 1~50-950 cm -x, absorption bands are also present 
related to bonds pertaining to polysaecbarides. We have kept 
account of these bands by means of comparative investigations, 

I. C. SCHREIB~;rt, Anal. Chem. 2.1, 1168 (1949). 
z R. MECKe, Z. physic. Chem. B. 16, 409 (193~2). 

b o t h  S--O b o n d s  of  t h e  su l fon ic  g r o u p i n g s  p e r t a i n i n g  to  
t h e  osse in  m a y  o c c u r  in  a p o l a r  fo rm.  S u c h  a c o n d i t i o n  
w o u l d  i nc r ea se  t h e  e l e c t r o - n e g a t i v i t y  of t h e  o x y g e n  
w h i c h  in  t u r n  wou ld  be  ab le  to  b i n d  ca l c ium.  

T h e  s p e c t r a  of i n o r g a n i c  b o n e  f r a c t i o n  s h o w  t h e  ab-  
s o r p t i o n  f r equenc i e s  of t h e  o r t h o p h o s p h a t e s  (ca lc ium 
p h o s p h a t e ,  a c c o r d i n g  to  CORBRIDGE a n d  L o w E  1, HUNT, 
~YVISHERD a n d  BONHAMZ). A la rge  a b s o r p t i o n  b a n d  w i t h  
a m a x i m u m  a t  1002 c m  -~ c o r r e s p o n d s  t o  a t o t a l l y  
s y m m e t r i c  f r e q u e n c y  r e l a t e d  t o  t h e  P O  4 (see a lso HERZ- 
BERG3). A n o t h e r  m a x i m u m  a t  850 c m  -1 s t r o n g l y  
inc reases  in  t o t a l  bonc .  Th i s  i nc rcasc  is p r o b a b l y  due  to  
a c o n d i t i o n  of a s y m m e t r y  r e l a t e d  to  t h e  PO4 ion.  I n  t h i s  
m a n n e r  t h e  P - O  b a n d s  wou ld  n o t  be  e n e r g e t i c a l l y  equ iv -  
a l e n t  a n d  wou ld  d e t e r m i n e  a c h a n g e  of d ipo l a r  m o m e n t .  
T h e  m o d i f i e d  p h o s p h o r i c  g r o u p i n g  w o u l d  f o r m  b o n d s  
( h y d r o g e n  b o n d s )  w i t h  t h e  O H  or  t h e  N H  g r o u p i n g s  of 
t h e  f u n d a m e n t a l  s u b s t a n c e  of t h e  ossein.  T h e  e x i s t e n c e  
of h y d r o g e n  b o n d s  is s u g g e s t e d  b y  t h e  d i s p l a c e m e n t  
o b s e r v e d  in  t h e  f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y  of t h e  O H  
g r o u p i n g  (or N H  g roup ing ,  a c c o r d i n g  t o  POLONOVSKI 
a n d  CARTIER4). I n  f ac t  t h i s  f r e q u e n c y  c o r r e s p o n d s  to  
3546 c m  -1 in osse in  s p e c t r a  a n d  to  3289 c m  -x in s p e c t r a  
of t o t a l  b o n e .  

C o n c l u s i o n . - T h e  r e su l t s  of o u r  r e s e a r c h e s  m a y  be  
s u m m a r i z e d  as  fol lows.  I n  t o t a l  b o n e  t h e  b o n d s  b e t w e e n  
osse in  a n d  i n o r g a n i c  f r a c t i o n  occur  v i a  t h e  su l fon ic  
g r o u p i n g s  of t h e  ossein,  t h e  P O  4 g r o u p i n g s  of t h e  in- 
o rgan ic  f r a c t i o n  a n d  h y d r o g e n  b o n d s .  

~T. CAGLIOTI, A. ASCENZI, a n d  
1~/~. SCROCCO 

Ins t i tu t e  of General and  I n o r g a n i c  Chemis t r y  and  
Ins t i t u t e  o~ M o r b i d  A n a t o m y ,  Un iver s i t y  o / R o m e ,  A p r i l  
ld,  795,t. 

R i a s s u n t o  

Sul la  ba se  di  r i ce rche  s p e t t r o f o t o m e t r i c h e  a l l ' i n f r a -  
rosso su sez ioni  di  osso in t e ro ,  di  osso deca lc i f i ca to  
(osseina) e d i  osso p r i v a t o  de l la  f r az ione  o r g a n i c a  gli 
a u t o r i  sono  g i u n t i  a i  r i s u l t a t i  s eguen t i .  Nel I 'osso  i n t e r o  
i l e g a m i  f r a  o s se ina  e f r az ione  i n o r g a n i c a  sono  rea l i zza t i  
da i  g r u p p i  solfor ic i  de l l ' o s se ina ,  da i  g r u p p i  P O ,  de l la  
f r az ione  i n o r g a n i c a  e d a  p o n t i  i d rogeno .  

1 D. E. C. CORBRIDGE and E. J, LOWE, J. Chem. Soc. 1954, 493. 
z j .M.  HUNT, M. P. WISItERD, and L. C. BONnAM, Anal. Chem. 

22, 1478 (1950). 
G. HERZBERG, In]raredand Raman Spectra 5 Ed. (Van Nostrand 

Co. Inc., New York, 1951). 
a M. POLONOVSKI and P. CARRIER, C. r. Acad. Sci. Paris 232, 119 

(1951). 

Lipoide und Virulenz bei Typhusbakterien 

Die  V i r u l e n z  b e s t i m m t e r  T y p h u s s t / i m m e  wird,  wie 
b e k a n n t ,  e i n e m  b e s o n d e r e n ,  y o n  F:ELIX 1 e n t d e c k t e n  u n d  
y o n  a n d e r e n  A u t o r e n  2 e r f o r s c h t e n  V i - A n t i g e n  zugeschr ie -  
ben .  E s  i n t e r e s s i e r t e  uns,  zu pr i i fen ,  o b  u n d  in w e l c h e m  
Z n s a m m e n h a n g e  die V i r u l e n z  m i t  d e m  L i p o i d g e h a l t  
v e r s c h i e d e n e r  St~imme s t e h t .  DENNIS z l a n d  n i tml ich ,  
dass  s i imt l i che  L i p o i d f r a k t i o n e n  e ine  ~hn l i che  W i r k u n g  
au f  v e r s c h i e d e n e  G e w e b e  ans i i ben ,  wie  es s o n s t  u n t e r  
de r  E i n w i r k u n g  y o n  P h t i o n s A u r e  b e o b a c h t e t  wurde .  
\Vi r  u n t e r s u c h t e n  zu d i e s e m  Zweck  zwei  s t a r k  v i r u l e n t e  

1 A. FELIX und R. M. PITT, J. Path. Bact. 38, 409 (1934). 
z A. BOZVlN, Expos4s ann. biochim, m4d. 3, 113 (1942). 
s E. W. Dr~N~exs, Amer. J. Hyg. ~ B ,  1 (1940}. 
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Typhusst~mme (Vi-Bhatnagar und den bei uns isolierten 
S tamm Z 47), einen etwas weniger virulenten Paraty-  
phus-C-Stamm (Hirsehfetd) and zwei ffir den Menschen 
schwach pathogene St~mme ( S. gallinarum und S. bal- 
lerup). Die Lipoide wurden den Bakterien dutch ein 
friiher beschriebenes Verfahren x entzogen und die Phos- 
phatide dutch FAllen mit  Azeton best immt.  Die Er- 
gebnisse, in Prozent  auf Trockensnbstanz berechnet,  
sind in der folgenden Tabelle geschildert:  

Summary 

Researches on lipids from various strains of the 
Salmonella group showed tha t  in the content  of neutral  
lipids there is no difference between virulent  and not 
virulent  strains. Virulent strains contain by far less 
phosphatides than not virulent  or weakly virulent  
strains. 

[ Vi-Bhat-Hirsch.!S;:::~i-[S.nagar feld ~lle - Stamm Z 47 . - ~  

Virulenz ! + + +  + + +  + +  + + - -  
% azetonl6slicher 

Lipoide 5,01 1,29 2,85 9,48 1,01 
% Phosphatide . . 0,14 0,21 0,81 0,57 1.07 
% Gesamflipoide 5,15 1,50 3,66 10,05 2,08 

In bezug auf die Neutrall ipoide k6nnte man aus die- 
sen Ergebnissen keinen Zusammenhang mit  Virulenz 
feststellen, was aber die Phosphat ide  anbetrifft ,  Mann 
man ein deutliches Absinken mit  dem Steigen der Viru- 
lenz beobachten. Nur bei S. gallinarum ist der Phos- 
phat idgehal t  etwas geringer. Deren Lipoide unterschei- 
den sich t iberhaupt yon den Lipoiden anderer Typhus-  
bakterien, worfiber wir an einer anderen Stelle berichten 
werden. 

Es muss hier hervorgehoben werden, dass unsere Be- 
funde im Gegensatz mit  den Tatsachen,  die Ifir s~ure- 
feste Bakterien bekannt  sind, stehen, and mit  der Viru- 
lenz m6glicherweise nichts Gemeinschaftliches haben 
und vielleicht nur speziesbedingt sein k/3nnten. SEIBERT, 
LONG und ~ [ O R E L E Y  2, M A R T I N  3, u n d  A S S E L I N E A U  ~ fan- 
den, dass virulente St~mme yon M. tuberculosis bedeu- 
tend mehr Lipoide enthalten als nichtvirulente St~mme. 
Diese Unterschiede beziehen sich auf die mit  Chloroform 
extrahier ten Lipoide, die als Hauptbes tandte i l  Mycol- 
s/iure enthalten.  Auf Grund unserer bisherigen Unter-  
suchungen kann man annehmen, dass in den azeton- 
Xther-alkohol- und chloroformlSslichen Lipoiden yon 
Typhusbakter ien  derart ige Lipoide nicht  vorhanden 
sind. Die Virulenz miisste bier durch andersart ig ge- 
stal tete :Faktoren bedingt sein. 

Es kann m6glich sein, dass auch die komplex gebun- 
denen Lipoide eine Rolle bei der Virulenz yon Typhus-  
bakterien spielen. BolvlN und MESROBEANU s fanden, 
dass die O- und Vi-Antigene eine bedeutende Menge 
komplex gebundener Fettsi iuren enthalten,  fiber deren 
Natur  noch nichts N/theres bekannt  ist. Wit  isolierten 
unl/~ngst aus den komplex gebundenen Lipoiden eines 
stark virulenten Stammes eine Frakt ion fltissiger Fe t t -  
siiuren, deren Neutral isat ionsl iquivalent  auf das Vor- 
handensein hochmolekularer  Fetts~iuren schliessen 1/~sst 
und deren biologische Wirkung ebenfalls geprtift werden 
mfisste. 

S. ~MELIK 

Zentrales Hygienisches Institut der Universittit Zagreb, 
Jugoslawien, den 18. April  1954. 

K o m p l e x - S t a b i l i t f i t  u n d  t u b e r k u l o s t a t i s c h e  
A k t i v i t i R  e i n i g e r  8 - O x y c h i n o l i n d e r i v a t e  t'2 

ERLENMEYER, B.~UMLER und ROTH 3 haben kfirzlich 
eine Arbei tshypothese fiber den Zusammenhang zwi- 
schen KomplexbildungsvermOgen und tuberkulostat i -  
scher AktivitAt ver/Sffentlicht. Wir  sind auf Grund 
unabh~ngiger Versuche auf ~ihnliche Ergebnisse ge- 
kommen.  

Wit  vermute ten ,  dass das 8-Oxychinolin und isostere 
Verbindungen ihre Wirkung dutch kompet i t iven  Ant-  
agonismus entfalten.  Sie vermSgen als Cu-oxinat  die 
Co-prosthetische Gruppe eines Enzymsystemes  der 
Mycobakterien zu stSren und so das Co auszutauschen. 

Die hypothet isehe Reakt ion ist 

Enzym.Co + Oxin~ Cu ~ Enzym.Cu + Oxin 2 Co, 

deren Gleichgewichtskonstante 

K = [Enzym. Cu] • [Oxin~ Col , 
[Enzym. Co] • [Oxin~ Cu] 

Setzen wir nun die Stabiti tAtskonstanten der einzelnen 
Reakt ionstei lnehmer ein und beachten, dass bei jeder 
Oxinverbindung dasselbe Enzymsys tem angegriffen 
wird (und so das VerhAltnis der Stabi l i t~tskonstanten 
auch konstant  bleibt), so gelangen wir zu der Gleichung 

K = k KOxin2C° 

KOxin2Cu 

Die Auswahl der zu untersuchenden Verbindungcn 
(pritparative Einzelheiten siehe 2) geschah tells mess- 
technisch bedingt,  tells so, dass ein m6glichst grosser 
Bereich tuberkulostat ischer  Akt ivi t l i t  gefasst wurde. 

Wit  bes t immten die Stabilit i i t  der Cu++-Komplexe 
polarographisch, die der Co+++-Komplexe spektro- 
photometrisch.  \Vir ve rmuten  n~mlich auf Grund der 
Untersuchungen y o n  ~VARBURG 4, dass in den Lebens- 
vorgiingen das st/irker zur Komplexbi ldung bef/ihigte 
Co+++-Ion te i lnimmt.  Wir  haben die Stabilit~kt der 
Cu++-Komplexe mi t  einem Polarographen, Typ  Radio- 
meter  PO 3e, in 0,t IV[ KNOa gemessen. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle zusammengefasst.  Es ist interessant, 
zu bemerken, dass amino- und karboxylsubst i tuier te  
8-Oxychinolin-Derivate keine Halbwellenpotent ial-Ver-  
schiebung verursachten;  das s teht  im Einklang mi t  
ihrer sehr geringen in-vitro-Aktivit~tt. 

I S. ~MELIK, Z. physiol. Chem. 290, 146 (1952); 293, ~22 (1953). 
2 F. B. SEmERT, E. R. LoNG und N. MORLEY, J. infect. Dis. 53, 

175 (1933). 
3 G. J. MARTI~r, J. Amer. Chem. Soc. a#, 768 (1938). 
4 j .  ASSELINEAU, Progr6s Explor. Tuberc. 5, 20 (1952). 
5 A. BowIr~ und L. MESROBEAr¢tr, C. r. Acad. ScL 20a, 1416 

(1938); C. r. Soc. Biol. 128, 5, 9 (1938}. 

1 Vorgetragen art der Organiseh-Chemischetl Konferenz des 
Vereines ungarischer Chemiker, 27. September t953. 

2 III. Mitteilung: Acta chim. Hungarica (ira Druck). 
3 H. ERLENMEYER, J. B);.UMLER und W. ROTH, Helv. chim. Aeta 

36, 941 (1953). 
40 .  VV'ARBURG, Schwermelalle als tVirkungsgruppe~ voJ~ Fermen- 

ten (Berlin 1046). 


