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whether of single organs or of a population of organisms. 
The survival statistics of the latter may be i n t e r p r e t e d  
according to POTTER as the result of the combat between 
damage and resistance. The connection between the 
change of adaptive and regenerative capacity and the 

diseases of old age is mentioned. Finally, the psycho- 
logical and mental aspects are emphasised. In addition 
to statistical studies on senescence, prolonged observa- 
tion on single individuals is afforded and suitable tests 
to follow the ageing processes have to be elaborated, 

MSgliche Beziehungen der optischen Aktivit~it zum Problem des Alterns 1 

Von W. KUHN 2, Basel 

1. Vorkommen und Bedeutung optisch aktiver Sto[/e 
im Organismus 

Es ist bekannt, dass optisch aktive Stoffe stets in 
zwei Formen, einer rechtsdrehenden und einer links- 
drehenden, auftreten und dass sich (nach PASTEUR) die 
Molektile der rechts- und der linksdrehenden Form wie 
Bild und Spiegelbild zueinander verhalten. Die zuei- 
nander spiegelbildlichen Modifikationen einer optisch 
aktiven Substanz werden auch als optische Antipoden 
bezeichnet. 
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Ebenso ist es bekannt und sehr merkwfirdig, dass 
die lebenden 0rganismen zu ihrem Aufbau in der Regel 
und gerade in den wichtigsten F~illen nicht beide Anti- 
poden, sondern nur die eine der m6gliehen spiegelbild- 
lichen f;ormen verwenden. Von den beiden Formen yon 
Leucin, einer der im Eiweiss vorkommenden Amino- 
s~iuren, wird beispielsweise in den pflanzlichen und 
tierischen Organismen nut  oder fast nur die in Formel I 
wiedergegebene Form, das /-(+)-Leucin, verwendet. 
Analoges gilt fiir andere optisch aktive, in den Protei- 
nen vorkommende, Aminos~iuren und flit die in den 
Organismen vorkommende Glukose, Fruktose usw. Die 
Aminos~uren werden in den Organismen in so hohem 
optischem Reinheitsgrade verwendet, dass der Nach- 
weis einer Unvollkommenheit des optischen Reinheits- 
grades dieser Stoffe schwierig ist und erst in neuerer 
Zeit in ganz wcnigen F~llen, so im Falle des Leucins 
und der GlutaminsSure, sichergestellt wurde. Im Falle 
der Ghlkose fehlt bisher jede Andeutung einer Unvoll- 
kommenheit des optischen Reinheitsgrades. 

Um die Bedeutung der optisch aktiven Stoffe und 
die Besonderheiten, die sich bei Verwendung optisch 

x Vortrag, gehalten ve t  der Schweizerischen Ge~ontologlschen 
G esellschaft in Basel am 11. Dezember 1954. 

2 Physikalisch-chemisches Ins t i tu t  der Universit~it Basel. 

aktiver Stoffe ftir den Organismus ergeben, ktarzu- 
machen, betrachten wir die Verh~iltnisse, welche beim 
Zusammenbringen yon/-(+)-Leucin-methyIester  (dem 
Methylester der Verbindung I) mit der positiv und 
der negativ drehenden Form von 1, l 'Dinaphtyl-2,  2'- 
dioxy-3, 3'-dicarbons~ure beobachtet werden. Die For- 
mel der eben genannten S~iure ist fiir das Folgende von 
untergeordneter Bedeutung und braucht daher nicht 
wiedergegeben zu werden. Wesentlich ist, dass die 
Kombination /-(+)-Leucinmethylester mit positiv 
drehender Dioxydinaphtyldikarbons~iure [abgekiirzt die 
Kombination (+)-L, (+)-S 7 ein schwerlSsliches Salz lie- 
fert, ein Salz, von dem sich bei 28,5°C in 100 g Methanol 
0,44 g 16sen, w~ihrend die Kombination l-(+)-Leucin- 
methylester mit negativ drehender Dioxydinaphtyldi- 
karbons~iure [abgekfirzt die Kombination (+)-L, ( - ) -S]  
ein leichtlSsliches Salz liefert, ein Salz, yon dem sich 
bei 28,5°C in 100 g Methanol 101 g 16sen 1. 

Es ergibt also die Kombination (+)-L, (--)-Seine L8s- 
lichkeit, weIche rund 200mal gr6sser ist als die LSslichkeit 
der Kombination (+)-L, (+)-S.  Analoge, abet quanti- 
tat iv nicht immer so ausgeprSgte Unterschiede treten 
auf, wenn anstat t  (+)-Leucinmethylester ein anderer 
AminosXureester mit dem positiv oder negativ drehen- 
den Antipoden irgendeiner andern optisch aktiven 
S~ure zusammengebracht wird. 

Aus dem Beispiel und dessen Verallgemeinerung 
ersehen wir, dass die L6slichkeitsverh~iltnisse der etwa 
aus Leucin und d-W~eins~ture entsteheiaden Salze ganz 
andere w~ren, wenn wir das in "Wirkliehkeit veto Or- 
ganismus verwendete/-(+)-Leucin ganz oder-teilweise 
durch den Antipoden ersetzen wfirden. Neben den 
L6slichkeiten wiirden auch andere Gleichgewichte 
sowie alle Reaktionsgeschwindigkeiten ge~indert wer- 
den 2. Es ist auf Grund solcher Tatsaehen durchaus zu 
verstehen, dass ein geordneter Ablauf der im Organis- 
mus stattfindenden Reaktionen nut  bei Verwendung 

1 W. Kum~ und K. VOGLER, Z. Naturforsch. 6b, 232 (1951). 
Fiir eine Zusammenstellung von Verschiedenheiten diastereo- 

isomerer Verbindungen siehe zum Beispiel W. Kmfs ,  Ergebnr En- 
zymforsch. 5, 1 (Leipzig 1936); ebenso ill F. F. NORD und R. WEI- 
DES~IAGEN, Handbuch der Enzymologie (Leipzig 1940), S. 188, 
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der vom Organismus in \Virklichkeit eingesetzten op- 
tisehen Antipoden m6glich ist. Das Vorhandensein 
eines hohen optisehen Reinheitsgrades der genannten 
optisch aktiven Stoffe in allen lebenden Organismen 
kann darauf zurfickzufiihren sein, dass der hohe Rein- 
heitsgrad /iir den geordneten Ablau/ der Lebensvorgdnge 
notwendig ist, so dass Individuen, bei welchen der Rein- 
heitsgrad eine winzige Einbusse erlitten hat, absterben. 
Wenn dies der Fall ist, werden n~mlich, wie es den Be- 
obachtungen entspricht, Individuen mit unvollkom- 
menem optisehem Reinheitsgrad in einer an lebenden 
Organismen durchge/iihrten Untersuchung nicht vor- 
koYIc~en. 

2. Synthese optisch aktiver Substanz im Organismus 

Da alle in den Organismen verwendete organische 
Substanz letzten Endes aus der Kohlens~iure der Luft  
sowie aus einfachen Verbindungen, wie Ammoniak 
usw., herriihrt, ist es klar, dass die Organismen die 
von ihnen ben6tigte optiseh aktive Aufbausubstanz 
selbst aus inaktivem Material herstellen. Es ist von In- 
teresse, die Bedingungen, unter denen das geseh.ehen 
kann und tats~ichlich geschieht, zu pr~tzisieren. Diese 
Diskussion wird zeigen, dass eine Synthese praktisch 
genomrrien reiner optisch aktiver Substanz aus inakti- 
vem Material tats~ichlich m6glich ist, dass aber in 
einem gegebenen 0rganismus mit fortschreitender Zeit 
zwangsl~iufig eine gewisse Minderung des optischen 
Reinheitsgrades der Aufbausubstanzen stattfinden 
m u s s  1. 

Wir machen das Wesentliche am Beispiel der Syn- 
these von optisch aktivem Mandels~turenitril aus 
Benzaldehyd und Blausfiure klar. Aus den inaktiven 
Ausgangsprodukten (Formel II) kann sich, wie durch 
naehstehendes Schema angedeutet ist, d- oder /-Man- 
dels~iurenitril (Formel I I I  und IV) bilden: 

CN CN 
k z HCN und ka ] 

H0--C--H < ~, H--C--0H 
k~ ~ C s H ~ C H O  < 

C~H~ C8H5 

IV II III  
/-Mandel- Blaus~iure und d-Mandel- 

s~iurenitril Benzaldehyd s~iurenitril 

Verffigung steht, zun~ichst eine last vollstiindige Um- 
setzung des Ausgangsproduktes I I  zu praktisch genom- 
men reinem d-Nitril (III) m~glich ist. Bei Anwendung 
eines optisch aktiven Katalysators bilden sich bei der 
Synthese von d-Nitril einerseits, yon l-Nitril anderseits 
Zwisehenverbindungen, welche den in Abschnitt 1 be- 
sprochenen Verbindungen (+)-L, (+)-S und ( + ) . L ,  
( - ) -S  analog und somit hinsichtlich der Energie und der 
Reaktionsgeschwindigkeit ganz verschieden sind. Im 
jetzigen Fall w~ire (+)-L der optisch aktive Katalysator 
und (+)-L, (+)-S, bzw. (+)-L, ( - ) -Se ine  der Zwischen- 
stufen auf dem Wege der Bildung yon d- bzw. l-Mandel- 
s~iurenitril. Um im vorliegenden Falle anzudeuten, dass 
sich das d-Nitril bei Beniitzung des optisch aktiven 
Katalysators viel rascher als das l-Nitril bildet, dass also 
trotz Gleichheit der Gleichgewichtskonstanten durch 
den aktiven Katalysator eine verschieden grosse Re- 
aktionsgeschwindigkeit bewirkt wird, deuten wir die 
Bildungsgeschwindigkeit des d-Nitrils durch einen 
langen Pfeil k~ die Bildungsgeschwindigkeit des d-Ni- 
trils durch einen viel kfirzeren Pfeil k, an. Die Tatsache, 
dass eine, wenn auch wenig hervortretende Rtick- 
reaktion des d- oder I-Nitrils in die Ausgangsprodukte 
stattfindet, deuten wir durch einen entsprechend ktir- 

t ! zeren Pfeil ka und kt an. Ftir die Katalyse charakteri- 
stisch und wesentlich ist es, dass die Gleichgewichts- 
konstante 

K -  kd _ k~ (1) 

durch den Katalysator nicht beeinflusst wird, das 
heisst, dass der Katalysator, der ka gross rnacht, auch 
die Geschwindigkeitskonstante k~, der inversen Reak- 
tion erh6ht. Dieses auch fiir Enzyme gfiltige Gesetz ist 
im Falle der enzymatischen Nitrilsynthese durch un- 
mittelbare Beobachtung best~itigt worden 1. 

,¢t 

~d 

Q 

P 

Da d- und l-Mandels~iurenitril Spiegelbilder vonein- 
ander sind, besitzen sic genau dieseIbe Energie, und sic 
bilden sich gleich gut, das heisst mit derselben Gleich- 
gewiehtskonstante K aus den optisch inaktiven Aus- 
gangsprodukten. 

Trotz der ()bereinstimmung der Gleichgewichtskon- 
stanten beim Ubergang yon II zu I I I  oder IV ist es 
verst~indlich, dass bei Anwendung eines optisch aktiven 
Katalysators, eines Enzyms, das dem Organismus zur 

z W. Ko~IN, Ergebn.  Enzymforsch .  5, 1 (1936); Z. angew. Chem. 
49, 215 (1936); Z. Altersforsch.  1, 325 (1939). 

) Zell' 

Abb. L Ka t a ly t i s che  Syn these  opt i sch  a k t i v e r  Stoffe. Beobach tba rc  
Ak t iv i t / i t  als Funkt iolx de r  Ze i t  bei  andaue rnde r  Ber f ih rung  yon 

R e a k t i o n s g u t  und  Ka ta ly sa to r .  

Nachdem wir festgestellt haben, dass bei Anwen- 
dung eines optisch aktiven Katalysators ka gr6sser als 

1 L. ROSENTHALER, Biochem.  Z. 26, 1, 7 (1909); Arch.  Pharm.  
248, 105 (1910). - K. FEIST, Arch.  Pha rm.  247, 226, 542 (1909) ; 248, 
101 (1910). - M. W. BAYLISS, J .  Physiol .  46, 236 (1913). - E.  NORDE- 
FELDT, Bioehem.  Z. 118, 15 (1921); 131,390 [1923); 137, 489 (1923); 
159, 1 (1925). - H.  ALBERS und  K. HAMANN, Biochem.  Z. 255, 44 
(1932). 
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kz sein kann, verstehen wir, dass sich, wenn wirklich 
ka > kz ist, das Gleichgewicht bei der Synthese aus den 
Ausgangsstoffen hinsichtlich der Bildung von d-Nitril 
rascher als hinsichtlich der Bildung von /-Nitril ein- 
stellt. Diese Phase des Reaktionsablaufs ist dutch den 
zwischen den Punkten 0 und P verlaufenden Kurven- 
ast I v o n  Abbildung 1 wiedergegeben. In diesem Ver- 
suchsstadium (Kurvenast I yon Abb. 1) erfolgt die 
chemisch gesehen/ast vollstfindige Bildung von optisch 
nahezu reinem d-Nitril. Eine ganz geringe Bildung von 
/-Nitril findet insofern statt, als kz nicht absolut gleich 0 
i s t .  

Endprodukl" [-Form Ausgangsprodukl" Endprodukl" 
d-Form 

kl ~ kd k~ I 
2a  

Abb. ~a. Ausgangslage bei optisch aktiver Synthese. Es ist Aus- 
gangsprodukt  vorhanden,  jedoch nocb. keinerlei Endprodukt .  Die 
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der d-Form und der 
/-Form aus dem Ausgangsprodukt  sind durch vezschieden lange 
Pfeile kd und M angedeutet,  ebenso die Geschwindigkeitskonstanten 
ffir Riickbildung yon Ausgangsprodukt  aus dem Endprodukt  dureh 

die Pfeile k'd und k'L 

Den Ausgangszustand (entsprechend Koordinaten- 
Nullpunkt in Abb. 1) veransehaulichen wir in Abb. 2a 
dadurch, dass wir ein Gef~iss, welches die Ausgangssub- 
stanz enth~tlt (in der Mitte) andeuten neben 2 zun~ichst 
leeren Gefiissen, welehe fiir dieAufnahme yon d- und/-Ni- 
tril bestimmt sind. Nach dem Ablauf der ersten Reak- 
tionsphase, also in dem Zeitpunkt, welcher dem Punkt  P 
von Abbildung 1 entspricht, ist die Menge yon vor- 
handenem Ausgangs- und Endprodukt  (lurch Abbil- 
dung 2 b angedeutet : das Ausgangsprodukt ist nahezu 
(aber nicht ganz vollst~indig) zu d-Nitril umgesetzt 
worden, w~ihrend sich nur sehr wenig/-Nitri l  gebildet 

I-Form d-Form 

2 b  
Abb. 2b. Ausgangs- und  Endprodukt  nach Durchlaufung von Kur- 
venteil I yon Abbildung 1, cntsprcchend Punkt  P yon Abbildung 1. 
Das Ausgangsprodukt  ist beinahe, jedoeh, weil die Gleiehgewiehts- 
konstante K,  Gleiehung (1), endlich ist, nicht ganz versehwunden. 
Aus dem Ausgangsprodukt  ha t  sieh, da kd gr6sser als alle anderen 
in Frage kommenden Geschwindigkeitskonstanten ist, last nut  die 

d-Form gebildet. 

hat. In diesem Zeitpunkt herrscht zwischen dem we- 
nigen verbliebenen Ausgangsprodukt und dem ent- 
standenen d-Nitril Gleichgewicht, indem sich (im 
Punkt  P von Abb. 1) gem~iss den Gleichgewichtskon- 
stanten ka und k'a [Gleichung (1)] je Zeiteinheit gleich- 
viel d-Nitril aus Ausgangsprodukten bildet, wie sich 

infolge der inversen Reaktion in die Ausgangspro- 
dukte riickverwandelt. W~ihrend jetzt  hinsichtlich 
d-Nitrils dynamisches Gleichgewicht herrseht, so ist 
zu erkennen, dass in dem in Abbildung 2 b angedeuteten 
Versuchsstadium kein Gleichgewicht hinsichtlich der 
Bildung yon l-Nitril aus dem in kleiner, aber endlicher 
Menge verbliebenen Ausgangsprodukt vorhanden ist. 
Da die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von 
d- und /-Nitril dieselben sind, w/ire hinsiehtlich der 
Bildung yon/-Nit r i l  nur dann Gleichgewicht vorhan- 
den, wenn/-Nitri l  in gleicher Menge wie d-Nitril gebil- 
det worden w~tre. Da dies im Zustande nach Abbildung 

t-Form d-Form 

N N 
2 c  

Abb. 2c. Endzustand,  das heisst Zustand nach Erre ichung des 
Gleiehgewichtes hinsicht]Jch der I3ildung von d- und/ -Form aus dem 
Ausgangsprodukt.  d- u n d / - F o r m  liegcn in je gleicher Menge neben 
einer geringen Menge des Ausgangsproduktes vor, Der Endzustand 

ist razemisch. 

2b nicht der Fall ist, findet entsprechend der verblie- 
benen Konzentration der Ausgangsprodukte (mittleres 
Gef~tss in Abbildung 2 b) und entsprechend der zwar 
kleinen, abet endlichen Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante k, ein langsamer Umsatz des Ausgangs- 
produktes zum/-Nitr i l  statt. Offenbar wird dutch die- 
sen Vorgang ein Teil der zun~ichst verbliebenen Aus- 
gangssubstanz verbraucht, so dass die Konzentration 
im mittleren Gef~iss von Abbildung 2b absinkt. Das 
vorhanden gewesene Gleichgewicht mit d-Nitril wird 
dadurch gest6rt in dem Sinne, class vorhandenes d-Ni- 
tril sich in die Ausgangsprodukte zurfick umsetzen 
muss. In der n~ichsten Phase wird sich das so wieder 
entstandene Ausgangsprodukt nach Massgabe der Ge- 
schwindigkeitskonstante kz zu /-Nitril umsetzen. Die- 
ser Vorgang wird so lange andauern, bis das am Schluss 
vorhandene Ausgangspr0dukt sowohl mit d- als auch 
mit l-Nitril im Gleichgewicht steht. Letzteres ist wegen 
der Identit~it der Gleichgewichtskonstanten dann der 
Fall, wenn die Menge an vorhandenem d- und l-Nitril 
dieselbe ist (Abb. 2c). Im Endzustand werden wir also 
gleiche Niengen an d- und/-Nitr i l ,  also ein Razemat, 
das die optische Drehung O besitzt, vorfinden. Der 
Iangsame Abfall der zu beobachtenden optischen 
Drehung des synthetisierten Nitrils ist durch den 
Kurvenast II yon Abbildung 1 wiedergegeben. 

Ffir die mit Hilfe eines optisch aktiven Katalysators 
bewirkte asymmetrische Synthese ist es somit charak- 
teristisch, class zun&hst nahezu vollst4ndige Umsetzung 
des Ausgangsmaterials zu optisch nahezu reinem End- 
produkt (d-Nitril) statt/indet, dass aber anschliessend 
ein Absinken des optischen Reinheitsgrades des End- 
produktes statt/indet, indem das zun~ichst gebildete, 



432 w .  KoHz¢: MSgliche Beziehungen der optischen Aktivit~it zum Problem des Alterns [ExPERIENTIA VOL. XI/11] 

nahezu reine &Nitril auf dem Wege einer Rfickver- 
wandlung ins Ausgangsprodukt zu /-Nitril umgesetzt 
wird. Es ist charakteristisch, dass diese Umsetzung des 
d-Nitrils in £Nitril dutch denselben optisch aktiven Ka- 
talysator, welcher in der ersten Phase die d-Nitril- 
Synthese beschleunigt hatte, vermittelt wird, insofern 
Ms der Katalysator, welcher einen grossen Vgert yon 
ka bewirkt, gem/iss Gleichung (1) auch ein grosses k' a 
erzeugt, also die Riickumwandlung des d-Nitrits in die 
Ausgangsprodukte beschleunigt. V~qr stehen vor der 
merkwfirdigen Tatsache, dass die Razemisiemng des 
gebildeten d-Nitrils zum TeiI wenigstens dureh den- 
selben Katalysator, wetcher zun/ichst die Erzeugung 
yon fast reinem optisch aktivem Stoff erm6glicht hatte, 
beschleunigt wird. Die beschriebene Razemisierung ist 
aber unausweichlich, und es ist die Bildung reiner, 
optisch aktiver Stoffe aus inaktivem Ausgangsmaterial 
mit Hilfe von optisch aktiven Katalysatoren ein vor- 
iibergehender E[/ekt. 

Die quantitativen Verhiiltnisse werden in dem vorigen 
Beispiel sowie in ~hnlichen F~illen dutch die Haltbar- 
keitsgleichung wiedergegeben. Verstehen wir unter Vra e 
die ~Razemisierungszeib), genauer gesagt die Zeit, 
w~ihrend welcher der Katalysator mit dem Substrat 
in Bertihrung bleiben muss, damit die optische Aktivi- 
t~tt yon  ihrem H6chstwert (Punkt P in Abb. 1) auf 
etwa einen Drittel dieses Betrages absinkt, und unter 
Tau die Aktivierungszeit, das heisst die Zeit, innerhalb 
welcher sich etwa zwei Drittel der Ausgangssubstanz 
in das optisch fast reine Endprodukt umsetzen, und 
unter der Haltbarkeit des aktiven Zustandes den 
Quotienten aus Tra ~ und %~t, so erhalten wir ftir die 
Haltbarkeit ~ des aktiven Zustandes die Beziehung 

H = Trac 1 k a 

W/ire entsprechend z' ,~ die Zeit, innerhalb welcher 
tier optische Reinheitsgrad der synthetisierten Sub- 
stanz von nahezu 100% auf den Wert ~, zum BeispieI 
auf 99%, absinkt, so w/ire die fiir das Absinken auf den 
Reinheitsgrad e charakteristische Haltbarkeit H' ge- 
geben durch 

, k a H ' =  z~,,~ = g~ K (2a) 
Takt kll 

wobei g~ dne ffir die Grenze ~ (zum Beispiel ffir 
= 0,99) charakteristische Konstante bcdeutet. 
Die Haltbarkeit des aktiven Reinheitsgrades (Zeit, 

innerhalb derer eine bestimmte Razemisierung eintritt, 
geteilt durch die ffir den A u ~ a u  der optisch aktiven 
Substanz benStigte Zeit) ist also erstens proportional 
der Gleichgewichtskonstante K, welche chemisch ge- 
sehen die Umsetzung der inaktiven Ausgangsstoffe in 
die optisch aktiven Endprodukte regelt, und zweitens 
proportional der optischen Spezifit/it des Katalysators, 
welche im Verh~ltnis k~/k~ zum Ausdruck kommt. 

W/ire die Haltbarkeit H gleich unendlich, so kSnnten 
wir in eiaer bestimmten Zeit v~k~ die aktive Substanz 
am Katalysator erzeugen und dieselbe nachher ffir un- 

beschr~inkte Zeit im rcinen aktiven Zustand crhalten. 
Hierzu ware aber nach Gleichung (2) notwendig, dass 
entweder ka/k~, das heisst die optische Spezifit~it des 
Katalysators, oder aber K, das heisst die bei der 
Synttlese obwaltende chemische Gleichgewichtskon- 
stante, unendlich gross w/ire. In Wirklichkeit ist bei 
alien chemischen Reaktionen die Gleiehgewichtskon- 
stante K endlich, well einem unendlich grossen K eine 
unendlich grosse Bildungsaffinit/it entsprechen wfirde; 
aber auch die Selektivit/it ka/k ~ ist bei allen in vitro be- 
kannten Reaktionen endlich. Dies heisst, es wird wohI 
H recht gross, aber nicht unendlich gross werden, auch 
nicht bei den aktiven Synthesen im Organismus I. 

Es ist interessant, dass die Gtiltigkeit der Haltbar- 
keitsgleichung im Falle der enzymatisch katalysierten 
Mandels~urenitril-Synthese vor einiger Zeit yon H. und 
E. ALBERS experimentell best/itigt werden konnte 2. 

3. Massnahmen zur VerzSgerung der Razemisierung 

Wenn gem~tss diesen l)berlegnngen die allm~ihliche 
Abnahme des optischen Reinheitsgrades der mit Hilfe 
eines optisch aktiven Katalysators erzeugten optisch 
aktiven Substanz zwangsliiu/ig erfolgt, so gibt es doch 
verschiedene Massnahmen, durch welche die Geschwin- 
digkeit, mit welcher die Abnahme des Reinheitsgrades 
erfoigt, herabgesetzt wird oder welche die Auswirkun- 
gen der Abnahme auf den Gesamtorganismus mildern 
und zeitlich hinausschieben. Es ist interessant, zu 
sehen, in wie ausgezeichneter Weise die sich bietenden 
M6glichkeiten vom 0rganismus ausgenfitzt werden. 

a) Wahl von K sowie yon ka/k v Eine erste Massnahme 
zur Verz6gerung der Razemisierung besteht gem/iss der 
Haltbarkeitsgleichung (2) darin, class bei den ftir die 
optische Aktivit/it wichtigsten Synthesen Reaktionen 
gew/ihlt werden, bei welchen K gross ist, das heisst 
solche Reaktionen, bei welchen die Ausgangsprodukte, 
chemisch gesehen, praktisch genommen vollst/indig in 
die Endprodukte umgesetzt werden. Man stetlt tat- 
s/ichlich fest, dass die Reaktionen, bei denen im Orga- 
nismus die Glukose oder die Aminos/iuren gebildet 
werden, dem Typus der fast einseitig verlaufenden 
Reaktionen angehSren. 

Auch hinsichtlich ke/k~, welches ebenfalls einen ho- 
hen Wert besitzen soll, damit die Haltbarkeit H gross 
wird, stehen dem 0rganismus gute M6glichkeiten, aber 
voraussichtlich keine unendlich grossen Werte zur 
Verffigung. 

b) Baldiges Weg/iihren des Substrals vom Katalysator 
nach vollzogener Synthese. Da die in Kurvenast I I  yon 

1 Auf Grund von Angabcn, die einer Arbcit  von A. ?¢[EISa'ER, 
L. LEVINTOW, R. B. KIXGSLEY und J. P. GaEENSTEI~ [J. Biol. 
Chem. 192, 535 (1951)] entnommen werden kSnnen, w/ire ka,/k 1 ffir 
die Einwirkung yon d-Aminos~ureoxydase auf d- bzw. 1-Alanin nnd 
d- bzw. 1-Serin mindestens gleich 104. Ffir die obenerw/ihnte Mandel- 
sSaaretfitrilsyrtthese mi t  EmuIsin ats Katalysator  is t  tier Quotient 
mindestens 100real kIeiner, zu einem grossen TeiI wohl deswegen, 
well bier die unkatalysierte  Reakt ion schon eine messbare Gcschwin- 
digkeit  besitzt.  

H. und E. ALI3ERS, Z. Naturforsch. 9b, 122, 133 (1954). 
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Abbildung 1 erfolgende Razemisierung nach den Ab- 
bildungen 2b und 2c dadurch zustande kommt, dass 
bereits gebildetes d-Nitril unter Mitwirkung des Ka- 
talysators (Geschwindigkeitskonstante k'a) in die Aus- 
gangsprodukte zurfickzerlegt wird, kann der AbfalI der 
optischen Aktivit~t zu einem grossen Tell verhindert 
werden, wenn die synthetisierte Substanz nach ihrer 
Entstehung yore Katalysator ent/ernt wird. Wir wissen, 
dass diese M6glichkeit im Organismus tatsttchlich in 
hohem Masse ausgenutzt wird. Die Enzyme finden sich 
im Organismus meist r/iumlich lokalisiert, an bestimm- 
ten Oberfl/~chen verankert. Die synthetisierten Stoffe 
werden stets rasch der Wirkung des Katalysators ent- 
zogen, indem sie entweder chemisch weiterverarbeitet 
oder rttumlich vom Katalysator entfernt werden. Es ist 
von Interesse, festzustellen, dass diese Massnahme, 
wenn wir sie als eine zur Aufrechterhaltung des opti- 
schen Reinheitsgrades und damit zur Aufrechterhal- 
tung eines ungest6rten Ablaufs der biochemischen 
Reaktionen notwendige Vorkehrung betrachten, den 
biochemischen Vorg/ingen von selbst und zwangs- 
ldu/ig das Gepriige des Einmaligen, in bestimmtem Sinne 
A blau/enden, die Eige,ntiimlichkeit des nicht oder be- 
schriinkt Umkehrbaren au/zwingen. Der Katalysator 
darf nicht unbeschrtinkt lange mit dem Substrat in 
Bertihrung bleiben: es ist wesentlich, dass in bestimm- 
ter Hinsicht das Gleichgewicht nicht abgewartet wird. 
Von Interesse ist es, dass hier die Einmaligkeit und Ein- 
sinnigkeit des biochemischen Geschehens nicht eine yon 
aussen gemachte Feststellung, sondern eine yon innen 
heraus erwachsende Notwendigkeit ist. 

Bemerkung iiber weitere, den Charakter des Einsinnigen 
tragende Vorgdnge im Organismus 

Es ist interessant, dass es im Organismus ausser der 
katalytischen optisch aktiven Synthese weitere ein- 
[ache Vorg/inge gibt, welche den Charakter des Ein- 
maligen, nicht Umkehrbaren tragen. Dazu geh6rt ins- 
besondere der Vorgang der Harnkonzentrierung in der 
Niere 1. Das ist ein Vorgang, welcher in einem Haar- 
nadelgegenstromsystem erzielt ~drd. Es ist kennzeich- 
nend, dass die in solchen Systemen hervorgebrachte 
Vervielfachung yon Konzentriereffekten nur zustande 
kommt, wenn eine minimale Geschwindigkeit des Haar- 
nadelstromes aufrecht erhalten bzw. fiberschritten wird. 

Dass in den Organismen die beispielsweise bei der 
Verbrennung der Glukose freiwerdende Energie nicht 
auf einmal, sondern stufenweise umgesetzt wird, ist 
ltingst bekannt. Die Tatsache, dass es abet beim Ablauf 
der biochemischen Vorgtinge Effekte gibt (optische 
Aktivitttt; Konzentriereffekte in der Niere), welche bei 
Unterschreitung einer untern Grenze der Geschwin- 
digkeit des Ablaufs iiberhaupt nicht mehr zustande 

I B. HARGITA¥ und W. KUIIN, Z. Elektrochem. u. angew, phy- 
sikal. Chem. 55, 539 (1951). - H. Wmz, B. HARGITAY und W. KUHN, 
Helv. physiol, acta 9, 196 (1951); siehe auch W. Ku1fN und  R. 
RYFFEL, Hoppe Seylers Z. physiol. Chem. -°76, 146 (1942). 

kommen, stellt Forderungen, welche fiber die der Ein- 
haltung einer Reihenfolge von Reaktionsstufen hinaus- 
gehen. Es ist die Forderung eines einsinnig gerichteten 
minimalen Grundumsalzes. Diese Forderung an die 
Lebensvorg/inge kann und muss also auf Grund ein- 
[acher Vorg~nge gestellt werden. 

c) Elimination unerwiinschter Antipoden. Eine wei- 
tere M6glichkeit zur Erhaltung des optischen Rein- 
heitsgrades besteht in einer lau/enden Ent]ernung un- 
erwfinschter Antipoden. Es ist in diesem Zusammen- 
hang bedeutungsvoll, dass in der Leber eine d-Amino- 
s~iure-Oxydase vorhanden ist, deren einzige Aufgabe 
darin zu bestehen scheint, die unerwfinschten Anti- 
poden der Aminos~uren (die d-Aminos~iuren) laufend 
zu verbrennen 1, Es ist auch denkbar, dass die uner- 
wfinschten Antipoden durch weitere Mechanismen 
unscht~dlich gemacht werden, so etwa durch Einbau 
unerwtinschter AminosSuren in die Epidermis oder ins 
Haar, also in Organe, in welchen eine Unvollkommen- 
heit des optischen Reinheitsgrades voraussichtlich 
wenig st6ren w/irde. Alle Ausscheidungsmechanismen 
dieser Art wirken aber nur dann, wenn die unerwiinsch- 
ten Antipoden eine gewisse Konzentration erreicht haben. 
Die Entfernung wird hie eine quantitative sein. 

d) VerIegung der wichtigen Lebens/unktionen in junges 
Gewebe. Eine weitere M6glichkeit, die Auswirkung des 
Vorhandenseins der unerwiinschten Antipoden einzu- 
d/immen, besteht darin, dass aus der Gesamtsubstanz 
des 0rganismus einzelne Bereiche ausgeschieden wer- 
den, in welchen der Reinheitsgrad gr6sser ist, als es 
dem Mittel des Gesamtorganismus entsprechen wtirde. 
So ist es bekanntlich m6glich, aus einer L6sung, welche 
zum Beispiel d-Mandelstiure neben einer gr6sseren oder 
kleineren Menge yon razemischer Mandels/iure enthttlt, 
durch fraktionierte Kristallisation kleine Mengen an 
reiner d-Mandelstture zu erhalten. Im Rest der L6sung 
sinkt dann der mittlere Reinheitsgrad der dort vorhan- 
denen aktiven Substanz entsprechend. In /ihnlicher 
~Veise wird es dem Organismus m6glich sein, beispiels- 
weise ftir die Keimzellen und [fir die Stellen, an wel- 
chen die enzymatischen Synthesen stattfinden, ganz 
besonders reine optisch aktive Substanz anzuwenden 
und zum Beispiel die Nachkommenschaft mit einwand- 
freier optisch aktiver Substanz auszustatten. Eine in 
diesem Sinne geeignete Massnahme besteht darin, dass 
die besonders tebenswichtigen Funktionen in frisch 
erzeugte Zellen verlegt werden. Es scheint, dass der 
Organismus auch von dieser M6glichkeit weitgehend 
Gebrauch macht, Es sei in diesem Zusammenhang 
daran erinnert, dass zum Beispiel die BlutkSrperchen 
im Mittel nach etwa 4 Wochen erneuert werden. 

Wie erw~hnt, wird dadurch, dass an bestimmten 
Stellen des Organismus besonders reine aktive Sub- 
stanz zur Ausscheidung gelangt, der Reinheitsgrad im 
Rest des Organismus heruntergesetzt, und die im Mittel 

1 H. A, KREBS, Z. physiol. Chem. 217, 191 (1933); Bioehem. I 
°.9, 1620 (1935). 

Exper. ~8 
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fortschreitende Abnahme des Reinheitsgrades ist damit 
nicht behoben. Der Chemiker beseitigt L6sungen wie 
zum Beispiel Mutterlaugen, in denen sich zu viel Ver- 
unreinigungen angesammelt haben. Dem Organismus 
ist das nicht oder nut beschr~inkt mSgtich, da er, etwa 
nach Bereitstellung yon Keimzetlen, nicht die ganze 
verbleibende Substanz verloren geben kann. Die unter 
c erw~hnte Elimination unerwtinschter Antipoden ist 
daher fiir den Organismus aktuell und notwendig. 

4. M6gliche Beziehung der Haltbarkeitsgleichung 
zur Lebensdauer des Individuums 

Die in Abschnitt 3 erw~ihnte Massnahme zur Ver- 
zSgerung des Auftretens unerwtinschter Antipoden 
kann die Bildung und die allm~ihliche Zunahme der 
Menge derselben im Organismus nicht vSllig verhindern. 

Die MSglichkeit der Verlegung Iebenswichtiger Funk- 
tionen in junges Gewebe zeigt auch, dass die Bildung 
kleiner Mengen unerwiinschter Antipoden noch nicht 
gleichbedeutend ist mit dem Auftreten derselben an 
den entscheidend wichtigen Stellen des Organismus. 
Man erkennt abel  dass die allm~ihliche Abnahme des 
mittleren Reinheitsgrades der optisch aktiven Sub- 
stanz schliesslich doch das Eindringen unerwiinschter 
Antipoden an die Schltisselstellungen des Stoffwechsels 
zur Folge haben muss. Man sieht ferner, dass, sobald 
die Reinheit der in den Schliisselstetlungen, zum Bei- 
spiel in den synthetisierenden Enzymen, vorhandenen 
aktiven Substanz gelitten hat, die optische Spezifit~t 
der Synthese leiden wird und dass es dadurch, wenn 
die Verunreinigung ein gewisses Mass iiberschritten hat, 
zu einem rasehen Zusammenbrueh des optischen Rein- 
heitsgrades kommen wird. 

Wir haben in Abschnitt 1 gesehen, dass eine Ab- 
nahme des optischen Reinheitsgrades St6rungen im 
Ablauf der biochemischen Reaktionen im Organismus 
zur Folge haben muss. Es ist in diesem Sinne m6gtieh, 
dass die Lebensdauer des Individuums dureh die Ein- 
busse des optischen Reinheitsgrades bestimmter, be- 
sonders wichtiger Aufbausubstanzen ~ begrenzt wird. 
Nehmen wir in diesem Sinne an, dass die Begrenzung 
der Lebensdauer erreicht ist, sobald der Reinheitsgrad 
der wichtigsten optisch aktiven Substanzen yon 100% 
auf einen bestimmten Betrag, etwa auf 0¢ abgesunken 
ist, wobei die GrSsse e an der Grenze oder sogar jen- 
seits der Grenze der derzeitigen Nachweisbarkeit lie- 
gen kann. Es  muss dann die Lebensdauer des Indi- 
viduums ungef~ihr gleich der in Gleichung (2a) deft- 
nierten Zeit ~'~ae und damit gleich T~kt g~ (ka/k~) K 

1 Eine Einbusse an optischem Reinheitsgrad braucht sieh nicht 
bei allen Aufbausubstanzen gleieh stark auszuwirken. Ausserdem ist 
gezeigt worden, class gewisse Auibausubstanzen des Organismus 
stereoautonom, das heisst in ihrem optisehen Reinheiisgrad vom 
Reinheitsgrad fremder Begleitsubstanzen unabh/ingig sind, w~ihrend 
der Reinheitsgrad anderer, namlich der stereo-stabilisierten Sub- 
stanzen, auf dem Wege der Bildung diastereomerer Verbindungen 
clutch die stereo-autonomen Substanzen gew/ihrleistet wird. Fiir 
Einzelheiten kann auf die zitierten Arbeiten verwiesen werden. 

sein. Tak , war die Zeit, welche bei der optisch aktiven 
Synthese fiir den Aufbau der aktiven Substanz ben6- 
tigt wird. Beim Organismus k6nnen wir z~kt irgend- 
wie proportional zur Wachstumszeit des Individuums 
setzen. Falls die Substanzen, deren optischer Reinheits- 
grad die Lebensdauer limitiert, und falls auch die 
Reaktionen, durch welche diese Substanzen gebildet 
werden, bei verschiedenen Organismen iibereinstim- 
men, w~iren g~, ka, k~, K in Gleichung (2 a) ftir die ver- 
schiedenen Organismen ann/ihernd gleich. Im Sinne 
yon Gleichung (2a) w~ire dann zu erwarter/, dass der 
Quotient 

L e b e n s z e i t  = const H ~ C (3) Wachstumszeit 

fiir Individuen verschiedener Art einigermassen tiber- 
einstimmt. Es ist bekannt, dass letzteres in grober 
N~iherung zutrifft. Diese biologische Regel kSnnte so- 
mit eine Folge der kinetischen Gesetze sein, welche die 
katalytische Erzeugung optisch aktiver Stoffe und die 
Haltbarkeit des Reinheitsgrades der so erhaltenen 
Substanzen beherrschen. 

Auch die yon RUBNER 1 gefundene Regel, wonach die 
Zahl der je Kilogramm KSrpergewicht w~ihrend des 
gesamten Lebens eines Individuums umgesetzten Ka- 
lorien ftir Individuen verschiedener Art unge]iihr fiber- 
einstimmt, diirfte dem in der Haltbarkeitsgleichung 
niedergelegten Sachverhalt entsprechen: die Lebens- 
dauer ist klein, wenn der Stoffwechsel intensiv und 
damit die fiir den Aufbau der aktiven Substanzen ver- 
wendete Zeit kurz ist, und umgekehrt. 

5. Versuche zum Nachweis eines beschr~nkten @tischen 
Reinheitsgrades tier A u/bausubstanzen yon Organismen 

Die Frage nach den Grenzen des optischen Rein- 
heitsgrades der Aufbausubstanzen yon Organismen 
muss grunds~ttzlich experimentell entschieden werden, 
ebenso die Frage, ob die auf Grund der theoretischen 
Betrachtungen zu erwartende Abnahme des Reinheits- 
grades tats~ichlich auftritt und ob sie wirklich ein die 
Lebensdauer der Individuen limitierender Faktor ist. 
Schon 3 Jahre nach dem erstmaligen Erscheinen der 
vorstehenden kinetischen Betrachtungen erschien eine 
Anzahl Arbeiten yon KOGL und Mitarbeitern ~, nach 
welchen im Tumoreiweiss neben der iiblichen L-Form 
auch die D-Form der Glutamins~ure vorkommt und 
wonach die Malignit~it der Tumoren mit dem Vor- 
kommen der unerwtinschten Antipoden im Zusammen- 

1 M. RUBNER, Das Problem der Lebensdauer und seine Bezlehung 
zu Wachslum und Erndhrung (Verlag R. Oldenbourg, Miinchen und 
Berlin 1908). Siehe auch M. BORGER, Altern und Krankheit, ~. Aufl. 
(Verlag G. Thieme, Leipzig 1954), insbes. S. 9. 

s F. K6GL, Klin. Wschr. 1939, 1, 801; tgxper. 6, 173 (1949). 
F. K6GL und H. ]~RXLEBEN, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 258, 
57, 154 (1939); Naturwissenschfaten 27, 486 (1939). - F. K6GL, H. 
ERXLEBEN und A. M. AKKERMANN, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 
261, 141 (1939). - F. KOGL, H. ERXLI~EN nnd G. J. vnr~ VEERSE~, 
Hoppe-Seylers Z. physiol, Chem. 277, 251 (1943). - F. KOGL, H. 
HERKEN und H. ERXLEBEN, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 264, 
108, ~220 (1940). 
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hang stehen soil. Dem experimentellen Befund ist von 
verschiedener Seite widersprochen wordenL 

Unabh~ingig yon solchen Versuchen, eine bestimmte 
Krankheitserscheinung mit dem Abfall des optischen 
Reinheitsgrades in Zusammenhang zu bringen, haben 
wit uns, ebenfalls im Anschluss an die kinetischen Be- 
trachtungen, bemiiht, die Grenzen des optischen Rein- 
heitsgrades yon Aminos~uren, welche in mehr oder 
weniger normalem Eiweiss vorkommen, festzustellen 
bzw. aufzufinden. Da der Reinheitsgrad der in den 
Organismen vorkommenden optisch aktiven Substan- 
zen hoch ist, sind die Messungen schwierig. Bisher 
haben wir erst eine Methode zur Feststellung sehr 
kleiner Mengen yon d-Leucin neben grossen Mengen 
des natiirlich vorkommenden l-Leucins (Formel I) aus- 
gearbeitet ~, und wir haben sie auf eine Reihe yon na- 
tiirlichen EiweiBstoffen angewendet a. 

Auf Grund der Erw/igung, dass eine Ausscheidung in 
den Haaren eine M6glichkeit zur Beseitigung des un- 
erwiinschten Antipoden sein k6nnte, wurden zun/ichst 
die Schweifhaare von einer Anzahl von Pferden ver- 
schiedenen Alters, sp~ter aber auch der Huf eines 
35j/ihrigen Elefanten, ein Jensen-Sarkom von M/iusen 
sowie Kasein aus Milch auf das Vorhandensein yon 
((un natiirlichem)) d-Leucin gepriift. Die Ergebnisse, von 
denen ein Tell in Zusammenarbeit mit K. WEIL (I.c.), 
ein anderer Teil in Zusammenarbeit mit K. VOGLER 
(noch unver6ffentlicht) erhalten wurden, sind in der 
nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 

Prozentgehalt des im Eiweiss vorhandenen Leucins an 
d-(--)-Leucin 

Etwa 30j ~hriges Pferd . . . . . . . . . .  3, 3 % 
7j{i.hriges Pferd . . . . . . .  : . . 0 % 

24j~ihriges Pferd . . . . . . . . . . .  1,6 % 
39j~ihriges Pferd . . . . . . . . . . .  0 % 
4j~hriges Pferd . . . . . . . . . . .  3 % 
9j~ihriges Pferd . . . . . . . . . . .  3,5 % 

18j~hriges Pferd . . . . . . . . . . .  0 % 
Elefantenhuf, 35j~hrig . . . . . . . . .  0 % 
Jensen- Sarkom-M~iuse . . . . . . . .  3 % 
Kasein aus Milch . . . . . . . . . .  0 % 

Die Zahlenwerte der Tabetle zeigen, dass der 
(~ falsche)) Antipode von Leucin in verschiedenen F/illen 
tats/ichlich gefunden wurde. Der Antipode wurde in 
Form des Salzes des d-(-)-Leucinmethylesters mit 
(-)-dioxydinaphtyldikarbons~iure (siehe Abschnitt 1) 
in Substanz isoliert und gewogen, so dass am Vorhan- 
densein dieses Antipoden nicht zu zweifeln ist. Ander- 
seits zeigt es sich, dass ein Zusammenhang der Menge 
des vorhandenen d-Leucins mit dem Alter der Indi- 
viduen auf Grund der Zahlenwerte der Tabelle nicht 
bewiesen, abet auch nicht ausgeschlossen werden kann. 

1 A.C. CHIBNALL, M.W. REES, E. t 7. WILLIAMS und E. BOYLAND, 
Biochem. J. 34, 285 (1940). - TH. \¥IELAND und W. PAUL [B] 77, 84 
(1944). - D. RXTTENBERG und D. SHEMXN, Ann. Rev. 15, 250 (1946). - 
G. R. TRISTRAM, Biochem. Soc. Symp. Nr. I~ S. 33 (1948). 

K. WElL und W. KI~HN, Helv. chim. Acta 29, 784 (1946). 
a K. WEIL und W. KUHN, Helv. chim. Acta 27, 648 (1944). 

Es scheint, dass durch neuere Versuche von HILL- 
MANN und Mitarbeitern 1 der Nachweis yon kleinen 
Mengen yon d-Glutaminstiure ebenfalls sichergestellt 
ist. Nach diesen Versuchen k6nnen kleine Mengen yon 
d-Glutamins~iure bei Ratten nach Verfiitterung nor- 
maler pflanzlicher und tierischer Proteine nachgewie- 
sen werden, w/ihrend, in Best/itigung eines yon K6GL 
angegebenen Befundes gr6ssere Mengen dieser d-Ami- 
nos/iure nach Verffitterung yon Lebermetastasen an 
die Versuchstiere auftreten. Auch die Analyse des 
Hams  von hungernden Ratten ergibt nach HILLMANN 
und Mitarbeitern das Auftreten von d-Glutamins/iure. 

Wenn es hiernach m6glich ist, bei einigen Amino- 
s~iuren die Grenze des optischen Reinheitsgrades unter 
mehr oder weniger normalenBedingungen festzustellen, 
so stehen wir vor weittragenden neuen M6glichkeiten. 
Es w/ire allerdings, auch im Falle des Leucins, er- 
wiinscht, ein verfeinertes und wenn irgend m6glich 
rascheres Messverfahren als das bisher yon uns ange- 
wendete zu finden. Es w/ire auch fiir die K1/irung der 
angeschnittenen Fragen wichtig, nicht nut  eine gr6ssere 
Anzahl von Individuen, sondern bei jedem Individuum 
auch verschiedene Organe zu untersuchen. Das letztere 
w/ire deswegen notwendig, weil Unterschiede im Rein- 
heitsgrad der optisch aktiven Substanzen innerhalb 
des selben Individuums zu erwarten sind. Ebenso w/ire 
es interessant, nicht nut den Reinheitsgrad des Leu- 
cins und der Glutamins~iure, sondern auch anderer, fiir 
den Organismus wesentlicher optisch aktiver Verbin- 
dungen in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen. 

Summary 

The solubilities and other properties of compounds 
made by combination of optically active components, 
e.g. the solubilities of the salts made from the dextro- 
~orm of an acid and the dextro- or the laevo-form of a 
base are in some instances extremely diHerent. It  is a con- 
sequence of these differences that in a living organism, 
containing optically active substance, the degree o/ 
optical purity of these substances is of outmost impor- 
tance. The presence of "undesired" antipodes of any 
kind might fundamentally disturb t h e  metabolism. I t  
is also known that living organisms at least partly and 
continuously produce the optically active substances 
needed by synthesis/rom optically inactive material. 

A kinetical and thermodynamical study of the con- 
ditions under which optically active substances can, 
with use of optically active catalysers, be synthetized 
from inactive material, shows that the degree of optical 
purity of the material synthetized is, even under the 
most favorable conditions, maximum in the beginning 
of the synthesis and is bound to decay when the synthesis 
is, chemically speaking, completed and i / the synthetized 
material is left in contact with the catalyzer. Thus a race- 
mization of the synthetized active material occurs in 
which the catalyzer which has originally produced this 
active substance actively accelerates the deterioration 
of its state of optical purity. 

1 G. ~-hLLMANN, A, HILLMANN-~LIES und F. METnF~SS~L, Z. 
Naturforsch. 9b~ 660 (1954), 

28 • 
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The  m e a n s  a re  d i scussed  b y  w h i c h  t h e  o r g a n i s m  is 
ab le  to  d e l a y  t h i s  loss of op t i c a l  p u r i t y ;  a n d  i t  is s h o w n  
t h a t  all  poss ib le  m e a n s  to  do so a re  i n d e e d  used  b y  t h e  
o rgan i sm.  As t he se  m e a n s  c a n  d e l a y  b u t  n e v e r  com-  
p le t e ly  avo id  t h e  d e c a y  of op t i c a l  p u r i t y ,  t h i s  decay ,  
e v e n  if i t  be  slow, i.e. an ageing o/ optical puri ty ,  is a 
necessity in  the course o / the  li/e of a l i v ing  o r g a n i s m .  As 
a toss of op t i ca l  p u r i t y  m u s t  d i s t u r b  t h e  n o r m a l  m e t a -  

bo l i sm,  t h i s  m u s t ,  e v e n  if  n o  o t h e r  e v e n t s  occur ,  l im i t  
t h e  i n d i v i d u a l  life. 

E x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  w h i c h  wou ld  c h e c k  t h e  pred ic-  
t i o n  of a d e c a y  of  op t i c a l  p u r i t y  w i t h  age is i n c o m p l e t e  ; 
in  seve ra l  i n s t a n c e s ,  howeve r ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  t ech-  
n i q u e  p e r m i t s  us  to  d e t e c t  a n d  to  fol low t h e  occur rence  
of f in i te  sma l l  a m o u n t s  of " u n d e s i r e d "  a n t i p o d e s ,  e .g .  
of some  a m i n o  ac ids  in  t h e  p r o t e i n s  of l i v i n g  o r g a n i s m s .  

Br ves c o m m u n i c a t i o n s  - Kurze  M i t t e i l u n g e n  
Brevi c o m u n i c a z i o n i  - Br ie f  Reports  

Les auteurs sont seuls responsables des opinions exprim6es darts ees communications, - Far  die kurzen Mittcilungen ist aussehliesslich 
der Autor verantwortlich. - Per le brevi eomunicazioni ~ responsabile solo l'autore. - The editors do not hold themselves responsible for 
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R a d i c a l  Y i e l d s  i n  X - I r r a d i a t e d  A q u e o u s  S o l u t i o n s  

T h e  c h e m i c a l  e f fec ts  of h i g h  e n e r g y  r a d i a t i o n s  in  
a q u e o u s  s y s t e m s  are  i n t e r p r e t e d  as due  l a r ge l y  to  t h e  
u l t i m a t e  f o r m a t i o n  of t h e  species  I t  a n d  HO.  T h e  y ie lds  
of t h e s e  p r o d u c t s  pe r  u n i t  of e n e r g y  a b s o r b e d  ( =  G p e r  
100 e.v.)  c a n  in p r inc ip l e  be  o b t a i n e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  
e x t e n t  of o x i d a t i o n  or  r e d u c t i o n  of s u i t a b l e  so lu tes .  
H o w e v e r ,  w i t h  m o s t  so lu t e s  t h e  p r o d u c t s  of r e d u c t i o n  
b y  H m a y  be  r e -ox id ized  b y  HO" a n d  vice-versa, so t h a t  
to  m e a s u r e  t h e  t o t a l  a m o u n t  of H a n d  HO" i t  is n e c e s s a r y  
t o  use  a so lu te  w i t h  w h i c h  b o t h  r e a c t  entirely to  give 
m e a s u r a b l e  p r o d u c t s .  F o r m i c  ac id  1 a n d  h y d r o g e n  
p e r o x i d e  s h a v e  b e e n  u sed  t o  t h i s  end.  

W e  f i nd  t h a t  t h e  e f fec t  of b o t h  r ad i ca l s  c a n  be  
m e a s u r e d  in  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  c e r t a i n  ox id i zab l e  
o rgan i c  c o m p o u n d s  t o g e t h e r  w i t h  Cu 2+ a n d / o r  Fe  ~+. I n  
gene ra l  a mo lecu le  R H  will  be  ox id i zed  t o  R" ; 

R H  + HO" --> R" + H 2 0  

I t  h a s  b e e n  s h o w n  3 t h a t  F e  3+ ( a n d  m o r e  e f f i c i en t ly  
Cu 2+) wil l  ox id ize  b o t h  o rgan ic  r a d i c a l s :  

R" + H 2 0  + F e  ~+ -N R O H  + F e  2+ + H +  

a n d  h y d r o g e n  a t o m s  a H + Fe  3+ - ~  H + + F e  2+. P r o v i d e d  
t h e  c o n c e n t r a t i o n s  of R H  a n d  F e  ~+ a re  s u f f i c i en t l y  h i g h  
to  e l i m i n a t e  a l l  r e a c t i o n s  of R', H a n d  HO" o t h e r  t h a n  
t hose  above ,  t h e n  t h e  Fe  a+ f o r m e d  will e q u a l  t h e  s u m  
of t h e  H a n d  HO" p r o d u c e d  in i t ia l ly ,  i.e.GFe2+=GH+GHO. 
The  fac t  t h a t  h y d r o g e n  p e r o x i d e  is u s u a l l y  p r o d u c e d  
does  n o t  a f fec t  t h i s  c o n c l u s i o n  s ince  i t  r e a c t s  w i t h  F e  2+ 
to  g ive  HO" wh ich ,  b y  t h e  a b o v e  r e a c t i o n s ,  r e g e n e r a t e s  
Fe  ~+. H e n c e  t h e  o n l y  c h a n g e  is in  t h e  a m o u n t  of R H  
oxidized.  

A c r i t e r i on  t h a t  al l  HO ' ,  H a n d  R" does in  f ac t  r e a c t  
w i t h  R H  or Te a+ is t h a t  u l t i m a t e l y ,  a t  s u f f i c i e n t l y  h i g h  
[RI-I] a n d  LFe~+], GFe~ + s h o u l d  b e c o m e  c o n s t a n t .  T h e  
fo l lowing  va lues  of GFe 2+ were  o b t a i n e d  w h e n  d e a e r a t e d  
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s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  0-1 N HeSOt ,  5 x 10 -4 M Fe  2+, 
2 x 10 .3  M Cu 2+ a n d  t h e  o r g a n i c  c o m p o u n d  were  ir- 
r a d i a t e d  w i t h  190 k V  X - r a y s  a t  a b o u t  700 r / m i n  (based  
on  15-6 for  t h e  F r i c k e  dos ime te r ) .  

Table I 

Concentration GFe2 + Compound 

I. , 
M 

Ethy l  Alcohol 
Methyl Alcohol 
Formic Acid 
E ther .  
E thy l  Acetate  
Benzene 

0.07 
0.10 
0.10 
0.10 
0-06 
0-01 

5.5 
5.5 
5.4 
5.6 
5.6 
5-5 

These  y ie lds  were  o b t a i n e d  w i t h  low doses  so t h a t  t h e  
Fe  2+ d id  n o t  exceed  ca.  10 -4 M .  T h e  s a m e  v a l u e s  of 

Compound 

Acetic Acid 

Acetone.  

Succinic Acid 

Tr ie thylamine 

Methacrylic Acid.  

Urea 

Table I I  

Concentra- 
tion 

M x 102 

5.0 
2.5 
5.0 

13 
26 
13 
12 
24 
12 

3.0 
6.0 
3-0 
4-0 
2.0 
4.0 
7.0 
3.5 
7.0 

10z[ Cu~ +1 I GFe2+ 

2-0 2.4 
2.0 2.5 
5.0 3.3 
2-0 0.44 
2.0 0.61 
5,0 0.89 
2.0 3.7 
2.0 3.7 
5.0 5.0 
2.0 3,2 
2-0 3-8 
5.0 4.0 
5-0 1.7 
5-0 1-3 
2,0 1.3 
5.0 1.4 
5.0 1.1 
2.0 0'9 


