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Unsere Befunde zeigen, dass die Reninaktivitét in der
Niere von Ratte und Schwein zum Teil in den Mito-
chondrien oder in korpuskuldren Elementen, die in threm
Sedimentationsverhalten den Mitochondrien gleichen, lo-
kalisiert ist. Eine blosse Adsorption an diese Partikel ist
unwahrscheinlich, da beim wiederholten Waschen deren
Aktivitdt nicht abnimmt. Wie weit der Reningehalt des
partikelfreien Uberstandes auf eine Schiadigung der renin-
haltigen Granula wihrend der Aufarbeitung zuriickzu-
fithren ist, ist schwer zu entscheiden. Die sehr distinkte
Verteilung der Hypertensinase-Aktivitit spricht gegen
eine grobere Schidigung der korpuskuliren Elemente
wihrend der Priparation. Die Frage, ob die bei der Ge-
websfraktionierung aufgefundenen reninhaltigen Partikel
identisch sind mit den Granula der von mehreren Autoren
als Bildungsstitte des Renin angesehenen epitheloiden
Zellen, kann vorerst nicht beantwortet werden.

Die Hypertensinase ist bisher nur ungeniigend charak-
terisiert. Es erscheint fraglich, ob es e/» Ferment gibt,
das spezifisch auf die Inaktivierung des Hypertensins ein-
gestellt ist, oder ob dieses auch durch unspezifische Pep-
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tidasen abgebaut werden kann. Deshalb kann es sich bei
den in den Mitochondrien bzw. Mikrosomen lokalisierten
Aktivititen durchaus um verschiedene Enzyme handeln.
Auffallend ist die hohe spezifische Aktivitit der Nieren-
partikel im Vergleich zu denen der Leber (siche Tabelle),
die vielleicht doch auf eine gewisse Vorrangstellung der
Niere in der Inaktivierung des Hypertensins hinweist.

H. DencrLer* und G. REICHEL

Medizinische
7959,

Universititsklinik Heidelberg, 23. Jumi

Summary

Experiments on kidney homogenates from rat and pig
showed that 509, of the renin-activity was localized in the
mitochondrial fraction. The mitochondria and microsomes
together contained 10 times as much hypertensinase-
activity as the supernatant fraction.

* Zurzeit Laboratory of Chemical Pharmacology, National Heart
Institute, Bethesda/Md.
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COGITATIONES

Modelle fiir Reaktionen zwischen organischen
und mineralischen Substanzen im Boden

Von R. Hrss, R, Bacy und H, DeusL*

Die lebenden Organismen und die Humusstoffe beein-
flussen die Bodenbildung wesentlich®. Sie beschleunigen
die Verwitterung 2, sie sind an der Perkolationsverlage-
rung beteiligt!:3, und sie tragen zur Kriimelung des Bo-
dens bei 14, Bis heute weiss man aber nur wenig dariiber,
welche Prozesse sich im einzelnen abspielen und welche
organischen Verbindungen daran beteiligt sind. Modell-
substanzen und Modellversuche spielen deshalb in der Er-
forschung der chemischen Vorgénge im Boden eine grosse
Rolle.

An den Reaktionen zwischen organischen und minera-
lischen Substanzen im Boden sollen auch Komplexbildner

* Agrikulturchemisches Institut der Eidg. Technischen Hoch-
schule in Ziirich, 15. September 1959.

1 1. 8. Jorre, Pedology, 2*4 Ed. {Pedology Publications, New
Brunswick 1949). — V. V. PoNomarvova, Rapp. 8¢ Congr. Intern,
Sci. Sol, 5¢ Comm., 232, Acad. Sci. URSS, Moscou 1956. — M. M.
Konoxowa, Die Humusstoffe des Bodens (VEB Deutsch, Verl, Wiss.,
Berlin 1958}, S. 131.

2 G. V. Jacks, Soils and Fertilizers 16, 165 (1953). — F. OBERLIES
und G. PoHLMANN, Naturwiss. 45, 487, 513 (1958). — A. E. ANDER-
soN, E. C. Jonas und H. T. Opum, Science 127, 190 (1958).

3 P.C. Stosee und J. R. WricH?, Soil Sci. Scc. Amer. Proe. 23,
161 (1959).

4 J. P. MartIN, W. P, Martin, J. B. Pace, W.A. Raney und
J. D. DE MENT, Adv. Agron, 7, 1 {1955).

5 J. M. BREMNER, P. J. G.Manw, S, G. Heivtze und H. LEEs,
Nature 159, 790 (1946).

¢ R. S. BeckwrtH, Austral. J. Agric. Sci. 6, 685 (1955). — F. E.
BroapBeNT und J. B. Orr, Soil 8ci, 83, 419 (1957). — F. E. BROAD-
BENT, Soil Sci. 8¢, 127 (1957). — F. L. Himes und S. A. BARBER, Soil
Sci. Soc. Amer. Proc. 21, 368 (1957).

beteiligt sein, denn die organische Substanz des Bodens
vermag metallische Kationen offensichtlich nicht nur
rein ionisch, sondern auch komplex zu binden?-7.

So sollen Komplexe an der Verwitterung beteiligt
sein®-8, Silikate werden in der Tat durch 8-Hydroxy-
chinolin, Athylendiamintetraazetat usw. in wisseriger
Losung angegriffen («chelative dissolution»)®. Dabei wer-
den metallische Kationen, wie K+, Mg?+, Ca?t, Fe?+ und
APPt, aus dem Gitterverband gerissen.

‘Wasserlosliche Komplexe sollen an der Perkolations-
verlagerung im Boden beteiligt sein® 3% 810, Tatsichlich
konnte mit Athylendiamintetraazetat und anderen Kom-
plexbildnern Podsolierung, das heisst dic Verlagerung von
Eisen und Aluminium im Bodenprofil, erzeugt werden0.

Wasserunlosliche Komplexe sollen zur Immobilisierung
und Stabilisierung sowohl von organischen als auch von
mineralischen Bestandteilen des Bodens beitragen?® 711,
Dié Bildung solcher Komplexe konnte fiir die Kriimelung
des Bodens bedeutsam sein.

Bisher ist bei Bdden nur dic Komplexbildung von orga-
nischen Verbindungen mit den metallischen Kationen
untersucht worden. Es stellt sich nun die Frage, ob auch
mit dem Si der Silikate Komplexe gebildet und dabei
S$i-O-5i- und Si-O-Al-Bindungen gespalten werden.

5i-O-5i-Bindungen von Siloxanen werden in nicht-
wisserigem Medium zum Beispiel durch Alkoholat, Essig-
sdureanhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid, Zinkdial-
kyl, Grignardsche Verbindungen und Lithiumalkyl ge-
spalten; dabei konnen 5i-C- und Si-O-C-Bindungen ge-

7 F. ScHEFFER, B. ULricya und P. HiesTERMANN, Z. Pflanzenern.,
Diing., Bodenk. 76, 146 (1957); 78, 168 (1957).

& A, Scuatz, N. D. Cueronis, V. Scaarz und G. S. TRELAWNY,
Proc. Penn. Acad. Sci. 28, 44 (1954).

® P.F, Low und C. A, Brack, Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 12, 180
(1947). - E. D. GorpgerG und G. 0. S. ARRHENIUS, Geochim. cosmo-
chim. Acta 13, 153 (1958). — D. A. Surton, M, D. MippLETON und
R. A, F. Bopy, Nature 183, 99 (1959).

1 J, R, WricHT und R, Levick, Trans. 6t Intern, Congr. Soil
Sci. Paris, E, 257 (1956).

1t H. F. PErkins und E. R. Purvis, Soil.Sci. 78, 325 (1954).
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bildet werden?, Nach RoOSENHEIM, RAIBMANN und
ScHENDEL ! wird frisch gefilite Kieselsiure durch Brenz-
katechin in wisseriger, ammonialkalischer Losung auf-
gelsst, wobei eine wasserlosliche, kristallisierbare Sub-
stanz anfiallt. RoseNHEIM éf al. halten diese fiir einen
Komplex, in dem das Si** koordinativ 6-wertig gebunden

sein soll:
Q-
Si | 2 NH,* I
O- .
/, 3

WEeiss, REIFF und HorFMmaNn 1 halten dieselbe Substanz

dagegen fir einen Ester:
> 5=
NH}-0 o. O o “No-NHY

<2
Nesie” i
NH;—o2 §0/ ° \02 o} \02 O-NH!
— ____Igl MW.S
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Der Angriff von Brenzkatechin und verwandten Ver-
bindungen auf Silikagel, Glas, Quarz und Silikate wird
neuestens in der Glas- und in der Silikoseforschung ein-
gehend untersucht 48,

Brenzkatechin und andere o-Diphenole entstehen nun
intermedidr auch beim Abbau aromatischer Verbindungen
durch verschiedene Bodenmikroorganismen?!®, Polyphe-
nole sind in Pflanzen!” und vielleicht auch im Boden!®
verbreitet.

Reaktionen mit Brenzkatechin und anderen Poly-
phenolen?® kénnten deshalb auch bei der Bodenbildung??
eine Rolle spielen.

Versuche. Zunichst wurde die Reaktion von nieder-
molekularen siliziumorganischen Verbindungen, die neben
Si-0-Si- noch Si-C-Bindungen enthalten, auf die Einwir-
kung von Brenzkatechin untersucht.

Nach der Methode von ROSENHEIM et al.3 wurden 4 g
Hexamethyldisiloxan in einer Losung von 11 g Brenz-

YD

/7

12 GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie, Silicium, Teil C,
Organische Siliciumverbindungen, System-Nr. 15 (Verlag Chemie,
Weinheim 1958). - J. WARTMANN, Diss. ETH., Ziirich 1958.

13 A. RoseEnuriM, B. Raisman~ und G. ScuenpEL, Z. anorg. allg.
Chem. 196, 160 (1931).

1 A, Weiss, G, Rewrr und G. Hormany, in K. W, J8r1EN und
W. KLOSTERKOTTER, Die Staublungencrkrankungen, I3d. 3 {Dr. D,
Steinkopff, Darmstadt 1958), S. 79,

15 A. Werss, G. Rerrr, K. HorzapreL und A. Weiss, in K.
Tuomas, Grundfragen aus der Silikoseforschung, Bd. 2 (Bergbau-
berufsgenossenschaft, Bochum 1957), S. 303, — A, WEiss, £, anorg.
allg. Chem. 299, 92 (1959). — F. M. ERNSBERGER, J. Amer. ceramic
Soc. 42, August (1959),

16 H, S. Masoxn, Adv, Enzymology 19, 79 (1957}, — W.C, Evans,
Ann, Rep. chem. Soc. 53, 279 (1957); Hdb. Pflanzenphysiol, 10, 454
{1958).

17 O, T. Scumipr, Z, Pilanzenern., Diing., Bodenk. 69, 15 (1955).
- T. Wurte, J. Sci. Food Agric. 8, 377 (1957). — A, H. WrLLianms,
J. Sci. Food Agric. 8, 885 (1957).

18 W, FrarG, Z. Pflanzenern., Diing., Bodenk, 69, 43 (1955).

W A, RosenupmM und O. Sorce, Ber. disch. chem. Ges, 53, 932
{1920). — A. Rosenueim und J. Baruttscuisky, Ber, dtsch, chem.
Ges. 58, 891 (1925), ~ A, RosenueiM und W. Prato, Ber, dtsch.
chem, Ges, 58, 2000 (1925). — F. HEIN, Chemische Koordinationslehre
(Hirzel, Ziirich 1950), S, 378, 493,

# H. Dever, Makromol, Chem. 34, 206 (1959},
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katechin in 80 ml Wasser suspendiert und das Gemisch
mit Ammoniak gesiittigt. Das Siloxan schwamm auf der
wiisserigen Losung. Dann wurde unter Einleiten von
Wasserstoff 16 h lang am Riickfluss gekocht und dann
abgekiihlt. Aus dem Reaktionsprodukt konnten einige
siliziumhaltige plittchenférmige Kristillchen unbekann-
ter Konstitution (Zersetzungspunkt ca. 250°C) isoliert
werden, Das Siloxan hingegen war durch das Brenz-
katechin vollstindig zerstért worden.

LEin analoger Versuch wurde mit Octaphenyleyclotetra-
siloxan durchgefithrt, doch reagicerte dieses — wohl aus
sterischen Griinden - nicht mit dem DBrenzkatechin,

Sodann wurde die Reaktion von Silikagel®, das nur
Si-O-Si-Bindungen und in den Oberflichen Si-OH-Grup-
pen enthillt, auf die Einwirkung von Brenzkatechin und
dhnlichen Verbindungen untersucht,

2 g Silikagel wurden in ciner Ldsung von 11 g Brenz-
ketechin in 70 ml Wasser suspendiert. I3ei $0°C wurde der
Sauerstoff durch einen Stickstoffstrom verdringt. Nach
der Abkiihlung wurden Stickstoff und Ammoniak bis zur
Sittigung durchgeleitet; das Reaktionsgemisch wurde
dabei rosa. Unter Spiilen mit Stickstoff und Riihren
wurde das Gemisch auf 70°C erwirmt und 15 h auf dieser
Temperatur gehalten, wobei sich das Silikagel vollig auf-
laste. Die Losung war dunkelrot, Sie wurde bei 40°C ein-
geengt. Dabei schieden sich schwach, braun gefiirbte,
wohlgeformte Kristalle ab. Diese wurden abfiltriert, mit
Ather extrahiert und aus Alkohol bei —20°C umkristalli-
siert. Beim Erwiirmen auf 190-200° zersetzen sich die
Kristalle unter Ammoniakabspaltung. In Wasser, Alkchol
und verdiinnten Siuren sind sie 16slich; beim Erwirmen
der Losung aber scheidet sich gallertige Kieselsiure ab.
An der Luft sind die Kristalle haltbar.

Die Mikroanalyse stimmt annithernd mit der Brutto-
formel [{CgH Q)5 Si(NH,),], 4 = 1 oder 2, entsprechend
1 oder 11, iiberein.

Ber. C = 55,66% H =35,19% N =17,229% . Si=17,22%
Gef. C = 54,69% H =540% N =693% Si=710%

Ein analoger Versuch wurde mit 2 g Silikagel und 16 g
2,3-Dihydroxynaphthalin  in  Wasserstoffatmosphiire
durchgefiihrt, Das Silikagel wurde dabei schneller zer-
setzt, und es schieden sich bereits wihrend der Reaktion
ockerfarbige Kristalle ab. Sie wurden nach 10 h Reaktions-
zeit abgenutscht. Durch Umbkristallisation aus Alkohol
wurden helibeige, sehr sprode Nadeln erhalten. Sie zer-
setzen sich unter Ammoniakabspaltung beim Erwirmen
auf iiber 200°C. Sie sind in Wasser, Methanol, Athanol
und Aceton 16slich, in Benzol und Ather unldslich, Beim
Erwiirmen in alkoholischer Lésung tritt die Zersetzung
spiiter ein als beim Produkt der Reaktion mit Brenz-
katechin.

Dic Mikroanalyse stimmt anniihernd mit der Brutto-
formel [(C,,H40,),51(NH,),H,0],, x =1 oder 2, iiberein,
die analog zu I und II aufgestellt worden ist:

H = 471% N = 503%
H = 500% N = 500%

Si = 5,03%
Si = 5,449

Ber. C = 64,74%,
Gef. C = 64,65%,

Ahnliche Resultate ergaben analoge Versuche mit Pyro-
gallol, Gallussilure und mit einem technischen Tannin-
priparat,

Negativ verliefen dagegen die Versuche mit Athylen-
glykol, Acetylaceton, Athylendiamintetraazetat, Reduk-

81 s wurde das Silikagelpriparat HI-SIL-X-303 der Columbia-
Southern Chemical Corporation, Barberton, Ohio, USA, verwendet.
Dicses hat einen mittleren Teilchendurchmesser von 22,6 my, cine
Oberfliche von 150 m#/g und cinen Si-OH-Gehalt von 2,24 miq./g.
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tinsdure, meso-Inosit, Phenol, o-Aminophenol, o-Pheny-
lendiamin, Resorzin, Hydrochinon, Benzoésdure, Salizyl-
sdure, 5-Sulfosalizylsdure, Phthalsiure, o,0"-Dihydroxy-
diphenyl und Chromotropsiure.

Mit Brenzkatechin gelang der Versuch auch, wenn statt
mit Ammoniak mit bestimmten Aminen gearbeitet wurde,
dagegen nicht mit Pyridin.

Der Versuch mit ammoniakalischer Brenzkatechin-
losung wurde auch mit Aluminiumoxyd?* durchgefiihrt.
Dieses wurde viel langsamer angegriffen als Silikagel; es
bildeten sich dabei nadelformige Kristalle, die in Wasser,
Alkohol und Azeton léslich sind; ihre Konstitution ist
noch unbekannt.

Brenzkatechin spaltet demnach nicht nur Si-O-Si-,
sondernt auch Al-O-Al-Bindungen. Es ist daher anzunch-
men, dass es auch Si-O-Al-Bindungen von Alumosilikaten
zu spalten vermag.

Tatsdchlichwurde « Permutiin 23, ein synthetisches amor-
phes Alumosilikat, nochrascherals Silikagel aufgeldst. Per-
lit?4 25 ein natiirliches amorphes Alumosilikat, reagierte
bedeutend langsamer als Permutit. Montmorillonit; ein
natiirliches kristallines Alumosilikat mit Schichtgitter-
struktur, wurde dagegen nicht abgebaut, ebenso nicht
Orthoklas, Auf dem Orthoklas bildete sich ein brauner
Uberzug, der sich in Ather, Alkchol und Benzol nicht
aufloste und zudem eine Gewichtszunahme verursachte.

Diskussion. Nach den vorliegenden Versuchen werden
$i-O-Si-Bindungen nur durch o-Diphenole gespalten. Zur
Spaltung von S5i-O-Si-Bindungen geniigt es nicht, dass
eine organische Verbindung mit Si einen Komplex (wie
zum Beispiel Acetylaceton?®$) oder einen Ester (wie zom
Beispiel o, 0™-Dihydroxydiphenyl14.15:27) bildet.

Der Mechanismus der Si-O-Si-Spaltung durch o-Di-
phenole ist noch wenig abgeklidrt 41528, e o-Diphenol-
gruppierung scheint besonders giinstig zu sein, um in den
Koordinationsbereich des Si**+ zu gelangen und die Si-O-
Si-Bindung zu lockern. Es konnte auch ein labiles Zwi-
schenprodukt mit koordinativ mehr als 4-wertigem Si
gebildet werden?®®, auch wenn es sich beim Endprodukt
nicht um Komplexe mit koordinativ 6-wertigem Si han-
delt. Vielleicht wird die Spaltung durch Si-OH-Gruppen
an den Silikatoberflichen begilinstigt. Solche Si-OH-
Gruppen konnen leicht mit den verschiedensten organi-
schen Verbindungen umgesetzt werden ., Bei der Spren-
gung von M-0O-M-Bindungen unldslicher Metalloxyde
greifen die Komplexbildner im allgemeinen an oberfldch-
lichen Hydroxylgruppen an?®. Auch Al-O-Al und Si-O-
Al-Bindungen kénnen durch e-Diphenole gespalten wer-
den. Bei amorphen Priparaten geht die Reaktion leicht
vor sich; kristalline Praparate vermodgen zum Teil zu
widerstehen. Die Zersetzung von Alumosilikaten durch
die Silikatbakterien?®? ist vielleicht auf ¢-Diphenole zu-

22 Reinst, wasserfrei; E. MERCK, Darmstadt.

2 A. Renvowp, Kolloid-Beih. 43, 1 (1936).

24 Q. S. NortH, Perlitc, Bureau of Mines, Bull. 556, (Washington
D. C. 1955).

25 ¢ Perlite Microwhite» S-161-C, International Minerals and Che-
mical Co,, Skokie, Illinois, USA.

26 W, DiLtugy, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 923 (1903). — S. K.
Duagr, V., Doron und S. KirscHNER, J. Amer. chem. Soc. 80, 753
(1958). - R. Wesrt, J. Amer. chem. Soc. 80, 3246 (1958).

#7 R. Scuwarz und W. KucHEN, Z. anorg. allg, Chem. 279, 84
{1955).

28 N. INGr1, Acta chem. scand. 13, 758 (1959),

20 C. L. RoLLinson, in J. C. BAILAR, Chemistry of the Coordination
Compounds (Reinhold, New York 1956), S, 448,

3 7 Te$é und M, Toporovié, Soil and Plant (Beograd) 7, 233
(1958).
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riickzufiihren. Bei der Reaktion entstehen zum Teil 16s-
liche niedermolekulare Abbauprodukte noch unbekannter
Konstitution. Es handelt sich dabei um siliziumorganische
Ester %31 oder um Komplexe!® mit Sit+, Durch die Bil-
dung loslicher Abbauprodukte wird die Silikatzerstérung
beschleunigt; im Boden kénnen 18sliche Abbauprodukie
im Profil verlagert oder ginzlich aus dem Profil aus-
gewaschen werden).

Bei allen Versuchen mit Di- und Polyphenolen ist das
Reaktionsgemisch rot bis dunkelbraun gefirbt worden.
Die mineralischen Oberflichen scheinen die Bildung hoher-
molekularer huminsiureartiger Stoffe katalysiert zu ha-
ben, wie dies unter anderen Bedingungen experimentell
nachgewiesen worden ist3*. (Durch die mineralischen
Oberflichen kann auch der Abbau von Huminsiuren
katalysiert werden3®.) Sclche hohermolekulare Verbin-
dungen konnen an den mineralischen Oberflichen stark
adsorbiert, eventuell gar koordinativ oder kovalent ge-
bunden werden. Die weitere Zersetzung der Silikate wird
dadurch gehindert, ebenso die Auswaschung von Ver-
witterungs- und Humifizierungsprodukten. Vielleicht sind
jene organischen Stoffe des Bodens, die bisher mit den
iiblichen Mitteln, wie Siure, Alkali und Komplexbildnern,
nicht extrahiert werden konnten, zum Teil durch derartige
Bindungen an Mineralien gebunden. (Bisher konnten aus
mineralischen Béden maximal 689, der organischen Sub-
stanz extrahiert werden34).

Anderseits konnten solche Reaktionen mit héhermole-
kularen o-Diphenolen zur Kriimelung des Bodens bei-
tragen, das heisst zur Verbindung von kleinen minerali-
schen Einzelteilchen zu gréberen Aggregaten. Bis heute
weiss man nicht, welche organische Verbindungen und
welche Reaktionen an der Bodenkriimelung beteiligt
sind %,

Summary

Low molecular siloxanes, silicagel, aluminium oxide,
permutite, and perlite were dissolved by ammoniacal
catechol solution. Silicagel was also dissolved by other
o-diphenols. Low molecular silicon organic ester or com-
plex compounds were crystallised from the reaction pro-
ducts of silicagel with catechol and 2,3-naphthalenediol.
On orthoclase an insoluble brown cover was formed. The
reaction of o-diphenols with silicates may be important
in soil formation.

31 R, Scuwarz und W. KucHEN, Z, anorg. allg. Chem. 266, 185
(1951).

82 W, Ziecumany, Z. Pflanzenern., Diing., Bodenk, §4, 155 (1959).

3% W, Kroiryr, Diss., Univ. Gottingen 1958,

3% J. M. BREMNER, J. agric. Sci. 39, 280 (1949).

3% N, C. Meura, H. Strevrr, M. MUrLLer und H, DeuEL, J. Sci. .
Foobp. Agric. (im Druck).

Corrigendum

D. Stevens and E. SCHWENK: Awmifosis in a New
Ascites Tumor, Experientia, vol. XV, fasc. 12, p. 470
(1959).

The number of the U.S. Public Health grant is not
C321 but CY45350.



