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I n  Tab le  I I  is s h o w n  a c o m p a r i s o n  of t h e  p r o t e c t i v e  
effect  of A E T  w i t h  t h a t  of d i t h i o e r y t h r i t o l  (DTE),  an-  

o t h e r  s u b s t a n c e  shown  b y  CLXLAND 5 to be  a s u l f h y d r y l  
p r o t e c t i v e  agent .  H i g h e r  ac t iv i t i e s  were  obse rved  w i t h  
A E T  a t  va r ious  t i m e s  of U V - i r r a d i a t i o n  a t  4~ O t h e r  
e x p e r i m e n t s  showed  t h a t  s torage  of t he  e n z y m e  in a n  
o p a q u e  c o n t a i n e r  up  to  24 h a t  4~ ill t h e  presence  of 
2 • 10 -~ 2Vf P L P  did  n o t  resu l t  in  a n y  loss of a c t i v i t y  a n d  
t h a t  A E T  did  no t  increase  t h e  a c t i v i t y  above  t he  con t ro l  
level. However ,  an  87% loss  of a c t i v i t y  occur red  u p o n  
s t a n d i n g  for 24 h a t  r oom t e m p e r a t u r e  w i t h  P L P  alone, 
a n d  on ly  a p p r o x i m a t e l y  25% less was  found  in t h e  pre-  
sence of 8 • 10 -4 M AET.  Likewise,  U V - i r r a d i a t i o n  for 
24 h a t  4~ p r o d u c e d  an  81~ loss of a c t i v i t y  in  t h e  ab-  
sence of a n  S H  c o m p o u n d  a n d  only  a 41% loss in  8 •  -~ 
M AET.  U V - i r r a d i a t i o n  of buf fe r  so lu t ions  c o n t a i n i n g  
P L P ,  A E T  or P L P  a n d  A E T  pr ior  to  add i t i on  of e n z y m e  
h a d  no  i n h i b i t o r y  effect  on  e n z y m e  ac t iv i ty .  

P u t t i n g  P L P  (1-2 • 10 -4 M) a n d  A E T  (1 • i0  -~ 7Vf) in 
al l  so lu t ions  a n d  use of opaque  con ta ine r s  gave  good 
p r o t e c t i o n  du r ing  va r ious  s teps  necessa ry  to beg in  purif i -  
c a t i o n  of GAD. The  a b o v e  c o m b i n a t i o n  also ha s  been  
f o u n d  b y  STOlq~R ~ to  be  h igh ly  effect ive  in p r e v e n t i n g  
loss of a c t i v i t y  of a soluble  p r e p a r a t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  
G A B A  t r a n s a m i n a s e - s u c c i n i c  s e m i a l d e h y d e  dehyd ro -  
genase  sys t ems  f r o m  Pseudomonas fluorescens d u r i n g  ex- 
t r ac t ion ,  lyophi l i za t ion ,  a n d  p ro longed  storage.  

F r o m  spec t ra l  da ta ,  to  be  pub l i shed  elsewhere,  i t  ap-  
pea r s  t h a t  A E T  i tself  m a y  fo rm a cyclic d e r i v a t i v e  w i t h  
P L P  or m a y  be  a n a s c e n t  source of m e r c a p t o e t h y l a m i n e ,  
wh ich  fo rms  a th iazo l id ine  d e r i v a t i v e  w i t h  t h e  a ldehyde  
g roup  of P L P  ~. F r o m  i n h i b i t i o n  da ta ,  a th i azo l id ine  
l inkage  ha s  b e e n  p o s t u l a t e d  b y  ROBERTS, WEISr, and  
SIMONSEN s tO ex is t  in  GAD. T he  s ens i t i v i t y  to  d e s t r u c t i o n  
b y  free rad ica l s  of t h e  a d d e d  th iazo l id ine  complex  would  
be  expec t ed  to  be  of t he  same  order  as t h a t  of t he  ac t ive  
s i te  on  t he  enzyme ;  and,  therefore ,  t he  p r o b a b i l i t y  of t h e  
a c t i v e  s i te  on  a p a r t i c u l a r  e n z y m e  molecule  be ing  de- 
s t royed  b y  a g iven  c o n c e n t r a t i o n  of free rad ica l s  m i g h t  
be  less in  t he  p resence  of a g iven  c o n c e n t r a t i o n  of t h e  
complex  t h a n  in t he  p resence  of s imi la r  c o n c e n t r a t i o n s  of 

g l u t a t h i o n e  a n d  p y r i d o x a l  p h o s p h a t e .  P e r h a p s  t he  a b o v e  
t y p e  of m e c h a n i s m  could p a r t l y  help  to  exp la in  t he  
super ior  in  v ivo  r a d i o p r o t e c t i v e  eff icacy of A E T  and  
amino th io l s ,  in  general ,  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  su l fhyd ry l  
c o m p o u n d s  no t  c o n t a i n i n g  amino  groupsg. 

Rdsumd. Le G A D  du ce rveau  de souris,  une  e n z y m e  
sensible  au  SH, p e u t  8tre pur i f i6  en  pr6sence  de 2-amino-  
6 t h y M s o t h i o u r o n i u m - b r o m i d e  (AET),  une  s u b s t a n c e  
rad iopro tec t ive .  AET,  qui  exis te  en so lu t ion  neu t re ,  corn- 
me 2 - m e r c a p t o e t h y l  guanid ine ,  p ro tege  les enzymes  qu i  
c o n t i e n n e n t  le S H  b ien  mieux  que  les q u a n t i t 6 s  i somolares  
du  G S H  ou du  d i t h io6 ry th r6 to l  (Cleland 's  reagent ) .  E n  
outre ,  il est  poss ible  que  I ' A E T  soft une  source na i s s an t e  
de m e r c a p t o 6 t h y l a m i n e  qui  p r o d u i t  u n  d6r iva t i f  de 
th iazo t id ine  avec  le groupe  a ld6hyde  de p y r i d o x a l  phos-  
p h a t e  qui  op~re i n d @ e n d a m m e n t  c o m m e  galeyeur .  Ce 
m6can i sme  exp l ique  la qua l i t6  r ad iop ro t ec t i ve  sup6r ieure  
de I ' A E T  et  des amino th io l s  in  v ivo  en compa ra i son  des 
subs t ances  qui  ne  c o n t i e n n e n t  pas  d ' amino .  
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N a c h w e i s  
b e h a n d e l t e n  E r b s e n k e i m l i n g e n  

Schwefe ld ioxid  is t  ein chemisch  sehr  r eak t i ve s  Gas, das  
im P f l a n z e n o r g a n i s m u s  viele  m e t a b o l i s c h e  Vorg/ inge be- 
e in f lus sen  kann .  Es  is t  b e k a n n t ,  dass  SO 0 die I n t e n s i t X t  
de r  P h o t o s y n t h e s e  e rn i ed r ig t  ~-3, u n t e r  a n d e r e m  als Fo lge  
de r  H y d r o l y s e  des Chlorophyl l s  zu P h a e o p h y t i n  *, ~. W e t t e r  
bee in f luss t  SO 0 den  Sto t fwechse l  der  Disulf ide  d u t c h  
d e r e n  ~rberf f ihrung in S -Su l foder iva te  u n d  SulfideS, 7. 
Auch  die Bee in f lussung  des Sacchar ids tof fwechse l s  d u r c h  
SO 2 is t  m e h r f a c h  bes t / f t ig t  w o r d e n  s-1~ Vor  a l l em wurde  
eine E r n i e d r i g u n g  des Saccharose-GehMts  b e o b a c h t e t  9-10. 
I n  unse re r  f r i iheren  Mi t t e i l ung  1~ wurde  fiber e inen  gleich- 
ze i t igen Ans t i eg  des Alan in-  sowie des Meth ion insu l fox id -  
Geha l t s  u n d  den  Rf ickgang  des G lu t amins i t u r e -Geha l t s  
be r i ch te t .  

SO~. r eag ie r t  im  wXssrigen Milieu in  v i t ro  m i t  Carbonyl -  
v e r b i n d u n g e n  (Aldehyde,  Ke tone ,  Ketos~turen) u n t e r  
B i ldung  v o n  B i s u l f i t - A d d u k t e n  (~-Oxysulfons/ iuren) .  
Diese V e r b i n d u n g e n  h e m m e n  die e n z y m a t i s c h e  O x i d a t i o n  
des Glyko la t s  u n d  L a k t a t s l a ,  1~ u n d  Glyoxa l -Bisu l f i t  
h e m m t  die CO2-Fixierung 1~. Die E n t s t e h u n g  dieser  m e t a -  
bol isch a k t i v e n  B i s n l f i t - A d d u k t e  im P f l anzengewebe  
k a n n  ve r sch iedene  S t 6 r u n g e n  des Stoffwechsels  zur  Folge 

der B i s u l f i t - A d d u k t e  ( a - O x y s u l f o n s i i u r e n )  von  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  in den  m i t  SO 2 

h a b e n  und  wir  h a b e n  die even tue l l e  B i l dung  dieser  Stoffe 
in  vivo,  u n d  zwar  in  Keiml ingen ,  die m i t  SOe begas t  
wurden ,  n ~ h e r  verfolgt .  
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Gehalt der freien sowie gebundenen (in der Form der ~-Oxysulfons~uren) Carbonylverbindungen in den einzelnen Organen der Erbsenkeim- 
linge nach 24-, 48-, 72- und 96stiindiger Einwirkung der 1%igen Schwefeldioxidatmosph~re 

Zeitdauer der 

SO2-Einwirkung 

Versuch Pflanzenorgan Gehalt der best immten Carbonylverbindung (btg/g Trockengewicht) 

Glyceraldehyd ~- Ketoglutarat Pyruvat  (+  Oxalaeetat) 

frei gebunden frei gebunden frei gebunden 

24 Kontrolle Kotyledonen 126 --  0,82 --  45 --  
Wurzeln 355 --  16,2 --  490 --  
Achsen 194 --  2,7 ~ 84,5 --  

SOe-Versuch Kotyledonen 97,5 3,4 0,50 --  40 --  
Wurzeln 190 59 3,7 2,0 i65 95,5 
Achsen 156 34 1,0 3,4 58 82,5 

48 Kontrolle Kotyledonen 75 --  0,42 --  44 --  
Wurzeln 512 --  27,0 --  440 --  
Achsen 320 --  4,8 --  94 - -  

SO2-Versuch Kotyledonen 156 - -  0,25 --  32 - -  
Wurzeln 323 82 11,2 7,6 176 106 
Achsen 216 38 1,6 6,3 70 97 

72 Kontrolle Kotyledonen 73 - -  0,28 --  21,5 --  
Wurzeln 470 --  25,4 290 - -  
Achsen 382 --  9,0 --  212 --  

SO2-Versuch Kotyledonen 124 --  0,63 0,15 29 7 
YVurzeln 384 154 19,3 14,0 194 140,5 
Achsen 246 29 4,3 10,8 117 125 

96 Kontrolle Kotyledonen 101 --  0,23 --  26 --  
Wurzeln 815 -- 56,2 - -  610 --  
Achsen 435 --  9,3 - -  186 - -  

S02-Versuch Kotyledonen 113 - -  0,22 --  27,5 - -  
Wurzeln 332 114 11,4 8,1 240 156 
Achsen 302 33 1,2 9,0 50,5 83 

D ie  V e r s u c h e  w u r d e n  m i t  1 5 t ~ g i g e n  E r b s e n k e i m l i n g e n  
(Pisum sativum L.,  S o r t e  Orl ik) ,  d ie  be i  L i c h t  g e k e i m t  
w u r d e n ,  d u r c h g e f i i h r t  u n d  d e r  G e h a l t  a n  G l y c e r M d e h y d ,  
g - K e t o g l u t a r a t ,  P y r u v a t  ( u n d  O x a l a c e t a t )  sowie  d e r e n  
B i s u l f i t - A d d u k t e  in  K o t y l e d o n e n ,  ~vVurzeln u n d  A c h s e n  
v e r f o l g t .  D i e  K e i m p f a n z e n  w u r d e n  k u k i v i e r t  u n d  d e r e n  
I n t o x i k a t i o n  m i t  l ~ o i g e r  SO2 A t m o s p h / i r e  wg th rend  24, 
48, 72 u n d  96 h u n t e r s u c h t  12. N a c h  d e r  I n t o x i k a t i o n  
w u r d e n  d ie  K e i m p f l a n z e n  a u f  K o t y l e d o n e n ,  W u r z e l n  u n d  
A c h s e n  ve r t e i l e  u n d  d i e se  O r g a n e  d a n n  g e t r e n n t  v e r a r b e i -  
t e t .  D a s  P f l a n z e n m a t e r i a l  (30 g) w u r d e  i m  P o r z e l l a n -  
m 6 r s e r  h o m o g e n i s i e r t  u n d  z w e i m a l  m i t  je  150 m l  de s  
5 0 %  igen  N t h a n o l s  24 h e x t r a h i e r t .  D i e  E x t r a k t e  w u r d e n  
i m  V a k u u m  be i  30 ~ a b g e d a m p f t  u n d  d e r  R i i c k s t a n d  in  
1 m l  d e s  5 0 %  i g e n  N t h a n o l s  a u f g e n o m m e n .  

D ie  T r e n n u n g  d e r  f r e i en  sowi e  d e r  a l s  ~ - O x y s u l f o n -  
s ~ u r e n  a n w e s e n d e n  K e t o v e r b i n d u n g e n  i s t  w e d e r  m i t t e l s  
P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  in  v e r s c h i e d e n e n  L 6 s u n g s m i t t e l -  
s y s t e m e n  n o c h  m i t t e l s  t t o c h s p a n n u n g s - P a p i e r e l e k t r o -  
p h o r e s e  g e l u n g e n  16. N u r  d ie  A b t r e n n u n g  de r  f r e i e n  Car -  
b o n y l v e r b i n d u n g e n  v o n  d e r e n  B i s u l f i t - A d d u k t e n  g e l a n g ,  
w o b e i  d ie  e i n z e l n e n  V e r b i n d u n g e n  in  d i e s e n  zwei  G r u p p e n  
n i c h t  g e t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e n .  D a r u m  w u r d e  d ie  c h r o -  
m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  d i e se r  b e i d e n  G r u p p e n ,  m i t  
n a c h f o l g e n d e r  { J b e r f i i h r u n g  in  d ie  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n e ,  u n d  d e r e n  T r e n n u n g  m i t t e l s  P a p i e r c h r o m a t o -  
grap la ie  k o m b i n i e r t .  

D i e  k o n z e n t r i e r t e n  E x t r a k t e  (1 ml )  w u r d e n  d a n n  a u f  
c h r o m a t o g r a p h i s c h e s  P a p i e r  W h a t m a n  Nr .  3 a u f g e t r a g e n  
u n d  z w e i m a l  a b s t e i g e n d  in  d e r  L 6 s u n g s m i t t e l m i s c h u n g  
D i o x a n - A m e i s e n s ~ t u r e  (9:1,  v / v )  e n t w i c k e l t .  A u I  d i e se  
W e i s e  w u r d e n  d ie  f r e i en  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  u n d  Bi -  

s u l f i t - A d d u k t e  g u t  g e t r e n n t .  D i e s e  S t o f f g r u p p e n  w u r d e n  
z w e i m a l  mi~  je 50 m l  50~  A t h a ~ o l  12 h e l u i e r t  u n d  
w e l t e r  g e t r e n n t  v e r a r b e i t e t .  D i e  E l u a t e  w u r d e n  i m  
V a k u u m  a b g e d a m p f t ,  in  2 m l  5 0 % i g e m  ~ t h a n o l  a u f g e -  
n o m m e n  u n d  in  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  n a c h  e i n e r  
be i  u n s  bew~th r t en  M e t h o d e  17 i i be r f i i h r t .  Z w e i  m l  k o n -  
z e n t r i e r t e s  E l u a t  w u r d e n  m i t  28 m l  1 0 % i g e r  M e t a p h o s -  
phors~ ture  u n d  3 m l  2,4-Dinitrophenylhydrazin-Reagenz 
(100 r a g  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  in  30 m l  2 N ttC1) 
v e r m i s c h t  u n d  n a c h  30 m i n  f i i n f m a l  m i t  je  25 i=1 A e t h e r  
a u s g e s c h t i t t e l t .  D ie  g t h e r i s c h e n  E x t r a k t e ,  in  d e n e n  d ie  
2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  d e r  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  
e n t h a l t e n  s ind ,  w u r d e n  i m  V a k t m m  be i  30 ~ a u f  20 m l  
e i n g e e n g t ,  d a n n  3 r ea l  m i t  je  5 m l  5 ~  N a 2 C O a - L 6 s n n g  
a u s g e s c h i i t t e l t .  I n  de r  a l k a l i s c h e n  S c h i c h t  b e f a n d e n  s i c h  
n u r  d ie  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  d e r  Ke to s~ tu r en ,  
w ~ h r e n d  in  d e r / i t h e r i s c h e n  S c h i c h t  G l y c e r a l d e h y d - 2 ,  4-d i -  
n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  xmd  i r e i e s  2, 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a -  
z in  z u r i i c k b l i e b e n .  A u s  d e m  N a 2 C O a - E x t r a k t  w u r d e n  d a n n  
d ie  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  d e r  K e t o s ~ t u r e n  n a c h  
d e m  A n s g u e r n  m i t  e i s k a l t e r  1 6 %  iger  H=SO4 d r e i m a l  m i t  
je  10 m l  A t h e r  e x t r a h i e r t .  N a c h  A b d g m p f e n  de s  A t h e r s  
w u r d e  d e r  R i i c k s t a n d  in  2,5 m l  0,1 N A m m o n i a k  g e l 6 s t  
u n d  0,5 m l  a u f  W h a t m a n  Nr .  1 a u f g e t r a g e n .  D a s s e l b e  
g e s c h a h  m i t  d e r  / i t h e r i s c h e n  L 6 s u n g  de s  G l y c e r a t d e h y d -  
d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n s .  D ie  c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n -  

16 I. MACHA~KOVA, Dissertationschrift, Naturwiss. Fakultfit, Karls- 
Univ., Prag 1969. 

17 V. HALAMKOVA, Diplomarbeit, Pharmazeut.  Fakult~it, Komensky- 
Univ., Bratislava 1967. 
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n u n g  der  2, 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  ver l ief  en twede r  in  
der  Mischnng  n - B u t y l a l k o h o l - X t h y l a l k o h o l - W a s s e r  (4:1 : 5) 
bei  au f s t e igendem E n t w i c k e l n  oder  in  der  Mischung  
n -P ropy la lkoho l -Benzo l -5  N A m m o n i a k  (5 : 2 : 2), wo zwei- 
ma l  aufs te igend  en twicke l t  wurde.  Aus d e m  C h r o m a t o -  
g r a m m  w u r d e n  die 2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  der  
Ke tos~uren  m i t  1 N N a O H  (2 m a l  30 m m i t  je 5 ml) 
e x t r a h i e r t ;  das  D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des Glyceral -  
d e h y d s  wurde  m i t  96% igem A t h a n o l  (10 ml /24  h) eluiert .  
Die p h o t o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  der  K o n z e n t r a t i o n  der  
K e t o s g u r e n d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  wurde  bei  520 i lm 
und  die jenige  des G l y c e r a l d e h y d - d i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n s  
bei  380 n m  m i t  d e m  S p e k t r o p h o t o m e t e r  'Speko l  ZV'  
(C. Zeiss, Jena ,  D D R )  durchgef i ih r t .  Wei l  O x a l a z e t a t  
w ~ h r e n d  der  ~ b e r f i i h r u n g  in das  e n t s p r e c h e n d e  2,4-Di- 
n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  gr6ss ten te i l s  zum  P y r u v a t  zerse tz t  
wird,  e n t s p r e c h e n  die W e r t e  ftir den  P y r u v a t g e h a l t  d e m  
G e s a m t g e h a l t  des P y r u v a t s  u n d  Oxa lace ta t s .  I n  der  Ta-  
belle werden  die K o n z e n t r a t i o n e n  (~xg/1 g Trockengewich t )  
der  f re ien sowie der  in  B i s u l f i t - A d d u k t e n  g e b u n d e n e n  
C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  (Glycera ldehyd,  e - K e t o g l u t a r a t ,  
P y r u v a t  z u s a m m e n  m i t  Oxa lace ta t )  in den  O r ganen  der  
Kon t ro l l -  sowie Versuchske iml inge  angegeben .  Alle W e r t e  
s ind Ergebn i s se  yon  2 B e s t i m m u n g e n .  

Der  Ante i l  de r  als  B i s u l f i t - A d d u k t e  a m v e s e n d e n  Carbo-  
n y l v e r b i n d u n g e n  im p r o z e n t u a l e n  G e s a m t g e h a l t  der  ent -  
s p r e c h e n d e n  C a r b o n y l v e r b i n d u n g  ~nde r t e  sich n a c h  m e h r  
als 24s t t indiger  E i n w i r k u n g  des SO~ n u r  sehr  wenig.  
H6he re  K o n z e n t r a t i o n  des Glyce ra ldehyd-Bi su l f i t s  in  den  
W u r z e l n  als in  den  Achsen  f i ih r t  zur  st~Lrkeren S t 6 rung  
des Sacchar ids tof fwechse l s  in  dell W u r z e l n  1~. Die sehr  
hohe  re l a t ive  K o n z e n t r a t i o n  des ~ -Ke tog lu t a r a t -B i su l f i t s  
in den  Achsen  d e u t e t  auf  eine b e d e u t e n d e  S t 6 r u n g  des Ci- 
t ra t -Cyclus .  

Die E n t s t e h u n g  der  B i s u l f i t - A d d u k t e  aus  Ca rbony lve r -  
b i n d u n g e n  u n d  die E n t n a h m e  dieser  we i t e ren  me tabo l i -  
s chen  U m w a n d l u n g e n  k 6 n n e n  die E i n w i r k u n g  des SO~ 
auf  den  Sacchar ids to f fwechse l  sowie auf  den j en igen  der  
o rgan i schen  S~turen we i tgehend  erklXren. Der  Mange l  an  
fre ien KetosS, u r en  k a n n  auch  den  G e h a l t  einige r Amino-  
s~uren  wesen t l i ch  verXndern  ~, weil  n u t  eine v e r m i n d e r t e  
K o n z e n t r a t i o n  der  K e t o s ~ u r e n  den  T r a n s a m i n i e r u n g s -  
r e a k t i o n e n  zur  Ver f t igung  s teh t .  Die S t e u e r u n g  der  T r a n s -  
amin ie rungsvorggmge d u r c h  SO2 h a b e n  wi r  bere i t s  abge-  
kl~irt u n d  fiber unsere  Ergebn i s se  wi rd  in e iner  nachfol -  
genden  Mi t t e i l ung  b e r i c h t e t  ~a. 

Summary .  The  i n t o x i c a t i o n  of 15-day-old green  pea  
seedl ings w i t h  1~o gaseous SO~ causes  a n  i m p o r t a n t  con- 
c e n t r a f i o n  fall of some free ke toac ids  (pyruvic ,  oxalacet ic ,  
e -ke toglu ta r ic )  and  of g lyce ra ldehyde  in t he  roots  a n d  
shoots .  This  fall  is a consequence  of t he  r eac t ion  of these  
c a r b o n y l  c o m p o u n d s  w i th  SO 2 in t he  p l a n t  t i s sue  u n d e r  
t he  f o r m a t i o n  of b i su lph i t e  a d d u c t s  (~-hydroxysul fon ic  
acids),  wh ich  h a v e  been  chemica l ly  p r o v e d  a n d  quan t i -  
t a t i v e l y  e s t ima ted .  
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Physicochemical Automaticity at a Mercury-Electrolyte Interface: Associated Electrical Potential 
and Impedance Changes 

There  is a growing  i n t e r e s t  in  e x p e r i m e n t a l l y  obse rvab le  
per iodic  m e m b r a n e  processes,  especial ly  in  t he  c o n t e x t  of 
t he  or igins  of r h y t h m i c  p h e n o m e n a  e x h i b i t e d  b y  l iv ing  
o rgan i sms  1. TEORt~LL'S 2 classical  s tud ies  on  electro-  
osmot ic  flow clear ly  d e m o n s t r a t e d  per iodic  osci l la t ions  of 
p o t e n t i a l  a n d  v o l u m e  flow across coarse  m e m b r a n e s .  
E lec t r ica l  p o t e n t i a l  osci l la t ions m a y  also be  obse rved  in 
a n  u l t r a - t h i n  po ly-e lec t ro ly te  double  m e m b r a n e  s y s t e m  
u n d e r  cond i t ions  of c o n s t a n t  c u r r e n t  in j ec t ion  3. These  are  
b u t  two examples  of phys icochemica I  a u t o m a t i c i t y ,  of 
wh ich  t h e  pass ive  i ron wire  model  as a ne rve  ana logue  is 
p e r h a p s  t he  m o s t  wide ly  known*.  W e  r e p o r t  here  on 
m e a s u r e m e n t s  m a d e  on a n  ear l ier  s y s t e m  e x h i b i t i n g  
r h y t h m i c  b e h a v i o u r  s, s. 

I n  1873, LIPPMANN 5 r epo r t ed  t h a t  w h e n  a d rop  of mer-  
cu ry  is p laced  in d i lu te  acid c o n t a i n i n g  p o t a s s i u m  di- 
c h r o m a t e  a n d  an  i ron wire  is d ipped  in to  the  l iquid  in 
closd p r o x i m i t y  to t he  drop,  regu la r  a n d  rap id  osci l la t ions 
of t he  d rop  occur  wh ich  m a y  las t  for hours.  Th i s  experi-  
men t ,  of ten  referenced as OSTWALD'S v ar t i f ic ia l  hear t ,  was 
m o s t  p r o b a b l y  f i rs t  deve loped  in K t ihne ' s  l a b o r a t o r y  S, L 
W e  h a v e  r ep roduced  t he  e x p e r i m e n t a l  cond i t ions  as de- 
scr ibed b y  LIPPMANN and  m o n i t o r e d  3 aspec ts  of t he  
e lec t rochemica l  a c t i v i t y  d i sp layed  d u r i n g  t h i s  p h e n o m e -  
non.  F i rs t ly ,  s ta in less  s teel  e lec t rodes  were  place d in  t he  
f luid s u r r o u n d i n g  t h e  d rop  and  t he  p o t e n t i a l  v a r i a t i o n s  
were m e a s u r e d  b y  a c o n v e n t i o n a l  E C G  ampl i fy ing  sys tem.  

Secondly,  t h e  m e r c u r y  d rop  was p laced  u p o n  a s ta inless  
s teel  c o n t a c t  s i t u a t e d  a t  t he  b o t t o m  of t he  recessed cen t re  
of t he  dish and  t he  vo l t age  be tween  t he  d rop  a n d  t he  i ron 
needle  d ipp ing  in to  t he  so lu t ion  recorded.  Final ly ,  be tween  
these  same  l a t t e r  two  t e rmina l s ,  e lectr ical  i m p e d a n c e  was 
also recorded.  All  e lec t ronic  un i t s  were d c coupled  a n d  of 
s t a n d a r d  des ign s. The  3 even t s  were d i sp layed  on  a h igh  
speed u l t r av io l e t  recorder  9. I n  our  expe r imen t s ,  a 6 m m  
m e r c u r y  d rop  was i m m e r s e d  in 10 ml  of a 10% ni t r ic  acid 
so lu t ion  c o n t a i n i n g  a p p r o x i m a t e l y  40 m g  of p o t a s s i u m  
d i c h r o m a t e  (_~ 0.4%).  A n  i ron needle  was secured  on  a n  
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