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mengen weitgehende Konstanz aufweisen und in einer festen
Relation zu der verabfolgten Dosis I-Dioxyphenylalanin
zu stehen scheinen, wenn man mdglichst gleichschwere und
gleichartig vorbehandelte Tiere zum Versuch benutzt
und die Dosierung der Aminosiure dem Korpergewicht des
Versuchstieres entsprechend vornimmt. — Die Methode
erschien daher geeignet, auf der durch die optisch spezifische
Wirkung der Dopadecarboxylase gegebenen Grundlage
Untersuchungen zur Frage der sterischen Umlagerung von
Aminosduren im Tierkdrper am Beispiel des Dioxyphenyl-
alanins zu ermoglichen.

Methodik: Die Versuchstiere erhielten 6 com Wasser pro
100 g Korpergewicht mit der Sonde, hierauf bestimmte
Mengen I~ bzw. dl-Dope intramuskuldr,  Die reine d-Form
stand nicht zur Verfigung, so daB die Versuche mit dem
Racemat gemacht werden muBten. Der innerhalb der
folgenden 5 Stunden sezernierte Harn wurde am Katzen-
blutdruck auf seinen Gehalt an Oxytyramin untersucht.

Wenn die fiir die Dopadecarboxylase der Organe nicht
angreifbare d-Komponente des Racernats in gréBerem Um-
fange in 1-Dope urngelagert wird, miiBte das sich darin
dubern, daf bei den mit dl-Dopa behandelten Tieren ein
mehr oder weniger hoher Prozentsatz auch der d-Kom-
ponente decarboxylierbar und als Oxytyramin in den Harn
ausgeschieden wiirde. Der Harn hitte in diesem Falle
mehr Owytyramin enthalten motssen als bei den Tieren, denen
nur die halbe Dosis 1-Dopa injiziert wurde, und bestenfalls
die gleiche Menge Oxytyramin wie bei den Tieren, welche die
gleiche Dosis 1-Dopa erhielten.,

Tabelle 1.
Meerschweinch. | Meerschweinchen Me‘erschw;;c:,g;;
I 2 3
Korpergewicht 390 g 380 g 380 g

Injiziert pro
1oog Gewicht
ausgeschieden

2,5 mg I-Dopa | 5 mg dlrDopa
2,7 mg Oxyty.

s mg I-Dopa
5,5 mg Oxyty.| 2,4 mg Oxyly.

Das in der Tabelle 1 gegebene Beispiel eines Versuches
mit Meerschweinchen zeigt, daf eine Konfigurationsinderung
der d-Aminosdure nicht in gréBerem Umfange bzw. nicht
mit geniigender Geschwindigkeit stattgefunden haben kann.
Denn die nach Verabfolgung von di-Dopae ausgeschiedene
Oxytyraminmenge (Meerschweinchen 3) entspricht der-
jenigen, die bei alleiniger Decarboxylierung der I-Kompo-
nente des Racemats zu erwarten gewesen wire (vgl. Meer-
schweinchen 2.) — In Untersuchungen an Kanénchen {iber
die hyperglykdmische Wirkung von Dioxyphenylalanin fan-
den wir), daB diese nicht durch die Aminosdure als solche,
sondern durch das intermedidr aus ihr entstehende Oxy-
tyramin verursacht wird., Das Racemat — dl-Dopa -— war
nur seinem Gehalt an decarboxylierbarer 1-Aminoséure ent-
sprechend wirksam. — Aus dem Ergebnis dieser Versuche
ergibt sich somit die gleiche Folgerung, wie sie aus den Meer-
schweinchenversuchen gezogen werden mufl: Meerschwein-
chen und Kaninchen konnen d-Dopa nickt in woachweisbarem
Umjange in die 1-Modifikation wmwandeln.

Ein ganz anderes Ergebnis hatten Versuche mit Roiten
(Tabelle 2).

Tabelle 2.

” Ratte z } Ratte 2 } Ratte 3
Kérpergewicht 138 g I 134 8 140
injiziert pro ‘

Tier. . 4 mgl-Dopa., 2mgl-Dopa| 4 mgdl-Dopa
ausgeschieden l 955y Oxyty. | 433y Owxyty.| 910y Oxyty.

Hier erscheint offensichtlich auch die d-Komponente des
Racemats als Oxytyramin im Harn (Ratte 3), was bei der
optischen Spezifitit der Fermentwirkung -— Dopadecarb-
oxylase greift nur 1-Dopa an — nur nach vorheriger kon-
figurativer Umlagerung in die 1-Form erklarlich ist. Im
Gegensalz zu Meerschweinchen und Kaninchen scheint die
Ratte somit eine Konfigurationsinderung dés wicht natéire
lichen d-Dopa zur natirlich vorkommenden I-Aminosdure vor-
nehmen zu kénnen.

Dem Mechanismus der Konfigurationsénderung einer
d-Aminoséure liegt wahrscheinlich im Sinne der Unter-
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| wissenschaften
suchungen Kwroors®) ein Abbau zur optisch inaktiven
Iminosdure oder Ketosdure und anschlieBend eine asym-
metrische Synthese zum natirlichen optischen Isomeren
zugrunde, so daf fiir die Einleitung des gesamten zur Kon-
figurationsumwandlung - fiihrenden Reaktionsmechanismus
der d-Aminosdureoxyduse ausschlaggebende Bedeutung
zukame, Die Ratie ist eine der an d-Aminosdureoxydase
reichsten, Tierarten, Meerschweinchen und Kaninchen ge-
héren zu den an d-Aminosidureoxydase drmsten Tierarten®).
Die Ursache fiir das verschiedene Verhalten der untersuchten
Tierarten kdnnte demnach in dem verschiedenen Gehalt der
Organe an d-Aminosiureoxydase liegen, wie andererseits
innerhalb der Aminoséurereihe mit einem unterschiedlichen
Verhalten zu rechnen. wire, je nachdem die betreffende
Aminosdure leicht oder weniger leicht dem fermentativen
Mechanismus der Konfigurationsinderung unterliegt. Es
wird deshalb erforderlich sein, unter dem Gesichtspunkt, daff
Tierart und damit wunterschiedlicher Gehalt der Organe an
d-Aminosdureoxydase von Bedeutung sind, auch andere
Aminostiuren in den Kreis der Untersuchungen einzube-
ziehen.

Eine Erdrterung der Beziehungen, die sich etwa zu den
von Ko6cL?) mitgeteilten Beobachtungen iiber den optisch
uneinheitlichen Aufbaun der Proteine wmaligner Tumoren
und zu den Unfersuchungen von WestrpHAL und LanG®)
iiber die Hemmung der d-Aminosiureoxydase in der Leber
tumorkranker Tiere ergeben, mufl der ausfiihriichen Arbeit
in Hoppe-Seylers Z. vorbehalten bleiben.

Rostock, Physiologisch-Chemisches Institut der Universi-
tiat, den 12. Mai 1943, Prrer Horrz, KarL CREDNER.
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Kreuz-Kapillaranalyse.

Der Tropfen eines Farbstoffgemisches wird auf einer
Ecke eines etwa zo x zo cm groflen Blattes Filtrierpapier
einfrocknen gelassen. L&Bt man von hier aus Wasser kapillar
hochsteigen, so erhilt man im Gegensatz zur gewohnlichen
Kapillaranalyse nur einen schmalen Farbstreifen. Die Zer-
legung in einzelne Farbstoffbinder ist gewohnlich nicht so
scharf, wie man sie bei der chromatographischen Analyse
durch die nachfolgende Eniwicklung erreichen kann. Eine
noch weitergehende Sonderung kann man aber herbeifithren,
wenn man nach dem Trocknen das Papier nochmals so in
das Wasser hingt, daB es im rechten Winkel zum erstenmal
kapillar aufsteigt. Auch die einzelnen Polymerisationsgrade
eines einzelnen Farbstoffs kénnen so nach ihrer Wanderungs-
geschwindigkeit riumlich weit voneinander getrennt werden,
Das kapillar aufsteigende Wasser kann durch organische
Flissigkeiten, das Filtrierpapier durch eine Gipsplatte usw.
ersetzt werden,

Frankfurt a. M., Institut fir Kolloidforschung, den
15, Mai 1043. R. Ep. LIESEGANG.

Trennung von Benzol und Hexadeuterobenzol
durch Thermodiffusion in der Flissigkeit.

Schon seit der Ubertragung der Trennmethode von CLu-
sivs und Dicker auf Flissigkeiten!) stellte man sich die Frage
nach der Existenz eines Isotopeneffekts der Thermodiffusion
in  der Fliissigkeit. Bekanntlich haben zuerst Crusius und
Dicker?) eine Konzentrationsverschiebung bei einer Mi-
schung von schwerem und leichtem Wasser mittels threr
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Trennmethode erhalten. Sie Auflerten dabei die Meinung,
JaB der Eifekt infolge der Polymerisation des Wassers
verhdltnisméBig klein sei. Es war nun von Interesse, zu
wissen, wie sich andere Wasserstoffverbindungen verhalten,
bei denen keine evil. storenden Faktoren auftreten, wie
etwa Polymerisation oder auch Austauschreaktionen. Als
zu trennende Stoffe wurden Benzol und Hexadeuterobenzol
gewahlt. Es wurde nun eine gréfiere Anzahl von Versuchen
angestellt, die alle einen einwandirei positiven Effekt
lieferten. Hierbei reicherte sich das schwere Benzol im unfe-
ren Vorratsvolumen der Apparatur an. Die Zuordnung
des gefundenen Effekts zu den genannten Substanzen wurde
dadurch bewiesen, da man die einzelnen Verbindungen
jede fiir sich in die Apparatur brachte und feststellte,
daB dann lediglich ein zu vernachlissigender kleiner Effekt
auftrat. Da die reinsten im Handel befindlichen Préparate
benutzt wurden, waren auch von vornherein Verunreini-
gungen unwahrscheinlich. Aus den Versuchen 138t sich der
Soretkoeffizient von Hexadeuterobenzol in Benzol berech-
nen, Erergibt sich aus der Formel fiir das Endgleichgewicht?)
zu: D’[D = o,0007. Hierbei wurde fiir den Diffusions-
koeffizienten der Mischung 1,5 qem/Tag bei 50° angenommen,
Die Linge der zylindrischen Apparatur betrug ¢,6 cm, der
Abstand zwischen warmer und kalter Wand war 0,025 cm.
Die Versuchszeit war 179 Stunden, die Temperaturdifferenz
42° In diesem Fall enthielt die‘Mischung 20% schweres
Benzol. Das Verhdltnis aus den Konzentrationen im unteren
und oberen Vorratsvolumen betrug 2,05. Der Nachweis
des Trenneffektes geschah durch Dichtebestimmung mittels
eines hierflir angefertigten zweischenkligen Quarzpykno-
meters, Aus fritheren Versuchen?) 148t sich auch der Soret-
koeffizient von schwerem in leichtem Wasser abschétzen.
Es ergibt sich, daf er ungefihr ein Zehntel des Betrages vom
Benzol ist, wodurch die Vermutung von Crusrus und Dicksr
bestitigt wird. Eine genauere Bestimmung des Soret-
koeffizienten von schwerem in leichtem Wasser wird an-
laBlich anderer Versuche vorgenommen werden. Zum
Schiuf sei noch hervorgehoben, daB dieses Ergebnis nicht
den bindenden Schlufl zuldfit, daB eine unmittelbare Ab-
hingigkeit des Trenneffektes von der Masse der Molekiile
besteht, Es wire im vorliegenden Falle auch méglich, daBl
allein der Volumenunterschied der schweren und leichten
Benzolmolekiile die Trennung verursacht.

Berlin-Dahlem, Max Planck-Institut der Kaiser Wil-
helm-Gesellschaft, den 15. Mai 1943.

Horst KORSCHING.

) H. Korscuing u. K. Wirtz, Naturwiss. 27, 110 {1939).
2} K. Crusius u. G, Dicker, Naturwiss. 27, 148 (193g).
3) P. DEsvE, Ann. Physik 36, 284 (1939) -— S.R.DpE
Groot, Physica 9, 8or. (x942).

4) H. Korscuing u. K. Wirrz, Naturwiss. 27, 367 (1939).

Isotopentrennung durch Thermodiffusion in
Fliissigkeiten nach der kinetischen Theorie.

KorscHING macht in der vorstehenden Notiz zum ersten-
mal Angaben tber die GréBe von Soretkoeffizienten (—D’/D)
isotoper Flissigkeiten, an die einige Bemerkungen vom
Standpunkt der kinetischen Theorie geknipft seien. Wie
in einer demnichst in der Physik, Z. erscheinenden Arbeit
gezeigt wird, ist der frither!) abgeleitete Ausdruck fiir den
Soretkoeffizienten einer Mischung aus zwei isotopen Mole-

kilen * und 7 in seiner ausfithrlichen Form zu schreiben:
.7 I L o ) @
ST Tu—dT T TWGE—a) 4T *I® ’

worin ¢}, ¢y ,Lochbildungsenergie” und ,,Hemmungs-

energie’ beim Platzwechsel in der Flissigkeit und 27, 1" die
Molenbriiche bedeuten. Nimmt man an, dafl der Isotopen-
effekt von den Nullpunktsenergiedifferenzen der ,,Gitter~
schwingungen der Molekiile herrithrt, so sollte er nur g,

beeinflussen. Wie schon frither gezeigt!), kann in diesem
Fall, wenn Ay SET {2)
ist, der Wert von ¢ — g% einfach abgeschitzt werden:
v’ w
qE — ¢ H == %ﬁ — X}, (3}
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wo m’ und m’” die Massen und »* die Schwingungsfrequenz
des ersten Molekiils im Flissigkeitsgitter bedeuten.

Fir H,O ist nach Macar?) » = 4,5 10'% Damit wird
Sp,0 ~ 2" 10 =5, also von der von KorscHING abgeschitz-
ten Gréfenordnung, obwohl die Beziehung (2} schon nicht
mehr erfullt ist; es ist A schomn. etwas kleiner als 27,

Gegen die Vermutung, hier schon die Ursache der Tren-
nung gefunden zu haben, spricht der Befund beim Benzol.
Fiir CgDgund CgHy ist » nicht bekannt. Nimmt man es zi
etwa 1,5 102 an, so wird hv < k7T, die Voraussetzung (2)
ist also nicht mehr erfiillt. Rechnet man dennoch mit (3),
soerhdlt man gewissermafien als Hochstwert sqp, ~ —10~
also mehr als eine Gré8enordnung weniger als KORSCHING
findet. Auch der fiir Wasser berechnete Isotopeneffekt ist
ja wohl eine obere Grenze. Beriicksichtigt man nadmiich die
von Korscuine {(zur Erkldrung der im Vergleich mit Benzol
kleinen Wassertrennung) erwihnte Assoziationsmoglichkeit
der Wassermolekiile, so sollte nach der kinetischen Theorie
auch deren Isotopeneffekt viel kleiner werden als der oben
berechnete. Es ist also wahrscheinlich, daB die beobachteten
Isotopeneffekte iiberbaupt nicht von den Nullpunkts-
energiedifferenzen der &uberen Schwingungen, sondern von
den ,,Lochbildungsenergien® ¢z der Gleichung (x) herriihren,
d. h, von Faktoren abhéngen, die man am besten durch die
Grofe der Molekille beschreibt. Sowobl bei Benzol als auch
bei Wasser ist anzunehmen, daB ein schweres Molekiil
kleiner als ein leichtes ist. (Das spez. Volumen des schweren
Eises ist kleiner als das des leichten!) Dann sollten nach
Gleichung (1} die schweren Molekille am kalten Ende
angereichert werden.

Die Ergebnisse von KorscHING wiren danach als Angaben
idber die Differenz der Lochbildungsenergie anzusehen.
Fiur Molekiile, die sich durch andere Isotopen als die des
‘Wasserstoffs unterscheiden, diirfte diese Differenz kaum
noch merklich von Null verschieden sein, so dal die Isotopen-
trennung durch Thermodiffusion in Flissigkeiten zur Zeit
wenig hoffnungsvoll erscheint.

Berlin-Dahlem, Max Planck-Institut der Kaiser Wil-
helm-Gesellschaft, den 15. Mai 1943. K. Wirtz.

1) K. Wirtz, Ann. Physik 36, 295 (1939) — Naturwiss.

27, 369 {1939).
2) M. Magar, Trans. Far. Soc. 33, 114 (1937).

Eine Farbreaktion des trans-Dehydroandrosterons.

Lost man Oestron in konzentrierter Schwefelsdure,
so erhdlt man eine grimgelbe Losung mit blaugriner Fluores-
cenz'), die beim Verdiinnen mit Wasser eine in der Durch-
sicht rote, im auffallenden Licht griin fluorescierende Lisung
gibt, deren Fluorescenz durch Zusatz von Phenolen unter-
driickt werden kann?). Diese von Koser?) zur Bestimmung
der weiblichen Keimdrisenhormone angewandte und von
anderen abgednderte Reaktion gilt als spezifisch, indessen
finden sich kaum genaue Angaben {iber die Pritfung anderer
verwandter Stoffe nach diesem Verfahren.

Wir baben nun gelegentlich der Pritfung ménnlicher
Keimdriisenhormone nach der geschilderten Methode {ohne
Zusatz von Phenolen) gefunden, daB trans-Dehydroandroste-
ron eine schone violettblaue Firbung lefert, die sich zur
quantitativen Bestimmung sehr gut eignet.

Lost man Dehydroandrosteron in konzentrierter Schwe-
felsdure (fliir quantitative Zwecke ist kurzes Erhitzen zweck-
miBig), so entsteht eine gelbe nichtfluorescierende Lésung,
die nach Dartiberschichten etwa der gleichen Menge Wasser
und Schiitteln einen blauvioletten Ring, beim Durchmischen
eine ebensolche Ldsung liefert. Die Farbe, deren Haupt-
absorption bei etwa 560 my liegt, ist bestdndig, verschwindet
aber bei weiterem Wasserzusatz, im Gegensatz zur Rot-
farbung des Oestrons. Auflerdem ist der blaue Farbstoff in
Chloroform 18slich, wihrend der rote Farbstoff nicht in dieses
Losungsmittel geht. Die Empfindlichkeit des Nachweises
ist grofBl: Es lassen sich etwa 5y Dehydroandrosteron im
Kubikzentimeter Gesamtfliissigkeit erfassen. Die Spezifitit
der Farbreaktion ist recht ausgeprigt, wenn auch nicht
absolut. Die minnlichen Sexualhormone Androsteron,
Testosteron und Androstendion reagieren nicht; ebenso-



