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mengen weitgehende Konstanz aufweisen und in einer festen 
Relation zu der verabfolgten Dosis l-Dioxyphenylalanln 
zu stehen scheinen, wenn man mhglichst gteichsehwere und 
gleichartig vorbehandelte Tiere zum Vexsueh benutzt 
und die Dosierung der Amines/lure dem Khrpergewieht des 
Versuehstieres entsprechend vornimmt. - -  Die Methode 
erschien daher geeignet, auf der durch die optiseh spezifisehe 
Wirkung der Dopadeearboxylase gegebenen Grundlage 
Untersuehungen zur Frage der sterischen Umlagerung vort 
Aminosguren im Tierkhrper am Beispiel des Dioxyphenyl- 
alanins zu ermhgliehen. 

Methodit¢: Die Versuchstiere erhielten 6 ccm Wasser pro 
leo g Khrpergewieht mit der Sonde, hierauf bestimmte 
Mengen l- bzw. dl-Dopa intramuskul/ir.' Die reine d-Form 
stand nicht zur Verfiigung, so dab die Versuche mit dem 
Racemat gemaeht werden mugten. Der innerhalb der 
folgenden 5 Stunden sezernierte Ham wurde am Katzen- 
blutdrnek auf seinen Gehait an Oxytyramin untersueht. 

~A~enn die fflr die Dopadecarboxylase der Organe nieht 
angreifbare d-Komponente des Racemats in grN3erem Um- 
range in l-Dopa mngelagert wird, m/igte das sich darin 
~ul3em, dab bei den mit dI-Dopa behandelten Tieren ein 
mehr oder weniger hoher Prozentsatz aueh der d-Kom- 
ponente deearboxytierbar und als Oxytyramin in den Ham 
ausgesehieden wfirde. Der Ham hhtte in diesem Falle 
mehr O~y~yramin enthalten mfissen als bei den Tieren, denen 
nur die halbe Dosis 1-Dopa injiziert wurde, u n d  bestenfalls 
die gleiche Menge Oxy~qramin wie bei den Tieren, welehe die 
gleiehe Dosis 1-Dopa erhielteu. 

Tabe l l e  I. 

N[eersehweinch. I h~eersehweinchen I~leersehweinehen 

Kfrpergewleht II 390 g ] 38o g I 3'8o g 
Injiziert pro l i 

ioog Gewicht ! 5 mg l-Dop(, ~ 2,5 mg 1-Dopa I 5 mgdl~lgopa 
ausgeschieden II 5,5 nag Oxyty.! 2,g my Oxytv. l 9, 7 mg Oxy~g. 

Das in der Tabelle i gegebene Beispiel eines Versuches 
mit Meersehweinehen zeigt, dab eine Konfigurations~inderung 
der d-Aminos/iure nieht in grhBerem Umfange bzw. nieht 
mit genfigender Geschwindigkeit stattgefunden haben kann. 
Denn die nach Verabfolgung yon dl-Dopa ausgeschiedene 
Oxytyraminmenge (Meersehweinchen 3) entsprieht der- 
jenigen, die bei alleiniger Decarboxylierung der 1-Koml)o- 
nen~e des Raeemats zu erwarten gewesen w~re (vgI. Meer- 
schweinchen 2.) - -  In  ~Tntersnchungen an Kaninehen iiber 
die hyperglyk~imische Wirkung yon DioxyphenylaIanin fan- 
den wirt), dab diese nieht dutch die Amines/lure als solche, 
sondern dureh das intermedi~ir aus ihr entstehende Oxy- 
tyramin verursaeht wird. Das Racemat --- dl-Dopa ~-- war 
nur seinem Gehalt an decarboxylierbarer 1-Aminosfiure ent~ 
sprechend wirksam. - -  Aus dem Ergebnis dieser Versuehe 
ergibt sich somit die gleiehe Folgerung, win sie aus den Meer- 
sehweinehenversuchen gezogen werden, muB: Meersehwein- 
chert und Kaninehen ~dnnen d-Doper nieht in nacluweisbarem 
Um/ct,nge in die 1-Modi/ikation umwandeln, 

Ein ganz anderes Ergebnis batten Versuche: mit l~atten 
(Tabelle 2). 

Tabe l le  e. 
iF 

Khrpergewicht I1 138 g 134 g t4o g 
injiziert pro /I 

Tier . . . .  /I 4 mg/-Dope, e mg l:Dopa 4 mg dl-Dopa 
ausgesehieden [1 955 )' Oxyty. ~38 ~ Ozg~y. 910 y Oxvt v. 

Hier erscheint offensichtlieh aueh die d-Komponente des 
Racemats als Oxytyramin im Ham (Ratte 3), was bei der 
optfschen Spezifit~t der Fermentwirkung --- Dopadecarb- 
oxylase greift nut 1-Dopa an - -  nur nach vorheriger kon- 
figurativer Umlagerung in die t-Form erM/irlich ist. Im 
Gegensatz z~, Meerxehweinchen und Kaninehen sehein~ die 
Ratte 8omlt nine Kon]iguratlonsiindeeung dds riieht nati~r. 
lichen d-Dopa zur nati~rlieh voz~ommenden 1-A minosdure vor- 
nehmen zu hdnnen, 

Dem Mechanismu8 der Konfigurations/inderung einer 
d-Aminos~ure liegt wahrscheinlich im Sinne der Ulater- 

Kurze Originalmitteilungen. [ Die Natur- 
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suehungen KNooPs 5) ein Abbau zur optiseh inaktiven 
Iminos/iure oder Ketos/iure und anschlieBend nine asym- 
metr~sche Synthese zum natfirlichen optischen Isomeren 
zugrunde, so. dab f~ir die Einleitung des gesamten zur Kon- 
figurationsumwandlung fiihrenden Reaktionsmechanismns 
der d-Aminosgufeoxydase ausschlaggebende Bedeutung 
zuk~me. Die Butte ist nine der an d-Aminos~ureoxydase 
reiehsten Tierarten, Meer,s.chweinchen und Kaninehen ge- 
hhren zu den an d-Aminos~ureoxydase ~r~nsten Tierartenf). 
Die Ursaehe ffir das versehiedene Verhalten der untersuchten 
Tierarten kfnnte demnaeh in dem versehiedenen Gehalt der 
Organe an d-Aminos~ureoxydase liegen, win andererseits 
imaerhalb der Aminosgurereihe mit einem unterschiedliehen 
Verhalten zu rechnen w/ire, je nachdem die betreffende 
Amines&urn leicht oder weniger leieht dem Iermentativen 
Meehanismus der Konfigurations~nderung unterliegt. Es 
wird deshalb erforderlich sein, unter dem Gesichtspunkt, dab 
Tierart und damit untersehiedlieher Gehalt der Organe an 
d-Amlnosiiure.oxydase yon Bedeutung sind, aueh andere 
Aminoshuren in den Kreis der Untersuchungen einzube- 
ziehen. 

Eine Erhrterung der Beziehungen, die sich etwa zu den 
yon KOGL 7) mitgeteilten Beobaehtungen fiber den optiseh 
uneinheitlichen Aufbau der Proteine "maligner Tumoren 
und zu den Untersuehungen yon WESTP~AL und LANe s) 
fiber die Hemmung der d-Aminos/iureoxydase in der Leber 
tumorkranker Tiere ergeben, muB der ausffihrliehen Arbeit 
in Hoppe-Seyiers Z. vorbehalten bleiben. 

Restock, Physiologiseh-Chemisehes Institut der Universi- 
tXt, den 12. Mai 1943.  PETER HOLTZ. KARLCEEDNER. 
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Kreuz-Kapillaranalyse. 
Der Tropfcn eines Farbstoffgemisches wird auf einer 

Ecke nines etwa 2o × 2o cm groBen Blattes Filtrierpapier 
eintroeknen gelassen. L~Bt man yon bier aus Wasser kapillar 
h0ehsteigen, so erh~lt man im Gegensatz zur gewhhnlichen 
Kapi!laranalyse nur einen schmalen Farbstreifen. Die Zer- 
legung in einzelne Farbstoffb/inder ist gewhhnlich nicht so 
seharf, wie man sie bei der chromatographisehen Analyse 
dutch die nachfolgende Entwicklung en'eiehen kann. Eine 
noeh weitergehende Sonderung kann man aber herbeiffihren, 
wenn man naeh dem Trocknen das Papier nochmals so in 
das Wasser h/ingt, dab kS im rechten WinkeI zum erstenmaI 
kapillar aufsteigt. Auch die einzelnen Polymerisationsgrade 
nines einzelnen FarbstofN khnnen so nach ihrer Wanderungs- 
gesehwindigkMt r~umlieh welt voneinander getrennt werden. 
Das kapillar aufsteigende Wasser kann dureh organisehe 
Flfissigkeiten, das Filtrierpapier dutch eine Gipsplatte usw. 
ersetzt werden. 

Frankfurt a. M., Institut ffir Kolloidforschung, den 
r5. Mai I943. R. ED. LIESEGANG. 

Trennung yon Benzol und Hexadeuterobenzol 
durch Thermodiffusion in der Fliissigkeit. 

Schon seit der Ubertragung der Trennmethode von CLu- 
sins und DICKBL auf Flfissigkeiten 1) stellte man sich die Frage 
naeh der Existenz eines Isotopeneffekts der Thermodiffusion 
in der Flfissigkeit. Bekanntlich haben zuerst Cznslus und 
DICKEL e) eine Konzentrationsverschiebung bei einer Mi- 
schung yon s ehwerem u.nd leiehtem Wasser mittels ihrer 
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Trennmethode erhalten. Sie /iuBerten dabei die Meinung, 
.tag der Effekt infolge der Polymerisation des Wassers 
verh~ltnism~Big klein sei. Es war nml yon Interesse, zu 
wissen, wie sieh andere Wasserstoffverbindungen verhalten, 
bei denen keine evtL st6renden Faktoren auftreten, wie 
etwa Polymerisation oder aueh Austauschreaktionen. Als 
zu trennende Stoffe wurden Benzol und Hexadeuterobenzoi 
gew~hlt. Es wnrde nun eine grSBere AnzahI yon Versuehen 
angestellt, die alte einen einwandfrei positiven Effekt 
tieferten. Hierbei reieherte sich alas sehwere Benzol im unte- 
ten Vorratsvolumen der Apparatur  an. Die Zuordnung 
des gefnndenen Effekts zu den genannten Substanzen wurde 
dadnreh bewiesen, dab man die einzelnen Verbindungen 
jede fiir sich in die Apparatur  braehte und feststellte, 
dab dann lediglich ein zu vernachI~ssigender !deiner ]~ffekt 
anftrat.  Da die reinsten im Handel befindliehen Prgparate 
benntzt  wurden, waren such yon vornherein Verunreini- 
gungen unwahrseheinlieh. Aus den Versuehen l~gt sieh der 
Soretkoeffizient yon Hexadeuterobenzot in Benzol bereeh- 
nen. Er  ergibt sieh aus der Formel fiir das Endgleiehgewieht ~) 
zu: D ' / D  := o,ooo7. Hierbei wnrde ffir den Diffusions- 
koeffizienten der Mischnng ~,5 qcm/Tag bei 5o o angenommen. 
Die L/inge der zylindrisehen Apparatur  betrug 9,6 cm, der 
Abstand zwisehen warmer und kal ter  Wand war o,o25 em. 
Die Versuehszeit war ~79 Stunden, die Temperaturdifferenz 
42 °. In  diesem Fall enthielt  die'-Misehnng 2o % sehweres 
Benzol. Das Verh/iltnis arts den Konzentrationen im nnteren 
und oberen Vorratsvolumen betrug 2,o5. Der Naehweis 
des Trenneffektes gesehah dutch Diehtebestimmung mittels 
eines hierffir angefertigten zweisehenkligen Quarzpykno- 
meters. Aus frfiheren Versuchen ~) 1513t sieh aueh der Soret- 
koeffizient yon sehwerem in Ieiehtem Wasser absch~tzen. 
Es ergibt sich, dab er ungef~hr ein Zehntel des Betrages vom 
Benzot ist, wodurch die Vermutung yon CLUSlUS und DICKEL 
besffitigt wird. Eine genauere Bestimmung des Soret- 
koeffizienteu yon schwerem in leiehtem Wasser wird an- 
I~glieh anderer Versuehe vorgenommen werdem Zum 
SehluB sei noch hervorgehoben, dab dieses Ergebnis nicht 
den bindenden SehluB zuI~iBt, dab eine unmittelbare Ab- 
h~ngigkeit des Trenneffektes yon der Masse der Molekfile 
besteht. Es w~re im vorliegenden FaIle auch m6glieh, dab 
allein der Volumennnterschied der sehweren und leiehten 
Benzolmolekfile die Trennung verursaeht. 

Berlin-Dahlem, Max PIanck-Inst i tut  der Kaiser WiI- 
helm-Gesellsehaft, den rs. 24ai x943. 

~{ORS'r KORSCHING. 

1) H.  KORSCtlINCv U. K. WiRTZ, Naturwiss .  =7, r i o  (I939). 
2) K. CLUS~t;S u. G. DmKEL, Naturwiss. ZT, ~48 (r939). 
a) p. DEB~E, Ann. Physik 36 , 284 (~939) - -  S. R. De 

GReeT, Physics 9, 8o~ (~942). 
4) H. KORSCHING- U, K. WXRTZ, Naturwiss. 27, 367 (I939). 

I so topen t r ennung  durch  Thermodi f fus ion  in 
F l i i s s igke i t en  naeh  der  k ine t i schen  Theorie. 

Ko~scmN~ macht in der vorstehenden Notiz zum ersten- 
Iaal Angaben fiber die Gr6ge von Soretkoeffizienten ( - -D ' /D)  
isotoper Flfissigkeiten, an die eimge Bemerkungen veto 
Standpunkt  der kinetisehen Theorie geknfipft seien. Wie 
in einer demn~ehst in der Physik. Z. erseheinenden Arbeit 
gezeigt wird, ist der frfiher ~) abgeleitete Ausdruek Ifir den 
Soretkoeffizienten einer Misehung aus zwei isotopen Mole- 
kfilen ' und " in seiner ausfiihrliehen Form zu sehreiben: 

a Z" i d~'" (q2-q; i ) - (q ' i -q '~)  
s' -, (~) 

l ' ( x - - l ' ) d T  ~,'(x--2') d T  leT ~ 

worin q~, q// ,,Loehbildungsenergie" und ,,Hemmungs- 
energie" beim PIatzweehseI in der Flfissigkeit und 2% ~" die 
2~{olenbriiehe bedeuten. Nimmt man an, dab der Isotopen- 
effekt yon den Nullpunktsenergiedifferenzen der ,,Gitter- 
schwingungen" tier Molekfile herrfihrt, so sollte er nut  q~r 
beeinfiussen. W'ie sehon frfiher gezeigtl), kann in diesem 
Fail, wenn h~" > k T (~} 

ist, der Weft  yon q ~ - - q ~  einfaeh abgeseh~tzt werden: 

/ 
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we m' und m "  die Massen nnd ~' die Schwingungsfrequenz 
des ersten Molek/ils im Flfissigkeitsgitter bedeuten. 

Ffir H20 ist naeh MAGA~ 2) ~, = 4,5 " Io1~. Damit  wird 
8D2o ~ - - 2 "  Io -5, also yon der yon ~ORSCHING abgesehfitz- 
ten Gr6genordnung, obwoht die Beziehung (2} schon nicht 
mehr erffillt ist;  es ist h~, sehon, etWas kleiner als /~T. 

Gegen die Vermntnng, hier sehon die Ursache der Tren- 
hang gefunden zu haben, sprieht der Befund beim Benzol. 
Ffir C6D 6 und CGH 6 ist ~ nicht bekannt. Nimmt man es zu 
etwa 1,5 • I0 i~ an, so wird /~  < kT, die Voraussetzung (2) 
ist also nicht mehr erffillt. Reehnet man dennoch mit  (3), 
so erh/ilt man gewissermagen sis }tiichstwert 8%D~ N - - r e -  a, 
also mehr als eine Gr/SBenordnung weniger als KORSCmNG 
findet. Aueh der fiir Wasser berechnete Isotopeneffekt ist 
ja wohl eine obere Grenze. Bertieksiehtigt man nSmlieh die 
yon KoRscmNa (zur ErM~rung der im VergIeieh mit  Benzol 
kieinen Wassertrennung) erw~hnte AssoziationsmSgliehkeit 
der Wassermolekfite, so smite naeh der kinetisehen Theorie 
aueh deren Isotopeneffekt viei kleiner werden als der oben 
bereehnete. Es ist also wahrscheinlieh, dab die beobachteten 
Isotopeneffekte fiberhaupt nieht yon den NulIpunkts- 
energiedifferenzen der /inBeren Schwingungen, sondern yon 
den ,,Loehbitdungsenergien" qL der GIeiehung (i} herrfihren, 
d. h. yon Faktoren abh~ngen, die man am besten dutch die 
Gr613e der Molekiile besehreibt. Sowohl bei Benzol als such 
bei Wasser ist anzunehmen, dab ein sehweres Molekfil 
Meiner sis ein leichtes ist. (Das spez. Volumen des sehweren 
Eises ist kleiner als das des Ieiehten!) Danu sollten naeh 
Gleichung (i) die sehweren Molekfile am kalten Ende 
angereiehert werden. 

Die Ergebnisse yon KORSCmNG w~iren danaeh als Angaben 
fiber die Differenz der Loehbildungsenergie anzusehen. 
F/it  Molekfile, die sieh dm-ch andere Isotopen als die des 
WasserstofN unterseheiden, dfirfte diese Differenz kanm 
noeh merklieh yon Null versehieden sein, so dab die Isotopen- 
trennung dutch Thermodifiusion in Flfissigkeiten zur Zeit 
wenig hoffnungsvoIl erscheint. 

Berlin-Dahlem, Max Planek-Inst i tut  der Kaiser Wii- 
helm-Gesellsehaft, den r5. Mai I943. K. WIRTZ. 

a) K. WIRTZ, Ann. Physik 36, 295 (I939) - -  Naturwiss. 
~7, 369 (I939)- 

2) M. MAaAT, Trans. Far. See. 33, I I 4  (I937)- 

Eine Farbreaktion des trans-Dehydroandrosterons. 

LiSst man Oestron in konzentrierter Schwefelsfiure, 
so erh~lt man eine grfingelbe L/Ssung mit  btaugrfiner Ftuores- 
eenzl), die beim Verdfinnen mit  Wasser eine in der Dureh- 
sieht rote, im auffallenden Licht grfin fluorescierende L/Ssung 
gibt, deren Fluorescenz dutch Zusatz yon Phenolen unter- 
drfiekt werden kann2). Diese y o n  KOBER 2) znr Bestilnmung 
der weibliehen Keimdrfisenhormone angewandte und yon 
anderen abge/inderte Reaktion gilt als spezifisch, indessen 
finden sieh kaum genaue Angaben fiber die Prflfung anderer 
verwandter Stoffe naeh diesem Verfahren. 

Wit  haben nun gelegentlich der Priifung m~nnIieher 
Keimdrfisenbormone naeh der geschilderten Methode (ohne 
Zusatz yon Phenolen) gefunden, dab trans-Dehydroandroste- 
ron eine seh6ne viotettblane F~rbung liefert, die sieh zur 
quant i ta t iven Bestimmung sehr gut eignet. 

LSst man Dehydroandrosteron in konzentrierter Sehwe- 
fels~iure (ffir quant i ta t ive Zweeke ist kurzes Erhitzen zweek- 
m/iBig), so entsteht  eine gelbe nichtfluoreseierende Ltisung, 
die naeh Darfibersehiehten etwa der gleichen Menge Wasser 
und Sehfitteln einen blauvioletten Ring, beim Durehrnisehen 
eine ebensolehe Lgsung liefert. Die Farbe, deren Haupt- 
absorption bei etwa 56o m/~ liegt, ist best~ndig, versehwindet 
abet bei weiterem Wasserzusatz, im Gegensatz zur Rot- 
f~rbung des Oestrons. AuBerdem ist der blaue Farbstoff in 
Chloroform 16slieh, w~thrend der rote Farbstoff nieht in dieses 
LSsungsmittel geht. Die Empfindlichkeit  des Naehweises 
ist groB: Es lassen sieh etwa 5'r Dehydroandrosteron im 
Kubikzentimeter Gesamtflfissigkeit erfassen. Die Spezifit/it 
der Farbreaktion ist reeht ansgepr~gt, wenn auch nieht  
absolut. Die m~nnliehen Sexualhormone Androsteron, 
Testosteron und Androstendion reagieren nicht; ebenso- 


