
Nachweis der Paraffinbehandlung von  Rosinen 
in Backwaren 

A.  Rofscli, Detniold 

Rosinen) erreicht. Dabei ist die Wanderung des Paraffinoles 
in die Gebackkrume zu berucksichtigen. Analytisch wird das 
Paraffin zweckmaflig im Unverseifbaren des Petroliither- 
auszuaes unter Heranziehune; des Kieselnelsaulen-Verfahrens - - - 

~ ) i ~  bis 30. 6. 1963 befristet zugelassene paraffinbehandlung 
~~~i~~~ ist nach ihrer verarbeitung zu Backwdren nur 

dann sicher erkennbar, wenn die an- rechnung auf Rosinentrockensubstanz erforderlich. 

nach Krirnirnel bestimmt. Die groBe Zunahme des Feuchtig- 
keitsgehaltes der Rosinen beim BackprozeB macht eine Um- 

nihernd die zulassige Hochstgrenze ( 6 g  Paraffin auf 1 kg [VB 7151 

Mechanismen enzymatischer Reaktionen 

Unter diesem Thema fand am 26. und 27. April 1963 das 14. 
Mosbacher Colloquium der Gesellschaft fur Physiologische 
Chemie statt [I] .  Drei Hauptthemen wurden behandelt : Pro- 
teinstruktur und Katalyse, Coenzyme und Wasserstoff-uber- 
tragung. 
uber  die ,,Chemische Reaktivitat von Proteinen" gaben K. 
Wallenfels und C. Srreffer (Freiburg/Br.) einen uberblick. 
Abgesehen von wenigen Ausnahmen sind wahrscheinlich alle 
Enzymkatalysen Variationen der Slure-Basen-Katalyse oder 
stehen mit dieser in Zusammenhang. Die Zuordnung von 
pK-Werten zu bestimmten funktionellen Gruppen eines Pro- 
teins ist dann besonders schwierig, wenn die funktionellen 
Gruppen pK-Werte besitzen, die relativ dicht beieinander lie- 
gen oder wenn die Gruppen raundich benachbart sind wie im 
Falle der Amino- und der Thiolgruppe des Cysteins, so daB 
Wechselbeziehungen zwischen ihnen auftreten konnen. Die 
Untersuchung der nucleophilen Reaktivitat der funktionellen 
Gruppen von Aminosauren ergab fur die Reaktion mit 2.4- 
Dinitrofluorbenzol die Reihenfolge: 

I 
I I  

Serin-Proteinasen) und deren direkte Beteiligung an der 
Katalyse postuliert wird. Dies wurde abgeleitet am der pH- 
Abhlngigkeit der Reaktion, dem Isotopeneffekt sowie dem 
EinfluB der Photooxydation. An der Acylierung des Enzyms 
sind Gruppen mit pK-Werten von 7 (Imidazol, basische 
Form) und 8,5 (moglicherweise eine OH-Serylgruppe, saure 
Form) beteiligt, an der Deacylierung der Acyl-Enzym-Ver- 
bindung dagegen nur Imidazol in der basischen Form. Es 
wird angenommen, daB die Gruppe rnit einem pK-Wert von 
8.5 die richtige Anordnung von Substrat und OH-Gruppe, 
die die Esterbindung eingeht, gewahrleistet, wahrend die 
Imidazolgruppe als SLure-Base-Katalysator fungiert. 
H .  Fasold, U. Groschl-Stewart, G .  Girndlach und F. Turbo 
(Wurzburg) befafiten sich mit den Beziehungen zwischen 
Struktur und Wirkung bei Hydrolasen. Im Gegensatz zur 
Ribonuclease reagieren die beiden Histidin-Reste des Chymo- 
trypsins nicht mit Jodessigsaure oder Jodacetamid. Urn den 
Halogenacyl-Rest so spezifisch wie moglich an das aktive 
Zentrum heranzubringen, wurde die Hemmwirkung von Ha- 
logenacyl-aminoslureestern typischer Substrate oder sub- 
strat-analoger Inhibitoren auf Chymotrypsin untersucht. Die 
Aminosaure-Analyse ergab, daB die Histidin-Reste unver- 
Bndert waren, Methionin aber rnit der Halogenverbindung 
reagiert hatte. Daraus wurde gefolgert, daR Methionin in der 
riiumlichen Nahe des aktiven Zentrums lokalisiert ist. Aus Eingehend wurde die spezifische Reaktion von SH-Gruppen der Gruppe der Cysteinfermente (Sulfhydryl-Carboxyl-Ty- im Protein behandelt. So ist die Hemmung der enzymatischen pus im Gegensatz zum Imidazol-Hydroxyl-Carboxyl-Typus Aktivitat durch ein als spezifisch angesehenes Reagenz wie p- der Serin-Histidin-Enzyme wie Chymotrypsin) wurde die zeit- Chlor-quecksilber(l1)-benzoat nicht unbedingt auf eine Reak- liche Abhangigkeit der Hemmung der ATPase durch 14C-N- tion mit einer SH-Gruppe zuriickzufuhren, da auch Disulfid- Athylmaleinimid verfolgt. Zuerst geht der athylendiamin- oder Aminogruppen reagieren konnen. In vielen Fallen wir- tetraacetat-empfindliche Teil der Enzymwirkung (Bindungs- k e n  sogenannte spezifische Reagentien auf die Kettenkonfor- zentrum) verloren, wahrend die Ca - aktivierbare Wir- mation des Proteins ein und heben die fur die Enzymkatalyse kung (katalytisches Zentrum) wesentlich langsamer abfallt. erforderlichen Eigenschaften teilweise oder sogar vollstandig Dem Bindungszentrum laBt sich im Fingerprint-Diagramm auf. Bei der Reaktion zwischen 2.4-Dinitrofluorbenzol und ein Cysteinpeptid zuordnen. Bei Modellversuchen uber die Cystein oder Homocystein wandert nach der Reaktion der Wirkung der Cystein- und Serin-Histidin-Enzyme lieferte SH-Gruppe der Dinitrophenylrest von der SH- zur NH2- z. B. die Messung der Hydrolysegeschwindigkeit von Nitro- Gruppe. 1st dagegen die SH-Gruppe von der NHz-Gruppe phenylacetat unter dem EinfluB von Histidyl-Verbindungen durch mehr als drei Methylgruppen getrennt, tritt diese Um- Hinweise auf die Beteiligung einer dem Imidazolring benach- lagerung nicht ein. Auch die Dissoziationsenthalpien zeigten barten Amidgruppe, die moglicherweise noch durch eine eine Wechselbeziehung zwischen SH- und NHZ-Gruppe im freie Carboxylgruppe wie im Carbobenzoxy-glycyl-m-amino- Cystein an. Nach der Dissoziation des ersten Protons ist das benzoyl-glycyl-histidinamid beeinflufit wird. zweite offenbar beiden Gruppen (SH- und NHz-) gleich zu- 

geordnet. Die Dissoziation der Sulfhydryl- und Amino- B. R.  R a b h  und A. P. Mathias (London) konnten zeigen, 
gruppe im Cystein und ~~~~~~~~~i~ kombinierten ~ ~ ~ k ~ i ~ ~  daR an der Hemmung der Ribonuclease durch Jodessigsaure 
folgt eigenen Gesetzen. ein Siurepaar beteiligt ist. Die eine der beiden Sluren mu0 in 

ihrer basischen Form (pK 4,85), die andere in ihrer sauren M. L. Bender (Evanston, Illinois/USA) sprach uber das Form (pK 5.55) vorliegen. Die Reaktion des Enzyms mit dem Chymotrypsin, das zu den Serin-Proteinasen gehort. Die Substrat ist cbenfalls an ein Siiurepaar gekoppelt. Die als durch dieses Enzym katalysierte normale Hydrolyse verlauft Slure fungierende Gruppe besitzt im freien Enzym einen pK- sehr wahrscheinlich iiber eine Acyl-Enzym-Verbindung. einen Wert von 5.22 und im Enzym-Substrat-Komplex einen von Ester, der sich spektrophotometrisch nachweisen IaBt. Die 6,30, fiir die als Base beteiligte Gruppe liegen die pK-Werte Hydroxylaminolyse oder die Hydrolyse von HydroxamsBu- bei 6,78 iind 8,lO. Daraus und aus dem EinfluB organischer ren kann dagegen nicht allein so erklart werden, da das Losungsmittel auf die Reaktion sowie aus der Alkoholyse Hydroxylamin, wie Modelluntersuchungen zeigten, ein star- wird gefolgert, da8 im aktiven Zentrum ein ImidazoCPaar 

oder die Imidazolgruppe, Gruppen, deren Lokalisation im Basen-Katalysator lokalisiert ist. Die in der basischen Form aktiven Bereich des Chymotrypsins (und auch der anderen 
- - .- erforderliche Imidazolgruppe dient als Acceptor fur das Pro- 
[ I ]  Die Vortrage werden zusammen mit den Dishussionsbeitrl- ton des angreifenden nucleophilen Agens (Wasser, Alkohol), 
gen im Springer-Verlag erscheinen. wahrend die zweite Imidazolgruppe als Wasserstoffdonator 

keres nucleophiles Agens ist als die oH-Gruppe des Serins (wahrscheinlich das der ~ i ~ t i d i ~ ~ ~ ~ t ~  12 und ,9)-als saure- 
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fur das 2'-Sauerstoffatorn des Substrates dient und dadurch 
die Elektrophilie am Phosphor erhoht. Fur die Ruckreaktion 
gilt Analoges. 
H .  Witzd (Marburg) nimmt dagegen an, daB eine direkte 
Aktivierung des 2'-Sauerstoffs durch das Enzym ausscheidet 
und das Enzym lediglich die Protonierung des Phosphat- 
Anions bewirkt. Intermediar SOH dabei durch das Enzym 
ein Zwischenzustand rnit sehr stark nucleophilem 5-bindigem 
Phosphocstabilisiert werden. Die beiden an der Reaktion be- 
teiligten Imidazolgruppen sollen nach diesem Mechanismus 
die Phosphatgruppe protonieren und dadurch dessen Elektro- 
philie erhohen. Die Pyrimidinbase sol1 an der Katalyse des 
Zerfalls (bevorzugte Spaltung der 5'-Bindung vor der 3'-Bin- 
dung oder der 2'-Bindung vor der 3'-Bindung) beteiligt sein. 
An Kalottenmodellen konnte gezeigt werden, daB eine di- 
rekte Ubertragung des Protons von der 2'-OH-Gruppe auf 
den 5'-Sauerstoff unter Mitwirkung der Pyrimidinbase, je- 
doch aus sterischen Grunden nicht mit Hilfe einer Purin- 
base moglich ist. Dies konnte die absolute Spezifitat der 
Ribonuclease fur Pyrimidin-diester erklaren. Bei der durch 
Chymotrypsin katalysierten Reaktion sol1 das Enzym mit 
dem System Serin-OH/Imidazol die nucleophile Reaktion 
katalysieren, die bei der Ribonuclease intramolekular durch 
die Pyrimidinbase stattfindet. Die elektrophile Reaktion der 
Aktivierung des Substrates und die Stabilisierung des Zwi- 
schenzustandes geschieht dann in der Chymotrypsin-Reak- 
tion intramolekular, wahrend sie bei der Ribonuclease-Reak- 
tion durch das Enzym bewirkt wird. 
C. Veeger (Amsterdam) berichtete uber drei Flavin-Enzyme. 
Liponsaureamid-dehydrogenase wird durch Inkubation mit 
Cuz+ in ihren strukturellen und katalytischen Eigenschaften 
modifiziert. Die Zahl der SH-Gruppen nimmt dabei urn zwei 
ab, und die Bindung des Flavins an das Enzym wird ge- 
schwicht. Das modifizierte Enzym ist nicht mehr in der Lage, 
die Redox-Reaktion mit dem Liponamid zu katalysieren, 
wohl aber die Reduktion von z. B. Dichlorphenolindophenol, 
die mit wesentlich gr6Berer Geschwindigkeit als vor der Modi- 
fizierung ablauft. Dementsprechend ist auch die Bildung der 
lntermediarverbindungen, die fur die physiologische Reak- 
tion erforderlich sind (Flavosemichinon), nicht mehr moglich, 
wohl aber die Bildung derjenigen, die fur die Reaktion mit 
dem Farbstoff notwendig sind (vollstandig reduzierte Form 
des Flavins). Die NADH-Dehydrogenase, die wenig Cyto- 
chrom c-Reduktase-Aktivitat besitzt, wird oberhalb 30 O C  in 
eine aktive Cytochrom c-Reduktase ubergefuhrt. Es kann bis- 
her nicht entschieden werden, o b  diese Reduktase ein Arte- 
fakt ist oder ein aktiver Bestandteil eines komplex zusammen- 
gesetzten NADH-Dehydrogenase-Systems, aus dem sie ober- 
halb 30°C oder auch durch Proteolyse freigesetzt werden 
kann. Bernsteinsaure-dehydrogenase bildet mit kompetitiven 
lnhibitoren spektroskopisch nachweisbare Komplexe. Anzei- 
chen fur die Bildung freier Radikale in diesen Komplexen 
konnten nicht erhalten werden; sie sind wahrscheinlich 
Charge-Transfer-Komplexe zwischen dem oxydierten Enzym 
und dem Inhibitor. Aus ESR-Messungen wird geschlossen. 
daB nach Zusatz von Succinat zu dem Enzym ein Flavose- 
michinon gebildet wird. Entgegen den Angaben der Lite- 
ratur muB man aber jetzt annehmen, daB in dem oxydierten 
Enzym keine freien Radikale vorliegen, da ESR - Signale 
nicht erhalten werden konnten. 
P .  HemniericIz (Basel) befaRte sich mit der Koordinations- 
chemie der Flavo-Coenzyme und der Bedeutung der Nicht- 
Ham-Metallionen in der Atmungskette. Die struktur- und 
koordinationschemische Analyse des Isoalloxazins in seinen 
drei Redox-Stufen ergab, daB die Chinonstufe energiereiche 
Iminoltautomere hat, die Semichinon- und Leukostufe 
energidrmere. Chinon- und Semichinonstufe sind coplanar, 
die Leukostufe nicht, es sei denn in angeregtem Zustand. Das 
Isoalloxazin-System ist nur nach Aufnahme eines und nur 
eines Elektrons metallaffin. Die Chinonstufe bildet daher 
nur mit Donor-Metallionen stabile oxinat-analoge Kom- 
plexe. Die Semichinonstufe dagegen reagiert mit allen 
zweiwertigen d-Metallionen j e  nach deren Stellung in der 
Irving- Williams-Reihe. Bei der metall-induzierten Stabili- 
sierung des Semichinons wird das Gesamtsystem konpropor- 

tioniert. Die Spektren beider Gruppen von Flavinchelaten 
unterscheiden sich nur wenig. Die Chelatspektren gleichen 
dem Spektrum des protonierten Semichinons und sind nahe- 
zu identisch rnit dem Spektrum der Bernsteinsaure-dehydro- 
genase. Die Metallspezifitat der Flavoproteine fur Fe und Mo 
erklart sich durch die Flavochinon-Spezifitlt fur hydrophile 
Donormetallionen. Der Adenylsiiure-Rest des FAD ist koor- 
dinationschemisch ohne Bedeutung. 
L. Jnenicke (Koln) behandelte die Gruppenubertragung als 
chemische Reaktion am Beispiel der Einkohlenstoff-Einhei- 
ten. Die biologischen Reaktionen der Einkohlenstoff-Einhei- 
ten, die Folsaure-Cofaktoren benotigen, lassen sich in vier 
Typen einteilen: I .  Hydroxymethylierung und Transhydroxy- 
methylierung, 2. Formylierung und Transformylierung, 
3. Umwandlung der CI-Fragmente ineinander und 4. Methyl- 
gruppenbildung. Als Modell fur die durch Serinaldolase kata- 
lysierte Hydroxymethylierung wurde die in Gegenwart von 
Pyridoxal und APf durch Diarylathylendiamine (als Tetra- 
hydrofolsaure-Modell) unter (Hydroxy-)Methylierung ablau- 
fende Spaltung des Serins untersucht. Intermediar konden- 
siert dabei das khylendiamin mit dem durch Azomethin- 
bildung am Pyridoxal aktivierten Serin, wobei gleichzeitig 
oder spater die cc.P.C-C-Bindung im Serin gelost wird. Das 
entstehende Carbenium-Ion cyclisiert sich dann zum Imid- 
azolidin. Fur die Formylase-Reaktion wurde als Zwischen- 
produkt ein cyclisches Phosphat postuliert. Urn diese An- 
nahme zu stutzen, wurde N.N'-Diphenylathylendiamin-(cy- 
c1o)phosphat synthetisiert und die Hydrolyse sowie Formy- 
lierung dieser Verbindung untersucht. Bei der Formolyse ent- 
steht N-Formyl-diarylathylendiamin. Es wird angenommen, 
daB sich primar aus dem ATP und dem Enzym Enzym-S- 
Phosphat bildet. An dieses lagern sich Formiat und Folat 
sterisch so an, daB das Formiat zum Formylkation polari- 
siert wird und dieses nun den nucleophilen Stickstoff des 
Folats angreift. Offenbar tritt es dabei zuerst an N-5 und 
wandert erst sekundar zum N-10. 
G. Kohlhaw und H .  HoIzer (Freiburg/Br.) berichteten uber 
die enzymatische Bildung von TPP-aktiviertem Formaldehyd 
aus Glyoxylat. Beim Umsatz von Glyoxylat mit Thiamin- 
pyrophosphat in Gegenwart von Pyruvatoxydase aus Schwei- 
neherz entsteht unter Freisetzung von C02 wahrscheinlich 
uber ,,aktiviertes Glyoxylat" [(2-Hydroxy-carboxy-methyl)- 
thiaminpyrophosphat] eine Verbindung von Formaldehyd 
mit Thiaminpyrophosphat. Es ist anzunehmen, daB diesem 
aktivierten Formaldehyd die Struktur eines 2-(Hydroxyme- 
thyl)-thiaminpyrophosphats zukommt. - Versuche von H. 
Holzer und W. Schrorer (Freiburg/Br.) zur Aufklarung des 
Mechanismus der Phosphoketolasereaktion sprechen dafur, 
daB intermediar ,,TPP-aktivierter Glykolaldehyd" [2-(1.2- 
Dihydroxylthy1)-thiaminpyrophosphat] und 2-Acetyl-thi- 
aminpyrophosphat auftreten. 
Aus der bei der Kohlensaureubertragung durch Biotin-En- 
zyme entstehenden IT-Carboxy-Verbindung der P-Methyl- 
crotonyl-carboxylase konnten J .  Knappe und F. Lynem (Hei- 
delberg und Munchen) nach Behandeln rnit Trypsin, Diazo- 
methan und Papain rnit Biotinidase I4COz-Biotin (1'-N- 
Methoxy-14C-carbonyl-biotin) isolieren. Als weiteres Bruch- 
stuck, das bei Hydrolyse mit Papain entsteht, lieB sich 1'-N- 
Methoxy-*4C-carbonyl-biocytin gewinnen. Die Ergebnisse 
zeigen, daB das COz im Carboxyenzym ausschlieBlich am 
1'-N-Atom und nicht am Carbonyl-C-Atom der Ureido- 
gruppe gebunden ist, wie dies neuerdings von anderen Auto- 
ren angenommen wird. Das Biotin wird uber die €-Amino- 
gruppe eines Lysylrestes an das Protein gebunden. 
V. M. Clnrk (Cambridge, England) wies auf die Bedeutung 
der Hydrochinon-monophosphatester fur die oxydative Phos- 
phorylierung hin. Diese konnen unter primlrer Bildung von 
Metaphosphat (wahrscheinlich das phosphorylierende Agens) 
zum Chinon oxydiert werden. So fuhrt die Oxydation von 
2.3-Dimethyl-4-hydroxy-I-naphthyl-phosphat in Gegenwart 
des Mono-(tetrabuty1ammonium)-Salzes des AMP zum 
ADP, und die Synthese des ATP gelang durch Oxydation des 
Durochinonesters des ADP in Gegenwart von Tetrabutyl- 
ammonium-dihydrogen-phosphat. Die Bildung von Hydro- 
chinonphosphatestern der Vitamine der Chinongruppe (E, 
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K und Q) erscheint moglich, wenn nach basenkatalysierter 
Cyclisierung an die dabei gebildete Methylengruppe Phosphat 
addiert wird und anschlienend Umesterung eintritt. 

V. Prehg (Zurich) berichtete uber die Produkt- und Sub- 
stratstereospezifitat der enzymatischen Reduktion von 
Carbonyl-Verbindungen. Einige Mikroorganismen reduzie- 
ren Ketone mit hoher Stereospezifitat zu Alkoholen. Eine fur 
diese Stereospezifitlt verantwortliche Ketonreduktase aus 
Ciirvukuriu fulcritn konnte in hochgereinigter Form crhalten 
werden. lhre Substrat- und Stereospezifitlt wurde rnit derjeni- 
gen einer Ketonreduktase aus Schweineleber und der Pferde- 
leber-ADH verglichcn Wahrend die Pferdeleber-ADH den 
A-Wasserstoff vom reduzierten Pyridinnucleotid transferiert, 
ubertragen die beiden anderen Ketonreduktasen den B- 
Wasserstoff. Aus Versuchen mit etwa 30 Substraten, deren 
absolute Konfiguration bekannt ist, konnte fur die Substrat- 
spezifitlt der A- und B-Enzyme eine Regel abgeleitet werden, 
nach der die Anordnung der Substituenten in den Substraten 
fur die A- und B-Enzyme angegeben werden kann. Sie wird 
zuruckgefuhrt auf den kleinen Abstand und somit auf die 
starken abstoBenden Wechselwirkungen zwischen der gronen 
Carboxamidgruppe des Coenzyms und den Substituenten 
des Substrates. Fur die Bevorzugung von Substraten, in wel- 
chen der ubertragene Wasserstoff eine aquatoriale oder axiale 
Lage am Cyclohexan besitzt, wird der raumliche Bau des 
Enzymproteins verantwortlich gemacht. Durch den Ver- 
gleich der Reaktionsgeschwindigkeiten mit Methylcyclo- 
hexanolen und -hexanonen sowie m- und p-Dekalolen und 
-Dekalonen lieB sich der Raum an der Proteinoberflache ab- 
tasten, der fur die Reaktion und die Bindung des Substrates 
frei sein muB. Das Kohlenstoffgerust der Substratrnolekule 
kann als Teil des Diamantgitters aufgefaBt werden, dessen 
Lage gegenuber Coenzym und Enzym durch die raumliche 
Anordnung des u bergangszustandes der Wasserstoffuber- 
tragung bestimmt ist. Damit lassen sich Voraussagen uber die 
Reaktivitat von bisher nicht untersuchten Substraten machen. 

Urn die Bedeutung des ADP-Teiles in den Pyridinnucleotiden 
fur die Bindung und Aktivierung des Nicotinamid-Adenin- 
Dinucleotids durch Dehydrogenasen kennenzulernen, syn- 
thetisierte G. Pfleiderer (Frankfurt/M.) NAD-Analoga mit 
substituiertem Purinring und das adeninfreie Analoge des 
NAD. Ersatz der NHz-Gruppe durch eine OH- oder SH- 
Gruppe hat keinen wesentlichen EinfluB auf die Coenzym- 
funktion. Tritt Cytosin an die Stelle des Adenins, so nimmt 
insbesondere bei Hefe-ADH und Apfelsluredehydrogenase 
die Reaktionsgeschwindigkeit ab. Entfernung des Adenins 
laBt die Reaktivitat bei allen Dehydrogenasen sehr stark ab- 
sinken. Aus den vergleichenden Untersuchungen geht hervor, 
da8 die Coenzymspezifitat bei Leber-ADH und Glutamin- 
sauredehydrogenase am wenigsten ausgepragt ist. Um Aus- 
kunfte uber die Aktivierung des Coenzyms durch das Enzym 

' 

Die 37. Glastechnische Tagung fand vom 20. bis 23. Mai 1963 
in Munster (Westf.) statt. 

A u s  den  V o r t r a g e n :  

GroRflachenbelegung von Glas zur Anderung 
der Strahlungsdurchlassigkeit 

H. Schroder, Mainz 

Die Belegung groBer Glasflachen mit transparenten dunnen 
Schichten interessiert hauptsachlich fur folgende Zwecke: 
Dimpfung und Farbanderung des eindringenden Lichts, 
Schwlchung des infraroten (und ultravioletten) Anteils von 
Strahlungen, insbesondere der Sonnenstrahlung, Entspiege- 

zu erhalten, wurden Modellreaktionen studiert. So erfahrt 
die nucleophile Addition des CN- an NAD in Gegenwart von 
Milchsauredehydrogenase eine 10- bis 20-fache Steigerung, 
und die Dissoziation der Sulfitaddukte von NAD und NAD- 
Analoga ist in Gegenwart der Dehydrogenasen stark zuruck- 
gedrangt. 
Struktur und Wirkungsweise NAD-abhangiger Dehydrogena- 
sen erorterte H. Sirrid (Freiburg/Br.). Bei der Hefe-ADH ist 
die Dissoziation des ADH-NAD+-Komplexes pH-unabhan- 
gig. Die Bindung des Substrates an  das Enzym hangt unter- 
halb pH 8.5 etwas. oberhalb pH 8.5 nicht vom pH-Wert ab. 
Die pH-Abhangigkeit der Gesamtreaktion laBt sich beschrei- 
ben unter der Annahme, daB vier verschieden protonierte, 
unterschiedlich aktive ternare Komplexe existieren. Die pK- 
Werte dieser Komplexe betragen 6,78, 7,21 und 8,67 und sind 
drei Gruppen zuzuordnen, die selbst an der Bindung der 
Substrate nicht beteiligt sind, wohl aber infolge ihres Proto- 
nierungsgrades die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen. 
Sie konnen in der Nahe der gebundenen Substrate lokalisiert 
sein und damit das aktive Zentrum beeinflussen. Es ist aber 
auch denkbar, daB diese Gruppen an Wasserstoff- und hydro- 
phoben Bindungen beteiligt sind, die fur eine bestimmte, den 
Ablauf der Reaktion ermoglichende Konformation des Pro- 
teinmolekuls verantwortlich sind. 
ZusammenhPnge zwischen molekularer Struktur und enzy- 
matischen Eigenschaften lassen sich besonders deutlich an 
der Glutaminsauredehydrogenase aus Rinderleber zeigen. 
Aus Diffusions-, Sedimentations- und Viscositatsmessungen 
geht hervor, daB dieses Enzymprotein im assoziierten Zu- 
stand als langgestrecktes Teilchen mit einem Teilchengewicht 
von etwa zwei Millionen vorliegt. Bei der Dissoziation zer- 
fallt es i n  symmetrischere Teilchen: das kleinste, enzyma- 
tisch noch aktive besitzt ein Teilchengewicht von etwa 
250000. Einige Verbindungen erhohen die Dissoziation und 
hemmen die enzymatische Aktivitat, andere erhohen die 
Assoziation und aktivieren das Enzym. Wahrscheinlich 
reagieren die Verbindungen mit den funktionellen Gruppen des 
Enzymproteins oder andern seine Kettenkonformation. Hier- 
durch konnen sowohl dasGleichgewicht zwischen den Protein- 
teilchen als auch die Enzymkatalyse beeinflufit werden, ohne 
daB, wie bisher angenommen, ein direkter Zusammenhang 
zwischen TeilchengroBe und Enzymaktivitlt bestehen muB. 
Zink ubt eine wichtige Funktion bei den durch Hefe- und 
Leber-ADH katalysierten Reaktionen aus. Allen anderen 
pyridinnucleotid-abhiingigen Dehydrogenasen liegt ofenbar 
in bezug auf das Zink ein anderer Mechanismus zu Grunde. 
Bei ihnen scheint Zink weder an der Bindung des Coenzyms 
noch am Wasserstofftransport beteiligt zu sein, und es muB 
im Augenblick dahingestellt bleiben, ob  es auBer den ADH's 
aus Hefe und Pferdeleber weitere pyridinnucleotid-ab- 
hangige Zinkmetalldehydrogenasen gibt. [VB 7181 
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lung und Teilverspiegelung von Tafelglas, Erzeugung leit- 
Whiger Glasoberflachen. Es werden teils metallische, teils di- 
elektrische Schichten verwendet. Nach der Vakuum-Auf- 
dampfmethode werden groBe Flachen wegen der schwierig 
einzuhaltenden Schichtdicke meist nur mit Metall belegt 
(mit Grundierungs- und Deckschichten), wobei sich beson- 
ders Gold als Schutz gegen Hitzestrahlungen gut bewahrt. 
Das neu entwickelte Tauchbeschichtungsverfahren ermoglicht 
die Herstellung von fest haftenden, optisch klaren und gleich- 
maBigen Oxydschichten mehrerer Elemente, wobei plane 
oder zylindrisch gekrummte Flachen auch mehrfach belegt 
werden kdnnen. Die Losungen, aus denen sich die Filme 
auf der Glasoberflache beim Auftauchen niederschlagen, be- 
stehen im wesentlichen aus schwer kristallisierbaren organi- 
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