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von schwachen Wuchsstoffen ausgeiibt werden
kann %, vermag vor allem die synergistischen Wir-
kungen einer kombinierten Einwirkung der Tri-
chlor- und der 2.4-Dichlorphenoxyessigsdure nicht
befriedigend zu erklaren.

Neben der ,,systemischen Wirkung von TCA 4
die Gegenstand unserer bisherigen Erérterung war,
sind nun auch Beispiele eigentlicher chemischer Um-
setzungen mit pflanzlichen Stoffgruppen bekannt. So
z.B. das Auftreten einer zusitzlichen Trichlor-
methyl-Verbindung im Gewebeextrakt TCA-geschi-
digter Tabakpflanzen und in vitro nachgewiesene
Reaktionen mit Scopoletin, Asculin!! sowie mit Pro-

45 B, Aserc, Plant Physiol. 5, 305 [1952].

NOTIZEN

teinen?! und Peptiden?®?. Tiserrrs und Howm!?
machen ferner mit Recht auf das iiberaus rasche
Auftreten von Schadsymptomen bei Bohnen (Snap-
bean) aufmerksam, welches auf eine direkt toxische
Wirkung auf die Zellen der betroffenen Gewebepar-
tien hindeutet. Wir haben indessen keine weiteren
Anbhaltspunkte fiir die Bedeutung solcher Umsetzun-
gen und Effekte fiir die phytotoxischen Eigenschaf-
ten der Trichloressigsdure.

Fiir die stete Forderung der Arbeit danke ich Herrn
Prof. Dr. B. Rabemacuer. Herrn Dr. T. W. Tissrrts 46
bin ich fiir die Uberlassung schwer zuginglicher Lite-
ratur zu Dank verpflichtet.

46 Assistent Prof. of Horticulture, Univ. of Wisconsin.
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Die Veridnderungen des Riboflavin-Spektrums
nach Rontgenbestrahlung

Von B. Rasewsky, H. E. Bercer und G. GeErBER

Max-Planck-Institut fiir Biophysik Frankfurt, Main
(Z. Naturforschg. 12 b, 346—347 [1957] ; eingeg. am 8. Dezember 1956)

Riboflavin ist eine wichtige Komponente vieler Co-
fermente. Zum Vergleich mit der Inaktivierung solcher
Enzymsysteme haben wir Riboflavin in wélriger Lo-
sung und in fester Substanz bestrahlt und die Verénde-
rungen des Absorptionsspektrums untersucht.

Methodik: Die Bestrahlung der wélrigen Lo-
sung erfolgte mit einer Hochleistungs-Rontgenrohre bei
50KV, 1 A und einer Dosisleistung von 50 kr/Minute.
Das trockene Pulver wurde mit einer Weichstrahlrohre
mit Berylliumfenster bestrahlt. Bestrahlungsbedingun-
gen 45KV, 25 mA Dosisleistung 500 Kr/Minute. Die
Spektren wurden im Beckmann-Spektralphoto-
meter Modell DU gemessen.
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Abb. 1. Verdnderungen des Riboflavin-Spektrums nach
Rontgenbestrahlung (Konzentration 1,6-10—%m.).

Ergebnisse: Bei der Bestrahlung einer 1,6-
1073 m. Riboflavinlosung findet sich nach kleineren
Dosen (25 Kr) eine Abnahme der Extinktion bei den
Maxima von 267, 375 und 445 mu . Bei den Minima
305 und 400 mu nimmt dagegen die Extinktion zu. Bei
héheren Strahlendosen nimmt die Extinktion im ganzen
Bereich ab und die Losung wird farblos (Abb. 1).

Trigt man den log der Extinktion bei 267 mu in Ab-
hdngigkeit von der Dosis auf, so erhdlt man — nach
Abzug einer Restextinktion, die auch bei hohen Dosen
erhalten bleibt — eine Gerade (Abb.2). Man kann
daher annehmen, da} durch die Bestrahlung die fiir die
Absorption bei 267 mu verantwortlichen Gruppen zer-
stort und dabei eine nur wenig absorbierende Verbin-
dung gebildet wird.
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Abb. 2. Prozentuale Abnahme der Extinktion des Riboflavins

bei 267 mu nach Rontgenbestrahlung (Konzentration
1.6-1075m.).
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Konzentration Inaktivierungsdosis |
Mol/ml (37% Dosis) | Ionenausbeute
[10-%] , [Kr]
1,6 130 0,03
2 180 0,027
4 j 310 ‘ 0,031
8 \ 730 0,026
‘ 1

Tab. 1. Abhingigkeit der Inaktivierungsdosis und der Ionen-
ausbeute von der Riboflavin-Konzentration.

Diese Reaktion verlduft nach den Gesetzen der in-
direkten Strahlenwirkung und ist daher konzentrations-
abhiingig!. Die Ionenausbeute ist anndhernd konstant
und betrdgt im Mittel 0,03 (Tab. 1).

Wird dagegen das trockene Pulver bestrahlt, so fin-
den sich auch nach einer Dosis von 8- 107 r keine siche-
ren Verinderungen des Spektrums.

Bei einer Ubertragung dieser Versuche auf die Wir-
kung in der Zelle, ist zu beachten, dal} das Riboflavin
zwar in geringen Konzentrationen vorliegt, sich aber in
einem Milieu hoher Eiweillkonzentration befindet. Diese
Proteine konnen einen Teil der gebildeten Wasserradi-
kale abfangen. Bestrahlt man eine 1,6 -10~% m. Ribo-
flavinlosung in einer 3-proz. Eiweillosung, so betrédgt die
Inaktivierungsdosis etwa das 4-fache der in reiner wab-
riger Losung, wie ein Versuch zeigte.

Auch die Bindung des Lactoflavins an die Ferment-
proteine konnte die Strahlensensibilitdt beeinflussen. So
wurde von uns fiir das an Mitochondrien gebundene
Flavinenzym Cytochrom-C-Reductase eine sehr grofe
Inaktivierungsdosis beobachtet 2.

Untersuchungen iiber Phosphorverbindungen X1

Das Ramanspektrum der Pyrophosphorigen
Sédure

Von M. BaubLer

Abteilung fiir Anorganische und Analytische Chemie
des Chemischen Instituts der Universitdat Koln
(Z. Naturforschg. 12 b, 347—348 [1957] ; eingeg. am 14. Februar 1957)

Die Pyrophosphorige Sdure H,P;0; ist vor etwa
50 Jahren von Avcer? durch Anhydrisierung von Phos-
phoriger Siure mit Phosphor (III) -chlorid entsprechend
folgender Gleichung dargestellt worden:

5 H,PO, + PCly =3 H,P,0;+ 3 HCI. (1)

Seitdem findet sich in der Literatur keine weitere Ar-
beit iiber die Sdure selbst, wihrend ihre Salze von der
allgemeinen Formel Me,! H,P505 eine gewisse techni-
sche Anwendung erlangt haben. In letzter Zeit haben
die Pyrophosphite durch die Arbeiten von Braser? so-

1 D. E. Lea, Action of radiations on living cells, Cambridge
Univ. Press 1955.

2 B. Rasewsky, G. Gerser u. H. PauvLy, Vortrag auf der Deut-
schen Rontgenologentagung, Berlin 1956, Strahlentherapie
im Druck.
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wie von Thio und Heinz* als Strukturisomere der
Diphosphite und als Hauptprodukt bei der milden
Hydrolyse von Phosphor (III) -chlorid erneut Bedeutung
gewonnen. In diesem Zusammenhang schien uns eine
ramanspektroskopische Untersuchung der freien Sdure
und des Natriumpyrophosphits von Interesse zu sein.

Die Pyrophosphorige Sdure wurde nach dem Verfah-
ren von Avucer folgendermallen dargestellt: Kristalli-
sierte Phosphorige Sdure und Phosphor (III)-chlorid
[1/10-mol. Ansatz gemiB Gl. (1)] wurden in einem
Rundkolben (mit Riithrwerk und CaCl,-Rohr) ver-
mischt. Schon bei Zimmertemperatur war eine deutliche
Reaktion unter HCl-Abgabe zu beobachten. Nach Er-
wirmen auf eine Badtemperatur von 35° C verfliissigte
sich das Reaktionsgemisch innerhalb von etwa 30 Min.
vollstindig. Unter lebhaftem Riihren wurde insgesamt
5 Stdn. auf der angegebenen Temperatur gehalten, bis
die starke HCl-Entwicklung nachgelassen hatte. Die auf
Zimmertemperatur abgekiihlte, noch stark rauchende
und hochviskose Sdure wurde zur Befreiung von ge-
lostem Chlorwasserstoff im Vakuumexsikkator iiber
P,0;/KOH einige Tage im Dunkeln stehen gelassen.
Die Priparate zeigten eine analytische Zusammenset-
zung ® zwischen 94,7 und 98,1% H,P,0; . Die geringen
Beimengungen von Phosphoriger Sidure storten die
ramanspektroskopische Untersuchung nicht und diirften
nur schwer zu entfernen sein. Eine Kristallisation trat
nach mehreren Tagen, gelegentlich aber auch erst nach
einigen Wochen ein; Schmelzpunkt der nadelférmigen,
weillen Kristalle 39° C.

Bei einer Reihe von Versuchen wurde ein Uberschuf
von Phosphor (III) -chlorid [bis zum 2,5-fachen der
Menge gemill Gl. (1)] verwendet. Dadurch trat zu Be-
ginn eine raschere Verfliissigung des Reaktionsgemisches
ein; aullerdem wurde nach Beendigung der Umsetzung
beim Abblassen des iiberschiissigen Anhydrisierungsmit-
tels im Stickstoffstrom bei 35° C gleichzeitig der geloste
Chlorwasserstoff besser entfernt. Die analytische Zu-
sammensetzung und die Ramanspektren dieser Pripa-
rate zeigten keine Unterschiede zu den nicht mit Stick-
stoff behandelten Produkten. Sie zersetzten sich jedoch
beim Stehen im Exsikkator merklich rascher unter Ab-
scheidung einer gelben Triibung, so da} offenbar ge-
ringe Mengen von gelostem Chlorwasserstoff eine merk-
liche stabilisierende Wirkung auf Pyrophosphorige Siure
besitzen. Eine Zersetzung unter Gelbfirbung wurde
auch beim mehrstdg. Erwdrmen der Sdure auf eine
Badtemperatur iiber 45 —50° C beobachtet, ebenso nach
laingerem Aufbewahren unter der Einwirkung von Licht.
Dagegen sind nach unseren Erfahrungen mit Chlor-

L IX. Mitt.: M. Bavorer u. W. Giesg, Z. anorg. allg. Chem.,
im Druck.

2 M. V. Avcer, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 814
[1903].

3 B. Braser, Chem. Ber. 86, 563 [1953].

4 E. Tuivo u. D. Heinz, Z. anorg. allg. Chem. 281, 303 [1955].

Ermittelt durch Hydrolyse in salzsaurer Losung zu Phos-
phoriger Saure und anschliefende jodometrische Titration
in NaHCO,-Losung nach L. Worr u. W. Juxe, Z. anorg.
allg. Chem. 201, 337, 343 [1931].



