394+ 1,5% 1 —> 6-Bindungen. 5 min Erwarmen mit 2 n-Ameisen-
sdure auf 85—90 °C fithrt zur Spaltung in ,Restpullulan“ (90 %),
ein Oligosaccharid (vermutlich 6 Glucose-Einheiten, 9 %) und Glu-
cose (1% ). Restpullulan weist 1-»4- und 1-»6-Bindungen im Ver-
hiltnis 2:1 auf und wird durch ein Enzym aus Aerobacter aerogenes
(Pullulanase) 100-proz. zu Maltotriose hydrolysiert. Das Oligo-
saccharid wird durch Pullulanase nicht angegriffen und hat einen
hoheren Gehalt an 1->6-Bindungen. Line Konstitutionsformel fiir
Pullulan wird diskutiert.

THWIELAND H DETERMANNund 0.Z1P P, Frank-
furt/M.: Weitere Ergebnisse der Plastein-Forschung.

Fiir die Eignung eines Oligopeptids als Plastein-Baustein in der
durch Pepsin oder Chymotrypsin katalysierten Polykondensations-
reaktion sind aromatische Aminosduren an beiden Enden off:nbar
vorteilhaft. Deshalb wurden als Varianten des ersten synthetischen

L-Tyrosyi-vL-isoleucyl-glycyi- L-glutamyl-L-phenylialanin
aktiven Pentapeptids!?) 8 weitere Pentapeptide synthetisiert, die
fast alle reaktiv sind. Die Anwesenheit von Leucin anstelle von
Isoleucin fithrt zu besonders hochmolekularen Plasteinen (Mol.-
Gew.bis 10000).Wird anstelle der .- dié D-Glutaminsidure ins Penta-
peptid eingebaut, so bleibt die enzymatische Polykondensierbar-
barkeit erhalten.

H.ZAHN und W. PIEPER, Aachen: Hess-Kiessig-Reflex-
in Ronigenogrammen von Oligomeren.

Carbobenzoxy-oligo-aminocapronsiurent®), Z-Cap,-OH (n =
2-10), wurden von J. Kunde im 50- und 100-g-Malstab syntheti-
siert und die Einheitlichkeit bewiesen. Die Langperioden der Ver-
bindungen mit n = 8 bis 10 stehen in keinem Zusammenhang mehr
12) H.Determann u. Th.Wieland, erscheint in Makromolekulare Chem.

1) H, Zahn u. D. Hildebrand, Chem. Ber. 90, 320 [1957]; 92, 1963
[1959].
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TH. WIELAND, Frankfurt/M.: Multiple Formen von En-
zymen. :

Im AnschluB an eine Konferenz iiber denselben Gegenstand,
die von der New Yorker Akademie der Wissenschaften vom 1. bis
3. Febr. 1961 veranstaltet wurde, gab Vortr. einen Bericht fiber
andere und eigene, zusammen mit G. Pfleiderer unternommene Ar-
beiten iber die Lactat-Dehydrogenasen (LDHs). Durch Triger-
elektrophorese lassen sich mit Hilfe eines sehr empfindlichen Spriih-
tests an kristallisierten LDH-Priparaten und vor allem in Organ-
extrakten verschiedener Tiere mehrere, bis zu 5, mitunter sogar
noch mehr Proteine gleicher Wirtkung beobachten (D. Jeckel, 1.
Haupt). Der Anteil der verschieden rasch wandernden ,Isoen-
zyme" an der Gesamtaktivitat der Gewebe ist in sehr charakteri-
stischer Waise verschieden (W. Wérner). So betrigt bei der Herz-
muskel-LDH des Siugetiers die Aktivitidt der beweglichsten Kom-
ponenten (I und II) iiber 80 %, und zu diesem Typ gehoren auch
Niere, Gehirn und Erythrocyten; beim Skelettmuskel, der Leber
und Epidermis findet man in gegensitzlicher Verteilung die Haupt-
aktivitit in Bande V. Es bestehen gesetzmiBige Abhingigkeiten
eciniger physikalisch-chemischer Eigenschaften von der Beweglich-
keit der isodynamischen Enzyme: Mit groBerer Wanderungs-
geschwindigkeit nehmen Afflnitit zum Substrat, Hitzestabilitit,
Temperaturkoeifizient und Hemmbarkeit durch Sulfit-Ionen zu.
Dieses gleichartige Verhalten zusammen mit den gleichen elektro-
pheretischen Daten legte den Gedanken an Gleichartigkeit von
Banden 1 bzw. II usw. aus verschiedenen Geweben untereinander
nahe. Die quantitative Aminosiure-Analyse der Hydrolysate
zahlreicher von W. Gruber und H. L. Rettig gcwonnener verschie-
dener LDHs (ausgefiihrt von R. Weber im Laboratorium von M.
Brenner/Basel) hat jedoch ergeben, daB kein Isoenzym dem an-
deren chemisch gleicht. Hierfiir hatte man schon vorher durch
papierelektrophoretischen Vergleich der tryptischen Spaltpeptide
Anhaltspunkte gewonnen (K. Rajewsky). Man hat es also mit einer
Organspezifitit der LDH zu tun, wobei sich sogar die ver-
schicden wandernden Proteine eines Organs chemisch sehr deut-
lich voneinander unterscheiden. SchlieSlich wurde {iber Studien
von G. Pfleiderer und E. D. Wachsmuth, Mainz, am Menschen be-
richtet, wonach embryonale Organe (Herz, Skelettmuskel) eine
andersartigze LDH-Verteilung aufweisen als erwachsene, nimlich
Hauptaktivitiat in der mittleren Komponente (III). Im Lauf der
Entwicklung bildet sich das endgiiltige charakteristische Ver-
teilungsmuster aus, und zwar in den ersten Wochen nach der Ge-
burt. Uber den biologischen Sinn der beschriebenen Multiplizitit
konnon nur Mutmafiungen geduBBert werden. [VB 447]
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zur Molekiillinge!?). Sie hingen vielmehr ab vom Lésungsmittel
{Alkohol, Dimethylformamid, Eisessig), aus welchem die Verbin-
dungen umkristallisiert wurden. Das am héchsten siedende Dime-
thylformamid liefert die groften Langperioden. Die Langperioden
nehmen durch Tempern (10 °C unter dem Schmelzpunkt) zu. Ge-
temperte Proben, welche zusitzlich in 5-proz. Phenollésung be-
handelt werden, liefern eine vergréBerte Langperiode, die nach
dem Auswaschen des Phenol wieder auf den Ausgangswert zuriick-
kehrt (reversible Aufweitung der Langperiode durch Quellung)5).
Ahnliche Versuche wurden an den Bis-benzylurethanen C¢H,CH,O-
{CONH(CH,),NHCO-0(CH,),0],CONH{CH,); NHCO-0CH,C,H,
(nach der Formel n = 3, 4)!¢) aus der Reihe der Urethan-Oligome-
ren ausgefiihrt.

Die genannten Oligomeren verhalten sich hinsichtlich ihrer
Langperioden wie synthetische Fasern, welche nach Hess und
Kiessig'?) Langperiodenrefisxe liefern, deren Lage nicht von der
Molekiillinge, sondern von der Vorgeschichte abhingt. Diese Art
von Langperioden konnen gedeutet werden: a) Modell nach Hess
und Kiessig!?), b) Sphirolith-Hypothese!8), ¢) Modell Hosemannl®),
d) Ketteniiberfaltungsmodell nach Keller*®) und e) Modell Fi-
scher®t).

[VB 445]
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MARGOT BECKE-GOEHRING, Heidelberg: Neuere Er-
gebnisse und Probleme der Chemie der Phosphor-Stickstoff-Verbin-
dungen.

Die seit Davy bekannte Reaktion zwischen Phosphorpenta-
chlorid und NH,Cl fiihrt zu unerwarteten Ergebnissen, wenn man
sie in Losungsmitteln nicht zu kleiner Dielektrizititskonstante
(z. B. Nitrobenzol) ausfithrt. [PCl;]*[PClg]-, das in solcher Lb-
sungen vorliegt, setzt sich schon bei 45 bis 60 °C fast quantitativ
zu schon kristallisiertem PyNCl;; um. Kryoskopische Messungen
und die Untersuchung der Leitfihigkeit dieses neuen Phosphor-
nitrid-Chlorids in Nitromethan zeigen, daB P,NCl,, in zwei ein-
wertige Ionen dissoziiert. Das kernmagnetisehe Resonanzspektrum
(zwei isolierte Maxima bei —21,4:10-¢ und bei 4+300-10-%) lehrt,
da8 zwei Arten von Phosphoratomen, die eine verschiedene che- '
mische Umgebung besitzen, in der Verbindung vorhanden sind.
Die Werte legen die Formel [Cl;P=N-PCl;][PCly] (I) nahe. SbCl
gibt P,N8bCl,. Mit SO, entsteht neben OPCl, und OSCl, quan-
titativ Cl;P=N—-POCl,, was die Struktur des Kations von I che-
misch beweist. Die Reaktion, die zu I fiihrt, wird folgendermaBen
gedeutet:

[PCl,]* + NH, - HN=PCly + H+ + HCI
3

HN=PCl, + [PCl,]+ - HCI 4 [Cl,P=N—PCl,]+.

Dementsprechend erhilt man, wenn man an Stelle von NH,Cl
Methylammoniumchlorid verwendet, Cl;P=N-CH,;.

Cl,P=N—POCI, (II) ist ebenso wie das Kation von I resonanz-
stabilisiert und entsteht sowohl bei der Reaktion von I mit 80,
wie auch bei der Umsetzung der Amide der Phosphorsidure (z. B.
von OP(NH,);) mit PCl; oder der Reaktion von Hydroxylamin-
Salzen mit PCl; und PCl,. Das kernmagnetische Resonanzspek-
trum von II zeigt zwei Dubletts gleicher Intensitit, wie sie zwei
miteinander koppelnden, chemisch nicht dquivalenten P-Atomen
der Koordinationszahl 4 entsprechen. Das gleiche Spektrum erhilt
man, wenn map das als P,0,Cl;, in der Literatur beschriebene
Produkt der Reaktion zwischer N,O, und PCl; untersucht. Tat-
gidchlich crweist sich dieses Reaktionsprodukt als stickstofi-
haltig und identisch mit II. Die Entstehung von II aus PCl, und
N,0, kann durch eine Folge von Reaktionen gedeutet werden, die
denen prinzipiell analog sind, die beim Bleikammerproze cine
Rolle spielen. [VB 450]
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