als der des abgeschirmten. Im Dampfstrahl scheinen also
elektrische Ladungen transportiert zu werden, die den iso-
lierten Film aufladen, so daB sich ein zusammenhingender,
liickenloser Film schwerer auszubilden vermag als bei dem
elektrisch abgeschirmten Triger.

Um die Haftkrifte zwischen Film und Triager zu ermitteln,
wurden Filme verschiedener Metalle auf (100)-Flichen von
Alkalihalogenid-Kristallen aufgebracht. Die Haftkrifte er-
wiesen sich als klein und konnten auf van der Waalssche
Krifte zuriickgefiihrt werden.

Insgesamt brachte die Konferenz einen umfassenden Uber-
blick iiber ¢ine Anzahl z.Zt. interessierender Probleme auf
dem Gebiet der Adsorption an Metalifilmen. Allerdings
konnten nur Grundlagen besprochen werden.

[VB 716]

Untersuchungen iiber das aktive Zentrum
der Ribonuclease

E. A. Barnard, London
Basler Chemische Gesellschaft, am 25. April 1963

Der Histidin-Rest Nr. 119 in Pankreas-Ribonuclease ist
praktisch die einzige Gruppe im aktiven Zentrum eines En-
zyms, die sich bisher mit einiger Sicherheit identifizieren und
lokalisieren lieB. Der Beweis ist schwierig, daB eine Gruppe
direkt an einem aktiven Zentrum beteiligt ist und nicht nur
deshalb wichtig ist, weil sie beispielsweise eine bestimmte Pro-
teinstruktur aufrechterhilt. Fiir das Histidin der Ribonu-
clease ergibt sich die direkte Beteiligung aus folgenden Be-
obachtungen:

Die Reaktion des Enzyms mit Bromessigsidure fiihrt zu spe-
zifischer und vollstindiger Inaktivierung, wenn eine Carboxy-
methylgruppe in das Enzym eintritt [1]. Diese Gruppe be-
findet sich stets am Histidin-Rest Nr. 119 [2].

Vortr. hat das Derivat durch lonenaustausch-Chromato-
graphie gereinigt. Es ist nativer Ribonuclease in seinen phy-
sikalischen Eigenschaften (z. B. Sedimentationskonstante bei
20°C, UV-Spektrum) sehr dhnlich.

Bromessigsiure reagiert mit dem Enzym viel schneller als mit
freiem Histidin. Die Reaktion mit dem Enzym zeigt eine ano-
male pH-Abhingigkeit (optimales pH = 5,6).

Die Reaktion mit Jodessigsdure verlduft ahnlich [3]. Mit Jod-
acetamid reagiert das Enzym nicht {4]. Die Reaktion ge-
lingt nur beim nativen Enzym. Oxydierte oder reduzierte Ri-
bonuclease reagieren nicht. In Harnstoff-Lésung kann die
Reaktion in begrenztem Umfang eintreten (5], jedoch nicht
bei allen Pridparaten [4], eine Beobachtung, die weiterer Un-
tersuchungen bedarf.

Cytidin-2’- und -3’-phosphat sind kréftige kompetitive Inhi-
bitoren des Enzyms. Sie schiitzen die Ribonuclease auch weit-
gehend gegen den Angriff der Bromessigsdure. Auch die
Photooxydation des Enzyms zeigt, daB3 Histidin fir die Wir-
kung des Enzyms von Bedeutung ist [6].

Die pH-Abhingigkeit der Kinetik der Ribonuclease-Reaktion
[7, 8] und der Reaktion des Enzyms mit Halogenessigsduren
spricht dafiir, daf8 zwei Histidin-Reste beteiligt sind. DaB die

(] E. A. Barnard u. W. D. Stein, . molec. Biol. 1, 339 (1959).
(2] W. D. Stein u. E. A. Barnard, J. molec. Biol. I, 350 (1959).

[3] H. G. Gundlach, W. H. Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry
234, 1754 (1959).

[4] G. R. Stark, W. H. Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry 236,
436 (1961).

[5] E. A. Barnard u. W. D. Stein, Biochim. biophysica Acta 37,
371 (1960).

[6] L. Weil u. T. S. Seibles, Arch. Biochem. Biophysics 54, 368
(1955).

[71 D. G. Herries, A. P. Mathias u. B. R. Rabin, Biochem. J.
85, 127 (1962).

[8) H. Witzelu. E. A, Barnard, Biochem. biophys. Res. Commun.
7, 289, 295 (1962).
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zweite basische Gruppe nicht eine NH3-Gruppe mit niedri-
gem pK-Wert ist, ergibt sich aus der Umsetzung von guani-
dinierter [9] Ribonuclease mit Bromessigsiure. Sie zeigt die
gleiche pH-Abhingigkeit wic die Reaktion mit nativer Ribo-
nuclease. Kiirzlich wurde die Beteiligung des Histidin-Restes
Nr. 12 an den Reaktionen des Enzyms direkt nachgewie-
sen [10].
Ribonuclease mit einer Carboxymethyl-Gruppe am Histidin-
Rest Nr. 119 vermag fast kein Cytidin-2’-phosphat mehr zu
binden. Das lieB sich durch Messungen in der Ultrazentri-
fuge zeigen [I1] und spricht dafiir, daf der Histidin-Rest
Nr. 119 an der Stelle des Enzyms steht, die das Substrat
bindet. Die Kinetik jedes der beiden Schritte bei der Reak-
tion zwischen Enzym und Substrat ist fiir mehrere Substrate
gemessen worden. Die Ergebnisse stiitzen die Annahme, daB
zwei Histidin-Reste des Enzyms an der Substrat-Bindung be-
teiligt sind.
Bromessigsiaure ist demnach das einfachste substrat-
dhnliche Reagens. Es wird wie die Gruppe —P-0® der Sub-
strate gebunden und alkyliert eine nucleophile Komponente
an der Bindungsstelle des Enzyms. Im Gegensatz zur Ribo-
nuclease wird Lysozym, das Reaktionen mit ungeladenen
Substraten katalysiert (wahrscheinlich gleichfalls unter Be-
teiligung eines Histidin-Restes [12]), durch Bromessigsiure
(0,18 M, pH = 4 bis 8,5) nicht inaktiviert. Das aktive Zen-
trum der Ribonuclease muf weitere Gruppen enthalten.
Neuere Untersuchungen [13] zeigten, daB sich ein Lysin-Rest
spezifisch acylieren 148t, und ermdglichen die Klidrung seiner
Bezichungen zum Imidazol-System des Histidins.

[VB 713]

Blitzlichtphotolyse und Fluoreszenz
des Ammoniaks

W. Groth, Bonn
GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 2. Mai 1963

Nach Arbeiten von Bayes, Becker, Stuhl und Welge wurde
eine neue Blitzlichtanordnung fiir das Vakuum-Ultraviolett
bis 1150 A beschrieben, bei der der Reaktions- vom Entla-
dungsraum durch eine Reihe von LiF-Fenstern getrennt ist
und die Gesamtentladungsenergie von 1870 Wsec auf 12
parallele Funkenstrecken verteilt wird, die synchron geziindet
werden. Das zeitliche Aufidsungsvermdgen kann dadurch
auf <2 usec gesteigert werden. (Eine dhnliche Blitzlichtan-
ordnung fur das Quarz-Ultraviolett mit fiinf paralleien Fun-
kenstrecken hat bei 1440 Wsec Gesamtenergie eine zeitliche
Auflosung von 3,7 usec).

Bei der Blitzlichtphotolyse des Ammoniaks wurde auBer dem
NH;-Radikal bei Wellenldngen <1550 A auch das NH-Ra-
dial nachgewiesen ((0,0)- und (1,1)-Banden des 3] - 3Z—-
Ubergangs), und die Abhingigkeit der NH-Konzentration
von der zeitlichen Verzbgerung des Analysenblitzes, vom
NHj-Druck und von Zusatzgasen untersucht. Das NH-Radi-
kal entsteht mit Sicherheit als Primiarprodukt der Photolyse
nach NH3; + hv > NH + H; bzw. NH + 2 H.

Bei Fluoreszenzuntersuchungen mit den Resonanzwellen-
langen des Kryptons (1165 A, 1235 A) und des Xenons
(1295 A, 1740 A) wird nur die (0,0)-Bande des 11T — 1A-
Ubergangs gefunden, nicht aber der von Neuimin und Terenin
vermutete 3I1 —+ 3Z--Ubergang. Fiir die bei der Blitzlicht-
photolyse nachgewiesenen NH-Radikale im 3Z--Grundzu-
stand gibt es zwei Entstehungsmoglichkeiten: 1. direkter
Ubergang in diesen Zustand; 2. Ubergang in einen Singulett-

[91 W. A. Klee u. F. M. Richard, J. biol. Chemistry 229, 489
(1957).

[10] A. M. Crestfield, Fed. Proc. 22, 419 (1963).
[11] E. A. Barnardu. A. Ramel, Naturc (London) 195,243 (1962).

[12Y H. Fraenkel-Conrat, Arch. Biochem. Biophysics 27, 109
(1950).

{13] E. A. Barnard u. S. Shall, unveroffentl.
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zustand mit anschlieBendem strahlungslosem Ubergang in
den 3Z-Grundzusiand. Fitr eine Entscheidung sind Versuche
mit groBerer Empfindlichkeit der Anordnung erforderlich.
Obere Grenzen der StoBausbeuten von Reaktionen der NH-
Radikale lassen sich abschitzen.

Bei der Photolyse des NH3 mit den Krypton- und Xenon-
Linien ist die relative Hydrazin-Ausbeute bei Versuchen mit
schnell stromenden Gasen die gleiche wie bei der Hg-Linie
bei 1849 A; die NH-Radikale reagieren also mit NH3 zu
N,H,. Die Quantenausbeute der NH;3-Zersetzung ist bei den
kurzen Wellenlingen um den Faktor 1,3 bis 1,6 groBer als bei
1849 A.

H, in groBem UberschuB ist ohne Einfluf auf dic Quanten-
ausbeute; bei CO-Zusatz konnte nur Formamid als weiteres
Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. [VB 709]

Strukturchemie kristalliner Phosphate
F. Liebau, Wiirzburg

Anorganisch-chemisches Kolloquium der Universitat
Gottingen, am 20. Mai 1963

Bei der Betrachtung der Strukturen anorganischer Phosphate
kann man entweder von den [PO4}-Tetraedern oder von den
Koordinationspolyedern der Kationen ausgehen und diese
nach und nach zu immer gréferen Verbinden verkniipfen.
Im ersteren Falle kommt man z.B. von den isolierten Tetra-
edern der Monophosphate iiber die Doppel- und Dreifach-
tetraeder der Di- und Triphosphate zu den ring- bzw. ketten-
férmigen Anionen der Meta- und Polyphosphate. Auch die
Verkniipfung der [PO4]-Tetraeder zu Schicht- und Gerlist-
verbianden wurde nachgewiesen. Es ist nicht iiberraschend,
daB es eine ganze Reihe Phosphatstrukturen gibt, die mit
Silicaten isotyp sind.

Legt man der Betrachtung die Kationenpolyeder zugrunde,
so lassen sich dhnlich z.B. Strukturen mit isolierten
[Me(O,0H)g)-Oktaedern, mit Doppel- und Dreifachokta-
edern, mit Oktaederketten, -schichten oder -geriisten anfiih-
ren. Wihrend jedoch die [POy4]-Tetraeder itber gemeinsame
Ecken miteinander kondensiert sind, erfolgt die Verkniipfung
der Kationenpolyeder auch iiber gemeinsame Kanten oder
Flachen.

Die P-O-Bindung in den Phosphaten hat teils polaren, teils
kovalenten Charakter. Den gréBten Energiegewinn liefern die
vier 6-Bindungen des sp3-Hybrids, welches fiir die tetraedri-
sche Anordnung der Sauerstoffatome um das Phosphoratom
herum verantwortlich ist. Die freien Elektronenpaare der
Sauerstoffatome werden teilweise in das d;z2- und das dyx2—y2-
Orbital des Phosphoratoms einbezogen unter Ausbildung
zweier ®-Bindungssysteme, die sich in kondensierten Phos-
phaten durch die ganze —O—-P-O-P—-0O-Kette hindurch-
ziehen. Da die Elektronegativitit der Kationen (Me) kleiner
ist als die des Phosphors, wirken sie als Elektronendonatoren

— i —
Me® © 0,—P1—0;--P3—

I
und ,,driicken* Elektronen des Sauerstoffatoms O, in die =-
Bindung zum Phosphoratom P; hiniiber. Dadurch wird die
P;—0;-Bindung starker kovalent und verkiirzt. Das P{-Atom
sucht einen Teil der Elektronenladung an das Briickensauer-
stoffatom O, weiterzugeben, wodurch der polare Charakter
der P;—-0;-Bindung zunimmt, die dadurch verlingert wird.
Der Einflul der Kationen sollte sich in Form einer, wenn
auch geringen Verkilrzung der O;—P;-Bindung bemerkbar
machen. Dieser Effekt zeigt sich besonders deutlich in den in
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A angegebenen Atomabstinden des Natriumtriphosphats
N85P3010.

Tl,so 0,0 0,5
o1 plit o181 pliSt (31,68 1,49
|
]
ol oh* ol

Dieser EinfluB der Kationen fiihrt dazu, daB in Poly- und
Metaphosphaten der Abstand zwischen dem Phosphoratom
und dem Briickensauerstoffatom im Mittel 1,62 A betrigt,
wilhrend die iibrigen P--O-Abstinde mit durchschnittlich
1,49 A deutlich kiirzer sind.

In Ubereinstimmung mit dem Charakter der P—O-Bindung
schwankt der P -O-P-Valenzwinkel in den bisher unter-
suchten Strukturen nur wenig um den Mittelwert von 129°.
So stehen die Ergebnisse kristallographischer Untersuchun-
gen in gutem Einklang mit der Theorie der chemischen
Bindung. [VB 714]

Die oxydative Hydrolyse der Phosphorsulfide

H. Falius, Braunschweig
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 13. Mai 1963

Die von Treadwell und Beeli [1} und von Pernert und Brown
[2] erhaltenen Ergebnisse bei der Hydrolyse der Phosphor-
sulfide lieBen wegen eintretender Oxydoreduktionen und Iso-
merisierungen keine Schliisse auf den Bau der Sulfide zu. In
Gegenwart von Oxydationsmitteln sollten diese Reaktionen
weitgehend unterbleiben und die in den Sulfiden vorhandenen
P-P-Bindungen, deren Vorliegen durch die vor einigen Jah-
ren gelungene rontgenographische Strukturaufklirung be-
wiesen wurde, sollten erhalten bleiben. Da die P--P-Bindung
in den Oxosiuren des Phosphors in alkalischer Losung recht
bestindig ist und um die Gegenwart fremder Ionen zu ver-
meiden, wurden die niederen Phosphorsulfide, P4S3, P4Ss und
P4S+, in Losungen verschiedener Alkalitit mit Wasserstoff-
peroxyd als Oxydationsmittel hydrolysiert. Es entstanden fol-
gende Oxosduren des Phosphors (die Prozentangaben be-
ziehen sich auf die eingesetzte Phosphormenge und sind un-
gefahre Durchschnittswerte aller Hydrolysen):

P4S;: 10%; Phosphit, 55 % Phosphat, 5% Pyrophosphat,
25 % Hypophosphat, 5 % Triphosphat(V,1V,IV).

P4Ss: 10 % Phosphit, 40 %, Phosphat, 10 % Pyrophosphat,
259% Hypophosphat, 109 Triphosphat(V,1V,lV),
5 % Triphosphat(1V,I1L,1V).

P4S3: 10 % Phosphit, 35 % Phosphat, S ¢ Pyrophosphat,
20 9% Hypophosphat, 159 Triphosphat(V,lV,1V),
15 9 Triphosphat(1V,I1LIV).

Die qualitativen und quantitativen Analysen wurden papier-
chromatographisch mit anschlieBender photometrischer
Bestimmung vorgenommen. Die Bestindigkeit von Phosphit
und Hypophosphat in den Reaktionslosungen wurde ge-
priift und bewiesen. Pyrophosphat und Triphosphat(V,1V,1V)
miissen nach einem dhnlichen Reaktionsmechanismus ent-
standen sein, wie Pyrophosphat aus Thiophosphaten unter
den Bedingungen der oxydativen Hydrolyse entsteht, was
ndher untersucht wurde. Es bildeten sich aus Monothio-
phosphat 0 %, aus Dithiophosphat 16 %, und aus Tetrathio-
phosphat 129 Pyrophosphat (bezogen auf den Phosphor).

[VB 708]

[1] Helv. chim. Acta /8, 1161 (1935).

[2] J. C. Pernert u. J. H. Brown, Chem. Engng. News 27, 2143
(1949).
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