
Isothiocyansaureester natiirlichen Ursprungs 

A .  K j w ,  Kopenhagen (Danemark) 

GDCh-Ortsverband Bonn, am 12. Dezember 1963 

Die isothiocyansaureester-bildenden Glucoside sind einzig- 
artige, interessante Naturstoffe. AuDer den klassischen Ver- 
tretern wie Sinigrin ( I )  und Sinalbin urnfafit die Klasse jetzt 
etwa 45 Glucoside mit dem gleichen Grundgerust, aber ver- 
schiedenen Seitenketten. Als Seitenketten treten auf: ge- 
sattigte und ungesattigte aliphatische Gruppen, unverzweigte 
w-Methylthioalkylgruppen, unverzweigte Ketten rnit Keto- 
gruppen, ferner aralkyl-, aryl-, P- und y-hydroxylsubsti- 
tuierte Alkylgruppen. 

N-OSOAK 

( 1 )  
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Glucose-S-C-CHZCH=CHz 

Etwa 50 Isothiocyansaureester - die meisten natiirlichen Ur- 
sprungs - wurden massenspektrometrisch untersucht. Iso- 
thiocyansaureester mit unverzweigten aliphatischen Ketten 
geben Maxima bei der Massenzahl 72. Diese gehen auf das 
Ion CH2NCS+ zuriick, das sich durch P-Spaltung bildet. Iso- 
thiocyansaureester mit sechs oder mehr C-Atomen geben 
weitere Linien bei den Massenzahlen 115 und M-33. Diese 
Bruchstiicke entstehen durch intramolekulare Umlagerun- 
gen. Alle methylthioalkyl-substiluierten Verbindungen zeig- 
ten ein Maximum bei 61 (CH3SCHzt). Die Kombination von 
Gaschromatographie und Massenspektrometrie hat sich 
bei der Untersuchung geringer Mengen Isothiocyansaure- 
ester sehr bewahrt. [VB 7811 

Umlagerung vinyloger Carbonsaurechloride 

A .  Roedig, Wiirzburg [ I ]  

GDCh-Ortsverband Marl, am 4. Dezember 1963 

Perchlorpentadienal ( la )  [2], Perchlorbutadienyl-alkyl- (Ib) 
und -arylketone ( Ic) ,  die man als vinyloge Carbonsaure- 
chloride auffassen kann, gehen beirn Erwarmen irreversibel 
und quantitativ in echte Carbonsaurechloride (2) iiber. 

(a) ; R = H ;  (b) : R = CHs; (c) ; R = CsH5; ( d )  : R = C1 

Ausgehend von 5-14C markiertem ( l a )  wurde gezeigt, daD das 
Sauerstoff-Atom und ein Chlor-Atom der F-Stellung bei der 
Umlagerung die Platze tauschen. 
Durch dreistiindiges Erhitzen in siedendem CC4 1aDt sich 
radioaktives ( l a )  quantitativ in radioaktives (2a) iiberfuhren. 
Nach Hydrolyse des Saurechlorids, thermischer Cyclisierung 
der entstandenen Carbonsaure zu 3.4.5-Trichlor-2-pyron und 
decarboxylierender Diels-Alder-Synthese rnit Maleinsaure- 
anhydrid findet sich die gesanite Aktivitat im Dienaddukt und 
nicht im C02. 
Die Umlagerung von ( la )  verlauft nach der ersten Ordnung 
und wird in ihrer Geschwindigkeit von der DK des Losungs- 
mittels kaum beeinflufit. Radikalbildner und Inhibitoren von 
Radikalreaktionen haben keinen EinfluD. Die Aktivierungs- 
energie (22,8 kcal/Mol) und die Aktivierungsentropie (8-1 1 
cal/Grad.Mol) sind Iosungsmittelunabhangig; letztere hat ein 
negatives Vorzeichen. 

[ I ]  Unter Mitarbeit von R. Kohlhaupt, G .  Markl, G .  Robke, W. 
RiicR u. M. Schlosser. 
[2] A .  Roedig u. G .  Markl, Liebigs Ann. Chem. 659, 1 (1962). 

Die Ergebnisse beweisen, dalj die Umlagerung entweder iiber 
Tetrachlor-pyran (3a) als unter den Reaktionsbedingungen 
nicht isolierbarem Zwischenstoff oder synchron iiber (4a) 
im Sinne einer Vierzentrenreaktion ablauft. 
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Voraussetzung fur die Umlagerung ist die cis-Konfiguration 
der zur Carbonylgruppe von ( I )  u.P-standigen Doppelbin- 
dung. trans-Perchlorbutadienyl-phenylketon ( I c ) ,  das neben 
dem cis-Isomeren aus (Id) mit Phenylmagnesiumbromid dar- 
gestellt werden kann, lagert sich nicht in ein Carbonsaure- 
chlorid um. Inwieweit die Halogensubstitution der konju- 
gierten Kette eine Rolle spielt, ob also das Umlagerungs- 
prinzip verallgerneinerungsf2hig ist, wird zur Zeit unter- 
sucht. [VB 7751 

Untersuchung der Biosynthese von Aminosauren 
und Vitaminen rnit Hilfe von Mangelmutanten 

F. Lingens, Tiibingen 

Biochemisches Kolloquium, am 14. November 1963 in 
Heidelberg 

Biochemische Mangelmutanten von Bakterien wurden rnit 
Hilfe von Hydrazin und Hydrazin-Derivaten sowie mit Di- 
hydroxymethylperoxyd induziert ; bei Hefen wurden als Mu- 
tagene salpetrige Saure und Methansulfonsaure-athylester 
angewendet. Bei kurzzeitiger Anreicherung mit Penicillin las- 
sen sich auch Vitamin-Mangelmutanten isolieren. Die Peni- 
cillin-Anreicherung kann auch bei Hefen angewendet werden. 
Versuche mit T-Tryptophan an Hefen zeigten, daR es als Aus- 
gangsstoff fur die Nicotinsaure-Biosynthese dient. Nicotin- 
saure-Mangelmutanten von S.cerevisiae konnen je nach gene- 
tischern Block mit 3-HydroxyanthranilsLure oder auch rnit 
Kynurenin zum Wdchstum gebracht werden. Beim mikro- 
biellen Abbau des Pyridoxins entsteht u. a. Acetaminomethy- 
lenbernsteinsaure. Diese Verbindung wurde synthetisiert und 
Pyridoxin-Mangelmutanten angeboten; sie erwies sich als un- 
wirksani. 
Bei Versuchen zur Aufklarung der Anthranilsaure-Biosyn- 
these lieD sich im Medium einer try--Mutante von S.cerevisiae 
als stickstofffreies Vorprodukt der 3-Enolbrenztraubensaure- 
ather der trans-3.4-Dihydroprotocatechusaure nachweisen. 
Ein stickstoffhaltiges Akkumulat konnte aus dem Mediuni 
einer anderen try--Mutante von S.cerevisiae isoliert werden. 
Die gleichen Akkumulate treten auch bei try--Mutanten von 
Escherichia coli und Salmonella typhimurium auf. Zusatzlich 
wird bei den Hefemangelmutanten eine im UV-Licht rot 
fluoreszierende Komponente beobachtet. Bei Gabe von 6- 
Diazo-5-oxonorleucin (Hemmstoff der Aminiibertragung) 
treten u. U. andere Akkumulate auf. So ist eine weitergehende 
Untersuchung moglich, auch wenn geeignet blockierte Man- 
gelmutanten fehlen. [VB 7681 

Untersuchungen iiber aromatische Bindungssysteme 

H. A .  Staab, Heidelberg 

Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 
und GDCh-Ortsverband ,,Ruhr“ am 8. Januar 1964 [ I ]  

Das Hexa-m-phenylen (1) enthalt in seinem inneren Ring 
ebenso wie das aromatische [18]-Annulen bei praktisch 
gleicher geometrischer Anordnung und zweifellos nahezu 
ebener Anordnung an allen C-Atomen dieses Ringes x-Elek- 

[ I ]  Ebenfalls vor dem GDCh-Ortsverband Koln am 10. Januar 
1964 vorgetragen. 
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tronen. lhre cyclische KonjugdtiOn sollte jedoch wegen der 
meta-Verkniipfung der Phenylen-Reste unterbunden sein. 

(I) wurde (mit F. Binnig) aus der Grignard-Verbindung des 
3.3'-Dibromdiphenyls mit CoC12 in Tetrahydrofuran als 
therrnisch auljerst stabile Verbindung erhalten: ( I )  Ialjt 
sich unzersetzt bei 650 "C/lO-4 Torr destillieren: Fp = 509,5 
bis 511 "C. Die Protonenresonanz - bisher wegen der 
schlechten Loslichkeit nur in I-Methylnaphthalin bei 180 "C 
gemessen - ergab keine Signale in den z-Bereichen 3,7-7,7 
und 8,5-18,O; eine besonders starke Abschirmung der inne- 
ren sechs Protonen durch einen aromatischen Ringstrom ist 
daher erwartungsgemafi auszuschliefien. Die langstwellige 
UV-Bande (251,2 mp, E = 138000 in CHC13) liegt praktisch 

RUNDSCHAU 

an der gleichen Stelle wie die langstwellige Bande des Di- 
phenyls (25 13 mp, E = I8 300). 
Bei Versuchen zur Darstellung des Benzcyclopropen-Sy- 
stems (mit J.  Ipaktschi) ergab die photochemische NZ-Ab- 
spaltung aus (2) nicht das gewiinschte Benzcyclopropen (3), 
sondern in sehr guter Ausbeute das 9-Phenyl-fluoren-Deri- 
vat (4) : 

II3CO H3Cl 

14) 

Bei Untersuchungen iiber stickstoffhaltige Neunringe mit 10 
x-Elektronen wurde (mit R. Bader) ein 2.3;8.9-Dibenzo- 
1.4.7-triazonin erhalten. [VB 7831 

Die induzierbaren Enzyme Galaktokinase, Galaktose-l-phos- 
phat-Uridyltransferase (Transferase) und Uridindiphospho- 
glucose-4-Epimerase (Epimerase), die drei aufeinanderfol- 
gende Reaktionen des Galaktosestoffwechsels katalysieren, 
werden von drei Genen determiniert, die, ahnlich wie beim 
System P-Galaktosidase/P-Galaktosidpermease, zu einem 
Operon [I]  zusammengefafit sind, wie G .  Butrin nachweisen 
konnte. Das Regulator-Gen, das einen spezifischen Repressor 
synthetisiert, ist von den drei Strukturgenen, die es beein- 
flufit, raumlich getrennt auf dem Chromosom angeordnet. 
Der Operator, der Angriffspunkt des Repressors, befindet 
sich an einem Ende des Epimerase-Gens. Das Gen fur die 
Galaktose-Permease wird ebenfalls vom gleichen Regulator- 
Gen kontrolliert, besitzt aber einen eigenen Operator. / J. 
molecular Biol. 7, 183 (1963) / -Sch. [Rd 7991 

Ein fluoreszierendes Endgruppen-Reagens fur Proteine und 
Peptide ist nach W .  R .  Gray und B. S .  Hariley I-Dimethyl- 
amino-naphthalin-5-sulfonylchlorid, das mit freien Amino- 
gruppen und phenolischen Gruppen reagieren kann. Seine 
Derivate sind sehr resistent gegeniiber saurer Hydrolyse. Sie 
zeigen so intensive gelbe Fluoreszenz, daR noch 10-4 bis 
10-3 pM Peptid zu erkennen sind; d. h. diese Endgruppen- 
bestimmung ist 100-ma1 empfindlicher als die Fluordinitro- 
benzol-Methode. uberschiissiges Reagens und dessen Hydro- 
lyseprodukt fluoreszieren blau und storen nicht. / Proc. bio- 
chem. SOC. 1963, 59P, in Biochem. J. 89, No. 1 (1963) / -De. 

[Rd 8121 

Die Sequenz der 104 Aminosaurereste des Cytochroms c aus 
menschlichem Herz konnten H. Matsubara und E. L. Smith 
aufklaren. Das Enzym wurde mit Trypsin und Chymotrypsin 
spezifisch in Peptide gespalten. Nach der Trennung an 
Dowex-50-Saulen, durch Papierchromatographie und Elek- 
trophorese wurden diese Peptide stufenweise nach Edmnn 
und mit Carboxypeptidase von den beiden Enden her abge- 
baut. Vom Pferdeherz Cytochrom unterscheidet sich Cyto- 
chrom c aus Menschenherz durch 12 Aminosaurereste, die 

[ I ]  Vgl. F. Jacob u. J. Monod, J. molecular Biol. 3, 318 (1961). 
____ 

anscheinend fur die Funktion des Proteins beim Elektronen- 
transport in der Atmungskette unwichtig sind. Die Bindung 
zur Hamgruppe, die Verteilung von basischen und hydro- 
phoben Seitenketten und die Gesamtzahl der Aminosiuren 
sind bei beiden Proteinen gleich, ebenso ist bei beiden das 
amino-endstandige Glycin N-acetyliert. / J .  biol. Chemistry 
238, 2132 (1963) / -Sch. [Rd 8001 

Die automatisierbare chemische Synthese yon Polypeptiden 
definierter Sequenz wurde von R. B. Merrifield vorbereitet. 
Bei dieser Peptidsynthese in ,,fester Phase" wurde die erste 
Aminosaure der zu synthetisierenden Sequenz covalent an 
einen unloslichen Trager (chlormethyliertes und nitriertes 
Copolymerisat aus Styrol und Divinylbenzol) gebunden und 
nach folgendem Schema spezifisch verlangert : 

CICH~-C6H,(N02)-Polystyrol 

R1 0 J 
I / I  

Cbz-N H-CH-C-O-CHZ-C~H~(NO~)-Polystyrol 

R, 4 HBr, HOAc 

I 11 
H2N-CH-C-O-CH~-CaH3(NO~)-Polystyrol 

R Z  0 RI 0 JDiimid 
1 I 1  1 I 1  

Cbz -NH-CH-C-NH-CH-C-O-CH~-C~H~NOZ)-POI~S~~IO~ 

R 2  0 R1 0 JNaoH 
ll I It 

H~N-CH-C-NH-CH-C-OH 

Neu ist, dalj die wachsende Peptidkette unloslich bleibt und 
von allen Nebenprodukten und Reagentien durch Filtration 
getrennt werden kann. Das Tetrapeptid Leu-Ala-Gly-Val 
und biologisch aktives Bradykinin wurden so synthetisiert. 
Die Bradykinin-Synthese auf diesem Wege dauert nur 8 Tage. 
/ J. Amer. chem. SOC. 85, 2149 (1963) ; 86, 304 (1964) / -Sch. 

[Rd 7981 
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