Wirkung von Rontgenstrahlen bei der

Reaktionen mit Einkristallen von Nioboxyden [*]
Proteinsynthese in vitro

Von Dr. R. Gruehn, Dr. F. Schulte und Prof. Dr. H. Schiifer

Von Prof. Dr. A. Wack d P. Chand . . .
r cker un andra Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster

Institut fiir Therapeutische Biochemie der Universitiit
Frankfurt/Main Der chemische Transport [1] liefert verschiedene Nb,Os-
Modifikationen [2, 3] sowie Nb(IV) und Ti(IV) enthaltende
Phasen [4—6] in Einkristallen, die oft bis zu mehreren mm
groB sind. Wir fanden, daB bei einem Teil der Stoffe Um-
wandlungen und Redoxreaktionen ablaufen kénnen, ohne
daB der Einkristallcharakter verloren geht (Tabelle). Be-
sonders fallt auf, daB sich monoklines NbO; 417 (I) in (eben-

falls monoklines) H—Nb;Os tiberfithren 14Bt, rhombisches

Pyrimidine sind gegen Rontgenstrahlen wesentlich empfind-
licher als Purine [1]. So zerstéren etwa 450 kr in einer wiBri-
gen Losung 50 9, Cytosin, Thymin und Uracil, 20 % Guanin,
jedoch nur 8 %, Adenin [2}. Die gleiche Empfindlichkeit der
Basen Uracil und Adenin zeigt sich in den Polynucleotiden.

% Hemmung der Synthese von Nb02,417 (I1) jedoch nicht,
Roéntgendosis Polyphenylalanin ] Polylysin
Lkr] bei Bestrahlung von Reaktionen mit Einkristallen [3}
m-RNS ‘ +-RNS ‘ m-RNS i t-RNS (Erhitzen an Luft; Versuch 21 und 23; Reduktion mit H,/H,0).
0 0 ' 0 0 ' 0 Ausgangssubstanz Temperung Ergebnis

20 32 9 13 15 (Einkristall) bei °C Std. (opt. u. réntgenograph. Befund)

40 45 11 23 19

80 71 14 31 23 1 B—Nb;0s 860 80 einkrist. B—Nb3Os (blau [7])
160 87 17 | 33 31 (blau; NbO3, 406)

i 2 Endprodukt von 1 900 18 einkrist. B—Nb,;Os (blau);

Zellfreier Extrakt aus E. coli B [6]. Methode: [3] (chne UTP und CTP). an den Kanten farbl.,
t-R‘NS wurde nach [7] isoliert und ist eine angereicherte Mischung ver- polykrist. H—NbO3,s0
schle.dener t—RN.S. Beﬁtrahlurfg der t-RNS nach Anlagerung von Phenyl- 3 | B—NbsOs (blau) 9501000 4 polykrist. H—NbOy, 5o (farbl.)
alanin oder Lysin. Rontgenrshre RT 100 (C. H. F. Miiller, Hamburg) ———

100kV, 8 mA, Dosisleistung: 30 kr/Minute, ungefiltert. Poly-U und Poly- 4 | P—Nb;Os (blau) 800 80 einkrist. P—-NbO;,s0 (farbl.)
A (Miles & Co., Elkhart, Tndiana, USA) wurden in wiBriger Losung 5 Endprodukt von 4 800 80 einkrist. P—Nb,O5s
(1 mg/ml) bestrahlt. 6 P—Nb,0s5 (farbl.) 850 16 einkrist. P—Nb;Ojs -+ polykrist.

H—NbyOs

160 kr zerstoren in Polyuridylsiure (Poly-U) 32 % Uracil, in _/ | Endprodukt von 6 830—1000 | 80 ) polykrist. H—Nb2Os
Polyadenylsiure (Poly-A) 3 % Adenin. Wir fanden, daB sich 8 | N—Nb;Os 910 30 einkrist. N—Nb;Os
diese unterschiedliche Strahlenempfindlichkeit auch bei der 9 | N—NbzOs 1000 20 einkrist. N—Nb;Os -i- polykrist.
Proteinsynthese im zellfreien System [3) zeigt. H_,NbZOS
Wie aus der Tabelle hervorgeht, sinkt der Einbau des Phenyl- 10 | Endprodukt von 9 1050—1150 20 weitergehende Umw. N — H-—Nb,O5s
alanins (m-RNS = Poly-U) in Abhingigkeit von der Strahlen- 11 | M—NbO3,43 (blau) 830 12 einkrist. M—NbO,,s0 (farbl.)
dosis. Eine 50-proz. Hemmung erhilt man mit etwa 45 kr, 12 | Endprodukt von 11 830 12 einkrist. M—Nb,Os
Dagegen wird die Synthese des Polylysins (m-RNS = Poly-A) 3 | Endproduktvon {2 | 1150 12 einkrist. H—Nb;Os
auch durch eine Dosis von 160 kr nur zu etwas mehr als 30 %, 14 | NbOy,4s (1) 650 4 einkrist. NbO;,sp, Ro-Diagr.
gehemmt. Ubertriger-RNS (t-RNS) zeigt eine zur m-RNS noch wie NbO2, 467 (1)
entgegengesetzte Strahlenempfindlichkeit: die Lysin {iber- 15 | Endprodukt von 14 1150 150 einkrist. NbO3, 59, Ro-Diagr.
tragende t-RNS ist beinahe doppelt so empfindlich wie die nahezu — H—Nb;Os
Phenylalanyl-t-RNS. Dies konnte ein Hinweis dafiir sein, daBB 16 | Nb0Oj.417 (D) 650 50 einkrist. NbO3,5q; diffuses
in der t-RNS tatsichlich der Anticode AAA fiir Phenylalanin Ré-Diagramm
und UUU fiir Lysin vorhanden und fiir das Znsammenwirken 17 | Endprodukt von 16 1100 50 ein.krist-‘Hbez.Os o
mit der t-RNS bei der Proteinsynthese notwendig ist. 18 | NbOg,417 (ID) 650 4 K.rlstall istin gleichsinnig orientierte

Einzelkristalle zerfallen.

Unberiicksichtigt blieb die Zerstdrung der Ribosephosphat- Ré-Diagr. diffus;
kette in den Nucleinséuren [1]. Da die Kettenlinge von Poly- 19 | Bndprodukt von 18 1100 12 polykrist. H—Nb;Os
U un.fj Poly-A die Proteinsynthese beemﬂL}Bt 41, rTqute eine 20 | H-NbO3.e (blam) 1100 2 cinkrist. H—NbOy,so (Farbl.)
Verkiirzung der m-RNS hemmend auf die ]?rotelnsynthese 21 | H-NbOs g0 1100 50 einkrist. NbO3, 4 (blau), eigenes
witken. Man kann aber annehmen, daf die Ribosephosphat- R&-Bild; ahnlich NbO,, 467 (11)
kette der verschiedenen Nucleinsduren in etwa gleichem Aus- 37 | Endprodukt von 21 1100 12 einkrist. H—~NbO>, 50
maB.zerstf)rt w1rq, so daf} die unterschlgdhche Str?h]enemp- 23 | NbsO,Cl (Farbly 260380 cinkrist. NbyOsCI (blaw) [8)
findlichkeit c.ies Einbaus von Phenylalanin und I'ﬂysm nur auf 24 | NbsO+Cl (tiefblan) 580 30 cinkrist. Nb3O7Cl (schwachblau)
die unterschiedliche Zerstérung der Basen Uracil und Adenin 4 Endprodukt von 24 580 75 cinkrist. NbO;Cl (schwachblan)
in den Codons zuriickzufiihren ist. Dies er6ffnet neben der und polykrist. B—Nb;Os
spezifischen strahlenchemischen Veriinderung der Purine und 26 | Nb3O;Cl (tiefblau) 700 75 polykrist. B—Nb>Os 1 P—NbyOs

Pyrimidine mit UV-Licht [5] eine weitere Moglichkeit fiir
eine Sequenzanalyse der zur Proteinsynthese notwendigen

Tripletts.
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Bei der Umwandlung von P—Nb,0s5 und B—Nb,O5 entsteht
polykristallines H—Nb;QOs, ohne daB zwischendurch die M-
Form auftritt; aus P--Nb>Os erhilt man bereits bei 850 °C
gut geordnetes H—Nb,Os.

H—NbyOs kann als Einkristall bis zu NbO3 44 {7] reduziert
werden (H,/H,0). Dabei dndert sich das Guinier-Diagramm
deutlich. Reduziert man stirker oder langer, so wird NbO»
gebildet, die Phase NbO; 417 also iibersprungen.

Das Verhalten der Einkristalle 1438t Umwandlungsbeziehun-
gen erkennen, die offenbar einen gewissen Aufschluf} iiber
die Strukturverwandtschaft der Stoffe geben konnen.
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Uber einen neuen Typ von Phosphor-Stickstoff-
Verbindungen mit fiinfbindigem Phosphor

Von Prof. Dr. M. Becke-Goehring und L. Leichner
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Bei der Umsetzung von PCls mit Aminen sind bisher Pro-
dukte vom Typ (1) oder {2) beobachtet worden [1]. Verbin-
dung (2) entsteht bei der Reaktion von [(CH3)NH31Cl mit
PCls. Setzt man bei dieser Umsetzung Methylammonium-
chlorid ein, das einige Prozent Wasser enthélt, so bildet sich
neben {2} ein braunes O, aus dem sich langsam Kristalle ab-
scheiden, die aus Benzol umkristallisiert werden konnen. Die
reine Substanz besitzt nach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung {ebullioskopisch in Dichlorithan) die Formel
P4[N(CH3)}sCls. Das 31P—NMR-Spektrum zeigt nur ein
Signal bei +74,3-1076 (bezogen auf 85-proz. Phosphor-
sdure). Die P-Atome in der Verbindung sind also fiinfbindig
und chemisch gleichwertig; dies zeigt besonders ein Vergleich

R C% /Cl
- /N\ . R"N‘P-—"’N'R-
CLP=N-R “ﬁN,P“a u\\ Rl\\l R | o
(1) R Ll/T\N/ ‘\Cl
(2) RNl —N-R
R = CH, c1
(3)

mit der an (2) beobachteten chemischen Verschiebung von
+78,2-1076, Fur die Verbindung kann die Kifigstruk-
tur {3) diskutiert werden. Die Substanz ist im zugeschmolze-
nen Rohr bis etwa 400 °C ohne zu schmelzen bestindig.
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Synthese und Spaltung eines Germanium-
Stickstoff-Sechsrings

Von Dr. Ingeborg Ruidisch und Prof. Dr. Max Schmidt

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Marburg/Lahn

Aus Methylamin und Dimethyldichlorgerman in Ather erhilt
mdn trimeres Dimethylgermanyl-methylamin (/) [Ausbeute:

%, farblose, feuchtigkeitsempfindliche, viscose Flissigkeit,
Kp 80 °C/2 Torr, gut in organischen Losungsmitteln 19s-
tich].
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(IJH;;
8 (CHg)aGeCly + 9 CHgNHp — H3C N M-

Hjy C/G ~CHs
(1)

+ 6 CHgNH,- HCL

(1) 14Bt sich mit Methyllithium quantitativ zu einer atheri-
schen Losung von Lithium-trimethylgermanyl-methylamid
(2) spalten:
11
(I)+ 3 LiCH; —» 3 (CHg3)sGeN
\CH3
(2)

Das sehr reaktionsfihige (2} liefert mit Trimethylchlorsilan,
-german, -stannan und -plumban neben LiCl in sehr guten
Ausbeuten die gemischten Ammoniakderivate Trirethyl-
silyl- (3}, Trimethylgermanyl- {4}, Trimethylstannyl- (5) und
Trimethylplumbyltrimethylgermanyl-methylamin  (6). (2)
reagiert nicht mit t-Butylchlorid.
oo
(2) + (CH3)sMCl — (CHg)s-Ge-N-M(CHj); + LiCl

(3), M = Si, Kp = 42°C/12Torr
(4), M = Ge, Kp = 172°C/735 Torr
(5), M = Sn, Kp = 28°C/2 Torr
(6), M = Pb, Kp = 49°C/2 Torr

Alle neuen Verbindungen sind farblose, gut in organischen
Losungsmitteln 16sliche Flussigkeiten, die mit Wasser rasch
Methylamin und die entsprechenden Metalloxane liefern.
Thre PMR- und IR-Spektren sowie die Elementarandlyse be-
stitigen ihre Zusammensetzung.
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7-Dialkylaminonaphthalin-1.2-dicarbonséiure-
hydrazide, neue stark chemilumineszierende
Verbindungen

Von Prof. Dr. K.-D. Gundermann und Dr. W. Horstmann (1]

Organisch-Chemisches Institut der Bergakademie Clausthal,
Technische Hochschule

Die Chemilumineszenz des 3-Aminophthalsiure-hydrazids
(Luminol) (1} wurde bisher nur vom 4-Didthylaminophthal-
siure-hydrazid (2) [2] sowie vom 3-Amino-5.6-di- und -4.5.6-
trimethoxyphthalsiure-hydrazid [3] ubertroffen; sie betragt
bei diesen Verbindungen das 1,30-, 1,13- bzw. 1,30-fache der
Chemilumineszenz von (). Die neu dargesteliten 7-Dialkyl-
aminonaphthalin-1.2-dicarbonsdurehydrazide (3) und (4),
die als Vinyloge der 3-Dialkylaminophthaisiure-hydrazide
angesehen werden konnen, zeigen bei der himin-katalysier-
ten Oxydation mit HyO; in wiBrig-alkalischer Losung eine
intensive, griine Chemilumineszenz [*] (Amax = 500 my) mit
dem ca. 2-fachen der Maximalintensitdt und Lichtmenge, die
(1) unter optimalen Bedingungen liefert.

Q
. ‘HN\
Sr R -
R C/NH
i
O
(1), R = 3-NH, (3, R = CH,
(2), R = 4-N(C4Hjs), (4), R = CH;3

(3) und (4) wurden aus 7-Methoxynaphthalin-1.2-dicarbon-
sdureanhydrid [4] Qiber 7-Hydroxy- und 7-Aminonaphthalin-
1.2-dicarbonsidure synthetisiert.
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