
RUNDSCHAU 

Die Aminosiluresequenz des Ferredoxins aus Clostridiurn 
Pasteurianum klarten M. Tanaka und Mitarbeiter auf. Das 
Molekulargewicht ist ca. 6000; das Molekul besteht aus 55 
Aminosauren, darunter 8 Cystein-Resten, und 7 Eisenatomen. 
Die Analyse wurde dadurch erleichtert, daB nur 1 Lysin und 
1 Phenylalanin vorkommen, durch die groBe Zahl der Cyste- 
inmolekule aber sehr erschwert. S-P-Aminoathyl-cysteinyl- 
ferredoxin, Cysteinyl-ferredoxin und S-Carboxamidomethyl- 
cysteinyl-ferredoxin wurden mit Trypsin, Pepsin und Chymo- 
trypsin hydrolysiert. In der wiedergegebenen vollstandigen 
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Aminosauresequeiiz bedeutet ,,R" eine Disulfidbrucke oder 
ein Eisen-Ion, deren Verteilung noch unbekannt ist. / Bio- 
chem. biophysic. Res. Commun. 16, 422 (1964) / -HO. 

[Rd 2121 

Das 9-Methyl-8a.lOa-diazoniaphenanthren-Kation (1), ein aro- 
matisches Ringsystem mit zwei quartaren N-Atomen in einem 
Ring, synthetisierten I. C. Culder und W. H. F. Sasse. I-Ace- 
tonyl-2-(2-pyridyI)-pyridiniumbromid (2), Fp = 163-164 "C, 
erhalten aus 2.2'-Dipyridyl und Bromaceton (73 % Ausbeute), 
gab mit 48-proz. HBr bei Raumtemperatur 9-Hydroxy-9-me- 
thyI-9.10-dihydro-8a. IOa-diazoniaphenanthren-dibromid (3), 

Fp = 220-225 "C (Zers.), das mit siedendem SOC12 in ein 
Gemisch des Dibromids und Dichlorids von ( 1 )  uberging; 
Pikrat: Fp = 243-245 "C (Zers.). WaBrige Losungen von (1) 
sind im diffusen Licht bestandig, werden aber von UV-Licht 
zersetzt. / Tetrahedron Letters 1964, 3871 / -Ma. [Rd 2081 

Fur die Endgruppenmarkierung von Polynucleotiden fanden 
H. G .  Klzorana und Mitarbeiter zwei neue Moglichkeiten. Ribo- 
polynucleotide und Desoxyribopolynucleotide konnen an der 
Phosphomonoester-Endgruppe mit dem Morpholinophos- 
phorsaureester (1) phosphoryliert werden. Aus demPolynucle- 
otid wird bei pH = 7,5 mit Cetyltrimethylammoniumbromid 
das Cetyltrimethylammonium-Salz dargestellt, das in Dime- 
thylsulfoxyd mit ( / )  beizimmertemperatur langsam (100 Std.) 
reagiert. 70-85 % der Endgruppen werden phosphoryliert. 
So markierte Aminosaure-transfer-RNS (tRNS) behalt ihre 
volle Kapazitat als Aminosaure-Acceptor. 

Die zweite Moglichkeit, eine spezifische Acetylierung termi- 
naler Hydroxylgruppen mit Essigsaureanhydrid in waBriger 
Losung bei pH = 7 und Zimmertemperatur, ist auf Desoxyri- 
bopolynucleotide beschrankt. Markierung tritt zu 60-90 % 
ein; die Ester sind unterhalb pH = 8 stabil. / J. biol. Chem- 
istry 239, 3875, 3885 (1964) / -HO. [Rd 2131 

Charge-transfer-Komplexe zwischen Dirhodan und aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen beobachteten und charakterisierten 
spektroskopisch W. Scholz, A.  Trutia und V. Vkntu. Die kon- 
zentrationsabhangigen Absorptionsspektren konnten nach 

Amax, zmaX und Gleichgewichtskonstante KCT der Charge- transfer- 
Komplexe (1 :  1) zwischen (SCN)z und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen in n-Heptan he1 20 "C. 
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der einfachen Benesi-Hildebrand-Gleichung (a) fur 1 : 1- 
Gleichgewichte ausgewertet werden. Der Dirhodan-Absorp- 
tion (in n-Heptan : A,,, = 294 mp, qnax = 203; Amax = 

240-230, smaX = 689-1052 mp) iiberlagert sich mit allen 
Donatoren die starke CT-Bande. 

1 /fEa-&A) = 1 /(&c-CAf + I/KCT(&~-EA).I /d (a) 

[&A, cC = mol. Extinktionskoeff. d. Acceptors bzw. Komplexes; 
E, = m/a; m = opt. Dichte d. Losung; a, d = Einwaagekonz. 
von Acceptor bzw. Donator]. 

Photochemische Reaktionen oder Polymerisationen des Di- 
rhodans traten nicht ein; lediglich die Losungen des MesityIen- 
Komplexes zersetzten sich nach einigen Minuten. Die KCT- 
Werte sind denen der analogen Brz- und J2-KompIexe sehr 
Shnlich. / Tetrahedron Letters 1965, 57 / -Jg. [Rd 2401 

Die Kristallstruktur des Methyl-lithiurns ermittelten E. Weiss 
und E. A.  C. Lucken aus dem Debye-Scherrer-Diagramm. 
Die kubisch-raumzentrierte Elementarzelle, a = 7,24 O,OlA, 
enthalt 8 CH3Li. Je 4 Li-Atome bilden regulare Tetraeder, 
Li-Li = 2,56 a. Uber der Mitte jeder Tetraederflache sitzt 
eine Methylgruppe. Innerhalb dieser tetrameren Struktur- 
einheiten (CH3Li)d bilden die Kohlenstoffatome mit den drei 
benachbarten Li-Atomen sowie den anderen drei C-Atomen 
ein System von Mahrzentrenbindungen. Das MO-Term- 
schema des tetrameren Methyl-lithiums wird auf Grund der 
Annahme entwickelt, daR die Li-Atome ihre s- und p-Bahnen 
zur Verfugung stellen. Es existieren ein unterstes einfaches 
und ein nur wenig daruber liegendes dreifach entartetes 
Energieniveau, in denen die acht Valenzelektronen unter- 
gebracht werden konnen. Durch Wechselwirkung von einer 
tetrameren Molekel zur anderen kommt es zu einer Auf- 
facherung der diskreten Terme zu Bandern unter gleichzeiti- 
ger Senkung des Gesamtenergieinhalts. Auf diesem Effekt 
beruht die uber die Wirkung normaler van-der-Waals- 
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Krafte hinausgehende dreidiinensionale Vernetzung, die we- 
sentlich die Eigenschaften des Methyl-lithiums (geringe 
Fliichtigkeit und Loslichkeit) bestimmt. / J. organornetallic 
Chem. 2, 197 (1964) 1 -Eb. [Rd 1921 

Die Synthese von Organphosphorverbindungen durch Alky- 
lierung elementaren Phosphors beschreibt H.  P .  Angstadt. 
WeiBer Phosphor reagiert mit Alkylcarbonium-Ionen zu Or- 
ganophosphorverbindungen. In Gegenwart von 1,5 Mol 
AIC13 (bezogen auf P) wird durch Eintropfen von tert.-Butyl- 
chlorid (1,5 Mol) in eine Losung von weisem Phosphor in CSz 
bei -10 "C in HCI-Atmosphare und EingieBen des Reaktions- 
gemischs in eiskalte 4 N HNO3 (oder 30-proz. H202) Di-tert. 
butylphosphinsaurechlorid, (C~HQ)~P(O)CI, Fp = 80,1 bis 
80,9 "C,  in 30-proz Ausbeute erhalten; als Begleitprodukt Di- 
tert.buty1phosphinoxyd. Andere Alkylhalogenide und Lewis- 
Sauren alkylieren Phosphor ebenfalls. Mit tert.Arnylchlorid 
entstanden: Di-tert.aniylphosphinsaurechlorid, Di-tert.butyI- 
phosphinsaurechlorid und tert.Amyl-tert.butylphosphinsau- 
rechlorid sowie die entsprechenden sek.Phosphinoxyde (Dis- 
proportionierung unter dem EinfluB vdn AICl3). Isopropyl-, 
n-Butyl-, Cyclohexyl- und n-Octylchlorid reagierten gleich- 
falls glatt. / J. Amer. chem. SOC. 86, 5040 (1964) / -Ma. 

[Rd 2101 

1.5-Diphenyl-l-bora-5-phosphabicycIo[3.3.O]octan ( I ) ,  Fp = 

75,5-76,5 O C  (aus Aceton), erhielten G .  B.  Butler und G. L. 
Statton durch Kochen einer verdunnten Losung aquimolarer 
Mengen Triathylamin-Phenylboran und Diallylphenylphos- 
phin in Toluol (28% Ausbeute). Die Verbindung ist unge- 
wohnlich stabil gegen thermische Einffusse. Bei 350 "C behielt 

sie 95 %, bei 500 "C 30 % ihres Ausgangsgewichtes (thermo- 
gravimetrische Analyse). Das NMR-Spektrum steht rnit der 
Konstitution in Einklang. / J. Amer. chem. SOC. 86, 5045 
(1964) /-Ma. [Rd 2091 

Die Hemmung der Proteinsynthese durch Puromycin beschreibt 
D. Nathans. Schliissel zum Verstandnis des Mechanismus ist 
die Ahnlichkeit des Puromycins ( I )  mit dem Adenosin-Ende 
der Aminoacyl-tRNS (2). Puromycin kann in die wachsende 
Peptidkette anstelle von Aminoacyl-tRNS eintreten. Diese 
Reaktion wird Vom Aminosaure ubertragenden Enzym 
katalysiert. Die Oligopeptidkette, deren Verlangerung nach 
Eintritt des Puromycins unmoglich geworden ist, wird vom 
Ribosom abgetrennt. Vom protein-synthetisierenden System 
werden daher in Gegenwart von Puromycin nur Oligopeptide 

9 o=c -CH-R 

NH2 

erzeugt. Sie sind rnit Trichloressigsaure nicht Fdllbar. Der Ein- 
bau von radioaktiv markiertem Puromycin in die Oligopep- 
tide wurde nachgewiesen. Die Ergebnisse an folgenden Syste- 
men stimmten uberein: polyuridylsaure-gesteuerte Polyphe- 
nylalanin-Synthese in Ecoli-Extrakten, Synthese des Pro- 
teinanteils von RNS-Coliphagen MS2 in E.coZi-Extrakten und 
Hiimoglobin - Synthese in Kaninchen-Reticulocyten. / Fed- 
erat. Proc. 23, 984 (1964) / -Ho. [Rd 2141 

Eine neue Aminopeptidase haben G .  Pfleiderer, G .  Braunitzer 
und Mitarbeiter aus Nierenpartikeln angereichert und cha- 
rakterisiert. Sie unterscheidet sich in der Spezifitat, dem Co- 
faktorenbedarf und dern pH-Optimum deutlich von der klas- 
sischen Leucin-Aminopeptidase (LAP). Versuche mit dem 
synthetischen Pentapeptid Tyr-Leu-Gly-Glu-Phe zeigten, daB 
das neue Enzym fur kinetische Aminosauresequenzanalysen 
geeigneter ist als die LAP; vor allem Glycin und Alanin wer- 
den schneller abhydrolysiert. D-Aminosauren blockieren die 
fortschreitende Hydrolyse. So bleibt beim Ersatz der L-Glut- 
aminsaure in1 obigen Pentapeptid durch D - Glutaminsaure 
die Hydrolyse nach Abspaltung des Tyrosins und Leucins 
stehen. Prolin-Bindungen werden gespalten, aber langsamer 
als die der iibrigen Aminosauren. / Biochem. Z. 340, 552 
(1964) / -HO. [Rd 2151 

Ein Regulatorgen wirkt durch ein von ihm determiniertes Pro- 
tein. A .  Garen und N .  Otsuji konnten dies bei der Repression 
der alkalischen Phosphatase yon Escherischia culi durch Iso- 
lierung, Reinigung und Identifizieruiig des vom Regulatorgen 
R2a determinierten Proteins beweisen. Fur die Repression der 
alkalischen Phosphatase sind drei Funktionen notig, die von 
den Regulatorgenen RI, R2a und R2b gesteuert werden. Mu- 
tanten, die in Bezug auf die alkalische Phosphatase konstitu- 
tiv sind, haben ein Protein weniger als der Wildstamm. Dieses 
vom Regulatorgen R2a determinierte Protein konnte durch 
Ammoniumsulfat-Fraktionierung und Hochspannungselek- 
trophorese gereinigt werden; Sedimentationsanalyse und 
immunchemisches Verhalten demonstrierten die Reinheit. 
Die Zuordnung zum R2a-Gen wurde dadurch bewiesen, daR 
R2a-Mutationen die elektrophoretische Beweglichkeit des 
Proteins verandern. Die Bildung des Proteins wird durch die 
gleichen Einflusse reprimiert und induziert wie die Bildung der 
alkalischen Phosphatase. Man vermutet deshalb, daB es sich 
beim R2a-Protein nicht um den Repressor selbst handelt, son- 
dern um eine Vorstufe oder eine in die Repressorsynthese ein- 
greifende Substanz. Die alkalische Phosphatase macht etwa 
6 % des gesamten Zellproteins aus, das R2a-Protein immerhin 
0,25%. / J. molecular Biol. 8, 841 (1964) / -Ho. [Rd 2161 

Uber die OH...N-Briicke in Pyridm/Methanol-Gemischen haben 
H. Sait6, K .  Nukada, H. Kato, T. Yonerawa und K .  Fukui Va- 
lence-Bond-Rechnungen und 14N-NMR-Experimente ange- 
stellt. Wenn man die O H  . . . N-Briicke als Delokalisierungs- 
problem des Protons behandelt, so ergeben sich fur die drei 
zu berucksichtigenden Strukturen I : X-H Y (covalent); 11 : 
X- H+ Y (ionisch); 111 : X- H-Yf (charge transfer) aus den 
Koeffizienten der Gesamtwellenfunktion die prozentualen An- 
teile w der Strukturen I, 11, 111 gemaJ3 der Tabelle. 

O-H...N j 2,80 I 1,05 i i 76,7 14,l k' 
O-H...O [l] 2,80 0,986 85.2 12,O 

Die Verschiebung des 14N-Signals in Pyridin/CH30H betragt 
beim Molenbruch x = 0,5 gegenuber reinem Pyridin 91.3ppm. 
(Bei x = 0,5 ist dieverschiebung des H-Signals der Methanol- 
OH-Gruppe maximal, was darauf hinweist, daJ3 ein 1 : I-Kom- 
plex rnit starkerer als der O H .  . . 0-Briicke existiert.) Fur die 
wirkliche Struktur berechnet sich die effektive Verschiebung 
6 = WISI + WIISII+ ~1118111. Da 61 = 0 und 811 w 0,2ppm, 
gilt 8 w W&~III. Wenn man annimmt, daB die Nf-H-Ab- 
stande, die paramagnetische Abschirmung und die Anregungs- 
energie im (Pyridin,H)+-Ion und in der Struktur 111 prak- 
tisch gleich sind, kann man 8111 zu 123 i 11 ppm [Verschie- 
bung des (Pyridin.H)'-Signals gegeniiber dem des freien 
Pyridinsl annehmen. ES folgt WIII = 7 5  3 %,was befriedigend 
mit dem Wert der Tabelle iibereinstimmt. Eine Struktur 111 
wurde bislang nur angenommen, aber nie bewiesen. / Tetra- 
hedron Letters 2965, 11 1 / -Jg. [Rd 2421 

[ l ]  Vergleichswerte nach C. A. Coulson u. U. Danielsson, Ark. 
Fysik 8, 239, 245 (1954). 
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