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phoniumsalze (3). Deren Elektrolyse [2] in warjriger Losung 
an einer Quecksilberkathode bei maximal 35 "C, einer Span- 
nung von 20-25 V und einer Stromstarke von 1-3 Amp 
liefert Triphenylphosphin (5) und a-verzweigte P-Ketosaure- 
ester (4) .  
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Zur Quartarstruktur der Katalase aus Rinderleber 

Von Dr. K. Weber und Doz. Dr. H. Sund 

Cheinisches Laboratorium der Universitat Freiburg 

Unter dem EinfluB von Denaturierungsmitteln dissoziiert 
Katalase (Molekulargewicht etwa 250000 [I]) in Untereinhei- 
ten. Je nach den Versuchsbedingungen wurden Dissoziations- 
produkte gefunden, deren Molekulargewichte l / 6 ,  1/3, ' /z oder 
2/3 des Wertes nativer Katalase besitzen sollen [2-41. Ent- 
sprechend dem Eisen- und Hlimin-Gehalt der Katalase sollte 
man jedoch einc Dissoziation i n  4 oder 4n Untereinheiten er- 
warten. 
Wir haben Katalase nach [5] rnit Bernsteinsaureanhydrid 
succinyliert und dabei ein in der analytischen Ultrazentrifuge 
einheitliches Dissoziationsprodukt erhalten, in dem das 
Hamin noch gebunden ist. Extrapolation auf unendliche 
Verdunnung ergibt fur den Diffusionskoeffizienten = 

4,4.10-7 cm2,sec-I, fur den Sedimentationskoeffizienten 
~ ~ 2 0 , ~  = 3,2.10-13 sec (Messungen in M/l5 Ealiumnatrium- 
phosphat-Puffer, p H  = 7,6, bei 20 "C). Mit einem partiellen 
spezifischen Volumen von 0,73 ml/g [ l ]  errechnet sich dann 
nach der Svedberg-Formel das Molekulargewicht dieses 
Dissoziationsproduktes zu 65 000. Die Succinylierung fuhrt 
demnach zu einer Dissoziation des Katalase-Molekuls in 
vier nach Sedimentation und Diffusion gleichgrorje Unter- 
einheiten. Dieses Ergebnis stimmt rnit elektronenmikroskopi- 
schen Untersuchungen uberein [6]. Zu einem Dissoziations- 
produkt rnit gleichem Sedimentationskoeffizienten fuhrt auch 
die Einwirkung von Dodecylsulfat. 
Nimmt man an, dal3 sich jede der vier Hamin-Gruppen des 
Enzyms in einem aktiven Zentrum befindet, dann ist jeder 
Untereinheit der Kataldse ein aktives Zentrum zuzuordnen. 
Die Frage, ob die Untereinheit vom Molekulargewicht 65000 
schon die Polypeptidkette ist oder ob die Untereinheit noch 
aus mehreren - dann wahrscheinlich aber nicht identischen - 
Polypeptidketten besteht, kann noch nicht beantwortet wer- 
den. Auch die bisherigen Untersuchungen uber die Amino- 
sauresequenz [7] lassen diese Frage noch offen. 
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Synthese und Eigenschaften von 
1.2.3.4-Dibenzo-5.6-dimethylcalicen 

Von Doz. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. Ulf Fischer 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg 

Wir haben kurzlich uber die Synthese des nur in verdunnter 
Losung existenzfahigen 1.2-Benzo-5.6-dimethylcalicens be- 
richtet [l]. Mit dem 1.2.3.4-Dibenzo-5.6-dimethylcalicen ( I )  
haben wir jetzt ein kristallines, thermisch ausreichend stabiles, 
fur Diplomoment-Messungen sowie eine Rontgenstruktur- 
analyse geeignetes Calicen-Derivat gewonnen. 

Bei der Umsetzung von Fluorenyl-lithium (20,O mMol) rnit 
Dimethylcyclopropenium-fluoroborat (20,O mMol) in Ather 
bei -30°C fallen die Isomeren (2) und (3) im Verhaltnis 
4: 1 an. Nach Abdampfen des Athers erhalt man ( 2 )  (Fp = 
121-122,5 "C) durch Umkristallisieren aus k h a n 0 1  in 50- 
bis 70-proz. Ausbeute in reiner Form. Die Struktur (2) ist 
u. a. durch das IR-Spektrum (KJ; vc=c geringer Intensitat 
bei 1852 cm-1) und das NMR-Spektrum [CCId; 2,2-2,9 T 

Verhaltnis 8 : 1 : 6 : I ]  gesichert. Die Ablosung eines Hy- 
drid-Ions zu ( 4 )  gelingt in  quantitativer Ausbeute rnit 

Das Salz ( 4 ) ,  X = BF;, bildet lindgrune Kristalle, Fp = 

180-187"C, A,,, in 'Io-proz. HC104 = 261 m p  (E = 14900); 
NMR in CF3C02H: Multiplett zwischen 2,O und 2,6 T, brei- 
tes Singulett bei T = 4,26 und Singulett bei T = 7,09, Verhdlt- 
nis 8: 1 : 6. Mit CF3C02D wird H-9' innerhalb weniger Mi- 
nuten gegen D ausgetauscht, wahrend die relative Intensitat 
des CH3-Signals erst nach mehrerenTagen merklich abnimmt. 

(M); 6,46 (D;  J = 5,5 Hz); 8,O (S); 8,46 (D;  J = 5,5 Hz); 

[C(C6H5)3l4'BF? [ I ] .  

l m  Einklang damit setzen Wasser oder Triathylamin aus (4) 
bevorzugt (75-80 y o )  das Calicen ( I )  frei. Die Verbindung 
(5) wird nicht oder in nicht nachweisbarer Menge gebildet. 

Aus Pyridin oder Dimethylsulfoxyd erhalt man (1) als 
schwach gelbliche Blgttchen (Fp = 205-207 "C). Im 
1R-Spektrum findet man neben der starken Bande der endo- 
cyclischen Cyclopropen-C=C-Bindung (1859 cm-1) zwei wei- 
tere C=C-Banden (1605, 1553 cm-I), von denen die zweite die 
intensivste Bande des Spektrums ist [3]. Das NMR-Spektrum 
(CDC13) besteht aus einem breiten Multiplett (1,90-2,80 T) 
der acht Fluoren-Protonen und dem Singulett (7,35 T) der 
beiden Methylgruppen. Diese Lage des CH3-Signals stimmt 
sehr gut rnit der fur die CH3-Protonen in einem polaren 1.1- 
Dicyandimethyltriafulven errechneten [4] chemischen Ver- 
schiebung uberein. Unterschiedliche Losungsmittelpolari- 
tat beeinflurjt vor allem den langwelligen Bereich des Elek- 
tronenspektrums, deutlich dessen Strukturierung, nur ge- 
ringfugig jedoch die Lage der Maxima: A,na, (bthanol) = 
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