RUNDSCHAU

Fiir die Nitroguanidierung von Proteinen eignet sich nach
A. Habeeb das 1-Nitroguanyl-3.5-dimethylpyrazol (1). Eine
0,025 M Losung von (1) nitroguanidiert beispielsweise die
freien Aminogruppen von Rinder-serumalbumin (1-proz.
wiiBrige Losung) bei pH=9,5 und Zimmertemperatur nahezu
vollstindig, ohne daB eine Reaktion an den funktionellen
Gruppen der Tyrosin-, Tryptophan- und Histidinreste ein-
tritt. Die Nitroguanidierung ist eine wichtige Methode fiir

R'NHZ
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N NHNO, ﬂ
C=NH
NHNO; (1)

gezielte Verdnderungen von Enzymmolekiilen. Bisher wurde
anstelle von (1) S-Methyl-1-nitro-isothioharnstoff verwendet,
der aber nicht quantitativ mit den freien Aminogruppen rea-
giert. (1) wurde aus Nitro-aminoguanidin und Acetylaceton
synthetisiert. / Biochim. biophysica Acta 93, 533 (1964) / —Hb.

[Rd 261]

Poly-azomethine mit dem Azulenrest in der Hauptkette erhiel-
ten S. S. Stivala, G. R. Sacco und L. Reich aus Azulen-1.3-
dialdehyd und z.B. 1.6-Hexamethylendiamin, 1.4-Diamino-
benzol, 4.4’-Diaminobiphenyl, 1.5-Diaminonaphthalin. Die
Reaktionspartner werden in Dimethylformamid zundchst
8 Std. auf 100°C und nach Entfernen des Losungsmittels
weitere 4 Std. auf 250 °C erhitzt. Die Polymeren [z.B. (1)]
losen sich nur sehr wenig in konzentrierter H,SO4 oder in

N—@-N=CH & reET (0

Ameisensdure und sind im Vakuum bis 400 °C stabil. Dies
bestiitigt die Annahme, daBB der Azulenrest auf Grund seiner
in der GroBenordnung des Benzols liegenden Resonanz-
energie Polymeren die gleiche Thermostabilitit verleiht wie
der Phenylenrest selbst. / J. Polymer Sci., Polymer Letters,
B 2, 943 (1964) / —HI. [Rd 270]

n

Reines Phenyl-difluorphosphin, CsHsPF;, wurde von R.
Schmutzler aus CgHsPCly mit einer Natriumfluorid-Suspen-
sion in Tetramethylsulfon bei 180 °C hergestellt und durch
Vakuumdestillation abgetrennt (Kp = 31°C/11 Torr). Die
unangenehm riechende, Glas nicht angreifende Verbindung
reagiert an Luft langsam zu C¢HsPOF,, ist jedoch nicht selbst-
entziindlich; im Gegensatz zu CH3PF; [sieche Gl. (a)] dispro-
portioniert C¢HsPF, unter Normalbedingungen nicht. Die
Identitat des CsHsPF; wurde durch chem. Analyse und durch
31P- und 19F-NMR-Spektren gesichert. C¢gHsPF, reagiert als

10 CH;3PF,» — 5 CH3PF4 + (CH3P)s (a)
Ni(CO)4 + 4 CsHsPF; — Ni(CsHsPF2)4 + 4 CO (b)
3 CetsPF; + 2 SBF; - 3 CgHsPF4+ 2 Sb ©

starker w-Elektronendonator mit Carbonyl-Komplexen ge-
mif Gl (b). Die Redoxreaktion (¢) verlauft vollig stéchio-
metrisch. Einer friiher als C¢HsPF, beschriebenen Verbin-
dung (Kp = 64—70°C) [1] kommt diese Formel offensicht-
lich nicht zu. / Chem. Ber. 98, 552 (1965) { —Gn. [Rd 271]

{1] V. N. Kulakova et al., J. alig. Chem. (russ.) 29, 3957 (1959).
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Séuredissoziationskonstanten acider Kohlenwasserstoffe im
pK-Bereich 18—34 wurden von A. Streitwieser jr.,J. I. Brau-
man, J. H. Hammons und A. H. Pudjaatmaka in Cyclohexyl-
amin gemessen. Die Gleichgewichtskonzentrationen der
Kohlenwasserstoffe und ihrer Carbanionen fiir die Umanioni-
sierung wurden spektrophotometrisch ermittelt (das Lambert-
Beersche Gesetz ist erfiillt!). Die Gleichgewichte wurden so

CM++CH = CH+ C~M* (M = Li, Cs)

eingestellt, daB mefBbare Konzentrationen aller vier Kompo-
nenten vorlagen. Das Verfahren ist anwendbar, wenn Anion
und korrespondierende Sdure spektroskopisch deutlich zu
unterscheiden sind. Als Standard mit bekanntem pK-Wert
(18,5+ 0,1 in wiBrigem Sulfolan) diente 9-Phenyl-fluoren.
Fur Fluoren, Triphenylmethan und Diphenylmethan ergaben
sich so die pK-Werte 22,9;32,5 und 34,1, reproduzierbar auf
10,2 pK-Einheiten. / J. Amer. chem. Soc. 87, 384 (1965) /| —Eb.

[Rd 273)

Eine ungewihnliche Valenzisomerisierung beobachteten P. X.
Freeman und D. G. Kuper. Photolyse von endo-6-Diazome-
thylcarbonyl-bicyclo[3.1.0]hex-2-en (1) (erhalten aus dem
Sdurechlorid von Bicyclo(3.1.0]hex-2-en-6-endo-carbonsiure
und Diazomethan) in 1,5-proz. Tetrahydrofuranldsung liefert
das bicyclische Keton (2), entstanden durch Valenzisomeri-
sierung (Cope-Umlagerung) der Keten-Zwischenstufe (4), die
durch Wolffsche Umlagerung von (1) gebildet wird. Bicyclo-
(3.2.1Jocta-3.6-dien-2-on (2) ist das Hauptprodukt. Daneben
entsteht das tetracyclische Keton (3}, Tetracyclo-
[3.3.0.04-60-2-8Joctan-3-on, durch intramolekulare carbenoide
Addition an die Doppelbindung auf Kosten der Wolffschen
Umlagerung (Gesamtketonausbeute 50 9;). Das Keton (3) ist
erst kiirzlich von Lebel synthetisiert worden und ferner aus dem
Diazoketon durch Erhitzen einer 1-proz. benzolischen Lo-
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sung mit Cu-Pulver in 309, Ausbeute herstellbar. / Chem. and
Ind. 1965, 424, 425 [ —Ma. [Rd 285]

Eine Massentabelle von Molekiilen und Molekiilbruchstiicken
zur Identifikation von Verbindungen durch die hochauflésen-
de Massenspektrometrie stellten D.D. Tunnicliff, P. A.
Wadsworth und D. O. Schissler zusammen. Mit Hilfe einer
elektronischen Rechenanlage wurden die Summenformeln
der moglichen Kombinationen von Elementen (und ihrer
hiufiger vorkommenden Isotope) in zwei Tabellen nach stei-
gender Masse geordnet. In der ersten Tabelle (215781 Posten)
sind Kombinationen der Elemente C, H, O und N bis zur
Massenzahl 600 enthalten, in der zweiten (545017 Posten)
ausgewihlte Kombinationen der Elemente C, H, O, N, F, Cl,
Br, J, S, P, Si, B, Ga, Fe, Sn, Al mit Massenzahlen bis 400. /
Analytic. Chemistry 37, 543 (1965) / —Hz. [Rd 311]
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Dipeptidphosphat als Zwischenprodukt bei der enzymatischen
Tripeptidsynthese wiesen J. S. Nishimura, E. A. Dodd und A.
Meister nach. vy-L-Glutamyl-L-c-aminobutyrylphosphat ist
Zwischenprodukt bei der Synthese der Ophthalminsiure (y-
Glulamyl-z-aminobutyrylglycin), die von der Glutathion-
synthetase aus Hefe katalysiert wird. Die Reaktion {duft in
zwei Schritten ab:

Dipeptid + ATP = Dipeptidphosphat + ADP 1)

Dipeptidphosphat + Glycin <= Tripeptid + Phosphat 2)

Beide Reaktionen werden vom Enzym katalysiert, das Zwi-
schenprodukt bleibt enzymgebunden. Vier von der Gluta-
thion-synthetase katalysierte Reaktionen beweisen den Ge-
samtablauf: (a) Bildung von Dipeptidhydroxamsidure aus
dem Dipeptid, ATP und Hydroxylamin. (b) Bildung der Di-
peptidhydroxamsdure aus dem Tripeptid und Hydroxylamin
in Gegenwart von Phosphat oder Arsenat. (c) Austausch
zwischen freiem und im Tripeptid gebundenem Glycin. (d)
Spaltung des Tripeptids in das Dipeptid in Anwesenheit von
Arsenat. Die Reaktionen (b)—(d) benoétigen katalytische
Mengen ADP, das anscheinend Bestandteil des aktiven En-
zym-Substrat-Komplexes ist. vy-L-Glutamyl-L-x-aminobuty-
rylphosphat wurde synthetisch aus N-Carbobenzoxy-a-benzyl-
v-L-glutamyl-L-z-aminobuttersdure und Phosphorsiure in Ge-
genwart von Dicyclohexylcarbodiimid dargestellt. Seine Rolle
als Zwischenprodukt wurde durch Einsatz in die Enzymreak-
tion sichergestellt: Im Ablauf der Reaktion (2) wird daraus mit
Glycin das Tripeptid gebildet, die Riickreaktion der Glei-
chung (1) fiihrt bei Zusatz von ADP zur Bildung von ATP
und Dipeptid. / J. biol. Chemistry 239, 2553 (1964) / —Ho.

[Rd 265]

Eine verbesserte Apparatur zur frigerfreien kontinnierlichen
Elektrophorese beschreibt K. Hannig. In der im Gegensatz zu
frilheren Anordnungen senkrecht stehenden Elektrophorese-
kammer (48-48 cm2, 0,5 mm Schichtdicke) wird mit sechs Zu-
leitungen am oberen und 50 Ableitungen am unteren Rand
ein gleichmiBiger Pufferstrom senkrecht zum clektrischen
Feld erzeugt. Die Substanzlosung kann nahe dem oberen
Rand an mehreren Stellen kontinuierlich dem Pufferstrom
beigegeben werden. Bisher verhinderte das Problem un-
gleichméBiger Kithlung die erwiinschte Senkrechtstellung der
Kammer, da geringste Temperaturunterschiede durch Kon-
vektion zur Stérung des laminaren Pufferstroms fithrten. Die-
se Schwierigkeit konnte dadurch iiberwunden werden, daB
die Riickwand der Kammer gleichmiBig mit Pcltier-Batte-
rien belegt wurde. Man arbeitet bei etwa 2500 V und etwa
160 mA. — Die Apparatur erlaubt die kontinuicrliche Auf-
trennung von Proteinen selbst dann, wenn sich die zu trennen-
den Molekiile nur um eine Ladungseinheit unterscheiden.
Durch die senkrechte Aufstellung konnte der Anwendungs-
bereich auf Partikel erweitert werden, die bei der waagerech-
ten Aufstellung auf die untere Begrenzungsplatte sedimen-
tierten und dadurch die Trennung storten. Es gelang, Zell-
bestandteile (z. B. Chloroplasten, Mitochondrien, Kerne und
Kernfragmente aus Spinatblittern) und ganze Zellen (z.B.
Menschen- von Kaninchenerythrozyten, Walker-Ascites-
Tumorzellen von Leukocyten) sauber zu trennen. Die Frak-
tionen zeigten im Elektronenmikroskop ausgezeichnete Ho-
mogenitit. Es kdnnen sogar Virusmutanten getrennt werden./
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 338, 211, 278 (1964) /| —Ho.

[Rd 266]

Die Skraupsche Chinolinsynthese wurde von M. Wahren
daraufhin untersucht, wie sich der Stickstoff aus den Reak-
tionspartnern Anilin und Nitrobenzol auf die Reaktionspro-
dukte verteilt. Nach allgemeiner Auffassung soll die als De-
hydrierungsagens fiir das intermedidre Dihydrochinolin ein-
gesetzte Nitroverbindung zum Anilin-Derivat reduziert wer-
den und als zusitzliches ,,Ausgangsprodukt‘" reagieren.
Die Ansitze mit 15N-markiertem Nitrobenzol oder Anilin
wurden in fiinf Fraktionen aufgearbeitet: nicht umgesetztes
Nitrobenzol, Anilin, Chinolin, Harz (Riickstand der Wasser-
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dampfdestillation der Basen) und Rest (Mutterlaugen etc., mit
undefinierter Zusammensetzung). Die Stickstoffbestimmun-
gen nach Kjeldahl und die massenspektroskopisch ermittelten
ISN-Héufigkeiten im N fithrten zu folgendem Ergebnis:
Entgegen der bisherigen Auffassung enthalten nur rund 2%
des Chinolins Stickstoff aus dem Nitrobenzol (der Prozent-
satz steigt mit dem Umsetzungsgrad langsam an. Im Anilin
der Reaktionsmischung ist stets mehr Stickstoff aus dem
Nitrobenzol vorhanden als im Chinolin, so daB der Ein-
bau sehr wahrscheinlich tiber das Anilin vor sich geht).
Uber 90 % des Nitrobenzol-Stickstoffs sind in den Fraktionen
Nitrobenzol und Harz enthalten, nach vollstindiger Reaktion
iiberwiegend im Harz, und zwar groBtenteils in funktionellen
Gruppen mit N—N- oder N—O-Bindungen. — Fiir die Dar-
stelilung von [15N]-Chinotinen aus [15N]-Anilinen kann man
also unmarkiertes Nitrobenzol verwenden. / Tetrahedron
20, 2773 (1964) | —Bi. [Rd 267]

Die Vulkanisierung von Styrol-Butadien-Copolymeren mit
Maleinimiden des Typs (/) und (2) ist nach P. O. Tawney,
W. J. Wenisch, S. van der Burg und D. I. Relyea mit Peroxy-
den und Schwefelbeschleunigern vom Thiazoltyp méglich.
Die Vernetzungsaktivitit von (/) und /2) hingt in hohem

0 rji 0

(1 E:iN-Rl i N-R?-Ni:ﬂ (2
, ~
0 0 O

MaBe von den Resten R1! (z.B. 4-Athoxyphenyl > 3-Chlor-
phenyl > 2-Nitrophenyl) und R2? (z.B. m-Phenylen > 1.2-
(p.p’-Diphenylen)-ithylen- > 4.4’-Biphenylyl) ab. Beispiels-
weise werden 100 Teile Styrol-Butadien(24:76)-Copolymer,
0,85 Teile N.N’-Phenylenbismaleinimid und 0,7 Teile Di-
cumylperoxyd (40 °{ Aktivitit) 22 min bei 155 °C vulkanisiert.
Die physikalischen Eigenschaften des Vulkanisats sind unab-
hingig von der Vulkanisationstemperatur. Im Gegensatz zur
Schwefelvulkanisation beeinflussen die Maleinimidvulkani-
sationssysteme die Kristallisationsfihigkeit der FElastomeren
bei der Dehnung nicht merklich. Maleinimide des Typs (1),
in denen R! z.B. SCCIl; oder p-C¢H4COOH ist, eignen sich
als selbstbeschleunigende Vulkanisationsmittel oder als Kleb-
stoffe. / J. appl. Polymer Sci. 8, 2281 (1964) / —HI.  [Rd 268]

Die Synthese von phosphorhaltigen Polyamiden durch Grenz-
flichen - Polykondensation beschreiben V. V. Korshak, S. V.
Vinogradov und U Ban-Yuar’. Die Reaktion wird in 0,05 N
chloroformischer Lésung unter intensivem Riihren (6000
Umdr./min) vorgenommen. Aus Bis-(p-chlorcarbonylphe-
nyl)-methylphosphin (1) mit 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-pro-
pan (Dian) {2) und Hexamethylendiamin (z.B. 1:0,5:0,5) er-
hélt man ein Polyamid (9 = 0,43, in Trikresol, Erweichungs-
punkt s 160 °C), dessen Stickstoffgehalt nahezu dem der

9
c-C1
Pe 3
HsC-P HO4<:>~$4<:>FOH
C
\©\ H;
¢-c1
(1) o (2)

Monomerenmischung entspricht. Die Loslichkeit der Poly-
amide in Dioxan/CCls hingt von den Monomerenverhilt-
nissen in der Ausgangsmischung ab und fillt mit steigender
Hexamethylendiamin-Konzentration. Da bei der Grenz-
flaichen-Polykondensation die Polymerausbeute von der Ober-
flachengroéBe abhangt, steigen die Ausbeuten mit wachsender
Riihrgeschwindigkeit. Gleichzeitig wird mehr Hexamethylen-
diamin eingebaut, das offenbar reaktionsfahiger ist als das
Dian (2). [ Polymer Sci. USSR 5, 18 (1964) / —HI.  {Rd 269]

Angew. Chem. [ 77. Jahrg. 1965 | Nr. 16



Bis-(trifluormethyl)-diazomethan (1), die erste perfluorierte
Diazoverbindung, synthestisierten D. M. Gale, W. J. Middle-
ton und C. G. Krespan durch Pb-Tetraacetat-Oxydation des
Hydrazons in Benzonitril. Die blaBgelbe Verbindung (1),
Kp = 12—13°C, ist bei —78 °C lange haltbar, zersetzt sich
aber bei Raumtemperatur langsam unter N,-Abspaltung. Mit
Triphenylphosphin gibt (1) das Phosphazin {2), mit Piperi-
din das Triazen (3), beim Erhitzen mit Benzol auf 200°C
(8 Std.) 7.7-Bis-(trifluormethyl)-1.3.5-cycloheptatrien (88 %)

(CF3);C=N; PhyP=N-N=C(CF3); (CFj);CH-N=N-N )
(1) (2} 13

(CF3)2CHO + (CF3)2CH-N=N—<:> + (CF3)2c=N-I§O

(5 (6)

und Hexafluorisopropylbenzol (1297), Gesamtausbeute 709,
bei Pyrolyse (150—200 °C) iiber Quarz in Helium Hexafluor-
propen und Tetrakis-(trifluormethyl)-dthylen. Erhitzen in Cy-
clohexan auf 150 °C (8 Std.) fiihrt zum Hexafluorisopropyl-
cyclohexan (4) (129;) sowie zu den Verbindungen (5) und
(6) (52 bzw. 36%;), die wahrscheinlich durch eine Radikal-
kettenreaktion entstehen. /J. Amer. chem. Soc. 87, 657 (1965)/
—Ma. [Rd 291]

Die biologische C-Methylierung durch Methionin untersuch-
ten E. Lederer et al. Sie fanden, dal nur zwei Wasserstoff-
atome der Methylgruppe auf den Acceptor ibertragen werden.
Die Herkunft der 10-Methylgruppe der Tuberculostearin-
sdure und der 28-Methylgruppe des Ergosterins aus dem Me-
thionin ist bekannt. Lederer et.al. ziichteten Mycobacterium
smegmatis in Gegenwart von 100 mg/l Methionin, das an der
Methylgruppe trideuteriert war. Aus den Bakterien wurde die
Tuberculostearinsdure isoliert und massenspektrographisch
auf ihren Deuteriumgehalt untersucht. Sie enthielt nur zwei
Deuteriumatome. Damit stimmte das Ergebnis der massen-
spektrographischen Analyse von Ergosterin iiberein, das aus
entsprechend geziichteten Neurospora crasse isoliert war. Die
Analysen ergaben so genau einen Gehalt von zwei Deuterium-
atomen, daB Isotopenaustausch und -verdiinnung als Grund
fiir den Deuteriumverlust ausscheiden. Zudem wird die Me-
thioninsynthese der Bakterien durch den hohen Methionin-
gehalt des Mediums so gut wie vollstindig unterdriickt. Es ist
nicht bekannt, welche Zwischenstufe der Transmethylierung
die Protonen verliert. / Biochemistry 4, 347 (1965)/ —Hb.

[Rd 304]

3

Die Charakterisierung primirer und sekundiirer Alkchole in
Form ihrer O-Alkyl-S-phenacyldithiocarbonate {3) beschrie-
ben J. Berger und J. Uldall. Sie wandelten die Kaliumxantho-
genate () in die Phenacyl-Derivate (3) um, die gut kristal-
lisieren und saubere Schmelzpunkte zeigen — ein Vorzug ge-
geniiber den Xanthogenaten.

KOH, C8, ﬁ BrC}IICO-C6H4;X. (2)
ROH ———— RO-C-SK ™
(1)
i
RO-C-S-CHz-CO~©—X + KBr X =Br, Cl, CgHs

(3}

In Aceton fillt KBr aus und Reaktion (b) wird praktisch voll-
stindig. Bei Zusatz von Wasser geht KBr wieder in Lésung,
und ('3) fillt aus. Man 16st z. B. 4 mMol (/) in 10 ml Aceton
und 1—3 ml Wasser und setzt 3,6 mMol (1,0 g) p-Bromphen-
acylbromid [(2), X = Br] in 10 ml Aceton hinzu. Nach 5 min
fiigt man Wasser zu und schiittelt kraftig durch. (3), X = Br,
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wird abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert (sogleich
gute Schmelzpunkte und C—H-Analysen). ROH = Methanol
fithrt zu (3), R = CHj3, X = Br, vom Fp = 94-95°C. In eini-
gen Fillen wird Polymorphie beobachtet. Das Verfahren 148t
sich im MikromaB@stab bis herab zu 5 mg (1) anwenden. | Acta
chem. scand. I8, 1353 (1964) / —Eb. {Rd 235]

Firr die Jodierung aromatischer Verbindungen mit Jod/Peroxy-
essigsiiure in Eisessig [1] leiteten Y. Ogara und K. Nakajima
den Reaktionsmechanismus ab, aus dem Einflull der Aciditit,
der Temperatur, des Losungsmittels und der Persidure auf die
Aryljodid-Ausbeute hervorgehen(s. Gl. (a)—(d)]. Die Ge-
samtgeschwindigkeit der Jodierung ist vom pH-Wert und der
Konzentration der aromatischen Komponente unabhingig;
sie wird vielmehr durch die Geschwindigkeit der (pH-unab-
héngigen) Reaktion von Jod mit Peroxyessigsdure bestimmt.
Da aber ein H,S04-Zusatz cine Ausbeutesteigerung bewirkt
(fiir Benzol von 60,9 auf 77,3%, Jodbenzol; Molverhilinis
[H2S04)/[J2] = 1,23; 160 min bei 70 °C), ist auf eine Proto-
nierung des Jodierungsagens zu schlieBen. Andererseits sinkt
die Jodbenzol-Ausbeute auf 1,3%, wenn man Peroxyessig-
sdure/Eisessig durch Peroxybenzoesiure/Chloroform ersetzt
(270 min bei 60 °C; schwach wirksames Agens ist mdglicher-
weise JoO; Hauptprodukt ist HJO3). Mit einem Eisessig-Zu-
satz entstehen dagegen bis zu 59, Jodbenzol (Molverhiltnis
[CH3CO,H]/[J2] = 11). Die entscheidende Bedeutung der
Peroxyessigsdure beruht auf der Bildung von Acetylhypo-
jodit; das den Aromaten elektrophil angreifende Agens diirfte
das protonierte Acetylhypojodit (CH;CO,HI)® sein.

langsam

J2 + CH3CO4H + HeO ——» 2 HOJ + CH3CO.H (a)

schnell

HOJ + CH3CO,H + H® a=——= (CH3CO,HI® + H,0 (b)

schnell

(CHsCOHJ® + ArH =22 ArJ + CH;CO.H + H® (c)
HOJ + 2 CH;CO;H —— HJO; + 2 CH3CO,H  (d)

[ArH = Benzol, Toluol, m-Xylol, Cumol, Anisol, Naphtha-
lin, Chlor- und Bromnaphthalin, Benzoesidure; Ausb.: 35 bis
84,6%, ArJ, (90—330 min bei 50—90°C)). / Tetrahedron 20,
2751 (1964) / —Bi. [Rd 277]

Reversible Konformationssinderungen am Myoglobin des Pott-
wals und am Apomyoglobin wiesen S. C. Harrison und E. R.
Blout durch die optische Rotationsdispersion nach. Aus dem
Myoglobin (Mb) kann die Himgruppe durch Behandeln mit
Aceton bei niedrigem pH-Wert entfernt werden. Dabei nimmt
der Helix-Gehalt von 60°%; (Mb) auf 519, (Apo-Mb) ab. Den
Rotationsdispersionswerten kann entnommen werden, dal}
sich der tiberwiegende Teil der Apo-Mb-Helixbereiche so ver-
hilt, als befinde er sich im organischen Losungsmittel und
nicht in Wasser, in dem die Messungen durchgefithrt wurden.
Die Betrachtung des Mb-Strukturmodells von Kendrew be-
stitigt, daB die Helixbereiche durch EinschluB in das globu-
lire Protein z.T. in hydrophober Umgebung liegen. In 8M
Harnstoff ist das Apo-Mb vollstindig entfaltet, es hat keine
Helixbereiche mehr. Jetzt entsprechen die MeBwerte einer
vollstindig in wiBrigem Medium liegenden Peptidkette. Ent-
fernung des Harnstoffs durch Dialyse fithrt wieder zu 489,
Helixgehalt. Das so entstandene Apo-Mb kombiniert zu 10097
mit Him zu Mb, das von nativem Mb nicht zu unterscheiden
ist. Die Reversibilitit der Konformationsinderungen ist nicht
zuletzt deshalb interessant, weil das Mb keine Disulfidbriik-
ken und Thiol-Seitenketten enthilt. Die Ergebnisse stiitzen
die thermodynamische Hypothese der Bildung der Protein-
Tertifirstruktur. / J. biol. Chemistry 240, 299 (1965) / —Ho.

[Rd 302]

[1] Y. Ogata u. K. Nakajima, Tetrahedron 20, 43 (1964); vgl.
Angew. Chem. 76, 507 (1964).
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