miissen, da in einem zellfreien E. coli-System Poly-5-fluoruri-
dylsdure oder Poly-5-methyluridylsdure genau so wie Poly-
uridylsdure die Polyphenylalanin-Synthese bewirken. Poly-
[N(3)-methyluridylsdure] hingegen erwies sich als inaktiv.
Diese Verbindung ist nicht in der Lage, mit Polyadenylsiure
einen Komplex zu bilden. — Ein weiterer Nachweis fiir das
Vorkommen von 3 Nucleotiden in einem Codon wurde von
H. G. Khorana mit Hilfe eines Polynucleotids mit einer sich
wiederholenden Uridyl-Cytidylsdure-Sequenz [poly(UC),)
gefiihrt. Dieses Polynucleotid induziert die zellfreie Synthese
eines Polypeptides mit sich wiederholender Serin-Leucin-
Sequenz. Nur ein Codon mit einer ungeraden Zahl von Basen
(3, 5 usw.) kann solche Copolypeptide ergeben, weil Codons
mit geraden Zahlen (2, 4 usw.) identisch wiren und nur
Homopolypeptide liefern kdnnten. Auch Experimente mit
kurzkettigen (Poly-A-)Nucleotiden fithrten zur Bildung von
Polylysinpeptiden, deren Linge in Ubereinstimmung mit
dem Triplet-Code steht. — Weitere Experimente zeigten,
daB die m-RNS vom 5- zum 3’-Ende der Kette abgelesen
wird, wihrend sich die Polypeptidbildung vom N-terminalen
zum C-terminalen Ende vollzieht: Das Polynucleotid

ApApAp -+ - pApApApC

mit 17—20 Nucleotiden ruft in einem nucleasefreien System
die Synthese eines Polypeptides mit 5—6 Lysinresten und
einem C-terminalen Asparagin hervor. Die Entfernung des
markierten Cytidylsaurerestes durch Perjodatoxydation und
Aminolyse unterdriickt den Einbau des Asparagins, wihrend
der des Lysins unveridndert bleibt. Daraus ergibt sich AAC
als ein Codon fiir Asparagin.

U. Harding und G. Hartmann (Deutschland) empfehlen zur
Fraktionierung von t-RNS die Chromatographie an nicht
zu feinkdérnigem Hydroxydapatit. Nach Adsorption und
stufenweiser Elution mit Phosphatpuffer erhédlt man die
t-RNS in scharfen Gipfeln. Die gesamte Aktivitat wird im
Eluat zuriickerhalten. Die fiir Phenylalanin spezifische Ak-
zeptoraktivitdt lieB sich beispielsweise 10- bis 15-fach an-
reichern.

Uber Struktur und Funktion der DNS-abhingigen RNS-
Polymerase berichteten W. Zillig und Mitarbeiter (Deutsch-
land). Das Enzym aus E. coli lieB sich durch differentielle
Ultrazentrifugation, Chromatographie an DEAE-Cellulose,
Ammoniumsulfat-Fillung und Zentrifugation in einem
Rohrzuckergradienten reinigen. Mit Hilfe elektronenmikro-
skopischer Abbildung der Enzympartikel wird ein Enzym-
modell konstruiert, bei dem 6 zylindrische Untereinheiten in
Lingsrichtung einen zentralen Hohlraum umgeben. Der
Enzym-DNS-Komplex wurde ebenfalls elektronenmikro-
skopisch analysiert.

M. Bagdasarian und M. Ombach (Polen) konnten die Re-
pression der m-RNS-Synthese durch Histidin in Histidin-
mangelmutanten von Salmonella typhimurium nachweisen.
Dereprimierte Kulturen wurden durch Ziichtung in Minimal-
medium mit N-Formylhistidin erhalten. Bei Zugabe von
L-Histidin 1 Minute vor dem Start der Markierung wurde
eine 30—40 % Abnahme in der Markierung der m-RNS-Frak-
tion ermittelt. Eine Operator—-Mutante von S. typhimurium
zeigte keine Repression durch Histidin.

Verschiedenes

Celina Janion und D. Shugar (Polen) wiesen nach, daB
Hydroxylamin nicht nur mit Cytosin, sondern auch mit
5-Hydroxymethylcytosin und 5-Methylcytosin reagiert. Da
im UV-Spektrum nur eine geringfiigige Anderung in der Ab-
sorption zu beobachten ist, wurde die Reaktion bisher iiber-
sehen. Die 5.6-Doppelbindung wird nicht angegriffen, es ent-
stehen 4-Hydroxyamino-Verbindungen. So wird die muta-
gene Wirkung von Hydroxylamin auf T-Phagen verstindlich.

Wie D.Yi-Yung Hsia, H. Nadler und P. Justice (Schweiz) zei-
gen konnten, sind Patienten mit Phenylketonurie in der Lage,
auch bei Mangel an Phenylalanin-hydroxylase Tryptophan
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zu hydroxylieren. Daraus ergibt sich, daB Phenylalanin und
Tryptophan nicht durch das gleiche Enzymsystem hydroxy-
liert werden, wie von anderen Autoren vermutet worden war.
Der Pyrimidinring wird von Helix pomatia auf dem gleichen
Wege wie von Vertebraten, d. h. aus Carbamoylphosphat und
Aspartat, synthetisiert (B. Gorzkowski und Z. Porembska,
Polen).

Der verzweigte Zucker Apiose [3-C-(Hydroxymethyl)-p-
glyceroaldotetrose] stammt aus dem Glucosestoffwechsel
(U. Débereiner und H. Grisebach, Deutschland). Bei der Syn-
these wird wahrscheinlich das C-6 der Glucose abgespalten.
Die Hydroxymethylgruppe stammt aus C-3 oder C-4 der
Glucose. Fiir die Biosynthese wird die Decarboxylierung
einer UDP-4-Ketoglucuronsiure mit nachfolgender Umla-
gerung diskutiert.

T. Klopotowski und Mitarbeiter (Polen) berichteten iiber die
Wirkung von 3-Amino-1.2.4-triazol auf Saccharomyces cere-
visige. Dieser Stoff bewirkt durch Hemmung der Imidazolyl-
glycerinphosphat-dehydratase die Akkumulation vom Imid-
azolylglycerinphosphat. Bs wird vermutet, daB mit der Wir-
kung auf dieses Enzym die herbicide Wirkung der Verbin-
dung zu erklédren ist. [VB 935]

Carbene und carbenoide Reaktionen

W. Kirmse, Marburg/Lahn
GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen, am 5. Mai 1965

a-Eliminierung 1] und katalytische Zersetzung von Diazo-
verbindungen gehéren zu den ,,carbenoiden** Reaktionen [2],
die mit den Umsetzungen ,,freier* Carbene Ahnlichkeit, aber
keine vollige Ubereinstimmung zeigen.

1. Die konkurrierenden intramolekularen Einschiebungsreak-
tionen von Alkylcarbenen, z. B.

1

R

, R' R'
R-CH,-C-CH: —> R—V-cm + R—CHz-v
CHs
(1) (2)

sind stark von sterischen und polaren Effekten abhingig [3].
Sie bieten daher einen empfindlichen Test zum Nachweis der
,,Identitdt* von Zwischenstufen, die auf verschiedenen Wegen
erzeugt wurden. Die Diazo-Zersetzung wurde verglichen mit
der a-Eliminierung von HCI aus primédren Alkylchloriden
mit Natrium oder Natriumamid (—CH»Cl - —CH:) und mit
der Eliminierung von Jod aus geminalen Dijodiden mit
Methyllithium, Lithium oder Magnesium (—CHJ; -~ —CH:).
Die Resultate stimmten qualitativ iiberein, jedoch geben die
Eliminierungsreaktionen ein hdheres Verhiltnis (2)/(1).
Ein abweichendes Bild zeigt die Umsetzung der geminalen
Dijodide mit Zink (Simmons-Smith-Reaktion); hier ent-
stehen unter Alkylwanderung vorwiegend Olefine.

2. Die kupfersalz-katalysierte Zersetzung von Diazomethan
in Gegenwart von Allylhalogeniden gibt Hinweise auf das
Verhalten des ,,modifizierten Methylens*, Neben einer ste-
reospezifischen Anlagerung an die Doppelbindung, die eine
Addition von XCH,;~M* ausschlieBt [1], erfolgt eine Ver-
lingerung der Kohlenstoffkette. Markierung mit Deuterium

R, R R R R

o =qCH N + CHpN; =3~ v-cn,x + XCHp-CH-C=CH,
2 R

oder CHj zeigt, daB3 die Bildung homologer Halogenide unter

Allylumlagerung verlduft. [VB 928]

[1] W. Kirmse, Angew. Chem. 77, 1 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 1 (1965).

[21 G. L. Closs u. R. A. Moss, J. Amer. chem. Soc. 86,4042 (1964).

[31 W. Kirmse u. G. Wiéchtershiuser, Angew. Chem. 76, 519
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 651 (1964).
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