Das 19F—NMR-Spektrum enthilt ein Signal bei 8 = —54,2
ppm gegen CCLF als duBeren Standard. Das Massenspek-
trum zeigt neben dem Molekiilion bei m/e = 179 die Bruch-
stiicke FSO;NCCIl (144), SO,F (83), SF (51), SO (48).

Eingegangen am 26. Juli 1967 [Z 585]

[*] Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chem. U. Biermann
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, HospitalstraBe 8/9
[1] V. Mitteilung iiber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. —
IV. Mitteilung: H.W. Roesky, Angew. Chem. 79, 724 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 711 (1967).
[2] Den Farbwerken Hoechst danken wir fiir Sulfonylchlorid-
isocyanat.

Adsorption von N, an Eisen
Von R. Brill, E.-L. Richter und E. Ruch*]

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur NH3-Synthese
mit Eisen-Katalysatoren wurde die Adsorption von Stick-
stoff an Eisenspitzen mit dem Feldelektronenmikroskop un-
tersucht. Abbildung 1a zeigt eine saubere Spitze, wie sie
durch Feldverdampfung der Oberflichenatome in Gegenwart
von Wasserstofl erhalten wird. Der die Spitze bildende Ein-
kristall ist so orientiert, daB die Lingsachse der Spitze senk-
recht auf 110 steht. Abbildung 1b zeigt die Verinderung der
Spitze durch physikalische Adsorption von N bei 76 °K. Ab-
bildung 1c wurde erhalten, nachdem die Spitze mit dem
physikalisch adsorbierten N, im feldlosen Zustand etwa
3 sec auf ca. 400 °C erhitzt worden war. Man sieht, daB die
wesentliche Anderung gegeniiber Abb. 1a und b im Her-
vortreten der 111-Flichen als schwarze Flecken besteht.
Hier ist also die Elektronenaustrittsarbeit wesentlich er-
hoht. Ferner sind die 111-Flichen ungewohnlich grof3. (Ver-
inderungen sind auch an den 100-Polen und in einer kreis-
formigen Zone um diese herum zu sehen. Diese kreisformige
Zone besteht wahrscheinlich aus einer Reihe von Treppen-
stufen.)

7586.1 fcl

Abb. 1. Feldelektronenmikroskopische Aufnahmen (a) einer sauberen
Eisenspitze (die Lingsachse der Spitze steht senkrecht auf der Fldche
110), (b) der gleichen Spitze nach Adsorption von N3 bei 76 °K, (c) nach
Adsorption von N; und ca, 3 sec Erhitzen auf ca. 400 °C.

Aus diesen Ergebnissen kdénnen folgende Schliisse gezogen
werden:

1. N, ist vorzugsweise an der 111-Fliche des Eisens chemi-
sorbiert.

2. Die Elektronenaustrittsarbeit wird durch die Adsorption
von Nj erhoht.
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3. Durch Adsorption von N3 wird die Oberflichenenergie von
111 vermindert. Als Folge davon wichst diese Nicht-Gleich-
gewichtsflache.

Diese Folgerungen kénnen aus einem theoretischen Modell Lt}
verstanden werden, das die Eigenschaften eines moglichen
Bindungspartners fiir das Stickstoffmolekiil beschreibt. Da-
nach sollte der Partner die Fahigkeit besitzen, die vier w-Elek-
tronen des Nz-Molekiils aufzunehmen, ohne deren Bindungs-
funktion zwischen den Stickstoff-Atomen entscheidend zu
beeintriachtigen. Er sollte also leere Elektronenbahnfunk-
tionen niedriger Energie besitzen, die beziiglich einer min-
destens dreizdhligen Achse das Transformationsverhalten e'®
und e~ zeigen und mit den Bahnfunktionen der vier w-Elek-
tronen eines entlang dieser Achse orientierten Nj-Molekiils
ausreichend iiberlappen, ohne daB wesentliche AbstoBung
mit den iibrigen Elektronen des Stickstoffs die Bindung in
Frage stellt.

Im Falle des Eisens, dessen Atome im Kristall von acht
nichsten Nachbarn auf den Ecken eines umschriebenen Wiir-
fels umgeben sind, bietet sich die 111-Ebene als aktive Ober-
fliiche fiir eine Bindung des Stickstoff-Molekiils mit der
Achse senkrecht zu dieser Ebene an. Da die Eisen-Atome der
111-Fliche auf den Gitterpunkten eines hexagonalen zwei-
dimensionalen Flichengitters sitzen, deren Abstand das
2 1/2/? -fache des Abstandes nichster Nachbarn im Kristall
betrigt, umranden die Eisen-Atome der Oberfliche Ver-
tiefungen in dieser Oberfliche von trigonaler Symmetrie. Es
darf angenommen werden, daB die Oberflichen-Atome un-
besetzte Atombahnfunktionen zur Verfiigung stellen, die zur
Konstruktion von Bahnfunktionen mit r-Charakter beziig-
lich der trigonalen Lochachsen gemiB den obigen Forderun-
gen benutzt werden konnen. Auf diese Weise kann eine Ad-
sorption von Stickstoff-Molekiilen an den Vertiefungen in
der 111-Oberfliche erklirt werden. Da die angenommene
Bindung die Nj;—m-Bindungen des Stickstoff-Molekiils
schwiicht, kénnte hierin der einleitende Schritt fiir die Kata-
lyse der NH3-Synthese bestehen.

Eingegangen am 27. Juli 1967 [Z 586]

[*] Prof. Dr. R. Brill und E.-L. Richter

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Geseilschaft

1 Berlin 33 (Dahlem), Faradayweg 4—6

Prof. Dr. E. Ruch

Institut fiir Quantenchemie der Freien Universitit

1 Berlin, Holbeinstr. 48
[11 E. Ruch: Zehn Jahre Fonds d. Chem. Industrie. Verlag: Ver-
band der Chemischen Industrie e. V., Fond der Chemischen In-
dustrie, Diisseldorf 1960, S. 163.

Gewinnung von Porphobilinogen aus 3-Aminolae-
vulinsiure mit Propionibacterium shermanii

Von G. Bezold, G. Miiller und O. Miiller [*1

Porphobilinogen (1) ist priparativ nur schwer zuginglich (13,
Es kann aus dem Harn von Patienten, die an akuter Porphyrie
erkrankt sind, oder aus Urin von Kaninchen, denen Sedor-
mid oder andere Porphyrie induzierende Verbindungen ver-
abreicht worden sind, isoliert werden[!l, Eine weitere Me-
thode zur Gewinnung von Porphobilinogen besteht in der
enzymatischen Umwandlung von 8-Aminolaevulinsiure (2)
mit 3-Aminolaevulinsiure-Dehydratase [12],

Wir haben gefunden, daB sich Porphobilinogen (1) aus
8-Aminolaevulinsiure (2) girungschemisch mit P. shermanii
gewinnen l4Bt. Porphobilinogen wird an das Kulturmedium
abgegeben. Die Porphobilinogen-Bildung gelingt auch mit
ruhenden Zellen. Das bietet den Vorteil, daB die schwierige

CO,H
((I:Hz)z HO3C-H,C (CHz)z-COz;H
2¢o0  — |I I[

H,N-H,C" N

(2 ° (1)
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Isolierung aus dem Nihrmedium entfillt. Die Bakterien
konnen mehrmals verwendet werden. Erst ab der dritten
Inkubation tritt eine geringe Ausbeute-Minderung ein.

Bei der Einwirkung von P. shermanii auf 8-Aminolaevulin-
sdure wird nicht nur Porphobilinogen an das Medium ab-
gegeben. Wir priifen, ob die weiteren Verbindungen [31 Zwi-
schenprodukte der Porphyrinbildung oder der Biosynthese
des Corrin-Ringes sind.

Arbeitsvorschrift:

Man 148t einen kobaltfreien Ansatz (4 Liter) von P. shermanii
unter bereits beschriebenen Bedingungen [4] drei Tage wach-
sen. Die durch Zentrifugieren gewonnene Bakterienfeucht-
masse (ca. 100 g) wird mit Tris(hydroxymethyl)aminomethan/
HCI-Puffer (pH = 8,2)[S] gewaschen und in 1500 ml des
Puffers suspendiert. Nach Zusetzen einer Lésung von 820 mg
3-Aminolaevulinsdure-hydrochlorid in 100 ml Wasser, deren
pH-Wert mit NaOH auf 7 eingestellt worden war, inkubiert
man 1 Std. bei 70°C unter Riithren und Durchleiten von
Stickstoff. Die durch Zentrifugieren von den Bakterien be-
freite Losung wird mit verdiinnter Salzsiure auf pH = 7,2
eingestellt und auf eine Sdule (10 ¢cm Linge, 4,5 cm Durch-
messer) aus DEAE-Cellulose (DEAE-Sephadex A-25) ge-
geben, deren Chlorid-Form mit Tris(thydroxymethyl)amino-
methan/HCl-Puffer (pH = 7,2) so lange gewaschen worden
war, bis das Eluat pH = 7,2 hatte. Man eluiert mit Puffer, bis
kein Porphobilinogen mehr von der Sdule kommt, engt im
Vakuum auf ca. 1800 ml ein, stellt mit verdiinnter Salzsidure
auf pH = 4 ein und fillt mit 20-proz. Quecksilber(ir)-acetat-
Losung. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, mit 1-proz.
Quecksilber(n)-acetat-Losung gewaschen und in ca. 3 ml
Wasser suspendiert. Zur Zersetzung der Quecksilberverbin-
dung leitet man HjS in die Suspension ein. Man zentrifugiert
ab, leitet zur Vertreibung von H,S Stickstoff durch die Lo-
sung und stellt mit verdiinntem Ammoniak auf pH = 4 ein,
wobei sich Porphobilinogen als Rohprodukt abscheidet [6].

Nach 12 Stunden im Kithlschrank wird abzentrifugiert. Im
Zentrifugenbecher fiigt man die zur Auflosung des Por-
phobilinogen eben erforderliche Menge 0,5 N Ammoniak
hinzu, zentrifugiert vom nicht Geldsten ab, stellt zur Féllung
des Porphobilinogen mit Eisessig vorsichtig auf pH = 4 ein
und 148t iiber Nacht im Kiihlschrank stehen. Die Kristalle
werden abgesaugt, mit eiskalter verdiinnter Essigsiure
(pH = 4) und gleich anschlieffend mit wenig kaltem Aceton
gewaschen. Man trocknet im Vakuumexsiccator liber P,Os.
Ausbeute: 73 mg Porphobilinogen (12 %).
Eingegangen am 1. August 1967

[*} Dipl.-Chem. G. Bezold, Dr. G. Miiller und Dr. O. Miiller
Isotopenlaboratorium der Abteilung fiir Chemie, Geologie
und Biologie der Universitédt
7 Stuttgart, Azenbergstralle 14—-16

[1] Literaturzusammenstellung: J. E. Falk: Porphyrins and

Metalloporphyrins. Elsevier, Amsterdam 1964.

[21 W.Walerych, Acta Biochim. Polon. 10, 243 (1963).

[3] Die Identifizierung der Substanzen befindet sich ebenfalls in

Arbeit.

[4]1 K. Bernhauer, E. Becher u. G. Wilharm, Arch. Biochem. 83,

248 (1959).

[5] Biochemisches Taschenbuch. 2. Auflage, Springer-Verlag,

Heidelberg 1964, 2. Teil, S. 99.

{61 G. H. Cookson u. C. Rimington, Biochem. 1. 57, 476 (1954).

Triphenylstannyl- und Trimethylsilyl-
dthoxycarbonyl-carben aus Triphenylstannyl- bzw.
Trimethylsilyl-diazoessigsduredthylester

Von U. Schollkopf und N. Rieber*]

Fiir metallsubstituierte Carbene sind ungewohnliche Eigen-
schaften zu erwarten, weil das Metallatom mit seinen leeren
und/oder gefiillten Elektronenbahnen mit den gefiillten
und/oder leeren Orbitalen des Carbenkohlenstoffs in Wech-
selwirkung treten kann [mesomere Grenzstrukturen (/a) bis

(1d)}.
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(la) (16) (Ic} (1d)
M=Metall

Als erste metallsubstituierte Carbene konnten wir Triphenyl-
stannyl- und Trimethylsilyl-dthoxycarbonyl-carben (5} dar-
stellen, indem wir Triphenylstannyl- bzw. Trimethylsilyl-
diazoessigsdureidthylester (4) [w(Np) = 2080 cm-! fiir (4a),
2090 cm! fiir (4b), v(CO) = 1670 cm™! fiir (4a), 1685 cm™!
fiir (4b)] in Isobuten bis zur Entfirbung der Losung pho-
tolysiertenill, Dabei entstanden mit 35 bzw. 49 %
Ausbeute 1-Triphenylstannyl- bzw. 1-Trimethylsilyl-1-dthoxy-
carbonyl-2,2-dimethylcyclopropan (6) [v(CO) = 1710 cm™1
fur (6a), 1715 cm™! fiir (64); NMR: AB-Spektrum der Cy-
clopropylprotonen; T = 8,7 (CCly), JaB = 4,5 Hz fiir (6a),
7 = 9,0 (CsDs, JaB = 4 Hz fiir (65)]. Die Addukte (6) wur-
den durch Chromatographie iiber Kieselgel (eluiert mit
Petroldther/Ather = 5:1) isoliert.

Die Ausgangsstoffe (4a) und (4b) gewannen wir mit 95 bzw.
75 % Ausbeute durch 5- bzw. 3-stiindiges Frhitzen von
Quecksilber-bis-diazoessigsdure-dthylester (2) (2! in Benzol
(80 °C) mit etwas mehr als einem Aquivalent Bis-triphenyl-
stannyl- bzw. Bis-trimethylsilyl-sulfid (3a) bzw. (3b). Zur
Isolierung wurde filtriert und das Filtrat am Rotationsver-
dampfer (30 °C/12 Torr) vom Benzol befreit.

N,®
|
Hg [C(NZ)—COOCZHE:I + M-S-M ——=> M-C-COOC,H;
P - gs "@
(2) (3) (4)
00C,H;
h P Y
EE‘\V—> [M-c-cooczﬂs] — H,
wos o H CH,
(5) (6)
(a), M = Sn{CgHg)s
(b), M = Si(CHg)s

Eingegangen am 1. August 1967 [Z 589]

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf und Dr. N. Rieber
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Windausweg 2
[1] Bedingungen: —7°C, Hanovia Hg-Hochdrucklampe 450
Watt, Pyrexfilter: bei (4a) 0,0025wm, 3 Std.; bei (45) 0,003 M,
8 Std.
[2] Vgl. F. Gerhart, U. Schollkopf u. H. Schumacher, Angew.
Chem. 79, 50 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 74 (1967).

Thermophile und mesophile Aminopeptidasen aus
Bacillus stearothermophilus [!!

Von H. Zuber und G. Roncaril*]

Aus mehreren Stimmen von Bacillus stearothermophilus (2]
konnten wir drei Aminopeptidasen isolieren, die sich in Mo-
lekulargewicht, Thermostabilitdt und Substratspezifitdt un-
terscheiden. Aminopeptidase 1 (AP I) ist thermostabil und
wird daher als thermophiles Enzym bezeichnet. Die Amino-
peptidasen If und III (AP II und AP ILI) sind mesophile En-
zyme und thermolabil. Alle drei Enzyme sind Metallenzyme.
In der nativen Form diirften sie als Co2*- oder Mn2*-Enzyme
vorliegen, da Co2t und Mn2* nach Inaktivierung der Enzyme
mit EDTA am besten reaktivieren (Co2*™ = Mn2* 5 Mg2*t >
Ni2t > Cd2%). Ca2t, Zn2* und Fe2t aktivieren nicht, son-
dern hemmen in Konzentrationen von 0,001 bis 0,05 M. Das
pH-Optimum aller drei Enzyme liegt bei pH = 7,5 bis 9. Die
Substratspezifitit (Tabelle 2) ist zum Teil stark verschieden
von der Spezifitit der Leucinaminopeptidase (LAP)[3! aus
Schweinenieren.
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