
RUNDSCHAU 

HydroxylammoniumRuorid ( I )  wurde erstmals von B. Frlec 
und H .  H .  Hyman dargestellt. D a m  wird auf Hydroxyl- 
ammoniumchlorid wasserfreies H F  in einem Kel-F-System 
kondensiert und die Reaktion durch Kuhlung rnit flussigem 
Stickstoff kontrolliert. Nach der Reaktion wird langsam auf 
-78 "C erwarmt. Dabei verdampft zunachst HCI; spater wird 
das nicht verbrauchte H F  abdestilliert, zuletzt im Vakuum 
bei Raumtemperatur. Es bleibt eine Flussigkeit NH20H.xHF 
(x -- 1,6-2) zuruck, die durch Waschen rnit wasserfreiem 
,&than01 in kristallines, hygroskopisches (NH3OH)F (I)  
ubergeht, das nach Trocknen im Vakuum bei 90 * 3°C 
schmilzt (unter Zersetzung, in Kel-F-Kapillarrohrchen). Bei 
der thermischen Zersetzung von ( I )  bei 21 5 "C entstehen 
wahrscheinlich folgende Produkte: 

A 
3 (NH3OH)F + NH4F+ 2 HF+ N2+ 3 H2O 

(1)  

j J. inorg. nuclear Chem. 29, 2124 (1967) / -WG. [Rd 7891 

Eine Ag~O~-Oberflachenschicht auf Silberkatalysatoren, die 
bei 200-300 "C zur Reaktion Athylen + Sauerstoff -+ k h y -  
lenoxid eingesetzt werden, konnte elektronenoptisch (Refle- 
xions- und Feinbereichsbeugung; Hullabdrucke) und rant- 
genographisch (Debye-Scherrer) von M. Feller-Kniepmeier, 
H .  G .  Feller und E. Tirzenrhaler nachgewiesen werden. Bisher 
wurden Chemisorptionsmodelle unter Bildung atomaren 
Sauerstoffs sowie Reaktionen uber das Silberperoxid Ago2 
diskutiert. Ago2 und AgzO konnten aber nicht gefunden wer- 
den. Nach der Ablosung vom Trager (A1203) durch Ultra- 
schall unterscheiden sich der frische und der gebrauchte Ka- 
talysator charakteristisch : der erste hat klumpig-unformige 
Kristalle, der zweite zeigt hlufig orientiert aufgewachsene 
oder reine Ag203-Nadeln. Die Ag203-BiIdung beginnt auf 
dem kompakten Metall bei 240°C und ist bis 400°C nach- 
weisbar. Eine orientierte Anordnung der Kristallite in oxi- 
dierender Atmosphare beobachtet man erst in Gegenwart 
eines Partners (2.9. Athylen), der Transportreaktionen er- 
moglicht. Reines Ag2O3 ohne Ag-Kern ist katalytisch wir- 
kungslos. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 606 (1967) / 
-Jg. [Rd 8121 

Die Molekulgeometrie des Allylalkohols studierten A. Na- 
rasimha Murry und R .  F. Curl j r .  an Hand der Mikrowellen- 
spektren von normalem sowie D- und 180-substituiertem 
Allylalkohol. Unter funf in Betracht gezogenen Konforma- 
tionen lassen sich die Spektren am besten durch eine Kon- 
formation erklaren, bei der khy len -  und OH-Gruppe gauche 
zueinander stehen und das Proton der OH-Gruppe auf die 
Athylenbindung zeigt. Die vermutete Wechselwirkung zwi- 
schen H und x-Elektronen ist jedoch nicht stark genug, um 
den 0-H-Bindungsabstand (in Alkoholen 0,96 A) wesent- 
lich zu vergroBern (hier 0,97 A). Das Dipolmoment von 
Allylalkohol betragt 1,55 L 0.04 D. / J. chem. Physics 46, 
4176 (1967) / -HZ. [Rd 8021 

Em ,,Darwinsches Evolutionsexperiment" lieBen D. R. Mills, 
R. L. Peterson und S. Spiegelmann in vitro ablaufen. Sie ver- 
wendeten d a m  das Enzym ,,Replicase" (RNS-abhangige 
RNS-Polymerase), das von den Bakteriophagen MS-2 und 
QP in Escherichia coli induziert wird. Diese Replicase beno- 
tigt die intakte homologe RNS als Matrize und synthetisiert 
identische RNS-Molekule, die wiederum als Matrize dienen 
kbnnen und infektios sind. Dieses System setzten die Autoren 
unter einen Selektionsdruck: die RNS sollte sich so schnell 
wie moglich vermehren. Dazu wurden kurz nach dem Start 

der Reaktion die ersten synthetisierten Molekule als neue 
Matrize in das nachste Reagensglas transferiert. Tatsachlich 
stieg im Laufe der Transfers die Einbaugeschwindigkeit von 
32P-UTP in die RNS stark an, und nach dem 74. Transfer 
vermehrten sich die Molekule 15-ma1 schneller als ursprung- 
lich. Bereits nach dem vierten Transfer gingen die infektiosen 
Eigenschaften der RNS verloren; das Molekiil war nach dem 
74. Transfer um 83 % verkurzt. Da die Replicase willkurliche 
Bruchstucke der RNS nicht vermehrt, handelt es sich urn 
eine echte ,,Evolution" zu einer RNS, die eine hohere Affini- 
tat zu ihrem Enzym besitzt und alle uberflussigen Abschnitte 
(die zur Programmierung eines intakten Phagen nStig waren) 
verloren hat, zugunsten derjenigen, die fur die Erkennung 
und Vermehrung n6tig sind. / Proc. nat. Acad. Sci. USA 58, 
217 (1967) / -Scha. [Rd 8091 

Eine neue rote M a k a t i o n  von Zinn(l1)-oxid sowie die be- 
kannte rote und schwarze Modifikation erhielten W. Kwesrroo 
und P. H.G. M .  Vromans in hoher Reinheit. Bei der Darstellung 
der drei Modifikationen wird von 99,9999-proz. Zinn ausge- 
gangen, das in reiner Salzsaure gelost wird. Die frisch berei- 
teten SnCl2-Losungen werden mit konzentriertem Ammoniak 
versetzt. Dabei entsteht im basischen Medium nach Erhitzen 
uber Nacht auf 70°C schwarzes, tetragonales SnO. Bei der 
Darstellung des bekannten roten, orthorhombischen SnO 
wird zur Stabilisierung etwas Phosphorsaure zugegeben. Zur 
Bereitung des neuen roten, phosphorfreien Zinnoxids muB 
zunachst soviel NH3 zugegeben werden, daD der pH-Wert 
auf ca. 9 ansteigt. Nun wird konzentrierte Salzsaure (12 M) im 
SchuR zugesetzt, so daD die Temperatur auf uber 95 "C an- 
steigt und ein pH-Wert von 4-5 erreicht wird. Der weiDe 
Niederschlag geht in wenigen Minuten in eine rote Modifi- 
kation uber, die auch ohne Phosphit stabil ist und sich 
rantgenographisch und kristallographisch von der bekann- 
ten roten Modifikation unterscheidet. Die Struktur ist noch 
nicht aufgeklart. / J. inorg. nuclear Chem. 29, 2187 (1967) / 
-WG. [Rd 7901 

Drei neue a-Amiiosauren vom Typ 
R-O-CHI-CH~-CH(NH~)-COOH (0-Athyl-homoserin, 
0-Propyl-homoserin und 0-Butylhomoserin) konnten T. Ha- 
rada et al. aus Kulturmedien von Corynebacterium efhanol- 
aminophilum isolieren, wenn die Medien 1 % der entspre- 
chenden Alkohole (khano l ,  n-Propanol bzw. n-Butanol) 
enthielten. Die Aminosauren wurden durch Ionenaustau- 
scher- und Papierchromatographie isoliert und durch Ele- 
mentaranalyse, IR- und N MR-Spektren identifiziert. Bei 
0-Athyl-homoserin konnte durch Vergleich rnit syntheti- 
schem Material bewiesen werden, daD es sich urn das L-lso- 
mere handelt. Die physiologische Rolle dieser Verbindungen 
ist noch nicht klar. / Biochem. biophysic. Res. Commun. 28, 
485 (1967) / -%ha. [Rd 8101 

Die Wirkungsweise des B12-Coenzyms bei der Ribonucleotid- 
reduktion haben R. H. Abeles und W. S. Beck untersucht. 
5,6-Dimethylbenzimidazolyl-5'-desoxyadenosyl-cobamid ist 
natig zur Reduktion von Nucleosidtriphosphaten zu Desoxy- 
nucleosidtriphosphaten durch Thioredoxin oder Dihydroli- 
ponsaure. Setzt man Coenzym BIZ ein, das in 5'-Stellung der 
Desoxyribose tritiummarkiert ist, so wird pro Molekul redu- 
zierten Nucleotids ein Tritiumatom an  das Wasser abgege- 
ben. LaDt man die Reaktion mit unmarkiertem Coenzym in 
T2O-haltigem Wasser ablaufen, so wird sowohl in das Co- 
enzym als auch an  das 2'-Desoxyribosyl-Kohlenstoffatom 
des Nucleotids Tritium eingebaut. Coenzym Bl2 hat also bei 
der Desoxyribonucleotidsynthese die Funktion eines Wasser- 
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stoffibertragers, wie das auch bei der Methylmalonyl-CoA- 
Isomerisierung angenommen wird. / J. biol. Chemistry 242, 
3589 (1967) / -H6. [Rd 8261 

Aus der frequenz-, temperatur- und konzentrationsabhangigen 
Ultraschallabsorption von Benzoeslurelosungen konnte L .  
Borucki die in der Tabelle angegebenen thermodynamischen 
Daten zur Benzoesaureassoziation bestimmen (v = 4 bis 
52 MHz; T = 15 bis 55  "C). Unter den Annahmen, daO der 
Volumeneffekt der Reaktion vernachllssigt werden kann, 
die Losungen sich ideal verhalten. die Dispersion der Schall- 
geschwindigkeit zu vernachlassigen ist, allein das Gleichge- 
wicht A + A + A2 die Schallabsorption hervorruft, die 
Mono- und Dimeren keine isomeren Formen zeigen, gilt fur 
den reduzierten Absorptionskoeffizienten: 

(x = Einwaage-Molenbruch; T = Relaxationszeit; b = -56.10-15 
bis 2.5.10-15 cm-l.sec2; D = komplizierter Ausdruck, in dem 
u.a. der kubische Ausdehnungskoeffizient und die statisshe spe- 
zifische Wfirme enthalten sind). 

Uber Crustacyanin, ein Chromoproteid am dem Hummerpan- 
zer, berichten R. Kuhn f und H. Kiihn. Aus dem Panzer llBt 
sich unter Herauslosen des Kalks mit Komplexbildnern das 
Chromoprotein isolieren und durch Ammoniumsulfatfallun- 
gen und Ultrazentrifugieren reinigen. Es handelt sich urn ein 
blaues (Amax = 632 nm) Protein vom Molekulargewicht 
310000-320000, das 16 Molekule Astaxanthin enthalt. Die 
Farbe ist abhangig von der Quartarstruktur des Proteins, 
das (zum Teil) reversibel in Untereinheiten zerlegt werden 
kann. In neutralen Lasungen niedriger Ionenstarke entsteht 
P-Crustacyanin (Amx = 585 nm, Molekulargewicht 38000, 
zwei Astaxanthin). Dies kann in 0,15 % Natriumdodecylsul- 
fat in zwei Bruchstucke (Amax = 440, 482 nm, Molekular- 
gewicht 19000, ein Astaxanthin) gespalten werden. Erst bei 
weiterer Zerlegung in 6-8 M Harnstoff in alkalischer Lasung 
in Bruchstucke vom Molekulargewicht 7000-10000 wird der 
Farbstoff (Amax = 400 nm) in Form von proteinhaltigen Aggre- 
gaten abgetrennt. Das intakte Crustacyaninmolekiil hat ein 
Achsenverhaltnis von 1 :10 (Viskositatsmessungen). Zusam- 
men mit dem partiellen spezifischen Volumen (i = 0,66 d i g )  
laOt sich abschatzen, daO das Molekul etwa 300 8, lang ist. 
Das entspricht gerade der Lange von acht Astaxanthin- 
molekulen. / European J. Biochem. 2, 349 (1967) / -HB. 

[Rd 8271 
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K ,  = kx/kx: AH = AH* - AH*; AS = AS* - AS*. 

Das Zusammendiffundieren (A + A + (A + A)) der Partner 
ergibt sich als geschwindigkeitsbestimmend gegeniiber der 
folgenden Dimerisation ((A + A) + A2). In Benzol ist die 
Dimerisation durch Bildung von Losungsmittelkomplexen 
gestiirt, oder es liegen mehrere Relaxationseffekte vor. Die 
Lbsungsmittelabhlngigkeit der Reaktionsenthalpien und 
entropien ist auf elektrostatische Effekte zuriickzufiihren. / 
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 5 0 4  (1967) / Jg. [Rd 8111 
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Biologisch aktive DNS haben A. Kornberg und M. Goulian 
in vitro synthetisiert. Folgender Versuchsgang fiihrte zum Er- 
folg: DNS des Phagen X 174 (ringformig) wurde mit 'p X 
174-induzierter Escherichia-coli-Polymerase, Polynucleotid- 
Ligase und den vier Trinucleotiden (TTP durch 5-Brom-UTP 
ersetzt) inkubiert. Reaktionsprodukt sind umeinander ge 
wundene Doppelringe aus dem eingesetzten (,,positiven") 
und dem neusynthetisierten bromhaltigen (,,negativen") 
Strang. Sie wurden rnit DN-ase bis zur (statistischen) &hung 
eines Ringes pro Doppelring behandelt. Bromhaltige und 
bromfreie DNS konnten dann durch Dichtegradientenzentri- 
fugation getrennt werden. Der bromhaltige negative Ring, 
selbst schon biologisch aktiv, wurde dann seinerseits als Ma- 
trize fur die Synthese eines neuen positiven Ringes benutzt. 
Der Nachweis der biologischen Aktivitlt gelang durch Ver- 
mischen der synthetischen DNS mit Sphlroblasten von 
Escherichia coli, in denen dann die Neusynthese von pX 
174-Phagen stattfand. Entscheidend fur das Experiment wa- 
ren die Hochreinigung der Polymerase (vor allem von 
DN-asen) und die Mbglichkeit der sicheren Trennung von 
Vorlagen- und Produkt-DNS. Damit ist zum zweiten Mal 
(nach der Kopie von Phagen-RNS durch S. Spiegelman vor 
zwei Jahren) die in-vitro-Kopie biologisch aktiver Erbsub- 
stanz und zum erstenmal die voo DNS gelungen. / Proc. nat. 
Acad. Sci. USA 58, 2321 (1967) / -Hb. [Rd 8291 
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Eine einfache Ultramikromethode zur quantitativen Bestim- 
mung von Stickstoff in Lipiden und einigen anderen Verbin- 
dungen beschreibt G. H .  Stone-Stanley. Bis zu 0,015 pg- 
Atom N konnen erfaat werden. Die Proben werden in 72- 
proz. HC104 erhitzt, und nach Zugabe von Phenol, Natrium- 
pentacyano-nitroferrat(Il), alkalischem Phosphatpuffer und 
NaClO wird die bestandige blaue Farbe bei 635 nm be- 
stimmt. AuOer an das Wasser werden an die Reagentien 
keine besonderen Reinheitsforderungen gestellt. / Biochem. 
J. 104, 293 (1967) / -Scha. [Rd 8081 

Eine RNS-Synthese io Richtung 3'-5' fanden D. H. L.  
Bishop, N .  R. Pace und S. Spiegelman neben der RNS-Syn- 
these in der bisher bekannten Richtung von 5' nach 3'. Die 
Autoren konnten die Struktur der bei der Kopierung der 
RNS des Phagen QP nachweisbaren und durch Elektropho- 
rese in Polyacrylamid trennbaren Zwischenprodukte ,,HS' 
und ,,FS" (Strukturen nach Hofschneider bzw. Franklin) auf- 
kllren. Der zuerst auftretende HS-Komplex besteht aus 
RNS-Matritze und daran gebundenem unfertigem (.,nega- 
tiven") komplementarem Strang. Im FS-Komplex ist an 
letzteren noch der neu begonnene positive Strang gebunden. 
Durch Einsatz P,y-markierter Trinucleotide konnte gesichert 
werden, da13 der negative Strang ,,konventionell" in der 
Richtung 5'+3' synthetisiert wird. da  alle neu eintretenden 
Nucleotide sofort ihre Radioaktivitat wegen der Pyrophos- 
phatabspaltung verlieren. Nur das 5'-standige Nucleotid (in 
diesem Falle GTP) behalt sein Triphosphat. Dagegen hat in 
der FS-Struktur im neuen positiven Strang das jeweils zuletzt 
eingetretene Nucleotid noch sein Triphosphat, d.h. die 3'-OH- 
Gruppe des eintretenden Nucleotids reagiert mit der 5'-Tri- 
phosphatgruppe der schon bestehenden Kette. Hier findet 
also die Synthese in der Richtung 3'+5' statt. Die Synthese 
des neuen positiven Stranges wird begonnen, wenn der nega- 
tive noch nicht fertig ist. / Proc. nat. Acad. Sci. USA 58,1790 

[Rd 8281 (1967) / -Hi). 
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