Eine zum Ausgleich dieser Benachteiligung bei der E-Form
{a) eintretende stiarkere Elektronendelokalisierung innerhalb
des Thioamidsystems wiirde die kurzwellige Verschiebung
der Thioamid-B-Bande (groBerer C—N-Doppelbindungs-
charakter) und die bathochrome Verschiebung des © - w*-
Uberganges erkliren.
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Sauerstoffradikale und Chemilumineszeaz
Von J. Stauff1*]

Bei sehr vielen Oxidationen mit Wasserstoffperoxid, Hypoha-
logenit, Ozon, aber auch mit molekularem Sauerstoff treten
schwache Chemilumineszenzen auf (103—108 hv-cm~3-sec1).
Diese konnen auf intermediir entstehende Sauerstoffradikale
vom Typ O;H, O3H und O;R (R = organischer Rest)
zuriickgefiihrt werden, die bei ihrer Rekombination Sauer-
stoff im Singulett-Zustand (A oder 'X) erzeugen, z.B.
2 O3H - H;0; + 03* (AH = —58 kcal/mol). Der angeregte
Sauerstoff kann unter Emission von rotem Licht in den
Grundzustand iibergehen.
Da aber spektroskopisch auch Emissionen im Wellenldngen-
bereich 360—580 nm gefunden wurden, miissen auch Prozesse
stattfinden, die durch ZusammenstoB zweier angeregter
Singulett-Sauerstoffmolekiile ausgeldst werden, wobei sich
deren Energien addieren. Gestiitzt wird diese Ansicht durch
eine quadratische Abhingigkeit der Emission von der O-
Konzentration bei der durch Cu2' katalysierten Oxidation
von Sulfiten mit molekularem Sauerstoff. Da die Geschwin-
digkeit des Abklingens der Chemilumineszenz, die durch Re-
kombination von 2 O,H-Radikalen (aus Ce4t + H,0;)
erzeugt wird, sehr viel groBer ist als die Rekombinations-
geschwindigkeit der Radikale selbst, wird der Schlu3 gezo-
gen, daB Licht erst beim ZusammenstoB zweier einzelner
Singulett-O, emittiert wird, wobei nicht unbedingt die Bil-
dung eines O,—0;-Komplexes in statu nascendi erforderlich
ist, obwohl die Méoglichkeit dazu in anderen Fillen (z.B.
03 + H,0; > O: + H,O0) besteht.
O,H-Radikale lassen sich mit einer Stromungsapparatur
ESR-spektrometrisch bestimmen; thre Reaktionskinetik ist
dadurch bekannt. Bei OH- und daraus entstehenden O3H-
Radikalen (z.B. aus Ti3* + H,0;) erschwert Komplexbildung
mit den erzeugenden Kationen eine quantitative Deutung der
ESR-Signale; diese lassen jedoch Zusammenhidnge zwischen
Radikalreaktionen und Chemilumineszenz erkennen.
Da die blaugelbe Chemilumineszenz ein Indikator fir das
Auftreten von O;H- und — bei pH > 5 oder in Lésungs-
mitteln mit kleiner Dielektrizititskonstante — O3%-Radikalen
ist, lassen sich damit leicht Autoxidationen und Einelektro-
nen-Ubertragungen auf O, verfolgen: bei der kathodischen
Reduktion von O3, sowie bei Einwirkung von O, auf Semi-
chinone und viele andere — auch biologische — Elektronen-
donatoren. Besonders Komplexe von Schwermetallionen mit
Aminosiduren, Proteinen, Nucleotiden und Nucleinsiuren
geben in Gegenwart von Cystein und anderen Donatoren
ebenso wie natiirliche Oxidasen mit O, gut mefibare Licht-
emissionen, die sich als methodisches Hilfsmittel zur Auf-
kldrung ihrer Reaktionsmechanismen verwenden lassen.
{GDCh-Ortsverband Gieflen,
am 30. Januar 1968] [VB 141}
[*] Prof. Dr. J. Stauff

Institut fiir Physikalische Biochemie und Kolloidchemie

der Universitit

6 Frankfurt am Main 1, Robert-Mayer-StraBle 11
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Kernresonanzuntersuchungen zur Ionenbeweglich-
keit in einigen Kupfer(1)-Verbindungen

Von H. Richtering (Vortr.) und G. W. Herzog!*!

In den Hochtemperaturphasen von CuBr und Cul ist die
Kationenbeweglichkeit groBer als in wédfrigen Losungen bei
Zimmertemperatur.

An polykristallinem CuBr und CuJ wurden Form und Breite
der NMR-Signale von 63Cu, 65Cu, 79Br, 8!Br und 127)
zwischen —100 und +500°C untersucht, fiir 63Cu wurde
auflerdem die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; bis 330 "C be-
stimmt.

In den kubischen Tieftemperaturphasen ist die Breite aller
Signale bei niedrigen Temperaturen konstant (1,5 bis 2,5 G),
und man gewinnt aus ihnen zweite Momente {=~1,0 bis1,4 G2),
die ziemlich gut mit den aus der Gitterstruktur berechneten
iibereinstimmen. Zwischen 20 und 150 °C nimmt die Breite
der Cu-Signale in beiden Verbindungen ab (auf < 0.4 G),
was auf die zunehmende Beweglichkeit der Cu*-lonen mit
steigender Temperatur zuriickzufithren ist; nach Bloember-
gen, Purcell und Pound!!l erhilt man bei 100°C fiir die
mittlere Aufenthaltszeit eines Cut-lons auf seinem Gitter-
platz tcy+ &~ 5-10~5 sec. Die Halogen-Signale werden im
gleichen Bereich zunichst etwas schmaler, dann aber erheb-
lich breiter (> 5 G). Fiir Br durchliuft die Breite bei 240 °C
ein Maximum; dieses liegt fiir Proben verschiedener Reinheit
bei der gleichen Temperatur, ist aber umso ausgeprigter, je
mehr zweiwertige Kationen (Cu?¥, Cd2*)vorhandensind. Das
Maximum der Signalbreite entspricht einem Minimum von
T), hervorgerufen durch Quadrupolwechselwirkung!2l. Bei
240 °C hat demzufolge die mittlere Platzwechselfrequenz der
Fehlsteilen im Cu-Gitter — welche zur Quadrupolwechsel-
wirkung beitragen — die GréBenordnung 108Hz der Larmor-
frequenz der Br-Kerne in dem duBeren Magnetfeld (14000G).
Die Cu-Signale werden kurz unterhalb der Umwandlungs-
temperatur fiir den Ubergang kubisch - hexagonal gering-
fiigig breiter. Die Signalbreite wird hier bereits durch T we-
sentlich beeinfluBt; T; fir 63Cu nimmt von 510 msec bei
25°C auf ca. 500 psec bei 330°C ab. Kurz vor dem Um-
wandlungspunkt nihert sich also tc,+ der reziproken Lar-
morfrequenz der Cu-Kerne (1,0:103 Hz).

In den hexagonalen 3-Phasen (CuBr 390—470 °C; Cul 373 bis
410°C) sind die Cu-Signale zuerst breiter, nnsymmetrisch
und um 0,5 G (CuBr) bzw. um 2 G (Cul) nach kleinerem
Feld verschoben. Die Verschiebung nimmt mit steigender
Temperatur ab, die Signale werden symmetrisch und
schmaler.

[*] Dr. H. Richtering und Dr. G. W. Herzog
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
34 Gottingen, BiirgerstraBle 50

{11 N. Bloembergen, E. M. Purcell u. R.V. Pound, Physic. Rev.
73, 679 (1948).

{2] F. Reif, Physic. Rev. 100, 1597 (1955).
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In den kubischen a-Phasen von Cul iiber 440 °C nimmt die
Signalbreite weiter ab: tcy+ < 1078 sec. Halogen-Signale
waren weder in den 3-Phasen noch in der «-Phase von Cul
zu beobachten.

[GDCh-Ortsverband Gottingen,

am 14. Dezember 1967] [VB 139]

Kooperative Konformationsumwandlungen der
Helix-Strukturen von Biopolymeren und analogen
Modellsubstanzen in Lésung

Von Th. Ackermann!*)

Polypeptide und Polynucleotide bilden bei geeigneten Ver-
suchsbedingungen (Temperatur, Ldsungsmittelzusammen-
setzung, pH-Wert) auch im gelosten Zustand eine Sekundar-
struktur aus, die weitgehend dem Modell der Paulingschen
a-Helix und dem Watson-Crick-Modell der DNS-Doppel-
helix entspricht. Durch Verinderung der Versuchsbedingun-
gen werden die Molekiile der gelosten Biopolymeren aus dem
geordneten Helix-Zustand in den Zustand eines statistisch
ungeordneten Kniuels iibergefiihrt; diese Umwandlung der
Sekundérstruktur wird in der Literatur haufig als Helix-Coil-
Umwandiung (helix-random coil transition) bezeichnet.

Untersuchungen an einer Reihe von Modellsystemen (z.B.
Poly-y-benzyl-L-glutamat, gelost in einem Gemisch aus Di-
chloressigsaure und 1,2-Dichlorithan oder dquimolare Mi-
schungen von Salzen der Polyribouridylsdure und der Poly-
riboadenylsidure in einer wiBrigen Pufferlosung) haben ge-
zeigt, daB die Helix-Coil-Umwandlung ein reversibler,
kooperativer Prozef ist, der in einem verhdltnismiBig
kleinen Temperaturbereich nahezu vollstindig atlauft. Die

RUNDSCHAU

Umwandlung macht sich in einer charakteristischen Ver-
dnderung der physikalischen Eigenschaften der Losungen
deutlich bemerkbar; zu ihrer Untersuchung eignen sich z.B.
Messungen des optischen Drehvermégens, der Viscositit, der
UV-Absorption, der IR-Absorption und der chemischen Ver-
schiebung der Kernresonanzsignale von a-CH-Protonen der
Polypeptide in Abhiangigkeit von der Temperatur oder der
Losungsmittelzusammensetzung.

Die Stabilitit der Helix-Strukturen wird im geldsten Zustand
nicht nur durch die intramolekularen Wasserstoff-Briicken-
bindungen, sondern auch durch Solvatationseffekte und
durch die energetischen Wechselwirkungen zwischen den
Ringsystemen der heterocyclischen Basen in den Poly-
nucleotiden beeinfluBt. Zur Bestimmung der thermodynami-
schen Parameter derartiger Systeme eignen sich genaue Mes-
sungen des Temperaturverlaufes der Warmekapazitat mit
registrierenden adiabatischen Kalorimetern.

Durch solche Messungen konnten nicht nur die Umwand-
lungsenthalpien, sondern auch die charakteristischen Koope-
rativparameter ermittelt werden. Vergleichende Messungen
an DNS-Proben unterschiedlicher Basenzusammensetzung
lassen Aussagen iiber den EinfluB der Basenpaare Adenin-
Thymin, Adenin-Uracil und Guanin-Cytosin auf die ther-
mische Stabilitit der Helixstrukturen zu(1-31,

[GDCh-Ortsverband Kéin, am 19. Januar 1968] [VB 142]

[*} Doz. Dr. Th. Ackermann
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Die Photolyse von N-(2,4-Dinitrophenyl }-o-aminosiiuren (/)
(DNP-Aminosiduren) ergibt 4-Nitro-2-nitroso-anilin (2)
und oder 2-substituierte 6-Nitro-benzimidazol-1-oxide (3).
D. J. Neadle und R. J. Pollit untersuchten die aus der Pro-
teinchemie gut bekannte Lichtempfindlichkeit von DNP-
Aminosiuren und fanden, daB sich (2) allgemein aus DNP-
Aminosduren mit einem a-Wasserstoffatom bildet. DNP-a-
alanin ergibt bei der Photolyse (3), R = CHj, in einer vom
pH-Wert der Lésung kompliziert abhiangenden Ausbeute.

R
|
NH-CH-COOH NH,
\NO, NO
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NO, NO;
(1) (2)
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o) (3 OH

Bei der Photolyse von DNP-Threonin werden wie erwartet
(3) mit R = CHOH—-CHj und zusitzlich (3) mit R = H ge-
bildet; fur die Entstehung der letzten Verbindung nehmen
die Autoren eine retroaldolartige Reaktion an. / J. chem.
Soc. (London) C 1967, 1764 | —DK. [Rd 797}

Eine neue Synthese von y-Ketosidureestern und (3-Acylacryl-
silureestern beschreiben H.-J. Bestmann, G. Graf und H. Har-
tung. Triphenylphosphin-acyl-methylene (3-Oxoalkyliden-
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triphenylphosphorane) (/) reagieren mit Bromessigsiure-
methylester im Molverhiiltnis 2:1 zu den Triphenylphosphin-
acyl-methoxycarbonylmethyl - methylenen (8-Oxoalkyliden-
methoxycarbonylmethyl-triphenylphosphoranen) (2) in einer
Ausbeute von etwa 70 %,. Die alkalische Hydrolyse von (2)
in wiBrigem Methanol fiithrt unter Abspaltung von Tri-
phenylphosphinoxid und Methanol glatt zu +-Ketosduren
(3) (R = CHj,699%; R = C3H4,459%;: R = CgHs, 94 9,). In

H
]
R_(IE_@(I::O + Br-CHy-COOCH; — R‘CI:'(}'CHQ'COOCHJ
O "P(CgHs)s O P(Cg¢Hs)3

(1) (2)

R-C-CH,~CH,~COOH R-G-CH=CH-COOCHj3
(3) 0 4)
+ OP(C¢Hg)3 + CH3OH + P(CgHs)s

den Yliden (2) sind die H-Atome der Methylen-Gruppe
durch die benachbarte Ester-Gruppe aktiviert. Beim Erhitzen
auf 150—180 °C zerfillt (2) daher in Triphenylphosphin und
B-Acrylsaureester (4) (R = CHj, 30%; R = C3H,, 629%;
R = Cg¢Hs, 859%). / Liebigs Ann. Chem. 706, 68 (1967) /
—DK. [Rd 798]

Den Austausch von Wasserstoff- und Sauerstoff-Atomen in
o-Nitrotoluol beobachteten E. K. Fields und S. Meyerson. Bei
der Pyrolyse einer Losung von o-Nitrotoluol in Methanol bei
600 °C, 11 sec Kontaktzeit, entstand als Hauptprodukt An-
thranilsiure-methylester in 48 Mol- %, Ausbeute. Es wird dem-
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