
In den kubischen a-Phasen von CuJ uber 440°C nimmt die 
Signalbreite weiter ab: 7cU+ < 10-8 sec. Halogen-Signale 
waren weder in den P-Phasen noch in der %-Phase von CuJ 
zu beobachten. 

[GDCh-Ortsverband Gottingen, 
am 14. Dezember 19671 [VB 1391 

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

Von Th. Ackerrmnn [* I  

Polypeptide und Polynucleotide bilden bei geeigneten Ver- 
suchsbedingungen (Temperatur, Losungsmittelzusammen- 
setzung, pH-Wert) auch im gelosten Zustand eine Sekundar- 
struktur aus, die weitgehend dem Modell der Paulingschen 
a-Helix und dem Watson-Crick-Model1 der DNS-Doppel- 
helix entspricht. Durch Veranderung der Versuchsbedingun- 
gen werden die Molekule der gelosten Biopolymeren aus dem 
geordneten Helix-Zustand in den Zustand eines statistisch 
ungeordneten Knauels ubergefuhrt; diese Umwandlung der 
Sekundarstruktur wird in der Literatur haufig als Helix-Coil- 
Umwandlung (helix-random coil transition) bezeichnet. 
Untersuchungen an einer Reihe von Modellsystemen (2.B. 
Poly-y-benzyl-L-glutamat, gelost in einem Gemisch aus Di- 
chloressigsaure und 1.2-Dichlorathan oder aquimolare Mi- 
schungen von Salzen der Polyribouridylsaure und der Poly- 
riboadenylsaure in einer waisrigen Pufferlosung) haben ge- 
zeigt. daR die Helix-Coil-Umwandlung ein reversibler, 
kooperativer ProzeR ist. der in einem verhaltnismlBig 
kleinen Temperaturbereich nahezu vollstandig atlauft. Die 

Umwandlung macht sich in einer charakteristischen Ver- 
anderung der physikalischen Eigenschaften der Losungen 
deutlich bemerkbar; zu ihrer Untersuchung eignen sich z.B. 
Messungen des optischen Drehvermogens. der Viscositat. der 
UV-Absorption, der IR-Absorption und der chemischen Ver- 
schiebung dei Kernresonanzsignale von a-CH-Protonen der 
Polypeptide in Abhangigkeit von der Temperatur oder der 
Losungsmittelzusammensetzung. 
Die Stabilitat der Helix-Strukturen wird im gelasten Zustand 
nicht nur durch die intramolekularen Wasserstoff-Brucken- 
bindungen, sondern auch durch Solvatationseffekte und 
durch die energetischen Wechselwirkungen zwischen den 
Ringsystemen der heterocyclischen Basen in den Poly- 
nucleotiden beeinRuRt. 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 uber den EinRuR der Basenpaare Adenin- 
Thymin, Adenin-Uracil und Guanin-Cytosin auf die ther- 
mische Stabilitat der Helixstrukturen zu 11-31. 
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RUNDSCHAU 

Die Photolyse von N-(2,4Dinitrophenyl >a-aminosauren ( I )  
(DNP-Aminosauren) ergibt 4-Nitro-2-nitroso-anilin (2) 
und oder 2-substituierte 6-Nitro-benzimidazol-1-oxide (3). 
D. J. Neadle und R. J. Pullit untersuchten die aus der Pro- 
teinchemie gut bekannte Lichtempfindlichkeit von DNP- 
Arninosluren und fanden, daB sich (2) allgemein aus DNP- 
Aminosauren mit einem a-Wasserstoffatom bildet. DNP-a- 
alanin ergibt bei der Photolyse (3). R ~ CH3, in einer vom 
pH-Wert der Losung kompliziert abhangenden Ausbeute. 

c 

Bei der Photolyse von DNP-Threonin werden wie erwartet 
(3) mit R = CHOH-CH3 und zusatzlich (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 7971 

Em neue Synthese von y-Ketosaureestern und (3-Acylacryl- 
saureestern beschreiben H.-J. Bestmann, G .  Graf und H. Har -  
rung. Triphenylphosphin-acyl-methylene (P-Oxoalkyliden- 

triphenylphosphorane) ( I )  reagieren mit Bromessigsaure- 
methylester im Molverhaltnis 2:l zu den Triphenylphosphin- 
acyl-methoxycarbonylmethyl - methylenen (P-Oxoalkyliden- 
methoxycarbonylmethyl-triphenylphosphoranen) (2) in einer 
Ausbeute von etwa 70 %. Die alkalische Hydrolyse von (2) 
in waBrigem Methanol fuhrt unter Abspaltung von Tri- 
phenylphosphinoxid und Methanol glatt zu y-Ketosauren 
(3) (R = CH3, 69 :(,; R = C3H7, 45 %; R = C6H5. 94 "/.). In 

den Yliden (2) sind die H-Atome der Methylen-Gruppe 
durch die benachbarte Ester-Gruppe aktiviert. Beim Erhitzen 
auf 150-180 "C zerfallt (2) daher in Triphenylphosphin und 
P-Acrylsaureester (4) (R = CH3, 30%; R = C3H7, 62%; 
R = C6H5, 85%). / Liebigs Ann. Chem. 706, 68 (1967) / 
-DK. [Rd 7981 

Den Austausch von Wasserstoff- und Sauerstoff-Atomen in 
u-Nitrotoluol beobachteten E. K. Fields und S. Meyersun. Bei 
der Pyrolyse einer Losung von u-Nitrotoluol in Methanol bei 
600"C, 11 sec Kontaktzeit, entstand als Hauptprodukt An- 
thranilsaure-methylester in 48 Mol- % Ausbeute. Es wird dem- 
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nach durch intramolekulare Oxidation und Reduktion An- 
thranilsaure gebildet. die in Abwesenheit von Methanol durch 
Verlust der COOH-Gruppe in Anilin iibergeht. Kernsubstitu- 
ierte o-Nitrotoluole, wie 4-Fluor-2-nitrotoluoI, 4-Chlor-2- 
nitrotoluol. 3-Nitro-o-xylol und Nitro-p-xylol geben 4-Fluor-, 
4-Chlor-. 3-Methyl- bzw. 4-Methylanthranilate (Ausbeute 
ca. 35 Mol-%). Tetrahedron Letters 1968, 1201 / -Ma. 

[Rd 8511 

Dimethylamino-trimethylstannan ( I )  ist ein wirksames De- 
hydrochlorierungsmittel, wie D. J. Cardin und M. F. Luppert 
fanden: 

(CH3)3Sn-N(CH3)2 + CI-A-H + (CH~)~S~CI .HN(CH~)Z  + A 

(1)  (2)  

Die Reaktion verlauft unter milden Bedingungen und nahezu 
quantitativ. (2) ist aufgrund seiner Schwerloslichkeit leicht 
abtrennbar. Die Wirksamkeit des Reagens sol1 u.a. auf der 
schwachen, aber stark polaren Sn-N-Bindung, der hohen Ba- 
sizitat von ( I ) ,  der groOen Bildungswarme von kristallisier- 
tem (2) und, bei anorganischen Reaktionen, der intermedi- 
aren Bildung von Metall-Sn-Bindungen beruhen. Weitere 
Amidoverbindungen, 2.B. [(CH3)3Sn],N und Derivate der 
starker elektropositiven Elemente, diirften sich gleichartig 
verhalten. Beispiele: IrHCIz(PPh3)3 und IrHzCI(PPh3)3 
werden in Xylol bei 80-10O0C in 2 Std. bzw. 1,5 Std. zu 
IrCI(PPh3)j bzw. IrH(PPh3)3 dehydrochloriert. n-C4H9CI 
geht bei 4OoC in 5,2 % cis- und 88,s % truns- 
CH3-CH=CH-CH3 sowie 6,3 % C H ~ - C H ~ - C H = C H Z  
iiber. / Chem. Commun. 1967, 1034 / -Ma. [Rd 8191 
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Die Chemie der Fejtkorper-Oberflachen findet seit mehreren 
Jahren zunehmeade Beachtung. Einen wesentlichen AnstoB 
gab die Frage nach den Reaktionsmechanismen und Zwi- 
schenprodukten bei der heterogenen Katalyse. Abgesehen 
vom rein wissenschaftlichen lnteresse wird die Kenntnis des 
Zustandes der Oberflache und ihrer Reaktionen auch fur 
viele andere Untersuchungen, z.B. iiber das Verhalten von 
Pigmenten oder die Einarbeitung von Fiillstoffen in Polymere, 
immer wichtiger. Durch 1R-Spektroskopie kann man viele 
lnformationen iiber die funktionellen Gruppen auf der Ober- 
flache. ihre Wechselwirkung mit adsorbierten Molekeln und 
die dabei entstehenden Gruppierungen gewinnen. Die Me- 
thode la& sich auch auf diinne Metallfilme und feinverteilte, 
auf Trdgcrn niedergeschlagene Metalle anwenden. 
Nahezu gleichzeitig sind zwei Biicher erschienen, die eine 
Beschreibung der Methodik, ihrer Moglichkeiten und Gren- 
Zen geben wollen, sowie einen Uberblick iiber das bisher Er- 
reichte. Das Buch von Little ist im Vergleich zu dem von Hair 
sehr vie1 inhaltsreicher als der nur rund hundert Seiten gro- 
Bere Umfang vermuten IaOt. Das wird durch engeren Zeilen- 
abstand und vollstandigere Ausnutzung des Formats er- 
reicht; allerdings ermiidet man auch schneller beim Lesen. 
Little gibt die Literatur vollstandiger wieder und zitiert viele 
Arbeiten, die ohne la-spektroskopische Messungen zur 
Kenntnis der Oberfllchenchemie beitragen. Sein Buch ent- 
halt auch wesentlich mehr Wiedergaben der Spektren. Hair 
bemiiht sich hingegen unter Verzicht auf Vollstandigkeit, 
einen zusammenhangenden Uberblick zu geben, wobei er die 
Literatur entsprechend seinen eigenen Vorstellungen bewer- 
tet. Das Buch liest sich daher fliissiger. Uber einige Formu- 
lierungen, z.B. covalente --Al=O-Doppelbindungen (Huir. 
S. 166), sollte man hinwegsehen. 
Wie leider so oft, wurde von beiden Autoren die Literatur 
des auBerenglischen Sprachbereiches recht unvollstandig zur 
Kenntnis genommen. Es ist deshalb sehr zu begriiBen. daO 
Little die sowjetischen Forscher A .  V. Kiselev und V.  I .  Lygin 
gewinnen konnte, die ihre eigenen vielfaltigen Erfahrungen 
beschreiben und die reichhaltige russische Literatur bearbei- 
ten. Die Anwendung der IR-Spektroskopie fur Oberflachen- 
untersuchungen geht auf Arbeiten von Terenin Anfang der 
vierziger Jahre zuriick. 
Huir bringt zur Einfuhrung einige Kapitel iiber Adsorption 
und IR-Spektroskopie, die Little als bekannt voraussetzt. Die 
experimentelle Methodik ist bei Little ausfiihrlicher und 
griindlicher beschrieben. Beide Autoren behandeln beson- 

ders die OH-Gruppen an Oxid-Oberflachen, vor allem am 
Siliciumdioxid, sowie die Oberflachen-Aciditat von 
Si02-A1203-Mischoxiden. die Adsorption an Zeolithen und 
die Chemisorption von Kohlenmonoxid an Metallen und 
Metalloxiden. Little geht ausfiihrlich auf die Adsorption von 
Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen ein. Die Literatur ist 
bis etwa 1966 beriicksichtigt. wobei Little in einem Anhang 
eine Liste der wichtigsten, wahrend der Drucklegung erschie- 
nenen Veroffentlichungen anfiigt. 
Beide Biicher sind empfehlenswert. Wer einen Uberblick iiber 
die Methode und die mit ihr erzielten Ergebnisse gewinnen 
will, ist mit dem Buch von Hair gut bedient; wer jedoch In- 
formationen iiber spezielle Probleme sucht. sollte eher zum 
Little greifen, der zudem preiswerter ist. 

H. P .  Boehtn [NB 7191 

Soil Biochemistry. Herausgeg. von A. D. McLureii und G .  H .  
Peterson. Marcel Dekker Inc., New York 1967. 1. Aufl.. 
XIII, 509 S., zahlr. Abb., geb. 3 22.75. 

Diese Monographie ist eine Gemeinschaftsarbeit 25 angel- 
sachsischer Wissenschaftler. Sie ist in drei Teile gegliedert: 
I. Isolierung und Charakterisierung biochemischer Kompo- 
nenten des Bodens. In diesem Kapitel werden Stickstoff- 
Verbindungen, Nucleinsauren und Derivate, organische 
Phosphate, Kohlenhydrate, organische Sauren und freie 
Radikale des Bodens behandelt. Der 11. Teil, Metabolismus, 
behandelt energetische Beziehungen wie Photosynthese, At- 
mung. enzymaktive und chemoautotrophe Reaktionen, 
Stickstoff-, Phosphat- und Schwefelzyklen, Ligninabbau und 
Huminsaurebildung, mikrobiellen Metabolismus von Phe- 
nolen sowie Abbau von Herbiziden; schlieOlich werden ober- 
flachenaktive Agentien und Enzymreaktionen im Boden be- 
sprochen. Im I l l .  Teil werden mikrobiologische und bio- 
chemische Aspekte der Rhizosphare dargestellt und ab- 
schlieoend sogar Gedanken zur Oberflachenerforschung von 
Planeten entwickelt. 
Die Zahl der Veroffentlichungen. Versuchsergebnisse und 
Anschauungen auf dem komplexen Gebiet der Biochemie 
des Bodens ist so umfangreich geworden. daR sie von einem 
Einzelnen nicht mehr zu iibersehen ist. Den Autoren ist zu 
danken, daO sie sich der Miihe unterzogen haben, die Litera- 
tur der vergangenen 70 Jahre (in einzelnen Teilen des Buches 
unterschiedlich. teilweise bis 1966) zu sichten und mit insge- 
samt 2147 referierten Veraffentlichungen zusammenfassend 
und interpretierend darzustellen. Dabei ist besonders hervor- 
zuheben. daO nicht nur die angelsachsische. sondern erfreu- 
licherweise auch wichtige Literatur aus anderen Sprachen 
erfaOt wurde. Das Buch. das dem neuesten Wissensstand ent- 
spricht, fiihrt in kurzer, pragnanter Form an die Problematik 
heran. 
Die Einzelkapitel sind trotz des personlichen Stils ihrer 
Autoren im groOen und ganzen sehr aufeinander abgestimmt, 
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