
Dan die n +x*-Anregungsenergie des gelben Silylketons 
niedriger ist als die des farblosen tert.-Butylketons. IaOt sich - 
auf der Basis einer a,'x-Separation - soniit wie folgt erkllren: 
Der starke induktive Effekt der Trimethylsilyl-Gruppe 
f l ~ i ~ ,  > + I c R ~  hebt alle inneren Molekulorbitale an. Dies 
wird jedoch nur am freien Elektronenpaar des Carbonyl- 
sauerstoffes sichtbar. das orthogonal zum x-System steht und 
sich in (3-Stellung zum Silicium befindet. Die Energien des 
Grundzustandes und der angeregten Zustande werden dem- 
gegenuber durch die gleichzeitig mogliche Elektronenriick- 
gabe S i t C ,  aus dem x-System in leere Atomorbitale des 
hier a-standigen Siliciums gesenkt. Diese Wechselwirkung ist 
in den angeregten Zustanden wegen der geringeren Energie- 
differenz zu den unbesetzten Si-Acceptororbitalen erwar- 
tungsgemlO groOer. Fur die Acceptorfunktion von Tri- 
methylsilyl-Gruppen, die x-Symmetrie aufweisen muO, 18Ot 
sich eine Beteiligung unbesetzter Silicium-3d-Atomorbitale 
diskutieren. 
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Ein neuer Test zur Bestimmung der 
Pyruvat-Dewboxylase-Aktivitiit 

Von A. Schellenberger. G. HUbner und H.  Lehmann [*I 

Die bei der Pyruvat-Decarboxylase-Reaktion (PDC; 2-Oxo- 
siure-Carboxylase, EC 4.1.1.1) gemBB 

(PDC) 

+ HzO 
CH3-CO-COO 1 -> CH3CHO + COz + OHQ 
gebildeten Hydroxid-Ionen lassen eine genaue Verfolgung der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch pH-Stat-Titration zu. Ab- 
bildung 1 zeigt, daO der Saureverbrauch linear mit der Zeit 

r m  t ( m i n )  - 
Abb. 1. pH-Stat-Titrationsdiagramme von PDC-Ansatzen unterschied- 
licher EnzymaktivitSt. Kurve 1: 22 I.E.; Kurve 2: 44 I.E.; Kurve 3: 
66 I.E.; Kurve 4: 88 I.E.; Ausgangsvolunlen = 8 ml; pH - 6.0; Na- 
triumpyruvat-Konzenlration = 0.1 M. 

zunimmt und daO der Anstieg der Kurven der Enzymkonzen- 
tration proportional ist. Bei dem aufgrund der Empfindlich- 
keit des Tests geringen Umsatz an  Pyruvat tritt keine Hem- 
mung der Reaktion durch den entstehenden Acetaldehyd ein. 
Ein weiterer Vorteil besteht darin, daO in pufferfreien Medien 
gearbeitet werden kann und damit Salz- und Fremdionen- 
effekte ausgeschaltet sind. Die im optischen Test nach 
Holzer [ I ]  und im Warburg-Test bestimmten Enzymaktivitl- 
ten stimmen mit den im pH-Stat-Test gemessenen Aktivitaten 
in guter Naherung uberein (Tabelle 1). 

Tabelle I .  Vergleich von Messungen der Enzymaktivitat. 

PH 
Enzymaktivitat (I.E.)/0,05 ml Standard (ca. 2 mg PDC/ml) 

pH-Stat-Test I optischer Test I Warburg-Test 

5.2 
5.6 
6.0 
6.4 
6.8 
7.5 

0.29 
0.70 
0,88 
0.79 
0.62 
0.16 

0.90 
0.80 
0.62 
0.16 

0.82 

Der pH-Stat-Test kann zwischen pH = 5.2 und 6.8 angewen- 
det werden. Die bei verschiedenen pH-Werten gemessenen 
Enzymaktivitlten zeigen mit den von Singer und PenskyL21 
angegebenen Werten gute Ubereinstimmung. 
Mit dem pH-Stat-Test IaOt sich die Decarboxylierungsge- 
schwindigkeit auch von Substratanalogen wie aliphatischen 
a-Ketosauren und substituierten Phenylglyoxylsauren bestim- 
men, die im optischen Test nicht gemessen werden konnen. 
D a  kein Hilfsenzymsystem benotigt wird, kann man auch in 
Gegenwart von Produkt arbeiten. 
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Synthese von all-L-Gramicidin Srll [**I 

Von M. Rothe und F. EisenbeiJ[*J 

Wir haben das langgesuchte 31 Cyclodecapeptid all-L-Grami- 
cidin S (4)  synthetisiert, in dem beide D-Phenylalaninreste 
des Gramicidins S (aus Bacillus brevis) durch den r-Anti- 
poden ersetzt sind [21. 
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