
Li bis F am gr6Bten. da bei diesen Elementen die am Ober- 
gang K+L (Kal,z-Linie) beteiligte GSchale direkt die Va- 
lenzelektronen enthalt. Die Rantgenspektren der Reihe Li 
bis F k6nnen deshalb in besonderem MaDe AufschluD iiber 
hderungen der Bindungsverhaltnisse eines dieser Elemente 
in verschiedenen Verbindungen geben, z. B. uber die Art der 
Metall-Sauerstoff-Bindung in Oxiden. 
Mit einem zur Aufnahme der Rantgenspektren leichter Ele- 
mente konstruierten Spektrographen [31 wurden die O-K- 
Spektren von BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, Sq03,Y203, LazO3, 
SmzO3, Yb2O3. NiO, ZnO 141, a-AlzO3 und y-AIzO3 [51 mit 
hoher Auflasung registriert. Die Spektren wurden dabei 
durch direkte Elektronenanregung (2-4 kV, 1-10 mA) der 
auf die Anode einer Rantgemahre in dunner Schicht aufge- 
tragenen, pulverf6rmigen Proben angeregt. Die Auswertung 
der Aufnahmen ergab, daI3 zwischen dem Typ des Spektrums 
(Zahl und Intensitltsverhlltnisse der Linien) sowie den ener- 
getischen Lagen der einzelnen Linien im 0-K-Spektrum 
einerseits und der Natur der Metall-Sauerstoff-Bindung in 
diesen Oxiden andererseits charakteristische Zusammenhange 
bestehen. 
In der Reihe der Erdalkalimetalloxide beobachtet man nur 
bei CaO, SrO und BaO das fur das 02--Ion typische O-K- 
Spektrum, wahrend man fur MgO und auch fur die Oxide 
der Lanthanoide aufgrund ihrer 0-K-Spektren einen Uber- 
gangszustand zwischen ionischer und kovalenter Bindung 
annehmen muO. Fur NiO, ZnO, BeO, a-AlzO3 und y-AlzO3 
l l D t  sich aus den Spektren auf einen weitgehend kovalenten 
Charakter der Metall-Sauerstoff-Bindung dieser Verbindun- 
gen schliel3en. Innerhalb einer Reihe von Oxiden mit gleicher 
Kristallstruktur beobachtet man eine Verschiebung aller 
Linien des 0-K-Spektrums m kleineren Wellenllngen mit 
zunehmendem Metall-Sauerstoff-Abstand und zunehmendem 
Ionencharakter (Tabelle 1). 
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[a] Fehlergrcnze (Standardabweichung): f0.008 A. 
[bl Mittlerer M-0-Abstand. [c] NaC1-Typ. 
[dl Wurtzit-Typ. [el C-Typ der Lanthanoidenoxide. 

Die 0-K-Bande von y-AlzO3 (Maximum: 23.591 A) ist 
gegeniiber der von a-AIzO3 (Maximum: 23.562 A) zu kleine 
ren Energien verschobp, und die Banden beider Oxide haben 
eine Feinstruktur, die von der Nahordnung in den Kristall- 
gittern dieser Oxide bestimmt wird. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, daB mit der 
rantgenspektroskopischen Methode Aussagen uber den rela- 
tiven Ionencharakter der Metall-Sauerstoff-Bindung in 
Oxiden und iiber die Struktur von Nahordnungsbereichen 
erhalten werden kannen. Die Anwendung dieser Methode 
kann auDerdem zur Kenntnis der Struktur oxidischer Ober- 
Aachenschichten beitragen. 
[GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden und Chemisches 
Colloquium der Universitlt Maim, am 7. November 19681 
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[4] H.-U. Chun u. D. Hendef, Z. Naturforsch. 22a, 1401 (1967). 
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Molekijlstruktur aus Rotationsspektren 

Von H. D. Rudolplt*] 

Neben Elektronea-, Rontgen- und Neutronenbeugung liefert 
auch die Rotationsspektroskopie Aussagen uber die Mole- 
kulgeometrie. Bei bekannten Atommassen bestimmen die 
Bindungsabstande und -winkel die Haupttrlgheitsmomente. 
von denen allein die Rotationsenergieterme des frei rotieren- 
den Molekiils (Gasphase) abhangen. Hat man das Spektrum 
zugeordnet, so sind die Haupttrilgheitsmomente bekannt. 
Molekiile. die Isotope enthalten, haben wegen der verschie- 
denen Massen trotz gleicher Geometrie unterschiedliche 
Haupttragheitsmomente und somit unterschiedliche Spek- 
tren. Sind genugend viele Isotopenspektren analysiert. kann 
man von einem ausreichend groBen Satz von Haupttragheits- 
momenten auf die Strukturparameter zuriickrechnen. 
Schwierigkeiten bereitet die Rotationsschwingungswechsel- 
wirkung. Wenn irgend moglich, gibt man eine ,,r,-Struktur" 
an (s = Substitution). Zur Lokalisierung eines jeden Atoms 
werden dabei Differenzen der Haupttragheitsmomente des 
Molekuls vor und nach der isotopen Substitution genau dieses 
Atoms benutzt. So hebt sich der substitutionsunabhangige, 
gr6Bere Anteil der Rotationsschwingungswechselwirkung 
weg. Allerdings muD jedes Atom gezielt substituiert werden. 
Zumindest partielle rs-Strukturen sind fur ca. 500 kleinere 
und mittelgroI3e Molekiile angegeben worden. Die Genauig- 
keit der Abstlnde liegt zwischen 0.001 und 0.01 A. Die Be- 
stimmung der physikalisch dehierten ,,Gleichgewichtsstruk- 
tur" (Minima der Potentialhyperflache) wiirde die explizite 
Beriicksichtigung der Rotationsschwingungswechselwirkung 
erfordern, d. h. die Analyse der Rotationsspektren auch in 
den angeregten Schwingungszustanden einer jeden Schwin- 
Bung fur alle benatigten, Isotope enthaltenden Molekiile. Der 
Aufwand ist nur fur kleinste Molekiile zu leisten. Man glaubt 
aber, daB die obige r,-Struktur der Gleichgewichtsstruktur 
sehr nahe kommt. 
Neben der Geometrie liefert die Rotationsspektroskopie viele 
Aussagen zur Struktur im weiteren Sinne: detinierte Dipol- 
momentkomponenten, innere Beweglichkeiten etc. Die appa- 
rative Seite wird gekennzeichnet durch hohe AuflBsung. aber 
geringe Intensitit der Spektren und die Benutzung der Hohl- 
leitertechnik des Mikrowellengebiets sowie monochromati- 
scher, durchstimmbarer Strahlungsquellen (RBhren). 
[GDCh-Ortsverband Gel, am 14. November 19681 [VB 1921 

[*I Prof. Dr. H. D. Rudolph 
Physikalisches Institut der UniversitBt 
78 Freiburg, Hermann-Herder-StraDe 3 

Die Grenze zwischen fluiden'Phasen als[Barriere fiit  
den Durchtritt von Molekiilen 

Von' W. Nitsch [*I 

Der Phasenwechsel von Molekulen an den Grenzen zwischen 
fluiden Phasen ist als kinetische Folge von Transportvor- 
gangen und Grenzfllchenreaktionen aufzufassen, wobei im 
Reaktionsschritt mit Solvatisierungen der austauschenden 
Molekule zu rechnen ist, deren Geschwindigkeiten die Grenz- 
flachendurchtrittsbarriere bestimmen. Da dieser FolgeprozeD 
im allgemeinen transportkontrolliert ist oder so betrachtet 
wird, ist iiber diesen heterogenen Reaktionstyp, der fur die 
Stoffiibertragung von Bedeutung sein kann. sehr wenig be- 
kannt. Aus den Diffusionsgesetzen geht hervor, d a D  die 
Gredilchenreaktionen bei ruhenden oder laminar str6- 
menden Phasen nur bei sehr kurzen Phasenkontaktzeiten er- 
faBt werden kannen. Beim Stoffaustausch an turbulent be- 
wegten Phasen sind die entsprechenden Transportvorgange 
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Institut fur Techoische Chemie der Technischen Hochschule 
8 Miinchen, ArcisstraDe 21 

Angew. Chem. 181. Jahrg. I969 1 Nr. 10 401 



wegen der gesetzrM3ig unbekannten Hydrodynamik nicht 
bekannt. Unter solchen Bedingungen ist die Erfassung des 
Gredgchenvorganges von der Realisierung eines StrB- 
mungszustandes abhangig, bei dem der Stoffaustausch vom 
StrBmungszustand unabhlngig, also mit Maximalgeschwin- 
digkeit und damit reaktionskontrolliert ablauft. 
Im folgenden werden Beispiele fur die Erfassung der Reak- 
tionen an ruhenden und turbulent strbmenden Phasen aus 
unserem Laboratorium gegeben. Die Grenzflachenreaktion 
bei der physikalischen Absorption eines Gases konnte erst- 
mals fur den Sauerstoff- und Stickstoffubergang in einen 
Wasserfilm, der an einer horizontal gelagerten, teilweise ins 
Absorptionsbad eintauchenden Walze kontinuierlich neu 
gebildet wurde, erfaet werdenW Durch die mit dieser M e  
thode realisierbaren Kontaktzeiten bis zu 10-4 s wurden die 
entsprechenden Grenzflachenreaktionen zuganglich. Die 
Stol3ausbeutefaktoren liegen fur die Stickstoff- und Sauer- 
stoffreaktion mit Wasser bei u = 10-4. Die Grenzflachenreak- 
tion zwischen Kohlendioxid und Wasser ist dagegen zu 
schnell. um mit der genannten Methode verfolgt werden zu 
kbnnea 
Die Realisierung eines vom Strlimungszustand unabhangigen 
und daher reaktionsregulierten Stoffuberganges gelang im 
System Propionslure/Wasser/Tetrachlorkohlenstoff in einer 
eigens dazu entwickelten Strlimungsapparatur [21. Die resul- 
tierenden kinetischen Daten sind plausibel, wenn man die 
GrenzRachenreaktion beim I] bertritt einer Carbonsaure als 
Folge mindestens dreier Einzelschritte formuliert 131. Fur den 
Grenzflachendurchtritt aus Wasser in Tetrachlorkohlenstoff 
sind dies: 1. Adsorption der im Wasser monomer vorliegen- 
den Carbonsauremolekule; 2. Dimerisierung der adsorbier- 
ten Monomeren; 3. Desorption der Dimeren in die CC4- 
Phase. Beim Durchtritt in entgegengesetzter Richtung laufen 
die gleichen Prozesse in umgekehrter Reihenfolge ab. 
Als Stutze dieser Interpretation dient die Abhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten von der Lange der Fettsaure- 
rate. Der Verlauf dieser Kurve entspricht quantitativ ge- 
sicherten Adsorptionsphanomenen. 
[GDCh-Ortsverband Nordwurttemberg. am 9. Januar 1969 
in Stuttgart] [VB 1941 

[l] H. Fiirst u. W. Nirsch, unveroffentlicht. 
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Cyclisierung ungesattigter Fettsiiuren 

Von V. Wolf[*] 

Die Cyclisierung von 9,12,15-e,c.c- (Linolensiure), von 
9,12.15-t,r.t- (Linolenelaidinsaure), von 9,11,13-c,t,r- (u-Eltlo- 
stearinsiiure) und von 9,11.13-t,t,t-Octadecatriencarbonsaure 
(P-EIaostearinsLure) in alkalischer Diathylenglykol-LBsung 
wurde bei 180-220 "C untersucht. In einer durch Alkali ver- 
ursachten ionischen Reaktion tritt Allylumlagerung der 
nicht konjugierten Sauren ein, wahrend cis-trans-Umlagerung 
sowie Doppelbindungsverschung in vorhandenen oder 
gebildeten Systemen mit zwei oder drei konjugierten Doppel- 
bindungen beobachtet werden. 
So gebildetes a,y,c-t,c,t-Trien wird in einem thermischen 
Mehrzentren-ProzeO zu 5.6-disubstituiertem 1,3-Cyclohexa- 
dien cyclisiert. Derartige Verbindungen stehen mit allen 
denkbaren Cyclohexadienen und Cyclohexenen mit konju- 
gierter semicyclischer Doppelbindung im Gleichgewicht. 
Etwa 10% der cyclischen Diene bilden o-substituierte aroma- 
tische Carbonsauren; dabei werden entweder zwei Wasser- 
stoffatome oder ein Wasserstoffatom und eine Seitenkette 
oder zwei Seitenketten abgespalten. Die fur die eingesetzten 

('1 Prof. Dr. V. Wolf 
. 

Unilever Forschungslaboratorium 
2 Hamburg 50, BehringstraDe 154 

Sauren unterschiedliche, aber sehr charakteristische Vertei- 
lung der LBnge der Alkyl- und Ester-Seitenketten in allen 
cyclischen Verbindungen erleichtert die Deutung der Mecha- 
nismen wesentlich. 
[GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden, am 24. Januar 

[VB 1951 1969 in Freiburg] 

Kernresonanzuntersuchungen zur Bindung von 
Inhibitoren an Ribonuclease 

Von H. Riiterjans"] 

Kernresonanzspektren hoher Auflbsung von Proteinen sind 
bisher nur wenig zur Strukturanalyse dieser Makromolekiile 
herangezogen worden. Wegen der geringen Beweglichkeit der 
Molekiilteile sind die Signale sehr breit und uberlappen sich 
gegenseitig. Nur fur wenige Signale der NMR-Spektren g e  
lingt die eindeutige Zuordnung. So sind die Signale der Pro- 
tonen an C-2 der Histidin-Imidazolringe uber den Spektren- 
bereich der ubrigen Protonen hinaus zu niedrigem Feld ver- 
schoben. AuRerdem verschieben sich die Signale dieser Pro- 
tonen bei der Deprotonierung zum ungeladenen Imidazol- 
ring um etwa 1.0 ppm zu hliherem Feld; man erhalt ,,Titra- 
tionskurven" und pK-Werte der Histidine, wenn man die 
chemische Verschiebung der Imidazol-C-2-Protonen gegen 
den pH-Wert auftrlgt. 

Fur die Rinderpankreas-Ribonuclease A ergeben sich unter- 
schiedliche pK-Werte fur die vier im Enzym vorhandenen 
Histidine. Aus NMR-Untersuchungen an Carboxyalkyl- 
Derivaten der RNase A und am subtilisin-gespaltenen En- 
zym(RNase S) lassen sich diese pK-Werte den Histidinen 12, 
48, 105 und 119 zuordnenW Die pK-Werte der beiden 
Histidine 12 und 119 des aktiven Zentrums sind ungewlihn- 
lich niedrig; sie nehmen um 1.0 bzw. 0.7 Einheiten zu. wenn 
die NaCl-Konzentration von 0.1 M zu 0 . 4 ~  erhbht wird. 
wahrend der pK-Wert von His 105 bei gleicher h d e r u n g  der 
Ionenstkke nur um etwa 0.2 Einheiten zunimmt. Dieser Be- 
fund deutet an, daO eine positiv geladene GNppe, wahr- 
scheinlich die c-Aminogruppe des Lysins 41, den beiden 
Imidazolringen von His 12 und His 119 unmittelbar benach- 
bart ist. Aus einer genauen Analyse der Titrationskurven 
von His 12 und His 119 lBOt sich ferner ableiten, daO in einer 
spezifischen Konformation des Enzyms die Imidazolringe 
dieser beiden Histidine durch eine Wasserstoff briicke mitein- 
ander verknupft sind. Es gibt eine Reihe von Anhaltspunkten 
dafiir, dal3 diese spezifische Konformation der RNase A die 
katalytisch wirksame Form des Enzyms ist. 

Wenn kompetitive Inhibitoren wie Cytosin-3'-monophosphat 
oder Cytosin-2'-rnonophosphat zu einer LBsung von RNase 
A gegeben werden, verschieben sich die C-2-NMR-Signale 
von His 12 und His 119 zu niedrigerem Feld im Sinne einer 
Protonierung der Imidazolringe. 

Beide Histidine bleiben infolge der Anlagerung der Inhibi- 
toren bis zum Zerfall des RNase-Inhibitor-Komplexes bei 
pH-Werten von etwa 7-8 protoniert. Allerdings sind che- 
mische Verschiebung und Linienbreite beider Signale unter- 
schiedlich. Da diese Verschiebung der C2-NMR-Signale zu 
niedrigem Feld auch bei Zugabe von Natriumphosphat und 
Natriumpyrophosphat beobachtet wird, liegt der SchluB 
nahe, daI3 wahrscheinlich die c-Aminogruppe des Lys 41 und 
der positiv geladene Imidazolring des His 119 die doppelt 
negativ geladene Phosphatgruppe des Inhibitors Ikieren [*I. 

[GDCh-Ortsverband Munster, am 27. Januar 19691 [VB 1961 

[*I Dr. H. Ruterjans 
Institut fur physikalische Chemie der Universitlt 
44 Miinster, SchloDplatz 4 

111 D. H. Meadows, 0. Jardetrky, R. M. Epand, H. H. Ruterjans 
u. H. A. Scheraga, Proc. nat. Acad. Sci. USA 60, 166 (1968). 
[2] H. If. Riiterjans u. H. Witrel, European J. Biochem., im 
Druck. 
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