{**] Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, des Fonds der Chemischen Industrie
und der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigs-
hafen, unterstiitzt.

{1} Die Strukturen der genannten Verbindungen sind analy-
tisch und spektroskopisch gesichert.

[2] Die Verbindung wurde von W. v. E. Doering u. W. R.
Roth, Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 115 (1963); Tetrahedron 19, 715 (1963), erwithnt, aber
nicht beschrieben; das rrans-Isomere hat W. Liittke dargestellt
[personliche Mitteilung, vgl. W. Liittke u. A. de Meijere,
Angew. Chem. 78, 544 (1966); Angew. Chem. internat. Edit.
5, 512 (1966)].

(3] @) G. Kobrichu. W. Drischel, Tetrahedron 22, 2621 (1966);
G. Kobrich, H. Heinemann u. W. Ziindorf, ibid. 23, 565 (1967);
G. Kobrich u. H. Trapp, Chem. Ber. 99, 670, 680 (1966);
b) W. Werner, unverbflentiichte Versuche.

(4] Ubersicht: W. A. Bernett, §. chem. Educat. 44, 17 (1967).

(5) Ubersicht: G. Kébrich, Angew. Chem. 77, 75 (1965); An-
gew. Chem. internat. Edit. 4, 49 (1965).

(6] G. Kobrich, H. Trapp, K. Flory u. W. Drischel, Chem. Ber-
99, 689 (1966).

(7] H. Lindlar, Helv. chim. Acta 35, 446 (1952).

Schwingungsspektroskopische Konformations-
analyse des 1,1'-Biaziridyls

Von Paul Rademacher und Wolfgang Liittke*)
Herrn Professor Walter Hiickel zum 75. Geburtstag gewidmet

Die unvoreingenommene Betrachtung der inneren Rotation
des Hydrazins und seiner Derivate 148t zundchst vermuten,
daB die Torsionspotentialkurve vorwiegend durch die Ab-
stoBung der einsamen Elektronenpaare an den Stickstoff-
atomen bestimmt wird; danach sollte die s-frans-Konforma-
tion die stabilste Form sein.

Im Gegensatz zu dieser Annahme hat sich beim Hydrazin (']
und bei seinen bisher untersuchten einfachen Derivaten
(z.B. Tetramethylhydrazin(2), Tetrafluorhydrazin{3 und
Tetrafluormethylhydrazin(4!) eine gauche-Form mit einem
Torsionswinkel ¢ & 90° als stabilste und allein vorliegende
Konformation erwiesen, im Einklang mit ab-initio-LCAO-
MO-SCF-Rechnungen fiir Hydrazin(5l. Die Hydrazine ver-
halten sich somit grundlegend anders als die mit ihnen iso-
elektronischen Kohlenwasserstoffe, fiir die in gasformiger
und flilssiger Phase stets ein s-trans-/gauche-Gleichgewicht
und im Kristall im allgemeinen allein die s-trans-Form beob-
achtet wird (6],

Da sich Aziridin in vieler Hinsicht von Aminen mit offener
C—N—C-Kette unterscheidet, erschien es uns in Fortfiihrung
unserer Struktur- und Konformationsuntersuchungen an
Verbindungen mit zwei kleinen, iiber eine Einfachbindung
verkniipften Ringen(7:8! von Interesse, zu priifen, wie sich
das 1,1’-Biaziridyl 9 (I) in seiner inneren Rotation verhilt
und ob es eventuell wie andere Amine Inversion erfahrt.
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Wir haben dazu die IR-Spektren von (1) im gasférmigen,
fliissigen und kristallinen Zustand sowie das Raman-Spek-
trum der Fliissigkeit mit folgenden Ergebnissen aufgenom-
men:
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1. Obwohl fiir die Verbindung (/) als 14-atomiges Molekiil
36 Normalschwingungen zu erwarten sind, ist ihr IR- sowie
ihr Raman-Spektrum relativ bandenarm.

2. Fiir das IR- und das Raman-Spektrum von flissigem (/)
gilt das Alternativ-Verbot: Mit Ausnahme von drei Banden
treten keine Frequenzkoinzidenzen auf.

3. Beim Ubergang vom kristallinen zum fliissigen und zum
gasformigen Zustand dndert sich die IR-Bandenzahl von (/)
nicht.

Diese Befunde lassen sich nur aufgrund einer zentrosymme-
trischen Cjp-Struktur erkliren; von simtlichen denkbaren
Konformeren ist deshalb in allen drei Aggregatzustinden
innerhalb der MeBgenauigkeit allein die s-trans-Form (la)
(p = 180 °) vorhanden. Damit unterscheidet sich (/) eindeu-
tig von allen bisher untersuchten Hydrazinen [1-4), aber auch
vom isoelektronischen Kohlenwasserstoff Bicyclopropyl (2),
der nur kristallin als reines s-trans-Konformeres, gasformig
und fliissig aber als gauche-/s-trans-Gemisch vorliegt (7).

Nicht-zentrosymmetrische Konformere von (/) kénnten aus
der s-trans-Form entweder durch innere Rotation um die
N—N-Bindung oder durch Inversion an einem Stickstoff-
atom entstehen. Da wir spektroskopisch aber nur die s-trans-
Form beobachten und da die Energiebarriere der Inversion
gerade bei Aziridinen besonders hoch ist [10-12,12al (z, B. fiir N-
Amino-aziridin 22 kcal/mo1(12:13]), muB in diesem Fall auch
die innere Rotation auBergewdhnlich stark gehemmt sein;
beides diirfte auf die besondere Elektronenanordnung im
Aziridin t14) zuriickgehen.

Zur genauen Bestimmung der Strukturparameter von (1)
filhren wir gegenwirtig eine Elektronenbeugungsunter-
suchung, eine vollstindige Analyse des Schwingungsspek-
trums und NMR-Messungen aus.
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Biochemische und genetische Aspekte der ribo-
somalen Spezifitit bei der Proteinsynthese

Von Orio Ciferri*

70 S-Ribosomen aus prokaryotischen Organismen oder aus
Zellorganellen (Mitochondrien und Chloroplasten) eukaryo-
tischer Organismen katalysieren die Proteinsynthese in vitro
nur in Gegenwart polymerisierender Enzyme aus den pro-
karyotischen Organismen bzw. den Organellen. Dagegen
zeigen solche Ribosomen keine Aktivitit, wenn nur polymeri-
siecrende Enzyme zugegen sind, die aus dem Cytoplasma
eukaryotischer Organismen gewonnen wurden. 80 S-Ribo-
somen, wie sie im Cytoplasma von Eukaryoten vorkommen,
sind in vitro nur in Gegenwart von Enzymen aus dem Cyto-
plasma solcher Organismen aktiv.

Die von den polymerisierenden Enzymen abtrennbaren
Transferfaktoren T und G scheinen streng ribosomenspezi-
fisch zu sein. In Zellextrakten aus E. coli sind nur je ein T-
und ein G-Faktor zugegen, die fiir 70 S-Ribosomen spezi-
fisch sind. Im Gegensatz hierzu kann man in der nicht-photo-
synthetischen eukaryotischen Alge Prototheca zopfii zwei G-
und zwei T-Transferfaktoren nachweisen, die jeweils nur fiir
einen Ribosomentyp spezifisch sind. Zwei ribosomenspezi-
fische G-Faktoren kommen auch in der Hefe Saccharomyces
cerevisiae vor.

Extrakte aus im Dunkeln geziichteten Zellen des photosyn-
thetischen Flagellaten Euglena gracilis katalysieren die Poly-
merisation nur in Gegenwart von Ribosomen des 80 S-Typs.
Durch Belichtung wird die Synthese durch den photosynthe-
tischen Apparat induziert, und man beobachtet eine fiir 70 S-
Ribosomen spezifische Polymerisation.

Die ribosomale Spezifitit ist nicht auf die fiir die Verldnge-
rung der Peptidkette verantwortlichen Faktoren beschrinkt.
Die aus E. coli gewonnenen Startfaktoren katalysieren die
zum Beginn des Kettenwachstums fithrenden Reaktionen
auch an Ribosomen aus Bacillus subtilis und an Ribosomen
aus den Mitochondrien des Pilzes Neurospora crassa.
Genetische und biochemische Untersuchungen dieser Art
werden vielleicht Hinweise auf die evolutionidren Zusammen-
hinge zwischen Prokaryoten und Eukaryoten liefern. Inner-
halb der Eukaryoten kann man auBerdem auf Informationen
itber die genetische und metabolische Autonomie der zellu-
liren Organellen hoffen.
[GDCh-Ortsverband Géttingen, am 13. November 1969]
[VB 222}

{*] Prof. Dr. O. Ciferri
Istituto di Genetica
Universita di Pavia
Pavia (Italien)

Bericht iiber neuere Untersuchungen an
pflanzlichen Farbstoffen

Von Conrad H. Eugster*}
1. Carotinoide. Von den ca. 180 bis heute bekannten Caro-

tinoiden haben die meisten chiralen Charakter. Bis vor kur-
zem war iiber deren absolute Konfiguration (mit Ausnahme
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von Capsanthin) nichts bekannt. Nun ist es gelungen, die
enantiomeren «-Cyclogeraniumsduren mit den a- und v-
Jononen sowie mit den a- und e-Carotinen chemisch zu ver-
kniipfen. Das natiirliche #-Carotin hat demzufolge Struktur
(1),

q v a4 PP (1)

H

Das in griinen Blittern weit verbreitete Xanthophyll (Lutein)
hat an C-6 dieselbe Konfiguration(2],

2. Farbstoffe aus Blattdrisen. Zahlreiche Labiaten und Legu-
minosen aus Ostafrika haben tieffarbige Blattdriisen, aus
denen neuartige chinoide Farbstoffe gewonnen werden
konnten, z.B. Cordeauxion (2) aus Cordeauxia edulis;
Fuerstion (3) aus Fuerstia africana; Coleon A (4) und
Coleon B (5) aus Coleus igniarius; Coleon C (6) aus C.
aquaticus.

(2) diirfte aus sieben Acetatresten entstanden sein; die Ver-
bindungen (3)—(6) sind mevalonoiden Ursprungs (bewiesen
fiir Coleon A durch Tracerversuche[3]),
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3. Russupteridine. Die Gattung Taublinge (Russula) ist reich
an farbigen Arten. Sie enthalten gelbe, rote und blaue Farb-
stoffe neben farblosen, im UV sehr stark blau fluoreszieren-
den Verbindungen (die griinen scheinen e¢ine Mischung zu
sein). Zur analytischen Trennung der sehr wasserldslichen
Farbstoffe bewihrte sich die isoelektrische Fokussierung in
einem pH-Saccharose-Gradienten; die praparative Trennung
gelang durch kombinierte Sephadex- und Cellulosechromato-
graphie. Spektroskopische und chemische Untersuchungen
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