
E. coli K 12 isoliert hat. Im Gegensatz zu Penrosc 
et al. 11361 fand Aiiruku nach Chromatographie iiber 
DEAE-Cellulose zwei leucinbindende Fraktionen, von 
denen die kleinere allerdings nicht weiter charakteri- 
siert worden ist. Die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der leucinbindenden Proteine aus Oxen- 
ders und Anrukus Laboratoriurn stimmten weitgehend 
uberein. Die beiden Proteine besitzen sehr ahnliche Af- 
finitaten zu ihren Substraten Leucin und Isoleucin und 
eine hohe Bindungsspezifitat. Wie Anraku zusatzlich 
feststellte 11381. hemmen neben Jodessigsaure und NEM 
auch andere Agentien wie Zn2+ oder EDTA die Bin- 
dung des Leucins nicht wesentlich, obwohl sie als star- 
ke Inhibitoren des aktiven Leucintransportes bekannt 
sind. Die isolierten leucinbindenden Proteine scheinen 
demnach nicht zum energieubertragenden Teil des ak- 
tiven Leucintransportes zu gehoren. Damit kann ihnen 
nach den Modellvorstellungen wiederum nur Erken- 
nungs- und/oder Translokationsfunktion zukommen. 

Die wichtigste zusatzliche Information durch Anruku 
ist die Feststellung, da8 der durch osmotischen Schock 
beeintrachtigte Leucintransport regeneriert werden 
kann, wenn den Zellen das gereinigte leucinbindende 
Protein sowie ein zweites, noch nicht naher charakteri- 
siertes Protein aus der Schockflussigkeit zugesetzt 
wird "391. Das gleiche gilt fur den Galaktosetransport. 
Die ,,Erholung" hangt vom Energiestoffwechsel ab; 
sie bedeutet einen echten Kapazitatsanstieg des aktiven 
Transportes. Die Bindungsfahigkeit der geschockten 
Zellen fur gereinigtes Protein zeigt Sattigungsverhalten. 
Ein weiteres schocklabiles Transportsystem fur die ak- 
tive Aufnahme von Arginin untersuchten Wilson und 
Holden L140.1411 bei E. coli W. Arginin wird durch ein 
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spezifisches System aktiv transportiert und im Zell- 
inneren auf mehreren Wegen sehr rasch metabolisiert. 
Osmotische Schockbehandlung beeintrachtigt sowohl 
den aktiven Arginintransport als auch den durch die 
Arginin-Decarboxylase eingeleiteten Abbau. Die Pro- 
teine der Schockflussigkeit wurden chromatographisch 
fraktioniert; unter ihnen befanden sich vier, die Argi- 
nin in starkerem MaBe zu binden vermochten. Die 
Fraktionen I und I11 haben die hochste spezifische Af- 
finitat fur Arginin, welches etwa 20-ma1 besser als Lysin 
gebunden wird. Die Dissoziationskonstanten beider 
Komplexe sind gleich und liegen zwischen 0.5 * 10-6 
und 1 -10-6. Beide Fraktionen zeigen gegenuber Argi- 
nin keine enzymatische Aktivitat. 
Wie in  Anrukus Experimenten kann die durch Schock 
verminderte Transportkapazitat der Zellen - zumin- 
dest zum groBten Teil - wiederhergestellt werden. Die 
Rekonstitution ist konzentrationsabhangig; Fraktion I 
scheint sich mehr auf die Anfangsgeschwindigkeit der 
Aufnahme, Fraktion I1 eher auf die Verteilung im sta- 
tionaren Zustand auszuwirken. Die ubrigen arginin- 
bindenden Fraktionen haben auf die Rekonstitution 
des Transportes keinen EinfluB. Im ubrigen ist die Re- 
konstitution durch die Fraktion I und 111 spezifisch fur 
Arginin, da weder der Leucin- noch der Lysintransport 
regeneriert wird. 
Obwohl auch in diesem Fall alle Befunde dafur spre- 
chen, daR die isolierten Proteine Teile eines Transport- 
systems sind, ist ihre Rolle innerhalb des Gesamtsy- 
stems noch unklar. Wie bei den ubrigen regenerierba- 
ren Systemen ist die Tatsache besonders interessant, 
daB eine bestimmte Membranfunktion durch relativ 
milde physikalische Behandlung der Zellen verloren- 
geht, aber sehr einfach wiederherzustellen ist, offenbar 
ohne daR dazu eine g rokre  Umorganisation oder gar 
Neusynthese der Membran erforderlich ist. 
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ZUSCHRIFTEN 

3,7,1l-Cyclotridecatrien-l-on und 
1 l-Vinyl-3,7-cycloundecadien-l-on 

Von Heinz Breil und Giinther Wilke [*I 

Butadien wird von ,,nacktem Nickel" (bei 20-10O0C) zu 
1,5,9-Cyclododecatrien ( I )  cyclotrimerisiert[l.21. Bis(1,S- 
cyclooctadien)nickel(O) (2) bildet mit fliissigem Butadien 
unter RuckfluD (unterhalb 0 "C) einen kristallisiert isolier- 
baren Komplex C12H18. Ni (3), in dem eine ClzHls-Kette 
iiber zwei endstandige a-Allylreste an das Nickelatom ge- 
bunden ist f1~21 .  (3) reagiert mit Elektronendonoren wie 
Phosphinen (PR3) im Molverhaltnis 1 : 1 unter Cx-Ver- 
knupfung zu 1,5,9-Cyclododecatrien-phosphin-nickel(0) (4 )  
und rnit uberschussigem Phosphin zu ( 1 )  und Ni(PR3), mit 
n = 2 4 [ 1 , 2 1 .  Bei-40 bis-60'C ergibt (3) mit Kohlenmon- 
oxid unter Einschiebung ll-Vinyl-3,7-cycloundecadien-l- 
on[1*2J ( l a ) .  
Wir haben jetzt gefunden, daf3 (3) sich mit lsocyaniden ( 5 )  
ebenfalls unter Einschiebung zu lminen (6u) bzw. (6c) des 
Vinylcycloundecadienons (7u) bzw. des Cyclotridecatrienons 

(712) umsetzt; gleichzeitig entstehen Tetrakis(is0cyanid)- 
nickel(0)-Komplexe (8). 
Man I a D t  dazu auf den leicht zuganglichenr31 Komplex (2) 
fliissiges Butadien einwirken, bis alle Kristalle verschwunden 
sind. Das tiefrote, fliissige Reaktionsprodukt wird bei O°C 
mit Isocyanid (Ni : (5 )  = 1 : 5) versetzt, ausfallendes (8) ab- 
filtriert und das lsomerengemisch aus (6u) und (6c) isoliert. 
Die Ausbeuten an (6) erreichen 40 bis 70 % (bezogen auf (21). 
Die Isomeren (6) lassen sich mit 30-proz. CH3COOH; 
3.5 N HzSO4 (1 : 1) verseifen und gehen dabei in die vier 
Ketone ( l a d )  iiber, die durch Destillation weitgehend ge- 
trennt wurden. Anhand der IR-, IH-NMR- und Massen- 
spektren konnten wir (lo), ll-~thyliden-3,7-cycloundeca- 
dien-1-on (76) und 3,7,1 I-Cyclotridecatrien-1-on (7c) identi- 
fizieren. (76) entsteht offenbar bei der sauren Verseifung von 
(6) aus (74. (7d) ist vermutlich ein Isomeres von (7c) mit 
einer cis-Doppelbindung. Die Isomerenverteilung (GC- 
Analyse) variiert rnit dem verwendeten Isocyanid: tert.- 

2 : 1 : 90 : 7 bzw. 42 : 41 : 13 : 4 - d.h., die sperrige tert.- 
Butylgruppe bewirkt, daO bevorzugt die endstindigen C- 

C4H9NC bzw. CbHIiNC: (7a) : (76) : (7~) : f7d) = 
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Atome in (3) mit dem Isocyanid-C-Atom verknupft werden, 
wahrend bei Cyclohexylisocyanid die Atome C-3 und C-12 in 
(3) reagieren; das Verhaltnis von CII- : Cls-Ring betriigt 
etwa 3 : 97 bzw. 83 : 17. 
Aus (7c) erhglt man durch katalytische Hydrierung Cyclo- 
tridecanon, Fp - 32 OC (Lit.). 
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Elektronenuberfiibrung vom Lasungsmittel a d  ein 
im Triplett-Zustand angeregtes Acceptor-Molekiil 

Von Giinther Briegleb und Helmut Schuster [*I 

Wir untersuchten den EinftuD der Elektronen-Donor-Accep- 
tor-(EDA)-Komplexbildung sowohl auf das Triplett-Triplett- 
('TT)-Absorptionsspektrum als auch auf das Phosphoreszenz- 
spektrum der Elektronendonorkomponente an Komplexen 
IDA1 der Donoren (D) Naphthalin (I) und Phenanthren (2) 
mit den Acceptoren (A) Tetrachlorphthalsaureanhydrid (3) 
und Pyromellitsauredianhydrid (4) bei T = 96 bis 118'K 
in L6sung in Dipropylather-Glas [I]. 
Bei Anreicherung von tripletto-angeregten Molekiilen (1 )  
bzw. (2) durch Blitzanregung in die Charge-trdnsfer-(m- 
Absorptionsbande der gel6sten Komplexe bei T 100 "K 
und einem Konzentrationsverhaltnis q - cD/cA - 1 erhBlt 
man das TT-Absorptionsspektrum, das Phosphoreszenz- 
spektrum und die mittlere Lebensdauer r des T-Anregungs- 
zustandes von ( I )  bzw. (2) im Komplex ID: * - Al. Die 
Spektren und T sind durch die Komplexbildung verandert. 
Bei hiiheren Temperaturen, T = 105--118'K, oder/und Do- 
nor-ll'berschua (q - 100) wurde eine erheblichc Veriindetung 

der TT-Absorption, des Phosphoreszenzspektrms und der 
Lebensdauer des T-angeregten Donors beobachtet infolge 
einer Excimeren-Bildung D . D? . . . A. 

Weiterhin waren zwischen 12 und 20. lo3 cm-1 auBerhalb 
des typischen Spektralbereichs der Donor-=-Absorption 
von (I) (23-27 - lo3  cm-J) sowie (2) (20-24 . lo3 cm-1) 
neue, relativ intensive, breite Absorptionsbanden ohne Fein- 
struktur zu erkennen, die als erstmaliger Nachweis von CT- 
Absorptionsbanden einer Elektronenuberfuhrung von einem 
T-angeregten Donor zu einem unbesetzten Energieniveau 
eines Acceptors gedeutet werden konnten. 

Im folgenden sollen Ergebnisse von Untersuchungen iiber 
eine Elektronenuberfuhrung von Dipropylather (PA) als 
n-Donor auf die darin gelosten, T-angeregten Acceptoren 
( 3 )  und (4) mitgeteilt werdenW Wir verglichen die TT- 
Absorptionsspektren von (4) und (3) in einem Losungs- 
mittel-Glas aus 75 % Butylacetat, 19% Methylcyclohexan 
und 6 % Isopentan (BA) im Spektralbereich 12-27 . lo3 cm-1 
O.!>b. 1: b, d) mit den entsprechenden Spektren von Losungen 
in (PA)-Glas (Abb. 1: a, c): 
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Abb. 1. Absorptionsspektrcn von triplctt-angeregtem Pyromcllit- 
siuredianhydrid (4) und TetracblorphtbalsSureanhydrid (3) in L6- 
sungsmittel-Glas. 
a: (4) in Pb (3 * 10-5 M), T = 100'K; b: (4) in BA (1.6 . 10-4 M). 
T - IIS'K; c: (3) in PA (6 . 10-5 M), T = 100'K; d: (31 in BA 
(1.4. 10-4 M). T = 115°K; c: Differenz der Spektren von (4):  a-b: 
f :  Differcnn der Spektren von (3): c-d. 
Bandbrcite: 70 (kurzwclliger Bereich) bis 200 cm-l (langwelligcr Be- 
reich). 

Sie unterscheiden sich vor allem bei i? < 17.103 cm-1. Dort 
kann in (PA) eine neue, breite Absorptionsbande beobachtet 
werden (Abb. 1 : a, c). Unter der Annahme, daR im Spektral- 
bereich 17-21 . 103 bzw. 18-25 . 103 cm-1 der reinen TT- 
Absorption die Spektren a, b bzw. c, d in guter Naherung 
iibereinstimmen, ergeben sich durch Subtraktion der Spektren 
in (PA) und in (BA) zwei breite Absorptionsbanden ohne 
Feinstruktur (Abb. 1 : e, f). Die Rotverschiebung der Maxima 
dieser Doppelbanden in (PA) beim Ubergang von (3) zu (4) 
entspricht der Zunahme der ElektronenaiXnitHt des Accep- 
tors von 0.55 auf 0.85 eV[41. 

Beriicksichtigt man, daR die Elektronenaflinitat eines T-an- 
geregten Acceptormolekuls um den Betrag der T-Anregungs- 
energie gr6Ber ist als im Grundzustand (51, so k6nnte die lang- 
wellige der beiden strukturlosen, breiten Absorptionsbanden 
des T-angeregten (3) bzw. (4) in (PA) als CT*-Bande einer 
Elektronenuberfiihrung vom ('PA) als n-Donor zum T-ange- 
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