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Ein alternativer Ansatz zur Nomenklatur cyclisch konjugierter
Polyolefine einschlieBlich einiger Bemerkungen iiber den Gebrauch

des Ausdrucks ,,aromatisch*

Von Douglas Lioyd und D. R. Marshali"

Der Gebrauch des Wortes ,,aromatisch” hat zu so viel Unklarheit und Meinungsverschieden-

heit gefiihrt, daB er vielleicht mit Vorteil eingestellt wiirde.

1. Einleitung

Der Ausdruck ,aromatisch® ist in der organischen Chemie
bemerkenswert wegen der verschiedenartigen Bedeutun-
gen und Auslegungen, die ihm im Laufe von mehr als einem
Jahrhundert zugeschrieben worden sind. Noch bemerkens-
werter ist vielleicht, daB dieses den Chemikern so gelaufige
Wort nicht scharf definiert ist, sondern den einzelnen sehr
Verschiedenes bedeutet. Diese Undeutlichkeit rithrt in
hohem Mage her von seiner mit wechseinden Bedeutungen
reich gescheckten Geschichte.

In den letzten Jahren sind eine Anzahl mehr oder minder
befriedigender und deutlicher Definitionen aulgestellt wor-
den, aber insgesamt neigt doch jeder dazu, den Ausdruck
entsprechend seiner eigenen iiberkommenen Auffassung
anzuwenden. Zudem benutzen moderne Chemiker dieses
magische Wort mit einer Lust, die von einem Sprecher auf
dem kiirzlichen Symposium , Aromatizitit, Pseudoaroma-
tizitdt, Antiaromatizitat“(") als ein neuzeitliches Gegen-
stiick zur mittelalterlichen Besessenheit kommentiert wur-
de.

{*] Dr. D. Lloyd
Department of Chemistry, Purdie Building,
University of St. Andrews,
St. Andrews, Fife (GroBbritannien)
Dr. D. R. Marshall
Department of Chemistry, University College of North Wales,
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2. Ursprung und Bedeutungswandel des Begriffs
ssAromatizitit*

Der Ausdruck ,,aromatisch* wurde zuerst von Chemikern
zu Beginn des 19. Jahrhunderts gebraucht, um Verbindun-
gen mit aromatischem Geruch zu bezeichnen, die aus vielen
#therischen Olen isoliert worden waren. Seine Bedeutung
war demnach die gleiche wie in der heutigen Umgangs-
sprache.

Es stellte sich bald heraus, daB viele dieser ,,aromatischen*
Verbindungen einen héheren Kohlenstoffanteil besafien
als die sogenannten ,,aliphatischen“ organischen Verbin-
dungen, die aus Fetten stammten, und Kekulé bezeichnete
sie in den sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts als
»kohlenstoflreichere Verbindungen*!2). Nachdem diese als
Abkommlinge des Benzols erkannt worden waren, wurde
dem Ausdruck ,,aromatisch” anstatt der bisherigen rein
beschreibenden Bedeutung eine strukturelle beigelegt,
némlich ,,sich vom Benzol herleitend".

Als Kekulé erstmals die Cyclohexatrienstruktur fiir das
Benzol vorschlug!®, wies er auf die besondere Stabilitit
dieses Ringsystems hin und definierte implicite aromati-
sche Verbindungen als Benzolabkommlinge.

Kekulés Gebrauch des Wortes ,,aromatisch” beruhte somit
auf Strukturmerkmalen, aber wenig spiter schlug Erlen-
meyer'® vor, das Aromatizitidtskonzept auf die Eigenschaf-
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ten von Verbindungen zu griinden und mit ihm eher Sub-
stanzen mit dhnlichem Verhalten als mit gemeinsamem
Strukturelement zu erfassen. So wurde die Saat fiir die in
der Mitte des 20. Jahrhunderts bliihende Verwirrung iiber
die Bedeutung des Wortes bereits vor mehr als hundert
Jahren gelegt, fast unmittelbar nach der Strukturaufkli-
rung des Benzols. Diese doppelt mégliche Auslegung hat
in der Folge die Organische Chemie heimgesucht.

Als Armit und Robinson'*) 1925 das Konzept des ,,aromati-
schen Sextetts* formulierten, stellten sie daneben fest, daB
aromatische Verbindungen sich durch ,.ein abgeschwich-
tes ungesiittigtes Verhalten und die Tendenz zur Erhaltung
des Typs* auszeichnen, wie es z. B. die gegeniiber der Addi-
tion bevorzugte Substitution belegt. Hier wird die Aroma-
tizitdt eindeutig stirker unter einem reaktiven als unter
einem strukturellen Gesichtspunkt gesehen.

Die in den dreiBiger Jahren aufgestellte Hiickel-Regel'®,
welche besagt, daB ,unter den vollstindig konjugierten,
planaren, monocyclischen Polyolefinen nur diejenigen eine
besondere elektronische Stabilitat aufweisen, die 4n+2
(bei ganzzahligem n) n-Elektronen besitzen®, schliefit eben-
falls eine Bezichung zwischen dem aromatischen Charak-
ter und dem Reaktionsverhalten, insbesondere der Stabili-
tit, einer Verbindung ein. Sowohl Armit und Robinson als
auch Hiickel fihrten als neuen Gesichtspunkt den Zusam-
menhang zwischen der Aromatizitit mit einer bestimmten
elektronischen Struktur ein.

Die Aromatizitit ist demnach mit Strukturmerkmalen,
mit chemischer Reaktivitit (oder ihrem Fehlen), mit der
elektronischen Struktur oder mit der Stabilitat in Bezie-
hung gesetzt worden, von denen die letzte Eigenschaft zu-
dem unterschiedlich interpretiert werden kann.

3. Altere Nomenklaturversuche

Bis in jiingere Zeit kam dieser Willkiir in der Definition
keine groBe Bedeutung zu, denn die Verbindungen mit aro-
matischer Eigenschaft oder Stabilitit waren Benzolab-
kémmlinge, und unabhingig von der zugrundeliegenden
Definition war stets dieselbe Verbindungsklasse gemeint.
Tatsichlich war die Bezeichnung ,aromatische Verbin-
dung* gleichbedeutend mit ,Benzolabkommling”. Die
einzige Schwierigkeit trat bei gewissen fiinfgliedrigen He-
terocyclen auf, die in mancher, aber nicht jeder Hinsicht
benzolihnliche Eigenschaften zeigten, aber natiirlich nicht
die Struktur des Benzols besallen.

Nachdem die Bedeutung der Hiickel-Regel einmal erkannt
worden war, hat sie die Erforschung einer Vielzahl ,,nicht-
benzoider aromatischer Verbindungen® angeregt!®). Diese
Verbindungen sind dem Benzol insoweit dhnlich, als sie
abgeschlossene, cyclisch konjugierte Elektronensysteme
besitzen; ihnen fehlt aber das besondere Strukturelement
des Benzols, nimlich der sechsgliedrige Ring. Sie zeigen
auch nicht notwendig alle die Eigenschaften, die bis vor eini-
gen Dekaden als charakteristisch fiir aromatische Systeme
angesehen wurden, z. B. die Fihigkeit zur elektrophilen
Substitution oder die Reaktionstriagheit gegeniiber Oxida-
tionsmitteln.

Das nach der Hiickel-Regel als Beispiel einer nichtbenzoi-
den aromatischen Struktur aufzufassende Tropylium-lon
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reagiert verstindlicherweise nicht mit Elektrophilen. So
wird z. B. bei lingerem Behandeln mit konzentrierter Deu-
terioschwefelsiure oder mit Aluminiumtribromid in schwe-
rer Bromwasserstoffsiure kein Deuterium/Wasserstoff-
Austausch beobachtet, obwohl der Austausch in Benzol
unter diesen Bedingungen nahezu sofort stattfindet!”. Am
anderen Ende der Skala steht [18]JAnnulen als Beispiel
eines nichtbenzoiden aromatischen Kohlenwasserstoffs,
der sich bei kurzem Stehen an der Luft zersetzt!® und
die elektrophile Substitution nur unter wohldefinierten
Bedingungen eingeht!®-?), - Tatsichlich sind nicht einmal
alle Benzolabkommlinge typisch ,,aromatisch“ in ihrem
chemischen Verhalten.

Die Unklarheit nahm zu durch die Einfihrung weiterer
Ausdriicke fiir abgewandelte Aromatizitit wie ,pseudo-
aromatisch“!'® und ,antiaromatisch“!!-12), Ein System
ist als antiaromatisch definiert worden, wenn seine Ener-
giec durch Elektronendelokalisierung erheblich erhoht
wird ; dieses Konzept ist auf einige Polyolefine mit cyclisch
konjugierter Peripheriec angewendet worden. Auch die
Kinetik des basenkatalysierten Wasserstoff/Deuterium-
Austauschs bei einer Anzahl von Cyclopropen-Derivaten
wurde unter diesem Gesichtspunkt gedeutet!*?-!3), Eine
typische Eigenschaft antiaromatischer Verbindungen ist
der paramagnetische Ringstrom, der bei Annulenen und
Dehydroannulenen mit 4n n-Elektronen beobachtet wur-
del*4,

Als pseudoaromatisch sind Molekiile definiert worden!"%,
deren Grundzustand nicht vollig symmetrisch ist. Die-
ses Symmetrie-Kriterium schlieBt bei Molekiilen, die nur
in der Peripherie cyclisch konjugiert sind, auch solche
mit 4n n-Elektronen ein. Hiufig wurden alle nichtaro-
matischen cyclisch konjugierfen Systeme als pseudoaro-
matisch bezeichnet, aber dieser Ausdruck macht nicht die
Destabilisierung deutlich, die bei 4n n-Elektronensystemen
auftreten kann.

Wir haben diese Liste von Ausdriicken fiir abgewandelte
Aromatizitit erweitert durch den Versuch, den Ausdruck
»quasiaromatisch“'™ wie folgt zu definieren!'®): ,Wir
schlagen vor, Molekiile nur dann quasiaromatisch zu
nennen, wenn sie ein acyclisch konjugiertes n-Elektronen-
system besitzen, charakteristische chemische Eigenschaf-
ten von aromatischen Verbindungen zeigen und insbeson-
dere Substitutionsreaktionen unter Erhaltung des Typs
eingehen. Eine betrichtliche Mesomeriestabilisierung ist
inbegriffen“*¢),. Dijese Definition wurde zu Recht von
Marchand*® kritisiert, der erklirte, daB vor der Einfiih-
rung solcher zusitzlicher Ausdriicke wie quasiaromatisch
erst die dunkle Bedeutung der Aromatizitit selbst durch
passende physikalische Kriterien erhellt werden miisse.

3.1. Das Beispiel der 2,3-Dihydro-1,4-diazepinium-Salze

Wir hatten mit dem Ausdruck ,,quasiaromatisch“ das Ver-
halten von 2,3-Dihydro-1,4-diazepinium-Salzen (2) be-
schrieben. Diese Verbindungen haben sich als hervorra-
gende Vertreter fiir das Studium des ,,quasiaromatischen”
Charakters erwiesen. Die Ringstruktur dient zur Fixierung
des konjugierten Systems in eine besonders stabile Konfor-
mation. Selbstverstindlich kann der Ring aber nicht im
klassisch-strukturellem Sinne ,,aromatisch* sein, da sich
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die Konjugation nicht um den ganzen Ring erstreckt, der
zu einem Teil aus sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen
besteht. Da diese Dihydrodiazepinium-Salze von uns in-
tensiv chemisch untersucht worden sind!'®), ziehen wir
speziell Beispiele aus dieser Verbindungsklasse zur Stiitze
unserer Argumente heran. Zusitzliche Beispiele lassen sich
aus der Chemie der Corrine!*®! wihlen, die ein gleicharti-
ges konjugiertes System in eine grofere Ringstruktur ein-

H R H R H R
W, F (2 G
- -H® N--’ -H® I@I‘
R' H R H R
(1) (2) (3)

gebaut besitzen, aus der Chemie der offenkettigen Analoga,
niimlich der a,0-Diazapolymethinium-Salze!2°*), oder aus
der Chemie der Ubergangsmetall-Chelate von B-Dike-
tonen?!~23% (Es wurde vorgeschlagen, daB die letzt-
genannten Verbindungen cyclisch durchkonjugierte Sy-
steme unter Einbezug des Metallatoms besitzen!?3), aber
spitere Arbeiten'?® stehen mit dieser Interpretation nicht
im Einklang. Eine ausgezeichnete Ubersicht iiber dieses
Thema gaben Musso et al.123%)

2,3-Dihydro-1,4-diazepinium-Salze besitzen ein aufleror-
dentlich stabiles Elektronensystem, das nicht leicht aufge-
geben wird, und sie zeichnen sich aus durch eine grofie
»Tendenz zur Erhaltung des Typs“*), Ihre Stabilititskon-
stanten (in bezug auf die Diamine und Dicarbonylverbin-
dungen, die sich formal von ihnen durch Hydrolyse ablei-
ten) sind groB, zumeist von der GroBenordnung 10° bis
10°124), Das Monokation (2) ist die vorherrschende Spezies
iiber einen sehr weiten pH-Bereich, da die pK,-Werte fiir
das Gleichgewicht mit den konjugaten Basen (/) gewdhn-
lich 13 bis 14 betragen!?*-261; erst in stiirkerer als 70-proz.
Schwefelsiure iiberwiegen die Dikationen (3)127). Dieser
Befund legt eine effektive Resonanzenergie von 20 bis
30 kcal/mol nahe.

Die chemische Ahnlichkeit der Dihydrodiazepinium-Salze
mit benzoiden Verbindungen zeigt sich im leichten Ein-
treten typischer ,aromatischer Substitutionsreaktionen.
So werden sie glatt halogeniert'?®! und nitriert!?® 3% und,
obgleich Kationen, kuppeln sie mit Diazonium-Ionen3!).
Die gebildeten 6-Nitrodihydrodiazepinium-Salze lassen
sich zu typisch ,aromatischen” Aminen reduzieren!3%-32),

die z.B. mit salpetriger Sdure Diazonium-Salze bil-
den'39-32).

Gerade diese chemischen Eigenschaften und Reaktionen
sind immer eng mit sogenannten aromatischen Verbindun-
gen in Zusammenhang gebracht worden, und dennoch las-
sen sich ~ wie bereits erwihnt — die Dihydrodiazepinium-
Salze im klassisch strukturellen Sinn nicht als aromatische
Verbindungen bezeichnen. Damit sind gut die Fallstricke
veranschaulicht, die die Wertung der chemischen Reakti-
vitit als Kriterium fiir ,,Aromatizitit“ mit sich bringt.

Andere Definitionen der Aromatizitit aufgrund beson-
derer Eigenschaften schlieBen gewdhnlich eine subjektive
Beurteilung der Grenze zwischen ,aromatischem“ und
nichtaromatischem* Verhalten ein. Tatsichlich sind bis-
her in vielen Fillen Verbindungen ohne jede wirkliche De-
finition als aromatisch bezeichnet worden.
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Eine Definition aufgrund der Struktur, die sich auf den in
den Lehrbiichern iiberwiegenden Gebrauch beschrinkt,
némlich als gleichbedeutend mit ,,benzoid*, wire zwar ein-
deutig, aber der Wert einer solchen tautologischen Ubung
fraglich.

Die gegenwirtige Haltung hinsichtlich der ,,Aromatizitit*
beginnt einer mittelalterlichen theologischen Disputation
zu dhneln, und es wird Zeit fiir eine Reformation (oder eine
Gegenreformation).

4. Neue Vorschliige und Definitionen

Wir schlagen vor, daB der Ausdruck ,aromatisch“ wegen
seiner Verschwommenheit und der mangelnden allgemei-
nen Ubereinstimmung iiber seine Bedeutung!>® besser
aufgegeben wird, auBer vielleicht in seiner populdren und
urspriinglichen Bedeutung von ,,wohlriechend”, und daB
er somit anderen technischen Ausdriicken, die ihre Priz-
sion und Niitzlichkeit liberlebt haben, in das Reich der
Chemiegeschichte folgen moge.

Die Bezeichnung ,Aren”, die gegenwirtig als ,,Gattungs-
name fiir mono- und polycyclische Kohlenwasserstoffe®
definiert ist!>#), sollte sich ausschlieBlich auf benzoide
Kohlenwasserstoffe beschrinken; entsprechendes sollte
fiir ,Arylverbindungen gelten. Ebenso wiederholen wir
unseren Vorschlag!®*, Benzolabkémmlinge statt als ,aro-
matisch* besser als ,benzoid“ zu bezeichnen, denn dieses
Wort ist eindeutig. Dagegen konnte das Prifix ,Aryl" im
Gebrauch bleiben, solange seine Bedeutung strikt wie vor-
geschlagen definiert ist!",

Wir mochten weiterhin vorschlagen, daB cyclisch konju-
gierte Systeme allgemein einfach als Hiickel- oder als anti-
Hiickel-Systeme (und hohere Annulene als nicht-Hiickel-
Systeme) benannt wurden!™., Diese Bezeichnungen wiirden
die Worter ,aromatisch* bzw. ,antiaromatisch” in ihrer
heute gebriuchlichsten Bedeutung, nimlich der als ener-
getisches Kriterium, ersetzen, als das sie z. B. von
Breslow!'? und von Dewar®® definiert werden. Dieser
Austausch wird notig wegen des Fehlens eines universell
anerkannten Gebrauchs oder Verstindnisses des arger-
lichen Ausdrucks ,,aromatisch”.

Die Ausdriicke benzoid und Aryl wiirden sich somit auf
Strukturmerkmale und die Ausdriicke Hiickel und anti-
Hiickel (oder gegen-Hiickel) auf die Stabilitit des Grund-
zustandes bezichen.

Da iiber ein Jahrhundert ,,aromatisch* auch ein charakte-
ristisches Reaktionsverhalten einschlof, nimlich die Ten-

[*] Prof. M. Cais hat in einer persdnlichen Mitteilung vorgeschlagen,
daB die Beibehaltung von Ausdriicken wie ,,benzoldhnlich” oder ,,ben-
zoiddhnlich* fiir die Diskussion und den Vergleich der Eigenschaften
von nichtbenzoiden Verbindungen mit denen des Benzols niitzlich
wiire; so lieBe sich z. B. iiber die benzoldhnlichen Eigenschaften des
Ferrocens sprechen.

[**] Es mag semantische und mehr als semantische Einwinde gegen
die Bezeichnung ,anti-Hiickel* geben, denn Hiickels Theorie schioB
die Vorstellung einer Destabilisierung von 4n n-Elektronensystemen
durch die Konjugation nicht mit ein. Da jedoch der Name Hiickel so
eng mit der Stabilitit von (4n+2) =-Elektronensystemen verbunden
ist, sollte diese Assoziation bestehen bleiben. Wenn 4n n-Elektronen-
systeme nun entgegengesetzte Eigenschaften zeigen, erscheint es ver-
niinftig, dies als ,.entgegen Hiickel”, d. h. als ,,anti-Hiickel* zu bezeich-
nen. Eine vermutlich bessere Alternative wiire der Ausdruck ,gegen-
Hiickel*.
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denz, eher Substitutions- als Additionsreaktionen einzu-
gehen, halten wir es fir zweckmiBig, einen spezifischen
Ausdruck fiir ,die Tendenz zur Erhaltung des Typs“!*! zu
haben. Wir schlagen als méglichen Ausdruck zur Beschrei-
bung eines derartigen Verhaltens entweder regenerativ
oder meneid vor. Das erste Wort beschreibt den ablaufen-
den ProzeB: das urspriingliche Elektronensystem wird
wiederhergestellt, nachdem es zeitweilig im Ubergangszu-
stand aufgehoben ist. Das zweite Wort nimmt Bezug auf
den Zustand des Systems vor und nach einer Substitution
{Zusammensetzung von pévew, bleiben, bestehen, und
€idog, der Typ, die Form)®’). Demnach verhilt sich
Benzol normalerweise regenerativ oder meneid, Athylen
dagegen nicht.

Die Bezeichnung regenerativ oder meneid mufl nicht not-
wendig auf die elektrophile Substitution beschrinkt blei-
ben. Pyridine und Nitrobenzole erweisen ihren regenerati-
ven oder meneiden Charakter ebenso bei ihren nucleophi-
len Substitutionsreaktionen. In dhnlicher Weise zeigen die
Carboxyverbindungen wie Sduren, Ester, Amide usw. in
ihren Reaktionen regenerativen oder meneiden Charakter.
Es bliebe zu erwigen, ob die Bezeichnung ebenso wie fiir
die Substitution am sp?-hybridisierten Kohlenstoff auch
fiir die am sp3-hybridisierten gelten soll. Wir méchten sie
jedoch auf den ersten Fall und auf S,-Reaktionen!*® (Sub-
stitution unter Anlagerung) beschrinkt wissen, in denen
sich die neue Bindung ausbildet, bevor die alte sich 16st.
Jedes Lockern dieser Einschrinkung beeintrichtigt den
Wert des Ausdrucks, indem es ihn weniger spezifisch macht.

Wir schlagen somit eine Nomenklaturinderung vor, mit
der wir zwischen Strukturmerkmalen, Eigenschaften des
Grundzustandes und chemischer Reaktivitit unterschei-
den. Jeder dieser drei Faktoren wurde zeitweilig als Krite-
rium fir die Aromatizitit angesehen. Leider sind diese
Kriterien miteinander nicht immer kongruent, und eine
Verbindung kann ihnen in ungleichem MaBe geniigen, so
daB es zur Ansichtssache wird, ob sie ,aromatisch” ist oder
nicht. Aus diesem Grunde und der daraus folgenden aufge-
splitterten Interpretation regen wir an, den Ausdruck nicht
weiter zu verwenden.

Wir schlagen vor, daB die Bezeichnungen Aren, Aryl und
benzoid gebraucht werden mégen, um ein Strukturmerkmal,
namlich die Gegenwart eines Benzolrings, auszuweisen,
die Bezeichnungen Hiickel und anti-Hiickel (oder gegen-
Hiickel), um auf Eigenschaften des Grundzustandes Bezug
zu nehmen und die Bezeichnung regenerativ oder meneid,
um das chemische Verhalten anzuzeigen, namlich die Ten-
denz eines ungesittigten Molekiils, eher unter Substitu-
tion als unter Addition zu reagieren!.

Entsprechend diesen Vorschligen wiirden z. B. die 2,3-Di-
hydro-1,4-diazepinium-Salze als Verbindungen beschrie-
ben werden, die, obwohl keine Hiickel-Systeme, doch Mole-
kiile mit regenerativem oder meneidem Charakter sind.

[*] Es ist auch vorgeschlagen worden [40], Molekiile, die cinen dia-
magnetischen oder paramagnetischen Ringstrom aufweisen oder keinen
besitzen, als diatrop, paratrop bzw. atrop zu bezeichnen. Im allgemeinen
wiiren diatrope und paratrope Molekiile nach unserer Bezeichnung
Hiickel- bzw. anti-Hiickel-Verbindungen, doch bezieht sich diese No-
menklatur spezifisch auf magnetische Eigenschaften, withrend die Pri-
fixe Hiickel und anti-Hiickel fundamentale Energieverhiiltnisse kenn-
zeichnen.
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Wir wiirdigen gerne den Anteil, den die Diskussion mit
Freunden, insbesondere mit Dr. A. R. Butler, University of
St. Andrews, und mit Professor J. R. Nunn, Rhodes Univer-
sity, Grahamstown, an der endgiiltigen Fassung dieses Auf-
satzes hatte. Sein Inhalt war zum Teil in einem Symposiums-
vortrag'") von Douglas Lloyd enthalten, der von der Israel

Academy of Science and Humanities veréffentlicht worden
ist!39),

Eingegangen am 22. Februar 1971, ergiinzt am 20. September 1971
[A 874]
Ubersetzt von Prof. Dr. W. Grimme, Kéln
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Struktur und Funktion chromosomaler Nucleohistone

Von Eberhard Zimmermann ("

Durch die Fortschritte der molekularen Biologie ist eindeutig bewiesen, daB alle genetischen
Informationen zelluldrer Organismen in der DNA enthalten sind. Der Hauptanteil der DNA
ist in den Zellkernen lokalisiert und bildet mit Histonen und sauren Proteinen das Grundge-
riist der Chromosomen. Dieser DNA/Protein-Komplex, auch Nucleohiston oder Chromatin
genannt, reprisentiert die Anzahl aller vorhandenen Gene eines Zelltypes und ist eine genetisch
funktionelle Einheit. Allen genetischen Strukturen ist dieses Grundelement gemeinsam, und
nur dessen ridumliche Anordnung oder Multiplizitit bestimmt die artgebundene unterschied-
liche Morphologie der Chromosomen. Als strukturerhaltende Elemente konnen die Histone
angesehen werden, die im allgemeinen mit dichtgepackten und metabolisch inaktiven DNA-
Sequenzen assoziiert sind. Das lysinreiche Histon I scheint eine spezielle regulatorische Funk-
tion zu erfiillen, da es die Transkription bestimmter Gene zu unterdriicken vermag. Die sauren
Proteine sind vor allem in metabolisch aktiven chromosomalen Strukturen nachweisbar, die
gestreckte DNA-Sequenzen aufweisen und den Zusammenhang zwischen Struktur und Funk-
tion der Nuclechistone besonders unterstreichen. Ungefihr 509 der DNA im Nucleohiston-
Komplex sind nicht durch Proteine maskiert, obwohl nur ¢in geringer Prozentsatz dieser freien
Nucleotidsequenzen durch RNA-Polymerase transkribiert werden kann. Da die bis jetzt se-
quenzanalytisch untersuchten Histone eine ungleiche Verteilung der basischen Aminosiure-
reste aufweisen und nur durch diese geladenen Sequenzen an die DNA gebunden werden
konnen, ist diese ,,offene* Struktur leicht erklirlich. In dem von Crick vorgeschlagenen Chro-
mosomen-Modell wird die einzigartige Struktur der Histone beriicksichtigt und angenom-
men, daB die histonreichen Heterochromatinbinder nur multiple Kontrollelemente enthal-
ten und nicht transkribiert werden. Dagegen soll das Euchromatin funktionellen Genen ent-
sprechen, die bereits einstringige DNA enthalten und fiir diese spezifische Konformation be-
sondere Proteine bendtigen.

1. Einleitung

Die Nucleohistone (Chromatine) sind natiirlich vorkom-
mende biologische Makromolekiile, die aus DNA und Pro-
teinen bestehen (Abschnitt 3). Sie sind die Grundbausteine
der Chromosomen in den tierischen und pflanzlichen Zel-

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Zimmermann
Harvard University, Department of Chemistry,
Cambridge, Massachusetts 02138 (USA)
Gegenwiirtige Anschrift:
Physiologisches Institut der Universitiit
Aligemeines Verfligungszentrum
44 Miinster, Robert-Koch-Strafe 28
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len. Wihrend der Interphase der normalen Zeliteilung
(Mitose) haben die Chromosomen von Organismen mit
einem echten Zellkern (Eukaryoten) einen Durchmesser
von 200-500 A. Aufgrund der aufgelockerten Struktur der
Nucleohistonstriinge konnen sie optisch nicht nachgewie-
sen werden. In der Prophase des Teilungszyklus konden-
sicren sich die Nucleohistonfasern, und das chromosomale
Material wird kompakter angeordnet. In der Metaphase
lassen sich schlieBlich die Chromosomen in der Teilungs-
ebene der Zelle als Gebilde aus zwei Chromatiden beob-
achten, die durch das Centromer zusammengehalten wer-
den. Diese Briicke wird in der folgenden Anaphase abge-
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