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Lichtabsorption durch organische Molekiile in
elektrischen Feldern. Einige neuere Anwendungen

Von Heinrich Labhart™

In der Einfihrung wird gezeigt, wie aus der Intensitts-
dnderung des polarisierten MefBlichtes beim Anlegen eines
Feldes an die L&sung der Winkel zwischen dem Dipol-
moment und dem optischen Ubergangsmoment sowie
die Anderung des Dipolmomentes beim Ubergang in einen
angeregten Zustand ermittelt werden konnen!'), Auf einige
weitere Moglichkeiten wird kurz hingewiesen.

Ein erstes Anwendungsbeispiel betrifft die Deutung der
n-n*-Ubergéinge von a-Diketonen?). Beriicksichtigt man
lediglich die direkte Uberlappung der atomaren n-Orbitale,
so ist zu erwarten, daB die beiden beobachteten n-n*-
Banden je durch eine Uberlagerung von zwei zueinander
senkrecht polarisierten Ubergiingen zustande kommen.
Andererseits fiihren CNDO-Rechnungen zu der Voraus-
sage, daB die langwelligste n-rc*-Bande ein reiner, senkrecht
zum Dipolmoment polarisierter Ubergang und die kurz-
welligere n-n*-Bande parallel zum Dipolmoment orien-
tiert ist. Messungen des Einflusses eines elektrischen
Feldes auf das Spektrum von Campherdiketon bestétigen
die Voraussage der CNDO-Rechnungen und erhirten die
Vorstellung, daf} fiir die Kopplung der n-Orbitale die indi-
rekte Wechselwirkung iiber die o-Orbitale der Kohlen-
stoffatome ausschlaggebend ist.

Als zweite Anwendung wird die Untersuchung der energe-
tischen Kopplung der Teilchromophore in 9,9’-Spirobi-
fluoren (SBF) und in 2,2’-Diamino-7,7'-dinitro-9,9’-spiro-
bifluoren (ANSBF) besprochen'®. Die Spektren lassen
auf eine im Bereich der langwelligsten Bande sehr kleine
Kopplung der Teilchromophore schlieBen, und aus dem
FeldeinfluB auf das Spektrum von ANSBEF ist ersichtlich,
daB das Ubergangsmoment einen Winkel von annidhernd
45° mit dem Dipolmoment einschlieft. Daraus geht her-
vor, daB die Anregung als auf die Teilchromophore
lokalisiert betrachtet werden muf}. Anhand von Messungen
des Polarisationsgrades des Fluoreszenzlichtes kann fest-
gestellt werden, zu welchem Grad die Energie wihrend
der Zeit von der Anregung bis zur Emission im Mittel
vom anfinglich angeregten zum nicht angeregten Chromo-
phor iibertragen wird. Daraus kann die Kopplungsenergie
U fir SBF zu U=7-10"°eV und fir ANSBF zu
U=41-10"3¢V bestimmt werden. Da U in der Gleich-
gewichtslage bei SBF symmetriebedingt verschwindet,
muB} der gefundene Wert auf vibratorische Einfliisse zu-
riickgefiihrt werden.

Bei gleicher Vibrationsamplitude wire bei ANSBF eine
etwa 10-mal groBere Kopplungsenergie zu erwarten. Die
Diskrepanz zu dem gefundenen, rund 60-mal groBeren
Wert 148t sich durch eine elektrostatisch bedingte leichte
Verdrillung der Chromophore aus der senkrechten Lage
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erkliren. Die Abschitzung der Wirkung der Spirokon-
jugation ergab einen vernachlissigbar kleinen Beitrag.

[GDCh-Ortsverband Wiirzburg, am 30. Juni 1972] [VB 349]

Chemische Struktur und biologische Wirkung der
Bestandteile des Bienengiftes

Von Ernst Habermann™

Bienengift enthilt drei Typen von Wirkstoffen: 1. Zu den
biogenen Aminen Zzihlt vor allem Histamin, das Schmerzen
erzeugt, die GefiBe weiterstellt und jhre Durchléssigkeit
erhoht. 2. Die Gruppe der biologisch aktiven Peptide. Sie
ist fiir die lokale und allgemeine Toxizitit des Giftes ent-
scheidend. Zu ihr gehdren:

a) Melittin. Seine Primiirstruktur ist

Gly-He-Gly —Ala- Val-Leu~Lys - Val - Leu - Thr ~
Thr-Gly-Leu-Pro-Ala-Leu-Ile-Ser—Trp-Ile—Lys
—Arg-~Lys - Arg—Gln - GlnNH,.

Auffillig ist die extrem ungleichmidBige Verteilung vor-
wiegend hydrophober oder wenig hydrophiler, neutraler
Reste auf der N-stindigen Seite (Positionen 1 bis 20) gegen-
iber dem stark basischen und durchgehend hydrophilen
C-terminalen Anteil. Diese invertseifenartige Struktur
diirfte entscheidend sein fiir das himolytische Vermogen
des Melittins und fiir seine Fihigkeit, die Oberflichen-
spannung von Wasser extrem zu erniedrigen. Dazu pafit
auch die nahezu universelle Wirkung des Melittins auf
biologische Strukturen (Zellmembranen, Mitochondrien,
Lysosomen, Liposomen) sowie auf pharmakologische Test-
objekte(glatte und quergestreifte Muskulatur, neuromusku-
lire Verbindung, sensible Nervenendigungen, Weite und
Durchléssigkeit der Gefidfle). Da Bienengift zu etwa 50%,
aus Melittin besteht, kann dieses Peptid als dessen Haupt-
Toxin bezeichnet werden.

b) Apamin (2 bis 4%, des Gesamtgiftes). Seine Sequenz lautet

Cys—Asn—Cys—Lys—Ala—Pro—Glu—-Thr—-Ala-Leu—
Cys—Ala—Arg — Arg — Cys — Gln — Gln — HisNH,.

Die vier Halbcystine liegen in der Disulfid-Form vor. Im
Gegensatz zu Melittin wirkt Apamin hochspezifisch, indem
es die Reflexdurchgingigkeit des Riickenmarks, vor allem
fir poly-synaptische Reflexe, erhoht. Seine Wirkung hilt
bei Méusen mehrere Tage an (LDs,: 4 bis 5 mg/kg). —
MCD-Peptid (2 bis 4% des Gesamtgiftes) degranuliert
Ratten-Mastzellen. Die daraus resultierende Histamin-
Freisetzung fiihrt zur Blutdrucksenkung und GefdBerwei-
terung.

3. Enzyme. a) Struktur und Wirkungsweise der Bienengift-
Phospholipase A wurde jiingst vom Arbeitskreis um Vernon
aufgeklirt!*). b) Die Hyaluronidase des Giftes unterscheidet
sich wesentlich von Organ-Hyaluronidasen, z. B. aus Stier-
hoden.

[GDCh-Ortsverband GieBen, am 27. Juni 1972] [VB 355]
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