weils 2.0 Mol4quivalenten nBuLi in Ether bei 20°C an bei-
den Briickenképfen zu den ,,Dianionen* 1c-6¢ metallie-
ren''l. Die Aufarbeitung der entstandenen Suspensionen
mit Deuteriumoxid bzw. Chlor(trimethyl)silan fiihrte zu
1d-6d bzw. le-6e. Die Daten von Tabelle 1 zeigen, da3
hohe Dilithiierungsgrade in kurzer Zeit bei den Bicyclobu-
tanen erzielt wurden, die sp-hybridisierte Kohlenstoff-
atome in der endo-,endo-anellierten Briicke tragen oder/
und iiber kleine Winkel zwischen den Dreiringflichen des
Bicyclobutanteils verfiigen.

Tabelle 1. Grad der doppeiten Deuterierung [12] und Silylierung der Bicyclo-
butane 1a-6a als MaB fiir die Lithiierbarkeit beider Briickenkdpfe mit 2.0
Moliquiv. nBulLi in Ether bei 20°C.

Edukt Dideuterierungs-
grad [a] [%]

Disilylierungs- t
grad [b] [%]

1a 15 15 3d
2a 95 30 3d
3a 100 55 1d
4 — 1 21(d] 2h
5a 100 70 1h
6a 95 53 3d

{a] '"H-NMR-spektroskopisch. [b] Am isolierten Produkt bestimmt. [c] Der
Anteil an 4d konnte wegen Signalliberlagerung nicht ermittelt werden. [d] In
Konkurrenz zur Zweitmetallierung lagert 4b in Phenyllithium um,

Die 'H- und besonders die '*C-NMR-Spektren der ,,Di-
anionen“!"?! zeigen ungewdhnlich breite, unstrukturierte
Banden. Nur fiir Sc gelang die Zuordnung aller Signale!"*.
Die Ursache der drastischen Linienverbreiterung sehen wir
in intermolekularer Vernetzung. GréBere Beitrige zur
Halbhohenbreite (W,,,) durch dynamische Effekte oder
durch Spin-Spin-Kopplung sind unwahrscheinlich. So ver-
dnderten sich die W,,,-Werte!'¥ weder bei Temperatur-
(—50°C bis +70°C) und Konzentrationsvariation (0.4 bis
2.2M) noch bei Verwendung des °Li-Isotops signifikant.
Eine Desaggregation der vernetzten Strukturen durch Zu-
gabe von bis zu zehn Moliquivalenten verschiedener Do-
noren zu Losungen von Sc in THF oder Ether gelang
nicht!'®l. Sc¢ ist in Lésung bei Raumtemperatur mehrere
Tage haltbar. :
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Photosignal II als Indikator fiir Waldschéaden -
EPR-spektroskopische Untersuchung von
Fichtennadeln**

Von Hartmut B. Stegmann*, Hans J. Ruff und
Klaus Scheffler

Die EPR-Spektroskopie ist eine sehr empfindliche und
selektive Methode zum Nachweis paramagnetischer Spe-
zies. Aus diesem Grunde haben wir versucht zu klidren, ob
die viel diskutierten Schadstoffe SO, und NO, einen Ein-
fluB auf den photosynthetischen Apparat ausiiben und ob
diese Einfliisse EPR-spektroskopisch nachgewiesen wer-
den konnen. Zwar wurde schon auf die Beziehung zwi-
schen Photosynthese und Baumsterben verwiesen!”, EPR-
Untersuchungen, die sehr empfindlich Stérungen in den
Elektronentransportketten anzeigen kdnnten, sind jedoch
nicht bekannt.

Es wurden ganze, duBerlich unversehrte Nadeln von 20
Fichten (Picea abies L.) verschiedenen Alters und unter-
schiedlicher Standorte der niheren Umgebung Tiibingens
(Schénbuch, Rammert, Alb) studiert. Die EPR-Spektren
von Fichtennadeln, die ohne jegliche Vorbehandlung im
Dunkeln untersucht wurden, zeigen im wesentlichen zwei
Typen von Signalen. Etwa 50% aller untersuchten Proben
lassen ein intensives, relativ gut aufgeldstes Sechslinien-
Spektrum erkennen, das ohne weiteres Mn?* zugeordnet
werden kann. Welche Faktoren fiir die stark unterschiedli-
chen Mn-Konzentrationen verantwortlich sind, ist noch
unklar. Die weiteren Untersuchungen wurden an Nadeln
durchgefiihrt, die sehr wenig Mn?* enthielten. Unabhén-
gig vom Mangangehalt werden bei allen Proben Absorp-
tionen bei g=2.005 gefunden, die iiber einen Bereich von
+ 15 G eine signifikante Struktur aufweisen (vgl. Abb. 1).

Nadeln von Baumen, die nach herkémmlichen, subjekti-
ven Kriterien der Schadensstufe'” S 0 zugeordnet werden,
lassen Signale bei g=2.0089 bzw. g=2.0100, g=2.0055,
g =2.0046, g=2.0004 und g =1.9964 erkennen (vgl. Abb. 1
bzw. Abb. 2, jeweils Spektrum a)). Demgegeniiber zeigen
Nadeln von Biumen, die der Schadensstufe S 3 zugeord-
net werden, ein vollig anderes EPR-Signal (vgl. Abb. 1,
Spektrum b)).

[*] Prof. Dr. H. B. Stegmann, Prof. Dr. K. Scheffler

Institut fir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tabingen

Dipl.-Ing. (F. H.) H. J. Ruff
Forstdirektion Tiibingen, SchloB Bebenhausen
D-7400 Bebenhausen bei Tilbingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. 1. EPR-Spektrum verschiedener Fich dein in der g = 2.005-Region.
Die Proben wurden im Oktober und November 1984 entnommen. Die Si-
gnale werden mit einem Varian-E-Line-Spektrometer verbunden mit einem
Bruker-Datensystem ER 140 durch Akkumulation von 50 Scans unter Ver-
wendung eines FF-Locks gewonnen (5 mW Mikrowellenenergie; Modula-
tion 1 G). Spektrum a): Baum 17 (S 0); Spektrum b): Baum 15 (S 3).

Abb. 2. EPR-Spektren verschiedener Fichtennadeln in der g—=2.005-Region
(experimentelle Bedingungen wie in Abb. 1). Spektrum a): Baum ST (S 0);
Spektrum b): Baum 16 (S 3); Spektrum c): Baum ST nach Einwirkung von
NO,. Die Konzentration von NO, wurde bei diesem orientierenden Versuch
so groB gewidhlt, um durch kurze Reaktionszeiten Alterungsprozesse zu un-
terdriicken.

Im wesentlichen besteht das Spektrum b) von Abbildung
1 nur noch aus einer Komponente bei g =2.0035, die in a)
vollig fehlt. Unterschiede des Standorts scheinen fiir die
EPR-Signale der Nadeln ungeschidigter Biume von unter-
geordneter Bedeutung zu sein, da jeweils die Spektren a) in
den Abbildungen 1 und 2 praktisch gleich sind. Bei Na-
deln geschidigter Biume werden jedoch Unterschiede ge-
funden, die eine Differenzierung nach objektiven Kriterien
und damit auch eine Fritherkennung von Schiden ermogli-
chen kdnnten. So ist z. B. im Spektrum b) der Abbildung 2
deutlich noch das Signal bei g=2.0044 zu erkennen, ob-
wohl die Komponente bei g =2.0032 die Hauptabsorption
ist.

Werden Fichtennadeln ungeschidigter Bdume etwa 2 h
unter Lichteinwirkung einer Atmosphire, die 10~* mol/L
NO, enthiilt, ausgesetzt, so dndert sich das EPR-Spektrum
maBgeblich (vgl. Spektrum ¢) in Abb. 2). Das Signal bei
g =2.0100 ist praktisch vollstindig verschwunden, und die
g =2.0055-Komponente hat an Intensitit verloren, wih-
rend die Absorptionen bei g <2.0032 an Bedeutung ge-
wonnen haben; Spektrum c) ist also Spektrum b) dhnlicher
als Spektrum a), das unmittelbar vor der Behandlung mit
NO, registriert wurde. Bei gleichzeitiger Einwirkung von
NO, und SO, werden vergleichbare Spektren erhalten.

Die Befunde bedeuten nicht, dal nur NO, und SO, die
Elektronentransportkette schidigen. Wahrscheinlich kon-
nen auch andere Schadstoffe wie Ozon, Photooxidantien
etc. dhnlich wirken. Untersuchungen von Fichtennadeln
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aus Reinluftgebieten sollten weiteren AufschluBl geben.
Einwirkung wiBriger S3uren, z.B. Schwefliger Siure
(pH=1), fiihrt auch nach Stunden zu keiner Ver4dnderung
des EPR-Signals, so daB die Schidigung der Nadeln offen-
bar bevorzugt iiber die Gasphase stattfindet.

Die EPR-Spektren, die wir von Fichtennadeln ungescha-
digter Biume registriert haben, entsprechen weitgehend
den Signalen, die an isolierten Chloroplasten gefunden
wurden und als ,,Signal II slow* bezeichnet wurdenPl.
Wihrend die Chloroplasten-Signale stark vom Prépara-
tionsverfahren abhingen, werden bei der Untersuchung
ganzer gesunder Fichtennadeln nur geringe Unterschiede
bei den einzelnen Proben beobachtet. Jahreszeitliche
Schwankungen dieser Signale sind nicht bekannt. Was die
Zuordnung des Signals II (S 1I) innerhalb des pflanzlichen
Photosyntheseprozesses angeht, so kann heute davon aus-
gegangen werden, daB8 es in engem Zusammenhang mit
den Wasserspaltungsreaktionen des Photosystems 2
steht'™, Wesentlich weniger ist iiber die chemische Struktur
der fiir S I verantwortlichen Radikale bekannt. Wihrend
einige Autoren eine Beteiligung mehrerer Spezies anneh-
men!¥l, neigen andere zu einheitlichen Redox-Systemen
vom Typ der Plastosemichinone, wobei die Struktur von
S II auf nicht aufgeldste Hyperfeinstruktur zuriickgefiihrt
wird. Wir konnen uns dieser Ansicht nicht anschlieBen,
weil die Differenzspektren (hell-dunkel) einen Anstieg der
Signale bei g =2.0055 und g =2.0046 bei Belichtung anzei-
gen. Unsere Ergebnisse sprechen dafiir, dal NO, und SO,
die verschiedenen paramagnetischen Spezies, die fiir S II
verantwortlich sind, unterschiedlich beeinflussen. Bei mas-
siven Schidigungen, die nicht ausschlieBlich auf NO, und
SO, zuriickgefiihrt werden miissen, wird praktisch nur
noch ,.ein“ Signal mit g =2.0035 beobachtet. Ahnliche Ab-
sorptionen wurden im Zusammenhang mit dem Photosy-
stem 2 beschrieben!®.
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Sequenzierung von kleinen Peptiden durch
FAB-Massenspektrometrie -
Informationserh6hung durch Derivatisierung

Von Dieter Renner und Gerhard Spiteller*

1981 erkannten Barber et al.!", daB stark polare Verbin-
dungen wie Peptide, die sich wegen ihrer Nichtfliichtigkeit
nicht durch ElektronenstoB-Massenspektrometrie untersu-
chen lassen, bei ,,BeschuB mit schnellen Atomen‘ (fast
atom bombardment, ,,FAB*) ionisiert werden. Die so er-
haltenen FAB-Massenspektren zeigen bei Registrierung
positiver bzw. negativer Ionen im wesentlichen die Massen
von Ionen, die durch Protonierung bzw. Deprotonierung

{*] Prof. Dr. G. Spiteller, Dipl.-Chem. D. Renner
Lehrstuhl filr Organische Chemie I der Universitit
Postfach 3008, D-8580 Bayreuth
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