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HEILBRONNER a theoretical change in m-moment of
only 2 D, which is too small by about the same amount.
However, in both theories the deviations from the ex-
perimental values probably depend more on the choice
of parameters than on the methods of calculation?.

Zusammenfassung. Zur Bestimmung der Ladungs-
verteilungen oder Dipolmomente in elektronisch ange-
regten Molekiilzustinden kénnen die folgenden Effekte
herangezogen werden: 1. Einfluss von Substituenten
auf die Lage der Absorptions-Maxima. 2. Einfluss von
Losungsmitteln auf die Wellenzahldifferenz der Ab-
sorptions- und Lumineszenzbanden. 3. Einfluss eines
von aussen angelegten elektrischen Feldes auf die
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Absorptionsspektren. 4. Einfluss eines dusseren elek-
trischen Feldes auf den Polarisationsgrad der Fluores-
zenz. _

Die verschiedenen Modellvorstellungen, welche fiir
die Auswertung solcher Messungen herangezogen wer-
den, sowie theoretische Ndherungen zur Berechnung
der Ladungsverteilung werden zusammengestellt. Im
letzten Abschnitt werden theoretische und experi-
mentelle Resultate fiir einige Molekiile verglichen und
diskutiert.

3 We are indebted very much to Dr. B. SomERs for translating this
report from the German.
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Zur Stereochemie der
Propandioldehydrase-Reaktion

Die drei bestbekannten enzymatischen Prozesse, welche
ein By,-Coenzym benoétigen, sind die reversiblen Umlage-
rungen des (R)-Methylmalonyl-CoA zu Succinyl-CoA
(Gl. 1)* und der (2S,3S)-Methylasparaginsdure zu (S)-
Glutaminsaure (Gl. 2)2, sowie die Dehydratisierung von
(S)- und (R)-Propandiol zu Propionaldehyd (Gl 3)3.
Gemeinsames Merkmal der erwidhnten Prozesse ist die
1,2-Wanderung eines Wasserstoffatoms. Laut SPRECHER,
CrLark und SerinsonN? vollzieht sich diese Wanderung
unter Retention der Konfiguration im Falle des (R)-
Methylmalonyl-CoA, nicht aber im Falle der (2S,35)-
Methylasparaginsdure, bei welcher Inversion beobachtet
wurde5. Fiir die dritte Reaktion hat die Arbeitsgruppe
von ABELES kiirzlich bewiesen, dass je nach der (S)- oder
(R)-Chiralitit des Propandiols spezifisch das eine oder
das andere der sterisch nichtiquivalenten Wasserstofi-
atome des C-1 nach C-2 wandert®. Die Frage nach der

absoluten Stereochemie des jeweils wandernden Atoms .

wurde offengelassen. Wir berichten nachfolgend iiber
eigene Resultate, die das stereochemische Bild der Pro-
pandioldehydrase-Reaktion vervollstindigen.
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Umsetzung von Brenztraubensiure, 1, mit Milchsiure-
dehydrogenase und NAD-2H gab (+)-(S)-2-2H-Milch-
sdure, 2, deren Methylester mit LiAlH, za (+)-(S)-2-2H-
Propandiol-(1, 2), 3, reduziert wurde. Anderseits lieferte
die Reduktion des Methylesters 4 von (—)-(R)-Milchsinre
mit LiAl?H,; (—)-(R)-1-*H,-Propandiol-(1,2), 5. Durch
Inkubation von 3 mit einem zellfreien Extrakt aus
Aevobacter aevogenes (ATCC 8724) in Gegenwart von Di-
methylbenzimidazol-B,,-Coenzym? entstand ein Pro-
pionaldehyd 6, welches in situ mittels Hefe-Alkohol-
dehydrogenase und NADH zum Propanol 7 reduziert
wurde. Platinkatalysierte Oxydation des letzteren mit
Sauerstoff in wassriger Losung fiithrte zu einer in Stellung
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' 2 deuterierten chiralen Propionsdure 8, welche eine posi-
tive normale ORD-Kurve aufwies ([a]z = + 1°;
[]g00 = + 2° [@]ps0 = + 27,5%; [2]ez0 = + 80°, in Was-
ser)?. Eine Sdure mit dhnlicher positiver ORD-Kurve
liess sich aunf gleichem Wege ausgehend von 5 erhalten.
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(S)-2-*H-Propionsédure, 8, hergestellt in Anlehnung an
frithere Arbeiten? durch Bromlauge-Abbau von (—)-
(2R, 3S)-3-?H-Butanol-(2), 9, ist ebenfalls durch eine
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p-Aminobenzamidine as Inhibitor of
Trypsinogen Activation

Aliphatic amino and guanidino compounds, «-keto
derivatives of tyrosine, tryptophan and phenylalanine as
well as the decarboxylation products of these aromatic
amino acids, and also p-aminomethyl cyclohexane car-
boxylic acid and p-aminomethyl benzoic acid, have been
shown to inhibit the activation of trypsinogen!-". In the
autocatalytic activation process the strongest inhibitor
described so far has been 1-propylguanidine3, while in the
enterokinase-dependent reaction p-hydroxyphenylpyru-
vic acid and indolepyruvic acid have been most effective3.
Study of the inhibitory compounds has been of interest
for several reasons. Investigation of the structural re-
quirements for inhibitors will allow a comparison of the
affinities of the active sites of trypsin and enterokinase.
Furthermore, several of the inhibitory agents, such as
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positive ORD-Kurve gekennzeichnet, wodurch die ab-
solute Konfiguration des gemeinsamen Produktes 8 aus
der Umsetzung von 3 und 5 als (S) festgelegt ist. Daraus
folgt, dass sowohl bei 3 wie auch bei 5 die Wanderung
des Wasserstoffatoms unter Inversion am C-2 stattfindet.

Die inzwischen erfolgte Ermittlung der Stereospezifi-
zitdt von Leberalkoholdehydrogenase® zusammen mit den
erwihnten Ergebnissen von FreEy, KaraBaTsos und
ABELEs® verlangt zusdtzlich, dass bei (S)-Propandiol
spezifisch das Hs-Atom, bei (R)-Propandiol das Hg-Atom
wandert??, Dem sich ergebenden stereochemischen Bild
kann man vorldufig durch die Annahme Rechnung tragen,
dass beide enantiomeren Propandiole durch drei gleiche
Haftstellen an das Enzym gebunden werden (Figur),
wodurch zwischen Abgangsgruppe und wanderndem
Atom eine identische sterische Bezichung eingehalten
wird.

Summary. Propanedioldehydrase is shown to convert
both (+)-(S)-2-*H-propanediol, 3, and (—)-(R)-1-*H,-
propanediol, 5, to specimens of deuterated propion-
aldehyde, for which the (S)-configuration has been
established. Thus, in the propanedioldehydrase reaction
migration of hydrogen atoms from C-1 to C-2 always
occurs with inversion of configuration.
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serotonin and p-hydroxyphenylpyruvic acid, are found in
tissues in normal or diseased states, and interference with
the action or activation of proteolytic enzymes may ex-
plain part of their physiological effects. Finally, potent
inhibitors of trypsinogen activation should be useful in
animal experiments to settle the long-standing contro-
versy whether autocatalytic activation plays any role in
the development of the catastrophic autodigestive process
of acute pancreatitis.
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