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Zur Unte r suchung  der  Zusammenh~nge  zwischell Lichtab-  
sorpt ion und S t ruk tu r  wurde  das Absorp~ionsspektrum yon 
Agypt isch-Blau gemessell. Im  Ligandenfeld  der  Symmet r ic  
D~I~ spa l te t  der  ~D-Term des Cu (H) ill vier Spa l t t e rme  auf. 
Entspreche l ld  wird im Absorp t io l l s spekt rum das Aui t re ten  
yon drei Banden  erwar te t .  
Die brei te  Absorpt ionsbal lde  mi t  Max imum bei t6  k K  weist  
eine deutl iche U n t e r s t r u k t u r  auf (Fig. 1). Zur Fes t legung der  
Komponen te l l  wurde  eine rechnerische Zerlegullg der  Bande  
vorgenommen,  die drei Tei lbanden bei  t2,9, 15,9 ulld 18,8- 
10 acm -1 ergab, in 0 b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der  Theorie. Eine  
e indeut ige  Zuordnung  dieser drei Maxima zu den el l tspreehen- 
den Elektronel l~berg~llgen kann  ll icht mi t  Sicherheit  allge- 
geben werden.  Die In t e rp re t a t i on  des Spek t rums  der  iso- 
t y p e n  Verb indung  BaFeSi~O10 [2] erm6glicht  folgelldes 
Schema:  

dxy --+dx~-y~ ~2,9' 10 a am -1, 
dxz,dyz-e'dx~-y~ t5,9" 103 cm -1, 
dz, --~ dz~-y~ 18,8- lO s cm -1. 

Ein  Vergleich der  Absorp t ionsmaxima  (Angaben in kK) bei 
verschiedenen Kupferverbindungel l ,  in denen  das zweiwertige 
Kupfer  mi t  Sauerstoff  koordinier t  ist, ergibt  folgende Zu- 
sammens te l lung  : 

Cu0,1Mg0,90 ~3] 12 ~ Zunehmender  l Jbergang 
Cu(OH)z ~4] t4,3 ~ von oktaedr ischer  zu 

CaCu SiaOi0 ~6 p lanarer  Koordinat ion.  

In  l~bere ins t immung mi t  theoret ischel l  Rechnungel l  [6] fill- 
de t  man  beim l'dbergallg von verzer r t  oktaedr ischer  zu qua-  
dra t i sch  plallarer Koordi l la t ion eille Violet tverschiebul lg des 
Absorp t ionsmaximums .  

Dem Schweizerischell  Nationalfol lds  zur FSrderung  der  wissen- 
sehaft l ichen Forsehnng  dankell  wir fflr finallzielle Unter -  
st i i tzung.  
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Metallverbindungen der Phosphors/iuren-amide 
MAX gIGGLER, HORST WINKLER ulld DIETMAR BITTERLING 

Allorganisch-Chemisches I n s t i t u t  der  Universit~it, GSt t ingen 

Subst i tu ier te  Phosphors~uren-amide  weisen bei speziellen 
toxischen \ u  [1] und komplexbi ldenden  Funk t ionen  
gegenflber Metallen, die als Spurene lemente  wicht ig sind [2~, 
auch gegellflber den Iollen UO~ +, Sn 2+, Sn ~+, Zn ~+ und Au s+ 
ausgepr/~gte Tendenzen  der  Bi ldung yon Koordinat ionsver-  
bindullgell  verschiedenar~iger ]3autypen auI. Unte r  typischell ,  
gu t  wasser15slicheI1 Amiden,  wie HexamethyI-phosphors~iure-  
t r iamid OP{N(CH~)2} a ( H . P . T . ;  I), Ok tame thyLpyrophos -  

O O 
phors~ure te t ramid  {(CHa)~N}~P--O--P{N(CH~)~} ~ (O. M. P. A. II) 

/ N ( C H a ) ~  
l lnd F luorophosphorsAure te t ramethy ld iamid  OP~-N(CH~) 

\ F  
( F . P . T . D . ;  I II)  reagieren solche, die nur  eine Phosphory l -  
gruppe  en tha l t en  (I), mi t  zwei- ulld dreiwertigell  Metal l ionen 
un te r  Bi ldung von IKoordinationsverbindungell  MelIX 2. Amid~ 
und  MelVX C Amid~, mi t  dreiwert igen Metalliollell l lnter  Bil- 
dung  yon ~{eIIIX, Amid bzw. komplexer  Ionei1 [MeIIIX 4 
Amid~]-, (74 =C1, Br, J, SCN-, N G N O j ,  NO~ ect.). 5Iehr- 
faches Vorkommel l  yon Phosphory lg ruppen  in Po lyphosphor -  
sXurenamiden (z. B. II) bef~ihigt zu mehrz~hll iger  Ligallden- 
iunkt ion  (Verbindung 6). HalogenophosphorsXurenamide  (z. B. 
III)  reagierell auch bei s ta rk  l legativer Subs t i tu t ion  noch aber  
die Phosphory l -Gruppe .  Hierbei  ist  in den Metal lverbindul lgen 
t his 8 die Koord ina t ion  iiber den Sauerstoff  der  O P - G r u p p e n  
an den Lagen  der  OP-S t r e t ch -F requenzen  ausgewiesen (Ta- 
belle). SIIC1 e bi ldet  mi t  H. P . T .  eine weil3e, kristal l ine Ver- 
bindullg SIICI~. H. P. T., die, in llichtw~Brigell Solventiell  gut  
15slich, in solchell Medien gu t  zu Redukt ionszwecken  bel lu tz t  
werden kann.  

Tabelle. Festpunkte ur~d O P-Frequemen 

Verbindung Fp. ~ OP-Frequenz em -~ 
* Ligand Freies Amid 

f UO~CI~(HPT)z 323 1 t90 1208 
2 UO2Br2(HPT)2 lg. Zs. 1189 ~208 
3 UO~(SCN)2(HPT)~ 302 t 187 t208 
4 UO2(N~)~(HPT)~ 239 ti93 1208 
5 UO~(NO~)~(HPT)~ 247 1~92 t208 
6 UO~(NQ)~(OMPA) 195 Zs. t i90 ~243 
7 UO~(NQ)~(FPTD)~ 140 
8 SnCI~(HPT)~ 260 1185 ~208 
9 [Zn(SCN)~],(OMPA)a ~ 39 

t 0 H [AuCI~(HPT) ~] 
1~ [HPTH] [Fe(CN)~NO] 103 Zs. / i76 I208 
~2 [HPTH] [Cr(SCN)~(NH~)~] t50 Zs. 
13 [HPTH] [B(C~H~)~] 176 Zs. 
14 [HPTH]~H~[Fe(CN)6] 170 Zs. 

Zs. = Zersetzung; lg. Zs. = langsame Zersetzmlg. 

Gellannte Verb indungen  I his 8 silld siimtlich aus w/~Brigen 
L6sungen mi t  Halogel lkohlenwasserstoffen gu t  extrahierbar ,  
wobei  "vVasserstoifbriickenfunktiollell der  Ex t rak t ionsmi t t e l  
(z. B. ro l l  CH~CI2) am Amid-St icks toff  oder  such  dem Br~cken-  
sauerstoff  ~ P - - O - - P ~  wirksam werden.  Dallebell k6nnen 

O O 
die Amide (such extrahierbare)  Ammoniumsa lze  bi lden (Ver- 
b indung  1t bis 14). 
Die Uran-Verbi l ldungen,  un te r  denen  die Stabil i tXten des 
Nitr i ts  und Azids auffallen, eignen sich zur Selekt ivierung 
kleinster Uranmel lgen  von lloch i04fachen Oberschi~ssen all- 
derer  fJbergangsmetal le .  Gold kann  als Verb indung  10 bei 
323 n m  nebell  t04fachen r yon Fea+, Cr a+, Ni 2+, 
Co S+ ect.  ex t rak t iv -pho tomet r i sch  b e s t i m m t  werden,  wobei  
Fe 3+ mi t  Fluorid maskier t  wird. Unte r  Benutzul lg  yon H. T. P. 
sind ferner P t  a+, Pd  2+, Ir  4+, Ru ~+ und Os 4+ aus LSsungen der  
komplexen  Halogenide und Halogenoide,  Rhod ium (III) aus 
Rhodanid-ha l t igen  LSsullgen extrahierbar .  
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Reaktionen der Pentafluorphenyl-phosphorhalo- 
genide [1 ]  

M. I:'ILD, I. HOLLENBERG und  O. GLEIvISER 

Anorganisch-Chemisches  In s t i t u t  der  Universit~it, GSt t ingen 

Die Phosphorhalogel l ide  besitzell eine grol3e Bedeu tung  als 
Ausgangsstoffe  ffir die Syll these yon Phosphorverbi l ldungel l  
mi t  einer oder  mehre ren  P - -P -B i l l dungen .  
Die Darstel lul lg yon Tetrakis(pentaf luorphenyl)biphosphi l l  
(C6Fs)~P--P(C6Fa) 2 (Fp. 159--163~ und 1,2-Diphenyl- t ,2-  
bis- (pentaf luorphenyl)biphosphi l l  C6Fs(C6Hs) P--P(C6Hs)C6F ~ 
(Fp. 122- - t25  ~ C) gelingt durch Umse tzung  der  entsprechen-  
den Phosphorb romide  mi t  Magnesium. Die IZeaktionsmi- 
schullg wird un te r  IRflckfluB erhitzt ,  gebildetes MgBr~ mi t  
Dioxall ausgef~llt und abfil tr iert .  Aus dem Fi l t ra t  kann  das 
BiphoSphin isoliert lllld du tch  Umkristal l is ieren aus Benzol/  
PetrolS.ther gereinigt  werden.  
Eine weitere Methode  zur Kni~piung eiller P - - P - B i n d u l l g  be- 
s t eh t  in der  Reak t ion  yon Phosphorha logeniden  mi t  Phos-  
phorhydr iden .  Aui diesem Wege war  es m6glich, auBer den 
oben beschr iebenen Biphosphinel l  das Tet rakis(pentaf luorphe-  
nyl )cyclophosphin  (C6FsP)4 (Fp. t 51 ~ C; I) zu gewillnen L2]. 
E rh i t z t  m a n  CsFsPC1 e und CeFsPH ~ 
in Petrol i i ther  (40-60 ~ C) un te r  st~ill- CoF, C~F5 
digem Ri~hrell ulld l~Bt die ents te-  \ .p___p/ 
hende  Salzs~ure kont inuier l ich mi t  ] i I 
e inem St ickstoffs t rom entweichen,  
so verble ib t  nach  dem Abdestillie- / P - - P \  
t en  des L6sungsmit te ls  (C6FsP)~ als C,F, GF~ 
Ri icks tand  (Ausbeute 94 %). 
Aus dem a l p - - K M R - S p e k t r u m  des (C6FsP)~ , das nur  ein 
Signal bei  + 67,0 p p m  zeigt, geh t  hervor ,  dab die vier Phos-  
pho ra tome  s t rukturel l  gleichwertig silld. 
Eille kiXrzlich erschiellene Arbei t  ber ich te t  fiber die Dar- 
s tel lung des (C6F~)2P--P(C6F~)2 aus (C6F~)~PBr und Queck- 
silber [3". 
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Die B iphosph ine  lassen  sich m i t  XquivaIentell  Mengen  Halo-  
gen  zu den  Pen ta f luo rpheny lphosphorha logen ide l l  spal ten ,  
e n t s p r e c h e n d  ergibt  das  Cyc lophosph in  m i t  B r o m  CsFsPBr  ~. 
Die Alkoholyse  der  Pe l l t a f luo rpheny lphosphorha logen ide  
f i ihr t  zu dell Phosph in ig sgu ree s t e rn  (CsFs)nP(OR)a~, (R = CHs,  
CzH~, C6Hs). Man  t rop f t  den  Alkohol  bzw. das  gel6ste  Pheno l  
zu einer LSsung  yon  (C6Fa)nPXs_ n (X = C1, Br) ill A t h e r  und  
f~ngt  en t s t ehende  Salzsgure d u t c h  Zusa t z  ro l l  Py r id in  ab. 
N a c h  d e m  Abfi l t r ieren des Hydroch lo r ids  erhgl t  mal l  du rch  
Dest i l la t ion  die E s t e r  (Tabelle). 

Tabelle. Siedepunkte der Verbindungen 

Verbindung Kp (~ Verbindung Kp (~ 

C~F~P(OCHs)~ 44/0,~ (C~F~)~POCH~ 88/0,~ 
C~F~P(OC~H~)~ 5810,2 (C~F~)~POC~H~ 90/0,1 
CsF~P(OC~H~)~ t45/0,t (C~F~)~POC, H~ t5t/0,5 

Alle Der iva te  s ind  farblose Flf iss igkei ten oder  Fests toffe ,  16s- 
lich in den  me i s t en  organischel l  L 6sungsmi t t e l n ,  gegen Oxy-  
da t ion  verhgl tnismgl3ig  stabil ,  aber  hydro lyseempf ind l i ch .  
Alle SnbstanzeI1 wurdel l  d u t c h  Ana lyse  u n d  Molekulargewicht  
oder  M a s s e n s p e k t r u m  idelltifiziert.  
Die sehr  k o m p l e x e n  I R - S p e k t r e n  der  P h o s p h i n e  zeigen eine 
P ~ P - S c h w i n g u l l g  i m  Bereich yon  380- -400  cm -1. 
Bei den E s t e r n  erhgl t  m a n  charak te r i s t i sche  P - - O - - C - S c h w i n -  
g u n g e n  im  Bereich yon  1030--1040 cm -1 u n d  t t 60- -1  t 80 em -1 
ifir Alky tder iva te  u n d  Abso rp t ionen  i m  t3ereich y o n  870 bis  
890 cm -1 u n d  uml t200 em -I  ft~r p h e n y l s n b s t i t u i e r t e  Ester .  
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Hemmung der steroid-abhfingigen Enzyminduktion 
durch Steroide und Alkaloide bei Mikroorganismen 
A. WACtCER, L. TIt~4GER, M. MATUROVA 1 u n d  H.  BECKMANN 

I n s t i t u t  ftir The ra peu t i s che  Biochemie  der  Univers i t i i t ,  
F r a n k f u r t  a m  Main  

Tes to s t e ron -Wi rkung .  Die beideI1 Steroide s ind  se lbs t  n u t  seh r  
schwache  Induk to r en ,  Dig thy ls t i lb6s t ro l  h a t  f i be rhaup t  keine  
i nduk f ive  Wi rkung .  Proges te ron ,  0 s t r o n  u n d  Ostradiol ,  die 
bei  Pseudomonas teslosteroni gu te  bzw. m~13ige I n d u k t o r e n  
sind, s ind  keine  A n t i i n d u k t o r e n  fflr Tes tos te ron .  Versuche  
m i t  r a d i o a k t i v e m  Tes tos t e ron  h a b e n  gezeigt,  dab  ill Anwesen-  
hef t  der  in der  Tabel le  g e n a n n t e n  Verb indunge l l  die Auf-  
n a h m e  des  Tes tos t e rons  ve r r inger t  ist.  Ob die h e m m e n d e  Wir-  
k u n g  dieser Steroide u n d  des Dig thyls t i lb6s t ro ls  au f  die Ko n -  
kur renz  u m  ih ren  Carrier bei  Tra l l spor tvorg~l lgen  oder  u m  
den  spezif ischen Akzep to r  fiir Tes to s t e ron  zurfickzuf~lhren 
ist, b le ibt  wei te ren  Versuchel l  vorbeha l t en .  
I Jber raschend  ist, dab  bei Bak te r i en  Alkaloide die induz ie rende  
W i r k u n g  des Tes tos t e rons  (und auch  wei terer  Steroide) h em -  
men.  Obwohl  wir  noch  n ich t s  i~ber den  A n g r i f f s p u n k t  der  
Alkaloide aus sagen  k6nnen ,  ko l ln ten  wir  m i t  J-Iilfe der  zell- 
freien P r o t e i n s y n t h e s e  zeigen, dal3 Rese rp in  die Syn the se  der  
s te ro id- induz ie r ten  Messel lger-RibonukIeins/ iure  h e m m t  E6~. 
Aus  einer groBen Anzah l  yon  PubFka t ione l l  geh t  hervor ,  dab  
die be iden Alkaloide be im S~iugetier in die hormonel le  Regu-  
la t ion  eingreifen [7]. 
Unsere  Ergebnisse  m i t  den  Mikroorgan i smen  en t sp r echen  im  
Fal le  des  Cyproterol ls  ulld der  Alkaloide d e m  Verha l t en  dieser 
Stoffe be im Sguget ier .  D a r a u s  erg ib t  s ich u. U. die M6glich- 
keit, au f  re la t iv  e in faehem Wege  I t e m m s t o f f e  u n d  A n t i i n d u k -  
to ren  der  S t e ro idho rmone  nachzuweisen .  

Wir  dal lken der  D e u t s e h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  u n d  d e m  
Verband  der  Chemischen  Indus t r i e  - -  Follds der  Chemie - -  
fa r  die U n t e r s t f i t z u n g  der  Arbei t .  H.  B. d a n k t  der  Scher ing  AG, 
Berlin, f~r ein P o s t - D o k t o r - S t i p e n d i u m .  
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]3el Pseudomonas testosteroni wird du rch  ein Steroid die Syn-  
these  der  drei E n z y m e  zJs-3- t (e tos te ro id- Isomerase  (KSI),  
3c~ -u l l d  3 /3 .17/~-Hydroxystero id-Dehydrogenase  (HSD) in- 
duz ie r t  El], bei Streptomyces hydrogenans durch  eill Steroid 
die S y n t h e s e  der  20/~-HSD [21. N a c h d e m  be im S~iugetier 
du rch  das  A n t i a n d r o g e n  1.2cc-Methylen-6-chlor-zJ4.S-pregna- 
diell-17c~-ol-3.20-dioll (Cyproteron) [81 u n d  b e s t i m m t e  Alka-  
loide, wie Ergocorn in  [4] und  Reserp in  [81, die S te roJdwirkung 
ill s t a r k e m  A u s m a B  beeinfluBt  wird, war  es yon  In teresse ,  die 
W i r k u n g  dieser Subs ta l l zen  auch  bei der s te ro id-abhXngigen 
E l l z y m i n d u k f i o n  in den  beiden 2r llSher zu 
un t e r suchen .  
Wie  aus  der Tabel le  he rvorgeh t ,  h e m m e n  Cypro te ron  und  
17c~-Methyltestosteroll  die E l l z y m i n d u k t i o n  s tark .  Das  s t a r k  
6s t rogen  w i rk same  Dig thy ls t i lb6s t ro l  h e m m t  ebenfal ls  die 

Tabelle. Hemmung der Enzyminduktion bei Pseudomonas testosteroni 
und Streptomyces hydrogenans 

Hemmstoff* KSI ** HSD *** 

ohne 14,6 40 
Cyproteron 3,4 21 
17e-Methyltestosteron 2,6 29 
Difithylstilb6strol 9,8 9 
Ergocornin 3,3 2 
Reserpin 7,8 24 

Kontrolle (ohne Induktor) 0,3 7 

* Alle Kulturen enthieltell 100 ~g Testosteron/ml als Induktor.  
Hemmstoffkonzentration: t00 txg/ml. Reserpin nnd Di~thylstilb- 
6strol 10 vg/ml, Ergoeornin 50 v~g/ml. 
** Einheiten As-3-Ketosteroid-Isomerase/ml Bakteriensuspension 
naeh 5stiindiger Induktion yon Pseudomonas testosteroni. 
*** ~Einheiten 20fl-Hydroxysteroid-Dehydrogenase/mg Protein naeh 
3stiindiger Induktion yon Streptomyces hydrogenans. 

EinfluB von Dimethylsulfoxyd 
auf die zellfreie Proteinsynthese 
A. WACtCER u n d  K. P. MOHRBUTTER 

I n s t i t u t  ffir T h e r a p e u t i s c h e  Biochemie  der  Univers i tg t ,  
F r a n k f u r t  a m  Main  

Der  E i n b a u  yon  Aminos~u ren  in  e inem zellfreien S y s t e m  an s  
E.  coil wird du rch  Zugabe  yon  D i m e t h y l s u l f o x y d  (DMSO) 
s t imul ie r t .  Dabei  i s t  sowohl  eine Abhgng igke i t  yon  der  Kon-  
zentra t iol l  des DMSO im I n k u b a t i o n s g e m i s c h  (TabelIe 1) als 
auch  yon  der  Mellge der  a n g e b o t e n e n  A m i n o s g u r e n  e r k e n n b a r  
(Tabelle 2). 

Tabelle 1. Einbau yon Phenylalanin in Abhdngigkeit yon der DMSO- 
Konzentration 

% DMSO im Einbaugemisch Einbau Phenylalanin-aH 
Ipm 

0 374 
3,5 583 
7 963 

t0 t61t 
14 921 
t8 549 

Einbau-System in Anlehnung an NIRE?CBERG und MATTHAEI [1]. 
Das Einbaugemisch enth/ilt in ~Mol/ml: "iris 100, Mg-aeetat t0, 
KCL 50, ATP 5, Mercapto~thanol 6, GTP 0,15, Phosphoenol- 
pyruvat  5, Pyruvatkinase 20 ~g. Poly U 8O vg, t-RNS I rag, sH- 
Aminos~iure 0,02 (3,5 ~C/~Mol). S 100- und Ribosomenfraktion je 
0,05 ml in 0,25 ml. Inkubationszeit  20 rain bei 37 ~ C. Das Poly- 
peptid wurde auf Papierbl~ittchen mit  10%iger Triehloressigs~iure 
ausgef/illt, mehrmals mit  5 %iger Trichloressigs/iure gewaschen und 
die Radioaktivit~it im Packard-Szintillationsspektrophotometer, 
TRI-CARB, Modell 3003, best immt.  


