
Styrols; gleichzeitig h d e t  man eine starke Erniedrigung des 
Molekulargewichts. Da Zusatze von Diphenylpikrylhydrazyl 
die Reaktion vbllig unterdriicken, durfte diese radikalischer 
Natur sein. Aufgrund der gefundenen Abhangigkeit der rela- 
tiven Polymerisationsgeschwindigkeit vom Molenbruch der 
Mischungen wird eine Energieubertragung von Styrol auf 
HCB angenommen. Diese Annahme l8Dt sich dadurch stut- 
Zen, daO durch Zugabe von Quenchern (wie z. B. Anthracen) 
die Energieiibertragung aufgehoben wird. 

[*I Dr. K. Gomy, Dip1.-Chem. K. Grubel und Dr. H. Drawe 
Institut fur Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage 
517 Jiilich, Postfach 365 

Probleme bei der Blockierung von Thiolgruppen i n  
Polypeptiden 

Von G. Ebert (Vortr.) und Chr. Eberf [*I 

Die Untersuchung von Keratinfasern erfordert oft eine Re- 
duktion der -S-S-Briicken und die Blockierung der dabei 
erhaltenen SH-Gruppen. Hiefur werden 2.B. Monojodacetat, 
Monojodacetamid, N-hhylmaleinimid, Phenylquecksilber- 
hydroxid und Methyljodid verwendet. Die meisten dieser 
Blockierungsmittel enthalten also hydrophile. ionische oder 
polare Gruppen und sind aul3erdem sehr vie1 grbDer als das 
substituierte H-Atom. Infolge der Wechselwirkung der ein- 
gefuhrten Gruppen untereinander und mit den Adnoshre-  
seitenketten sowie durch sterische Effekte kann eine zusatz- 
liche vom Blockierungsmittel abhiingige Konformationsiin- 
derung der Proteinmolekiile eintreten. 
Die kleine, unpolare CHyGruppe (e ingef~r t  mit CH3J, wie 
von Harris vorgeschlagen) scheint ein Minimum an derarti- 
gen Stbrungen zu gewahrleisten. Eine Nachprufung ergab 
jedoch, daB ein nicht unerheblicher Teil der primat gebilde 
ten SCH3-Gruppen m m  Dimethylsulfoniumsalz des Cysteins 
weitermethyliert wird, das unter (CH3)tS-Abspaltung zu 
peptidgebundenem Dehydroalanin fuhrt. Dessen Doppel- 
bindung reagiert zwar nur zu einem sehr geringen Teil mit be- 
nachbarten Lysin-e-Aminogruppen zu Lysinoalanin, jedoch 
konnen auch durch geringe derartige Vernetzungen die Eigen- 
schaften des Proteins wesentlich vergndert werden. 
Es wurde der Ordnungs-Unordnungsubergang von partiell 
reduzierten und mit CH$ sowie JCH2COO- blockierten 
Keratinfasern differentialcalorimetrisch und durch Schrump- 
fungsmessungen untersucht. Dabei ergab sich ein sehr deut- 
licher Unterschied sowohl hinsichtlich der Temperaturlage. 
der aufgenommenen Warmemenge und der Kooperativitat 
des Vorgangs. Bei den Proteinfasern, in die bei der SH-Grup- 
penblockierung ionische Gruppen eingefuhrt wurden, sind 
diese GroBen deutlich herabgesetzt; dies deutet auf eine er- 
hebliche h d e r u n g  der Proteinkonformation im Sinne einer 
Verminderung des Ordnungsgrades hin. 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Ebert und DipLChem. Chr. Ebert 
Institut fur Polymere der Univenitat 
355 Marburg, Marbacher Weg 15 

Mechanismus der Bildung und Isomerisierung von 
$-Lac tamen 

Von F. Efenberger (Vortr.) und G. Prossel[*l 

Kinetische und stereochemische Untersuchungen der Reak- 
tion von Enolitthern mit Sulfonylisocyanaten fuhren zu 
einem vertieften Versthdnis polarer 2+2-Cycloadditionen. 
Das Isocyanat addiert sich stereospezifisch an cis- und trans- 
Enolather zu den P-Lactamen ( I ) .  
Die Isomerisierung (lo) ~ ( l b )  und die irreversible Bildung 
von (3) verlaufen iiber die polare Zwischenverbindung (2). 
Entscheidend fur die Isomerisierungsgeschwindigkeit sind die 
Ringspannung in (1) und die Stabilisierung von (2). 

RO:.@ 

0 
RO- CH= ~ ~ 1 - c :  

N H - R ~  

(3) 

Aus den relativen StabilitPten der eingesetzten Enolather und 
der gebildeten @-Lactame, den Reaktionsgeschwindigkeiten 
in verschidenen Lbsungsmitteln sowie den Aktivierungs- 
parametern sind Aussagen uber den obergangszustand dieser 
Cycloaddition mbglich. 

[*I Doz. Dr. F. Effenberger und Dr. G. Prossel 
Institut fiir Organische Chemie der Univenitat 
7 Stuttgart 1, AzenbergstraDe 14/16 

ESR-spektroskopische Untersuchung strahlenchemisch 
induzierter Elektroneniibertraggsprozesse in 

w u r i g e n  Lasungen 

Von K. Eiben[*l 

Die direkte Untersuchung von strahlenchemisch eingeleiteten 
Elektronenubertragungsreaktionen in wtllrigen Msungen 
ist mit der in-situ-ESR-Technik mbglich. Der fokussierte 
Strahl eines 2.8-MeV-Elektronenbeschleunigers ist dabei auf 
eine flache Quaruelle im ESR-Resonator gerichtet. Diese 
wird von einer luIsung durchstrbmt, in der durch die Be- 
strahlung eine stationare Konzentration von Radikalen 
(> 10-7 mol/l) eneugt wird 111. 
Die bei der Radiolyse des Wassers nach GI. (1) intermediar 

H20 __* H; eCs; OH; H,O+; Hz; H202 (1) 

gebildeten hydratisierten Elektronen (ez) [21 und H-Atome 
konnten direkt nachgewiesen werden. Durch Sattigen des 
Wassers mit NzO (ca. 2 .  10-2 rnol/l) und Zusatz eines ali- 
phatischen Alkohols (a. 10-1 mol/l) werden die nach G1. (1) 
erzeugten Primilrradikale quantitativ in Hydroxyalkylradikale 
iiberfuhrt [GI. (2)--(4)]. 

eiq + NzO - -j 0- H30C \ OH PK = 11.9 (2) 
- N2 

OH + CH3OH --+ *CHzOH ,- sCH20- PK = 10.9 - HzO 
(3) 

H + CH3OH --+ *CHzOH ,= sCH20- PK = 10.9 

(4) 

Die ESR-Spektren diwer Sekundiirradikale verschwinden, 
wenn geeignete Acceptoren fur die Elektronenubertragung 
nach GI. (5 )  und (6) in Konzentrationen von 10-3 bis 10-4 
mol/l zur waOrigen Msung zugesetzt werden. 

CH3N02 + RkHOH 2' CH$O2- + RCHO + H30+ 

- Hz 

(5) 

C ~ H ~ N O Z  + RkHO- --+ C6H5fiO2- 4- RCHO (6) 

Die nach GI. ( 5 )  und (6) entstehenden Anionenradikale meh- 
rerer aliphatischer und aromatischer Nitroverbindungen 
sowie die nach GI. (7) gebildeten Ketylradikale des Aceto- 
und Benzophenons konnten identifiziert werden. 

RIR2C-Of RCHO- -+ RIR2d-0 -RCHO (7) 
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