Es ist allerdings zu beachten, da8 die durch den Storungs-
term in (1) bewirkte Verbesserung der Korrelation, d. h. die
signifikante Reduktion der Restvarianz, im hier beschrie-
benen Fall geringer ist als fir die in der vorhergehenden
Arbeit untersuchten kleineren n-Systeme!'), Dies war zu er-
warten, da mit zunechmender Ausdehnung des n-Systems
die durch die Wegnahme eines Elektrons bedingten Sto-
rungen der n-Bindungslingen kleiner werden.

Die in Abbildung 1 wiedergegebene Regression stiitzt die
Annahme, daB in den PE-Spektren der Kohlenwasserstoffe
C,gH,. die ersten sechs Banden (vier Banden bei TR)
n-Orbitalen zugeordnet werden miissen. Diese Zuordnung
ist auch mit den Bandenformen und Intensitiitsverhiltnis-
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sen im Einklang, woriiber an anderer Stelle berichtet wer-
den soll.
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Energickopplung und Elektronentransport
Von Britton Chance™

In den letzten Jahren konnte durch Titrationen der
Redoxpotentiale der Redoxsysteme der Atmungskette
(Flavoproteine, Ubichinone, Cytochrome) ein neues Ord-
nungskonzept der Atmungskettenkomponenten erkannt
werden. Man unterscheidet demnach vier Gruppen von
Redoxsystemen mit annidhernd gleichem und fixiertem
Potential :

1. Flavoproteine und Eisen-Schwefel-Proteine im Bereich
von —300 mV, )

2. Flavoproteine, Eisen-Schwefel-Proteine, Ubichinone
und Cytochrom by im Bereich von 0 mV,*

3. die Cytochrome c,, ¢ und a sowie Kupfer- und Eisen-
Schwefel-Proteine im Bereich von +240mV,

4. Sauerstoff im Bereich von +840 mV.

Zwischen diesen Gruppen werden Elektronen von Elektro-
nentransportkomponenten mit alternierendem Redoxpo-
tential iibertragen. Sie passen ihre Potentiale an die der
Acceptor- oder Donorgruppe der potential-fixierten Re-
doxsysteme an, die als Redoxpuffer fungieren; der Ener-
gieverlust ist minimal'!’, Man nennt die Ubertragungs-
systeme Energietransducerkomponenten. Wiahrend die
Natur der Transducerkomponente zwischen der ersten
und zweiten Gruppe unklar ist, konnte Cytochrom b
als Transducerkomponente zwischen der zweiten und
dritten Gruppe sowie Cytochrom a,; als Verbindungs-
glied zwischen der dritten Gruppe und dem Sauerstoff
spektrophotometrisch, durch Redoxpotentialtitrationen
sowie kinetisch identifiziert werden.

Dieses Ordnungskonzept wurde durch Analyse der kine-
tischen Modelle durch Computersimulation sowie Opti-
mierung von kinetischen Konstanten an passende Mecha-
nismen unterbaut. Insbesondere gelang es, die Cytochrome
a und a,; durch Messung der Reaktionskinetik mit
Sauerstoff bei tiefen Temperaturen (in Gegenwart von

[*] Prof. Dr. B. Chance
Johnson Research Foundation, University of Pennsylvania,
Medical School
Philadelphia, Pennsylvania (USA)

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 | Nr. 1]

Athylenglykol bis zu — 30°C) zu differenzieren!?). In diesen
Experimenten wurde die Reaktion des Atmungssystems
intakter Mitochondrien mit Sauerstoff durch einen Laser-
blitz zur Zerlegung einer vorgegebenen kohlenmonoxid-
gesittigten Priparation gestartet. Es gelang, dic Initial-
reaktion von Cytochrom a; mit Sauerstoff durch das
iibliche Verschwinden der Absorption bei 444 nm und
dariiber hinaus durch ein bisher nicht beobachtetes
Verschwinden der Absorption bei 600 nm zugleich mit dem
Erscheinen einer kleinen, signifikanten Absorptionsbande
bei 428 nm direkt zu messen'®. Dabei wurde eine auBer-
ordentlich rasch entstehende neue Zwischenverbindung
von Sauerstoff und Cytochrom a, identifiziert, deren
spektrale Eigenschaften auf die Anwesenheit einer oxyge-
nierten Cytochrom-a,-(Fe?*)-Verbindung hinweisen. Die
Untersuchung der Reaktionskinetik bei Zimmertempera-
tur, Redoxtitrationen sowie eine Computeranalyse der
Reaktionskinetik ergaben, daB diese Verbindung von
Cytochrom a, mit hohem Potential ein Potential einneh-
men kann, das negativer als das Redoxpotential von Cyto-
chrom a ist. Unter diesen Bedingungen werden Elektronen
zwischen Cytochrom a und Cytochrom (a3*-0,) aus-
getauscht. In Analogie zum Verhalten von Himoglobin
ist zu vermuten, daB mit der Anderung des Redoxpotentials
der Komponenten sowie der spektralen Eigenschaften
drastische Anderungen der Konformation im Himinbe-
reich zu erwarten sind.

[Kolloquium im Max-Planck-Institut fir Erndhrungsphysiologie, am
22. Februar 1972 in Dortmund] [VB 337)
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