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8. - 12. Juli 1963 in Tubingen 

0. K R A  T K Y ,  Graz: Untersuchung der Eiweipstoffe in Losung 
mi t  der Rontgenklein~inkelinethode~). 

Ein Teilchen streut Rontgenstrahlen, wenn seine Elektronen- 
dichte von der seiner Umgebung abweicht; gleiche Elektronen- 
dichte entspricht gleichem Brechungsindex und fiihrt zum Ver- 
schwinden der Streuung. Die Theorie der Kleinwinkelstreuung 
ist in den letzten Jahren weiter ausgebaut worden und steht in 
Ubereinstimmung rnit den experimentellen Ergebnissen. Der 
wichtigste Begriff ist der S t r e u m a s s e n r a d i u s ,  von dem Vortr. 
annimmt, daB er in Zukunft fur  die Formbestimmung von hoch- 
molekularen Stoffen eine ahnliche Bedeutnng gewinnen wird wie 
etwa die Sedimentationskonstante. Der Streurnassenradius ist 
proportional zur Wurzel aus der Summe der Quadrate iiber alle 
moglichen Abstande im Teilchen. E r  ist also bei einem Ellipsoid 
groBer als bei einer volumengleichen Kngel und laBt sich in exak- 
ter Weise aus der Abhangigkeit der Streuung vom Winkel bei 
kleinen Winkeln bestimmen. Auch die Bestimmung des Molge- 
wichts ist moglich, und ebenso wie bei der Kombination von U1- 
trazentrifugierung und Diffusion ein f/f, -Wert bestimmt werden 
kann, so ist auch hier die A b w e i c h u n g  v o n  d e r  K u g e l g e s t a l t  
erfaBbar, wobei sogar der Vorteil besteht, da9 die auBere Hydrata- 
tion keine Rolle spielt. Es laBt sich also wirklich exakt die Ab- 
weichung von der Kugelform ermitteln. Durch Messung der 
Streuung bei etwas groBeren Winkeln konnen dann ferner be- 
stimmte Annahmen iiber die Form gepriift werden, Linsen- und 
Eiform sind z. B. rnit Sicherheit unterscheidbar. Voraussetzung 
fur genaue Messungen an hochmolekuiaren Stoffen sind aller- 
dings Hochleistungs-Rontgenapparaturen, die noch in der Eut- 
wicklung begriffen sind. 

L.  P A  U L I N G ,  Pasadena: Die Bestimmung der Struktur von 
Pro teinen. 

Die von Pauling und Corey an Glycyl-Glycyn und anderen kri- 
stallisierten Peptiden ausgefiihrten vollstandigen Fourier-Analy- 
sen ergaben, daB die CN-C=O-Atome in einer Ebene liegen und 
daB die N-C-Bindung ihrem Abstand nach zwischen einfacher und 
Doppelbindung liegt. Die allgemeine Symmetrie-Forderung, der 
die Polypeptid-Kette geniigen mu9, ist die, daB sie durch Trans- 
lation und Drehung mit sich selbst zur Deckung gebracht werden 
kann. Ferner darf man annehmen, daB die Konfiguration nicht 
mehr als einige Hundert kleine cal pro Rest von der energetisch 
stabilsten Form abweichen darf. Demnach miissen auch in der 
Polypeptidkette die C-N-C=O-Atome in einer Ebene liegen und 
es mu9 eine maximale Zahl von Wasserstoff-Briicken bestehen. 
Mit diesen Grundprinzipien kommt man auf die Anordnung der 
Peptidkette in einer Schraubenlinie2). Von den beiden haupt- 
sachlich in Betracht kommenden Strukturen, cc- und y-Schraube, 
ergibt sich auf Grund der Rontgenanalyse, daR iu den globularen 
EiweiBkorper die cr-Schraube (Helix), die sich nach 3,7-Amino- 
sanre-Resten periodisch wiederholt, vorliegt. Beim cc- K e r a t i n  
treten kiirzere Perioden auf, als bei der cc-Helix zu erwarten sind; 
sie lassen sich dadurch deuten, daB um eine zentrale Schranbe 
6 weitere Schrauben angeordnet sind, die bei dichtester Anord- 
nung die beobachteten Verkurzungen erwarten lassen. 

In der Diskussion ergab sich, daB eine von Wir t z  und Kra tky  
in  Betracht gezogene Keto-End-Tautomerie ,,am Eiwei9 von 
Paul ing  abgelehnt wird, weil sie eine zu  groBe Anderung am Va- 
lenzwinkel des Carbonyl-C-Atoms zur Folge haben miiBte. 

L. P A  U L I N G ,  Pasadena: Uber d i e  Natur  serologiseher Reak- 
tionen. 

Die allgemeinen Prinzipien der Bindung von Antikorpern an 
Antigene lassen sich bei einfachen Haptenen ableiten. Bei dich- 
tester Anlagerung etwa eines C-Atoms mit einfachen Substituen- 
ten an eine andere Molekel kann eine Bindnngsenergie von etwa 
5 kcal nur durch Dispersionskrafte erzielt werden, dagegen spielen 
Dipole und induzierte Dipole nur eine Rolle zweiten Grades. Wenn 
Wasserstoff-Briicken sich ausbilden konnen, geben sie einen we- 
sentlichen Beitrag. Die Erfahrung ergibt, daB bei der Substitu- 
tion eines H dnrch eine Methyl-Gruppe die groaere Molekel die 
kleinere in ihrer Hapten-Eigenschaft nur noch schlecht ersetzen 
kann, wohl aber die kleinere Molekel die gro9ere. Dadurch wird 
nahegelegt, da9 die Spezifitat wirklich auf dem Eindringen von 
Haptenen in entsprechende Locher des Antikorpers beruht. Dabei 
sind samtliche Grnppen des Haptens beteiligt, wie sich durch 
Hemmungsversuche rnit Teilhaptenen zeigen lieJ3. Aus dem 

l )  Vgl. diese Ztschr. 6 2 ,  123, 273 [1950]. 
2) Vgl. dazu diese Ztschr. 6 5 ,  220, 308 [1953]. 

1 : 1-Molverhlltnis der Bindung von Antikorpern mit bivalenten 
Haptenen wird geschlossen, da9 auch der Antikorper zwei Haft- 
gruppen besitzt. 

F .  K A R  U S H ,  Philadelphia: Die Reakt ion  zwischen Farb- 
stoffen als Haptenen und gereinigten Antikorpern. 

Nach Pauling besitzt der Antikorper zwei Haftgruppen, er ist 
also bivalent. Es sollte demnach moglich sein, auch Antikorper 
herzustellen, bei denen beide Haftgruppen verschieden sind. Bei 
gleichzeitiger Immunisierung rnit zwei verschiedenen Antigenen 
ist aber die Entstehung solcher Hetero-Antikorper unwahrschein- 
lich, weil am Bildungsort des Antikorpers nur hdchst selten die 
verschiedenen Antigenmolekeln beide vorhanden sind. Wenn 
man hingegen an einer EiweiBmolekel zweierlei verschiedene Hap- 
tene anbringt, so findet der Antikorper bei seiner Entstehung beide 
Haptene in enger Nachbarschaft vor, und es konnten H e t e r o -  
A n t i k o r p e r  entstehen. Vortr. beniitzte zwei Haptene, die sich 
nnr in ihrer sterischen Anordnung unterscheiden. Die beiden 
Haptene geben serologisch keine Kreuzreaktion miteinander. Der 
Antikorper wurde in eleganter Weise rein dargestellt, dnrch Fal- 
lung rnit einem HapteneiweiB. Durch groaeren UberschuD von 
einem Teilhapten wurde das Eiwei9 wieder verdrangt und der 
Antikorper wieder in Losung gebracht. Das nur locker gebundene 
Teilhapten konnte dnrch lange Dialyse entfernt werden. Der Ver- 
suchsausfall schien zunachst fur das Vorliegen eines gewissen 
Prozentsatzes von Heteroantikorpern zu sprechen. Beriicksich- 
tigt man aber, daO auch eine Bindung van stets vorhandenen mono- 
valenten Antikorpern a n  das Prazipitat eintreten mnB, so ist das 
Auftreten von Hetero-Antikorpern nicht zu sichern. In der Dis- 
kussion war Pauling der Meinung, daB die vom Vortr. angegebene 
Korrektur noch durch eine zweite gegensinnig wirkende erganzt 
werden miisse, danach schien es ihm wahrscheinlich, daB Hetero- 
Antikorper bei den Versuchen yon Karush  entstehen. 

F .  K A  R U S  H ,  Philadelphia: Die  Reaktion zwischen stereoiso- 
meren Azofarbstoffen und Albuminen. 

Die Bindung zweier nur sterisch verschiedener Azofarbstoffe 
(1- und d-Dimethylaminoazobenzol-N-benzylphenylglycin) an das 
Serumalbumin wurde untersucht. Das Albumin nimmt etwa 30 
Farbstoffmolekeln auf. Nach Sattigung mit d-Parbstoff wird kein 
1-Farbstoff mehr aufgenommen und umgekehrt. Beide gehen also 
an die g l e i c h e  Stelle. Dnrch Gleichgewichtsdialyse wird die Ab- 
hangigkeit der Bindungsenergie von der Konzentration der beiden 
Farbstoffe untersucht. Die Werte liegen fur beide Farbstoffe fast 
gleich, bei kleineren Konzentrationen wird etwas mehr 1, bei 
hoheren etwas mehr d-Farbstoff gebunden. Die Abhangigkeit der 
Gleichgewichtskonstante von der Konzentration ergibt ferner, daB 
die Bindung der beiden Farbstoffmolekeln die Bindung weiterer 
Molekeln erleichtert. Diese Einwirkung wird dadnrch erklart, 
daB der Farbstoff sich nicht an die Oberflache der Albuminmolekel 
anlagert, sondern in die Liicken der Molekel eindringt, die da- 
durch aufgeweitet werden und die weitere Farbstoffbindung er- 
leichtern. Die Bindung der einzelnen Gruppen des Farbstoffs 
laBt sich durch kompetitive Hemmung rnit Teilgruppen, z. B. 
Phenylglycin, untersuchen. Es geht darans hervor, da9 die Al- 
bumin-Molekel frei drehbare Gruppen besitzt, die sich a n  die d- 
und die 1-Form des Haptens erst bei der Anlagernng adaptieren. 

H .  B E N  N HOL D ,  Tubingen: Die Bedeutung verschiedenarti- 
ger Eiweipbindungen f u r  das biologische Transportyeschehen. 

Serumalbumin wird mit radioaktivem J o d  markiert. An das 
markierte EiweiB wird Farbstoff gebunden. Das Eindringen von 
gefarbtem und ungefarbtem EiweiB in das Reticuloendothel der 
Leber wird nach intravenoser Injektion bei Rat ten verfolgt. Das 
Farbstoff-haltige EiweiR dringt in starkerem Ma9e in  die Zellen 
ein als das Farbstoff freie. Ferner wird iiber einen sehr merkwiir- 
digen klinischen Fall einer Frau beriehtet, die mindestens 4 Wo- 
chen lang k e i n  A l b u m i n  in ihrem Blut aufwies. Als Krank- 
heitssymptom bestand nur ein leichtes Odem. Nach Injektion 
einer massiven Dosis von menschlichem Serum-Albumin ist Al- 
bumin wieder im Blut vorhanden und die Frau wurde als geheilt 
entlassen. Das Fehlen des Albumins wurde durch Elektrophorese, 
Ultrazentrifugierung und serologisch gesichert. 

Der Referent mochte in diesem Zusammenhang anmerken, dalt 
neuerdings auch das F e h l e n  v o n  K a t a l a s e  bei einigen Menschen 
heschrieben wurde, wobei als Krankheitssymptom nur Veran- 
derungen in  der Mundschleimhaut zu bemerken waren. 
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H. H. W E B E R ,  Tiibingen: A T P  und die Motilitat von Mus- 
keln und Zellen. 

Es hat sich ergeben, daD die Adenosin-triphosphorsaure (ATP) 
nioht nur fur die Muskelkontraktion, sondern auch fur andere Be- 
wegungsvorgange in der Zelle von Bedeutung ist. So konnte an 
Gewebekulturen in Gemeinschaft mit Hoffmann-Berling gezeigt 
werden, daO Glycerin-Extrakte von Anaphase-Stadien der Zell- 
teilungen nach Zugabe von ATP nooh ein weiteres Auseinander- 
riicken der Aquatorialplatten erkennen lassen. Abgeloste Sper- 
m&ozoen-Schwanze wurden mehrere Wochen in 50 % Glycerin 
aufgehoben. Nach Entfernung des Glycerins und Auftraufeln von 
ATP wurden sie wieder beweglich. Sowohl am Glycerin extrahier- 
tem Muskel, dem sog. Fasermodell, als auch an Faden, die aus Ac- 
tomyosin hergestellt wurden, dem Fadenmodell, kann mit A T P  
die K o n t r a k t i o n  herbeigefiihrt werden. Diese Modelle stimmen 
in Geschwindigkeit der Kontraktion, Spannungsentwicklung, 
Temperaturabhangigkeit und im sog. quick-release-Phanomen voll- 
standig rnit dem unbehandelten Muskel iiberein. Das ATP hat 
beim Muskel zwei Wirkungen: 1.) als Energielieferant fur die 
Kontraktion, 2.) als Weichmacher. Die erste Wirkung ist sehr 
spezifisoh und 1aOt sich auller durch ATP nur durch Inosin-tri- 
phosphat herbeifiihren. Die Weichmacherwirkung kann unter 
anderem auch durch Pyrophosphat erzielt werden. Obgleich ATP 
im Muskel standig vorhanden ist, findet doch dort keine Kon- 
traktion statt, weil ein durch Marsh und Bendall entdecktes 
Hemmstoff-Protein vorhanden ist. Durch Zugabe von Ca-Ionen 
wird dieser Faktor enthemmt. Wahrscheinlich greift der Nerven- 
reiz auf diese Weise an, indem er das Eindringen von Ca in die 
Muskelfasern bewirkt. F.-F. [VB 4851 

Haus der Technik 
Elsen, am 26. Juni 1958 

W. K U C H E N ,  Aachen: Neueres aus der Chemie der organi- 
schen Silicium- Verbindungen. 

Vortr. stellt die Ahnlichkeit des Bauprinzips der Silikone und 
PblykieselsBureester einerseits sowie der Silicate andererseits 
hbraus. Alle diese Stoffe verfiigen iiber ein gleiches, thermisch 
und chemisch sehr resistentes Siloxan-Skelett. Durch Einfiihren 
von Alkyl- bzw. Alkoxy-Resten in die Silicat-Struktur kommt es 
zu einer Kreuzung zwischen organischer und anorganischer Ma- 
terie. 

AnschlieDend wird iiber einige neuere Arbeiten aus dem Insti- 
tu t  fur Anorganische Chemie der Rhein.-Westf. Techn. Hoch- 
schule Aachen (Leitung R. Schwarz) berichtetl). D i a t h y l a t h e r  
ist gegenuber SiCI, aueh bei 300 "C im geschlossenen Rohr ziem- 
lich resistent. Nur in sehr geringem Umfang kommt es, -wie be- 
rbits Kipping und Murraye) berichten, zur Bildung von Athoxy- 
chlorsilanen und Athylchlorid nach 

SKI4+ R O R  + Si(OR)CI,+ RCI 

Die hbheren aliphatischen Ather werden bei 150" bis 200 OC 
anhydrisiert. Es bilden sich Polykieselsauren und u n g e s a t t i g t e  
Kohlenwassers tof fe ,  an die sich durch Hydrolyse des Tetra- 
ehlorids entstandenes HCl unter Bildung von Alkylhalogenid an- 
lagert. Z. B. wurde beim Isopropylather folgender Reaktionsver- 
lauf ermittelt: 

C H, ,CH, 
4 )CH-0-CH, + 8 c H S . C H - C H , + 1 H , O  

c H3 c H, 
SIC& + 4 H,O --+ SI(OH), + 4 HCI 

Si(OH), --+ Polykieselsauren 
4CH,  .CH - C H , + 4  HCI + 4 C H 3 .  CHCl. CH3 

:Ha CH3 
'CH-0-CH' +SKI,+  4 C H , . C H C l . C H , + 4 C H s . C H -  CH, 

: H, / \CH, + Polykieselsauren 

Rein a romat i sche  Ather ,  z. B. der Diphenylather, werden 
selbst nach mehreren Stunden bei 350 OC nicht merklich von SiCl, 
angegriffen. 

l) Vgl. auch diese Ztschr. 64,  400 [19521. 
*) J. Chem. SOC. [London] 1927, 2734. 
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Bei den fettaromatischen dthern zeigt sich folgende Reaktion: 

( O O - )  SI + 4 RCI 
\/ 4 

JH ydrol yse JHydrol yse 

seisauren 

Anisol und Phenetol werden also glatt gespalten, wahrend bei 
den hoheren fettaromatischen Hthern das Alkyl in den Kern wan- 
dert. Aus den entstehenden Phenylsilicaten konnen die Phenole 
bzw. Alkylphenole in 90 proz. Ausbeute, bezogen auf den ange- 
wendeten Ather, gewonnen werden. K .  [VB 4891 

GDCh-Ortsverband FrankfurtIMain 
am 88, Juli 1968 

R. P U M  M E R E  R ,  Erlangen: tfber den Aufbau des' Isopren- 
Skeletts aus Crotonaldehyd und Formaldehyd und eine neuartige 
Klasse won Terpenen. 

Es wurde versucht, a m  Crotonaldehyd und Formaldehyd durch 
Kochen in schwach alkalischer Losung das Isopren-Skelett aufzu- 
bauen. Dabei 1a5t sich aber die Stufe des verzweigten Fiinfkoh- 
lenstoffskeletts nicht festhalten, man erhalt bei 24stiindigem Ko- 
chen in 23% Ausbeute einen Dialdehyd (I)  der Formel Cl,HI,O,, 
der nach der Bildungsgleichung 2 Crotonaldehyd + 2 Formaldehyd 
-2 Wasser entstanden ist. Seine Reindarstellung und Trennung 
von Aldoxan-artigen Nebenprodukten gelingt erst durch wieder- 
holte Fraktionierung im Hochvakuum; KP,.,~ 100-101 OC (23. 
Pirson, H .  Rick). 

Genau wie Crotonaldehydverhalt sieh Acetaldol gegeniiber Form- 
aldehyd, so daD es sehr wohl 1. Zwischenprodukt bei obiger 
Reaktion sein konnte, da seine a-standige Methylen-Gruppe be- 
sonders leicht als 2. Zwischenprodukt a-Methylolaldol liefern 
konnte. Zweimalige Wasserabspaltung hieraus wiirde als 3. Zwi- 
schenprodukt Isoprenal ( V I I )  liefern, dessen Dimerisation durch 
Diensynthese zum obigen Dialdehyd (I) 'oder dem isomeren Di- 
pentendial (11) fiihren klinnte. a-Methylolcrotonaldehyd lie13 sieh 
aus Aldol und Formaldehyd nicht isolieren, wohl aber aus p-Me- 
thoxy-butyraldehyd und Formaldehyd, wobei schon wenig 
uber Raumtemperatur Methanol abgespalten wird. a-Methylol- 
crotonaldehyd wurde durch Phenyl- und Dinitrophenyl-hydrazon, 
Dimedon-Derivat und Tritylather charakterisiert (F .  Biittner). 

Die Konstitution von I wurde durch Oxydation zur Dicarbon- 
saure') und deren decarboxylierende Dehydrierung zu p-Athyl- 
benzoesaure der Klarung naher gebracht. Der Ozon-Abbau lie- 
ferte den noch unbekannten A,-Tetrahydro-terephthaldialdehyd 
und die entsprechende Terephthalsaure. Diem Abbauprodukte 
konnten aueh aus I1 entstehen. Durch Reduktion nach Wolff- 
Kishner in zwei Stufen wurde I in die Stammsubstanz C,,Hl, (111) 
ubergefiihrt (P. maser) ,  ein mit Dipenten isomeres, scharf riechen- 
des Terpen, das bei 15S160  "C, also ca. 10 "C tiefer als Dipenten 
(177-178 "C) siedet und P a r a d i p r e n  genannt wurde. Es lie13 
sich nicht zu p-Cymol dehydrieren. Volle Sicherheit iiber die Kon- 
stitution gab erst die Umwandlung des Dialdehyds iiber das 10- 
Acetal und dessen 8,9-Dihydro-Derivat in die 8,9-Dihyd~o-para- 
diprensaure-(10). Da die 7-standige Aldehyd-Gruppe rnit ein- 
wertigen Alkoholen nicht acetalisiert wird, kann man sie nach 
Wolff-Kishner zur Methyl- Gruppe reduzieren, worauf das 10- 
Acetal hydrolysiert und der Aldehyd zur Carbonsaure ( I V )  oxy- 
diert wird. Sowohl der Aldehyd wie die Saure lieBen sic! in durch- 
sichtiger Diensynthese (V) aus a-Athylacrolein bzw. a-Athylacryl- 
stiureester und Isopren aufbauen ( P .  dldebert). Ebenso gelang 
es auf anderem Weg, die 8,9-Dihydroparadipren-7-saure zu syn- 
thetisieren (H. Sperber) und rnit einem Abwandlungsprodukt des 
Dialdehyds zu identifizieren. 

1) Dieselbe Dicarbonsaure haben C. S. Marvel und Neal 0. Brace 
aus deren Dlnitril erhalten, das durch Dimerisation von 2-Cyan- 
butadien. entsteht (J: Amef. Chem. Soc.71,37 119491. Wir hatten 
die Verbindung bereits fruher in Handen: Dissert. E. Pirson, 
Erlangen 1946. 
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