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keit der neuraminsiure-haltigen Plasmaproteine beachtlich ver-
mindert, ohne daf die immunologische Spezifitit wesentlich beein-
trachtict wiirde.

Chemisch-technologisches Seminar des Chemischen

Laboratoriums Freiburg
am 6. Juli 1957

HERMANNE SCHULTZE, Marburg/L.: Uber Probleme
der Eiweififraktionierung bei Beriicksichiigung neuwartiger Reinheits-
bestimmungen.

Menschliches Plasma enthilt iiber 100 Proteine, von denen nur
die mengenmifig iberwiegenden (etwa 18) mit definierbarem
Reinheitsgrad isoliert wurden. Empfindliche biologische Teste er-
laubten aber den Nachweis von etwa 20 frei vorkommenden Enzy-
men, mehrerer Proteohormone, etwa 30 erworbener Antikorper und
20 natiirlicher Inhibitoren, ferner gebundener Wirkstoife mit Ei-
weilnatur. Zu ihnen gehoren etwa 10 Plasmafaktoren, die zur
Blutgerinnung (Thrombin-Bildung) notwendig sind.

Die zur Fraktionierung am hiufigsten angewandten Fallungs-
verfahren (Neutralsalze, Alkohol und Ather) sind aussichtsreich,
wenn der amphoteren Natur der Proteine und ihrer Ladung bei
der stufenweisen Herabsetzung ihrer Loslichkeit Rechnung ge-
tragen wird. Die Elektrodialyse ist geeignet zur Abscheidung
wasserunloslicher Proteine. Manche Proteine werden spezifisch von
Al(OH);-, Mg(OH), oder Cay (PO,),-Gel (Tiselius) bei bestimm-
tem pg und bestimmter Ionenstirke gebunden. Zur Proteinreini-
gung bewihrte sich die Adsorption an Al,O; und BaSO,, Kaolin,
Kieselgur, Silicagel und Ionenaustauschern (Siulenchromato-
graphie). In Einzelfillen (Coeruloplasmin} ist das Abtrennen von
Verunreinigungen mit Alkohol und Chloroform zweckmaifig.

Extrem hochmolekulare Proteine (Properdin, Makroglobuline)
lassen sich mit der Ultrazentrifuge abscheiden, die bei Einstellung
der Proteinlésung auf bestimmte Dichtegrade auch die Trennung
der Lipoproteine durch Flotation erméglicht. Auch durch Zonen-
elektrophorese im Stirke- oder Polyvinylehloridblock isoliert man
Lipoproteine. Zur y-Globulin-Fraktionierung wird die Verteilungs-
Chromatographie herangezogen (Porter).

Zur Definition des Reinheitsgrades sind Untersuchungen in
der Ultrazentrifuge und in der Tiselius-Elektrophoreseapparatur
bedingt geeignet; immunchemische Verfahren zeigen kleine Men-
gen von Begleitproteinen mit viel groBerer Empfindlichkeit an.
Von erheblicher Bedeutung ist der Nachweis von verunreinigenden
Proteinspuren mit Hilfe wirksamer Antikorper im Gel-Diifusions-
test {Ouchterlony) oder mit der Immunoelektrophorese (Grabar).
Diese Verfahren zeigen auch Enzymeinwirkungen und durch dulle-
re Einflisse bewirkte Anderungen der Teilchengrife. Schwierig-
keiten bereitet die Charakterisierung der cz,-Globuline mit extrem
hoher Wasserloslichkeit. Neuerdings werden zunehmend rein che-
mische Methoden (Analyse von Aminosiuren-, Kohlenhydrat- und
Lipoidbausteinen) zur Charakterisierung des Reinheitsgrades her-
angezogen. Das (3,-metallbindende Globulin (Transferzin, Sidero-
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heitlich, sondern variieren etwas in Bezug
auf die Grofe des zu ihnen komplementiren
Antigenteiles.

Diese Technik der Oligosaccharid-Hemmung kann umgekehrt
verwendet werden, um Aufschliisse iiber die an homologen Poly-
saccharid-Antikorper Reaktionen beteiligten Strukturen zu erhal-
ten, bei denen die Struktur der reaktiven Gruppe des Antigens
nicht bekannt ist. Der durch Messung der relativen Hemmungs-
fahigkeit verschiedener Oligosaccharide bekannter Struktur er-
mittelte wirksamste Inhibitor ist im allgemeinenn der reaktiven
Gruppe des Antigens strukturell am #dhnlichsten. Die Anwendung
dieses Verfahrens zur Rekonstruktion eines Teiles der Oligo-
paccharid-Einheiten, die fiir die Spezifitit der Blutgruppen A
und B verantwortlich sind, wird beschrieben. Aullerdem wird die
Verwendung dieser Technik beim Studium verschiedener Kreuz-
reaktionen gezeigt. [VB 945]

Miinchner Chemische Gesellschaft
am 25. Juni 1957

H.ZOLLINGER, Basel: Kinetische Wasserstoffisofopeneffekte
und der Mechanismus der Azokupplung.

Kinetische Wasserstoffisotopeneffekte ermdoglichten einen ver-
tieften Einblick in den Mechanismus der Azokupplung!). Allge-
mein treten solche Effekte bei elektrophilen aromatischen Sub-
stitutionen immer dann auf, wenn die erste Reaktionsstufe (An-
lagerung des elektrophilen Reagens) reversibel ist, so daB der Ge-
samtvorgang — trotz an sich sehr rascher Protonabspaltung —
basenkatalysiert ist. Diese Erkenntnisse ermdoglichten die Auffin-
dung anderer Substitutionen mit Isotopeneffekten (z. B. Bromie-
rung von Naphthalin-Derivaten).

Bingehend wird iiber die Abhangigkeit des o/p-Kupplungsver-
hiltnisses von o-Naphthol-Derivaten, besonders 1-Naphthol-3-
sulfosdure berichtet. Durch geeignete Wahl von Art und Konzen-
tration der Puiffer kann dieses Verhiltnis in weiten Grenzen variiert
werden, ohne daB die Reaktionsbedingungen im ibrigen gedndert
werden miilten (z. B. bei der Kupplung mit o-Nitro-diazobenzol:
o/p-Werte von 93:6 bis 40:60).

Diese Resultate zeigen, dal neben den sterischen und polaren
Eifekten der beiden Reaktionspartner, welche nach Ingold sowie
H. C. Brown und Nelson (1955) fiir die Orientierung bei der elek-
trophilen aromatischen Substitution verantwortlich sind, unter
gewissen Bedingungen der basischen Charakter des Reaktions-
mediums fir das Isomerenverhiltnis mitbestimmend sein kann,

Bei der quantitativen Auswertung der katalytischen Wirkung
verschiedener Basenpartikel wurde gefunden, dafl die Wasser-
molekel als Base bei Naphthol-Kupplungen eine viel groBere Wir-
kung in o-Stellung hat. Dies kann durch einen Vielzentrenprozel
im Sinne von C. G. Swain erklart werden: Das zu substituierende
Wasserstoff-Atom in o-Stellung zum Naphtholat-Sauerstoff wird
an eine Wassermolekel abgegeben, das iiber eine H-Briicke an den
Naphtholat-Sauerstoff gebunden ist. Gleichzeitig mit diesem Pro-
toneniibergang tritt ein Wasser-H-Atom an den Sauerstofi.
[ [VB 962]
1y H, Zollinger, Helv, chim, Acta 38, 1597, 16117, 1623 [1955],
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