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ders praktische Radiogaschromatographie
mittels DurchfluB-lonisationskammer. Bei
7 Vorhandensein eines Fliissigkeits-Szintillati-
ons Spektrometers ist eine Kontrolle leicht
moglich, indem der Gasaustritt der Durch-
fluB - Ionisationskammer iiber eine Teflon-
Schlauchverbindung bei Beginn der gaschro-
matographischen und Ionisationskammer-Gip-
2 fel in Flissigkeits-Szintillations - Flaschchen
mit Toluol oder Toluol/Athanol usw. (je nach
den Lgslichkeitseigenschaften der erwarteten
Fraktionen) plus organischem Szintillator ge-
taucht wird. Die Fliaschchen stehen in Boh-
rungen in einem Plexiglas-Block, der einfach
unter dem starr befestigten Teflonschlauch
entlang geschoben wird. Man kann so inner-
halb von Minuten feststellen, ‘ob es sich bei-
den Gipfeln um echte oder um Pseudopeaks
handelt. Diese Methode ist billiger als die
LL Anschaffung des Zusatzgerates (Abb. 1) mit

Anthracenréhrchen (Packard TRI CARB Gas
Fraction Collector, model 830) und gestattet

‘ Abb. 6. Pseudogipfel (¥ ) des inaktiven Losungs-
mittels (Ather, 1) neben echtem ®H-Gipfel
(Toluol-2H, 2). 20 pl Ather, 20 pl Toluol-*H

Zuschriften

kammer - Aktivitatskurve unter
Ersparnis der nicht unbetricht-
lichen Arbeit, aus den Aktivita-
ten der Anthracen-Réhrcken ein 2
dimensionsgetreues, zur Wirme-
leitfahigkeitskurve passendes Ak-
tivitatsdiagramm auftragen zu
miissen.

die Ubernahme der lonisations- 5r‘ 4

Abb. 7. Zunehmende Hohe des Pseu-
dogipfels von Benzol bei wachsendem
Injektionsvolumen (Silicon auf Ster-
chamol, 1 m, 100°C). 1 = 15 pul;
2=30pl;3=45ul;4=60ul;5=175ul

Durch Verbinden des Schreibers mit einem Integrations-
zusatz, wie sie vom Handel in zahireichen Modellen ange-
boten werden (z. B. Integratron, Integracord, Integramot,
Intemocord) 1), ist es bei vorheriger Eichung mit dem ver-
wandten Isotop und Einhalten eines konstanten Tragergas-
stromes moglich, die den aktiven Fraktionen zukommenden
Aktivitaten abzulesen.
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Nicht-enzymatische Synthese von Polysacchariden,
Nucleosiden und Nucleinsturen®*)

Von Prof. Dr.G. SCHRAMM, Dr. H.GROTSCH
und Dipl.-Chem. W. POLLMANN

Mazx- Planck-Institul fir Virusforschung, Tiibingen

Schramm und Wissmann!) beschrieben eine Synthese von Poly-
peptiden, bei der die Aminokomponente durch Umsetzung mit
Polyphosphorsiureester aktiviert wird. Das Verfahren eignet sich
auch zur Polykondensation von Oligopeptiden!) und Aminosgu-
ren. Vorteilhaft sind die sehr milden Reaktionsbedingungen. Ra-
cemisierung wurde nicht beobachtet.

Auch Hydroxylgruppen lassen sich mit Polyphosphorsaureester
aktivieren., Li8t man z. B. Glucose in Dimethylformamid und in
Gegenwart von Polyphosphorsiureester auf Methylglucose einwir-
ken, 8o erhilt man — nach Abspaltung der Methylgruppe — Cello-
biose (Ausbeute etwa 40 % ). Auftfallend ist der sterisch einheitliche

"Verlauf der Reaktion.

Zucker mit freier Carbonylfunktion reagieren in einem inerten
Losungsmittel und in Gegenwart von Polyphosphorsiureester zu
hochmolekularen Polyglykosiden, in denen die Zuckerreste iiber-
wiegend einheitlich und linear miteinander verkniipft sind. Glu-
cose bildet in Dimethylformamid-Lésung mit etwa 40 %, Ausbeute
ein Polyglucosid mit einem duichschnittlichen Molekulargewicht
von 50000, das jedoch zum Teil phosphoryliert ist. Diese Phos-
phorylierung 148t sich unterdriicken, wenn man in Formamid-
Lisung arbeitet. Unter diesen Bodingungen entsteht aus Glucose
mit 15 % Gesamtausbeute ein phosphatireies Polyglucosid (Molge-
wicht etwa 50000, [a], = 16 °), dessen Konstitutionsermittiung
noch im Gang ist. Beim Abbau mit Perjodat verbraueht es 1 Mol
NaJO,, was zu erwarten ist, wenn nur 1->4-glucosidische Ver-
kniipfungen vorliegen. Ketosen (z. B. Fructose) sowie Pentosen
lassen sich gleichfalls polykondensieren. So wurde aus Ribose ein
Polyribosid mit dem Molekulargewicht 40000 und dem spezifischen
Drehwert + 35 ° hergestellt, in dem nach bisherigen Untersuchun-
gen die Ribosereste a—1—5 verkniipft sind. Das Verfahren liefert
einheitliche Produkte, auch empfindliche Polyglykoside konnen
dargestellt werden, und geringe Mengen Wasser storen nicht.

Nucleoside gewinnt man mit Polyphosphorsiureester in einem
Reaktionsschritt aus freiem Zucker und Purin- oder Pyrimidinbase.
Desoxyribose liefert mit 30 % Ausbeute 2’-Desoxyadenosin, das in
allen Eigenschaften mit dem natiirlichen Produkt iibereinstimmt.
Ribose reagiert mit Adenin in guter Ausbeute zum Adenosin. Als
Nebenprodukte treten geringe Mengen 2’- und 3’-Adenylsiure auf.

Setzt man Apurinsduren (d. h. Nuecleinsiduren, aus denen ein Teil
der Purine abgespalten wurde) mit Purinen oder Pyrimidinen und
Polyphosphorsiureester um, so werden die Liieken mehr oder weni-
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ger quantitativ gefiillt. Pyrimidine werden langsamer eingebaut
als Purine, Die Reaktion gelingt nicht nur in Dimethylformamid,
sondern auch — allerdings mit geringerer Ausbeute — in walriger
Lésung. Damit ergibt sich die Moglichkeit, in der Zelle Desoxy-
ribonucleinsiure in definierter Weise abzuindern und die Auswir-
kung der Anderung des Basenmusters auf die Genfunktion zu un-
tersuchen. Entsprechende Versuche sind im Gang.

Nucleinsiuren schlieBlich erhilt man bei der Reaktion von
Nucleotiden mit Polyphosphorsaureester ohne Losungsmittel
(50—860 °C). Auch die empfindlichen 2’-Desoxynucleotide konnen
polykondensiert werden. Molgewichte der Produkte liegen zwi-
schen 15000 und 50000. Mehrere Versuche ergaben, dafl zumin-
dest iiberwiegend die Konfiguration der natiirlichen Nucleinsiuren
entsteht. So lassen sich die synthetischen Polyribonucleotide, so-
weit sie Pyrimidin-nucleotide enthalten, durch Pankreas-Ribo-
nuclease spalten, was nicht der Fall sein diirfte, wenn sie iiberwie-
gend die unnatiirliche 2’-3’- oder 2’-5’-Verkniipfung aufwiesen. Im
Elektronenmikroskop beobachtet man lange Fiden, die der na-
tiirlichen Ribonucleinsiure gleichen.

Aus den Versuchen von Rich?) ist bekannt, daf sich enzyma-
tisch hergestellte Polyadenylsiure mit der hierzu komplementéren
Polyuridylsaure unter Erniedrigung der Extinktion zu einer Dop-
pelhelix zusammentfiigt. Den gleichen Effekt beobachtet man beim
Vermischen synthetischer Polyadenylsiure mit synthetischer Poly-
uridylsiure. Interessanterweise beschleunigt Polyadenylsiure die
Polykondensation von Uridylsiure auf mehr als das 10-fache.
Polyuridylsiaure zeigt diesen Effekt nicht. Diese gegenseitige Be-
einflussung komplementidrer Nucleotidstringe bildet die experi-
mentelle Grundlage fir eine Theorie iiber die Entstehung selbst-
vermehrungstihiger Systeme im Laufe der Erdgoschichte.

Eingegangen am 20. juli 1961 [Z 126]

*) Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnéachst in dieser Zeit-
schrift. — 1) G. Schramm u. H, Wissmann, Chem. Ber. 97, 1073
[1958]. — %) G. Felsenfeld u. A. Rich, Blochem, biophysica Acta 26,
437 [1957].

Neue Synthesen der ,,Kéniginnen-Substanz‘
Von Priv.-Doz. Dr. K. EITER
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken
Bayer A.-G., Leverkusen

Die als ,,Kéniginnen-Substanz“ bekannte 2-frans-Decenon-(9;-
saure-(1) (VII) ist eine von der Konigin der Honigbienen (apis
mellifera) sezernierte Verbindung, die in sehr geringen Konzen-
trationen die Weiselzellenbildung unterbindet. Fiir diese Substanz
sind bisher zwei Synthesen verdffentlicht worden?).
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