
Mikrowellenspektroskopie 
Der Hauptvortrag von E .  U .  Wilson, j r . ,  (Canibridgc, Mass., 

USA) behandeltc im wesentlichen die Problcme, die bei niikro- 
wellenspektroskopischen Untersuehunyen auftreten, wenn man die 
MeOcrgebnisse in Bezug auf die Molekiilstruktur auswerten will. 
Eingchcnd wurdcn die Faktoren besproehen, die - bcdingt durch 
die stets vorhandene Nullpunktsschwingun: - eine Unsicherheit 
in der Lokalisierung der Atome innerhalb eincs Molckuls mit sich 
bringen. Cie Genauigkeit, die zur Diskussion von Molekiilstruk- 
turen und Bindungseigenschaften als angemessen erscheint, wird 
mit etwa 0,Oi A angegcbcn, obwohl die MeWergebnisso wesentlicb 
genauere Berechnungrn, insbes. mit Hilfe der Substitutionsme- 
thode von Craitehman, erlauben. Die Bedeutun: und Grenzen, 
die die Methode der Ermittlung der sog.r,-Struktur rnit sich bringt, 
wurden eingehend diskutiert. ~ 

Der Einfiihrungsvortrag von W .  Maier (Freiburg/Br.) gab einen 
Dberblick uber die Ergebnisse dcr Mikrowellen3pektroskopie in 
den letzten Jahrcn. 13s wurden die apparativen und experimentel- 
len Fortschritte gescbildert. Die Verwcndunp des Backward-Wavc- 
Oscillators (Carcinotrons) und die damit verbundenen Vorteile so- 
wie die Problemc der Hohlraum-Spektrometer und dcr Mascr- 
Spektronieter wurdcn diskuticrt. Weiterhin nurde  das Problcm 
dcr gehinderten Rotation bedin:t durch Potcntialschwellcn -. 
ausfiihrlich dargestellt, sowohl von der experimentellen als auch 
von der theoretischcn Seite hi?. Die Bedcutun: der Behandlun: 
der gebinderten inneren Rotationen fiir die Bestimmun: von Mole- 
kalstrukturen wurde an Bcispielen gezeigt. 

M .  Winnewisser, H .  I<. Hodenseh und W .  Zeil, Karlsruhe, be- 
richteten iiber mikrowellenspektroskopisehe Untersuchungen a n  
Tertiarbutylacetylen, 1-Deutcro-tertiarbutylacetylen, Tertiar-bu- 
tylchlorid und Phenylacetylcn2). Obwohl nur eine ungenagende 
Anzahl von Isotopensubstitutionen zur Verfiigung stand, wurde 
versucht, eine wahrscheinlichc Struktur anzugeben. Es zeigtc sich, 
dall der C-C-Abstand neben der CGC-Bindung etwas groIJer ist,  
als er fur Methylacetylen und Acetonitril angegeben wird. Beim 
Phenylacetylen ist bcmerkensweit, dao  der Benzolring durch die 
Substitut,ion der Acetylen-Gruppe offensichtlich nicht beeinfluat 
wird, d .  h. seine geometrischen Dimensionen sind glcieh denen des 
freien Benzols. 

H .  A.  Dijkernian, Utrecht, berichtete iibei ein Stark-Hohlraum- 
spektrometer, das in dcr Honll-Welle arbeitet. Dabei ist das 
~- 
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Stark-Feld senkrecht zum eloktrischm Vcktor des Mikrowcllen- 
foldes. Dies bcdeutet, da8  Stark-Ubergan$e von AM - i. 1 moglich 
sind. I m  Falle von Molekiilen, die ein Atom mit einrni Quadrupol- 
moment besitzen, treten Rotationslberginye auf, welche nnr cine 
Stark-Koniponente besitzen, die nieht durch das Quadrupolmo- 
ment bccinflullt wird. Diese Komponente kann niit den iiblichen 
Anordnungen nicht beobachtet werden. Die Apparatur erlaubt 
weiterhin cine absolute Bestimmung von Dipolmonicntcn ohne 
Vergleich mit dem Stark-Fffekt von Molekiilen, die ein bekannhs  
Dipolmomcnt besitzen. Es konnten die 1)ipolmomente von Methyl- 
chlorid und COS auf besser als l / lmo genau bestimrnt werden. 
CH335C1: p. = 1,984 D, CH337C1: 
0,0002 n. 

J .  Sheridon und J .  K .  Tyler,  Birmingham, berichteten uber 
M3ssungen a n  linearen Molekiilen, insbesondere am Fluorcyanid 
und Fluoracetylen. Neu vcrmessen wurdcn 35ClC'5K, 37CIC"K, 
JC15N, 35C1'3CCH uud 35C1C13CH. Fur  alle Halogencganide wird 
pin CK-Abstand von 1,159 A gefunden. Der CF-Abstand im Fluor- 
acetylen ist bemerkenswert kurz (1,279 A ) .  dodacetylen ergab 
kein Mikrowellenepektrum; offznsichtlich ist das Dipolmoment zu 
klein. 

D.  R. Lide und D. Christensen, Kopenhaxen, untersuchten mit 
Hilfe der Mikrow~llenspcktroskopie die Strukturen des Viuyl- 
fluorids und Propylens. Bemcrkenswert i 3 t  der F-C-H-Winkel i m  
Vinylfluorid von 110 O gegeniiber einem F-C-C-Winkel von120,S '. 
Beim Propylen ist der hohe Wert des C-C-C-Winkels von 124,3 " 
auffallig. 

J .  Rastrup-Andersen, Kopenhagen, beiichtctc iiber die Total- 
aufklarung der Struktur  des Thiophens rnit Hilfe dcr Mikrowcllen- 
spektroskopic. Der Winkel am Schwefel betriizt 92", der C = C -  
Abstand im Ring 1,370 A, der C-C-Abstand 1,423 A und der C-S- 
Abstand 1,714 A.  

A .  Bauder, Zurich, berichtete iiber Messungcn am C y c l o -  
b u t a n o n .  Die vie1 C-Atomc und das Sauerstoff-Atom liegen in 
einer Ebene. Das Molckiil besitzt die Symmetrie C2". 

= 1.892 D, COS: = 0,7124 D 

D. E.  Mnnn und L. J .  Nugent bearbeiteten die Mikrowellen- 
spektrcn von Tertiaebutylcyanid und Tertiarbutylacetylen. Die 
Winkel a m  tert. C-Atom betragen etwa 111 O ,  die C-C-Abstande 
neben dcr C=C-Bindung wurden zu 1,473 A bzw. 1,495 A errech- 
net unter der Voraussctzung von C-C-Abstinden, die denen des 
Isobutans entsprxhen.  [VB 5031 
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Die Doppelstrangnatur der Desoxyribonucleinsaure (DNS), 
erstmalig post.ulicrt von Watson und Crick (1953) ist durch viele 
Untersuchungen bestatigt worden. In  dem langen steifcn Molekul 
ist jeweils einc Adenin- bzw. Guaninbase des einen Strangs mit 
einer Thymin- bzw. Cytosinbase dcs anderen Strangs durch Was- 
serstoffbriicken gepaart. Rontgenuntersuchungen schlieBen an- 
dere Basenpaarungen in der DNS aus;  auWerdem gibt es keine 
Anhaltspunkte fur eine komplexere Superstruktur, a. B. ein Vier- 
strang-DNS-Molekul (Viilkins, London). Auch die hoohmolekulare 
Ribonucleinsaure (RNS)  zeigt eine partielle Doppelstrang-Natur ; 
die von Doty fur die RNS (in Losung) vorgeschlagene Struktur der 
Haarnadelformigcn Schleifen (,,loops") erfahrt daduroh eine Be- 
statigung. Die DNS aus Zellkernen und Bakterien (untersucht in 
Salzlosungen) lafit eine Zickzack-Struktur mit  geradlinigen Seg- 
menten und heterogcn zusammengesetzten Knickpunkten erken- 
nen, Molekulargewicht 6.108 bis 8.106 (Sadron, Strasbourg). Die 
DNS-Molekule habeu eine Hydra.thiillc, deren Starke von ihrer 
Basenzusammensetzung abhangig ist (V. Luzatti, Strasbourg). 

Wie groD ist ein DNS-Molekul? Aus dem Bakteriophagen T 2  
kann man eine DNS rnit einem Molekulargewicht von etwa 
100.108 isolieren (Molekulargewichtsbestimmung durch Auto- 
radiographie von 32P-markierter DNS).  Molekule dieser GroWe 
werden durch Scberkrafte, die bei den iiblichen Isolierungsnictho- 
den fur DNS auftrcten (z. B. beim Pipettieren, homogenisieren im 
Starmix) zerrissen. Berechnungen ergaben, dall ein hochmoleku- 
lares gestreektes DNS-Molekiil beim Durchflull durch Kapillaren 
Scherkraften unterworfen ist, die groB genug sind, u m  kovalente 
Bindungen zu zerrci5en. Das Molekiil zerbricht dabei in der Mitte, 
wodurch sich die geringe Heterogenitat in der Molekiilgrolle erkla- 
ren lkWt (Leuinthnl, Cambridge/USA). 

Lassen sich die beiden Strange eines DRS-Molekiils voneinander 
trennen und wie verhalt es sich rnit der biologisohen Aktivitat der- 

artig denaturierter DNS? Native DNS zeigt einen sogenannten 
Sehmelzpunkt : Beim Erhitzen einer DNS-Losung andern sich bei 
einer bcstimmten Temperatur viele phgsikalischc Eigenschaften 
des DNS-Molekiils. Die Ursache dafiir ist das Aufspulen des DWS- 
Doppolstrangcs. Parallel mit dieser Denaturierung werden biolo- 
gisch aktive DNS-Molekule (Transformationsfaktoren) inakti- 
viert. Die Renaturierung (Wiederzusammenfiigen komplementa- 
rer Einzelstrangc) ist durch sehr langsamcs Abkiihlsn einer hitze- 
denaturicrten DNS-Losung moglich. Gleichzcitig damit  bildet sich 
die biologische Aktivitat zum Teil zuruck (Marniur, Walthaml- 
USA). Mit der eleganten Methode der CsCI-Dichtegradien ten-Zen- 
trifugation (iVeseZson, Vinograd, Stahl, 1957) kann man ferner zei- 
gen, daW cine Mischung von DNS-Molekiilon aus gcnetisch ver- 
wandten Baktcricnspezies nach De- und Renaturierung sogenannte 
Hybride bilden kann, d. h. eine DNS-Doppelhelix enthalt Einael- 
strange von DNS-Molckiilen verschicdcner Spezics. DNS-Molckiile 
von genetisch nicht vcrwandten Stairinieri bilden keine Hybride. 
Die IIybrid-Bildung biologisch nachzuwcisen, gelinat, wenn man 
verschicdenc DNS-Molekiile mit jeweils versehiedenen gcnetischen 
Markcrn dem Schmelzprozefi unterwirft; nach der Renaturierung 
findet man dann DNS-Molekale, die zwei verschiedene Marker in 
sich vereinigen (Herriot, Baltimore/USA). 

Grossman (WalthamiUSA) berichtete iiber die antizenc Wirkung 
von UNS.  Nur  denaturierte Phagen-DNS (dicse enthalt Glucoso) 
zeigt einc starke antigene Wirkung, nicht die native. Aber auch 
dcnaturierte Desoxyribonuclcinsaure aus anderen Quellen, die 
keinen Zucker enthalten, besitzen antigene Eigenschaften. 

Die Wirkung der UV-Strahlung auf Nueleinsauren ist eingehend 
untersucht wordcn (Shugar, Warschau; Berends, Delft/Nieder- 
lande) ; Wacker, Frankfurt) .  Nur  die Pyrimidinbasen dcr Nuclein- 
sauren reagieren. Die Purinc sind auf Grund geringerer Quanten- 
ausbeute woscntlich rcsistenter gegen UV-Bestrahlung. Zwei Reak- 
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tionstypen sind nachgewiesen worden: eine reversible Hydratisie- 
rung von Pyrimidinbasen und eine meistens irreversible Dimeri- 
sierung zweier Pyrimidine. Das Dimere des Thymins (2 Thymin- 
basen iiber einen Cyclobutanring verbunden) ist eingehend cha- 
rakterisiert worden (Berends). Der Bakteriophage T, wird durch 
UV-Licht rancher inaktiviert als der Phage T,. Letzterer enthiilt 
ein Gen, welches die Bildung eines photoreaktivierenden Enzyms 
kontrolliert. Wird dieses Gen in den Phagen T, tibertragen, 80 er- 
halt der Phage die geringere UV-Empflndlichkeit des Phagen T, 
(Harm, Koln). 

1st die genetische Information in der Nucleotidsequenz der DNS 
,,niedergeschrieben", 80 ergibt sich die Frage, ob und wie diese In- 
formation zerstort oder geandert werden kann. Zerstbrung ist mog- 
lich dureh Einwirkung von Rontgenstrahlen (Latarjet, Paris), UV- 
Strahlung (Litman, Denver/USA), Bernsteinsaureperoxyd ( D .  Lu- 
zalti, Strasbourg). Durch Rantgenbestrahlung werden nur Pyrimi- 
dine peroxydiert, BernsteinsBureperoxyd oxydiert alle DNS-Ba- 
sen. 

Veranderungen der Information (Mutationen), parallel einher- 
gehend rnit einer letalen Wirkung, werden ausgelbst durch die Ein- 
wirkung (in vitro) von salpetriger Saure, alkylierenden Agentien 
und Hydroxylamin auf Phagen und Transformationsfaktoren. Die 
Aminobasen in der DNS reagieren rnit unterschiedlicher Geschwin- 
digkeit rnit salpetriger Saure (Litman, Schuster, Tiibingen). Dadurch 
gelang beim Phagen T, der Nachweis, daB Guanin-Desaminierungen 
nur letal wirken, wahrend die mutagenewirkung auf Desaminierun- 
gen von Adenin und Cytosin zurllckzufiihren ist (Vielmetter, TU- 
bingen; Schuster). Alkylierungen finden vorzugsweise am Guanin 
statt  (Lawley, Grollbritannien), Hydroxylamin spaltet Uracil und 
addiert sich an Cytosin; Thymin ist resistent (Freese, Madison/ 
USA; Vielmetter, Schuster). 

hderungen  in der genetischen Information der DNS sollten 
Veranderungen in der Struktur der Proteine zur Folge haben. Bei 
zwei Systemen lassen sich diese Zusammenhange gut untersuchen: 
Erstens rnit der alkalischen Phosphatase (Molekulargewicht unge- 
f%hr 70000) aus E.  coli. Es  gibt Mutanten von E .  coli, welche die 
normale Menge des Phosphatase-Proteins bilden, aber mit geringe- 
rer Funktionatiichtigkeit. Andere Mutanten bilden eine geringere 
Menge Enzym oder gar kein Enzym (Garen, Philadelphia/USA). 
Zweitens mit dem Lysozym aus T-Phagen und Mutanten (Streisin- 
ger, Cold Spring Harbor/USA). 

Welches sind die ersten Ereignisse, wenn ein Bakteriophage 
eine Bakterienzelle infiziert ? Untersuchungen rnit seP-markierter 

Phagen-DNS haben gezeigt, daO wenige Minuten nach der Infek- 
tion eine flbertragung der DNS-,,Information" auf ein System er- 
folgen muB, das stabil ist gegen SaP-Zerfalle. Die Natur dieses Sy- 
stems ist noch unbekannt (Stent, Berkeley/USA). Eine neue Art 
von RNS (,,messenger-RNA") wird gebildet, deren Basenzusam- 
mensetzung der der Phagen-DNS ahnlich ist; diese RNS assoziiert 
sich rnit den schon vorhandenen Bakterienribosomen und ha t  eine 
rasche Umsatzratc (Gros, Paris; Jacob, Paris). Neue Enzyme (9 
wurden bis heute identiflziert), die in der nicht inflzierten Zelle 
nicht vorhanden sind, werden synthetisiert. Die Aktivitat anderer 
Enzyme, die in nicht infizierten Zellen vorhanden sind, wird nach 
der Infektion stark erhoht. Dabei konnen Enzyme, deren Bildung 
die Phagen-DNS veranlaOt hat, die gleiehe Funktion ausiiben, wie 
Enzyme in nicht infizierten Zellen, sie konnen sich aber in anderen 
Eigenschaften (z. B. serologisch) unterscheiden (Kornberg, Palo 
Alto; S. S. Cohen, Woodshole/USA). Der Phage @ X  174 enth i l t  
eine Einstrang-DNS. Kurz nach der Infektion wird diese DNS in 
eine ,,replieative form" umgewandelt, die wahrscheinlich m B  einem 
Doppelstrang-DNS-Molekul besteht. Diese hat auch infektibee 
Eigenschaften (Sinsheimer, Pasadena/USA). 

Die DNS-abhangige enzymatische in-vitro-Synthese von RNS 
aus den Nucleosid-triphosphaten, erstmalig von Weiss (Chicago, 
1960) rnit eincm Enzym &us Rattenleberzellkernen nachgewiesen, 
ist inzwischen auch rnit verschiedenen in-vitro-Systemen &us Mi- 
kroorganismen nachgcwiesen worden. So isolierte Hurwilz (New 
York, vorgetragen von Horecker, New York) aus E .  eoli-Zellen 
eine Ribonucleotid-Polymerase, die DNS als ,,Starter" benotigt. 
Die geeignetsten Starter sind denaturierte DNS-Molekiile oder die 
Einstrang-DNS des Phagen @X 174. Die neu synthetisierte RNS 
hat eine dem DNS-Starter analoge Baeenzusammensetzung. 

Ergebnisse mancher Untersuchungen deuten darauf hin, dal) 
Chromosomen Ringstruktur haben kiinnen. J e  nach dem Ort, an 
dem das Chromosom aufgebrochen wird, konnen daher miteinan- 
der verbundene Marker in den Reihenfolgen abc, boa oder cab auf- 
treten (Stahl, Eugene/USA). Rekombinationsversuche mit X-Pha- 
gen und Mutanten lassen den SchluB zu, daO Rekombinanten 
durch Auseinanderbrechen der Eltern-Chromosomen und an- 
8chlieBende Wiedervereinigung der Fragmente zu genetisch kom- 
pletten Chromosomen entstehen. Der Chromosomenbruch kann 
ohne vorherige Trennung der DNS-Doppelstrange eintreten. Auch 
mull sich die DNS nicht vermehren, um zu rekombinieren (Mesel- 
son, Cambridge/USA; Weigle, Pasadena/USA; Stahl). [VB 5161 

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -1ngenieure 
27. bis 30. Juni 1961 in Baden-Baden 

Aus d e n  V o r t r a g a n :  

G. J A Y M E  und P .  K L E P P E ,  Darmstadt: Neue Ergebnisse 
bei der Durehschnittspolymerkalionsgrad- Bestimmung und der Er- 
mittlung der Iiettenlangenverteilung von Zellstoflen mittels alkali- 
scher Eisen-Weinsawe-Natriumkomplexl6sungen. 

Zu den neuen komplexen Losungsmitteln ftir Cellulose gehoren 
die Eisen-Weinsaure-Natrium-Komplexlosungen (I). Sie eignen 
sich besondcre zur Bestimmung des Polymerisationsgrades von 
Cellulose, da  diese in ihnen nur wenig abgebaut wird. 

In drei I-Losungen, die sich durch Zusammensetzung und Lose- 
kraft unterschieden, wurden Kunstseidenzellstoffe und ihre Frak- 
tionen aufgeldst. Nach der Formel von Schulz und Blaschke lie13 
sich die bei verschiedenen Konzentrationen von Cellulose in I ge- 
messene Viscositat zur Ausrechnung der Grenzviscosit~tszahl be- 
ntitzen. Nan erhielt - fur jede der drei I-L6sungen - eine Kurve 
GrenzviscositHtszahl in Abhangigkeit vom DP. Die DP-Werte 
wurden durch Diffusions- und Sedimentationemessungen im Zuge 
einer friiheren Arbeit von Claesson, Bergmann und Jayme be- 
stimmt. Der Verlauf der Kurven ist im mittleren DP-Bereich 
durch die Beziehung [q] - K.DP + A gegeben. I m  hoheren DP- 
Bereich weicht die Kurve von der Form einer Geraden ab. Auf- 
losungen von Cellulose in I liellen sich auch nach dem Molekular- 
gewicht fraktionieren. Am giinstigsten erwies es sich, die Cellulose 
zuerst volletandig in I zu losen, rnit starker Natronlauge auszu- 
fallen und dann durch Verdiinnen mit Wasser fraktionierend auf- 
zul8sen. 

G. J A Y M E  und K .  K R I N G S T A D ,  Darmstadt: Anwendung 
von Eisen-Weinsaure-Natriumkomplex-L6sungen bei der Frak- 
tionierung von Hemicellulosen. 

Es jst bekannt, daB Hemicellulosen rnit einigen Komplexen 
schwei losliche Verbindungen eingehen. Modellversuche zeigten, 
dall aueh Eisen-Weinsaure-Natriumkomplex-Losungen (I) mit 
Hemicellulosen solche Verbindungen zu bilden und sie in dieser 

Form BUS alkalischen Lasungen auszuf~llen vermogen. Je  nach der 
Art der Polysaccharide (Glukane, Mannane, Xylane) und ihrer 
Herkunft.( Nadelholz, Laubholz, Stroh) war die ausfallende Wir- 
kung des I versehieden stark. So war es moglich, die mit Hilfe von 
Alkali aus Fichtenholz-Holocellulose extrahierten Hemicellulosen 
in Fraktionen zu trennen. Die erste Fraktion erhielt man durch 
Zusatz von I, die zweite durch Zusatz von EssigsBure, die dritte 
fallte man rnit Methylalkohol aue; jede Fraktion wurde auf die 
gleiche Weise nochmals in drei Unterfraktionen zerlegt. Dabei 
reicherten sich die Glukomannane in xylan-freien Einzelfraktionen 
und die Xylane in mannan-freien Einzelfraktionen an. Glucose 
und Mannose traten in einer fast reinen Glucomannan-Fraktion 
im Verhaltnis 1 :3  auf und waren in der Regel rnit 5 % Galaktose 
vergesellschaftet, evtl. als Galakto-Gluco mannan. Die gleiche 
Fraktionierung wurde auch an Pappelholooellulose ausgefuhrt, 
wobei es ebenfalls gelang, eine sehr bedeutende Xylan-Fraktion 
und eine kleinsre Glucomannan-Fraktion (Glueose zu Mannose 
2:3) zu erhalten. Die Uronsauren wurden mengenmallig nicht er- 
fatit. 

N .  E. V I R K O  L A und A .  A. A L M ,  Helsinki: Zur Beeinflus- 
sung der Qualitut der Papierzellstofle. 

Fichtenholz wurde einmal rnit Calciumbisulfit, zum anderen rnit 
Natriumbisulflt aufgeschlossen, wobei durch Variation des Ver- 
haltnisses NaOH: SO, pa-Werte zwischen 1,5 (iiberschiissiges so,) 
und 6 (Na,SO, + NaHSO,) eingestellt wurden. Die mechanischen 
Eigenschaften solcher Natriumbisulfit-Papierzellstoffe waren bei 
p a  4 bis 5,  - gemessen zu Beginn der Kochung, - besser als die- 
jenigen iiblicher Calciumbisu~fitze~~stoffe, bei PH 6 jedoch etwas 
schlechter. Es zeigte sich, da13 im letztgenannten Falle sehr vie1 
Glukomannan im Zellstoff erhalten blieb. Diese Erscheinung 
wurde in Parallele zu einem ahnlichen Festigkeitsverlust gesetzt, 
der dann auftritt, wenn man Zellstoffe nach dem Sulfatverfahren 
unter Zusatz von Natriumborhydrid herstellt. Dann fand man 
namlich ebenfalls erhohten Glukomannan-Gehalt, aber reduzierte 
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