
nierung vorausgesagt und das wirksamste System bestimmt 
werden. 
Dies setzt voraus, dalj beiin jeweils betrachteten Fraktio- 
nicrprozeR das Gleichgewicht tatsichlich eingestellt ist. Mit- 
rciljeffekte (Fallungsfraktionierung) oder A4dsorptions- und 
Transportphdnomene (Kolonnenfraktionierung) konnen zu- 
satzlich von EinfluB sein und eine Verzerrung der theoretisch 
vorausgesagten Molekulargewichtsverteilung bewirken. 

Untersuchungen an Mucopolysacchariden normaler u n d  
sklerotischer Aorten des Menschen 

Almuth KIemer und D .  Meinpel, Munster 

Normale und sklerotische menschliche Aorten wurden nach 
Sklerosegrad und Altersgruppen getrennt mit Papain abge- 
baut. Der Gehalt an Chondroitinschwefelsaure und Heparan- 
sulfat wurde durch praparative Chromatographie bestimmt. 
Es ergibt sich das in Abb. 1 gezeigte Verteilungsmuster. 
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Abb. 1. Gehalt menschlicher Aorten an Chondroitinschwefelsaure (CS) 
und Heparansulfat (HMS). 
Ordinate: Gew.- % Mucopolysaccharid. 
Abszisse: Sklerosegrad 

N 

gA = geringe Arteriosklerose (52 Jahre) 
mA = ma5ige Arteriosklerose (63 Jahre) 

sA = schwere Arteriosklerose (66 Jahre) 

= normale Aorten (mittleres Alter der Patienten: 35 J.)  

Auffallig ist, dalj Aorten von Patienten mit geringer Arterio- 
sklerose den groRten Gehalt an Chondroitinschwefelsaure 
aufweisen. 

Zusammenhang zwischen Synthese von Antikorpern 
und Nucleinsaure-Stoffwechsel 

H. Kroger, Freiburg 

Von Kaninchen, die rnit Alkohol-Dehydrogenase immuni- 
siert worden waren, wurden nach einer Zweitimmunisierung 
Milzzellen gewonnen. Diese bilden in vitro weiter Antikorper 
gegen das Enzym. Puromycin und Actinomycin D unter- 
drucken diese Synthese. Daraus darf man schlieljen, dalj das 
Antikorper-Protein de novo gebildet wird, und zwar rnit 
Hilfe einer RNS, die an der DNS entstanden sein muB. Um 
ZLI untersuchen, wie die Information, die fur die Antikorper- 
Synthese notwendig ist, im Verlauf der Erstimmunisierung 
aufgebaut wird, wurde wahrend dieses Zeitraumes der DNS- 
Stoffwechsel in Ratten-Milz studiert. Er ist betrachtlich er- 
hoht. Die RNS-Synthese hingegen war nur geringfiigig star- 
ker als in den Kontrollen. 

Endoxan und 6-Mercaptopurin storen die Synthese von Anti- 
korpern. Beide hemmen die Nucleinsaure-Synthese. Ver- 
suche, rnit Hilfe dieser beiden Substanzen eine Beziehung 
zwischen Erstimmunisierung und Induktion von Enzymen 
zu finden, ergaben, daR die Mechanismen dieser Vorgange 
verschieden sind. 

Synthese von  Nylon-Oligomeren nach dem Merrifield- 
schen Verfahren der Peptidsynthese am Kunstharz 

P. Ku.tc/i, Aachen [*I 

Angeregt durch die Arbeitcn von Merrifield[61 wurden Oligo- 
amide vom Typ des Nylon 6 (H[Cap],OH, n = 2-4, 8)[71, 

Nylon 11 (H[Und],OH, n = 2-5,lO) und Nylon 6.6 
(H[B-A],OH, n = 2-5,lO) dargestellt. 

Syntliesegang : 
Schritt 1 : Die Anfangsglieder der genannten Oligoamid- 
reihen (n= 1)  werden in die leicht loslichen tert.-Butyloxy- 
carbonyl-Derivate ubergefuhrt und diese esterartig an chlor- 
methyliertes Polystyrolharz gebunden, z. B. : 

Schritt 2: Die Aminogruppe der am Harz haftenden Amino- 
saure wird deblockiert und mit der entsprechenden BOC- 
Aminosaure nach der DCC-Methode[*l oder nach der Me- 
thode des gemischten Anhydrids [Y] kondensiert, so dalj die 
Kette um eine Monomereneinheit verlangert wird. 
Wiederholung von Schritt 2 fuhrt zur weiteren Kettenver- 
langerung. Nach beendeter Synthese wird die Esterbindung 
zwischen Harz und Oligomeren mit HBr/Eisessig gespalten. 
Das abgeloste Oligoniere fillt als Oligoamid-hydrobromid an. 

Z u r  chemischen Einheitlichkeit binarer Copolymerisate 

G. Markert, Darmstadt 

Mit Hilfe der Copolymerjsationsgleichung wurde die Ande- 
rung der chemischen Zusammensetzung von Methylmeth- 
acrylat (MMA)/Athylacrylat (.&A)-Gemischen in Abhangig- 
keit vom Umsatz nach einem Iterationsverfahren berechnet. 
Das umfangreiche, mit acht Ausgangsgemischen ermittelte 
Datenmaterial gestattet die Aufstellung der integralen und 
differentiellen Verteilungskurven und die Ableitung von Ge- 
setzmdI3iglteiten bezuglich der Uneinheitlichkeit der Copoly- 
merisate. 
Die integralen Verteilungskurven lassen erkennen, dalj sich 
die chemische Zusammensetzung im Verlauf der Polymeri- 
sation um so starker andert, je groRer der Unterschied zwi- 
schen cheniischer Zusammensetzung des Ausgangsgemisches 
und des zu Beginn entstehenden Polymerisates ist. 
Einzelheiten ergeben sich aus den differentiellen Verteilungs- 
kurven: 
Ausgangsgemische mit 15-70 Gew.-% MMA ergeben sehr 
uneinheitliche Polymerisate. 
Bei Paaren mit reziproken Mischungsverhaltnissen polymeri- 
siert das MMA-reichere einheitlicher. 
Verteilungskurven haben die hochste Symmetrie bei groBer 
Uneinheitlichkeit. 

[*I Unter Mitarbeit von G. Kalawrytinos. 
[6] R .  B.  Merrifeld, Federat. Proc. 21, 412 (1962). 
[7] Abkurzungen: [Cap] = -NH(CHz)&O- 

[Und] = -NH(CH2)1oCO- 
[B] =z -NH(CH&NH- 
[A] = -OC(CH2)4CO- 
BOC = (CH3)3C-O-CO- 

[ 8 ]  J .  C. Sheehan, G.  P.  Hess u. M. Goodman, J. Amer. chem. 
SOC. 77, 1067 (1955); 78, 1367 (1956). 
[9] Th. Wieland, H.  Bernhard, Liebigs Ann. Chem. 572, 190 
(1951); R. A .  Boissonnas, Helv. chim. Acta 34, 874 (1951). 
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In der Literatur vorgeschlagene GroBen zur Charakterisie- 
rung der chemischen Uneinheitlichkeit stimmen mit diesen 
Befunden nur teilweise iiberein. Dagegen ist die Haufigkeit 
der verschiedenen Bruttozusammensetzungen als MalJ fiir die 
cheinische Einheitlichkeit gut geeignct. 

Molekulare Eigenschaften und Wirkungsweise der 
RNS-Polymerase 

R. L. Milletre, E. FncIis und W. Zillig, Miinchen 

DNS-abhiingige RNS-Polymerase aus E. coli wurde nach 
einer Methode dargestellt, die Veriinderungen des Enzyms 
wiihrend der Aufarbeitung weitgehend ausschliel3t. Sie ba- 
siert ini wesentlichen auf dem hohen Sedimentationskoeffi- 
zienten der Enzympartikel. Neben differentieller Zentrifuga- 
tion fiihrten eine Chromatographie an DEAE-Cellulose, eine 
Ammoniumsulfatfallung und eine zonenelelctrophoretischc 
Trennung in einem Rohrzuckergradienten zu einem Produkt, 
das sich sowohl in der analytischen Ultrazentrifuge als auch 
chromatographisch und elektrophoretisch als einheitlich er- 
weist. Die physikalischen und enzymatischen Eigenschaften 
des gereinigten Enzyms stimmen mit den im Rohextrakt 
festgestellten Eigenschaften iiberein. 
Die Svedbergkonstante, S ~ O , W , ~  + 0 ist 24 S. Das Moleku- 
largewicht betragt etwa 600000. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen (negative Kontra- 
stierung) zeigen die Enzympartikel in zwei Orienticrungen. 
Daraus IaRt sich ein vorl~ufiges Model1 ableiten, in dem 
sechs zylindrische Untereinheiten die Wand eines Hohlzylin- 
ders bilden, dessen ,,Bohrung" etwa den gleichen Querschnitt 
zeigt wie die einzelne Untereinheit. Die Hohe der Enzympar- 
tikel ist etwa 95 A, der Querschnitt des gesamten Hohlzy- 
linders etwa 125 A, derjenige der ,,Bohrung" etwa 40 A. 
Das aus diesen Dimensionen unter Beriicksichtigung des 
Modells und mit der Annahnie eines partiellen spezifischen 
Volumens von 0,74 errechnete Molekulargewicht ist ebenfalls 
etwa 600000. 

Bei Erhohung der Ionenstarke zerfallt die Enzympartikel 
rcversibel in Untereinheiten mit der Svedbergkonstantc 
SZG,W = 12 S und einem Molekulargewicht, das etwa ein 
Drittel des Molekulargewichts der 24-S-Partikcl betragt. 
Die 12-S-Untereinheiten binden DNS nicht inehr und sind 
daher enzymatisch inaktiv. Die enzymatische Aktivitat des 
mit der RNS-Synthese beschaftigten Enzyms wird durch Er- 
hohung der lonenstarke gesteigert. Enzympartikel, die 
RNS synthetisieren, werden also weder desintegriert noch 
von der DNS abgelost. Hochgereinigtes Enzym liefert nach 
Desintegration in 6 M Harnstoff-Losung bei p H  = 3,s in der 
Starkegel-Elektrophorese mehrere Banden, die eine komplexe 
Zusammensetzung a m  verschiedencn Polypeptidketten wahr- 
scheinlich machen. 
Der Komplex aus DNS und Polymerase llRt sich mit dem 
Elektronenmikroskop erkennen. Die Analyse derartiger 
Aufnahmen liefert Aufschliisse iiber die Funktion des En- 
zyms. 
In einem zellfreien DNS-abhangigen System aus E. coli setzt 
die Synthese von Protein bereits an nascierender RNS ein. 
RNS-Synthese and Proteinbildung laufen demnach in glei- 
cher Richtung ab. 

Entmischungserscheinungen in Losungen 
molekularuneinheitlicher Polymerisate 

G .  Rehage, Aachen 

Die isobare Entmischungskurve binarer Systeme wird meist 
aus Triibungsmessungen gewonnen. Bei Losungen eincs mole- 
kularuneinheitlichen Polymerisates reicht die Triibungskurve 
allein zur Beschreibung des Entmischungsverhaltens nicht 
aus. Dies konnte mit Diffusionsmessungen am System Poly- 

styrollCyclohexan gezeigt werden, das unterhalb 28 *C eine 
Mischungsliicke aufweist. 

Die Phasengleichgewicbtskurve verschiebt sich niit der Aus- 
gangskonzentration. Die Trfibungskurve verlauft teils ober- 
halb, teils unterhalb der Phasengleichgewichtskurven. Ihr 
Maximum ist gegeniiber dem kritischen Entmischungspunkt 
ZLL einer kleineren Polynieren-Konzentration und hoheren 
Tcmperatur verschoben. Die Lage des kritischen Punktes 
IiRt sich direkt aus dem Verlauf der Triibungskurve und dem 
Pbasenvolumenverhaltnis ermitteln, indirekt aus der Kon- 
zentrationsabhangigkeit des chemischen Potentials und des 
Diffusionskoeffizienten. Die Ergebnisse lassen sich mit einem 
Dreistoffsystem, bestehend aus dem Losungsmittel und zwei 
hochpolymeren Komponenten verschiedenen Molekularge- 
wichts derselben homologen Reihe, erklaren. 

Die beobachteten Effekte sind um so starker, je  molekular- 
uneinheitlicher die hochmolekulare Komponente ist. Die Dif- 
ferenz zwischen dem maximalen Triibungspunkt und dem 
kritischen Entmischungspunkt ist ein empfindliches Krite- 
rium fur die Polymolekularitiit eines hochmolekularen Stoffs. 
Dies wird am Beispiel anionisch hergestellter Polystyrole 
gezeigt, deren Entmiscbungsverhalten ebenfalls in Cyclo- 
hexan gemessen wurde. 

Aktivitatsanderungen v o n  Ziegler-Natta-Katalysatoren 
durch Vorpolymerisation geringer Mengen an a-Olefinen 

H.  Schnecko, P. Freyberg, M. Reinrnoller und W. Kern, 
Mainz 

Die Alterung von Ziegler-Natta-Katalysatoren, d.h. die Ein- 
wirkung der Katalysatorkomponenten aufeinander bei der 
Temperatur der spateren Polymerisation, wird meistens in 
Abwesenheit des Monomeren durchgefiihrt. Es wird iiber 
Versuche berichtet, bei denen die Katalysatoralterung, haupt- 
sachlich beim System Al(C2H&CI/TiCl3, in Gegenwart ge- 
ringer Mengen von monomeren =-Olefinen (khylen,  Propy- 
len, 1-Buten oder 1-Hexen) durchgefiihrt wurde. Die Olefine 
polymerisierten wahrend dieser Zeit (meist 1 Std., 60 "C) 
teilweise (Vorpolymerisation). 

Die anschlieBende eigentliche Polymerisation (Hauptpoly- 
merisation) von Athylen oder Propylen mit derart gealterten 
Katalysatoren zeigt starke Veranderungen der Anfangsge- 
schwindigkeit. Sie ist bei Vorgabe von Athylen erniedrigt, bei 
Vorgabe von Propylen und hoheren cr-Olefinen dagegen er- 
hoht. Nach langeren Polymerisationszeiten verschwinden die 
Effekte. Die Bildung von Copolymeren aus den zur Vor- und 
Hauptpolymerisation eingesetzten Olefinen wird wahrschein- 
lich gemacht. 

Die positiven und negativen Anderungen der Katalysator- 
aktivitat konnen zum Teil durch die bereits bei der normalen 
Alterung auftretenden Vorgange erklart werden. Dariiber- 
hinaus miissen aber Loslichkeitsanderungen angenommen 
werden, die durch die Produkte der Vorpolymerisation ver- 
ursacht werden. 

Die Bildung oligomerer Amylosen durch das Enzym 
Amylornaltase 

G .  V.  Schulz, V. Haselbnrth, H. E. Keller und H. Schwinn, 
Mainz 

Die von Monod 1948 entdeckte Amylomaltase wurde in 
einer hochgereinigten Form isoliert. Das Enzym hat die Sedi- 
mentationskonstante 5,6 S und aufgrund des Elutionsvolu- 
mens in einer Sephadexsiiule ein Molekulargewicht von ca. 
130000 in ubereinstimmung mit Ergebnissen von Wiesmeyer 
und Cohn (M = 124000). Die Wechselzahl ist etwa 10500 
Mol Maltose pro Mol Enzym und Minute, d.h. um fast eine 
GroRenordnung hoher als Wiesmeyer und Cohn angeben. 
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