
zungsgrad in allen Fallen. Wir vermuten, daD in den von 
uns untersuchten Netzwerken neben Ketten, deren Kontur- 
lange groR genug ist, daR sie sich entropieelastisch verhalten, 
auch kurze Ketten vorliegen, die durch den QuellungsprozeB 
verspannt und bei der Deforniation energetisch beansprucht 
werden. 

Verb. 

(7) 
[8) 
( lo)  
( I I )  

[*I E. E. Schafer und Prof. Dr. G. Rehage 
Physikalisch-Chemisches Institut 
der Technischen Hochschule 
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Romer-StraBe 2 A 
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Synthesen von Poly-arabinonucleotiden rnit 
Polyphosphorsaureestern 

Von G .  SchrammI*1 

Durch Polykondensation von Uridylsaure rnit Hilfe von 
Polyphosphorsaure-phenylester wurde ein neuer Typ von 
Polynucleotiden erhalten. Unter Inversion der 2'-Hydroxy- 
gruppe der Ribose entstehen Poly-arabinonucleotide, wobei 
als Zwischenprodukt Poly-02-2'-cyclouridylsaure auftritt. 
Die Poly-arabinonucleotide sind resistent gegen Ribonucle- 
ase und werden von Saure und Alkali nur langsam hydroly- 
siert. Dies erlaubt ihre Trennung von Poly-uridylsaure. Der 
Abbau rnit Bakterien-Monophosphatase und Schlangengift- 
Diesterase ergab 9-P~~-Arabinosyluracil. Diese Substanz 
, ,Spongouridin" wurde aus Schwammen isoliert. 
In der Polyspongouridylsaure sind die Nucleotide durch 
3'-5'-Bindungen verknupft, wie in den natiirlichen Nuclein- 
sauren. Die Kondensationsprodukte wurden chromatogra- 
phisch nach ihrer Kettenlange getrennt, wobei Gliederzahlen 
bis n = 17 gefunden wurden. Die Poly-arabinonucleotide 
nehmen eine Zwischenstellung zwischen RNS und DNS ein. 
Es wurde eine kompetitive Hemmung des Abbaus der DNS 
durch Desoxyribonuclease wie auch der RNS durch Ribo- 
nuclease beobachtet. Polyspongouridylsaure stimuliert die 
Adaptation von Phenylalanin-Transfer-RNS and Ribosomen 
etwa in gleicher Weise wie Polyuridylsaure. 

[MI 578 

+176,3 
+154,9 
+372,4 
+328,1 [a1 

[*] Prof. Dr. G. Schramm 
Max-Planck-Institut fur Virusforschung 
74 Tiibingen, SpemannstraBe 35 1. Extremum 2. Extremum 

A (nm) [a1 A (nm) Ial 

380 +960 323 -2470 
380 - 
380 +880 324 -2400 
346 -786 305 +8650 

320 - Polymere mit atropisomeren Biphenyl-Grundbausteinen 
Von R .  C. Schulz (Vortr.) und R. H. Jung[*l 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber optisch aktive 
Polymere wurden Polymere n i t  den Einheiten (1)-(6) her- 
gestellt; sie enthalten entweder als Substituenten entlang der 
Hauptkette oder als Bestandteile der Hauptkette atropiso- 
mere Biphenyl- oder Binaphthyl-Reste. 

(2) R = 0 

(4) R = 0 
(5 )  R = -(CHz)8- 
(6) R = - ( C H 2 ) 3 - ~ - ( ~ ~ z ) 3 -  

Die Polymereny(1) und (2) sind loslich z.B. in y-Butyrolac- 
ton, Dimethylformamid oder Tetrahydrofuran, (4) lost sich 
nur in Hexafluorisopropanol, (5) lost sich aul3erdem auch in 
Hexafluoraceton-Sesquihydrat und Hexamethylphosphor- 
sauretriamid. Von (3) und (6) konnten bisher nur Oligo- 
mere isoliert werden. ( I )  erweicht bei etwa 160"C, (5) bei 
260 'C, (2) und (4) erweichen nicht unter 300 "C. 
Die Polymeren ( l ) ,  (2) und (5) wurden in optisch aktiver 
Form gewonnen. Als Modellsubstanzen fur die optischen 
Messungen dienten die Verbindungen (7)-(12). 

CH30 - R'; C,H,O-R'; 

(71 (8 )  

[a] In Tetrahydrofuran, c =0,5; alle anderen in Dioxan, c = 1. 

In der Rotationsdispersion und im Circulardichroismus stim- 
men die Polymeren rnit den betreffenden Modellverbindun- 
gen iiberein; bei der Racemisierung treten aber erhebliche 
Unterschiede auf, die auf die Polymerstruktur zuruckzu- 
fiihren sind. 

[*I Prof. Dr. R. C. Schulz und Dipl.-Chem. R. H. Jung 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18 

i fber  Isopren und Lithiumorganyle 
in Kohlenwasserstoffen und Athern 

Von H.  Sinn (Vortr.), F. Bandermann, K.Trukenbrod und 
G. Dobrarz[*l 

Butyllithium und Isopren reagieren in Diathylather zu Iso- 
prenyllithium. Bei spektroskopischen Untersuchungen der 
Reaktion wurde gefunden, daR die Reaktivitat von Butyl- 
lithium gegenuber Isopren rund 1000-ma1 grol3er ist als die- 
jenige von Isoprenyllithium gegeniiber Isopren. Wahrend 
Isoprenyllithium in Ather monomer vorliegt, ist Butyl- 
lithium etwa dreifach assoziiert. Diese Assoziationsgrade 
wurden auch bei der Metallierung von Triphenylmethan rnit 
Butyllithium bzw. Isoprenyllithium gefunden. In Kohlen- 
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wasserstoffen dagegen sind die beiden Metallorganyle etwa 
gleich stark assoziiert, und die Reaktivitat von Butyllithium 
gegen Isopren ist 250-ma1 kleiner als diejenige von Isoprenyl- 
lithium. 
Da Isoprene verschiedener Herkunft sich auch nach sorgfal- 
tiger Reinigung durch den Gehalt an polaren Verunreinigun- 
gen (im ppm-Bereich) unterscheiden, erhalt man zwar rnit 
Isoprenyllithium ausgezeichnet reproduzierbare Zeit-Um- 
satz-Kurven, rnit Butyllithium jedoch nicht. Dies folgt quan- 
titativ aus den oben erwahnten Reaktivitatsverhaltnissen 
und kann experimentell durch entsprechende kherzusatze 
zu Reinst-Isopren bestatigt werden. Diese Zusatze bewirken, 
daB die Startreaktion im Vergleich zur Wachstumsreaktion 
schneller wird. 
Berechnungen realer Reaktoren zeigen, daB a d  Grund der 
endlichen Warmeubergangsgeschwindigkeit isotherme An- 
satze nicht realisierbar sind (auBer bei programmgesteuerter 
Thermostatisierung). Die Temperaturabweichungen betragen 
einige Zehntel-Grad. Die Berechnung erfolgt niit den drei 
Differentialgleichungen : 

Der Polymerisationsgrad variiert je nach Art der Arylgruppe 
und des Substituenten. Die gesamte Aktivierungsenergie fur 
die Polymerisation des Phenyldiazomethans betragt 5,5 
kcal/mol. 
In Anwesenheit von Peroxiden findet keine Polymerisation 
statt. Phenyldiazomethan kann rnit Vinylmonomeren nicht 
copolymerisieren. Dies und die Rolle des Alkohols weisen 
darauf hin, daR die Polymerisation uber einen Aryldiazo- 
alkan-Methanol-Komplex verlauft, der sich aufgrund der 
niedrigen Reaktionsfahigkeit von Diazoalkanen gegeniiber 
Alkohol in Abwesenheit von saurem Wasserstoff bildet. Es 
wurden ebenfalls Copolymerisationsversuche durchgefiihrt, 
um den Reaktionsmechanismus aufzuklaren. Die Copoly- 
nierisationsparameter fur das System Phenyl-(Ml) und p- 
Chlorphenyl-(Mz)-diazomethan (r1=1,2; r2 = 0,3) und fur das 
System Phenyb(M1) und p-Bromphenyl-(M2)-diazomethan 
(r1 = 0,85; r2 = 0,4) stimmen nicht rnit den Werten fur die 
vergleichbare ionische Polymerisation und Radikdtpotymeri- 
sation substituierter Styrole iiberein. Deshalb wird ein Reak- 
tionsmechanismus uber Molekiilkomplexe, wie er fur die 
Homopolymerisation vorgeschlagen wurde, angenommen. 

[*] Prof. Dr. G. Smets 
Laboratoire de Chimie Macromoleculaire 
Louvain/Belgien, 98, Rue de Namur 

V :  Volumen, n: Molzahlen, T: Temperaturen, t :  Zeit, K :  Ver- 
suchskonstan ten 

Es ist bemerkenswert, daB Digital- und Analogrechenanlagen 
bei Gleichungen dieses Schwierigkeitsgrades den MeDfehler 
Ubersteigende Unterschiede im Verlauf der Zeit-Umsatz- 
Kurven liefern. 
Die bei diesen Untersuchungen auftretenden Systeme wurden 
durch ihre Leitfahigkeit und DK in Abhangigkeit von Kon- 
zentration und Reaktionszeit charakterisiert. Die maximalen 
Ionenkonzentrationen liegen bei 10-9 val/l. Ihre Konzentra- 
tionsabhangigkeit korreliert nicht rnit den kinetischen Be- 
funden. 

[*I Prof. Dr. H. Sinn, Dr. F. Bandermann, 
Dip1.-Chem. K. Truckenbrod und cand. chem. G. Dobratz 
Chemisches Staatsinstitut, Lehrstuhl fur Angewandte Chemie 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 

Polymere und Copolymere von Diazoalkanen 

Von G .  Smets *I 

Aus Aryldiazoalkanen, die unsubstituiert sind oder nur Sub- 
stituenten tragen, die mit der Diazoalkanfunktion nicht rea. 
gieren, konnen sich unter Stickstoffentwicklung ‘Polyaryl- 
alkylidene bilden. 

nX-Ar-CHN2 + n Nz + t:q 
Eine derartige Polymerisation eines Diazoalkans kann durch 
kolloidale Metallteilchen (Nasini) katalysiert werden sowie 
uach einem pseudokationischen Mechanismus (Bawn). 
Mehrere Polyarylalkylidene wurden durch Zersetzung von 
Aryldiazoalkanen in Anwesenheit eines Alkohols in einer 
homogenen Benzol-Alkohol-Losung hergestellt. Bei der al- 
kalisch-thermischen Zersetzung von N-Tosylbenzaldehyd- 
hydrazonen in einem Gemisch von Wasser, Benzol und 
Methanol entstanden ebenfalls Polyarylalkylidene. 
Die Anwesenheit eines Alkohols ist fur die Polymerherstel- 
lung unerlaBlich, obgleich seine chemische Struktur neben- 
sachlich ist. Die Ausbeute an Polymeren ist hochJ80mbis:95 %). 

Quartarstruktur und Aktivitat von Enzymen 
(Alkohol-Dehydrogenase, Glutaminsaure- 

Dehydrogenase, Katalase) 

Von H. Sund[*] 

Die Alterung der Hefe-Alkohol-Dehydrogenase, bei der eine 
Abnahme der Anzahl freier SH-Gruppen (in der Hauptsache 
durch Oxidation zu Disulfidgruppen) und eine Abnahme der 
Enzymaktivitat sowie eine partielle Dissoziation in die Poly- 
peptidketten zu beobachten ist, betrifft nicht alle Molekule 
gleichma13ig. Neben voll-aktiven Molekulen (Molekular- 
gewicht 157000) und inaktiven Polypeptidketten (Molekular- 
gewicht 40000) treten inaktive oder weitgehend inaktive 
Molekule auf, die noch nicht in die Polypeptidketten disso- 
ziiert sind. Diese lassen sich durch Inkubation in Gegenwart 
von Mercaptoathanol und Zinkionen vollstandig reaktivie- 
ren. Auch nach Dissoziation in die Polypeptidketten ist unter 
gleichzeitiger Reassoziation eine weitgehende Reaktivie- 
rung durch Inkubation bei 0 “C in Gegenwart von Mercapto- 
athanol zu erreichen: Anstieg der Wechselzahl von 2500 
min-1 auf 28000 min-1 bei Zunahme der S7-Komponente 
(Molekulargewicht 157000) von 15 % auf 85 %[I]. 

Glutaminsaure-Dehydrogenase aus Rinderleber dissoziiert 
bei niedrigen Proteinkonzentrationen in enzymatisch aktive 
Untereinheiten. Zur Bestimmung der GroBe dieser Unter- 
einheiten wurde der Sedimentationskoeffizient bis herab zu 
Proteinkonzentrationen von 25 pg/ml untersucht. Nach Ex- 
trapolation ergab sich s,”,,, zu 13,3 S und damit ein Mindest- 
molekulargewicht fur die Untereinheit von 260000. Im 
assoziierten Zustand (Molekulargewicht 2x 106) enthalt 
Glutaminsaure-Dehydrogenase wahrscheinlich acht Unter- 
einheiten [21. 

Zur Beantwortung der Frage, ob die Strukturinformation fur 
die Konformation der Glutaminsaure-Dehydrogenase in der 
Primarstruktur enthalten ist, wurde die Reaktivierung nach 
Einwirkung von Dodecylsulfat untersucht. In Gegenwart 
von Dodecylsulfat entstehen neben den inaktiven Polypep- 
tidketten vom Molekulargewicht 50000 inaktive Unterein- 
heiten (s&,-Werte von 5,8 S bzw. 7,6 S), die wahrscheinlich 
aus zwei bzw. drei Polypeptidketten bestehen. Nach Disso- 
ziation in die S-1,6-Komponente ist eine weitgehende Reak- 
tivierung zu erreichen. Das AusmaB der Reaktivierung hangt 
von der Inkubationszeit und der Proteinkonzentration ab [31. 

Katalase aus Rinderleber (Molekulargewicht 250000) disso- 
ziiert unter dem EinfluB von 5 M Guanidin-HC1 (in Gegen- 
wart von Mercaptoathanol) oder Natriumdodecylsulfat, 
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