
Spektrum (Abb. 1) erscheinen drei Bandenpaare, deren Ab- 
standen die Nullfeldparameter der dipolaren Elektron- 
Elektron-Wechselwirkung zu entnehmen sind" 51:  D =  
140 G und E = 18 G. Die Grol3e von D lal3t darauf schlieDen, 
daB bei dem Triplett (I) der Abstand zwischen den radika- 
lischen Zentren in der Punkt-Dipol-Naherung etwa 5.8 A 
betragt ; das Dreiding-Modell ergibt folgende N-N- bzw. 
0-0-Abstande : beidseitig Halbsesselform : 4.9-5.1 A, 
beidseitig Halbwannenform : 5.C5.8 A. 
DaD die Mittelpunkte der Bandenpaare nicht zusammen- 
fallen, riihrt von der Anisotropie des g-Faktors her; im 
Einklang rnit Ergebnissen bei Mon~ni t roxiden~ '~ .  151 er- 
gibt sich fur die Diagonalelemente : g,, > gyy > g,, (Abb. I). 

9 Y Y  
Y II H o e  - 2 0  

g z z  
2 I1 H, c P 0 + 3 E  

X I1 H, - 0 - 3E 
91, 

Abb. 1. ESR-Spektrum von (I)  in Athanol-Glas bei - 130°C (bei der 
Definition der Achsen wird das Molekiilgeriist in erster Naherung als 
planar angesehen). 

Eine Hyperfeinstruktur durch anisotrope Kopplung rnit 
den N-Kernen ist nur auf den z-Komponenten zu erken- 
nen : funf aquidistante Banden im Intensitatsverhaltnis 
1 : 2 : 3 : 2: I .  Dies entspricht dem Spektrum eines Diradikals 
rnit J >> DIL6) und AJ2 = 12 G. Die Tatsache, dal3 die Hy- 
perfeinstruktur auf den anderen Bandenpaaren nicht auf- 
gelost ist, stimmt damit uberein, daD fur die xx- und yy- 
Diagonalelemente des als zylindersymmetrisch angenom- 
menen Kopplungstensors der Hyperfeinstruktur wesent- 
lich kleinere Werte zu erwarten sind, als beim zz-Element 
beobachtet It 5. ' 61 : 

3a, - A,, 33 - 24 A,, = A,, = ___ = ~ - - 4.5 G 
2 2 

Untersuchungen an biologischen Systemen mit ( I )  als 
,,Spin Label" sind in Gange. 
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Reaktivierung phosphorylierter Acetylcholin- 
Esterase - Abhangigkeit von der Aktivator-Aciditat 

Von Ilse Hagedorn. Irmo Stark und Hans Peter Lorenz1'l 

Durch Phosphorylierung inhibierte Acetylcholin-Esterase 
(AChE) laDt sich mit 2- oder 4-(HydroxyiminomethyI)pyri- 
dinium-halogeniden wie (13)"l oder (9)lz1 reaktivieren. 

Der erste Schritt der Enzym-Reaktivierung wird als Gleich- 
gewichts-Reaktion (A) formuliert['l. 

(A) 
?/OR 

R-CH=N-0-P\ + Enzyrn-Oo 
OR 

Der Sekundarschritt, in dem das Gleichgewicht (A) zu- 
gunsten intakten Enzyms verschoben wird, ist eine cycli- 
sche a$-cis-Eliminierung (B)I4l. 

Um Beziehungen zwischen Oxim-Aciditat und Enzym- 
Reaktivierungf6] zu ermitteln, haben wir 60 Hydroxyimino- 
methyl-pyridinium-halogenide hergestellt. Eine reprasen- 
tative Auswahl zeigt Tabelle 1. Die Aciditat der Verbindun- 
gen wurde durch potentiometrische Titration"] bestimmt. 

Wir fanden, daD das Optimum der AChE-Reaktivierung 
mit Oximen erreicht wird, deren pK,-Wert bei 7.8 liegt. 
Strukturell ahnliche Stoffe rnit pK,<7.5 und >8.0 sind 
unbrauchbar (Tabelle I). 

Die Unwirksamkeit der acideren Oxime (14) bis (18) be- 
ruht, wie UV-spektroskopisch festgestellt, darauf, dal3 die 
Nucleophilie ihrer Anionen fur den Primarschritt (A) zu 
genng ist : Sie reagieren bei pH = 7.8 sogar in 90 min nicht 
rnit dem als Model1 fur inhibiertes Enzym gewahlten Phos- 

['I Prof. Dr. 1. Hagedorn, Dr. I. Stark und Dip].-Chem. H. P. Lorene 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
78 Freiburg, AlbertstraOe 21 
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Tabelle 1. Zusammenhang zwischen der Aciditat von Hydroxyiminomethyl-pyridinium-halogeniden und ihrer 
Fahigkeit. phosphorylierte Acetylcholin-Esterase zu reaktivieren [6]. 

Reaktivierung (%) bei einer 

(mol/Liter) 
7.5 7.5 7.5 

Verbindung ::03 Oxim-Konzentration von Lit. 

x10-4 x10-5 x i o - 6  

H O N = C H + ~ + - C H ~ - R  CIQ 

0- C Hz- C 

( 3 )  O-CBHl1 

8.13 0 0 0 PI  

8.11 0 0 0 [91 

0 0 r51 8.09 0 

8.05 0 0 0 P I  

8.01 17 0 0 PI  

7.89 50 14 0 P I  

H O N = C H G N - C H ~ - O - C H Z - N @  zR1 2 C P  

7.83 74 29 0 
7.81 62 40 0 
7.80 56 49 17 
7.79 53 28 0 
7.78 50 27 0 
7.78 60 50 8 

7.68 49 14 1 [11 
'CH=NOH 

'@-CH*-O-CHz-N@ yZ - 2 c1" 

7.30 0 0 0 
7.28 0 0 0 
7.24 20 0 0 
7.20 0 0 0 
7.09 0 0 0 

Tabelle 2. UV-spektroskopisch (I,,, = 280 nm) bestimmte Zerfallskonstanten benzoylierter Oxime (wa0rige 
Losung, pH = 8.1). 

t l12 (min) 3 570 700 860 1825 3600 

k x lo4 (min-') [b] 2310 120 99.0 80 38 1.9 

pK,-Wert der Oximgruppe 7.68 7.78 7.81 7.83 8.01 8.34 

Reaktivierung (%) [c] 49 60 62 74 17 0 

[a] (19) = C(Hydroxyiminome1hyl)-1-methylpyridinium-jodid. 
[b] Die Reaktion ist pseudo-erster Ordnung. 
[ c ]  Bei einer Oxim-Konzentration von 7.5 x to-' mol/Liter. 

phorsaure-triathylester[s'. Die Reaktion zwischen Oximat- 
Anion und Phosphorsaure-triester verlauft allgemein recht 
langsam, was vermuten la&, daB der durch Oxime ablos- 
bare Phosphoryl-Rest am Enzym in energiereicherer, nicht 
esterartiger Bindung vorliegt. 

Die weniger aciden Oxime ( I )  bis (5) sind unwirksam, 
weil die Aciditat ihres Methinprotons zu niedrig ist, um 
Reaktion (B) ausreichend rasch ablaufen zu lassen. Ge- 
messen wurde dieser schon fruher beobachtete14' Effekt 
anhand von Reaktion (C). 
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Da die Geschwindigkeit des Zerfalls (C) mit der kinetischen 
Methin-Aciditat zusammenhangt, kann die Halbwertszeit 
t ,,z als Ma8 fur diese dienen (Tabelle 2). 

, H e *  
R-CU> p,C-C6H5 + R-CEN + CpH5COOH (C) 

N -0 

Rasche Enzymaktivierung tritt also nur dann ein, wenn 
Nucleophilie des Oximat-Anions und Aciditat des Methin- 
protons eine Mindestgrok haben. 
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mol/Liter) vollstandig blockierten AChE. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Makromolekulares Kolloquium 

Das Makromolekulare Kolloquium - veranstaltet vom 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
Freiburg - fand vom 2. bis 4. Marz 1972 in Freiburg statt. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Fehler bei der Ermittlung von engen und breiten 
Molekulargewichtsverteilungen mit der Gelpermeations- 
chromatographie und ihre mogliche Elimination 

Von K. C. Berger"' 

Exakt bestimmte Molekulargewichtsverteilungen sind au- 
[Jerordentlich informativ uber den BildungsprozeD eines 
Polymeren und daher ein wichtiges Hilfsmittel fur kineti- 
sche Untersuchungen. Um zu sicheren Aussagen zu kom- 
men, ist es jedoch notwendig, mijgliche Fehler der Methode 
zu erkennen und zu eliminieren. Diesem Ziel dienen die im 
folgenden beschriebenen Versuche. 

Die gelchromatographische Elutionskurve entsteht durch 
eine uberlagerung von Stromungsdispersion und Auftren- 
nung nach Polymolekularitat. Fangt man deshalb bei der 
Elution Fraktionen auf und gibt sie erneut in den Gelchro- 
matographen, lassen sich zwei Grenzfalle unterscheiden : 
Alle Fraktionen haben jetzt das gleiche Elutionsvolumen ; 
dann war die ursprungliche Elutionskurve nur durch Stro- 
mungsdispersion bedingt. Oder aber alle Fraktionen haben 
das Elutionsvolumen, bei dem sie aufgefangen wurden ; 
dann war die ursprungliche Elutionskurve nur durch die 
Auftrennung nach Polymolekularitat gegeben. Die prak- 
tisch vorkommenden Ergebnisse liegen zwischen diesen 
Grenzfallen. Besonders anschaulich wird der Sachverhalt 
bei trimodalen Verteilungen, wie sie bei der anionischen 
Polymerisation von Styrol entstehen konnen. 

['I Dr. K. C. Berger 
lnsfituf fur physikalische Chemie der Universitat 
65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15 

Wichtig ist der Fall der reinen Stromungsdispersion : Sie 
betrifft bei oben geschilderter Versuchsdurchfuhrung das 
System Losungsmit tel- Polymerlosung-Losungsmit tel. Hin- 
gegen laBt sich die Stromungsdispersion im System Poly- 
merlosung-Polymerlosung-Polymerlosung - die bei brei- 
ten Molekulargewichtsverteilungen den mittleren Teil der 
Elutionskurve beeinfluDt - bequem mit radioaktiv markier- 
ten Polymeren messen, wie die Versuche zeigten. 

Legt man diese Messungen zugrunde, ist das mathemati- 
sche Konzept zur Bestimmung von Molekulargewichtsver- 
teilungen aus gelchromatographischen Elutionskurven 
klar umrissen. 

Phasenumwandlungen in Polymeren 

Von S. Blasenbrey t, A. Baumgartner (Vortr.), W Dollhopf 
und W Pechhold"' 

Ausgehend von einem defektfreien Bundel aus Makro- 
molekiilen (Idealkristall) erhalt man den Realkristall durch 
Einfuhren stabiler Defekte (Kinken, Torsionsfehler, Jogs 
und Falten), die mit den intra- und intermolekularen Po- 
tentialen vertraglich sind. Die kooperativ-statistische Be- 
handlung dieses Bundels zeigt unter gewissen Vorausset- 
zungen eine Phasenumwandlung 1. Ordnung, die sich durch 
eine sprunghafte Anderung der Defektkonzentrationen 
auszeichnet. Am Beispiel Polyathylen konnen die Um- 
wandlungsdaten (T,,,, AH,,,, AV,,,), der Ausdehnungskoefi- 
zient und die Kompressibilitat der Schmelze samt deren 
Druckabhangigkeiten quantitativ erklart werden. Die be- 
rechnete Nahordnung im Bundelmodell steht im Einklang 

[*I Dr. S. Blasenbrey t, A. Baumgartner. W. Dollhopf 
und Prof. Dr. W. Pechhold 
Universitat Ulm, Abteilung fur Experimentelle Physik I1 
7 Stuttgart 80, PfaNenwaldring 35 
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