
binaren, niedrigmolekularen Systems mit Mischkristall- 
bildung diskutiert. 

Die bei konstanter Losungsmittelkonzentration ermittelte 
Dichte von ternaren Losungen aus isotaktischem und syn- 
diotaktischem PMMA in Toluol zeigt bei Temperaturen 
unterhalb der Liquidusflache ein Maximum, das mit der 
Mischkristallbildung im Einklang steht. 

uber den Eiduti der N-Acylierung auf Raumstruktur 
und Eigenschaften des Insulins 

Von D. Brandenburg (Vortr.), H.-G. Gattner 
und A. Wollmerl'l 

Einheitliche mono-, di- und trisubstituierte Derivate des 
Rinderinsulins wurden durch Einfuhrung aliphatischer 
Acylgruppen an den primaren Aminogruppen z.B. mit 
p-Nitrophenylacetat in Dimethylsulfoxid/Triathylamin 
oder Essigsaureanhydrid sowie Bernsteinsaureanhydrid in 
waI3riger Losung und anschliebende Ionenaustauschchro- 
matographie gewonnen. 

Messungen des Circulardichroismus bei pH = 8 zeigen, daB 
die Raumstruktur des Insulins durch Acetylierung von 
Phenylalanin " oder L y ~ i n ' ~ ~  nur geringfugig, durch Sub- 
stitution von Glycin*' dagegen deutlich verandert wird. 
Im Einklang rnit den CD-Daten wurde fur alle Derivate 
rnit acetylierter Glycin-Aminogruppe in vitro eine auf 
30- 50 % verringerte biologische Akt ivi tat (Fet tzell test, 
J. Gliemann, Kopenhagen) gefunden ; auch die immunolo- 
gische Reaktivitat (H. A. Ooms, Briissel) ist herabgesetzt. 
In vivo (Blutzuckersenkung in der Ratte, W Puls, Wupper- 
tal-Elberfeld) wird volle Insulinwirksamkeit gefunden 

Aus Kristallisations- und Gelfiltrationsversuchen in Ge- 
genwart von Zink geht hervor, daB die Aggregation unter 
Zinkbindung bei Triacetylinsulin besonders erschwert ist. 

Die Versuchsergebnisse werden im Hinblick auf das Model1 
der Insulinstrukturr2] diskutiert. 

(%I. [I]). 
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Zur Trubungstitration Polymerer 

Von H.-J. Cantow (Vortr.), M. Kowalski und S. Krozer1'] 

Bei der ublichen Triibungstitration ist das MeBergebnis 
stets von der Geschwindigkeit der Fallungsmittelzugabe 
abhangig, denn der relativ langsame Keimwachstumspro- 
zeB verzerrt die Titrationskurve gegenuber der bei stufen- 
weiser Zugabe erhaltlichen Gleichgewichtskurve. Der eine 
von uns erreichte eine wesentlich bessere Trennung nach 
Molekulargewichten durch eine sich der Falltitration an- 
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schlieknde Losetitration['], denn die Auflosung von unter 
geeigneten Bedingungen ausgefallten Teilchen erfolgt we- 
sentlich schneller als die Phasenbildung bei der Fallung. 

Es wird zunachst iiber Fortschritte bei der Losetitration 
von Homopolymeren (anionischen Polystyrolen) berich- 
tet. Dazu wurde das Triibungsphotometerl2] durch eine 
Vorrichtung zur automatischen Korrektur des Verdiin- 
nungseffektes erganzt. Mit dieser Anordnung konnten z. B. 
bei einer Mischung von drei Praparaten rnit mittleren Mole- 
kulargewichten von 0.982 x lo5, 4.11 x lo5 und 18.0 x lo5 
alle drei Maxima einwandfrei erhalten werden. Dabei ge- 
lang der Nachweis der Liislichkeitsbeeinflussung der Kom- 
ponenten durch Vergleich mit den Losekurven der Einzel- 
praparate. 
Des weiteren wird referiert iiber erste Versuche, die Mole- 
kulargewichtsverteilung und chemische Verteilung von 
Copolymeren durch Triibungstitration zu ermitteln. Dies 
ist weder bei Fall- noch bei Losetitration ohne weiteres 
moglich, denn bestimmend fur die Streuintensitat pro Mas- 
seneinheit des ausfallenden Polymeren sind die Teilchen- 
groBen und das - von praferentieller Solvatation in der 
Regel mitbeeinfluBte - Brechungsinkrement der Geltropf- 
chen im Gemisch. Liegen nun chemisch uneinheitliche Co- 
polymere aus Grundbausteinen mit unterschiedlichem 
Brechungsindex vor, so gelingt die Analyse auf Molekular- 
gewichtsverteilung und chemische Verteilung hin nicht, 
weil das Produkt aus dem Brechungsinkrement und der 
Masse des jeweils ausfallenden Anteils den Streueffekt be- 
s timm t. 
Wir haben versucht, diese Analyse von Copolymeren unter 
Ausnutzung der Tatsache zu realisieren, daD die ausgefall- 
ten Geltropfchen - gewohnlich negative - Ladungen tragen. 
Sie wandern also in einem starken elektrischen Feld und 
scheiden sich an der Anode abI3]. Deshalb modifizierten 
wir das Trubungstitrationsgerat derart, daO in der MeB- 
kiivette zusitzlich geeignet ausgebildete Elektroden ange- 
bracht wurden. 
Die Titration geschieht in der Weise, daD nacheinander 
kleine Portionen Fallungsmittel zur Losung gegeben wer- 
den und die nach jeder Fallungsmittelzugabe ausfallenden 
Geltropfchen durch Einschalten einer Hochspannungs- 
quelle a d  der Anode niedergeschlagen werden. Der Ab- 
scheidungsprozeD dauert nur wenige Minuten. Das Poly- 
mere wird dann abgelost und spektralphotometrisch auf 
die chemische Zusammensetzung hin untersucht. Erste 
Versuche - zunachst an Gemischen von Polystyrol und 
Polymethylmethacrylaten ~ zeigten, daO das Verfahren 
praktikabel ist. 

Eine weitere konstruktive Anderung am Photometer wird 
die Analyse auf die chemische Heterogenitat hin ermog- 
lichen, ohne daB das Prbipitat an der Elektrode nach jeder 
Titrationsstufe abgelost werden mu5 : Im Primarstrahl, 
hinter der Kuvette, wird ein Photomultiplier angeordnet, 
rnit dessen Hilfe in einem geeigneten Spektralbereich die 
Zunahme der Durchlassigkeit infolge der Abscheidung der 
einen - absorbierenden - Komponente im Copolymeren 
registriert werden kann. Gleichzeitige Auswertung von 
Streulicht und konsumptiver Absorption ermoglichen 
dann Aussagen iiber molekulare und chemische Heteroge- 
nitat. 

[l] H . J .  Canrow, Makromolekulares Kolloquium Freiburg 1964; 
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