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Abb. 1. 100-'H-NMR-Spektrum (in CClJ von 8,8'-Biheptafulvenyl 
(7a) und 8,8-Dideuterio-8,8'-biheptafulvenyl ( 7 b ) .  

Die NMR-Signale der Ringsprotonen von (7a) (Abb. i) 
bei 6 z 5.3 ppm liegen ahnlich wie beim 8-Vinylheptafulven 
(ca. 5.4)[']; Heptafulvalen absorbiert bei 5.91 ppm['* 'I. Bei 

(7b) (Abb. 1) verschwindet das Signal bei 6=5.39 ppm. 
Das strukturierte Dublett bei 5.95 und 5.70 ppm kann I],,  
bzw. H, zugeordnet werden. Ha konnte durch die anderc 
Heptafulvengruppe starker entschirmt als Hb sein. Ange- 
sichts der starken sterischen Wechselwirkung der beiden 
Ringe in der cisoiden Form sollte (7) bei Raumtemperatur 
die transoide Form vorziehen. 

Die vollstkdige Hydrierung von (7a) und (7b) an Platin- 
oxid-Katalysatoren gab (8a) (m/e = 222) bzw. (8 b) (m/e = 
224. (7a) reagiert in Dichlormethan bei Raumtemperatur 
leicht rnit Tetracyanathylen im Molverhiiltnis 1 :2 zu einer 
blagelben Mischung von Cycloaddukten, die wir nicht 
trennen konnten. UV- (268 nm) und 'H-NMR-Spektrum 
der Mischung (60 MHz, in CDCI,, 6=6.6 (m), 5.7 (m), 
4.3 (rn) und 3.2 (m) im Verhaltnis 4: 1 : 1 :I) legen nahe, daB 
es sich um stereoisomere [S + 21-Cycloaddukte (9) handelt. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Biogene Makromolekule des Arterien- und Knorpel- 
gewebes 
Von Eckhart Buddecke[*] 
Die Proteoglykane sind Baubestandteile der Zellen, der 
perizellularen Strukturen und des Extrazellularsaumes 
bindegewebiger Organe. Sie besitzezl die chemische Struk- 
tur von Pfropfpolymeren, bei denen eine zentrale Protein- 
oder Polypeptidkette in kovalenter Bindung mit Poly- 
saccharidseitenketten verknupft ist. Als Polysaccharid- 
komponente von Proteoglykanen des Arterien- und Knor- 
pelgewebes wurden Chondroitinsulfat (CS), Derrnatan- 
sulfat (DS), Heparansulfat und Keratansulfat identifiziert. 

Hyaliner Knorpel enthalt bis zu 40% seines Trockengewe- 
bes an einem Proteoglykan, dessen Kohlenhydratanteil 
84% betragt und dessen Polysaccharidketten aus Chondro- 
itinsulfat [(I -4)p GlcUA (1 -3)GalNAc-4-sulfat] bestehen, 
die in P-glykosidischer Bindung iiber das Trisaccharid 
Galaktosyl-galaktosyl-xylosyl mit Serinresten des Proteins 
verbunden sind. Aus Lichtstreuungs- und Viskositatsmes- 
sungen wurden ein Molekulargewicht von 0.5.106 bis 
1.0.106, die Molekiilform einfs gestreckten Knauels, ein 
Streumassenradius von 1400A und ein effektives hydro- 
dynamisches Volumen von 200-400 ml Wasser/g ermittelt. 

[ * I  Prof. Dr. E. Buddecke 
Institut fur Physiologische Chemie der Universitat 
44 Miinster, Waideyerstrde 15 

Diese Daten wurden durch elektronenoptische Darstellung 
bestatigt. Sie zeigt eine ellipsoide Molekiilform mit einem 
zentralen Proteinfilament von iSF2000A L h g e  und 
22 Seitenketten einer L k g e  von 520 A. 
In einem hybriden Proteoglykan des Arteriengewebes sind 
CS und DS Bausteine des gleichen Makromolekiils und 
z. T. als copolymere Polysaccharidkettm vorhanden. Die 
copolymere Struktur der Polysaccharidketten wurde durch 
Isolierung eines Tetrasaccharids der Struktur GlcUA- 
GalNAc-sulfat-IdUA-GalNAc-sulfat bewiesen. Bei in- 
vitro-Inkubation von Arteriengewebe in Gegenwart von 
35S-Sulfat bzw.~14C-Glucose wird 35S bzw. 14C uber min- 
destens 6 Std. rnit konstanter Geschwindigkeit in die Poly- 
saccharidketten der Proteoglykane inkorporiert ; dabei ist 
jedoch die spezifische Radioaktivitat der Estersulfat- bzw. 
Iduronsauregruppen des DS etwa 2- bis 3mal hoher als 
diejenige der Estersulfat- bzw. Glucuronsauregruppen des 
cs. 
Die chemische und metabolische Heterogenitat der Poly- 
saccharidketten im hybriden CS -DS-Protein des Arterien- 
gewebes erklart sich aus der Tatsache, daI3 die Biosynthese 
der Kohlenhydrate keiner direkten genetischen Codierung 
unterliegt, sondern indirekt durch Spezifittit und Aktivitat 
der Glykosyl-Transferasen, durch das Substratangebot 
sowie durch Kompartimentierung der Pools fiir die Syn- 
thesevorstufen gesteuert wird. Die Stoffwechselheterogeni- 
tat der copolymeren DS - DS-Ketten ist mit der bisherigen 
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Annahme einer schrittweisen Synthese der Seitenketten 
der Proteodvkanmolekiile nicht vereinbar. 

kleiner Molekule (Glucose, Aminosauren), stellen jedoch 
fur groDere Molekule ein Passagehmdernis dar. In vivo 

" I  

kann dieser ,,Molekularsiebeffekt" fur die Kontrolle des 
Stofftransports im Extrazelluliirraum und durch die peri- 
zellulziren Strukturen ausgenutzt werden. 

Ihre physikochemischen Eigenschaften befahigen die Pro- 
teoglykane zur Bindung von Wasser und CaZC. In Modell- 
versuchen 1aBt sich femer ein ..Molekularsiebeffekt" nach- 
weisen : In Losungen kritischer Konzentration bilden 
Proteoglykane eine makromolekulare Struktur von gel- 
artigem Charakter. Solche Systeme gestatten die Diffusion 

wakromolekulares Kolloquium, am 16. Juni 1972 in Darmstadt] 
[VB 3St] 

RUNDSCHAU 

Die Umsetzung von Olefmen mit Blei(iv)-acetat-aziden, 
Pb(OAc),- (NJn (I), einem 1969 bekannt gewordenen 
Reagens, schildert zusammenfassend E. Zbirul. (I) wird 
durch Mischen von Pb(OAc), und (CH,),SiN, in aproto- 
nischen Losungsmitteln bei -40 bis -20°C gewonnen. 
Umzusetzende Olefine werden einer der beiden Kompo- 
nenten zugegeben (- 20°C bis Raumtemperatur). Je nach 
Art des Olefins resultieren Diazido-, Acetoxyazido- und 
Azidocarbonyl-Verbindungen : 

Auf dem Steroidgebiet eroffnet sich eine grobe Zahl neuer 
Synthesemoglichkeiten. Verbruckte Olefine (Camphen, 
Norbornen, Benzonorbornadien) geben Gerustumlage- 
rungen. Auch Dreifachbindungen werden von (1) ange- 
griffen, wobei die Temperatur fur die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches entscheidend ist. .Das System 
(Diacetoxyjod)benzol/Trimethylsilylazid gibt mit Olefinen 
ahnliche Reaktionen wie (1). [Organic Syntheses Using 
Lead(1v)AcetateAzides. Synthesis 1972,285-302 ; 74 Zitate] 

[Rd 583 -MI 

Zur Sequenzierung von Peptiden benutzen P. X .  Callahan, 
J. K. McDonald und S. Ellis die Dipeptidyl-Aminopepti- 
dase I aus Rindermilz. Dieses relativ aminosaureunspezi- 
fische Enzym versagt allerdings bei N-terminalen Arginyl- 
und Lysylresten und bei der Spaltung von Prolinbindun- 
gen. Bei kleineren Peptiden wird der zeitliche Verlauf der 
Spaltung papierchromatographisch verfolgt, grobere Pep- 
tide werden in einer Ultrafiltrationszelle gespalten, deren 
Membran nur die entstehenden Dipeptide passieren 1aBt. 
Diese werden diinnschicht- oder saulenchromatographisch 
identif~ert. Schwierigkeiten werden umgangen, indem 
man am N-terminalen Ende des fraglichen Peptids einen 
Alanylrest anfiugt oder einen Rest entfernt ; das so entstan- 
dene Peptid liefert die Sequenz in Form anderer Dipeptide. 
[Dipeptidyl Aminotransferase I : Application in Sequenc- 
ing of Peptides. Fed. Proc. 31,1105-1113 (1972); 17 Zitate] 

[Rd 545 -R] 

uber Vorkommen und Isotopenverteilung von Xenon in 
irdischer und auDerirdischer Materie mit dem sich die 
neue Disziplin -Xenologie beschaftigt, berichtet zusammen- 
fassend H. Hintenberger. Xe, das neun stabile Isotope hat, 
bietet wie kein anderes Element viele Moglichkeiten fur 
detaillierte Informationen uber die Friihgeschichte unseres 
Sonnensystems. Die Bedeutung der Xe-Isotope fur diese 
Untersuchungen beruht auf der extrem empfmdlichen 
Nachweisbarkeit von Xe und der Mannigfaltigkeit der 
moglichen Kemreaktionen. Verschiebungen in den Hau- 
figkeiten der Xe-Isotope werden durch Fraktionierungs- 
prozesse (besonders Diffusionsvorgtinge, femer auch Kon- 
densations- und Verdampfungsprozesse) und durch Kem- 
reaktionen hervorgerufen, wobei meist nur ein Isotop in der 
Haufigkeit sich andert (radioaktiver Zerfall, Neutronenein- 
fang, Spallationsreaktionen aus Elementen groberen Atom- 
gewichts durch energiereiche Strahlung, Spaltung schwerer 
Elemente). Lunares Xe zeigt gegenuber Meteoriten-Xe er- 
hebliche Unterschiede in der Isotopenverteilung. Die im 
Mondstaub implantierten Sonnenwind-Edelgase erlauben 
die bislang genauesten Informationen uber die Edelgas- 
haufigkeit auf der Some. menon in irdischer und in 
extraterrestrischer Materie (Xenologie). Naturwissenschaf- 
ten 59,285-291 (1972); 38 Zitate] 

[Rd 584 -M] 
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