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Zeitbedarf der Lingsteilung von miteinander verzwirnten
Fadenmolekiilen

Von WERNER KUHN*

Redaktionelle Vorbemerkung. Wir begriissen es, dass im folgen-
den zwei inhaltlich einander nahestehende Arbeiten, eine Arbeit
von W. KUHN sowie eine Arbeit von P. ALEXANDER und K. A.
STacEY gemeinsam erscheinen konnen. Teilungsvorginge bei
Strukturen, welche aus Makromolekiilen gebildet werden, spielen
in der Biologie eine so grosse Rolle, dass die theoretische und
experimentelle Untersuchung von etnfachsten derartigen Fillen
von allgemeinem Interesse ist. In Anbetracht der bei solchen
Teilungen zum Teil erforderlichen ganz speziellen vielstufigen
Vorginge ist fiir die Beurteilung des Méglichen die Frage des
Zeitbedarfs ein ernsthaftes Problem und die Moglichkeit eines
Vergleichs theoretischer Uberlegungen mit experimentellen
Beobachtungen besonders erwiinscht.

Es ist wahrscheinlich, dass bei vielen in der Natur
vorkommendan hochpolymeren Stoffen Spiralstruk-
turen vorliegen, welche dadurch zustande gebracht
werden, dass zwel oder mehrere unverzweigte Molekil-
fiden miteinander spiralartig verzwirnt sind und dass
sie in dieser Gestalt und Lage durch Nebenvalenzbin-
dungen {Wasserstoffbriicken usw.} festgehalten wer-
den. Es ist weiter wahrscheinlich und es ist verstdnd-
lich, dass die genannten Nebenvalenzwirkungen unter
bestimmten Bedingungen, zum Beispiel durch geeig-
nete Zusitze zum Einbettungsmedium, ausgeschaltet
werden kénnen und dass dann ein Zerfall der spiral-
férmig verzwirnten Aggregate in einzelne, voneinander
unabhingige Faden erfolgen wird. Es stellt sich hier-
bei die Frage nach der Zedt, welche fir eine Léngs-
teilung oder Léangsdesaggregation verzwirnter Molekil-
faden benétigt wird.

Beispiel: Nach Untersuchungen von CrICK und
WaTsoN!, sowie von Doty, REICHMANN und Rick?
cinerseits, von ALEXANDER und STACEY® anderseits
wiirde ein solcher Fall bei wisserigen Lésungen von
Deoxyribonukleinsdure verwirklicht sein. Nach dem
von den erstgenannten Autoren entwickelten Modell
besteht das Molekiil mit einem Molekulargewicht M =
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6 - 108 aus zwei zu einer Doppelspirale aufgewickelten
Einzelfiden, von denen cin jeder das halbe Molekulaz-
gewicht des Gesamtteilchens, also M = 3 - 106 besitzt;
der Endenabstand L’ der gestreckten Spirale (siche
Abb. 2), welche ungefihr 900 Windungen enthilt,
wire L' = 3.10-% ¢m, die Ganghdhe der einzelnen
Windung ¢ = 3410~ cm und der Radius des Zylinders,
auf welchen die Achse jedes Einzelfadens aufgewickelt
zu denken ist, gleich » = 10-10~% cm. Der Zusammen-
halt der Doppelspirale wiirde durch die ins Innere des
Zylinders hineinragenden Seitenketten, welche Purin-
und Pyrimidin-Gruppen enthalten, zustande gebracht.
Die der Achse des Einzelfadens entlang gemessene
Linge jedes Einzelfadens wiire gleich L =6,5-10—* cm.
Wenn das Molekiil vom Molekulargewicht M =6-10¢
in Konzentrationen, die unterhalb 0,05%, liegen, in eine
wiisserige 4molare Harnstoffldsung gebracht wird, zer-
fallt dasselbe nach Versuchen, weiche die zwei ge-
nannten Autoren® unter Beniitzung der Lichtzer-
streuung zur Bestimmung des Molekulargewichts
durchgefithrt haben, sofort, das heisst innerhalb der
fiir die Versuche benétigten Zeit von etwa 15 min voll-
stindig und irreversibel in zwei Molekiile vom Mole-
kulargewicht 3-10%. Die Frage nach dem Zeitbedarf
dieses Teilungsvorgangs, auf die ich gesprichsweise
durch ALEXANDER aufmerksam gemacht wurde, stellt
sich hier in der konkreten Form, ob und wie es denkbar
ist, dass 2 Molekiilfdden von je 6 - 107 % cm Léinge, von
denen ein jeder den andern in 1000 Windungen uni-
sponnen hat, nach Wegfall der den Zusammenhalt bewir-
kenden Wasserstoffbindungen in der Lage sind, sich
infolge Brownscher Bewegung innerhalb esniger Minuten
voneinander loszuwickeln und gianzlich xu trennen.

Die Frage nach dem Zeitbedarf fiir eine Léingsteilung
wire kein Problem, wenn die Zusammenlagerung zu
einem Doppelfaden nicht durch Verzwirnung der Fa-
den miteinander gemiéss Abbildung 1«, sondern durch
seitliche Translation der vorgebildeten, mit den Ach-
sen parallel zueinander gelegten Spiralen herbeige-
fiihrt wiirde. (Siehe Pfeilrichtung in Abbildung 1.)
Es ist wahrscheinlich, dass in der Natur beide Méglich-
keiten, gegebenenfalls auf verschiedenen Stufen, ver-
wirklicht sind. In der nachstehenden Betrachtung soll,



302

wie gesagt, die Zusammenlagerung unter Verzwirnung
gemdss Abbildung la bzw. die Losung dieser Zusammen-
{agerung behandelt werden.

Abb. la. Durch Verzwirnung zu einer Doppelspirale vereinigte

Einzclfdden. Eine Lingstecilung durch Translation der Einzelfiden

senkrecht zur Achse der Doppelspirale ist der Verzwirnung wegen
nicht moglich.

Abb. 15. Variante der Vereinigung von zwei je eine Spirale bildenden
Einzelfiden durch Translation der Achsen der Einzelfiden in der
Pfeilrichtung. Sie liefert eine Doppelspirale, welche durch Translation
der Achsen der Einzelfiden in der zur Pfeilrichtung entgegenge-
setzten Richtung in die Einzelfdden zerlegt werden kann.
Im Falle der Deoxyribonukleinsiure liegt {nach Crick und WaTson}
eindeutig der Fall der verzwirnten translativ sicht trennbaren Spirale
{Abb. 1a) vor. In der anschliessenden Betrachtung wivd entsprechend
der Zeitbedarf fir die Langsteilung im Falle Abb. 1a behandelt.

Es wird sich dabei zeigen, dass die Lingsteilung des
verzwirnten Doppelfadens im vorerwihnten Beispiel
unter Zugrundelegung bekannter Ansitze fiir den
Zeitbedarf Brownscher Rotations- und Translations-
bewegungen innerhalb einer Zeit von wenigen Minuten
erfolgen kann. Es wird dabei wesentlich sein, dass die
Lingsteilung am raschesten erfolgt, wenn zunichst
eine teilweise Entzwirnung des Doppelfadens durch
Rotation von Fadenteilen um die Lingsachse des
Doppelfadens in sich selbst und darauf cine Trennung
der Molekiilhilften durch Translation stattfindet.

Wir legen der Uberschlagsrechnung die Zahlen,
weclche fir dic Deoxyribonukleinsidure genannt wur-
den, zugrunde.

Abb. 2. Aus Molekiilfiden gebildete Doppelspirale. Dic Achsen der
beiden Fiden sind auf einen Zylinder der Linge L’ vom Radius 7
anfgewickelt.

a) Lockerung des Zusammenhaltens von zwei spiral-
artig aufgewickelten Molekiilfdden durch Rotation bzw.
Torsion der Lingsachse des Doppelfadens in sich selbst.
Man iiberlegt sich, dass nach Wegfallen der die Mole-
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kiilteile in der Doppelspirale zusammenhaltenden
Krifte (Einbringen der Deoxyribonukleinsiure in 4m
Harnstofflosung) eine Lockerung des Zusammenbhalts
und eine selbstindige Verschiebbarkeit jedes der bei-
den Fiden hervorgebracht werden kann durch eine
Rotation, bzw. teilweise Torsion der Fadenteile um die
Lingsachse des Doppelfadens. Wir denken uns den
Mittelpunkt 4 der Doppelspirale festgehalten {Abb. 2},
Der Abstand zwischen diesem Punkt und dem einen
Ende E ist dann, der Achse des Doppelfadens entlang
gemessen, gleich L'/2 = 1,5-10~% c¢m, und es befinden
sich auf dieser Strecke 450 Windungen, je von der
Ganghohe g = 3,4-10-7cm. Wenn der Radius des Zylin-
ders, auf den jeder Einzelfaden aufgewickelt ist, gleich
7 (= 10.10-% cm) ist, so ist die Strecke, welche wir bei
Durchlaufung einer Windung zurticklegen, wenn wir
dabei der Achse der auf den Zylinder aufgewickelten
Einzelfiden folgen, fiir jeden Einzelfaden gleich

s=Vg*+ (Znnk (1)

sist ndmlich die Hypotenuse eines rechtwinkligen Drei-
ecks mit der Grundlinie 2r7 und der Hohe g (Abb. 3).

2%r

Abb. 3. Wenn 7 der Radius des Zylinders ist, auf welchen die Faden-

achse zu einer Spirale mit Ganghthe g aufgewickelt ist, so ist die

der Fadenachse entlang gemessene, einer vollen Spiralwindung ent.
sprechende Linge jedes Einzelfadens gleich

- e
s =49 Vl + 4 {‘%L .
q

Wenn wir nun die beiden Fiden bei 4 (Abb. 2) und
bei E in ihrer relativen Lage gegeneinander festhalten
und das Ende E in der zur Rotationsrichtung der
Spirale entgegengesetzten Richtung relativ zu A dre-
hen, kénnten wir durch » == 450 Drehungen von E re-
lativ zu A die Spiralstruktur zwischen E und A villig
beseitigen und damit 2 miteinander nicht mehr ver
bundene Fiden erhalten. Es ist aber einzusehen, dass
wir gar nicht 450 Drehungen bei E bendtigen, um die
beiden Fiden praktisch voneinander zu 18sen. Schon
etwa der fiinfte oder der dritte Teil, allgemein ein
Bruchteil von », das heisst etwa @ - v Umdrehungen
von E rclativ zu 4 geniigen, um eine Lockerung und
damit eine gegenseitige Translationsbeweglichkeit der
beiden Spiralen herbeizufiihren:

Wenn wir das Ende E v Umdrehungen relativ zu
A ausfiihren lassen, in solcher Weise, dass der Abstand
zwischen A4 und E und damit ¢ in Abbildung 3 wnver-
dndert bleibt, so erkennt man, dass der Fortschreitung
um eine Strecke ¢ in Richtung der Zylinderachse nicht
mehr eine volle Umdrehung der Spirale, sondern. nur-
mehr eine Rotation um (1-#), zum Beispiel um 038
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oder 0,7 Umdrehungen entspricht. Wenn die der Fort-
schreitung ¢ entsprechende Linge s des Einzelfadens
konstant bleibt, so bedeutet dies, dass der Radius #’
des Zylinders, auf welchen die Faden aufgewickelt zu
denken sind, nachdem E gegeniiber A die besagten
#-»-Umdrehungen gemacht hat, grosser als 7 ist, und
zwar in solcher Weise, dass 27 (1-8) #" = Zny wird,
dass also

Vo= (2)

ist. Fiir » = 10-10-8 und # = 0,2 4ndert sich also der
Radius des Zylinders, auf die die Einzelfiden aufge-
wickelt sind, um 2,5-10~% cm, wenn 4 = 0,3 gemacht
wird, um 4,3-10-8 cm.

Man erkennt sofort und kann sich auch am Modell
von 2 umeinander aufgewickelten Bastfiden davon
iiberzeugen, dass einc solche Ausweitung des Radius
der Spirale zur Folge hat, dass sich die Faden in der
ausgeweiteten Spirale nicht mehr unmittelbar berith-
ren und daher ohne Widerstand durch minimalen Zug
auf die Fadenenden in der Zylinderrichtung voneinan-
der getrennt werden kénnen. Das Fadenende E braucht
somit nicht 450, sondern, wenn wir 9 = 0,3 machen,
nur 150 Umdrehungen relativ zu 4 auszufithren, damit
sich die Fdden ohne Widerstand zu erfahren, in Rich-
tung der Zylinderachse gegeneinander verschieben
konnen. Es gilt jetzt festzustellen, innerhalb welcher
Zeit das Fadenende E relativ zu 4 durch Brownsche
Bewegung 150 Umdrehungen ausfithren wird.

Da A festgehalten wird, werden die in der Ndhe von
4 befindlichen Teile des Zylinders bei der Rotation
von E in Ruhe bleiben, wiahrend die in der Nihe von E
befindlichen Teile die gesamten 150 Umdrehungen der
Zylinderachse mitmachen werden. Der Reibungswider-
stand, der bei der Rotation von E auftritt, kann aus
diesem Grunde gleichgesetzt werden dem Rotations-
widerstand eines geraden Kreiszylinders vom Radius
10-10-8 cm, dessen Linge gléich der Hilfte des Abstan-
des zwischen 4 und E, also gleich 0,75-10~% cm ist.
Dasselbe gilt als Folge davon fiir die Rotationsdif-
fusionskonstante, welche dem Ende E fiir die Rotation
relativ zu 4 zuzuordnen ist. Dass der Doppelfaden in
Wirklichkeit gekriimmt ist, spielt, wenn der Faden
flexibel ist, fiir den Rotationswiderstand der Faden-
achse in sich selbst keine Rolle.

Nun ist die Rotationsdiffusionskonstante eines sehr
langgestreckten Rotationsellipsoids mit der grossen
Halbachse ¢; und der kleinen Halbachse a;; fiir die
Rotation um die Lingsachse nach Gans? gleich

3RT

D, — S — 3
F 167!7]0 ar anz ( )

wenn £ die Bolzmannsche Konstante, 7" die absolute
Temperatur und %, die Viskositit des Einbettungs-

4 R. Gaxs, Ann. Physik 86, 652 (1928).
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mediums bedeutet. Einsetzen der Zahlenwerte 7, =
10-2, 2a;=0,75-10"4, ay =10"cm gibt fiir 7 =
300°:

Dy = 6,5:105s71, (3a)

Die Zeit, welche das Fadenende E benétigt, um eine

Umdrehung relativ zu 4 durch Brownsche Bewegung

auszufiihren, ist jetzt gleich
(27)*

T N Vet S, . —

rol = 3 Dp = 3-:10"%5g, (3b)
Die Zeit, welche fiir 150 Umdrehungen von E relativ
zu A durch Brownsche Bewegung benétigt wird, ist

2,25.10%. 1,4, also gleich

T=2,25-101-3-10"%=0,75s
(fiir 90 Umdrehungen von E relativ zu .4).

Die Zeit, welche benétigt wird, damit sowohl E als auch
das andere Ende E’ (Abb. 2) relativ zu A in der rich-
tigen Richtungje 150 Rotationen ausfiihrt, dass sich also
im ganzen Faden der Radius des von den beiden Fiden
gebildeten Zylinders um 309, ausweitet, ist das 4fache
des eben genannten Betrages, also gleich

T, = 3s
(fiir 180 Umdrehungen von E relativ zu E’).

(3¢)

Wenn im allgemeinen Fall L’ die Linge und » der
Radius des Zylinders ist, auf welchen die Achse der
Einzelfiden in Spiralen der Ganghohe ¢ aufgewickelt
sind, so dass sich auf der Strecke L’ insgesamt v = L'/g
Windungen befinden, so ist die Zeit, welche benétigt
wird, damit die Enden E und E’ durch Brownsche
Rotationsbewegung um ¢-»-Umdrehungen relativ
gegeneinander gedreht werden, gleich
4a% 5, L%»2

2oplte w
(fir &+ v Umdrehungen von E relativ zu E’ bei Zylinder
von Linge L’ und Radius » und bei Ganghdhe ¢ der von
der Achse der Einzelfiden auf dem Zylinder gebildeten

Spirale).

Der Widerstand fiir die Rotation der Fadenenden
gegeneinander oder gegen die Fadenmitte kann etwas
grosser werden, als bei der Berechnung von (3c) ange-
nommen wurde. Eine Erhéhung des Rotationswider-
standes tritt namlich dann cin, wenn dic Enden der
beiden die Doppelspirale bildenden Einzelfiden bei
E und E’ nicht wihrend der ganzen Zeit T den Abstand -
von b = 10 - 10-8 cm (siehe Abb. 2) beibehalten, son-
dern wenn sie sich unter teilweiser Abwicklung der
Spirale stirker voneinander entfernen. (3c) gibt also
einen ungefihren, jedoch gréssenordnungsweise rich-
tigen Wert.

7 =

b) Trennung der die gelockerten Spiralen bildenden
Molekiilfdden durch Translation. Es wurde bemerkt,
dass beispielsweise mit & = 0,2 der Radius des Zylin-
ders, auf welchen die Achse der Einzelfiden spiralig
aufgewunden ist, um 209, gegeniiber dem Zustande, in
welchem sich die Fiden beriihrten, erweitert ist und
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dass in diesem Zustande eine Trennung der beiden
Fiden durch Brownsche Translationsbewegung mog-
lich ist (Ubergang von Abb. 44 in 4b).

Abb. 4a. Durch Rotation bzw. Torsion der Zylinderlangsachse ge-
lockerte Doppelspirale mit Endenabstand L .

Abb. 45, Durch Translation der in Abbildung 4a angedeuteten,
gegeneinander verschiebbaren Einzelspiralen wird eine Trennung in
zwei voneinander unabhingige Einzelfiiden bewirkt.

Um diese Trennung zu bewirken, muss der eine der
beiden in Abbildung 4z angedeuteten Fiden relativ
zum andern unter ungefihrer Erhaltung der Form eine
Strecke der Linge L' {Linge der Zylinderachse des
Doppelfadens) zuriicklegen. Im oben angedeutcten
Beispiel muss ein Einzelfaden, dessen Liinge, der Achse
des Einzelfadens entlang gemessen, gleich L = 6,5-10-2
em ist, eine Strecke L= 3-10-% cm der Zylinder-
achse entlang zuriicklegen. Auch hier spielt es keine
Rolle, ob die Zylinderachse als gerade oder als ge-
krimmt vorausgesetzt wird. Nun ist die Translations-
diffusionskonstante D, eines geraden oder gekrimm:-
ten Fadens der Linge L in einem Medium der Viskosi-
tdt 7, annihernd unabhingig von der Dicke des Fa-
dens gleich®

2kT
D, = EETN AR ()

Mit L = 6,5-10~% cm, 5 = 10-2 wird fiir T = 300° abs.

D,=1,3-10"% cm? g~ (6)
(Zahlenbeispiel).

Die Zeit, welche der Einzelfaden benétigt, um die
Strecke L’ = 3-10~%cm in vorgeschriebener Richtung
zuriickzulegen, wird dementsprechend gleich

Lz
‘(2 =1 S

2 Dtr

N —8
~2?—671st- — 358 7)
Im allgemeinen Fall, in welchem die urspringliche
Doppelspirale aus 2 Faden besteht, deren Achse zu-
nichst als Spirale mit einer Ganghéhe g auf einen Zylin-
der der Linge L' und vom Radius » aufgewickelt war,
ergibt sich;:

37n,

RT

- LY 14 4ntr2gt {8)

Ty =

N

5 Fiir eine Zusammenstellung siehe zum Beispiel: W. Kunux,
H. Kuun und P. BUCHNER, Ergebn. exakt. Naturwiss. 25, 1 (1951),
insbes. 8, 16 und 88. — W. Kunn, Z. physik. Chem. [A] 161, 1 (1932).
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c) Insgesamt fiir die Trennung dev spiralartig aufge-
wickelten Molekillfdden benitigte Zeit. Die Zeit, welche
insgesamt fiir die Trennung der Molekiilfiden benétigt
wird, wire, oberflichlich betrachtet, etwa gleich der
Summe von (3¢} und {7), im konkreten Fall unseres
Beispiels also etwa 38 s. In Wirklichkeit ist die fiir die
Ausfithrung eines aus 2 Etappen zusammengesetzten
Diffusionsvorganges benédtigte Zeit v, wenn die erste
Etappe fiir sich genommen die Zeit 7;, die zweite fir
sich genommen die Zeit 1, beanspruchen wiirde, nicht
einfach gleich 7, + 7,, sondern gleich

2

rz{}/?l-%-}/;;] . 9

Fir die Verallgemeinerung dieser Feststellung siehe
unten, Gleichung (12). Nach dieser, wie gesagt besseren,
Abschitzung wire die fiir die Trennung der Molekiil-
fiden durch Hintereinanderschaltung der Etappen
(3c) und (7) benétigte Gesamtdauer gleich [}/ 3+ /352
= 58 5, Wenn wir bei der Berechnung von (3c) ¢ = 0,1
anstatt 0,3 gesetzt hitten, so wire 1, anstatt 3 s gleich
0,3sund v = (J/0,3 + }/35)2 = 43 s geworden.

Es scheint nach diesen Betrachtungen verstandlich,
dass bei der mit Hilfe der Lichtzerstreuung festgestell-
ten Erniedrigung des Molekulargewichts auf die Hélfte
nach Einbringung der Substanz in 4 molare Ham-
stoffldsung ein «sofortiger» Zerfall beobachtet wurde.

Es ist von Interesse, neben dieser Beobachtung,
wonach der Zerfall in hinsichtlich Deoxyribonuklein-
sdure sehr verdiinnten Lésungen schnell erfolgt, auch
die Beobachtung zu erwihnen, wonach der Zerfall in
4 m Harnstofflosung, wicderum mit Hilfe der Methode
der Lichtzerstreuung gemessen, bei Konzentrationen
an Deoxyribonukleinsdure, welche oberhalb 0,05%
liegen, praktisch nicht mehy beobachtet wurde®. Es ist
kaum anzunehmen, dass die Lage des Dissoziations-
gleichgewichts sich innerhalb kleiner Konzentrations-
verschiebungen stark dndern sollte; wohl aber scheint
es verstdandlich, dass schon eine schwache, in konzen-
trierter Losung auftretende Jokale Assoziation von
Teilen der aus 2 Einzelfdden gebildeten Spirale mit
Teilen anderer Fiden oder anderer Spiralen die Rofe-
tion des von der Doppelspirale gebildeten Zylinders
um die eigene Lingsachse zum Stehen bringt und damit
die Lockerung und nachfolgende translative Trennung
der Fidden verunmoglicht.

Fir den allgemeinen Fall ergibt sich auf Grund von
4), (8) und (9):
T

2 79 "_:}—( 4722\ 1) 2
3 - s EY [
el E e S I
[Zeit in Sekunden fiir Teilung einer von Z Faden gebilde-

ten Spirale (L’ = Endenabstand, » = Radius, ¢  Gang-
hohe der Spirale)],

T ==

% Siehe die nachfolgende Mitteilung von P. ALEXANDER und
K. A. Stacey,
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und hieraus, wenn wir 7, = 10-%, T = 3-10%, # = 0,2
setzen,

T = 4-1011. 1’3 [1, +1,2 i/; 4”2'2] :
S -+
q g

[Zeit in Sekunden fiir Teilung einer aus 2 Fiden gebilde-
ten Spirale {aus Gleichung (9a) mit ¢ = 0,2}].

(9D)

Noch einfacher wird die Formel, wenn 4 z%%/¢2> 1
ist, das heisst, wenn der Radius » der Spirale gross und
die Ganghohe relativ klein ist. In unserem Beispiel war
diese Bedingung knapp erfiillt, indem 4722jg? = 3,4
war. Mit der genannten Vereinfachung wird aus (9b)

r=36-10mLe. LI /T gy
q 3
g

[rohe Naherung; aus (9b) fiir 4 7%%/g% > 1],

Die Zeit, welche fiir die Teilung einer Spirale ben&tigt
wird, nimmt, wie man aus {9a) bis (9c) ersieht, in allen
Fillen mait der dritten Potenz des Molekulargewichts zu.
Sie kénnte bei Molekulargewichten von einigen Mal 167
durchaus messbar werden.

Dafiir, dass die Zerlegung der beiden einander um-
schlingenden Fiden im betrachteten Beispiel in etwa
50 bis 80 s verwirklicht wurde, war entscheidend, dass
eine Lockerung der Doppelspiralen durch Rotation der
Zylinderldngsachse und anschliessend eine translative
Trennung der beiden Fiaden zugrunde gelegt wurde.

Wenn wir anstatt dieses Mechanismus die Annahme
zugrunde legen wiirden, dass eine Windung nach der
andern durch entsprechende Brownsche Bewegung der
in die Losung hinaushingenden freien Fadenenden auf-
gerollt werde, so wiirde die fiir die Trennung der beiden
Fiaden benotigte Zeit in unserm Beispiel anstatt 40 s
etwa 150 Tage betragen. Wir verweisen fir die Prizi-
sierung der Voraussetzungen, unter denen der ver-
gleichsweise angegebene Zejtbedarf von 150 Tagen
erhalten wird und fiir die genauere Durchfiihrung der
Uberlegung auf den Anhang.

d) Verallgemeinerung. Spivalstrukturen, welche aus
mehr als 2 zu Spirvalen vereinigten Molekiilfiden be-
stehen; Bezichung zur optischen Akbtivitdt der im
Organismus  vorkommenden.  hochmolekularen  Stoffe.
Es ist einzusehen, dass die Moglichkeit einer Locke-
rung und einer nachfolgenden translativen Zerlegung
eines aus Molekiilfiden gebildeten spiraligen Aggre-
gates nicht auf den Fall von 2 einander umschlingen-
den Faden beschrinkt ist. Ein entsprechender Vorgang
kann und muss auch bei Aggregaten vorkommen, bei
welchen drei oder mehr spiralig gestaltete Einzelfiden
unter gegenseitiger teilweiser Durchdringung und
Verzwirnung zu einem gemeinsamen Faden, den wir
wieder als Zvlinder bezeichnen wollen, zusammenge-
fasst sind. Es ist wahrscheinlich, dass Aggregate,
welche aus 3 verzwirnten Einzelfiden gebildet werden,

Exper. 20

W. Kunn: Zeitbedarf der Lingsteilung von miteinander verzwirnten Fadenmolckiilen

305

im Kollagen vorkommen?. Auch hier ist ersichtlich,
dass durch eine unter Konstanthaltung der Zylinder-
linge durchgefithrte Rotation bzw. Torsion der vor-
deren gegen die hinteren Zylinderteile eine Ausweitung
des Zylinderradius bzw. eine Ausweitung der den Zy-
linder aufbauenden, von den Einzelfiden gebildeten
Spiralen und damit eine Lockerung des von den Ein-
zelfdden gebildeten Aggregats hervorgebracht wird.
Man erkennt weiter, dass auch hier die Lockerung des
von den Einzelfiden gebildeten Aggregats eine Ver-
schiebbarkeit der Einzelfiden in Richtung der Zylin-
derachse und damit einen Zerfall oder einen Umbau
des Gesamtteilchens mdéglich macht. Man erkennt so-
fort, dass die Zeit, welche bei Wegfall der die Mehr-
fachspirale zusammenhaltenden Krifte fiir die Langs-
teilung notwendig ist, wiederum praktisch genommen
durch die Gleichungen (9a) bis (9c) gegeben ist. Jene
Gleichungen gelten also nicht nur fiir die Teilung einer
von 2, sondern mit guter Ndherung auch fiir die Tei-
lung einer von mehr als zwei Einzelfiden gebildeten
Spirale; unter » in den Gleichungen (9a) bis (9¢c) ist
dann der Radius des von 3 oder mehr Fiden gebildeten
Gesamizylinders zu verstehen.

Sowohl bei einem aus 2, wie bei einem aus mehreren
Einzelfiden gebildeten Zylinder fithrt indessen die
Rotation von E gegen E’ in Abbildung 2 nur dann zu
einer gleichzeitigen Ausweitung aller von den Einzel-
fiden im Zylinder gebildeten Spiralen, wenn der
Windungssinn fiir alle im Zylinder miteinander ver-
einigten Spiralen der sefbe ist. Bei den in der Natur,
besonders bei den in den lebenden Organismen vor-
kommenden Hochpolymeren, biirgt die Tatsache, dass
die monomeren Einheiten, aus welchen die Einzelfiden
gebildet sind, optisch aktiv und konfigurativ einheit-
lich sind, dafiir, dass alle Einzelidden, welche fiir
die Vereinigung zu einem Zylinder in Frage kommen,
einen spiraligen Bau mit bestimmien und fiir alle
Fiden gleichen Windungssinn mit sich bringen. Wenn
ein einziger oder mehrere der zum Zylinder zusammen-
gefassten Einzelfiden einen zum Richtungssinn der
iibrigen Einzelspiralen entgegengesetzten Richtungs-
sinn mit sich bringen wiirden, so wiirde eine Rotation
von E gegen E’ (Abb. 2}, welche den einen Teil der Spi-
ralen lockert, die Spiralen, welche den entgegengesetz-
ten Windungssinn haben, enger machen und damit
die Lockerung des Gesamtfadens durch Rotation der
Zylinderteile um die Zylinderachse verunmdglichen.
Es ergibt sich also, dass das Vorkommen von optischen
Antipoden eine Versteifung des Aufbaues zur Folge
haben miisste.

Es ist damit einleuchtend, dass zwischen dem
einheitlich asymmetrischen Bau der Bausteine der im

7 A. Ricn und F. H. Crick, Nature 776, 915 (1955), ~ P. M. Co-
wan, S. M, Gavin und A. C. T. NortH, Nature 176, 1062 (1955). —
H. Zanxw, Angew, Chem. 64, 295 (1952). - G. N. RamacuanNprAN und
G. Kartia, Nature 176, 593 (1955). — H. BoEpTtker und P. Doty,
J. Am. chem. Soec. 78, 4267 {1956),
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Organismus vorkommenden Fadenmolekiile, das heisst
zwischen der Einheitlichkeit des Umlaufsinnes der auf-
tretenden Spiralstrukturen einerseits und dem Zeit-
bedarf der Zerlegung oder des Umbaues solcher Struk-
turen anderseits ein durchgreifender, die Gréssenord-
nung tangierender Zusammenhang besteht.

Zusammenfassung. Es wird die Frage nach der Zeit
behandelt, welche fiir eine Lingsteilung eines in einer
Fliissigkeit suspendierten, langgestreckten Teilchens
benétigt wird, wenn das letztere ans 2 oder mehreren
miteinander spiralig verzwirnten Fadenmolekiilen ge-
bildet wird. Eine rasche Zerlegung erfolgt insbesondere
in der Weise, dass durch Rotation bzw. Torsion der
Zylinderachse eine Lockerung des Spiralaufbaues und
durch nachfolgende Translation der Teile eine Zer-
legung in Einzelfdden bewirkt wird. Fiir eine aus 2
Molekiilen gebildete Doppelspirale, welche 900 Win-
dungen einer Ganghohe von 3,4.10-7 ¢m und einen Ra-
dius von 10-7cm und damit eine Gesamtlinge von
3.10~%cm besitzt (Beispiel der Deoxyribonuklein-
sdure), wiirde die Aufteilung in 2 voneinander unab-
hingige Einzelfiden durch Brownsche Bewegung in
solcher Weise etwa 50-80 s in Anspruch nehmen, wih-
rend die gliedweise Abwicklung der Spirale etwa 150
Tage benotigen wiirde. Die Betrachtungen werden mit
von ALEXANDER und STACEY verdffentlichten Ver-
suchen an Deoxyribonukleinsiure in Beziehung ge-
setzt, und es wird auf die Bedeutung der optischen
Asymmetrie fiir den Zeitbedarf dieser Spaltungsvor-
ginge und damit fir das praktische Verhalten der in
Organismen vorkommenden hochmolekularen Verbin-
dungen hingewiesen.

ANHANG

Zeitbedarf fiiv Langsteilung durch Brownsche
Bewegung durch gliedweises Abwickeln eines aus 2 oder 3
wmiteinander vevzwivnten Einzelfdden bestehenden
Aggregates.

Wir denken uns wiederum die Mitte des Zylinders
festgehalten und die Windungen, vom Ende E her, mit
1 bis »/2 numeriert. Es seien bereits § Windungen abge-
rollt, Jedes der vom Orte der j-ten Windung nach aussen
frei heraushingende Fadenende besitzt dann, der Achse
des betreffenden Fadenstiicks entlang gemessen, als
Linge j-s cm. Wenn dieses Fadenstiick gerade gestreckt
wire und mit der Zylinderachse einen Winkel von 45°
bilden wiirde, so wire der Abstand des freien Fadenendes

von der (verlingerten) Zylinderachse gleich 7's/ﬁ
(Abb. 5). Damit die j-te Windung abrollt, miisste das in
Abbildung 5 gezeigte Fadenende in der Losung einen
Weg von der Linge 2 n-js/)/2 zuriicklegen. Die Diffu-
sionskonstante, welche dem Fadenendpunkt bei der
Zuriicklegung dieses Weges zukommt, setzen wir gleich
der Diffusionskonstante, welche ein freies Fadenstiick
der Lange js/4 bei dieser Bewegung erfahren wiirde. Sie
ist daher, in Analogie zu Gleichung (5), gleich
2T - 4

3y, 78

(10)

Es ist damit dem Umstand Rechnung getragen, dass
nicht alle Teile des Fadenstiickes js in Abbildung 5 den

Weg 2n js/[/Z’_ zuriicklegen miissen und dass 2 heraus-

W. Kuux: Zeitbedarf der Lingsteilung von miteinander verzwirnten Fadenmolekiilen

[ExperIENTIA VoL. XIII/3]

hingende Fadenteile, je der Linge 7s, in Wirklichkeit
mit ihren Brownschen Bewegungen zur Abwicklung

Abb. 5. Wenn vom Ende E des Zylinders angcfangen 7 Windungen

eines IFadens, welcher auf dem Zylinder zu ciner Spirale aufgewickelt

war, abgewickelt und zu einer Geraden der Linge j s ausgestreckt

werden, so hat das Ende dieser Geraden, wenn diese mit der Zylinder-

achse einen Winkel von 45° bildet, von der verlingerten Zylinder-
achse einen Abstand j s/l/gz

der Spirale beitragen. Fiir die Zeit 1, welche {fiir die Ab-
rollung der j-ten Windung benétigt wird, erhiilt man dann

_ lemisy 2]* _ 3a%

'3
oo $* ] (11)
2D 8 To

T.

Die Zeit 7, welche fiir die Zuriicklegung eines aus vielen
Etappen bestehenden Diffusionsvorganges benétigt
wird, ist, wenn die Zeit, welche fiir die isolierte erste,
zweite usw. Etappe benotigt wiirde, gleich 7,, 7, usw. ist,

gleich®
gl [CERTAERR 8 1

Die Zeit, welche fiir die Abwicklung der »/2 zwischen den
Fadenenden E und der Fadenmitte liegenden Windun-
gen bendtigt wird, ist daher gleich

3a® 1 [ s
- [ R—— 2
g ¢ kr{%‘ ah

Die Zeit, welche fir die Abwicklung der beiden Faden-
enden je von den Enden her benétigt wird, ist das Vier-
fache hiervon, also, wenn gleichzeitig die Summe durch
ein Integral ersetzt wird:

3n8 a3 [P 5 17 zps sns
'=*§'%zr‘[f #dx| = 50 ™ T

x=9

(12a)

Wenn wir noch beriicksichtigen, dass

2
sy—=L=1" V1+(an)
q

und » = L’/q ist, so erhidlt man fiir die Zeit zur glied-
weisen Aufrollung einer Doppelspirale, bestehend aus 2
Fédden, die auf einen Zylinder der Linge L’ und vom
Radius » mit einer Ganghothe ¢ aufgewickelt sind:

4722 .%(LI>2
g ] q
{fir gliedweise Auirollung von Doppelspirale, deren

Endenabstand L’, deren Ganghohe ¢ und deren Radius
gleich 7 ist, durch Brownsche Bewegung).

T =

3m3 L3 [

. IR i
100 T T (12b)

& Fir die, soweit mir bekannt ist, erstmalige Begriindung dieser
Beziehung siehe W. Kusnn, Helv. chim. Acta 35, 1684 {1052), ins-
besondere Gl, (10a) daselbst S. 1692,
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Durch Einsetzen der Zahlen L’ = 3-10~*, T = 300° abs.,
7y = 10~%, # = 1077, g = 3,4-10~7 erhiilt man hieraus die
fiir den konkreten Fall im Text genannte Zeit von
1,3:107 s oder 150 Tagen.

Summary

The time requirement is treated for a longitudinal
fission by Brownian movement of a very long particle
consisting of two or more filaments twisted a great
number of times round each other to form a double
spiral. It is shown that a comparatively swift disintegra-
tion is obtained by partial rotation or torsion round the
axis of the spiral, resulting in a loosing of the spiral
structure and subsequent separation of the constituents
by translational Brownian movement. The time re-
quired to separate a double spiral consisting of about
900 turns of a height of 34 x 1077 ¢cm and a radius of
1077 c¢m, thus having a length of 3 x 107% cm being
realized approximately by deoxyribonucleic acid is
found by this mechanism to be about 50 to 80 s. The
time required to undo the same spiral by unwrapping it
turn by turn would be about 150 days. The result of the
considerations is related to observations published by
ALEXANDER and STEACY on deoxyribonucleic acid. An
additional remark stresses the importance of stereo-
chemical asymmetry for the practicability of the mech-
anism and therefore the importance of optical activity
for the time requirement of such disintegrations or trans-
formations of high polymer material occurring in living
organisms.

The Influence of Concentration on Dissociation
of Deoxyribosenucleic Acid by 4 Molar Urea

In earlier publications® we had shown that the mole-
cular weight of deoxyribonucleic acid (DNA) as de-
termined by light-scattering fell to one half its value in
dilute salt solution when sufficient urea was added to
bring the final concentration to 4 M. This and the as-
sociated changes in the shape of the molecule were
consistent with the view that a longitudinal splitting of
the double molecule had occurred. In all these exper-
iments concentrated urea was.added to solutions con-
taining less than 0-04%, of DNA since these were most
convenient for light-scattering experiments. When urea
was added to solutions containing more than 0:08%, DNA
dissociation no change was observed in molecular weight
within 3 h (Fig. 1). Since it was not possible to measure
molecular weights directly at these concentrations the
experiments were carried out as follows.

Equal volumes of the initial DNA solution and a solu-
tion of 8 M urea were mixed and allowed to stand. They
were then diluted four times with dilute salt solution so
that the final urea concentration was 1-0 M and the
light scattering measurements made. A parallel experi-
ment was made in which the final concentration of DNA
and urea were the same but the dilutions were made in
such a way that the DNA was never exposed to urea of
more than 1-0 M. This concentration is not capable of
dissociating DNA and a molecular weight of 6 x10° ions
was found in this solvent (Fig. 2). If DNA at a concentra-
tion of 0-049, or less was treated with 4 M urea and
subsequently diluted with water to 1.0 M urea the mole-

1 p, ALexanper and K. A, Stacey, Biochem, J. 60, 194 (1955).
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cular weight was found to be 3 x 10¢ (Fig. 2), but, if the
same experiment is done with more concentrated DNA
solutions (> 0-089) then a molecular weight of 6 x 106
is found on a subsequent dilution, proving that 4 M
urea was not able to split DNA at these higher concen-
trations. No reliable data could be obtained for DNA
solutions in between the two ranges of DNA concentra-
tion studied (Fig. 1) but this is not surprising since the
situation in this intermediate range (0-05 to 0-089%,)
would be expected to be very complex.

H i i

o 1 2 -3 -4 5 6 -7 8
s’ S

Fig. 1.—Limiting lines of Zimm plots of light scattering data of DNA

from herring sperm {for definition of symbols see 1). The intercept is

inversely proportional to the weight average molecular weight of the
dissolved DNA.

-s-s— (-019 DNA containing 1-0 M urea and 0-2 M NaCl (Molecular
weight 6 x 108).

—o—o— To 0-08% DNA an equal volume of 8 M urca was added (i.e.
solution was 0-04% DNA in 4 M urca) and diluted 2 h later
to finish up as 0:01%, DNA containing 1-0 M urea and 02 M

NaCl (Molecular weight ~ 3 x 109,

—x—x— To 0:16% DNA an equal volume of 8 A urea was added (i.e.
solution was 0-08% DNA in 4 M urea) and diluted 2 h later
to finish up as 0-01% DNA containing 140 Af urea and 0-2 M
NaCl (Molecular weight 6 x 10%).

The reason for this remarkable concentration de-
pendance of the dissociation of the twin molecule can
not be found in a mass action phenomenon: since the
urea is present in vast excess, there can be no question
that the equilibrium is completely on the side of the
dissociated molecule. An explanation may be found in
Professor W. Kunn’s suggestion? that length-wise as-
sociation of the double molecules would prevent the
rotational movement of the two threads relative to one
another and thus make the relatively facile disentangling
process envisaged by Kuun? impossible. Electron
micrographs of DNA (Fig. 3), show that it is possible for
these long molccules to aggregate in parallel and in fact
under the conditions of drying on the supporting film a
whole range of aggregates have been observed.

2 W, Kunn, Exper. 13, 301 (1957).



