
ORD- und CD-Messungen in Chloroform zeigten fiir die 
Styrol-Copolymeren einen Cotton-Effekt bei 275-245 nm, 
verbunden rnit einem x-x*-ubergang des aromatischen 
Chromophors [*I. Das Vorzeichen des Cotton-Effekts ist 
positiv bzw. negativ, wenn die Chiralitat des optisch aktiven 
Comonomeren (S) bzw. ( R )  ist. Diese Ergebnisse zeigen, 
daB die Styroleinheiten. die per se optisch inaktiv sein soll- 
ten, zum optischen Drehwert des Copolymeren beitragen. 
Das Vorzeichen dieses Beitrags hlngt von der Chiralitat des 
optisch aktiven Comonomeren und mithin vom vorherr- 
schenden Drehsinn des helixfbrmigen Copolymeren ab. 
Beim Makromolekiil aus (4 )  und (16) ist der Drehwert bei 
589 nm in Kohlenwasserstofflbsungen bei jedem Verhaltnis 
von (4) : (16) grbBer als der Drehwert entsprechender 
Mischungen der Homopolymeren und steigt rnit zunehmen- 
der Stereoregularitat. Der optische Drehwert pro mol (4) im 
Copolymeren, [@I (4, nimmt mit wachsendem (Ibl-Gehalt 
bis zu einem Grenzwert bei 50% (16) zu. 
Der nach Brewster [41 berechnete molare optische Drehwert 
von (4)-Einheiten in Rechts- oder Linkshelices stirnmt mit 
dem gemessenen Maximalwert von [@](4)  = +160° ausge- 
zeichnet iiberein, wenn man voraussetzt, daB die meisten 
(4)-Einheiten sich in Linkshelices befinden, wie sie nach 
unserer Theorie aus den (S)-Comonomeren entstehen soll- 
ten. 
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Halb- und vollsynthetische Makromolekiile in der 
immunchemischen Forschung 

Von E. Rude (Vortr.), K. Himmelspach und C. Sorg[*l 

Die Erforschung der chemischen Grundlagen immunologi- 
scher Vorgange erfuhr durch die Venvendung halbsyntheti- 
scher Antigene (,,kunstlicher Antigene"), die durch Verkniip- 
fen niedermolekularer Verbindungen mit natiirlichen Anti- 
genen, meist Proteinen, hergestellt wurden, einen entschei- 
denden Fortschritt. K. Lundsteiner konnte zeigen, daB nach 
Immunisierung von Versuchstieren mit derartigen Antigenen 
unter anderem Antikorper gebildet werden, die sehr spezi- 
fisch rnit den eingefiihrten Gruppen reagieren. Antikorper 
richten sich dernnach nicht gegen das makromolekulare Anti- 
gen als Games, sondern gegen definierte Strukturunterein- 
heiten, die determinanten Gruppen. 
Durch Kuppeln von Cellobiuronsaure an Protein gelang 
1939 erstmals die Synthese eines kiinstlichen Antigens, das 
eine determinante Gruppe eines bakteriellen Oberflachen- 
antigens enthielt und nach Immunisierung Versuchstiere vor 
Infektion mit dem entsprechenden Bakterienstamm schutzte. 
Inzwischen wurden neuere Methoden entwickelt, die es g e  
statten, auch hbhere Oligosaccharide bakteriellen Ursprungs 
unter Erhaltung ihrer serologischen Spezifitat an Proteine 
zu kuppeln und in Vollantigene zu uberfiihren. 
Neben solchen halbsynthetischen Antigenen werden zur B e  
arbeitung immunologischer Probleme zunehmend vollsyn- 
thetische Polypeptidantigene eingesetzt, die meist durch 
Polymerisation von N-Carboxy-a-aminosaureanhydriden her- 
gestellt werden. Diese einfach und ubersichtlich aufgebauten 
synthetischen Antigene ermbglichen durch ihre groBe Variabi- 
litat ein systematisches Studium der chemischen und physi- 

kalischen Parameter, die fiir die ImmunogenitZtt, d.h. die 
FPhigkeit einer Substanz, im hbheren Organismus die Bil- 
dung von Antikbrpern auszulosen, von Bedeutung sind. 
Durch Einbau von Mono- und Disacchariden in sehr schwach 
immunogene synthetische Polypeptide wurde beispielsweise 
untersucht, welchen EinfluB Zucker auf die Immunogenitlt 
dieser Modellantigene haben. Neuerdings konnte nachge- 
wiesen werden, daB auch verzweigte Polymere, deren Peptid- 
seitenketten an eine Polyvinylalkoholkette gebunden sind, 
nach Injektion Antikbrperbildung ausbsen, und selbst reine 
Vinylpolymere erwiesen sich unter bestimmten Bedingungen 
als immunogen. 
Eine wichtige Rolle spielen synthetische Polymere und che- 
misch modifizierte natiirliche Antigene ferner fur den Nach- 
weis und die Isolierung von Antikbrpern. So konnte gezeigt 
werden, daB mit Fettsauren veresterte Makromolekiile leicht 
durch Adsorption an der Oberflache von Erythrocyten iixiert 
werden. Damit wurde der Anwendungsbereich des fur den 
Nachweis von Antikbrpern wichtigen Verfahrens der pas- 
siven HPmagglutination betrachtlich erweitert. Weiterhin 
sind Methoden von Bedeutung, die es gestatten. Polysaccha- 
ride rnit radioaktivem Jod zu markieren, da mit Hilfe der 
markierten Derivate die Bindung an Antikbrper direkt und 
sehr empfindlich gemessen werden kann. 
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Untersuchungen zur Strukturaufkbrung 
von Seidenlibroin 

Von W. Schade[*l 

Wahrend von zahlreichen globularen Proteinen die Amino- 
sauresequenzen und von einigen sogar die kompletten Raum- 
strukturen bekannt sind, kennt man von den Faserproteinen 
Wolle und Seide nicht einmal exakte Molekulargewichte. 
Die Schwierigkeiten bei der Strukturaufklhg von Faser- 
proteinen ergeben sich daraus, daO sie wahrscheinlich aus 
mehreren unterschiedlichen Proteinketten aufgebaut sind, 
die sich wegen ihrer Schwerloslichkeit nicht ohne weiteres 
voneinander trennen lassen. 
Einen erheblichen Fortschritt in der Seidenfonchung bedeu- 
tete die Erkenntnis, daB die schon friiher rhtgenographisch 
nachgewiesenen kristallinen und amorphen Anteile im Sei- 
denfibroin sich in ihrer chemischen Zusammensetzung un- 
terscheiden und durch enzymatischen Abbau voneinander 
getrennt werden konnen. Die Aminosauresequenzen der da- 
bei erhaltenen Spaltprodukte sind zum groBten Teil aufge- 
klart. 
Urn nun aber Aussagen dariiber rnachen zu kbnnen, wie die 
Teilpeptide der kristallinen und der amorphen Bereiche in 
den Fibroin-Molekulen angeordnet sind, miiBte man die Se 
quenzen groBerer Peptide oder der Fibroinmolekiile selbst 
bestimmen. 
Zur Gewinnung grblerer Teilpeptide eignet sich die milde 
saure oder alkalische Partialhydrolyse mit anschlieBender 
saulenchromatographischer Trennung der Spaltpeptide. 
Diese Methode hat gleichzeitig den Vorteil, daB die ur- 
spriingliche Faserstruktur teilweise erhalten bleibt und mi- 
kroskopisch untersucht werden kann. Doch auch das intakte 
Fibroin lieB sich durch Disk-Elektrophorese in mehrere 
Komponenten trennen. 
Damit wurde die mehrfach in der Literatur geauDerte Hypo- 
these bestiitigt. daB Fibroin aus mehreren unterschiedlichen 
Proteinketten besteht. Ferner sprechen die Untersuchungs- 
ergebnisse dafiir, daB kristalline und amorphe Bereiche nicht 
abwechselnd in einer Kette, sondern in getrennten Ketten 
vorliegen. 
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