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Zur Ermittlung der Aggregation der Polypep~idmolekiile 
wird die Intensit~t des Streulichtes der LSsungen yon synthe- 
tischen DL-Phenylalanlnpolypeptiden unter Verwendung eines 
Zeif~-S~ufenphotometers in einem V~ink~lbereich yon 35 ~ bis 
120 ~ gemessen. 

LSsungen in Nitrobenzol enthalten sehr gro~e Aggregate 
und zeigen eine gewisse Instabilit~it, die ~n einer Zm]ahme der 
Teilchengewiehte bei sehr langem Stehen der L6sung zum 
Ausdruck kommt. BenzolISsungen zeigen zwar eine grSf3ere 
ViskositatserhShung, enthalten aber Teilchen mi~ geringerem 
Teilehengewicht, das allerdings immer noch viel grS~er ist als 
dem mittleren Molgewicht der einzelnen Polypelotidketten 
entspreehen wiirde. Sie sind deutlich instabiler als die Nitro- 
benzolsysteme. 

Am meisten dem molekulardispersen LSsungszustand n~ihern 
sich die LSsmlgen in Dichloressigsgure, bei denen auch qualitative 
Zusammenh~nge zwischen den Streulicht- ~md Viskosi~atsgrSf3en 
ge~unden wurden. 

Durch Viskosit~tsmessungen an LSsungen yon Dn-Phenylalanin- 
polypep~iden haben wir schon n~chgewiesen, daI] in den verwendeten 
L6sungsmitteln (Nitrobenzol~ Dichloressigs~ure, Benzol) diese Stoffe 
keineswegs molekular dispers gelSst sh~dL Durch Messung der Intensit~t 
des Streulichtes solcher L6sungen mul~te es m6glich sein, eine genauere 
Kenntnis veto Zust~nd der Phenylalaninpolypeptide in LSsung zu 
erhalten. 

1 j .  W. Breitenbach, K. Allinger und A. Kore/, Mh. Chem. 86, 269 (1955). 
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A p p ~ r a t u r .  

Zun/~chst war im Hinbliek auf die verh/iltnism~l~ig niedrigen mittleren 
Molgewiehte der Polypeptide nur  beabsieh~igt, Intensitatsmessungen unter  
900 zum Prim/~rstrahl zu maehen. Ffir derartige Messungen war auch der 
Apparat  vorhanden, mit  dem, unter  Benfitzung eines Pulfrich-Stufenphoto- 
meters, Streulichtmessungen an Polystyroll6sungen ~usgef/ihrt worden 
waren. Es zeigte sich abet bald, daf3 in den meisten F/~llen die Streuintensit/iten 
der L6sungen der Phenylulaninloolypeptide zu groB waren, um in dieser 
einfaehen Weise ausgewertet zu werden. Daher muflte die Winkelabhgngig- 
keit des Streulichtes gemessen werden. Eine dazu geeignete Apparatur  
fiir visuelle Beobachtung unter  Verwendung des Pulfrich-Stufenphotometers 
wurde im Ansehlu_~ ~n die Konstrukt ion yon Rhees und Foster 2 gebaut 8. 
Die Liehtquelle und  das optische System zur Teilung des Prim~rstrahtes 
sind dabei auf einer Scheibe drehbar montiert,  wghrend sich unbeweglich 
in der Seheibenaehse die Kiivette befindet, sowie ein rechtwinkeliges Prisma, 
das bei den versehiedenen Scheibenstellungen immer die gleiehe Intensi t~t  
des Vergleiehslichtes f/Jr das Pul]rich-Photometer liefert. Die phobometriseh 
zu vergleiehenden Strahlenbiindel liegen senkrecht iibereinander; daher ist 
auch d~s Stufenphotometer senkreeht zu seiner sonst iiblichen Luge montiert .  
Die Apparatur  erlaubt Messung des Streuliehtes unter  Winkeln yon 35 bis 
120 ~ Soweit es die Intensit-~t der Liehtquelle (Queeksilberqugrzbrenner 
Philips ]-IP 125 W) zu]ie~, wurde besonderer ~rert  uuf gute Ausblendung 
des Prim~rstrahles und auch des Stx'euliehtes gelegt. Es win'de mit  der 
Wellenlgnge 546 m~ (Schott-Absorptionsfilter) und 436 in# (Zeifl-Interferenz- 
filter) gemessen. Zur Sehw/ichung des Vergleichsliehtes wurden 1 bis 3 ~:ilch- 
glasseheiben verwendet. D/innwandige, kegelf6rmige Kiivetten (K61behen) 
~mrden naeh den Angaben yon Zimm ~ hergestellt. Sie gestatteten Messungen 
mit  einem Mindestvolumen yon 3 em a L6sung. Die I~alibrierung und 
Eiehung der Apparatur  erfolgte dutch Vergleieh mit  einer fixen Liehtquelle, 
mit  w/~Br. Fluoreseeinl6sung, mit  einer Toluoll6sung des Debyeschen l~oly - 
styrols und  mit  einer Ludoxsuspension ~. 

N i t r o b e n z o l l 6 s u n g e n .  

Messungen der In t ens i t~ t  des Streuliehtes un te r  90 o wurden  an Poly- 
pept iden  ausgeffihrt, die un te r  definier ten kinet isehen Bed ingungen  in  
NitrobenzollSsung du tch  Anregung mi t  N-~ thy lg lyc ind i~ thy lamid  dar- 
gestellt worden waren ~. Aus dem Verh~ltnis  zwischen umgesetz tem 
N-Carbons~ureanhydr id  u n d  Star ter  l~Bt sich hier d~s nfit t lere Mol- 

gewicht der Polypept ide  ~bsch~tzen. 

Da die Polypeptide naeh dem }~llen mit  Petrol~ther in iNi~robenzol 
nicht mehr 16slich waren, muBten die Liehtstreuungsmessungen, ebenso wig 
friiher die Viskosit~tsmessungen, unmit te lbar  an den b e i d e r  l~ 
erhaltenen L6sungen vorgenommen werden. Diese wurden auch direkt mit  

R. C. Rhees und J . F .  Foster, Iowa State Coll. J. Sei. 27, 1 (1952). 
Die exloerhnentellen Einzelheiten sind beschrieben bei A.  Kore], Disser- 

rat ion Universit/it Wien (1955). 
B. H. Zimm, J. Chem. Physics 16, 1099 (1948). 
J .  W. Breitenbach und K.  Allinger, Mh, Chem. 84, 1103 (1953). 
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Nitrobenzol  weiter verdiinnt.  Die L6smagen wurden vor der Messung dureh 
FilVrieren und Zentrifugieren in einen optiseh einwandfreien Zustand gebracht.  

Zur Auswertung der Liehtstreuungsmesmmgen naeh 

K c/Rgo = 1/Mw + 2 B e  
nauB die Gr6i3e K 

On ~ 

bestimnat werden% Es bedeut.e~ o die Konzentra t ion der tmtersuehten 
L6sung, R die auf Beobaehtungsabstand und ]?rinagrintensitgt genornate 
S~reuintensitg~ [Rgo (un~r  Streuwinkel yon 90 ~ heiBt: , ,Rayleigh-Verhiil t-  

nis"], Mw den Oewiehtsnaittelwert des Melgewiehtes der streuenden TeiI- 
ehen, 13 den zwei~en ViriMkoeffizienten in der Beziehung ffir den osnaotisehen 
Druek 

z~ = R T (c /M + B c'z), 

n den Breehtmgslndex und N die Loschm,idtsche Zahl. 

F i i r  N i t robenzo l  is~ bei  20 ~ ftir 546rote:  der  Brechungs index  
an 

n = 1,55811 und  sein K o n z e n t r a t i o n s g r a d i e n t  ~ = 0,0407 em ~ g-~; 

K = 1,485" 10 -s  em 2 g-Z; ffir 436 re,u: n ~- 1,58768, ~ -  = 0,038 em a 

K = a , a l  �9 1 0 - .  om~ g -~ .  

Die K o n z e n { r ~ i o n s g r a d i e n t e n  des Breehungs index  sind ex t r em klein.  
I n  Tabe l le  1 s ind die Ergebnisse  der  S t reu l ieh tmessung  f/ir zwei Po ly -  
p e p t i d e  angegeben.  

Tabelle i. 8 t r e u l i e h v n a e s s u n g e n  an  Phenylalanin- 
polypep~iden in l~itrobenzoll6sung. 

:N2: M ~  1500; 1Y4: jVI,-~ 10000. 

N 2  

Konz. (g/cm~) '10 a 

5,05 
3,61 
2,54 
1,70 
1,27 

0 

~ c  
- -  .107 
J~9o 

Konz. (g /eros)  �9 10  a 

11,1 4,70 
9,97 3,36 
8,12 2,35 
7,50 1,57 
6,96 0,94 

0,58 
0,33 

5,5 0 

K c  
"I07 

0,841 
0,826 
0,813 
0,847 
0,904 
0,888 
0,854 

0,84 

6 Beziiglieh der Bezeichnung vgh besonders H . d . L .  Trap und J . J .  
Hermans,  Ree. t ray .  china. Pays-Bas 7g, 167 (1954). 
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K e  
Die Konzentrationsabh~ngigkeit yon Rg0 ist zwar in beiden F~llen 

sehr versehieden, die Extrapolation ~uf c ~ 0 ]~[~t sieh aber gut dureh- 
fiihren. Die Grenzwerte sind in der untersten Reihe yon Tabelle 1 an- 
gegeben. Der Reziprokwert dieser GrSl3e sollte dem Gewichtsmittel 
des Teflehengewiehtes gleieh sein. Fiir N 2 ergibt das 1,82.106, ftir 
N 4 1,19. 107. Diese unerwartet gro~en Werte, die yon der unerwartet 
grol~en Intensit~Lt des Streuliehtes der LSsungen herrtihren, bedingen, 
dul~ die oben durehgefiihrte 
Auswertung nieht korrekt mT,~ 
1st. Die groBen Teilchen s 
kSnnen nieht mehr a ls 
punktfSrmige Streuzentren 
betrachtet werden ; daher 
sind die angegebenen Werte 
flit M~ dureh Interferenz- 3 
verluste noeh zu klein. Un- 
erwartet ist diese gr0Be 
Liehtstreuung, abgesehen 
yon den kleinen mittleren 
Molgewiehten der Polypep- 
tide~ vor allem deshalb, weft / 

die NitrobenzollSsungen 
verh~ltnism~13ig wenig vis- 
kos sind ~. Ftir N 2 betr~gt 
die Grenzviskosit~ttszahl [U] 
7 em~/g, fiir N 4 24 cm'~/g. 
Daraus folgt, dal3 die aus 

O /Y L ./+ B /3 Z 

i § 

Abb. 1. S t reu l ich tmessungen an  ~ i t robenzol lSsungea  
yon DIJ-Phenylalaninpolypeptiden un te r  90 ~ 

sehr vielen Molekeln bestehenden Aggregate einen verh~ltnismal~ig 
kompakten Bau haben miissen. 

Man konnte bei diesen Messungen immer noch das Bedenken haben, 
dab direkt an den in der NitrobenzollSsung gebildeten Polymeren ge- 
messen wurde. NitrobenzollSsliche Polymere kSnnen aber ~uch durch 
Polymerisation des N-Carbons~ureanhydrids in BenzollSsung ohne Zu- 
s~tz eines Starters erhalten werdenL 

Zu dem im I-Ioehvak. getrockneten N-Carbonsgureanhydrid wurde Benzol 
im Hochvak. tiber ~Tatrium zudestilliert. Die im Hochvak. eingeschmolzene 
LSsung (0,16 Moltl) wurde dutch 12 Stdn. bei 70~ gehalten. Das ent- 
standene Polypeptid hatte sich zum Tell ausgeschieden. Dieser unlSsliche 
Anteil wurde durch Dekantieren und Zentrifugieren abgetrenn~. Der in 
LSsung befindliche Anteil wurde mit Petrolgther ausgefgllt. Der benzol- 
15sliche Anteil w~r auch zur Ggnze in Nitrobenzol ]Sslieh. 

7 j .  W .  Brei tenbach und F .  Richter,  Makromol. Chem. B 4, 262 (1950). 
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Mit diesen Polypeptiden konnten also dutch Einwiigen und AuflTsen 
in normMer Weise L6sungen in Nitrobenzol bereitet werden. In  Abb. i 
sind MeBergebnisse an drei solehen L6sungen wiedergegeben; zum Ver- 
gleich ist aueh noch N 4 aufgenommen. Auch bier tre~en versehiedene 
Neigungen auf, abet die Grenzwerte liegen doeh in der gleiehen GrSBen- 
ordnung. Als nntere Grenze der mittleren Partikelgewiehte erh~lt man 
fiir B 13 L: 3,20. 106; film B 19 L: 3,60- 106 und fiir B 15 L: 2,90.106 . 
Die Grenzviskositi~tszahlen sind ftir B 13 L: 31, fiir B 15 L: 33. Es 
kann also kein Zweifel bestehen, da[~ es sieh in NitrobenzollSsung um 
sehr groBe, verh~ltnism~l~ig kompakte Aggregate handelt, bei denen 
kein gesetzm~tgiger Znsammenhang zwisehen der Partikelgr6Be und der 
Viskositiit der LTsungen besteht. Es sehien nun interessant, wenigstens 
an einer solehen LSsung eine Bestimmung der Winkelabhi~ngigkeit der 
Intensifier des Streulichtes vorzunehmen. Dazu wurde ein Polypeptid 
B 2.3 L, dessen VerhMten auch in Benzol- nnd DiehloressigsgurelSsung 
untersueht werden kormte, verwendet. Es wurde, wie oben angegeben, 
dureh Polymerisation in BenzollSsung bei 70 ~ erhalten. 44,6~o dieses 
Peptids waren bei Raumtemperatur  in Benzol und Nitrobenzol 15slich. 
Der 15sliche AnteiI hatte einen Gehalt an Aminostiekstoff yon 0,05, 
der unlSsliehe yon 0,19~o s. 

Naeh mehrmonatigem Stehen des festen B 23 L war es noch immer in 
Benzol 15slieh, in Nitrobenzol erfolgte bei l~aumtemp, nur mehr Que]lung, 
keine LSsung; allerdings ging beim Erhitzen auf 100 ~ dm~ 5 Stdn. der 
gr6t~te Teil in L6sung. 

An dem benzoll6slichen Anteil wurden die in Tabelle 2 angeffihrten 
Zahlen gewonnen. 

Tabelle 2. D t - P h e n y l a l a n l n p o l y p e p t d d  B 2 3 L  in 
N i t robenzo l .  

107. K c/Re  ~ bei 546 m# (c in g/era a, O in Graden). 

\ - .  10 ~ "c 
O ~ ~ 89 223 357 536 893 

35 
40 
45 
60 
75 
90 

105 
120 

2,09 
2,11 
2,15 
2,32 
2,47 
2,66 
2,895 
3,06 

2,07 
2,145 
2,16 
2,32 
2,47 
2,69 
2,875 
3,07 

2,15 
2,16 
2,24 
2,36 
2,51 
2,73 
2,95 
3,14 

2,18 
2,26 
2,255 
2,45 
2,57 
2,80 
2,99 
3,20 

s Analysen yon Dr. G. Kainz, Mikroanalytisches Labor. 
Universi~/~tslaboratoriums. 

2,33 
2,35 
2,40 
2,59 
2,70 
2,93 
3,14 
3,35 

des II. Chem. 

In den hier und im folgenden angeffihrten K c/Ro-Werten ist R~ sehon 
durch den Thomson-Fakt~or (1 ~- cos ~ O) dividiert. 
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I n  Abb .  2 ist  aus diesen Angaben  ein Z i m m - D i a g r a m m  gezeichnet .  
K c  

Der Grenzwer t  yon  ~ Ifir c ~ 0 und  (0 ~ 0 be t r~g t  1 , 9 0 . 1 0 - 7 ;  das  

en t sp r ich t  e inem Gewich t smi t t e lwer t  des Tei lchengewichtes  yon  5,25 �9 106. 
D a m i t  is t  das  Vorl iegen yon  Par t ike ln ,  die grSl~enordnungsm~13ig grS~er 
s ind als die Pep t idmoleke l ,  in Ni t robenzol lSsung endgfi l t ig bewiesen.  
Die geringe Konzen t r a t i onsabh~ng igke i t  yon  K c / R  o en t spr ich t  e inem 
sehr kle inen 2. Vir ialkoeff izienten,  sein Zah]enwer~ ist  im vor l iegenden 

Fa l le  1 , 5 . 1 0  -6 cm a g-~. 

B e n z o l l 6 s u n g e n .  Z._~r zoz 

Auch  in BenzollSsung zQ a 
wurdo an diesem Phenylala- 
n inpo lypep t i d  die Winke l -  
abh~ngigkei t  des Streul ichtes  
un te rsuch t .  

Die BenzollOsungen waren 
sehr viel empfindlicher gegen 
Luf~feuchtigkeit als die Nii0ro- z 
benzollSsungen, wobei aber 
sehr grol]e Un~erschiede zwi- 
schen den einzelnen Proben 
auftraten.  Beim Stehen im 
offenen Kolben betrug die 

/ 
y 

7 V 

/- r 

d=C 

r T I 
o,# 1,o l,y 

si~ 2 0/2 § 100 c 

Abb. 2. Z i m m - D i a g r a m m  fiir B 23 L in ~ i t robenzol l6sung.  

Tabelle 3. M e s s u n g  d e s  S t r e u l i c h t e s  a n  
B e n z o l l S s u n g e n  y o n  ]7 23L .  

~n 2O n546 = 1,50404; ~ = 0 , 0 9 3 6 c m  3g z; Ksa 6 =  7,31- 10-s; 

~n 2o 
n 4 3 6  ~ 1,52166; ~ c  ~ 0,101 cm 3 g - l ;  K4a 6 = 2,15 - 10-7; 

K c  
_ _ .  107 R o  ' c in g/cm3; O in Graden. 

s = 546 m#. 

O•• 90 144 320 800 

35 
40 
45 
60 
75 
90 

105 
120 

13,4 
13,7 
13,8 
14,35 
15,15 
15,6 
16,3 
16,9 

12,1 
12,2 
12,6 
13,1 
13,9 
14,4 
15,3 
15,9 

10,15 
10,25 
I0,25 
10,8 
11,8 
12,7 
14,0 
14,8 

7,75 
7,69 
7,92 
9,04 
9,63 

!1,05 
12,2 
13,1 
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), -= 436 raft. 

" " ~  10 ~ "e I 0~..~.....~ I 90 i44  320 800 

35 
40 
45 
60 
75 
90 

105 
i20 

13,7 12,7 11,1 
13,9 i3,1 11,15 
14,i 13,15 11,5 
15,2 14,0 12,85 
16,0 15,2 14,4 
17,I 16,3 15,6 
17,9 17,6 17,4 
19,15 I8,9 18,6 

8,12 
8,52 
9,05 

10,3 
12,I 
14,2 
I6,0 
18,I 

Zeit, innerhalb weleher Ausfloekung eines Niedersehtages eintrat,  wen[ge 
);linuten bis einige Stunden. Bei B 23 L t ra t  aueh beim Verdiirme~ cler LS- 
sungen mit  Benzol eine Triibtmg au_f; es wurde daher jede Konzen?~ra~ion 
ftir die Lieh~stremmgsmessung dureh eine eigene Einwaage bereit.e~. Aueh 
im intensiven Lieht der Liehtstreuungsapparatur waren die L6sungen meist 

,~8 10z o o o~0o0~0 

z~ / A ~ \ / %  X~/ ' , , . +2o  r-~,o~see 

Zo Zo 
s/Is, O/Z + 700 c 

Abb. 3. Zimrlt-Diagramm f a r  B 23 L in Benzol[Ssung (2. = 546 mr0.  

nieht vSIlig stabi|. Durch eigene Versuehe wurde siehergestellt, dab t.a.t- 
s/~chlieh die Belichtung eine Tr/ibung hervorru%. Aus all dem ergibt sieh, 
dal3 die Messungen an den Benzoll/3sungen grSl3ere Fehler haben als die an 
den Nitrobenzoll6sungen. Es war aber doeh mSglieh, bei Einhal tung der 
n6tigen VorsiehtsmaBregeln reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten (Tabelle 3). 

Die Intensit~,t  des S~reuliehtes ist zwar in Benzol gr6Ber, R o i K  c 

K c  
abet  kleiner a ls in den Nitrobenzoll6sungen.  Der Grenzwert  f/it Roo ist 
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14,3" 10 -7, entspreehend einem Gewichtsmittelwert des Teilchengewiehtes 
yon 7 �9 l05. Der Wert, der bei 436 m# erhalten wird, stimmt damit vSllig 
tiberein. Auffallend ist, da~ K c/R o mit steigender Konzentrat ion ab- 
nimmt. Formal wfirde das einen negativen 2. Virialkoeffizienten bedeuten. 
Wahrscheinlich ist eine Zunahme des Aggregationsgrades mit steigender 
Konzentration vorhanden, die aueh fiir die starke Krfimmung verant- 
wortlich ist. 

Um zu sehen: ob die an B 23 L beobachtete: ungewohnte Konzen- 
trationsabh~ngigkeit eine allgemeinere Bedeutung hat, wurde noch ein 
Pep~id untersueht, (lessen LSsungen weniger gegen i~ui~ere Einfliisse 
empfindlich waren, so dal3 die zu vermessenden LSsungen durch Ver- 
dfinnung einer Ausgangsl5sung hergestellt werden konnten. Es war das 
die Substanz B 21, die unter den gleichen Bedingungen gewonnen wurde 
wie B 23. Bei dieser Substanz waren 45,70/0 in Benzol bei Raumtemperatur  
15slieh (B 21 L); yon dem benzollSsliehen Anteil waren 23,6% (also 
10,8~ yon B 21) in Nitrobenzol unlSslieh (B 21 L 2). Die BenzollSsungen 
yon (B 21 L 2) konnten mit Benzol verdiinnt werden, ohne sich zu trfiben. 

Tabelle 4. L i c h t s t r e u u n g  yon  Benzol -  
16sungen yon  ]3 21L 2. 

K c  
107 ~/~o ' c in g/cm3; O in Graden; Z ~ 546m#. 

O ._.~. --~ 66,2 159 250 397 

35 I 35,3 
40 36,6 
45 35,6 

60 1 36,5 75 36,2 
90 36,7 

105 37,0 
120 37,1 

35,45 34,3 
35,3 34,3 
34,4 34,6 
34,3 35,0 
35,4= 34,9 
36,0 35,0 
36,6 34,9 
35,5 . 35,7 

33,3 
33,1 
34,3 
33,9 
34,6 
34,6 
35,1 
35,2 

Tatsi~ehlieh verhi~lt sieh diese Substanz ziemlieh abweiehend yon 
B 23. Die Winkelabh~ngigkeit der Streuintensit~tt ist so gering, dab man 
daraus sehon auf kleine Partikeldimensionen sehliel~en ran3. Damit 
stimlnt vSllig das Gewichtsmittel des Partikelgewichtes iiberein, das 

K c  
sich aus dem Grenzwert yon t t o  zu 2,7 �9 10%rgibt. Die grSfiere Stabiliti~t 

dieser LSsungen ist also auf die viel geringere PartikelgrSBe zurfickzu- 
K c  

ftihren. Die Konzentrationsabh~ngigkeit yon ~ ist sehr gering, ent- 

sprieht aber doch auch einem negativen Virialkoeffizienten. ])as Benzol 
ist in diesem Sinne ein sehr schlechtes LSsungsmittel fiir die Phenyl- 
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alaninpolypeptide, und es ist verstgndlieh, dab bei B 23, we von vorn- 
herein viel grSBere Aggregate vorliegen, das System eine merkliehe 
Instabilit/~t besitzt, kllerdings wurden aneh bei Systemen mit  etwa 
gleichem Teilchengewieht sehr versehiedene Stabilit/~tsverhgltnisse an- 
getroffen. Allgemein scheinen L6sungen mit  loekerer Teilehenstruktur 
(grSBere Dissymmetrie) instabiler zu sein als solehe mit  kompakteren 
Teflehen. 

W/~13rige D i c h l o r e s s i g s ~ u r  e l S s u n g e n .  

Nachdem wit fiber don LSsungszusta.nd des Phenylalaninpolypeptids 
B 23 L in Nitrobenzol und Benzol Aufschlul~ gewonnen hatten,  schien 
es mls wichtig, auch die Verh/~ltnisse in Diehloressigsgure kennenzu- 
lernen. In  reiner Dichloressigsgure ist es wegen ihrer grol3en Hygroskol0izi- 
t~t sehr schwierig, reproduzierbare Mel3ergebnisse zu erhalten. Es wurde 
daher, ebenso wie bei den Viskosit~ttsmessungen, eine wasserhaltige 
Dichloressigs~ure verwendet, deren Zusammensetzung dutch ihren 
Breehungsindex 2o (n546 = 1,46396) kontrolliert wurde. Die Verwendung 
dieses Gemisches Ms LSsungsmittel fiir die Licht.streuungsmessungen 

Tabelle 5. Messung  des S t r e u l i e h t e s  an L 6 s u n g e n  in 
wasserh ~Itiger Dieh]oressigs~ure. 

)~ = 546 m#. 

Sn 
n~4 G = 1,46396; ~ c =  0'124emag-~; K = 1,21- 10-~; 

K c  
107-R~=; c in g/ema; O in Graden. 

~ 85 170 272 408 680 

35 
40 
45 
60 
75 
90 

105 
120 

56,9 
55,2 
56,1 
55,7 
56,9 
56,3 
56,7 
58,3 

56,4 
57,5 
56,5 
57,2 
56,3 
57,1 
57,2 
57,1 

58,3 58,9 
58,2 58,2 
57,3 60,4 
56,7 61,0 
58,6 61,5 
59,0 59,8 
57,0 60,9 
58,0 59,8 

62,9 
64,6 
65,0 
63,9 
64,4 
65,6 
65,9 
65,6 

ergibt natiirlieh Komplikationen bei der Auswertung der Messungen. 
17berhaupt erwies sieh die Diehloressigs~ure ffir die Streuliehtmessungen 
experimentelI am unangenehmsten; es war sehr sehwierig, vSllig staub- 
freie LSsungen zu erhalten, besonders bei kleinen Konzentrationen war 
es oft unmSglieh, brauehbare Streuwerte zu messen. In  Tabelle 5 sind 
die Ergebnisse f/it B 23 L a.ngefiihrt. 
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Innerhalb der, wie schon erwahnt, allerdings recht grol~en Versuchs- 
K o  

fehler ist keine Winkelabhi~ngigkeit yon ~ v0rhanden; dementsprechend 

ist auch der Gewichtsmittelwcrt des Partikelgewichtes verh~ltnism~l~ig 
klein, n~mlich 185000. Messung bei ~ ~ 436 m# liefert ein dami~ iiberein- 
stimmendes Ergebnis, namlich 178000. Da diese Werte in einem LSsungs- 
mittel-(Dichloressigsi~ure)-F~llungsmittel(Wasser)-Gemisch erhalten wur- 
den, stellen sie zweifellos nur obere Grenzwerte ffir das Gewichtsmittel 
dar. Der zweite Virialkoeffizient ergibt sich zu 7 ,3 .10  -5 cm a g-~, also 
bedeutend grSl~er als in Nitrobenzol. 

Wenn schon der Absolutwert der in Dichloressigsaure ermittelten 
Partikelgewichte keine grol~e Bedeutung hat, so laBt sich abet in diesem 
LSsungsmittel ein Vergleich des benzollSslichen und benzolunlSslichen 
Anteiles yon in BenzollSsung gewonnenen Phonylalaninpolypeptiden 
durchfiihren (Tabelle 6). 

Tabelle 6. ?r des Sbreu l i ch te s  in w/~l~riger 
Dichloress igs/~ure .  B e n z o l u n l S s l i c h e r  Ante i l  yon  

B 23. 
). = 546 m#. 

K c  
107" Roo ; c in g/cma; O in Graden. 

lO~-c 
0 ~ ' - ~  89~4 223 358 536 894 

35 I 286 
4O 276 
45 275 

60 I 281 75 270 
90 271 

105 284 
120 280 

275,5 
271 
289,5 
277 
276 
284 
274 
287 

285 
276 
288 
277 
276 
275 
282 
271 

282 
279,5 
286 
289 
292 
290 
284 
284 

294,5 
300 
288 
289 
289 

Auch diese LSsungen zeigen keine Dissymmetrie; der Gewichtsmittei- 
wer~ des Partikelgewichtes liegt bei 3 ,6 .10  ~, also noch bedeutend niedriger 
als fiir den benzollSslichen Anteil. 

Bei B 23 L u n d  B 23 U in w~Briger Dichloressigs~ure koInmen zum 
erstenmal die Lichtstreuungswerte in die GrSBenordnung der aus dem 
Endgruppengehalt folgenden mittleren Molekulargewichte, die ffir 
B 23 L etwa 30000 und fiir B 23 U etwa 8000 betragen. 

Wir haben noch Messungen an zwei analogen Polymeren durchgefiihrt. 
Wegen der ~ehlenden Dissymmctrie wurde nur under 90 ~ gemessen. 

B 15 stimmt in seinem Verhalten mi~ B 23 iiberein, bei B 20 ist 
aber doch auch das Teflchengewicht des benzolunlSslichen An~efls often- 
bar grSl~er, ~ls mit einem molekulardispersen Zustand vereinbar w~re. 

293,5 
291,5 
298 
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Tabelle 7. G e w i c h ~ s m i t t e l w e r t e  des T e i l e h e n g e w i e h t e s  ( o b e r e  
G r e n z w e r t e )  aus  S t r e u l i e h t m e s s u n g e n  in wfil3riger D ich lo r -  

e s s igs~ure .  

Polypeptid 

B 1.5 
B 20 

Benzoll6slieher Anteil 

% der 
Gesamtmenge 

m 

M w 

Benzolunl6slicher Anteil 

% d e r  i M% 
Gesamtmenge r 

I ! 42 14,8 �9 10 a 58 2,7 - 10 a 
43 16,9 �9 104 57 11,2 . 104 

D i s k u s s i o n .  

Als ein Hauptergebnis der Liehtstreuungsmessungen ist die Best~ti- 
gung des sehon aus den Viskosit~tsmessungen gezogenen Sehlusses an- 
zusehen, dab weder in Nitrobenzol noeh in Benzol eine molekulardisperse 
L6sung der ])L-Phenylalaninpolypeptide eintrit.t. Bei den untersuehten 
LSsungen in w~griger Diehloressigs~iure, bei denen es sieh um in Benzol- 
16sung entstandene Polypeptide handelt, seheint aber, in~ Gegensatz zu 
den Ergebnissen der Viskosit~tsmessungen, ein soleher L6sungszustand 
mSglieh. 

Die h6ehsten PartikelgrSl~en wurden in Nitrobenzol gefunden. Das 
ist fiberraschend, da Benzoll6sungen im aUgemeinen eine h6here Viskosi- 
~ t s zunahme  anfweisen. Dieser Umstand spricht jedenfalls ffir eine sehr 
verschiedenartige Struktur  der Aggregate in den beiden Flfissigkeiten. 
In Tabelle 8 sind Ifir das Polypeptid B 23 L die Viskosit~itszahlen und 

die Werte fiir ~rf- c in den verschiedenen LSsungsmitteln angefiihrt. 

Tabelte 8. V e r g l e i e h  yon  L i c h t s t r e u u n g s -  und  Viskos i t .~ t sg r6~en .  

Kon- 
zentration 

g/cm 8 

0,0018 
0,0005 
0 

Nitrobenzol 

Ro r/sp/e 
Ke 

5,1 " 106 37 
5,2'  10 ~ 35 

5,25' 106 34 

Benzol 

m 

K c  

0,8. 106 
0,73. 106 
0,70. 106 

Vsp/C 

314 
132 
64 

. . . .  ?!chloressigsgure 

fl_~_o [ ~sl)/e 

0,18 -106 30 
0,18 .106 30 
0,185.106 30 

Es ist auf~erdem auffallend, dag sich die extrem starke Konzentrations- 
abhfi.ngigkei~ der Viskositgtszahl in Benzol nieht aueh in einer entspreehend 

Ro starken Abh/~ngigkeib des /,2~-Wertes spiegelg. Ein quanti tat iver Zu- 

sammenhang besteht dagegen zwisehen %p/C und der aus der Dissymmetrie 
des Streuliehtes bereehneten Gr6f3e L (siehe S. 290); L a c/r]s p ist flit 
die versehiedenen Konzentrat ionen annghernd konsgant. 
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Zweifellos laufer~ aber auch in einer L6sung bestimmter Konzentrution 
sowohl in Benzol Ms auch in Nitrobenzol zeitliche Xnderungen irreversibler 
Natur  in den Aggregaten ab. Bei Benzoll6sung ist dabei oft ein starker 
Einflul3 der Luftfeuchtigkeit festzustellen, in dem Sittne, dug bei Beriih- 
rung mit Luft  die LSsungen sich rasch triiben und Polymeres ansf~llt. 
Beim Nitrobenzol konnte kein FeuchtigkeitseinfluB festgestellt werden, 
auch wurden keine sichtbaren Triibungen bei langem Stehen beobachtet. 
Dug aber doch Anderungen vor sich gehen, zeigten sowohl Lichtstreuung 
als auch ViskositBtsmessungen an einer L6sung, die etwa 4 Monate ge- 
standen war (Tabelle 9). 

Tabelle 9. Al~erung e iner  N i t r o b e n z o l l 6 s u n g  des P h e n y l a l a n i n -  
p o l y p e p t i d e s  N 4. 

R90 - -  bei c = 0,00094 g/cm ~ 

I v ]  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gemessen 

unmit te lbar  naeh 4 NIonaten 

11,9 - 106 

24 

21,7' 106 

9,4 

GrenzviskositBtszahl und Triibung Bndern sich in entgegengesetzter 
I~ichtung. Es t r i t t  nieht nur eine Aneinanderlagerung der Teilchen, 
sondern offenbar auch eine gewisse Sehrumpfung, also Ubergang in eine 
kompaktere Struktur, tin. 

Eine genaue Angabe von mittleren Assoziationsgraden aus den 
Par~ikelge~dchten und aus den, etwa dutch Endgruppenbestimmungen 
ermittelten, mittleren Polymerisationsgraden ist nicht mBglieh, da ja 
die Streulichtmessung Gewiehtsmittelwerte fiir das Teilehengewicht 
liefert. Eine verhi~ltnismBgig kleine Anzahl groBer Partikel kann sehon 
einen groBen Wert ffir dig Liehtstreuung ergeben, ohne deshMb den 
Zahlenmittelwert des Teilchengewichtes entsprechend zu erhShen. Wenn 
also bei B 23 L mit einem Endgruppenmolekulargewicht N 104 in Nitro- 
benzollSsung ein Lichtstreuungsteilchengewieht yon 5 . 1 0  s auftritt,  so 
kann man nicht anf einen mittleren Assoziationsgrad yon einigen gunde r t  
sehlieBen; dieser kann vielmehr um eine GrSBenordnung oder mehr 
kleiner sein. Man kann nur mit Sicherheit sagen, dab Teilchen mit so 
hohem (und natiirlich much noch h6herem) Assoziationsgrad in der LSsung 
vorhanden sind. 

Unter der Unsicherheit, die aus der unbekannten Verteilung der 
TeilchengrSBe stamrat, leidet vor Mlem die Ermittlung der mittleren 
Teilehendimension. Nimmt man eine statistische Verteilung der Teilchen- 
grSBen und Aufbau der Teilehen als statistisehe KnBuel an, so erhalt 
man fiir die Wurzel aus dem mittleren Abstandsquadrat der Ketten- 

Mdnatshefte ffir Chemie. Bd. 86/2. 1,q 
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enden L (alle in einem Assoziat befindlichen Molekel a!s eine Kett.e be- 
traehtet) ffir B 23 L 

in Benzol 625 ~, 
in Nitrobenzol 890 7k. 

Nach B e n o i t  1~ besteht zwisehen der statistisehen Kn~ueldimension L 
yon Polypeptiden und ihrem Polymerisationsgrad P die Beziehung 

Betrachtet  man wieder ein Assoziat Ms eine einzige Kette,  so erh~lt man 
a.us den mittleren Teilehengewichten in 

Benzol L ~- 264.4, 
Nitrobenzol L ~ 720 ~. 

Wenn man auch diesen Werten schwerlich eine absolute Bedeutung 
wird zumessen k5nnen, da alle r~umliehen und energetisohen Einfliisse 
bei ihrer Berechnung vernachl~ssigt sind, so lassen sie doch einen inter- 
essanten Vergleich zu. In Benzol is~ die experimentelle Knaueldimension 
das 2,4fache, in Nitrobenzol nur das 1;2fache der berechneten. Auch 
daraus k~nn man auf einen kompakteren Bau des Aggregate in Nitro- 
benzol sehliel~en. 

DaB keine Beziehung zwisehen dem mittleren Polymeris~tionsgrad 
der PhenylManinpolypeptide und der Grenzviskosit~tszahl ihrer LSsungen 
bestehen kann, ist nach den hier festgesteHten hohen Assoziationsgraden 
ganz klar. Aber such mit den gemessenen Teilehengewichten steb,en in 
NitrobenzollSsung die Grenzviskositgtszahlen in keiner Beziehung. 
Z. B. ist fiir N 4 

Mw > 12- 106, [~] -- 24, 
fiir B 23 L 

M~,~ = 5,25.10 G, [~] ~ 34. 

In wgi~riger Dichloressigs~ure scheint, wenigstens qualitativ, eine solche 
Beziehung zu bestehen. Es wurde gefunden ffir 

B 2 3 L  M ~ : 1 , 8 5 . 1 0  s, [~?] ~29 ,5 ,  

B 1 5 L  M~----1,48.105, ~y] = I 8 , 6 ,  

B 1 5 U  M ~ : 0 , 2 7 . 1 0 5 ,  [y] : 1 2 , 4 .  

Wie schon erw~hnt, rtickt hier das M,,~ schon sehr in die N~he des 
aus dem Endgruppengeha, lt gefolgerten mittleren Polymerisationsgrades. 
Vielleicht wird Mso eine eingehendere Untersuchung der Verh~lt, nisse 
in Diehloressigsiiure sieh doeh aueh noch fiir die Polymerisationsgrad- 
bestimmung Ms wertvoll erweisen. 

~o H .  Benoi t ,  J .  Polymer Sci. 3, 376 (1948). 
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Es ist klar, dab das beobachtete unterschiedliche Verhalten der 
Phenylalaninpolypeptide in den verschiedenen LSsungsmitteln durch 
eine verschiedenartige Struktur der Polypeptidketten beding~ ist. Ias- 
besondere die beobachtete Instabilit~t der LSsungen beweist, da~ auch 
innerhalb eines LSsungsmittels noch Struktur~nderungen der Polypeptid- 
ketten ablaufen. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um die Umwand- 
lung innermolekularer Wasserstoffbrficken in zwischenmolekulare, ver- 
bunden mit dem Ubergang yon einer starker gefalteten in eine mehr 
gestreckte Struktur.  

Fiir den Bau des StreulichtmeGger~tes wurden uns yon der ()ster- 
reichischen Akademie der Wissenschaften Mittel aus der Figdor-Stiftung 
und aus Stiftungszuschfissen zur Verfiigung gestellt. Wit danken auch 
an dieser Stelle bestens fiir dieses Entgegenkommen. 

t te r rn  Prof. Dr. F. Wessely haben wir ~fir die grol~zfigige Unter- 
stfitzung bei der Hers~ellung der Polypeptide zu danken. 

1 9  ~ 


