
H. A L B E R S  und H A N S  S C H M I D ,  Zurich: Die Struk tur  
des Pluniericins u n d  vericandter Verbindungen.  

In  Erweiterung laufender Untersuchungen iiber Naturstoffe aus 
Plumiera-Arten 5 ,  wurden Struktur und  absolute Konfiguration des 

Plumericins I der Summenformel 
C,,H,,O, und damit verwandter 

/ ’ L ~  Verbindungen (Is0 -plumericin, 
Dihydro-plumericin, Tetrahydro- 
plumericin) aufgeklart, nachdem 

1 die spektrsle Verwandtschaft des 
Plumericins rnit dem von 0. Hal-  
pern  und H .  Schnzid konstituti- 
onsmal3ig aufgeklarten Plumierid 

I 
COOCH, 

c ‘ - 1  ,’\‘., 0 

0 
/ \  l 

I A _- 1 
0 ‘CH-cH, aufgefallen war. 

Spermidin isoliert wurden. Es ist eigenartig, da5  bcim Abbau einer 
pflanzlichen Base eine typisch tierische Base (Spermidin) isoliert 
werden konntc. Alle Spaltstiicke wurden als kristallisierte Derivat,e 
identifiziert. 

J .  I< ISS, Basel: Uber die Isolierung von Cz~Z,Jioninrasiiii,z, 
eiuev? peptid-artigen Welks to f f  a u s  den StoffLL.echseZyirodzikfei1, uon 
F u s a r i u m  C u l n f o r u m  E T H  4229. 

Im welkaktiven KulturAltrat von Pus. culnaorurli ETH 4229 
wurde von Gaunzann und Naef-Rofh. ein stark wirkendes Welke- 
toxin gefunden. Mitarbeiter von Plnttner und Wnrdegger haben 
festgestellt, da13 das Toxin gegen pH-Anderungen, erhohte Tern- 
peratnr und einige Losungsmittel sehr empfindlich ist. Der pept,id- 
artige Welkstoff wurde isoliert. 

C . H .  E U G S T E R , W .  D I E T S C H E  und Ku,turfiltrat Adsorb. an Asmit 
frakt, e lu ie r t  mi t  Rohwelkstoff (fest) ca. (20 Ew/mg) 

C.(;. R A  1J M A  N N ,  Zurich: Partialstruktur 
f iir Palus tr in  (Hnuptnlknloid ?ion Equisefuni 
palustre).  

Verschiedene Sc~liachtelhalrnarten enthalten Alkaloide. Es ist 
beispielsweise bekannt, da5 der Sumpfschachtelhalm ( E q u i s e t u m  
palustre) wegen seines Alkzloid-Gehaltes fur das Vieh toxisch ist. 

Vortr. ist es gelungen, aus Equisetum palustre das Hauptalkaloid 
Palustrin zu isolieren. Palustrin hat  die Formel C:,,H,,N,O,. Es 
ist ein schon kristallisiertes Alkaloid; F p  121  “C. Palustrin ist ka- 
talytisch leicht hydrierbar; da es recht instabil ist und z. B. bei 
der Acylierung leicht verharzt wird, wurde fiir die Konstitutions- 
aufklarung das stabilere Dihydro-pslustrin verwendet. Es konnte 
folgende Partialstruktur ermittelt werden: 

{C,H,O) -L-CO-NH-cH, 

I I 

H,c/ ‘cH,-cH,-cH,-NH-L, 

I 
CHa-CHz-C- CH, 

N CH, 

Der Rest C,H,O ist cyclisch gebaut. Er h a t  fur  Palustrin die 
Formel C,H,O. Palustrin und Dihydropalustrin sind somit bicy- 
clisch gebaute Alkaloide rnit einem Makroring. 

Mit durchgreifender Chromsiiureoxydation konnten als Spalt- 
stiicke Bernsteinsaure, Glycin, P-Alanin und y-Aminobuttersaure, 
bei HoJnzannscheni Abbau, kombiniert mit Hydrierungen und 
Saurehydrolysen, Trimethylamin, Butylamin, N,N-Methyl-propyl- 
putrescin und N,N’-Tetraniethyl-trimethylen-1.3-diamin erhalten 
werden, wahrend bei der Kalischmelze-Abbanprodukte ans Palu- 
strin und N-Methyl-palustrin, wie Ammoniak, Dimethylamin, N -  
Methyl-tetramethylen-1.4-diamin, Tetramethylendiamin sowie 

6) Helv. chim. Acta 35, 415 [1952]; 47, 1109 [19581. 
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Culmomarasmin 
(300-480 Ew/mg) 

Das Toxin ist unterhalb 0 “C slabil; Ninhydrinprobe ist nega- 
tiv; Fp 215-218 “C (Zers.); IR-Absorptionsmaxima: 3280, 1725, 
1655, 1530, 1250, 1020 cm-l (in Nujol), pKa = 5,7 und 8,4 f 0 , l ;  
Sedimentationskonstante: 0,62x 10; Aminosaure-Koiuponente des 
Culmomarasniins: Cys., Leu., Ser., Asp., Glu., A h . ,  Val., Allo- 
Ile., Pro., Gly., Thr. und NH,. 

Culmomarasmin ist ein etwa 200-ma1 aktiverer Welkstoff als 
Lycomarasmin oder Fusarinsaure. [VB 3081 

Ma kromolekulares Kolloquium 
vom 10. bis 12. Marz  1960 in FreiburgIBrsg. 

F.  A. A N D  E R E R ,  Tubingen: Die Proteinstruktur des T a b a k -  
niosaikvirus. 

Das Tabakmosaikvirus (TMV) ist ein Nucleoproteid, dessen 
Struktur gu t  untersucht ist.. Es besteht ails 95L)/, Protein und 
504 Nucleinsaure. Aus Abbauversuchen und aus der Rontgen- 
strukturanalyae ergibt sich, daI3 das Protein einen Hohlzylinder 
bildet, der durch schraubenformige Anordnung von Protein-Un- 
tereinheiten zustandekommt. I n  diesen Proteinmantel ist die 
Ribonucleinsaure (RNS)  eingebettet. Die GrOI3e der Protein-Un- 
tereinheit wurde durch chemische Met.hoden sowie durch die 
Rontgenstrukturanalyse zu etwa 18000 bestimmt. 

Es s tand jedoch noch eine d i r e k t e  Messung aus. Zu diesem 
Zweck wurde das Protein durch Phenol-Extraktion von der Nu- 
cleinsaure abgetrennt und durch Fallung mit Methanol aus der 
Phenol-Phase isoliert. Durch Messung der Sedimentations- und 
Diffnsionskonstanten in 0,l n NaOH wurde das Molekulargewicht 
der Protein-Untereinheit zu 18800 f 10 ermittelt. Danach wird 
der Proteinhohlzylinder durch ungefahr 2200 Protein-Unterein- 
heiten gebildet, die jeweils etwa 160 Aminosauren enthalten. Die 
bisherigen Untersuchungen sprecheii dafiir, da13 die Reiheufolge 
der Aminosauren in  den einzelnen ITntereinheiten die gleiche ist.  

Eine interessante Frage ist, ob die raumliche Anordnung der 
Peptidketten im TMV alloin durch die Aminosaure-Sequenz be- 
s t immt ist. Wenn dies zutrifft, sollte es moglich sein, die ent- 
falteten Peptidketten wieder in den natiirlichen Zustand iiber- 
zufiihren. 

Es koniite nun beim TMV-Protein gezeigt werden. daD die De- 
naturierung unter geeigneten Bedingungen r i ickgingi~  gemacht 

werden kann. Das renaturierte Protein aqregier t  zu stabchenlor- 
migen Teilchen, die denselben Durchmesser wie das native Virus 
haben. Auch die serologischen Eigenschaften sind denjenigen des 
nativen Virus angenahert. AuWerdem lie13 sich dieses rensturierte 
Protein in Gegenwart infektioser RNS zum nucleinsaure-haltigen 
Virnspartikel rekonstituieren, die durch ihre Struktur und Infek- 
tiositiit vom urspriinklichen Virus nicht zu unt,erscheiden waren. 

T H .  W I E L A N D ,  Frankfurt/M.: Plas te in-ak t iw Oligopept ide.  
I m  Anschlu5 an die vor zwei Jahren geschilderten Versuche Bur 

lsolierung plasteinaktiver einheitlicher Pept idel)  gelang cs (mit  
H .  Deternaanlz und E. Albrechl) ,aus ,,Witte-Pepton“ zwei derartige 
Substanzen zu erhalten. Die Reindarstellung geschah durch frak- 
tionierte Aoeton-Fallung, Chromatographie an Cellulosepulver, 
kontinuierliche Tragerelektrophorese, Chromatographie an Ionen- 
austanschern und erneute Papierchromatographie. Die Strukturcn 
der Peptide sind: 

A) H-Met-Thr-Leu-Leu-(Leu,Thr,Val)-Thr-Ser-Met-l~eu-OH 
B) H-Tyr-Ileu-(Glu,Phe,Gly)(Glu,Ileu)-Phe-OH 

Ein nach dem Vorbild von B synthetisiertes Pentapeptid 
H-Tyr-Ileu-Gly-Glu-Phe-0 H 

erwies sich als rnit Pepsin polymerisierbar. Bei der Plasteinreak- 
tion rnit Pepsin findet keine Umpeptidierung, sondern Wasser- 
abspaltung s ta t t .  

1) Angew. Chem. 70, 315 [1958]. 
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O.BODMANN,D.KRANZ,D.LAUEundG.V.SCHULZ, 
Mainz : Bestimmung der Molekiilgrd/3e und Molekiilform won Emynz- 
proteinen init Hilfe d e s  Aktivitiitsfestes. 

Bei den gebrauchlichen Methoden der Molekulargewichtsbe- 
stimmung von Proteinen durch Messung der Sedimentationskon- 
s tante  in der Ultrazentrifuge und der Diffusionskonstante, miDt 
man die Konzentration mit Hilfe optischer GroDen (Refraktion, 
Absorption, Interferenz). Voraussetzung hierfiir ist eine Reindar- 
stellung des Proteins. Da das bei Enzymen schwierig ist,  haben 
schon vor langerer Zeit 2). Euler, Hedelius und Svaiaberg (1920) den 
bei der Diffusion auftretenden Konzentrationsgradienten durch 
Messung des Aktivitatsgradienten bestimmt. Auch fur die Sedi- 
mentationsmessung in der Ultrazeutrifuge haben Tiselius, Peder- 
sen und Svedberg (1937) sowie Yphnntis und Waugh (1956) entspr. 
Vorschlage gemacht. Ziel der Vortr. war es, Molekulargewichts- 
bestimmungen von Enzymproteinen rnit Hilfe des Aktivitatstestes 
zu einer Prazisionsmethode auszuarbeiten. 

Fur  die Diffusionsmessung wurde in Anlehnung an Colcen und 
Bruins (1923) eine aus Glasplatten bestehende Appamtur  ent- 
wickelt '). Die Sedimentationskonst,ante wird in  der Weise be- 
stimmt, daD man das Enzym in einer normalen analytischen Sek- 
torzelle in einen Bodenbelag von Filtrierpapicr hineinsedimentiert 
und die in der iiberstehenden Losung verbleibende Gesamtaktivi- 
t a t  in Abhangigkeit vou der Zeit und der Reschleunigung mi5t. 
Zugleich kann man in der Zelle anch das optische Verhalten des 
Proteins (bzw. Proteingemisches) beobachten. 

Als Testprotein verwendeten wir die Glucose-Dehydrogenase No- 
tatin aus Pelzieilliuni notnfunz in verschiedenen Reinheitsgraden. 
E s  laot  sich zeigen, dal: man die Diffusionskonstante D und die 
Sedimentatiouskonstante s nach diesen Methoden mit einer Ge- 
nauigkeit von etwa i. l :h hestimmen kann. Die erlialtenen Werto 
sind vom Reinheitsgrad und Zusiitzen (z .  B. der 100-fachcn Menge 
Albumin) unabhangig. 

Tabelle 1 zeigt die so bestimmten Konstauten von Notatin 
und einer Glucose-Dehydrogenzse Dee0  aus dem Takamine La- 
boratorium Clifton, USA, die aus Aspergi lk i s  hergestellt wurde. 
Man sieht, daD sich diese beiden Enzyme gleicher Wirkung in ihren 
molekularen Konstanten crheblich unterscheiden. Molekularge- 
wicht und Achsenverhaltnis sind beim Aspergillus-Enzym n m  rund 
das eineinhalbfache groBer als beim Notatin. 

Herkunft 1 Penicillium notatum Aspergillus 

~ , ~ . 1 0 7  5,10 1 4,10 

ild*) I 2 3  i 4,7 

s,,.10'~ 1 6 6 2  7,37 
M 142 000 197 000 
f / f o  1,lO ~ 1,23 

*) Unter Vernachlassigung der Hydratation. 
Tabelle 1 .  Konstanten zweier Glukosedehydrogenasen (p, = 5,6) 

C. V .  S C H U L Z ,  H .  E. I i E L L E R  u n d G .  M U C R E ,  Mainz: 

Das vcn Mo)aod und Mitarbeitcrn 1951 entdeckte Enzym Aniylo- 
U b r r  Aviylomnltase. 

maltase baut narh der Gleichung 
0, + 0 ,  + G,+, + 0 

Amylose (vom Polymerisationsgrad x) aus Maltose G, unter Ab- 
spaltung von Glucose G auf. Die Reaktion is t  dadurch bemerkens- 
wert, dal: die gekniipfte und die gespaltene Bindung identisch 
sind (a-glucosidischc Bindungen zwischen Glucose-Resten) und 
daD keine Veranderung der Molzahl eintritt.  Es irrt daher zu er- 
warten, daD die thermodynamischen GroBen AG, AH und AS bei 
dieser Reaktion sehr nahe gleich 0 sind und daIJ die Gleiohgewichts- 
konstante 

wegen lnK, = - AG/RT in der GroDenordnung von 1 liegt, und 
ferner nur schwach von x abhangt. Trotzdem ist es moglich, niit 
Hilfe d i e m  Reaktion Aniylosen beliebig hohen Polymerisations- 
grades zu erhalten, wenn man die gebildete Glucose quantitstiv 
aus dem System entfernt. 

Vortr. gewannen das Enzym aus einem adaptierten Stamm von 
Escherichia coli in einer augereicherten aber noch s tark verun- 
reinigten Form. Mit Hilfe der im vorstehenden Referat geschilder- 
ten Methoden bestimmten Vortr. die Sedimentationskonstante z u  
s Z 0  = 8,4.10-3 und die Diffusionskonstante zu D = 4,5.10-'. 
Daraus ergiht sich bei Annahme einer mittleren Dichte fur  das 
Protein das Molekulsrgcwicht zu ca. 180000. Die Molekiilgestalt 
weicht nicht stark von der Kugelform ab. Das Wirkungsoptimum 
des Enzyms liegt bei p~ = 6,s. 

Die Gleichgewichtslage wurde in  Anwesenheit von relativ nieder- 
molekularer Amylose (primer) bei 2 "C, 8 "C und 28 "C, beini PH- 
Optimum des Enzyms bestimmt, wobei Werte erhalten werden, 

2, G. V. Schulz, D.  Laire u. 0. Bodrnann, Makroniolekulare Chem. 

Kx = [Gl/[GzI 

_ _ ~  -.. 

37, 75 [1959]. 

die rnit den obigen therniodynamischen Voraussagen gut  uberein- 
stimmen. Auch ohne primer ist das Enzym in der Lage, aus Maltose 
langere Ketten aufzubauen. Man erhalt dabei mittlere Polymeri- 
sationsgrade im GroBenbereich 3 bis 4. 

W'. B U R C H A R D  und E. H U S E M A N N ,  FreiburgIBr.: 
Vargleichende Strukturannlpe von Cellidose- und A~irylose-carbnni- 
lnten i n  Losung. 

Cellulose- und Amylose-carbanilate sind isomere Ketten, die 
sich nur in  ihrer Rindungaart unterscheiden. Ihre Strukturunter- 
schiede wurdcn mit Hilfe von Lichtzerstreuunks- und ViscoRitBts- 
messungen in verdiinntcn Aceton-Losungen i m  wesentlichen auf- 
g e kl art. 

Die Abhangigkeit der Tragheitsradien vom Molekulargewicht 
laDt sich empirisch durch die Reziehung <R2 > = CM 1 '- he- 
schreiben (Cellulose: E = 0.26; Amylose: E = 0,32) .  Nach den vor- 
handenen Theorien berechnet sich der Tragheit,sradius eines realen 
Knauels zu < R S >  = <Ri> (1 + 131 z . . . . ) ,  wobei cR:> 
der quadratische Triigheitsradius eiues idcalen Knauels ist. Es 
wird cine Beziehunq zwischeu dein Exponenten t: unrl dein Para- 
meter z ahgeleitet, der den EinfluD des Losungsmittels auf die 
Struktur  beschreibt. Damit ist es moglich, z ond <R: > zii be- 
rechnen. Aus  < R i  > laWt sich weiterhin die Rotationshehin- 
derung der Ketteu:lieder um ihre Bindungen bercchnen. Cellulose- 
und Amylouc-carbanilate besitzen demnach in einem indiiferenten 
Losunqsmittel etwa die gleichen Bewe,lichkeiten der Kettenglie- 
der, obwohl die Tragheitsradien bei der Cellulose um 50 ":, gr6l:er 
sind als hei der Amylose. Es wird gezeigt, daD dies eine Folge 
der Unterwhiede von 9- und %-Bindung iet. 

Die Abhangigkeit der Visc,ositatszahlen vom Molekularqewicht 
wird durch die Theorie von Iiuratn und YnmciknuJn recht gut e rh f l t .  

Die zweiten Viriallroelfizienten werden rnit den oben best,imni- 
ten Werten von z und < R: > nach der Theorie von Casnsno und 
Markovitz berechnet. Die Ubereinstimmung mit dem Experiment 
ist  bei den Amylose-Derivaten recht gu t ;  bei i len Cellulose-Deriva- 
ten vrrlauft die theoretische Kurve etwas zu  tinf. 

105 

6. V O S S ,  Wiesbaden-Biebrich: U b e r  die Fraklionierung con  
Cellulosexnratliogennt. 

Viscose laBt sich nach starker Verdiinnung rnit Wasser hei 0 "C 
durch Zusatz van gesattigter Kochsalzlosung ohne Zersetzung des 
Celluloxxanthogenats fraktionieren. Mit Hilfe weiter entwickel- 
ter anslytischer Methoden gelingt cs, in diesen Fraktionen den 
Substitutionsgrad (y-Wert)  und DurcbschnittsFolymeris4tions- 
grad ( D P )  rnit hoher Geuauigkeit zu bestimmen. Hierhei ha t  sich 
gezeigt, daD bei den in ijblicher Weise hergestellten Viscosen schon 
nach kurzer Zeit iiber alle Fraktionen die y-Zahl prakt.isch den 
gleichen Wert aufweist und die Fraktionierung daher ausschlieW- 
lich nach fallendem D P  vor sich geht. Rei Mischungen von Vis- 
cosen mit unterschiedlichem y-Wert t r i t t  im Laufe der Reifung 
cine Umesterung und damit allmahliche Vereinheitlichung des y- 
Wertes ein, so dafl dieser a m  Ende der Reifiing iiber alle Frak- 
tionen ebenfallv lconstant ist. Werden derartige Viscosen vor der 
Vereinheitlichung des y-Wertes fralrtioniert, so wird die Fallung so- 
wohl durch deny-Wert als auch durch den D P  beeinfluot. Der Ein- 
flu5 des ersteren iiberwiegt. Die so erhaltenen DP-Verteilungskurveu 
unterscheiden sich in eharakteristischer Weise von den nach der 
Cellulosenitrat-Fraktioniermethcde erhaltenen. Nach dem vorlie- 
genden Verfahren wurde eine g r o h r e  Anzahl von Zellstoffen un-  
tersucht. Gegeniiher der Praktionierung von Organoxanthaten be- 
sitzt die neue Methode den Vorteil, dalJ Viseosen noch bai sehr 
niedrigen y-Werten fraktioniert werden ktinnen. 

-4. C O N  1 9 ,  Mortsel/Relgieu: Beziehungen zwischen chentischer 
Strzilctur und physilcalischen E,igenschnflen bei neuen litienret? 
Polyko iidensatsn.  

Man h a t  im letztcn Jalrrzehnt des i)ftel.cn vcrsucht, Zusammen- 
hiingc zwischen chemischer Konstitution und dem thcrniisehen 
Vorhalten hochpolynierer StoHc Iestzulegen ( H i l l  und IVctlkrr, 
Bunn. Stuart, Mark) .  Insbesondere wurde die S yni  m e t r i e  dcr 
Grundeinheit oft zur Deutunc des Schmelzpunktes gewisser Poly- 
mere herangczogon, wie des Polyathylen-terephthalats im Ver- 
gleich zit Polymeren rnit Zeringcr Symmetric wie dein Polyester der 
Isophthalsaure und der  o-Phthalsaare. Naclideni We:c nefnnden 
wnrdcn die es erlaubrn die homologe Reihe der Polymethylen- 
isophthalatc i n  krist,allineni Zustand zii erhalten, konnten niin die 
kristallinen Fchmelzpunktc dicser Polykondensate bestitnmt wcr- 
den. Rei eiuigcn Polyestern dieser Rpihe sind durch Meosungen der 
Rchmelzi,uuktpernie,driputig mit Hilfc dcr Florpchen Thsoric die 
Schmelzwirme nud Schmclzentropie berechuet worden. Ih l%Ut 
sich also eindeutig beweisen, daW die nirdrigen Schmelzpunkte d e r  
Polyisophthalate RUE die hohcn W e r t e  der 9 t h  m ~ l z c n  l r o p i  e n  
zuriickaufiibren sind. 

2 7 2  Angew. Chem. 172. Jahrg. 1960 I N r .  718 



Die Synthese einiger neuer Polykondensate des Bisphenols rnit 
isomerer Phthalsaure erlaubt es, interevsante Vergleiche zu xiehen. 
So stellt es sich heraus, da0 die Einfriertemperaturen der isomeren 
Polybisphenol-phthalate nur unbedeutend von der Symmetrie 
der  Grundeinheiten abhangig sind. 

Die Einfriertemperaturen aromatischer Polysulfonate sind 
stets niedriger als dielenigen, die bei vergleichbaren Polyphenyl- 
carbonskureestern festgestellt wurden. 

H. C H E R D E O N  und IV. K E R N ,  Mainz: Der Abbau von 
Polyoxyniethylenen. 

Nach einer kurzen Zusammenfassung der grundlegenden Arbei- 
t en  Staudingers uber  die Polymerisation des Formaldehyds und 
die Eigenschaften der Polyoxymethylene wurden eigene Arbeiten 
uber den thermischen und hydrolytischen Abbau verschieden her- 
gestellter Polyoxymethylene besprochen. Hiernach kommen fur  
den Abbau von Polyoxymethylenen im wesentlichen drei Reak- 
tionen in Betracht. 

1. Depolymerisation, ausgehend von endstandigen OH-Gruppen, 
2. autoxydative Spaltung rnit anschlieQender Depoly merisation 

3. Hydrolyse. 
Es ist experimentell moglich, diese einzelnen Abbaureaktionen 

getrennt z u  untersuchen. 
Die Depolymerisation von Polyoxymethylenen lallt sich ver- 

hindern, wenn man die OH-Endgruppen blockiert. Das wird er- 
reicht durch Umsetzungen a n  fertigen Polymeren (z. B. rnit Essig- 
saureanhydrid, wodureh Acetat-Endgruppen eingefuhrt werden) 
oder durch Zogabe von ionisohen ubertragern direkt bei der Poly- 
merisation. Autoxydation und Hydrolyse lassen sieh durch Zugabe 
von Antioxydantien bzw basischen Stabilisatoren verhindern. 

(oberhalb 160 " C )  und 

G. G R E B E R ,  Freiburg/Brsg.: U b e r  cyclzsche und polynzere 
Schifl sche Basen. 

Es wurde untersucht,inwieweit dielJmsetziing von aromatischen 
Disldehyden rnit aliphatischen Diaminen ZUT Darstellung makro- 
molekularer Poly-Srhiffseher Basen verwendbar ist. 

Hierzu wurden zunachst aus p-, m- und o-Hydroxybenzaldehyd- 
kalium fletzteres mitbearbeitet von W .  Oschmann) und 0) to'-Diha- 
lojen-alkan en die i tberdialdebyde I dargestellt: 

I 

H .  Z A I I N  uud 62. D O M I N I K S ) ,  A a ~ h e n .  .Veues a m  der 
Oiigomeren-Cheniie. 

Aus technischem Polyurethan (Hexandiisocyanat-( 1.6) u n d  Bu- 
tandiol-(1.4)) wurden das cyolische Monomere und Dimere ( I ,  11) 
sowie die ersten drci Glieder der polymerhomologen Diol-Reihe 111 
isoliert : 

L ~ c o ~ N H ( c H , ) , N H ~ c o ~ o ( ~ H , ~ , o ~ , ~  

I , n = l  I I , n = 2  
Fp 164°C Fp 198°C 

HO~(CH,),0~[CO~NH(CH~)6NH~CO~O(CH~)40]Hn 
111, n = 1-3 

Die beideii Ring-Oligomeren I und I1 wurden nach dem VerEahren 
von Sfetfer und Mnrx4) atis dem Ris-chlorkohlenfiaureester des 
ButandiolR bzw. monomeren Diols (111, n = 1) und Hexamethylen- 
diamin mit, Auvbeuten von 54 bzw. 42 76 synthetisiert. 

Die linearen Verbindungen (111) wurden nach der Vorschrift 
von Kern und Thomas) gewonnen. An neuen Derivaten wurden die 
Diacetate, die Dicyclohexyl-urethane sowie Bis-ehlorkohlensaure- 
ester dargestellt. Ans letzteren gelangt man durch Umsatz rnit 
Monocarbobenzoxy-hexamethvlendiamin zu den Dicarbobenzoxy- 
diaminen ( IV) ,  die nach Umsatz rnit HBrlEisesuig i n  die Diamin- 
dihydrobromide ubergehen. Alle Verbindungen wurden iufrarct- 
und UV-spektroskopisch, rnntgenographisch und viscosimetrisch 
unteraucht. 

C,H,~CH,~O~[CO.NH(CH,),NHCO~O(CH,),O],  
C O ~ N H ( C H , ) , N H ~ C O ~ O ~ C H , C , H ,  

I V ,  n F 1-4 

H .  Ii A M III E R E R ,  Mainz: Vber d i e  Struktur cines rtizrn~lich 
gebntclen, aus 2.4.6-Tri-(hydroxyiiiethylJ-phe?iol erhaltenen P D Z ~  
koizdsnsales. 

Sowohl 2.6-Di-(hydroxymethyl)-4-meth~lphenol ( I )  als aueh 
2.4-Di-(hydroxymethyl)-6-methylphenol ergeben unter Xeeigneten 
Kondensationsbedingimzen Poly-dibenzglatber-Ketten. Dies kann 
durch die quantitative Bestimmung der bei der Polyknndensation 
erhaltenen Abspaltungsprodukte und durch die quantitativ ver- 
folgte Hydrolyse dcr Polykondensate mit gasformigem IIBr ge- 
aeigt werden. Zudem lassen sich aus Pnlyk3ndensaten von I 
hochstens 2 %, einer ringformig gebauten Verbindung abtrennen. 

Diese Ftinmerbindune (11) enthalt vier D-Kresol-Bau- I '  o \  I 
~~ ~~~ - 0  

steine. die iiber vier Dimethylenather-Briicken ver- 
knupft sind, wobei die Brucken o-Stellunien zu plienoli- 
schen Hydroxyl-Gruppen einnehmen. Naeh diesen 

= (CH,-~H,-O),-CH,-CH,, = und Befnnden ist hei aus 2.4.6-Tri-~,hydroxymethyll-phenol 
erhaltenen Polykondensaten zu erwarten, daO iiber Di- 

und  (x,? O=HC-R-O-X-O-R-CH=O; R = --(\~- ~ /\ 
\= ,' 'd I 

X =  (CH,),, n = 1,2,4,6 und 10 

Bei der Polykondeusation dieser Dialdehyde bzw. von Tere- 
phthalaldehyd rnit aliphatischen Diaminen entstanden hberwiegend 
niedermolekulare Poly-Schiffsche Basen rnit einem mittlereu 
Polykondensationsgrad nicht uber 10. 

In  einigen Fallen bildeten sich dagegen vielgliedrige cgclische 
Sehiffsche Basen I1 und 111, 

N=CH--R-O-X-O--R--CH=N 
HC-R-0-X-0-R-CH I I 

7' 11 R' 
N 

I1 
N---- R' ~~ .. 

N=CH-R-0-X-0-R-CH=N 
I 1  111 

die zu den sekundaren Aminen reduziert werden konnten. 
Die cyelischcn Sehiffschen Basen gehen teils beim Erhitzen in  

Losungsmitteln, teils beim Schmelzen in makromolekulare Schiff- 
sche Basen iiber. Diese sind nur in festem Zufitand stabil. In Lo- 
sung t r i t t  schon bei Zimmertemperatur ein rascher Abban unter 
R.uckbildung der zugrundeliegenden cyclischen Sehiflschen Basen 
ein. 

Fur weitere Umsetzungen interessierten u. a. Dialdshyde der 
Formel IV, in denen die Benzaldehyd-Reste nicht iiher Sauer- 
stoff-Atome, sondern direkt rnit der Akylen-Brucke verkniipft 
sind: 

I V  

Zu ihrer Darstellung (mitbearbeitet von TY. Oschnzann) wurde 
die Grignard- bzw. die Lithium-Verbindung des cyclischeu Halo- 

O= HC-C, H4-(C H ,),,-C, H,-C H=O n = 1-6 

0 

R-C,H,-HC' '(CH,), R = MgHal, Li V 
'0' 

gen-benzaldehydacet,aIs V rnit o.w'-Dihalogenalkstien umgesetzt 
und aus den hierbei erhaltenen Acetalen die Aldrhyde durch 
Ansauern gewonnen. 

methylenather-Briioken verkniipfte Phenol-Bausteine ein raum- 
liches Netzwerk bilden. Das wird durch entsprechende Versuc,he 
wie bei der Polykondensation von I bestitigt. Setzt man die iib- 
lichen Atomabstande und Bindungswinkel in  Rechuung, d. h. baut  
man mit Stunrl-Kalotten Modelle, so  sollten in den1 raumlich ge- 
bauten Netxwerk neben I1 entsprechenden Vierringen auch Drei-, 
Fiinf-, Sechs- und hohere Ringe vorkommen konnen. AuOerdem 
sind regelmaOige Strukturen konstruierbar, darunter eine adaman- 
tan-ahnlioh gebaute Verbindung, eins ,,Band"-, ,,Waben"- und 
daraus abgeleitete raumliche Strukturen. Auch iiber ein rlumli- 
chep, statistisch unregelmtillig gebautes Polgkondensat konnen 
Angaben gomacht werden. Schlielllich ist eine Strukturbeschrei- 
bung des raumlich gebauten Polykondensstes moglich, die sich 
auf die Ergebnisse der quantitativ verfolgten Polykondensation 
stijtzt und die sterischen Betrachtungen einbezjeht. 

G. B I E R ,  Frankfurt/M.-Hochst: Beitrug z u r  Olefin-Polynieri- 
sation mit ZiegZer-Iintalysatoren6). 

Bei der Polymerisation von Vinyl-Verbindungen dauert das 
Waohstunl einer einzelnen Ket te  im allgemeinen nur kurze Zeit, 
z. B. einige Sekunden. Fur  die Polymerisation von Propylen mit 
Ziegler-Katalysatoren h a t  Nnt ta7)  festgestellt, dall die Dauer der 
wachseuden Polymerketten bei etwa 70 "C unterhalb der GroQen- 
ordnung von Minuten liegt. Vortr. ha t  etwas spater hei der Uutcr- 
suchung iiber die Polymerisation des Propylens gefunden8), dalJ 

M. Dominik: ,,Isolierung, Synthese und Charakterisierung einiger 
Ollgorneren aus Hexandtisocyanat-1.6 und Butandiol-1.4, 
Dissertatlon, Aachen 1959. 

4, H .  Stetfer u. J .  Marx, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 [1957]. 
6, W .  Kern u. W. Thorna, Makromolekulare Chem. 17, 10 [1953]. 
6, K .  Ziegler, Angew. Chem. 67, 541 [1955]. 
7 )  G. Natfa ,  I .  Pasquon u. E .  Giachetfi, Makromolekulare Chem. 

24, 258 [1957]. 
9 G. Bier,  Vortrag in Bad Nauheim am 21. 4. 1958, Tagung d e r  

GDCh-Fachgruppe ,, Kunststoffe u. Kautschuk", Kunststoffe 48,  
354 [1958]; vgl. auch Angew. Chem. 70, 409 [19581. 
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manche eigenen Resultate mit einer langeren Lebensdauer, als von 
Natta angegeben, besser ubereinstimmen wurden. In einer neuen 
Arbeit gibt N a t l n s )  eine mittlere Lebensdauer von 4 his 8 min bei 
einer Polymerisations-Temperatur von 70 "C an. Da nach Nntta 
das Molekulargewioht bei Polymerisationen oberhalb Atmospha- 
rendruck und unterhalb 80 "C nur unbedeutend sohwankt, war 
eine starkere Abhangigkeit dcr einzelnen Prozesse von der Tem- 
peratur nicht zu erwarten. 

In  Fortsetzung unserer Untersuchungen unter Verwendung spe- 
ziell entwickelter Kontakte wurde gefunden, dall die Lebensdauer 
wachsender Ketten viel langer sein kann, als bisher in der Litera- 
tur  diskutiert wurde. Sie kann bei 50 'C v ide  S t u n d e n  betragen 
und bei Zimniertemperatur vide Tage oder Wochen. Bei Verwen- 
dung eigener Kontakt-Aktivatorsysteme findet im Gegensatz zu  
den von Nnf ta  verwendeten Kontakt-Aktivatorsystemen keiue 
Ketteniibertragung durch die metall-organische Verbindung s ta t t .  
Das Wachstum wird durch eine Disproportionierung beendet, wo- 
bei eine neue Kette gestartet wird. Dnrch spezielle Versuche 
wurde die lange Lebensdauer nachgewiesen. Man kann durch ge- 
eignete Temperaturfuhrung die Disproportionierungsreaktion be- 
giinstigen und kiirzere Kett.en herstellen. Den gleichen Effekt er- 
zielt  man mit Ketteniibertragern. Der Befund der langen Wachs- 
tumsdaucr bei der Polymerisation yon Olefinen ha t  theoretisc,he 
und praktische Konsequenzen. 

D. B R A U N ,  M .  H E R N E R  und IY. K E R N ,  Darmstadt 
und Mainz: Z u r  stereospezifischen Polymerisation v o n  Styrol w i t  
iaalriuni-orgnriisckeli Verbindungen. 

Alkylnatrium-Verbindungcn losen bei niedrigen Temperaturen 
die Polymerisation von Styrol aus, wobei isotaktisches Polystyrol 
entsteht. Die Initiatoren werden iiblicbcrweise nach 

R-Hal + 2 Na -+ RNa + NaHal 
hergestellt. Dabei kann der Rest R sowohl linear (n-Butyl- bis n-  
Hexadecylnatrium) als auch verzweigt (z. B. Diathyl-methyl-Na 
und Isoamyl-Na) sein, was ohne Einflull auf die Stereospezifitat 
der erhaltenen Polymerisate ist. Fur  den stereospezifischen Poly- 
merisationsablauf ist die Anwesenheit von anorganischen Salzen 
(NaHal)  nicht erforderlich. Dies folgt aus Polymerisationsversu- 
chen, in denen die natrium-organisohen Verbindungen durch Spal- 
tung von Diallylather mit Nat,rium bzw. aus Dialkylquecksilber 
und Natrium erhalten wurden. 

Die stereospszifische Polymerisation rnit den genannten Syste- 
men lauft an der festen Initiatoroberflache ab. Die erhaltenen Poly- 
meren unterscheiden sich in ihrer Kristalliuitat kaum von rnit 
Aluminiumtrialky1/Titauhalogenid-~~isc~katalysatoren erhaltenen 
Polystyrolen und sind den mit Alfinkatalysatoren erhaltenen Poly- 
styrolen in der Kristallinitat stark uberlegen. 

U .  B A U M A N N ,  H .  S C H R E I B E R , G . S C H R B D E R u n d  
I<. T E S S M A  I?, Darmstadt: Polyniernnaloge li?iisetzungen nn 
fr ikf ischem Poly)iiethlll-,,iethncrylnf. 

Ausphend von isotaktischen und syndiotaktischen Polymethyl- 
methacrylatei wurde eine Reihe von polymeranal )yen Umset- 
zungsprodukten hcrgcstellt und ihre IR-Spektren verglichen. 

Durch Alkoholyse der Polpmethyl-methacrylate rnit Dodecyl- 
alkohol bci 300 O C  entstehen die entsprechenden Dodecylester, de- 
rpn IR-Spektren die gleichen fijr die Taktizitat kennzeiohnenden 
Unterschiede aufweisen wie die der Met,hylester. 

Die Vcrseifung der Polymethyl-methacrylate rnit wahigem 
Alkali bei 220 "C fuhrt zu den Polymethacrylsauren. deren Ammo- 
niumsalze beim Erhitzen in waIJriger Lasung auf 220 "C in  die 
Polydimethacrylimide umgewandelt werden konnen. U'eiter kon- 
nen durch Erhitzen der Polymethyl-methacrylate mit wafirigein 
Methylamin auf 240 "C die Polydimethacryl-N-methylimide und 
durch Reduktion mit Lithium-aluminium-hydrid die zugehorigen 
Polymethallylalkohole gewonnen werden. Die IR-Spcktren wer- 
den diskutiert. 

H .  W E  B E  R ,  Marl: Beitrccg zur  ionischen Polymerisation dt-s 
Butadiens. 

Beim Einleiten von Butadien-(1.3) in Losungen von Alkyl-alu- 
minium-ohloriden, 2;. B. Athyl-aluminium-sesquichlorid, in  Iso- 
propyl-oyclohexan ( I P C H )  oder Benzol t r i t t  bei Raumtemperatur 
nur eine geringe Umsetzung ein. Beim Zusatz von  tert.-Butyl- 
chlorid erhalt man in Isopropyl-cyclohexan Polybutadiene rnit 
iiberwiegend 1.4-trans-Anteilen, I n  Benzol ent,stehen Oligonierc 
(Telomere) mit Molgewichten unter 500, die nach dpm IR-Spek- 
t rum folgende Formel aufweisen: 

Die Verhinduigen rnit n = 1 und 2 konnten in reiner Form isoliert 
werden (fur n = 1 :  Iip,,=S2"C,n2DO=1,512i); fur n 

H-(CH,-CH=CH-CH,),-C,Hr, ( I ) .  

9) G .  Natta, J.  Polymer. Sci. 34, 40 [1959]. 
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n g  = 1,5198). Unter gleichen Bedingungen gibt AlC1, Umsetzungs- 
produkte, die mouosubstituierte Benzol-Kerne und praktisch keine 
Doppelbindnngen mehr enthalten, aus denen sich die Verbindung 

C,H,-CH,-CH,-CH(C,H,)-CH8 (Kp, = 12Z0C, n 3  = 1,5524) 
isolieren lallt. In  Alkylaromaten verlanft, wie Schleirner dann fand, 
eine gleichartige Umsetzung desButadiens in  Gegenwart vonAthyl- 
aluminium-sesquichlorid oder Athyl-aluminium-dichlorid auch 
ohne tert.-Butylchlorid. Es gelang die Darstellung von Verbindun- 
gen der Formel H-(CH,-CH=CH-CH,),-Ar ( I I ) ,  Doppelbin- 
dungen in  trans-Stellung mit n = 1 im Falle des Toluols rnit Aus- 
beuten von 12 :(,, bei 0-Xylol mit 24 %, bei m-Xylol mit 24 76 und 
bei p-Xylol mit 16 %. Die Formeln wurden durch Analysen und IR-  
Spektrom, der Ort der Substitution im Kern durch Identifi- 
zierung der Oxydationsprodukte sicbergestellt. 

Geringe ZusStze von CoCl, oder  TiCl, wirken sich in Xylolen 
nicht aus. In  Benzol wird die Umsetzung zu I dagegen durch 
CoC1,-Zusatz von der Polymerisation zu 1.4-cis-P0lybntadien~~) 
und durch TiCl,-Zusatz von der Bildung des cis,trans,trans-Cyclo- 
dodecatriens-(1.5.9) 11) uberspielt. Ein modifizierter kationischer 
Bildungsmechanisnius, der zu den Verbindungen der Formeln I 
und I I  fiihrt, wird diskuticrt (vereinfacht)12): 

0 @ 

8 
[AIR,CI;HC6H5] + ICH,-CH=CH-CH, -+ 

H-CH,-CH=CH-CH, -+ 
H-(CH2-CH=CH-CH,),-CH2-CH-CH, -> 

H-(CH,-CH=CH-CH,),+I-C,H, + AlR,CI,, 

0 

(n = 0, 1, 2, 3 usw.) 

H.-W. S C H N E C K O  und 1Y. K E R N ,  Mains: Uber d i e  Co- 
Autox?/dation v o n  Linolsuuremethylester und Dimethylbutadien. 

Linolsauremethylester nnd Dimethylbutadien, deren Reaktions- 
verhalten und -produkt.e bei getrennter Autoxydation gut  bekannt 
sind, wurden gemeinsam autoxydiert. Die Messung der Sauerstoff- 
Aufnahme in der Apparatur nach Kern und Willersinn zeigte, daR 
die Sauerstoff-Aufnahme und damit die Reaktionsgeschwindigkeit 
in Abhangigkeit von der Gemischzusammensetzung teilweise sehr 
erheblich uber der Summe der Aufnahmen beider Einzelsubstan- 
Zen liegen. DaO in der Ta t  beide Partner beschleunigt autoxydieren, 
konnte durch nachtraglichen Cn(I1)-octoat-Zusatz gesichert wer- 
den. Das unterschiedliche Verhalten der Cu-Verbindung gegen- 
dber beiden Substanzen wurde auch bei der gemeinsamen Autoxy- 
dation wiedergefunden. 

Zur praparativen Aufarbeitung diente die Gegenstromvertei- 
lung. Auf Grund der unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten 
lassen sich polymeres Dimethylbutadien-peroxyd, Linolsaure- 
methylester und Linolsauremethylester-hydroperoxyd voneinan- 
der trennen, sofern sie neheneinander bei der Autoxydation ent- 
stehen. Die Reaktionsprodukte der gemeinsamen Autoxydation 
zeigen jodooh ganzlich andere Verteilungskurven, so da13 die An- 
nahme, da13 tatsachlich Co-Autoxydation stattfindet, d. h. ge- 
kreuzte Reahtionsketten auftreten, erhartet wird. 

G. S M E T S  und R. G O O S S E N S ,  LowenlBelgien: CopoEy- 
rrierisation und Telonierisntion uon Allyl-Deriuaten. 

Bei der Copolymerisation von Allylchlorid rnit Styrol und Me- 
thylmethacrylat sind die beiden Monomeren geniigend reaktions- 
fahig, urn rnit den durch Resonanz stabilisierten Radikalen eine 
neue wachsende Ket te  zn starten. Die Telomerisation von Allyl- 
chlorid mit Bromtrichlormethan verlauft gleichfalls normal und 
die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Quadratwurzel 
der Monomerenkonzentration. 

Die relative Reaktivitat des Allylchlorids ist verglichen zu der 
von Styrol und Methylmethacrylat gering sowohl bei der Poly- 
merisation als auch der Telomerisation. Von einer zehnfach grofie- 
ren Allylchlorid-Konzentration an, im Vergleieh zu den Vinylmono- 
meren-Konzentrationen, wird Allylchlorid ins Copolymer einge- 
baut  und nimmt teil a n  der kompetitiven Telomerisation. Bei der 
Telomerisation gibt es nur das 1/1-Additionsprodukt rnit Allyl- 
chlorid. Bei hoherer Allylchlorid-Konzentration ist die Telomerisa- 
tionsgeschwindigkeit viel gro13er als rnit den beiden Vinylmono- 
meren, im Geqensatz zu den Polymerisationsreaktioncn. 

Die Kettenubertragungskonstante rnit Bromtrichlormethan ist 
27 fur  .4llylchlorid, 7 fur  Styrol und 4 fiir Methylmethacrylat. 
Die Ketteniibertragungskonstante des Allylehlorids im Verlauf 
der Polymerisation von Styrol und Methylmethacrylat betragt 
2.lO-, boziehungsweise 0,65.10-,. 

In) Montecatini, Belg. P. 573680, 575507 u. Goodrich-Gulf, Belg. P. 

11) Studiengesellschaft Yohle m.b.H., DBP. 1050333; G. Wilke, 

1,) Vgl. C. G. Ouerberger 11. Mitarb., J. polymer. Sci. 76, 283 [1955]; 

575 671. 

Angew. Chem. 69, 397 [1957]. 

37, 235 [1958]. 
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H .  H O P F F ,  H .  L U S S I  und S. A L L I S S O N ,  Zurich: Zur 
Iienntnis der  Polymerisation der Ilfethylenmalonester. 

Methylenmalonsaure-diatliylester konnte durch wiederholte 
Reinigung und anschlieBende Depolymerisation des Polymeren in  
fur Polymerisationszwecke brauchbarer Reinheit erhalten werden. 

Das Monomere polymerisiert spontan und rnit groBer Geschwin- 
digkeit unter Selbsterwarmnng. Diese spontane Polymerisation 
mu13 nach einern basenkatalysiert,en Anionen-Mechanismus ver- 
laufen, denn sie 1aBt sich rnit geringsten Mengen sauer wirkender 
Substanzen, wie Phosphorsaure, Trichloressigsaure, Borfluorid- 
atherat oder Schwefeldioxyd unterbinden, wahrend sie von schwa- 
cheren Sauren wie Essigsaure oder Hydrochinon nur verzogert 
wird. Andererseits lost der Zusatz von Basen wie Natriumalkoho- 
lat, Triathylamin oder Pyridin aueh in inhibierten Monomeren 
augenblicklich eine auBerst rasche Polymerisation aus. I n  Wasser 
suspendiertes Monomeres bedeokt sich rnit einem dunnen Polymer- 
film, sobald das Wasser alkalisoh gestellt wird. 

Losungsmittel rnit aktiven Wasserstoff-Atomen, wie Methanol 
oder Malonester, wirken im Gegensatz zu den anderen als starke 
Kettenubertrager, was auf einen Protonenubertragungsmechanis- 
mus hinweist. 

Das rnit Phosphorsaure inhibierte Monomere kann mit Peroxyd- 
Katalysatoren nach einem Radikalmechanismus polymerisiert 
werden. Diese Polymerisationen verlaufen entsprechend dern Ka-  
talysatorzerfall langsam. Die erhaltenen Polymerisationsgrade lie- 
gen bei heiden Mechanismen in der gleichen GroBenordnung. 

Die Polymeren lassen sich durch Erwarmen auf 200-250 " C  un- 
ter 15 m m  Hg depolymerisieren. Zusatz geringer Mengen basischer 
Substanzen, wie Alkalimetallc, deren Hydroxyde, Alkoholate, 
Phenolate, Amide oder Hydride katalysiert die Depolymerisation 
und setzt die Depolymerisationstemperatur bis zu 70 "C heruntor. 
Diese Erscheinung wird durch die Ruckbildung Jebender" Ketten 
erklar t . 

I I .  G E R R E N S  und E. I i O H N L E I N ,  Ludwigshafen: Ver- 
gleichende Untersuchungen uber  die Iiinetik der Emulsionspolymeri- 
sation u o n  Styrol, Kernmethylstvrol und Kerndimethylstyrol. 

Die Kinetik der Emulsionspolymerisation der drei Monomeren 
rnit K2S,0s als Initiator und Amphoseife als Emulgator wurde 
nach friiher15) baschriebenen Methoden untersucht. Die Theorie 
von Smith und Ewart ergibt die Gleichungen 

VB*= k;N.cM.Ti (1 )  und N = const. (;-) "6 (a,.cs)3's ( 2 )  

Dabei sind V B ~  = Bruttoreaktionsgeschwindigkeit, k, = Wachs- 
tumskonstante, N = Teilchenzahl, CM = Monomerenkonzentration 
und 6 = mittlere Radikalkonzentraticn i m  Latexteilehen. 
p = f.2 k,.CKat ist die Radikalbildungsgeschwindigkeit und 

(3) 

die Volurnenwachstumsgeschwindigkeit eines Latexteilchens; 
const., const: und as sind Konstanten. 

und vBr- c?&, wie 
die Theorie es verlangt. Aber nur Styrol zeigt die gleiohe Ab- 
hangigkeit auch fur N ,  wahrend beim Kernmethylstyrol N - oz ,72  
und N - ~2:: und beim Kerndimethylstyrol N - cs und N - Kat 
gefunden werden. Nach einer neuen Methode14) wird 6 bestimmt 
und nur beim Styrol zu w 0,5 und unabhangig von N, cs und C K ~ ~  
gefunden, wie es die Theorie fur schnellen Abbruch zwischen zwei 
im gleichen Latexteilchen befindlichen Radikalen verlangt. Beim 
Kernmethylstyrol liegt 5 zwischen 0,6 und 2 , l  und beim Kern- 
dimethylstyrol ist 5 > 2,4. Die Ursache fur die hohere Radikal- 
konzentration 6 ist ein vorn Styrol zum Kerndimethylstyrol lang- 
samer werdender Kettenabbruch, der auf sterische Hinderung 
durch die Met,hyl-Gruppe zuriickzufuhren ist. Die Abweichungcn 
von G1. ( 2 )  bei den snbstituierten Styrolen erklaren sich damit, daB 
n und daher nach G1.(3) auch nicbt mehr unabhangig von cs und 
C K ~ ~  sind. 6 und p steigen rnit C K ~ ~ ,  und daher nimmt nach G1.!2) 
N weniger s tark als -c$& zu. Mi t  steigender Emulgatorkon- 
zentration cs nehmen n und p ab, N steigt deshalb starker an als 
N C  315. 

Bei allen drei Monomeren ist vBr- c:'$ 

- 

Ii. N A C H T I G A L L  und G. M E Y E R H O F F ,  Mainz: Z n r  
Thermodiflusion uon Hochpolyineren. 

Mit einer konvektionsfreien Thermodiffusioiiszelle wurden Diffu- 
sionskoeffizienten und Soret-Koeffizienten a m  System Polystyrol- 
Toluol bei 20 "C bestimmt. Eine von Bierlein, Finch und Bowers 
vorgeschlagene optische Anordnung nach Gouy wurde zur Er- 

la) E. Bartholom6, H.  Gerrens, R. Herbeck u. H .  M. Weitr, 2. Elek- 

14) H. Gerrens, Angew. Chem. 77, 608 [1959]. 
trochem. 60, 334 [1956]. 

mittlung des Konzentrationsgradienten benutzt, uni die beiden 
Koeffizienten zu bestimmen. 

Die Diffusionskoeffizienten stinimen gut  rnit den MeOwerten bei 
freier Diffusion iiberein. Die Soret-Koeffizienten steigen niit zu- 
nehmendem Molekulargewicht und fallender Konzentration a n ;  
sie sind niedriger als die bei Emery und Driekanier angegebenen 
Werte, die bei einer um 2 GroBenordnungen hoheren Temperatur- 
differenz bestimmt worden sind. Die thermischen IMfusionskoeffi- 
zienten sind bei hoheren Konzentrationen ( c  z 10 g/ l )  nahezu 
unabhangig von Molekulargewicht und Konzentration. 

Die gefundenen Diffusionskoeffizienten und Snret-Koeffizienten 
lassen sich nach Aleznnder durch die Virialkoeffizienten des osmo- 
tischen Druckes in eine lineare Boziehung zueinander bringen. Die 
Neigung der sich ergebenden Geraden ist cin Mat3 fur die Einzel- 
Uberfiihrungswarme des Losungsmittels, wahrend der Ordinaten- 
abschnitt die Einzel-Uberfuhrungswarme des Polymeren angibt. 
Die Einzel-Uberfuhrungswarnie des Toluols erweist sich zwischcn 
M = 4.10* und M = 3.106 als unabhangig vom Molekulargewicht. 
Fur  die Uberfilhrungswarme des Polystyrols finden wir Propor- 
tionalitat zum Molekulargewicht. 

J .  H E N G S T E N B E R G  und F .  I I A S B A U E R ,  Ludwigs- 
hafen/Rh. : Praparative Fraktionierung aon Hoehpolynieren nus 
konzentrierten Losungen. 

Die Entmischung von Losungen polymer-uneinheitlicher makro- 
molekularcr Substanzen in zwei fliissige Phasen hangt von der 
Struktur  und GroBe der gelosten Molekule, den Losungsmittel- 
eigensehaften, der Temperatur sowie der Konzentrntion der Kom- 
ponenten sb. Die f i r  eine Fraktionierung wichtigen Konzentra- 
tionsverhiiltnisse der Makromolekiile in den beiden Phasen lassen 
sich aus dor Flory-Hugginsschen Zustandsgleichung und den von 
G. V .  Sehulz, Flory ,  Scotl und Tompa angegebenen Gleichungen an- 
nahernd berechnen. Hierbei wird allerdings vorausgesetzt, daB 
die Losungsrnittel oinheitlich sind. Wie einheitliche LBsungsmittel 
verhalten sich auch solche Gemische, fur  die bei der Phasentren- 
nung keine Konzentrationsanderung der Losungsmittel-Kompo- 
nenten eintritt. Am Polystyrol wurde gezeigt, unter welchen Be- 
dingongen rnit 2- bis 10-proz. Ausgangslosungen in einem Gemisch 
von hlethylathylketon und Aceton versehiedener Zusanimenset- 
zung eine Entmischung in zwei fliissige Phasen auft,ritt. I n  diesem 
Systcm ist die Forderung nach der Konstanz der Losungsmitt,el- 
zusammensetzung in beiden Phasen rnit guter Naherung erfiillt. 
Die bei mehrfach wiederholten Phasentrennungen erhaltenen 
Fraktioneu werden auf ihre polymolekulare Einheitlichkeit mittels 
einer Nachfraktionierung nach dem Verfahren von Desreux und 
durch Truhungstitration untersuoht. AuDerdem wird das Verhalt- 
nis Mw/Mn durch kombinierte Ultrazentrifugen- und Viscositats- 
bestimmungen sowie osmotische Messungen ermittelt. Es ergibt 
sich, da13 man in  der Niihe des Flory-Punktes 8\18 relativ konzen- 
trierten Losungen bei richtiger Einstellung der Losungsmittel- 
zusammensetzung und geeigneten Verhaltnissen der Phasen- 
Volumina mit geringern Aufwand Fraktionen in grollerer Menge 
erhalten kann. Es wurden so Fraktionen bis zu 1 kg hergestellt, 
deren Scharfe fur t e c h n o l o g i s c h e  Untersuchungsrnethoden bei 
weitem ausreicht. Bei mehrfacher Wiederholung des Trennungs- 
verfahrens gelingt es auch, mittlere Fraktionen auszuschneiden, 

deren Uneinheitlichlreit (U = ~~ - 1) nur noch 0,05+0,1 betragt. 
M w  

M n  

F .  S T U R Z E N H O F E C R E R ,  Marl: Graphische lllethode zur 

Die Gleichungen von T .  Alfrey i r .  und G. C. Price15) 
dusuiertung der Gleiehungen "on Alfrev und Price. 

ermoglichen die Berechnung der Mischpolyrnerisstionsparameter 
rl  und r2 ans charakteristischen Wert,en der Monomeren MI 

Zur Berechnung dieser Gleichungen h a t  der Vortr. in einem 
rechtwinkeligen, linearen Koordinatensystem rnit den Koordina- 
ten el und e 2  ein Diagramm rnit Kurven fur ausgewahlte Werte 
von -el(el-e,) angefertigt. An diesen Kurven sind die Werte der 
dazugehorigen e-Funktion e -f%(el-%) angegeben. Wer te  fur  
e -ede%-el) orhalt man durch Vertauschen der Koordinaten. Mit 
den &us dem Diagramm abgelesenenwerten der e-Funktionen kann 
man die r-Werte aus den obigen Gleichungen leicht errechnen. 

Das Verfahren wurde an den Beispielen Vinylchlorid/Isobutylen, 
tert.-Butylacrylamid/Methylmethacrylat und Acrylnitril/a-Me- 
thylstyrol erlautert. 

15) J. Polymer Sci. 3, 772 [1948]. 

(el, Q1) und 11, ( e 2 ,  Q,). 
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H .  J A N E S C H I  T Z - K l l I E G L ,  Delft: Uber den Fori i idoppel-  
breehtingseljekt in slromendeti ?ii~iliroi,ioZekulareii Losungen.  

Die Stromungsdoppelbre~cliu~ig von Losungen, die Fadenmole- 
kiile in  Form statistischer Kn iue l  gelost enthalten, kann  i m  
Grenzfalle eines unendlich kleinen Geschwindigkeitsgefalles als 
SyaniiungJdoppelbrechung iuterpretiert wcrden. Form- und  
Eigenanisotropie der Knauel  konnen quant i ta t iv  getrennt  wer- 
den16). Eine kurze Beschreibung der R l e l i a p p a r a t ~ r ~ ~ )  und  einige 
neue Meljergebnisse werdeu mitgeteiltl*). Die Greuzen der Theorie 
werden diskntiert. [VB 2931 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden 
11. bis 15. Junuar 1960 

Dnsfi'orlesunyen uon Prof .  I?. P U L L M A  N ,  Pnris. Electroii 
dopior a n d  acceptor proper l i e s  of  h i o c l i e ! i i i c n l s ' i .  

Ilic Lag? der hijohsten besetzten x-Molekularhahn konjugicrter 
Molekiile hestininit das Ioiiisationspotential uiid damit  die Elek- 
troncri-Donator-Eigenschafteli (- + 1,0: schlechter Donator, - 4- 0.1: qat,rr Donstor ,  i n  Einhcilcn des Resonanxintegrals p). 
Die niedrigstc freie x-Molekularbahn ist verantwortlich fur  die 
1';lektroiien-Afflnitat oder die Elektroneii-Accc~tor-EiFenschaflcn 
des konjugiert~rn Syst,enis (- -1,O: schlechter Arreptor ,  N -0,l :  
guter Acceptor). 

Die nach d r m  IllO-LCAU-Verfaliren bernchneten Wcrte fiir 
wassers tof l - i ibrr t ra~rnde Ck~enzyme sind i m  Eiiililang mit  den 
chemischen Eigenschaf1,rn : 

1 DPN+ 1 D P N H  1 FMN 1 F M N H ,  

niedr. freie Mol.-Bahn: 
hochst. bes. Mol.-Bahn: 

Iler n e g a t i v e  Wert  fiir die hochstr besetzte n-Molekularbahn 
drs FMNII ,  erlilairt dcssen Autoxydierbarkeit. 

Wird 6-Amino-nieotiiiamid in  U P N ' .  eingebaut, dann ver- 
sehicbt sich die tiefste freie Molekiilarbahn des DPN+ von -0,356 
nach -0,471; 6-Aniino-DPNt kann somit als schlechtcr Elektro- 
nen-Acceptor im D P N - a r m ~ n  Tumoi:ewebe die osyda t ive  Phos- 
phorglierung emyfindlicli hemmen. 

DaO PoI'phgriIIC tPilw&e dnrch IIydrierung abgebaut  werden, 
l i O t  sicli aus der L a z e  drr ~ - M o l e l ~ u l a r b a h n e n  vorhersagen, denn 
der p o s i t i v e  Wrr t  fur die tiefste frrie Molekularbahn i m  Rili- 
verdin hedeutet cine nngrwijhnlich holic Elektronen-Affinitat : 

Oxydation Hydrierung 
Protoporphyrin -3 Biliverdin - Bilirubin 

+ 0,021 
hochst. bes. Mol.-Bahn . . . , , + 0,293 ~ + 0,455 

Elecfronic striictuue uiid cctrciiioyeuic act iv i ty of organic i!ioleeuZes2) 
Um canrerogene Wirliungrn vorauszusagen, mu13 die x-Elek-  

tronen-Struktur d w  reagierenden Molekuls unt,ersucht werden .  
Aktive Substanzen miissen eine r e a k t i v e  K-Region (fur  1.3- 
Additionen, ,,ortho-localisation-energq." i 3,31)  und gleichzcitix 
cine r e  a k t i  o n s  t r  8 g  c I,-Re:ion ( f  iir l . l -bdd i t ionen ,  ,,para-locali- 
sation-energy" >- 5,66)  besitzen. Substitutionen Rind fu r  die 
caneerngene Aktivit,at nur  dann von Bcdeutung, wenn sie die 
Keakt ivi t i t  der  K- uiid L-Hegionen beeinflussen. 

Anseheinend darf iiur die I<-Rrgion eine Bindung mit Zellbc- 
standteilcn eingehi,n. Das auf Grund dirsrr Ergebnisse syntheti- 
sierte 3.4; 9.10-Uibenzpyren, das keine L-, aber  eine reaktive K -  
Region hesitzt, ist, wie erwartct, eine der s tarksten canccrogenen 
Substanzen. 

' 6 )  Siehe zusanlmenfassende Darstellung: H .  Janeschitz-Kriegl, 
Intern. Symposium iiber Makromolekiile, Wiesbaden 1959, 
I 1  A 11 ,  Makromolekulare Chem. 33, 55 119591. 

l7) Erscheint in Rev. Sci. Instr. 1960. 
1s) Vgl. E. V. Frisman, M. A. SiOileva u. A. B. Krasnoperova, Vyso- 

komolekuljarnye Soedinenija 7 / 4 ,  597 [1959]. 
*) B. Piillman i t .  A. Pullman, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 44,  1197 

[1958]; 45, 136 [1959]; B. Pullman u. A. M .  Peraull, ebenda 45, 
1476 [1959]. 

3 ,  A. Pullman u. B. Pullman, Adv. in Cancer Research 3, I17 [1955]. 

Die Reakt ivi ta t  von K- und L-Region lallt sich durch chemische 
Methoden absohi tzen:  Aktive Verbindungen reagieren sehlecht 
mit dem fiir die L-Region spezifischen Maleinsaureanhydrid und 
gu t  mit  OsO,, das die I(-Region angreift. 

Die aktiven Substanzen werden im Organismus an der so:. M- 
Region dihydroxyliert,, die i m  freien Molekul nicht reaktiv ist. 
Nimrnt man aber  an,  daO die K-Region bei der Reaktion niit einer 
Zellsubstanz in  eine o-chinoidc Struktur  umgewandelt wird, dann  
crxibt die Rechnung eine hohe Elektronen-Ilichte fur die M-R,egion 

' Zellsubstanz 

Aspects  o /  submolecular structure of nucleic acids; i i p p ~ i c u t i o n  to 
cheitiotlierupy of cancer3).  

Bei drr Unt,ersuchung der Elektroneiistruktur vieler Substan-  
zen, die auf Grund ihrer strukturelleu .&hnlichkeit als Antagonisten 
der Puriiibasen von Nucleinsauren anzusehm sind, konntcn zwei 
Bcdingnngen gefunden werden, die Verbindungen mit  Anti-Tumor- 
Wirkung erfiillen miissen: 

1 .  Die fur  die Starke der Rihosid-Bindung verantwortliche Elek- 
tronendichte am N-9 darf von den Werten 1,693 fiir Adenin und 
1,594 fur Giiauin nicht sehr verschieden sein. 

2 .  Rcim Adenin uiid seiner Porstufe Hypoxanthin iibertriEft die 
Basizitlit des N-1  die aller anderen wasserstoFf-freien N-Atome. 
Bcim Guanin h a t  N-7 die groOte Rasizitat. Ansoheinend ist diese 
Tatsaclic fur die Ausbildung der H-Brucken in der Nucleinsaure- 
Helis wirhtig. Substanzen mit  Anti-Tumor-Wirkung mussen die 
gleiclien Basizitats-Unterschiede der N-At,ome aufweiwn. 

Dip Vrrbindung (1) is t  z. R. nicht akt iv  (N-3 am basisohsten), 
wahrend ( 2 j  wegen der groOten Basiaitat des X-1 ein Adenin- 
Antagonist ist. 

R 
I 

Die unterwhiedliche Stabilitat der Purin- und Pyrimidin-Basen 
gegrnuber radioaktiven Einwirkungen konnte mit  ihrer x-Elek-  
t ronen-Struktur  in  Verbindnng gebraelit werden. 

Abnehmende Stabilitat 3 

Thymin Hypoxanthin 

Harnsaure 
Adenin > Guanin > Xanthin > Cytosin > Uracil 

0,32 0,27 0,27; 0,25; 0,21 0,23 0,19; 0,14 
Resonanzenergie pro ?r-Elektron (in p) 

S o m e  aspects o/  molecular orbital treatment of conjugated tvole- 
e r d ( i s 4 ) .  

Die Berechnung der Elektronen-Struktur konjugierter Systeme 
llWt dir Sonderstellung der 6-Ring-Systenie deutlich hervortrotcn: 

1. WBhrend Verbindungen aus 6-Ringen niit und ohne kon- 
juqierten aliphatischen Seitenketten nach der M@-Methode, die 
polare Grenzstruktnren nicht berucknichtigt, kcine Dipolmomente 
hahcn sollten, laWt sich rnit einer verfeinerten MO-Methode die 
Richtung und GrijOe der Dipolmomente anderer R.ingsysteme, z. B. 
Fnlven (3 ) ,  Hept,afulven ( 4 )  und Azulen ( 5 ) ,  aus der n-Elektronen- 
Diehte vorhersagcn : 

~ 0,952 1,047 

(3) (4) (5) 
~ 

3, B. Pullman u. A. Pullman, Biochim. biophysica Acta 36, 343 
[1959]; Bull. SOC. Chim. France 1958, 766; 1958, 973; T. Nakaji-  
m a  u. B. Pullman, ebenda 1958, 1512; A. Pullman, B. Pullman 
u .  T .  Nakajima, ebenda 1959, 590; A. Pullman 11. B. Pullman, 
ebenda 1959, 594. 

4, B.  Pullman: ,,Les theories klectroniques de la chiinie organique". 
Masson, Paris 1952; B. Pullman, Boll. sci. della Faculta di 
Chimia Indust. Bologna 73, 1 [1955]. 
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