H. ALBERS und HANS SCHMID, Zirrich: Die Struktur
des Plumericins und verwandier Verbindungen.

In Erweiterung laufender Untersuchungen iiber Naturstoife aus
Plumiera-Arten %) wurden Struktur und absolute Konfiguration des
Plumericins I der Summenformel

?OOCHS C,5H,404 und damit verwandter

e Verbindungen (Iso-plumeriein,

1T ‘ ; Dihydro-plumeriein, Tetrahydro-
§ 0 plumericin) aufgeklirt, nachdem

\/\ ~ 1 die spektrale Verwandtschaft des
o ‘ Plumericins mit dem von O. Hal-
| ‘[\0 pern und H. Schmid konstituti-
/2N onsmifig aufgeklirten Plumierid
o CH—CH, aufgefallen war.

C.H EUGSTER, W.DIETSCHE und g 4 fittrat

Spermidin isoliert wurden. Es ist eigenartig, dall beim Abbau einer
pflanzlichen Base eine typisch tierische Base (Spermidin) isoliert
werden konnte. Alle Spaltstiicke wurden als kristallisierte Derivate
identifiziert.

J. KISS, Basel: Uber die Isolierung von Culmomarasmin,
einem peptid-artigen Welkstoff aus den Stoffwechselpradukten von
Fusarium Culmorum ETH 4229,

Im welkaktiven Kulturfiltrat von Fus. culmorum ETH 4229
wurde von Gdumann und Naef-Roth ein stark wirkendes Welke-
toxin gefunden. Mitarbeiter von Platiner und Hardegger haben
festgestellt, daB das Toxin gegen pm-Anderungen, erhihte Tem-
peratur und einige Losungsmittel sehr empfindlich ist. Der peptid-
artige Welkstoff wurde isoliert.

Adsorb. an Asmit

C.. BAUMANN, Zirich: Parlialstrukiur fra
fir Palustrin ( Hauptalkaloid von Equisetum
palustre).

Verschiedene Schachtelhalmarten enthalten Alkaloide. Es ist
beispielsweise bekannt, dal der Sumpfschachtelhalm (Equisetum
palusire) wegen seines Alkaloid-Gehaltes fiir das Vieh toxisch ist.

Vortr. ist es gelungen, aus Equisetum palustre das Hauptalkaloid
Palustrin zu isolieren. Palustrin hat die Formel C;,H;,N;0,. Es
ist ein schon kristallisiertes Alkaloid; Fp 121 °C. Palustrin ist ka-
talytisch leicht hydrierbar; da es recht instabil ist und z. B. bei
der Acylicrung leicht verharzt wird, wurde fiir die Konstitutions-
aufklirung das stabilere Dihydro-palustrin verwendet. Es konnte
folgende Partialstruktur ermittelt werden:

|
{C,H,0} —(]Z—CO—NH—C H,

CH,

N éH,
7N\ |
H,C CH,—CH,~CH,—NH—CH,

Der Rest C,Hy0 ist oyelisch gebaut. Er hat fiir Palustrin die
Formel C;H,0. Palustrin und Dihydropalustrin sind somit biey-
clisch gebaute Alkaloide mit einem Makroring.

Mit durchgreifender Chromsaureoxydation konnten als Spalt-
stiicke Bernsteinsdure, Glycin, 3-Alanin und y-Aminobuttersiure,
bei Hofmannschem Abbau, kombiniert mit Hydrierungen und
Saurehydrolysen, Trimethylamin, Butylamin, N,N-Methyl-propyl-
putresein und N,N’-Tetramethyl-trimethylen-1.3-diamin erhalten
werden, wihrend bei der Kalischmelze-Abbauprodukte aus Palu-
strin und N-Methyl-palustrin, wie Ammoniak, Dimethylamin, N-
Methyl-tetramethylen-1.4-diamin, Tetramethylendiamin sowie

|
CH3~CH,~<‘Z—

5) Helv. chim. Acta 35, 415 [1952]; 47, 1109 [1958].

kt. eluiert mit Methanol

Rohwelkstoff (fest) ca. (20 Ew/mg)
| Ather-Extraktion

i_
|
v
Loslicher Teil Unlosl. Teil
(inaktiv) (aktiv)

I Aceton-Extraktion
f*‘““_ﬁ
v
Lgslicher Teil Unlosl. Teil
(inaktiv) (aktiv)

| Dimethylformamid
\ Extr.

V ]
Unlosl, Teil L.oslicher Teil
(inaktive Polypeptide) (aktiv)

Adsorbiert an Norit-Supra, ‘ eluiert

mit DFA, frakt. Fallung bsol
mit abs. Ather } absol.
Culmomarasmiﬂ_

(300480 Ew /mg)

Das Toxin ist unterhalb 0 °C stabil; Ninhydrinprobe ist nega-
tiv; Fp 215218 °C (Zers.); IR-Absorptionsmaxima: 3280, 1725,
1655, 1530, 1250, 1020 em~?! (in Nujol), pKa = 5,7 und 8,4 + 0,1;
Sedimentationskonstante: 0,62x 10; Aminosdure-Komponente des
Culmomarasmins: Cys., Leu., Ser., Asp., Glu., Ala., Val., Allo-
Ile., Pro., Gly., Thr. und NH;.

Culmomarasmin ist ein etwa 200-mal aktiverer Welkstoff als
Lycomarasmin adev Fusarinsiure. [VB 308]

Makromolekulares Kolloquium
vom 10. bis 12. Mdrz 1960 in Freiburg/Brsg.

F. AL ANDERER, Tibingen: Die Proteinstrukiur des Tahak-
mosatkvirus.

Das Tabakmosaikvirus (TMV) ist ein Nucleoproteid, dessen
Struktur gut untersucht ist. Es besteht aus 959 Protein und
5% Nucleinsjgure. Aus Abbauversuchen und aus der Rontgen-
strukturanalyse ergibt sich, daB das Protein einen Hohlzylinder
bildet, der durch schraubenf{dérmige Anordnung von Protein-Un-
tereinheiten zustandekommt. In diesen Proteinmantel ist die
Ribonucleinsiure (RNS) eingebettet. Die GroBle der Protein-Un-
tereinheit wurde durch chemische Methoden sowie durch die
Rontgenstrukturanalyse zu etwa 18000 bestimmt.

Bs stand jedoch noch eine direkte Messung aus. Zu diesem
Zweck wurde das Protein durch Phenol-Extraktion von der Nu-
cleinsdure abgetrennt und durch Fillung mit Methanol aus der
Phenol-Phase isoliert. Durch Messung der Sedimentations- und
Diffusionskonstanten in 0,1 n NaOH wurde das Molekulargewicht
der Protein-Untereinheit zu 18800 4 10 % ermittelt. Danach wird
der Proteinhohlzylinder durch ungefihr 2200 Protein-Unterein-
heiten gebildet, die jeweils etwa 160 Aminosduren enthalten. Die
bisherigen Untersuchungen sprechen dafir, daB die Reihenfolge
der Aminosiduren in den einzelnen Untereinheiten die gleiche ist.

Eine interessante Frage ist, ob die rdumliche Anordnung der
Peptidketten im TMV allein dureh die Aminosidure-Sequenz be-
stimmt ist. Wenn dies zutrifft, sollte e¢s moglich sein, die ent-
falteten Peptidketten wieder in den natiirlichen Zustand iber-
zufithren.

Es konnte nun beim TMYV-Protein gezeigt werden, daB die De-
naturierung unter geeigneten Bedingungen riickgingie gemacht
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werden kann. Das renaturierte Protein aggregiert zu stibchenfor-
migen Teilchen, die denselben Durchmesser wie das native Virus
haben. Auch die serologischen Eigenschaften sind denjenigen des
nativen Virus angenihert, Auflerdem lie§ sich dieses renaturierte
Protein in Gegenwart infektioser RNS zum nueleinsiure-haltigen
Virnspartikel rekonstituieren, die durch ihre Struktur und Infek-
tiositdt vom urspriinglichen Virus nicht zu unterscheiden waren.

TH. WIELAND, Frankiurt/M.: Plastein-aktive Oligopeptide.

Im Anschlufl an die vor zwei Jahren geschilderten Versuche zur
1solierung plasteinaktiver einheitlicher Peptide!) gelang es (mit
H. Determann und E, Albrechi) ,aus ,, Witte-Pepton“ zwei derartige
Substanzen zu erhalten. Die Reindarstellung geschah durch frak-
tionierte Aceton-Fallung, Chromatographie an Cellulosepulver,
kontinuierliche Trigerelektrophorese, Chromatographie an Ionen-
austauschern und erneute Papierchromatographie. Die Strukturcn
der Peptide sind:

A) H-Met-Thr-Leu-Leu-(Leu, Thr,Val)-Thr-Ser-Met-Leu-OH
B) H-Tyr-lleu-(Glu,Phe,Gly)(Glu,lleu)-Phe-OH
Ein nach dem Vorbild von B synthetisiertes Pentapeptid
H-Tyr-1leu-Gly-Glu-Phe-OH
erwies sich als mit Pepsin polymerisierbar. Bei der Plasteinreak-

tion mit Pepsin findet keine Umpeptidierung, sondern Wasser-
abspaltung statt.

1) Angew. Chem, 70, 315 [1958].



O.BODMANN,D.KRANZ, D.LAUEundG.V.SCHULZ,
Mainz: Bestimmung der Molekiilgréfle und Molekiilform von Enzym-
proteinen mit Hilfe des Aktivitilstestes,

Bei den gebriuchlichen Methoden der Molekulargewichtsbe-
stimmung von Proteinen durch Messung der Sedimentationskon-
stante in der Ultrazentrifuge und der Diffusionskonstante, miBt
man die Konzentration mit Hilfe optischer GroBen (Refraktion,
Absorption, Interferenz). Voraussetzung hierfiir ist eine Reindar-
stellung des Proteins. Da das bei Enzymen schwierig ist, haben
schon vor lingerer Zeit v. Euler, Hedelius und Svanberg {1920) den
bei der Diffusion auftretenden Konzentrationsgradienten durch
Messung des Aktivitdtsgradienten bestimmt. Auch fir die Sedi-
mentationsmessung in der Ultrazentrifuge haben Tiselius, Peder-
sen und Svedberg (1937) sowie Yphantis und Waugh (1956) entspr.
Vorschlige gemacht, Ziel der Vortr. war es, Molekulargewichts-
bestimmungen von Enzymproteinen mit Hilfe des Aktivitatstestes
zu einer Prizisionsmethode auszuarbeiten.

Fiir die Difiusionsmessung wurde in Anlehnung an Cohen und
Bruins (1923) eine aus Glasplatten bestehende Apparatur ent-
wickelt 2). Die Sedimentationskonstante wird in der Weise be-
stimmt, daB} man das Enzym in einer normalen analytischen Sek-
torzelle in einen Bodenhelag von Filtrierpapicr hineinsedimentiert
und die in der iberstehenden Losung verbleibende Gesamtaktivi-
tit in Abhingigkeit von der Zeit und der Beschleunigung mifit.
Zugleich kann man in der Zelle auch das optische Verhalten des
Proteins (bzw. Proteingemisches) beobachten.

Als Testprotein verwendeten wir die Glucose-Dehydrogenase No-
tatin aus Penicillium nolafum in verschiedenen Reinheitsgraden.
Es 1aBt sich zeigen, dall man die Diffusionskonstante D und die
Sedimentationskonstante s nach diesen Methoden mit einer Ge-
nauigkeit von etwa + 1 % bestimmen kann. Die erhaltenen Werte
sind vom Reinheitsgrad und Zusitzen (z. B. der 100-fachen Menge
Albumin) unabhingig.

Tabelle 1 zeigt die so bestimmten Konstanten von Notatin
und einer Glucose-Dehydrogenase DeeO aus dem Takamine La-
boratorium Clifton, USA, die aus Aspergillus hergestellt wurde.
Man sieht, daB sich diese beiden Enzyme gleicher Wirkung in ihren
molekularen Konstanten erheblich unterscheiden. Molekularge-
wicht und Achsenverhiltnis sind beim Aspergillus-Enzym um rund
das eineinhalbfache groBer als beim Notatin.

Herkunft T Penicillium notatum ' Aspergillus
D,y 107 5,10 4,10
Sg9°10%3 6,62 1,37

M 142000 197000
f/f, 1,10 ! 1,23
ijd*) I 2,8 i 4,7

¥) Unter Vernachldssigung der Hydratation.
Tabelle 1. Konstanten zweier Glukosedehydrogenasen (pyg = 5,6)

G.V.SCHULZ,H. E. KELLER und G. MUCK E, Mainz:
Uber Amylomaltase.

Das von Monod und Mitarbeitern 1951 entdeckte Enzym Amylo-
maltase baut nach der Gleichung

Oy + 0= Ox,, +G

Amylose (vom Polymerisationsgrad x) aus Maltose G, unter Ab-
spaltung von Glucose G auf. Die Reaktion ist dadurch bemerkens-
wert, dall die gekniipite und die gespaltene Bindung identisch
sind (a-glucosidische Bindungen zwischen Glucose-Resten) und
daf keine Veranderung der Molzahl eintritt. Es ist daher zu er-
warten, daB die thermodynamischen GréSen AG, AH und AS bei
dieser Reaktion sehr nahe gleich 0 sind und daf die Gleichgewichts-

konstante Ky = [G}/[G,]

wegen InK, = — AG/RT in der GréBenordnung von 1 liegt, und
ferner nur schwach von x abhingt. Trotzdem ist es maglich, mit
Hille dieser Reaktion Amylosen belichig hohen Polymerisations-
grades zu erhalten, wenn man die gebildete Glucose quantitativ
aus dem System entfernt.

Vortr. gewannen das Enzym aus einem adaptierten Stamm von
Escherichia coli in einer angercicherten aber noch stark verun-
reinigten Form. Mit Hilfe der im vorstehenden Referat geschilder-
ten Methoden bestimmten Vortr. die Sedimentationskonstante zu
S0 = 8,410~% und die Diffusionskonstante zu D = 4,5-107.
Daraus ergibt sich bei Annahme einer mittleren Dichte fiir das
Protein das Molekulargewicht zu ca. 180000. Die Molekiilgestalt
weicht nicht stark von der Kugelform ab. Das Wirkungsoptimum
des Enzyms liegt bei pu = 6,8.

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

%) G. V. Schulz, D. Laue u. O. Bodmann, Makromolekulare Chem.
37, 75 [1959].
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die mit den obigen thermodynamischen Voraussagen gut iiberein-
gtimmen. Auch ohne primer ist das Enzym in der Lage, aus Maltose
lingere Ketten aufzubauen. Man erhilt dabei mittlere Polymeri-
sationsgrade im GrofBenbereich 3 bis 4.

W. BURCHARD und E. HUSEMANN, Freiburg/Br.:
Vergleichende Strukturanalyse von Cellulose- und Amylose-carbani-
laten in Losung.

Cellulose- und Amylose-carhanilate sind isomere Ketten, die
sich nur in ihrer Bindungsart unterscheiden. Thre Strukturunter-
schiede wurden mit Hilfe von Lichtzerstrenungs- und Viscositiats-
messungen in verdiinnten Aceton-Lésungen im wesentlichen auf-
geklart.

Die Abhingigkeit der Tragheitsradien vom Molekulargewicht
146t sich empirisch durch die Beziehung <R2> = CM ! * & he-
schreiben (Cellulose: € = 0,26; Amylose: ¢ = 0,32). Nach den vor-
handenen Theorien berechnet sich der Trigheitsradius eines realen
Kniuels zu <R?> = <RZ> (1 + %: z....), wobei <R}>
der quadratische Trigheitsradius eines idealen Knauels ist. Es
wird eine Beziehung zwischen dem Exponenten ¢ und dem Para-
meter z ahgeleitet, der den Einflul des Losungsmittels auf die
Struktur beschreibt. Damit ist es méaglich, z und <R > zu be-
rechnen. Aus <RZ> 1ifBt sich weiterhin die Rotationsbehin-
derung der Kettenglieder um ihre Bindungen herechnen. Cellulose-
und Amylose-carbanilate besitzen demnach in einem indifferenten
Losungsmittel etwa die gleichen Bewe,lichkeiten der Kettenglie-
der, obwohl die Trigheitsradien bei der Cellulose um 50 %, grofier
sind als bei der Amylose. Es wird gezeigt, dal dies eine Folge
der Unterschiede von 3- und «-Bindung ist.

Die Abhingigkeit der Viscosititszahlen vom Molekulargewicht
wird durch die Theorie von Kurate und Yamakawa recht gut ertaflt.

Die zweiten Virialkoelfizienten werden mit den oben bestimm-
ten Werten von z und <RZ> nach der Theorie von Casassa und
Markovilz berechnet. Die Ubereinstimmung mit dem Experiment
ist bei den Amylose-Derivaten recht gut; bei den Cellulose-Deriva-
ten verliuft die theoretisehe Kurve etwas zu tief.

J. VOSS, Wiesbaden-Biebrich: Uber die Fraklionierung von
Cellulosezanihogenat.

Viscose 148t sich nach starker Verdiinuung mit Wasser bei 0 °C
durch Zusatz von gesittigter Kochsalzlosung ohne Zersetzung des
Cellulosexanthogenats fraktionieren. Mit Hilfe weiter entwickel-
ter analytischer Methoden gelingt es, in diesen Fraktionen den
Substitutionsgrad (y-Wert) und Durchschnittspolymerisations-
grad (DP) mit hoher Genauigkeit zu bestimmen. Hierbei hat sich
gezeigt, daB bei den in iiblicher Weise hergestellten Viscosen schon
nach kurzer Zeit iiber alle Fraktionen die y-Zahl praktisch den
gleichen Wert aufweist und die Fraktionierung daher ausschlie-
lich nach fallendem DP vor sich geht. Bei Mischungen von Vis-
cosen mit unterschicdlichem y-Wert tritt im Laufe der Reifung
eine Umesterung und damit allmihliche Vereinheitlichung des v-
Wertes ein, so dal dieser am Ende der Reifung iiber alle Frak-
tionen ebenfalls konstant ist. Werden derartige Viscosen vor der
Vereinheitlichung des y-Wertes fraktioniert, so wird die Féllung so-
wohl durch deny-Wert als auch durch den DP beeinfluBt. Der Ein-
flul} des ersteren iiberwiegt. Die so erhaltenen DP-Verteilungskurven
unterseheiden sich in charakteristischer Weise von den nach der
Cellulosenitrat-Fraktioniermethode erhaltenen. Nach dem vorlie-
genden Verfahren wurde eine groflere Anzahl von Zellstoffen un-
tersucht. Gegeniiber der Fraktionierung von Organoxanthaten be-
sitzt die neue Methode den Vorteil, dall Viscosen noeh bei sehr
niedrigen v-Werten fraktioniert werden kénnen.

A. CONIX, Mortsel/Belgien: Beziehungen zwischen chemischer
Struktur wund physikalischen Figenschaflen bei neuen livearen
Polykondensalen.

Man hat im letzten Jahrzehnt des diteren versucht, Zusammen-
hinge zwischen chemiseher Konstitution und dem thermischen
Verhalten hochpolynierer Stolfc [lestzulegen (H{ll und Walker,
Bunn, Siuart, Mark). Tnsbesondere wurde dic Symmetrie der
Grundeinheit oft zur Deutung des Schmelzpunktes gewisser Poly-
mere herangezogen, wie des Polvithylen-terephthalats im Ver-
gleich zu Polymeren mit geringer Symmetrie wie dem Polyester der
[sophthalsiure und dev o-Phthalsdure. Nachdem Wege gefunden
wurden die es erlauben die homologe Reihe der Polymethylen-
isophthalate in kristallinem Zustand zu erhalten, konnten nun die
kristallinen Schmelzpunkte dieser Polykondensate bestimmt wer-
den. Bei einigen Polyestern dieser Reihe sind dureh Messungen der
Schmelzpunktserniedrigung mit Hilfe der Floryschen Theoric die
Schmelzwirme und Sehmelzentropie berechnet worden. Ks 1ifit
sich also eindeutig beweisen, daf} die nicdrigen Schmelzpunkte der
Polvisophthalate auf die hohen Werte der Sehmelzentropien
zuriickzufithren sind.
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Die Synthese einiger neuer Polykondensale des Bisphenols mit
isomerer Phthalsiure erlaubt es, interessante Vergleiche zu ziehen.
So stellt es sich heraus, daf die Kinfriertemperaturen der isomeren
Polybisphenol-phthalate nur unbedeutend von der Symmetrie
der Grundeinheiten abhingig sind.

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

H. CHERDRON und W, KERN, Mainz: Der Abbau von
Polyoxymethylenen.

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

1. Depolymerisation, ausgehend von endstindigen OH-Gruppen,

2. autoxydative Spaltung mit anschlieBender Depolymerisation
(oberhalb 160 °C) und

3. Hydrolyse.

Eg ist experimentell moglich, diese einzelnen Abbaureaktionen
getrennt zu untersuchen.

Die Depolymerisation von Polyoxymethylenen 1i0t sich ver-
hindern, wenn man die OH-Endgruppen blockiert. Das wird er-
reicht durch Umsetzungen an fertigen Polymeren (z. B, mit Easig-
sdureanhydrid, wodurch Acetat-Endgruppen eingefiihrt werden)
oder durch Zugabe voun ionischen Ubertrigern direkt bei der Poly-
merisation. Autoxydation und Hydrolyse lassen sich durch Zugabe
von Antioxydantien bzw. basischen Stabilisatoren verhindern.

G. GREBER, Freiburg/Brsg.: Uber cyclische und polymere
Schiff sche Basen.

Es wurde untersucht,inwieweit dieUUmsetzung von aromatischen
Dialdehvden mit aliphatischen Diaminen zur Darstellung makro-
molekularer Poly-Schiffscher Basen verwendbar ist.

Hier zu wurden zunéchst aus p-, m- und o-Hydroxybenzaldehyd-
kalium (letzteres mitbearbeitet von W. Oschmann) und 0.«’-Diha-
logen-alkanen die Atherdialdehyde I dargestellt:

| (.
O=HC—R—0—X—0—R—CH=0; R = -\//\} -, \/:\ und (Z§

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

= (CH,—CH,—0),—CH,—CH,, n = 1 und 2

Bei der Polykondensation dieser Dialdehyde bzw. von Tere-
phthalaldehyd mit aliphatischen Diaminen entstanden itberwiegend
niedermolekulare Poly-Schiffschc Basen mit einem mittleren
Polykondensationsgrad nicht tiber 10.

In einigen Fillen bildeten sich dagegen vielgliedrige cyclische
Schiffsche Bagen IT und I,
N=CH—R—-0—X--0—R--CH=N
HC—R—-0—X—0—-R—-CH | |
I i R’ R’
N——-R--— N !

N=CH-R—0—X—0—~R—CH=N
11 111

die zu den sekundiren Aminen reduziert werden konnten.

Die cyclischen Schiffschen Basen gehen teils beim Erhitzen in
Losungsmitteln, teils beim Sehmelzen in makromolekulare Schiff-
sche Basen iiber. Diese sind nur in festem Zustand stabil. In Lo-
sung tritt schon bei Zimmertemperatur ein rascher Abbau unter
Riiekbildung der zugrundeliegenden c¢yeclischen Schiffschen Basen
ein.

Fir weitere Umsetzungen interessierten u. a. Dialdehyde der
Formel IV, in denen die Benzaldehyd-Reste nicht iiher Sauer-
stoff-Atome, sondern direkt mit der Akylen-Briicke verkniipft
sind:

O=HC~C;H,—(CH,),—C;H,—CH=0 n= [—6 v
7Zu ihrer Darstellung (mitbearbeitet von W. Oschmann) wurde
die Grignard- bzw. die Lithium-Verbindung des cyclischen Halo-

O,

R—C,H,—HC

(CHy)y
\O/

R = MgHal, Li \%

gen-benzaldehydacetals V mit .o'-Dihalogenalkanen umgesetzt
und aus den hierbei erhaltenen Acetalen die Aldehyde durch
Ansiduern gewonnen.
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H. ZAHN und M. DOMINIK?), Aachen: Neues aus der
Oligomeren-Chemze.

Aus technischem Polyurethan (Hexandiisoeyanat-(1.6) und Bu-
tandiol-(1.4)) wurden das cyclische Monomere und Dimere (I, IT)
sowie die ersten drei Glieder der polymerhomologen Diol-Reihe 111
isoliert:

]

[[CO-NH(CH._,)GNH-CO-O(CHz)‘O]nJ
Ln=1 ILn=2
Fp 164°C Fp 198°C

HO(CH,),0-[CO-NH(CH,),NH-CO-O(CH,),0]H,,
1, n=1-3

Die beiden Ring-Oligomeren I und IT wurden nach dem Verfahren
von Stetter und Marxz?) aus dem Bis-chlorkohlensiureester des
Butandiols bzw. monomeren Diols (ITI, n = 1) und Hexamethylen-
diamin mit Ausbeuten von 54 bzw. 42 % synthetisiert.

Die linearen Verbindungen (III) wurden nach der Vorschrift
von Kernund Thoma®) gewonnen. An neuen Derivaten wurden die
Diacetate, die Dicyclohexyl-urethane sowie Bis-chlorkohlensiure-
ester dargestellt. Aus letzteren gelangt man durch Umsatz mit
Monocarbobenzoxy-hexamethvlendiamin zu den Dicarbobenzoxy-
diaminen (IV), die nach Umsatz mit HBr/Eisessig in die Diamin-
dihydrobromide iibergehen. Alle Verbindungen wurden infrarct-
und UV-spektroskopiseh, rontgenographisch und viscosimetrisch
untersucht.

C4HyCH,-0-[CO-NH(CH,),NH'CO-O(CH,),01,
CO-NH(CH,),NH-CO-0-CH,-C,Hj
IV, n= 1—4

H. KAMMERER, Mainz: Uber die Struktur cines rdaumlich
gebauten, aus 2.4.6-Tri-(hydroxymethyl)-phenol erhalienen Poly-
kondensales.

Sowohl 2.6-Di-(hydroxymethyl)-4-methylphenol (I} als auch
2.4-Di-(hydroxymethyl}-6-methylphenol ergeben unter geeigneten
Kondensationsbedingnungen Poly-dibenzylither-Ketten. Dies kann
durch die quantitative Bestimmung der bei der Polykondensation
erhaltenen Abspaltungsprodukte und durch die quantitativ ver-
folgte Hydrolyse der Polykondensate mit gasfsrmigem HBr ge-
zeigt werden. Zudem lassen sich aus Polykondensaten von I
hochstens 29 einer ringférmig gebauten Verbindung abtrenmen.
Diese Ringverbindung (II) enthilt vier p-Kresol-Bau-
steine, die iiber vier Dimethylenither-Briicken ver-
kniipft sind, wobei die Briicken o-Stellungen zu phenoli-
schen Hydroxyl-Gruppen einnehmen. Nach diesen
Befunden ist hei aus 2.4.6-Tri-(hydraxymethyl)-phenol
erhaltenen Polykondensaten zu erwarten, dall tiber Di-
methylenither-Briieken verkniipfte Phenol-Bausteine ein riaum-
liches Netzwerk bilden. Das wird durch entsprechende Versuche
wie bei der Polykondensation von I bestitigt. Setzt man die iih-
lichen Atomabstinde und Bindungswinkel in Rechnung, d. h. baut
man mit Stuort-Kalotten Modelle, so sollten in dem rdumlich ge-
bauten Netzwerk neben II entsprechenden Vierringen auch Drei-,
Fiinf-, Sechs- und hohere Ringe vorkommen kénnen. AuBerdem
sind regelmébige Strukturen konstruierbar, darunter eine adaman-
tan-ihnlich gebaute Verbindung, eine ,,Band“-, ,Waben"- und
daraus abgeleitete riumliche Strukturen. Auch iber ein riaumli-
ches, statistisch unregelmiBig gebautes Polykondensat konnen
Angaben gemacht werden, SchlieBlich ist eine Strukturbeschrei-
bung des rdumlich gebauten Polykondensates miglich, die sich
auf die Ergebnisse der quantitativ. verfolecten Polykondensation
stiitzt und die sterischen Betrachtungen einbezieht.

Q. BIER, Frankiurt/M.-H6chst: Beilrag zur Olefin- Polymeri-
sation mit Ziegler- Katalysatoren®).

Bei der Polymerisation von Vinyl-Verbindungen dauert das
Wachstum einer einzelnen Kette im allgemeinen nur kurze Zeit,
z. B. einige Sekunden. Fiir dic Polymerisation von Propylen mit
Ziegler-Katalysatoren hat Naffa?) festgestellt, dal die Dauer der
wachsenden Polymerketten bei etwa 70 °C unterhalb der GroBen-
ordnung von Minuten liegt. Vortr. hat etwas spéter bei der Unter-
suchung iber die Polymerisation des Propylens gefunden?®), dal

3) M. Dominik: ,Isolierung, Synthese und Charakterisierung einiget
Oligomeren aus Hexandiisocyanat-1.6 und Butandiol-1.4,
Dissertation, Aachen 1959,

4) H. Stetter u. J. Marx, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 [1957].

5 W. Kern u. W. Thoma, Makromolekulare Chem. 77, 10 [1953].

8) K. Ziegler, Angew, Chem. 67, 541 [1955].

?y G. Natta, 1. Pasquon u. E. Giachetti, Makromolekulare Chem.
24, 258 [1957].

8) G. Bier, Vortrag in Bad Nauheim am 21. 4. 1058, Tagung der
GDCh-Fachgruppe , Kunststoffe u. Kautschuk", Kunststoffe 48,
354 [1958]; vgl. auch Angew. Chem. 70, 409 [1958].
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manche eigenen Resultate mit einer lingeren Lebensdauer, als von
Natta angegeben, besser iibereinstimmen wiirden. In einer neuen
Arbeit gibt Naf{a®) eine mittlere Lebensdauer von 4 bis 8 min bei
einer Polymerisations-Temperatur von 70 °C an. Da nach Natla
das Molekulargewicht bei Polymerisationen oberhalb Atmosphi-
rendruck und unterhalb 80 °C nur unbedeutend schwankt, war
eine stirkere Abhingigkeit der 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 linger sein kann, als bisher in der Litera-
tur diskutiert wurde. Sie kann bei 50 °C viele Stunden betragen
und bei Zimmertemperatur viele Tage oder Wochen. Bei Verwen-
dung eigener Kontakt-Aktivatorsysteme findet im Gegensatz zu
den von Natia verwendeten Kontakt-Aktivatorsystemen keine
Ketteniibertragung durch die metall-organische Verbindung statt.
Das Wachstum wird durch eine Disproportionierung beendet, wo-
bei eine neue Kette gestartet wird. Durch spezielle Versuche
wurde die lange Lebensdauer nachgewiesen. Man kann durch ge-
eignete Temperaturfiihrung die Disproportionierungsreaktion be-
giinstigen und kiirzere Ketten herstellen. Den gleichen Effckt er-
zielt man mit Ketteniibertrigern. Der Befund der langen Wachs-
tumsdauer bei der Polymerisation von Olefinen hat theoretische
und praktische Konsequenzen.

D. BRAUN, M. HERNER und W. KERN, Darmstadt
und Mainz: Zur stereospezifischen Polymerisation von Styrol mit
nafrium-organischen Verbindungen.

Alkylnatrium-Verbindungen lésen bei niedrigen Temperaturen
die Polymerisation von Styrol aus, wobei isotaktisches Polystyrol
entsteht, Die Initiatoren werden iiblichcrweise nach

R-—Hal + 2 Na -> RNa + NaHal

hergestellt. Dabei kann der Rest R sowoh! 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. Fiir den stereospezifischen Poly-
merisationsablauf ist die Anwesenheit von anorganischen Salzen
(NaHal) nicht erforderlich. Dies folgt aus Polymerisationsversu-
chen, in denen die natrium-organischen Verbindungen durch Spal-
tung von Diallylither mit Natrium bzw. aus Dialkylqueeksilber
und Natrium erhalten wurden.

Die stereospezifische Polymerisation mit den genannten Syste-
men lauft an der festen Initiatoroberfliche ab. Die erhaltenen Poly-
meren unterscheiden sich in ihrer Kristallinitdit kaum von mit
Aluminiumtrialkyl/Titanhalogenid-Mischkatalysatoren erhaltenen
Polystyrolen und sind den mit Alfinkatalysatoren erhaltenen Poly-
styrolen in der Kristallinitat stark iberlegen.

U BAUMANN,H. SCHREIBER,G.SCHRODER und
K. TESSMAR, Darmstadt: Polymeranaloge Umsetzungen an
taktischem Polymethyl-methacrylaf.

Ausgehend von isotaktisehen und syndiotaktischen Polymethyl-
methacrylaten wurde eine Reihe von polymeranalygen Umset-
zungsprodukten hergestellt und ihre IR-Spektren verglichen.

Dureh Alkoholyse der Polymethyl-methacrylate mit Dodecyl-
alkohol bei 300 °C entstehen die entsprechenden Dodecylester, de-
ren IR-Spektren die gleichen fir die Taktizitiat kennzeichnenden
Unterschiede aufweisen wie die der Methylester.

Die Verseifung der Polymethyl-methacrylate mit wilrigem
Alkali bei 220 °C fiithrt zu den Polymethacrylsiuren, deren Ammo-
niumsalze beim Erhitzen in wilriger Lasung auf 220°C in die
Polydimethacrylimide umgewandelt werden kdnnen. Weiter kon-
nen durech Erhitzen der Polymethyl-methacrylate mit waBrigem
Methylamin auf 240 °C die Polydimethacryl-N-methylimide und
dureh Reduktion mit Lithium-aluminium-hydrid die zugehdrigen
Polymethallylalkohole gewonnen werden. Die IR-Spcktren wer-
den diskutiert.

H. WEBER, Marl: Beitrag zur tonischen Polymerisation des
Butadiens.

Beim Einleiten von Butadien-(1.3) in Lidsungen von Alkyl-alu-
minium-chloriden, z. B. Athyl-aluminium-sesquiehlorid, in Iso-
propyl-cyclohexan (IPCH) oder Benzol tritt bei Raumtemperatur
nur eine geringe Umsetzung ein. Beim Zusatz von tert.-Butyl-
chlorid erhilt man in Isopropyl-cyelohexan Polybutadiene mit
iiberwiegend 1.4-trans-Anteilen. In Benzol entstehen Oligomere
(Telomere) mit Molgewichten unter 500, die nach dem IR-Spek-
trum folgende Formel aufweisen:

H—(CH,—CH=CH—CH,),—CH; (D).
Die Verbindungen mit n = 1 und 2 konnten in reiner Form isoliert
werden (fiir n=1: Kp,,=982°C, n§§ =1,5120; fiir n=2: Kp,=100°C,

%) G. Natta, ]. Polymer. Sci. 34, 40 [1959].
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n{) = 1,5198). Unter gleichen Bedingungen gibt A1Cl; Umsetzungs-
produkte, die monosubstituierte Benzol-Kerne und praktisch keine
Doppelbindungen mehr enthalten, aus denen sich die Verbindung

C,H,—CH,—CH,~CH(C4H,;)~CH, (Kp, = 122°C, n}§ = 1,5524)
isolieren 1iBt. In Alkylaromaten verliuft, wie Schleimer dann fand,
eine gleichartige Umsetzung des Butadiens in Gegenwart vonAthyl-
aluminium-sesquichlorid oder Athyl-aluminium-dichlorid auch
ohne tert.-Butylehlorid. Es gelang die Darstellung von Verbindun-
gen der Formel H—{CH,—CH=CH-CH,),—Ar (II), Doppelbin-
dungen in trans-Stellung mit n = 1 im Falle des Toluols mit Aus-
beuten von 12 %, bei o-Xylo! mit 24 %, bei m-Xylol mit 24 % und
bei p-Xylol mit 16 %. Die Formeln wurden durch Analysen und IR-
Spektrum, der Ort der Substitution im Xern durch Identifi-
zierung der Oxydationsprodukte sichergestellt.

Geringe Zusitze von CoCl, oder TiCl, wirken sich in Xylolen
nicht aus. In Benzol wird die Umsetzung zu 1 dagegen durch
CoCl,-Zusatz . von der Polymerisation zu 1.4-cis-Polybutadien®?)
und durch TiCl,-Zusatz von der Bildung des cis,trans,trans-Cyelo-
dodecatriens-(1.5.9)11) iiberspielt. Ein modifizierter kationischer
Bildungsmechanismus, der zu den Verbindungen der Formeln I
und IT fiihrt, wird diskutiert (vereinfacht)!2):

<] <)
[AIR,Cly,-HCH,] + |CH,—~CH=CH—CH, -
@
H—CH,—~CH=CH~CH, -
@®
H—(CH,~CH=CH—CHy),—CH,~CH=CH—CH, —

H—(CH,—CH=CH-CH,),;,—C¢H; + AIR,Cl;
(n=0,1, 2, 3 usw.)

H.-W.SCHNECKO und W. KERN, Mainz: Uber die Co-
Autozydation von Linolsiuremethylester und Dimethylbutadien.

Linolsduremethylester und Dimethylbutadien, deren Reaktions-
verhalten und -produkte bei getrennter Autoxydation gut bekannt
sind, wurdeu gemeinsam autoxydiert. Die Messung der Sauerstofi-
Aufnahme in der Apparatur nach Kern und Willersinn zeigte, dafl
die Sauerstoff-Aufnahme und damit die Reaktionsgeschwindigkeit
in Abhingigkeit von der Gemischzusammensetzung teilweise sehr
erheblich iiber der Summe der Aufnahmen beider Einzelsubstan-
zen liegen. Dal in der Tat beide Partner beschleunigt autoxydieren,
konnte durch nachtriglichen Cu(II)-octoat-Zusatz gesichert wer-
den. Das unterschiedliche Verhalten der Cu-Verbindung gegen-
iiber beiden Substanzen wurde auch bei der gemeinsamen Autoxy-
dation wiedergefunden.

Zur priparativen Aufarbeitung diente die Gegenstromvertei-
lung. Anf Grund der unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten
lagsen sich polymeres Dimethylbutadien-peroxyd, Linolsdure-
methylester und Linolsiuremethylester-hydroperoxyd voneinan-
der trennen, sofern sie nebeneinander bei der Autoxydation ent-
stehen. Die Reaktionsprodukte der gemeinsamen Autoxydation
zeigen jedoch ginzlich andere Verteilungskurven, so daf} die An-
nahme, daB tatsichlich Co-Autoxydation stattfindet, d. h. ge-
kreuzte Reaktionsketten auftreten, erhirtet wird.

G. SMETS und R. GOOSSENS, Liowen/Belgien: Copoly-
merisation und Telomerisation von Allyl-Derivaten.

Bei der Copolymnierisation von Allylehlorid mit Styrol und Me-
thylmethaerylat sind die beiden Monomeren geniigend reaktions-
fahig, um mit den durel Resonanz stabilisierten Radikalen eine
neue wachsende Kette zu starten. Die Telomerisation von Allyl-
chlorid mit Bromtrichlormethan verliuft gleichfalls normal und
die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Quadratwurzel
der Monomerenkonzentration.

Die relative Reaktivitit des Allylechlorids ist verglichen zu der
von Styrol und Methylmethaerylat gering sowohl bei der Poly-
merisation als auch der Telomerisation. Von einer zehnfach groGe-
ren Allylehlorid-Konzentration an, im Vergleich zu den Vinylmono-
meren-Konzentrationen, wird Allylehlorid ins Copolymer einge-
baut und nimmt teil an der kompetitiven Telomerization. Bei der
Telomerisation gibt es nur das 1/i-Additionsprodukt mit Allyl-
chlorid. Bei hoherer Allylchlorid-Konzentration ist die Telomerisa-
tionsgeschwindigkeit viel grofer als mit den beiden Vinylmono-
meren, im Gegensatz zu den Polymerisationsreaktionen.

Die Ketteniibertragungskonstante mit Bromtrichlormethan ist
27 fiir Allylehlorid, 7 fiir Styrol und 4 fir Methylmethacrylat.
Die Ketteniibertragungskonstante des Allylehlorids im Verlauf
der Polymerisation von Styrol und Methylmethacrylat betrigt
2:10-3 beziehungsweise 0,65-1073%.

19) Montecatini, Belg. P. 573680, 575507 u. Goodrich-Gulf, Belg. P.
575671.

11y Studiengeselischaft Kohle m.b.H., DBP. 1050333; G. Wilke,
Angew, Chem. 69, 397 [1957].

12y vgl. C. G. Overberger u. Mitarb., J. polymer. Sci. 76, 283 [1955];
31, 235 [1958].
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H.HOPFF, H LUSSI und S. ALLISSON, Ziirich: Zur
Kenntnis der Polymerisation der Methylenmalonester.

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

Das Monomere polymerisiert spontan und mit grofler Geschwin-
digkeit unter Selbsterwirmung. Diese spontane Polymerisation
mull nach einem basenkatalysierten Anionen-Mechanismus ver-
laufen, denn sie 148t sich mit geringsten Mengen sauer wirkender
Substanzen, wie Phosphorsaure, Trichloressigsiure, Borfluorid-
atherat oder Schwefeldioxyd unterbinden, wihrend sie von schwi-
cheren Sduren wie Essigsiure oder Hydrochinon nur verzogert
wird. Andererseits 16st der Zusatz von Basen wie Natriumalkoho-
lat, Tridthylamin oder Pyridin auch in inhibierten Monomeren
augenblicklich eine duferst rasche Polymerisation aus, In Wasser
suspendiertes Monomeres bedeckt sich mit einem diinnen Polymer-
film, sobald das Wasser alkalisch gestellt wird.

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

Das mit Phosphorsiure inhibierte Monomere kann mit Peroxyd-
Katalysatoren nach einem Radikalmechanismus polymerisiert
werden. Diese Polymerisationen verlaufen entsprechend dem Ka-
talysatorzerfall langsam. Die erhaltenen Polymerisationsgrade lie-
gen bei beiden Mechanismen in der gleichen Gréflenordnung.

Die Polymeren lassen sich durch Erwirmen auf 200—250 °C un-
ter 15 mm Hg depolymerisieren. Zusatz geringer Mengen basischer
Substanzen, wie Alkalimetalle, deren Hydroxyde, Alkoholate,
Phenolate, Amide oder Hydride katalysiert die Depolymerisation
und setzt die Depolymerisationstemperatur bis zu 70 °C herunter.
Diese Erscheinung wird durch die Riickbildung ,lebender* Ketten
erklart.

II.GERRENS und E. KOHNLEIN, Ludwigshafen: Ver-
gleichende Untersuchungen uber die Kinetik der Emulsionspolymeri-
sation von Styrol, Kernmethylstyrol und Kerndimethylstyrol.

Die Kinetik der Emulsionspolymerisation der drei Monomeren
mit K48,04 als Initiator und Amphoseife als Emulgator wurde
nach frither13) beschriebenen Methoden untersucht. Die Theorie
von Smith und Ewart ergibt die Gleichungen

vpr = Ky'Necyfl (1) und N = const, (:.) s (as'cs)s/"' )

Dabei sind vy = Bruttoreaktionsgeschwindigkeit, k,, == Wachs-
tumskonstante, N = Teilchenzahl, ¢cpy = Monomerenkonzentration
und n = nmittlere Radikalkonzentration im Latexteilchen,
p = -2 k;eKat ist die Radikalbildungsgeschwindigkeit und

dv

w=

gt = constl by cp T 3)

die Volumenwachstumsgeschwindigkeit eines
const., const! und ag sind Konstanten.

Bei allen drei Monomeren ist vg ~ i/ und vg ~ c}3,, wie
die Theorie es verlangt. Aber nur Styrol zeigt die gleiche Ab-
hingigkeit auch fir N, wahrend beim Kernmethylstyrol N ~ ¢2:7
und N~ cf1% und beim Kerndimethylstyrol N~ ¢  und N~ %09
gefunden werden. Nach einer neuen Methode!4) wird n bestimmt
und nur beim Styrol zuas 0,5 und unabhingig von N, ¢ und cga¢
gefunden, wie es die Theorie fiir schnellen Abbruch zwischen zwei
im gleichen Latexteilchen befindlichen Radikalen verlangt. Beim
Kernmethylstyrol liegt n zwischen 0,6 und 2,1 und beim Kern-
dimethylstyrol ist I > 2,4. Die Ursaehe fiir die héhere Radikal-
konzentration 1 ist ein vom Styrol zum Kerndimethylstyrol lang-
samer werdender Kettenabbruch, der auf sterische Hinderung
durch die Methyl-Gruppe zuriickzufithren ist. Die Abweichungen
von Gl. (2) bei den substituierten Styrolen erkliren sich damit, daf}
n und daher nach G1.(3) auch p nicht mebr unabhingig von eg und
¢gat 8ind. n und p steigen mit ek,¢, und daher nimmt nach GL.(2)
N weniger stark als ~°2Klgt zu. Mit steigender Emulgatorkon-
zentration ¢ nehmen 1 und p ab, N steigt deshalb stirker an als
~C 215'

Latexteilchens;

. NACHTIGALL und G. MEYERHOFF, Mainz: Zur
Thermodiffusion von Hochpolymeren.

Mit einer konvektionsfreien Thermodiffusionszelle wurden Diffu-
sionskoeffizienten und Soret-Koeffizienten am System Polystyrol-
Toluol bei 20 °C bestimmt. Eine von Bierlein, Finch und Bowers
vorgeschlagene optische Anordnung nach Gowy wurde zur Er-

13y E. Bartholomé, H. Gerrens, R. Herbeck u. H. M. Weitz, Z. Elek-
trochem. 60, 334 [1956].
14) H. Gerrens, Angew. Chem. 77, 608 [1959].
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mittlung des Konzentrationsgradienten benutzt, um die beiden
Koetfizienten zu bestimmen.

Die Diffusionskoeffizienten stimmen gut mit den MecLwerten bei
freier Diffusion uberein. Die Soret-Koeifizienten steigen mit zu-
nehmendem Molekulargewicht und fallender Konzentration an;
sie sind niedriger als die bei Emery und Drickamer angegebenen
Werte, die bei einer um 2 Groflenordnungen héheren Temperatur-
differenz bestimmt worden sind. Die thermischen Diffusionskoeffi-
zienten sind bei hoheren Konzentrationen {¢ > 10 g/l) nahezu
unabhéngig von Molekulargewicht und Konzentration.

Die gefundenen Diffusionskoeffizienten und Soret-Koeffizienten
lassen sich nach Alezander durch die Virialkoeffizienten des osmo-
tischen Druckes in eine lineare Beziehung zueinander bringen. Die
Neigung der sich ergebenden Geraden ist ein Mal} fiir die Einzel-
Uberfiihrungswiarme des Losungsmittels, wihrend der Ordinaten-
abschnitt die Einzel-Uberfiithrungswiarme des Polymecren angibt.
Die Einzel-Uberfihrungswirme des Toluols erweist sich zwischen
M = 410%* und M = 3:10° als unabhingig vom Molekulargewicht.
Fir die Uberfiithrungswirme des Polystyrols finden wir Propor-
tionalitit zum Molekulargewicht.

J. HENGSTENBERG und F. KASBAUER, Ludwigs-
hafen/Rh.: Praparalive Fraktionierung von Hochpolymeren aus
konzentrierten Ldsungen.

Die Entmischung von Lésungen polymer-uneinheitlicher makro-
molekularer Substanzen in zwei fllissize Phasen hingt von der
Struktur und Grofle der gelosten Molekile, den Ldsungsmittel-
eigenschaften, der Temperatur sowie der Konzentration der Kom-
ponenten ab. Die fiir eine Fraktionierung wichtigen Konzentra-
tionsverhiltnisse der Makromolekiile in den beiden Phasen lassen
sich aus der Flory-Hugginsschen Zustandsgleichung und den von
G. V. Schulz, Flory, Scott und Tompa angegebenen Gleichungen an-
nihernd berechnen. Hierbei wird allerdings vorausgesetzt, dall
die Losungsmittel einheitlich sind. Wie einheitliche Lisungsmittel
verhalten sich auch solche Gemische, fiir die bei der Phasentren-
nung keine Konzentrationsinderung der Lésungsmittel-Kompo-
nenten eintritt. Am Polystyrol wurde gezeigt, unter welchen Be-
dingungen mit 2- bis 10-proz. Ausgangslésungen in einem Gemisch
von Methylithylketon und Aceton verschiedener Zusammenset-
zung eine Entmischung in zwei fliissige Phasen auftritt. In diesem
System ist die Forderung nach der Konstanz der Losungsmittel-
zusammensetzung in beiden Phasen mit guter Niherung erfiillt.
Die bei mehrfach wiederholten Phasentrennungen erhaltenen
Fraktionen werden auf ihre polymolekulare Einheitlichkeit mittels
einer Nachfraktionierung nach dem Verfahren von Desreux und
durch Triibungstitration untersucht. AuBerdem wird das Verhilt-
nis M, /M, durch kombinierte Ultrazentrifugen- und Viscositits-
bestimmungen sowie osmotische Messungen ermittelt. Es ergibt
gich, dafl man in der Nihe des Flory-Punktes aus relativ konzen-
trierten Losungen bei richtiger Einstellung der Losungsmittel-
zusammensetzung und geeigneten Verhiltnissen der Phasen-
Volumina mit geringem Aufwand Fraktionen in groferer Menge
erhalten kann. Es wurden so Fraktionen bis zu 1 kg hergestellt,
deren Scharfe fiir technologische Untersuchungsmethoden bei
weitemn ausreicht. Bei mehrfacher Wiederholung des Trennungs-
verfahrens gelingt es auch, mittlere Fraktionen auszuschneiden,

M
deren Uneinheitlichkeit (U = ﬁi — 1) nurnoch 0,054 0,1 betrigt.
n

F.STURZENHOFECKER, Marl: Graphische Methode zur
Auswertung der Gleichungen von Alfrey und Price.

Die Gleichungen von 7. Alfrey jr. und C. C. Pricels)

_ Qs . e_e1(el—es)

Q. e —e,(e,—€y)
Q.

t und r, ===
1 2 Ql
ermoglichen die Berechnung der Misehpolymerisationsparameter
r, und r, aus charakteristischen Werten der Monomeren M,

(1, Q1) und M, (e, Q).

Zur Berechnung dieser Gleichungen hat der Vortr. in einem
rechtwinkeligen, linearen Koordinatensystem mit den Koordina-
ten e, und e, ein Diagramm mit Kurven fiir ausgewahite Werte
von —e,{e,—e,) angefertigt. An diesen Kurven sind die Werte der
dazugehorigen e-Funktion e —e€i(€,—€;) angegeben. Werte fir
e —ey(e;—€) erhilt man dureh Vertauschen der Koordinaten. Mit
den aus 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/e-Me-
thylstyrol erldutert.

18y J. Polymer Sci. 3, 772 [1948].



H.JANESCHITZ-KRIEGL, Delit: /ber den Formdoppel-
brechungseffekt in stromenden makromolekularen Lisungen.

Die Stromungsdoppelbrechung von Lésungen, die Fadenmole-
kiile in Form statistischer Kniuel geldst enthalten, kann im
Grenzfalle eines unendlich kleinen Geschwindigkeitsgeféalles als
Spannungsdoppelbrechung interpretiert werden. Form- und
Eigenanisotropie der Kniuel konnen quantitativ getrennt wer-
den%). Eine kurze Beschreibung der MeBapparaturl?) und einige
neue MeBergebnisse werden mitgeteilt!®). Die Grenzen der Theorie
werden diskutiert. [VB 293]

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

Gastvorlesungen von Prof. B. PULLMAN, Paris.
donor and acceptor properties of biochemicalst).

Die Lage der hochsten besetzten m-Molekularbalin konjugierter
Molekiite bestimmt das Ionisationspotential und damit die Elek-
tronen-Donator-Bigenschaften (~ <4 1,0: schlechter Donator,
~ 4 0,1: guter Donator, in Linheiten des Resonanzintegrals §3).
Die niedrigste freie m-Molekularbahn ist verantwortlich fir die
Elektronen-Affinitat oder die Elektronen-Acceptor-Eigenschaften
des konjugierten Systems {(~ —1,0: schlechter Aceeptor, ~ —0,1:
guter Acceptor).

Die nach dem MO-LCAO-Verfahren bercchneten Werte fiir
wasserstoff-iibertragende Coenzyme sind im Einklang mit den
chemischen Eigenschaften:

Electron

DPN+ DPNH FMN FMNH,
niedr. freie Mol.-Bahn: — 0,356 | — 0,915 | — 0,343 | — 0,974
héchst. bes. Mol.-Bahn: + 1,032 | + 0,298 | + 0,496 | — 0,105

Der negative Wert fiir die hochste besetzte w-Molekularbahn
des FMNH, erklart dessen Autoxydierbarkeit.

Wird 6-Amino-nicotinamid in DPN™ eingebant, dann ver-
schiebt sich die tiefste Ireie Molekularbahn des DPN* von —0,356
nach —0,471; 6-Amino-DPN' kann somit als schlechter Elektro-
nen-Acceptor im DPN-armen Tumorgewebe die oxydative Phos-
phorylierung empfindlich hemmen,

DaB Porphyrine teilweise durch Ilydrierung abgebaut werden,
lit sich aus der Lage der w-Molekularbahnen vorhersagen, denn
der positive Wert fir die tiefste freic Molekularbahn im RBili-
verdin bedeutet ecine ungewdhnlich hohe Ilektronen-Affinitit:

i Oxydation . X Hydrierung L,
Protoparphyrin - —> Biliverdin —————» Bilirubin
Protoporphyrin ‘ Biliverdin
niedr. freie Mol.-Bahn ..... — 0,233 ‘ + 0,021
héchst. bes. Mol.-Bahn ..... + 0,293 | + 0,455

Electronie structure and carcinogenic activity of organie molecules®)

Um eancerogene Wirkungen vorauszusagen, mull die w-Elek-
tronen-Struktur des reagierenden Molekiils untersucht werden.
Aktive Substanzen miissen eine reaktive K-Region (fiir 1.2-
Additionen, ,ortho-localisation-energy“ < 3,31) und gleichzeitig
cinereaktionstrige L-Region (fiir 1.4-Additionen, ,,para-locali-
sation-energy* > 5,66) besitzen. Substitutionen sind fir die
cancerogene Aktivitit nur dann von Bedeutung, wenn sie die
Reaktivitit der K- und L-Regionen beeinflussen.

; /’
T .
L-Region K-Region
Anscheinend darf nur die K-Region eine Bindung mit Zellbe-
standteilen eingehen. Das auf Grund dieser Lrgebnisse syntheti-

sierte 3.4; 9.10-Dibenzpyren, das keine L-, aber eine reaktive K-

Region besitzt, ist, wie erwartet, eine der starksten cancerogenen

Substanzen.

%) Siehe zusammenfassende Darstellung: H. Janeschitz-Kriegl,
Intern. Symposium itber Makromolekiile, Wiesbaden 1959,
II A 11, Makromolekulare Chem. 33, 55 [1959].

17) Erscheint in Rev, Sci. Instr. 1960.

18y Vgl E. V. Frisman, M. A. Sibileva u, A. B. Krasnoperova, Vyso-
komolekuljarnye Soedinenija 7/4, 597 [1959].

Yy B. Pullman u. A, Pullinan, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 44, 1197
[1958]; 45, 136 [1959]; B. Pullman u. A, M. Perault, ebenda 45,
1476 [1959].

*) A. Pullman u. B. Pullman, Adv. in Cancer Research 3, 17 [1955].
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Die Reaktivitat von K- und L-Region 146t sich durch chemische
Methoden abschiitzen: Aktive Verbindungen reagieren schlecht
mit dem fiir die L-Region spezifischen Maleinsdureanhydrid und
gut mit 0sQ,, das die K-Region angreift.

Die aktiven Substanzen werden im Organismus an der sog. M-
Region dihydroxyliert, die im freien Molekiil nicht reaktiv ist.
Nimmt man aber an, dal} die K-Region bei der Reaktion mit einer
Zellsubstanz in eine o-chinoide Struktur umgewandelt wird, dann
ergibt die Rechnung eine hohe Elektronen-Dichte fiir die M-Region

N 1 .
| | 1 M-Region
,//\,/\H/ \‘/
NN NN
|

" Zellsubstanz

Aspects of submolecular structure of nucleic acids; Application to
chemotherapy of cancer®).

Bei der Untersuchung der Elektronenstruktur vieler Substan-
zen, die auf Grund ihrer strukturellen Ahnlichkeit als Antagonisten
der Purinbasen von Nucleinsduren anzusehen sind, konnten zwei
Bedingungen gefunden werden, die Verbindungen mit Anti-Tumor-
Wirkung erfiillen miissen:

1. Die fiir die Stérke der Ribosid-Bindung verantwortliche Elek-
tronendichte am N-9 darf von den Werten 1,593 fiir Adenin und
1,594 fiir Guanin nieht sehr verschieden sein,

2. Beim Adenin und seiner Vorstufe Hypoxanthin tbertrifft die
Basizitit des N-1 die aller anderen wasserstoff-freien N-Atome.
Beim Guanin hat N-7 die gréfite Basizitit. Anscheinend ist diese
Tatsache fiir dic Ausbildung der H-Briicken in der Nucleinsidure-
Helix wichtig. Substanzen mit Anti-Tumor-Wirkung miissen die
gleichen Basizitits-Unterschiede der N-Atome aufweisen.

Die Verbindung (1) ist z. B. nicht aktiv (N-3 am basischsten},

wiahrend (2) wegen der grolten Basizitit des N-1 ein Adenin-
Antagonist ist.

R
\
NN (D R=H
< I N @ r=nH,
N N

Die unterschiedliche Stabilitit der Purin- und Pyrimidin-Basen
gegeniiber radioaktiven Einwirkungen konnte mit ihrer m-Elek-
tronen-Struktur in Verbindung gebraeht werden.

Abnehmende Stabilitat — —>
Hypoxanthin hvmi
Adenin > Guanin > Xanthin > Cytosin > ;I; yr.nlm
Harnsaure racl
0,32 0,27 0,27; 0,25; 0,21 0,23 0,19; 0,14

Resonanzenergie pro n-Elektron (in 3)

Some aspects of molecular orbital treatment of conjugated mole-
culest).

Die Berechnung der Elektronen-Struktur konjugierter Systeme
lif3t die Sonderstellung der 6-Ring-Systeme deutlich hervortreten:

1. Wihrend Verbindungen aus 6-Ringen mit und ohne kon-
jugierten aliphatischen Seitenketten nach der MO-Methode, die
polare Grenzstrukturen nicht beriicksichtigt, keine Dipolmomente
haben sollten, laBt sich mit einer verfeinerten MO-Methode die
Richtung und GréfBe der Dipolmomente anderer Ringsysteme, z. B.
Fulven (3), Heptafulven {4) und Azulen (5), aus der n-Elektronen-
Dichte vorhersagen:

0,952 1,047
1 a7 073 x/ @\ 0,961 /e~ 1,173
591 {092 | 8% | \3
N ; 0,942 <
\_”/1,017 0070 (5o 0,855
5@ i o 1 8%, 0,986
CH, 0,623 39 CH, 1,310 N
0,870
(3) ) 5)

8) B. Pulliman u. A, Pullman, Biochim. biophysica Acta 36, 343
[195971; Bull. Soc. Chim. France 7958, 766, 1958, 913; T. Nakaji-
ma u. B. Pullman, ebenda 7958, 1512; A. Pullman, B. Pullman
u. T. Nakajima, ebenda 7959, 590; A. Pullman u. B. Pullman,
ebenda 7959, 594.

4y B. Pullman: ,Les théories électroniques de la chimie organique“.
Masson, Paris 1952; B. Pullman, Boll. sci. della Faculta di
Chimia Indust. Bologna 73, 1 {1955].
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