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F .  A .  A N D E  R E  R ,  Tubingen: Die Aminosaure-Sequenz i?n 
Protein des Tabakmosaikvirus. 

Das Protein des Tabakmosaikvirus (TMV) besteht aus identi- 
schen Untereinheiten, deren Moleknlargewicht durch chemische 
und physikalische Methoden zu rund 17500 bestimmt wurde. Jede 
einzelne Protsinuntereinheit wird durch eine unverzweigte Poly- 
peptidkette dargestellt, die 156 Aminosauren umfaRt. Das Carb- 
oxyl-Ende der Kette wird durch die Aminosiure Threonin, das 
Amino-Ende durch Serin gebildet, dessen Aminogrnppe rnit dem 
Acctyl-Rest substituiert ist. 

Durch Spaltung rnit proteolytischen Ensymen kann diese Poly- 
peptidkette spezifisch abgebaut werden. Bei Verwendung von 
Trypsin werden 12 Spaltpeptide erhalten, die in ihrer Aminosaure- 
Sequenz fast vollig aufgeklart werden konnten. Um die Folge die- 
ser 12 tryptischen Spaltpeptide in der Polypeptidkette zn bestim- 
men, wurde das TMV-Protein mit Pepsin oder Chymotrypsin ge- 
spalten und anschlieDend diejenigen Peptide isoliert, die Arginin 
oder Lysin enthielten. Diese peptischen und chymotryptischen 
Spaltpeptide bilden namlich die Briickenglieder zwischen den ein- 
zelnen tryptischen Spaltpeptiden. Nach der Sequenzanalyse von 
22 solcher ,,Briickenpeptide" konnten die 12 tryptischen Spalt- 
peptide zur Gesamtsequenz zusammengefugt werdenl). 

Die Aufklarung der gesamten Aminosaure-Sequenz des TMV- 
Proteins ist von besonderer Bedcutung, da sich am TMV leicht 
Mutationen anslosen lassen nnd die damit verbnndenen Anderun- 
gen in der Aminosaure-Sequenz festgestellt werden konnen2-s). 

H .  B A R  T L ,  Leverkusen: Uber Athylen- Vinylacetat-Copoly- 
merisate. 

Dnrch Copolymerisation von Athylen und Vinylacetat in ho- 
mogener Phase, wobei Losungsmittel rnit sehr niederer ubertra- 
gungskonstante als Verdiinnungsmittel fur die Monomeren ver- 
wendet werden, kann man bei 300-400 atm Polymerisate rnit 
iiberwiegendem Athylen-Anteil erhalten, die sehr hohe F e s t i g -  
k c i t s -  u n d  D e h n u n g s w e r t e  aufweisen. 

Das einpolymerisierte Vinylacetat ist weitgehend gleichmafiig 
auf die cinzelnen Fraktionen dcr Copolymerisate verteilt. Die Mole- 
kulargewichte der Copolymerisate steigen bei unter gleichen Poly- 
merisationsbedingungen hergestellten Produkten mit zunehmen- 
dem Acetat-Gchalt stark an. 

Die Festigkeit crreicht ein Maximum bei einem Vinylacetat-Ge- 
halt von 20-30 ?A, wahrend die Dehnung rnit steigendern Acetat- 
Gehalt zunimrnt. Die Copolymerisate rnit 30-50 % Vinylacetat 
zeigen bereits im unvernetzten Zustand ein kautschuk-ahnliches 
Verhalten. Durch peroxydische Vernetzung lassen sich Produkte 
rnit gummiartigen Eigenschaften herstellen. 

H .  B E N O I T ,  A .  B A N D E R E T  und C .  L O U C H E U X ,  
St,rafiburg: Cntersuchungen iiber die Rinetik der thermischen Poly- 
nierisation des Styrols dureh Lichtslreuungsmessungen. 

Rei mehreren Temperaturen wurde die thermische Polymerisa- 
l ion  reinon und entgasten Styrols untersucht. Benutzt wurde ein 
Dilatometer, dessen Behalter Lichtstienungsmessnngen erlaubt. 
Der Brechungsindex-Unterschied swischen Styrol und Polystyrol 
ist ausreichend, um Molekulargewichtbestimmungen schon bei 
sehr geringem Umsatz (etwa 0,005 % )  vornehmen zn konnen. Die 
dilatometrischen Messungen zeigen, da5 die Polymerisationsge- 
schwindigkeit konstant bleibt, wenn auch eine gewisse Inhibic- 
rungszeit beobachtet wird. 

Wahrciid der Polymerisation ausgefiihrte Molekulargcwichtsbe- 
stimmungen geben bei kleinen UrnsatZen erstaunlich hohe Werte 
(70000000 bei 30 " C ) ,  die aber einem Grenzwert zustreben der mit 
altercn Angaben iibereinstimmt. Je hoher die Temperatur, desto 
kleiner ist die Molekulargewichtsabnahme. 

lliese stetige Abnahmo und das Streben zu eincm Grenzwert 
la5t sich nur schwierig dnrch die AnhPufung eines ubertragnngs- 
agens, das sich gleichzeitig mit der Polymerisationsrcaktion bilden 
5011, erklaren. Dagegen kann man annehmen, da5 sich ein Biradikal 
bildet, welches zu trage ist um die Polymerisation anszulOsen, 
sich hauptsachlich cyclisiert, aber doch gelegentlich rnit der wauh- 
sendcn Kette in einer Disproportiooiernngsreaktion reagieren 
kann. Iliese Annahme gestattet eine quantitative Darstellung 
do6 Vorganges. 

K .  E B E R T, Munchen: Uber Dextransaccharase. 
Dextransaccharase, das Enzym, das die Bildnng des Polygluco- 

aids Dextran katalysiert, wurde mittels fraktionierter Ad- und De- 
sorption an Calciumphosphat gereinigt. In  der Ultrazentrifuge 
wurde ein Molekulargewicht von 270000 ermittelt und mit dem 
Protcingehalt eine Wechselzahl von 30000 erhalten. 

Die enzymatische Dextran-Synthese ist recht kompliziert. Bei 
geringen Substratkonzentrationen erhalt man ein einheitliches 
hochmoleknlaree Produkt. Durch Zusatze von Acceptoren (a-Me- 
thylglucosid, Glucose, Maltose, Glycerin, niedermolekulares Dex- 
tran u. a. m.) oder auch bei hoheren Substratkonzentrationen er- 
halt man daneben auch niedermolekulare Dextrane. Dieee Znsatze 
ktinnen die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich beeinflussen. 
Dextran selbst ist ein verzweigtes Hochpolymeres; 5 % seiner Bin- 
dungen sind Verkniipfungspnnkte von Seitenketten, die eine be- 
trschtliche Lange haben ktinnen. 

Man kann also die enzymatische Dextran-Synthese in drei Reak- 
tionen zerlegen: 

1. Polymerisationsreaktion; 2. Acceptorreaktion und 3. Bil- 
dung der Seitenketten. 

Es wird ein Mechanismus vorgeschlagen, der alle die8e Reak- 
tionen rnit der Wirknng einer Enzymfunktion erklart. 

H.-G. E L  I A S ,  Zurich: Osmose an permeablen Membranen. 
Nach den Ableitungen der Thermodynamik der irreversiblen 

Prozesse sollte man den osmotischen Druck an permeablen Yem- 
branen auch dann geringer als den theoretischen finden, wenn noch 
keine geloste Snbstanz durch die Membran permeiert ist4). Nach- 
dem vor einiger Zeit diese Vorhersage experimentell bestatigt wer- 
den konnte"), wurde nun der EinfluD des Lasungsmittels auf die 
osmotischen Drucke von Polyathylenglykol-Ltisungen an @Cello- 
phan 600- und Glas-Membranen untersucht. Der Staverman-Effekt 
ist umso hoher, je geringer die Viscositat des Losungsmittels ist6). 
Er hangt nicht von der thermodynamischen Giite des LBsungs- 
mittels ab und wird auch nicht vom Quellnngszustand der Mem- 
bran beeinflufit, vorausgesetzt, daD solche Ltisungsmittel ausge- 
sehlossen werden, die die Membran entquellen. Das FlieRen von 
LUsungsmittel durch C 600-Membranen geht nach einem Platz- 
wechsel-Mechanismns nnd nicht als viscoscs FlieDen durch Poren 
vor sich. 

An C 600-Membranen in Methanol wurde anomal-positive und 
an Glasmemoranen in  Aceton und Methanol anomal-negative Os- 
mose gefunden. Die mefibaren osmotisohen Drucke an Glasmem- 
branen werden nach uberdruck-Experimenten teilweise durch diese 
anomal-negative Osmose beeinflufit. Der Effekt kann dnrch elek- 
trokinetische Erscheinungen gedeutet werden. 

Ii. F R E U D  E N  B E R G ,  Heidelberg: Wachslumprinzipien des 
Lignins. 

Neben der analytischen Bearbeitung des Lignins ha t  fur die Ein- 
sicht in die Konstitution die Biosynthese zunehmende Bcdeutung 
erlangt. Sie konzentriert sich anf das Stndium der Folgereaktionen 
der Radikale, die auftreten, wenn p-Hydroxy-zimtalkohole de- 
hydriert werden. Allein vom Coniferylalkohol, dem 3-Methoxy-4- 
hydroxy-zimtalkohol, sind im Chromatogramm mindestcns 40 Fol- 
geprodukte feststellbar, wenn die Dehydrierung nach Verlust von 
1 Atom Wasserstoff unterbroehen wird. Wenn die Dehydrierung 
weiterlguit, verschwinden diese Folge- und Zwischenprodukte in 
dem Polymolekiil des biosynthetischen Lignins, das rnit dem na- 
turlichen der Coniferen ubereinstimmt. 

Diese Vorgange zu untersuchen, lohnt vom Standpunkt der 
organischen Chemie, weil hier ein Radikalmechanismns groDter 
Mannigfaltigkeit zutage tritt. Zum andern offnet sich der Weg in 
das Konstitutionsproblem des Lignins. Von den Zwischenproduk- 
ten sind 12 isoliert und in der Konstitution aufgeklart worden, 
darunter die mengenmafiig wichtigsten. Sie ergeben folgendes 
Bild: Der dehydrierte Conifcrylalkohol reagiert nach drei meso- 
meren Formen, die sich untereinander durch Bildung dimerer 
Chinonmethide absattigen. Von den vier erkennbaren dimeren 
Chinonmethiden stabilisieren sich drei dnrch Protonenwanderung 
und Riickbildung von Phenol-Gruppen, ein viertes bildet den 
benzoiden Zustand durch Wasseranlagerung zuriick, weil es sich 

') F .  A. Anderer, H .  Uhlig, E .  Weber u. G.  Schramm, Nature [Lon- 

2, H. Schuster u. G. Schramm, 2. Naturforsch. 136, 697 [1958]. 
don 186,922 [1960]. 

H .  G .  Wittmann, Virology 72. 609 [1960]. 
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[1959]. 
H.-G. Elias, 2. physikal. Chem. NF., im Druck. 
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nicht innermolekular absattigen kann. Die entstandenen dimeren 
Phenole bilden bei erneuter Dehydrierung Phenolather oder Di- 
phenyl-Derivate. Die fortgesetzte Dehydrierung kann aber nicht 
zu einem Polymerisat hoherer Ordnung fuhren. Hier kommt. ein 
zweites Aufbaupiinzip zu Hilfe, das von jenem dimeren Chinon- 
methid ausgeht, das zu keiner innermolekularen Stabilisierung 
fahig ist, sondern von aul3en her Wasser sowie phenolische oder 
alkoholische Hydroxyle (insbes. dcr Polysaccharide) anlagern 
kann. 

H .  G E R  R E N S ,  Ludwigshafen: Uber die Kinelilc der Emul- 
sionspolymerisation von Vinylchlorid. 

Eine Apparatur BUS V,A-Stahl gestattet dae Emulgieren des 
monomeren Vinylchlorids und einc dilatometrisohe Messung der 
Polymerisation unter einemDruck, der iiber dem jeweiligen Dampf- 
druck des Monomeren liegt. Die Kontraktion der Emulsion wah- 
rend der Polymerieation wird duroh einen beweglichen Faltenbalg 
aus V,A-Stahl auf eine rnit Quecksilber gefiillte Kapillare iiber- 
tragcn und dort abgelesen. Ein Einzelversuch verlauft praktisch 
wie beim Styrol') mit Teilchenbildungsperiode, Periode konstan- 
ter Bruttoreaktionsgeschwindigkeit V B ~  und einer Periode, in der 
V B ~  nach der 1. Ordnung abfallt. Andere als beim Styrol ist aber 
V B ~  proportional der Initiatorkonzentration CKat  und die Teil- 
chenzahl N fast unabhhgig  von cgat. Bei niedrigen Emulgator- 
konzentrationen cs ist V B ~  praktisch unabhangig von c s  und N 
steigt proportional cs; bei hohen Emulgatorkonzentrationen neh- 
men dagegen V B ~  und N proportional c ~ ~ / ~  zu. Die mittlgre Ra- 
dikalkonzentration pro Latexteilchen wird rnit ii w lo-' sehr vie1 
kleiner als beim Styrol gefunden. 

Die Ergebnisse lassen sich formal erklaren, wenn man eine mono- 
molekulare Abbruchreaktion 2!F - k,.[R] annimmt, nach der 
aktive Radikale R in inaktive Radikale r umgewandelt werden 
und weiterhin eine ebenfalls monomolekulare Reaktion - =ks.[r] 
postuliert, nach der inaktive Radikale wieder aktiv werden kon- 
nen. Diese zweite Reaktion kommt erst bei grol3er Teilchenzahl N 
(hoher Emulgatorkonzentration c s )  zum Tragen. Ein Reaktions- 
abbruch durch das Monomere ist rnit den Versuohsergebnissen 
nicht zu vereinbaren. Ebenso ist ein Abbruch durch einen analy- 
tisch nicht naahweisbaren ,,retarder" unwahrscheinlioh, weil Mono- 
meres, das &us zu otwa 80 % auspolymcrisierten Aneatzen zuriick- 
gewonnen wurde, die gleiohe Kinetik zeigt wie normales Mono- 
meres. Zur Deutung der formalen Zusammenhange wird die 
Mliglichkeit diskutiert, daB im Polyvinylchlorid, das von seinem 
Monomeren nur etwas gequollen, aber nicht gelost wird, Radikale 
eingeschlossen und so desaktiviert werden. Ahnliche Meehanismen 
sind z. B. fur Fallungspolymerisationen vorgeschlagen worden*). 

0. G R E B E R  und G. D E G L E R ,  Freiburg/Brsg.: uber poly- 

Die polymerhomologen Dichlor-polysilmethylene der allgemei- 

dIR1 
d t  

merhomologe Silmethybne mit funktionellen Grupppen. 

nen Formel I ( R  und R = Chlor) wurden hergestellt. 
CH1 . CH, 

I I 
(1) 

CH, 

n = 1-4 
R-(di-CH,),-Si- R' I 

CH, 

Weiter wurden die Polpsilmethylenmono- und dihydride (For- 
me1 I, R = Chlor oder Waeserstoff und R = Wasserstoff) sowohl 
durch Reduktion 2 rjr entspr. Chlor-polysilmethylene rnit LiAIHI, 
ale auoh durch Umsctzung derselben mit Dimethyl-silylmethyl- 
magnesiumchlorid synthetisiert. Diese Polyeilmethylen-hydride 
addieren sich uiiter dem EinfluB der iibliohen Katalysatoren an 
ungesatt,igtc Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen. So wurden z. B. 
bei ihrpr Addition a n  Acetylen n9ben den Vinyl-Verbindungen 
auch neuartige Polyadditionsprodukte erhalten. Letztere bildeten 
sich auch bei der Polyaddition der Polysilmethylcn-Derivate, die 
am gleichen Molekul eine ungeeirttigte und eine Si- H-Gruppe 
tragen, bzw. bei der Polyaddition der Polysilmethylen-dihydride 
z. B. an die Divinyl-polysilmethylene. Siloxan-haltige Polysil- 
methylen-Derivate entstanden bei der Polyaddition von Polysil- 
oxan-dihydridm z. B. an die Divinyl-polysilmethylene. 

Durch Umsetzung der Chlor-polysilmethylene mit Allyl- und 
Vinyl-magnesiumhalogeniden wurden die Allyl- und Vinj I-polysil- 
methylene (Formel I, R = Allyl, Vinyl und R' = Allyl, Vinyl, Me- 
thyl oder Wasserstoff) hergestellt und ihre Polyrnerisationsfilhig- 
keit unter dem EinfluB von radikalischsn, ionischen und Ziegbr- 
Katalysatoren untersucht. 

') H. Gerrens, Fortschr. Hochpoiym. Forschg. 7 ,  234 [1959]. 
C. H. Barnford u. a , :  The Kinetics of Vinyl Polymerization by 
Radical Mechanisms, London 1958, S. 98-147. 
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H .  H 0 P F P und D. S T A R C K ,  Zurich: Zur Copolyinerisation 
der Fumarsiiureesler. 

Es wurden folgende Copolymerisationssysteme in Emulsion mit 
radikalischen Initiatoren untersucht: Diiithylfumarat-Iaobutylen, 
Dihthylfumarat-Propylen und Diathylfumarat-Athylen. In allen 
Ftillen wurden farblose Polymeremulsionen erhalten, deren Auf- 
arbStung sprode, durchsichtige Produkte ergab. 

Der Gehalt an FumarsLnreestern in den Copolymeren liegt uber 
50 Mol-%. Nur bei Verwendung von Isobutylen wild ein Molver- 
haltnis 1 : 1 annahernd erreicht. Mit allen Copolymerisaten wurden 
Fallungsfraktionierungen durchgefiihrt, die molekulare Vcrteilung 
bestimmt und die Molekulargewichte einzelner Frakt.ionen iiach 
verschiedenen Methoden ermittelt. 

Die Werte der Zahlenmittel M, lagen durchweg unter 100000. 
Mit Propylen wurden die niedrigeten, rnit Isobutylen die hoehsten 
Wcrte erhalten Bei dem Copolymerisat aus Diathylfumarat und 
Isobutylen wurden die Copolymerisationsparameter bcstimmt. 
Aus den Molekulargewichten, die nach der Methode von Archibald- 
Trautman in der Ultrazentrifuge erhalten wurden, ergaben sich 
die Konstanten K und a der Staudinger-Kuhnschen Viscositatsbe- 
ziehung. 

E .  H U S E M A N N  und M .  REINHARDT,Freiburg/Brsg.:  
Uber den Einbau von Seitenkelten verschiedener Liinge i n  Amylose. 

Durch Umeetzung von 6-Trityl-2.3-carbanilyl-amylose (TCA) 
rnit Acetobrom-glucose, -maltose und -oellobiose und Silberper- 
chlorat in einem Gemisch von Nitromethan und Dioxan wurden 
nach einer von Bredereck an Zuokern ausgearbeiteten Reaktion in 
Amylose-Molekiile Seitenketten eingefuhrt. Die Verzweigungs- 
grade lieBen sich nach drei unabhirngigen Methoden bestimmen: 
Aus den Stickstoff-Gehalten, den Aoetyl-Gehalten und der Amei- 
sensiure-Menge nach Oxydation der verseiften Produkte rnit Per- 
jodat. Sie betrugen fur Glucose max. ca. 0,5, fur Maltose und Cello- 
biose ca. 0.2. Durch Umsetzung von TCA rnit Acetobrom-oligo- 
sacchariden lieBen sich auch langere Seitenketten einfuhren. Der 
erreichbare Verzweigungsgrad nimmt jedoch rnit dem Polymeri- 
sationsgrad der Oligosaccharide erheblich ab. Daher lassen sich 
nur max. Seitenketten aus sechs bis acht Glucosen einbauen. Da 
Seitenketten rnit mehr als drei Glucose-Gliedern als Primer wirken, 
war es miiglioh, sie durch enzymatische Synthese mittels Kartoffel- 
phosphorylase und Cori-Ester beliebig zu verlangern. Durch diese 
Kombination von chemischen und enzymatischen Methoden ist es 
daher mliglich, deflniert verzweigte Polysacoharide zu synthetisie- 
ren, die als Modellsubstanzen fur physikalisch-chemische und 
immunologische Probleme verwendet werden kijnnen. 

U. J 0 H N S E N ,  Darmstadt: Roehaufgeldsle Kernresonanzspek- 

Das Protonenspektrum von Polymethylmethacrylat zeigt drei 
lren von Hoehpolymeren. 

Banden, die zu den Wasserstoff-Kernen 

gehoren. 
Sind zwei benaohbarte Monomereinheiten syndiotaktisah ver- 

knupft, dann zeigt die an der Bindung liegende Methylen-Gruppe 
nur eine Linie. Bei isotaktischer Verknupfung, spaltet diese Linie 
dagogen in ein Quartett auf. Die relativen Intensitaten der Einzel- 
linie und des Quartetts geben unmittelbar die Gesamtwahrschein- 
lichkeiten Wj und W, fur den isotaktischen und den syndiotakti- 
sohen Polymerisationsschnitt. 

Die drei Linien der a-Methyl-Gruppe gehliren zu CH,-Gruppen 
in zentralen Monomereinhaiten in folgenden Monomertripeln. 

COOCH,, CH, und CH,  

a) syndiotaktische Tripel: 
b) heterotaktische Tripel: 
c) isotaktische Tripel: ddd bzw 111 

did bzw. ldi9) 
dll, ddl, usw. 

* Die Intensitaten der zu diesen Gruppen gehbrenden Linien ge- 
ben die Wahrscheinlichkeiten fur zwei a u f  e i n  a n  der f  o l g e n  d e 
syndiotaktische (a) ,  isotaktische ( c ) ,  und zwei wechselnde ( b )  Po- 
lymerisationsschri tte. 

Das Experiment zeigt, da13 bei vorwiegend syndiotaktischen 
Praparaten die sterisehe Ordnung entlang der Kette durch die zwei 
Wahrscheinlichkeiten Wi und W, bestimmt ist. Bei vorwiegend 
isotaktischen Substanzen wird jedooh die Konfiguration des an die 
Kette anwachsenden Monomeren duroh die Konfiguration des 
Endgliedes beeinflulit, 80 daB meist isotaktisch-syndiotaktische 
Stereoblock-Polymsre entstehen. 

Mit Hilfe der experimentell bestimmten Wahrscheinlichkeiten 
kann die Verteilung der Blooklangen berechnet werden. 

F .  A. Bouey u. G. V. D. Tiers, J.' Polymer Sci. 44. 173 [19601. 

24 3 



C:. K d M PF, Uerdingen: Morphologische Struktrcren in Poly- 
ccirbonden. 

Morphologiseh: Strukturen entslehen in hochmolekularen Stof- 
fen bei der Kristallisation aus der Schmelze bzw. aus verdiinnten 
1,osungen. Auch bei der Temperung aus dem glasartig-amorphen 
Zustand bilden sieh bereits unterhalb des Schmelabereiches mor- 
phologische Strukturen. 

An Hand elektronenmikroskopischer Aufnahmen wird an Poly- 
carbonat die Ausbildung moiphologischer Elementarstrukturen 
(Lamellen, Fibrillen) sowie Uberstrukturen (Spharolithe) bei der 
Temperung aus dem Glaszustand gezeigt. Die Ausmessung der 
Lamellendicken ergibt in Verbindung mit der Auswertung vou 
Rbntgen-Kleinwinkeldiagranlmen Werte fur die Faltungshohe der 
Molekulketten in  Abhangigkeit von der Temperatur der Vorbe- 
handlung. Diese Werte konnen in Bezichung zum Strukturmodell 
des Polycarbonats gebracht wcrdcn. 

Bei der Kristallisation aus der Schmelze bzw. aus verdiinntm 
Losungen werden im Lichtmikroskop unter gekreuzten Polarisa- 
toren an gut  ausgebildeten Spharolithcn neben dem Auslijschungs- 
kreuz noch zentrosymmetrische Ringstrukturen beobachtet. Sie 
werden durch eine periodische Verdrillung der radial verlaufenden 
Laniellenpakete erklart. Die Tordierung kann elektronenoptisch 
an Oberflachenabdriicken van Spbaroithen sichtbar gemacht wer- 
den. Die Beobachtung von Spharolith-Diinnschnitten zeigt, daB 
die Tordierung nieht allein auf die Spharolith-Oberflhche be- 
schrankt ist, sondern sich auch im Inncrn der Spharolithe fortsetzt. 

Beim Ausfallen von Polycarbonat an8 verd. heiller Lijsung in 
Toluol entstehen ebenfalls gu t  ausgebildete Garben-Spharolithe; 
elektronenoptische Aufnahmen geben die Feinstruktur des Auf- 
baus dieser Garben-Spharolithe ails diehtgepackten Fibrillen- bzw. 
Lamellenbiindeln wieder. 

R . - H .  K A  H R S ,  Frankfurt/M.-Hochst: Pfropfpolynierisationen 
t o n  Vinylestern auf Polyalkylenglykole. 

Einfachste Form der Pfropfpolymerisation ist die Polymerisa- 
tion eines Monomeren A in Gegcnwart eines ,,Stammpolymeren"- 
- BBBBB-, ohne da5 dieses vorher durch Einfuhrung bestimmter 
(z. B. peroxydischer) Gruppeu vcrandert wurde. Man erhalt ein 
Gemisch aus unverandertem Stammpolymeren, einem Pfropfpoly- 
merisat, das durchweg in  untergeordneter Menge gebildet wird, 
und eineni in iiberwiegender Menge aus dem Monomeren A entste- 
hcndcn Homopolymerisat. 

Zum Teil bedingt durch die hohe Reaktivitat des Vinylester- 
bzw. Polyvinylcster-Radikals, Rndet man hingegen bei Pfropfung 
von Vinylestern wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat auf 
Polyathylenglykole oder Polyathylenglykol-Derivate, z. R .  den 
Blockpolymeren aus Atliylenoxyd und Propylenoxyd, vornehm- 
lich Pfropfpolymerisat,. Dabai crhalt man entweder modifizierte 
Polyvinylester odcr modifizicrte Polyalkylcnglykole. je naehdem 
ob dcr monomerc Vinylester oder das Polyalkylenglykol z u  Beginn 
im Uberschua eingesetzt wurde. 

LaDt man die Synthese mit gleicheu Gewichtsmengen an Vinyl- 
estern und Polyathylenglykol oder Blockpolymeren aus 75 % Athy- 
lenoxyd und 25 Propylenoxyd ablaufen, so sind die Pfropfpoly- 
meren groateils kolloidal in Wasser loslich. Es diirften also keine 
nennenswerten Mengen von wasserunl6slichem Polyvinylacetat, 
Polyvinylpropionat oder l'olyvinylbutyrat entstanden sein. Die 
Fraktionierung zeigt, daO auch kaum unverandcrtes Polyathylen- 
glykol vorliegt. 

Die Reaktion liilit sich auf die homologen Polyalkylenglykole 
wic den Polypropylenglykolen usw. iibertragen. 

Durcli Pfropfung lasscn sich wichtige Effekte erzielen. Man kann 
a. R .  aus eineni Pfropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyathy- 
lenglykol geeigneten Molekulargewiehts einen Polyvinylalkohol 
mit ,,innerer Weichmachung" erhalten, der in Anbetracht der un- 
zulanglichcn ,,auBeren Weichmachung" des Polyvinylalkohols In- 
teresse verdient. 

Aus mit geringen Mengen Polyvinylacetat modifizierten Poly- 
athylenglykolen lassen sich durch Umesterung der Vinylacetat- 
z u  Vinylalkohol-Gruppen modifizierte Polyathylenglykole mit 
sprunghalt steigendem Sohmelzbereich synthatisieren. 

Aus dem Pfropfpolymorisat des Vinylacetats auf ein Polypro- 
pylenglykol vom Molekulargewicht 2000 kann man durch anschlie- 
13ende Alkoholyse einen modifierten Polyvinylalkohol mit sehr gu- 
ten Emulgi~reigeuscliaften gewinnen. 

W. K E R N  und W .  H E I  TZ, Mainz: Syiitltese und Eigenschaf- 
/ en  con Oligophenylenen rnit einein 0 -  bzw. 111- Winkel .  

Oligophenylene, die, mit Ausnahme e i n e r  0- oder m-Verkniip- 
fung. stets p-verkuiipft sind, besit,zen eine definiertc, winkelformigo 
MolekiXgestalt. Solche Verbindungen gestatten vergleichende Un- 
tcrsuchungen init den stlhchenformigen p-Oligophenylenen. Durch 
Kinfuhrung von Substitucnten, insbes. Methyl-Gruppen, gclinzt 
rs, Produktc! hinrrirhender Loslichkeit zu gewinnen. 

Zur Darstellung einfach m-gewinkelter Produktc geht man vom 

0 
Enolather des Cyclohexandion(l.3) aus. 

II H sc, 
/\ -I Li- <-;-< , ; I  ~ 

/ 

\--/ 
H,C--/ \ 

Die entspr. Synthese, vom Enolather des Cyclohexandion(L.2) 
ausgehend, fiihrt zu einfach o-gewinkelten Oligophenylenen. Mit 
Cyclohexenoxyd als Ausgangsmaterial gelangt man zu den gleichen 
Verbindungen. 

' 4 H3C '\ 
+ Li--<-)-< - ~ >  

~~~~ 

\.--/ 
\ /-- \ 

\ /  
/ -  

H SC 
Die erhaltenenverbindungen besitzen einen niedrigcrenSehmelz- 

punkt  und eine bessere Loslichkeit als die entspr. p-Verbindungen. 
Wahrend p-Oligophenylene lineare Abhangigkeit der Viseositats- 

zahl vom Moleknlargewicht zeigen, ergeben einfach gewinkelte 
Oligophenylene mit wachsendem Kondcnsationsgrad groaer wer- 
dende IJnterschiede der Visc,ositatszahl gegenubcr den linearen 
Produktrn. 

1V. K E R N  und V .  J A A C I C S ,  blainz: l fber d i e  Polynzerisalion 
d e s  l..l.5-Trioxans'o). 

U'. L U G II und H .  W E 9 S L A U , Lud wigshaien : Urdnungszu- 
stdnde in konzentrierten, nionodispersen Latices. 

In Kunststofflatices hoher Konzentration und einhcitlicher 
Teilchengrolle treten spontan geordnete Bereiche auf, die in vielen 
wesentlichen Merkmalen Kristallen mit Atomgittern gleichen. An 
Spektren wurde gezeigt, dal3 die Braggsche Gleichung zur optischen 
Analyse der ,.Latexkristalle" angewandt werden kann. An Hand 
von licht- und elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde der 
Aufbau der ,,Latexkristalle" untersucht. Es handelt sich danach 
um lamellare Zwillingskristalle des kubisch flachenzentrierten Git- 
ters (kubisch dichteste Kugelpackung) mit der Netzebene 111 als 
Verwachsungsebene und deren Normale als Zwillingsachse. 

G. X A X E L " K E ,  Berlin-Dahlem: Uber PolykondensutiunS- 
Tedoxharze. 

n u r c h  Polykondensation von Polyphenolen sowie Naphtha- und 
Anthrachiuon-Derivaten mit Formaldehyd konnten Redoxharze 
(Elektronenaustauscher) mit hoher Redox-Kapazitat und guter 
chemischer Bestandigkeit erhalten werden. Sic lassen sieh rever- 
sibel i n  die Chinon- und die Hydrochinon-Form iikerfuhren. 

Die Untersuchungen der Reaktionsgeschwindigkeit haben erge- 
ben, daU die Redoxvorgange langsam vcrlaufen. Man kann die 
Reaktionsgeschwindigkeit katalytisch becinflusscn. Die potentio- 
nietrische Titration der Redoxharze ergab hohere Redoxpoten- 
tiale und steilere Titrationskurven, verglichen mit denjenigen der 
Monomeren, aus denen sie aufgebaut sind. Zur Untersuehung des 
Einflusses der naheren Umgebung auf die Redoxpotentiale der Re- 
doxharze wurden oligomere Redox-Systeme sgnt,het.isiert.. Die Po- 

lo) Vgl. Angew. Chem. 73, 177 [1961]. 
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lykondensationsredoxharze lasscn sich als Oxydations- und als 
Reduktionsmittel verwenden. Eingehend wurden die Reaktion der 
Redoxharze in der Hydrochinon-Form mit Sauerstoff- und dic Bil- 
dung von Wasserstoff eroxyd untersucht, ebenso die Oxydation 
verschiedener organiscigr Verbindungen rnit der Chinon-Form der 
Redoxharze. 

G. S C H  R O D  E R ,  Darmstadt: Alkylierungsrealclionen bei der 
Aminolyse von Polymethylmethacrylaf. 

Bei der Einwirkung von waI3rigem Ammoniak auf Polymethyl- 
methacrylat entsteht unter geeigneten Bedingungen eine in Di- 
methylformamid losliche makromolekulare Verbindung, welcher 
die Konstitution eines a m  Stickstoff particll methylierten Poly- 
dimethacryl-imids rnit Sechsringstruktur zukommt. Die Konsti- 
tution ergibt sich aus der Elementarzusammensetzung und dem 
Vergleich ihres IR-Spektrums mit denen des Polydimethacryl- 
imids und des Poly-N-methyl-dimethacryl-imids. Die glciche Sub- 
stanz 1aOt sich durch Erhitzen von Polymethacrylamid mit Magne- 
siummethylat in  Methanol darstellen. 

Diese ungewohnlichen N-Methylierungen werden nur beobach- 
tet, wenn die Ausbildung einer tetraedrischen Zwischenstufe ( I )  

,NH* 
R-C 
08 'OCH, I 

moglich ist,  welche als das methylierende Agens angesehen wird. 
Die intakte  Methylester-Gruppe oder Methanol bewirken unter 

den angewandten Redingungen keine N-Methylierung. 
Fur  diese wird ein Reaktionsmechanismus nach dern Schema einer 

,,Concerted reaction" rnit sechsgliedriger Zwischenstufe vorgeschla- 
gen, bei der das methylierende Agens mit einer benachbarten 
Carbonamid-Gruppe Methylamin abspaltet, welches z.T. im Reak- 
tionsprodukt als N-Methylimid-Gruppe erscheint und 2.T. bis sum 
Trimethylamin weiter methyliert wird. 

G. V .  S C H  U Z Z  und P .  W I T T M E R ,  Mainz: Gleichgewichtund 
stationare Zustande bei der radikalisehen Polymerisation. 

Bei entsprechenden Temperaturen existiert fur  die Polymerisa- 
tion ein thermodynamisch definiertes Gleichgewicht zwischen Auf- 
bau und Abbau, dessen Grundlagen von Dainton und Ivin sowie 
Bywater geklart worden sind. Demnach entspricht jeder Tempera- 
tur  eine Yonomerkonzcntration [MI, die im Gleichgewicht mit dem 
Polymercn s teht  und welche durch die Gleichgewichtskonstante 
[MI = K = k,/kd festgelegt ist. Jenseits einer oberen Grenztempe- 
ratur (coiling temperature) t r i t t  keine Polymerisation ein. 

Bei radikalischen Polymerisationsprozessen treten bei hSheren 
Temperaturen stationare Zust inde auf, die in der Nahe des ther- 
modynamischen Gleichgewichtes liegen, jedoch nicht rnit ihm iden- 
tisch sind. Diese Verhaltnisse wurden in  der Umgebung von 140 "C 
an Polymethylmethacrylat bei photochemischem Star t  experimen- 
tell untersucht und ein kinetisches R,eaktionsschema abgeleitet. 
Die Rechnung ergiht, daD die Messung des zu Beginn der Reak- 
tion entstehenden Polymerisationsgrades in  Abhangigkeit von der 
lonomerltonzentration sehr genau die thermodynamische Gleich- 
gewichtskonstante zu bestininien erlaubt, wahrend die Endkon- 
zentration des Monomeren nach langerversuchsdauer vom Radikal- 
fluR und den Geschwindigkeitskonstanten samtlicher anderer Teil- 
reaktionen des Gesamtvorganges abhangt. 

Es 1aOt sich ableiten, daD auOer der thermodynamisch beding- 
ten oberen Grenztemperatur auch eine kinetisch bedingte untere 
Grenztemperatur (floor temperature) existiert. unterhalb welcher 
wegen des Uberwiegens der Abbruchreaktion die Polymerisation 
unterbleibt. 

R O Z P C .  S C H U L Z u n d  U .  O D E N T H A L ,  Maine: Optisehe 
Alitioitut bei Chininsalzen polymerer Sauren. 

Synthetische Polymere zeigen, auch dann, wenn sie rnit Hilfe 
stereospezifischer Katalysatoren hergestellt werden, in der Regel 
keiue optische Aktivitat. Man kann aber optisch aktive Polymere 
darstellen, wcnn man von Monomeren rnit asymmetrischen C- 
-4tomen ausgeht, oder wenn man Polymere, welche keaktive Grup- 
pen tragen, rnit optisch aktivsn Verbindungen umsetzt. Eine woi- 
tere Darstellungsmethode bcruht auf der Salzbildung zwischen 
polymeren Sauren oder Basen mit niedcrmolekularen, optisch ak- 
tiven Basen bzw. Sauren. E s  wurden die Salze aus Chinin und Poly- 
acrylsaure, Polystyrol-sulfonsaure, Poly-p-vinyl-benzoesiure und 
einem Styrol-Maleinsaure-Copolymeren herqestellt. Die Drehwerte 
dieser polymeren Salzc wurden bei konstanter Wellenlange (Na-l)- 
Linie) und wechselndcm Mol-Verhaltnis Chinin/Polysaure in  Mc- 
thanol und Dimethylformamid gemessen. Die Drehwerte unter- 
scheiden sich zum Teil ganz erheblich von denjenigcn der Chinin- 
salze rnit entspr. niedermolekularen Sluren. 

Die WellenlLngenabhlin~igkeit der Drehwcrte irn sichtbaren 
Spektralbereich 1aBt  sich fur die niedcrmolekularen und die ma- 
kromolckularcn Chininsalzc durch eine eintermige Drude-Glei- 
chung beschreiben. Die Werte fiir die Rotations- und Dispersions- 
Konstanten der einzelnen Verbindungen wurden hestimmt. 

Die Ergebnisse wcrdsn unter Beriicksichtigun$ des makromole- 
kularen Baues, insbcs. im Hinblick auf stereorcgulare Polymere 
diskutiert. 

H J . S I N N ,  H .  W I N I ' B R  und W . V .  T I R P I T Z , M U n c h e n :  
Polymerisations- und Isomerisierungsaktiuitiit con Aluminiumtrial- 
k?/l, AlkUlaluni iniumhalogeniden und Ziegler- Misch- IintalUsutoren1' ). 

G. S M E  T S  und J .  ROOVE'RS, Louvain: Die Rinet ik  der cycl i -  
when Polymerisation von Diuinyl- Verbindungen. 

Polymerisation von Zimtsaure-vinylester gibt cin Polymercs, 
dessen Struktur vollig von der Struktur  des durch Cinnanioylierunq 
von Polyvinylalkohol erhaltenen Produktes abweicht. Das Poly- 
morc enthalt infolge einer Cyclopolymerisation viele y- lac ton-  
Ringe, wie durch IR-spcktroskopische Analyse gczeigt wurde. Der 
Sattigungsgrad ist deswegen geringer als der berechnete Wcrt; die 
Hohe ist abhangig von der Monomerkonzentration, aber unah- 
hangig von der Polymerisationstcmpcratur. Das Verhaltnis der 
Wachstums- und der Cyclisierungs-Geschwindigkeitskonstanten 
(kp/k,) bet.ragt 0,09. Bei nikdrigen Monomerkonzentrat.ionen ist 
die Polymerisationsgeschwindigkeit proportional der Monomer- 
konzentration und der Wurzel der Initiatorkonzentration. Steigt 
aber die Monomerkonzentration iiber 3 Mol/l, so verlauft die Poly- 
merisation abnorm : Die Geschwindigkcit ist unabhangig von der 
Monomerkonzentration und praktisch proportional dcr Initiator- 
konzentration. Diese Ergebnisse werden varglichen mit den Wer- 
ten, die bei Acrylsaureanhydrid beobachtet wurden, wo k k, = 
0,17 betragt, und die Polymerisationskinetik analoge Abweichun- 
gen zeigt. 

H .  A .  S T U A R T  und H .  G. Z A C H M A - V N ,  Mainz: Besfim- 
nzung des Iiristallisntionsgrades und dessen Temperaturobhangigkeit 
rnit IZilfe der IR-Methode. 

,,Kristalline" und ,,amorphe" Banden sprcchen nicht unmittelbar 
auf das Mcrkmal ,,kristalline Ordnung" oder ,,amorphe Unord- 
nung" an, sondern auf eine bestimmte, genau definierte Wech- 
selwirkung der Kettan im Gittor oder, auf die cis- oder trans-Stel- 
lung der CH2-Gruppen usw. Daher kann dis Intensi t l t  solcher Ban- 
den von Fehlern im Gitter, von einer eveutuell auftretenden meso- 
morphen Ordnung in den nichtkristallinen Bereichen und von der 
Temperaturbewegung wesentlich beeinfluat werdcn. Die experi- 
mentelle Cntersuchung zeigt, daO die ,,kristalline" Polyathylen- 
Bandc bei 13,7 p bcim Erhitzen, vermutlich infolge von Torsions- 
schwingungen, starker abnimmt als cs dern aus der Dichte berech- 
neten partiellen Schmelzen entsprechen wiirde. Auch bei "Terylen 
zeiqen die ,,kristallinen" Banden eino von Bande zu Bande ver- 
schiedene Tcmperaturabbangigkeit. Einige ,,amorphe" Banden 
verschwinden sogar fast vollstandig mit znnehmender Tempcratur 
s ta t t ,  dem partiellen Schmelzen zufolge, zuzunahmen. Bei Messun- 
gen bei konstanter Temperatur zeigen alle Banden im Verlauf einer 
Kristallisation eine iibereinstimmende Veranderunq mit zuneh- 
mendem Kristallisationsgrad. Die Banden'iberlagsrung, Refle- 
xions- und Interferenzeffekte, die Streuung und, bci Messungen 
bei crhohter Temperatur, die Temperaturatrahlung der Polie ver- 
ursachen wesentliche Fehler bei der Absorptionsmessun:, die zum 
Teil nur mangelhaft korrigiert werden konnen. 

?' 

li. W A Z Z E N F E Z S ,  H .  B E N D E R ,  G. ZCEILICH und 
G .  B E C H  T Z E R ,  Freiburg/Brsg.: Uber Pullulan, d n s  Glucan der 
Schleimhiille con Pullularia pullulans. 

Der als mikrobicllc Verunreinigung in  der Brauerei seit langem 
bekannte schleimbildende Hefepilz Pullularia pullulans bildet auf 
Glucose als einziger C-Quelle s tark viscose NahrlGsungen, wcnn die 
Schleimhiills eich von denZcllen abl6st. DieSchleimsubstanz wurde 
isoliert und h a t  sich als neuartigcs Glucose-Polymeres erwiesen. 
Die Kulturbedingungen fur  optimale Ausbeute wurden studiert; 
sie ermoglichen eine bis zu 50-proz. Polymerisation der vorgelegtcn 
Glucose. Die MolekiilgrOBe ist durch die Kulturbedingungen zu 
beeinflussen und ononbar von Stamm zu Stamm versehieden. Aus 
IR-Spcktren und optischer Drehung ([ale = + 192 O, c = 1,5; H,O) 
kann man aul  das Vorliegen von a-1 + 4- und a-1 + 6-Bindungen 
schliolJen. Permethylierung rnit neuer Methode fuhrt zu einem Pro- 
dukt  mit 45,3 % OCH,, das nach Hydrolyse und papierchromato- 
graphischcr Trennung 40 "/, 2.3.4-Trimethylglucose, 60 "/o 2.3.6- 
Trimethylalucose, Spuren von 2.3-Dimethylglucose und etwa 0,3 7; 
2.3.4.6-Tetramethylglucose liefert. Die Perjodat-Oxydation liefert 
nach vollstandiger Oxydation keine ireie Glucose und spricht fur 

'1) Vgl. Angew. Chem. 72,522 119601 
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39 1,5 04 1 + 6-Bindungen. 5 min Erwarmen rnit 2n-Ameisen- 
saure auf 85-90 "C fiihrt zur Spaltung in ,,Restpullulan" (90 %), 
ein Oligosaccharid (vermutlich 6 Glucose-Einheiten, 9 % ) und Glu- 
cose (1 %). Restpullulan wcist 1+4- und 1-A-Bindungen im Ver- 
haltnis 2: 1 aui  und wird durch ein Enzym aus Aerobacler aerogenes 
(Pullulanase) 100-proz. zu Maltotriose hydrolysiert. Das Oligo- 
saccharid wird durch Pullulanase nicht angegriffen und ha t  einen 
hoheren Gehalt an l+6-Bindungen. E h e  Konstitutionsformel fur 
Pullulan wird diskutiert. 

T H .  W I E L A N D ,  H .  D E T E R  MA" und 0.21  P P ,  Frank- 
furt/M. : Weitere Ergebnisse der Plastein-Forschung. 

Fur die Eignung eines Oligopeptids als Plastein-Baustein in der 
durch Pepsin oder Chymotrypsin katalysierten Polykondensations- 
reaktion sind aromatisohe Aminosauren an boiden Enden off1:nbar 
vorteilhaft. Deshalb wurden als Varianten dee ersten synthetischen 

L-Tyrosyl- L-isoleucyl-glycyl- L-glutamyl- L-phen ylalanin 
aktiven Pentapeptid.P) 8 weitere Pentapeptide synthetisiert, die 
fast alle reaktiv sind. Dic Anwesenheit von Leucin anstelle von 
Isoleucin fiihrt zu besonders hochmolekularen Plasteinen (Mo1.- 
Gew. bis 10000).Wird anstelle der L- die o-Glutaniinsiiure ins Penta- 
peptid eingebaut, so bleibt die enzymatische Polykondensierbar- 
barkeit erhalten. 

H .  Z A H N und W .  P I E P E R ,  Aachen : Hess- Kiessig- Reflex- 
in R6ntgenogrammen von Oligonieren. 

Carbobenzoxy-oligo-aminocaprons~uren13), Z.Cap,-OH ( n  = 
2-10), wurden von J. Iiunde im 50- und 100-g-MaOstab syntheti- 
siert und die Einheitlichkeit bewiesen. Die Langperioden der Ver- 
bindungen mit n = 8 bis 10 stehen in  keinem Zusammenhang mehr 
le) H.Deferrnann u. Th. Wieland, erscheint in Makromolekulare Chem. 
13) H .  Zahn u. D .  Hildebrand, Chem. Ber. 90, 320 [1957]; 92, 1963 

. .~  

[1959]. 

zur Molekiillange14). Sie hangen vielmehr ab vom L6sungsmittel 
(Alkohol, Dimethylformamid, Eisessig), aus welchem die Verbin- 
dungen umkristallisiert wurden. Das a m  hochsten siedende Dime- 
thylformamid liefert die groDten Langperioden. Die Langperioden 
nehmen durch Tempern (10 "C unter dem Schmelzpunkt) zu. Ge- 
temperte Proben, welche zusatzlich in 5-proz. Phenollbsung be- 
handelt werden, liefern einc vergrBDerte Langperiode, die nach 
dem Auswaschen des Phenol wieder auf den Ausgangswert zuriick- 
t e h r t  (reversible Aufweitung der Langperiode durch Que1lung)'K). 
Ahnliehe Versuche wurden an den Bis-benzylurethanen C6HKCH,0. 
[CONH( CH,),NHCO.O ( CH,),O],CONH (CHz),NHCO~OCH,C,H, 
(nach der Pormel n = 3, a)',) aus der Reihe der Urethan-Oligome- 
ren ausgefiihrt. 

Die genannten Oligomeren verhalten sich hinsichtlich ihrer 
Langperioden wie synthetische Fasern, welche nach Hess und 
$ i e ~ s i g ' ~ )  Langpariodenreflaxe liefern, deren Lage nicht von der 
Molekiillange, sonderu von der Vorgeschichte abhangt. Diese Art 
von Langperioden konnen gedeutet werden: a )  Modell nach Hess 
und Kiessig"), b )  Spharolith-Hypothese18), c )  Modell Ho~emann'~) ,  
d )  Kcttcnuberfaltungsmodell nach Kellerzo) und c )  Modell Fi- 
scher2'). 

[VB 4451 

14) H .  Zahn, Kurzmitteilung ,,Rontgenstruktur von linearen Oligo- 
meren", IUPAC-Symposium Makromolekule 1959 Wiesbaden. 

15) H .  Zahn u. LI. Winter, Kolloid-2. 728, 142 [1952]. 
'9 H .  Zahn u. M. Dorninik, Makromolekulare Chem., im Druck. 
17) K .  Hess u. H .  Kiessig, 2. physik. Chem. 793, 196 [1944]. 
la) H .  Zahn, Melliand-Textilber. 32, 534 [1951]. 
18) R .  Bonarf u. R.  Hosernann, Vortrag IUPAC-Symposium Makro- 

molekiile 1959 Wiesbaden, I ,  B 9. 
*O) Vgl. A. Kelkr  (1. A. O'Connor, Vortrag I UPAC-Symposium Makro- 

molekiile 1959 Wiesbaden. 
21) Vgl. E. W .  Fischer 2. Naturforsch. 72a,  753 [1957]. 
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TH. W I E L A N D ,  Frankfurt/M.: Multiple Formen von En- 
zynien. 

Im Anschlull an eine Konferenz uber denselben Gegenstand, 
die von der New Yorker Akademie der Wissenschaften vom 1. bis 
3. Febr. 1961 veranstaltet wurde, gab Vortr. einen Bericht iiber 
andere und eigene, zusammen mit G. Ppeiderer unternommene Ar- 
beiten uber die Lactat-Dehydrogenasen (LDHs).  Durch Trager- 
elektrophorese lassen sich mit Hilfe eines sehr empfindlichen Spruh- 
tests an kristallisierten LDH-Praparaten und vor allem in Organ- 
extrakten verschiedener Tiere mehrere, bis zu 5, mitunter sogar 
noch mehr Proteine gleicher Wir kung beobachten ( D .  Jeckel, I .  
Haupl). I)er Anteil der verschieden rasch wandernden J s o e n -  
zyme" an der Gesamtaktivitat der Gewebe ist in sehr charakteri- 
stisohcr Waise verschieden ( W .  Worner). So betragt bei der Herz- 
muskel-LDH des Saugetieru die Aktivitat dcr beweglichsten Kom- 
ponenten ( I  und 11) iiber SO%, und zu diesem Typ gehoren auch 
Xiere, Gehirn und Erythrocyten; beim Skelettmuskel, der Leber 
und Epidermis findet man in gegensatzlicher Verteilung die Haupt-  
aktivitat in Bande V. Es bestehen gesetzmaDige Abhangigkeiten 
einiger physikalisch-chemischer Eigenschaften von der Bewcglich- 
keit der isodynamisehen Enzyme: Mit groWerer Wanderungs- 
geschwindigkeit nohmen Affinitat zum Subetrat, Hitzestabilitat, 
Tempcraturkoefflzient und Hemmbarkeit durch Sulfit-Ionen zu. 
Dicsos gleichartigc Verhalten zusammen mit den gleichcn elektro- 
phoretischen Daten legte den Gedanken an Gleichartigkcit von 
Banden 1 bzw. I1 usw. aus verschiedenen Geweben untcreinander 
nahe. Die quantitative Aminosaure-Analyse dcr Hydrolysate 
zahlreicher van W .  Gruber und H .  L .  Rettig gcwonnener vcrschie- 
dener LDHs (ausgefiihrt von R.  Weber im Laboratorium von M. 
BrennerlBasel) hat  jedoch ergeben, daB kein Isoenzym dem an- 
deren chemisch gleicht. Hierfiir hat te  man schon vorher durch 
papierelektrophoretischen Vergleich der tryptischen Spaltpeptide 
Anhaltspunkte gewonnen ( I < .  Rajewsky). Man ha t  es also rnit einer 
O r g a n s p e z i f i t a t  der LDH zu tun,  wobei sich sogar die ver- 
schicden wandernden Proteine eines Organs chemisch sehr deut- 
lich voneinander unterscheiden. SchlieOlich wurde iiber Studien 
vonG. Pfleidererund E .  D .  IVachsrnuth, Mainz, am M e n s c h e n  be- 
richtct, wonach embryonale Organe (Herz, Skelettmuskel) eine 
andersartige LDH-Verteilung aufweisen als erwacbscne, namlich 
Hauptakt ivi ta t  in  der mittleren Komponente (111). I m  Lauf der 
Entwicklung bildet Eich das endgiiltige charakteristische Ver- 
tcilungsmust,er aus, und zwar in den ersten Wochen nach der Ge- 
burl. Ubei den biologischcn Sinn der beschriebenen Multiplizitat, 
konnJn nur Mutmafiungen geauaert werden. [VB 4471 
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M A R G O T  B E  G K E - G O  E H  R I N G ,  Heidelberg: Neuere Er- 
gebnisse und Probleme der Cheniie der Phosphor-Stickstoff- Verbin- 
dungen. 

Die seit Davy bekannte Reaktion zwischen Phosphorpenta- 
chlorid und NH,Cl fiihrt zu unerwart,eten Ergebnissen, wenn man 
sic in  Losungsmitteln nicht zu kleiner Dielektrizitatskonstante 
(z. B. Nitrobenzol) ausfiihrt. [PCl,]+[PCl,]-, das in solchen Lo- 
sungen vorliegt, setzt sich schon bei 45 bis 60 "C fast quantitativ 
zu schon kristallisiertem P,NCllz um. Kryoskopische Messungen 
und die Untersuchung der Leitfahigkeit dieses neuen Phosphor- 
nitrid-Chlorids in Nitromethan zeigen, daB P,NCl,, in zwei ein- 
wertige Ionen dissoziiert. Das kernmagnctische Resonanzspektrum 
(zwei isolierte Maxima bei -21,4.10-" und bei +300*10-B) lehr t ,  
daD zwei Artcn von Phosphoratomen, die eine verschiedene che- 
mische Umgebung besitzen, in der Verbindnng vorhanden sind. 
Die Werte legen die Formel [Cl,P=N-PCl,][PCl,] ( I )  nahe. SbC1, 
gibt P,NSbCI1,. Mit SO, entsteht neben OPCl, und OSC1, quan-  
titativ CI,P=N-POCI,, was die Struktur  des Kations von I che- 
misch bcwekt. Die Reaktion, die zu I fiihrt, wird folgenderrnaaen 
gedeutet: 

[PC14]+ + NH, + HN=PCI, + H+ + HCI 

HN=PCI, + [PC14]+ + HCI + [CI,P=N-PCl,]+. 

llcmcntsprechend erhalt man,  wenn man an Stello von NH,C1 
Methylammoniurnchlorid verwendet, Cl,P=N- CH,. 

CI,P=N-POCI, (11) ist ebenso wie das Kation von I resonanz- 
stabilisiert und entsteht sowohl bei der Reaktion von I mit SOz 
wie auch bei der Umsetzung der Amide der Phosphorsaure ( I .  B. 
von OP(NH,),) mit PCI, oder der Reaktion von Hydroxylamin- 
Salzen rnit PCI, und PCl,. Das kernmagnetische Resonanzspek- 
truni von I1 zeigt zwei Dubletts gloicher Intensitat, wie sie zwei 
miteinander koppelnden, chemisch nicht aquivalenten P-Atomen 
der Koordinationszahl4 entsprechen. Das gleiche Spektrum erhalt 
man, wenn man das als P,O,CIl, in der Literatur beschriebene 
Produkt  der Rcaktion zwischen NzO, und PCI, untersuoht. Tat-  
sachlich crweist sich dieses Reaktionsprodukt als s t i c k s t o f f -  
h a l t i g  und identisch mit 11. Die Entstehung von I1 BUS PC1, und 
N,O, kann durch eine Folge von Reaktionen gedeutet werden, die 
denen prinzipidl analog sind, die bcim BleikammorprozeD cine 
Rolle spielcn. [VB 4501 
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