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Makromolekulares Kolloquium

Das Makromolekulare Kolloquium fand vom 9. bis zum
11. Mirz. 1967 in Freiburg/Brsg. statt.

Uber den EinfluB der Kettensteifheit auf den
Kristallisationsproze3 bei Makromolekiilen

Von H. Bittiger (Vortr.) und E. Husemann*1

Der molekulare Mechanismus des Kristallisationsvorganges
von Polymeren, d.h., der Ubergang der Molekiilkniuel in
geordnete Festkorper, wurde an Cellulosetricarbanilat und
Polyithylen elektronenmikroskopisch verfolgt. An poly-
merhomologen Reihen des sehr steifen Cellulosetricarb-
anilates und des flexiblen Polyithylens wurde der Einfluf3
der Eigenschaften der Molekiile (Molekulargewicht, Ketten-
steifheit, Kniuelausdehnung, Kettendurchmesser) auf das
Kristallisationsverhalten (Bildung von Keimen, Einkristallen
und Fibrillen usw.) verglichen mit dem Ziel, die Ursache fiir
die Faltung von Kettenmolekiilen aufzukliren.

Beim sehr steifen Cellulosetricarbanilat gelang es, einzelne ge-
ordnete Molekiile, Keime, Einkristalle sowie Fibrillen abzu-
bilden und die Bedingungen fiir ihre Entstehung zu ermitteln.
Dagegen wurden beim flexiblen Polyithylen trotz extremer
Variationen von Molekulargewicht und Kristallisations-
bedingungen weder einzelneMolekiilenochFibrillen erhalten.

Die experimentellen Ergebnisse, insbesondere die Tempera-
turabhidngigkeit der Lingen der gefalteten Kettenabschnitte
und der KeimgroBen, werden mit den Voraussagen der kine-
tischen Theorie der Kettenfaltung von Lauritzen und Hoff-
man 1 verglichen. Die Abweichungen von der Theorie lieBen
sich unter Beriicksichtigung der Kettenflexibilitit diskutieren.

[*] Dr. H. Bittiger und Prof. Dr. E. Husemann
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg/Br., Stefan-Meier-StraBe 31

[1] J. J. Lauritzen v. J. D. Hoffman, J. Res. nat. Burean Stan-
dards 64 4, 73 (1960); 654, 297 (1961).

Zum EinfluB des Ordnungszustandes polymerer
Losungen auf die Lichtstreuung

Von W. Burchard*]

Bei Makromolekiilen, die in Lésung ein statistisches Kniuel
bilden, erhilt man bei Auftragung von c/i(®) gegen sin2®/2
normalerweise Geraden (® = Streuwinkel, i(®) = Streu-
intensitit).

Bei Losungen von Polyvinylcarbanilat (PVCarb) in Didthyl-
keton wird dagegen bei kleinen Winkeln ein Abbiegen der
Kurve nach oben beobachtet. Dies bedeutet, daBl der Form-
faktor P(®) bei ® = 0 nicht den Wert 1, sondern einen bis zu
60 % kleineren Wert annimmt. Dieses Verhalten zeigt, daB
die Winkelabhingigkeit nicht allein durch innere Interferen-
zen an einem Makromolekiil festgelegt ist, sondern auch
durch duBere Interferenzen an Nachbarmolekiilen.

Die Streulichtmessungen an PVCarb werden nach der Glei-
chung von Zernicke und Prins[11 ausgewertet.
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P'(®) durch duBere Interferenz gestorter Formfaktor; P(®)
wahrer Formfaktor; ®2(@) Formfaktor eines kugelsymme-
trischen Teilchens; p(r,c) Wahrscheinlichkeit, ein Makro-
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molekiil im Abstand r anzutreffen; M Molekulargewicht des
Makromolekiils; ¢ Konzentration; Np Loschmidtzahl;
b eine Konstante; N Teilchenzahl; V Volumen.

Bei einer Guinierauftragung von [P(®)/P'(®)]-1 der PVCarb-
MeBwerte erhdlt man Geraden, aus deren Steigung der
mittlere Abstand berechnet wird, bis zu dem sich zwei
PVCarb-Molekiile nihern konnen. Diese Ergebnisse lassen
auf eine stark behinderte Durchdringung der PVCarb-
Kniuel in Didthylketon schlieBen. Als Ursache fiir die Be-
hinderung wird eine sehr feste und ausgedehnte Solvathiille
angenommen.

[*] Dr. W. Burchard
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg/Br., Stefan-Meier-Strafle 31

] F. Zernicke u. J. A. Prins, Z. Physik 41, 184 (1927).

Isolierung und Charakterisierung von cyclischen
Oligomeren des Formaldehyds

Von K. Burg und H. D. Hermann!*1

Bei der Aufarbeitung von Riickstdinden aus der Polymerisa-
tion von Trioxan konnten neben Trioxan und Tetroxan
auch hohere cyclische Oligomere des Formaldehyds isoliert
werden. Das Pentamere wurde dabei mit Hilfe der prapara-
tiven Gaschromatographie gewonnen, wiahrend zur Isolie-
rung eines Ringes mit 15 Formaldehydeinheiten die Methode
des Zonenschmelzens geeignet war.

Die durch saure Agienten katalysierte Pyrolyse von Poly-
trioxan fiihrt ebenfalls zu hoheren cyclischen Oligomeren des
Formaldehyds. Durch pyrolysegaschromatographische Un-
tersuchungen wurde die Bildung von Pentoxan sichergestelit
und das Entstehen von Hexoxan wahrscheinlich gemacht.

Zur Charakterisierung der isolierten ringformigen Acetale
wurden ihre Polymerisierbarkeit, ihre Schmelzpunkte und
ihre IR-, Kernresonanz- und Massenspektren herangezogen.

[*] Dr. K. Burg und Dr. H. D. Hermann
Farbwerke Hoechst AG.
6230 Frankfurt/M.-Hochst

Zur Sekundir- und Tertidrstruktur von
Transfer-Ribonucleinsiure

Von F. Cramer!*]

Transfer-Ribonucleinsiuren, welche die Aminosduren vor
dem Einbau in die genetisch determinierten Positionen
bringen, sind mit 70 bis 80 Nucleotideinheiten die kiirzesten
bekannten definierten Nucleinsduren. Die Sequenz von vier
Transfer-Ribonucleinsduren wurde bisher aufgeklirt. Zum
Verstandnis der Funktion dieses Molekiils ist die Kenntnis
der Sekundir- und Tertidrstruktur notwendig.

Frither war gefunden worden, da3 Monoperoxyphthalsiure
Adenineinheiten in Nucleinsiure -nur dann oxidiert, wenn
diese nicht in basengepaarten Regionen (Watson und Crick)
vorliegen.

Transfer-Ribonucleinsiure wurde mit Monoperoxyphthal-
siure bei pH = 7 oxidiert. Die Reaktion kann entweder
durch die mit der Oxidation verbundene Anderung des Ab-
sorptionsspektrums verfolgt werden oder durch Abbau der
Nucleinsdure und anschlieBende Bestimmung der AMP-1-N-
oxid-Einheiten.

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 9



Auf diese Weise 148t sich die Zahl der nicht basengepaarten
A-Reste pro Molekiil RNS bestimmen. Die lineare Be-
ziehung zwischen der Oxidierbarkeit und der thermischen
Hyperchromie bestitigt, da die A-Reste in Transfer-RNS
infolge der Sekundirstruktur (Watson-Cricksche Basen-
paarung) vor Oxidation geschiitzt werden. Auf diese Weise
kann man die thermische Hyperchromie mit Hilfe einer che-
mischen Reaktion eichen. Bei Annahme einer statistischen
Verteilung der A-Reste kann man die Zahl der Basenpaare
in Transfer-RNS aus der Hyperchromie berechnen. Fiir die
Gesamt-sRNS aus Hefe und Coli ergeben sich 28 bzw. 23
Basenpaare pro Molekiil bei 20 °C. Von den 28 Basenpaaren
in Hefe-sRNS verschwinden fiinf bei 40 °C. Diese fiinf Basen-
paare werden einer Tertidrstruktur (zusidtzliche Faltung)
zugeordnet.

[*] Prof. Dr. F. Cramer
Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin
34 Géttingen, Hermann-Rein-StraBe 3

Dynamische Untersuchungen an Oligo- und
Polynucleotiden

Von M. Eigen, G. Maass (Vortr.) und D. Pérschkel*]

Durch die Untersuchungen von Watson, Crick, Nirenberg,
Khorana und vielen anderen ist bekannt, daB das Programm
fur die Proteinsynthese in der Sequenz der Purin- und Pyrimi-
dinbasen A, G, T(U) und C in der doppelstringigen Desoxy-
ribonucleinsdure-(DNS-)helix der Zelle festgelegt ist. Die
Grundlage fir die Code-Ablesung ist die Komplementaritét
zwischen diesen Nucleobasen. Diese Komplementaritit be-
ruht auf der spezifischen Wechselwirkung der Wasserstoff-
briickenbindung zwischen den Basen. Die Stabilitdt der
doppelstringigen Nucleinsdurehelix wird neben der Wasser-
stoffbriickenwechselwirkung im wesentlichen durch die
,,stacking“-Wechselwirkung der planaren Basenpaare in
Richtung der Helixachse bestimmt. Um die Elementarpro-
zesse bei der Bildung der Doppelstranghelix oder die Natur
der komplementdren Wechselwirkung in kleineren Code-
Einheiten (z.B. die Codon-Anticodon-Wechselwirkung) zu
verstehen, untersuchten wir das dynamische Verhalten von
synthetischen Polynucleotiden und Oligonucleotiden ver-
schiedener Kettenlingen (vom Trimeren bis zum Noname-
ren). Als Modellsystem wihlten wir die Adenylsduredoppel-
helix.

Die Messungen der Hypochromie als Funktion der Tem-
peratur sind in Einklang mit einer von Applequist und Damle
entwickelten statistisch-thermodynamischen Theorie zur
Helix-Knéduel-Umwandlung kurzkettiger Adenylsduren. Aus
den Steigungen der Schmelzkurven im Ty, -Wert sowie aus
der Konzentrationsabhingigkeit der T,-Werte werden Reak-
tionsenthalpien pro mol Basenpaar von —7 bis —8 kcal ab-
geleitet.

Mit Hilfe des Temperatursprungrelaxationsverfahrens 11 wird
gezeigt, dafl die Helix-Kniduel-Umwandlung von Oligo-
adenylsduren als Reaktion zweiter Ordnung verlduft. Die
Rekombinationsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Helix-
bildung liegen bei 3-106 I'mol~! sec™! und sind im groBen
und ganzen von der Kettenlinge unabhingig. Die Geschwin-
digkeitskonstanten der Dissoziation sind bei konstantem
Schmelzbereich von der Kettenlinge unabhingig, wachsen
aber mit zunehmendem Helix-Knduel-Umwandlungsgrad an.
Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit der Denatu-
rierungskinetik hochpolymerer DNS und unspezifischer
Transfer-RNS diskutiert. Die Elementarschritte der Helix-
Knéduel-Umwandlung von Adenylsduren, d.h. die Bildung
und Lésung von Basenpaaren, bendtigen 1076 bis 10~7 sec.

[*] Prof. Dr. M. Eigen, Dr. G. Maass und
Dipl.-Chem. D. Pdrschke
Max-Planck-Institut fiir Physikalische Chemie
34 Gottingen, Bunsenstrafie 10

[1] Veréffentlichung in J. molecular Biol. in Vorbereitung.
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Assoziation von Makromolekiilen
Von H.-G. Elias, H. Dietschy, J. Gerber und H. Lys!*}

Unter Assoziation wird eine reversible Aneinanderlagerung
gleicher Molekiile verstanden. Grenzfille sind dic offene
Assoziation (2 My My, Myp + M1z My usw.) und die
geschlossene Assoziation (N My MN). Fiir beide Grenz-
fille werden Gleichungen fiir die Beziehung zwischen schein-
barem Molekulargewicht, Molekulargewicht des Unimeren,
Gleichgewichtskonstante der Assoziation, Zihligkeit N und
Konzentration ¢ fiir Theta-Loésungen abgeleitet. Fiir beliebige
Losungsmittel sind keine geschlossenen Gleichungen angeb-
bar. Die Bestimmung des Molekulargewichtes des Unimeren
ist hier vor allem bei der Assoziation in guten Lésungsmitteln
(2. Virialkoeffizient positiv) schwierig. Offene Assoziationen
treten bei den Polyithylenglykolen in Benzol und Tetrachior-
kohlenstoff und bei ,,amorphem‘‘ Polypropylen z.B. in Ben-
zol, Toluol und Cyclohexan auf. Die Assoziation des Poly-
propylens ist wahrscheinlich durch eine Desolvatation be-
dingt. Sie nimmt bei den 4thecléslichen Polypropylenen in
CCly mit zunehmendem Anteil an isotaktischen Triaden ab.
Poly-y-benzyl-L-glutamat gehorcht in mehreren Theta-L6-
sungsmitteln den Gesetzen der geschlossenen Assoziation.

[*] Prof. Dr. H.-G. Elias, Dr. H. Dietschy,
Dipl.-Ing. Chem. J. Gerber und Dr. H. Lys
Technisch-chemisches Laboratorium der ETH
CH- 8006 Ziirich, Universititsstrafle 6

EinfluB der anomalen Kettenwachstumsreaktion
auf die Copolymerisationskinetik

Von B. Erussalimsky, S. Lyubetzky, A. Goldenberg
und F. Duntoff1*]

Einige Athylencopolymere sind durch einen erheblichen Ge-
halt an anomalen Sequenzen -CH,CHX-CH,CH,-CHXCH;-
charakterisiert {11. Ein kinetisches Schema, das die Bildung
und die Reaktionen der anomal wachsenden Ketten beriick-
sichtigt, fithrt zu einer modifizierten Mayo-Gleichung[2],
deren Parameter auf verschiedenen Wegen festgestellt werden
konnen. Gemessene und berechnete Werte stimmen befriedi-
gend liberein.

Die Existenz der anomalen Wachstumsreaktion kann als
einer der Griinde der Abhingigkeit des ¢-Faktors (Kreuz-
abbruchkonstante) vom Mengenverhiltnis der beiden Mono-
meren angesehen werden.

[*] Dr. B. Erussalimsky, Dr. S. Lyubetzky,

Dr. A. Goldenberg und Dr. F. Duntoff

Institut fiir Hochmolekulare Verbindungen der

Akademie der Wissenschaften der UdSSR

Leningrad (UdSSR)
[11 B. Erussalimsky, N.Tumarkin, F. Duntoff, S. Lyubetzky u.
A. Goldenberg, Makromolekulare Chem., im Druck.
[2] S. Lyubetzky, B. Erussalimsky u. A. Goldenberg, Doklady
Akad. Nauk SSSR, im Druck; Internat. Symposium on Macro-
molecular Chem., Tokyo, 1966, Preprint 1. 1. 10.

Elektronenmikroskopische und rontgenographische
Untersuchungen zur Struktur
verstreckter Hochpolymerer

Von E. W. Fischer (Vortr.), H. Goddar und G. F. Schmidt(*1

Die mechanischen Eigenschaften verstreckter, teilkristalliner
Hochpolymerer hiéngen weitgehend von der gegenseitigen
Anordnung der Kristallite und von der Konformation der
Ketten in den fehlgeordneten Bereichen ab. Diese beiden
Strukturmerkmale wurden an Polydthylen-, Polyoxymethy-
len- und Polyithylenterephthalat-Proben elektronenmikro-
skopisch und mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung un-
tersucht und mit verschiedenen Modellen verglichen, die fiir
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