zungsgrad in allen Fillen. Wir vermuten, da in den von
uns untersuchten Netzwerken neben Ketten, deren Kontur-
linge groB genug ist, daB sie sich entropieelastisch verhalten,
auch kurze Ketten vorliegen, die durch den QuellungsprozeB3
verspannt und bei der Deformation energetisch beansprucht
werden.

{*] E. E. Schifer und Prof. Dr. G. Rehage
Physikalisch-Chemisches Institut
der Technischen Hochschule
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Romer-Stralle 2 A

Synthesen von Poly-arabinonucleotiden mit
Polyphosphorsidureestern

Von G. Schramm[*]

Durch Polykondensation von Uridylsiure mit Hilfe von
Polyphosphorsiure-phenylester wurde ein neuer Typ von
Polynucleotiden erhalten. Unter Inversion der 2’-Hydroxy-
gruppe der Ribose entstehen Poly-arabinonucleotide, wobei
als Zwischenprodukt Poly-02-2"-cyclouridylsdure auftritt.
Die Poly-arabinonucleotide sind resistent gegen Ribonucle-
ase und werden von Saure und Alkali nur langsam hydroly-
siert. Dies erlaubt ihre Trennung von Poly-uridylsiure. Der
Abbau mit Bakterien-Monophosphatase und Schlangengift-
Diesterase ergab 9-B-D-Arabinosyluracil. Diese Substanz
,,Spongouridin® wurde aus Schwimmen isoliert.

In der Polyspongouridylsiure sind die Nucleotide durch
3’-5-Bindungen verkniipft, wie in den natiirlichen Nuclein-
sduren. Die Kondensationsprodukte wurden chromatogra-
phisch nach ihrer Kettenlidnge getrennt, wobei Gliederzahlen
bis n = 17 gefunden wurden. Die Poly-arabinonucleotide
nehmen eine Zwischenstellung zwischen RNS und DNS ein.
Es wurde eine kompetitive Hemmung des Abbaus der DNS
durch Desoxyribonuclease wie auch der RNS durch Ribo-
nuclease beobachtet. Polyspongouridylsidure stimuliert die
Adaptation von Phenylalanin-Transfer-RNS and Ribosomen
etwa in gleicher Weise wie Polyuridylsdure.

[*] Prof. Dr. G. Schramm
Max-Planck-Institut fiir Virusforschung
74 Tibingen, SpemannstraBe 35

Polymere mit atropisomeren Biphenyl-Grundbausteinen
Von R. C. Schulz (Vortr.) und R. H. Jung*]

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber optisch aktive
Polymere wurden Polymere mit den Einheiten (1)—(6) her-
gestellt; sie enthalten entweder als Substituenten entlang der
Hauptkette oder als Bestandteile der Hauptkette atropiso-
mere Biphenyl- oder Binaphthyl-Reste.

-CH,-CH-
HQC -C=0

N0 (n Q O

2.8
-NH NH-é'R‘C'

2 x= L

(3) R = NH—@CH,—QNH

HyC CH,
Iy

5d cH © ©

wn -

(5) R = -(CHy)g-

(6) R = -(CH,)3-O-(CHy)s-

422

Die Polymeren’(1) und (2) sind 16slich z.B. in y-Butyrolac-
ton, Dimethylformamid oder Tetrahydrofuran, (4} 16st sich
nur in Hexafluorisopropanol, (5) 16st sich auBerdem auch in
Hexafluoraceton-Sesquihydrat und Hexamethylphosphor-
sduretriamid. Von (3) und (6) konnten bisher nur Oligo-
mere isoliert werden. (1) erweicht bei etwa 160 °C, (5} bei
260°C, (2) und (4) erweichen nicht unter 300 °C.

Die Polymeren (1), (2) und (5) wurden in optisch aktiver
Form gewonnen. Als Modellsubstanzen fiir die optischen
Messungen dienten die Verbindungen (7)—(12).

CH;0-R" C,H;O-RS
(7) (8)

CH,~CH,"CH-CHy;  CHy~CH,-CH,~CH,

OR' OR' OR' OR'
(9) (10)
H,C 0=C-
R'=
NO,

O

Ol
O
ofe

(11)
. H3C CHg
H H
Hac'(CHz)s'(":'N Q N'ﬁ'(CHz)e'CHS
o H;C CH; ©
(12)
Verb. | Fp (°C) [M] 578 1. Extremum 2. Extremum
A (nm) [a] A (nm) [«]
(7) 43 +176,3 380 +960 323 —2470
(8) 7576 +154,9 380 — 320 _
(10) | 165—166 +372,4 380 +880 324 | —2400
(11) | 190 +328,1 [a] | 346 —1786 305 +8650

[a] In Tetrahydrofuran, ¢ =0,5; alle anderen in Dioxan, ¢ = 1.

In der Rotationsdispersion und im Circulardichroismus stim-
men die Polymeren mit den betreffenden Modellverbindun-
gen iiberein; bei der Racemisierung treten aber erhebliche
Unterschiede auf, die auf die Polymerstruktur zuriickzu-
fuhren sind.

[*1 Prof. Dr. R. C. Schulz und Dipl.-Chem. R. H. Jung
Organisch-chemisches Institut der Universitiat
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18

Uber Isopren und Lithiumorganyle
in Kohlenwasserstoffen und Athern

Von H. Sinn (Vortr.), F. Bandermann, K.Trukenbrod und
G. Dobratz*]

Butyllithium und Isopren reagieren in Didthyldther zu TIso-
prenyllithium. Bei spektroskopischen Untersuchungen der
Reaktion wurde gefunden, daB8 die Reaktivitit von Butyl-
lithium gegeniiber Isopren rund 1000-mal gréBer ist als die-
jenige von Isoprenyllithium gegeniiber Isopren. Wihrend
Isoprenyllithium in Ather monomer vorliegt, ist Butyl-
lithium etwa dreifach assoziiert. Diese Assoziationsgrade
wurden auch bei der Metallierung von Triphenylmethan mit
Butyllithium bzw. Isoprenyllithium gefunden. In Kohlen-
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