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kettenpolymerisation der covalente Einbau der Starterbruch-
stiicke in die Makromolekiile elementaranalytisch bewie-
sen (11, Eine Ubertragungsreaktion mit Wasserspuren bei der
anionischen Polymerisation von Athylenoxid mit Kalium-4-
benzolazo-benzylalkoholat (2) konnte durch nachtrigliches
Umsetzen der Polydthylenoxide mit dem Anhydrid der
4-Benzolazo-benzoesdure (3) quantitativ nachgewiesen wer-
den(2). Polymerisiert man Styrol mit Bis(3-benzolazo-ben-
zoyl)peroxid (4) oder dem 4-Isomeren von (4), so erhilt man
colorimetrisch quantitativ bestimmbare Endgruppen im
Polymeren. Dadurch wurde das Zahlenmittel des Molekular-
gewichts oder der Grad einer durch eine Pfropfreaktion be-
wirkten Verzweigung ermittelt[3). Das Peroxid (4) hat den
Nachteil, daB es beim thermischen Zerfall neben Sauerstoff-
auch Kohlenstoffradikale bildet.

Um zur Diskussion beizutragen, ob man mit azobenzol-
gruppenhaltigen Startern Monomere polymerisieren kann,
ohne daB stérende Nebenreaktionen[4) auftreten, wurden die
Starter (5)—(7) aufgebaut, die Derivate des a,a’-Azoiso-
butyrodinitrils sind. Es ist zu erwarten, daB sie nach 1. Ord-
nung zerfallen, wobei der Zerfall nicht induziert wird und
wenig vom Ldsungsmittel abhingt.
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Methacrylsduremethylester wurde bei 50 °C mit (5) und (7)
und Styrol bei 70°C mit (6) und (7) in Substanz polymeri-
siert. Es 148t sich nachweisen, daB Starterbruchstiicke in den
Polymeren covalent gebunden sind. Die quantitative Auswer-
tung ist noch nicht abgeschlossen.

[*] Prof. Dr. H. Kdmmerer und G. Sextro
Organisch-chemisches Institut der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20
[1] H. Kdmmerer, Dissertation, Universitidt Freiburg/Br., 1941;
W. Kern, u. H. Kdmmerer, J. prakt. Chem. 161, 81 (1942); C. C.
Price, R.W. Kell u. E. Krebs, J. Amer. chem. Soc. 64, 1103
(1942).
[21 H. Kidmmerer u. P. N. Grover, Makromolekulare Chem. 99,
49 (1966).
[3]1 H. Kdmmerer, L. Schmieder u. K.-G. Steinfort, Makromole-
kulare Chem. 72, 86 (1964); H. Kammerer u. F. Rocaboy, C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 256, 4440 (1963).
{41 O. F. Olaj, J.W. Breitenbach u. J. Hofreiter, Makromole-
kulare Chem. 91, 264 (1966).
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Submikroskopische Keimkristalle bei der
Losungskristallisation des Polyidthylens

Von D. J. Blundell und A. Keller (Vortr.) [*]

In einer fritheren Arbeit (iber Polyithylen-Einkristalle wurde
gezeigt (1], daB oberhalb des Aufklirungspunktes von Ein-
kristallsuspensionen — beurteilt nach der optischen Kldrung
und dilatometrisch gemessen — submikroskopische Einhei-
ten erhalten werden kdnnen. Obwohl diese Einheiten nur
einen duBerst kleinen Anteil der urspriinglichen Kristalle bil-
den, dienen sie beim Abkiihlen als Keime fiir neue Kristalle
und haben dadurch einen betréachtlichen EinfluB auf den Kri-
stallisationsverlauf. In der vorliegenden Arbeit wurden die
Faktoren, die diese Keime beeinflussen, und die Struktur der
Keime untersucht.

Die Anzahl der Keime, die aus der Zahl der aus ihnen ent-
standenen einheitlichen Kristalle abgeschitzt werden konnte,
hédngt von folgenden Variablen ab: der hichsten Temperatur,
auf die die Suspension aufgeheizt wurde (Ts), der Aufheizungs-
geschwindigkeit, der Morphologie der Ausgangssuspension
und der Molekulargewichtsverteilung. Die Keimzahl wurde
nicht beeinflult von der Zeit, wihrend derer die Suspension
auf Ty gehalten wurde, von der Konzentration der Ausgangs-
suspension und nur in ganz geringem Mafe durch die spiteren
Kristallisationsbedingungen.

Die Keime, die elektronenmikroskopisch mit den kleinen
Verdickungen im Zentrum der von ihnen induzierten Kri-
stalle identifiziert werden konnten, wurden weiterhin durch
Lichtstreuung in Ldsungen nachgewiesen, die oberhalb der
Aufklarungstemperatur der Ausgangssuspensionen gehalten
worden waren. Diese Untersuchungen fiihrten zu dem SchiuB,
daB die Keime aus einem hochmolekularen Anteil des Ge-
samtpolymeren entstehen (Molekulargewicht ~ 107), der
sich wahrend des Aufheizens so umgefaltet hat, daB er bei
Ts stabil ist.

Eine Korrelation von Abmessungen und Zahl der Keime mit
der Molekulargewichtsverteilung des Ausgangsmaterials deu-
tet darauf hin, daB jeder Keim aus einem einzigen Molekiil
entsteht. Weiterhin deutet die Temperaturabhingigkeit des
Streuvermdgens — zwischen Ts und dem Aufklarungspunkt —
darauf hin, daB solch ein monomolekularer Keimkristall sich
mit seiner eigenen amorphen Umgebung im Gleichgewicht
befindet. Dagegen bereitet die Deutung der Winkelabhingig-
keit der Streuung Schwierigkeiten. Am einfachsten wird sie
durch eine mehrteilige Keimstruktur erklirt, die gleichzeitig
auch neuartige Zwillingsbildungen in den Kiristallen, die sich
aus den Keimen bilden, erldutert.

[*] Dr. D. J. Blundell und Dr. A. Keller

H. H.Wills Physics Laboratory, University of Bristol
Bristol (England), Tyndall Avenue

[1] D. J. Blundell, A. Keller u. A. J. Kovacs, J. Polymer Sci. B 4,
481 (1966).

Uber die Struktur des photosynthetischen Apparates
Von W. Kreutz*)

Die photosynthetischen Primérprozesse laufen innerhalb der
griinen Pflanzenzellen an einer rdumlich definierten Struktur
ab, dem Lamellarsystem der Chloroplasten. Die Lamellen
dieses Systems haben eine spezielle Unterschicht- und Fla-
chenstruktur. Je zwei der Lamellen sind auBerdem zu einer
morphologischen und funktionellen Einheit, dem Thylakoid,
vereint.

Die Schichtstruktur der Lamellen wurde réntgenographisch
aus der Elektronendichteverteilung lings der Lamellenachse
(Flichennormalen) ermittelt. Danach ist jede Lamelle aus
drei Unterschichten a, b, ¢ aufgebaut. Im Thylakoid sind je-
weils zwei Lamellen so kombiniert, daB eine Schichtung der
Art abc cba entsteht (a ist eine Proteinschicht (36—38 A),
b eine Porphyrinringschicht (11-13 A) und c eine Lipid-
schicht (21—-23 A)). Zwischen den beiden Schichten ¢ befindet
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sich eine 10—20 A dicke Wasserschicht. Die Thylakoide sind
periodisch gestapelt. In der lebenden Zelle betriigt die Periode
ca. 250 A, im getrockneten Zustand liegen die Thylakoide
auf Kontakt. Ihre Periode ist dann auf 160-170 A ge-
schrumpft.

Die Flachenstruktur wird in erster Linie durch die Protein-
schichtstruktur festgelegt. Innerhalb der Proteinschicht sind
im wesentlichen zwei Proteintypen zu unterscheiden, das
Strukturprotein und die Enzymproteine. Das Strukturpro-
tein (41,4x41,4 A2) bildet in vivo und in vitro zweidimen-
sionale Mikrokristalle aus nur 16 Gitterzellen in guadrati-
scher Anordnung. Diese Mikrokristalle (Dimension 165,6x
165,6 A2) aggregieren ihrerseits wieder zweidimensional. So
entsteht das Grundgeriist der Proteinschicht. Experimen-
telle Ergebnisse weisen auBerdem darauf hin, daB die enzy-
matischen Proteine der Primiérprozesse definiert in diese
Uberstruktur eingebaut sind.

Aufgrund der gefundenen Schicht- und Flachenstruktur kann
mit Hilfe der spektroskopischen Daten des Chlorophylls in
vivo und unter Anwendung der Exciton-Theorie gezeigt wer-
den, daB die Porphyrinringe des Chlorophylls in Schicht b
einen Neigungswinkel von 55° gegen die Ebene bilden miis-
sen. Dariiber hinaus kann eine Deutung der Absorptions-
maxima und ein Schema der zweidimensionalen Verteilung
der Porphyrinringe gegeben werden.

{*] Dr. W, Kreutz
Max-Volmer-Institut fir Physikalische Chemie
der Technischen Universitit
1 Berlin 12, HardenbergstraBe 34

Synthese und Depolymerisation von
Poly-S-vinyl-monothioacetalen

Von K. D. Gollmer, R. Kroker (Vortr.), H. Ringsdorf und
U. Zahorszky [*)

S-Vinylmonothioacetale (CH;=CH-S—CH;—0O—-R) wurden
durch Dehydratisierung aus {-Hydroxyithylverbindungen
dargestelit. Das radikalische und kationische Polymerisa-
tionsverhaiten der Monomeren wurde untersucht. Die Brut-
topolymerisationsgeschwindigkeiten, die stark von den Sub-
stituenten (R) abhidngen, werden mit spektroskopisch er-
mittelten Strukturparametern (UV, IR, NMR) in Beziehung
gesetzt. Der SubstituenteneinfluB auf das Polymerisations-
verhalten der Vinylmonothioacetale 148t sich auf induktive
und sterische Effekte zuriickfiihren und mit den Taft-
schen Parametern korrelieren.

Die Abbaureaktionen der Poly-S-vinylmonothioacetale und
ihrer Monomeren wurden massenspektrometrisch unter-
sucht. Bis 150 °C tritt fast ausschlieBlich eine Transacetali-
sierung der Polymeren ein (Weg (a)), oberhalb 150 °C werden
Thioester und Kohlenwasserstoffbruchstiicke liber Radikale
gebildet (Weg (b)).
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Die Vorstellungen iiber den Abbau konnten an deuterierten
Modellverbindungen bestitigt werden.

[*] Dr. K. D. Gollmer, Dr. R. Kroker, Doz. Dr. H. Ringsdorf
und Dr. U. Zahorszky
Institut fiir Polymere und Organisch-chemisches Institut
der Universitit
355 Marburg, Marbacher Weg 15

Die chemische Heterogenitit von Copolymerisaten —
Experimentelle Untersuchungen zur Vertriglichkeit

Von F. Kollinsky und G. Markert (Vortr.) (*]

Zwei chemisch einheitliche Methylmethacrylat/Butylacrylat-
Copolymerisate bilden in Substanz nur dann optisch homo-
gene, d.h. klare Gemische, wenn der Unterschied im Methyl-
methacrylat-Anteil 10—20 Mol- % nicht iibersteigt.

Wie Torsionsschwingungsversuche zeigen, liegt die Grenze
der mechanischen Homogenitidt bei der gleichen Differenz
im Methylmethacrylat-Anteil. Bei inhomogenen Systemen
entspricht die Lage der Ddmpfungsmaxima den Zusammen-
setzungen der beiden Komponenten.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen lassen zum Teil auch
in optisch oder mechanisch homogenen Systemen Strukturen
noch in der GréBenordnung von 30 A erkennen. In der Nihe
der Triibungsgrenze steigt die PhasengréBe sprunghaft an.
Bei Mischungen aus drei Komponenten iibt die zwischen den
beiden anderen liegende Zusammensetzung keine Vertrig-
lichkeitsvermittlung aus.

In Copolymerisaten mit breiter, liickenloser chemischer Ver-
teilung bilden sich Mikrophasen aus jeweils miteinander ver-
traglichen Makromolekiilen. Optische und mechanische Ho-
mogenitit oder Inhomogenitdt ist dann eine Frage der
GroéBe der einzelnen Mikrophasen. Unterdriickung bzw. Be-
giinstigung der Ubertragungsreaktion am Polymeren hat
eine Vergréberung bzw. Verfeinerung der Mikrophasen zur
Folge. In Ubereinstimmung damit wirken Pfropfcopolymeri-
sate homogenisierend.

Orientierende Versuche an Copolymerisaten aus anderen
Monomeren lassen darauf schlieBen, daB diese Feststellungen
allgemeine Giltigkeit besitzen.

[*} Dr. F. Kollinsky und Dr. G. Markert
Réhm & Haas GmbH., Chemische Fabrik
61 Darmstadt, Mainzer Strafle 42

Die Kinetik der radikalischen Polymerisation von
Styrol und o-Halogenstyrolen bei kleinen
Starterkonzentrationen

Von O. F. Olaj*)

Die Kinetik der radikalischen Polymerisation des Styrols und
einiger Halogenstyrole bei kleinen Starterkonzentrationen
wurde vor allem im Hinblick darauf untersucht, ob die Ge-
schwindigkeiten des Starts infolge spontaner thermischer
Radikalbildung im Monomeren und infolge Zerfalls des zu-
gefiigten Starters Additivitat zeigen. Dabei stellte sich sowohl
auf Grund der Analyse der Polymerisationsgeschwindigkei-
ten als auch der Polymerisationsgrade heraus, daB bei allen
untersuchten Monomeren, insbesondere aber bei o-Brom-
und o-Chlorstyrol, Abweichungen von der Additivitit vor-
liegen. Diese duBern sich einerseits im Sinne einer Unter-
driickung des vom spontanen Start herriihrenden Beitrags
bei httheren Polymerisationsgeschwindigkeiten, andererseits
in vielen Fillen in einem Maximum des Polymerisationsgra-
des bei endlichen Starterkonzentrationen.

Diese Effekte sind im allgemeinen um so stiarker ausgeprigt,
je niedriger die Polymerisationstemperatur ist. Die Ergeb-
nisse lassen sich auf der Grundlage einer Ubertragungsreak-
tion der Radikalketten mit dem zur spontanen Radikal-
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