
bildung Fuhrenden Zwischenprodukt erklaren; zusatzlich 
muB wahrscheinlich (vor allem bei o-Brom- und 2,5-Dichlor- 
styrol) noch der Abbruch der Radikalketten durch die beim 
spontanen Start gebildeten Primlrradikale bcriicksichtigt 
werden. 

['I Dr. 0. F. Olaj 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitiit 
A-1090 Wien (Osterreich), WBhringerstraDe 42 

Anssltze zur Aufklarung der Chromosomenstruktur 

Von C. Pelling[*l 

Trotz der groDen Bedeutung, die die Chromosomen als Tri- 
ger der genetischen Information fur die Zelle haben, ist ihr 
molekularer Aufbau so gut wie unbekannt. Die morpholo- 
gisch relativ einfachen Fadenstrukturen wurden zwar mi- 
kroskopisch eingehend untersucht, unsere chemischen Kennt- 
nisse beschranken sich jedoch noch auf eine einfache Zuord- 
nung der chromosomalen Bestandteile zu den drei Stoff- 
klassen Desoxyribonucleinsaure (DNS), Ribonucleinsaure 
(RNS) und Proteine. Wegen der nur zeitweiligen Anwcsen- 
heit von RNS im Chromosom und wegen unserer Unkennt- 
nis uber die Rolle der Proteine wird zur Zeit nur die moleku- 
lare Anordnung der DNS im Chromosom diskutiert: Besitzt 
der chromosomale Faden eine durchlaufende Polynucleotid- 
kette oder ist er  aus DNS-Stucken wechselnden Molekular- 
gewichts und maglicherweise auch wechselnder Funktion zu- 
sammengesetzt? Bisher ist folgendes bekannt: 
1. Im Chromosom treten die DNS-Faden nicht gebiindelt 
auf, d.h. pro Chromosomenelement (Chromatide) ist nur 
ein (allerdings doppelstrangiger) DNS-Faden vorhanden. 
Das geht aus dem semikonservativ genannten Reduplika- 
tionsverhalten der Chromosomen pflanzlicher und tierischer 
Zellen hervor (Taylor). 
2. Autoradiographische Versuche zeigen, daR zumindest in 
der DNS-Vermehrungsphase eine Chromatide in viele von- 
einander unabhangig sich vermehrende, hintereinander an- 
geordnete DNS-Abschnitte (Replicons) zerfallen ist (Limo de 
Furiu, Key1 und Pelling, Pluut). Daraus darf allerdings nicht 
geschlossen werden, daR die Stiickelung der DNS ihr per- 
manenter Zustand ist. 
3. Wird DNS besonders schonend aus isolierten Zellkernen 
gewonnen, findet man im Elektronenmikroskop verschieden 
lange Faden. In den bisher analysierten Fallen stimmt die 
dabei gefundene Langenverteilung mit der aus cytologischen 
Griinden wahrscheinlichen Langenverteilung der erwahnten 
DNS-Wachstumseinheiten (Replicons) iiberein. Diese Be- 
obachtung stiitzt die Vorstellung einer Stuckelung im Chro- 
mosom. 

[*I Dr. C. Pelling 
Max-Planck-Institut fur Biologie 
7 4  Tubingen, SpemannstraOe 34 

Uber Vinylpyrazolochinone 

Von G. Munecke, G. Ramlow (Vortr.), W. Storck 
und W. Hiibner[*] 

Bisher sind zur Darstellung von Redoxpolymeren auf Chi- 
nonbasis ausschlieDlich carbocyclische Chinone verwendet 
worden. In dieser Arbeit wurden nun mehrere - heterocycli- 
sche - Vinylpyrazolochinone dargestellt und untersucht. 
Die 3-Vinylpyrazolochinone ( I ) - (4 )  entstehen bei der Addi- 
tion von Vinyldiazornethan an Chinone. 
Die chemisch sehr stabilen Pyrazolochinone lassen sich - 
bis auf (2) - radikalisch polymerisieren. Polymerisations- 
versuche mit dem Hydrochinondiacetat von (2) fiihrten 
ebenfalls zum Erfolg. (4) wirkt als Vernetzer. 

011 0 

n n 

Durch Sulfalkylierung am sekundaren N-Atom entstanden 
gut kristallisierte, wasserlasliche Monomere. Wurde die Re- 
aktion an vernetzten Copolymerisaten, z.B. aus (3) und (4), 
durchgefiihrt, so bildeten sich in Wasser quellbare Redox- 
harze. 
Bei der quecksilberacetat-katalysierten Vinylierung mit Vi- 
nylacetat wurden N-Vinyl-pyrazolochinone erhalten. Es ent- 
standen stets beide moglichen Isomeren, 2.B. (54 und (5d )  
aus (I). Die N-Vinylgruppen der anthrachinon-analogen Ver- 
bindungen (6) waren polymerisationsfahig. dagegen lieBen 
sich die der naphthochinon-analogen Verbindungen (5) 
nicht polymerisieren. 

0 0 

( a ) ,  I -Vinyl ,  R = H 
( h ) ,  2-Viny1, R = H 

(c), l -Vin? l ,  I t  = \ ' in>l 
( d ) ,  2 - V i n J l .  I< = \ ' in>l 

Durch Epoxidierung in 5,6-Stellung konnten leicht polymeri- 
sierende Derivate (7) der Pyrazolobenzochinone hergestellt 
werden. An den Polymerisaten lieB sich die Epoxidgruppe 
reduktiv entfernen. 

Durch Verwendung von Divinylpyrazolochinonen als Ver- 
netzer erhielt man vernetzte Redoxcopolymerisate, die aus- 
schlieRlich aus Chinonen bestanden. Die Redoxcopolymeri- 
sate zeigten eine hohe Redoxkapazitat und eine groDe Wider- 
standsfahigkeit gegen unenviinschte Abbaureaktionen. 

[*]  Prof. Dr. G. Manecke, Dr. G. Ramlow, Dr. W. Storck und 
Dipl.-Chem. W. Hubner 
lnstitut fur Organische Chemie der Freien Universittit 
und Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft 
1 Berlin 33, Thielallee 63 

EinfluD des Lasungsmittels auf anionische 
Polymerisationen 

Von D. .I. Worsfold, E. Franta und 
P .  Rempp (Vortr.)[*l 

Bei der Polymerisation von Styrol sowie von Dienen oder 
anderen Monomeren mit einem metallorganischen Initiator 
in aprotonischen Lasungsmitteln sind die aktiven Ketten- 
enden stets Ionenpaare, die in Abhangigkeit vom Lbsungs- 
mittel assoziieren oder dissoziieren kannen. 
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Bei Polymerisationen in Kohlenwasserstoffen kbnnen die 
Ionenpaare zu Aggregaten assoziieren, sofern das Gegenion 
Li+ oder Na+ ist. Mit Rb+- und Cs+-Ionen wird diese Asso- 
ziation wegen der primaren Ladungsverteilung unterbunden, 
und die Ionenpaare bleiben unabhlngig. Dies zeigt sich an 
der h d e r u n g  der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten: 
die Ordnung der Reaktion steigt in der Reihe der Alkali- 
metalle von 1 /n bis 1. 

Losungsmittel wie Ather, Dioxan oder T H F  solvatisieren die 
organometallischen Endgruppen besser, und die Ionenpaare 
sind stabil. In atherhaltigen Losungsmitteln, in denen die Di- 
elektrizitatskonstante klein genug ist, bleibt die Wachstums- 
reaktion stets erster Ordnung. Wenn aber die Dielektrizitats- 
konstante des Lbsungsmittels gr6Ber wird, so kbnnen die 
Ionenpaare elektrolytisch dissoziieren. Da die freien Anionen 
mit vie1 grbBeren Geschwindigkeitskonstanten an der Poly- 
merisation teilnehmen, wird die Ordnung der Wachstums- 
reaktion bezuglich der Konzentration der aktiven Endgrup- 
pen wiederum kleiner als 1. 

Die Reaktivitat der Ionenpaare hangt aber von der Polaritat 
des Lbsungsmittels ab. Die Polymerisationsgeschwindigkeit 
kann durch Zusatz eines polaren Lbsungsmittels betrachtlich 
erhoht werden. Das kann nur zum Teil durch den wachsen- 
den Dissoziationsgrad erklart werden; man muB annehmen, 
daD die Ionenpaare selektiv solvatisiert werden, wodurch ihre 
Reaktivitat zunimmt. Ob das auf hde rungen  in der Solvata- 
tion des Ubergangszustandes oder auf ein vom Lbsungsmittel 
getrenntes Ionenpaar zuriickzufuhren ist, kann nicht ent- 
schieden werden. Die Zugabe von hochpolaren Losungs- 
mitteln wie Hexamethylphosphortriamid, selbst von kleinen 
Mengen, bewirkt groBe Unterschiede in der Kinetik. Der 
EinfluB der Gegenionen kann hier auf die unterschiedliche 
Solvatisierungsfahigkeit zuriickgerihrt werden. 

In einigen Fallen ist die Reaktivitat der freien Ionen vom 
Lbsungsmittel vbllig unabhlngig, z.B. bei Mischungen von 
Benzol und T H F  oder von Dioxan und THF. 

[*I Dr. D. J.Worsfold, 
National Research Council 
Ottawa (Canada) 
Dr. E. Franta und Dr. P. Rempp 
Centre de Recherches sur les Macromol6cules. 
F-67 Strasbourg (Frankreich), 6 Rue Boussaingault 

Pfropfung von Polymeren auf aktive Fiillstoffe; 
Polymerisation von Styrol in Gegenwart von RUO 

Von J. B. Donnet, L. Geldreich, G. Peter 
und G. Riess (Vortr.) [*I 

Die Mbglichkeiten der Pfropfung von Polymeren auf ober- 
tlachenaktive Fullstoffe wie RUB wurden untersucht. urn die 
Vertraglichkeit und die Adhasion an der Polymer-Fullstoff- 
Grenzflache zu steigern. 

Die thermische Polymerisation von Styrol in Gegenwart ver- 
schiedener RuBe zeigt zuerst eine Verzogerung, gefolgt von 
einer beschleunigten Reaktion, die meistens mit einer 
Pfropfung verbunden ist. Die VerzBgerung konnte auf 
chinoide Gruppen an der RuBoberfllche zuriickgefiihrt wer- 
den, die auch eine wichtige Rolle bei der Pfropfung spielen. Die 
Polymerisationsbeschleunigung wird von den wachsenden 
Polystyrolketten, die an der Oberfiache adsorbiert oder auf- 
gepfropft sind. verursacht. Mit der Langmuir-Hinshelwood- 
Theorie konnte dieser Befund gedeutet werden. 

Die vorliegenden Resultate zeigen auch, daB der Pfropfungs- 
grad vom RuDtyp abhlngt. 

[*I Prof. Dr. J. B. Donnet. Dr. L. Geldreich, Dr. G. Peter und 
Dr. G. Riess 
Laboratoire de Chimie-Physique E.S.C.M. 
F-68 Mulhouse (Frankreich), 3, Rue Alfred Werner 

Zur Bedeutung der Merrifield-Synthese 
in der makromolekularen Chemie 

Von M. Rothe Nortr.), W. Dunkel, K.-D. SteJen und 
Hj. Schneider [*I 

Mit dem Ziel der Gewinnung streng molekulareinheitlicher 
Makromolekule wurde die schrittweise amidartige Ver- 
kniipfung von c-Aminocapronsaureresten am unloslichen 
polymeren Trager nach Merrifield untersucht. Durch Ver- 
wendung dimerer und tetramerer Bausteine zur Kettenver- 
langerung und durch Verknupfung mit Hilfe von Phospho- 
rigsaurediesterthloriden anstelle des beim Originalverfah- 
ren benutzten Carbodiimids gelang der Aufbau von dunn- 
schichtelektrophoretisch einheitlichen Niederpolymeren 
H[NH(CH2)sCO],OH mit bis zu 25 Monomereinheiten 
(Mo1.-Gew. 2847). 
AuDerdem wurden Sequenzoligomere der Struktur H(Proly1- 
Glycyl-Glycyl),OH sowie Oligopeptide des L-Prolins mit bis 
zu sieben Bausteinen im Hinblick auf ihre mbgliche Eignung 
als Kollagenmodelle aufgebaut. Spektroskopische und op- 
tische Drehungsmessungen lassen auf das Vorliegen stabiler 
Konformationen nach Art der Polyprolin-Helices schon bei 
diesen niedrigen Polymerisationsgaden schlieBen. Beispiels- 
weise findet jeweils Mutarotation zwischen einer stark und 
einer schwach linksdrehenden Form statt (Drehungsdifferenz 
von M 300" beim Hepta-L-prolin), die sich IR-spektrosko- 
pisch unterscheiden und in einer Links-Helix rnit frans- 
Amidbindungen bzw. einer Rechts-Helix mit cis-Amidbin- 
dungen vorliegen sollten. 

[*] Prof. Dr. M. Rothe. Dip1.-Chem. W. Dunkel, 
Dr. K.-D. Steffen und DipLChem. Hj. Schneider 
Organisch-Chemisches Institut der UniversitBt 
65 Mainz. Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20 

Musionskontrollierte Teilreaktionen der 
radikalischen Polymerisation 

Von J. F. Fischer, G. Miicke und G. V. Schulz (Vortr.)"] 

Durch Stationarmessungen und solche mit intermittieren- 
dem Kettenstart (Sektormethode) wurden die Absolutge- 
schwindigkeiten slmtlicher Teilreaktionen der durch photo- 
chemische Zersetzung von Azobis(cyclohexannitri1) ausgelb- 
sten Polymerisation von Polymethylmethacrylat gemessen: 
Zersetzung (Quantenausbeute), Kettenstart (Radikalaus- 
beute), Wachstum, Ubertrayng und Kettenabbruch. Die 
Viscositat des L6sungsmittels einschlieBlich Monomeren 
wurde um den Faktor 170 variiert; im gleichen MaB sinkt die 
Geschwindigkeitskonstante des Kettenabbruchs, woraus eine 
vollstandige Diffusionskontrolle dieser Teilreaktion folgt. 
Die Radikalausbeute sinkt urn den Faktor 5,  was gewisse 
Schlusse uber den Kafigeffekt zulaDt. Die Wachstumsge- 
schwindigkeit ist unabhlngig von der Viscositat. 
Fiir den diffusionskontrollierten Kettenabbruch wird ein Mo- 
dell vorgeschlagen, welches gleichzeitig die Unabhangigkeit 
der Abbruchkonstante vom Molekulargewicht und deren 
Anstieg in den ersten Stadien der Polymerisation zu erkllren 
erlaubt. 

[*I Dr. J. F. Fischer, Dr. G. Mucke und Prof. Dr. G.V. Schulz 
Institut fur Physikalische Chemie der Univenitiit 
65 Mainz. SaarstraBe 21 

Eine Polyreaktion des Aluminiumtrimethyls 

Von H. Sinn (Vortr.), F. Bandermann und H. Hinck[*] 

Die im Reaktionsprodukt von Bis(cyclopentadienyl)titan(rv)- 
Verbindungen mit AI(CH& beobachtete Bande bei 460 nm 
entspricht der Bildung von >Ti-CH2-Al<-Gruppierungen 
aufgrund der Reaktion 

-Ti-CHS \ + CH3-A1< + CH, + zTi-CH2-A1< , 
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