Bei Polymerisationen in Kohlenwasserstoffen kdnnen die
Ionenpaare zu Aggregaten assoziieren, sofern das Gegenion
Li* oder Na*t ist. Mit Rb*- und Cs*-Ionen wird diese Asso-
ziation wegen der primiren Ladungsverteilung unterbunden,
und die Ionenpaare bleiben unabhingig. Dies zeigt sich an
der Anderung der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten:
die Ordnung der Reaktion steigt in der Reihe der Alkali-
metalle von 1/n bis 1.

Lésungsmittel wie Ather, Dioxan oder THF solvatisieren die
organometallischen Endgruppen besser, und die Ionenpaare
sind stabil. In dtherhaltigen Ldsungsmitteln, in denen die Di-
elektrizititskonstante klein genug ist, bleibt die Wachstums-
reaktion stets erster Ordnung. Wenn aber die Dielektrizitits-
konstante des Ldsungsmittels groBer wird, so kénnen die
Ionenpaare elektrolytisch dissoziieren. Da die freien Anionen
mit viel gréBeren Geschwindigkeitskonstanten an der Poly-
merisation teilnehmen, wird die Ordnung der Wachstums-
reaktion beziiglich der Konzentration der aktiven Endgrup-
pen wiederum kleiner als 1.

Die Reaktivitit der lonenpaare hingt aber von der Polaritit
des Losungsmittels ab. Die Polymerisationsgeschwindigkeit
kann durch Zusatz eines polaren L¥sungsmittels betrichtlich
erhdht werden. Das kann nur zum Teil durch den wachsen-
den Dissoziationsgrad erklirt werden; man muB annehmen,
daB die Ionenpaare selektiv solvatisiert werden, wodurch ihre
Reaktivitit zunimmt. Ob das auf Anderungen in der Solvata-
tion des Ubergangszustandes oder auf ein vom L8sungsmittel
getrenntes Ionenpaar zuriickzufiihren ist, kann nicht ent-
schieden werden. Die Zugabe von hochpolaren Ldsungs-
mitteln wie Hexamethylphosphortriamid, selbst von kleinen
Mengen, bewirkt grofie Unterschiede in der Kinetik. Der
EinfluB der Gegenionen kann hier auf die unterschiedliche
Solvatisierungsfihigkeit zuriickgefithrt werden.

In einigen Fillen ist die Reaktivitit der freien Ionen vom
Ldsungsmittel vollig unabhingig, z.B. bei Mischungen von
Benzol und THF oder von Dioxan und THF.

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

Pfropfung von Polymeren auf aktive Fiillstoffe;
Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Ruf}

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

Die Maglichkeiten der Pfropfung von Polymeren auf ober-
flichenaktive Fiillstoffe wie RuB wurden untersucht, um die
Vertriglichkeit und die Adhdsion an der Polymer-Fiillstoff-
Grenzfliche zu steigern.

Die thermische Polymerisation von Styrol in Gegenwart ver-
schiedener RuBe zeigt zuerst eine Verzdgerung, gefolgt von
einer beschleunigten Reaktion, die meistens mit einer
Pfropfung verbunden ist. Die Verzdgerung konnte auf
chinoide Gruppen an der RuBoberfliche zuriickgefiihrt wer-
den, die auch eine wichtige Rolle bei der Pfropfung spielen. Die
Polymerisationsbeschleunigung wird von den wachsenden
Polystyrolketten, die an der Oberfliche 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 RuBtyp abhingt.

{*] 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
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Zur Bedeutung der Merrifield-Synthese
in der makromolekularen Chemie

Von M. Rothe (Vortr.), W. Dunkel, K.-D. Steffen und
Hj. Schneider(*]

Mit dem Ziel der Gewinnung streng molekulareinheitlicher
Makromolekiile wurde die schrittweise amidartige Ver-
kniipfung von e-Aminocapronsiureresten am unldslichen
polymeren Triger nach Merrifield untersucht. Durch Ver-
wendung dimerer und tetramerer Bausteine zur Kettenver-
lingerung und durch Verkniipfung mit Hilfe von Phospho-
rigsiurediester-chloriden anstelle des beim Originalverfah-
ren beniitzten Carbodiimids gelang der Aufbau von diinn-
schichtelektrophoretisch  einheitlichen  Niederpolymeren
H[NH(CH3)sCO],OH mit bis zu 25 Monomereinheiten
(Mol.-Gew. 2847).

AuBerdem wurden Sequenzoligomere der Struktur H(Prolyl-
Glycyl-Glycyl),OH sowie Oligopeptide des L-Prolins mit bis
zu sieben Bausteinen im Hinblick auf ihre mogliche Eignung
als Kollagenmodelle aufgebaut. Spektroskopische und op-
tische Drehungsmessungen lassen auf das Vorliegen stabiler
Konformationen nach Art der Polyprolin-Helices schon bei
diesen niedrigen Polymerisationsgraden schlieen. Beispiels-
weise findet jeweils Mutarotation zwischen einer stark und
einer schwach linksdrehenden Form statt (Drehungsdifferenz
von = 300° beim Hepta-L-prolin), die sich IR-spektrosko-
pisch unterscheiden und in einer Links-Helix mit trans-
Amidbindungen bzw. einer Rechts-Helix mit cis-Amidbin-
dungen vorliegen sollten.

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

Diffusionskontrollierte Teilreaktionen der
radikalischen Polymerisation

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

Durch Stationdrmessungen und solche mit intermittieren-
dem Kettenstart (Sektormethode) wurden die Absolutge-
schwindigkeiten simtlicher Teilreaktionen der durch photo-
chemische Zersetzung von Azobis(cyclohexannitril) ausgeld-
sten Polymerisation von Polymethylmethacrylat gemessen:
Zersetzung (Quantenausbeute), Kettenstart (Radikalaus-
beute), Wachstum, Ubertragung und Kettenabbruch. Die
Viscositdt des Ldsungsmittels einschlieBlich Monomeren
wurde um den Faktor 170 variiert; im gleichen MaB sinkt die
Geschwindigkeitskonstante des Kettenabbruchs, woraus eine
vollstindige Diffusionskontrolle dieser Teilreaktion folgt.
Die Radikalausbeute sinkt um den Faktor 5, was gewisse
Schliisse iiber den Kifigeffekt zuldBt. Die Wachstumsge-
schwindigkeit ist unabhingig von der Viscositit.

Fiir den diffusionskontrollierten Kettenabbruch wird ein Mo-
dell vorgeschlagen, welches gleichzeitig die Unabhidngigkeit
der Abbruchkonstante vom Molekulargewicht und deren
Anstieg in den ersten Stadien der Polymerisation zu erkldren
erlaubt.

{*] Dr. J. F. Fischer, Dr. G. Miicke und Prof. Dr. G.V. Schulz

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
65 Mainz, SaarstraBe 21

Eine Polyreaktion des Aluminiumtrimethyls
Von H. Sinn (Vortr.), F. Bandermann und H. Hinck [*]

Die im Reaktionsprodukt von Bis(cyclopentadienyl)titan(iv)-
Verbindungen mit AI(CH3); beobachtete Bande bei 460 nm
entspricht der Bildung von >Ti—CH;—AI{-Gruppierungen
aufgrund der Reaktion

STi-CH; + CH3-Al — CH, + STi-CH,-AIK
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