A) Polykondensation von Mononucleotiden,

B) Polykondensation von vorgeformten Di- oder Trinu-
cleotidblécken,

C) Schrittweise Kondensation von Mononucleotiden mit vor-
geformten Oligonucleotidblécken,

D) Kondensation vorgeformter Oligonucleotidblécke.

Typ A fuhrt zu einem Gemisch von Homopolymeren ver-
schiedener Kettenlinge. Typ B ergibt Gemische von Poly-
desoxydi- oder Polydesoxytrinucleotiden verschiedener Ket-
tenlingen. Die streng repetierenden Basensequenzen der
Polykondensationsprodukte werden durch die Basensequen-
zen der vorgeformten Di- oder Trinucleotidblocke diktiert.
Die Reaktionstypen C und D fithren zu Polydesoxynu-
cleotiden beliebiger, d.h. repetierender oder nichtrepetieren-
der Basensequenz.

Als kondensierende Agentien dienen Dicyclohexylcarbodi-
imid oder aromatische Sulfonylchloride. Es sind spezifische
Schutzgruppen fiir die Nucleotidkomponenten notwendig,
damit sich bei den Kondensationen 3’ —»5’-Phosphorsidure-
diesterverkniipfungen bilden. Man erhilt Ketten aus maxi-
mal 20 Nucleotideinheiten (Molekulargewicht = 7000).

Um zu codierenden, héhermolekularen, DNS-dhnlichen
Polynucleotiden zu gelangen, miissen basenkomplementire
Desoxypolynucleotidpaare aus mindestens 8—12 Nucleotid-
einheiten mit DNS-Polymerase in Gegenwart der vier Des-
oxynucleosidtriphosphate verlingert werden. Die resultie-
renden Produkte bestehen aus 1,5 - 102 bis 6 - 103 Nucleotid-
einheiten pro Einzelstrang, entsprechend einem Molekular-
gewicht von 105 bis 4 - 106 pro Doppelstrang. Die streng re-
petierenden Basensequenzen bleiben wihrend dieser Reak-
tion erhalten.

Die Einzelstringe der DNS-idhnlichen Polynucleotide wer-
den mit DNS-abhidngiger RNS-Polymerase in Gegenwart
der entsprechenden Ribonucleosidtriphosphate selektiv ko-
piert, wodurch Messenger-RNS-analoge Ribopolynucleotide
mit repetierender Basensequenz erhalten werden. Diese sti-
mulieren als Messenger im zellfreien Proteinbiosynthese-
system die Bildung von Polypeptiden definierter repetieren-
der Aminosduresequenzen und erlauben so die Zuordnung
von Trinucleotidsequenzen zu den einzelnen Aminosduren.

[*] Dr. H. Késsel
Institut fiir Genetik der Universitit
78 Freiburg, SchinzlestraBe 9-11
Dr. H. Biichi, Dr. T. M. Jacob, Dr. A. R. Morgan,
Dr. S. A. Narang, Dr. E. Ohtsuka, Dr. R. D. Wells
und Prof. Dr. H. G. Khorana
Institute for Enzyme Research, University of Wisconsin
Madison, Wisc. 53705 (USA)

Polymerisation von Athylen mit Methyltitantrichlorid
und Methyltitandichlorid

Von K. Kiihlein (Vortr.) und K. Clauss!*}

Zur Klidrung der Frage, ob bei der Olefinpolymerisation mit
Ziegler-Katalysatoren ein Zweikomponentensystem oder ein
Einkomponentensystem als aktive Spezies wirksam ist, wur-
den Polymerisationsversuche mit CH3TiCly und CH;3TiCl;
durchgefiihrt.

Bei der Polymerisation des Athylens mit CH3TiCls unter den
Bedingungen der Ziegler-Polymerisation (20—100 °C) (1] ent-
steht durch teilweisen Zerfall des CH5TiCl; das Zweikom-
ponentensystems TiCls/CH3TiCls, das dhnlich einem Tilll/
Al-System wenig verzweigtes hochmolekulares Polyithylen
liefert.

Um den Ubergang des CH3TiCl; in das Zweikomponenten-
system zu unterbinden und damit seine spezifische Aktivitit
kennenzulernen, wurde die Umsetzung mit Athylen unter
—50°C untersucht. In Abhingigkeit vom Ldsungsmittel
wurde eine langsam verlaufende Aufbaureaktion an der
Ti—C-Bindung beobachtet, die von einer Verdringungs-
reaktion durch das Monomere begleitet ist.
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Unter den gleichen Bedingungen zeigte CH;TiCl,, das erst-
mals frei von Komplexbildnern erhalten werden konnte,
eine sehr hohe Polymerisationsaktivitit gegeniiber Athylen.
Selbst bei —70 °C entsteht mit hoher Geschwindigkeit hoch-
molekulares Polyithylen der reduzierten Viskositit 4 bis 6.
Die Versuche diirften die von Cosseel2] entwickelten An-
schauungen bestitigen.

[*]1 Dr. K. Kiihlein und Dr. K. Clauss
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt/Main-Ho6chst
[1] C. Beermann u. H. Bestian, Angew. Chem. 71, 618 (1959),

[2] P. Cossee, J. Catalysis 3, 80 (1964).

Radikalkationen bei der Vinylpolymerisation
Von A. Ledwith([*]

Bei der Einelektronenoxidation von Olefinen entstehen Ra-
dikalionen, die zu dikationischen, die Kette fortsetzenden
Spezies dimerisieren k&nnen. Dabei reagieren solche Olefiné
schnell, die elektronendriickende Substituenten tragen, z.B.
N-Vinylcarbazol und p-Methoxystyrol. Als Initiatoren fiir die
Polymerisation dieser Monomeren eignen sich stabile Radi-
kalkationen wie (BrCgH4)sN* . ClO4~. Auch bei der kata-
lytischen Cyclodimerisation von elektronenreichen Olefinen
spielen Radikalkationen eine wichtige Rolle.

[*] Prof. Dr. A. Ledwith
University of Liverpool, Department of Inorganic, Physical
and Industrial Chemistry, The Donnan Laboratory
P.O. Box 147
Liverpool (England)

Optische Aktivitit und Konformation in Losungen von
Copolymeren aus optisch aktiven x-Olefinen mit Styrol
und 4-Methyl-1-penten

Von P. Pino (Vortr.), F. Ciardelli und C. Carlini(*]

Optisch aktive Poly-a-olefine aus den Monomeren (/) und
(2) wurden mit dem Ziel untersucht(l], einen besseren Ein-
blick in die Beziehungen zwischen sterischer Anordnung und
Konformation isotaktischer Polymerer in Losung zu ge-
winnen. Es wurde angenommen, da8 die Hauptketten von
Poly-(1) und Poly-(2) in Helixform vorliegen, und zwar als
Rechts- und Linkshelices. Wenn sich das asymmetrische C-
Atom des Monomeren in «- oder 8-Stellung zur Hauptkette
befindet, wie in Poly-(la), -(1b) oder -(2), wird aber eine
Form der Helix stark bevorzugt sein. Ihr Drehsinn sollte di-
rekt von der Chiralitit des Monomeren abhingen.

CH=CH, CH=CH, CH=CH CH=CH,
(CHy), CH-CH; 2 CH;
GH-CHy (CHy)s GH-CHs
CaHy CH-CHy CHg
(la), n = 0 CHj
(1b), n =1
(Ie), n =2 (2) (3) (4

Um diese Hypothese zu priifen, wurden optisch aktive stereo-
regulire Copolymere aus Styrol (3) mit (R)-3,7-Dimethyl-1-
octen (2) (2}, (S)-4-Methyl-1-hexen (1) und ( S)-5-Methyl-1-
hepten (Ic) sowie aus 4-Methyl-1-penten (4) mit (15) 3 mit
Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt. Die Copolymer-
einheiten, die aus (3) und (4) entstanden, enthalten keine
asymmetrischen C-Atome in der Seitenkette. Ein Beitrag
dieser Einheiten zum Drehwert des Copolymeren sollte
darauf beruhen, daB sich ihr Konformationsgleichgewicht in
Richtung auf dissymmetrische Konformationen mit einer
vorherrschenden Chiralitit verschiebt. Tatsdchlich sollte
auch in ,,isotaktischen“ Copolymeren aus Vinylmonomeren
der Anteil der optischen Aktivitit, der auf die tert. C-Atome
in der Hauptkette zuriickgeht, verschwindend klein sein.
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