Bei cyclischen Peptiden interessiert besonders die Konforma-
tion mittelgroBer Ringe mit starrer Anordnung der Aminosau-
ren wie in den Cyclo-di-, Cyclo-tri- und Cyclo-tetrapeptiden c-
Pro-Pro, c-Pro-Pro-Pro und c-Pro-Gly-Pro-Gly, im Vergleich
mit der Konformation der starker beweglichen Cyclo-hexapep-
tide c-Pro-Pro-Gly-Pro-Pro-Gly und c-Pro-Gly-Gly-Pro-Gly-
Gly sowie der zugehérigen Polymeren, die ebenfalls geord-
net und relativ starr vorliegen.

Dielektrizititsmessungen zur Bestimmung
von Aggregation und Helix-Kniuel-
Umwandlung bei Polybenzyl-L-aspartat und
Poly-pL-phenyl-alanin

Von Eve Marchal"]

Es wurde die dielektrische Absorption von Poly-pLphenyl-
alanin (PDLPA) und Polybenzyl-L-aspartat (PLAB) in sehr
verdiinnten Losungen gemessen, um Assoziation und Helix-
Kniduel-Ubergang zu ermitteln. Beide Polypeptide liegen in
Chloroform als assoziierte Helices vor; ihre Gestalt wurde durch
Messungen des Dipolmoments und der kritischen Frequenz be-
stimmt. Bei PDLPA wurde auch der EinfluB der Polaritit des
Losungsmittels auf die Aggregate untersucht.

Eine Zerstorung der Aggregate in Chloroform wird bei Zugabe
von wenig Dichloressigsdure und ein Helix-Knduel-Ubergang
bei hoheren Konzentrationen an Dichloressigsaure beobachtet.
Wihrend der Helix-Knauel-Umlagerung von PLAB tritt kein
zweiter Bereich dielektrischer Absorption auf, der mit der Ki-
netik dieses Ubergangs in Zusammenhang stehen konnte.

[*] Dr. E. Marchal
Centre de Recherches sur les Macromolecules
6. rue Boussingault
F-67 Strasbourg (Frankreich)

Uber den Mechanismus der ,,spontanen
Polymerisation* von 4-Vinylpyridiniumsalzen

Von Ingolf Mielke und Helmut Ringsdorf (Vortr.)l}

Wegen ihrer besonderen Polymerisationseigenschaften und der
daran gekniipften Uberlegungen zur Matrizenreaktion!!-*) ha-
ben 4-Vinylpyridiniumsalze breites Interesse gefunden. Der
Mechanismus, nach dem die monomeren Salze (/) wahrend der
Synthese oder in Losung ..spontan‘** polymerisieren, ist von
Kabanov et al.123] als nucleophiler Angriff des Gegenions an
die stark aktivierte Vinylgruppe mit anschlieBendem anioni-
schem Polymerisationsverlauf formuliert worden.

Durch IR- und NMR-spektroskopische sowie titrimetrische
Verfolgung des Reaktionsverlaufes konnte gezeigt werden. daB
die Polymerisation durch 4-Vinylpyridin als Nucleophil initiiert
wird [GL. (1)]t*5),

Der Wachstumsverlauf bei der Polymerisation hangt stark vom
Gegenion, vom Losungsmittel und von der Salzkonzentration
abl®l. Er fiihrt je nach Reaktionsbedingungen zu Vinylpolyme-
risaten der Struktur (3) oder zu Polyaddukten der Struktur (4),
die den Pyridiniumkern in der Hauptkette tragen [Gl. (2)].
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Diese Ergebnisse zwingen auch zu einer Uberpriifung des Ver-
laufs der ,,Matrizenpolymerisation** von 4-Vinylpyridin an Po-
lys'aurenm.
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Synthese von Polymergelen mit
kovalent eingebauten Nucleosidresten
und ihre Anwendung zur Trennung
von Nucleinsidurebausteinen

Von H. Schott (Vortr.) und Gerd Greberl”)

Durch Acylierung der Nucleoside Uridin, Adenosin, Cytidin
und Guanosin mit Methacrylsdurechlorid haben wir Nucleosid-
derivate hergestellt, die im Zuckerrest durch eine oder zwei Me-
thacryloylgruppen substituiert sind. Durch radikalische Copo-
lymerisation dieser ein- und zweifach ungesattigten Nucleosid-
derivate wurden vernetzte Gele mit kovalent eingebauten
Nukleosidresten erhalten, die sowohl in Wasser als auch in
DMSO/CHCI; (2:3) quellen. Mit Hilfe dieser U-, A-, C- und
G-Gele war es moglich, Nucleosidgemische und Gemische an-
derer Nucleinsdurebausteine nach dem Prinzip der Affinitidts-
chromatographie zu trennen, denn die Nucleinsdurebausteine
treten mit den am Gel gebundenen Nucleosidresten iiber Basen-
paarungsmechanismen in spezifische Wechselwirkung. Auf-
grund der Trennergebnisse wird auflerdem der Anteil der
Wasserstoffbriicken und des Stapeleffekts am Zustandekom-
men der beobachteten spezifischen Basenpaarungen diskutiert.

[*] Dr. H. Schott und Doz. Dr. G. Greber
Institut fiir makromolekulare Chemie
der Universitat
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31

Zur Thermodynamik der kooperativen
Konformationsumwandlungen von gelosten
Biopolymeren

Von Th. Ackermannt”)

Typische Biopolymere sind unter anderem dadurch gekenn-
zeichnet. daB der bei geeigneter Losungsmittelzusammenset-
zung mogliche thermische Umwandlungsproze von einer
hochgeordneten Sekundarstruktur in die Anordnung des stati-
stischen Knauels innerhalb eines verhaltnismaBig eng begrenz-
ten Temperaturintervalls nahezu vollstindig ablauft. Manche
kalorimetrischen MeBverfahren zur Bestimmung von Um-

[*] Prof. Dr. Th. Ackermann
Institut fir Physikalische Chemie der Universitat
78 Freiburg, HebelstraBe 38
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