
Da die Geschwindigkeit des Zerfalls (C) mit der kinetischen 
Methin-Aciditat zusammenhangt, kann die Halbwertszeit 
t ,,z als Ma8 fur diese dienen (Tabelle 2). 

, H e *  
R-CU> p,C-C6H5 + R-CEN + CpH5COOH (C) 

N -0 

Rasche Enzymaktivierung tritt also nur dann ein, wenn 
Nucleophilie des Oximat-Anions und Aciditat des Methin- 
protons eine Mindestgrok haben. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Makromolekulares Kolloquium 

Das Makromolekulare Kolloquium - veranstaltet vom 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
Freiburg - fand vom 2. bis 4. Marz 1972 in Freiburg statt. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Fehler bei der Ermittlung von engen und breiten 
Molekulargewichtsverteilungen mit der Gelpermeations- 
chromatographie und ihre mogliche Elimination 

Von K. C. Berger"' 

Exakt bestimmte Molekulargewichtsverteilungen sind au- 
[Jerordentlich informativ uber den BildungsprozeD eines 
Polymeren und daher ein wichtiges Hilfsmittel fur kineti- 
sche Untersuchungen. Um zu sicheren Aussagen zu kom- 
men, ist es jedoch notwendig, mijgliche Fehler der Methode 
zu erkennen und zu eliminieren. Diesem Ziel dienen die im 
folgenden beschriebenen Versuche. 

Die gelchromatographische Elutionskurve entsteht durch 
eine uberlagerung von Stromungsdispersion und Auftren- 
nung nach Polymolekularitat. Fangt man deshalb bei der 
Elution Fraktionen auf und gibt sie erneut in den Gelchro- 
matographen, lassen sich zwei Grenzfalle unterscheiden : 
Alle Fraktionen haben jetzt das gleiche Elutionsvolumen ; 
dann war die ursprungliche Elutionskurve nur durch Stro- 
mungsdispersion bedingt. Oder aber alle Fraktionen haben 
das Elutionsvolumen, bei dem sie aufgefangen wurden ; 
dann war die ursprungliche Elutionskurve nur durch die 
Auftrennung nach Polymolekularitat gegeben. Die prak- 
tisch vorkommenden Ergebnisse liegen zwischen diesen 
Grenzfallen. Besonders anschaulich wird der Sachverhalt 
bei trimodalen Verteilungen, wie sie bei der anionischen 
Polymerisation von Styrol entstehen konnen. 
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Wichtig ist der Fall der reinen Stromungsdispersion : Sie 
betrifft bei oben geschilderter Versuchsdurchfuhrung das 
System Losungsmit tel- Polymerlosung-Losungsmit tel. Hin- 
gegen laBt sich die Stromungsdispersion im System Poly- 
merlosung-Polymerlosung-Polymerlosung - die bei brei- 
ten Molekulargewichtsverteilungen den mittleren Teil der 
Elutionskurve beeinfluDt - bequem mit radioaktiv markier- 
ten Polymeren messen, wie die Versuche zeigten. 

Legt man diese Messungen zugrunde, ist das mathemati- 
sche Konzept zur Bestimmung von Molekulargewichtsver- 
teilungen aus gelchromatographischen Elutionskurven 
klar umrissen. 

Phasenumwandlungen in Polymeren 

Von S. Blasenbrey t, A. Baumgartner (Vortr.), W Dollhopf 
und W Pechhold"' 

Ausgehend von einem defektfreien Bundel aus Makro- 
molekiilen (Idealkristall) erhalt man den Realkristall durch 
Einfuhren stabiler Defekte (Kinken, Torsionsfehler, Jogs 
und Falten), die mit den intra- und intermolekularen Po- 
tentialen vertraglich sind. Die kooperativ-statistische Be- 
handlung dieses Bundels zeigt unter gewissen Vorausset- 
zungen eine Phasenumwandlung 1. Ordnung, die sich durch 
eine sprunghafte Anderung der Defektkonzentrationen 
auszeichnet. Am Beispiel Polyathylen konnen die Um- 
wandlungsdaten (T,,,, AH,,,, AV,,,), der Ausdehnungskoefi- 
zient und die Kompressibilitat der Schmelze samt deren 
Druckabhangigkeiten quantitativ erklart werden. Die be- 
rechnete Nahordnung im Bundelmodell steht im Einklang 
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mit Rontgen- und Elektronenbeugungsergebnissen fur die 
Polyathylen-Schmelze. Fur Polyathylenterephthalat wer- 
den Umwandlungsdaten mitgeteilt und im Biindelmodell 
diskutiert. 

Der EinfluD benachbarter Grundbausteine auf die 
Ammonolyse von Essigsjiureestern phenolischer 
Mehrkernverbmdungen 

Von V.  Bohmer (Vortr.), K. Worsdorjer und H. Kammerer~'l 

Mit Essigsaure veresterte phenolische Zweikernverbin- 
dungen, die einen Nitrophenolbaustein enthalten, zeigen 
an der Esterbindung dieses Bausteins eine ahnliche Reakti- 
vitat wie einkernige Nitrophenylester. Die Esterbindung 
wird z. B. durch Ammoniak leicht gespalten. Bei 2,2'-Di- 
hydroxy-diphenylmethan-Derivaten wird jedoch durch 
Ammoniak auch die Esterbindung in dem Baustein gespal- 
ten, der keine Nitrogruppe tragt, obwohl unter sonst glei- 
chen Bedingungen Esterbindungen in Zweikernverbindun- 
gen, die gar keine Nitrogruppe besitzen, nicht angegriffen 
werden. 

C HS CHS 
( 1 )  ( 21 

R' oder Rz oder beide gleich NOz 

Die zweite Acetylgruppe wird jedoch bei 2,4'- und 4,4'-Di- 
hydroxy-diphenylmethan-Derivaten praktisch nicht und 
bei 4,2'-Dihydroxy-diphenylmethan-Derivaten nur auDerst 
langsam abgespalten. Die Nitrogruppe befindet sich jeweils 
im ersten, hier mit ,,nicht gestrichenen" Ziffern bezeichne- 
ten Kern. Diese Ergebnisse lassen sich erklaren, wenn man 
annimmt, daD bei der Ammonolyse der zweiten Acetyl- 
gruppe im Grundbaustein ohne Nitrogruppe die Abspal- 
tung eines Protons aus der Zwischenverbindung (1) oder 
(2) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 

Diese Abspaltung erfolgt intramolekular unter Einwirkung 
der Phenolatgruppe des benachbarten und schon verseiften 
Bausteins. Eine hierfur giinstige raumliche Anordnung ist 
nur bei 2,2'-Dihydroxy-diphenylmethan-Derivaten mog- 
lich. Jedoch wirkt sich der EinfluD der ersten Phenolat- 
gruppe, vermutlich uber intramolekulare Wasserstoff- 
briicken, auch auf einen dritten Phenolbaustein aus, wenn 
er ebenfalls iiber eine Methylenbrucke in ortho-Stellung 
zur phenolischen OH-Gruppe verkniipft ist. 
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Bildung, Struktur und Funktion der Bakteriengeikln 
(Flagella) 

Von W Bode''' 

Die meisten Bakterien benutzen fur ihre aktive Bewegung 
dunne, oft sehr lange, schraubenartige Filamente. Diese 
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Flagella erscheinen bei elektronenmikroskopischer Be- 
trachtung als sinusformige Wellen rnit konstanter und typi- 
scher ,,Wellenlange". Neben beweglichen Bakterien rnit 
,,normalen" Flagella sind auch unbewegliche Mutanten 
mit engschraubigen oder auch vollig geraden Flagella be- 
obachtet worden. Das helicale Hauptfilament ist durch 
nichtkovalente Bindungen aus identischen Untereinhei- 
ten, dem Protein Flagellin, aufgebaut, dessen Molekular- 
gewicht etwa 40000 betragt. Das isolierte, geloste Flagellin 
verhalt sich hydrodynamisch und aufgrund seiner Rontgen- 
Kleinwinkelstreuung wie ein sehr gestrecktes Teilchen. 

Unter geeigneten Bedingungen kann das Flagellin in vitro 
in einem kooperativen self-assembly-ProzeD zu Filamen- 
ten aggregieren, die elektronenmikroskopisch und ront- 
genographisch nicht von intakten Flagella zu unterschei- 
den sind. Ober das Wachstum der Flagella in vivo liegen 
widerspriichliche Untersuchungsergebnisse vor. 

Es sind mehrere Flagellamodelle entwickelt worden, bei 
denen das Flagellin die morphologische Untereinheit bil- 
det. Danach sind in den Flagella die Flagellinmolekule in 
mehreren longitudinalen Strangen angeordnet, die wieder- 
um einen mehr oder weniger hohlen Zylinder bilden. Wie 
einfache Symmetrieiiberlegungen zeigen, konnen die ein- 
zelnen Flagellinprotomeren wegen der uberhelicalen Struk- 
tur der Bakterienflagella nicht vollig identische Positionen 
im Flagellum einnehmen. Nach Klug konnten zwei ver- 
schiedene, miteinander konkurrierende Arten von Bindun- 
gen zwischen den Protomeren geknupft werden, wodurch 
der an sich gerade Flagellumtubus zu einer gespannten 
Helix deformiert wiirde. Nach Asukura konnten die Proto- 
meren innerhalb eines Flagellums in zwei verschieden lan- 
gen Konformationszustanden vorliegen und dadurch dem 
Flagellum je nach Besetzungsverhaltnis verschieden enge 
Schraubenformen aufzwingen. Damit konnen auch in vivo 
und in vitro beobachtete ubergange zwischen verschieden 
steilen Helices gedeutet werden. 
Bei geniigend hoher Kooperativitat zwischen den Proto- 
meren innerhalb der longitudinalen Reihen konnte von der 
Basalmembran aus ein umlaufender Austausch des Bin- 
dungs- und Konformationsmusters induziert werden, was 
zu einer Rotations- oder auch Federbewegung fuhren 
wiirde. 

Mischungen von Polymeren verschiedener Taktizitat 
mit Schmelzpunktsmaximum 

Von W Borchard (Vortr.), G. Rehage und E.-P. Uerpmannl'] 

Ausgehend von friiheren Untersuchungen, in denen die 
Assoziation von Polymethylmethacrylatgemischen ver- 
schiedener Taktizitaten in Losungen als Kristallisation ge- 
deutet wurde, konnte das isobare Schmelzdiagramm von 
isotaktischem und syndiotaktischem Polymethylmeth- 
acrylat (PMMA), deren Mischungen aus Losungen erhal- 
ten wurden, gemessen werden. Die aufgrund von kalorime- 
trischen und mikroskopischen Messungen ermittelte Li- 
quiduskurve weist ein Schmelzpunktsmaximum auf, das 
ca. 30°C iiber dem Schmelzpunkt der syndiotaktischen 
Komponente liegt. Die Lage der ,,Soliduskurve" ist stark 
von den Kristallisationsbedingungen abhangig. 

Die Besonderheiten des Schmelzdiagramms aus hochmole- 
kularen Komponenten werden im Vergleich zu dem eines 
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