
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. 

Eingegangen am 31. Januar 1972 [Z 5951 

[l]  J .  B. Wilson u. S .  Ginsburg, Biochim. Biophys. Acta 18. 168 (1955). 
[2] A.  Liittringhaus u. I .  Hagedorn, Arzneimittel-Forsch. 14, 1 (1964); 
W D. Erdnwnn u. H .  Engelhard, ibid. 14, 5 (1964). 

[3] C. Fesr u. K. -J .  Schmidt in R .  Wegler: Chemie der Pflanzenschutz- 
und Schadlingsbekampfungsmittel. Springer-Verlag. Heidelberg 1970, 
S. 363 u. 411. 
[4] 1. Hagedorn, W H.  Giindel u. K .  Schoene. Arzneimittel-Forsch. 19, 
603 (1969). 
[5] H .  P. Lorefiz, Diplom-Arbeit. Universitat Freiburg 1970. 
[6] Die Werte ermittelte Prof. W D. Erdmunn, Toxikologisches Institut 
der Universitat Gottingen. als maximal erzielbare Enzymaktivitat (%) 
nach Zusatz des Reaktivators zu einer durch Diisopropyl-fluorphos- 
phat (DFP. 1 x 

[7] Die Methode von A.  Albert u. E. P .  Serjeanr (Ionization Constants 
of Acids and Bases. Methuen. London 1962) wurde modifiziert [S]. 
[8] 1. Stark, Dissertation, Universitat Freiburg 1971. 
[9] W Hohler, Diplom-Arbeit. Universitat Freiburg 1969. 
[ lo] I .  Stark, Diplom-Arbeit, Universitat Freiburg 1968. 
[ l l ]  Der pK,-Wert ergibt sich aus'pK,, =7.54 und pK,,=8.12. Beide 
Oximgruppen der symmetrisch gebauten Verbindung sind im chemi- 
schen Charakter gleich, die Nucleophilie ihrer Anionen entspricht der 
eines Monoxims mit pK, = 7.80. 
[I21 K. Schoene. Dissertation. Universitat Freiburg 1967 

mol/Liter) vollstandig blockierten AChE. 

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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