Da die Geschwindigkeit des Zerfalls (C) mit der kinetischen
Methin-Aciditit zusammenhingt, kann die Halbwertszeit
t,,, als MaB fiir diese dienen (Tabelle 2).

/HLO\\
R-C.d L C-CsH; —» R-C=N + CgHsCOOH (C)
\\N_(S/

Rasche Enzymaktivierung tritt also nur dann ein, wenn
Nucleophilie des Oximat-Anions und Aciditit des Methin-
protons eine MindestgréBe haben.
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Makromolekulares Kolloquium

Das Makromolekulare Kolloquium - veranstaltet vom
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
Freiburg - fand vom 2. bis 4. Mirz 1972 in Freiburg statt.

Aus den Vortrigen:

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

Von K. C. Berger"™

Exakt bestimmte Molekulargewichtsverteilungen sind au-
Berordentlich informativ iiber den BildungsprozeB eines
Polymeren und daher ein wichtiges Hilfsmittel fiir kineti-
sche Untersuchungen. Um zu sicheren Aussagen zu kom-
men, ist es jedoch notwendig, mogliche Fehler der Methode
zu erkennen und zu eliminieren. Diesem Ziel dienen die im
folgenden beschriebenen Versuche.

Die gelchromatographische Elutionskurve entsteht durch
eine Uberlagerung von Strémungsdispersion und Auftren-
nung nach Polymolekularitdt. Fingt man deshalb bei der
Elution Fraktionen auf und gibt sie erneut in den Gelchro-
matographen, lassen sich zwei Grenzfille unterscheiden:
Alle Fraktionen haben jetzt das gleiche Elutionsvolumen;
dann war die urspriingliche Elutionskurve nur durch Stro-
mungsdispersion bedingt. Oder aber alle Fraktionen haben
das Elutionsvolumen, bei dem sie aufgefangen wurden;
dann war die urspriingliche Elutionskurve nur durch die
Auftrennung nach Polymolekularitdt gegeben. Die prak-
tisch vorkommenden Ergebnisse liegen zwischen diesen
Grenzfillen. 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 Versuchsdurchfiihrung das
System Losungsmittel-Polymerlosung-Losungsmittel. Hin-
gegen ldBt sich die Stromungsdispersion im System Poly-
merlésung-Polymerlosung-Polymerlésung - die bei brei-
ten Molekulargewichtsverteilungen den mittleren Teil der
Elutionskurve beeinfluft - 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. Baumgdriner (Vortr.), W. Dollhopf
und W, Pechhold"™

Ausgehend von einem defektfreien Biindel aus Makro-
molekiilen (Idealkristall) erhilt man den Realkristall durch
Einfiihren stabiler Defekte (Kinken, Torsionsfehler, Jogs
und Falten), die mit den intra- und intermolekularen Po-
tentialen vertrdglich sind. Die kooperativ-statistische Be-
handlung dieses Biindels zeigt unter gewissen Vorausset-
zungen eine Phasenumwandlung 1. Ordnung, die sich durch
eine sprunghafte Anderung der Defektkonzentrationen
auszeichnet. Am Beispiel Polyédthylen k6nnen die Um-
wandlungsdaten (T, AH,,, AV,), der Ausdehnungskoeffi-
zient und die Kompressibilitdt der Schmelze samt deren
Druckabhingigkeiten quantitativ erkldrt werden. Die be-
rechnete Nahordnung im Biindelmodell steht im Einklang
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