adenosins als Protonen-Acceptoren fungieren. Diese Eigen-
schaften des Polymeren sind unvereinbar mit einer Watson-
Crick-Struktur; als Alternative bleibt eine ,verkehrte*
Hoogsteen-Basenpaarung [ O-2(s*T)——N-6{A),
N-3(s*T)}——N-7(A)] iibrig.

Aus Modellstudien kann fiir diese Basenpaarung eine
Doppelhelix mit links-Drehsinn vorausgesagt werden'?).
Eine entscheidende Symmetrieeigenschaft des Modells
konnte durch Rontgen-Faseraufnahmen bestitigt wer-
den'®),

Das Polymere zeigt kooperative temperatur- und salzab-
hidngige Helix-Helix-Umwandlungen, bei denen struk-
turell bedingte Hysteresephinomene auftreten konnen!?!,
Diese Umwandlungen werden begleitet von Anderungen
der hydrodynamischen Eigenschaften wie des Sedimenta-
tionskoeffizienten, der Schwebedichte und des partiellen
spezifischen Volumens.

[1] A. Lezius u. U. Rath, Eur. J. Biochem. 24, 163 (1972).

[2] E. M. Gottschalk, E. Kopp u. A. Lezius, Eur. J. Biochem. 24, 168
(1972).

[3] W Saenger, personliche Mitteilung.

Uber einige neue stickstbﬂhaltige Redoxpolymere

Von G. Manecke (Vortr.), W. Hiibner
und H.-J. Kretzschmar®

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber Redoxpoly-
mere wurden substituierte Vinylindazol-4,7-chinone durch
1,3-dipolare Addition von Vinyldiazomethan an 1,4-Ben-
zochinone dargestellt. Dabei sollten insbesondere Chinon-
systeme mit hoheren Redoxpotentialen synthetisiert wer-
den. Folgende Systeme vom Typ (/)—(3) mit Redoxpoten-
tialen von 340-460 mV wurden erhalten:

R! =

H, Cl, CHy, OCHg
= H, CH3, CH=CH,
R® = CH,, CH=CH,

ool
~
[

Bei der radikalischen Homopolymerisation in Losung
zeigten die Vinylindazol4,7-chinone und die durch redu-
zierende Acetylierung erhaltenen Indazolhydrochinon-
acetate unterschiedliche Polymerisationseigenschaften.

Das S5,6-Dichlor-3-vinyl-indazolhydrochinon-triacetat er-
gab mit 5,6-Dichlor-1,3-divinyl-indazolhydrochinon-diace-
tat als Vernetzer ein Copolymerisat, aus dem durch Ver-
seifen und Sulfalkylieren ein in wiBrigem Medium quell-
bares, chemisch und mechanisch bestindiges Redoxpoly-
meres mit einer Redoxkapazitit von 4.25 mAquivalent/g
erhalten wurde, dessen Redoxpotential und Quellbarkeit
gemessen wurden.

Da Vinylchinone oft schlecht polymerisieren, wurden
durch Addition von Aziridin an die Vinylgruppe polymeri-

[*] Prof. Dr. G. Manecke, Dr. W. Hiibner und Dr. H.-J. Kretzschmar
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Thielallee 63-67
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sierbare Aziridinylchinone mit Redoxpotentialen von
100-230 mV hergestellt, so z.B. (4)—(7):

O CH;-CH,-N{]
N
)
o) O CHy

(4), R = 1-CH,-CH,-N] (6)
(5), R = 2~CHy-CH,-N{]

H¢ o ch,-cH-N
A\

N N (7)
N

DN-CH,-CH O Ly,

Thre kationische Homopolymerisation wurde untersucht.
AuBerdem wurden die Monomeren (4)-(6) mit 1,4-Bis-
[2-(1-aziridinyl)dthyl]benzol als Vernetzer in verschie-
denen Molverhiltnissen copolymerisiert. Die so erhaltenen
Redoxpolymeren waren infolge ihrer tertidren Amino-
gruppe im wiBrig-sauren Medium gut quellbar. Die Re-
doxkapazititen der chemisch bestindigen Copolymeren
betrugen 3.6-5.3 mAquivalent/g. Die Redoxpotentiale und
die pH-Abhingigkeit der Schiittvolumina wurden eben-
falls untersucht.

Chemische Umwandlungen an Polymethylmethacrylat

Von F. Arranz, J. J. Bourguignon, J. C. Galin
und P. Rempp (Vortr.)'"

Wenn man Umwandlungen an Hochpolymeren durch-
filhrt, so ist es zweckmiBig, die erhaltenen Produkte so
weit wie moglich chemisch und physikalisch-chemisch zu
charakterisieren, um festzustellen, ob Reaktionen an den
Seitengruppen stattfinden und inwiefern die umgesetzten
Seitengruppen die noch nicht umgesetzten beeinflussen
konnen. Diese Fragen standen beim Studium der nucleo-
philen Substitution von Polymethylmethacrylat (PMMA)
im Vordergrund.

Es hat sich herausgestellt, dal Basen wie

die Dimsyl-Anionen CH,—SO—CH¢,

die Dimethyl-sulfonyl-Anionen CH,—SQ,—CH$

und die Dimethylaminosulfonylmethyl-Anionen
(CH,),N—SO,—CH¢

mit den Esterfunktionen des PMMA reagieren, und zwar
bis zu einem Umsatz von etwa 509,

Im Extremfall treten Cyclisierungen auf. Es soll hervorge-
hoben werden, daB bei statistischen Copolymeren aus 70%,
Styrol und 309, Methylmethacrylat der Umsatz, bezogen
auf die Esterfunktionen, 1009 erreichen kann. Das zeigt,
daB umgesetzte Gruppen die benachbarten Esterfunktio-
nen vor Substitution schiitzen.

Ein anderes Merkmal dieser Substitutionsreaktion ist die
groBe Labilitdt der C—H-Bindung am C-Atom zwischen

[*] Dr. F. Arranz, Dipl.-Chem. J. J. Bourguignon, Dr. J. C. Galin
und Prof. Dr. P. Rempp
Centre de Recherches sur les Macromolécules C.N.R.S.
6, rue Boussingault, F-67 Strasbourg (Frankreich)
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Carbonyl- und Sulfonyl-Gruppen. Es handelt sich um
wahre ,Carbon-Sduren“. Das sieht man auch an der
Stéchiometrie der Substitutionsreaktion : Zwei Aquivalente
Dimsyl-natrium sind nétig, um eine Estergruppe zu sub-
stituieren !

Regulierung des Dispersionsgrads und der
Grenzflichenadhiision durch Blockcopolymere

Von G. Riess (Vortr.), J. Periard und Y. Jolivet'")

Bei schlagfesten Kunststoffen auf der Basis eines weichen
dispergierten Kautschuks (z. B. Polyisopren) in einer har-
ten Phase (Polystyrol) konnte gezeigt werden, daB3 der Dis-
persionsgrad durch Block- oder Pfropfcopolymere regu-
liert werden kann. Diese Ol-in-Ol-Emulgatorwirkung eines
Blockcopolymeren A-B fiir die nicht vertriglichen Homo-
polymeren A und B oder fiir zwei nicht mischbare Ldsungs-
mittel hdngt sowohl von der Konzentration an Copolyme-
rem als auch von dessen Molekulargewicht, Struktur und
Zusammensetzung ab.

Weiterhin ergab sich, daB bei solchen Zweiphasensystemen
das Blockcopolymere die Grenzflichenadhdsion bewirkt.
Daher ist in einer gewissen Spanne von Teilchendurchmes-
sern die Schlagzihigkeit direkt von der Konzentration des
an der Phasengrenzfliche liegenden Copolymeren ab-
hangig.

Mehrere Methoden wurden ausgearbeitet, um das Copoly-
mere in solchen Zweiphasensystemen zu lokalisieren : Inter-
ferenz- und UV-Fluoreszenzmikroskopie, Analyse nach
y-Bestrahlung sowie Untersuchungen mit der Elektronen-
mikrosonde.

[*] Prof. Dr. G. Riess, Dr. J. Periard und Dr. Y. Jolivet
Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse
3, rue A. Werner, F-68 Mulhouse (Frankreich)

Cyclocopolymerisation unter intramolekularer
Lactonringbildung

Von G. Sackmann (Vortr.) und G. Kolb"™

Die radikalische Copolymerisation von Maleinsdurean-
hydrid mit allylischen Hydroxyverbindungen, wie z.B.
Allylalkohol oder Methallylalkohol, fihrt zwischen —10
und +70°C zu linearen und l6slichen (1 :1}-Copolymeren.
Diese bestehen zu ca. 90 aus Lactonringstrukturen und
enthalten freie Carboxygruppen.

R
GH R = H, CH,
CO0H oo
(1)

Die alternierenden Copolymerisate (/) entstehen unter
dem EinfluB eines Radikalstarters durch eine Homopoly-
merisation von EDA-Komplexen, die sich aus Malein-
siureanhydrid und der Allylverbindung bilden. Eine intra-
molekulare Veresterung ergibt dann die Lactonringstruk-
tur. Durch Auswahl geeigneter Startersysteme kdnnen

[*] Dr. G. Sackmann und Dr. G. Kolb
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk
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z.B. mit Methallylalkohol Copolymere mit Molekularge-
wichten bis {iber 100000 erhalten werden.

Der teilweise Ersatz des Allyl- oder Methallylalkohols
durch dritte copolymerisierbare Verbindungen fithrt zu
Terpolymeren, die neben Lactonringen noch cyclische
Anhydridgruppen enthalten.

Die Analyse enger Molekulargewichtsverteilungen als
Hilfsmittel zur kinetischen Erforschung ionischer
Polymerisationsprozesse

Von G. V. Schulz (Vortr.), L. L. Béhm und G. Léhr™

Anionische Polymerisationsprozesse kann man mit der
Stromungsrohr- oder Stopped-flow-Technik so leiten, daB
allen entstehenden Polymermolekiilen unter identischen
Bedingungen eine gleich lange Wachstumszeit zur Verfii-
gung steht. Die Molekulargewichtsverteilung miifite unter
diesen Bedingungen eine Poisson-Verteilung sein ( Flory),
deren Uneinheitlichkeit U=1/P, ist (wenn P,>»1). Tat-
sichlich entstehen auch unter korrektesten Bedingungen
héufig breitere Verteilungen. Das ist darauf zuriickzuftih-
ren, daB3 die Polymerisation ein Mehrwegmechanismus ist,
da das reaktive Ende beispielsweise des Polystyrylnatri-
ums in drei Formen vorkommt, die in einem dynamischen
Gleichgewicht stehen und mit stark unterschiedlichen Ge-
schwindigkeitskonstanten k.., k,, und k_, Monomeres
addieren, wie folgendes Schema zeigt :

Kontakt-
ionenpaar

PONG® +mS === PO(S,Na)® -i_

P

k(ilt k‘!H k(»)

solvatgetrenntes freies
{onenpaar Anion

P® + (S,Na)®

Poissonverteilungen entstehen nur, wenn entweder nur
eine Form des ,lebenden Endes vorliegt, oder wenn der
Wechsel erheblich schneller als die Addition erfolgt, also
k. >k,,, oder k, >k _, ist.

Bei vergleichbaren Geschwindigkeiten des Wechsels und
der Addition tritt bei Mehrwegmechanismen eine Verbrei-
terung der Molekulargewichtsverteilung ein, aus welcher
man nach Gleichungen von Figini'"! und Bohm'?' die Ge-
schwindigkeitskonstanten k.. und k., sowie k, und k4 be-
rechnen kann. Auf dem vorjdhrigen Kolloquium hat Dr.
Chmelif3~ %) berichtet, daB3 in einer Reihe von Ldsungs-
mitteln (u.a. THP, THF und DME) die drei Wachstums-
geschwindigkeitskonstanten und die Gleichgewichtskon-
stanten K =k /k,. und K§.. . =ky/k, in Abhdngigkeit von
der Temperatur bekannt sind. Im folgenden wird iiber eine
Reihe von Versuchen berichtet, die Molekulargewichts-
verteilungen so genau zu bestimmen, daB daraus die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Uberginge berechnet wer-
den konnen.

Die kinetischen Daten erlauben es, die Bedingungen hin-
sichtlich Temperatur und lonenstirke auszurechnen, bei
welchen die Addition nach dem Einwegmechanismus, nam-
lich iiber das Kontaktionenpaar, verlduft, und somit eine
Poissonverteilung entsteht. An solchen Polymeren kann
man die Methoden entwickeln, mit welchen man die Un-
einheitlichkeit enger Verteilungen mit der fiir unseren

[*] Prof. Dr. G. V. Schulz, Dr. L. L. Bohm und Dr. G. Léhr
Institut fir physikalische Chemie der Universitdt
65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15
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