
Strukturuntersuchungen an Polymethylmethacrylat und 
Methylmethacrylat-Copolymeren in Liisung 

Von W Wunderiich (Vortr.) und D. Panke"] 

An Losungen von Copolymeren des Methylmethacrylats 
mit Methyl-, Athyl- und n-Butylacrylat sowie n-Butyl- 
methacrylat wurden Lichtstreuungs- und Viskositatsmes- 
sungen durchgefuhrt, ebenso an den entsprechenden Ho- 
mopolymeren. Aus den MeDergebnissen wurden die unge- 
storten Dimensionen und das ausgeschlossene Volumen 
(Aceton, 20°C) berechnet. Ein Vergleich der Ergebnisse 
beider Methoden zeigt, dal3 die Flory-Konstante @,, bei 
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Copolymeren den fur binare Polymerlosungen berechne- 
ten und experimentell bestatigten Wert iibersteigt. Das ist 
auch bei Losungen von Polymethylmethacrylat in einem 
Mischlosungsmittel der Fall. 

Bei der Berechnung der Kettenflexibilitat (Persistenzlange) 
von ternaren Polymer-Systemen fuhren Viskositatsdaten 
offenbar zu irrefuhrenden Werten. Es sollten allein die Er- 
gebnisse von Streuexperimenten beriicksichtigt werden. 

Diese zeigen fur die untersuchten Copolymeren an, daD die 
Flexibilitat bei der Kombination eines a-substituierten 
Monomeren mit einem unsubstituierten geringer wird. Der 
Beitrag der Heterokontakte zum ausgeschlossenen Volu- 
men kann quantitativ bestimmt und mit der Unvertraglich- 
keit der entsprechenden Homopolymeren in Verbindung 
gebracht werden. 

Die Stereochemie von Kobalt-Komplexen mit nichtstarren 
nerzahnigen Liganden ist Gegenstand einer Ubersicht von 
G. R. Brubaker, D.  P. Schaefer, J .  H .  Worrell und J .  1. Legg. 
Die behandelten Liganden sind Tetraamine und Dithiadia- 
mine, deren koordinationsfahige Atome jeweils in einer 
geraden Kette liegen,' sowie das Dianion der Athylendi- 
amin-N,N'-diessigsaure. Die Gewinnung von Stereoiso- 
meren und deren Konfigurationsermittlung insbesondere 
durch Messung von Circulardichroismus und/oder Rota- 
tionsdispersion wird ausfuhrlich behandelt. Die besondere 
Bedeutung der Kobaltkomplexe dieser Liganden beruht 
auf ihrer relativ hohen kinetischen Stabilitat gegenuber 
Substitutionsreaktionen; daher bestehen Aussichten, die 
an den Kobaltkomplexen gewonnenen Erkenntnisse zur 
Konfigurationsermittlung von Komplexen anderer Uber- 
gangsmetalle heranziehen zu konnen, die nicht ohne weite- 
res isolierbar sind. [Complexes of Cobalt(rrr) with Flexible 
Tetradentate Ligands. Coord. Chem. Rev. 7, 161-195 
(1971); 102 Zitate] 

[Rd 477 -H] 

Neuere Entwicklungen in der Synthese organischer Ver- 
bindungen in fliissigem Schwefeldioxid behandelt N. Tokura 
in einer Ubersicht. Die Reaktionen verlaufen iiber Car- 
benium-Ion-Zwischenstufen. Meist bildet SO, einen 
Charge-transfer-Komplex, in welchem es als Elektronen- 
acceptor oder Elektrophil wirkt. Typische Beispiele sind 
im Formelschema zusammengestellt. 

R-X + CO + HzO -+ R-COOH + HX 

@ + H e  
R-OH + H@ -* R-OHz - R@ + H30@ 

Aukrdem sind Beckmann-Umlagerungen sowie Umlage- 
rungen von Epoxiden in Ketone zu erwahnen. [Recent 
Developments in Organic Synthesis in Liquid Sulfur Di- 
oxide. Synthesis 1971, 639-645; 56 Zitate] 

[Rd 471 -M] 

uber Substitutions- und Cyclisierungsreaktionen von Sul- 
fenylhalogedden berichtet zusammenfassend E. Kiihle. 
Die Substitutionsreaktionen umfassen vor allem Sul- 
fenylierungen von Hydroxyverbindungen, Sulfinduren, 
Thiolen, Aminen, NH-aciden Verbindungen, Organo- 
phosphorverbindungen, Grignard-Reagentien, aktiven Me- 

S 4 O  

thylen- und Methinverbindungen, Aromaten, Phenolen 
und N,N-Dialkylanilinen. Bis(sulfenylch1oride) wie ( I ) ,  
a-Chlorcarbonyl-sulfenylchloride wie (2) und substituierte 
Chlormethansulfenylchloride wie (3) erlauben Cycli- 
sierungsreaktionen. Fur einzelne Reaktionen werden Vor- 
schriften angegeben. [One Hundred Years of Sulfenic 
Acid Chemistry. Substitution and Cyclization Reactions 
of Sulfenylhalides. Synthesis 1971,617-638; 325 Zitate] 

[Rd 470 -MI 
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Den Polykationen der VI. Gruppe, die in den letzten Jahren 
verstarkt untersucht worden sind, ist eine Ubersicht von 
R. J. Gillespie und J .  Passmore gewidmet. Die seit 150 Jah- 
ren bekannte, ungewohnliche Farbung der Losungen von 
S, Se und Te in stark sauren Losungsmitteln beruht nach 
neuesten Untersuchungen auf der Bildung mehratomiger 
Kationen, von denen mindestens neun charakterisiert 
und in Form kristalliner Verbindungen isoliert werden 
konnten. Besprochen werden u. a. Herstellung und physi- 
kalische Eigenschaften von Verbindungen mit Of-, S;:-, 
St"-,  S:@-, Set"- und Sei@-Ionen sowie Te-Polykationen, 
auDerdem die Struktur von Se:@ und Sei@. Die grok TC- 

und kleine o-Bindungsenergie von Sauerstoff begiinstigt 
die Bildung von 07 statt 0:". Bei Schwefel ist es um- 
gekehrt. Der starker metallische Charakter von Tellur 
spiegelt sich in der Bildung von Tez@ wider. [Polycations 
of Group VI. Accounts Chem. Res. 4, 413-419 (1971); 
69 Zitate] 

[Rd 479 -MI 

Molekulare Storungen der Gerinnung menschlichen Blutes 
behandelt in einer Ubersicht E. A. Beck. Die Blutgerinnung 
ist ein komplizierter biochemischer Vorgang ; Storungen 
der Thrombin- oder Fibrinbildung rufen Blutungszustande 
hervor. Angeborene Bluterkrankheiten beruhen auf einer 
Verminderung der Menge oder einer Strukturanomalie 
eines Gerinnungsfaktors. Die Untersuchung der Funk- 
tionsausfalle anomaler Fibrinogene deutet auf die Exi- 
stenz zahlreicher Strukturvarianten hin, welche die Wech- 
selwirkung mit Thrombin, die Fibrinpolymerisation oder 
die Fibrinstabilisierung unterschiedlich beeinflussen. Ana- 
loge Untersuchungen an den Gerinnungsfaktoren 11, VII, 
VIII, E, X und XI11 sprechen ebenfalls fur Struktur- 
anomalien als Ursache der meisten Bluterkrankheiten. 
[Molecular Deficiencies of Human Blood Coagulation. 
Experientia 28, 1-7 (1972); 67 Zitate] 

[Rd 481 -MI 

Mit organischer Geochemie befaDt sich eine ubersicht von 
J. R. Maxwell, C .  7: Pillinger und G.  Eglinton. In der 
Erdkruste ist weitaus mehr Kohlenstoff als in der Biosphare 
enthalten. Trotz des Alters der Sedimentgesteine von bis zu 
3.5.109 Jahren lassen sich in ihnen biogene Substanzen 
wie Pristan, Phytan, Triterpenoide und Porphyrine nach- 
weisen. Die Autoren gehen auf die Methoden zur Iso- 
lierung und Identifizierung der organischen Verbindungen 
aus geologischen Quellen sowie auf die Veranderungen 
der primar abgelagerten Verbindungen wahrend des 
Uberganges der Sedimente in feste Gesteine ein. - Ex- 
traterrestrische Vorkommen organischer Verbindungen 
werden ebenfalls diskutiert. [Organic Geochemistry. 
Quart. Rev. Chem. SOC. 25,571-628 (1971); 296 Zitate] 

[Rd 488 -L] 

Elektrochemische Messungen mit Amalgam-Elektroden stel- 
len H .  P. Bennett0 und A. R. Willmott in einer ubersicht 
zusammen. Viele experimentelle Schwierigkeiten, die frii- 
her den Gebrauch dieser Elektroden einschrankten, konn- 
ten inzwischen iiberwunden werden. Neben einer histori- 
schen Einleitung und experimentellen Hinweisen enthalt 
die Arbeit u.a. eine Diskussion der Anwendung solcher 

Messungen auf zwei Spezialfalle : die Assoziation der 
Ionen in wal3rigen Cadmiumchloridlosungen und die 
Solvatation von Alkalimetall-Ionen. [Electrochemical 
Measurements with Amalgam Electrodes. Quart. Rev. 
Chem. SOC. 25, 501-520 (1971); 77 Zitate] 

[Rd 485 -L] 

Methoden zu einstuiigen Einfiirung der Acyloxygruppe an 
Kohlenstoff mit organischen Peroxyverbindungen be- 
sprechen D. J. Rawlinson und G .  Sosnovsky. Der Beitrag 
umfaOt Acyloxylierungen - rnit und ohne Katalyse 
durch hergangsmetall-Ionen - von Kohlenwasserstoffen, 
Athern, Estern, Aldehyden, Ketonen, Amiden, Thioathern, 

I I : :  
-C-H - -C-0 -CR 

I I 

Phenolen u. a. Geeignete Peroxyverbindungen sind z. B. 
Peroxyester, Hydroperoxide, Dialkylperoxide, Peroxy- 
sauren, Diacylperoxide und Diaroylperoxide. [One-Step 
Substitutive Acyloxylation at  Carbon. Synthesis 1972, 
1-28; 179 Zitate] 

[Rd 482 -MI 

h r  die Wirkung polarer Substituenten auf die Ionisienrng 
organischer Sauren benchten P. D. Bolton und L. G. Hepler. 
Nach Ansicht der Autoren muD auDer den ,,inneren" 
polaren und sterischen Effekten der Substituenten das 
Milieu beriicksichtigt werden, in dem die Reaktion 
stattfindet. Nach einer Einfuhrung in die Thermodynamik 
der Ionisierung werden Effekte polarer Gruppen auf die 
freie Energie der Ionisierung vor allem am Beispiel von 
o-AminoGuren, Chloressiglure und ahnlichen Sauren 
sowie Phenol und substituierten Phenolen besprochen. 
Weitere Schliisse werden aus den Entropiewerten gezogen. 
Durch solche Uberlegungen und Messungen konnte 
eine theoretische Basis fur die (empirische) Hammett- 
Gleichung geschaffen werden. [Polar Substituent Effects 
and the Ionization of Acids. Quart. Rev. Chem. SOC. 25, 
521-532 (1971); 22 Zitate] 

[Rd 486 -L] 

Erne Analyse der !3chwingungsspektren oktaedrischer Hexa- 
halogenverbindungen fiihren P.  Labonville, J. R. Ferraro, 
M .  C. Wall und L. J .  B a d e  durch. Aus den beobachteten 
Eigenfrequenzen werden mit Hilfe verschiedener Ansatze 
fur die Form des innermolekularen Kraftfeldes Kraft- 
konstanten-Satze berechnet. Die beste Anpassung der 
riickwarts aus den Kraftkonstanten berechneten Fre- 
quenzen an die beobachteten liefert ein modifizierter 
Orbital-Valenzkraftfeld-(MOVFF) Ansatz. SchlieDlich 
wird der EinfluD der Masse der schwingenden Atome und 
der Oxidationsstufe des Zentralatoms auf die Frequenzen 
sowie der Effekt nichtbindender Valenzelektronen (in 
Ubergangsmetallverbindungen) diskutiert. [Force Fields 
for Octahedral Hexahalogen Molecules. Coord. Chem. 
Rev. 7,257-287 (1972); 42 Zitate] 

[Rd 490 -HI 
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