Auch an Poly-a-methylstyrolen gelingt eine Bestimmung
der konfigurativen Sequenzabfolge. Die mit 'H-NMR-
Messungen gefundene Abhiingigkeit der Taktizitdt anioni-
scher Priparate vom Molekulargewicht 1403t sich so be-
stétigen.

[1] Makromol. Chem. /45. 95 (1971).
[2] Makromol. Chem., im Druck.
[3] Makromol. Chem., im Druck.

Asymmetrisch-stereoselektive Polymerisation
der N-Carboxyanhydride des D,L-Leucins

Von Heinrich G. Bithrer und Hans-Georg Elias (Vortr,)!

N-Carboxy-p,L-leucinanhydrid wurde in Dioxan, Benzol.
Tetrahydrofuran, Butanon oder Dimethylformamid zwi-
schen 10 und 55°C mit 15 primiren und sekundiren Ami-
nen als Initiatoren polymerisiert. Die optische Ausbeute
an Polymeren kann zufriedenstellend fir Umsitze zwi-
schen 3 und 949 durch eine ideale Copolymerisations-
gleichung

d[v]/d[p]=R([L]}/[p])

beschrieben werden. Das hochste R (=1.30) wurde fiir die
Initiierung mit L-Prolinmethylester in Dioxan bei 25°C
gefunden. Die ideale Copolymerisationsgleichung kann
fiir zehn Modelle abgeleitet werden, je nach den Annahmen
iiber Homowachstum, Heterowachstum, Homoabsorp-
tion und/oder Heteroabsorption. Am wahrscheinlichsten
erscheint nach allen Befunden ein reines oder zumindest
stark  {iberwiegendes Homowachstum (k| =kpp;
ky [P¥]>kn [PE] und kpp[P3]>k p[P}]) mit einer
konstanten Konzentration aktiver Kettenenden in der
D- und u-Konfiguration ([P}]=const; [P%]=const ;
[P¥]/[P3]+1). Die Nomenklaturvorschlige auf diesem
Gebiet werden diskutiert.

[*] Dr. H. G. Biihrer und Prof. Dr. H.-G. Elias
Midland Macromolecular Institute
1910 West St. Andrews Drive
Midland, Mich. 48640 (USA)

Diazoniumgruppen-enthaltende Triiger biologisch aktiver
Verbindungen

Von J. Exner (Vortr.), M. KFivdkora, J. Labsky, M. Bleha,
0. Wichterle und J. Coupek!

Durch Suspensionscopolymerisation von hydrophilen Mo-
nomeren mit einem Comonomeren, das eine primire
Aminogruppe enthilt, entstehen in Gegenwart eines Ver-
netzungsmittels im inerten Losungsmittel makropordse
Aerogele mit gut definierter PorengréBenverteilung und
mit grofer innerer Oberfliche. Diese Eigenschaften erlau-
ben es, die Copolymeren als Triger biologisch aktiver
Verbindungen fiir katalytische Prozesse und fiir die Affini-
tdtschromatographie zu verwenden. Dabei ist die biolo-
gisch aktive Komponente kovalent an der Oberflidche der
dicht vernetzten Matrix gebunden.

Dank der physikalischen Eigenschaften des Gels hat der
Trédger bei minimaler nichtspezifischer Adsorption eine

[*] J. Exner, M. Krivakova, J. Labsky. M. Bleha, O. Wichterle und
J. Coupek
Institut fiir makromolekulare Chemie
der tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
Prag 6 (Tschechoslowakei)
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hervorragende mechanische Festigkeit und gute Durch-
fluBeigenschaften.

Es wurden die Beziehungen zwischen den Eigenschaften
des Trigerskeletts, den Diazotierungsbedingungen und der
Konzentration der Diazoniumgruppen sowie ihrer Reak-
tivitit mit passiven Kupplungskomponenten, Modell-
aminosduren und Modellenzymen verfolgt. Gleichzeitig
wurde der Einflu der modifizierenden Reaktionen auf die
physikalische Struktur des Gels und der Einfluf} der nicht
umgesetzten ionischen Gruppen auf die Aktivitdt des
gebundenen Enzyms studiert. Es werden Anwendungs-
mdoglichkeiten dieser makropordsen hydrophilen Triger
auf der Basis von Hydroxyalkylmethacrylat diskutiert.

Pflanzliche Strukturpolysaccharide: Bau und Biosynthese

Von W. W, Franke (Vortr.) und W. Herth"

Die charakteristische Morphologie pflanzlicher Zellen und
Gewebe wird durch die Zellwand bestimmt, im besonderen
durch die Strukturpolysaccharide. Diese sind durch ihre
mechanische Festigkeit, ihren hohen Polymerisationsgrad,
ihre fibrillire Uberstruktur und ihre chemische Stabilitiit
(speziell auch gegen Alkali) ausgezeichnet.

Arbeiten des letzten Jahrzehnts haben gezeigt, dal aufler
den typischen Vertretern dieser Gruppe, Cellulose und
Chitin, auch andere Polysaccharide solche Funktionen
erfiillen konnen, z. B. B-(1-3)-Glucane, $-(1-3)-Xylane,
B-(1-4)-Mannane, sowie Xylo-glucane, Gluco-mannane und
Gluco-galaktane. Besonders die Algen liefern hier viele
Variationen. In einigen Fillen konnte demonstriert wer-
den, daB die membrangebundene Biosynthese dieser Poly-
mere nicht extrazelluldr abliduft, sondern innerhalb intra-
zellulidrer Strukturen, den Zisternen des Golgi-Apparates,
und daB das polymere Produkt durch Membranfusions-
prozesse in Form einer Exocytose nach auBen verlagert
wird. Im Zuge einer solchen Sekretion kann auch bereits
die Kristallisation intrazelluldr erfolgen.

Chemische Analysen zeigen, daB derartige Strukturpoly-
saccharid-Fibrillen nicht .,reine” Polyglykane sind, sondern
einen stabilen, wahrscheinlich kovalent gebundenen Pep-
tidanteil enthalten, mit einem sehr charakteristischen
Aminosduremuster (speziell hoher Anteil von OH-Amino-
sduren). Neuerdings wird diesem Peptidanteil eine beson-
dere Bedeutung bei der Steuerung der Synthese der Struk-
turpolysaccharide zugeschrieben, und es werden die Ana-
logien zur Bildung der tierischen und bakteriellen Peptido-
glykane und der alkali-labileren Zellwandsubstanzen be-
tont.

[*] Dr. W. W. Franke und W. Herth
Institut fiir Biologie 11, Zellbiologic, der Universitiit
78 Freiburg, Schinzlestralle 9

Kinetische und morphologische Untersuchungen zur
radikalischen Pfropfung von Styrol auf Polybutadiene

Von J. P. Fischer!"

Die Kinetik der radikalischen Pfropfung von Styrol auf
Polybutadiene wird mit Hilfe von Fillungsfraktionierun-

[*] Dr. J. P. Fischer
Farbwerke Hoechst
6230 Frankfurt 80
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gen untersucht. Hierbei ist es moglich, die Abhiingigkeit
der Art und Menge der gebildeten Pfropfcopolymeren von
der Struktur der Polybutadiene und den Bedingungen der
thermischen, initiierten und geregelten Styrolpolymerisa-
tion zu beschreiben.

Kinetisch abgeleitete Gleichungen erlauben die Auftren-
nung der Pfropfung in die Anteile der Polymer- und der
Initiatorradikale. Fiir verschiedene Initiatoren werden
stark unterschiedliche Pfropfreaktivitdten gemessen. Bei
der thermischen Pfropfpolymerisation wird nur ein Bei-
trag der Polymerradikale gefunden, der insbesondere mit
steigendem 1,2-Gehalt des Polybutadiens und steigender
Temperatur zunimmt.

Die Léange der Pfropfiste wird durch die Kinetik der Sty-
rolpolymerisation bestimmt und ist besonders gut durch
Regler einstellbar. Die mittlere Zahl der Pfropfiste je
gepfropftes Polybutadienmolekiil wird vom Wert 1 aus-
gehend mit steigendem Monomerumsatz kinetisch be-
schreibbar erhoht.

Der EinfluB von Art und Menge des Pfropfcopolymeren
auf die Einstellung der Morphologie bei der Pfropfpoly-
merisation von Styrol auf Polybutadien wird durch Ver-
suche mit Pfropfcopolymerzusitzen unabhiingig von den
sonst gekoppelten Einfliissen wie z. B. der Viskositit der
Polystyrol-Matrix erfa3t. Innerhalb bestimmter Moleku-
largewichtsgrenzen ist die Emulgatorgiite der Pfropfast-
linge proportional. Infolgedessen erweist sich die Pfropf-
ausbeute (%, aufgepfropftes Styrol bezogen auf Gesamt-
Polystyrol) als gutes KombinationsmaB zur Beschreibung
der Wirkung von Pfropfcopolymeren auf die Dispersitit
des betrachteten Mehrphasensystems.

Eine Methode zur Untersuchung spannungsinduzierter
Umlagerungsvorgiinge in Polymeren: Kristallumwandlung IT
nach I von Poly-1-buten durch mechanische Spannungen

Von G. Goldbach™

Die Umwandlungsgeschwindigkeit der tetragonalen Modi-
fikation II in die hexagonale Kristallform I von Poly-1-
buten kann durch mechanische Spannungen betrichtlich
erhoht werden. Untersuchungen der spannungsind uzierten
Kristallumwandlung IT nach I in einem groflen Tempera-
turbereich ergaben, daB eine merkliche Umwandlung erst
mit dem Erreichen der Streckspannung (einachsige Zug-
versuche) einsetzt. Da die Streckspannung im wesentlichen
die Festigkeit des Materials gegen Schub bedeutet, konnte
man annehmen, da auch die Modifikationsumwandlung
1I nach I nicht zug-, sondern schubspannungsinduziert ist.
Durch Messungen im mehrachsigen Spannungsfeld wurde
gepriift, welche Spannungskomponente fiir die Umwand-
lung wesentlich ist.

Als Versuchsanordnung wurde eine unter Zugspannung
stehende Folie mit Loch (Modifikation IT) gewihlt, aus
deren Geometrie die Verteilung der maximalen Schub- und
Hauptspannungen elastizitits-theoretisch berechenbar ist.
Entlang definierter Linien am Rande des Loches mit be-
kannten maximalen Schub- und Hauptspannungen wurde
IR-spektroskopisch der Umwandlungsgrad von II nach I
gemessen. Die Auswertung der Ergebnisse ergab, daf3 die
Kristallumwandlung nicht schub-, sondern zugspannungs-
induziert ist.

[*] Dr. G. Goldbach
Chemische Werke Hiils
4370 Marl
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Basierend auf diesen Resultaten wird in Kombination mit
kinetischen Messungen der Kristallumwandlung ein Me-
chanismus fiir die Umwandlung IT nach I unter der Wir-
kung von Spannungen diskutiert.

Polymere Reagentien
Von M. L. Hallensleben!™

Die Anwendung polymerer statt niedermolekularer Rea-
gentien in der préparativen organischen Chemie bietet
einige wesentliche Vorteile: Lineare polymere Reagentien
lassen sich nach einer Umsetzung aufgrund des Loslich-
keitsunterschiedes in gewissen Losungsmitteln leicht vom
Produkt abtrennen; vernetzte polymere Reagentien ver-
einfachen die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes wesent-
lich!*-2), Bei Anwendung in einer Siule wird in vielen Fillen
die Ausbeute betrdchtlich gesteigert, da das Substrat in der
Sdule stets einem groBen Konzentrationsgradienten der
Reagentien folgt.

Untersucht wurden einige polymere Reagentien, die die
wesentlichen Voraussetzungen fiir die 6konomische An-
wendung solcher Verbindungen bieten: Umsetzungen an
ihnen sollen polymeranalog verlaufen, damit nicht etwa
durch Kettenabbau die oben geschilderten Vorteile z. T.
verloren gehen, und um insbesondere auch bei Gelen die
Laufeigenschaften in einer Siule nicht zu verindern ; poly-
mere Reagentien miissen regenerierbar sein, da ihre Syn-
these in der Regel aufwendiger ist als die der niedermole-
kularen Analoga.

Diese Voraussetzungen sind erfiillt bei Poly-p-styryljodid-
chlorid®®*# und Poly-p-jodosostyraldiacetat™*], mit denen
Chlorierungen!® bzw. Oxidationen und Acetylierungen!”
durchgefiihrt werden k6nnen. Untersucht wurde ferner die
Verwendung von Poly-p-vinylbenzoylchlorid sowie Poly-
4-vinylpyridinium-tetrahydridoborat als polymere Rea-
gentien. Unter den oben genannten Gesichtspunkten las-
sen sich von den polymeren Metallierungsmitteln nur sol-
che mit komplex gebundenem Metall anwenden und rege-
nerieren.

[*] Dr. M. L. Hallensleben
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-Stralle 31
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Anwendung der Polymerisationskinetik zur Untersuchung
homogen-katalytischer Vorginge

Von G. Henrici-Olivé (Vortr.) und S. Olivé!™

Die Aktivierung von molekularem Sauerstoff an 16slichen
Ubergangsmetall-Zentren ist ein Thema von aktuellem
Interesse. Einerseits sollen niedermolekulare Modellsub-
stanzen zum Verstindnis der Vorgiinge an den Atmungs-

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Henrici-Olivé und Prof. Dr. S. Olivé
Monsanto Research S A.
CH-8050 Ziirich, EggbiihlstraBe 36 (Schweiz)
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