
VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Makromolekulares Kollequium 

Vom 7. bis 9. Marz 1974 fand in Freiburg das Makromole- 
kulare Kolloquium statt ; Veranstalter war das Institut fur 
makromolekulare Chemie der Universitat Freiburg. 

Aus den Vortragen : 

Ein Beitrag zur Thermodynamik der Struktunnnwandlung von 
Phenylalanin-spezifmher Transfer-Ribonucleinsiure in Losung 

Von Th. Ackermann (Vortr.), D. Bode, M .  Grubert und U. 
Schernau[*] 
Am Beispiel der physikalisch-chemischen Untersuchung von 
Losungen einer Phenylalanin-spezifischen Transfer-Ribo- 
nucleinsaure (tRNAPhe) wird gezeigt, daB sich aus der Tempera- 
turabhangigkeit der thermodynamischen ZustandsgroDen 
wichtige Hinweise auf die Sekundar- und Tertiarstruktur der 
gelosten Biopolymeren gewinnen lassen. Aus den rnit kalorime- 
trischen und spektroskopischen MeDverfahren ermittelten 
Umwandlungskurven fur einen der Helix-Knauel-Umwand- 
lung ahnlichen thermischen Denaturierungsvorganb lassen 
sich Ruckschlusse auf die ,,Kooperativitat" des Systems ziehen. 
Diese Kooperativitat hangt stark von der Zusammensetzung 
des Losungsmittels ab. Besonders ausgepragl 1st die Abhangig- 
keit von der Konzentration der Mg2+-Ionen. Die genaue 
Bestimmung der thermodynamischen Parameter des Systems 
erlaubt einen Vergleich rnit den durch systematische Untersu- 
chungen von Nucleinsauren und einfach gebauten Polyribo- 
nucleotiden erhaltenen kalorischen Bezugswerten. 
Auf der Grundlage dieser Resultate kann die in der Sekundar- 
struktur der gelosten tRNAPh' vorliegende Mindestzahl von 
,,Basenpaar,ungen" abgeschatzt werden. Das Ergebnis dieser 
Abschatzung wird mit den verschiedenen in der Literatur vor- 
geschlagenen Modellen (z. B. Kleeblattstruktur) fur die Se- 
kundar- und Tertiarstruktur der gelosten Phenylalanin-spezi- 
fischen Transfer-Ribonucleinsaure verglichen. 

[*I Prof. Dr. Th. Ackermann, Dr. D. Bode, Dr. M. Grubert und Dipl.-Cbem. 
U. Schernau 
Institut fur physikaliscbe Chemie der Universitat 
78 Freiburg, HebelstraDe 38 

Anwendung der Neutronenstreuung zur Charakterisierung von 
Polymeren 
Von Henri Benoid'] 
Die Neutronenstreuung wird eine sehr wichtige Methode zur 
Untersuchung von Polymerlosungen und unverdunnten Poly- 
meren. Dies hat zwei Grunde: 
Erstens liegt die pl lenlange kalter Neutronen in der GroBen- 
ordnung von 10 A, so daB sich Rotationsradien und die Radien 
der gesamten streuenden Umgebung leicht bestimmen lassen ; 
zweitens unterscheiden sich normale und deuterierte Proben 
sehr stark in ihrer Streuintensitat. Aus diesem Grund kann 
man Polymer-Proben untersuchen, in denen das normale Poly- 
mere als Losungsmittel dient und deuterierte Molekule als 
Streuobjekte fungieren. 
An Anwendungen der Neutronenstreuung und an Moglichkei- 
ten fur die Zukunft sind zu nennen: 1. Bestimmung der GroBe 

[*] Prof. Dr. H. Benoit 
Centre des Recherches sur les Macromolecules (CNRS) 
6, Rue Boussingault, F-67083 Strasbourg (Frankreich) 

von Makromolekulen im Glaszustand; 2. Bestimmung der 
GroBe von Makromolekulen in konzentrierten Losungen; 3. 
Bestimmung des Einflusses von Orientierung und Dehnung 
auf die GroBe; 4. Bestimmung der Konformation von Copoly- 
meren. 

Polypivalolacton 

Von Norbert Vollkommer und Gerhard Bier (Vortr.)[*] 
Das Pivalolacton, seine Herstellung, die Polymerisation und 
die Venvendung besonders als Faserrohstoff sind Gegenstand 
zahlreicher Patente der letzten Jahre. 
Es werden die Monomersynthesen kurz besprochen. Das Mo- 
nomere wird vorteilhaft rnit anionischen Initiatoren polymeri- 
siert. Das Polymere, ein aliphatischer Polyester rnit Methylsei- 
tengruppen, ist hochkristallin mit einem Schmelzpunkt uber 
200°C. Das Produkt kann thermoplastisch verarbeitet werden. 

[*] Dr. N. Vollkommer und Dr. G. Bier 
Dynamit Nobel AG 
52 1 Troisdorf 

Uber die Struktur der Reaktionsprodukte 
Formaldehyd 

Von D. Braun (Vortr.) und 1.: Legradic[*] 

aus Melamin und 

In der ersten Stufe der Umsetzung zwischen Melamin und 
Formaldehyd in waorig-alkalischem Medium entstehen Gemi- 
sche aus Mono- bis Hexakis(hydroxymethy1)melamin ( I ) .  

Die Melamine (1) wurden rnit N,N-Diathyl-trimethylsilyl- 
aminindiesilylather (2) iiberfuhrt. Esgelangdurch gelchroma- 
tographische Fraktionierung und anschlieDende vorsichtige 
Hydrolyse erstmals, die Hydroxymethylmelamine ( 1  ) prapa- 
rativ zu isolieren und ihre Struktur durch Analyse sowie IR- 
und NMR-Spektroskopie aufzuklaren. 
Neben der Hydroxymethylierung findet bereits in der Anfangs- 
phase auch eine Kondensation zu Oligomeren mit mehreren 
Melaminkernen statt, die ebenfalls gelchromatographisch ge- 
trennt werden konnten. Da sich in den waBrigen 
Reaktionslosungen aus Melamin und Formaldehyd stets 
Gleichgewichte zwischen gebundenem und freiem Formalde- 
hyd einstellen, lassen sich die N-Hydroxymethylgruppen der 
Kondensate durch Umsetzung rnit Ammoniak unter Bildung 
von Hexamethylentetramin abspalten; hierbei bleiben hydro- 
xymethylfreie Mehrkernverbindungen zuruck. Bei den alka- 
lisch hergestellten Kondensaten sind die Melaminreste vorwie- 
gend uber Methylatherbrucken verknupft. 

[*] Prof. Dr. D. Braun und Dr. V. Legradic 
Deutscbes Kunststoff-Institut 
6100 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 6 R  
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Neben Melaminharz entstehen aus Formaldehyd im waDrigen 
Milieu auch Polyoxymethylenglykole, die ebenfalls gel- 
chromatographisch erkannt werden konnen und auch in techni- 
schen Produkten enthalten sind. 

Synthese nnd einige Eigenschaften von Sternpolymeren mit mehr 
als 100 Zweigen 

Von H .  Eschwey, M .  L. Hallensleben und W Burchard 
(Vortr.)[*l 
Zur Darstellung sternformig vernveigter Polymerer sind im 
wesentlichen drei Methoden beschrieben worden, die sich alle 
der anionischen Polymerisation bedienen: 
1. Abbruchmethode: 
Lineare lebende Polymere mit relativ einheitlicher Molekular- 
gewichtsverteilung und einer carbanionischen Endgruppe 
werden rnit polyfunktionellen, halogenhaltigen Abbrechern, 
wie z.B. SiCI,, umgesetzt. Dabei tritt eine Substitution der 
Halogenatome durch die lebenden Polymerketten ein. 
2. Propagationsmethode : 
Fur die Initiierung der anionischen Polymerisation setzt man 
polyfunktionelle Initiatoren ein, die gleichzeitig das Wachs- 
tum mehrerer Polymerketten von einem gemeinsamen Zentrum 
aus starten. Man erhalt lebende Sternpolymere. 
3. Methode nach Rempp : 
Lineare lebende Polymere rnit einer carbanionischen End- 
gruppe werden mit einer geringen Menge eines bifunktionellen 
Monomeren anionisch copolymerisiert, z. B. lebendes Poly- 
styrol rnit Divinylbenzol. Dabei bilden sich kleine, in sich 
vernetzte Polydivinylbenzol-Kerne, von denen lange Polysty- 
rolzweige ausgehen. 
Die Methoden 1 und 2 blieben bisher beschrankt auf die Syn- 
these von Sternpolymeren mit 3 4  Zweigen; mit Methode 3 las- 
sen sich Sternpolymere mit hochstens 20 Zweigen herstellen. 
Um zu Polymeren mit mehr Zweigen und hoheren Molekular- 
gewichten zu gelangen, entwickelten wir eine weitere Methode. 
Dazu wurden durch anionische Polymerisation polyfunktio- 
nelle, makromolekulare Initiatoren dargestellt (losliche leben- 
de Polydivinylbenzol-Mikrogele rnit unterschiedlicher GroDe 
und unterschiedlicher Anzahl polymerisationsaktiver carb- 
anionischer Gruppen). Diese Initiatoren wurden als Star- 
ter fur die anionische Polymerisation von Styrol eingesetzt, 
wobei sich Sternpolymere mit 8 bis ca. 400000 Zweigen und 
Molekulargewichten von 103-109 synthetisieren lieBen. Die 
Produkte wurden durch Lichtstreuung und Viskosimetrie cha- 
rakterisiert. Dabei ergaben sich starke Abweichungen des g'- 
Faktors von der Zimm-Kilb-Theorie fur Sternpolymere. Der 
Formfaktor der Lichtstreuung steht in guter Ubereinstimmung 
mit theoretischen Berechnungen. 

[*I H. Eschwey, Dr. M. L. Hallensleben und Prof. Dr. W. Burchard 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraOe 31 

'H- und ' 3C-Relaxationsmessungen an Homo- nnd Copoly- 
meren 

Von W Gronski, R. G. Briissau und H.-J. Cantow (Vortr.)[*] 
An Losungen von Polystyrol und Copolymeren von Styrol 
(ST) rnit Maleinsaureanhydrid (MAH), Vinylchlorid (VC) und 
Butadien (BU) wurden Kettenbewegung sowie sterische Hin- 
derung und intramolekulare Wechselwirkung der Phenylgrup- 

[*] Dr. W. Gronski, Dr. R. G. Briissau und Prof. Dr. H.-J. Cantow 
Institut fur makromoiekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 3 1 

pen untersucht. Dazu wurden Spin-Gitter-Relaxationszeiten 
von 'H- und l3C-Kernen unterschiedlicher chemischer Ver- 
schiebung rnit Hilfe der Fourier-Transform-Technik bestimmt. 
Aus der Temperaturabhangigkeit der '3C-Relaxation von 
ataktischem Polystyrol in D,-Dioxan ergibt sich eine Akti- 
vierungsenergie von 4.5 kcal/mol fur die Kettenbewegung. 
Die Temperaturabhangigkeit der C'-Phenyl-Relaxation in 
D,-THF ist fur ataktisches Polystyrol geringer als fur isotak- 
tisches. Aus Messungen der 'H-Relaxation an partiell 
deuterierten Polystyrolen kann der Beitrag der intramole- 
kularen Wechselwirkung der Seitengruppen zur Relaxation 
der Phenylprotonen isoliert werden. Unter zusatzlicher Ver- 
wendung der aus der 3C-Relaxation bestimmten Korrela- 
tionszeit der Kettenbewegung 1aDt sich damit die Konforma- 
tion der Phenylringe charakterisieren. 
Bei alternierenden ST-MAH-Copolymeren sind die ' H- und 
'3C-Relaxationszeiten der Styroleinheiten gegenuber denen 
in Polystyrol erheblich verkurzt - eine Folge der verringerten 
Beweglichkeit dieser Copolymeren. Ahnlich verhalten sich 
ST-VC-Copolymere : die Relaxationszeit nimmt rnit zunehmen- 
den VC-Sequenzlangen ab. 
Demgegenuber ist die Kettenbeweglichkeit von ST-BU-Copo- 
lymeren so groB, daD die '3C-Relaxationszeiten des Phenylrin- 
ges in einer gequollenen Probe (a. 30Gew.-Y0 CHC13) eines 
statistischen Copolymeren rnit 25 Gew.-Yo Styrol ca. fiinfmal 
so lang sind wie in einer 20proz. Polystyrollosung. Bei 52°C 
betragt die Korrelationszeit der Segmentbewegung von Sty- 
roleinheiten 1.4~10-'0s. Die sterische Hinderung der Seiten- 
gruppen ist so gering, daD die Rotation der Ringe nachgewiesen 
werden kann. Die Korrelationszeit fur die Rotation ist ca. 
2.5mal langer als die der Segmentbewegung. 

Zum Mechanismus des Abhaus von Polymeren in Liisnng durch 
Ultraschall 

Von A .  Basedow und K .  H .  Ebert (Vortr.)C*l 
Die Abbaureaktion von Polymeren in Losung durch Ultra- 
schall wurde im Molekulargewichtsbereich von 30000 bis 
100000 untersucht. Die Abbauprodukte wurden durch Mole- 
kulargewichtsverteilungen rnit Hilfe der Chromatographie an 
porosem Glas charakterisiert. 
Bei der Diskussion der zahlreichen Ergebnisse laDt sich nicht 
von vornherein unterscheiden, ob die Abbaureaktion durch 
StoDwellen oder inhomogene Stromungsfelder verursacht 
wird. Untersuchungen der Abbaukinetik von Dextran in ver- 
schiedenen Losungsmitteln und unter Zusatz von dritten Stof- 
fen zeigen, dalj die Art des Losungsmittels einen erheblichen 
EinfluD auf die Kavitationseigenschaften und daher auch auf 
die Abbaukonstanten hat. Die Starke der Implosion der Kavi- 
taten ist namlich fur die Intensitat der dabei entstehenden 
StoDwellen bzw. inhomogenen Stromungsfelder verantwort- 
lich. Eine quantitative Beziehung zwischen der molaren Ver- 
dampfungsenthalpie des Losungsmittels und der Abbau- 
konstante konnte gefunden werden. Der EinfluD der Solvata- 
tion und damit der Losungsmittel-Polymer-Wechselwirkung 
auf die Abbaureaktion ist nur gering. Unsere Ergebnisse deuten 
jedoch darauf hin, daD eine Aufweitung des Polymerknauels 
den Abbau begunstigt. Nach den bisherigen theoretischen 
Vorstellungen bedeutet dies, dalj der Bruch der Molekiile 
vorwiegend durch StoDwellen verursacht wird. Der experimen- 
telle Befund, daD die Molekule in zwei nahezu gleich groBe 

[*] Dr. A. Basedow und Prof. Dr. K. H. Ebert 
Institut fur Angewandte Physikalische Chemie der Universitat 
69 Heidelherg, Im Neuenheimer Feld 1 
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