Fiir das MSA-IB-Copolymere wurden die Sequenzen nach
Art und Auftrittshiufigkeit nachgewiesen. Eine Aufldsung des
PMSA-Resonanzkomplexes in Einzellinien und damit eine
Zuordnung zu bestimmten konfigurativen n-aden ist dagegen
nicht moglich, da PMSA ein kompliziertes Mehrspinsystem
mit geringen chemischen Verschiebungen darstellt.

Der Vergleich von Spektren mehrerer Proben mit verschiede-
nen Monomerkonzentrationen im Ansatz erbrachte den Nach-
weis der dquimolaren Alternanz des Copolymeren.

Die Bestimmung der Kopplungskonstanten der Methinproto-
nen fiihrte unter Anwendung der Karplus-Theorie und Stiit-
zung auf Werte von Kopplungskonstanten bei Modellsubstan-
zen zu dem Resultat, dafl ausschlieBlich die trans-Offnung
der MSA-Doppelbindung bei Anlagerung der IB-Monomeren
auftritt: Die MSA-Bausteine in der Kette haben mithin threo-
Konfiguration. Als Erkldrung dafiir wird eine starke sterische
Hinderung der cis-Offnung angenommen.

Die Zerlegung der Methylresonanz fithrte zu zwei Dubletts
verschiedener Intensitdt, die sich threo-diisotaktischen und
threo-disyndiotaktischen Verkniipfungen der MSA-Bausteine
zuordnen lassen, wobei die diisotaktische Orientierung vor
der disyndiotaktischen leicht bevorzugt ist.

Bei Proben, die bei verschiedenen Temperaturen und Losemit-
teln polymerisiert worden waren, treten keine Konfigurations-
unterschiede auf.

Uber Makrozwitterionen
Von W, Kern (Vortr.), V. Jaackst und H. Schnecko™

Makrozwitterionen!* tragen an einem Ende des linearen oligo-
meren oder polymeren Molekiils eine positive, am anderen
eine negative Ladung; sie sind also echte Zwitterionen und
befihigt, mit entsprechenden Gegenionen Salze zu bilden.

Makrozwitterionen sind in zweifacher Hinsicht interessant:
1. als solche, weil man die Konformation des Ladungstrigers
in Abhéngigkeit vom Abstand der entgegengesetzten Ladun-
gen und vom Milieu studieren kann,

2. als Zwischenstufen bei gewissen ionischen Polymerisatio-
nen.

Einige stark polare Monomere polymerisieren kationisch mit
Ansolvosiduren, andere polare Monomere anionisch mit Ansol-
vobasen. Es ist allerdings nicht leicht, die Reaktionsbedingun-
gen so exakt zu wihlen, dall man behaupten kann, es sei
kein Cokatalysator (z. B. H,O) anwesend. Dieser bildet auch
in kleinsten Mengen mit der Lewis-Siure oder der Lewis-Base
eine Protonensiure bzw. Hydroxidionenbase, welche eine kat-
ionische bzw. anionische Polymerisation auslost.

Wenn man aber zeigen kann, dal3 bei Polymerisationsansitzen,
bei denen man nach bester Méglichkeit protonenaktive Ver-
bindungen ausgeschlossen hat, Makrozwitterionen mit beweis-
barer Struktur auftreten, so konnen daraus Schliisse auf den
Mechanismus dieser Polymerisation, namlich auf einen Zwit-
terionenmechanismus, gezogen werden. Bei einer Cokatalyse
konnen keine Makrozwitterionen auftreten.

Tertidre Phosphane 16sen die anionische Polymerisation von
Acrylnitril aus und werden als Phosphonium-Ionen eingebaut.
Auch einige cyclische Verbindungen kénnen von Ansolvover-
bindungen ringoffnend polymerisiert werden und liefern Ma-
krozwitterionen, z. B. B-Lactone mit Hilfe tertiirer Amine.
Solche Reaktionen sind fiir die Synthese von Makrozwitterio-
nen sehr geeignet.

[*] Prof. Dr. W. Kern und Prof. Dr. H. Schnecko
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20

[1] K. Boehlke, M. J. Han, V. Jaacks, N. Mathes u. K. Zimmerschied, Angew.
Chem. 81, 336 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 386 (1969).
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Quasi-statische Glastemperatur und Konfigurationsentropie

Von H. G. Kilian!"]

Die Zustinde bei der quasi-statischen Glastemperatur von,
homologen Polymersystemen besitzen offenbar dasselbe freie
Volumen. Betrachtet man diesen Grenzzustand als leerstellen-
gesittigte Fliissigkeit (mit einer Leerstellen-GroBenverteilung),
so kann man durch die thermodynamische Beschreibung von
bekannten Messungen an Homologen des Polystyrols und
an Polystyrol-Losungsmittel-Mischsystemen wahrscheinlich
machen, daf bei Ty, unabhingig vom molekularen Aufbau
der Fliissigkeit auch ein ,,iso-UberschuBentropie-Zustand* be-
steht. Leerstellen, Polymer- und Losungsmittelmolekiile vertei-
len sich offenbar nicht statistisch ungeordnet, sondern gerade
so, daB die Abweichungen von der idealen athermischen Mi-
schung bei Tq, fiir alle untersuchten Systeme gleich sind.

[*] Prof. Dr. H. G. Kilian
Abteilung Experimentalphysik I der Universitit
79 Ulm, Oberer Eselsberg

Struktur makromolekularer Adsorptionsschichten an
Feststoffen

Von E. Killmann (Vortr.), M. v. Kuzenko, H. J. Strasser und
K. Winterl"]

Die Aufklarung der Konformation adsorbierter Makromole-
kiile ist das Ziel von Untersuchungen zur Polymeradsorption
aus der Losung an festen Oberflichen. Neben der adsorbierten
Menge (erhalten aus der Konzentrationsdifferenz der
Polymerlosung vor und nach der Adsorption) werden die
Dicke und Konzentration der adsorbierten Schicht (ellipsome-
trisch), die Adsorptions- oder Immersionsenthalpie (kalorime-
trisch) und die Zahl der Haftstellen pro Makromolekiil (IR-
spektrometrisch) bestimmt.

Die mit diesen Methoden erhaltenen Ergebnisse iiber adsor-
bierte Schichten von Polyéthylenglykol, Polystyrol und Polyvi-
nylpyrrolidon an Aerosil(SiO;)- und Chromoberflichen aus
verschiedenen Lésungsmitteln werden miteinander verglichen.
Die Abhingigkeiten der kennzeichnenden Groflen von Kon-
zentration, Molekulargewicht und Art des Polymeren, von
der Art des Losungsmittels und vom Zustand der Adsorbens-
oberfldche fithren zu Aussagen iiber die Struktur der adsorbier-
ten Schicht und {iber deren Abhingigkeit vom Bedeckungs-
grad, den miteinander konkurrierenden Wechselwirkungen
im Polymer-Losungsmittel-Adsorbens-System und der Grofle
und Gestalt des Makromolekiils in Lsung.

[*] Dr.E.Killmann, Dr. M. v. Kuzenko, Dr. H. J. Strasser und Dr. K. Winter
Lehrstuhl und Institut fiir Makromolekulare Stoffe der Technischen Uni-
versitit
8 Miinchen 2, Arcisstralle 21

Synthese alternierender Copolyamide und deren Sequenzanalyse
mittels 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie

Von H. R. Kricheldorf (Vortr.), E. Leppert und G. Schillingl*]

Ausgehend von silylierten aromatischen oder aliphatischen
w-Aminocarbonsiuren wurden die Monomeren (7)—(3) syn-
thetisiert. Alle drei Monomerklassen lassen sich in Losung

[*] Dr. H. R. Kricheldorf und Dipl.-Chem. E. Leppert
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitiit
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31
Dr. G. Schilling
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7
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zu Copolyamiden mit alternierender Sequenz polykondensie-
ren. Bei (1) und (2) sind jedoch Temperaturen von 180-250°C
notwendig, so daB hier die besten Ergebnisse durch Kondensa-
tion in der Schmelze erzielt werden.

C¢HsO—CO—NH-A-CO-NH-B—-COOH (1)
5=C=N-A—CO-NH-B-COOH (2)

®
CF3-C00° [NHy—A~CO~NH-B—COOCCl;]
(3)

A, B = zweibindiger aliphatischer oder aromatischer Rest

Bei Copolyamiden der p-Aminobenzoesdure und aliphatischer
Aminocarbonsiuren 148t sich die Sequenz anhand von 'H-
NMR-Spektren, und zwar an den Signalen der aliphatischen
Protonen, iiberpriifen. Bei rein aliphatischen Copolyamiden
reicht das Auflésungsvermogen der 'H-NMR-Spektren nicht
mehr aus, doch kdnnen iiber die Carbonyl-C-Signale der *3C-
NMR-Spektren homologe und alternierende Sequenzen unter-
schieden werden. Diese Sequenzanalysen zeigten, dal Umami-
dierungsreaktionen die alternierenden Sequenzen bei Konden-
sationstemperaturen > + 200°C stdren.

Strukturuntersuchungen an Fibrinogen in Losung

Von K. Lederer (Vortr.), R. Hammel und J. Schurz!’]

Wir untersuchten Losungen von Fibrinogen (c=3-20g/l)
durch Rontgen-Kleinwinkelstreuung (RKWS) und Viskosime-
trie. Die RKWS zeigte bei sehr kleinen Winkeln eine starke
Abhingigkeit von der Probenpriparation — bei sehr geringer
Konzentrationsabhingigkeit der auf die Einheit der Konzen-
tration bezogenen Daten. Diese auf Aggregate zuriickzufiih-
renden Storungen konnten durch Filtration der Losungen
weitgehend ausgeschaltet werden. Die RKWS an den filtrierten
Lasungen ergab einen Streumassenradius R = 122 A, ein Mole-
kulargewicht M=335000+25000 und einen Querschnitts-
streumassenradius Rq=24A, woraus bei Annahme einer
stibchenformigen Gestalt die Linge des Fibrinogenmolekiils
L=430A gefolgert werden kann. Dagegen ergaben die Viskosi-
titsmessungen bei Schergefillen q=10%—5-10°s~! eine recht
geringe Strukturviskositidt, die bei Voraussetzung des aus
Stromungsdoppelbrechungsmessungen bekannten Wertes der
Rotationsdiffusionskonstanten Dg,,=40000s~ ! auf ein Ach-
senverhdltnis p<5 schlieBen laft.

Diese Ergebnisse und éltere Ergebnisse anderer Autoren lassen
sich mit den berechneten Eigenschaften von Fibrinogenmodel-
len vergleichen. Die beste Ubereinstimmung aller Daten
scheint bei Annahme einer wurstférmigen Gestalt des Fibrino-
genmolekiils mit der Linge L =450 A und der Dicke 2R =90 A
gegeben, wie sie Bachmann, Schmitt, Hammel und Lederer™
aufgrund elektronenmikroskopischer Aufnahmen an Pripara-
ten vorschlagen, die mit der Sprithgefrierdtzungsmethode her-
gestellt worden waren. Das grofle Volumen dieses Modells
(V=3-106 A3) ergibt die fiir Proteine ungewShnlich hohe Hy-
dratation von ca. Sg H,O/g Fibrinogen. Es ist nicht auszu-
schlieBen, daB die stark gequollene Struktur des Fibrinogens
eine betrichtliche Flexibilitat aufweist.

[*] Doz. Dr. K. Lederer, Dr. R. Hammel und Prof. Dr. J. Schurz
Institut fiir Makromolekulare Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, Alexanderstralle 24

(1] L. Bachmann, W. W. Schmitt-Fumian, R. Hammel u. K. Lederer, noch
unverdffentlicht.
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Matrizenpolymerisation von Methylmethacrylat

Von T. Miyamoto (Vortr.), S. Tomoshige und H. Inagakill

Vor kurzem haben wir festgestellt, daBl die stereospezifische
Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) unter speziel-
len Bedingungen u.a. einen Stereokomplex ergibt. Er besteht
aus einem Gemisch aus iso- und syndiotaktischem Polymethyl-
methacrylat (PMMA) und ist in der aceton-unléslichen Frak-
tion enthalten.

Diese Arbeit behandelt spezifische Aspekte von PMMA, das
mit n-Butylmagnesiumchlorid in Toluol bei — 50°C hergestellt
wurde. Wir haben eine neue priparative Technik entwickelt,
um die Stereokomplexe in die Komponenten aufzutrennen.
Das Prinzip dieser Technik besteht in der konkurrierenden
Adsorption zweier verschieden taktischer PMMA in Losung
an die Oberfliche eines Adsorptionsmittels wie Kieselgel
(Lésungsmittel: Chloroform).

Mit unserer Technik ist es gelungen, die aceton-unlGslichen
Fraktionen der Produkte, die durch Polymerisation in Abwe-
senheit von vorgebildetem PMMA (Blank-Polymerisation) er-
halten wurden, in die isotaktische und syndiotaktische Kom-
ponente in praparativem MaBstabe aufzutrennen. Der Anteil
isotaktischer Triaden in der isotaktischen Komponente war
bemerkenswert hoch (etwa 85 %), wihrend der Anteil syndio-
taktischer Triaden in der syndiotaktischen Komponente etwa
60-70 % betrug. Das Molekulargewicht der syndiotaktischen
Komponente war betrachtlich niedriger als dasjenige der iso-
taktischen Komponente. Ferner wurde eine Beziehung zwi-
schen der sterischen Struktur der gesamten Polymerisate und
dem Monomer-Umsatz festgestellt, und zwar entstanden bei
niedrigeren Umsitzen (10%) iiberwiegend hoch-isotaktische
Produkte, wihrend die Isotaktizitdt mit steigendem Umsatz
bis zu einem konstanten Wert abnahm. Aus dem Verhalten
der aceton-16slichen Fraktionen bei der Diinnschicht-Chro-
matographie ging hervor, daB sie ataktisch waren.

Die Polymerisate, die in Gegenwart von vorgebildetem isotak-
tischem PMMA (Matrizenpolymerisation) erhalten wurden,
sind im scharfen Gegensatz zu den durch Blank-Polymerisa-
tion gewonnenen Produkten besonders dann iiberwiegend syn-
diotaktisch, wenn das Mengenverhiltnis von entstandenem
und zugegebenem Polymerem niedriger als etwa 2 ist. Die
Molekulargewichte von entstandenem und zugegebenem Poly-
merem scheinen miteinander in keiner spezifischen Beziehung
zu stehen.

(*] Dr. T. Miyamoto, Dipl.-Chem. S. Tomoshige und Prof. Dr. H. Inagaki
Institute for Chemical Research, Kyoto University
Uji, Kyoto-fu 611 (Japan)

Synthese von Makromolekiilen mit definierten Eigenschaften
durch enzymatische Polykondensation

Von B. Pfannemiiller(”]

Die Kinetik der durch Phosphorylase katalysierten Polykon-
densation von Glucose-1-phosphat zu a-(1 — 4)-Glucan (Amy-
lose) mit Maltotetraose und héheren Oligomeren als Starter
ist analog der Kinetik der anionischen Polymerisation mit
Butyllithium. Dem Starter bei der phosphorolytischen Synthe-
se entspricht der Initiator bei der anionischen Polymerisation.
Beider enzymatischen Polykondensation ist jedoch das Mono-
mere, bei der anionischen Polymerisation die wachsende Kette
aktiviert.

[*] Dr. B. Pfannemiiller
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitat
78 Freiburg, Stefan-Meier-Strafle 31
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