
Fur das MSA-IB-Copolymere wurden die Sequenzen nach 
Art und Auftrittshaufigkeit nachgewiesen. Eine Auflosung des 
PMSA-Resonanzkomplexes in Einzellinien und damit eine 
Zuordnung zu bestimmten konfigurativen n-aden ist dagegen 
nicht moglich, da PMSA ein kompliziertes Mehrspinsystem 
rnit geringen chemischen Verschiebungen darstellt. 
Der Vergleich von Spektren mehrerer Proben rnit verschiede- 
nen Monomerkonzentrationen im Ansatz erbrachte den Nach- 
weis der aquimolaren Alternanz des Copolymeren. 
Die Bestimmung der Kopplungskonstanten der Methinproto- 
nen fuhrte unter Anwendung der Karplus-Theorie und Stiit- 
zung auf Werte von Kopplungskonstanten bei Modellsubstan- 
Zen zu dem Resultat, daR ausschliel3lich die trans-Offnung 
der MSA-Doppelbindung bei Anlagerung der IB-Monomeren 
auftritt : Die MSA-Bausteine in der Kette haben mithin threo- 
Konfiguration. Als Erklarung dafur wird eine starke sterische 
Hinderung der cis-Offnung angenommen. 
Die Zerlegung der Methylresonanz fiihrte zu zwei Dubletts 
verschiedener Intensitat, 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. 

ober Makrozwitterionen 

Von W Kern (Vortr.), K 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 
befahigt, mit entsprechenden Gegenionen Salze zu bilden. 
Makrozwitterionen sind in zweifacher Hinsicht interessant : 
1. als solche, weil man die Konformation des Ladungstragers 
in Abhangigkeit 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 rnit 
Ansolvosauren, andere polare Monomere anionisch rnit Ansol- 
vobasen. Es ist allerdings nicht leicht, die Reaktionsbedingun- 
gen so exakt zu wahlen, daI3 man behaupten kann, es sei 
kein Cokatalysator (z. B. H 2 0 )  anwesend. Dieser bildet auch 
in kleinsten Mengen rnit der Lewis-Saure oder der Lewis-Base 
eine Protonensaure bzw. Hydroxidionenbase, welche eine kat- 
ionische bzw. anionische Polymerisation auslost. 
Wenn man aber zeigen kann, daD bei Polymerisationsansatzen, 
bei denen man nach bester Moglichkeit protonenaktive Ver- 
bindungen ausgeschlossen hat, Makrozwitterionen rnit 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. 
Tertiare Phosphane losen die anionische Polymerisation von 
Acrylnitril aus und werden als Phosphonium-Ionen eingebaut. 
Auch einige cyclische Verbindungen konnen von Ansolvover- 
bindungen ringoffnend polymerisiert werden und liefern Ma- 
krozwitterionen, z. B. p-Lactone rnit Hilfe tertiarer Amine. 
Solche Reaktionen sind fur die Synthese von Makrozwitterio- 
nen sehr geeignet. 
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Quasi-statische Glastemperatur und Konfigurationsentropie 

Von H .  G. Kilianc'l 
Die Zustande bei der quasi-statischen Glastemperatur von, 
homologen Polymersystemen besitzen offenbar dasselbe freie 
Volumen. Betrachtet man diesen Grenzzustand als leerstellen- 
gesattigte 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, daB bei T,, unabhangig 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 T,, fur alle untersuchten Systeme gleich sind. 

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

Struktur makromolekularer Adsorptionsschichten an 
Feststoffen 

Von E. Killmann (Vortr.), M .  v. Kuzenko, H .  J .  Strasser und 
K. Winter"] 
Die Aufklarung der Konformation adsorbierter Makromole- 
kiile ist das Ziel von Untersuchungen zur Polymeradsorption 
aus der Losung an festen Oberflachen. 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 rnit diesen Methoden erhaltenen Ergebnisse iiber adsor- 
bierte Schichten von Polyathylenglykol, Polystyrol und Polyvi- 
nylpyrrolidon an Aerosil(SiOz)- und Chromoberflachen aus 
verschiedenen Losungsmitteln werden miteinander verglichen. 
Die Abhangigkeiten der kennzeichnenden GroDen von Kon- 
zentration, Molekulargewicht und Art des Polymeren, von 
der Art des Losungsmittels und vom Zustand der Adsorbens- 
oberflache fuhren zu Aussagen iiber die Struktur der adsorbier- 
ten Schicht und iiber deren Abhangigkeit vom Bedeckungs- 
grad, den miteinander konkurrierenden Wechselwirkungen 
im Polymer-Losungsmittel-Adsorbens-System und der GroRe 
und Gestalt des Makromolekiils in Losung. 

['I Dr. E. Killmann, Dr. M. v. Kuzenko, Dr. H. J. Strasser und Dr. K. Winter 
Lehrstuhl und Institut fur Makromolekulare Stoffe dcr Technischen Uni- 
versitat 
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Synthese alternierender Copolyamide und deren Sequenzanalyse 
mittels 'H- und 3C-NMR-Spektroskopie 

Von H .  R. Kricheldorf(Vortr.), E. Leppert und G. Schilling[*] 
Ausgehend von silylierten aromatischen oder aliphatischen 
o-Aminocarbonsauren wurden die Monomeren (1)- (3)  syn- 
thetisiert. Alle drei Monomerklassen lassen sich in Losung 
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