
zentration proportional ist. Aus diesen GesetzmaOigkeiten 
und der Schmelzpunkterhbhung folgt, daO Mischkristalle ge- 
bildet werden. Ahnliche Anregungen der Kristallisation 
wurden bei Polyacrylnitril und ahnlichen Polymeren sowie 
bei Polyisopren und Polybutadien beobachtet. Diese Be- 
funde stehen jedoch im Gegensatz zu denen bei Gemischen 
aus PolyiIthylen mit Athylen-Copolymeren und bei einigen 
anderen Polymeren und Copolymeren. Dort findet diese Kri- 
stallisationsanregung nicht statt, weil anscheinend eine Ket- 
tenfaltung die Mischkristallisation hindert. 

[*I Dr. M. Hoffmann 
Farbenfabriken Bayer AG 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
509 Leverkusen 

ober die Bildung von Makro-Zwitkrionen bei ionischen 
Polymerisationen 

Von K. Boehlke, M.  J. Han. V.  Jaacks (Vortr.), N.  Mathes 
und K. Zimmerschied[*l 

Bei einer Reihe ionischer Polymerisationen entstehen wahr- 
scheinlich Makro-Zwitterionen (Polymerketten mit einer 
positiven und einer negativen Ladung an den Kettenenden). 
Die Ladungstrennung bei der Initiierung und bei den ersten 
Wachstumsschritten stellt also keine unuberwindliche Ener- 
giebarriere dar. Die Bildung von Makro-Zwitterionen wurde 
durch Untersuchung der Endgruppen und - sofern es sich 
um gelaste Polymere handelte - auch durch Messung ihres 
(sehr hohen) Dipolmoments nachgewiesen. In vielen Fallen 
wird die Zwitterionenstruktur im Laufe der Polymerisation 
durch Ubertragungsreaktionen zumindest teilweise wieder 
zerst6rt. Es wurden folgende Systeme untersucht: 
1. Anionische Polymerisation von f3-Propiolacton und von 
Pivalolacton mit tert. Aminen oder mit schon vorgebildeten 
niedermolekularen Betainen. Da diese Polymerisationen (als 
einzige) homogen verliefen, konnten die Dielektrizitatskon- 
stanten der LBsungen gemessen werden. Daraus wurde das 
Dipolmoment eines oligomeren Makro-Zwitterions 

mit n % 7 in Chloroform bei 0°C zu 40 Debye berechnet. 
Aus Modellrechnungen ergibt sich, da8 die Kettenenden 
uberwiegend als freie Ionen in einem statistischen Kniiuel 
vorliegen. 
2. Anionische Polymerisation von wasserfreiem Formaldehyd 
mit tert.Aminen und Phosphinen. Triphenylphosphin wird 
bei der Initiierung in das Polyoxymethylen eingebaut, was 
fur eine zwitterionische Initiierung unter Bildung von 

8 
(C~HS)~P-(CH~O),-CH~-O@ 

spricht. Hingegen scheint bei Triathylamin Wasser oder Me- 
thylenglykol als Cokatalysator unter Bildung des nieder- 

molekularen Gegenions R3NH zu wirken. 
3. Anionische und gleichzeitige kationische Polymerisation 
von wasserfreiem Formaldehyd initiiert durch Diazomethan. 
Wahrscheinlich kann das primare Reaktionsprodukt 
@CH2-CH2-Oe nach beiden Seiten durch Addition von 
Formaldehyd wachsen. Ein Abbruch durch Kombination 
der Ionen wird in der spateren Phase der Reaktion durch die 
Heterogenitiit des Polymerisationsmedius verhindert oder 
vermindert . 
4. Polymerisation von kristallinem Trioxan bei der Sublima- 
tion oder bei der Bestrahlung mit y-Strahlen. Ebenso wie un- 
ter 3 wurden im Polyoxymethylen sowohl anionische als auch 
kationische Kettenenden nachgewiesen. 

8 

['I DipLChem. K. Boehlke, DipLChem. M. J. Han, 
Priv.-Doz. Dr. V. Jaacks. Dr. N. Mathes und 
Dr. K. Zimmerschied 
Organisch-chemisches Institut der Universittit 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 28 

5. Kationische Polymerisation von gelastern Trioxan mit 
TiC14. Wahrscheinlich wird hier die Bildung von Zwitter- 

ionen der Struktur C14Ti-(OCH&-OCH2 durch Neben- 
und Konkurrenzreaktionen verhindert. 

8 8 

uber ORD- und CD-Messungen an substituierten 
Pol ysacchariden 

Von H. Bittiger und G. Keilich (Vortr.)[*l 

Optische Rotationsdispersion (ORD) und Circulardichrois- 
mus (CD) wurden bei substituierten Polysacchariden m i -  
schen 600 und 215 nm gemessen, um den EinfluO von Sub- 
stituenten auf das Verhalten dieser Polymeren zu unter- 
suchen und Zusammenhange zwischen Konfiguration und 
Konformation und den genannten Spektren zu finden. 
1. 2,3,6-Tris(0- trimethylsily1)cellulose und -amylose in n- 
Hexan (600-215 nm) und 2,3,6-Tri-O-methylcellulose und 
-amylose sowie 2,3,6-Tri-O-acetylcellulose und -amylose in 
Chloroform (600-235 nm) zeigen in den angegebenen Spek- 
tralbereichen keine Cotton-Effekte, sondern normale ORD- 
Kurven, die sich durch eintermige Drude-Gleichungen 

[MI = K/(hz-Aa 

beschreiben lassen (& zwischen 200 und 130 nm). Der Dreh- 
sinn entspricht dem der unsubstituierten Polysaccharide 
(Cellulose in Cuoxam"] und Amylose in Wasser oder Di- 
methylsulfoxid). 
2. Bei Tribenzoylpolyglycanen (2.3,6-Tribenzoylcellulose, 
-amylase und -mannan sowie 2,3,4-Tribenzoyldextran und 
Tribenzoylpullulan) in Dioxan treten zwischen 280 und 220 
nm Cotton-Effekte auf. Die CD-Spektren der Tribenzoyl- 
polysaccharide unterscheiden sich in Anzahl, Lage und Vor- 
zeichen der Extrema; sie lassen sich aufgrund der Stellung 
der einzelnen Substituenten und der Konfiguration der Mono- 
saccharidbausteine deuten. 
3. Dagegen verhalten sich die Carbanilylderivate vBllig 
anders. Alle tri- und disubstituierten P-Polyglycane haben 
nur einen einfachen negativen Cotton-Effekt bei 238-240 nm. 
Die CD-Spektren der entsprechenden a-Polyglycane zeigen 
bei 240-242 nm ein Minimum und bei 223-225 nm ein 
Maximum: die ORD-Kurven sind asymmetrisch und haben 
zwei Nulldurchgange bei 241-243 nm und 220-222 nm. 
Analog verhalten sich die Derivate der B- und a-glucosidisch 
gebundenen Disaccharide, wilhrend Pentacarbanilylglucose 
einen einfachen positiven Cotton-Effekt hat. Die Unter- 
schiede von Tricarbanilyl-P-polyglycanen und Tricarb- 
anilyl-a-polyglycanen lassen sich mit der von Moflir et al. u1 
auf Polymere angewendeten Excitonentheorie deuten. Die 
Effekte weisen auf eine uberstruktur hin, bei f3-Polyglycanen 
auf eine planare und bei a-Polyglycanen auf eine helicale An- 
ordnung der Ketten. 

[*I Dr. H. Bittiger und Dr. G. Keilich 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universittit 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraOe 31 

[I] Cuoxam besteht aus 12 g Cu(OHl2, 2 g CuCl und 1 I 
25-proz. NH3. 
[2] W. Moffit, Proc. nat. Acad. Sci. USA 42,736 (1956); J. chem. 
Physics 25, 467 (1956): W. Moffit, D. D. Firts u. J. G. Kirkwood, 
Proc. nat. Acad. Sci. USA 43,723 (1957); W. Moffir u. A. Mosco- 
witr, J. chem. Physics 30, 648 (1959). 

Synthese von codierenden Polynucleotiden 
repetierender Basensequenz 

Von H. Kossel (Vortr.), H.  Bichi, T. M.  Jacob, A .  R .  Morgan, 
S.  A .  Narang. E. Ohrsuka, R .  D.  Wells und H. G .  Khoranaf81 

Zur chemischen Synthese von Desoxypolynucleotiden mit 
repetierender Basensequenz werden die folgenden Reak- 
t ionstypen angewandt : 

33 6 Angew. Chem. 81. Jahrg. 1969 Nr. 9 



A) Polykondensation von Mononucleotiden, 
B) Polykondensation von vorgeformten Di- oder Trinu- 
cleotidblilcken, 
c) Schrittweise Kondensationvon Mononucleotiden rnit vor- 
geformten Oligonucleotidblilcken, 
D) Kondensation vorgeformter Oligonucleotidblilcke. 
Typ A fuhrt zu einem Gemisch von Homopolymeren ver- 
schiedener Kettenlange. Typ B ergibt Gemische von Poly- 
desoxydi- oder Polydesoxytrinucleotiden verschiedener Ket- 
tenlangen. Die streng repetierenden Basensequenzen der 
Polykondensationsprodukte werden durch die Basensequen- 
Zen der vorgeformten Di- oder Trinucleotidblocke diktiert. 
Die Reaktionstypen C und D fiihren zu Polydesoxynu- 
cleotiden beliebiger, d. h. repetierender oder nichtrepetieren- 
der Basensequenz. 
Als kondensierende Agentien dienen Dicyclohexylcarbodi- 
imid oder aromatische Sulfonylchloride. Es sind spezifische 
Schutzgruppen fur die Nucleotidkomponenten notwendig, 
damit sich bei den Kondensationen 3' +5'-PhosphorsLure- 
diesterverkniipfungen bilden. Man erhllt Ketten aus maxi- 
mal 20 Nucleotideinheiten (Molekulargewicht % 7000). 
Urn zu codierenden, hilhermolekularen, DNS-Lhnlichen 
Polynucleotiden zu gelangen, miissen basenkomplementare 
Desoxypolynucleotidpaare aus mindestens 8-12 Nucleotid- 
einheiten mit DNS-Polymerase in Gegenwart der vier Des- 
oxynucleosidtriphosphate verlangert werden. Die resultie- 
renden Produkte bestehen aus 1,5 - 102 bis 6 . lo3 Nucleotid- 
einheiten pro Einzelstrang, entsprechend einem Molekular- 
gewicht von 105 bis 4 . 106 pro Doppelstrang. Die streng re- 
petierenden Basensequenzen bleiben wahrend dieser Reak- 
tion erhalten. 
Die Einzelstrange der DNS-ahnlichen Polynucleotide wer- 
den mit DNS-abhangiger RNS-Polymerase in Gegenwart 
der entsprechenden Ribonucleosidtriphosphate selektiv ko- 
piert, wodurch Messenger-RNS-analoge Ribopolynucleotide 
rnit repetierender Basensequenz erhalten werden. Diese sti- 
mulieren als Messenger im zellfreien Proteinbiosynthese- 
system die Bildung von Polypeptiden delinierter repetieren- 
der Aminosauresequenzen und erlauben so die Zuordnung 
von Trinucleotidsequenzen zu den einzelnen Aminosauren. 

[*I Dr. H. Kiissel 
Institut far Genetik der Universitit 
78 Freiburg, SchanzlestraDe 9-1 1 
Dr. H. BBchi, Dr. T. M. Jacob, Dr. A. R. Morgan, 
Dr. S.A. Narang, Dr. E. Ohtsuka, Dr. R. D. Wells 
und Prof. Dr. H. G. Khorana 
Institute for Enzyme Research, University of Wisconsin 
Madison, Wisc. 53705 (USA) 

Polymerisation von k h y l e n  mit Methyltitantrichlorid 
und Methyltitandichlorid 

Von K. Kihlein (Vortr.) und K. CIaussf.1 

Zur Klarung der Frage, ob bei der Olefinpolymerisation mit 
Ziegler-Katalysatoren ein Zweikomponentensystem oder ein 
Einkomponentensystem als aktive Spezies wirksam ist, wur- 
den Polymerisationsversuche mit CH3TiC13 und CHjTiC12 
durchgefiihrt. 
Bei der Polymerisation des khylens mit CH3TiCI3 unter den 
Bedingungen der Ziegler-Polymerisation (20-100 "C) "1 ent- 
steht durch teilweisen Zerfall des CH3TiC13 das Zweikom- 
ponentensystems TiCl3/CH3TiC13, das ahnlich einem TiIII/ 
Al-System wenig verzweigtes hochmolekulares Polyathylen 
liefert. 
Um den ubergang des CH3TiC13 in das Zweikomponenten- 
system zu unterbinden und damit seine spezifische Aktivitat 
kennenzulernen, wurde die Umsetzung mit khylen unter 
-50 OC untersucht. In Abhangigkeit vom Lilsungsmittel 
wurde eine langsam verlaufende Aufbaureaktion an der 
Ti-C-Bindung beobachtet, die von einer Verdrangungs- 
reaktion durch das Monomere begleitet ist. 

Unter den gleichen Bedingungen zeigte CH3TiC12, das erst- 
mals frei von Komplexbildnern erhalten werden konnte, 
eine sehr hohe Polymerisationsaktivitgt gegeniiber Athylen. 
Selbst bei -70 "C entsteht mit hoher Geschwindigkeit hoch- 
molekulares Polyathylen der reduzierten Viskositat 4 bis 6. 
Die Versuche diirften die von Cossee[zl entwickelten An- 
schauungen bestatigen. 

[*I Dr. K. Kuhlein und Dr. K. Clauss 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt/Main-Hochst 

[l] C. Beermann u. H. Besrian, Angew. Chem. 71, 618 (1959). 
121 P. Cossee, J. Catalysis 3, 80 (1964). 

Radikalkationen bei der Vinylpolymerisation 

Von A. Ledwith[*] 

Bei der Einelektronenoxidation von Olefinen entstehen Ra- 
dikalionen, die zu dikationischen. die Kette fortsetzenden 
Spezies dimerisieren kilnnen. Dabei reagieren solche Olefine 
schnell, die elektronendriickende Substituenten tragen, z. B. 
N-Vinylcarbazol und p-Methoxystyrol. Als Initiatoren fur die 
Polymerisation dieser Monomeren eignen sich stabile Radi- 
kalkationen wie (BrCaH&N+ . C104-. Auch bei der kata- 
lytischen Cyclodimerisation von elektronenreichen Olefinen 
spielen Radikalkationen eine wichtige Rolle. 

[*I Prof. Dr. A. Ledwith 
University of Liverpool, Department of Inorganic, Physical 
and Industrial Chemistry, The Donnan Laboratory 
P.O. Box 147 
Liverpool (England) 

Optische Aktivitat und Konformation in Losungen von 
Copolymeren aus optisch aktiven a-Olefinen mit Styrol 

und 4Methyl- 1-penten 

Von P. Pino (Vortr.), F. Ciardelli und C. Carhi[*] 

Optisch aktive Poly-a-olefine aus den Monomeren ( I )  und 
(2) wurden mit dem Ziel untersucht[ll, einen besseren Ein- 
blick in die Beziehungen zwischen sterischer Anordnung und 
Konformation isotaktischer Polymerer in Losung zu ge- 
winnen. Es wurde angenommen, dal3 die Hauptketten von 
Poly-(I) und Poly-(2) in Helixform vorliegen. und zwar als 
Rechts- und Linkshelices. Wenn sich das asyrnmetrische C- 
Atom des Monomeren in a- oder b-Stellung zur Hauptkette 
befindet, wie in Poly-(la), - ( lb)  oder 4 2 ) ,  wird aber eine 
Form der Helix stark bevorzugt sein. Ihr Drehsinn sollte di- 
rekt von der Chiralitat des Monomeren abhangen. 

(la),  n = 0 CH, 
( Ib ) ,  n = 1 
( I c ) .  n = 2 (2) (3) ( 4 )  

Um diese Hypothese zu priifen, wurden optisch aktive stereo- 
regulare Copolymere aus Styrol (3) mit (RJ-3.7-Dimethyl-l- 
octen (2)  [21, (S)-4-Methyl-l-hexen (Ib) und (S)-5-Methyl-l- 
hepten ( I c )  sowie aus 4-Methyl-1-penten (4 )  mit (Ib) [31 mit 
Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt. Die Copolymer- 
einheiten, die aus (3) und (4) entstanden, enthalten keine 
asymmetrischen C- Atome in der Seitenkette. Ein Beitrag 
dieser Einheiten zum Drehwert des Copolymeren sollte 
darauf beruhen. daI3 sich ihr Konformationsgleichgewicht in 
Richtung auf dissymmetrische Konformationen mit einer 
vorherrschenden Chiralitat verschiebt. Tatsachlich sollte 
auch in ,,isotaktischen" Copolymeren aus Vinylmonomeren 
der Anteil der optischen Aktivittlt, der auf die tert. C-Atome 
in der Hauptkette zuriickgeht, verschwindend klein sein. 
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