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Widhrend noch vor 30 Jahren eine ziemliche Verwirrung iiber den Bau und die Struktur makromoleku-

larer Verbindungen herrschte, ist man heute in der Lage, lineare und vernetzte Makromolekiile fast

jeder gewiinschten Art synthetisch zu gewinnen. Die physikalischen Eigenschaften linearer Polymere

werden weitgehend durch die Knduelung der Molekiilketten sowie ihre gegenseitige Lage und Fi-

xierung bestimmt. Besonders interessante Probleme bieten makromolekulare Stoffe als Bestandteile
biologischer Systeme.

Historischer Riickblick

Es sollte eigentlich nicht viel Phantasie dazu gehoren,
sich vorzustellen, daB Kohlenstoff-Atome in so gro8er Zahl
durch Hauptvalenzbindungen untereinander oder iiber
Stickstoff- bzw. Sauerstoff-Atome verkniipft werden kén-
nen, daB schlieflich Riesenmolekiile entstehen. Aber wel-
che Irrwege muBten erst beschritten werden, bis dieser
einfache Gedanke sich durchgesetzt hatte.

Zwar stand es fiir Emil Fischer, der zu Beginn dieses
Jahrhunderts seine klassischen Eiweifarbeiten durchfiihrte,
auBer Zweifel, daB die Eiweifmolekiile aus langen Poly-
‘peptidketten mit einem Molekulargewicht von vielen Zehn-
tausenden bestehen, doch herrschten iiber den Aufbau von
Cellulose und Kautschuk zum Teil die abenteuerlichsten
Vorstellungen. Sie wurden meist als Assoziate sehr nie-
dermolekularer Bauelemente angesehen. Harries z. B.
glaubte, daB das Kautschukmolekiil aus ungesittigten 8-
Ringen bestiinde, die durch Nebenvalenzen zusammenge-
halten wiirden. Ahnliche Betrachtungsweisen wurden auch
auf das Polystyrol, die Polyacrylester u. a. {ibertragen. Als
»Beweis“ flr diese falschen Anschauungen galt der ver-
haltnismaBig glatt verlaufende thermische Zerfall dieser
Stoffe in ihre ungeséttigten Monomeren. AuBerdem wurden
Parallelen zu den kolloidalen Eigenschaften aggregierter
Seifenmolekiile (Gele in waBriger Losung) gezogen. Nach-
dem man schlieBlich noch festgestellt hatte, daB in den
Rontgenspektren kristallisierter hochmolekularer Verbin-
dungen, wie z. B. der Cellulose, nur die Elementarzellen
abgebildet sind, schien die niedermolekulare Struktur die-
ser Stoffklasse unwiderlegbar bewiesen zu sein. lhre wissen-
schaftliche Bearbeitung wurde daraufhin fast ausschlieB-
lich den Physikern und Kolloidchemikern iiberlassen. Der
klassische Organiker ging diesen Stoffen auch schon deshalb
aus dem Wege, weil die hochmolekularen Verbindungen sich
mit den in der organischen Chemie damals iiblichen Me-
thoden nicht reinigen und charakterisieren lieBen. Das war
die Situation zu Beginn der 20iger Jahre. )

Als dann H. Staudinger postulierte, da Kautschuk,
Cellulose, Polystyrol, Paraformaldehyd u. 4. aus Riesen-
molekiilen bestehen, die durch die gleichen Bindungs-
krafte wie die niedermolekularen organischen Verbindun-
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gen zusammengehalten werden, stieB er auf eine allgemeine
und heftige Ablehnung. Ein prominenter Vertreter der
theoretischen Physik wies durch Berechnungen nach, daB
ein organisches Riesenmolekiil gar nicht existenzfihig sein
konne, da derartig lange Molekiilketten infolge ihrer Eigen-
schwingungen auseinanderbrechen miiBten. Einer unserer
bedeutendsten Organiker empfahl Herrn Staudinger, als
dieser erneut seine Thesen auf der Naturforscher- und
KArzte-Tagung 1926 in Diisseldorf verkiindete, doch einmal
sein sogenanntes makromolekulares Polystyrol zu hydrie-
ren. Erst wenn dabei ein Polyhexahydrostyrol mit dhnlich
kolloidalen Eigenschaften entstiinde, kénne man ernstlich
dessen makromolekulare Struktur in Betracht ziehen.

Welchen Wandel haben demgegeniiber die letzten 30
Jahre gebracht! Die handfesten Vorstellungen und ge-
nialen Konzeptionen Staudingers iiber das Kettenmolekiil,
die Faserstruktur, die Vernetzung, die Abhéngigkeit der
Viscositat vom Molekulargewicht u. a. mehr haben sich
in ihren Grundlagen als richtig und fiir die Synthese als
duBerst fruchtbar erwiesen und sind schlieBlich post
festum von den Theoretikern ebenso bestidtigt worden wie
seinerzeit die Hypothese von der tetraedrischen Orien-
tierung der vier Valenzen des Kohlenstoffatoms und die
daraus abgeleiteten Strukturen und stereochemischen Be-
ziehungen.

Zusammenhiéinge zwischen Eigenschaften
und Molekiil-Struktur

Unter Makromolekiilen versteht man nach Staudinger
solche, deren Molekulargewicht gréfier als 10000 ist,
d. h. die mindestens aus etwa 1500 Atomen aufgebaut sind.
Mit zunehmender GrdBe dndern sich die Eigenschaften
von Molekiilen des gleichen Bau- und Strukturprinzips
nicht sprunghaft, sondern nur flieBend. Immer mehr ver-
schwinden die charakteristischen Eigenschaften der kleinen
Molekiile, wie z. B. Diffusionsvermégen und Fliichtigkeit,
freie Beweglichkeit der Einzelmolekiile in Lésung und statt
dessen treten allmahlich die Merkmale makromolekularer
Stoffe in den Vordergrund, wie z. B. die hohe Viscositit
ihrer Lgsungen, ihr Quellvermdgen und ihre sehr stark
von Molgewicht und Vernetzung abhangende Lé&slichkeit.
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Bei vorwiegend linearem Bau dndern sich mit steigendem
Molekulargewicht auch die mechanischen Eigenschaften
und es tritt ein neuer Aggregatzustand auf, der ausschlie-
lich Stoffen mit makromolekularer Struktur eigen ist: die
Kautschukelastizitat. Mit den niedermolekularen
Stoffen haben die makromolekularen noch einen wichtigen
Ordnungszustand gemeinsam: die Kristallinitat.

Das Makromolekiil 148t sich wie ein Bauwerk unter den
verschiedensten Aspekten betrachten. So kann man z. B.
seine Architektur, die benutzten Bausteine, seine statischen
GesetzmaBigkeiten oder seinen Zweck besonders heraus-
stellen. Als organischer Chemiker mdchte ich in erster
Linie die Bauprinzipien, Struktur und Architektur dieser
Stoffe behandeln.

In den Makromolekiilen kdnnen die Atome beliebig zu
unverzweigten oder verzweigten Ketten oder auch netz-
artig miteinander verbunden sein; es kénnen auch mehrere
dieser Grundstrukturen im gleichen Molekiil enthalten
sein. Jede dieser Strukturen verleiht dem Makromolekiil
besondere Eigenschaften. Wenn man weiterhin beriicksich-
tigt, daB man auch Segmente einbauen kann, die spezifi-
sche Gruppen enthalten, z. B. solche, die Verwandtschaft
zu speziellen Losungsmitteln besitzen oder durch eine
starke Polaritdt ausgezeichnet sind, dann wird klar, daB
es eine Fiille von Variationsmdglichkeiten fiir den Aufbau
makromolekularer Stoffe gibt. Die Verhiltnisse werden
dadurch noch komplizierter, daB die Atome bzw. Atom-
gruppen um ijhre Verbindungsachsen frei drehbar sind, so
daB die Molekiile infolge der Warmebewegung fortwdhrend
ihre Gestalt andern koénnen, falls nicht sterische Einfliisse
oder Querverbindungen chemischer oder elektrostatischer
Art diese Beweglichkeit mehr oder weniger erschweren.
Wir miissen uns daher bei unseren Betrachtungen iiber das
Makromolekiil sowohl mit seiner chemischen Struktur als
auch mit seiner rdumlichen Gestalt befassen, die hier im
Gegensatz zu den niedermolekularen Stoffen eine iiber-
ragende Rolle spielt.

Wenden wir uns zunichst den linearen, kettenformig
aufgebauten Makromolekiilen zu. Denken wir uns ein sol-
ches mit seiner perlschnurartigen Anordnung von 100000
Atomen auf das 10-millionenfache vergréBert, so wiirde
sich ein Faden von etwa 100 m Linge und nur 3 mm Dicke
ergeben. DaB ein solches, sich in steter Wiarmebewegung
befindliches Molekiil in Wirklichkeit nicht die Form einer

Abb. 1. Statistisch verkndueltes Makromolekiil

gestreckten Kette, sondern die eines Kniuels hat, ist ver-
stdndlich (Abb. 1). Man hat errechnet, daB in einem sol-
chen vollig frei beweglichen Fadenmolekiil der Abstand
der Enden — bei 10°-facher VergroBerung — nicht mehr
100 m, sondern nur 2—3 m betrigt. Mit steigendem Mole-
kulargewicht nimmt auch die Verkniuelung zu.

Nun sind aber solche Ketten bei groBer Anhdufung nicht
mehr vollig frei beweglich, da die von Molekiilkette zu
Molekiilkette wirksamen zwischenmolekularen Krifte, vor
allem Dipolkrifte und insbesondere Wasserstoffbriicken-
Bindungen, die Gestalt und Lage der einzelnen Molekiile
stark beeinflussen.

Damit die zwischenmolekularen Krafte maximal wirk-
sam werden, miissen die Kettenmolekiile in die kleinst-
moglichen Abstinde zueinander gebracht werden, was prak-
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tisch durch Strecken erfolgt (Abb. 2). Dehnen wir einen
Verband von statistisch ungeordneten Makromolekiilen, so
kann dieser, wenn die zwischenmolekularen Kréfte sehr

l_L_.l I_L.l
7S )t
[(Agz.2]
Ungestreckte, unorientierte Faser.
Abb. 2

Gestreckte, orlentierte Faser

klein sind, nach dem Aufheben der Zugspannung wieder
in seine ungeordnete Gleichgewichtslage zuriickkehren.
Der Stoff besitzt dann amorphe Struktur und Kautschuk-
elastizitat (Abb. 3). Wenn sich jedoch beim Strecken

B

Abb. 3. a) Kautschukmolekiile in der wahrscheinlichsten Lage;

b) Kautschukmolekiile im gedehnten Zustand

Wasserstoffbriicken-Bindungen bilden kénnen, wie z. B.
beim Nylon, dann wird die gestreckte Form fixiert, d. h.
die makromolekulare Verbindung ist weitgehend in den
kristallinen Zustand {ibergegangen und hat Faserstruktur
angenommen.

Man kann die Molekiile amorpher Bereiche auch auf eine
andere Weise miteinander koppeln, indem man geeignete
anorganische Stoffe mit einer stark polaren Oberfliche da-
zwischenschiebt, so daB die polaren Gruppen der Makro-
molekiile mit denen der Hilfsstoffe voll in Wechselwirkung
treten konnen. Darauf beruht die verfestigende Wirkung
aktiver Fiillstoffe. Umgekehrt kdnnen die zwischen-
molekularen Kréfte durch Zugabe geeigneter niedermole-
kularer Substanzen (z. B. Wasser oder Weichmacher) weit-
gehend geschwicht werden, wodurch nun die elastischen
Eigenschaften in den Vordergrund treten. Seitenketten
wirken in adhnlicher Weise, wie Vergleiche zwischen dem
harten Polyathylen und dem weichen, gummielastischen
Polyisobutylen und zwischen dem fadenbildenden Nylon
und dem hochelastischen und 1l8slichen N-Alkyl-nylon
zeigen. Die Eigenschaften makromolekularer Stoffe sind
also in hohem MaBe von den Ordnungszustdnden und den
energetischen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen
abhéngig.

Da alle zwischenmolekularen Kréfte bei weitem nicht
an die Bindungskrafte von Hauptvalenzen heéranreichen,
konnen erstere meist durch Warmezufuhr, -d. h. durch Er-
hohung der Eigenschwingungen der Molekiilketten iiber-
wunden werden. Die Molekiilgestalt ist also stark tem-
peraturabhangig mit der Folge, da8 es fiir lineare Makro-
molekiile einen amorph-glasigen, kristallinen, kautschuk-
elastischen und schlieBlich einen zahfliissigen Zustand gibt.
Selbst der Kautschuk mit seinem breiten elastischen Be-
reich zwischen ca. —30 °C und + 80 °C ist bei —70 °C sprode,
da bei dieser Temperatur die Kettenknduel in ihrer stati-
stischen Anordnung eingefroren sind. Gedehnt behélt
Kautschuk bei —70°C seine Form, da hier die Warme-
bewegung nicht mehr ausreicht, um die Gitterkrafte der
Faserstruktur zu iiberwinden. Beim sproden Polystyrol
tritt der elastische Zustand erst kurz vor dem Schmelzen
in einem schmalen Temperaturbereich auf. Bei normaler
Temperatur befinden sich die amorphen festen Hochpoly-
meren dagegen nur in einem quasi-eingefrorenen Zustand,

Angew. Chem. [ 71. Jakrg. 1959 [ Nr. 4



der kein Gleichgewichtszustand ist. Infolgedessen ,,altern®
sie ebenso wie das Glas.

Fir die linearen Makromolekiile gibt es ebenso wenig
eine vollkommen amorphe wie eine ideal kristalline An-
ordnung. Selbst in den sogenannten véllig amorphen ma-
kromolekularen Stoffen finden sich noch kristalline wie um-
gekehrt in den hochkristallinen Fasern noch amorphe Be-
zirke (Abb. 4). Das ist auch der Grund, warum die makro-
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Abb. 4. Anordnung von Makromolekiilen

molekularen Verbindungen keine festen Umwandlungs-
punkte, sondern nur Schmelz- und Einfrierbereiche haben.
Aus den verschiedenartigsten Messungen wird geschitzt,
daB selbst die Cellulose nur einen Kristallisationsgrad von
ca. 709% (Abb. 5), Nylon von ca. 509, und Terylen von
ca. 359, besitzt.
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Abb. 5. Cellulose

Fiir die textilen Eigenschaften von Fasern ist es
wichtig, dal die kristallinen und die amorphen Bezirke in
einem ausgewogenen Verhiltnis zueinander stehen, denn
die kristallisierten Bereiche bedingen die hohe Festigkeit
und Temperaturbestandigkeit, die amorphen die Elastizi-
tit. Ein besonders schones Beispiel dafiir ist die Wolle.
Hier sind innerhalb der amorphen Bezirke die Polypeptid-
Ketten noch durch S—S-Bindungen miteinander verkniipft,
wodurch die gedehnten Molekiilketten immer wieder in die
gleiche Ruhelage zuriickkehren (Abb. 6).

Abb. 6. Struktur der Wolle

Das rheologische Verhalten der Kunststoffe ist also
immer durch das Verhiltnis der amorphen zu den kristalli-
nen Anteilen bestimmt. Da sich dieses durch eine mecha-
nische oder thermische Behandlung verdndern 148t, kommt
ihm in der Praxis eine groBe Bedeutung zu. Ahnliche Mani-
pulationen sind in der Metallurgie schon lange bekannt.
Zwischen makromolekularen Stoffen und Metallen lassen
sich noch weitere Parallelen ziehen.
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Die Bedeutung der amorphen Bezirke fiir das Verhalten,
vor allem fiir die biologischen Funktionen des Makromole-
kiils, ist bisher viel zu wenig beachtet worden. Es mu8 be-
sonders betont werden, daB sich chemische Umsetzungen
an Makromolekiilen zunichst vorwiegend in den amor-
phen Bezirken abspielen. Zum Beweis hierfiir 118t sich sehr
viel experimentelles Material beibringen.

Die hochorientierten Linearpolymeren leiten bereits zu
den vernetzten, dreidimensionalen Riesenmolekiilen iiber,
in denen die Ketten durch Hauptvalenzbindungen zwei-
oder dreidimensional miteinander verkniipft sind. Bei der
rein linear aufgebauten Cellulose passen die einzelnen Ket-
ten so gut ineinander, daB die Wasserstoffbriicken-Bin-
dungen weder durch die gewdhnlichen Lésungsmittel noch
thermisch iiberwunden werden konnen. Infolgedessen
tduscht die Cellulose ein villig vernetztes Makromolekiil
vor. Beim vulkanisierten Kautschuk hingegen sind die
Ketten zwar echt vernetzt, jedoch gerade nur soweit, daB
der Kettenverband fixiert ist. Dazwischen sind groBe
Kettensegmente noch frei beweglich. Infolgedessen bleibt
der elastische Zustand erhalten; vulkanisierter Kautschuk
kann jedoch nur bis zu einem gewissen Fixpunkt unter
steter Festigkeitszunahme gedehnt werden.

Eine sehr starke Vernetzung, wie sie z. B. im Hartgummi
und in den Phenolharzen mit ihren starren Strukturele-
menten vorliegt, erhht die Temperaturbestindigkeit, denn
eine gegenseitige Ablésung bzw. griBere thermische
Eigenbewegungen kénnen hier erst eintreten, nachdem
chemische Bindungen gesprengt worden sind.

Regellose Verschlingungen unpolarer, selbst extrem
langer Kettenmolekiile bedingen allein keine Fixierung der
Molekiilform, denn beim Anlegen einer Zugspannung glei-
ten die Ketten wieder voneinander ab. Sind diese jedoch
schraubenférmig mit entgegengesetztem Drehungssinn um-
einander geschlungen, so wird jede Zugeinwirkung auf die-
ses System den Abgleitwiderstand erhohen und damit Fasern
hochster Festigkeit und groBer Dehnbarkeit ergeben. Von
dieser Anordnung macht die Natur sehr sinnvoll dort Ge-
brauch, wo solche Eigenschaften notwendig sind. So be-
steht das Kollagen des Bindegewebes aus drei derartig an-
geordneten und zusitzlich durch Wasserstoffbriicken ver-
kniipften Polypeptidketten, die infolgedessen hoch-orien-
tiert und nur begrenzt quellbar sind (Abb. 7).

Abb. 7.

Kollagen

Nachdem wir Struktur und Gestalt der
Makromolekiile in Beziehung zu ihren
Eigenschaften gebracht haben, wollen wir
uns den Synthesemoglichkeiten zuwenden
und dabei besonders die in letzter Zeit
erzielten Fortschritte berticksichtigen.

Synthesen der Makromolekiile

Makromolekiile entstehen bekanntlich aus niedermole-
kularen Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle
Gruppen im Molekiil enthalten und nach drei Grundver-
fahren miteinander verkniipft werden: durch Polykonden-
sation, Polymerisation oder Polyaddition.
Polykondensation

Die Polykondensation wird praktisch auch heute
noch nach den Methoden der klassischen organischen Che-
mie mittels polyfunktioneller Verbindungen durchgefiihrt.
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Auf diese Weise werden z. B. die linearen Polyamide, Poly-
ester, Silicone und auch das jiingste Erzeugnis der Kunst-
stoffchemie, das ,,Polycarbonat” (Abb. 8), hergestellt. Sie

0
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Abb. 8. Polycarbonat-Bildung

ist ferner das wichtigste Verfahren zur Herstellung véllig
vernetzter Riesenmolekiile, wie z. B. der Formaldehyd-
harze. Das Polykondensationsverfahren hat den Nachteil,
daB zur Bildung der Makromolekiile hdhere Temperaturen
erforderlich sind und daB kleine Molekiile (z. B. Wasser,
Natriumchlorid) abgespalten werden. Dadurch treten zum
Teil thermische Zersetzungen ein und Gleichgewichts-
reaktionen kénnen oft nicht quantitativ in die gewiinschte
Richtung gelenkt werden. Das sind auch die Griinde,
warum nach dem Kondensationsverfahren rein lineare
Makromolekiile selbst bei Verwendung extrem reiner Aus-
gangsmaterialien nur bis zu einem Molekulargewicht von
ca. 20000—30000 erhalten werden kdnnen.

Polymerisation

Auf dem Gebiet der klassischen Polymerisation, die
in einer Aneinanderlagerung ungesittigter Kohlenstoff-
Verbindungen besteht, sind die Synthesemoglichkeiten
stark erweitert worden. Man hat nicht nur neue wertvolle
Olefine, wie z. B. das Tetrafluordthylen, herangezogen,
sondern auch gelernt, den Polymerisationsvorgang besser
zu steuern. Unser Wissen von der Struktur derartiger
Makromolekiile ist bemerkenswert vertieft und neue Me-
thoden zur physikalischen Charakterisierung sind erdacht
worden. All dies ist zwar fiir technische Zwecke und fiir
unsere Erkenntnis vom Aufbau der Makromolekiile und
ihrer rheologischen Eigenschaften sehr wichtig, aber fiir
den Aufbau der biologischen Makromolekiile nur von un-
tergeordneter Bedeutung. Der klassische Polymerisations-
prozef wird zum Aufbau von Riesenmolekiilen von der
Zelle nicht benutzt.

R+ + CHy=CH - R—CH,—CH- + (CH;=CH)y -
% x x
R—-CH,—CH—(CH,—CH),_,—CH,—CH.
x x x

Wachstumsstllistand durch Kettenabbruch

Abb. 9. Radikalpolymerisation

Die Polymerisation tritt hauptsachlich zwischen Olefin-
molekiilen ein und wird entweder durch Radikale!) oder
durch Carbonium-Ionen?) ausgelist (Abb. 9 u. 10).

CH,=CH + H® BF,® » CH,—%H BF,©
H, ¢H,
CH,—%H + CHy=CH —~»> CH,—CH—CH,—(?H -> usw.
H, (l:H. (l:H, (l:H,
Abb. 10. Ionenpolymerisation
Die Polymerisationsreaktionen sind als Kettenreaktionen

stark exotherm und fiithren zu sehr groBen Molekiilgebilden.
In jedem Fall entstehen Gemische der verschiedenen Poly-

1y P, D, Bartlett, dlese Ztschr. 67, 46 [1955].
*) K. Hamann, ebenda 63, 231 [1951].
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merhomologen mit einer statistischen Verknduelung der
Ketten und — dies sei schon vorweggenommen — einer un-
regelméiBigen Anordnung von Substituenten an der Haupt-
kette. Infolgedessen sind derartige ,lineare Hochpoly-
mere, wie z. B. Polystyrol, Polymethylacrylat und Poly-
vinylchlorid glasig-amorph. Die Polymerisation von sub-
stituierten Olefinen (CH,=CH—R) verlduft nicht vollig
6} einheitlich im Sinne einer ,,Kopf-
+ {:\>_0_A_0_ Schwax;z“-Ac:.\dition (Abb. 11). Solw%lr-
= de beim Vinylacetat wahrscheinlich
gemacht, daB sich bei 0°C etwa 100 Molekiile in dieser
Anordnung zusammenlagern, dann aber eines aus der Reihe
tanzt. Bei 50 °C soll das Verhiltnis 50: 1 sein. Diese Feststel-
lung diirfte im Prinzip fiir alle Polymerisate zutreffen. Da
man die verschiedensten Olefine in wechselnden Mengenver-
héltnissen miteinander polymerisieren kann, 148t sich eine
unendlich groBe Zahl von Mischpolymerisaten, teils mit sehr
»Kopf-Schwanz“-Polymerisation
—CH,—CH—CH,—('ZH—CH,—CH—CH,—(IZH—CH,—CH—CH,—CH—

| |
R R R R

UnregelmiBige Polymerisation
—CH,—CH——(‘ZH—CH,~CH—CH.—(|:H—CH,—CH,—CH~CH,—CH—

\
R R R R R

Abb. 11

wertvollen technologischen Eigenschaften, herstellen. Da-
mit wéichst nun die Unordnung, denn im allgemeinen la-
gern sich die Monomeren véllig regellos aneinander an
(Abb. 12a).
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Abb. 12,
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Anordnungsmoglichkeiten von zwel verschiedenen
Monomeren O und @ Im Polymerisat

Dieser Unordnung ist es u. a. zu verdanken, daB sich z, B.
im Buna S der elastische Zustand iiber einen sehr grofien
Temperaturbereich erstreckt, weil eben dadurch die Aus-
bildung kristalliner Bezirke erschwert ist. Es sind nur ganz
wenige Falle bekannt, bei denen man annehmen kann, daB
die Komponenten in den Mischpolymerisaten streng alter-
nierend angeordnet sind (Abb. 12b), so z. B. bei einem
Copolymerisat aus Allylacetat und Maleinsdureanhydrid.

Entgegen fritheren Annahmen verliuft der Polymerisa-
tionsvorgang nicht rein linear. Diese Erkenntnis wurde be-
sonders beim Studium der Polymerisation des einfachsten
Olefins, des Athylens, gewonnen. Wir wissen heute, daB
alle durch Polymerisation erhaltenen sogenannten Linear-
polymere mehr oder weniger verzweigt sind, weil eine im
Wachsen begriffene Radikalkette mit einer beliebigen CH,-
Gruppe einer anderen Kette, z. B. unter Kettenabbruch
und Ausbildung einer neuen Radikalkette, reagiert (Abb.
13). Diesen Vorgang bezeichnet man als Radikaltransfer.
Das neue Radikal kann dann mit anderen Radikalen in
Reaktion treten oder, was viel hdufiger geschieht, es kdnnen
Monomere anwachsen, was zu mehr oder weniger verzweig-
ten Strukturen fithrt. So besitzt das sogenannte Hoch-
druckpolyathylen (bei ca. 180°C und 1500 atii durch
Radikale polymerisiert) kurze Seitenketten, und zwar je
eine auf etwa 20—-50 C-Atome der Hauptkette, was die
Kristallisationsfahigkeit stark herabsetzt. Infolgedessen
ist dieses Material weich, schmilzt bei 112 °C und besitzt
das spezifische Gewicht 0,93. Das weitgehend lineare Poly-
athylen nach Ziegler hingegen ist vorwiegend kristallin,
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schmilzt bei 135°C und hat ein spezifisches Gewicht von
~ 0,95. — Den Radikaltransfer macht man sich heute
technisch zur Herstellung von sogenannten Pfropfpolymeri-
saten mit besonderen Eigenschaften zunutze. So kann man

CH,
CHy—(CHy—CH,),—CH,—CH,» + EH. —
¢H,
CH;3;—(CHy—CH,),~CH—CH, + (::H- +nCH; = C_H),
o
¢H,
(lZH—(CH,—CH,)n_l—CH,—CHl .
¢H,
I Abb. 13. Radikaltransfer

z. B. ein Polymeres in einem Monomeren losen und die
Polymerisation mit Radikalen induzieren. Dabei findet
Radikaltransfer statt und es wachsen auf der urspriingli-
chen Kette als ,Riickgrat neue Seitenketten auf (Abb.14).

COOH COOH COOH COOH

—CH,—C—CH ,—$—c': H—C—CH,—#—CH —
r i

CH, CH,| CH, CH,

Abb. 14, Pfropfpolymerisation

Es sind7auch zahlreiche Methoden entwickelt worden,
um sogenannte Blockpolymerisate (s. Abb. 12¢) herzu-
stellen?d), indem man z. B. Polymere mit CBry-Endgruppen
(erhalten durch Polymerisation des Monomeren A in Tetra-
brommethan) photolytisch in - —A—A—A—CBr,-Radikale
iiberfithrt und an diese das Monomere B anpolymerisiert.

Die Vernetzung von linearen Makromolekiilen iiber
Radikalstellen, die durch Einwirkung energiereicher Strah-
len entstehen, gewinnt immer mehr an Bedeutung.

Neue, unerwartete Moglichkeiten in Richtung auf einen
gezielten molekularen Aufbau haben sich in jiingster Zeit
mittels der Zieglerschen Katalysatoren (Komplexe
aus Aluminium-trialkylen und Titan-Verbindungen) er-
offnet. Natta* %) hat beobachtet, da Propylen, a-n-Buty-
len und Styrol an derartigen Kontakten kristallisierte
Polymere ergeben. In diesen sogenannten isotaktischen
Polymeren befinden sich die Substituenten R entweder
alle ober- oder unterhalb der Ebene, die durch die Kohlen-
stoffatome der Kette gegeben ist (Abb. 15a). Ein derart
im Sinne einer asymmetrischen Synthese gesteuertes
Wachstum eines Makromolekiils war hdchst {iberraschend.
Man darf wohl annehmen, dafl es sich dabei zunichst um
eine sterisch fixierte Anlagerung des Monomeren an
das Ionengitter des Katalysators z. B. des zweiwertigen
Titans handelt, und daB dann eine auch in ihrer Richtung
stets gleichbleibende Energieiibertragung auf das Olefin
stattfindet. Im Zustand einer solchen lonisierung werden
dann neue Molekiile dazwischengeschoben und das Poly-
mere wachst wie ein Haar aus seiner Wurzel®). Wahrend
3) H. Mark, diese Ztschr, 67, 563 [1955].

4) G. Natta, ' ebenda 68, 393& 956].

5) G. Natta, ebenda 69 213 [1957]).
$) F. Patat u. Hj. Smn, ebenda 70, 496 [1958].
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die amorphen ataktischen Polypropylene (Abb. 15¢) vis-
cose (le bis kautschukelastische Stoffe sind, ist das iso-
taktische Polymere hochkristallin und schmilzt bei 175 °C.
Durch geringe Variation der Versuchsbedingungen — z. B.
durch Temperaturerh6hung — gelingt es, sogenannte
blockisotaktische Polymere herzustellen, in denen ein Teil
der Segmente aus der L-Form, der andere Teil aus der p-
Form besteht. — Die gleichen Verhiltnisse treffen wir beim
Polystyrol an. Das iibliche Polymerisat ist glasig-amorph
und erweicht bei ca. 95°C. Das kristalline isotaktische
Polystyrol schmilzt bei 240 °C. Natta hat nun festgestellt,
daB auch die Polymerisation des Butadiens weitgehend ge-
steuert werden kann. Wiederum mit Hilfe von nur gering-
fiigig variierten Ziegler-Kontakten kann man es in 1.4-
Stellung sowohl in cis- als auch in trans-Konfiguration
oder auch vorwiegend in 1.2-Stellung polymerisieren. Im
letzteren Fall entsteht ein isotaktisches Material, das Fa-
serstruktur besitzt. Die Stereospezifitat von Ziegler-Kataly-
satoren 14Bt sich sogar soweit treiben, daB sich damit

c) ataktisch

[ADZ.T5]

Abb. 15, Sterische Konfiguration isotaktischer, syndiotaktischer und
ataktischer Polymere

3 Molekiile Butadien glatt zum Cyclododecatrien zu-
sammenlagern lassen”). — Mit Hilfe der Ziegler-Kontakte
oder mit Lithium gelingt es auch, Isopren zu ca. 95%, zu
»synthetischem Naturkautschuk®, der ausschlieBlich cis-
Struktur besitzt, zu polymerisieren (Abb. 16).

CH, CH, CH.

é cH, ¢
/ \ / AN / \
,,trans“-Guttapercha

CH,
CH C=CH H C.
i 2 L 3 2
AN s
7 \C—CH \CH. L{-!(:>C=CH
CH, CH,
nels“~Naturkautschuk
Abb. 16. Poly-isoprene

/CH
\C{I .\

Nach Bekanntwerden der Nattaschen Arbeiten hat die
weitere Forschung auf diesem Gebiet ergeben, daB auch
aus anderen Monomeren und ionenbildenden Katalysatoren
isotaktische Polymere erhalten werden konnen. Es scheint
sich die Regel herauszuschilen, daB das Arbeiten in ho-
mogener Phase und bei erhohter Temperatur die Ent-
stehung von amorph-elastischem Material begiinstigt,
wihrend die lonenpolymerisation in heterogener Phase

7) G. Wilke, ebenda 69, 397 [1957].

149



und bei niederer Temperatur die Voraussetzung fiir die
Bildung isotaktischer Polymere ist. So 148t sich Propy-
lenoxyd an festem FeCl, in ein isotaktisches Polypropylen-
ather-glykol iiberfithren, das im Gegensatz zu dem auf
iibliche Weise hergestellten oligen und hydrophilen Poly-
merisat Faserstruktur und hydrophobe Eigenschaften be-
sitzt. Damit ist die Ara der Stereochemie synthetischer
Makromolekiile eingeleitet.

Polyaddition

Das dritte wichtige Aufbauprinzip zur Herstellung von
Makromolekiilen ist das in den letzten 20 Jahren in unserem
Arbeitskreis entwickelte Polyadditionsverfahren®). Es
besteht im wesentlichen darin, daB sich Diisocyanate an
Polyhydroxy-Verbindungen quantitativ und stark exo-
therm unter Ausbildung von Urethan-Gruppen addieren

—_— TN P e TN e
hHO—R—OH + Oe‘N—R—I\fCO + HO—R—-OH + OaN—R—N%O + HO—R-OH

!

—0—R-0—CO—~NH—-R—NH-C0-0-—R-0—CO—NH—R-NH-CO—-0—-R-0—

Abb, 17. Mechanismus der Polyurethan-Bildung

(Abb. 17 und 18). Dieses Verfahren vereinigt in sich die
Vorziige der beiden anderen und erlaubt mittels definierter
Polyhydroxy-Verbindungen erstmalig den architektonisch

’,/' \(:’\ ?omm"x“
Q %Z [} /’I o’
o o OXO&I\I‘O ﬁo‘iﬁ‘o

OH
M o N
(o) N
o‘(oN . oﬁo d
uokd E\I\PS
.

Abb. 18. Vernetzung einer Poly-hydroxy-Verbindung durch

Addition von Diisocyanaten (<--»)

gelenkten Aufbau von Makromolekiilen und die bequeme
Herstellung von Pfropfpolymeren. Lineare und vernetzte
Makromolekiile jeder gewiinschten Art lassen sich so her-
stellen, unter anderem auch das ideale Kautschukmole-
kiil®- 1011} mit ungewdhnlich hohen Gebrauchswerten. Dies
wird dadurch erzielt, da8 man sehr lange Glykole

HOmwOH

mit ca. 200 unpolaren Kettengliedern mittels besonderer
Diisocyanate sowohl zu langen Ketten als auch unter-
einander zu einem quadratischen Netzwerk verkniipft
(Abb. 19 und 20).

Auch mit Bis-epoxyden, z. B, mit
— CH-CH,—0— N_4+ ¢ N_0—CH,—CH—
H,C\O/CH CH,—0 C_> +—¢ _»—0~cH, CQO/CH,

lassen sich Polyadditionen, z. B. an Polycarbonsauren
oder an Polyamine, durchfiihren. Die so entstehenden ver-
netzten Makromolekiile finden als Lackiiberziige oder hoch-
feste GuBmaterialien Verwendung.

%) 0. Bayer u. Mitarb., diese Ztschr. 59, 257 [1947].

%) Q. Bayer u, Mitarb., ebenda 62, 57 [1950].

10) O. Bayer u. Mitarb., ‘ebenda 64, 523 [1952].
11) 0. Bayer, Farbe u. Lack 64, 235 [1958].
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Wenden wir uns nun der noch bestehenden Problematik
zu. Obwohl wir heute iiber eine Fiille von Mdglichkeiten

(A%t

Abb, 19, ,Vulkollan® ungedehnt

Abb. 20.

wVulkollan® gedehnt

verfiigen, um Makromolekiile mit den verschiedensten
Eigenschaften herzustellen, ist die Zahl der ungelsten
Probleme auf dem Gebiet der makromolekularen Chemie
noch uniibersehbar gro8.

Zur GréBe der Makromolekiile

So sind z. B. noch keine Verfahren bekannt, um Makro-
molekiile schrittweise und mit genau definiertem Mole-
kulargewicht aufzubauen. Es ist auch nicht mdglich,
selbst nur annéhernd gleich groBe Polymere herzustellen.
Nach allen synthetischen Verfahren werden immer Ge-
mische mit breit gestreuten Polymerisationsgraden erhal-
ten, wie dies z. B. ganz extrem beim Niederdruckpoly-
athylen der Fall ist. Da die Trennung solcher Polymerisate
in Molekiile gleicher Gréfe und Struktur nur sehr unvoll-
kommen moglich ist, haben alle auf Grund von physikali-
schen oder chemischen Messungen gemachten Aussagen
iiber die Molekulargewichte oder die Struktur von Poly-
meren den Charakter statistischer Mittelwerte bzw. Regeln.
An das Makromolekiil mit thermodynamischen Uberle-
gungen heranzugehen, fithrt zu nichts; wir kénnen es nur
statistisch erfassen.

Im Gegensatz zu den synthetischen scheinen die natiir-
lichen linearen Makromolekiile polymereinheitlich zu
sein. Ob dies genau zutrifft, oder ob nicht doch ein Gemisch
von Molekeln vorliegt, deren GroBe nicht allzusehr variiert,
wissen wir nicht. Eine Cellulose mit dem Polymerisations-
grad von rund 5000 wird sich von einer Cellulose mit dem
Polymerisationsgrad 4800 in nichts auler dem Molekular-
gewicht unterscheiden. Ob es je gelingen wird, diese Fragen
durch das Experiment eindeutig zu beantworten?

Wie steht es mit der maximal moglichen GréB8e von
Riesenmolekiilen ? Ist dieser eine Grenze gesetzt oder nicht ?
Die Molekulargewichte der meisten synthetischen Linear-
polymeren liegen unter 100000; Angaben {iber Molekular-
gewichte von weit iiber 1 Million sind sorgfaltig zu iiber-
priifen. Kautschuk soll einen Polymerisationsgrad von ca.
5000 besitzen, was einem Molekulargewicht von ca. 340000
entspricht. Der Polymerisationsgrad von Cellulosen diirfte
je nach Herkunft zwischen 5-8000 liegen. Bei den linearen
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Polypeptiden schwanken die Werte in weiten Grenzen; sie
werden aber kaum die 3—5-Millionen-Grenze iiberschreiten.
Das fiir das Tabakmosaikvirus mit ca. 40 Millionen ange-
gebene Molekulargewicht bezieht sich wahrscheinlich auf
eine nicht mehr durch Hauptvalenzbindungen verkniipfte
Anzahl kleinerer Proteinmolekiile. Ob die bei den Dextra-
nen gemessenen Molekulargewichte in der GréBenordnung
von 108—10° zu echten Makromolekiilen im Staudingerschen
Sinne gehdren, muB die weitere Forschung ergeben.

Um nun die Frage nach der maximalen MolekiilgréBe
beantworten zu kdnnen, stellen wir zweckmigig die Zwi-
schenfrage, ob sich chemische Einfliisse auf Makromolekiile
in der gleichen Weise auswirken, wie auf niedermolekulare
Verbindungen. Dies ist, wie das folgende Gedankenexperi-
ment zeigt, nicht der Fall. Setzen wir z. B. ein Paraffin mit
20 C-Atomen (Molekulargewicht 280) einer ganz schwa-
chen, oxydativen Einwirkung des Luftsauerstoffes aus,
und nehmen wir an, daB nur jedes 1000. Molekiil zerstort
wird, dann miiBten wir schon sehr empfindliche analytische
Methoden heranziehen, um dies festzustellen. Bei einem
Molekiil vom Molekulargewicht 280000 wiirde jedoch die
gleiche Einwirkung rein rechnerisch jedes Molekiil spalten,
was sich natiirlich sehr sinnfallig in einer vdélligen Verdn-
derung seiner Eigenschaften bemerkbar machen miiBte.
Ein Riesenmolekiil vom Molekulargewicht 280000000
schlieBlich wiirde unter gleichen Bedingungen im Mittel
sogar in 1000 Bruchstiicke zerlegt werden. Ein solches
Molekiil noch irgendwie zu stabilisieren, diirfte kaum
moglich sein. Mit anderen Worten: je groBer ein Makro-
molekiil ist, umso starker machen sich abbauende Einfliisse
bemerkbar, ganz gleichgiiltig, ob diese oxydativer oder, wie
bei den Polyestern oder den EiweiBverbindungen, versei-

~fender Art sind.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich auch, daB man zur
Synthese von méglichst hochmolekularen Verbindungen
von extrem reinen Ausgangsmaterialien ausgehen muB, um
jede kettenabbrechende Nebenreaktion auszuschalten.
Wenn es gelingt, die Polymerisation von Olefinen so zu
fithren, daB die Reaktionskette erst nach Erreichen eines
Molekulargewichtes von mehr als 1 Million abbricht, dann
diirfte damit die Grenze des Moglichen erreicht sein. Li-
neare ,,Supermakromolekiile” sind also weder herstellbar
noch existenzfahig.

Wie liegen nun die Verhiltnisse bei den stark vernetzten
Makromolekiillen? Da es noch keine Methoden gibt, um
diese unldslichen Gebilde messend zu erfassen, sind wir auf
Vermutungen angewiesen. Sicher wird es fiir die GriBe
eines stark vernetzten Makromolekiils kaum etwas aus-
machen, wenn einige Bindungen im Molekiil geldst werden,
denn der Molekiilverband wird dadurch im Gegensatz zur
Kette nicht zerschlagen. Trotzdem ist auch die GroBe die-
ser Gebilde begrenzt, denn das wachsende, meist starre
Netzmolekiil ist viel weniger in der Lage, noch reaktions-
fahige Gruppen zu finden, als das bewegliche Fadenmole-
kiil. — Ein Diamantkristall, der ein einziges Supermakro-
molekiil sein sollte, da ja hier die Gitterkrafte identisch mit
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind, setzt sich den-
noch aus einer riesig groBen Zahl von Einzelmolekiilen zu-
sammen, sonst diirfte er sich trotz seiner Harte nicht so
leicht mechanisch zerkleinern lassen. Hier sind es analog
zu den vernetzten synthetischen Makromolekiilen die
Gitterfehlstellen, welche die MolekiilgroBe begrenzen.

Makromolekiile im biologischen Geschehen

Die vorangegangenen Betrachtungen lassen bereits ver-
muten, da viele der verschiedenartigsten und differen-
ziertesten Funktionen, die in ihrer Gesamtheit das Leben-
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dige ausmachen, nur durch Makromolekiile ausgefiihrt
werden kdnnen. Die Geriistsubstanzen fiir Tiere und Pflan-
zen miissen hohe Festigkeiten und Elastizititen besitzen.
Die Muskelarbeit bei tierischen Organismen setzt ebenfalis
Elastizitat, Beweglichkeit und maximale Festigkeit der
entsprechenden Organe voraus. Die Ubertragung chemi-
scher Energie in Arbeitsleistung vollzieht- sich am zweck-
maBigsten in einem Elektrolyten, in dem Ionen und nieder-
molekulare, leicht diffundierende Stoffe in Wechselwirkung
mit den kréfteiibertragenden Strukturelementen treten
konnen. Dies ist praktisch alles nur in dem gequollenen Gel
der hydrophilen EinweiBmolekiile mbglich.

Beim Aufspeichern von biologischem Heizmaterial spie-
len die Makromolekiile ebenfalls eine bedeutende Rolle.
Die Fettstoffe konnen wegen ihrer Wasserunlgslichkeit im
Organismus in niedermolekularer Form abgelagert werden,
nicht aber die wasserldslichen Zucker. Die Bedeutung der
aus diesen aufgebauten Stidrke besteht darin, daB sie als
stark verzweigtes Makromolekiil zwar noch quellbar, aber
nicht mehr wasserléslich und infolgedessen auch nicht wan-
derungs- bzw. diffusionsfahig ist. Infolge ihrer amorphen
Struktur kann die Stiarke enzymatisch leicht wieder ab-
gebaut werden.

Die Cellulose, die kein Energiespeicher, sondern prak-
tisch nur Geriistmaterial ist, stellt als rein lineares, hoch-
kristallines Makromolekiil die optimale Lésung des Pro-
blems dar, einen wasserlfslichen Baustein in ein wasser-
unldsliches Material mit hoher Festigkeit und Elastizitit
umzuwandeln.

Staudinger hat errechnet, da man mittels der bekannten
20 Aminosauren theoretisch 1027 verschiedene Polypep-
tide mit je 1000 Aminosdure-Resten aufbauen kann! Eine
unvorstellbar groBe Zahl, die noch eindrucksvoller wird,
wenn man ihr gegeniiberstellt, daB in den Weltmeeren
nur ca. 4-10% Wassermolekiile vorhanden sind. Bedenkt
man weiterhin, daB fiir jedes einheitliche Makromolekiil
auBerdem eine Unzahl von rechnerisch gar nicht mehr er-
faBbaren Gestaltsanordnungen méglich ist, so kénnen wir
wohl ohne Einschriankung sagen, daBl das Makromolekiil als
solches etwas Einmaliges ist! Ob man es als zufillig be-
zeichnet, bleibt eine Frage der Weltanschauung. Vielleicht
ist grade die Einmaligkeit jedes Eiweifimolekiils eine —
wenn auch fiir uns noch nicht klar erkennbare — Grund-
voraussetzung fiir die Vielfalt des Lebendigen. Ist auch
das hochdifferenzierte EiweiBmolekiil mit seinen spezifischen
Funktionen etwas Einmaliges?

Wie sind nun die erstaunlichen Leistungen der biologi-
schen Makromolekiile physikalisch-chemisch zu verstehen?
Gerade hieriiber wissen wir noch auBerordentlich wenig.

Auchim lebenden Organismus werden sich die Umsetzun-
gen an faserférmigen Makromolekiilen vorwiegend in deren
amorphen Bereichen abspielen, da nur dort reversible oder
bleibende Veranderungen mit dem kleinstmdglichen Ener-
gieaufwand ablaufen konnen. Bei den biologisch hoch-
differenzierten EiweiBmolekiilen handelt es sich vorwiegend
um Sphiroproteide mit groBer, z.T. spezifischer Faltung,
bei denen die groBe Molekiiloberfliche eine erhdhte Reak-
tionsfahigkeit bewirkt; die biologische Aktivitdt dieser
Makromolekiile ist an ihre spezifisch reaktionsfahigen
Zentren gebunden.

W. Kuhn hat in sehr anschaulicher Weise modellmaBig
gezeigt, daB die Muskelarbeit durch abwechselndes Strecken
und Verkniueln von EiweiBketten zustande kommen kann,
wobei es wie beim Kautschuk im Prinzip von untergeordne-
ter Bedeutung ist, ob diese durch Kristallkréfte oder chemi-
sche Bindungen untereinander fixiert sind. Als Modellsub-
stanz dienten Kuhnschwach vernetzte Ketten von Polyacryl-
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siure (Abb. 21). Diese liegen normalerweise weitgehend in
der verkiirzten Schlingform vor. Fithrt man nun die prak-
tisch nicht ionisierten und sich daher gegenseitig kaum be-
einflussenden Carboxyl-Gruppen durch Zugabe von Na-
tronlauge in Carboxylat-lonen iiber, so stoBen sich die
gleichartigen Ladungen an der Kette ab, was deren Strek-
kung zur Folge hat. Fiigt man jetzt eine Sidure hinzu, so

coo

coo

cooe®

coo

(]
> > &

a b
Abb. 21. a) nicht ionisierte (verkniuelte) Polyacrylsiure-Kette

b) ionisierte (gestreckte) Polyacrylsiaure-Kette

nehmen die Kettensegmente wieder ihre verkiirzte Knauel-
form an. Dieses Spiel 148t sich beliebig wiederholen. Durch
solche Kontraktionen koénnen enorme Krifte ausgelost
werden. Ein Strang von 1 cm? Querschnitt, der zu ca. 809,
aus Wasser und ca. 209, aus schwach vernetzten Faden-
molekiilen besteht, ist in der Lage, ein Gewicht von 10 kg
zu heben, was praktisch den biologischen Verhiltnissen
entspricht. Mit diesem Versuch diirfte die Umwandlung
chemischer Energie in mechanische Arbeit mittels organi-
scher Makromolekiile in den Bereich technischer Moglich-
keiten geriickt sein.

Das Makromolekiil ist infolge seiner GréBe auch ein aus-
gezeichneter Puffer gegen von auBlen einwirkende Energie-
stoBe. Solche, die bei einem kleinen Molekiil bereits einen
Zerfall bewirken, werden von einem Makromolekiil noch
ohne Schaden aufgenommen, da sie iiber die festen Bin-
dungen leicht auf das Gesamtmolekiil verteilt werden.
Auch aus diesem Grunde ist das Makromolekiil fiir das
biologische Geschehen unerlaBlich.

Springen wir nun zu einer sehr gewagten Fragestellung
iiber. Wie ist es moglich, daB Sinneseindriicke gespeichert
und jederzeit wieder gegenwdrtig sein kénnen ? Auch dieses
Wunder kann man auf Grund unserer heutigen Kennt-
nisse iiber die Makromolekiile zu erkliren versuchen:

AT S N
C N C

I !
N C
V

/\H 0/\

0---H
Vi \N/

| |

N ¢
AN Ve
TR 7 No .

»Cis-Briicken* otrans-Briicken*

Abb. 22. Beispiele fiir Wasserstoff-Briicken

In den groBen amorphen Bereichen gequollener Poly-
peptide sind die Peptidketten weitgehend beweglich, und
es kdnnen sich jederzeit in exothermer Reaktion Wasser-
stoff-Briicken bilden, deren Bildungsenergien zwischen

wenig iiber 0 und 10 kcal/mol variieren. Das Beispiel der
,Cis“~ und ,trans“-Briicken (Abb. 22), die sich sowohl
intra- als auch extramolekular ausbilden kdnnen, zeigt,
daB Wasserstoff-Briicken EiweiBmolekeln eine vielfaltig
fixierte Gestalt zu geben vermogen. Die iiber das Nerven-
system dem Gehirn zugefiihrten elektrischen Impulse lie-
fern vielleicht die Aktivierungsenergien fiir die Bildung
iquivalenter Wasserstoff-Briickenbindungen. Es ist nun
unschwer, sich vorzustellen, daB dadurch in Polypeptid-
Molekiilen eine Registratur mit unendlicher Variations-
fahigkeit und Kapazitit zustande kommen kann. Da jede
Wasserstoff-Briickenbindung eine spezifische Eigenschwin-
gung besitzt, sollten derartige Registraturen als Dauer-
sender wirken. Beim Tier mit seinem Instinkt scheint
ein derart fixiertes Gedachtnis sogar vererbbar zu sein.
Das Phianomen der Formenfixierung (spezifische Faltung)
der EiweiBmolekiile tritt uns auch beim Immunisierungs-
prozeB entgegen.

Wir haben vorhin gesagt, jedes Makromolekiil sei etwas
Einmaliges. Trifft dies auch fiir die kompliziertesten
EiweiBmolekiile zu, die letzten Endes das Einzelindividuum
bestimmen und die anscheinend an Nucleinsduren als Ma-
trizen immer wieder in der gleichen Form gepridgt werden?
Es ist anzunehmen, daB jedes neu gebildete hochdifferen-
zierte EiweiBmolekiil sich von seinen Vorgidngern doch
etwas — wenn auch nur unmerklich — unterscheidet, und
daB erst nach vielen Generationen eine deutliche Verdn-
derung festzustellen ist. Wir brauchen dabei nur an das
allmihliche Anpassen eines Individuums an neue Umwelt-
bedingungen zu denken. Andererseits gibt es aber Organis-
men, die durch viele Erdperioden hindurch sich immer
wieder in unverinderter Form fortpflanzen, also eine un-
verinderliche Erbmasse mit stets gleichbleibenden Nuc-
leinsduremolekiilen besitzen. Hier ist unserem Vorstellungs-
vermdogen eine Grenze gesetzt.

Wir wissen, daB zur Auslésung und Lenkung von Lebens-
vorgiangen Biokatalysatoren erforderlich sind, deren eine
Komponente, das Apoenzym, aus einem EiweiBkdrper be-
steht. In Polypeptid-Molekiilen miissen auBerdem uns noch
unbekannte Lenkungs- und Ordnungsprinzipien herrschen,
die wahrscheinlich elektrisch gesteuert werden. Deren Er-
kennen wiirde uns das biologische Geschehen verstdnd-
licher werden lassen.

Diese Betrachtungen iiber das organische Makromole-
kiil mogen uns zum BewuBtsein bringen, welche Fiille
schier unlgsbarer und wahrscheinlich auch noch gar
nicht erkannter Probleme noch vor uns liegt. Wie un-
vorstellbar weit der Weg bis zur experimentellen Nach-
ahmung des biologischen Makromolekiils noch ist, soll allein
der Hinweis zeigen, daB wir im Laboratorium noch iiber
keine Methode verfiigen, um freie a-Aminosiuren in einem
Zuge zu hochmolekularen Polypeptiden zu kondensieren.
Ob dies iiberhaupt der Weg ist, den die Natur beschreitet,
oder ob der Aufbau in vivo successive erfolgt, ist eine wei-
tere, noch offene Frage. Auch wenn uns die Synthese
biologischer Makromolekiile gelingt, wird das lebendige
Geschehen noch immer voller Geheimnisse und Raitsel fiir
uns sein, denn das Leben ist an die Zelle gebunden, in der
erst das verwirrende Wechselspiel aller Molekiilarten zu
einer sinnvollen Ordnung wird.

Eingegangen am 31. Oktober 1958 [A 921]
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