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Bei interfunktionellen Reaktionen an Polymeren werden der Reaktionsverlauf und die
Kinetik durch die Mikrotaktizitit der Polymerenkette bestimmt. Das ldfit sich u. a. an der
Hydrolyse polymerer Ester und Amide verschiedener Taktizitit und an Ringschlufreaktionen
(Anhydridbildung) zeigen. Die physikalischen und physikochemischen Eigenschaften werden
gleichfalls von der Taktizitit beeinflufit.

Bei organischen Reaktionen an Polyvinyl-Derivaten
findet man hiufig, daB die Ausbeuten erheblich geringer
sind als bei den entsprechenden Reaktionen an nieder-
molekularen Homologen. In manchen Fillen wird sogar
der Reaktionsverlauf selbst auf Grund der Wechselwir-
kung mit Nachbargruppen véllig verdndert.

Zwei Fragen ergeben sich hier: Einmal die nach der Ur-
sache dieser Unterschiede, zum anderen die, wie man
die Beschrinkungen dieser Reaktionen vermeiden kann.
In dieser Arbeit sollen solche Effekte vernachldssigt wer-
den, die auf einer eventuellen Heterogenitit des Reak-
tionsmediums beruhen sowie Bedingungen, unter wel-
chen die Quellung des Polymeren und die ,,Zugénglich-
keit* der funktionellen Gruppen geschwindigkeitsbe-
stimmende Faktoren sind.

Die typischen Charakteristika polymerer Reaktionen
lassen sich am besten beobachten, wenn man die innere
Struktur des Polymeren zu dem Reaktionsverlauf selbst
in Bezichung setzt, das heifit mit der Kinetik, oder mit
irgendwelchen anderen wichtigen physikalischen Eigen-
schaften. Diese beiden Punkte sollen an Hand neuerer
Arbeiten, darunter auch solcher aus unserem Labora-
torium, besprochen werden.

Monofunktionelle Reaktionen

Bei Reaktionen an Hochpolymeren, die monofunk-
tionell sind, sind die Aktivierungsenergien gewohnlich
ungefihr so grofl wie im Falle der niedermolekularen
Verbindungen. Die relativ kleinen Geschwindigkeits-
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unterschiede beruhen meist auf sterischen Effekten, die
bei Hochpolymeren besonders ausgeprigt sind (Tabelle
1 und 2). In manchen Fillen werden die sterischen
Effekte zum vorherrschenden Faktor; sie verursachen
dann eine erhebliche Verringerung des Gesamtumsatzes.

Polymer EA (kcal/Mol) log PZ
Poly-N-vinylpyrrolidon 25+ 1 11,7
N-Isopropyl-2-methyl-pyrrolidon 27 + 0,5 12,3
Copolymeres aus 68 %; Vinyl-

pyrrolidon 4 32 %, Maleinsdure 16 £ 1 6,3
Pyrrolidon-N-essigsaure 17 £ 0,5 73

Tabelle 1. Hydrolyse von Lactamen {1}

k105 EA log
35°C | s0°c |65°C |8o°c | (keal/Mol) f PZ

Polymer

Polyacrylamid
(1. Schritt) 44 1,2 2,5 14,16 5,63
Copolymeres

aus 58 97 Vinyl-

pyrrolidon +
42 9% Acrylamid | 61 2,02 4,94 14,5 5,55
Isobutyramid 14,2 5,56

Polyacrylamid
(2. Schritt) 13 32 77 13,71 4,4
Copolymeres
aus 36 % Acryl-
sdure + 64 %
Acrylamid 14 27 89 13,75 4,1

Tabeile 2. Alkalische Hydrolyse von Polyacrylamid
und Acrylamid-Copolymeren [2]

[1] A. Conix, G. Smets u. J. Moens, Ricerca Scientifica 25, 1

(1955).
121 J. Moens u. G. Smets, J. Polymer Sci. 23, 931 (1957).
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In Ausnahmefillen machen sie die Reaktion sogar prak-
tisch unmoglich. Ein typisches Beispiel ist die alkalische
S~x2-Hydrolyse von Polymethylmethacrylat. Hier ist der
Angriff ,,von hinten* durch das OH--Ion infolge der
tertidren Substitution der Kette verhindert. Sobald man
jedoch Sdurefunktionen in die Polymerkette einbaut,
wic dies bei Copolymeren aus Methylmethacrylat und
Methacrylsdure der Fall ist, lduft die Hydrolyse in 1 n
NaOH langsam ab, und bei verschiedenem Sauregehalt
(28,9; 49,5; 58,5 bzw. 72 Mol- %) ndhern sich alle Co-
polymeren asymptotisch dem gleichen Endwert (etwa
83 bis 85 %,). Wie Abb. 1 zeigt, lassen sich die Umsatz-
kurven durch eine waagerechte Verschiebung annihernd
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Abb. 1. Hydrolyse von Methacrylsidure-Methylmethacrylat-Copolymeren
in 1 n NaOH. Sduregehalt: (a) 83 %, (b) 72 %, () 58,5 %,

(d) 49,5 %%, (e) 28,9 % [3]

zur Deckung bringen. Das bedeutet, dall zwischen dic-
sen Polymeren im Verhalten gegen das Hydroxyl-Ion
kein Unterschied besteht. Der von 100 ¢ verschiedene
Grenzwert des Umsatzes beruht auf der elektrostati-
schen AbstoBung, welche einen weiteren Angriff durch
Hydroxyl-Ionen verhindert, wenn die Zahl der negati-
ven Ladungen einen gewissen Wert erreicht.

Interfunktionelle Reaktionen

Unter milderen Reaktionsbedingungen, d.h. bei der
Hydrolyse dieser Methacryl-Copolymeren in gepuffer-
tem saurem Medium oder im pH-Bereich zwischen 10
und 12,5, verschwindet der monofunktionelle Charak-
ter der Reaktion. Sie wird nunmehr interfunktionell.
In diesem Falle spielt die Taktizitit des Systems eine
entscheidende Rolle und wird zu einem geschwindig-
keitsbestimmenden Faktor.

Der hydrolytische Schritt beruht nunmehr hauptsich-
lich auf einer Wechselwirkung der Estergruppen mit
Nachbargruppen (Carbonséure- oder Carboxylat-Grup-
pen) [4]. DafB hier ein intramolekularer Reaktionsmecha-

{31 G. Smets u. W. Deloecker, J. Polymer Sci. 41, 375 (1959).
[4] W. De Loecker u. G. Smets, J. Polymer Sci. 40, 203 (1959).
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nismus vorliegt, lieB sich durch den Vergleich mit der
Hydrolyse eines wasserldslichen Mcthylmethacrylat-Vi-
nyipyrrolidon-Copolymeren leicht zeigen. Da der Ge-
halt an Methacrylat relativ klein war (13,5 Mol-%),
darf man annehmen, daB in diesem Copolymeren jede
Estergruppe von Vinylpyrrolidon-Einheiten umgeben
ist. Die Konzentration des Copolymeren wurde so ge-
wihlt, daB die Konzentration an Estergruppen genau so
grof} war wie die Konzentration an Estergruppen in den
50 bzw. 72 Mol- 9 Sdure enthaltenden Mecthacrylsdure-
Methylmethacrylat-Copolymeren. Der Losung wurde
Essigsdure oder Polymethacrylsdure zugesetzt und so-
dann teilweise neutralisiert, so daB ein bestimmtes Ver-
hiltnis Q von Carbonsdure-Gruppen zu Carboxylat-
Gruppen eingestellt wurde. Die gemessenen Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Sdure-Ester-Copolymeren la-
gen in der GroBenordnung 10-6, wogegen die Geschwin-
digkeitskonstante fiir das Ester-Vinylpyrrolidon-Copo-
lymere nur ctwa 1078 betrug, also um cinen Faktor 100
kleiner war (und zwar sowohl in Gegenwart von Essig-
sdure wie auch in Gegenwart von Polymethacrylsdure).
Wenn man beriicksichtigt, daBB Essigsdure eine wesent-
lich stiarkere Sdure als Polymethacrylsdure oder die ca-
polymere Siure ist, so sind die Differenzen noch grofler.
Diese Experimente zeigen eindeutig, daB intermoleku-
lare funktionelle Wechselwirkungen im Vergleich zu
intramolekularen funktionellen Wechselwirkungen (wo-
bei die Estergruppen mit direkt benachbarten Carbon-
sdure- oder Carboxylat-Gruppen reagieren) praktisch
vernachlissigbar sind.

Ein zweiter Beweis fiir das Vorliegen eines intramoleku-
laren Reaktionsmechanismus 148t sich dadurch fiihren,
daB man die Reaktion bei doppelt so grofler Konzen-
tration ausfiihrt (Tabelle 3, vierte Kolonne). Verdoppelt

relative Hydrolysegeschw.
_ [Carboxyll | Siuregehalt | pei Esterkonz. (Mol/l)
[Carboxylat] | (Mol-%)
0,0312 0,0624
1 72 3
83 5,8
2 72 3,5
83 6,3
3 72 7.6 15,5
83 13,6 26,5
7 72 3,5 7,4
83 6,9 13

Tabelle 3. EinfluB der Konzentration des Copolymeren auf die
Hydroiysegeschwindigkeit

man die Konzentration des Copolymeren, so verdoppelt
man damit sowohl die Konzentration an Carbonsiure-
als auch an Ester-Funktionen. Die Hydrolysegeschwin-
digkeit steigt jedoch nur auf das Doppelte (nicht auf das
Vierfache). Dieses Ergebnis zeigt, daB offenbar ein
Sdurec-Ester-Paar als eine kinetische Einheit fungiert
und daB die Reaktion durch Wechselwirkung zwischen
Nachbargruppen zustandekommt. An den Ergebnissen
der Tabelle 3 ist ferner interessant, daf3 die Hydrolyse-
geschwindigkeit bei einem Neutralisationsverhilitnis
Q = 3 bedeutend gréBer (doppelt so groB) ist als bei
allen anderen Q-Werten, Auf Grund von Strukturwahr-
scheinlichkeits-Rechnungen 14Bt sich zeigen, dal die
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direkte Nachbarschaftsbeziehung nicht erkldren kann,
warum nur ein bestimmter Prozentsatz der Estergruppen
verseift wird und warum dieser Prozentsatz durchweg
erheblich kleiner ist als die Gesamtzahl von 1.2-Konfi-
gurationen. Beispielsweise sind in einem Copolymer mit
86,5 Mol- %, Sdure theoretisch 75 % Estergruppen als
1.2-Paar vorhanden und somit hydrolysierbar; experi-
mentell werden indessen nur 45 9 der Estergruppen hy-
drolysiert.

Stereospezifitit

Der direkte Beweis fiir die Stereospezifitit der funk-
tionellen Wechselwirkung 148t sich in folgender Weise
fithren: Hydrolysiert man ein Copolymeres, welches
60 Mol- %, Saure enthilt, bei einem Neutralisationsver-
hiltnis Q = 1, so verlduft die Reaktion zunéchst schnell,
wird aber dann in einem zweiten Schritt sehr viel lang-
samer (Abb. 2), ehe sie 72 %, Sduregruppen erreicht.
Hydrolysiert man nun ein Copolymeres mit 72 Mol- %
Sauregruppen, so 148t sich wieder ein Schritt definieren,
der bedeutend schneller verlduft als der zweite Schritt
des 60 %-Copolymeren. Auch die Hydrolysegeschwin-
digkeit des 72 %-Copolymeren nimmt sukzessive ab.
Hat man einen Gehalt von 83 9/ Sduregruppcen erreicht,
so kann man die Hydrolysegeschwindigkeit mit der Ge-
schwindigkeit fiir ein 83 Mol- % Siduregruppen enthalten-
des Copolymeres vergleichen ; wieder hydrolysiert dieses
bedeutend schneller als das 72 9;-Copolymere.

Dieses Verhalten wird durch Abb. 2 wiedergegeben. Sie
zeigt, daB das kinetische Verhalten zweier Copolymerer,
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Abb. 2. Sukzessive Hydrolyse verschiedener Methacrylsiure-Methacry-
lat-Copolymerer. EinfluB der stereochemischen Zusammensetzung.

(D 50 Mol- %4 Sdure, © 60 Mol-%; Siure, ® 72 Mol- % S4ure,

O 80 Mol-%; Sdure

welche die gleiche chemische Zusammensetzung aufwei-
sen, sehr verschieden sein kann. Ahnliche Zusammen-
hinge hat man kiirzlich auch fiir Acrylsdure-Methyl-
acrylat-Copolymere gefunden, Sie bestdtigen die Allge-
meingtiltigkeit unserer Feststellungen.

Man muB aus diesen Experimenten den Schluf3 ziehen,
daB die stereochemische Zusammensetzung solcher Co-
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polymerer eine bedeutende Rolle spielt. Diese Annahme
wird auch durch Ergebnisse gestiitzt, die an der alkali-
schen Hydrolyse von Polymethylmethacrylat-Proben ver-
schiedener Taktizitdt sowie an der Hydrolyse von Methyl-
methacrylat-Methacrylsdure-Copolymeren verschiede-
ner Taktizitit gewonnen wurden. Glavis [5] konnte
auf Grund von Messungen des zeitlichen Umsatzes zei-
gen, daB konventionelles (ataktisches) Polymethyl-
methacrylat und syndiotaktisches Polymeres relativ
langsam hydrolysieren, wihrend die Hydrolyse des iso-
taktischen Polymeren sehr rasch verlduft und zu einem
hoheren Endumsatz fiihrt als die anderen Typen. Das
unterschiedliche Verhalten gegeniiber der alkalischen
Hydrolyse lieB sich sogar zur Trennung von Gemischen
der verschiedenen Polymertypen beniitzen (diese Ver-
suche wurden allerdings in heterogenem Medium ausge-
fiilhrt). Sdurekatalysierte Reaktionen in homogenem
Medium zeigten dhnliche Unterschiede. Es erschien da-
her sehr wahrscheinlich, daB diese Unterschiede in der
chemischen Reaktivitdt auf Unterschiede in der inneren
Struktur der Copolymeren zuriickzufiihren sind. Wir
haben die Hydrolysegeschwindigkeit von Methacryl-
siaure-Methylmethacrylat-Copolymeren gleicher chemi-
scher Zusammensetzung, aber verschiedener Taktizitit,
in homogenem wiirigem Medium gemessen, um diese
Annahmen direkt zu verifizieren. Die direkte Synthese
solcher Copolymerer verschiedener Taktizitit wurde
bisher noch nicht beschrieben. Sie wurden daher durch
partielle Hydrolyse der entsprechenden Polymethyl-
methacrylate dargestellt, deren innere Struktur Fox und
Mitarbeiter [6-10] beschrieben haben. Dabei wurde im-
plicite angenommen, daf3 die Taktizitit der Polymer-
ketten wihrend der Hydrolyse ungedndert bleibt [11].

Dic syndiotaktischen Copolymeren, welche aus einem
durch phenylmagnesiumbromid-initiierte Polymerisa-
tion hergesteliten Polymethylmethacrylat durch Hydro-
lyse in schwefelsaurer Losung gewonnen wurden, hydro-
lysieren vier bis fiinf mal schneller als konventionelle Co-
polymere. Dagegen zeigen Copolymere, die bei —20°C
aus einem mit Benzoin photoinitiierten Polymethyl-
methacrylat gewonnen wurden, sehr kleine Hydrolyse-
geschwindigkeiten, und sie lassen sich bei hoher Siure-
konzentration nicht weiter hydrolysieren. Die MeBwerte
sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Ahnliche Ergebnisse wurden fiir konventionelle und iso-
taktische Acrylsdure-Methylacrylat-Copolymere erhal-
ten [12]. Das konventionelle Copolymere wurde durch
direkte Copolymerisation von Acrylsiure und Methyl-
acrylat in Benzol-L3sung bei Gegenwart von Azo-bis-
isobutyronitril dargestellt. Das isotaktische Copolymere

[5]1 F. J. Glavis, J. Polymer Sci. 36, 547 (1959).

[6] R. G. J. Miller, B. Mills, P. A. Small, A. Turner-Jones u. D. G.
M. Wood, Chem. and Ind. (London) /958, 1323,

[TV T. G. Fox, W. E. Goode u. J. D. Strobe, AP, 652267, 11. 4.
1957 (R6hm & Haas).

[81T. G. Fox, B. S. Garrett, W. E. Goode, S. Gratch, J. F. Kincaid,
A. Spellu. J. D. Stroupe, J. Amer. chem. Soc. 80, 1768 (1958).

[91 J. D. Stroupe u. R. E. Hughes, J. Amer. chem. Soc. 80, 2341
(1958).

[10] T. G. Fox, W. E. Goode, S. Gratch, G. M. Huggett, J. F. Kin-
caid, A. Spell u. J. D. Stroupe, J. Polymer Sci. 31, 173 (1958).

[11] G. Smets u. W. De Loecker, J. Polymer Sci. 45, 461 (1960).
[12] G. Smets u. W.Van Humbeeck, J. Polymer Sci., im Druck.
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k-10-6
Sauregehalt - [COOH] photoiniti-
(Mol-%) [COO-] | konven- | CeHsMgBr- | o
tionell initiiert (+ Benzoin)
40,6 1 0,8
3 0,8
50 1 1,3
3 1,0
60 1 1,3 0,3
3 0,3
72 1 0,9 4,2
3 2,6
78,3 1 53
83 1 1,1 5,6 0
3 3,0 16,8 0

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hydrolyse von
Methacrylsdure-Methacrylsiureester-Copolymeren verschiedener
Taktizitdt bei 110 °C

wurde durch Hydrolyse von isotaktischem Poly-tert.-
butyl-acrylat erhalten. Die isotaktische Polyacrylsdure
wurde mit Diazomethan teilweise methyliert. In dieser
Serie sind die Geschwindigkeiten fiir die isotaktischen
Copolymeren drei- bis fiinfmal groBer als fiir die kon-
ventionellen Copolymeren (Tabelle 5).

isotaktisch konventionell

Sdure- [COOH] Séure- [COOH]

gehalt = — k106 gehalt = k106

0 [CO0O-] 0 [COO-]

80 0 14 80,5 [0 31
1 16,5 1 58
2 19 2 7.9

3 9,2

67 0 14 64,5 0 5,1
1 15 1 54
2 17 2 6,7

Tabelle 5. Geschwindigkeitskonstanten fir die Hydrolyse isotaktischer
und konventioneller Copolymerer aus Acrylsiure und Methylacrylat

Die Hydrolyse von Polyacrylamid 148t sich ebenso inter-
pretieren [13]. Polyacrylamid ldBt sich leicht hydrolysie-
ren und verhilt sich in saurem Medium wie sein Homo-
loges, Isobutyramid. In gepufferter saurer Losung wurde
jedoch eine autokatalytische Beschleunigung der Reak-
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Abb. 3. Autokatalyse bei der Hydrolyse von Polyacrylamid in
Gegenwart von Maleinsdure (0) oder Essigsiure (@)

\13] G. Smets u. A. M. Hesbain, J. Polymer Sci. 40, 217 (1959).
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tion festgestellt, sobald 3 %, der Amid-Gruppen hydro-
lysiert sind. Auch dieses Verhalten beruht wieder auf der
intramolekularen Wechselwirkung der Carbonsdure-
Gruppen mit benachbarten Amid-Gruppen (Abb. 3).
Acrylamid - Acrylsdure - Copolymere hydrolysieren in
zwei aufeinanderfolgenden Schritten. Im ersten Schritt
erfolgt eine rasche Hydrolyse. Indessen hydrolysieren
nur 40 % der Amid-Gruppen, welche Carboxyl-Grup-
pen benachbart sind, auf Grund einer giinstigen stereo-
chemischen Konfiguration. Die Geschwindigkeitskon-
stante ist etwa 3000 mal groBer als die Konstante fiir
Polyacrylamid in gepufferter essigsaurer Losung bei
gleichem pH. Der zweite Schritt 1duft sehr langsam ab.
Die Stereospezifitit dieser Reaktion wurde wiederum an
dem unterschiedlichen Verhalten zweier Copolymerer
der gleichen Zusammensetzung, aber unterschiedlicher
innerer Struktur, demonstriert. Die Hydrolyse eines
85 Mol-%, Sdure enthaltenden Copolymeren verlang-
samt sich nach einem anfidnglichen raschen Schritt, ehe
90 % Carboxyl-Gruppen gebildet sind. Hingegen hydro-
lysiert ein Copolymeres mit 90 Mol- %, Carboxyl-Grup-
pen, das durch direkte Copolymerisation hergestellt
wurde, wiederum erheblich rascher (Abb. 4).
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Abb. 4. Geschwindigkeit der Hydrolyse von Acrylamid-Acrylsdure-
Copolymeren. Einflul der Stereospezifitit.
Obere Kurve: 90 % Siure; untere Kurve: 85 % Siure

Auch die Ergebnisse, die Morawetz und Mitarbeiter
[14-17] bei der Hydrolyse von Copolymeren aus Acryl-
oder Methacrylsidure mit 1 bis 2 Mol- % eines Acryl-
oder Methacrylsidure-p-nitrophenylesters erhielten, sind
auf der Basis der Mikrotaktizitdt der Polymerkette zu
interpretieren. Bei pH = 6 hydrolysieren die p-Nitro-
phenylmethacrylat-Einheiten etwa 106 mal schneller als
der homologe Trimethylessigsdure-p-nitrophenylester.
Copolymere, die Methacrylsiureester-Einheiten in einer
Methacrylsidure-Kette enthalten, ergaben fiir Reak-
tionen erster Ordnung charakteristische Diagramme mit
ausgepriigter Kriimmung nach unten. Sie verhalten sich
s0, als ob sie zwei Sorten Estergruppen sehr verschiede-

[14] H. Morawetz u. P. E. Zimmering, J. physic. Chem. 58, 753
(1954).
[15] H. Morawetz u. E. W, Westhead, J. Polymer Sci. 16, 273
(1955).
[16] H. Morawetz u. I. Oreskes, J. Amer. chem. Soc. 80, 2591
(1958).

{171 H. Morawetz u. E. Gaetjens, J. Polymer Sci. 32, 526 (1958).
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ner Reaktivitidt enthielten, deren Geschwindigkeitskon-
stanten ein Verhiltnis von etwa 10 bis 14 bilden. Die
Autoren schlossen auf einen Reaktionsmechanismus,
bei welchem die Estergruppe durch die Carboxylat-
Gruppe angegriffen und intermediir ein Sdureanhydrid
gebildet wird. Die Cyclisierung muf3 dabei von der steri-
schen Konfiguration des Esters und der Carboxylat-
Gruppe (die die gleiche oder entgegengesetzt sein kann)
direkt beeinflut werden.

Um dieses Phinomen aufzuklidren, wurden die Hydro-
lysegeschwindigkeiten der Monoester von meso- und
rac.-2.3-Dialkylbernsteinsduren in einem pH-Bereich
verglichen, wo die Geschwindigkeit durch den Angriff be-
nachbarter Carboxylat-Gruppen bestimmt wird. Tatséch-
lich ergab sich eine Parallele zu den intramolekular kata-
lysierten Reaktionen, welche wihrend der letzten Jahre
von Bender und Mitarbeitern [18] an den Beispielen Me-
thyl - hydrogenphthalat, Acetylsalicylat, Glutarsidure-
mono-p-nitrophenylester, Phthalamidsdure, Phthalimid
und o-Carboxyphthalimid beschrieben wurden.

Unseres Erachtens ist diese Diskussion indessen nicht
schliissig, da 2.4-Dialkylglutarsdure-monoester das ent-
sprechende Homologe wire und nicht das Bernstein-
sdure-Derivat. Ferner wurde der Einflul der Mikrotakti-
zitdt nicht untersucht, obwohl man Polyacryl- und Poly-
methacryl-Systeme verschiedener Taktizitdt syntheti-
sieren kann. So haben kiirzlich kernmagnetische Reso-
nanzmessungen von Bovey [19] ergeben, dall Polyme-
thyl-methacrylat und Polymethacrylsiure, dic durch
Radikalpolymersation hergestellt wurden, etwa 8 bis
12 9 isotaktischei Triaden enthalten, 55 %; sind syndio-
taktisch (ndchste Nachbarn mit entgegengesctzter Konfi-
guration), und der Rest besitzt eine heterotaktische
Struktur (ein ndchster Nachbar mit gleicher und einer
mit entgegengesetzter Struktur). Offenbar kénnen diesc
unterschiedlichen stereochemischen Konfigurationen die
Ergebnisse von Morawerz et al. leicht erkliren.

Cyclisierungen

Im Zusammenhang mit diesen Experimenten mufl vom
rein organischen Standpunkt aus darauf hingewiesen
werden, daB Cyclisierungsreaktionen an einer Polymer-
kette sehr stark von der stereochemischen Struktur des
Polymergeriists abhingen werden. Ergebnisse auf die-
sem Gebiet liegen indessen bisher nur in sehr geringer
Zahl vor. Wir wollen deshalb kurz einige Ergebnisse be-
trachten, die vor kurzem beim Studium der Dehydrati-
sierung von Polyacryl- und Polymethacrylsduren zu den
entsprechenden Polyanhydriden erhalten wurden. Poly-
acrylsidureanhydrid kann beispielsweise durch Polymeri-
sation von Acrylsdureanhydrid mittels des von Butler [20]
beschriebenen Cyclopolymerisationsprozesses  darge-
stellt werden. Das bei 35 °C gewonnene Polymere ent-
hilt einen hohen Prozentsatz (60 bis 80 %) von An-
hydrid-Ringen mit syndiotaktischer Struktur, d. h.
ndchsten Nachbarn mit entgegengesetzter Konfigura-

[19] F. A. Bovey u. G.V. D, Tiers, J. Polymer Sci. 44, 173 (1960).
(20) G.B.Butler u. A.Crawshaw,J. Amer.chem. Soc. 80,5464 (1958).
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tion. Bei mehrstiindigem Erhitzen in Dimethylform-
amid oder in Gegenwart von Pyridin isomerisiert es zum
isotaktischen System, wahrscheinlich iiber einen Enoli-
sierungs-Mechanismus. Dieser Konfigurationswechsel
lieB sich durch Vergleich der IR-Spektren mit denen der
entsprechenden rac.- und meso-2.4-Dimethylglutar-
sdureanhydride sowie aus den kernmagnetischen Re-
sonanzspektren erschlieBen [21].

Bei Hydrolyse in der Kilte ergeben diese Polyacryl-
sdureanhydride die entsprechenden Sduren mit der glei-
chen Taktizitit wie das Stammpolymere. Die syndio-
taktische Polyacrylsdure 14Bt sich durch Behandlung
mit Thionylchlorid nicht wieder cyclisieren, d. h. sie
kann nicht wieder in das urspriingliche Cyclopolymere
iibergehen. Hingegen cyclisiert konventionelle Poly-
acrylsdure, welche durch radikalische Polymerisation
hergestellt wurde, nacheinander in zwei deutlich zu un-
terscheidenden Schritten, wobei der zweite Schritt fiinf
bis sechs mal langsamer verlduft als der erste. Dieses
unterschiedliche Verhalten 148t sich wieder dadurch in-
terpretieren, daB eine bestimmte Menge isotaktischer
Paare vorhanden ist, die fiir die schnelle Cyclisierung
verantwortlich sind (etwa 36 bis 40 %), wogegen die
Weiterreaktion nur langsam ablaufen kann, weil die
andersartige Konfiguration (syndiotaktisch) eine vor-
gelagerte langsame Isomerisierung erfordert [22].

Im Gegensatz dazu tritt bei der Behandlung von Poly-
methacrylsduren verschiedener Taktizitit mit Essig-
sdureanhydrid in jedem Falle eine sehr rasche Cycli-
sierung ein, ohne daB sich Unterschiede in der Reak-
tionsgeschwindigkeit feststellen lassen. Die Polymerisa-
tion des gemischten Methacrylsiure-essigsdure-anhy-
drids ergibt iiberdies praktisch reines Polymethacryl-
sdurcanhydrid unter gleichzeitiger Bildung von Essig-
sdureanhydrid. Wie man aus diesen Ergebnissen erkennt,
ist dieses Teilgebiet der Polymerchemie praktisch noch
vollkommen unerforscht und bedarf weiterer Unter-
suchungen. Die Natur und die Ausbeute der meisten
Reaktionen, fiir welche eine intramolekulare Wechsel-
wirkung festgestellt wurde, muB stark von der Mikro-
taktizitdt der Kette abhingen. So ist es zum Beispiel sehr
wahrscheinlich,dal3 dieHydrolyse von Polyvinylacetalen,
die durch die benachbarten Alkoholfunktionen stark be-
einflufit wird, in Abhéingigkeit von der Taktizitit des Aus-
gangsmaterials erhebliche Verhaltensunterschiede zeigen
wird. Bisher ist dies jedoch noch nicht untersucht worden.

Physikalische Eigenschaften und Taktizitit

SchlieBlich soll noch hervorgehoben werden, daB die Mi-
krotaktizitit der Kette neben ihrem EinfluB auf die Kine-
tik und auf den Verlauf vieler organischer Reaktionen
auch die physikalischen und physikochemischen Eigen-
schaften der Polymeren erheblich beeinflussen muf. In
dieser Hinsicht sind Untersuchungen von Loeb! {23] an
Polysiuren recht reizvoll. Man weiB, daB3 zur Deutung

[211 J. Mercier u. G. Smets, J. Polymer Sci., im Druck.
[22] A. Poozr, Privatmitteilung.
[23] E. M. Loebl u. J. J. O’Neill, J. Polymer Sci. 45, 538 (1960).
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der potentiometrischen Titrationskurven von Polysduren
die Beriicksichtigung der ersten und vielleicht auch der
zweiten Nachbargruppenwechselwirkung nétig ist. Da-
her ist es sehr interessant, das Verhalten von Polysduren
zu untersuchen, diesich nur hinsichtlich ihrer Stereospe-
zifitit unterscheiden. Wihrend zwischen stereoreguldisr
und ataktischer Polyacrylsdure keine Unterschiede gefun-
den werden konnten [24], stellte Loeb! im Falle der Poly-
methacrylsduren deutliche Unterschiede fest. Die isotak-
tische Siure ist eine schwichere Siure als die ataktische;
die gemessenen Sduredissoziationskonstanten unter-
scheidensich um etwa 0,3 pK-Einheiten, und zwar unab-
hingig vom Neutralisationsgrad und praktisch auch von
der Gegenwart von Fremdsalzen. Die Dissoziationsen-
thalpie der isotaktischen Sdure betrigt bei jedem Neu-
tralisationsgrad ungefidhr null, wihrend die der atakti-
schen Siure negativ ist und mit steigendem Neutrali-
sationsgrad sinkt:

AHpjs = —0,7 keal

dAHDjss)
da

[24] M. L. Miller, M. C. Botty u. C. E. Ranhut, ). Colloid Sci. 15,
83 (1960).

= —0,3 kcal/Neutralisationsgrad

Gleichgewichtsmessungen haben gezeigt, da die iso-
taktische Siaure Kupfer(1I)-Ionen bedeutend fester bin-
det als die ataktische Form. Daf} diese Unterschiede im
Ionenbindungsvermdgen (Protonen und Kupfer(Il)-
Ionen) auch bei hohen Salzkonzentrationen fortbe-
stehen, beweist eindeutig die Bedeutung der Nachbar-
gruppenwechselwirkung.

Ausblick

Man muB} aus diesen Ergebnissen den Schluf3 ziehen,
daB die Mikrotaktizitit der Polymerketten einen grund-
legenden und zugleich neuartigen Aspekt fiir die Poly-
merchemie darstellt, der zur Interpretation gewisser
Reaktionen und physikalischer Eigenschaften polyme-
rer Verbindungen heranzuziehen ist. Andererseits bietet
die Synthese von Polymeren, die sich in ihrer Taktizitét
unterscheiden, eine Reihe neuer Moglichkeiten fiir die
organische Chemie und fiir ihre Anwendungsgebiete.

Eingegangen am 28. September 1961 [A 190]

Ubersetzt von Dr. Ginter Koch, Heidelberg

Poly-3-hydroxybuttersiure, ihre Verbreitung, Funktion und Biosynthese

VON PROF. DR. H. G. SCHLEGEL UND DIPL.-CHEM. G. GOTTSCHALK

INSTITUT FUR MIKROBIOLOGIE DER UNIVERSITAT GOTTINGEN

Zahlreiche Bakterien enthalten Einschlufkérper von Poly-3-hydroxybuttersiure. Die Bio-
synthese aus organischen Substraten einerseits und aus Kohlendioxyd und Wasserstoff
andererseits werden erirtert. Es wird dargelegt, unter welchen Bedingungen diese Speicher-

substanz angehduft, abgebaut und wieder verwertet wird.

1. Einleitung

Die Fihigkeit Reservestoffe zu speichern ist unter den
Organismen weit verbreitet. Indessen wurden nur fiir
wenige Bakterien Speicherstoffe mit Sicherheit nachge-
wiesen, ihrer Natur nach erkannt und hinsichtlich der
Wege und der Dynamik ihres Auf- und Abbaues unter-
sucht. Wie Tiere, hohere Pflanzen und Pilze vermdgen
auch Bakterien Polysaccharide und Neutralfette intra-
cellulir anzusammeln. Damit werden reduzierte Koh-
lenstoffverbindungen zur Vorratshaltung zeitweise aus
dem Stoffwechselgetriebe der Zelle herausgezogen und
in reaktionstriger, osmotisch inerter Form festgelegt.

Bei Bakterien ist neben den genannten als dritter ty-
pischer Reservestoff Poly-B-hydroxybuttersiure ver-
breitet. Da sie bei der Fraktionierung der Zellbestand-
teile nach den iiblichen analytischen Verfahren nicht er-
faBt und mit den Fetten bestimmt wird, hat sie erst seit
kurzem Beachtung gefunden, obwohl sie bereits vor 35
Jahren entdeckt wurde.
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M. Lemoigne [1] stellte 1923 fest, daB beim Stehen von Ba-
cillus megaterium in destilliertem Wasser unter anaeroben
Bedingungen eine Ansiduerung eintritt; sie geht im wesentli-
chen auf die Freisetzung von (-Hydroxybuttersdure zuriick
[2]. Als Quelle dieser autolytisch entstandenen Séure ist eine
chloroform-lssliche amorphe Substanz erkannt worden, die
schlieBlich als Poly-B-hydroxy-buttersiure (C4Hs0,),, identifi-
ziert wurde [3,4]. Trotz weiterer Arbeiten aus derselben Ar-
beitsgruppe [5—9] blieb diese Kenntnis lange auf einen klei-
nen Kreis beschrinkt.

[1] M. Lemoigne, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 176, 1761 (1923).
[2] M. Lemoigne, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 180, 1539
(1925); M. Lemoigne, Ann. Inst. Pasteur 39, 144 (1925).

[3] M. Lemoigne, Bull. Soc. Chim. biol. 8, 770 (1926).

[4] M. Lemoigne, Ann. Inst. Pasteur 4/, 148 (1927).

[5] M. Lemoigne u. N. Roukhelman, Annales Fermentat. 5, 527
(1940).

[6] M. Lemoigne u. H. Girard, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
217, 557 (1943).
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70, 224 (1944).
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biol. 37, 1587 (1949).
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