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Die Schwierigkeiten, chemisch, strukturell und im Molekulargewicht einheitliche Polymere
herzustellen, sind in erster Linie auf die grofie Mannigfaltigkeit der Polymere zuriickzu-
fiihren. Es wird ein Uberblick iiber Versuche zur Synthese einheitlicher Polymere durch
Kettenreaktionen sowie durch schritt- oder stufenweisen Aufbau gegeben. Synthesen an
Matrizen sind in den lebenden Zellen von auflerordentlicher Bedeutung. Neuerdings gibt
es auch Ansdtze fiir Synthesen dieser Art, die unabhiingig von Naturvorgdngen sind. Ein-
heitliche Polymere kinnen auch durch Umsetzungen an vorhandenen Polymeren gewonnen

werden, Bei replizierenden Polymeren braucht man im Prinzip dabei nur ein einziges

Polymermolekiil zu verdndern.

1. Einleitung

a) Das Problem

Polymere sind Substanzen, die durch Verkniipfung
niedermolekularer Verbindungen (Monomere) entstan-
den sind und durchgehende Folgen covalenter Bindun-
gen nach dem Muster der C-Atomketten langgestreckter
Kohlenstoffverbindungen (aber ohne Beschrinkung auf
C-Atome) aufweisen. Die Zahl der in einem Polymer-
molekiil als Grundbausteine enthaltenen Monomere
(d.h. sein Polymerisationsgrad) kann beliebig grof} sein.
Charakteristisch fiir Polymere sind die vielen Moglich-
keiten beziiglich der Natur und Zahl ihrer Grundbau-
steine, der Art des Zusammenbaus der Grundbausteine
und der Nebenreaktionen bei der Synthese.

Wegen dieser Mannigfaltigkeit ist es sehr schwierig, einheit-
liche Polymere herzustellen, das heiit solche, deren Molekiile
in Bau und Gré68e einander gleich sind. Von jeder Nebenre-
aktion bei der Darstellung eines Polymers wird insgesamt
ein viel hoherer Gewichtsanteil der Reaktionsmasse betroffen
als das bei kleinen Molekiilen der Fall ist. SchlieBlich werden
Aufarbeitung und Reinigung erfahrungsgemi um so
schwieriger, je hoher die Molekulargewichte der Stoffe sind.
Man hatte es in der Chemie der synthetischen Polymere des-
halb lange Zeit fast nur mit ungeniigend definierten, unein-
heitlichen, amorphen Substanzen zu tun. Im Gegensatz dazu
liefert die Natur jedoch viele einheitliche Polymere, sogar mit
sehr hohen Polymerisationsgraden, deren richtiger Aufbau
fiir die Lebensvorginge unbedingt notwendig ist. Bei einheit-
lichen synthetischen Polymeren waren besondere Eigenschaf-
ten zu erwarten, z.B. hohere Festigkeit und Temperatut-
bestandigkeit.

Man konnte das bestitigt finden, als es gelang, strukturell
iibereinstimmende, kristallisiecrende Polymere in groBerer
Zahl im Laboratorium herzustellen. Inzwischen wurden auch
Methoden ausgearbeitet, um Polymermolekiile gleich grof3
werden zu lassen. Selbst hochkomplizierte Polymere, die
denen der Natur dhnlich und biologisch aktiv sind, lassen
sich jetzt unabhingig oder in Gegenwart von Naturstoffen
einheitlich synthetisieren 11,

b) Die Differenzierung des Begriffs Einheitlichkeit

Gewohnlich spricht man von der chemischen, der
strukturellen und der im Molekulargewicht ge-
gebenen Einheitlichkeit. Ein Polymer ist chemisch ein-
heitlich, wenn jedes Molekiil gleich zusammengesetzt
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ist., Bei Homopolymeren (Unipolymeren) liegt — abge-
sehen von den Polymerenden — definitionsgemdl nur
eine Art von Grundbausteinen vor, so daB die genannte
Bedingung erfillt ist. Enthélt ein Polymer aber mehr als
eine Art von Grundbausteinen (Copolymere, Multi-
polymere), so wird es nur dann chemisch einheitlich sein
konnen, wenn sich die Grundbausteine auf alle Mole-
kiile im gleichen Verhiltnis verteilen und dabei regel-
miBig verkniipft sind. (Eine statistische Verteilung der
verschiedenen Grundbausteine tduscht die chemische
Einheitlichkeit nur vor.) Bei den meisten Polymersyn-
thesen werden die Monomere iiber je zwei Bindungen
miteinander verkniipft und sollien deshalb streng lineare
Ketten bilden. Die Linearitit der Ketten ist ein wichtiges
Kriterium fiir die chemische Einheitlichkeit. Ein weiterer
Gesichtspunkt ist die Einheitlichkeit der Endgruppen.
Bei den Polymerstrukturen sollen zunichst die Mikro-
strukturen betrachtet werden. Bei Grundbausteinen des
schematisierten Typs —(A—A")— ist es nicht gleichgiiltig,
in welcher Lage zueinander sie innerhalb der Polymer-
kette angeordnet sind. Hiufig anzutreffen ist die Posi-

tionsfolge
—(A-A)—~(A—A)- (A=A~

Bei Polyvinylverbindungen und Polyolefinen spricht
man von Kopf-Schwanz-Anordnung (mit den substitu-
ierten C-Atomen als Kopf). Ein weiterer Gesichtspunkt
ist die rdumliche Anordnung der Substituenten an den
Ketten-C-Atomen (wie Methyl bei Polypropylen). Diese
C-Atome sind Stereoisomeriezentren. Nach Natta defi-
niert man — bei einheitlicher Kopf-Schwanz-Position
der Grundbausteine — als einfachste regelmiBige Folgen
die isotaktische (d,d,d,d... oder ,,1,1...) und die
syndiotaktische (d, 1, d, 1, d,!) Anordnung der Substi-
tuenten (Abb, 1) [2],

CC-Doppelbindungen konnen zu cis-trans-Isomerien
AnlaB geben. Auch derartige Konfigurationen kénnen
bei einem Polymer einheitlich oder uneinheitlich sein.

Die zwischen den Kettenatomen bestehende Beweglich-
keit (z.B. die ,,freie** Drehbarkeit um CC-FEinfachbin-

[1] Vel. J. H. Winter: Die Synthese von einheitlichen Polymeren.
Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York, im Druck.

[2] G. Natta, J. Polymer Sci. 16, 143 (1955).
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Abb. 1. Abschnittsmodelle von taktischen Polymeren mit kopf-
schwanz-verkniipften Grundbausteinen unter der willkiirlichen
Annahme eben-gestreckter Ketten.

(a) isotaktische, (b) syndiotaktische Anordnung der Substituenten.

dungen) ermdéglicht es den Polymeren, unterschiedliche
Konformationen einzunehmen. Damit ist ein weiterer
Gesichtspunkt zur Struktur gegeben. Wihrend Poly-
mere in Losung und im amorphen Zustand iiberwiegend
als statistische Kn#uel vorliegen, bilden sie vor allem
beim Kiristallisieren bestimmte Kettenkonformationen.
Hervorzuheben ist die schraubenformige (Helix-)Struk-
tur, die man bei Naturstoffen und auch bei synthetischen
Polymeren mit regelmiBigen “Mikrostrukturen finden
kann. '

Beim Molekulargewicht der Polymere mull man beach-
ten, daB in der Regel Mittelwerte gemessen werden. Je
nach Bestimmungsmethode erhédlt man numerisch ver-
schiedene Mittelwerte, das Zahlenmittel M, und das
stets groBere Gewichtsmittel M,,. Je mehr das Verhiltnis
M,./M, gegen 1 geht, desto einheitlicher ist das Mole-
kulargewicht eines Polymeren.

2. Synthesen auf der Grundlage
der klassischen Verfahren

a) Polymeraufbau durch Kettenreaktionen

Der Polymeraufbau durch eine Kettenreaktion beginnt
mit einer Reaktion (Initiierung, Kettenstart) zwischen
einer aktivierten Substanz R* (Radikal oder Ion) als
Initiator (gegebenenfalls als Teil eines ,,Katalysators*)
und einem Monomer, das eine Doppelbindung enthilt
oder cyclisch ist. Am Monomer wird dabei die Doppel-
bindung bzw. der Ring geoffnet, wodurch zwei Valenzen
verfiigbar werden. Die primér aktivierte Substanz
pflegt sich mit dem Monomer einseitig zu verkniipfen,
wihrend die verbleibende Valenz des Monomers zu einer
dhnlichen Verkniipfung mit einem weiteren Monomer
fithrt — ein Vorgang, der sich fortsetzt (Kettenwachs-
tum).

Mit der Wahl der Initiatoren oder Katalysatoren, der
Monomere und der anderen im Reaktionsgemisch an-
wesenden Stoffe entscheidet man bereits, ob ein chemisch
einheitliches Polymer liberhaupt entstehen kann, Orga-
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R’ + n CH,=CHC]

nische Peroxide beispielsweise liefern Radikale, die zu
Nebenreaktionen neigen (weit weniger dagegen Azover-
bindungen). Ionische Katalysatoren setzen sich hiufig
mit funktionellen Gruppen von Monomeren um. Allge-
mein 146t sich sagen: Je geringer die Zahl der Mono-
merarten und der anderen reagierenden Substanzen
(Reinheit der Stoffe!) und je hoher die Aktivierungs-
energie der moglichen Nebenreaktionen gegeniiber der
der Wachstumsschritte ist, desto leichter kann sich ein
chemisch einheitliches Polymer bilden.

Radikalische Polymerisation;

Kettenstart

R- (CHa-CHC1),.;-CH,-C" HC1

Ketlenwachstum

Kationische Polymerisation:

H®.(BF;0H)® + n HyG-CH; ————s
\)/ Kettenstart
o, CHe
Ho\l ~(BF;0H® | + (n-1) H,C-CH,
N/
CH, e}

— HO-CHy-CHE-(BF,OH)® + (n-1) HyC-CHy

Kettenwachstum

Anionische Polymerisation;

(PCHa

=0
RO--Li® + n Hzc=i —_—
] Ketlenstart
CHj,
OCH,4 ?CHa
!
R-CH,-C* %@~A-Li@ + (n-1) H2C=$
Hs CH;
?CHa ?CHa
(e]o) (fo
- R~CH-|@~L1®+ (n- 1) HoC=C —_—————s
2 (E n 2 | Kettenwachatum
CHa, CHj,
(PCHa (PCH;,
o) (;o
R-| CHp-(—— —CH2~(E@-' Li®
CH, CH,

Bei tiefer Temperatur werden Reaktionen mit hSheren
Aktivierungsenergien relativ selten. Umsetzungen der
wachsenden Polymere miteinander werden durch Ver-
diinnung und dadurch zuriickgedréingt, dal man bei ge-
ringen Umsétzen arbeitet, Man kann so nach allen Poly-
merisationsarten weitgehend lineare Homo- und Co-
polymere gewinnen.
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R-CH,-C'HC1 + (n-1) CHy=CHC

H(O-CH,-CHy),.,~O~CHy-CHE-(BF;0H)®



Bei Copolymeren sind die Fille nicht selten, bei denen
ein Grundbaustein A am aktiven Polymerende mit
seinem Monomer A nur schlecht oder nicht reagiert, da-
gegen das Monomer B sehr leicht ankniipft. Umgekehrt
gilt das gleiche fiir B. Man erhilt dann unabhéngig von
den Monomerkonzentrationen Polymere mit alternie-
render Folge der Grundbausteine: ... A-B-A-B...
Ein Beispiel dieser Art ist die radikalische Polymerisa-
tion von Olefinen mit Schwefeldioxid zu Polysulfonen [31,
Zum gleichen Ergebnis kann man aber auch gelangen,
wenn nur das eine der beiden Monomere mit seinem
Grundbaustein schlecht reagiert. Man muff dann die
Konzentration dieses Monomers wihrend der Polymeri-
sation gegeniiber der des anderen Monomers grofl
halten.

So verkniipfen sich Dimethylketen und das unter diesen Be-
dingungen nicht polymerisierende Aceton bei —60°C in
Toluol mit Lithiumbutyl als Katalysator alternierend, wobei
ein hochkristalliner Polyester (/) entsteht [4.

G § g
~C-0-C-C— | (1)
CH;  CHy

n

Ahnlich reagieren Dimethylketen und Benzaldehyd [51. ]_E.ben-
falls alternierende Copolymerisation lieB sich zwischen Athy-
len und cis-2-Buten [6] sowie Cyclopenten!7! (und vielleicht
auch Butadien(8l) erzielen, wobei Ziegler-Natta-Katalysa-
toren verwendet wurden. Hier muB das Athylen im Unter-
schuB gehalten werden, damit es nicht mit sich selbst poly-
meristert.

Bei Monomeren, die als Grundbausteine verschiedene
Positionen einnehmen konnen, kommt jedem Reak-
tionsschritt je nach Verkniipfungsart eine andere Akti-
vierungsenergie zu.'iDie einheitliche Kopf-Schwanz-
Position ist schon aus sterischen Griinden im allgemei-
nen begiinstigt, weil sich die Substituenten entlang der
Polymerkette am wenigsten behindern. Das bedeutet
aber auch einen dirigierenden Einflu} der Grundbau-
steine an den aktiven Polymerenden auf die zur Ver-
kniipfung herantretenden Monomere. Bei Polymeren,
die an Stereoisomeriezentren d- oder l-Anordnungen
der Substituenten zulassen, kommt bei Kopf-Schwanz-
Polymerisation  beispielsweise den isotaktischen
Schritten nochmals eine andere Aktivierungsenergie zu
als den syndiotaktischen. Bei freiem Kettenwachstum,
wie es bei der radikalischen Polymerisation meist der
Fall ist, haben syndiotaktische Schritte die kleinere Ak-
tivierungsenergie. Radikalisch hergestellies Polymethyl-
methacrylat enthidlt 759, syndiotaktisch angeordnete
Substituenten, wenn bei Zimmertemperatur polymeri-
siert wurde 91, und etwa 1009/ wenn die Temperatur bei
~78 °C lag.

[3] Neuere Arbeiten s. R. E. Cook, F. S. Dainton u. K. J. Ivin,
J. Polymer Sci. 26, 351 (1957); 29, 549 (1958).

[4] G. Natta, G. Mazzanti, G. Pregaglia u. M. Binaghi, J. Amer.
chem. Soc. 82, 5511 (1960).

{51 G. Natta, G. Mazzanti, G. Pregaglia u. G. Pozzi, J. Polymer
Sci. 58, 1201 (1962).

[6] G. Natta, G. Dall' Asta, G. Mazzanti u. F. Ciampelli, Kolloid-
Z. u. Z. Polymere 182, 50 (1962).

[7] G. Natta, G. Dall’ Asta, G. Mazzanti, 1. Pasquon, A.Val-
vassori u. A. Zambelli, Makromolekulare Chem. 54, 95 (1962).

[8) G. Natta, A. Zambelli, 1. Pasquon u. F. Ciampelli, Makro-
molekulare Chem. 79, 161 (1964).
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,,Freies Kettenwachstum‘ heifit, dafl die Monomere
ungehindert an die aktiven Polymerenden herantreten
und sich unmittelbar mit freien Valenzen der endsténdi-
gen Grundbausteine verbinden koénnen. Wenn das
Kettenwachstum nicht mehr frei ist, &ndern sich die Ak-
tivierungsenergien der. Wachstumsschritte, wodurch
ganz andere Schrittwahrscheinlichkeiten auftreten kon-
nen. Beispielsweise erhilt man selbst bei 50 °C hoch-
kristallines Polyvinylchlorid, wenn man das Monomer in
Butyraldehyd radikalisch polymerisiert (101, Die Kristal-
linitdt des Polymers betriigt 80°% gegeniiber 1094, wenn
kein Butyraldehyd zugegen ist. Es ist anzunehmen, daf
der Butyraldehyd sich an das Polymerradikal anlagert
und auf die Verkniipfungsreaktionen einwirkt. Deut-
licher sind derartige Einwirkungen bei der ionischen
Polymerisation zu beobachten. Hier kann das Gegenion
die Verhiltnisse am aktiven Polymerende beeinflussen.
An den wachsenden Polymerenden sind mindestens zwei
Zustinde moglich, der Zustand eines dissoziierten und
der eines undissoziierten Tonenpaares (11,121,

) 5] o 8o
————CH;....M = -CH, M

Im dissoziierten Zustand findet am aktiven Polymerende
noch ein relativ freies, schnelleres Wachstum statt. Ahn-
lich der radikalischen Polymerisation ist dabei sterisch
unregelmifige, bei sinkender Temperatur zunehmend
syndiotaktische Anordnung der Grundbausteine festzu-
stellen. Bei undissoziierten Ionenpaaren findet man da-
gegen sogar eine Umkehrung der Verkniipfungswahr-
scheinlichkeiten, indem jetzt isotaktische Anordnungen
hervortreten.

Ein interessantes Beispiel ist die Polymerisation von Methyl-
methacrylat mit Lithiumkatalysatoren. Bei —60 °C in einem
unpolaren Losungsmittel wie Hexan entsteht vorwiegend
isotaktisches Polymer!13.14], Hier liegt das lonenpaar am
wachsenden Polymerende undissoziiert vor. In polaren Lo-
sungsmitteln wie Dimethoxydthan dissoziiert das Ionenpaar
jedoch stark; der EinfluB des Gegenions geht damit prak-
tisch verloren, die Gegebenheiten des freien Wachstums
treten auf, und es bildet sich vorwiegend syndiotaktisches
Polymer.

Die Neigung zur Dissoziation von Ionenpaaren ist
durch die Polaritdt und die Solvatisierungstendenz der
Ionen gegeben [15], Die Solvatisierungstendenz wird um
so grofer, je kleiner die Radien der Gegenionen sind
und je groBer die Polaritédt eines Losungsmittels, gege-
benenfalls auch der Monomere ist.

[91 B. S. Garrett, W. E. Goode, S. Gratch, J. F. Kincaid, C. L.
Levesque, A. Spell, J. D. Stroupe u. W. H. Watanabe, J. Amer.
chem. Soc. 81, 1007 (1959); F. A. Bovey, J. Polymer Sci. 46, 59
(1960); W. G. Gall u. N. G. McCrum, ibid. 50, 489 (1961).

{101 I. Rosen, P. H. Burleigh u. J. F. Gillespie, J. Polymer Sci.
54, 31 (1961).

[11] C. Geacintov, J. Smid u. M. Szwarc, J. Amer. chem. Soc.
83, 1253 (1961).

12] H. Hostalka, R. V. Figini u. G. V. Schulz, Makromolekulare
Chem. 71, 198 (1964).

[13] T. G. Fox, B. S. Garrett, W. E. Goode, S. Gratch, J. F. Kin-
caid, A. Spell u. J. D. Stroupe, ). Amer. chem. Soc. 80, 1768
(1958).

[14] D. Braun, M. Herner, U. Johnsen u. W. Kern, Makromole-
kulare Chem. 57, 15 (1962).

[15] S. S. Medvedev u. A. R. Gantmakher, J. Polymer Sci. C4,
173 (1963).
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Beim Wachstum an den undissoziierten Ionenpaaren
werden die hinzutretenden Monomere vermutlich zu-
néchst koordinativ gebunden [16], Dabei werden sie zum
Polymerende hin orientiert und kénnen die Kette stereo-
spezifisch verlidngern. Ein solcher Vorgang ist besonders
dann moglich, wenn ein Monomer cine funktionelle
Gruppe enthilt, die lediglich zur Unterstiitzung der
Koordinierung und Orientierung dient. Wohl aus die-
sem Grunde sind Monomere mit einer Ather-, Carbo-
nyl-, Amin- oder @hnlichen Gruppierung sowie mit einer
zweiten Doppelbindung besonders fiir stereospezifische
Polymerisationen mit ionischen Katalysatoren geeignet.
Beispiele sind Vinylalkyldther, Alkenylalkyldther, Alk-
oxystyrole, Vinylcarbazole und B-Chlorvinyldther, die
kationisch, sowie Butadien, Isopren, Styrol, 2-Vinyl-
pyridin, Sorbinsdureester, Acrylate und Methacrylate,
die anionisch zu stereoreguldren Polymeren polymeri-
siert werden konnen.

H,
~— H;{@-I\,i@
qu C,FHZ
HF- CH,
(2)

Am Beginn einer solchen Koordinierung konnte sich (z. B. bei
der ionischen Isoprenpolymerisation) als aktivierter Koordi-
nationskomplex {{2)] mit dem Monomer ein energetisch
giinstiger Sechsring in cis-Stellung bilden{17), Auch bei der
Orientierung der Monomere an Ionenpaaren haben die diri-
gierenden Wirkungen der endstiindigen Grundbausteine, wie
iberhaupt der wachsenden Polymerkette, einen Einfluf [18l,
Insgesamt beruht die Stereospezifitit eines Katalysators auf
der Wechselwirkung aller an den Reaktionen beteiligten
Stoffe.

G
HyC~CH
¥

D oder L

Besonders eindrucksvoll sind die Synthesen optisch ak-
tiver Polymere. Beispielsweise ist monomeres Propylen-
oxid gewohnlich ein racemisches Gemisch, das mit KOH
als Katalysator inaktives Polymer liefert. Verwendet
man aber Diidthylzink als Katalysator, das zuvor mit
etwas Wasser und (+)-Borneol umgesetzt wurde, so
wird bevorzugt das p-(+)-Propylenoxid polymerisiert,
und es entsteht ein optisch aktives Polymer 191, Das ver-
bleibende Monomergemisch wird optisch aktiv, weildort
das L-Tsomer iiberwiegt, Die Asymmetrie im Katalysator
(durch das Borneol) bedingt unterschiedliche Aktivie-
rungsenergien filr den Einbau beider isomerer Formen
des Propylenoxids (,,asymmetrische Induktion*).

Die ersten allgemein iiberzeugenden stereospezifischen Poly-
merisationen gelangen Natta und Mitarbeitern mit Ziegler-
Katalysatoren 201, Selbst bei 100°C lassen sich mit ihnen

[16] G. Narta, Angew. Chem. 71, 205 (1959).
[17} R. S. Stearns u. L. E. Forman, J. Polymer Sci. 41, 381 (1959).

[18] T. Higashimura, T. Watanabe, K. Suzuoki, S. Okamura u.
1. Iwasa, J. Polymer Sci. C4, 361 (1963).

[19]1 T.Tsuruia, S. Inoue, M. Ishimori u. N.Yoshida, J. Polymer
Sci. C4, 267 (1963).

[20] G. Narta, P. Pino, P. Corradini, F. Danusso, E. Mantica,
G. Mazzanti u. G. Moraglio, J. Amer. chem. Soc. 77, 1708 (1955).

890

noch stereoreguliare Polymere herstellen. Die Mischkatalysa-
toren enthalten stets die Verbindung eines Ubergangsmetalls,
das sich in einer niedrigeren als seiner h6chsten Wertigkeits-
stufe befindet, sowie die organische Verbindung eines Metalls
der 1. bis 3. Gruppe des Periodensystems (211 Ein typisches
Beispiel ist das System TiCl3/Al(C,H;),Cl. Die Titanverbin-
dung bildet eine kristalline Phase (kolloidaler Dimension).
An den Kristalloberflichen entstehen mit der Aluminium-
verbindung Komplexe. Hier sind die aktiven Zentren lokali-
siert, von denen aus die Polymere nach meist anionischem
Mechanismus wachsen. Auch fiir diese Fille nimmt man eine
koordinative Bindung der Monomere an die aktiven Zentren
an (22l Zweifellos trigt die Gegenwart von Kristalloberfld-
chen als Ordnungsfaktoren zur hohen Stercospezifitit dieser
Systeme bei. Sehr viel diskutiert wurden das weitgehend
lineare Polyithylen und das itberwiegend isotaktische Poly-
propylen, die beide bei erhohten Temperaturen gewonnen
werden (231,

Dic Katalysatoren mit der groiten Spezifitit stellt die
Natur in Gestalt der Enzyme her. Eine enzymatisch
katalysierte Kettenreaktion ist die Synthese des Natur-
kautschuks, die Lynen und Mitarbeiter aufklirten [24],
Beim Kettenstart wird das Monomer 3—Methylbut—3-
enyl-pyrophosphat (3) durch das Enzym Isomerase zum

o T
CH2=C—CH2-CH2-O-FI’-O-1"3-09 (3) —»
o)
CH,4 o° o°
| ] { (3)
CH3-C=CH-CH2-O-E’-O-}T—O® s
{4)
CHj CHj,

i i o
CHy-C=CH-CHjp-CHp-C=CH-CHy-OP506*" + HOP,0,*°

3-Methylbut-2-enyl-(Dimethylallyl)-pyrophosphat  (4)
isomerisiert. Ein anderes Enzym katalysiert die Ver-
kniipfung mit dem nédchsten Substratmolekiil (3), wobei
sich der Pyrophosphat-Rest abspaltet.

Da sich hierbei die Allylpyrophosphat-Gruppierung wie-
der herstellt, k6nnen weitere Substratmolekiile in gleicher
Weise angekniipft werden. An den Doppelbindungen
tritt dabei cis-Konfiguration auf.

Polymere mit einheitlichem Molekulargewicht sind durch
Kettenreaktionen in der Regel nur schwer zu erhalten,
weil die Reaktivititen an den aktiven Polymerenden
praktisch unabhingig von der Gréfle der Polymermole-
kiile sind. Aulerdem erfolgen unabhingig vom Mole-
kulargewicht hiufig Kettenabbruch und Ketteniiber-
tragung. Bei der radikalischen Polymerisation bestehen
die Abbruchreaktionen vor allem darin, daf3 das Poly-
merradikal mit einem Initiator- oder einem anderen
Polymerradikal kombiniert

2 ———CH; -> ————CHy-CHy ———

[21] K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil u. H. Martin, Angew.
Chem. 67, 541 (1955).

[22] Vgl. G. Natta, J. Polymer Sci. 48, 219 (1960).

[23] Neuere Arbeit: G. Natta, A. Zambelli, 1. Pasquon, G. Gatti
u. D. DeLuca, Makromolekulare Chem. 70, 206 (1964).

[241 F. Lynen u. U. Henning, Angew. Chem. 72, 820 (1960).
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oder daB Polymerradikale disproportionieren

2 ————CH,—CH; -» - ———CH=CH; + ~——-CH;~CH,

Das Polymerradikal kann aber auch einem anderen
Molekiil ein Radikal entreiflen und sich selbst dabei ab-
sittigen, so dafl die Kettenreaktion an dem verbliebe-
nen Radikal weitergeht (Ketteniibertragung)

————CHp-CH3+ R -H -» — --CHp,—CH; + R-

All diese Vorginge verlaufen statistisch. Bei der ioni-
schen Polymerisation und der mit Ziegler-Natta-Kata-
lysatoren finden ebenfalls Ketteniibertragungen statt,
vor allem auf Monomere, sowie Zerfallsreaktionen von
Katalysatoren, Nebenreaktionen an den aktiven Poly-
merenden und Depolymerisationen, die ebenfalls stati-
stisch verlaufen.

Polymere mit einheitlichem Molekulargewicht bilden
sich deshalb nur, wenn alle diese Reaktionen nicht
stattfinden. Auflerdem mufi das Wachstum aller Poly-
merketten moglichst gleichzeitig beginnen und parallel
verlaufen. Man kennt inzwischen mehrere Fille, bei
denen diese Bedingungen angendhert erfiillt sind.

So entsteht bei der Polymerisation von Sarkosin-N-carbon-
sdureanhydrid (5) unter CO;-Abspaltung ein Polypeptid
(6)125). Die Kettenreaktionen werden mit protonaktiven
Substanzen gestartet. Nach jedem Wachstumsschritt bil-

o g g
(CHg)NH + HyC—N  —> (CHy)NC-CHz-NH + CO;
oC_ _CO

N~

O

l+(5;
(5)

T GHe GHs
(CHa)zNC~CH2—N-%-CH2-NH + CO,
6) ©

det sich ein ebenfalls protonaktives Peptid, das anderer-
seits in dieser Form bei Abwesenheit des Monomers sehr
stabil ist. In Acetophenon mit sekundiren Aminen als schnell
wirkenden Startsubstanzen treten keine stérenden Nebenreak-
tionen auf. Die Ketten wachsen gleich schnellz' sodafl das
Molekulargewicht ziemlich einheitlich wird (261, Ahnlich ver-
lauft die Polymerisation von Athylenoxid mit protonaktiven
Substanzen, die ebenfalls im Molekulargewicht recht einheit-
liche Polymere ergeben kann (M, = 44000, My/My = 1,1) [271,
Auch anionische Polymerisationen mit Metall-Gegen-
ionen liefern Beispiele dieser Art. Manche alkaliorga-
nischen Verbindungen als Katalysatoren ergeben so
stabile Ionenpaare, daf} die Aktivitit der Polymerenden
fortwdhrend erhalten bleibt (die Polymere bleiben
,.lebend**) 1281, Allerdings sind diese Prozesse gegeniiber
Verunreinigungen sehr empfindlich. Die Reaktionsbe-
dingungen miissen so gewihlt werden, daBl entweder
alle Polymer-Anionen frei wachsen oder alle Ionenpaare
an den Polymerenden undissoziiert sind. Hat man bei-
spielsweise ein Polystyrolanion mit einem Natrium-

[25] S. G. Waley u. J. Watson, Proc. Roy. Soc. (London) A4/99,
499 (1949).

[26] Siehe auch R. D. Lundberg u. P. Doty, J. Amer. chem. Soc.
79, 3961 (1957); W. J. Ritschard, Makromolckulare Chem. 29,
141 (1959); B. Hargitay, A. J. Hubert u. R. Buyle, ibid. 56, 104
(1562).

[27] B. Wojtech, Makromolekulare Chem. 66, 180 (1963).
[28]1 M. Szwarc, M. Levy u. R. Milkovirch, J. Amer. chem. Soc.
78, 2656 (1956).
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Gegenion, so 1aBt sich durch Zusatz von Natriumsalzen,
die im Reaktionsmedium 18slich sind, die Dissoziation
der Ionenpaare zuriickdringen (291, Die Polymerisation
verlduft dann zwar langsam, aber gleichmiBig. Sehr
wichtig ist die schnelle Vermischung der Katalysatoren
mit den Monomeren, vor allem bei langsamen Startvor-
gingen [30], Bei Vorstartverfahren 146t man den gesam-
ten Katalysator zunichst mit kleinen Monomermengen
reagieren (311, Dadurch werden alle Ketten gestartet,
wihrend die Polymerisationsgrade aber noch klein blei-
ben. Die eigentliche Polymerisation findet dann an-
schlieBend nach MaBgabe der Monomerzugabe bei allen
Polymermolekiilen gleichzeitig statt. Die ,,lebenden*
Polymere miissen nach Finstellung der vorgesehenen
Polymerisationsgrade, die sich direkt aus dem Verhélt-
nis der Zahl der Monomermolekiile zur Zahl der Kataly-
satormolekiile ergeben, durch Abbruchreaktionen des-
aktiviert werden.

Auch die enzymatisch katalysierte, in vitro mit Hilfe von
Phosphorylase ablaufende Synthese der Amylose (8) laBt
sich dem diskutierten Prinzip unterwerfen (321, Als Substrat
dient Glucose-1-phosphat (7), das sich unter Phosphat-Ab-
spaltung in einer Kettenreaktion verkniipft. Dabei sind Start-

20
CH,0H H,0H
O, 0
HO H 0QO-PO,4 H-O+\OH OTR
OH OH

n

(7) u

CH,0H CH,OH
20
+
(HOPOs] H@—o H O+R
H OH
n
{8)

molekiile notwendig, beispielsweise Maltosaccharide aus
mehr als zwei Glucosegrundbausteinen. Der Startvorgang
148t sich schnell durchfithren, und man kann bis zum Poly-
merisationsgrad 500 im Molekulargewicht recht einheitliche
Amylosen erhalten.

Nach den genannten Methoden konnen allerdings
prinzipiell niemals in ihrer GroBe vollig gleiche Poly-
mere hergestellt werden, weil alle Malinahmen in Bezug
auf die Polymermolekiile pauschal getroffen werden. Es
ergeben sich aber enge Verteilungen (Poissonverteilun-
gen) der Molekulargewichte.

b) Schritt- und stufenweiser Polymeraufbau

Bei vielen Polymersynthesen reagieren die beiden Ver-
kniipfungsstellen eines Monomers praktisch unabhingig
voneinander. Es handelt sich also nicht um Kettenreak-
tionen im betrachteten Sinne. Ein typisches Beispiel ist

[29] H. Hostalka, R. V. Figini u. G.V. Schulz, Makromolekulare
Chem. 71, 198 (1964).

[30) R.V. Figini, H. Hostalka, K. Hurm, G. Léhr u. G. V. Schulz,
Z. physik. Chem. N.F. 45, 269 (1965); F. Wenger, Makromole-
kulare Chem. 64, 151 (1963).

[31] S. auch D. J. Worsfold u. S. Bywater, Canad. J. Chem. 36,
1141 (1958).

[32] E. Husemann, B. Fritz, R. Lippert u. B. Pfannemiiller,
Makromolekulare Chem. 26, 199 (1958).
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die Polykondensation ciner Hydroxycarbonsidure zu
cinem Polyester:

nHO-R--COOH -+ H(0O-R -CO), - O-R COOH + (n-1) H:0

Die Polykondensation erfolgt dabei statistisch schrittwei-
se — soweit sich jeweils ein Monomer anbaut — und
stufenweise — soweit sich zwei Polymerstiicke verkniip-
fen. Dieser Monomertyp sei allgemein als a-R-b ge-
kennzeichnet. Analog sind Monomere des Typs a-R-a
und b-R’-b zu verstehen, die je zwei gleiche funktionelle
Gruppen a bzw. b im Molekiil haben und sich mitein-
ander grundsitzlich alternierend verkniipfen:

a-R-ab-R’-ta-R-ab-R’-b

Was fiir Polykondensationen gilt, trifft auch dann zu,
wenn sich die funktionellen Gruppen addierend ver-
kniipfen.

Nun ist bei Monomeren des Typs a-R-b die Position der
Grundbausteine durch die funktionellen Gruppen be-
reits festgelegt. Ebenfalls durch das Monomere vorge-
geben sind Stereoisomeriezentren, wenn es gelingt, sie
unveridndert in das Polymer einzubringen: es diirfen bei
der Synthese keine Racemisierungen oder cis-trans-
Umlagerungen stattfinden. Durch schonende Umset-
zungen, vor allem bei niedriger Temperatur, durch sehr
reine Stoffe und bei giinstiger Katalyse der Verkniip-
fungsreaktionen 4Bt sich das auch erreichen.

Wenn solche Polymere einheitlich im Molekulargewicht
erhalten werden sollen, diirfen die schritt- und stufen-
weisen Synthesen nicht statistisch, sondern sie miissen
definiert verlaufen. Bei den Monoineren des Typs a-R-a
und b-R’-b kann man nun stets eine der beiden Arten
in so groBem Uberschufl verwenden, daB aus Griinden
der Wahrscheinlichkeit praktisch nur (hier nach beiden
Richtungen) ein einziger Verkniipfungsschritt eintritt:

a-R-a 4-2b R-b — b-R—-ba-R--ab—R’--b (9)
oder
b R“b}2a—R-a -> a-R -ab--R"-ba--R-a (10)

Trennt man (9) bzw. (10) vom iiberschiissigen Mono-
mer ab und 148t sie nunmehr mit groBen UberschuB-
mengen jeweils des anderen Monomers reagieren, so
erfolgt der nichste (Doppel-)Schritt ebenfalls definiert.
Man kann nach dem gleichen Prinzip auch Polymer-
stiicke miteinander verbinden (,,Duplikationsverfah-
ren®) {331

(9)+2010) — (10)—(9)—(10)

Die beschriebenen Fille sind dadurch charakterisiert,
daB bei jedem Monomermolekill und jedem Polymer-
stiick jeweils zwei funktionelle Gruppen reagieren kon-
nen. Wire nur je eine funktionelle Gruppe vorhanden,
konnte man an sich leichter zu einheitlichen Polymeren
gelangen, die jedoch dann nicht mehr weiterreagieren:

R a—+ b-R’ -» R—ab-R’

[33) R. Fordyce, E. L. Lovell u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc.
61,1905 (1939); W. Kerr u. W.Thoma, Makromolekulare Chem,
16, 89 (1955); W. Kern, Angew. Chem. 77, 585 (1959); W. Kern,
H. Kalsch, K. J. Rauterkus u. H. Surter, Makromolckulare Chem.
44 46, 78 (1961).
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Nun ist es aber moglich, funktionelle Gruppen durch
chemische Umsetzungen in ihrer Aktivitit sehr zu ver-
dndern, sie zu maskieren oder ganz zu beseitigen und
umgekehrt iiberhaupt erst herzustellen. Dadurch kann
man das Prinzip der Verwendung monofunktioneller
Verbindungen erfolgreich anwenden. Nehmen wir Dbei-
spielsweise bifunktionelle Monomere a-R-a und b-R’-b.
Bei einigen sei die funktionelle Gruppe a chemisch so
verdndert (a”), dal} sie nicht mehr mit b reagiert. Bei an-
deren sei umgekehrt dasselbe mit b geschehen (b’). Dic
entstandenen Monomere kénnen nur ein Dimer er-

geben:

a’-R—a+ b—R’-b" - a’~R—ab-R’=b" (/])

Nach Umwandlung von b” in b oder von a’ in a bei (1/)
1aBt sich wie folgt fortfahren:

a’- R—ab R’—b -+ a-R-a’ — a’-R—ab-R’ ba-R a’ /{2

oder

a’--R—-ab -R’—b 4 a-R-ab—R’ b’
-» a’ -R—ab-R’—ba—-R- ab-R" b’ (13)

Man kann die Umsetzung solange weiterfithren wie die not-
wendigen Aufarbeitungs- und Reinigungsoperationen noch
gelingen. Auf diese Weise werden vielfiltige komplizierte
aperiodische Polykondensate hergestellt, z. B. Polyester [34],
Polypeptide und Polynucleotide [35). Besonders oft wurden
Peptide synthetisiert[36]. Man verwendet die 20 wichtigsten
natiirlich vorkommenden Aminosiduren, die mit Ausnahme
des Glycins (Glykokoll) alie optisch aktiv sind. Um ihre
Racemisierung zu verhindern, miissen die Kondensationen
bei besonders milden Bedingungen ablaufen. Beispielsweise
liBt man eine Aminosidure, deren Aminogruppe durch die
tert.-Butoxycarbonylgruppe (BOC) geschiitzt ist, mit einer
anderen Aminosiure reagieren, die eine ungeschiitzte Amino-
gruppe, aber eine mit Athanol veresterte Carboxygruppe hat.
Mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCCI) kénnen die Verbin-
dungen kondensiert werden:

BOC-HN—-R--COOH +- H;N-R’--COOC,H;

DCCI
~—> BOC—HN-R—-COO -NH-R"-COOC;Hs + H>0

Nach Entfernung etwa der BOC-Gruppe kann das Peptid
erneut umgesetzt werden.

Im allgemeinen werden bei solchen Synthesen Ausbeuten von
etwa 809/ pro Schritt erzielt. Bei 20 Schritten erhilt man eine
Endausbeute von nur etwa 19 an ecinheitlichem Material.
Dieses Ergebnis ist zweifellos sehr unbefriedigend.

Merrifield 371 verkniipfte deshalb die erste Aminosidure der
zu bildenden Peptide an der Carboxygruppe mit einem un-
I8slichen Korper, z.B. einem Netzpolymer

BOC NH-R-COO-Triger

Jetzt lassen sich alle Reagentien im UberschuB ansetzen, wo-
durch angenihert 100-proz. Ausbeuten pro Wachstums-
schritt erzielt werden. Nach jedem Umsatz kann das Netz-
polymer mit den fadenartig an ihm hiingenden Peptidketten

341 S. H. Zahn, C. Borstlap u. G.Valk, Makromolekulare
Chem. 64, 18 (1963).

[351 S. beispielsweisc S. A. Narang, T. M. Jacob u. H. G. Khorana,
J. Amer. chem. Soc. 87, 2988 (1965).

[36] K. Hofmann u. P. G. Katsoyannis in H. Neurath: The
Proteins. 2. Aufl.,, Bd. 1, S. 53, Academic Press, New York-
London 1963; Th. Wieland u. H. Determann, Angew. Chem. 75,
539 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 358 (1963); R. Schwy-
zer, W. Rittel, H. Kappeler u. B. Iselin, Angew. Chem. 72, 915
(1960); H. Zahn, J. Meienhofer u. H. Klostermeyer, Z. Natur-
forsch. 195, 110 (1964).

[37} R. B. Merrifield, Biochemislry 3, 1385 (1964); Science /50,
178 (1965); R. B. Merrifield u. J. M. Stewart, Nature (London)
207, 522 (1965).
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abfiltriert und beliebig gewaschen werden. Nach der Syn-
these werden die Peptidketten vorsichtig vom Netzpolymer
abgeldst. Im Prinzip lassen sich auf diesem Wege auch andere
Polykondensate herstellen. Das Problem bestelit vor allem
darin, geeignete Netzpolymere zu finden.

An dieser Stelle ist die Frage naheliegend, wie die Natur
einheitliche Polypeptide und Proteine herstellt, die zum
groflen Teil auBerordentlich hohe Molekulargewichte
haben. Die Synthesen selbst finden im Cytoplasma der
Zellen statt und haben gewisse Ahnlichkeiten mit den
schrittweisen Synthesen im Laboratorium. Ein grund-
legender Unterschied besteht aber darin, daf} die Peptid-
ketten in besonderen Synthesezentren, den Ribosomen,
hergestellt werden, pro Ribosom jeweils eine Kette, Die
Information {iber den Synthesegang, das Synthesepro-
gramm, gelangt durch Nucleinsduren, die Messenger-
RNS (m-RNS), von den Zellkernen zu den Ribosomen.
Ebenfalls Nucleinsduren, die Transfer(soluble)-RNS
(s-RNS) sind an den Carboxygruppen mit den monome-
ren Aminoséduren verbunden. Den verschiedenen Amino-
sduren entsprechen spezielle s-RNS. Das Synthesepro-
gramm seinerseits ist in den m-RNS durch die Sequenz
der Nucleotid-Grundbausteine festgelegt, wobei ein
Sequenz-Schliisselsystem (der ,,genetische Code‘) aus
Dreierkombinationen von vier Grundbausteinen (,,Co-
dons‘‘) den Aminosiduren zugeordnet ist [38], Nach die-
sem Schliisselsystem werden die Aminosduren durch
ihre s-RNS, die sich kurzzeitig mit der m-RNS verbin-
det, an die wachsenden Peptidketten herangefiihrt. Die
Verkniipfung selbst wird durch Enzyme ermdglicht und
lduft nach folgendem Schema ab:

//O
HzN‘AI“Az‘Aa'C\ /))
O~ (s=RNS), + HpN-A,-C
O- (s~ RNS),

- HZN'A]_'Az'Ag“AAL,;‘C\
O-{s-RNS), + s-RNS,

Aj: Aminosiurerest

3. Synthesen an Matrizen

Bei den bisher beschriebenen Synthesen zeigte sich, wie
der Kontakt einer Substanz mit den aktiven Polymer-
enden zur Bevorzugung bestimmter Reaktionsschritte
und damit zu einer exakteren Synthese fiihrt. Nun kann
ein solcher Kontakt auch das ganze sich bildende Poly-
mermolekiil erfassen. Man hat es dann mit Synthesen
an Matrizen zu tun,

Eine Matrize 148t sich etwa wie folgt beschreiben: sie ist
selbst eine polymere Substanz oder ein Kristall einer
niedermolekularen Verbindung und iibt eine Kontakt-
wirkung auf ein sich bildendes Polymer aus, das bei
giinstigen Bedingungen die Dimension des verfiigbaren
Kontaktbereiches annimmt. Dabei kann das entstehende
Polymer der Matrizensubstanz chemisch fremd oder ver-
waundt sein — im besonderen Fall sind beide in ihrer
Funktion wechselseitig austauschbar oder sogar gleich,
wodurch eine Replikation von Polymeren méglich wird.

[38] Siehe z.B. S. Ochoa, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 707
(1964).
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Die Kontaktwirkung wird bei einer zeitlich begrenzten
Bindung des ganzen entstehenden Polymers an die
Matrize ausgeiibt, wobei alle Bindungsarten in Betracht
kommen, und kann sehr unterschiedlich intensiv sein.
Wichtig ist, dafl das gebildete Polymer sich unversehrt
von der Matrize abldsen 1dBt. Eine Matrize ist somit
durchaus ein Katalysator, was aber nicht ausschlieBt,
daB fir die Synthese noch weitere Katalysatoren und
(bei Kettenreaktionen) Initiatoren notwendig sind.

a) Kristalle niedermolekularer Verbindungen
als Matrizen

In den letzten Jahren sind Polymerisationen an kristalli-
nen Monomeren héufig untersucht worden. Die Mono-
mermolekiile ordnen sich dabei innerhalb des Kristall-
gitters um und bilden das Polymer. Nun nehmen die
Polymere ein geringeres Volumen ein als ihre Mono-
mere. Wenn die Volumenverminderung bei der Poly-
merisation nicht zu grof} ist, sollte man erwarten, daf3
das Kiristallgitter des Monomers dem Polymer eine
Ordnung aufzwingt, das heif3t, als Matrize wirkt.

Bis jetzt kennt man allerdings nur wenige Beispiele dieser Art:
Festes Methylmethacrylat (im Gemisch mit Magnesium)
polymerisiert bei —100 °C radikalisch zu isotaktischem Poly-
methylmethacrylat, obwohl es normalerweise bei tiefen Tem-
peraturen syndiotaktisches Polymer ergibt [39], Man kann das
nur auf die Wirkung des festen Monomers zuriickfiihren.
Festes Trioxan ergibt ein kristallines Polymer, dessen Ketten
in Richtung der trigonalen Achse des Monomerkristalls an-
geordnet sind [40), Auch in den kristallinen Monomeren Di-
keten, B-Propiolacton und 3,3-Bis(chlormethyl)-1-oxacyclo-
butan entstehen kristalline Polymere, die strukturell sehr
einheitlich sind 413,

Wihrend hier die kristallinen Monomere als Matrizen
wirken, konnen auch Fremdstoffe diese Aufgabe iiber-
nehmen. Clasen[#21 ging davon aus, daB kristalliner
Harnstoff und Thioharnstoff, wenn sie feinstgepulvert
mit manchen niedermolekularen Verbindungen (in Ge-
genwart von etwas Methanol) geschiittelt werden, ihre
Kristallstruktur 4ndern. Sie bilden réhrenférmige
Kanile, in die sie die zugesetzten Verbindungen ein-
lagern. Clasen und nach ihm andere Autoren stellten
Kanaleinschluiverbindungen von polymerisierbaren
Substanzen wie 2,3-Dimethylbutadien, 1,3-Cyclohexa-
dien, Vinylidenchlorid u.a. her 1431, Thermisch oder durch
Bestrahlung mit Elektronen-, vy- oder Rontgenstrahlen
konnten diese Monomere in weitgehend strukturell ein-
heitliche Polymere tibergefiihrt werden. Der zur Verfii-
gung stehende Raum in den Kanilen zwingt die Mono-
mere in eine Anordnung, die sich den Polymeren auf-
prigt (Abb. 2). Die Matrizenwirkung des Harnstoffs
oder Thioharnstoffs geht schon daraus hervor, daf3 nur
solche Monomere fiir die Methode geeignet sind, die

[39] V. A. Kargin, V. A. Kabanov u. V. P. Zubov, Vysokomole-
kuljarnye Soedinenija 2, 303 (1960).

[40] J. Lando, N. Morosoff, H. Morawetz u. B. Post, J. Polymer
Sci. 60, S 24 (1962).

[41] K. Hayashi, Y. Kitanishi, M. Nishii u. S. Okamura, Makro-
molekulare Chem. 47, 237 (1961).

[42]1 H. Clasen, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 982 (1956).

[43] J. F. Brown jr.u. D. M. White, J. Amer. chem. Soc. 82, 5671

(1960); O. L. Glavati u. L. S. Polak, Petroleum Chem. 2, 201
(1963).
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Abb. 2. Kanaleinschluf3 (a) und Kanalpolymerisation (b),
schematisch (nach [42]).

giinstige Abmessungen haben. Einheitliche Polymeri-
sationsgrade werden allerdings nicht erreicht. Hierzu
miiten die Kandle der Matrize gleich lang sein, und
kettenabbrechende Reaktionen diirfen nicht stattfinden.
Weder das eine noch das andere konnte jedoch bisher
gewihrleistet werden. Es ist noch zu bemerken, daB in
den beschriebenen Fillen nur physikalische Krifte zwi-
schen den Matrizen und den entstehenden Polymeren
bestanden.

b) Polymere als Matrizen

Polymere als Matrizen fiir entstehende Polymere findet
man in der Natur bei der Replikation der Desoxyribo-
nucleinsduren (DNS) des genetischen Materials der
Lebewesen. Die Nucleinsduren unterscheiden sich nur
in ihren Basen. Von den meist nur vorhandenen vier
Basen gehen je zwei, eine Purin- und eine Pyrimidinbase,
sehr enge Bindungen iiber Wasserstoffbriicken ein. Dies
filhrt dazu, daB je zwei gleichlange DNS-Ketten, in
denen sich die zueinander passenden Basen gegeniiber-
stehen, ,,komplementér* sind und sich eng aneinander
fiigen. Die Doppelketten winden sich zu rechtshindigen
Doppelhelices. Bei der Replikation 16sen sich die Was-
serstoffbriickenbindungen von einem Ende der Doppel-
helices her. Aktivierte Nucleotide als Substrat treten
heran und verkniipfen sich mit Hilfe von Enzymen und
im Kontakt mit den Einzelketten derart, dal} sie sie
wieder zu Doppelketten erginzen. Die vorhandenen
Polymere dienten damit als Matrizen fiir die entstehen-
den Polymere, die bei der ndchsten Replikation wieder
als Matrizen wirken usw. Auf diese Weise bilden sich
paarweise identische Polymermolekiile (letztlich aus-
gehend von einem einzigen Molekiil). Diese Vorginge
sind nicht auf lebende Zellen beschriankt. Es ist bereits
gelungen, in vitro enzymatisch nichtnatlirliche Poly-
nucleotide herzustellen, die nach dem gleichen Mecha-
nismus replizieren 441,

Nach Marx-Figini und G. V. Schulz ist in der Natur
offenbar noch eine andere Art von Matrizen vorhan-
den 451, Die Autoren fanden, daB die Sekundirwand-

{44] H. K. Schachman, J. Adler, C. M. Radding, I. R. Lehman u.
A. Kornberg, J. biol. Chemistry 235, 3242 (1960); C. M. Radding,
J. Josse u. A. Kornberg, ibid, 237, 2869 (1962); C. M. Radding u.
A. Kornberg, ibid. 237, 2877 (1962).

[45] M. Marx-Figini u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem.
62, 49 (1963) ; M. Marx-Figini, ibid. 68, 227 (1963); 80, 235 (1964),
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cellulose von Baumwolle nicht nur in ihrer Struktur,
sondern auch im Polymerisationsgrad (/~14000) ein-
heitlich ist. Dieser Polymerisationsgrad liegt bereits
nach einer kurzen Anfangsperiode wihrend des Wachs-
tums vor und bleibt konstant. Mdglicherweise sind die
hier zugrundeliegenden Matrizen rohrenformige Pro-
teine, aus denen die Cellulose herauswéchst.

Die Herstellung identischer Polymermolekiile an poly-
meren Matrizen ohne Enzyme ist allerdings bisher noch
nicht gelungen. Immerhin gibt es einen Ansatzpunkt fiir
derartige Synthesen im Bereich niederer Polymerisa-
tionsgrade. Dabei bilden sich chemische Bindungen
zwischen Matrize und entstehendem Polymer.

Kdmmerer und Mitarbeiter gingen von einem einheitlichen
4-Methyl-phenol-Formaldehyd-Kondensat (4-Methyl-2,6-bis-
(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-phenol) aus, das sie durch
schritt- und stufenweisen Synthese gewonnen hatten [461. Von
diesem stellten sie den Tris-(acrylsdureester) (I4) her (471,
Dic stark verdiinnte Losung von (/4) in Benzol wurde mit

HaC=CH  H,yC=CH HC=CH,

$o ?O coO
i
? (14)
O CH, CH,
Hj CHj Hj;

(CHg)z(IJ-CHz-(llH—CHg—CH—CHg-—CH—? (CHy)2

1
CN o) co O CN
T i g
o) o) 0
gy
CH, CH, CH,

lOH@

(CHa)z(lj-CHg-CH—CHz—CH—CHz—?H———?(CH3)2 (16)
COCH COOH COOH COOH COOH

etwa der vierfachen Molmenge Azodiisobutyronitril als
radikalischem Initiator und Kettenabbrecher polymerisiert.
Infolge der starken Verdiinnung und der groBen Menge von
Primirradikalen reagierten die Oligomermolekiile iiberwie-
gend isoliert voneinander und ergaben in 70-proz. Ausbeute
das Dinitril (15), das durch alkalische Hydrolyse die Penta-
carbonsiure (16) lieferte, die im Molekulargewicht einheit-
lich ist, jedoch ein Gemisch aus verschiedenen Stereoiso-
meren darstellt.

4. Andere Wege der Synthese

a) Einheitliche Umwandlungen an vorhandenen
einheitlichen Polymeren

Es ist nicht immer notwendig, ein gewiinschtes einheit-
liches Polymer unmittelbar aus niedermolekularen Ver-
bindungen herzustellen. In manchen Fillen ist es zweck-
miBiger, ein vorhandenes einheitliches Polymer che-
misch in das gewiinschte umzuwandeln. Da Polymere
M. Marx-Figini u, E. Penzel, ibid. 87, 307 (1965); s. auch G.¥.
Schulz, IUPAC-Symposium fir Makromolekulare Chemie, Prag
1965.

[46] H. Kdmmerer u. H.-G. Haub, Makromolekulare Chem. 59,
150 (1963).

[47) H. Kdmmerer u. Sh. Ozaki, Makromolekulare Chem. 9/, 1
(1966).
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in der Regel sehr viele reaktive Stellen aufweisen, kon-
nen die Umsetzungen in Bezug auf die einzelnen Mole-
kiile vollstindig oder auch unvollstindig sein, sie miis-
sen nur bei allen Molekiilen an den gleichen Stellen ver-
laufen. Sind die Umsetzungen in Bezug auf die Gesamt-
zahl der Molekiile eines Polymers unvollstindig, so hat
man noch die Moglichkeit, die einheitlich umgesetzten
Anteile zu isolieren.

In der Praxis wird man vor allem vollstindige Umset-
zungen anstreben, ohne dafl das Polymer dabei abge-
baut wird (polymeranaloge Umsetzungen). Hierfiir ist
man auf geldste oder zumindest mit Losungsmittel ge-
quollene Polymere angewiesen, denn nur so kénnen die
Reagentien an alle reaktiven Stellen herantreten. Das
klassische Beispiel ist die Verseifung des Polyvinylace-
tats zu Polyvinylalkohol 481, So wie dort finden die bis-
her praktizierten Umsetzungen meist an funktionellen
Gruppen statt. Da sie in der Regel eng benachbart sind,
beeinflussen sie sich gegenseitig, Selbst ihre rdumliche
Lage kann dabei eine Rolle spielen 491. Besonders wich-
tig sind die rdumlichen Lagen benachbarter funktio-
neller Gruppen, wenn die Umsetzungen nicht jeweils
nur eine Gruppe betreffen (monofunktionelle Umset-
zungen), sondern 2 (bifunktionelle Umsetzungen). Den
EinfluB der Kettenkonformation eines Polymers zeigt
die unterschiedliche Reaktivitidt von Proteinen vor und
nach der Denaturierung (501, Spezifische Umsetzungen
[48] W. O. Herrmann u. W. Haehnel, Ber. dtsch. chem. Ges. 60,
1658 (1927); H. Staudinger, K. Frey u. W. Starck, ibid. 60, 1782
1927).

E49] ; beispiclsweise G. Smets, Angew. Chem. 74, 337 (1962);

Angew. Chem. internat. Edit. I, 306 (1962); H. Morawetz u.
J. Oreskes, J. Amer. chem. Soc. 80, 2591 (1958).

[50] C. B. Anfinsen, J. Polymer Sci. 49, 31 (1961); G. H. Gund-
lach, W. H. Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry 234, 1754 (1959).

lassen sich mit Enzymen durchfiihren. Im Finzelfall
héngen einheitliche Reaktionen sehr von der Tempera-
tur, den L&sungsmitteln, den Konzentrationen der Re-
aktionspartner und den Konzentrationsverhiltnissen ab.

b) Umwandlungen an replizierenden Polymeren

Besondere Aspekte ergeben sich bei replizierenden Poly-
meren. Gelingt es ndmlich, bei ihnen eine Umsetzung
so auszufiithren, dafl die Replikationsfdhigkeit erhalten
bleibt, so braucht man im Prinzip nur ein einziges Poly-
mermolekiil zu verdndern. Durch Replikation entstehen
dann die gleichen Molekiile — selbstverstindlich voraus-
gesetzt, dafl das richtige Substrat vorhanden ist. Bis
jetzt kennt man als replizierende Polymere nur Nuclein-
sduren oder Polynucleotide. Eingehend untersucht
werden mutiationsbedingende Umsetzungen am gene-
tischen Material von Bakterien, an Bakteriophagen und
Viren. Allerdings treten bei chemischen Verdnderungen
an jenen Nucleinsduren meistens Letalldsionen ein. Ge-
legentlich kommt es aber an den Basen der Nucleotide
zu Verdnderungen (Primutationen), welche die Repli-
kation nicht behindern. Die veranderten Basen werden
dabei wie eine natiirliche, aber andere Base ,,gelesen‘.
Das fiihrt in den entstehenden Polymeren zum Einbau
dieser filschlich ,,gelesenen‘ Base sowie der hierzu
komplementidren. Umsetzungen dieser Art werden
durch Réntgen- und UV-Strahlen sowie durch chemi-
sche Agentien (Mutagene), z.B. salpetrige Sdure, Senf-
gas, Stickstoff-Lost, Diazomethan, Athylenoxid, Form-
aldehyd und Hydroxylamin hervorgerufen.

Eingegangen am 27. Juni 1966 [A 538]

Das hormonale System der Pflanzen

VON PROF. DR. H. LINSER

INSTITUT FUR PFLANZENERNAHRUNG DER UNIVERSITAT GIESSEN

Hohere Pflanzen erzeugen Wirkstoffe, die den Charakter von Gewebshormonen besitzen.,
Sie werden als Phytohormone bezeichnet. Einige davon sind isoliert und identifiziert worden:
Athylen, Heteroauxine, Gibberellinsduren. Zellstreckungshemmstoffe wurden nachge-
wiesen, jedoch bisher nicht iscliert oder identifiziert. Natiirliche und synthetische Stoffe
mit hormonanalogen Wirkungen, auch solche mit hormonantagonistischer Wirkung, sind
bekannt geworden; sie greifen offenbar in das hormonale System der Pflanzen ein, das
Wachstum, Differenzierung und Entwicklung reguliert, und diirfen als Modellsubstanzen
fiir bisher noch unbekannte Phytohormone gelten. Einige physiologische Erscheinungen
lassen weitere Phytohormone vermuten.

I. Einfiihrung

Seit 1904 werden Stoffe als Hormone bezeichnet 111, die
als Inkrete von einem Organ eines Organismus erzeugt
und vom Blut zu einem anderen Organ transportiert
werden, wo sie in kleinsten Mengen Wirkungen aus-

[1]1 W. M. Bayliss u. E. Starling, Proc. Roy. Soc. (London) Ser.
B 73, 310 (1904).
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iiben und fiir den normalen Ablauf des Stoffwechsels
und der Entwicklung unentbehrlich sind. Dieser zu-
néchst fiir etwa 25 Jahre auf den tierischen Organismus
beschrinkte Begriff konnte auch fiir Pflanzen angewen-
det werden, nachdem 1929 in hoheren Pflanzen Stoffe
dhnlichen Charakters nachgewiesen worden waren 2],
die durch die pflanzlichen Gewebssifte zum Wirkungs-

[21 F. W. Went, Recueil Trav. bot. néerl. 25, 1 (1929).
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