Wie bei der anionischen Polymerisation ergibt sich fiir das
lineare Syntheseprodukt: 1. Regulierung des Polymerisations-
grades durch die Starterkonzentration und den Umsatz
(DP=4-ca. 30000), 2. hohe Einheitlichkeit (P./P,=1.001-
1.01)11 Dariiber hinaus ist das enzymatisch synthetisierte
Produkt: 3. stereoreguliert und kann eine Helixstruktur ausbil-
den!?, 4. besitzt es funktionelle Gruppen und 4Bt sich in
wifirigem Medium und — als Derivate — in organischen
Losungsmitteln untersuchen.

Wie bei der anionischen Polymerisation konnen auch durch
phosphorolytische Polykondensation Blockpolymere vom
Typ ABA erhalten werden.

Eine anionische Polymerisation von Makromolekiilen mit
mehr als zwei lebenden Enden gelang erst vor kurzem!3!; Stern-
polymere wurden bisher meist nach der Abbruchmethode syn-
thetisiert. Durch die enzymatische Synthese sind Polymere
mit zahlreichen wachsenden Ketten leicht zugénglich.

Lebende Kammpolymere lassen sich durch chemische Kupp-
lung der Starter an Seitengruppen einer vorgegebenen linearen
Kette herstellen. Dabei werden als Kupplungsglied glykosidi-
sche Bindungen, alkalilabile Esterbindungen und sédurelabile
Hydrazonbindungen untersucht. Als Trigermolekiile werden
Polysaccharide und Polyacrylamid verwendet. Entsprechende
Versuche werden auch mit Cyclodextrin und mehrfunktionel-
len Benzol-Derivaten durchgefiihrt.

Bei Verwendung von Glykogen und Amylopektin erhilt man
Sternpolymere mit 15-20 bzw. 10000 Ketten pro Molekiil.
Die Bestimmung der Zahl und Linge der Ketten wirft neuvarti-
ge Probleme der Charakterisierung auf.

Amylose zeigt in walriger Losung die Tendenz zur Assozia-
tion, die eine ungewdhnliche Kettenldngenabhingigkeit be-
sitzt. Diese Eigenschaft scheint bei manchen Verzweigungspro-
dukten noch stiarker hervorzutreten. Es ist bekannt, daf} die
linearen Amylosemolekiile fihig sind, eine helikale Uberstruk-
tur auszubilden. Durch Messung der ORD- und CD-Spektren
wird nachgewiesen, daB selbst in hochverzweigten Produkten
die Fahigkeit zur Helixbildung erhalten bleibt.

Die bei den linearen Amylose-Jod-Komplexen im Elektronen-
mikroskop nachweisbare Fibrillenbildung erméglicht eine di-
rekte Abbildung der sternférmigen Struktur.
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Struktur und Eigenschaften von pharmakologisch aktiven Poly-
meren

Von J. Bartulin, H. G. Batz, G. Franzmann, V. Hofmann, M.
Przybylski, H. Ringsdorf (Vortr.) und H. Ritterl"]

Pharmakologisch aktive makromolekulare Verbindungen, de-
nen man aus theoretischen sowie praktischen Erwigungen
noch immer skeptisch gegeniibersteht, finden in den letzten
Jahren wegen ihrer polymerspezifischen Eigenschaften steigen-
des Interesse!'l.
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Bei niedermolekularen Pharmaka fiihrt eine Variation ihrer
Struktur in den meisten Fillen zu einem Verlust von spezifi-
schen Wirksamkeiten. Demgegeniiber werden entscheidende
Eigenschaften makromolekularer Pharmaka durch ihre Poly-
merstruktur bedingt, die z.B. durch Comonomere, polymer-
analoge Umsetzungen und Vernetzungen relativ leicht be-
einfluBt werden kann. Ein neues Modell fiir pharmakologisch
aktive Polymere beriicksichtigt z.B. Variationsmoglichkeiten
der Loslichkeit und Toxizitat, der Abspaltbarkeit der Wirk-
gruppen (Pharmakokinetik, Depoteffekte) sowie der Korper-
verteilung!?! der Polymeren. In diesem Zusammenhang soll
iiber die Synthese®! und erste Untersuchungen zur Wirk-
samkeit von makromolekularen Pharmaka berichtet werden.
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Der Mechanismus der kationischen Polymerisation von Lacta-
men

Von M. Rothe (Vortr.), G. Bertalan und J. Mazdnek™

Es wurden die Kinetik und der Mechanismus der kationischen
Polymerisation von e-Caprolactam und 8-Octanlactam mit
wasserfreien starken Sduren untersucht. Bei der Initiierung
entsteht das Salz des m-Aminoacyl-lactams (), n=0, an des-
sen Ammonium-Endgruppe das Kettenwachstum durch Um-
amidierung mit monomerem Lactam oder mit Acyllactam-
Endgruppen stattfindet. Dabei entstehen Polyamide mit N-
terminalen Ammoniumgruppen und C-terminalen N-acylier-
ten Lactamringen (/).
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Oberhalb 200°C treten zunehmend Folgereaktionen an beiden
Endgruppen auf, die den Polymerisationsmechanismus und
die Kinetik wesentlich verdndern. N-terminal bilden sich dann
Amidingruppen, innenstandig Acylamidingruppen; das abge-
spaltene Wasser hydrolysiert die Acyllactam- und Acylamidin-
gruppen zu Carboxygruppen.

Die funktionellen Gruppen wurden durch potentiometrische
Titration nebeneinander bestimmt, Acyllactamgruppen nach
hydrolytischer Uberfiihrung in Carboxygruppen, Amidinreste
nach selektiver Acylierung der Aminogruppen. Die Konzentra-
tion der Gruppen hingt von den Polymerisationsbedingungen
ab; Amidin- und Carboxygruppen treten schon anfangs in
erheblichem AusmaB auf.

Amidingruppen initiieren die Lactampolymerisation sehr viel
schlechter als Aminogruppen; mit Carboxygruppen reagieren
sie dagegen bekanntlich sehr schnell. So kommt es zur Uberla-
gerung der urspriinglichen Wachstumsreaktion mit Umsetzun-
gen von Carboxygruppen mit Ammonium-, Amidinium- und
Lactamgruppen.

Die kinetischen Kurven mit ihren charakteristischen Wende-
punkten lassen sich durch Beteiligung der Nebenreaktionen
erkldren.
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Einige Probleme und Ergebnisse der Celluloseforschung
Von G. V. Schulz™

Folgende Celluloseprobleme, die ich vor etwa 30 Jahren mit
Frau E. Husemann!!* 2 zu bearbeiten begann, sind noch heute
aktuell: 1. Welches Molekulargewicht und welche Molekular-
gewichtsverteilung hat die native Cellulose? 2. Bestehen im
Cellulosemolekiil periodisch angeordnete, leichter spaltbare
Bindungen (,,Lockerstellen*) oder dem Abbau leichter zugéng-
liche Bereiche (,,Lockerzonen*)? 3. Wie sind die K ettenmolekii-
le in den Fibrillen gelagert?

Der Polymerisationsgrad der nativen Cellulose schien im Lauf
der Jahrzehnte kontinuierlich zu wachsen, bis es schlieBlich
gelang, an Cellulose, die den Samenkapseln von im Gewéchs-
haus gezogenen Baumwollpflanzen entnommen war, nachzu-
weisen, dal} es zwei Cellulosen gibt: Die sehr unregelméBig
gebaute Primdrwandcellulose und die sehr einheitliche Cellu-
lose der Sekundidrwand mit einem Polymerisationsgrad von
etwa 140001 4. Cellulosen anderer Pflanzen scheinen dieser
»Modellcellulose” weitgehend zu entsprechen.

Die beiden anderen Fragen lassen sich nur zusammen beant-
worten. Die édlteren Arbeiten wiesen beim oxidativen und
hydrolytischen Abbau auf ,,Lockerstellen mit regelmiBigem
Abstand von etwa 400-500 Glucoseeinheiten hin’-%), Die Aus-
gangsmaterialien waren jedoch keine native Cellulose mehr,
sondern hatten sich nach ihrer Biosynthese durch duflere Ein-
wirkungen verdndert. Als wir die Bearbeitung des oxidativen
Abbaus der nativen Cellulose wieder aufnahmen, stieBen wir
zunidchst auf das Phdnomen der intramolekularen Vernetzung,
das den Zeitverlauf des Abbaus und vor allem die auftretenden
Molekulargewichtsverteilungen sehr komplizierte!®). Der Ver-
netzungseffekt zeigt, daB die Cellulosemolekiile in der nativen
Faser gefaltet sind; Husemann et al.l”! gelang es mit groBerer
Sicherheit als bisher nachzuweisen, dal3 die glucosidischen
Ketten im Cellulosegitter antiparallel liegen.

Die Kinetik des Celluloseabbaus 148t sich in Umkehr einer
Theorie von Stockmayer™! iiber die Polymerisation tri- und
tetrafunktioneller Monomerer quantitativ verstehen. Danach
liegen in der ungestorten nativen Cellulose keine schneller
oxidativ spaltbaren Bindungen vor, und auch die Molekularge-
wichtsverteilungen entsprechen denen, die bei einem rein stati-
stischen Abbau zu erwarten sind. Daraus, dal3 die ilteren
Versuche vielfach reproduziert worden sind, mul3 aber ge-
schlossen werden, daB die ,,Lockerstellen* zwar durch sekun-
didre Einfliisse entstehen, aber wegen ihrer regelmifBigen
Anordnung potentiell im nativen Cellulosemolekiil angelegt
sind.

Die drei oben genannten Fragen scheinen heute einer Losung
nahe zu sein. Thre Aufkldrung ist eine Voraussetzung fiir die
Losungdes interessantesten Problems, ndmlich dasder Biosyn-
these der Cellulose in der Pflanze.
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Uber das Auftreten von Verzweigungsreaktionen bei der Copoly-
merisation von Trioxan mit 1,3-Dioxolan

Von K.-H. Burg, H. Leugering und G. Sextro (Vortr.)l]

Bei der Homopolymerisation von Trioxan kann prinzipiell
mit dem Entstehen von verzweigten Molekiilen (1) gerechnet
werden!!],
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Der Nachweis verzweigter Strukturen gestaltet sich angesichts
der thermischen Instabilitdt von Trioxan-Homopolymeren be-
sonders schwierig; giinstigere Verhiltnisse liegen bei Trioxan-
Copolymeren vor. Verzweigte Strukturen konnten jedoch un-
seres Wissens bisher weder fiir Homo- noch fiir Copolymere
nachgewiesen werden.

Nun ist bekannt, daB die SphirolithgroB8e von Polyoxy-
methylenen sehr empfindlich auf Spuren von verzweigten oder
vernetzten Polyoxymethylenen anspricht!?), ohne daB3 jedoch
bisher quantitative Vorstellungen iiber den Mechanismus die-
ses Nukleierungsprozesses bestehen.

Auf den experimentellen Befunden aufbauend, untersuchten
wir im folgenden Copolymere aus Trioxan und 2 Gew.-%
1,3-Dioxolan. Die Produkte wurden unter verschiedenen
Bedingungen hergestellt und aufgearbeitet. Aufgrund von
SphirolithgréBenbestimmungen, Versuchen mit Modell-
substanzen und Abbauversuchen kann angenommen werden,
daB bei Polymerisationstemperaturen von etwa 110°C zu mehr
als 99% lineare Molekiile entstehen, wihrend bei 70°C zu-
gleich geringe Anteile von verzweigten Molekiilketten erhalten
werden.
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Vernetzungsreaktionen in den Kautschukteilchen des schlagfe-
sten Polystyrols

Von Hj. Adler, G. Fahrbach und D. J. Stein (Vortr.)l"]

Die Elastizitéit der Kautschukphase in schlagfestem Polystyrol
wird durch die Netzwerkdichte festgelegt, die damit entschei-
dend die Zihigkeit des Polymeren beeinfluBt. Der in Styrol
geloste Kautschuk wird durch Reaktionen seiner Doppelbin-
dungen und Allyl-H-Atome vernetzt, die neben der Homo-
und Pfropfpolymerisation des Styrols ablaufen.

Die Suspensionspolymerisation von styrolischen Kau-
tschuklosungen wurde unter Verwendung mehrerer Kau-
tschuktypen eingehend untersucht, wobei als Initiator Di-tert.-
butylperoxid eingesetzt wurde. Die ex perimentellen Ergebnisse
erlauben folgende Schliisse: Bevorzugte Vernetzungsstelle ist
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