
Schwierigkeiten bei der Durchsetzung des Polymerbegriffs - 
ein Essay** 

Von Herbert Morawetz* 

1. Einleitung 

Die Einweihung des Max-Planck-Instituts fur Polymer- 
forschung am 10. Marz 1986 in Mainz ist ein Meilenstein 
auf dem langen und gewundenen Weg, den die Polymer- 
forschung nahm, um als wissenschaftliche Disziplin von 
den etablierten Wissenschaften anerkannt zu werden["". 
Es ist kaum zu glauben, daO in der 1964 verbffentlichten, 
monumentalen ,,History of Chemistry" von Partington"] 
der Begriff ,,Polymere" im Sachregister uberhaupt nicht 
vorkommt, Stuudinger nur in Verbindung rnit seinen Ar- 
beiten iiber Diazomethan und Keten zitiert wird und Poly- 
styrol noch als ,,Metastyrol" bezeichnet wird. Wir sollten 
jedoch nicht vergessen, daI3 in der Chemiegeschichte die 
Polymerforscher nicht die einzigen Opfer krasser Vorur- 
teile waren. KekuleIt1 hat sich in seiner Antrittsrede als 
Rektor der Universitat Bonn schon vor iiber hundert Jah- 
ren beschwert: ,,. . . neigen andrerseits einseitige Vertreter 
so genannt humanistischer FSLcher, indem sie ebenfalls die 
Anwendungen der Chemie mit ihrer wissenschaftlichen 
Aufgabe verwechseln, zu der unberechtigten Ansicht, die 
Chemie gehbre doch eigentlich auf die Polytechniken, 
nicht aber auf die universitas litterarum." 

[*] Prof. Dr. H. Morawetz 
Polytechnic University 
333 Jay Street, Brooklyn, NY 1 1  201 (USA) 

["I Nach einem Vortrag bei der Einweihung des Max-Planck-lnstituts for 
Polymerforschung am 10. Miin 1986 in Mainz. 

[***I Anmerkung der Redaktion: Vom Autor dieses Beitrags erschien 1985 
cine Geschichte der Makromolekularen Chemie (H. Morawetz: Poly- 
mers. The Origins and Growth of0 Science. Wiley, Chichester 1985), die 
auch in dieser Zeitschrift rezensiert wurde (Angew. Chem. 98 (1986) 
1039). 

99. Jahrgang 1987 
Heft 2 

Seite 95-168 

2. Drei friihe Experimente 

Was konnte man fur das friiheste echte Polymerexperi- 
ment halten? Ich mochte drei zur Auswahl vorschlagen: 
Erstens ein Versuch des blinden John Gough im Jahre 
1805i31. Er fand, daO sich Naturkautschuk bei Dehnung er- 
warmt, und daO sich eine gedehnte Probe beim Erwiirmen 
zusammenzieht. Cough deutete diesen Befund auf recht 
phantastische Weise. Zum Beispiel schrieb er, daR die 
Kontraktion einer gedehnten Kautschukprobe beim Er- 
warmen "... is occasioned by the absorption of caloric 
fluid in the same manner that ropes are obliged to contract 
by absorption of water." Die PhLnomene, die er beschrieb, 
gibt es aber tatsachlich, und man brauchte mehr als ein 
Jahrhundert, urn sie genau interpretieren zu kbnnen. Zwei- 
tens, die Analyse von Hevea-Latex durch Furuduy im 
Jahre 1826l4]. Er zeigte, daO die waBrige Phase Protein ent- 
halt und gab ziemlich genaue Zahlen fur die Elementarzu- 
sammensetzung des Kautschuks an. Es ist kaum bekannt, 
daR er in seinem Protokollheft auch ein Experiment be- 
schreibt, bei dem er Kautschuk mit Schwefel erhitzte. Das 
einzige, was er dabei beobachtete, war die Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff. Er schlol3 daraus, daO das Erhit- 
zen von organischen Substanzen mit Schwefel ein neuer 
Weg sein kbnnte, um deren Gehalt an Wasserstoff herab- 
zusetzen!IS] Dies ist gewiB eine der groBen verpal3ten Gele- 
genheiten in der Geschichte der Wissenschaften! 

Drittens, ein 1839 beschriebener Versuch von Simon, ei- 
nem Berliner Apotheker, der damals als erster Styrol aus 
einem Naturharz isolierte. Er vermerkte auch, daR bei der 
Destillation von Styrol ein Riickstand bleibt, dessen 
Menge rnit der Dauer der Aufbewahrung des Styrols zu- 
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nimmtf6I. Er hielt dieses Produkt fur Styroloxid. Dieses Ex- 
periment von Simon wurde einige Jahre spiiter von Blyth 
und Hofmannl'] wiederholt, die eindeutig zeigten, daB da- 
bei keine Oxidation erfolgt. Um die Art der Umwandlung 
festzustellen, nitrierten sie das Styrol und den nach der 
Destillation verbleibenden Ruckstand und charakterisier- 
ten die Produkte uber das N/C-Verhaltnis. Sie fanden, daB 
sich das Verhaltnis von 118 nach 117 verschiebt und 
schlossen daraus, da8 aus der Ausgangssubstanz CsHs ein 
Produkt der Zusammensetzung C7H7 entstanden war. 

3. Was ist eio Polymer? 

Der Ursprung des Begriffs ,,Polymer" ist recht seltsam. 
Letztlich ist er ein Folgeprodukt der Isolierung von Buten 
durch Faraday. Dieser fand fur gasformiges Buten eine 
doppelt so hohe Dichte wie fur Ethylen, obwohl beide 
Substanzen die gleiche Elementarzusammensetzung ha- 
bed8]. Dies verwirrte Faraday, denn er glaubte, da8 ein 
chemisches Produkt durch seine Elementarzusammenset- 
zung eindeutig definiert sei. Offenbar kannte er eine Arbeit 
von Gay-L~ssac'~] nicht, der bereits 1814 darauf hingewie- 
sen hatte, daB ,,die Zusammensetzung der EssigsBure sich 
nicht merklich von der von Holzsubstanz unterscheidet."' 
- Das ist ein weiterer Beweis, daB die Anordnung der 
Atome in einem Produkt einen groBen EinfluD auf seine 
Eigenschaften hat." (Original: ,,Cette composition de 
l'acide acetique ne differe pas sensiblement de celle de la 
matiere ligneuse qui ne jouit en aucune manitre des pro- 
prietes acides. Voila donc deux corps composes de carbon, 
d'oxigtne et d'hydrogtne, en mime proportions, dont les 
propriktes sont eminemment differentes. C'est une nou- 
velle preuve que I'arrangement de molecules dans un com- 
pose a la plus grande influence sur le caractere neutre, 
acide ou alcalin de ce compose. Le sucre, la gomme et 
l'amidon conduisent encore a la mime conclusion ...") 
Aber diese Arbeit war auch Berzelius nicht bekannt, den 
Faradays Befund erstaunte und der vorschlug, dieses neue 
Gas als ein ,,Polymer" von Ethylen zu bezeichnen[l01. 

Nach der von Berzelius gegebenen Definition sollte ein 
Polymer dieselbe Elementarzusammensetzung haben wie 
eine Vergleichssubstanz, und dieses Kriterium wurde ein 
Jahrhundert spZLter von Staudinger strikt angewendet. Er 
erhob daher Einspruch gegen die Anwendung dieses Be- 
griffs auf Polykondensationsprodukte. Mit seiner Defini- 
tion beriicksichtigte Berzelius nicht die Molekiilstruktur, so 
daB wir das ganze 19. Jahrhundert hindurch Formulierun- 
gen finden konnen, in denen z. B. Styrol, CBHB, als Polymer 
von Acetylen, C2H2, oder selbst Milchsiiure, C3H603, als 
Polymer von Formaldehyd, CH20,  bezeichnet werden. Un- 
ser heute ublicher Gebrauch des Begriffs wurde von Caro- 
thers'"] folgendermaBen definiert: Er nannte Polymere 
Substanzen, deren "structure may be represented by 
-R-R-R- where '-R-' are bivalent radicals which, in 
general, are not capable of independent existence." 

['I Seine Analyse war ungenau. Die Cellulose wurde erst 25 Jahre sptiter aus 
Holz isoliert. Er wies jedoch darauf hin. da5 Starke, die man zu dieser 
Zeit schon rein gewinnen konnte, dieselbe ElementaRUSammensetung 
hat. 

4. Die zweite Halfte des 19. Jahrhunderts - 
wichtige Experimeote und Millverstandnisse 

Trotz der fiilschlichen Charakterisierung von ,,Metasty- 
rol" durch Blyth und Hofmann, hielt man dieses und ahn- 
liche Umwandlungsprodukte bald fur ,,polymer". Wir 
mussen uns wirklich wundern, wie dieses Konzept entste- 
hen konnte zu einer Zeit, in der man als einzig verlafiliches 
Ma8 fur die GroSe von Molekulen nur die Gasdichte 
kannte. Ein zunehmendes Molekulargewicht wurde dann 
aus dem ansteigenden Siedepunkt abgeschitzt und dieses 
Verhalten in Zusammenhang gebracht mit einer zuneh- 
menden Dichte und zunehmenden Erweichungstempera- 
tur der Festsubstanzen, wobei letztere noch nicht von ei- 
nem Schmelzpunkt unterschieden wurde. In Anbetracht 
solch grober Methoden ist es bemerkenswert, daB es Ber- 
thelot gelang, die Umwandlung von Vinylverbindungen in 
polymere Kettenmolekule zu begreifen. Er argumentier- 
te[l2], da8 bei der Addition eines Olefins an eine Kettenver- 
bindung mit endstiindiger Doppelbindung der ungesattigte 
Zustand erhalten bliebe, obwohl, wie er betonte, die Mag- 
lichkeit der Bildung solcher Ketten nicht notwendiger- 
weise deren experimentelle Realisierung unter bestimmten 
Bedingungen bedeutet. Berthelot isolierte das Dimer, Tri- 
mer und Tetramer von Penten und berechnete aus ihren 
Verbrennungswarmen die Polymerisationswarme. Sein 
langer Vortrag uber ,,la polymerie", den er 1863 vor der 
Chemischen Gesellschaft von Paris hielt, kann als erste 
eingehende Behandlung dieses Themas angesehen werden. 
Wir sollten ihn fur sein Verstandnis in dieser Frage bewun- 
dern und nicht so sehr einige seiner mehr ausgefallenen 
Theorien uber die Natur der Katalyse in den Vordergrund 
stellen oder gar seinen vorsichtigen Vorschlag, das Prinzip 
der Polymerisation moglicherweise auch auf Atome anzu- 
wenden, so daB Schwefel ein Dimer des Sauerstoffs und 
Tellur sein Tetramer sein konnte. 

Noch vor Ende des 19. Jahrhunderts wurden zahlreiche 
Vinylmonomere polymerisiert, obwohl die Natur dieses 
Prozesses nicht verstanden wurde. Wir sollten uns durch 
den Ausdruck ,,hochpolymer" in der deutschen chemi- 
schen Literatur jener Zeit nicht verwirren lassen, denn die- 
ser konnte sich sowohl auf Assoziationskomplexe von klei- 
neren Molekulen als auch auf groBe Molekule beziehen. 
Den Vorgang der Polykondensation begriff Lo~renqo~'~1, 
der zwischen 1859 und 1863 die Kondensation von Ethy- 
lenglykol untersuchte und die Produkte vom Dimer bis 
zum Hexamer beschrieb. Er kann auch als der erste gelten, 
der das Konzept der Copolymerisation verstanden hat - 
etwas, das uberraschend schwierig erschien, als man es 
sechzig Jahre spiiter wieder in Angriff nahm. Es gab da- 
mals naturlich auch andere Ergebnisse, die ganz offen- 
sichtlich mit Polykondensation zusammenhingen. Sie wur- 
den jedoch miherstanden, wobei zwei Griinde maBgeb- 
lich waren: 1. Es war noch nicht bekannt, daB ein Molekul 
nicht jede beliebige Geometrie einnehmen kann, so da8 
man nicht ztJgerte, den Produkten der Reaktion von Resor- 
cin und Hydrochinon mit Diphenyl~arbonat'"~ die Struk- 
turen 1 bzw. 2 zuzuschreiben. 

D C 5 0  ' 1 co 
(=Jc:O ' co 
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5. Nach 1900: Neue Argumente gegen die Existenz 
von Polymeren 

Die starke Abneigung gegeniiber der Vorstellung von 
langen Kettenmolekiilen mit ausschlieDlich normalen che- 
mischen Bindungen hatte mehrere Ursachen. Vor allem 
war es die damals neue Vorstellung der Kolloide als Asso- 
ziate einer groDen Zahl. von kleinen Molekiilen, die diese 
Abwehrhaltung bewirkte. Man nahm an, daD dieser ,,Kol- 
loidzustand" verantwortlich sei fur eine hohe Viskositat 
der Losung, geringe Diffusionsgeschwindigkeit, Gelbil- 
dung und die Unfhhigkeit von Substanzen wie Metastyrol 
zu kristallisieren. Ganz entscheidend war, daB man immer 
wieder betonte, daD von ,,kolloidalen Losungen" nicht zu 
erwarten sei, daD sie sich den Gesetzen der Physikalischen 
Chemie entsprechend verhalten, diese gelten nur fur 
,,echte Losungen". Man glaubte auch weithin, daR die 
Loslichkeit von Substanzen mit zunehmender GrbDe der 
Molekiile abnehmen muD, so daD die Loslichkeit von Sub- 
stanzen wie Metastyrol mit einem polymeren Aufbau un- 
vereinbar schien. 

Als man spater, nach Einfuhrung der Rontgen-Struktur- 
analyse fur Substanzen wie Cellulose und Naturkautschuk 
eine kleine Elementanelle fand, schien auch dies auf 
kleine Molekiile hinzudeuten. Polan~d"~ schrieb 1921, daD 
die Elementarzelle der Cellulose zwei alternative Deutun- 
gen zulaDt: Sie k6nnte entweder zwei Disaccharidseg- 
mente von langen Polysaccharidketten enthalten oder zwei 
cyclische Disaccharide. Aber er kam nie wieder auf dieses 
Argument zuriick, und man scheint es zu jener Zeit grund- 
satzlich iibersehen zu haben. Reumiitig schrieb Polanyi 
vierzig Jahre spilter['*l: "Unfortunately I lacked the chemi- 
cal sense to eliminate the second alternative-I should 
have been better occupied in establishing definitely the 
chain structure." 

Wir konnten auch weitere recht seltsame Einwhde ge- 
gen die Existenz von langen Kettenmolekiilen anfiihren: 
So machte sich 1921 der einfluheiche Organiker Karrer"" 
lustig iiber die Vorstellung, daD ,,Dutzende oder Hunderte 
von Glucosemolekeln beim Aufbau der Stgrke glucosi- 
disch zu langen Ketten miteinander verbunden" sein 
konnten, denn ,,es ist recht unwahrscheinlich, daCi die 
Pflanze, beim Uberfuhren des Zuckers in den Reservestoff 
Starke, der vielleicht sehr bald wieder zuriickverwandelt 
werden mu& so komplizierte Arbeit leisten wird". Her- 
mann Mark erinnert sich an eine stiirmische Abschiedsvor- 
lesung, die Staudinger 1925 an der ETH Zurich hielt, bei 
der einer der Diskussionsredner Staudingers kiimpferi- 
schen Einsatz fur lange Kettenmolekiile mit dem Bericht 
eines Afrikareisenden verglich, der angab, er habe ein 400 
Meter langes Zebra gesehen. Wer konnte solchen Blddsinn 
glauben ! 

2. Es bestand ferner die starke Tendenz, einem Reakti- 
onsprodukt eine eindeutige Struktur zuzuordnen, vor al- 
lem wenn es kristallin zu sein schien. Folglich wurde das 
Kondensationsprodukt der Salicylsaure als ein cyclisches 
Tetramer angesehen[I5l und das der Bernsteinsaure mit 
Ethylenglykol als ein cyclisches Dirner["! 

6. Sruudingers EntschluS, sicb dem Polymergebiet 
zu widmen 

Staudingers Uberzeugung, daD ,,hochmolekulare" Ver- 
bindungen aus kovalent verkniipften, langen Kettenmole- 
kiilen bestehen, wurde erstmals in einer 1919[201 in der 
Schweiz publizierten Arbeit erwahnt und im nachsten Jahr 
in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
ausfiihrlich behandelt[2']. Staudinger zitierte drei Beispiele, 
Polyoxymethylen (damals noch Paraformaldehyd ge- 
nannt), Metastyrol und Naturkautschuk, fur den, wie er 
anerkannte, Pickles[22] schon ein Jahrzehnt vorher eine li- 
neare Struktur vorgeschlagen hatte. Gerechterweise mu6 
man sagen, daD Staudingers Ansicht zu dieser Zeit noch 
intuitiv gepragt war und auf wenig experimentellen Ergeb- 
nissen aufbaute. Aber er war fest entschlossen, seine An- 
sicht zu beweisen und er hatte den Mut, sich von nun an 
auf ein Gebiet zu konzentrieren, das von vielen der fiihren- 
den Organiker jener Zeit mit unverhiillter Verachtung be- 
trachtet wurde. 

Bei dieser ersten Mitteilung[2'1 iiber hochmolekulare 
Verbindungen sind vier charakteristische Punkte zu beach- 
ten. Die Arbeit gibt eine klare Beschreibung des Begriffs 
Polydispersitat. Sie enthalt die Aussage, ,,es hat keinen 
Sinn, mit solchen Substanzen Molekulargewichtsbestim- 
mungen vorzunehmen", gestiitzt auf die Annahme, daB 
kryoskopische und ebullioskopische Effekte nur von nie- 
dermolekularen Verunreinigungen herriihren. Ferner wird 
in der Arbeit gefragt, wie die Kettenenden, die sich durch 
Addition der ungesattigten Monomere bilden, beschaffen 
sind. Hier beobachtete Staudinger, dab bei geniigend lan- 
gen Ketten die Konzentration dieser reaktiven Stellen bis 
zu einem h n k t  abnehmen muD, an dem sie nur noch eine 
geringe Rolle spielen. Ahnliche Argumente, dab die Reak- 
tivitat chemischer Gruppen mit der Kettenlange, an die sie 
gebunden sind, abnehmen SOH, erscheinen uns heutzutage 
weit hergeholt. Aber sie wurden lange Zeit allgemein ak- 
zeptiert. SchlieDlich ist noch wichtig, daD Staudinger 
glaubte, daO ,,hunderte von Molekiilen sich zusammenla- 
gem, bis sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat, 
der abhangen kann von der Temperatur, Konzentration 
und dem Losungsmittel". 

Angesichts von Staudingers hervorragender Rolle bei 
der Einfiihrung des Konzepts der Polymere mochte man 
fragen, was ihn, einen Mann mit gutem Ruf auf dem Ge- 
biet der klassischen Organischen Chemie, bewogen haben 
mag, sich nach 1920 auf ein solches Gebiet, das damals so 
wenig versprach, zu konzentrieren. Eine sichere Antwort 
konnen wir nicht geben, aber es gibt einige Hinweise, iiber 
die es sich lohnt nachzudenken. In seinen ,,Arbeitserinne- 
r ~ n g e n " [ ~ ~ ~  berichtet Staudinger, wie beeindruckt er war 
von der ,,hervorragenden Perstinlichkeit" Carl Englers, in 
dessen Chemischem Institut an der Technischen Hoch- 
schule in Karlsruhe er fiinf Jahre von 1907-1912 als Extra- 
ordinarius verbrachte. Es ist daher ganz interessant, daD 
Engler, der sich mit der Entstehung des Erd6ls befaRte, 
schon 1897 fur ungesattigte Kohlenwasserstoffe eine 
Jangsame Zusammenlagerung zu komplexen Strukturen" 
erwog, wobei ,,man nicht annehmen muD, daR sich nur 
gleiche Molekiile  usa am men lag ern“^^^^. (Es mag sogar be- 
zeichnend sein, daD Staudinger Englers Ausdruck ,,lagern 
sich zusammen" in seiner 1920 publizierten ArbeitlzI1 ver- 
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wendete.) Engler war seiner Zeit weit voraus, als er schon 
1904 auf den Zusammenhang zwischen Autoxidation und 
Polymerisation hindeuteteI2'I. Staudinger, der Englers Dok- 
torand Luutenschluger bei dessen Dissertation iiber ,,Auto- 
xydation und Polymerisation von ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen"i261 beriet, kam damals in seiner Karlsruher 
Zeit wohl zum ersten Ma1 mit Polymerisationsprozessen in 
Beriihrung. 

7. Die Zwanziger und DreiBiger Jahre: 
Das klassische Zeitalter der Polymemissenschaft 

Es gab eine Anzahl experimenteller Ergebnisse, die rnit 
den Ansichten der Kolloidlehre nicht zu vereinbaren wa- 
ren, was erstaunlicherweise auf die Mehrheit der Wissen- 
schaftler wenig Eindruck machte. Ducluux und W o l l m ~ n [ ~ ~ '  
untersuchten die fraktionierende Fiillung von Celluloseni- 
trat-lasungen und stellten fest, dab die Losungen der 
Fraktionen unterschiedliche Viskositat aufwiesen. Dieses 
Ergebnis ware vollig unverstandlich gewesen, wenn Cellu- 
lose ein Assoziat von kleinen Molekiilen ware. 1925 be- 
richtete Hock[281, daB, als er eine Probe von gedehntem 
Kautschuk einfror und zerschlug, sie in Fasern zerbrach - 
ein Befund, der zweifellos nahelegte, daB die Kautschuk- 
molekiile eine faserartige Struktur haben. Im selben Jahr 
publizierte K U ~ Z [ ~ ' ~  seine Beobachtung, daD Kautschuk aus 
Hevea, der in relaxiertem Zustand amorph ist, nach Strek- 
kung ein scharfes Rhtgenbeugungsdiagramm liefert. In 
seinem Bericht iiber diesen sensationellen Befund schrieb 
er, ,,Molekiile oder Teile davon" werden orientiert. Aber 
obwohl er selbst nicht gliicklich war bei der damals giilti- 
gen Vorstellung, daB wegen der kleinen Elementarzelle der 
Kautschuk aus kleinen Molekiilen besteht, wagte er nicht 
zu folgern, daB Kautschuk aus Kettenmolekiilen aufgebaut 
ist. 

1926 veroffentlichten Sponsler und D0re[301 ihre Deutung 
der Riintgenstreuung an Cellulose. Es ist wichtig festzuhal- 
ten, daB sie mit folgender Bemerkung begannen: "a satis- 
factory formula for cellulose must account for its physical 
properties". Sie waren daher fest entschlossen, die Ansicht 
abzulehnen, da8 Cellulose ein Assoziat aus kleinen Mole- 
kiilen ist oder auch die von H. Murk geauDerte Vorstel- 
lung, daB die ,,Gitterkriifte nach GrbBe und Art den inner- 
molekularen Kriiften vergleichbar sind: Der ganze Krystal- 
lit erscheint als groljes M~leki i l ' '~~ '~ .  Basierend auf unzu- 
langlichen Daten schlugen sie eine Kettenstruktur vor. 
Aber ihr Ergebnis hatte den verhangnisvollen Fehler, daO 
es dem eindeutigen chemischen Befund widersprach, nach 
dem Cellulose aus Cellobioseresten besteht. Das bestilrkte 
die Organiker in ihrer Skepsis gegeniiber der Brauchbar- 
keit der neuen kristallographischen Methode. 

Eine der fruchtbarsten Ideen von Stuudinger war das 
Konzept, daI3 sich synthetische Kettenmolekiile als Mo- 
delle fur natiirliche Makromolekiile eignen und groBe ex- 
perimentelle Vorteile bieten. Da Naturkautschuk wegen 
seiner ungesattigten Bindungen chemisch empfindlich ist, 
was die Untersuchung erschwert, stellte er sich vor, daB 
Polystyrol, ein amorphes synthetisches Polymer, eine gute 
Vergleichssubstanz abgeben wiirde. Ferner schlug er vor, 
statt Cellulose, ein hochkristallines Material, Polymere des 

Formaldehyds zu untersuchen, weil hier die Eigenschaften 
einer kontinuierlichen Reihe von Oligomeren mit denen 
des Hochpolymers verglichen werden konnten. Die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchung zeigten ganz eindeutig, daB das 
Polymer nach demselben Prinzip aufgebaut ist wie die Oli- 
gomere, die man rnit Standardmethoden charakterisieren 
k~nnte[~''. Diese Untersuchung enthielt noch eine weitere, 
ganz wichtige Verallgemeinerung: Die Enden der langen 
Kettenmolekiile sind in den Kristalliten statistisch verteilt, 
so daB sich die Rontgenbeugungsdiagramme nicht zur Be- 
stimmung von Molekulargewichten verwenden lassen. 

Von der Arbeit iiber Formaldehyd-Polymere von Stuu- 
dinger und seinen Mitarbeitern kann man sagen, daB sie 
erstmals den unbestreitbaren Nachweis fur die Ketten- 
struktur eines Hochpolymers gebracht hat. Die Methode 
der RBntgenbeugung wurde dann bald von Meyer und 
Murk erfolgreich auf Cellulose, Seidenfibroin, Chitin und 
Naturkautschuk a n g e ~ e n d e t ~ ~ ~ l .  Im Falle der Cellulose 
zeigte sich, entgegen der Deutung von Sponsler und Dore, 
daB die Rontgendaten in vollem Einklang standen mit dem 
chemischen Befund, daB die Ketten aus aneinandergereih- 
ten Cellobiose-Einheiten bestehen. Im Falle des Kau- 
tschuks ergab die Kristallstrukturanalyse eine Aneinander- 
reihung von cis-1,4-Isoprenresten, im Gegensatz zu der von 
Stuudinger verteidigten trans-Struktur. Bemerkenswert, 
daB diese Arbeiten aus einem Industrielaboratorium ka- 
men; es zeugt von Weitblick, damals erkannt zu haben, 
daB derartige Strukturuntersuchungen einmal die Grund- 
lage fur die Entwicklung der so erfolgreichen Kunstfasern 
sein wiirden. 

Etwa zu derselben Zeit kam von Stuudinger der Vor- 
schlag fur eine Methode, rnit der das Molekulargewicht 
von Polymeren aus der Losungsviskositat bestimmt wer- 
den k ~ n n t e l ~ ~ l .  Obwohl seine Theorie eine steife, stabchen- 
artige Struktur der Kettenmolekiile annahm und schon aus 
diesem Grund nicht richtig war, lieferte der splter als 
,,Staudinger-Index" bezeichnete Parameter zum ersten 
Ma1 ein MaB fur die MolekiilgroBe von Polymeren. Auf 
diese Weise brachte die Methode die Polymerforschung 
voran, auch wenn sie zu falschen Werten fur Molekularge- 
wichte fiihrte. 

Stuudingers Theorie der Losungsviskositat hatte aber 
auch einen ungliicklichen Nebeneffekt. Sie trug wesentlich 
bei zu den unguten Beziehungen zwischen der Stuudinger- 
Schule und den Polymerchemikern, vor allem Meyer, Murk 
und Kuhn, die physikalisch-chemische Methoden fur 
wichtig hielten. Diese Manner hatten nicht zu widerle- 
gende Argumente fur die Flexibilitat von Kettenmoleku- 
len, aber Stuudinger und seine Mitarbeiter lieBen sie auI3er 
acht. Fur uns ist es heute schwer verstandlich, da8 Stuudin- 
ger nicht erkannte, daR Phanomene wie die Kautschukela- 
stizitlt, die Quellung vernetzter Polymergele und der dra- 
stische Anstieg in der Viskositat beim Neutralisieren von 
Polyacrylsiure-Li)sungen nicht vereinbar waren rnit dem 
Modell von steifen, stabchenartigen Kettenmolekiilen. 
Zwei Argumente von Stuudinger miissen uberzeugend ge- 
wirkt habenl3']: l. Er meinte, da13 die leichte Kristallisier- 
barkeit von Kettenmolekiilen nicht verstanden werden 
konnte, wenn statistisch verknluelte Ketten im Kristall 
eine gestreckte Gestalt annehmen miifiten. 2. Er war der 
Uberzeugung, daB die geringe Volumenanderung beim 
Schmelzen von Polymerkristallen eine dichte Packung der 
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Kettenmolekiile auch in der Schmelze voraussetzt und 
diese nicht mit statistisch verknauelten Ketten moglich 
sein wiirde. In meinen Gesprachen mit Staudingers Witwe 
gewann ich den Eindruck, daR es fur seine Ansichten auch 
eine tiefere, psychologische Ursache geben konnte: An- 
scheinend war Staudinger von der Vorstellung bedriickt, 
daB Physikochemiker auf die Organische Chemie herabsa- 
hen und daR sie besonders von der Physikalischen Chemie 
die wesentlichen Beitrage zum Fortschritt im Verstandnis 
der Polymere erwarteten. Weil er glaubte, daR die Erfor- 
schung der Makromolekiile der Organischen Chemie ein 
neues weites Feld fur Aktivitaten eroffnen wiirde, hat er 
auf die von ihm empfundene Geringschatzung so leiden- 
schaftlich reagiert. 

8. Makromolekulare Chemie und Molekularbiologie - 
keine Wechselwirkung trotz gemeinsamer Probleme 

Zum SchluR mochte ich noch kurz auf die Beziehung 
zwischen der Entwicklung, welche die Forschung auf dem 
Gebiet der synthetischen Makromolekiile genommen hat, 
und der Friihzeit der Molekularbiologie eingehen. Der Ge- 
danke, daR sehr grol3e molekulare Strukturen an den Pro- 
zessen des Lebens beteiligt sind, stammt schon von KekulP. 
Er PuRerte ihn in seiner bereits erwahnten Antrittsrede an 
der Universitat Bonn[']. Dabei berief er sich auf die Vor- 
stellungen von Pfliiger, daR ,,eine solche Molekular-anhau- 
fung . . . durch fortwahrende Umlagerung mehrwertiger 
Atome einen steten Wechsel der verkniipften Einzelmole- 
keln zeige, so daR sich das Ganze . . . in einer Art von Le- 
ben befindet". Spater waren die Kolloidchemiker faszi- 
niert von dem Gedanken, daR die zentrale Rolle ihres Fa- 
ches in der Erklarung des Lebensprozesses bestehen kdnn- 
te. Dies mag ein Zitat von Pauli demon~tr ie ren[~~] :  ,,Uber 
die Kolloidchemie der EiweiRkorper ginge dann der ge- 
rade Weg in jenes dunkle Gebiet, das der Forscher heute 
nur mit seiner stillen Sehnsucht beriihrt, wie ein fernes 
Land der VerheiDung : die physikalische Chemie der leben- 
digen Substanz". Ein ahnliches Gefiihl driickte Siaudinger 
aus; er schrieb in seinen ,,Arbeit~erinnerungen"[~~~, daD er 
sich als junger Mann vorgenommen hatte, ,,Chemie zu stu- 
dieren, um besser in die Probleme der Botanik eindringen 
zu konnen". Seinen Vortrag anlaRlich der Verleihung des 
Nobel-Preises 1953 beschloR er rnit Gedanken iiber Ma- 
kromolekiile und Leben. 

Viele experimentelle Methoden sind zweifellos gleicher- 
maRen anwendbar fur die Untersuchung von synthetischen 
Polymeren sowie von Proteinen und Nucleinsituren, rnit 
denen sich die Molekularbiologie befafit. Sehen wir uns 
einmal an, wie sich das Konzept der Makromolekiile in 
diesen beiden Bereichen entwickelte. 

Ahnlich wie die Chemie der synthetischen Polymere 
wurde die Proteinchemie lange Zeit von der Skepsis gegen- 
iiber der maglichen Existenz von sehr groRen, kovalent 
verkniipften Molekiilen beeinfluRt; vor allem nachdem der 
groBe Emil Fisched3'] seine Zweifel geaunert hatte, daR es 
Proteine rnit Molekulargewichten iiber 4000 gibt. Auch 
Suedberg ging erst dann von seiner vorgefaeten Meinung 
ab, Proteine seien ahnlich wie anorganische kolloidale 
Suspensionen Aggregate von kleinen Molekiilen rnit varia- 

bler TeilchengroBe, als er durch Untersuchungen rnit sei- 
ner Ultrazentrifuge nachweisen konnte, daR Hlmoglobin 
aus einzelnen Teilchen rnit einem bestimmten Molekular- 
gewicht b e ~ t e h t [ ~ ~ ] .  Suedberg erziihlte spater seinem Schiiler 
B. G.  Rdnby, daR er, als er die Ultrazentrifuge entwickelte, 
nicht einmal von Siaudingers Existenz gewuRt habe. Aus 
den Untersuchungen der globularen Proteine rnit ihrer 
festgelegten Sequenz von relativ vielen Comonomeren, ih- 
rer im ,,nativen Zustand" genau definierten Konformation 
und den Vorgangen bei der Denaturierung ergaben sich of- 
fenbar andere Probleme als bei Untersuchungen an Poly- 
styrol oder Kautschuk. Aus kristallographischen Daten an 
synthetischen Polypeptiden erhielt man AufschluR iiber 
die Struktur der a-Hel i~[ '~I  als eines der Strukturelemente 
der Proteine. Von Untersuchungen des Helix-Knauel- 
Ubergangs der Polypeptide in Lijsung[401 erhofft man sich 
ein Verstandnis der Prinzipien, nach denen die Kettenfal- 
tung in globularen Proteinen vor sich geht. Ob dieser Weg 
erfolgreich ist, mu0 sich noch zeigen. 

Von den Nucleinsauren nahm man lange Zeit an, daR 
sie die Struktur eines Tetranucleotids habenf4']. Weil sie 
schwierig zu isolieren waren und dabei mehr oder weniger 
abgebaut wurden, hat man ihr hohes Molekulargewicht 
erst spat erkannt. Daher sprach F e ~ I g e n ~ ~ ~ ]  1935 vom 
,,schlechten Ruf' der DNA. Er wies nach, daR durch Ein- 
wirkung eines Enzyms ein gelbildendes Praparat ,,a" in ein 
nicht gelbildendes Produkt ,,b" umgewandelt werden 
kann. Eine Untersuchung dieser beiden Proben durch U1- 
trazentrifugation fiihrte Schmidt und L e ~ e n e [ ~ ~ ]  zu dem 
SchluB, daB das Praparat ,,a" rnit einem Molekulargewicht 
von 200 000- 1 000 000 durch Feulgens Enzym zum Tetra- 
nucleotid depolymerisiert wurde. Aber was verstanden sie 
unter Depolymerisation? Selbst 1938 schrieben sie noch 
von der "dissociation of the tetranucleotides of high mole- 
cular weight to those of lower molecular weight"[441. Damit 
war deutlich, daR sie die schweren Teilchen als lockere Ag- 
gregate ansahen. Erst die Untersuchung von Signer, Cas- 
persson und Hammar~ien[~'] ,  die im selben Jahr heraus- 
kam, bewies die stabchenartige Struktur der DNA-Teil- 
chen. 

All dies zeigt deutlich, daR die ,,Wechselwirkung" 
zwischen den Polymerchemikern und denen, die Mo- 
lekularbiologie betrieben, minimal war. Die meiste Zeit 
gingen sie getrennte Wege und wuRten nur wenig vonein- 
ander. 

Eingegangen am 26. Juni 1986 [A 6051 
ubersetzt von Frau Dr. Beafe ~annemi i l l e r ,  Freiburg 
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