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discussed: Polymers by photocyclo-addition, metathese-reaction,
oxydative coupling, N-alkylation, and Wittig reaction.

The second paragraph is to show how different polymers with specific
functional groups are evolving from the basic conception of ion-
exchange resins. These polymers may be classified under the notions:
“Polymer reagents”, “polymer catalysts”, “polymer complexing

agents”, “enzyme resins”, and “affinity resins”. The reactivity of

certain polymers opens them new applications out of which only the
medical / pharmaceutical sector is mentioned here. This may roughly
be classified into polymers as surgical or orthopaedic materials,
pharmaceutical agents, and galenics.

Einleitung

Die folgenden Ausfithrungen stellen einen Versuch dar,
anhand einiger ausgewihlter Beispiele den derzeitigen
Stand der Polymerchemie skizzenhaft zu umreifien. Um
deutlich zu machen, wie sich im Laufe der letzten Jahre
die Problemstellungen verschoben, neue Gesichtspunkte
auftauchten oder allgemeinere Prinzipien erkennbar
wurden, sollen augenblicklich im Vordergrund stehende
Schwerpunkte als Ergebnis vorausgegangener Entwick-
lungsstufen dargestellt werden. Es erscheint daher
zweckmiBig, an altbekannte Vorstellungen, Begriffe und
Methoden anzukniipfen, jedoch ohne einen historischen
Riickblick zu versuchen. Entsprechend dem General-
thema des vom Schweizerischen Chemiker-Verband
organisierten 5. Internationalen Makromolekularen Sym-
posiums beschrinkt sich die Darstellung auf die Aspekte
der priparativen Makromolekularen Chemie *. Die Ein-
zelthemen sind so ausgewihlt, daB sie einerseits Bezug
zu den anderen Vortrigen des Programms haben und
moglichst deren inneren Zusammenhang verdeutlichen,
andererseits aber inhaltlich nicht zu Uberschneidungen
fithren. Im 1.Teil des Vortrags sollen alte und neue
Methoden zum Aufbau von Makromolekiilen behandelt
werden, der 2. Teil ist solchen Polymeren gewidmet, die
infolge besonderer Reaktionsfihigkeit neue Anwen-
dungsgebiete erschlossen haben. Wegen der besonderen
Bedeutung soll schliefllich noch kurz auf die Einsatz-
moglichkeiten von Polymeren im medizinisch-phar-
makologischen Bereich eingegangen werden.

1 Polyreaktionen

Nach dem derzeitigen Sprachgebrauch bezeichnet man
die Gesamtheit aller Reaktionen, die zur Bildung von
Polymeren fiihren, als « Polyreaktionen», und zwar ganz
unabhingig vom Reaktionsmechanismus. Beziiglich des
Mechanismus unterscheidet man zwischen Stufenreak-
tionen und Kettenreaktionen. Im folgenden sollen der
iiblichen Einteilung folgend der Reihe nach die Poly-
kondensationen, Polymerisationen und Polyadditionen
besprochen werden ; diese drei Aufbaureaktionen kénnte
man als die klassischen Polyreaktionen bezeichnen. An-
schliefend sollen einige neue Polyreaktionen geschildert
werden, die auf anderen chemischen Reaktionen beru-
hen als die klassischen Polyreaktionen; dem Mechanis-

* Auf eine andere Betrachtung von Flory! iiber den Stand der
makromolekularen Wissenschaft sei hingewiesen.
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mus nach sind sie fast alle den Stufenreaktionen zuzu-
zihlen.

a) Polykondensationen

Die Polykondensationen gehéren zu den iltesten Dar-
stellungsmethoden fiir Makromolekiile und spielen auch
heute noch eine iiberragende Rolle in der Technik; dem
Mechanismus nach handelt es sich um Stufenreaktionen.
Nach dem Bau der Makromolekiile kann man zwei grofie
Gruppen unterscheiden, nimlich die linearen Polykon-
densate (wichtigste Beispiele: Polyester und Polyamide)
und die vernetzten Polykondensate (wichtigste Bei-
spiele: Phenol-Formaldehyd-, Phenol-Melamin-Harze,
Epoxidharze). .

Im Bereich der Polyester, Polyamide und Epoxidharze
lag der Schwerpunkt der Entwicklung auf der Synthese
neuer Ausgangsstoffe, auf der Verbesserung bekannter
Synthesen, in der Anpassung der Syntheseverfahren an
die sich laufend verindernde Rohstofflage und schlieB3-
lich auch in der Optimierung der technischen Verfah-
rensschritte. Gerade durch Variation in den Kompo-
nenten sind erhebliche Fortschritte beziiglich der An-
passung der Eigenschaftskombinationen an gezielte Ein-
satzgebiete erreicht worden. In der Entwicklung zeich-
nen sich deutlich zwei Trends ab, nimlich die Herstel-
lung

1. mehrstriangiger Polymerketten und
2. sequenzierter Polykondensate.

al Makromolekiile mit mehrstringigen Polymerketten
stehen ihrem Molekiilaufbau nach etwa zwischen den
linearen und den verzweigten Polymeren. Wie leicht ein-
zusehen, ist bei band- oder leiterartigen Molekiilstruk-
turen die Kettenbeweglichkeit erheblich eingeschrinkt,
was sich selbstverstindlich auf die physikalischen Eigen-
schaften wie Loslichkeit, Erweichungsbereiche, Glas-
temperaturen usw. auswirkt. Auflerdem miissen bei
Leitern mindestens zwei Bindungen gespalten werden,
um einen Kettenabbau zu bewirken2. Daher lieflen sol-
che Polymere gute thermische Bestindigkeit erwarten.
Allerdings stielen die Versuche zur Herstellung derarti-
ger Molekiilstrukturen zunichst auf grofle Schwierigkei-
ten.

Lange Zeit galt als uneingeschrinktes Prinzip der Poly-
merchemie, da} bifunktionelle Ausgangsstoffe zu linea-
ren Makromolekiilen, tri- oder tetrafunktionelle zwangs-
liufig zur Vernetzung fithren. Durch Arbeiten von
Marvel® wurde erstmals gezeigt, dafl dieser Grundsatz
nicht allgemein gilt und man bei geeigneter Wahl auch
mehrfunktionelle Komponenten zu linearen aber ver-
steiften Polykondensaten umsetzen kann und dadurch
temperaturbestindige Polymere erhilt.

Nachdem dieses Prinzip erkannt war, setzte eine lebhaf-
te Forschungstitigkeit in dieser Richtung ein und fithrte
zu einer Vielzahl neuer Polykondensate mit annellierten
Ringsystemen oder Heteroaromaten als Bestandteile der
Hauptkette.



HOCH, CH,OH
\N/
HOCH;, CH,OH
o o



458

perazin mit Athylencarbonat unter sehr milden Bedin-
gungen erhilt man ein Diol, das zwei Urethangruppen
enthilt.

Dieses kann nun nach den iiblichen Verfahren in der
Schmelze in Lésung oder auch an Grenzflichen mit
Dicarbonséuren bzw. Dicarbonsiuredichloriden umge-
setzt werden. Man erhilt Polyester-Urethane folgenden

Typs:
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Dieses Beispiel sollte nur das Prinzip veranschaulichen,
das in vieler Hinsicht Variationen erlaubt.

b) Polymerisationen

Bei dieser Polyreaktion, die nach einem Kettenmecha-
nismus verlduft, ist die Entwicklung iiber viele Jahr-
zehnte hindurch im wesentlichen gekennzeichnet durch
die Suche nach neuen Monomeren oder der Verbesse-
rung bekannter Syntheseverfahren sowie durch das
Studium der Initiatoren und der Elementarschritte. Aus-
gehend von den Erkenntnissen iiber radikalische In-
itiatoren, wurden die Redoxsystemel? entwickelt, die
methodisch einen groflen Fortschritt brachten. Parallel
dazu wurden die kationischen!! und anionischen Ka-
talysatoren erforscht.

Als besonderer Markstein ist hier zu nennen die von
Szwarc!? entdeckte anionische Polymerisation, die zu
sogenannten «lebenden Polymeren» fiihrt. Diese In-
itiatoren sind nicht nur Gegenstand intensiver Grund-
lagenforschung, sondern haben auch sehr schnell Ein-
gang in die Technik gefunden. Interessante neue Varian-
ten in der Anwendungsform der Alkalimetallinitiatoren
sind der Einsatz von z.B. Kalium-Graphit oder Alkali-
Kronenither-Cryptate®. Die dritte sehr wichtige Grup-
pe von Initiatoren sind die Mischkatalysatoren vom
Ziegler-Natta-Typ%. Hier sind viele Kombinationen
mit teilweise sehr spezifischen Wirkungen méglich.
Da anderenorts detaillierte Ubersichts- und Fort-
schrittsberichte zu diesem Thema existieren, kann hier
auf eine weitere Behandlung verzichtet werden.

Drei Problemstellungen im Zusammenhang mit Polyme-
risationsreaktionen verdienen besondere Erwihnung: ge-
ordnete Copolymerisation, regelmiflige Netzwerkstruk-
turen und Polymerisationen orientierter Monomerer.

bl Geordnete Copolymere. Copolymere spielen seit jeher
eine ganz hervorragende Rolle bei der praktischen Ver-
wendung der Polymeren. Lange Zeit hat man sich bei
der Herstellung an die Moglichkeiten gehalten, die durch

o
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die spezifischen Reaktivititen, ausgedriickt durch die
Copolymerisationsparameter der jeweiligen Monomer-
paare, gegeben waren; d.h. man bewegte sich im Rah-
men des Q-e-Schemas. Als man erkannte, dal die Eigen-
schaften der Copolymeren aber nicht nur von der Brutto-
zusammensetzung, sondern u.U. auch sehr wesentlich
von der Aufeinanderfolge der Grundbausteine abhiingen,
setzte eine systematische Suche ein,nachWegen,
um unter Umgehung der Reaktivititspara-
meter Copolymere mit geordneter Struktur,
d.h. mit bestimmten regelmiBigen Sequenzen,
Cerzustellen; z. B, alternierende 1:1- oder 2:1-
hopolymere, oder allgemeiner Copolymere, in
denen die Grundbausteine nach einem be-
stimmten Verteilungsmuster angeordnet sind.

sich drei grundsitzliche Moglichkeiten erken-

nen.

(i) In einem zunichst statistischen Copolymeren wer-
den durch nachfolgende Reaktionen die Grundbau-
steine durch Platzwechselvorginge so umgeordnet,
daB es zu einer gleichmiBigeren Verteilung kommt;
selbstverstindlich ist dieses Verfahren nicht auf
Polyvinylverbindungen anwendbar, sondern nur
auf Heterokettenpolymere, wie z.B. Polyacetale!®
oder Polyester.

(i) Durch Verwendung besonderer Initiatoren, die
offenbar an das wachsende Kettenende in bestimm-
ter Weise komplexiert sind, gelingt es, aus einem
vorgelegten Monomergemisch die einzelnen Mono-
meren in regelmidfigem Wechsel anzulagern. Das
gilt u.U. auch fiir die Herstellung alternierender
Stereocopolymerer?é,

(iii) Die beteiligten Monomeren werden vor Eintritt in
die Polymerisationsreaktion in einen bestimmten
stochiometrischen und/oder rdumlichen Kontakt
gebracht, so da} beide Monomere als Ganzes in die
Wachstumsreaktion eintreten und damit zwangs-
liufig in einem bestimmten Monomerverhéltnis und
einer definierten Anordnung in das Makromolekiil
eingebaut werden. Die Verkniipfung der beiden
Monomeren vor der Polyreaktion kann aaf ver-
schiedene Weise erfolgen:

1. Durch eine Donator-Akzeptor-Wechselwirkung.
Sind die betreffenden Monomeren von sich aus
nicht befihigt zur Komplexbildung, so kann man
durch Zusatz von Verbindungen, die selbst nicht
polymerisieren und auch nicht Initiatoren sind,
die Komplexierung des Monomerenpaares begiin-
stigen. Nach dem Wachstumschritt wird dieser
Hilfsstoff wieder freigesetzt. Ausgehend von die-
sem Gedanken, hat Gaylord!? eine grofle Zahl von
neuartigen Copolymerisationen studiert.

2. Die heiden Monomere werden zunichst kova-
lent verkniipft, und nach der Polymerisation wird
diese Verkniipfung gegebenenfalls wieder gelost.
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Da die erstgenannten Moglichkeiten an anderer Stelle
behandelt werden, soll im folgenden das letztgenannte
Prinzip, nimlich die hauptvalenzmiBige Verkniipfung
der beteiligten Monomeren, an je einem Beispiel aus dem
Bereich der Vinylpolymerisation und der ringéffnenden
Polymerisation geschildert werden.

Wie die Copolymerisationsparameter zeigen, -bilden
Acrylsdure und Allylalkohol statistische Copolymere.
Verkniipft man beide Komponenten durch Veresterung,
so bildet dieses Vinylmonomere durch Cyclopolymerisa-
tion!® ein Polymerisat, das nach Verseifung ein 1:1-
Acrylsdure-Allylalkohol-Copolymeres ergibt [siehe Glei-
chung (6)].

Sicher ist diese Arbeitsweise nur auf ausgewihlte Fille
beschrinkt; sie kann aber u.U. ein brauchbarer Weg
sein, um die durch die Copolymerisationsparameter ge-
gebenen Grenzen zu iiberschreiten.

Der gleiche Grundgedanke laBt sich auch auf ringoff-
nende Polymerisationen iibertragen. Copolymerisiert
man CH,O in Form von Trioxan mit Athylenglykol in
Form von Athylenoxid, so erhilt man statistische
Copolymere aus Methylen- und Athylenoxid-Grundbau-
steinen. Stellt man aber zunichst eine monomere Ver-
bindung her, die diese beiden Grundbausteine im Ver-
hiltnis 1:1 enthilt, wie in Dioxolan, so ergibt die ring-
6ffnende Polymerisation ein streng alternierendes 1:1-
Copolymerisat [siehe Gleichungen (7) und (8)].

ol/oj) + :0; —> (—cn.,o—)»;(cn,cnzo-)'1 (7)
~

/D)

o020 —>  (-cHo-cneno _)x (8)

In Fortfithrung dieses Gedankens haben wir die Poly-
merisation von Trioxocan studiert, einem Monomeren,
das 1 Molekiil CH,O und 2 Molekiile Athylenoxid ent-
hilt'®, In der Tat erhilt man ein Copolymeres mit der
Sequenz 1 Methylenoxid — 2 Athylenoxid — Grundbau-
steine.

Auch die nichsthéheren Ringhomologen mit 11 und 14
Ringgliedern sind darstellbar und bilden bei der ring-
6ffnenden Polymerisation die entsprechenden 1:3- bzw.
1:4-Copolymeren?? [siche Gleichungen (9) und (10)].*

b2 Vernetzung. Vernetzte Polymere erhilt man ent-
weder durch chemische oder physikalische Behandlung
linearer Polymerer oder durch statistische Copolymeri-

* Das gleiche Prinzip wurde auch von Calderon?® zur Herstellung
von geordneten Copolymeren durch Metathese angewandt.
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sation in Gegenwart einer Divinylverbindung. Hierbei
entstehen immer inhomogene Netzwerke. Diese geniigen
fiir bestimmte Verwendungen nicht den Anforderungen,
und man entwickelte daher Verfahren zur Gewinnung
sogenannter «makropordser Netzwerke».20 Die neueren
Forschungen zielen darauf ab, definiert vernetzte Gel-
strukturen herzustellen, d.h. makromolekulare Netz-
werke mit moglichst einheitlichen Abstinden der Ver-
netzungspunkte, der Linge der Netzbogen, der Grofle
und Verteilung der Poren, usw.

Eine Moglichkeit besteht z.B. darin, zunichst durch
radikalische?! oder anionische?? Polymerisation einer
Divinylverbindung hochvernetzte Mikrogele mit einer
hohen lokalen Konzentration von Doppelbindungen
bzw. lebenden Kettenenden herzustellen. Diese reakti-
ven Kolloidteilchen werden bei einer anschlieBenden
Polymerisation einer Monovinylverbindung einpolymeri-
siert und stellen die Knotenpunkte des Netzwerkes dar.
In diesem Zusammenhang sei auch auf Untersuchungen
iiber definiert verzweigte Polymere, die sogenannten
Kamm- und Stern-Polymeren, hingewiesen.

b3 Polymerisation orientierter Monomerer. Obwohl die
weitaus meisten radikalischen und ionischen Polymeri-
sationen in fliissiger Phase durchgefiihrt werden, hat
man schon seit langem versucht, die Monomeren zu-
nichst raumlich zu fixieren und erst dann die Wachs-
tumsreaktionen auszulésen.

Der experimentell einfachste Fall ist die Polymerisation
kristalliner Monomerer23: 24, mit dem Ziel, das Ketten-
wachstum in dem durch das Kristallgitter gegebenen
Richtungen ablaufen zu lassen. Obwohl hieriiber sehr
viele Untersuchungen ausgefiihrt wurden, ist das ange-
strebte Ziel, ndmlich auf diese Weise kristalline Poly-
mere zu erhalten, nur in Ausnahmefillen erreicht wor-
den.

Eine andere Moglichkeit zur Vororientierung der Mo-
nomeren besteht darin, sie als Gastmolekiile in Fremd-
gitter einzuschlieBen, z. B. in Harnstoff, Thioharnstoff2*
oder Perhydrotriphenylen?®. Tatsédchlich erhilt man da-
bei Polymere mit besonderer Taktizitdt oder sogar op-
tisch aktive Polymere?’, ein iiberzeugendes Beispiel da-
fiir, dal die rdumlich geordnete Umgebung der Mono-
meren die entstehende Polymerstruktur prigen kann.
Auch in das Schichtgitter anorganischer Verbindungen,
wie z.B. Montmorrillonit, eingeschlossene Monomere
wurden polymerisiert?. Diese Art der Polymerisation
hat zwar zur Zeit noch keine praktische Bedeutung,
aber ankniipfend an solche Versuche entwickelte
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e) Polymerabbau

Neuerdings hat die Umkehr der Polyreaktionen, nimlich
der Polymerabbau, einen neuen Akzent bekommen. Der
thermische Abbau von Polymeren ist schon von Staudin-
ger% am Beispiel des Polystyrols studiert worden mit
dem Ziel der Strukturaufklirung. Diese Methode der
Polymeranalyse war lange Zeit in den Hintergrund ge-
treten, ist aber neuerdings in Verbindung mit der Ther-
mogravimetrie, der Gaschromatographie und der Mas-
senspektroskopie wieder zu einem sehr wirkungsvollen
Hilfsmittel geworden. Aulerdem wurden die Vorginge
beim thermischen, photolytischen oder mechanischen
Abbau intensiv untersucht, um aus der Kenntnis der
Mechanismen und Teilprozesse Malnahmen zur Verhin-
derung derartiger unerwiinschter Prozesse herzuleiten;
diese Problemstellung 4Bt sich am besten umreiflen mit
dem Stichwort «Polymerstabilisierung». Seit kurzem
ist nun ein anderer Gesichtspunkt in den Vordergrund
getreten, ausgelost durch die Probleme des Umwelt-
schutzes; nimlich die Frage: Wie kann man Polymere
gezielt abbauen, um die Spaltprodukte wieder in den
Produktionsproze3 zuriickzufithren oder an anderer
Stelle einer sinnvollen Weiterverwendung, gegebenen-
falls  zur Energiegewinnung zuzufiihren. Sicher steht
hier die Entwicklung noch ganz am Anfang; aber das
Problem diirfte unausweichlich sein, sowohl aus 6kologi-
schen wie aus 6konomischen Griinden.

2 Polymere mit funktionellen Gruppen

Lange Zeit standen Polymere im Mittelpunkt der For-
schung, die méglichst keine funktionelle Gruppen oder
nur geringe Reaktivititen hatten, weil sie als Werkstoffe
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verwendet werden sollten und daher inert gegen
atmosphirische Einfliisse, Sauren, Laugen, Lésungs-
mittel, Licht usw. zu sein hatten. Nur sehr zégernd
setzte sich der Gedanke durch, dafl auch Polymere mit
reaktiven Gruppen interessante Eigenschaften und Ein-
satzgebiete haben konnen. Man benutzte zwar schon
frither chemische Umsetzungen an Polymeren, um neue
Polymere zu gewinnen, z.B. Acetylierung von Cellulose
oder Verseifung von Polyvinylacetat. Aber erst mit der
systematischen Erforschung und dem Einsatz der Ionen-
austauscherharze waren funktionelle Gruppen an Poly-
meren bestimmendes Merkmal fiir ihren Einsatz.

Eine nihere Behandlung der Ionenaustauscher diirfte
sich hier eriibrigen; sie wurden erwihnt, weil sie nach
Ansicht des Referenten den Ausgangspunkt fiir eine
neue Entwicklungslinie in der Polymerchemie darstell-
ten. Aus ihnen entsprang nimlich der Gedanke der
Redoxharze’6. Bei diesen werden nicht Ionen mit dem
umgebenden Medium ausgetauscht, sondern Elektro-
nen; d.h. niedermolekulare geléste Substrate kénnen im
Kontakt mit den funktionellen Gruppen der Polymeren
oxydiert oder reduziert werden; abgesehen von der
prinzipiellen Bedeutung einer solchen heterogenen Reak-
tion an Grenzflichen ergeben sich meist methodische
Vorteile, wie z.B. kontinuierliche Reaktionsfithrung,
leichte Trennbarkeit zwischen Substraten und Reagen-
zien, Regenerierbarkeit usw. ]

In konsequenter Fortfithrung dieses Prinzips wurden im
Laufe der letzten Jahre verschiedene andere Reaktionen
mit Hilfe reaktiver Polymerer ausgefithrt, und man
kann daher heute schon mit Recht von «polymeren
Reagenzien» sprechen®. Es-gibt z.B. polymere Reagen-
zien fiir Metallierungen, Chlorierungen, Bromierungen,
Oxydationen, Wittig-Reaktidnen usw. 8 Allerdings hat
sich herausgestellt, daf} in manchen Fillen die Reaktio-
nen mit einem polymeren Reagens auch anders verlaufen
kénnen als die analoge Reaktion zwischen den entspre-
chenden niedermolekularen Reaktionspartnern®. Die

‘Ursachen fiir diese sogenannten Polymereffekte konnen

verschiedener Art sein; gegebenenfalls kann man sie so-
gar gezielt ausnutzen, um auf diese Weise Reaktions-
produkte zu erhalten, die mit niedermolekularen Reagen-
zien nicht oder nur auf andere Weise erhiltlich sind .
Es sei aber ausdriicklich vermerkt, dal es fiir den
praktischen Einsatz von polymeren Reagenzien nicht
ausreicht, ein Polymeres mit geniigend reaktiven Grup-
pen herzustellen. Dieses Polymere muf auch in eine fiir
die Verwendung in Sdulen brauchbare Form gebracht
werden; d.h. die funktionellen Gruppen miissen zu-
ginglich sein, die Polymeren miissen mechanisch stabil
sein, usw. In diesen Fragen beriihrt sich diese Entwick-
lung aufs engste mit den oben angedeuteten Fragen iiber
definierte Vernetzung, porése Gelstrukturen, geordneten
Aufbau von Polymeren, Membranen mit funktionellen
Gruppen, usw.

Polymere mit funktionellen Gruppen wurden aber nicht
nur als polymere Reagenzien eingesetzt, sondern neuer-
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Polymeren in der Medizin, Pharmakotherapie und Ga-
lenik ®8,75, Am lingsten bekannt ist die Verwendung von
Polymeren als Blutersatz (Plasma-Expander) oder
Zahnersatz. Spiiter kamen hinzu Polymere als Knochen-
ersatz und schlieflich der Organersatz in Form des
kiinstlichen Herzens. Erste Voraussetzung fiir diese Ein-
satzgebiete ist selbstverstindlich die Ungiftigkeit der
Polymeren selbst sowie aller darin befindlichen Zusatz-
und Begleitstoffe, wie z. B. Monomer- und Katalysator-
reste, Weichmacher, Stabilisatoren usw. Wihrend diese
Forderungen relativ leicht zu erfiillen sind, ist eines der
schwiérigsten Problem, die bis heute trotz intensiver Be-
arbeitung noch nicht gelost ist, die Blutvertriglichkeit,
d.h. die Verhinderung der Blutgerinnung an der Grenz-
fliche Blut — Polymeres. Hier spielt offensichtlich nicht
nur die chemische Struktur der Polymeren eine Rolle,
sondern vor allem die Oberflichenbeschaffenheit. Man
versucht auf verschiedene Weise, diese Schwierigkeiten
zu beseitigen, z.B. durch Belegung der Polymerober-
flichen mit spezifischen oder unspezifischen gerinnungs-
hemmenden Stoffen wie Heparin oder Proteine, wobei
die Haftung entweder iiber chemische Bindung oder
physikalische Adsorption erreicht wird. Offensichtlich
ist hier noch keine befriedigende Lsung gefunden wor-
den. Diesem Einsatz von Polymeren, deren Funktion
vorwiegend als « Werkstoff» zu bezeichnen ist, stehen
neuerdings Polymere mit der Funktion eines therapeuti-
schen «Wirkstoffes» gegeniiber. Gemeint sind hiermit
Polymere, die entweder als solche eine pharmakologische
Wirkung haben wie z: B. das obenerwihnte Ionen>! oder
Divinylither - Maleinsdureanhydrid - Cyclocopolymere,
die als Interferon-Induktoren wirken®, oder polymere
Schwefelsiureester mit Heparin-Wirkung? oder Poly-
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mere, die bestimmte pharmakologisch wirksame Grup-
pen gebunden enthalten?. Polymere der letztgenannten
Art sind z.B. die SH-gruppenhaltigen Polymeren, die
dhnlich wie Cystein als Schutzsubstanzen gegen energie-
reiche Strahlungen wie Réntgen- oder y-Strahlung die-
nen sollten™. Diese Versuche stellten den Ausgangs-
punkt dar fiir eine Entwicklung, die zur Zeit wieder
grofte Aufmerksamkeit verdient?.

Einige wichtige Gesichtspunkte zum Thema polymer-
gebundener Pharmaka seien kurz angedeutet; die hohe
lokale Konzentration der Wirkstoffe am Polymergeriist;
die gehemmte oder verzdgerte Diffusion der Wirkstoffe
durch biologische Membranen infolge der Molekiilgréfie;
steuerbare Freisetzung der gebundenen Wirkstoffe. Die
Chemie der Polymeren bietet zwar viele Méglichkeiten
zur Bindung verschiedenster Pharmaka an Makromo-
lekiile, aber die Brauchbarkeit und ZweckmiBigkeit
dieser Kombinationen diirfte von Faktoren abhingen,
die heute noch nicht voll zu iiberblicken sind.
Synthetische Polymere haben aber noch auf andere
Weise Bedeutung in der Arzneimittelzubereitung er-
langt. Da die Darreichungsform eines Medikamentes
dessen therapeutische Wirkung unter Umstinden sehr
wesentlich beeinflussen kann, richtet sich zur Zeit das
Augenmerk sehr stark auf die Entwicklung neuer Arz-
neiformen?. Wichtige Probleme sind die gezielte Ver-
fugbarkeit der Pharmaka innerhalb des Organismus und
die Steuernng der Wirkstofffreisetzung. Fiir die Einhiil-
lung fester oder fliissiger Arzneistoffteilchen, fiir die Ein-
bettung der Arzneistoffe in abbaubare Triger oder in Po-
ren einer unverdaulichen Matrix benétigt man Poly-
mere mit sehr differenzierten Eigenschaften beziiglich
Hydrophilie, Quellvermégen, Léslichkeit bei bestimm-
ten pH-Werten, usw. Sie miissen also genau abgestimm-
te basische oder saure Gruppen, definierte Verzweigun-
gen oder Vernetzungen, bestimmte Molekulargewichts-
bereiche, usw. haben, damit sie zur Herstellung von
Mikrokapseln, Mikro-Pellets oder Mehrkompartiments-
priparaten geeignet sind. Obwohl die Polymeren hierbei
eigentlich nur Hilfsstoffe darstellen, kommt ihnen doch
eine groBle Bedeutung zu, und die mit den angedeuteten
Problemen zusammenhingenden Detailfragen haben
eine intensive Forschung auf diesem Gebiet ausgeldst.
Auch hier bedient man sich wiederum der Erfahrungen
itber geordnete Copolymere, definierte Vernetzungen,
reaktive Polymere, die oben schon in anderem Zusam-
menhang behandelt wurden.

Literatur

1 P.J.Flory, Angew.Chem.86 (1974) 103.

2 Ubersichtsberichte iiber Leiterpolymere: C.G.Overberger und
J.A.Moore, Hochpolym.Forsch.7 (1970) 113; W.].Bailey,
Encyclopedia Polymer Sci.Techn.8, S.97.

3 H.Vogel und C.S.Marvel, J. Polymer Sci.50 (1961) 511, J. Po-
lymer Sci.A1 (1963) 1531; R.T.Foster und C.S.Marvel, J. Po-
lymer Sci.A3 (1965) 417; A.Banihashemi, D.Fabbro und
C.S.Marvel, J. Polymer Sci. A1, 7 (1969) 2293.



Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

4 Ubersichtsberichte

11

12

13

14

15

16

17

18

91
20

21

iiber temperaturbestindige Polymere:
C.S.Marvel, Pure Appl. Chem.16 (1968) 351; E.Behr, Hochtem-
peraturbestindige Kunststoffe, Verlag Hanser, Miinchen 1969;
P.M.Hergenrother, J.Macromol. Sci.Rev. Chem.C 6 (1971) 1.
J.Stille, IUPAC-Symposium, Helsinki 1972, Pure Appl. Chem.
Suppl.8 (1973) 373; A.J.Sicree, F.E. Arnold und R.L.Van Deu-
sen, J. Polymer Sci.Chem.Ed.12 (1974) 265; R.F.Kovar und
F.E.Arnold, J.Polymer Sci.Chem.Ed.12 (1974) 401; K.Imai,
M. Kurihara, L.Mathias, J. Wittmann, W.B. Alston und J.K.
Stille, Macromolecules 6 (1973) 158.

J.Heller, J.H.Hodgkin und F.J.Martinelli, J. Polymer Sci.B 6
(1968) 153; W.J.Bailey und A.A.Volpe, J.Polymer Sci.Al
(1970) 2109.

R. B.Merrifield, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 304, 91 (1969) 501.
Siehe z.B. die Vortrige von H.Herlinger et al., G.K. Hoeschele
und J.B.Rose auf diesem Symposium.

M. El-Giamal und R.C.Schulz, unversffentlichte Versuche.
W.Kern, Makromol. Chem.1 (1948) 209, 229, 249, 2 (1948) 48;
J.H.Baxendale, M.H.Evans und G.S.Park, Trans.Faraday
Soc.42 (1946) 155.

H.Meerwein, DRP 741478 (1939), I.G.Farbenindustrie;
H.Meerwein, J.prakt. Chem. (2) 147 (1937) 257, 154 (1939) 83;
H.Meerwein, D.Delfs und H.Morschel, Angew. Chem.72 (1960)
927; P.Plesch (Editor), Chemistry of Cationic Polymerization,
Pergamon Press, Oxford 1963; J.P. Kennedy und A.W.Langer,
Fortschr. Hochpolym. Forsch.3 (1964) 508; siehe die Vortrige
anliBlich des I.Internationalen Symposiums iiber kationische
Polymerisation in Rouen, September 1973, Makromol. Chem.175
(1974) Heft 4.

M.Szwarc, Carbanions, Living Polymers and Electron Transfer
Processes, Interscience Publishers, New York 1968; L,L. Bshm,
M. Chmelir, G.Lshr, B.J.Schmidt und G.V.Schulz, Fortschr.
Hochpolym. Forsch.9 (1972) 1.

1.M.Panayotov und I.B.Rashkov, J. Polymer Sci. 41 10 (1972)
1267, 11 (1973) 2615; T.Noguchi, M.Ichikawa und K.Tamaru,
J. Polymer Sci.B 10 (1972) 615; S.Boileau, B.Kaempf, J.M.
Lehr und F.Sche, J. Polymer Sci. Letters Ed.12 (1974) 203, 211,
217.

K.Ziegler, E.Holzkamp, H.Breil und H.Martin, Angew.
Chem. 67 (1955) 426, 541; G. Natta, J. Polymer Sci. 16 (1955) 143;
G.Natta und F.Danusso (Editors), Stereoregular Polymers and
Stereospecific Polymerizations, Pergamon Press, Oxford 1967;
siehe auch Symposium in Memory of K.Ziegler, Polymer Divi-
sion Meeting, Los Angeles, April 1974, Polymer Preprints 15
(1974) 359-13.

Siehe hierzu den Vortrag von H.Cherdron auf diesem Sympo-
sium; R.W.Lenz und S.Go, J.Polymer Sci.Chem.Ed.12
(1974) 1.

J.Furukawa, IUPAC-Symposium, Helsinki 1972, Pure Appl.
Chem. Suppl.8 (1973) 17.

N.G.Gaylord und A.Takahashi, J. Polymer Sci.B7 (1969) 443;
N.G.Gaylord, Polymer Preprints 11 (1970) 27, Main lecture
TUPAC, Budapest 1969, S.343; B.K. Patnaik und N.G. Gaylord,
J. Macromol. Sci. Chem. A7 (1973) 1247; J.Rybicki, J.Tanner
und B.L.Funt, J.Macromol.Sci.Chem.A6 (1972) 223, 241,
J. Polymer Sci.A1, 10 (1972) 2565; R.V.Kutscher und Y.S.
Saitsev, Makromol.Chem.175 (1974) 881; sieche auch die Vor-
triage anlidBlich des Symposiums «Highly Alternating Copoly-
mers», Detroit, 1973, Polymer Preprints 14 (1973) 1-46.
Ubersichtsberichte iiber Cyclopolymerisation: G.B.Butler,
Encyclopedia Polymer Sci.Techn.4, S.568, Pure Appl. Chem.23
(1970) 255; M.L.Cormick und G.B.Butler, J.Macromol. Sci.
Chem.C8 (1972) 201.

D.Fleischer und R.C.Schulz, unversffentlichte Versuche.
J.Seidl, J.Malinsky, K.Dusek und W.Heitz, Fortschr. Hoch-
polym. Forsch.5 (1967) 113.

W.Beer, D.Kiihnle und W.Funke, 4ngew. Makromol. Chem.23
(1972) 205; Makromolekulares Kolloquium, Darmstadt 1974;
W. Funke et al., Kolloid-Z., im Druck.

23

24

25

26

27

28

29
30

31

32

33
34

35

36

37

38

39

40

"H.Inagaki,

465

H.Eschwey, M.L.Hallensleben und W.Burchard, Makromol.
Chem.173 (1973) 235, Makromolekulares Kolloquium, Freiburg
1974.

A.Henglein und R.C.Schulz, Z.Naturforsch.9b (1954) 617;
R.C.Schulz, A.Henglein, H.E.v.Steinwehr und H.U.Bam-
bauer, Angew. Chem.67 (1955) 232.

H.Morawetz, J. Polymer Sci.C12 (1966) 79, A1, 4 (1966) 2487,
Y.Tabata, Advances Macromol.Chem.1 (1968) 283; G.Hardy
et al., Europ.Polymer J.9 (1973) 399; J.H.O’Donnell und
R.D.Sothman, Makromol. Chem.175 (1974) 833.

H.Clasen, Z.Elektrochem.60 (1956) 982; D.Braun und R.C.
Schulz, Chimia 13 (1959) 165; F.J.Brown und D.M.White,
J. Amer. Chem. Soc.82 (1960) 5671, 5678; M.Kawasaki, T.Mae-
kawa und K.Hayashi, J. Macromol.Chem.1 (1966) 489, 507;
Y.Chatani und H.Tadokoro, J. Macromol. Sci. Phys. B8 (1973)
203, siehe insbesondere S.216 ff.

G.Allegra, M. Farina, A. Immirzi, A. Colombo, U. Rossi, R. Brog-
gi und G.Natta, J. Chem. Soc. (B) (1967) 1020, (1967) 1028.
M.Farina und G.Audisio, Tetrahedron Letters 14 (1967) 1285;
M. Farina, G. Audisio und G.Natta, J. Amer. Chem. Soc.89 (1967)
5071; M. Loffelholz, M. Farina und U. Rossi, Makromol. Chem.113
(1968) 230.

A.Blumstein, K.R.Parikh, S.L.Malhotra und R.Blumstein,
J. Polymer Sci.A2, 9 (1971) 1681; A.Blumstein, S.L.Malhotra
und A.C.Watterson, J.Polymer Sci.A2, 8 (1970) 1599; H.Z.
Friedlander und Ch.R.Frink, Polymer Letters 2 (1964) 475;
H.B.Wagner, J.Polymer Sci.36 (1959) 461; J.Rychly und
M. Lazar, Europ. Polymer J.8 (1972) 711.

A.Katchalski, Naturwissensch.60 (1973) 215.

H.Kammerer, J.S.Shukla und G.Scheuermann, Makromol.
Chem.116 (1968) 72; V.Bshmer und H.Kimmerer, Makromol.
Chem.138 (1970) 137; H.Kimmerer und G.Hegemann, Ma-
kromol. Chem.139 (1970) 17.

R.Buter, Y.Y.Tan und G.Challa, J. Polymer Sci. A1, 10 (1972)
1031; O.V.Kargina, V.A.Kabanov und V.A.Kargin, J. Poly-
mer Sci.C 22 (1968) 339; J.Ferguson und S.A.O.Shah, Europ.
Polymer J.4 (1968) 611; A.Blumstein, S.R.Kakivaya, K.B.
Shah und D. J. Wilkins Polymer Preprints 14 (1973) 784.
R.Buter, Y.Y.Tan und G.Challa, J. Polymer Sci.Chem.Ed.11
(1973) 1003, 989, 1013, 2975; T.Miyamoto, S.Tomoshige und
Makromolekulares Kolloguium, Freiburg 1974;
Angew. Chem. 86 (1974) 452; A.Chapiro, Polymer Preprints 13
1(1972) 493.

M.Szware, J. Polymer Sci.13 (1954) 69.

Ubersichtsberichte: W.Kern und H.Kimmerer, Pure Appl.
Chem.15 (1966) 421; V. A.Kabanov, Pure Appl. Chem.15 (1966)
401; I.Pascon, Encyclopedia Polymer Sci.Techn.13 S.75;
A.Blumstein, Advances Macromol. Chem.2 (1970) 123.
E.Perplies, H.Ringsdorf und J.H.Wendorf, Makromol.Chem.
175 (1974) 553.

N.Beredhik und W. J.Burlant, J. Polymer Sci. A1, 8 (1970) 2807;
A.Cemel, T.Fort und J.B.Lando, J. Polymer Sci. A1, 10 (1972)
2061; R.Ackermann, D.Naegele und H.Ringsdorf, Makromol.
Chem.175 (1974) 699.

G.Manecke und J.Klawitter, Makromol. Chem.108 (1967) 292,
142 (1971) 253; J.K.Stille und F. W.Harris, J. Polymer Sci. A1,
6, (1968) 2317; Y.Gilliams und G. Smets, Makromol. Chem. 128
(1969) 263.

J.K.Stille, Makromol. Chem.154 (1972) 49, Fortschr. Hochpoly-
mere Forsch.3 (1961) 48; H.Mukamal, F. W.Harris und J.K.
Stille, J.Polymer Sci.A1, 5 (1967) 2721; G.K.Noren und
J.K.Stille, J.Polymer Sci.D, Macromol.Rev.5 (1971) 385;
F.W.Harris und B.A.Reinhardt, Polymer Preprints 15 (1974)
691.

De Schryver und G.Smets, J. Polymer Sci.A1, 8 (1970) 1939;
De Schryver, IUPAC-Symposium, Leuven 1973, Pure Appl.
Chem. 34 (1973).

M.Hasegawa et al., J. Polymer Sci. A1, 7 (1969) 2319; 743, 753,
8 (1970) 2151.


Sci.Chem.Ed.il

466

41

42

43

De Schryver und G.Smets, J.Polymer Sci.B9 (1971) 777;
M.P.Stevens und Y.Musa, Polymer Preprints 12 (1971) 615;
Y.Musa und M.P.Stevens, J. Polymer Sci.A1, 10 (1972) 319;
N.Kardush und M.P.Stevens, J.Polymer Sci.A1, 10 (1972)
1093.

G.Wegner, Z. Naturforsch.24 (1969) 824, Makromol. Chem. 134
(1970) 219; G.Wegner und W.Scheuermann, Makromol.
Chem.175 (1974) 667; siehe auch Vortrag von G.Wegner auf
diesem Symposium. ’

N.Calderon, E. A. Ofstead und W.A. Judy, J. Polymer Sci. A1, 5
(1967) 2209; E.A.Ofstead und N.Calderon, Makromol. Chem.
154 (1972) 21; N.Calderon, J.Macromol.Sci.C7 (1972) 105;
siehe besonders S.136; H.Hocker und F.R.Jones, Makromol.

.Chem.161 (1972) 251.

44
45

46

47

48

49

S0

51

52

53

54
55

56

57
58

59

G.Dall’Asta, Makromol. Chem.154 (1972) 1.

G.Dall’Asta und G.Motroni, Angew.Makromol.Chem.16/17
(1971) 51; P.Giunther et al., Angew.Makromol.Chem.16/17,
(1971) 27.

A.S.Hay, Fortschr. Hochpolym. Forsch.4 (1967) 496, Encyclo-
pedia Polymer Sci. Techn. 10, S.92; E.Tsuchida, M. Kaneko und
H.Nishide, Makromol.Chem.151 (1972) 221, 253; B.Vollmert
und D.Saatweber, Angew. Makromol.Chem.2 (1968) 114;
G.D.Cooper, J.G.Bennet und A.Factor, Polymer Preprints 13
(1972) 551.

H.C.Bach, Polymer Preprints 7 (1966) 576; A.S.Hay, J. Polymer
Sci.A1, 7 (1969) 1625; D.W.White, Polymer Preprints 12
(1971) 155.

W.Kern, D.Jerchel und R.Hank, unversffentlichte Versuche.
A.A.Berlin und E.F.Razvodovskii, J. Polymer Sci.C16 (1967)
369.

H.Noguchi und A.Rembaum, J.Polymer Sci.B7 (1969) 383;
A.Rembaum, H. Rile und R.Somoana, J. Polymer Sci. B8 (1970)
457; R.Somoano, S.P.S.Yen und A.Rembaum, J.Polymer
Sci.B8 (1970) 467; A.Rembaum, J.Macromol.Sci.Chem.A3
(1969) 87.

A.Rembaum, S.P.S.Yen und R.F.Landel, J.Macromol.Sci.
Chem.A4 (1970) 715; Aldrich, Technical Information Poly-
brene, Produkt Nr.10-768-9 (Mérz 1973).

E.Tsuchida, K.Sanada und K.Moribe, Makromol. Chem.151
(1972) 207, 155 (1972) 35.

G.KoBmehl, M.Hirtel und G.Manecke, Makromol. Chem.131
(1970) 15, 37.

H.H.Hoérhold, Z.Chem.12 (1972) 41; hier weitere Literatur.
H.Staudinger und A.Steinhofer; siehe hierzu H.Staudinger,
Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Verlag Springer,
1932, 1960, S.163.

H.G.Cassidy und K.A.Hun, Oxidation-Reduction Polymers,
Interscience, New York 1965; H.G.Cassidy, Macromol.Rev.
J. Polymer Sci.D6 (1972) 1; G.Manecke et al., Makromol. Chem.
52 (1962) 147, 70 (1964) 112, 80 (1964) 22, 105 (1967) 73; Vor-
trag anldBllich des 13.Prager Microsymposiums, August 1973.
C.G.Overberger und K.N.Sannes, Angew. Chem.86 (1974) 139.
M. Okawara, Y.Kurusu und E.Imoto, Kogyo Kagaku Zasshi 65
(1962) 1647; M.L.Hallensleben, Angew. Makromol.Chem.27
(1972) 223; C.Yaroslavska, A.Patchornik und E.Katchalski,
Tetrahedron Letters (1970) 3629; M.Akiyama, Y.Yanagisawa
und M.Okawara, J. Polymer Sci.A1, 7 (1969) 1299; W.Heitz
und R.Michels, Angew.Chem.84 (1972) 296; D.Braun und
E.Seelig, Angew.Chem.74 (1962) 694; M.L.Hallensleben,
Z. Naturforsch.28b (1973) 534, Angew. Makromol. Chem. 31 (1973)
143, 147; D.Braun und E.Seelig, Chem.Ber.97 (1964) 3098;
H.Schuttenberg und R.C.Schulz, A4ngew.Makromol. Chem.18
(1971) 175; Y.Sato, N.Kunieda und M.Kinoshita, Chemistry
Letters 1972,1023; M. Wayman et al., Canadian J. Chem. Eng.46
(1968) 282, 48 (1970) 677, 49 (1971) 758.

C.Yaroslawsky, Y.Patchornik und E.Katchalski, Tetrahedron
Letters 1970, 3629; C.Yaroslavsky und E.Katchalski, Tetra-
hedron Letters 1972, 5113.

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

A.Patchornik und M.A.Kraus, J.Amer.Chem.Soc.92 (1970)
7587; F.Camps, J.Castells, M.F.Ferrando und J.Font, Te-
trahedron Letters 1971, 1713; M.A.Kraus und A.Patchornik,
J. Amer. Chem. Soc.93 (1971) 7325.

Lewatit/ Lewasorb, Firmenschrift der Bayer AG, Nr.OC/I
20333 (Januar 1974); Firmenschrift Fluka-AG, Buchs/Schweiz.

H.Morawetz, Advances in Catalysis 20 (1969) 341; R.H. Grubbs
und L. C. Kroll, J. Amer. Chem. Soc.93 (1971) 3062; R.H. Grubbs,
C.Gibbons, L. C. Kroll, W.D.Bonds und C. H. Brubaker, J. Amer.
Chem. Soc.95 (1973) 2373; J.P.Collmann, L.S.Hegedus, P.M.
Cooke, J.R.Norton, G.Dolceti und D.N.Marquardt, J. Amer.
Chem. Soc. 94 (1972) 1789; J.P.Collmann und C.A.Reed,
J.Amer.Chem.Soc.95 (1973) 2048; M.Capka, P.Svoboda,
M.Cerny und J.Hetfleje, Tetrahedron Letters 50 (1971) 4787;
C.U.Pittmann, O.E. Ayers und S.P.McManus, J. Macromol. Sci.
Chem. A7 (1973) 1563.

Zusammenfassung siehe C.G.Overberger und J.C.Salamone,
Macromolecules 2 (1969) 553 C.G.Overberger und M. Morimoto,
J. Amer.Chem. Soc.93 (1971) 3222,

G.Manecke, Naturwiss.51 (1964) 25 siehe auch Vortrag von
G.Manecke dieses Symposium; R.D.Falb et al.,, Polymer
Preprints 15 (1974) 375; J.F.Friedhoff et al., ibid.377; T.M.S.
Chang, ibid 381.

Ubersichtsbericht: W. Briimmer, Kontakte (Merck) 1 174,23,2[74,
3; H.F. Hixson Jr., Polymer Preprints 15 (1974) 298; N.O.Ka-
plan, F.E.Stolzenbach und K.Mosbach, Polymer Preprints 15
(1974) 301; S.E.Charm, Polymer Preprints 15 (1974) 302;
R.L.Vandlen, J.Schmidt und M. A.Raftery, Polymer Preprints
15 (1974) 307; B.H.J.Hofstee, Polymer Preprints 15 (1974)
311; A.H.Nishi-kawa, P.Bailon und A.H.Ramel, Polymer
Preprints 15 (1974) 317.

W.Klspffer und W.Willicks, Makromol. Chem.115 (1968) 156,
126 (1969) 147; A.M.Braun, H.G.Cassidy, R.C.Schulz und
H.Tanaka, Makromol. Chem.146 (1971) 195.

Ubersichtsbericht: R.C.Schulz, 13.Microsymposium Prag,
August 1973, Pure Appl. Chem., im Druck.

H.F.Mark, Pure Appl. Chem.16 (1968) 201 ; Ubersichtsberichte:
W.Appel und E.Biekert, Angew.Chem.80 (1968) 719; G.W.
Hastings, Angew.Chem.82 (1970) 367; Anm.75; D.J.Lyman,
Angew. Chem.86 (1974) 103.

G.B.Butler, J. Macromol.Sci.Chem. A5 (1971) 219; T.C.Meri-
gam, Nature 214 (1967) 416; Nachr. Chem. Techn.16 (1968) 57;
siehe hierzu auch z.B. G.Bodo, Naturwissenschaften 38 (1971)
425 und die dort zitierte Literatur; Y.K.S. Murthy und H.P. An-
ders, Angew. Chem.82 (1970) 489, insbesondere 496 ; N. Schramm-
Thiel et al., Arzneimittel-Forsch. 21 (1971) 1389; D.S. Breslow
et al., Nature 246 (1973) 160.

C.G.Overberger et al., J. Polymer Sci.27 (1958) 381; H.Rings-
dorf und C.G.Overberger, Makromol. Chem.44/46 (1961) 418;
C.G.Overberger, H.Ringsdorf und B.Avchen, J. Med. Chem. 8
(1965) 862; H.Ringsdorf, Strahlentherapie 132 (1967) 637,
H.Moénig und H.Ringsdorf, Makromol.Chem.127 (1969) 204.

C.G.Overberger, K. H.Burg und W.H.Daly, J. Amer. Chem. Soc.
87 (1965) 4125.

P. Speiser, Schweiz. Apotheker-Ztg.111 (1973) 20, 629; sieche auch
Dtsch. Apotheker-Zig. 113 (1973) 1407.

H. Ringsdorf, Vortrag am Makromolekularen Kolloquium, Frei-
burg 1974; J.Bartulin, M. Przybylski, H. Ringsdorf und H. Rit-
ter, Makromol. Chem.175 (1964) 1007; C.Bonsall und P.Holt,
Makromol. Chem.175 (1974) 749; T.Matsuda und M.H.Litt,
J. Polymer Sci.Chem.Ed.12 (1974) 489; P.Ferruti, A.Fere und
G. Cottica, J. Polymer Sci.Chem.Ed.12 (1974) 553.
E.Husemann et al., Z. Naturforsch.1 (1946) 584; F.Patat und
K.Vogler, Helv. Chim. Acta 35 (1952) 128.

Biomedical Applications of Polymers Symposium, ACS-Meeting,
Chicago, August 1973.






OH

OH



Chimi- 28 (1974) Nr. 9 (September)

Werden statt natiirlicher Polymerer synthetische Poly-
mere verwendet, so gelten hinsichtlich der Aktivierung
von Amino- und Carboxylgruppen die bereits gemach-
ten Ausfithrungen. ,

Ein durch Copolymerisation von p-Amino-DL-phenyl-
alanin und L-Leucin erhaltener peptidihnlicher Triger
kann durch Diazotierung aktiviert werden?s.

Die Umsetzung von Poly (aminostyrol) zu den entspre-
chenden Diazonium-1%.1? bzw. Isocyanat-Derivaten18: 19
fithrte mit zu den ersten Trigern fiir Proteine iiber-
haupt.

Partiell hydrolysiertes Nylon ldBt eine Umsetzung so-
wohl an der Amino- wie auch an der Carboxylgruppe
zu?,

-CO~ (CH;) 4-COOH [HNOz]
~NH- (CHZ) G-NH2 —_—

l o

-CO- (CH2) 4-C00H -CO- (CHz) 4-C0N3
-NH- (CH2) - NH- (CH-2) G_OH

-CO- (CH,) ,~COOH
-NH—(Cif,) g~OH
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EH (Cf-lz)3 CHO
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Polymere mit Carboxylgruppen kénnen auch mit Hilfe
von Carbodiimiden aktiviert werden, wobei das Enzym

anschlieBend iiber eine Amidgruppierung gebunden
wird 2.

,N-R, | ® NH-R
~COOH  + c: LR N -2-0-< 1 =
\\N-R -
2 CaNH-RZ
710
" ,NH-R)
-C-NH-Enzym + OC
“NH-R,

Die Immobilisierung von Enzymen mit einem durch
Hexamethylendiamin vernetzten Copolymerisat aus
Maleinsiiureanhydrid und Athylen erfolgt ebenfalls iiber
eine Amidbriicke unter gleichzeitiger Ausbildung einer
polyanionischen Matrix 22,

< -=CH)=CH,~CH—CH-.. . .=CH,-CH,~CH~—CH-. ,
¢ ¢ HoN-Enzym CO  COOH
/ \
7 "N K
1
Enzym

Neben der Anwendung der bisher beschriebenen orga-
nischen Triger haben auch polymere Triger auf an-
organischer Basis ihren festen Platz bei der Immobili-
sierung von Enzymen gefunden. So kann z.B. pordses
Glas nach der Umsetzung mit Triithoxyaminopropyl-
silan direkt in das Isothiocyanat oder nach zusitzli-
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chem Einbau eines aromatischen Amins in die Dia-
zoniumverbindung iibergefithrt werden 23,

/

a 9C Mg q
SI-OH 4 HgC,0~Si——(CHy) y-Ni, ———¥  S1-0-Si=(CH,) 5NH,
oc,H

B "///’//// ﬂ ?
' ¢
i-(cHy) i—NH-%-@-NOZ — Si-o-ii- (CH) TNH'%@'NH.Z
o o
! /A i
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Unser Arbeitskreis untersuchte eine groflere Anzahl
reaktiver Polymerer, die sowohl durch Copolymerisation
reaktiver Monomerer als auch durch Umsetzung am
Polymeren erhalten wurden. Nicht alle zeigten die zur
erfolgreichen Enzymbindung notwendigen Trigereigen-
schaften.

Die verwendeten Enzyme waren Hydrolasen, Isomera-
sen, Dehydrogenasen u.a. Als hydrophile Komponente
bei den Copolymerisaten dienten in der Hauptsache
Acrylsdure und Methacrylsiure, die den Polymeren
gleichzeitig polyanionischen Charakter gaben. Die Ver-
netzung erfolgte mit unterschiedlichen Mengen Divinyl-
benzol (DVB).

Gute Ergebnisse erhielten wir mit einigen nitrierten
Copolymeren von Methacrylsiure-3-fluoranilid und

Methacrylsdure in unterschiedlicher Zusammenset-
zung 24-2,
CHy T3
. =CHy;—C—(CHz—C—) . ..
o COOH
N
02N
F
NO

Das durch die Nitrogruppen aktivierte Fluoratom
wurde nukleophil durch die reaktive Gruppe des
Enzyms substituiert.

Ersetzten wir Methacrylsidure-3-fluoranilid durch die
Isomeren von Fluorstyrol, so lie sich von den an-
schlielend nitrierten Copolymeren vor allem das meta-
Derivat fiir die Immobilisierungsreaktion verwenden.
Das para-Isomere war, bedingt durch die beiden dem
Fluor benachbarten Nitrogruppen, in wilirigem Medium
weitaus hydrolyseanfilliger?’.

F
nou L
F 02 mlezo 2

NO, F

GH3 GH3
"-CHZ-C| _(CH2— Cc—) neee
R COOH
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Im weiteren Verlauf unserer Arbeiten verwendeten wir
die Isothiocyanatgruppe als reaktive Gruppe. Sie konnte
bei Umsetzungen am Polymeren durch Reaktion von
primidren Aminogruppen mit Thiophosgen erhalten
werden. Bei der Darstellung von Copolymerisaten setz-
ten wir monomeres 3- bzw. 4-Isothiocyanatostyrol in
unterschiedlichen Mengen ein -3,

R
cee=CHy= H—(CHZ_$—)n"“
COOH R = H bzw. CH3

NCS

Die auf beiden Wegen dargestellten Triger mit Isothio-
cyvanatgruppen besaflen ein gutes Bindungsvermégen
fir Enzyme, und auch die Aktivitit derselben nach der
Immobilisierungsreaktion war in den meisten Fillen
recht gut.

Um Vergleiche mit immobilisierten Enzymen mit nicht-
ionogener Matrix zu haben, wurden reaktive Triger auf
Basis von Polyalkoholen hergestellt. Sie sollten auf
Grund der Hydroxylgruppen zwar auch quellfihig, aber
in ihrer Quellbarkeit nicht pH-abhingig sein. Als Aus-
gangspolymere dienten Poly (vinylalkohol) (PVA) und
Polyacrolein. Mit Terephthalaldehyd vernetzter PVA
ergab ein mechanisch sehr stabiles Gel. Die weiteren
Umsetzungen erfolgten analog der Cellulose mit Tri-
chlor-s-triazin und 4-Nitrobenzylchlorid 3%

,-\/\r" — /'\é’:\or"

OH OH

.
ca” “)\::1
. e N\ - \/\(" "'\'/\r’
.
\mﬂ Ho© —> OH Q — on 0
CH, CH, cH,
: [ (=]
No, NH, N=NICL

Effektiver jedoch als diese beiden reaktiven Polymeren
war ein Triger, der durch Umsetzung von vernetztem
PVAT mit 2-(m-Aminophenyl)-1,3-dioxolan erhalten
wurde3l,

ol Q o
eH

7\ - -~ . Ll -
COY ) Y
’ cH

Qe o
©\NH I‘PENI Cl

2

Deshalb wurde auch besonders dieser Triger fiir wei-
tere Untersuchungen herangezogen.
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Poly (allylalkohol) fand bereits durch andere Autoren3?
in der Form eines zyklischen Polycarbonates Anwen-
dung als Trigermaterial. Wir erhielten reaktive Triger
auf der Basis von Poly (allylalkohol) einerseits durch
Reduktion von Polyacrolein und anschlieBende Reak-
tion mit 4-Isothiocyanatophenylisocyanat 33,

N\ - - - s e
CHO CHO — CHy CHy—>  CH, CH,
OH OH ou 0
¢o
NH\/:\ NCS

Andererseits konnte Polyacrolein mit p-Phenylendi-
amin vernetzt und mit 3- bzw. 4-Nitranilin oder mit
4-Aminobenzoesdureithylester umgesetzt werden. Die
Reduktion der Aldehydgruppen und gleichzeitige Hy-
drierung der Azomethinbriicken erfolgte mit Natrium-
borhydrid 33.

/‘\/\/’ "\/\E/ ,/\‘/\‘/’
CHO CHO™ "~ CHO CH R * CH, CHy

il R
N.@ OH NH

Die Reduktion der Nitrogruppen mit Dithionit fiihrte
zum Amin, das sich dann in der bereits geschilderten
Weise in das Diazonium-Derivat bzw. in das Isothio-
cyanat umwandeln lie.

/\/\—"
. - . e ®
- - /\\7//\\1 CHy  $Hp N=NICL
CH, CH, CH, CH, 7 OH NH
OH NH OH NH
Q™
NO, NHp CH, CH NCS
)
b Gy

Das polymere Esterderivat lief sich in das Siureazid
itberfithren33.

Pl L7 N .7
—_—
(;H2 CH2 (IZHz CH

2
I 1
on NH-@-COOCZHS OH NH-@-CONa

Die Triger auf Basis von Poly (allylalkohol) zeigten ein
etwas geringeres Bindungsvermogen als die aus Poly
(vinylalkohol) dargestellten Triger.
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Darstellung und Eigenschaften immobilisierter Enzyme

Im folgenden Abschnitt sollen’ die Faktoren diskutiert
werden, die Einflul nehmen auf die Bindungsfihigkeit
der reaktiven Triger und auf die Eigenschaften der
immobilisierten Enzyme.

Bei der Verwendung der polymeren Triiger ist die Korn-
grofle so zu wihlen, daf eine gute Abtrennbarkeit von
Enzym- und Substratlésungen gewihrleistet sowie eine
Anwendung in Siulenprozessen moglich ist. Wie aus
Tabelle 1 hervorgeht, nimmt die gebundene Enzym-
menge pro Gramm Triger mit zunehmender Korngréfe
des Trigers ab?2s,

Tabelle 1. Bindungsvermogen des Trigers fiir Diastase und Pepsin in
Abhingigkeit von seiner KorngriBe (Triger: nitriertes Copolymerisat

aus Methacrylsiure-3-fluoranilid und Methacrylsiure, vernetzt mit
1% DVB)

Korngrofle Gebundene Diastase Gebundenes Pepsin
mm mg /g Triger mg /g Triger

< 0,1 39,8 324

0,1 bis 0,2 13,2 272

Bei unseren Untersuchungen fanden hauptsichlich
Korngréfen mit einem Durchmesser von 0,1 bis 0,2 mm
Verwendung.

Da GroBe und Beschaffenheit der Oberfliche der Triger-
kérner das Bindungsvermégen des Trigers beeinflussen,
miifite bei Polymeren von gleicher Zusammensetzung
und gleicher Korngrofle, jedoch mit gelartiger bzw.
makropordser Struktur die Enzymaufnahme wunter-
schiedlich sein. Tabelle 2 zeigt, dal von makroporésen
Polymeren, die die groBlere Oberfliche besitzen, wie er-
wartet, mehr Enzym gebunden wird?.

Tabelle 2. Proteingehalt und enzymatische Aktivitit von immobili-
siertem Papain bei unterschiedlicher Zusammensetzung und Makro-
struktur der polymeren Triger

Polymerer Triiger Hydrophile/ Makro- Gebundenes Papain

(vernetzt mit DVB) hydrophobe struktur
Komponente
mol/mol mg /g Triger
Nitriertes Copoly-  2:1 Gel 820
meres aus Methacryl- 3:1 Gel 1460
sdure und 4-Fluor- 2:1 makro- 1720
styrol pords
Nitriertes Copoly-  2:1 Gel 1100
meres aus Methacryl- 2:1 makro- 3500
séure und Methacryl- pords

séure-3-fluoranilid

Wesentlichen Einflu auf das Bindungsvermégen der
Triger hat selbstverstindlich die Anzahl der reaktiven
Gruppen im polymeren Triger.
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Tabelle 3. Proteingehalt und Aktivitit von immobilisiertem Papain
in Abhingigkeit vom Gehalt an reaktiven Gruppen im polymeren
Triger [Triger: diazotiertes 3-Aminobenzaldehydacetal von Poly
(vinylalkohol), vernetzt mit 5% Terephthalaldehyd}

Reaktive Gruppen

Gebundenes Papain Relative Aktivitat*

mmol/g Triger mg /g Tréger %

0,33 300 18,4
0,62 305 15,7
1,08 335 17,7
1,39 660 12,4
1,62 650 9,6

* Die Aktivititsbestimmungen erfolgten hier wie auch in den wei-
teren Untersuchungen an Papain mit BAEE (a-N-Benzoylar-
gininiithylester) als Substrat bei 30°C, pH 6.

Tabelle 3 146t erkennen, dafl bei den Trigern auf der
Basis von Poly (vinylalkohol) die Menge des gebundenen
Enzyms zunichst mit zunehmendem Gehalt an Dia-
zoniumgruppen ansteigt. Wird schlieBlich bei den poly-
meren Trigern eine maximale rdumliche Belegung an
immobilisiertem Enzym erreicht — im vorliegenden Fall
scheinbar mit etwa 650 bis 660 mg/g Triger —, so kann
eine weitere Steigerung der Anzahl reaktiver Gruppen
an dem Triger zu keiner hoheren Enzymaufnahme
fithren3!.

In bezug auf die relative Aktivitit (verbleibende Akti-
vitit des Enzyms nach der Immobilisierung, bezogen
auf die urspriingliche Aktivitit der gleichen Menge
Enzym in geléstem Zustand) wirkt sich ein hoher Gehalt
an gebundenem Enzym scheinbar nachteilig aus, Wie
Tabelle 3 zeigt, sinkt die relative Aktivitit bei grofien
Mengen an gebundenem Papain ab. Eine Erklirung
hierfiir kann u.a. damit gegeben werden, daBl die
Enzymmolekiile bei zu dichter Oberflichenbesetzung
infolge sterischer Hinderung nicht mehr ihre volle
enzymatische Wirksamkeit entfalten konnen, oder dafl
Diffusionsvorgiinge hierbei eine beeinflussende Rolle
spielen. Aulerdem kann eine zu groBe Anzahl reaktiver
Gruppen zu einer mehrfachen Verkniipfung eines einzi-
gen Enzymmolekiils mit der Trigermatrix fiithren. Das
wiederum kénnte eine gewisse Veridnderung der Struktur
des Enzyms zur Folge haben, die eventuell zu einer
geringeren Aktivitit fithren wiirde. Wie die letzten Bei-
spiele der Tabelle 3 zeigen, sind etwa gleiche Mengen
Enzym, jedoch durch eine verschiedene Anzahl von
Bindungen an den Triger gebunden. Das mit dem Tri-
ger mit mehr reaktiven Gruppen immobilisierte Enzym-
priparat zeigt die geringere relative Aktivitidt3l,

Nicht unbetrichtlich ist der Einflufl des Quellvermogens
der polymeren Triger auf die Zuginglichkeit der reak-
tiven Gruppe fiir das zu bindende Enzym bzw. des
immobilisierten Enzyms fiir das umzusetzende Substrat.
Aus Tabelle 4 ist zu ersehen, daB trotz Abnahme des
Gehaltes an reaktiven NCS-Gruppen in der angegebenen
Reihenfolge sich zunichst die Menge an gebundenem
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Die Polymerisation der farblosen Monomerkristalle wird
durch energiereiche Strahlung, ultraviolettes Licht oder
durch Tempern unterhalb des Schmelzpunktes der Mo-
nomeren ausgeldst. In Schmelze oder Losung tritt keine
Polymerisation ein14,

Die topochemische Polymerisation von Monomeren mit
konjugierten Dreifachbindungen stellt ein breit anwend-
bares Syntheseprinzip zur Darstellung von Polymeren
mit konjugierter Hauptkette dar. Die Struktur der Po-
lymeren wird durch Réntgenstrukturanalyse!®-1® und
Raman-Spektroskopie!® belegt. In vielen Fillen gelingt
es, aus Einkristallen der Monomeren ebensolche Ein-
kristalle der Polymeren zu erzeugen. Durch thermische
Polymerisation des Monomeren 19 (Tabelle 2) kénnen
z.B. miihelos perfekte Polymereinkristalle mit mehr als
1g Gewicht hergestellt werden. Damit sind erstmals
makroskopische Einkristalle aus Makromolekiilen zu-
ginglich, die insbesondere in Hinblick auf ihre elektri-
schen und spektralen Eigenschaften von auflerordent-
lichem Interesse sind. Bei den bisher bekannten Fest-
kérperpolymerisationen wie z.B. bei der Polymerisation
von Trioxan? oder Tetroxan?! oder bei der oben behan-
delten Vier-Zentren-Photopolymerisation werden nur
mikrokristalline oder fehlgeordnete, fibrillire Aggregate
des jeweiligen Polymeren erhalten. In diesen Fillen ver-
lduft die Polymerisation unter Zerfall der Ausgangskri-
stalle. Dies hingt mit dem Mechanismus dieser Polyme-
risationen zusammen, die sich als Phasenumwandlungen
beschreiben lassen, welche durch Keimbildung und
Wachstum individueller Keime in der Matrix des Aus-
gangskristalls charakterisiert sind. Die Polymerisation
der Monomeren mit konjugierten Dreifachbindungen
1iBt sich dagegen als eine Homogenreaktion verstehen.
Die Polymerketten wachsen unabhingig voneinander
und bilden eine feste Losung von Makromolekiilen in
der Matrix des Monomeren22.

In Tabelle 2 sind reprisentative Beispiele fiir polymeri-
sierbare Monomere und Polymerisationsbedingungen zu-
sammengestellt. Nicht alle Di- oder Triacetylene sind po-
lymerisierbar. Die Reaktionsfihigkeit der Monomeren
wird im wesentlichen durch ihr Packungsverhalten und
nicht durch die iiblicherweise diskutierten mesomeren
oder induktiven Effekte bestimmt. In der Regel gelingt
es, von einzelnen Monomeren verschiedene Modifikatio-
nen zu erzeugen, die unterschiedliche Reaktivitit auf-
weisen. In vielen Fillen ist nur eine Modifikation reak-
tiv, wihrend die anderen nicht polymerisierbar sind.
Uber den Zusammenhang zwischen Molekiilstruktur,
Packungsverhalten und Reaktivitit lassen sich jedoch
anhand der bisher gesammelten Daten gewisse Regeln
aufstellen.

In einer reaktionsfihigen Anordnung befinden sich die
Monomeren dann, wenn benachbarte Molekiile die in
Abb.5 angedeutete Relation besitzen. Ausgehend vom
ersten Molekiil, muf3 das zweite senkrecht zu den kon-
jugierten Bindungen translatiert und so verschoben
werden, dafl sich ein Winkel von etwa 40° zwischen
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Translationsachse und Verbindungslinie der Molekiil-
schwerpunkte einstellt. Der Abstand zwischen benach-
barten Molekiilschwerpunkten muf3 zwischen 4,7 und
5,2 A betragen. Bei einem Abstand von 4,9 A verlauft
die Polymerisation am besten, d.h. die Anderung der
Gitterdimensionen wihrend der Polymerisation ist mi-
nimal. Die Einstellung der geometrisch wiinschenswer-
ten Relation zwischen benachbarten Monomeren wird
durch das Packungsverhalten der Seitengruppen an den
Dreifachbindungen bewirkt. Reaktive Modifikationen
werden insbesondere von solchen Diacetylenen gebildet,
deren Substituenten polare Gruppen enthalten, die zur
Ausbildung gerichteter Wechselwirkungen fihig sind,
wie z.B. Hydroxyl, Carboxyl-, Amid- oder Urethan-
gruppen. Das Vorhandensein solcher Gruppen ist jedoch
nicht unbedingt Voraussetzung fiir Reaktionsfihigkeit.
So besitzt z.B. das rein aliphatisch substituierte Octa-
cosadiin eine Tieftemperaturmodifikation, die photo-
chemisch auflerordentlich leicht polymerisiert werden
kann, wihrend die oberhalb von 15°C bis zum Schmelz-
punkt bei 36°C stabile Hochtemperaturmodifikation in-
aktiv ist 23,

Verzweigungen in a-Stellung zu den konjugierten Drei-
fachbindungen oder voluminése Seitengruppen verhin-
dern die Polymerisation. Verbindungen mit annelierten
Ringen (vgl.16, Tabelle 2) sind jedoch gut polymerisier-
barl4, da sich die in Abb.5 skizzierte Anordnung mit ih-
nen leicht verifizieren 1i3t.

Translation ?

a- 40° ),
/.

Abb. 5. Packungsrelation von Monomeren mit konjugierten Dreifach-
bindungen, wie sie fiir die topochemische Polymerisation benstigt
wird

Die Synthese der Monomeren erfolgt durch oxidative
Kupplung von terminalen Acetylenen. Als Beispiel sei
die Synthese von Hexadiindiol (14) aus Propargylalko-
hol mit Kupferchlorid und Sauerstoff in Gleichung (5) an-
gefithrt4,

CuCl
2 HO—CH,—C=CH e HOCH,—C=(C—C=C—CH,—OH (5)
2
14

Die Ausbeuten bei der oxidativen Kupplung von Acety-
lenen sind im allgemeinen gut, insbesondere wenn die
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Reaktion in der Variante nach Hay? mit tertidren
Aminen katalysiert wird.

Die Synthese von Monomeren mit aromatischen Sub-
stituenten in a-Stellung zur Dreifachbindung wird durch
die Synthese von N,N’-Diacetyl-0,0’-diaminodiphenyl-
diacetylen (21) beschrieben?. Ausgehend von dem o-Ni-
trozimtsiureester 27 erhilt man nach Bromierung und
alkalischer Dehydrobromierung unter Hydrolyse und
Decarboxylierung das o-Nitrophenylacetylen 28. Nach
oxidativer Kupplung, Reduktion der Nitrogruppen und
Acetylierung, erhiilt man das sehr reaktive Monomere 21.
Nur ortho- und meta-disubstituierte Derivate des Di-
phenyldiacetylens sind reaktiv. Die entsprechenden
p-disubstituierten Diphenyldiacetylene konnen nicht

NO 1\|102

1. Br 0
/\_CH._ 2 . AN —C= 2
k) CH—COH — —XoH @ C=CH Cia ©
AN

28
2
1. SnCl/HCI
—C=C—C=C— 2 A0

NH—Ac NHAc

@—CEC;CEC—(j

polymerisiert werden. Dieses Reaktionsverhalten lifit
sich aufgrund packungstheoretischer Uberlegungen vol-
lig erkldren 2.

Triacetylene werden nach den Vorschriften von Armitage
und Mitarbeitern?’ synthetisiert. In der Literatur wird
ihre Reaktionsfihigkeit im festen Zustand, die an der
spontanen Verfirbung der kristallinen Stoffe leicht
kenntlich ist, hiufig beschrieben. Unsere Untersuchun-
genl®ergaben, dafl die Triine nach Gleichung (7) polyme-
risieren. Wie bei den Diacetylenen verliduft die Polyme-
risation unter Verkniipfung der Monomeren in 1,4-Stel-
lung, wobei ein Grundbaustein mit seitenstindiger
Acetylengruppe gebildet wird.

\
R C—III

\
w AN ®
III—C C=C—R

R—C=C—-C=C-C=C-R —
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Ein interessanter Fall von Isomerie muf} dann diskutiert
werden, wenn man zyklische Diacetylene polymerisiert.
Sind die Monomeren im Ausgangskristall in Polymeri-
sationsrichtung durch einfache Translationssymmetrie
verkniipft, so entsteht das in Abb.6a skizzierte chirale
Polymere. Sind jedoch benachbarte Monomere in Poly-
merisationsrichtung im Sinn einer Gleitspiegelebene
symmetrieverkniipft, so muf} das in Abb.6b skizzierte
achirale Polymere entstehen, in dem sich die Schlaufen
abwechselnd oberhalb und unterhalb der Ebene befin-
den, die durch die konjugierte Hauptkette definiert ist.
Wir haben entsprechende Polymerisationsversuche mit
dem zyklischen Ester 29 angestellt 8, Die Kristalle dieser
Verbindung lassen sich photochemisch sehr gut polyme-
risieren, wihrend die thermische Polymerisation nur
langsam verlduft. Unsere rontgenographischen Unter-
suchungen an diesem System bestitigen das bereits von
Baughman? gefundene Ergebnis, daf nimlich ein Poly-
meres mit der in Abb.6b dargestellten Symmetrie gebil-
det wird. Bisher ist es leider noch nicht gelungen, eine
reaktive Modifikation dieses Monomeren zu finden, in
der die Molekiile in Polymerisationsrichtung nur Trans-
[ationssymmetrie aufweisen. Da in der Literatur jedoch
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Abb. 6. Zwei mogliche Isomere, die durch topochemische Polymerisa-
tion des Monomeren 29 entstehen kénnen. a) links: chirales Makro-
molekiil; b) rechts: achirales Makromolekiil (aufeinanderfolgende
Grundbausteine sind im Sinn einer Gleitspiegelung symmetriever-
kniipft)

reaktive Modifikationen von zahlreichen zyklischen
Diacetylenen beschrieben worden sind®, sollte man bei
einer systematischen Suche bald auf einen Fall stoflen,
bei dem die in Abb.6a angedeutete Polymerstruktur
gebildet wird.
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Die auffilligste Eigenschaft aller polymeren Di- oder
Triacetylene ist ihre tiefe Eigenfarbe, die der konjugier-
ten Hauptkette der Polymeren zugeschrieben werden
muf}. Je nach Art der Substituenten liegen die Absorp-
tionsmaxima der kristallinen Polymeren im sichtbaren
Bereich zwischen 480 und 600 nm16:31-33, Der Zusam-
menhang zwischen Lage des Absorptionsmaximums
und der Natur der Substituenten ist noch ungeklirt.
Die Polymeren zersetzen sich bei Temperaturen ober-
halb von 200°C ohne zu schmelzen. Sie sind in der Regel
in polaren Lésungsmitteln wie Hexamethylphosphor-
sduretrisamid, Dimethylformamid oder Tetramethyl-
harnstoff léslich. Polymere mit lingeren aliphatischen
Seitenketten sind auch in héher siedenden Athern oder
Kohlenwasserstoffen loslich. Wihrend die kristallinen
Verbindungen sehr stabil sind, zersetzen sich die Losun-
gen der Polymeren leicht, insbesondere in Gegenwart von
tertidren Aminen oder anderen alkalischen Zusitzen.
Viskosititsmessungen deuten darauf hin, dafl die Poly-
meren sehr hohe Molekulargewichte besitzen.

Die kristallinen Polymeren zeigen elektrische Dunkel-
und Photoleitfihigkeit3% 33, Die beobachteten spez.
Leitfahigkeiten sind iiberraschend gering (etwa 10711
Ohm~!cm™! bei 25°C), wenn man gingige Vorstellungen
iiber den Zusammenhang zwischen elektrischer Leit-
fahigkeit und chemischer Struktur zugrunde legt.

Uber chemische Umsetzungen an den Polymeren liegen
bisher nur geringe Erfahrungen vor. Von Interesse ist
die von Kiji34 berichtete heterogene Umsetzung der reak-
tiven Tosyl-Seitengruppen des Polymeren 19 mit Li-
thiumdiphenylphosphin zu einem polymeren Phosphin,
das nach anschlieBender Umsetzung mit dimerem
Chloro-bis (cycloocten)rhodium einen ausgezeichneten
Katalysator fiir die Hydrierung von konjugierten Olefi-
nen unter Normalbedingungen abgibt. Von Interesse
wire die selektive Hydrierung der Dreifachbindungen
der Polymeren zu Doppelbindungen oder die vollstéin-
dige Hydrierung der konjugierten Hauptkette. Alle Ver-
suche zur homogenen oder heterogenen Hydrierung ver-
liefen jedoch bisher erfolglos; denn es konnten keine
einheitlichen Reaktionsprodukte erhalten werden und
in den meisten Fillen trat Abbau der Polymeren ein®l,

4 Polymerisation von Vinyl- und Acrylverbindungen

Nach den bisher erliuterten Prinzipien der Festkorper-
polymerisation ist es unmittelbar einleuchtend, daf
Vinyl- und Acrylverbindungen nicht fiir solche Verfah-
ren geeignet sind. Im Kristall kénnen sich benachbarte
Doppelbindungen nur auf den Packungsabstand von
etwa 4 A nahekommen?, wenn eine Kopf-Schwanz-
Anordnung benachbarter Einheiten vorliegen soll, wie
es fiir die Zwecke der Polymerisation benétigt wird. Die
Polymerisation erfordert daher eine echte Diffusion der
Monomeren und nicht nur eine Rotation, wie bei den
oben besprochenen Fillen. Denn benachbarte Einheiten
miilen von dem Van-der-Waals-Kontakt auf den Bin-
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dungsabstand von etwa 1,5 A gebracht werden. Dies
mufl nach einigen wenigen Reaktionsschritten notwen-
digerweise zum Zusammenbruch des Monomerkristalls
fiihren.

Die hiufig beschriebene Bildung von amorphen, sterisch
uneinheitlichen Polymeren als Ergebnis von sogenannten
Festkorperpolymerisationen3” 38 ist also nicht darauf
zuriickzufiihren, dafl die Reaktion in einer «lokalen
Schmelze» abliuft, weil die Reaktionswirme nicht
schnell genug abgefiihrt werden kann, sondern darauf,
daB keine geometrische Ubereinstimmung zwischen Mo-
nomer- und Polymergitter besteht. Im iibrigen 14t sich
leicht zeigen, dal die Wirmeleitfihigkeit organischer
Substanzen ausreicht, um die entstehende Polymerisa-
tionswirme iiber einen Temperaturgradienten von etwa
10°C abfiihren zu kénnen, vorausgesetzt, es handelt sich
um Kristalle mit einem Durchmesser von nicht mehr als
einige Millimeter und die Polymerisation 1i8t sich zeit-
lich kontrollieren.

Es gibt zwei bedeutsame Ausnahmen von der Regel, daf3
topochemische Polymerisationen bei Vinyl- oder Acryl-
verbindungen nicht stattfinden. Die Polymerisation von
Vinylstearat oder anderen langkettigen Vinyl- oder
Acrylverbindungen?3®-41, die bevorzugt in monomoleku-
laren Schichten oder daraus hergestellten Aufbau-
schichten durchgefiihrt wird, sowie die Polymerisation
von Dienen in Form ihrer Kanaleinschluverbindun-
gen?2~4 sind Reaktionen, die unter Erhalt gewisser
struktureller Ordnungen verlaufen. Auf beide Metho-
den, die sich zur Zeit in der Entwicklung befinden, kann
in diesem Zusammenhang nur kurz hingewiesen werden.
Die Polymerisation im quasikristallinen Zustand ist
dann méglich, wenn die Acryl- oder Vinylverbindungen
iiber Substituenten verfiigen, die eine feste Packung auf-
rechterhalten, auch wenn sich die olefinischen Gruppen
oder Segmente der Hauptkette in einem fliissigkeits-
dhnlichen Zustand hoher Beweglichkeit befinden. Dieses
Phinomen wird in anderem Zusammenhang auch als
«Seitenketten-Kristallinitit» bezeichnet4% 46, Typische
Fille sind die Polymerisation von p-Benzamidostyrol4’
oder von Vinylstearat, bei denen die Packung der Sei-
tenketten wihrend der Polymerisation weitgehend er-
halten bleibt, wihrend die Verkniipfung der Doppel-
bindungen unspezifisch verlduft, d.h. es entstehen atak-
tische Polymere.

Die Festkorperpolymerisation von langkettigen, unge-
sittigten Verbindungen hat in letzter Zeit besonderes
Interesse erlangt, weil sie auch in monomolekularen
Schichten oder den daraus herstellbaren Aufbau- oder
Multischichten vorgenommen werden kann, die man
nach der Langmuir-Technik erzeugt. Bei der Spreitung
und anschliefenden Kompression langkettiger Acryl-
oder Vinylverbindungen auf der Wasseroberfliche ent-
stehen monomolekulare Filme, in denen die Molekiile in
shnlicher Weise dicht gepackt sind wie in einem Kristall.
In diesem Zusammenhang sind besonders die Arbeiten
von Lando und Mitarbeitern® und von Ringsdorf und
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Herstellung von Polyestern durch ring6ffnende,
ionische Copolymerisation von
Dicarbonsidureanhydriden und Ringathern*

Von K.-H. Reichert**

Neben der klassischen Polykondensationsreaktion kann
fiur die Herstellung von Polyestern auch die ionisch
initiierte, ringéffnende Copolymerisation von Dicarbon-
sdureanhydriden mit Ringithern herangezogen werden.
Vorteil der Copolymerisationsreaktion ist u.a. die Er-
zielung hoéherer Molekulargewichte (bis M . etwa
100000) gegeniiber der Polykondensation. Durch anioni-
sche Copolymerisation lassen sich z. B. mit Carboxylaten
als Initiatoren Polyester aus drei- und viergliedrigen
Ringithern mit zyklischen Anhydriden gewinnen, wih-
rend mit kationischen Initiatoren, z. B. mit PF oder mit

* Autoreferat. Der volle Text des Vortrages wird in einer spiteren
Nummer der Chimia erscheinen.
** Dr.Karl-Heinz Reichert
Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke
‘Wiederholdstrafle 10/1
D-7 Stuttgart N

Tridthyloxoniumfluoborat, Ringither mit beliebiger
RinggroBe mit Dicarbonsiureanhydriden copolymeri-
siert werden konnen. Bei der anionischen Copolymeri-
sation wurde unter den gewihlten Reaktionsbedingun-
gen ein alternierender Einbau der Monomeren nachge-
wiesen, wihrend durch kationische Copolymerisation
auch oberhalb der Ceiling-Temperatur der Ringither
Polyester mit Athergruppen in der Kette entstehen.
Durch Abbauversuche und aus spektroskopischen Un-
tersuchungen wurde das Ather/Ester-Verhiltnis dieser
Produkte, das ein MaB fiir die relative Reaktivitit der
Monomeren darstellt, ermittelt und mit spektroskopi-
schen Strukturdaten der Monomeren verglichen. Ferner
wurden Untersuchungen iiber Verlauf und Mechanismus
der ringoffnenden Copolymerisation durchgefiihrt. Bei
der kationischen Reaktion konnten lebende Polymere
erhalten werden.
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et cela dans un ordre correspondant a la séquence
présentée par celle-ci. Dans le cas de la synthése des
protéines, les acides aminés sont liés chacun i un acide
nucléique de transfert et c’est par Iintermédiaire de
celui-ci que la matrice — constituée par le RNA messager
porté par les ribosomes — impose leur ordre de succes-
sion.

En résumé I’on voit donc que, dans la cellule, les poly-
mérisations nucléiques ou peptidiques mettent en jeu,
avec les conditions énergétiques nécessaires:

— des monomeres

— des catalyseurs enzymatiques déclanchant les poly-
mérisations et, éventuellement, capables d’en assurer
la régularisation

— une matrice imposant I’ordre de succession des mono-
meéres dans la chaine

Un fait d’une importance considérable, tant pratique
que théorique, est que ces diverses réactions peuvent
se dérouler dans le tube a essai ol les constituants —
loin de leurs structures organisées au sein du milieu
cellulaire — sont dispersés dans une banale solution de
force ionique et de pH convenables.

En dépit de sa simplicité apparente cette polyconden-
sation in vitro des acides aminés et des nucléotides met
en jeu des mécanismes physicochimiques trés complexes
qui sont encore loin d’étre élucidés. Tout particuliére-
ment on connait encore mal le comportement des cata-
lyseurs enzymatiques, édifices macromoléculaires dont
la séquence et la conformation tridimensionnelle restent
encore dans la presque totalité des cas a élucider et dont,
a fortiori, I'on ne peut encore effectuer la synthése.
Une donnée cependant vient encourager le physico-
chimiste: en effet, il peut préciser raisonnablement que
les conmstituants des syst®mes vivants et les systémes
vivants eux-mémes sont apparus dans des conditions
relativement simples et conformément aux lois de la
physique et de la chimie, au début de ’existence de
notre Planéte.

On estime en effet que la Terre qui s’est formée presque
en méme temps que tout le systéme solaire a pris
naissance voila 4 milliards et demi i cinq milliards
d’années. Les divers atomes élémentaires, nés de la
condensation du nuage d’hydrogéne primordial ont
engendré une atmosphére contenant avec de ’hydrogéne
en excés, les premiéres molécules simples telles que
I’ammoniac, le méthane et surtout I’eau. Comme les
premiéres traces d’organismes vivants datent de prés
de 3 milliards %2 d’années, on pense que les premiers
biopolyméres qui se sont organisés progressivement
pour leur donner naissance se sont sans doute
formés au cours d’une période qui a duré quelques cen-
taines de millions d’années, et peut-étre moins.

On sait que, depuis quelque vingt ans, s’est développée
I’étude de «1’évolution chimique», qui consiste a recher-
cher — par des considérations théoriques et expérimen-
tales — comment sont apparues progressivement, dans
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les conditions du milieu naturel, et au cours de cette
période initiale, les réactions chimiques qui ont conduit
a lapparition, a partir des simples molécules primor-
diales, des systémes chimiques de plus en plus compli-
qués qui ont abouti finalement aux premiers systémes
vivants.

Rappelons briévement que cette chimie prébiotique est
habituellement divisée, peut-étre artificiellement, en
deux étapes se succédant logiquement et au cours
desquelles:

1. on a montré expérimentalement — par de trés nom-
breux travaux qui ont foisonné depuis Miller! — que,
dans. les conditions dites «naturelles», c’est-i-dire
supposées exister sur la Terre primitive, et repro-
duites schématiquement au laboratoire, les molécules
simples fondamentales donnaient — avec l’apport
d’énergie d’origines diverses (rayonnement u.v.,
effluve électrique, bombardement électronique etc...)
— des quantités de molécules variées dont, fait essen-
tiel, certaines ne sont autres que les monomeéres
entrant en jeu dans la formation des polyméres
biologiques.

2. on a étudié comment — toujours dans les conditions
supposées naturelles - les polycondensations ont pu
se réaliser.

C’est de cette seconde étape dont nous nous occuperons
ici. Nous ne devons pas oublier qu’elle constitue le
préliminaire indispensable a I’étude des associations
entre biopolyméres précédant elle méme celle des
systémes biologiques élémentaires.

Avec elle on quitte donc progressivement le domaine de
I’évolution chimique pour pénétrer dans celui de 1’évo-
lution biologique, c’est-a-dire au cceur de la biologie
proprement dite.

2. Exemples de polycondensations prébiotiques

A partir de ce que nous venons d’exposer nous considé-
rons les problémes relatifs a la polycondensation respec-
tive des acides aminés et des nucléotides dans des con-
ditions générales que I’on admettera compatibles avec
les conditions «naturelles» du milieu. Nous avons déja
dit combien peut étre imprécis ou méme arbitraire le
choix de ces conditions.

Cependant, le plus souvent, il est admis que celles-ci
sont les suivantes:

1. Le milieu réactionnel est aqueux, soit qu’il constitue
une véritable solution, soit que celle-ci ait fourni par
évaporation des masses de matériaux a I’état solide.

2. La température est «modérée», inférieure a 100°C
et les pH extrémes sont peu probables.

3. Le milieu contient — outre les monoméres — diverses
substances actives dont D’existence est supposée
plausible dans les conditions «naturelles» ci-dessus
énumérées.
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Figure 5. Polycondensation d’amino acide adénylate (A = Adénine)

toutes les chaines polypeptidiques que I’on peut consti-
tuer avec un nombre donné d’aminoacides différents,
certaines séquences ne peuvent pas se présenter avec
un maximum de probabilités et cela, bien siir, dans le
cas qui nous occupe ici o il n’y a pas de matrice infor-
mative. On a tenté de résoudre ce probléme? en utilisant
des voies de réaction signalées ci-dessus. Et cela selon
deux méthodes:

1. On traite un N-acyl amino acide déterminé et un
mélange équimoléculaire de divers amino acides par
une carbodiimide soluble dans I’eau. Sile rapport des
concentrations N-acyl-aa/aa est supérieur a 10 on
obtient seulement des dipeptides. On détermine alors
la concentration des divers dipeptides obtenus ce qui
permet de comparer I’affinité des acides aminés vis-
a-vis d’un acide aminé particulier.

2. L’autre méthode consiste a utiliser des rapports de
concentration inférieurs & 10 ce qui conduit a la
formation de chaines polypeptidiques plus longues,
dont on cherche & déterminer la composition et,
autant que I’on peut, les séquences. On trouve alors —
ainsi que le résument les auteurs®—que la composition
en acides aminés des fractions de haut poids molé-
culaire dépend de la nature de I’acyl acide aminé
initiateur, de la nature des acides aminés du mé-
lange du rapport entre les concentrations des divers
acides aminés du mélange, et ’on conclut a une
sélectivité des interactions entre acides aminés.
Il se trouve donc que la nature du (n +1)° acide
aminé incorporé dépend de la nature du n® motif de
la chaine, et, de proche en proche, de la nature du
N-acyl acide aminé initiateur.

Ces considérations sont certes trés intéressantes et
méritent d’étre développées. Mais cela pose la question
d’analyse séquentielle d’un mélange d’oligopeptides, ce
qui est une opération particuliérement difficile.
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Remarquons que par d’autres méthodes, Steinman? 89
arrive a des conclusions analogues sur la spécificité des
interactions séquentielles, I’encombrement des groupes
latéraux semblant jouer un rdle primordial.

Il reste cependant encore un doute pour savoir comment
les informations portées par les acides aminés déter-
minent la structure primaire des protéines. Il serait par
exemple intéressant de voir dans quelle mesure une
conformation ordonnée particuliére peut jouer un réle
dans la sélection des acides aminés au cours de la poly-
condensation. Un segment en hélice a acceptera-t-il plus
facilement un acide aminé a tendance hélicoidale ?

II. Apport extériear d’information

Dans les polycondensations biologiques, nous avons vu
que en général les opérations ne se développaient pas
sans qu’il existe dans la solution une chaine préformée
jouant le role de matrice, c’est-a-dire facilitant la for-
mation du polymére d’une part et d’autre part déter-
minant Pordre séquentel des motifs qui se succédent
dans la chaine.

L’exemple le plus clair est — dans la cellule vivante —
celui de la replication ou encore de la transcription ou
la nouvelle chaine formée est complémentaire de la
chaine jouant le role de matrice.

Il est donc intéressant de voir comment, dans la solution
aqueuse prébiotique contenant comme ci-dessus les
monoméres et les agents de condensation, la présence
d’une chaine préformée peut influencer le processus de
polycondensation soit éventuellement en augmentant
les degrés de polymérisation obtenus, soit surtout en
imposant une séquence privilégiée.

Nous avons, dans I’Annexe, donné une liste assez impor-
tante de références relatives aux trés nombreux travaux
qui ont été effectués dans ce domaine et nous ne don-
nerons ici que quelques commentaires.

a) Influence d’une chaine nucléotidique préformée sur la
polycondensation des nucléotides. C’est, comme nous
venons de le dire, le cas correspondant a la replication
ou i la transcription dans le cas des systémes biologi-
ques.

On peut imaginer un schéma trés simple: les nucléotides
monomeéres libres dans la solution viennent se fixer sur
la chaine polynucléotidique préformée en obéissant aux
régles d’appariement (A-T, G-C) ou (A-U, G-C) puis ils
sont enchainés les uns aux autres par I'effet de I’agent
de condensation (par exemple une carbodiimide).

Il est indéniable que quelques expériences ont donné
des résultats que I’on peut considérer comme positifs.
Par exemple Naylor et col.? ont obtenu de cette maniére
un acide polythymidilique T,, en condensant 2 hexa-
meéres T, en présence de poly A préformé et de car-
bodiimide. La réaction se fait 10 fois plus vite que lors-
que le poly A est absent.
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D’autres cas positifs ont été obtenus par Sulston et col.
qui ont pu observer la condensation en 3'-5" de pG en
présence de poly C!! ou de pA en présence de poly U2,
le tout dans des solutions contenant de la carbodiimide.
Mais, malgré ces résultats positifs, et d’ailleurs médio-
cres, les expériences (voir Annexe) n’ont pas apporté de
conclusions enthousiasmantes. Trés souvent les trés
petites chaines obligonucléotidiques obtenues (diméres,
trimeéres) contiennent des liaisons phosphodiesters de
différents types (par exemple 2'-5') et non pas les liai-
sons 3'-5" qui sont celles observées dans les polyméri-
sations biologiques.

b) Influence d’une chaine nucléotidique sur la condensation
des aminoacides. Bien que, dans la formation in situ des
protéines ’ordre selon lequel les acides aminés sont
disposés dans la chaine n’est pas obtenu par un effet
direct de la séquence nucléotidique mais bien par I'inter-
médiaire de complexes acide aminé — tRNA se fixant
spécifiquement par des triplets nucléotidiques (anti-
codons) sur les triplets complémentaires (codons) portés
par le RNA messager lié au ribosome, certains auteurs
se sont demandés si, dans les systémes primitifs, les
acides aminés ne pouvaient se trouver directement fixés
sur le DNA en observant une loi de correspondance
acide aminé-triplet nucléotidique qui ne serait autre
qu’une esquisse du code génétique. Comme on pouvait
peut-étre s’y attendre, les résultats obtenus sont négatifs
on en tout cas peu concluants. Par exemple Steinman
et col.” n’obtiennent aucun effet de la présence d’une
chaine de poly U sur la condensation de la phénylalanine
bien que UUU code pour Phe.

III. Conclusion

D’aprés ce que nous venons de dire il apparait qu’en
solution homogéne et en présence d’agents de conden-
sation ci-dessus mentionnés

1. il est possible d’observer des polycondensations
d’acides aminés founissant des chaines de masse
moléculaire élevée 25005 méme 10000013;

2. que ’enchainement des motifs, méme en ’absence
de chaine préformée, ne se fait pas au hasard: il
existe certainement des séquences préférentielles tant
par leur composition que par leur ordre.

3. que lintroduction dans la solution d’une chaine
préformée de nature polynucléotidique n’a pas de
valeur informative nette.

4. que la polycondensation de nucléotides ne conduit
qu’a des oligomeéres trés courts et ’ordre des liaisons
phosphodiesters correspondantes n’est pas constant.
Cependant la présence d’une chaine polynucléotidique
préformée facilite la condensation des nucléotides de
nature complémentaire sans toutefois améliorer sen-
siblement la longueur des oligonucléotides et la
qualité de ’enchainement des monomeéres.
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B. Polycondensation hétérogéne: présence d’une matrice
minérale

Nous consacrerons ce paragraphe aux études qui ont
¢été menées par notre infortuné collegue A.Katchalsky®
avec ses collaborateurs, puis aprés sa disparition, par
sa collaboratrice M. Paecht-Horowitz !4,

Les recherches relatives a I’existence possible d’effets
d’adsorption sur la surface de certains solides (comme
par exemple les argiles) sur la formation prébiotique
des polymeéres biologiques, ont semble-t-il été envisagées
a partir des conditions générales qui étaient celles de
la surface terrestre au début de 1’évolution chimique?s.
Aprés un grand nombre d’expériences négatives ou peu
concluantes ol tout une série de particules solides de
différentes espéces étaient introduites dans des solu-
tions d’amino acides activés, Katchalsky et ses colla-
borateurs® obtinrent des résultats particuliérement in-
téressants en utilisant des matrices constituées par des
suspensions d’argiles & haute capacité de gonflement
dans I’eau, telles que sont par exemple les Montmoril-
lonites ou les Illites.

La matiére premiére non minérale était constituée par
I’amino acide adénylate déja décrit (Figure 5) que nous
représenterons par le schéma A~ P, A représentant
I’amino acide, P le phosphoester et ~ la liaison active
entre ces deux résidus.

Quand l’adénylate est dissous dans 1’eau, dans les con-
ditions normales de pH I’hydrolyse de A ~P est intense
et la solution ne contient finalement qu’une grande
quantité d’amino acides et seulement quelques molé-
cules de petits oligopeptides16.

Par contre les choses sont différentes quand I’hydrolyse
peut étre empéchée ce qui semble étre le cas quand
Padénylate est fortement adsorbé sur les feuillets de
montmorillonite (pH neutre ou environ) qui sont eux-
mémes susceptibles d’adsorber I’eau alors que ni ’amino
acide ni I’acide adénylique ne sont adsorbés.
Katchalsky suppose alors que, dans ces conditions, on
a, comme nous I’avons vu plus haut (Figure 5), la série
suivante de réactions:

A~P+A~P>A,~P+P
Ay~P+A~P>A,~P+P
A,~P+A~PA,, ~P+P

De fait, en présence d’argile et a pH 8,5, une forte poly-
condensation est observée, qui donne des peptides de
haut degré de polymeérisation et qui restent actifs & une
extrémité de la chaine. En dehors de l'intérét de ce
résultat qui montre clairement I’effet d’une matrice
minérale sur la polycondensation d’amino acides, I’ex-
périence montre un résultat a priori déroutant et in-
attendu. Au lieu d’obtenir des polypeptides de masses
distribuées statistiquement, on observe une répartition
discréte des poids moléculaires bien que les plaquettes
de montmorillonite soient de dimensions pratiquement
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homogénes (de I'ordre de 5 u). Par exemple, dans ’une
des expériences, les degrés de polymérisation obtenus
étaient 9, 16, 27, 32, 42, 56 compatibles, dans les limites
des erreurs expérimentales, a la série des 6 premiers
multiples de 9.

Puisque des résultats analogues ont été obtenus en
changeant la dimension des plaquettes, et méme avec
un autre type d’argile (illite) 'influence d’un parameétre
périodique dans la structure de I’argile semble devoir
étre écartée. Les auteurs proposent alors une explication
intéressante: I’existence d’une structure dissipative dont
Porigine est le couplage entre les flux de diffusion et les
vitesses de réaction. Pendant la polycondensation I’acide
adénylique se forme, le pH décroit localement et la
réaction s’arréte. Quand I’acide adénylique a diffusé,
la polycondensation recommence, le pH diminue et
ainsi de suite.

D’autre part une autre éventualité peut se produire: la
polycondensation de I’acide adénylique en polynucléo-
tide (Figure 5). Malheureusement I’expérience n’a pas
permis de mettre en évidence une réaction produisant
simultanément les polypeptides et les polynucléotides.
Enfin, plus récemment!? on a pu montrer que 1’on pou-
vait, dans la méme expérience, se passer de la prépa-
ration préalable de ’amino acide adénylate et obtenir
directement la polycondensation des acides aminés en
utilisant PATP comme matiére premiére. En effet, les
zéolites qui sont des alumino-silicates minéraux peuvent
catalyser a pH neutre, par leurs groupes > Si OH, la
réaction des acides aminés et de ’ATP pour donner
I’anhydride mixte qui, mis alors en présence de mont-
morillonite, polycondense en donnant des polypeptides.
Ces expériences sont, évidemment, d’un intérét remar-
quable. M. Paecht-Horowitz les poursuit en ce moment
en employant — au lieu d’un seul amino acide — un
mélange de divers amino acides de fagon a rechercher
si certaines séquences polypeptidiques ne sont pas
favorisées 8,

Il serait a souhaiter que dans d’autres laboratoires on
cherche a reproduire ces résultats de facon a ce que, en
les confirmant, on puisse les varier et les exploiter
comme ils le méritent. Une tentative a été faite par
A.Brack a Orléans (résultats non publiés) pour repro-
duire la polymérisation de l’adénylate d’alanine en
présence de montmorillonite. Les résultats obtenus ont
été négatifs, car 'introduction de I’argile n’a pas permis
d’améliorer les résultats obtenus en son absence.

C. Polycondensation hétérogéne: emploi d’une matrice
organique informative

Nous avons fait remarquer, dans le paragraphe précé-
dent, que lorsqu’une chaine polynucléotidique était
introduite dans le milieu aqueux au sein duquel la poly-
condensation polypeptidique pouvait se produire, aucun
effet catalytique sélectif important n’était observé qui
puisse suggérer I’existence d’un code.
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Il convient maintenant de rapporter une série d’expé-
riences1® qui, dans ’opinion des auteurs, montre qu’une
telle sélectivité existe, mais & condition que les chaines
polynucléotidiques — au lieu d’étre dispersées dans la
solution — soient incluses au sein d’une matrice con-
venable.

Cette matrice est une suspension de microsphéres (dia-
métre de I'ordre du micron) dans un milieu aqueux
tamponné & pH neutre. Les microsphéres elles mémes,
appelées protéinoides, sont formées par un agrégat
complexe d’un mélange de polycondensats polypepti-
diques.

Ces protéinoides sont — au moins schématiquement —
préparés en fondant a prés de 200°C une poudre conte-
nant principalement de la Lysine (50%), de l’acide
Glutamique (4 %), de I’acide aspartique (4 %) et un
mélange équimoléculaire de divers amino acides (42 %).
Dans ces conditions le mélange ne se carbonise pas et,
I’eau s’évaporant, une polycondensation complexe se
produit.

Apreés la fusion le matériau ainsi obtenu est plongé dans
Peau et, dans les conditions d’expérimentation con-
venable, on obtient une suspension de microsphéres
riches en lysine formées par des condensats d’amino
acides.

Cela fait, on introduit dans la suspension de protéinoides
une solution d’un polyribonucléotide donné (2 mg/ml)
préparé par ailleurs par voie enzymatique. On obtient
ainsi une suspension de «nucléoprotéinoides» contenant
une proportion donnée de polynucléotide.

Quatre types de «nucléoprotéinoides» ont été préparés
de cette maniére et contenant respectivement polyG,
polyA, polyU et polyC. On prépare maintenant des
solutions d’adénylates radioactifs des amino acides sui-
vants: Gly, Lys, Pro, Phe. Une fraction aliquote de
chacun de ces adénylates est ajoutée, chacune respec-
tivement, & une suspension fraichement préparée de
particules d’un protéinoide donné. Aprés cinq minutes
a la température ambiante la suspension est centri-
fugée et le précipité lavé et on observe qu’il contient
une certaine quantité d’adénylate mesurée par radio-
activité.

La présence de radioactivité dans le précipité montre
que ’adénylate a été adsorbé dans les particules de
protéinoides et ’on admet qu’il est incorporé sous forme
de polycondensat a 'intérieur de la matrice.

Enfin on compare les quantités d’adénylate incorporé
pour les différents couples: nature de ’amino acide (les
4 espéces ci-dessus mentionnées) nature du polynucléo-
tide (les 4 espéces mentionnées) de maniére a déceler
I’existence possible d’un effet sélectif.

Bien que les résultats soient irréguliers et difficilement
reproductibles, les auteurs pensent que si des conditions
convenables sont observées (spécialement en ce qui con-
cerne les concentrations des solutions employées) un
effet sélectif peut apparaitre.
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Par exemple il semble qu’une série particuliére d’expé-
riences ait montré que P’adsorption de I’adénylate de
Glycine est la plus importante dans le nucléoprotéinoide
contenant le polyG; l’adénylate de Lysine dans le
poly A; ’'adénylate de Proline dans le poly C et ’adény-
late de Phenylalanine dans le poly U, ce qui est — consta-
tent les auteurs — en parfait accord avec le code généti-
que.

De telles observations, est-il utile de le souligner, sont
spectaculairement remarquables. Cependant la com-
plexité des expériences ainsi que la difficulté de les
reproduire exactement, de méme que le fait que leurs
résultats montrent qu’une chaine de polynucléotide doit
étre incorporée dans un protéinoide, de structure jus-
qu’ici peu connue, pour provoquer un effet directionnel
ne peut que conduire & demander que ces expériences
soient systématiquement reprises avant de conclure
définitivement.

Il semble en particulier que beaucoup de travail soit
nécessaire avant de pouvoir affirmer, comme le font
audacieusement les auteurs que «les microsystémes
étudiés peuvent étre regardés comme les précurseurs
des ribosomes».

D. Possibilité de catalyse organique

Nous voudrions ici examiner un récent travail?’ qui
aboutit a la possibilité — en partant de réactions a I’état
solide dans des conditions prébiotiques plausibles — de
provoquer l’activation des acides aminés et des nucléo-
tides et ainsi d’aboutir a la polycondensation de ces
monomeéres. Ces opérations se font grace a I’action de
catalyseurs organiques, tels I'urée ou I’imidazole (ou
ses dérivés substitués), en présence dun grand exces
d’ions Mg+,

On suppose tout d’abord qu’il existe, sur la Terre primi-
tive, des phosphates inorganiques. Or, on a pu montrer
au laboratoire que ceux-ci, en présence d’urée et d’am-
moniac et a I’état solide, se transforment en polyphos-
phates a des températures qui ne dépassent pas 65°C21,
Il est donc parfaitement plausible d’admettre que dans
les conditions naturelles on a pu avoir la formation de
ATP ou de GTP comme cela avait déja été montré, mais,
en plus, de toute une série de polyphosphates organiques
riches en énergie.

La deuxiéme étape a été la découverte d’une série nou-
velle et générale de réactions a I’état solide. En effet,
Lohrmann?’ a montré que les amines, y compris I’am-
moniac, la glycine et I’éthyléne diamine, peuvent réagir
sur ATP ou AppA - i condition qu’il y ait un excés de
Mg2*+ — pour donner des phosphoramidates

I
—0—C—CHR—NH~P—OR’ (R’: nucléoside)
o 0°

R—NH, + ATP = RNHpA + PP
R—NH, + AppA = RNHpA + pA
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L’imidazole réagit de la méme fagon en donnant ImpA

0@
N\
~ )

Plus particuli¢rement, quand la «soupe prébiotique» a
pu se solidifier par évaporation de I’eau, les acides
aminés, en présence de Mg?+ ont pu attaquer les poly-
phosphates en donnant des dérivés du type phosphor-
amidates (R’ = H dans ce cas).

Or, il a été montré?? que ces phosphoramidates, dans
le cas ot R est le résidu phénylalanine et R’ une désoxy-
riboadénosine, peuvent se condenser sur une chaine
d’acide polyuridylique (UUU correspondant a Phe dans
le code génétique) pour donner un oligodésoxyriboadé-
nylate. Ce type de réaction peut donc conduire a la
formation de polynucléotides & condition (voir chapitre
précédent) qu’il y ait présente une chaine informative
polynucléotidique.

Mais si I’on peut imaginer que la synthése de phosphor-
amidates puisse conduire a la formation de polynucléo-
tides, il n’en reste pas moins que ces substances ne
conduisent pas, telles quelles, a la formation de polypep-
tides. On peut pour cela passer par I’intermédiaire des
anhydrides mixtes phosphoriques. Cela semble possible.
En effet, si ’on chauffe le phosphoramidate précédent
(R = H ou CH;) a 65 ou 100°C en présence d’un exces
d’imidazole des di- ou tri-oligopeptides sont formés,
Ainsi a partir du phosphoramidate on peut donc former
en principe des oligonucléotides et des oligopeptides.
Bien siir, cela n’est qu'un schéma. Bien d’autres sont
sans doute possibles.

3. Conclusions

Les travaux dont nous venons de donner un apergu et
qui se trouvent répertoriés dans I’Annexe a cet article,
forment un ensemble complexe difficile a analyser.

On peut cependant proposer les conclusions suivantes:
1. En particulier, il apparait de fagon nette que les di-
verses méthodes de polycondensation utilisées condui-
sent beaucoup plus aisément a la formation de polypep-
tides qu’a celle de polynucléotides.

1l semble que I’on n’ait pas trouvé — dans les conditions
primitives imaginées — le bon mélange initiateur et
surtout le bon catalyseur conduisant a la formation des
acides nucléiques.

Il n’est donc pas absurde d’imaginer que, dans ces con-
ditions de méme que dans les conditions qui existent
au sein de la cellule vivante moderne, ce catalyseur soit
un polypeptide ancestral.

D’oll, & notre avis, I'intérét considérable qu’il y a a
pousser activement les recherches dans la synthése de
polypeptides qui pourraient étre doués de certaines
propriétés catalytiques dans la formation des poly-
nucléotides.
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2. D’une fagon générale, et méme si les résultats ob-
tenus ne sont pas encore trés encourageants, la chimie
prébiotique présente un grand intérét au moins de deux
points de vue.

D’abord, indépendamment de toute considération bio-
logique, elle traite du comportement de systémes chimi-
ques nouveaux, pouvant conduire a des résultats d’in-
térét pratique considérable: un exemple pourrait en
étre la synthése de systémes catalytiques nouveaux
inspirés des systémes catalytiques enzymatiques.

Mais, surtout, son intérét biologique est particuliére-
ment grand puisqu’elle constitue le préambule néces-
saire a la compréhension du fonctionnement physico-
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chimique de la cellule moderne et, par suite, de la modi-
fication contrdlée de celui-ci par I’action d’agents ex-
térieurs, ce qui ouvre des perspectives encore a peine
devinées.

Enfin c’est par elle que ’on peut espérer obtenir une
réponse a cette question qui a toujours inquiété la
curiosité humaine, a savoir quelle est I’origine des étres
vivants.

Certes, avant de réaliser ceux-ci, la Nature a sans doute
vu s’écouler des centaines de milliers d’années. Mais
I’apparition de I’Homme, encore si récente, a tout
changé et I'on peut espérer que la chimie prébiotique a,
de ce point de vue, inauguré une nouvelle ére.

Annexe: Polycondensation prébiotique d’acides a-aminés et de nucléotides dans I'eau et & I'état solide

Par A.Brack, Centre de Biophysique Moléculaire, 45045 Orléans-Cédex, France

1 Polycondensation dans I’eau

1.1 Cas d’un seul acide aminé

Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références
Irradiation y N-acétyl glycine - Peptides 23
Cyanure d’ammonium Acides aminés libres - Peptide (n = 8) 24
Décharges électriques
CH,, NH,, H,0 Glycine - 0,2% di- et triglycine 25
Cyanamide +
orthophosphate Glycine pH 6,5 - 1% di-glycine 26
Glycine pH 1 - 22% Gly,, 15% Gly, et 27
. . 6% Gly,
Dicyanamide _ x% Ala,
Alanine polyglycine x+38% Ala, 1
Dicyandiamide Alanine pH 2 - 1,2% Ala, (traces Ala,) 28
Diaminomaléonitrile Glycine pH 6,1, 94°C - 3,1% Gly, 29
Glycine - Glyg 3
Glycine + traces de
e N-For-Gly - Gly, 5
Carbodiimide _ 0,8% Gly, 31
Lysine polyA 2,5% Gly,

. Leucine pH 11 - 4% dipeptide 32
Trimétaphosphate { Glycine pH 12 - 28% Gly, traces Gly, 33
Trimétaphosphate ou
polyphosphate Glycine pH 11 - 40% Gly, 34
Polyphosphate Glycine pH 7-8 - 13% Gly, 35

. Glycinamide 100°C - Polyglycine n=18 36
Groupe amide { Asparagine - Peptides 37
Groupe N-carboxyanhy-
dride (NCA) Leucine NCA ADN Peptides 38
Groupe phosphoanhy- Leucylphosphate - Leu,, 39
dride Alanyladénylate - Ala, 16
montmorillonite Alag 15 97,58 6
Adénylates de Gly, nucléoprotéinoide incorporation des 19
Lys, Phe, Pro (polypeptide + acides aminés

polynucléotide)
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1.2 Polycondensation d’un mélange d’acides aminés. Recherche d’une sélectivité
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Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références
Cyanamide et Gly + Leu pH 5 - les 4 dipeptides + Gly, 40
irradiation u.v.
Acides aminés pris Dipeptides avec des
deux a deux - rendements variables 7
- x% Asp-Ser
Dicyanamide Asp + Ser DMF 4x% Asp-Ser 7
(Leu, Gly) fixés sur Dipeptide (% dépend de
une résine + (Ala, - la chaine latérale) 8
Gly, Leu)
20 acides aminés + - Polycondensat M :2500 5
traces N-For-aa enchainement non aléatoire
Carbodiimide des - glycinamide — Rendement couplage
vasopressine + - croit avec la taille 9
aa. aliphatique de la chaine latérale
18 acides aminés - Polypeptide de composition
comparable a celle de 41
Carbodiimide +pA certaines protéines
18 acides aminés + - Polypeptide + polynucléotide 13, 42
traces de N-For-Met
16 aminoacyl- Polymére (composition
adénylates - différente de celle du départ) 43
Groupe'phospho- aminoacyl adénylate Asp-Asp 59
anhydride pris deux a deux M rilloni Ser-Ser 22 18
Ex: Asp, Ser ontmorillonite Asp-Ser 10
Ser-Asp 9
1.3 Polycondensation de nucléotides
Activation Produit de départ Matrice Produits obtenus Références
. d-pA Polyarginine Polymere ? 44
Cyanamide pT Montmorillonite ®T), 46
Imidazole pT - 0,2% dinucléotide 45
0,1% trinucléotide
- 25% A5 ppA
. 1% pApA+A %ppApA
pA 14% pA? pA 12
poly U 2,5% pA¥pA
25% A%ppA
6% A>ppApA
3,7% G*ppG
- 0,2% pGpG
. / 0,1% GppGpG
Carbodiimide PG 18% G¥ppG 1
polyC 3% pG¥pG
3% pG¥pG
2,8% G*'ppGpG
pT) poly A 5% (pT)y, 10
- 8,6% AS5’ppA
pPA Polylysine 15% A%ppA 31
Groupe phosphor- Adénosine 5’-phosphor- - 1,7% ApA
imidazolide imidazolide polyU 41% ApA (dont 0,8% 47
en 3'—5’)
Adénosine cyclique - 12% A%pAp
2’3’ phosphate + 37% Ap
éthyléne diamine polyU 23% A¥pAp 48
Groupe phosphate 23% Ap
cyclique Adénosine cyclique - 2% A¥pAp
2’,3’ phosphate polyU 9% A¥pAp 49
poly (1-vinyluracile) 15% A%pAp
Groupe phosphor- Amidate d’oligo- polyU 10% (poly dA + oligo dA) 22

amidate

désoxynucléotide









0
Hzﬁ—@—co—NH-@co—NH—@—{é

< O



@/NHz



R H
O=?—CH—N<PI
0 OH
N CHp AN CH
e
0:150 0S0
P
~CH;” @ "\‘/I\C.H,/
OH 0
O=((:—CH—N/H
R ~Pr
























HaC==CH—CH==CH2
3x

—’1 cycLo-
DODEKA-
TRIEN
J

[—“—O—cuz—o—n—g ~(CH2)g~ g—-]n















l 200-350°C
He Ha Ha
NN PN P g
| R

C C C.
A IS IS SN















Chimia 28 (1974) Nr. 9 (September)

feinen Elementartitern. In diesem Fall wird das Grund-
gefiige, in dem die Filamente eingebettet sind, nachher
aufgelost (Abb.25).

Anfinglich war es besonders schwierig, zwei Kompo-
nenten nach einer der unter a bis f genannten Methoden
anzuordnen, wenn die Viskosititen stark voneinander
abwichen. Mein Mitarbeiter Dr. K. Ostertag vom Akzo-
Labor Obernburg hat dafiir eine spezielle Spinntechnik
entwickelt, so dafl wir jetzt imstande sind, auch nieder-
molekulare Komponenten (sogar niedrigschmelzende
Metalle) auf die erwiinschte Weise im Polymeren zu
verteilen.

7  SchluBbemerkungen

Im Vorhergehenden haben wir klargestellt, daf} die pra-
parativen Aspekte der Faserpolymeren viel mehr als
die chemischen Voraussetzungen umfassen. Obwohl die
Zahl der echten Faserpolymeren durch den sehr spezi-
fischen Komplex von Eigenschaften, welche ein Poly-
meres zum Faserpolymeren erheben konnen, beschriankt
ist, dehnen sich die Untersuchungen iiber ein weites
Feld aus: der Bereich umfafit nimlich die Chemie der
Monomeranfertigung, die Chemie der Polymerisation,
die Verfahrenstechnik der Polymerisation und die Tech-
nik der Verspinnung und thermoplastischen Formge-
bung. Vor allem letzteres Gebiet ist durch die verfah-
renstechnischen Méglichkeiten der Profil- und Textur-
beherrschung und des Mehrkomponentenaufbaus be-
sonders variiert.
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Aber auch rein chemisch haben in den letzten fiinfzehn
Jahren sehr viele interessante Entwicklungen stattge-
funden, wenn auch in dieser Periode keine revolutioni-
ren groflen Fasern hinzugekommen sind. Synthetische
Elastomerfasern, seidenartige Fasern, thermostabile und
flammfeste Fasern sowie Fasern mit unerhért hoher
Festigkeit und Steifigkeit wie die vollaromatischen
Polyamide und die Kohlenstoff-Fasern, sind alles Stoffe,
von denen wir 1955 noch kaum triumten.

Und so wird es, trotz allen pessimistischen Voraussagun-
gen, in den nichsten fiinfzehn Jahren wohl weitergehen.
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Segmentierte Polyester-, Polyamid- und Polyimid-
polyéather als potentielle Elastomerfasersysteme®

Von H.Herlinger **, P. Hirt, H.Schréer, W.Stehle, Ch. Nordschild,

W.Denneler und H.Dolmetsch

Seit der grotechnischen Produktionsaufnahme der be-
reits klassischen Synthese vom Typ der Polyamide,
Polyester und Polyacrylnitrile erfolgte die Entwicklung

* Autorenreferat des Vortrages
** Prof.Dr.H. Herlinger
Direktor des Instituts fiir Chemiefasern
Universitit Stuttgart
Ulmer StraBle 227
D-7 Stuttgart 60-Wangen

neuer Synthesefasern vorwiegend in Richtung der Opti-
mierung spezifischer Eigenschaften wie Elastomer- oder
Hochmodulverhalten.

Die klassischen Synthesefasern bilden nach unseren heu-
tigen Vorstellungen Zweiphasensysteme mit partiell
amorphen und kristallinen Bezirken. Dabei sind die
amorphen und kristallinen Bereiche mit Molekiilketten-
segmenten der gleichen Struktur besetzt.

Die Struktur der Zweiphasensysteme ist abhiingig von
der Neigung der Polymeren zur Kristallisation; die Kri-
stallisationstendenz ihrerseits wiederum ist von einer
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Schema 2. Profonierung von Caprolactam

_—C=0 ®
(CHa)g ‘ « H
\EH
@ o _ —
C=0H /C-QH C-0OH
(CH2)5 - (CH2)5 - (CH2)5 |
NH S NH N

hoherer Temperatur sollte jedoch die Bildung des
tautomeren, noch energiereicheren (weil nicht mehr
resonanzstabilisierten) Amidiumkations (Protonierung
am Stickstoff) in einer geringen Gleichgewichtskonzen-
tration stattfinden. Eine Entscheidung iiber die
Struktur des initiierenden Kations ist bisher nicht még-
lich; in dieser Arbeit soll es aus Griinden der besseren
Ubersichtlichkeit der Gleichungen als Amidiumion for-
muliert werden. Auch lassen die so geschriebenen Reak-
tionsgleichungen eine — formelle — Analogie zu denen
der anionischen Polymerisation? erkennen, wenn man
beriicksichtigt, dal das Lactamkation als Elektrophil
mit dem monomeren Lactam reagiert, wihrend das
Lactamanion das freie Lactam als Nukleophil angreift.
Das Lactamkation reagiert nun auf Grund seiner hohen
acylierenden Eigenschaften, die durch die Positivierung
des Carbonylkohlenstoffs bedingt sind, direkt mit
freiem Lactam unter Bildung des Aminocaproyl-capro-
lactam-Salzes [Formelschema 3, Gl. (1)].

Schema 3. Initiierungs- und Wachstumsreaktion bei der Polymeri-
sation mit starken Séuren

0C—NH + OC—NH; 0C——N=-COAM NH3 (&}

!

t]
OC—N-COMAN.I"|3 + OC—NH —g—®= OC——N-COMANH-COAMANH3 12)

(3 ®
OC——N-COAM NH3+ 0OC——N-COAN NHy (3)

(N 0 o
/ 0C——N~COAMNH=-COAA NHz=COMA NHy

A B k /\ ® f\.
0C——N =COMA NH=COAMNH3 + OC ——NH}

3 Das Kettenwachstum

Das Kettenwachstum erfolgt dann an der gebildeten
Ammoniumgruppe unter Umamidierung mit Lactam-
ringen, und zwar entweder mit freiem Lactam nach Art
der Aminsalz-Polymerisation? 10 [Gl.(2)] oder aber mit
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den Lactamringen von Acyllactam-Endgruppen [Gl
(3)]. In diesem Fall wird entweder die Seitenkette bei

B auf die Ammoniumgruppe iibertragen und der Lac-
tamring als Lactamkation abgespalten, oder es findet
bei A ganz analog Ringaufspaltung statt. Der Anteil der
beiden Wege 2 und 3 am Kettenwachstum wurde bisher
unterschiedlich beurteilt$ 12:1?, ohne daB exakte Ver-
suche vorlagen.

Unsere Versuche erfolgten in zwei verschiedenen Rich-
tungen (Formelschema 4).

Schema 4. p-Aminobenzoyl-caprolactam-hydrochlorid als Initiator
der Lactam-Polymerisation

O

(CH2)g \ (Chy)g
co W
(1)
/N—CO~©-NH—CO(CH2)5NH3'
fresmme— [CH)]S

co

() @
N—Co NH N—CO NH
~ @ e | @ 3

(CH2)5 - (CHplg [
co co 2)
Nk N co@un co@un °
2 - —
(cn{ . (cn{l 3
co N

Zunichst wurde als Modellreaktion die Polymerisation
von p-Aminobenzoyl-caprolactam-hydrochlorid bear-
beitet$, weil aus der Struktur der am Anfang gebildeten
Reaktionsprodukte leicht entschieden werden kann, ob
das Kettenwachstum entweder mit freiem Lactam
[Gl.(1)] oder aber mit den Acyllactamgruppen eines
zweiten Molekiils erfolgt. Mit iiberschiissigem Lactam,
d.h. unter Polymerisationsbedingungen, entsteht dabei
als erstes Reaktionsprodukt e-Aminocaproyl-p-amino-
benzoyl-caprolactam, das durch die Ninhydrinreaktion
der aliphatischen Aminoendgruppe und auf chromato-
graphischem Wege mit einem synthetisierten Praparat
identifiziert wurde. Bei hoheren Initiatorkonzentratio-
nen bildet sich dagegen unter Abspaltung von Lactam-
hydrochlorid ein Oligomeres der p-Aminobenzoesiure %17,
erkennbar am IR-Spektrum und an der Farbreaktion
der aromatischen Aminoendgruppe mit p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd. Der Beitrag beider Reaktionen zum
Kettenwachstum hingt also von der Konzentration der
Acyllactamgruppen ab. Wie sich dann bei der kineti-
schen Untersuchung der HCIl-Polymerisation des Lac-
tams zeigte!8, ist er groflenordnungsmifBig gleich; aller-
dings reagieren die aktiveren Acyllactame etwas schnel-
ler. Bei hoheren Temperaturen verschiebt sich das Ver-
hiltnis zugunsten der Lactamaddition.
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Durch chemische Umsetzungen am Polymeren und
durch potentiometrische Titration lassen sich nun samt-
liche funktionelle Gruppen wihrend der Polymerisation
quantitativ bestimmen, also Acyllactame, Aminsalze
und Lactamsalz, aber auch Carboxylgruppen, Amidin-
und Acylamidinsalze.

Bei der potentiometrischen Titration liefen sich die ver-
schiedenen Endgruppen mit Hilfe von Modellsubstan-
zen zuordnen® 18, Die Alkalititration liefert so nachein-
ander Werte fiir Lactamsalz, Acylamidinsalze, Ammo-
niumgruppen und Carboxylgruppen. Amidine sind zu
stark basisch, so daB3 ihre Salze hierbei nicht erfaf3t
werden. Die Umsetzung der Polymerproben mit iiber-
schiissiger Lauge fiihrt hydrolytisch zu neuen Carboxyl-
gruppen, die aus Acyllactamgruppen entstanden sind.
Die getrennte Bestimmung der Ammonium- und Ami-
diniumgruppen erfolgte durch Titration der mit Queck-
silberacetat freigesetzten basischen Gruppen. Zunichst
wurde die Gesamtbasizitit mit Perchlorsiure ermittelt,
anschlieBend wurden die Aminogruppen selektiv acety-
liert und die dabei unverindert gebliebenen Amidin-
gruppen durch erneute Titration bestimmt. Die Amino-
gruppen ergeben sich dann aus der Differenz?0,

Dabei zeigte es sich, daBl im Oligomerenbereich am
Anfang das Verhiltnis von Ammonium- zu Acyllactam-
Endgruppen unterhalb 200°C annihernd konstant und
gleich 1 ist, Auflerdem ist die Summe der Konzentra-
tionen von unverbrauchtem Initiator und entweder
Acyllactam- oder Ammoniumgruppen gleich der Initia-
toranfangskonzentration. Das bedeutet also, daf} jedes
Initiatormolekiil zur Bildung von einer Kette mit je
einer Ammonium- und Acyllactam-Endgruppe fiihrt,
was den vorgeschlagenen Mechanismus der Startreak-
tion auch quantitativ bestitigt®.

Abweichungen von diesen Verhiltnissen, und zwar in
erheblichem Ausmal, ergeben sich schon nach kurzer
Reaktionszeit und besonders bei hoheren Temperaturen.
Dabei verschwinden sowohl Ammonium- als auch

Schema 5. Kettenwachstum und Amidinbildung bei der kationischen
Lactam-Polymerisation

0
o 05 6\
«~NH3 + [CH2)5 _ ...-NHZ + | (CH2)5
HN HaNg~
OH Q
’i.:NH—c': Q‘ NRE
| | }Hz)s = g M
| N J H3N
.
'HzOH'Hzo
@
.mNH-C .-NH=C,
| cHag — (CHy)5
HNO/ HN
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Acyllactamgruppeni® 8. Dies fithrt zu einem raschen
Absinken der Polymerisationsgeschwindigkeit schon bei
mifBigen Umsitzen, einem typischen Kennzeichen der
kationischen Polymerisation mit starken Siuren® 912,
Zur Erklirung ist die von Schlack * und Bertalan?” nach-
gewiesene Bildung von Amidingruppen zu nennen. Thren
Mechanismus haben wir in Modellreaktionen an aroma-
tischen Aminoacyl-lactamen aufgeklirt, bei denen eine
Zwischenstufe isoliert werden kann?1,

Daraus ergibt sich, daf} bei der Reaktion von Ammoni-
umgruppen mit Lactam, d.h. bei der Kettenwachstums-
reaktion, zunichst ein Protoneniibergang unter Bildung
eines Lactamkations stattfindet, natiirlich nur in ge-
ringer Konzentration. Dieses Lactamkation kann nun-
mehr auf das gebildete freie Amin acylierend wirken5.
Dabei entsteht — wie bei allen Carbonylreaktionen —
zunichst ein tetraedrisches Additionsprodukt («Cyclol »),
dessen Reaktivitit entscheidend fiir den Polymerisa-
tionsverlauf ist. Es reagiert nimlich sowohl unter Ket-
tenwachstum als auch unter Wasserabspaltung zum
Amidin.

Diese Reaktionsfolge kann natiirlich auch zur Erklidrung
der Initiatorwirkung, des Kettenwachstums und der
Amidinbildung bei der Polymerisation mit Aminsalzen
und bei der hydrolytischen Polymerisation dienen?026,
Aus Formelschema 6

Schema 6. Wege der Amidin- und Acylamidinbildung bei der kationi-
schen Lactam-Polymerisation

@
...—~COMANH3 + OC—NH .. =COMANH=C—NH - HP n

!

(1
HN==C-NHAAMCO-.. + H0 (1a)

!

(-]
H3NNV\C0-NHN\A CO-..

@
o= COAMNH=C~—N —COMANH-... + H0
]
~~COAMNHy o OC——N~COAMNH—... (2)
t t
A B

7\

@
«=COMANH=CMANH-.. +HO

N
N—-co

gehen die Bruttoreaktionen der verschiedenen Wege
zur Amidinbildung hervor. Die von Schlack® nachge-
wiesene Einrollungsreaktion vom Kettenende her ist in
Gl. (1a) aufgefiihrt. Sie stellt einfach den intramole-
kularen Spezialfall der Amidinbildung dar. Wihrend
des Kettenwachstums diirfte sie aber keine grofle Rolle
spielen, da Amidine schon zu Beginn entstehen und
nicht erst aus den Endgruppen der Polymeren. Nach
erfolgter Polymerisation fithrt sie aber zum Umsatz
noch vorhandener Ammoniumgruppen.
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Bei der Saure-Polymerisation entstehen N-terminal
Ammonium- und Amidiniumgruppen, C-terminal Acyl-
lactam- und Acylamidiniumreste, deren Hydrolyse zu
Carboxylgruppen fiihrt. Zum Vergleich sind auch die
beiden anderen Typen der kationischen Polymerisation
aufgefiihrt: die Aminsalz-Polymerisation, die in Kinetik
und Mechanismus der Siure-Polymerisation stark
dhnelt, allerdings ohne die Bildung von Acyllactam-

Schema 8. Die Arten der kationischen Lactam-Polymerisation

Initiator Endgruppen
N-terminal C-terminal
HO HoN—.. ..=COOH
~
NH-C-NH=..  .—C00®
© )
R=NH, H3N=. ..=CO-NHR
~_ e
NH=-C=NH-., «.~COOH
® o /N
H H3N-=.. .~CO~N—CO
~
NAefn-. -0
_-NA
~COOH

Gruppen, und die hydrolytische Polymerisation, bei der
das Kettenwachstum ebenfalls an endstidndigen Am-
moniumionen erfolgt?: 2. Unterschiede zwischen den drei
kationischen Polymerisationstypen liegen dann in der
Initiierung und in den dabei gebildeten Endgruppen,
die zu unterschiedlichen Folgereaktionen fithren kén-
nen.

Initiierung und Kettenwachstum werden in allen Fillen
durch Lactamkationen hervorgerufen, die auf Grund
ihrer hohen acylierenden Eigenschaften mit dem jeweils
nucleophilsten Bestandteil des Reaktionsgemisches rea-
gieren.

Bei der durch wasserfreie Sduren ausgelésten Polymeri-
sation wird freies Lactam acyliert unter Bildung von
Aminoacyllactam, bei der Aminsalz-Polymerisation das
zugrunde liegende Amin zum Aminocarbonsiureamid
und bei der hydrolytischen Polymerisation Wasser unter
Bildung der Aminocarbonsdure. Alle Aminoverbindun-
gen entstehen in Form der Ammoniumsalze.

Beim Kettenwachstum erfolgt zunichst ein Protonen-
ithergang von der Ammoniumgruppe der bei der Ini-
tilerung entstandenen Verbindungen auf das Lactam
(oder Acyllactam) unter Bildung von Lactam- (bzw.
Acyllactam-) Kationen, die nunmehr auf das entstan-
dene Amin unter Regenerierung der Ammoniumgruppe
acylierend wirken. Daneben entstehen aus dem zu-
nichst gebildeten tetraedrischen Additionsprodukt in
groflen Mengen Amidine (bzw. Acylamidine). Das hier-
bei abgespaltene Wasser hydrolysiert anschlieBend
Acyllactam- und Acylamidingruppen sowie Lactam-
kationen, so dafl Carboxylgruppen in hoher Konzen-
tration entstehen. Sie konnen nicht nur mit Amino-
gruppen die bekannte Polykondensationsreaktion ein-
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gehen, sondern reagieren auch mit freien Amidingruppen
mit groBer Geschwindigkeit unter Bildung von Amid-
gruppen, eine Reaktion, die besonders bei der hydro-
lytischen Polymerisation groflere Bedeutung besitzen
sollte 25 25,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gilt unser Dank fiir materielle Unterstiitzung. M. R.
dankt der Farbwerke Hoechst AG fiir die Gewihrung des Karl-
Winnacker-Stipendiums.
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drei verschiedenen Grundbausteinen zu einem Makro-
molekiil, verwendet man in der Technik im wesentlichen
nur zwei verschiedene Verfahren: die Polymerisation in
wiiBriger Emulsion mit radikalbildenden Initiatoren und
die Polyreaktion in Kohlenwasserstoffen als Losungs-
mittel mit Hilfe von Organometall- oder Metallkom-
plexverbindungen. Nur fiir die Herstellung von Butyl-
kautschuk aus Isobutylen verwendet man Katalysato-
ren vom Friedel-Crafts-Typ.

Struktur Formel Tg Tm Kristallgitter
[°C) [Cl
H H
A4 "
1.4-cis 98-99% /C=C\ -95° 2°  monoklin
-H,C CH,-
H CHy-
\ /
1.4-trans 94% ;- -83° 145° pseudo-
-cH, ™ exagonal
1.2-syndiotaktisch -CHz—(.".H- -45° 156° orthorhombisch
(“:H
CH,

Abb. 8. Sterisch einheitliches Polybutadien, jedoch mit verschiedener
Mikrostruktur: 1,4-cis-Polybutadien mit sehr tiefer Glastemperatur
und niedrigem Schmelzpunkt ist sehr gut als Elastomer geeignet,

1,4-trans-Polybutadien ist trotz der niedrigen Glastemperatur wegen .

des zu hohen Schmelzpunktes kein Elastomer, dem 1,2-sydiotak-
tischen Polyhutadien fehlen beide Voraussetzungen fiir ein Elasto-
mer

Der Aufbau von weitgehend linearen Kautschukmole-
kiilen durch radikalische Polymerisationen ist chemisch
gesehen recht kompliziert, weil die wachsenden Makro-
molekiile entlang der Kette eine grofle Zahl reaktions-
fahiger Gruppierungen besitzen. Diese reaktiven Zentren
sollen wihrend des Kettenwachstums keinesfalls, aber
sehr wohl bei der Vulkanisation in schneller Reaktion
ein Netzwerk bilden. Die Entwicklung dieser kompli-
zierten chemischen Synthese zu einem ausgereiften Pro-
duktionsverfahren ohne detaillierte Kenntnis des Me-
chanismus und der Kinetik der Emulsionspolymerisation
und mit véllig unzureichender Polymeranalytik ist noch
immer die grofle Leistung der technischen Polymer-
chemie®; dies gilt fiir den Chloroprenkautschuk? wie
fiir die Copolymerisate von Butadien mit Styrol (Buna
S) und Acrylnitril (Buna N bzw. Perbunan)? in gleicher
Weise.

Abgesehen von dem sogenannten Zahlen-Buna begann
die stiirmische Entwicklung der Losungspolymerisation
mit Organometallverbindungen nach der Entdeckung
der metallorganischen Komplexkatalysatoren durch
K. Ziegler. Diese Entwicklung erhielt weiteren Auftrieb
durch die Erkenntnis, daf3 Lithiumalkyle in einer glatt
verlaufenden Polyreaktion aus Isopren die Herstellung
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eines 1,4-cis-Polyisoprens erméglichen. Im Gegensatz
zur Emulsionspolymerisation konnte man nun durch
Variation des Katalysatorensystems die Struktur der
Kautschukmolekiile in weiten Grenzen dndern. Inner-
halb weniger Jahre wurden mehrere neue Polymere mit
interessanten Eigenschaften, zumindest im LabormaB-
stab, hergestellt®. Abb.9 zeigt drei neue Synthesekau-
tschuke und ein zu ihrer Herstellung geeignetes Kata-
lysatorsystem.

Durch die wissenschaftlichen Erkenntnisse der Polymer-
chemie und die wesentlich verbesserten Methoden der
Polymeranalytik wurde die Synthese der neuen Elasto-
meren wesentlich vereinfacht. Die Verfahrensentwick-
lung hatte dagegen einige erhebliche Schwierigkeiten zu
iiberwinden: die bis dahin unbekannte extreme Rein-
heitsanforderung an Monomer und Lésungsmittel, der
rigorose Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit und die
sichere Handhabung der duBlerst reaktionsfihigen Me-
tallalkyle. Neue Analysenverfahren, besonders die Gas-
chromatographie, haben geholfen, diese Hindernisse in
erstaunlich kurzer Zeit zu iiberwinden.

Mit metallorganischen Mischkatalysatoren auf Basis von
Wolfram und Molybdin kénnen auch aus zyklischen
Olefinen unter Ringéffnung ungesittigte Polymere auf-
gebaut werden!®, Der Aufbau des Polymeren erfolgt
nach den Gesetzen der « Olefin-Disproportionierung» 1! —
Abb.10 — im Sinne einer Gleichgewichtsreaktion? 13,

Cis-
Losungs- Anteil
Name, Struktur Katalysator mittel (%]
cis-1.4- )
Polybutadien Tila/Al (C2Hs)3 Benzol 96
CH=CH
/ AY
-CH, CH,-
— -
cis-1.4- )
Polyisopren TiCly/Al (CoHs)3  Hexan 94
cra
CH=CH
4 \
L—CHg CHy-
“n
Athylen/Propylen- VO Clg/ClaAl; (CoHs)3 Hexan  —
Terpolymer
=CH=-CHa~ (CH2-CHg), - CH~CH3~ CH-CHp-CHp=CH,
CHs CH3 CH, Athylengehalt: 50-60 Gew.%
CH 10-15 -CH=CH-
CH i€ 1000 C- Atome
1
CH3

Abb.9. Wichtige neue Synthesekautschuke, hergestellt mit metall-
organischen Mischkatalysatoren

Aus Cyclopenten erhilt man nach dem gleichen Prinzip
durch «ringéffnende Polymerisation» Polypentenamer
(Abb.11). Beim TPR-Kautschuk, dessen Herstellungs-
verfahren bei uns entwickelt wurde, liegen die Doppel-
bindungen zu 80% in der trans-Form vor.
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duzierbar, aber natiirlich ist die Wirklichkeit mit dem
Modell nicht deckungsgleich. Immerhin geben diese
Versuche einen guten Uberblick iiber die potentiellen
Einsatzgebiete des neuen Elastomers und seine Vor-
und Nachteile gegeniiber den zukiinftigen Konkurrenten
auf dem Kautschukmarkt. Die bis zu diesem Stadium
der Entwicklung benétigten Substanzmengen in der
GroBlenordnung 5 bis 50 kg sind zur Not auch mit im-
provisierten Laborapparaturen relativ einfach herzu-
stellen.

Nach den Ergebnissen der eben skizzierten Modellver-
suche ist zu entscheiden, ob das neue Elastomer in die
erweiterte anwendungstechnische Priifung genommen
werden soll. Ein wichtiges Ziel dieser Priifung ist die
Erfassung und Beurteilung des Verarbeitungsverhal-
tens, das sich nur sehr unvollkommen in Modellversu-
chen mit verkleinertem Mafstab charakterisieren 148t.
Deshalb ist jetzt eine leistungsfahige Technikumsanlage
zur Herstellung des Elastomeren nétig; diese Anlage
soll einerseits noch Variationen am molekularen Aufbau
des Elastomeren zulassen, gleichzeitig aber auch die
ausgewiihlten Typen praktisch unter den spiteren Pro-
duktionsbedingungen zu erzeugen gestatten. Ist, wie im
Falle des Polypentenamer, das Monomer (Cyclopenten)
nicht im Handel erhiltlich, so muf} eine entsprechende
Anlage fiir das Monomer erstellt und betrieben werden.
Auch wenn diese breit angelegten Untersuchungen sich
zur Zufriedenheit entwickeln, ist noch keine sichere
Prognose iiber Einsatzgebiete bzw. iiber den Markt-
anteil bei einem vorgegebenen Preis méglich. So wurde
beispielsweise das 1,4-cis-Polybutadien konzipiert und
in den Markt eingefiihrt als ein Produkt, das den Natur-
kautschuk besonders im LKW-Reifen mit Vorteil er-
setzen sollte. Der sehr gute Abriebwiderstand und die
guten dynamischen Eigenschaften des Netzwerkes —
besonders nach der Alterung — sprachen dafiir. Schwie-
rigkeiten in der Verarbeitung lieBen sich durch Zusatz
von Naturkautschuk beherrschen. Die Praxisversuche
mit Polybutadien-haltigen Laufflichen auf LK W-Reifen
zeigten jedoch schwerwiegende Nachteile, besonders die
gefiirchteten Stollenausbriiche. Danach schien das Poly-
butadien als grofler Synthesekautschuk keine rechte
Chance mehr zu haben. Auf der Suche nach anderen
Einsatzgebieten fand man die erheblichen Vorteile, die
der neue Kautschuk im Verschnitt mit SBR in der
PKW-Lauffliche bot. Ohne dieses neue Einsatzgebiet
hitte das Polybutadien seinen Siegeszug nicht antreten
konnen. Das groBle Angebot an C,-Schnitten und damit
die fallende Tendenz des Butadien-Preises hat die Nach-
frage nach dem Polybutadien wesentlich geférdert.
Auch die Entwicklung des Athylen-Propylen-Kau-
tschuks gibt ein Beispiel fiir die Problematik der Ent-
wicklung neuer Elastomerer: «Ein Elastomer auf der
Basis von Athylen und Propylen wird schlieBlich auch
den preiswertesten Synthesekautschuk geben: Der aus-
gezeichnete Widerstand gegen Oxydation wird teure
Stabilisatoren entbehrlich machen. Die guten Vulkani-
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sateigenschaften, auch bei hoher Fillung mit Rufl und
01, werden den breiten Einsatz im PKW-Reifen brin-
gen.»

Mit diesen plausiblen Argumenten wurde die Markt-
einfithrung des neuen Elastomers begleitet. Jedoch: Zum
Aufbau eines guten Netzwerks durch Schwefelvulkani-
sation braucht man relativ teure Termonomere, was
die Rohstoffkosten erhéht. Um die hervorragenden
Alterungseigenschaften zu erzielen, miissen bei der Iso-
lierung des Elastomers nach der Polymerisation Schwer-
metallspuren entfernt werden, was die Herstellkosten
erhoht. Beim Aufbau von PKW-Reifen zeigen sich er-
hebliche verarbeitungstechnische Probleme. Deshalb ist
dieses neue Elastomer entgegen der Prognose kein Rei-
fenkautschuk geworden; dafiir hat es auf vielen Spezial-
gebieten einen erheblichen technischen Fortschritt ge-
bracht.

Auch die Entwicklung des Polypentenamers ist — wie
sollte es anders sein — von den geschilderten Problemen
nicht verschont geblieben. Im Gegensatz zu Polybu-
tadien und EPDM ist das Monomer, Cyclopenten, nicht
frei auf dem Markt erhiltlich. Cyclopenten lidfit sich
nach einem bei Bayer entwickelten Verfahren aus Di-
cyclopentadien herstellen. Cyclopenten kann auch in
einem kombinierten Verfahren gleichzeitig mit Isopren
aus dem C;-Schnitt gewonnen werden. Beide Verfahren
liefern ein hochreines Monomer, das fiir die Produktion
von Polypentenamer gut geeignet ist. Wirtschaftlich
gesehen haben beide Verfahren ihre eigenen Vor- und
Nachteile.

Die Ausarbeitung des kontinuierlichen Polymerisa-
tionsverfahrens ist weitgehend abgeschlossen!?. Die ein-
zelnen Verfahrensschritte entsprechen in groben Ziigen
denen fiir 1,4-cis-Polybutadien. Der véllig andersartige
Mechanismus der Polymerisation durch Metathese er-
fordert allerdings eine Reihe wesentlicher verfahrens-
technischer Anderungen. Das erste Stadium der anwen-
dungstechnischen Priifung ist abgeschlossen. Dabei hat
das Polypentenamer eine Reihe sehr interessanter
Eigenschaften gezeigt: hohe Festigkeit und gute Kleb-
rigkeit des Kautschuks und der unvulkanisierten Mi-
schungen sowie die Kristallisation unter Dehnung zeigen
Analogien zum Naturkautschuk. Die hohe Fiillbarkeit
mit RuB und Ol, der ungewdhnlich hohe Widerstand
der Polypentenamer-Molekiile gegen thermischen und
mechanischen Abbau und die relativ niedrige Struktur-
festigkeit und der niedrige Abrieb zeigen eine gewisse
Verwandtschaft zum Polybutadien. Die zweite Phase
der erweiterten anwendungstechnischen Priifung ist in
vollem FluBl. Hier sind Probleme aufgetreten, an deren
Lésung wir zur Zeit intensiv arbeiten; es wire verfriiht,
dariiber heute zu berichten.

Nicht nur aus neuen Monomeren wie Cyclopenten
wachsen durch neue Erkenntnisse der Polymerchemie
neue Elastomere und damit potentiell neue Rohstoffe
fir die Gummi-Industrie. Auch aus ganz alten Grund-
bausteinen werden neue Elastomere geschaffen — rich-
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structure with pentadienel-2. 2) Catalysts prepared
from Co(acac), and AlEt,Cl or aloxanes (compounds
derived from the reaction of AlEt,Cl with H,0, 2:1)
give butadiene polymers with a cis-1,4 structure
(>90%), in both aliphatic and aromatic solvents.
Pentadiene behaves differently from butadiene: the
AlEt,Cl—Co (acac), system gives polymers composed of
55% cis unit and 45% 1,2 units in benzene, and poly-
mers composed of 90 % 1,2 units in heptane, whereas
the catalyst from aloxanes gives cis-1,4 polymers (90 to
92 %) in both benzene and heptane? 4. 3) (7-C,H;) NiJ
gives trans-1,4 polybutadiene whereas (7-C3H;) NiCl or
(n-CgH;)NiOCOCF; give predominantly cis poly-
mers > S,

It appears from these examples that several factors
(solvent, nature of the aluminium compound, groups
bonded to the transition metal) are able to affect the
polymer microstructure. It also appears that a given
catalyst can yield macromolecules with different mi-
crostructure from different monomers.

It is not possible at present to give a complete inter-
pretation of the experimental findings concerning the
control of microstructure, but some of them at least can
be rationalized.

It is now well established that the growing polymer
chain is bonded to the transition metal of the catalyst
by a z-allylic bond and that the incoming monomer is
inserted into the transition metal-allylic bond.

The insertion of the incoming monomer can be schemati-
cally represented as in Fig.1.

\C{Ia CiH, CH,
N\,
Cat—'é /CH +CHy = Cat . /CH
H H
| / \CH ~
CH2~ P 2
CH,
N\
Cat—/,/CH
(llH
CH;—CHp—CH=CH—CH,~
Fig. 1

The incorporation occurs in two steps: 1) coordination
of the monomer to the transition metal of the catalyst
with formation of a short-lived o¢-allylic species; this
step is rapidly reversible; 2) transfer of the g-allyl to
the coordinated monomer, with reformation of a
st-butenyl bond.

Evidence supporting the first step comes from NMR
studies, which have shown that addition of a diolefin
to solutions of a s-butenyl derivative of a transition
metal results in immediate collapse of the allylic syn
and anti protons, indicating a rapid site exchange for
these protons?’. The reformation of the z-butenyl bond
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after second step is also shown by NMR studies using
both deuterated and non-deuterated diolefins® 11.

It is known that a m-butenyl system can exist in two
isomeric forms, syn and anti. It is an obvious conse-
quence of scheme 1 that a trans-1,4 unit can derive only
from a syn-m-butenyl group (that is, when the last
polymerized unit is in the syn form), whereas a cis-1,4
unit can be obtained only when the last polymerized
unit is in the anti form (Fig.2). The problem is therefore
to determine what causes the formation of an anti
rather than a syn butenyl group during polymerization.
Various observations suggest that the formation of syn
vs. anti butenyl units depends on the mode of coordina-
tion of the monomer. It must be remembered, of
course, that an anti unit may easily isomerize to a syn
one.

/\

Cat~ K/ Cat~
- \ l

(llat CH,

syn HyC \__/ CH—CH,~  <«— HC{ —Cat anii
N NG
CH \
\ / CH—CH,~

| N ;

trans-1,4 1,2 cis-1,4

Fig. 2

Evidence exists, however, indicating that a syn-n-
butenyl system can also give a 1,2 unit, in addition to
a trans-1,4 unit.

Cl1 CH, (11 CH,
-, H -,
Pd— ) cH Gk Pd— \)\CH
A A
(|:H ([:H
CH, CHZ—?H—CHZ'—?H—Cﬂs
ﬁH (ﬁH
CH, CH,
X CH,
\ =N\ C4H6
Ni— )/CH .
=/
(|:H
CH,
X CH, (X=Cl, Br, I)
\ . ‘\\\
Nl—‘/;/CH
CH

|
CH,—(—CH,—CH=CH—CH—CH,~),—CH,—CH=CH—CH,

Fig. 3
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The complex syn-n-butenyl-PdCl, for instance, reacts
with butadiene!? 13 at the most substituted end of the
unsymmetrical allylic moiety to give a 1,2 unit (Fig.3).
It is interesting to observe that syn-zm-butenyl-NiX
(X = Cl, Br, I) gives a 1,4 unit on reaction with C,H,
the incoming monomer reacting in this case at the least
substituted carbon of the allylic moiety>5.

No explanation is possible at present for the different
behaviour of the two 7zz-butenyl systems, which both
have a syn structure.

Some findings suggest that an anti-z-butenyl system can
also give a 1,2 unit, in addition to a cis-1,4 unit. Several
years ago a cobalt complex capable of dimerizing
butadiene to 5-methyl-1,3,6-heptatriene was isolated 14,
The catalysis occurs by hydrogen abstraction with
formation of a Co—H bond, which on reaction with the
coordinated butadiene gives an anti-n-butenyl system.
This system then reacts with butadiene at the most
substituted end of the allylic moiety to give the starting
complex 13,

In this case the butadiene dimer is eliminated, but with
a different complex the reaction could continue to give
a 1,2 polybutadiene.

From what we have seen the situation can be summa-
rized as follows (Fig.2): a syn butenyl group can give
rise to trans-1,4 or 1,2 units; an anti group can give rise
to cis-1,4 or to 1,2 units. It should be noted at this
point that while we can visualize some of the factors
that determine the formation of syn vs. anti units (mode
of coordination, possible anti — syn isomerization)
little is known of the factors that determine the forma-
tion of a 1,2 rather than of a 1,4 unit.

It seems that most of the experimental findings can be
accomodated on the basis of the following hypotheses:

1) the mode of coordination of the monomer depends
a) on the coordinative unsaturation at the transition
metal and also b) on the bulkiness of ligands bonded
to it (bulky groups prevent the coordination of the
monomer as a bidentate ligand; a higher unsatura-
tion favors the coordination of the monomer as a
bidentate ligand).

2) The rate of isomerization of an anti- to a syn-zm-
butenyl system depends on the nature of the transi-
tion metal and also on the nature of the anionic
ligands. It is also affected by substituents on the
butenyl group and this could explain the different
behaviour of the various diolefins in polymerization.

3) The mode of reaction of the zm-butenyl group, i.e.
whether it reacts with the incoming monomer at the
least or at the most substituted carbon of the un-
symmetrical allylic moiety, may also be affected by
substituents on the butenyl ligand. This could ex-
plain the different behaviour of butadiene and penta-
diene by the AIR;—Ti(OR'), system? 2,

In spite of the fact that the elucidation of the factors
that govern the polymer microstructure is still very
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difficult new polymers of controlled microstructure are
continually being produced, some of which are of prac-
tical interest.

Three achievements seem to be worth mentioning in
the field of polymers having interest as potential elas-
tomers:

1. Polybutadiene having an exceptionally high cis con-
tent (> 99 %) has been obtained by SNAM Progetti
(a Division of ENI, an Italian state-owned company)
using catalysts derived from uranium [(7z—CzH;),UCL
+ AIEtCl,; U (OMe), + AlEt, + AlEtCl,]. This new
polybutadiene is reported to possess a number of
properties (processability, extrusion behaviour, ten-
sile and tear strength, heat-built-up) superior to
those of the cis polybutadienes prepared by Ti, Co
and Ni catalysts?S.

2. Propylene-butadiene copolymers having a regular
alternating structure have been prepared by Japa-
nese workers, using catalysts derived from titanium
or vanadium??. The copolymers possess interesting
elastomeric properties.

3. Butadiene-pentadiene copolymers in which the
butadiene units are all trans-1,4 and the pentadiene
units are approximately 60% trans-1,4 and 40%
1,2 have been evaluated as general purpose rubber.
The copolymers having 30 to 35% by weight of
pentadiene are amorphous at room temperature
but crystallize under stretching. The elastomeric
properties of these copolymers, which may represent
an interesting utilization of pentadiene, have been
found to be intermediate between those of SBR and
of cis-polybutadiene/SBR 35/65 blend 18- 18,

In conclusion the present situation concerning the
polymerization of conjugated diolefins can be summa-
rized as follows.

1) In the field of synthesis there are continuous develop-
ments, with the preparation of new polymers having
controlled microstructures, indicating that the possi-
bilities of transition metal catalysts have probably
not yet been completely explored.

2) In the field of mechanistic studies the situation is
characterized by a steady acquisition of new data,
which is gradually broadening our understanding
of the catalysis of diolefin polymerization by transi-
tion metal systems.
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kondensation etwa 30 min, im Kilogramm-MafBstab etwa 60 bis
90 min. Das Polykondensat wird in einer Stickstoffatmosphire ober-
halb der Schmelztemperatur isoliert. Da das Polymere in diesem
Zustand hartnickig an der Glaswandung haftet, wird die Ausklei-
dung des Polymerisationskolbens mit Teflon* empfohlen.

5.2 Nachkondensation im festen Zustand

Die Polykondensation in der festen Phase kann in einem Rota-
vapor bei 180°C im sauerstofffreien Stickstoffstrom oder im Vakuum
(2 Torr) durchgefiihrt werden.

5.3 Analytische und physikalische Methoden

Die Viskositatszahl [#] wurde in m-Kresol bei 30°C bestimmt und
ist in dl/g wiedergegeben.

Fiir die Bestimmung der Carboxylendgruppen wurde die Probe in
0-Kresol gelost und in Gegenwart von Chloroform und Wasser poten-
tiometrisch mit einer 0,03-n alkoholischen KOH-Lésung titriert.
Der Schmelzindex wurde gemiB der ASTM-Methode D 1238 bei
220°C bestimmt; die Gewichtsauflage betrug 2160 g.

Meinem langjihrigen Mitarbeiter A.J.Dolor danke ich fiir die sorg-
failtige Durchfithrung der experimentellen Untersuchungen.
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Herstellung und Eigenschaft von dathylenreichem EPM*

Von H.Emde**

Athylen-Propylen-Copolymere (EPM) mit hohen Athy-
lenanteilen werden mit dem Katalysatorsystem Vana-
dinoxitrichlorid / Athylaluminiumsesquichlorid in Hexan
kontinuierlich hergestellt. Bei geringer Vanadin-Kon-
zentration und einer Polymerisationstemperatur von
50°C erhilt man hohe Umsitze, wenn als Reaktiva-
tor Perchlorcrotonsiureester, C1,CKCCl = CCIKCOOR,
R = Methyl, n-Butyl, verwendet wird. Die Copolymeri-
sation lduft in homogener Lésung ab. Auch die des-
aktivierte Polymerlosung bleibt bis zur Aufarbeitung
homogen; unerwiinschte Abscheidungen und spontane
Kristallisation werden vermieden. Der Athylengehalt

* Autoreferat. Der volle Text des Vortrages wird in einer spéteren
Nummer der Chimia erscheinen.
** Dr.Hans Emde
Chemische Werke Hiils AG
Postfach 1180
D-4370 Marl

dieser Copolymeren liegt zwischen 80 und 90 Gew.-%. Die
besten anwendungstechnischen Eigenschaften zeigen
Produkte mit Athylensequenzen > 6 Gew.-%. Die
KCH,KCH,-Sequenzen lassen sich durch Reaktivator-
gemische einstellen und kénnen durch besondere Zu-
satzstoffe bis auf 15 Gew.-% erhéht werden. Die Zusatz-
stoffe sind mit dem Katalysator vertriiglich, vorwiegend
dann, wenn Perchlorcrotonsiureester als Reaktivator be-
nutzt wird; sie wirken selbst aber nicht reaktivierend
(z. B. Tetrachlorithylencarbonat, aromatische Bromver-
bindungen). Die mittels Raman-Spektroskopie gefun-
dene Kristallinitit liegt bei > 40 %.

Die ithylenreichen Copolymeren lassen sich zu trans-
parenten Folien verarbeiten, die giinstige Roheigen-
schaften zeigen, wie z.B.: Festigkeit (22°C, 70°C), 100
bis 200 kp / cm?, 20 bis 40 kp /cm?. Dehnung etwa 400 %,
150 bis 200 %. Spannungswerte, 100 % 50, 30 kp/cm?.
Elastizitit 30, 32 %.
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unterscheidet sich also das 1:1-E/TFE-Copolymere
deutlich in den physikalischen Eigenschaften von Poly-
vinylidenfluorid. Dies ist eindeutig ein Effekt des grund-
legend anderen Kettenaufbaus. Wihrend PVDF, wie
es durch radikalische Polymerisation gewonnen wird,
iiberwiegend Kopf/Schwanz-Struktur besitzt, ist das
E/TFE-Copolymere formal als ein Kopf/Kopf-Schwanz/

Schwanz-Polymeres des Vinylidenfluorids aufzufassen:

—CH,—CF,—|—CH,——CF,—|—CH,—CF,——CH,—CF,—
PVDF

—CH,—|—~CH,—CF,—|—CF,—CH,—|—CH g—CF,—|—CF,—
E/TEE-Copolymer

Das Copolymere hat daher gegeniiber normalem Poly-
vinylidenfluorid z.B. einen um 100°C héheren Kristal-
litschmelzpunkt und die mit Abstand bessere Chemi-
kalienbestindigkeit.

Gegeniiber dem TFE-Homopolymer, und dies ist ja der
wichtigste Bezugspunkt, wurde lediglich die Thermo-
stabilitit etwas verschlechtert, alle anderen Eigen-
schaften blieben weitgehend unverindert. Als Vorteil
hat man die einfache Verarbeitbarkeit durch Spritz-
gieflen oder Extrusion, die niedrigere Dichte (PTFE =
2,1 bis 2,2 g/cm®, E/TFE-Copolymer = 1,7 bis 1,9
g/cm?®) und ein wesentlich verringertes Kriechen unter
Belastung dazugewonnen.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von Polyvinylidenfluorid
(PVDF), von 1:1-Tetrafluoriithylen/ Athylen-Copolymeren und von
Polytetrafluorathylen (PTFE)

Eigenschaft Dimension PVDF E/TFE-Copolymer PTFE
Dichte g/cm® 1,8 1,7-1,9 2,1-2,2
Schmelzpunkt  °C 172 270 327
Dauertempera-

turbestandigkeit °C 150 170 260
Reiflfestigkeit  kp/cm? 500 300-550 200-380
Deformation

unter Last % 1,0 2,0 12-13

1.2 Alternierende Copolymerisation iiber Donator|
Akzeptor-Komplexe

Neben die «lklassischen» alternierenden Copolymeren,
die sich nur aus solchen Monomerpaaren herstellen las-
sen, deren Produkt der Copolymerisationsparameter
sehr klein ist (r,-r, — 0), sind in letzter Zeit regelmiBig
aufgebaute Copolymerisate getreten, die iiber Donator/
Akzeptor-Komplexe (EDA-Komplexe) erhalten wer-
den5, — Es gibt hier zwei Méglichkeiten:

1.2.1 Polymerisation von Monomer-EDA-Komplexen

Hierbei bilden die beiden copolymerisierbaren Verbin-
dungen von sich aus einen EDA-Komplex, wodurch
spontan oder nach Zusatz von Initiatoren alternierende
Copolymere entstehen. Beispiele hierfiir sind :

— Maleinsidureanhydrid/Vinylsulfid-Copolymere

— Isobutylvinylither/Acrylnitril-Copolymere
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1.2.2 Polymerisation von Monomer/Metallhalogenid-
Komplexen

Wenn das Akzeptormonomere M, kein sehr starker
Elektronakzeptor ist, also nicht wie im Falle 1 von sich
aus mit dem Comonomeren My einen EDA-Komplex
bildet, kann es in vielen Fillen durch Komplexierung
mit einem Metallhalid zur EDA-Bildung aktiviert wer-
den. Die alternierende Copolymerisation erfolgt dann
iiber diesen Dreier-Komplex:

M, + MeX < [M,... MeX]
Mp + [My... MeX] = [M§... MS... MeX]
n[MP...MJ... MeX] - —(-Mp, — M;-)-, + nMeX

Mp,M,:  Monomere mit Donator- bzw. Akzeptoreigenschaften,

z.B. Styrol (Donator) und Acrylnitril (Akzeptor)
MeX : Komplexbildendes Metallhalogenid, z. B. ZnCl,, AIEtCl,

Beispiele hierfiir sind:

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisate
Vinylacetat/Butadien-Copolymerisate
Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate
Isopren/Acrylnitril-Copolymerisate
Butadien/Propylen-Copolymerisate

Obwohl diese Arbeiten noch voll im FluB} sind, zeichnen
sich auch schon gegebenenfalls technisch interessante
Produkte ab, wie z.B. alternierende Styrol/Acrylnitril-
oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate. Im letzteren
Fall ist es auch gelungen, durch Zusatz von Drittkom-
ponenten (Spuren Vanadiumchlorid) die sonst ndétige
dquimolare Menge an komplex bildendem AlEtCl, auf
1 Molprozent zu senken.

1.3 Statistische Copolymerisate mit gezielter Sequenz-
lingenverteilung

Die Eigenschaften von statistischen Copolymerisaten
hingen iiberwiegend von der Bruttozusammensetzung
ab. Wenn man aber eine optimale Eigenschaftskombi-
nation anstrebt, dann spielt ganz besonders bei kristal-
linen Polymeren die chemische Einheitlichkeit ebenfalls
eine wichtige Rolle. Hierunter versteht man nicht nur
die Einheitlichkeit in der Bruttozusammensetzung iiber
alle Makromolekiile, sondern auch die Einheitlichkeit
der Sequenzlingenverteilung der Monomeren A und B.
Diese Sequenzlingenverteilung der Monomereinheiten
im fertigen Copolymerisat, also die Haufigkeitsvertei-
lung der Einer-, Zweier-, Dreier- usw. Einheiten eines
Monomeren in den Makromolekiilen, hingt bei der sta-
tistischen Copolymerisation von den Copolymerisa-
tionsparametern und von dem Mengenverhiltnis der
Monomeren im Reaktionsansatz ab. Die Sequenzlingen-
verteilung 1t sich daher auf Basis der Mayo/Lewis-
Gleichung fiir jeden Fall vorherberechnen. Weiterhin
gelingt es unter bestimmten Voraussetzungen, Copoly-
merisationsanséitze hinsichtlich ihrer Durchfithrung
(Temperatur, Bruttogeschwindigkeit, Monomerzudosie-
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oxymethylene mit verschiedenen Sequenzlingenvertei-
lungen aufzubauen. Wir sind gerade dabei, zu unter-
suchen, ob dieses Prinzip generell auf Polyreaktionen
zu iibertragen ist, bei denen Transreaktionen als Neben-
reaktionen ablaufen.

1.4 Selektive Pfropfcopolymerisation

Die zahlreichen Verfahren zur Herstellung von Pfropf-
copolymeren durch radikalische oder anionische bzw.
koordinative Polymerisation wurden durch die Unter-
suchungen von Kennedy’ um eine recht efliziente
Variante aus dem Gebiet der kationischen Pfropf-
copolymerisation bereichert. Sie basiert auf der Be-
obachtung, dal gewisse Alkylaluminiumverbindungen
in Kombination mit geeigneten Alkylhalogeniden aus-
gezeichnete Initiatoren fiir die kationische Polymeri-
sation sind. Verwendet man anstelle von niedermole-
kularen Alkylhalogeniden entsprechende halogenhaltige
Polymere z. B. PVC, dann entstehen in hohen Ausbeuten
Pfropfcopolymere nach folgendem Reaktionsschema:

Polymer — Cl + Me,Al — Polymer* Me,AICI~

Polymer* + nM — Polymer —(-M),_

Geeignete Polymere sind neben Polyvinylchlorid und
Vinylchlorid-Copolymeren z.B. noch halogenierter Bu-
tylkautschuk, halogenierte Athylen/Propylen-Copoly-
mere. An Monomeren kommen vor allem Styrol, a-Me-
thylstyrol und Isobutylenin Frage. Die Pfropfausbeuten
der in Loésung bei tiefen Temperaturen ausgefiihrten
Copolymerisationen betragen 40 bis 80 %.

1.5 Einbheitlich aufgebaute Blockcopolymere

Obwohl Blockcopolymere von den Substanzen und von
den Herstellverfahren her schon lange bekannt sind,
haben sie erst in letzter Zeit Bedeutung gewonnen. Das
liegt zum groflen Teil daran, dal man erst spit erkannt
hat, daf} alle Blockcopolymeren mehrphasig aufgebaut
sind und daf3 diese besondere Morphologie die Eigen-
schaften deutlich beeinflulit. Einheitlich aufgebaute
Blockcopolymere fiihren sowohl zu Elastomeren, die
physikalisch vernetzt und daher thermoplastisch ver-

Tabelle 3. Einheitlich aufgebaute Blockcopolymere
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arbeitbar sind — hieriiber wurde in diesem Symposium
schon im Detail berichtet —, als auch zu harten Thermo-
plasten, die sich u.a. durch eine sehr gute Schlagzihig-
keit auszeichnen. Zu letzteren zihlen die Olefin-Block-
copolymere und die Acetal/Ather-Blockcopolymere.
Auch hier ist von groBem Vorteil, dafl Blockcopolymere
die Eigenschaften der Homopolymeren additiv ver-
einen, d.h. die Eigenschaften der harten Phase wie z.B.
Hirte, E-Modul, Einfriertemperatur bleiben fast un-
veridndert erhalten und werden durch die entsprechen-
den Werte der Weichphase erginzt. Der Vollstindigkeit
halber sind in Tabelle 3 die zur Zeit wichtigsten ge-
ordneten Blockcopolymere nochmals zusammengestellt.

2 Gezielter Aufbau von Polymeren
Mehrphasensystemen

Neben der Kombination von Eigenschaften zweier
Homopolymerer durch eine der eben besprochenen Co-
polymerisationen der entsprechenden Monomeren bietet
sich grundsitzlich auch die Moglichkeit, die beiden
Homopolymeren in irgendeiner Weise miteinander zu
vermischen. Da Polymere aus thermodynamischen
Griinden meistens keine homogenen Mischungen erge-
benl%13, gelangt man auf diese Weise zu Polymeren
Mehrphasensystemen. Sie bestehen aus einer dufleren,
kontinuierlichen Phase, der sogenannten Matrix, und
aus einer inneren, diskontinuierlichen Phase, die man
als disperse Phase bezeichnet.

Besteht die disperse Phase ebenfalls aus einem Poly-
meren, dann spricht man auch von Polymerblends, be-
steht die disperse Phase aus einem anorganischen Fiill-
stoff, dann bezeichnet man diese Mehrphasensysteme
als verstirkte Polymere, und handelt es sich bei der
dispersen Phase schlieBlich um Gase, beispielsweise um
Luft, dann liegen Polymerschiume vor.

Obwohl diese Systeme schon linger bekannt sind, hat
man auch hier erst in letzter Zeit gelernt, durch gezielten
Aufbau besondere Eigenschaftskombinationen zu er-
reichen. Im folgenden sollen aus der Klasse der Poly-
merblends einige Neuentwicklungen besprochen wer-

den.

Substanzklasse Strukturelemente

Herstellverfahren

Block-Polyurethane
0O H H O
A—B—A-Blockcopolymere

Ather/ Ester-Block- .. —(~Poly-THF-)—(-PET-)- ...

polykondensate

Olefin- (PP-)—(-C,/C;-Copolymer-)—(-PE)
Blockcopolymere (PP-)—(-C,/ C3-Copolymer-)—(-PP)
Acetal [ Ather-

Blockcopolymere

—0/\/0—%—1\'1—!—1?—-%—0 0—C-N [AR]-N—C—|—

(Styrol-) x—(—Butadien—-)y—(—Styrol)x

~(-CH,0—CH,0—CH,0-),—(-CH,—CH,—0-)-,

Polyaddition®
I |l
0 H H O Anionische («lebende»)
Polymerisation

PolykondensationP

Koordinative («lebende»)
Polymerisation®

Kationische (« ijhértragende »)
Copolymerisation

a) AR =Aromatischer Rest, AL=Aliphatischer Rest; b) THF =Tetrahydrofuran, PET = Polyalkylenterephthalat; ¢) PP=Polypropylen

PE="Polyithylen, C,/C;-Copolymer = Athylen/Propylen-Copolymeres



—
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Die einzelnen Konstanten sind getrennt fiir Polymer-
und Initiatorradikale und bezogen auf die Reaktivitit
der einzelnen Struktureinheiten des Pfropfriickrates in
vielen Fillen experimentell bestimmbar, so dal man
das Ziel dieser Untersuchungen, nidmlich die kinetische
Vorherberechnung von Pfropfcopolymerisationen, weit-
gehend erreicht hat. Da man auflerdem nunmehr weif3
(s. 2.1.1), welche Beziehungen zwischen Struktur der
Pfropfcopolymeren und der Morphologie bestehen, hat
man es damit auch in der Hand, die mechanischen
Eigenschaften der entsprechenden Mehrphasensysteme
gezielt einzustellen. Dies ist in Abb.2 demonstriert, wo-
bei nun nicht wie vorhin die Teilchengréfie durch ge-
trennte Zugabe von Pfropfcopolymeren, sondern durch
deren gezielte In-situ-Herstellung eingestellt wurden.

2.2 Transparente Mehrphasensysteme

Die zur Zeit wichtigsten amorphen polymeren Mehr-
phasensysteme mit harter Matrix und weicher disperser
Phase sind Blends aus Polystyrol oder PVC mit Kau-
tschuken. Durch das Einbringen der Kautschukphase
geht allerdings die Transparenz der harten Phase ver-
loren, weil das Licht an der Grenzfliche zweier Phasen
mit unterschiedlichem Brechungsindex gestreut wird.
Diesen fiir viele Anwendungszwecke erheblichen Nach-
teil kann man auf zweierlei Art und Weise beheben:

— Reduzierung der Teilchengréfle der dispersen Phase
unterhalb die Lichtwellenlinge

— Angleichung des Brechungsindexes einer oder beider
Phasen durch statistische oder durch Propfcopoly-
merisation mit einem Monomeren, dessen Brechungs-
index von dem der Phasen abweicht

Obwohl der erstgenannte Weg einfacher ist, wird er
selten alleine benutzt, da schon wenige zu grole Kau-
tschukteilchen die Transparenz stark beeintrichtigen.
Der zweite Weg ist wesentlich schwieriger zu realisieren.
Er beruht darauf, da} zwischen der Zusammensetzung
von Copolymeren und deren Brechungsindex ein syste-
matischer Zusammenhang besteht und dafl sich die
Brechungsindizes von Copolymeren aus den Atom- oder
Gruppeninkrementen der Molrefraktion und der Dichte
vorausberechnen lassen. Es sind hier grundsitzlich zwei
Syntheseméglichkeiten gegeben. Im ersten Fall gleicht
man den Brechungsindex der Matrix durch eine stati-
stische Copolymerisation dem Brechungsindex der dis-
persen Phase an. Auf diesem Prinzip basieren einige
transparente ABS-Polymerisate, bei denen die Bre-
chungsindexdifferenz zwischen der Poly-Styrol/Acryl-
nitril Matrix (n, = 1,57) und der dispersen Polybuta-
dienphase (np=1,52) durch partiellen Einbau von
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Methylmethacrylat (n,[PMMA]=1,49) anstelle von
Acrylnitril ausgeglichen wird.

Beim zweiten Weg geht man umgekehrt vor. Hier 148t
man die Matrix unverindert und gleicht den Brechungs-
index der Weichphase durch eine Copolymerisation dem
ersteren an. Technisch wird dieses Verfahren bei trans-
parenten schlagzihen PVC/Kautschuk-Blends ange-
wandt, indem man statt Polybutadien einen Styrol/
Butadien-Kautschuk verwendet, der soviel Styrol ent-
hilt, dal der Brechungsindexunterschied zwischen
Homo-Polybutadien und PVC ausgeglichen wird. Zu-
sdtzlich wird auch die zur Grenzflichenvertriglichkeit
der beiden Phasen nétige Pfropfung der Kautschukphase
mit solchen Monomerkombinationen (z.B. mit Styrol/-
Methylmethacrylat-Mischungen) vorgenommen, die im
Brechungsindex den Blendkomponenten entsprechen.
In beiden Fillen erhilt man Polymerblends, die bei un-
verindert guter Schlagzihigkeit die Transparenz des
unmodifizierten Produktes beibehalten.

Mein besonderer Dank gilt den Herren Drs.L.Bohn, K.H.Burg,
J.P.Fischer, R.Hartwimmer, H.J.Leugering, H.Schlaf und
G.Sextro, auf deren teilweise unverdffentlichten Ergebnissen ein
wesentlicher Teil dieses Referates aufgebaut ist.
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Produkt 86 %, beim Ausgangsmaterial 1a jedoch nur
29,3%. Aus der Elementaranalyse errechnet sich eine
Bruttoformel CgH,,0,S, fiir die polymere Grundein-
heit, d.h. auf 2 Sulfongruppen wird 1 Sulfoxidgruppe
eingebaut.

Ein solches Verhiltnis 18t sich aber aus der polymeren
Grundeinheit von 1a nicht ableiten, so daf3 der Einbau
der Sulfoxidgruppen statistisch erfolgt sein mufl.

Zur gleichen SchluBfolgerung gelangt man bei der Oxi-
dation des Polythioéthersulfons 2a. Hier wire an sich
eine polymere Grundeinheit mit dem Sulfon/Sulfoxid-
verhiltnis von 2:1 denkbar, doch im praktischen
Oxidationsversuch geht 2a bereits bei einem niedrigeren
Oxidationsgrad, entsprechend einem Sulfon/Sulfoxid-
verhiltnis von etwa 1:1 in Lésung. Das l6sliche teil-
oxidierte Polymere weist also gegeniiber dem teiloxi-
dierten la wesentlich mehr Sulfoxidgruppen auf, was
auch aus dem IR-Spektrum (Abb.4, Kurve 4) hervor-
geht.

Nach ihrer Ausfillung und Trocknung kénnen-die teil-
oxidierten Polysulfoxidsulfone wieder in Schwefelsiure
gelost werden. Die Bestimmung der red. spez. Viskositit
ergibt praktisch keine Veridnderung gegeniiber den Aus-
gangspolymeren, wobei einschrinkend allerdings er-
wihnt werden muf}, dafl fir die Messungen zwei ver-
schiedene Losungsmittel verwendet werden mufiten,
N-Methylpyrrolidon beim Ausgangspolymeren und
Schwefelsdure beim teiloxidierten Produkt.

Von praktischer Bedeutung ist nun die Méglichkeit, daf3
konzentrierte schwefelsaure Losungen der teiloxidierten
Polythioithersulfone zu Fasern, Filmen und Uberziigen
verformt und in einem Koagulationsbad verfestigt wer-
den konnen. Mit der Koagulation kann eine Weiter-
oxidation zum PPS verbunden werden, das dann in
allen Lésungsmitteln unléslich ist. Man kann ferner die
Polythiodthersulfone 1a oder 2a thermoplastisch ver-
formen und durch Tauchbehandlung oberflichlich in
PPS umwandeln und dadurch fiir alle Losungsmittel
unangreifbar machen. Behandelt man eine geprefite
Folie aus 1a oder 2a einseitig mit einem Oxidationsbad
aus Schwefelsdure/ Wasserstoffperoxid, so kann man die
unbehandelte Seite mit N-Methylpyrrolidon ablésen,
und es verbleibt eine extrem diinne Folie aus PPS. Eine
technische Realisierung der einen oder anderen dieser
Méglichkeiten diirfte allerdings an den hohen Kosten
fiir die Ausgangspolymeren und fiir hochprozentiges
Wasserstoffperoxid scheitern.

6 Oxidation von Poly-1,4-phenylensulfid

Um auf billigeren Wegen zu léslichen und verformbaren
Polysulfoxidsulfonen zu kommen, wurde das Oxida-
tionsverhalten von Poly-1,4-phenylensufid, das ein
groBtechnisches Handelsprodukt* ist, im System

* Ryton ® P4 der Phillips Petr. Co.
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Schwefelsdure/Wasserstoffperoxid untersucht. In die-
sem Falle wiirden bei unvollstindiger Oxidation nicht
nur die Sulfoxidgruppen, sondern auch die Sulfongrup-
pen statistisch entlang der Polymerkette verteilt.
Poly-1,4-phenylensulfid ist ein dunkelbraunes Pulver,
so dal Farbinderungen und ein Inlésunggehen des
Polymeren nur an gezogenen Proben unter dem Mikro-
skop beobachtet werden kénnen.

Oxidiert man die schwefelsaure Suspension dieses Poly-
meren mit 30prozentigem Wasserstoffperoxid, so tritt
intermedidr keine griine Farbe auf, auch keine Auf-
losung des Polymeren. Man erhilt ein cremefarbenes
Pulver, das sich analytisch als voll oxidiertes PPS er-
weist (Abb.4, Kurve 2).

Oxidiert man mit 55prozentigem Wasserstoffperoxid
und beobachtet den Fortgang der Oxidation mikro-
skopisch, dann sieht man vor Beginn der Oxidation die
braunen Kérner des Ausgangspolymeren. Mit Zugabe
des Peroxides firben sich die Kérner zunichst mit
braungriiner Mischfarbe, dann schwarzgriin und gehen
allmihlich farblos in Lésung. Bevor jedoch die letzten
Koérner in Lésung gegangen sind, fillt aus der Schwefel-
sidure ein grobes, farbloses Pulver aus, das sich nach der
Filtration und Analyse als voll oxidiertes PPS erweist.
Ein sauberes Abfangen einer klar léslichen Zwischen-
stufe ist uns hier noch nicht gelungen. Es ist nicht aus-
zuschlieBen, daf3 solche Bedingungen nicht doch noch
zu finden sind, es wire aber nur eine halbe Lésung des
Problems, weil das zur Zeit erhiltliche Poly-1,4-pheny-
lensulfid ein viel zu niedriges Molekulargewicht hat, um
Fasern oder Folien mit guten mechanischen Eigen-
schaften herzustellen.

7 Diskussion

Wie sind nun die verschiedenen Phinomene bei der
Oxidation von Polythioéithern in Schwefelsdure zu er-
kliren? Man kann zur Beantwortung dieser Frage
Untersuchungen von Szmant und Brost!® iiber das
System Diphenylsulfoxid/Schwefelsdure heranziehen.
Diese Autoren fanden, dafl Diphenylsulfoxid in konz.
Schwefelsdure mit blaugriiner Farbe in Loésung geht.
Auf Zusatz von wenig Wasser verschwindet die Farbe,
ohne daf} die Loslichkeit beeinflufit wiirde, und auf
Zusatz von viel Wasser fillt das Diphenylsulfoxid ohne
chemische Verinderung wieder aus. Sie postulieren an-
hand von Messungen der Gefrierpunkterniedrigung, daf3
hier zwei Ionen eine Rolle spielen: ein Sulfidoniumion
und ein Sulfoxoniumion.

Ubertrigt man diese Vorstellungen auf die vorstehend
beschriebenen Oxidationsprozesse von Polythiodthern
in konz.Schwefelsiure, dann kann man folgende Reak-
tionsabldufe annehmen: Das zu Anfang der Oxidation
gebildete sulfoxidgruppenhaltige Polymere (III) bildet
unter nahezu wasserfreien Bedingungen zunichst ein
an jedem Oxidationszentrum zweiwertig positives Poly-
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Das Gemisch wird unter Rithren und Stickstoffspiilung auf 230° er-
hitzt, wobei im Laufe von 60 bis 80 min 2 bis 3 ml Wasser abdestil-
liert wird. Gleichzeitig nimmt die Viskositit der Losung stark zu.
Nach 2 Stunden wird die zdhe, kaum noch rithrbare Mischung mit
100 ml N-Methylcaprolactam verdiinnt und noch warm in einem
Waring-Blender in 2 Liter Wasser ausgeféllt. Das farblose Pulver
wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser ausgekocht, bis die Cl’- Reak-
tion negativ ausféllt und dann bei 130°C im Vakuum getrocknet. Die
Ausbeute betragt 45 g (97% der Theorie).

In analoger Weise wurden die Polythiodthersulfone der Tabelle 1
dargestellt.

Analysen
Nr.  Bruttoformel Mol.-Gew. C ber. H ber. S ber.
gef. gef. gef.
la (C24H,60,5,), 464,64 62,07 3,47 27,46
61,95 3,44 27,91
2a (C1sH,;,0,5;), 356,48 60,68 3,40 26,94
60,76 3,37 27,30
32 (CyHypO,sS,), 572,75 62,94 3,52 22,36
62,64 3,88 22,29
4a  C(gH;,0,5,), 356,48 60,68 3,40 26,94
60,60 3,47 26,80
Sa  (CyHy0,5,), 572,75 62,94 3,52 22,36
62,88 3,54 22,28
6a (C25H,,0,S;),, 406,54 65,03 3,47 23,63
64,98 3,47 23,90
7a%%5 (CasH220,54), 622,80 65,59 3,56 20,56
65,54 3,73 20,97

8.3 Oxidation zu Polyarylensulfonen mit
Essigsiure/H,0,

Poly-1,4-phenylensulfon (1b in Tabelle 2)

Aus je 30 ml Eisessig, Wasser und 30prozentigem H,0, wurde ein
Oxidationsmischung bereitet und hierin 2 g des Polythioather-
sulfons 1a suspendiert, das zuvor ein Sieb Nr.30 (DIN 1171) pas-
siert hatte. Unter Rithren wurde 6 Stunden auf 80 bis 90° erhitzt und
abkiihlen gelassen. Der Kolbeninhalt wurde in einer Zentrifuge sedi-
mentiert und durch wiederholtes Dekantieren mit Wasser saurefrei
gewaschen. Zum Schluf wurde das farblose Pulver bei 150° im
Vakuum getrocknet.

Analysen
Nr.  Bruttoformel Mol.-Gew. C ber. H ber. S ber.
gef. gef. gef.
1b (CH,0,8), 140,08 51,44 2,88 22,84
51,57 2,64 22,66
2b (CeH,0,5), 140,08 51,44 2.88 22,84
51,47 3,09 22,42
3b (C3oH04S,), 636,46 56,61 3,17 20,11
55,99 2,99 20,32
4b (C1sH150653), 420,28 51,44 2,88 22,84
50,86 2,00 22,32
5b CyoHp004S4), 636,46 56.61 3,17 20,11
57,14 3,79 19,85
6b (CyoH1,04S3), 470,33 56,18 3,60 20,41
56,93 4,15 19,95
Tb  (CatHp3048y), 686,52 59,70 3,26 18,67
58,82 3,00 18,04
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In gleicher Weise wurden 2a und 4a oxidiert.

Poly-1,5-naphthylen-1,4,1,4-diphenylensulfon

(6b in Tabelle 2)

In 100 ml Eisessig wurden 2 g Polythioithersulfon 6a suspendiert
und zum RiickfluBkochen erhitzt. Aus einem Tropftrichter wurden
20 ml 55prozentige H,0, mit einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen/
10 min zugetropft und im Anschlul davon noch 6 Stunden weiter-
gekocht. Die erhaltene Polymersuspension wurde wie oben behandelt
und sdurefrei gewaschen.

In gleicher Weise wurden 3a, 5a und 7a oxidiert.

8.4 Oxidationen mit Schwefelsiure/H,0,

Lésliche Polyphenylensulfoxidsulfone

2 g des Polythioéthersulfons 1a werden in 50 ml konz. Schwefelsiure
suspendiert und unter lebhaftem Riihren tropfenweise in Abstinden
von 10 bis 15 min mit 55prozentigem H,0, versetzt. Die Polymer-
suspension farbt sich erst tief blaugriin, hellt sich dann auf und geht
schlieBlich unter starker Viskosititserhéhung klar in Lésung. Man
gieBt diese Losung in 500 ml Eiswasser, filtriert ab, wischt siaurefrei
und trocknet im Vakuum bei 120°.

Die red.spez. Viskositit (konz. H,50,, 0,2 g/100 ml, 20°C) betrug
0,41. Im IR-Spektrum zeigt das Polymere Sulfon- und Sulfoxid-
gruppen, aber keine Thiodthergruppen.

Analyse

gef.C=53,66%, H=3,66%, S=23,02%, O (Diff.)=19,66%.
Hieraus errechnet sich eine Bruttoformel (C;gH;,0;S;)- (Mol.- Gew.
n 404,48) ber. C=53,46%, H=2,99%, S=23,89%, 0=19,80%.
Es handelt sich um ein Polyphenylensulfoxidsulfon mit statistisch
verteilten Sulfon- und Sulfoxidgruppen im Verhiltnis 2:1.

In gleicher Weise wurde 2a bis zur schwefelsaureléslichen Zwischen-
stufe oxidiert. Die Analyse deutet auf ein Polyphenylensulfoxidsulfon
mit statistisch verteilten Sulfon- und Sulfoxidgruppen im Verhilt-
nis 1:1.

Oxidation von Poly-1,4-phenylensulfid

In einem 250-ml-4-Halskolben, versehen mit Riihrer, Thermometer,
Chlorkalziumrohr und Tropftrichter, werden 3,24 g Poly-1,4-pheny-
lensulfid in 70 ml 100prozentiger Schwefelsiure suspendiert und
tropfenweise mit 55prozentigem H,0, versetzt. Durch Eiskiihlung
wird die Temperatur auf 30 bis 35° gehalten. Der Verlauf der Oxi-
dation wird an entnommenen Tropfen der Suspension unter dem
Mikroskop beobachtet.

Die anfangs braunen Kémer des Polysulfids firben sich schwarz-
griin, dann hellt sich die Farbe auf, und ein grofier Teil des Poly-
meren geht unter Viescositidtserhohung in Losung. Bevor jedoch alles
in Losung gegangen ist, beginnt die Ausfillung eines farblosen Poly-
meren. Wiederholte Versuche, eine klar losliche Zwischenstufe der
Oxidation abzufangen, verliefen erfolglos.

Nach der Zugabe von 6 ml H,0, wurde die Polymersuspension in
500 ml Eiswasser gegossen, abfiltriert, saurefrei gewaschen und ge-
trocknet. Das Produkt erwies sich nach Analyse und IR-Spektrum
als voll oxidiertes Poly-1,4-phenylensulfon.

Analyse

(C¢H,0,S),,, Mol.-Gew. n 140,08
ber. C = 51,44%, H=2,88%, S=2284%
gef. C=50,97%, H=1334%, S=22,49%

Die Verfasser danken der Geschiftsleitung der Emser Werke AG fiir
die Genehmigung zur Veréffentlichung dieser Arbeit sowie den Her-
ren Professor Pino, Dr. Bonsignori, Dr. Edelmann und Dr. Kretzer
fiir ihre wertvolle Unterstiitzung bei Strukturaufklirungen und der
Losung analytischer Probleme.
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