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The kinetics of anionic polymerization are shown to be largely analogous to those 
of enzymic polycondensation (amylose synthesis). The two systems are compared 
as regards their capacity to synthesize linear and branched polymers of well-defined 
size and shape. 

Makromolektile sind charakterisiert und in ihren Eigenschaften 
weitgehend bestimmt durch ihr Molekulargewicht und ihre Moleku- 
largewichtsverteilung, durch die Sequenz ihrer Bausteine (statis- 
tische, alternierende oder Block-Copolymere) sowie durch die steri- 
sche Anordnung der Monomeren (ataktische, syndiotaktische oder 
isotaktische Struktur). Die meisten technischen Polymersynthesen 
liefern unregelmfi/3ig aufgebaute Produkte, die in Bezug anf die 
Kettenlfnge, die Sequenz der Bausteine und die Verkntipfung der 
Monomeren eine weitgehend statistische Verteihmg aufweisen. 
Mechanismen, die einen dieser Parameter zu sleuern erlauben, haben 
daher besonderes Interesse gefunden, Dazu geh6rt die Verwendung 
yon metallorganischen Koordinationskomplexen (Ziegler-Nana- 
Katalysatoren) mit der M6glichkeit zur sterischen Kontrolle des 
Wachstumsschritts und die anionische Polymerisation mit lebenden 
Polymeren mit der M6glichkeit der Regulation der Kettenl/inge 
bei einheitlicher Verteilung. 
Diesen bekannten Polymerisationsverfahren soll bier eine enzyma- 
tische Polykondensationsreaktion gegenfibergestellt werden : die in- 
vitro-Synthese yon c~-l,4-Glucan (Amylose) mit Phosphorylase. Sie 
vereint die Vorteile eines nach Art der Ziegler-Natta-Katalysatoren 
stereoselektiv arbeitenden Katalysators mit den Vorteilen der 
anionischen Polymerisation, da auch bier das Kettenwachstum fiber 
lebende Polymere ablS.uft. 

Die Reaktionsschemata 

Monomeren an die aktivierten Kettenenden. Start- 
reaktion und Kettenwachstum verlaufen ungefS_hr 
gleich schnell. Die Zahl der Initiatormolek/ile be- 
stimmt die Zahl der aktiven Enden und damit die 
Anzahl der Makromolekiile, auf die sicb das zugege- 
bene Monomere gleichmfiBig verteilt. 
Bei der enzymatischen Synthese liegt umgekehrt das 
Monomere, die Glucose, in aktivierter Form als Glu- 
cose- 1-phosphat vor. Als Akzeptor ftir den Glucosyl- 
rest fungiert ein sog. Starter, der nicht aktiviert ist. 
Er enthNt das Muster f/ir die zu synthetisierende Kette, 
und seine Lfinge mug mindestens vier Glucoseein- 
heiten betragen, damit die Phosphorylase wirksam 
werden kann. In dem Dreikomponentenkomplex 
Enzym-Glucose-l-phospbat-Star ter  erfolgt der 
Wachstumsschritt. Die Katalyse liegt bei der 
anionischen Polymerisation vor dem Wachstums- 
schritt, bei der enzymatischen Synthese im Wachs- 
tumsschritt selbst. Die Zahl der wachsenden Ketten 
wird - wie bei der anionischen Polymerisation - 
durch die Zahl der Startermolekfile festgelegt. 

Hier wird zunfichst gezeigt, dab zwischen der Kinetik 
der anionischen Polymerisation und der der enzyma- 
tischen Polykondensation weitgehende Analogie be- 
steht, Daraus werden dann die M6glichkeiten beider 
Systeme im Hinblick auf den gezielten Aufbau von 
Makromolekfilen abgeleitet und vergleichend disku- 
tiert. In Fig. 1 sind die anionische Polymerisation 
mit Butyllithium in Tetrahydrofuran und die phos- 
phorolytische Polykondensation yon Glucose in H20 
schematisch dargestellt. 
Die Startreaktion bei der anionischen Polymerisation 
in polaren L6sungsmitteln besteht in der Aktivierung 
eines kleinen Teils der Monomeren durch den Initiator 
unter Bildung yon anionischen Zentren. Das Ketten- 
wachstum erfolgt durch Addition von nicht aktivierten 
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Fig. 1. Schema (a) der anionischen Polymerisation in Tetrahydro- 
%ran urld (b) der phosphorolytischen Polykondensation in w~igriger 
Lfsung o - o - o - o  Maltotetraose, �9 Glucose-l-phosphat (akti- 
yes Monomer), P Phosphors~iure 
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Gleichzeitiger Start aller Makromolektile 
und fehlender Kettenabbruch 
liefern gleich lange Polymerketten 

Das Ergebnis einer enzymatischen in-vitro-Synthese 
von Amylose mit Maltotetraose als Starter zeigen 
Tabelle 1 und Fig. 2. 

Tabelle 1. Stufenweise Amylosesynthese mit Maltotetraose als 
Starter 

Umsatz /sb,~. Pw,g~f. Pw P. Pw/ Pn 
[%] 

28,5 955 1040 1023 1022, < 1,001 
52,5 1760 1810 1821 1817 1,002 
71,5 2400 2380 2500 2482 1,007 
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Fig. 2. Phosphorolytische Synthese mit Maltotetraose als Starter. 
Integrale Massenverteilung (Jp) der Amylosetricarbanilate bei 28,5, 
52,5 und 71,5% Umsatz 
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Fig. 3. Phosphorolytische Synthese mit Maltotriose als Starter. 
Integrale (Jp), - - - differentielle (rap) Massenverteilung der Amylose- 
tricarbanilate bei 30,5 und 77,5% Umsatz. 

zu Maltotetraose etwa 400mal langsamer ist als die 
weiteren Wachstumsschritte, bedingt durch das un- 
giinstigere Bindungsverhalten am Enzym. Die Bedin- 
gungen ffir ein gleichzeitiges Wachstum aller Ketten 
sind also nicht erffillt. Die Konsequenzen in Bezug 
auf die Molekulargewichtsverteilung sind dieselben 
wie bei der anionischen Polymerisation. Wie Fig. 3 
zeigt, erhfilt man eine typische Dreiecksverteilung [1]. 

Der Polymerisationsgrad der Amylosen nimmt mit stei- 
gendem Umsatz kontinuierlich zu. Der aus der Starter- 
konzentration berechnete Polymerisationsgrad (Pbe,.) 
und der experimentell bestimmte Wert (Pw,gef.) 
stimmen jeweils gut iiberein. Bei der fraktionierten 
F/illung der Tricarbanilylderivate der Amylosen erh/ilt 
man eine auBerordentlich enge Molekulargewichtsver- 
teilung: Pw und Pn sind praktisch identisch. Die hohe 
Einheitlichkeit beruht wie bei der anionischen Poly- 
merisation darauf, dab alle Ketten gleichzeitig 
wachsen, die Kettenzahl unver/indert bleibt und ein 
Kettenabbruch bei der enzymatischen Synthese prinzi- 
piell nicht m6glich ist. Es wurden Polymerisations- 
grade bis zu 30000 erhalten. 

Verz6gerte Startreaktion - 
ungleich lange Makromolektile 

Die anionische Polymerisation in unpolaren L6sungs- 
mitteln verl~iuft analog zur enzymatischen Synthese 
mit Maltotriose als Starter. In beiden F/illen liegt eine 
langsame Startreaktion vor. Einerseits wird sie be- 
stimmt durch das Assoziationsgleichgewicht zwischen 
hexamerem und monomerem Butyllithium, anderer- 
seits dadurch, dab der erste Schritt yon Maltotriose 

Tabelle 2. Stufenweise Amylosesynthese mit Maltotriose als Starter 

Umsatz ] ~ b e r .  l ~ w , g e f .  Pw P, Pw/ P,, 
[%1 

30,5 412 1930 2065 1618 1,25 
51,5 695 2200 2100 1838 1,14 
77,5 1050 2420 2360 2005 1,18 

Die Amylosen bestehen aus einer einheitlichen hoch- 
molekularen Komponente und einem uneinheitlichen 
Schwanz ktirzerer Ketten. Die bei der langsamen Start- 
reaktion gebildeten ersten Maltotetraose-Molekfile 
wachsen noch ziemlich gleichzeitig, wfihrend ein Teil 
der Maltotriose-Molekiile erst nach und nach zum 
Zuge kommt. Damit erkl/irt sich, dab im Gegensatz 
zur Synthese mit reiner Maltotetraose oder h6heren 
Maltooligomeren der Polymerisationsgrad mit steigen- 
dem Umsatz nicht linear verlfiuft. Das hat zur Folge, 
dab die entstehenden Polymerketten verschieden lang 
werden und dab die Mittelwerte schon bei kleinem 
Umsatz verhNtnismfiBig hoch sind und im weiteren 
Verlauf nur wenig ansteigen (Tabelle 2). 
Die Voraussetzungen fiir die Erhaltung einer engen 
Molekulargewichtsverteilung sind also bei der 
anionischen Polymerisation und bei der enzymatischen 
Polykondensation dieselben: 1. keine geschwindig- 
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keitsbestimmende Startreaktion, 2. gleichzeitiges 
Wachstum aller Ketten, 3. keine Abbruchreaktion. 
Unter diesen Bedingungen ltil3t sich der Polymerisa- 
tionsgrad durch die Initiator- bzw. Starterkon- 
zentration und den Umsatz nach Belieben regeln und 
vorausberechnen. 
Die enzymatische Polykondensation unterscheidet 
sich yon der anionischen Polymerisation dadurch, dab 
die Symhese in wfissrigem Medium durchgefiibrt wird 
und weitgehend wasserl6sliche Produkte liefert. Die 
Polymeren k6nnen daher in Wasser, ebenso gut abet 
in organischen L6sungsmitteln untersucht werden, 
wenn nach Umsetzung der funktionellen Gruppen der 
Amylose die Derivate eingesetzt werden. AuI3erdem 
ist die Amylose wie alle Biopolymeren stereoregutiert 
(Helixstruktur). 

Synthese definiert gebauter Polymere 

Der Mechanismus von lebenden Polymeren bietet ver- 
schiedene Variationsm6glichkeiten. Die anionische 
Polymerisation wird auger zur Herstellung von Homo- 
polymeren auch vielfach zur Synthese von Blockcopo- 
lymeren mit definierter Sequenzl/inge beniitzt. Das 
geht in dieser Art bei der enzymatischer~ Synthese 
nicht, weiI noch kein fihnlich gut arbeitendes Enzym 
zur Verffigung steht, das eine andere Sorte von Mono- 
meren weiterbaut. 

Blockcopolymere 

Blockcopolymere lassen sich jedoch noch auf einem 
anderen Weg herstellen. Es ist bekannt, dal3 bei Ver- 
wendung von Naphthalinnatrium bei der anionischen 
Polymerisation radikal-anionische Monomere ent- 
stehen, die durch radikalische Rekombination zu 
bifnnktionellen, an beiden Enden aktivierten wach- 
senden Ketten ffihren, die ebenfalls zur Synthese yon 
Blockpolymeren vom Typ A-B-A herangezogen 
werden. Prinzipielt sind solche Synthesen aucb mit der 
enzymatischen Polykondensation m6glich. So wurden 
an die Hydroxylgruppen an beiden Enden von Poly- 
~it hylenoxid Startermolekfile angekoppelt. Durch nach- 
folgende phosphorolytische Synthese lief3en sich nun 
Amylosebl6cke nach beiden Seiten anwachsen. 

Verzweigte Polymere 

Anwendung auf Polysaccharide 

Makro-Molek/ile mit zahlreichen wachsenden Ketten 
sind bei der enzymatischen Methode dadurch relativ 
leicht zugfinglich, dab man die Startermolekiile mit 
einem entsprechenden Trfiger verkniipft. Es wurden 
mehrere Reaktionen bearbeitet, um oligomere Starter 
in gr613erer Zahl an einem Trfiger zu fixieren und phos- 
phorolytisch zu verlfir~gern [3): ~. eine Verkntipfung 
durch Glykosidbindung in 1,6-Positiou art Poiysac- 
charide, 2. eine Esterbindung (Ko ndensation mit Dicyc- 
lohexylcarbodiimid oder Kohlens~iurediesterbindung) 
und 3. die Reaktion von S~iurehydrazidgruppen am 
Tr/iger mit den reduzierenden Endgruppen des Starters 
unter Hydrazonbindung, Die Hydrazonbindung liefert 
bis jetzt die h6chsten Verzweigungsgrade. Sie hat 
auBerdem den Vorteil, dab keine Schutzgruppen 
eingefiihrt werden mfissen und der Starter daher 
schonend umgesetzt werden kann. Als Rtickgrat bei 
den verschiedenen Kupplungen werden Amylose, Cel- 
lulose, Pektin und Alginsfiure, aber auch lineares und 
vernetztes Polyacryls/iurehydrazid (aus Bio-Gel) ver- 
wendet. Ebenso wird versucht, mit niedermolekularen 
cyclischen TrS_gern wie Cyclodextrin und mehrfunk- 
tionellen Benzolcarbonsfiuren Sternmolekiile mit 
definierter Zweigzahl zu erhaken. 
Statt den oligomeren Starter erst chemisch ein- 
zuffihren, kann man auch direkt verzweigte Polysac- 
charide wie Glykogen und Amylopektin verwenden, 
die viele fertige lebende Enden besitzen. Man erhNt 
so Sternmolekiile mit einem hochmolekularen Kern 
und kann dutch Variation der Starterkonzentration 
die L/inge der aufgepfropften Amyloseketten ein- 
stellen. Die Zweigzahlen liegen bisher bei Glykogen- 
sternen um 20, bei den Amylopektinprodukten im Be- 
reich von 10000. 
Die durch enzymatische Polykondensation zugfing- 
lichen linearen und je nach Art des Trfigers verschie- 
denartig verzweigten Makromolekiile mit einheit- 
lichen und in ihrer L~inge regulierbaren Ketten sind 
wie die entsprechenden anionisch polymerisierten Pro- 
dukte gut geeignet, um grundlegende Fragen tiber den 
Zusammenhang zwischen Struktur und Eigenschaften 
zu untersuchen. Man hat nun die M6glichkeit, zwei 
Substanzklassen (Vinylpolymere und stereoregulierte 
Zuckerpolymere) unmittelbar zu vergleichen, um fest- 
zustellen, ob die Eigenschaften durch Gr613e und Ge- 
stalt der Molek/ile allein bestimmt werden und wie sich 
die unterschiedliche mikro-chemische Struktur der 
Ketten auswirkt. 

Will man verzweigte Strukturen herstellen, dann 
miissen die Molekiile mehr als zwe~ lebende Zentren 
besitzen. Bei der anionischen Polymerisation wurde 
dieser Syntheseweg bisher kaum eingeschlagen. Ver- 
zweigte Strukturen, wie Kamm- und Sternpolymere, 
werden tiblicherweise durch Abbruch yon lebenden 
linearen Ketten mit polyfunktioncllen Abbrecbern 
hergesteIIt. Erst ktirzIich ist es geIungen, Iebende Poly- 
mere mit vielen aktiven Enden zu erhalten [2]. 
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