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Die Abbaugeschwindigkeit der Polyiithylenoxide verringert sich fortschreitend mit zunehmendem 
mittleren Molekulargewicht in den Grenzen von 44 bis 3500. Ein anomales Verhalten zeigt bloB 
das Dimer, das langsamer abgebaut wird als das Trimer und Polyiithylenoxid vom mittleren Mole
kulargewicht 300. Die Abbaugeschwindigkeit der Polyiithylenoxide hiingt ab von der Art und 
der Dauer der Adaptierung der Mikroben des Impfmaterials. Der Abbau der polymeren Kette 
verliiuft wahrscheinlich wie eine Depolymerisation und nicht wie ein statistischer Abbau. 

Die niederen .Athylenoxidpolymere werden fur biologisch abbaubar gehalten, 
hingegen meist nicht die h6heren Polymere 1 •

2
• Bisher ist die Molekulargewichts

grenze fUr die Abbaufahigkeit dieser Polymere nicht bestimmt worden. Die Ziel
setzung der vorliegenden Arbeit bestand in der Ermittlung des Abbaugrads und der 
Abbaugeschwindigkeit der Polyathylenoxide in Abhangigkeit von ihrem mittleren 
Molekulargewicht. . 

EXPERIMENTELLER TElL 

Polyiithylenoxide. Polymere vom mittleren Molekulargewicht 300, 400, 500, 600, 700, 800, 
lOOO, 1500 und 3500 (Chemische Werke W. Pieck, Novliky, Tschechoslowakei). 

Gesamtgehalt del' gelOsten organischen Stoffe. Der Gehalt der organischen Stoffe in der Probe 
vor und wiihrend des biologischen Abbaues wurde nach der flir ihre Oxydation mit Kaliumdi
chromat in Schwefelsiiuremedium3 •4 verbrauchten Sauerstoffmenge bestimmt. Er wird in mg 
O2/1 ausgedri.ickt und als Oxydierbarkeit bezeichnet. Die Oxydation der Proben wurde nach 
ihrer Filtration i.iber das Papierfiiter zur Entfernung des suspendierten Impfmaterials von flocki
gem Charakter vorgenommen. Bei dispersem Wachstum der Mikroben wurde die Abtrennung 
durch Abschleudern in der Dltrazentrifuge bewerkstelligt. 

Spektrophotometrie im Infrarot. Die Infrarot-Spektren der 0,4 oder l%igen Proben in Tetra
chloromethan wurden mit einem Zeiss Infrarot-Spektrophotometer, Modell DR 10, in Kuvetten 
der Schichtdicke 1,02 mm aufgenommen. Das mittlere Molekulargewicht wurde durch Aus~ 
wertung des Verhiiltnisses der Absorptionsintensitiit bei 2875 und 3500 cm -1 ermittelt. 

Diinnschichtchromatographie. Die Athylenoxidpolymere wurden durch Dmsetzung mit 3,5-
DinitrobenzoyJchlorid in die entsprechenden Ester ' ubergefUhrt5

• Die Losungen dieser Ester 
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in Benzol von der Konzentration 30 bis 40 Ilg/ml wurden in einer Menge von 2 bis 5 III auf eine 
nach Stahl mit dem Sorptionsmittel Silieagel G in einer Dicke von 0,3 mm beschichteten Platte 
aufgetragen nach erfolgter 30 Minuten langer Aktivierung bei 105°C. Die Chromatogramme 
wurden nach dem aufsteigenden Verfahren mit wassergesattigtem Athylmethylketon entwickelt 
(Laufstrecke 13 bis 15 cm). Die Sichtbarmachung erfolgte mit Dragendorff-Reagens5

• Die Chro
matogramme sind in Abb. 1 * aut'gefUhrt. 

Isolierung der Bakterien-Reinkultur. Die Vorratslosungen der Polymere triibten sieh nach ca. 
2 Monaten durch frei dispergierte Bakterien. Ihre Ziichtung auf einem mit Agar versteiften 
Malzwiirze-Nahrboden mit einem Gehalt von 10 g Polymer 800 pro Liter ergab weiBe Bakterien
kolonien. Die aerobe Ziichtung wurde im biologischen Medium mit einem GehaIt von 2 g Polymer 
800 pro Liter vorgenommen. Nach 30 Tagen wurde die Biomasse durch Abschleudern in der 
Ultrazentrifuge abgetrennt, gewaschen und zur Inokulierung in biologischem Medium sus pen
diert. 

Bestimmung der biologischen Abbaufahigkeit. Es wurde der statische Test im offenen System 
herangezogen6 ,7. Die gepriiften Verbindungen wurden in einem synthetischen biologischen 
Medium gelose. Ais Impfmaterial wurde sowohl die flockige hete;ogene BakterienkuItur, der 
sog. belebte Schlamm, als auch die isolierte, auf <:iem bloBen Polymer 800 wachsende Bakterien
Reinkultur angewendet. Dje Adaptierung des belebten Schlamms erfolgte nach dem in Mittei
lung 7 angefUhrten Schema. 

Isolierung der Produkte nach dem partiellen biologischen Abbau. Die 14 Tage am Polymer 
1000 adaptierte Bakterienkultur wurde durch Filtrieren vom biologischen Medium separiert 
und dann in 5 I eines lediglich anorganische Nahrstofi'e enthaItenden biologischen Mediums 
suspendiert; der Trockengehalt der bakteriellen Suspension betrug 3 g/l. Dann wurden zur 
Suspension insgesamt 10 g Polymer 1000 zugesetzt. Durch 70 Tage lange Beliiftung waren 64% 
der urspriinglichen Oxydierbarkeit beseitigt worden, und der gesamte Gehalt des Behalters 
wurde durch ein Papierfiiter und anschlieBend noch durch ein BakterienfiIter 120 G 5 filtriert. 
Das Filtrat wurde eingeengt und in einem Vakuumrotationsverdampfer bei 40°C zur Trockene 
abgedunstet. Der Riickstand wurde mit 300 ml Toluol digeriert und der Toluolextrakt zur 
Trockene abgedampft. Der Riickstand ergab nach Trocknen bei 110°C ca. 2 g einer weifien 
wachsartigen Substanz. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Tabelle I sind die durchschnittlichen spezifischen Abbaugeschwindigkeiten der Polymere 
mit verschieden adaptiertem Impfmaterial zusammengefaBt. Beispiele fUr den Verlauf des biolo
gischen Abbaues der einzelnen Polyathylenoxide sind in Abb. 2 aufgefUhrt (Versuch D in Tab. I). 
Die Abbaugeschwindigkeit nimmt mit steigendem mittlerem Molekulargewieht abo In dieser 
Reihe weist das Dimer ein anomales Verhalten auf. Die Abbaugeschwindigkeit hangt unter sonst 
gleiehen Bedingungen von der Art und Dauer der Adaptierung der Mikroben des Impfmaterials 
abo Die Polymere des Athylenoxids und Athylenglykol werden langsamer abgebaut als die 
Saccharide, aliphatischen Sauren und Aminosauren, deren Abbaugeschwindigkeit den Wert 1 
des MaBes fUr die Beseitigung der Oxydierbarkeit (in Gramm pro Gramm Anfangstrockengehalt 
des Impfmaterials pro Tag) iibersteigt8

• Mit niehtadaptiertem, belebtem Schlamm ist der Abbau 
der Polymere mit einem Molekulargewieht von 800 und hoher nieht gelungen. Mit langfristig 
adaptiertem, belebtem Schlamm und mit der auf dem bloBen Polymer 800 wachsenden Bakterien
kultur konnten die Polymere 1000 und 1500 vollstandig und das Polymer 3500 partiell abge-

Siehe BeiJage nach Seite 2666. 
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2 3 4 5 6 7 

ABB. l 

Chromatogramme der Polyathylenoxide nach 
dec Acylierung mit 3,5-Dinitrobenzoy1chlo
rid 

Polymere (mittleres Molekulargewicht): 
1 400, 2 500, 3 600, 4 700, 5 800, 6 1 000, 
7 1500. 

ABB.3 

Chromatogramme der 3,5-dinitrobenzoylier
ten Polymere 1000 (1) und 1500 (2) und des 
isolierten Produktes nach partiellem Abbau 
des Polymers 1 000 (3) 
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baut werden. Die Notwendigkeit der langfristigen Adaptierung laBt darauf schlieBen, daB es 
sich bereits nicht urn eine induzierte Synthese von Enzymen, sondern eher urn eine Adaptierung 
der Art handel!. 

Die Athylenoxidpolymere sind ein Gemisch von Polymerhomologen und verhalten 
sich deshalb wie ein Multikomponentensubstrat. Die Abbaugeschwindigkeit der 
hoheren Poly mere nimmt mit der Zeit allmahlich ab, da die niedermolekularen Poly
merhomologen schneller abgebaut werden als die hochmolekularen. Bei den chemi
schen Individuen - Athandiol-l,2, 2,2'-Oxydiathanol und 3,6-Dioxaoktan-l,8-diol -
au13ert sich dieses Phanom natiirlich nicht, und der Abbau verlauft annahernd mit 
konstanter Geschwindigkeit. Dies ist auch bei den Polyathylenoxiden yom mittlerem 
Molekulargewicht bis etwa 400 der Fall, da die Verteilungskurve der Polymerhomo
logen noch einen relativ steilen Verlauf aufweist. 

Das Spektrogramm des Produktes, welches nach dem partiellen biologischen 
Abbau des Polymers 1000 isoliert wurde, ist in qualitativer Hinsicht mit dem 
Spektrogrammen der Polyathylenoxide identisch. Durch quantitative Auswertung 

TABELLE I 

Durchschnittliche spezifische Abbaugeschwindigkeit der Athylenoxidpolymere in Abhangig. 
keit von den verschiedenen Adaptierungsbedingungen des Impfmaterials 

A Nichtadaptierter aktivierter Schlamm, B mit Glucose und Pepton genahrter belebter Schlamm, 
der 14 Tage unter Zusatz eines Gemisches von Polyathylenoxiden adaptiert wurde, C belebter 
Schlamm der 30 Tage am bloBen Polymer 1000 adaptiert wurde, D am blo/3en Polymer 800 
wachsende Bakterienkultur. 

Polymera 

Athandiol-l,2 
Dimer 
Trimer 

300a 

400 
500 
600 
700 
800 

1000 
1500 
3500 

Ma/3 fiir die beseitigte Oxydierbarkeit 
(g pro g Anfangstrockengehalt des Impfmaterials 

pro Tag) 

A B 

0,47 1,0 
0,175 0,33 
0,28 0,66 
0,23 0,45 
0,061 0,172 

0,141 
0,129 

0,021 0,097 
0,070 
0,022 

c 

0,115 

D 

1,17 
0,566 
0,875 
0,875 

0,72 

0,124 0,37 
0,097 0,246 
0,059 0,168 
0,041 0,138 

0,016 

/I Die hoheren Polymere werden nach ihrem mittleren Molekulargewicht bezeichnet. 
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des Spektrogramms des isolierten Produktes wurde sein mjttleres Molekulargewicht 
zu 1600 ermittelt. Darauf wei sen auch die Chromatogram me 1, 2 und 3 der Polymere 
1000 und 1500 und des isolierten polymeren Produktes hin (Abb. 3*). Das nach dem 
partiellen biologischen Abbau des Polymers 1000 verbleibende Produkt enthalt 
weniger niedermolekulare Polymerhomologe als das Polymer 1500. 

ABB.2 

Abbauverlauf der Polyathylenoxide mit der 
Bakterien-Reinkultur 

Trockengehalt, der Impfkultur 50 mg/l. 
Kurven 1 bis 9: Athandiol-l,2, Dimer, 
Trimer, Polymere 400, 500, 700, 800, 1000 
und 1500; Kurve 3 ist mit Kurve 4 identisch. 

Der Abbau der polymeren Kette kann entweder als Depolymerisation oder als 
statistischer Abbau verlaufen. Diese beiden aus der Chemie der makromolekularen 
Verbindungen bekannten Spaltungsweisen besitzen auch in der Biochemie eine Ana
logie9

• Der biologische Abbau der Polyathylenoxide verlauft wahrscheinlich wie 
eine Depolymerisation, denn nach dem partiellen biologischen Abbau wurde eine 
Anhaufung hochmolekularer Anteile beobachtet. Beim statistischen Abbau muBte 
gleich zu Beginn ein Absinken des Molekulargewichtes eintreten, und die Bildung 
von niedrigeren Polymeren muBte sich auch im Chromatogramm auBern. Beim 
biologischen Abbau der Polyathylenoxide wird in der Regel eine hydrolytische 
Spaltung der Atherbindung und eine Abspaltung von jeweils Zweikohlenstoff
Fragmenten vorausgesetzt1,lO. Das oben erwahnte anomale Verhalten des Dimers 
indiziert einen wahrscheinlich andersartigen Metabolismus dieser Verbindung. 
Der Abbau des Dimers geht langsamer vor sich als der des Athandiol-l,2, des Trimers 
und des Polymers 300. Sofern es bei der Depolymerisation der Polyathylenoxide 
zur sukzessiven Abspaltung von Zweikohlenstoff-Fragmenten kame, muBte das Dimer 
immer eines der Abbauzwischenprodukte sein. In einem solchen Fall ware es das 
limitierende Glied der Abbaugeschwindigkeit. Aus den durchgefiihrten Versuchen 
sowie aus dieser Erwagung folgt, daB die Voraussetzung einer einfachen Hydrolyse 
der endstandigen Athergruppe, die zur sukzessiven Abspaltung von Athylenglykol
molekiilen fiihren wiirde, den beobachteten anomalen Verhalten des Dimers wider
spricht. 

Siehe BeiIage nach Seite 2666. 
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