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Hydrophilic Reactive Polymer Gels, Part 1: Synthesis and Polymerisation of 
Glucose- and Svcrosemethacrylates 

The synthesis of new hydrophilic polymer carriers on the basis of glucose- 
and sucrosemethacrylates is described. The monomer mixtures were prepared 
by reaction of glucose or sucrose with methacrylic anhydride or methacry- 
loylehloride in pyridine and by transesterification of sucrose with methyhne- 
thacrylate. Mixtures of methacrylic esters of glucosides could be obtained by 
analogous reaction of glucosides with methylmethacrylate. Radical polymeri- 
sation of' the resulting mixtures of mono- and polyfunctional methaerylic esters 
of glucose and sucrose yielded crosslinked hydrophilic gels, swellable in water 
and polar organic solvents. The degree of crosslinking is determined by the ratio 
of mono- to polyfunctional esters in the monomer mixture, which depends on 
the molar ratio of reactants in the starting mixture. These neutral reactive 
carriers are stable to changes in pH and to biological degradation. 

( K eywords : Glucose, methacrylic esters; H ydrophilic gels; Polymer carriers; 
Sucrose, methacrylic esters; Sucrose, transester~'ication with methylmethacrylate) 

Einleitung 

Vernetzte Polymere mit reaktiven Oruppen finden beispie]sweise i m 
Zusammenhgng mit Problemen der Affinits der 
polymeren Reagentien, der polymer gebundenen Katalysatoren sowie 
der Immobilisierung von Enzymen in steigendem Mal3 wichtige An- 
wendungsm6gliehkeiten. Speziell die Affinit/~tsehromatographie k6nn- 
te dutch Einsatz ehelatbildender Harze neue L6sungswege ftir drin- 
gende Umweltsehutz- und Reeyeling-Probleme anbieten. So wird u. a. 
die Abtrennung yon seh/idliehen Metallionen oder auch die gflek- 
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gewinnung yon wert.vollen Elementen aus Abw'~ssern m6glich, wenn 
die chelatbildenden Ankergruppen soleher Hgrze selektiv genug wir- 
ken. 

Mit hydrophoben chelatbildenden Harzen auf Bs~sis Styrol/Divinyl- 
benzol 1 werden jedoch ungen/igende Austauschgeschwindigkeiten er- 
reicht. Nur wenn die Ankergruppen an hydrophile - -  in Wasser 
quellbare Polymergele gebunden sind, ist eine rasche Bel~dung des 
Harzes gew/~hrleistet. Chelat.bildende Harze auf Basis yon Cellulose 2, a 
und Hydroxyethylmethacryla t -Gelen 4, ~ erffillen zwar diese Forderung, 
jedoch ist ihre Kapazitg~t mit max. lmmol /g  ffir technische An- 
wendungen zu gering. Bei der an sich billigen Cellulose kann die 
vorgegebene Morphologie nicht variiert werden. Hinzu kommt die 
Empfindlichkeit, gegen Abbau im sauren und alkalischen Bereich sowie 
gegen Mikroorganismen. 

Als Basis f~r neue Typen yon hydrophilen, neutralen Polymergelen, 
die neben genLigender Stabilit/~t ausreichende Austauschgeschwindig- 
keiten erwarten lassen, bieten sieh polymerisationsf~hige Methacryl- 
s/~ureester der Glucose und Saccharose an; denn die Kohlenhydrat-  
Reste sind vietseitig durch Ankergruppen substituierb~r, w/ihrend die 
freibleibenden Hydroxylgruppen die notwendige Hydrophilie gew/~hr- 
leisten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Vere.ste~'ung yon Glucose und Saccharose mit Methacryis~iurechlorid und 
-anhydrid 

Lineure Polymeris~te mit Glucose-Resten wurden ers~mMs yon 
Bird et al. 6, 7 durch Polymerisation yon 3-O-Methaeryloyl-1,2-5,6-diiso- 
propylidenglucose und anschliel3ende Abspaltung der Schutzgruppen 
erhalten. Ferner sind Acryl- und Methacryls/~ureest, er yon ~nderen 
p~rtiell gesehtitzten Kohlenhydraten bekunnt s, 9. Vernetzte Polymere 
wurden aus Glucosepentameth~crylat,  Maltose- und Saccharoseocta- 
methacrylat  hergestellt i0, 11 Dagegen ist fiber die partielle Acylierung 
yon Glucose und Saeeharose mit geeigneten Methacrylsfiurederivaten 
offenbur nichts bekannt.  Aus technischer Sicht interessieren hier vor 
allem solche Reaktions.bedingungen, unter denen sich Monomerengemi- 
sche mit variierbaren Anteilen an mono- und polyfunktionellen Gluco- 
se- bzw. S~cch~rosemethacryl~ten bilden, die ohne Auftrennung direkt 
ffir die Herstellung vernetzter  Gele eingesetzt werden k6nnen. 

Die p~rtielle Veresterung yon Glucose (I a) und Saccharose (I b) mit 
Methaeryls~urechlorid oder -anhydrid in Pyridin ergibt je naeh dem 
~IolverhS~ltnis der Re~ktionsp~rtner Gemische mit verschiedenen An- 
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teilen an Monoester  und hSheren Es te rn  (vgl. Formelsehema 1). 
l~'berraschenderweise ents tehen selbst bei einem dreifachen molaren 
13berschuB an Glucose neben 22% Monoester  bereits 1~o Diester (vgl. 
Tab. 1). 

Tabelle 1. Umsetzung vo~ Glucose mit Methacrylsdureanhydrid 

Molverh/iltnis nicht Oew.% 
Glucose :Methacryl- umges. Mono- Di- Tri- 

s/iureanhydrid Glucose Ester 
Tetra- Penta- 

3:1 76,8 22,1 1,1 - -  - -  
2:1 60,8 30,1 6,8 2,3 - -  
1 : 1 47,4 35,6 12,3 4,7 - -  
1:3 9,2 25,9 35,8 24,3 4,8 - -  
1:5 5,5 13,5 32,6 33,8 14,5 - -  
1:7 1,1 2,5 2,4 25,5 50,1 18,2 

Die h6chsten Ausbeu ten  an Monoester  von  e twa 35~o werden bei 
einem Molverhgltnis  der Pa r tne r  yon  1:1 erzielt, wobei noch e twa 15~ 
h6here Es ter  anfallen. Bemerkenswer t  ist, dab erst bei einem siebenfach 
molaren IJbersehug an Methaery l sgureanhydr id  prakt isch  alle Glucose 
umgesetz t  wird. Vergleichbare Ergebnisse wurden auch mit  Methacryl-  
sgurechlorid als Acyl ierungsmit te l  erhalten.  I n  AnMogie zur  Aeyl ierung 
von  Glucose mit  gesgt t ig ten Fe t t sgu reanhydr iden  und -chloriden 12, 
besti~tigte sieh aueh'hier der Befund, dab substituierte Glucosen gegen den 
Angrif f  yon Acyl ierungsreagent ien  reakt iver  sind als Glucose. 

19"  
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Dieser Trend zeigte sieh aueh bei den Umsetzungen der Saeeharose 
mit Methyls~iureehlorid und -anhydrid (vgl. Tab. 2). 

Tabelle 2. Umsetzung yon Saccharose mit Methacrylsiiureanhydrid 

Molverhfiltnis Gew.% 
Saecharose : Methacryl- nieht umges, lV[ono- h6here 

sgureanhydrid Saceharose Ester 

1 : 1 47,9 51,5 0,6 
1 : 2  21,3 44,2 34,4 
1:3  12,0 40,8 47,2 
1:4 4,5 24,1 71,4 
1:5 4,5 18,1 77,3 

Bei vergleiehbaren Molverhgltnissen liegen hier die Ausbeuten an 
Monoester betr/iehtlieh h6her. 

Umesterung von Saccharose mit Methylmethacrylat 

Als einfachere Veresterungsmethode bietet sich die Umesterung der 
Kohlenhydrate ,  insbesondere der techniseh in groBen Mengen her- 
geste]lten Saecharose, mit  Methylmethaeryla t  an. Bisher ist nur yon 
Avela et al. 13 tiber die Aeylierung yon Saceharose-Chelaten mit  Ethyl-  
methaeryla t  berichtet  worden. 

For.melschema 2 
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In Analogie zur Umesterung der Saeeharose mit  Fet tsguremethyl-  
estern 14 wird aueh mit  Methylmethaeryla t  ( M M A )  ein Gemiseh aus 
mono- und polyfunktionellen Estern gebildet (vgl. Formelschema 2). 
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Wir haben zungehst den E i n i h 8  versehiedener Reakt ionspara-  
meter,  z. B. Molverhgltnis und Konzentra t ion  der geakt ionspar tner ,  
Reaktionszeit  und Ka ta lysa to r  auf  die Zusammensetzung der Ester- 
gemisehe - -  die ffir den Quellungsfaktor der daraus resultierenden Gele 
entseheidend ist - -  ermittelt .  

Bei der Variation des Molverh/iltnisses der Reakt ionspar tner  erga- 
ben sieh die in Tab. 3 angegebenen Werte. 

Tabelle 3. Zusammenaetzung von Saccharosemethacrylat-Gemischen bei ver~'chie 
denen Molverh#Itnissen der Reaktionspartner 

Molverh~tltnis Gew. 
Sgceharose : MMA Nicht umges. Mono- h6here 

Sacch~rose Ester 

1 : 1 84,6 15,4 - -  
1 : 2 37,3 50,4 12,3 
1:3 25,8 46,6 27,6 
1:4 21,9 40,0 38,1 
1:5 21,2 39,3 39,5 
1:6 19,3 39,3 41,4 
1 : 7 19,0 37,0 44,0 

Nit  zunehmender  Menge an eingesetztem M M A  steigt die Gesamt- 
ausbeute an Ester  s tark an. Neben Monoestern entstehen aueh schon 
bei niedrigen Molverhgltnissen erhebliehe Mengen h6herer Ester.  Ab 
dem Molverh/tltnis Saceharose zu M M A  1:3 n immt  der Nonoester-  
anteil ab und es werden in zunehmendem Ma8 h6here Ester  gebildet. 
I m  Vergleich zur Umesterung mit  Fetts/~uremethylestern mug bei der 
Umesterung mit  M M A  zur Einstellung eines bes t immten Verhgltnisses 
yon Monoestern zu polyfunktionellen Estern ein gr68erer Obersehu8 an 
Aeylierungsmittel  eingesetzt werden, da bei der Abdestillation des 
Methanols aus dem Reaktionsgemiseh trotz Kolonne immer etwas 
Methylmethaeryla t  mitdestilliert. Daher  steht nieht die gesamte ur- 
sprfinglieh eingesetzte Menge an Aeylierungsmittel  ffir die Esterbildung 
zur Verffigung. Verglichen mit  der Acylierung yon Saeeharose mit  
Methaeryls/~ureehlorid oder -anhydrid liefert die Umsesterung bei 
gleiehem Molverhgltnis der Reakt ionspar tner  h6here Monoesteraus- 
beuten. Dies steht im Einklang mit  den Ergebnissen einer Unter-  
suehung von Reinfeld et al. 15 fiber die Acylierung yon Saeeharose mit  
Fettsgureehloriden, -anhydriden und -methylestern.  

Zur Ermi t t lung  der Zeitabhgngigkeit  der Umesterungsreakt ion 
wurden bei einem Molverhgltnis von Saeeharose zu M M A  1:5 aus dem 
Reaktionsgemiseh zu versehiedenen Zei tpunkten Proben gezogen und 
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nach Uberftihrung in die Trimethylsilylether gaschromatographiseh 
analysiert (vgl. Abb. 1). Die Hauptmenge an Monoester hat sich bereits 
naeh etwa 2 Stunden gebildet. Ab diesem Zeitpunkt steigt dig Menge 
der h6heren Ester stark an wghrend die der Monoester etwas abnimmt. 
Dieses Ergebnis st immt mit dem fiir die die Umesterung mit lang- 
kettigen Fetts/ iuremethylestern festgestellten Reaktionsverlanf tiber- 
ein 16. Der Gehalt an polyfunktionellen Estern in den ersten Reaktions- 
phasen ist jedoeh stark yon der Art der verwendeten Reaktions- 
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Abb. 1. Zeitabhgngigkeit der Umesterung yon Saceh~rose mit Methylmetha- 
erylat 

apparatur  abhgngig, insbesondere von der Geschwindigkeit der Ent-  
fernung des Methanols aus dem Reaktionsgemisch. Bei mschem Ab- 
destillieren des Methanols (rascheres Aufheizen, kiirzere Kolonne) 
werden bereits bald nach Reaktionsbeginn auch h6here Ester gebildet. 
Allerdings wird bei dieser Arbeitsweise dem Reaktionsgemisch sehr viel 
Methylmethaerylat  entzogen, wodurch sich dann insgesamt eine ge- 
ringere Ausbeute an h6heren Estern ergibt als bei langsamem Ab- 
destillieren des Methanols. 

Die Konzentrat ion der Reaktionspartner  im Reaktionsgemiseh hat  
nut  wenig EinfluB auf die endgtiltige Produktzusammensetzung. Die 
Standardversuehe wurden mit 0,1 tool Saecharose in 150ml D M F  
durchgefiihrt. Sowohl bei h6heren Konzentrat ionen als auch bei ver- 
diinnteren Ansgtzen wurden ann~ihernd gleiche Mengen an Endpro- 
dukten erhalten. Erst  bei einer Konzentrat ion yon etwa 0,1tool 
Saeeharose pro 50 ml D M F  t ra ten Abweichungen auf, da das I%eak- 
tionsgemiseh dann aueh bei 90~ nicht mehr homogen wird (vgl. 
Tab. 4). 
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Tabelle 4. Zusarnmensetz~tmg yon Saccharosemethacrylat-Gemi.schen bei verschie- 
denen Konzentrationen der Reaktionspartner (Molverhdiltnis Saccharos'e zu 

M M A  1:5) 

tool ml Gew.~s 
Saecharose DMF nieht umges. Mono- h6here 

Saeeha.rose Ester 

O, 1 300 18,1 37,4 44,5 
0,1 150 21,2 39,3 39,5 
O, 1 100 19,7 41,0 39,3 
0,1 50 25,5 46,8 27,7 

Der Einflug der Ka ta lysa to rmenge  auf die Zusammensetzung der 
Estergemisehe wurde mit  Ka l iumearbona t  als Ka ta lysa to r  ermit tel t  
(vgl. Tab.  5). Dabei ergab sieh, dab die Konzentra t ion auf  das 
Verhs Monoester zu h6heren Estern nur wenig Einflu8 hat. Bei 
niedrigeren Konzentra t ionen ist die Gesamtausbeute  etwas besser, bei 
h6heren Konzentra t ionen wird eine rasehere Methanolabspal tung be- 
obaehtet .  

Tabelle 5. Zusammensetzung von Saccharosemethacrylat-Gemischen bei ver- 
schiedenen Katalysator]conzentrationen (Molverhdltni8 Saccharo,s'e: M M A  1.5; 
Konzentration: O,I mol Saccharose 1150 ml DMF;  Temperatur: 90 ~ Rea]ctions- 

zeit: 6 h) 

tool K2C03 pro Gew.% 
tool Saecharose nicht umges. Mono- hShere- 

Saeeharose Ester 

0,0072 19,1 40,9 40,0 
0,0144 20,0 41,2 38,8 
0,0362 21,2 39,4 39,4 
0,0507 22,6 36,8 40,6 
0,072 22,4 37,5 40,1 
0,108 23,4 35,4 41,2 

Die Art  des verwendeten Kata lysa to rs  hat  wenig Einflu8 auf die 
Zusammensetzung der Estergemische. Mit Na t r iummethy la t ,  Lithium- 
methy la t  oder Na t r iumcarbona t  ergaben sich/thnliehe Werte  wie mit  
Kal iumearbonat .  Mit sauren Kata lysa toren  wie z. B. Sehwefelsiiure 
oder Bortrifluorid gelang die Umesterung nieht. Dabei t r i t t  Inversion 
der Saeeharose zu Glucose und Fructose ein, die dutch Umesterung 
weder mit  sauren noeh mit  Mkalisehen KatMysatoren  aeyliert werden 
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k6nnen. Dies ist auf  die Aldehyd- bzw. Ketogruppe der Monosaccharide 
zurtiekzuftihren, denn aus Glueosiden konnten unter  analogen Reak- 
tionsbedingungen wie bei der Saeehararose polymerisationsf/ihige Ge- 
misehe aus Monoestern und polyfunktionellen Estern erhalten werden. 

Umesterung von Glucosiden mit M M A  

Als techniseh leieht zug~ngliche Glueoside wurden Me~hylglueosid 
(I), Ethylenglykolglucosid (II), Propylenglyeolglucosid ( I I I )  und Gly- 
eeringlueosid (IV) ffir die Umesterung mit  M M A  eingesetzt (vgl. 
Formelschema 3). 

Formelschema 3 

I R= -CH 3 
CH2OH 

H~'~-"--  O " ~  R II R= -CH2-CH20H 

V ,,, 
H OH OH 

IV R= --CH2- ICH--CH20H 
OH 

Diese Glueoside werden dureh Abbau von Stgrke in Gegenwart  der 
entsprechenden Alkohole hergestellt iv und stellen leieht zuggngliche 
Polyhydroxyverbindungen dar, die als Ausgangsstoffe ffir die Synthese 
yon hydrophilen Methacrylat-Gelen in Frage kommen.  Gegenfiber der 
Saceharose haben sie den Vorteil, dab sie in polaren L6sungsmitteln 
(DMt  ~, DMSO) wesentlieh besser 16slich sin& 

Diese Glucoside liefern bei der Umesterung mit  M M A  in Gegenwart  
yon alkalisehen Kata lysa toren  polymerisationsfghige Estergemische. 
Saure Kata lysa toren  bewirken eine Spaltung der Glueoside und sind 
daher nieht als Umesterungskata lysa toren geeignet. 

Analyse der Estergemische 

Die Zusammensetzung der Glucose- und Saccharose-Estergemische wurde 
dureh gasehromatographisehe Analyse der Trimethylsilylether ermittelt, die  
mit Hilfe des fibliehen Gemisches aus Trimethylehlorsilan und Hexamethyl- 
disilazan erhalten wurden. Die Trennung der Estergemisehe wurde mit dem 
Silikon 0V-225 (Fa. Perkin-Elmer) als StationSze Phase durehgeffihrt. Trotz 
der im Einspritzblock notwendigen Temperatur von fiber 300~ erfolgte 
~berraschenderweise keine Polymerisation der ungesgttigten Derivate. Ffir den 
Vernetzungsgrad - -  unabhs yon der Stellung der Methaeryloyloxygruppen 

- -  ist nur das Verh~tltnis yon mono- und polyfunktionellen Estern relevant; 
wenn es gelingt, hierffir eine UntersehneidungsmSgliehkeit zu finden, eriibrigt 
sieh die aufwendige Synthese s&mtlieher mono- und polyfunktioneller Ester als 
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Abb. 2. Gas~hromatographisehe Trem~m~g yon Gtueosemethacrylaten 
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Abb. 3. Gsschromatographisehe Trem3ung yon Saeeharosemethacrylaten 

Vergleiehssubstanzen. Bei den Glucosederiv~ten dienten 3-O-Meth~eryloyI- 
glucose is und Glucosepentamethacrylat ~~ als Vergleiehssubsta,nzen. Wie aus 
Abb. 2 ersiehtlieh ist, treten zwisehen Monoestern und Penta,ester drei deutlieh 
vonein~nder getrennte Peakgruppen ~uf, die den Di-, Tri-, und Tetraestern 
zugeordnet wurden. Bei der Saeeharose ist eine vollst~indige Trennung wohl auf 
Grund der gr6Beren Isomerenzahl nicht mehr m6glieh. Die im Gasehromatd- 
gramm unmittelbar nach der Saceharose folgenden Peaks (vgl. Abb. 3) miissen 
isomeren Saecharosemonoestern zugeordnet werden, da ein derartiges Ester- 
gemisch bei der Polymerisation nut 16sliche Potymere liefert. Alle Peaks mit 
grSgerer Retentionszeit sind dagegen polyfunktionellen Derivaten zuzuordnen, 
so dab sieh durch Integration der entspreehenden PeakflS~chen das Verhgltnis 
yon Saecharose zu Monoestern zu h6heren Estern ergibt. 
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Polymeri,sation der Methacrylsiiureester-Gemische 

Die Monomerengemische (vgl. Tab. 1 und 2) wurden naeh Ab- 
destillieren des Pyridins ohne weitere Aufarbeitung in Ethanol  oder 
Propanol-2 mit  Azoisobutyronitri l  als Ini t ia tor  polymerisiert,  wobei in 
allen FS~llen vernetzte,  unl6sliche Produkte  resultieren. Dutch Suspen- 
sionspolymerisation lassen sich auch perlfSrmige Polymere herstellen. 
Wegen der Hydrophil ie  des Monomerengemisehes kann dabei aber 
nicht in Wasser als dispergierender Phase gearbeitet  werden, viehnehr 
mul3 eine inverse Suspensionspolymerisation in LSsungsmitteln durch- 
geffihrt werden, die mit  Wasser nieht mischbar sind, beispielsweise 
ParaffinS1 oder ein Gemiseh aus Toulol und Chloroform geeigneter 
Diehte. 

Die in den Monomerengemisehen vorhandene nicht umgesetzte 
Glucose bzw. Saecharose wird nach erfolgter Polymerisat ion durch 
Ext rak t ion  der Gele mit  Wasser quant i ta t iv  entfernt. Die Gele sind auf 
Grund der fl'eien Hydroxylgruppen  5ml~erst hydrophil  und in Wasser 
und stark polaren LSsungsmitteln, wie z. B. D M F  und D M S O  stark 
quellbar. Der Quellungsgrad dieser Gele - -  ausgedriickt dutch den 
Quellfaktor hs yore Vernetzungsgrad ab, der durch den Gehalt  
der Monomerengemische an polyfunktionellen Methacryls/tureestern 
gesteuert  werden kann (vgl. Tab.  6). 

Tabelle 6. Quellfaktoren yon Glucosemethacrylat- und Saccharosemethacrylat- 
Gelen in Wasser 

Molverhgltnis Gewiehtsverhgltnis 
der Ausgangs- Monoester zu hShere 

stoffe Ester 

Quellfaktor a 
Glucose- Saecharose 

methacrylat-Gel 

1 : 1 (1,5)  5 1 : 0 , 5  2,9 5,8 
1:2 (2,5) 1:0,9 2,7 4,6 
1:3 (3,5) 1:2 2,2 3,8 

a Volumenqueltung, bestimmt nach Heitz et al. 19. 
b Die eingeklammerten Werte gel~en ftir die Ans~tze mit Saeeharose. 

Erwartungsgemgfi  n immt  der Quellfaktor mit  steigendem Gehalt  an 
polyfunktionellen Estern ab. I m  Vergleich zu den Glucosemethacrylar-  
Gelen sind die Saceharosemethaerylat-Gele in Wasser st/~rker quellbar, 
da sie im Verhgltnis zu den Estergruppen mehr freie Hydroxylgruppen  
enthalten. 

Neben der Quellbarkeit in Wasser weisen diese relativ einfach 
zuggnglichen Gele noeh einen weiteren Vorteil auf: Alle Bausteine - -  
auch die Vernetzermolekiile enthalten einen Glucose- bzw. Saccha- 
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roserest, der z. B. durch chelatbildende Gruppen substituiert werden 
kann (vgl. 2. Mitt.), so dM~ Triiger mit hohen Kapazitgten gegen6ber 
~'Ietallionen resultieren. 

In Analogie zu anderen Polymethaerylsiiureestern sind die Glueose- 
und Saeeharosemet.haerylate ebenfalls gegen saure und MkMisehe 
Hydrolyse im pH-Bereieh zwisehen 1 und 10 extrem bestgndig. Aueh 
n~ch mehr ~ls 1,5 J~hren zeigen die in Wasser gequollenen Ode in 
offenen Gefgften keinen naehweisbaren biochemisehen Abbau. Darnit 
sind alle wesentliehen Voraussetzungen an ein robustes, hydrophiles 
Trggermaterial erfiillt, dus aueh extremen Bedingnngen beim mehr- 
faehen Belgden und Regenerieren widersteht. 

Experimenteller Tell 

Material und Geriite 

D( + )-Glucose wasseffrei (Merck) ; handelsiibliehe Saccharose (ohne Trock- 
hung eingesetzt); Pyridin wurde durch Destillation iiber KOH gereinigt. 
N[ethacryls/iurechlorid wurde durch Umhalogenierung yon Methacrylsgure mit 
Benzoylchlorid her'gestellt~0, Methacrylsgureanhydrid durch Umsetzung yon 
Methacryls/iure mit Thionylchlorid in Gegenwart yon Triethylamin m. 
3-O-Methacr'yloylglucose wurde aus 1,2-5,6-Diisopropylidenglucose und Metha- 
cryls~iurechlorid hergestellt is, Glucosepentamethacrylat aus Glucose und tiber- 
schfissigem Methaerylsgureanhydrid 1~ 

Die gaschromatographischen Analysen wurden auf dem Gergt 900 der Fa. 
Perkin-Elmer mit dem Integrator 3380-S yon Hewlett-Packard durchgefiihrt. 

GC-Bedingungen: Stahlsgule (Lgnge 2 m, 1/8"), gefiillt mit 3~o 0V-225 auf 
Chromosorb W, AW-DMC8, 80--100mesh, Temperaturprogramm 150~ 
8~ bis 260~ Temperatur im Einspritzblock und Detektor 320~ 
Trggergas: Stickstoff, Detektor: FID. Die Trimethylsilylether wurden mit 
einem Gemisch aus Hexamethyldisilazan, Trimethylchlorsilan und Pyridin 
(2 : 1 : 2) hergestellt. 

Umsetzung yon Glucose mit Methacryls~iurechlorid 

9 g (0,05 tool) Glucose wurden in 200 ml Pyridin gelbst, etwas Hydrochinon 
zugegeben, auf 0---5 ~ abgekiihlt und unter Riihren die entsprechende Menge 
Methaerylsgurechlorid langsam zugetropft (Molverhgltnisse s. Tab. 1). Das 
l~,eaktionsgemiseh wurde dann 2h bei 0--5~ ger~ihrt und 24h bei Zimmer- 
temperatur stehcngelassen. Das Pyridin wurde im Wasserstrahlvakuum bei 
etwa 40~ abdestilliert und der Rtickstand direkt zur Polymerisation ein- 
gesctzt. 

Umsetzung yon Glucose mit Methacrylsiiureanhydrid 

9 g (0,05 tool) Glucose und etwas Hydrochin wurden in 200 ml Pyridin gel6st 
und die entsprechende Menge MethacrylsiLureanhydrid (vgl. Tab. 1) bei Zim- 
mertemperatur zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24h bei Zimmer- 
temperatur stehen gclassen und dann noch 2h auf 50--60 ~ erwgrmt. Das 
L6sungsmittel wurde im Wasserstrahlvakuum bei etwa 40 ~ abdestilliert und 
der g6ckstand direkt, zur Polymerisa, tion verwendet. 
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Umsetzung yon Saccharose mit Methacrylsiiureehlorid und -anhydrid 

8,5 g (0,025 mol) Saecharose wurden in der W/~rme in 250 ml Pyridin gelSst 
und nach Abkfihlung analog den mit Glucose beschriebenen Reaktioncn 
umgesetzt. 

Umesterung yon Saccharose mit M M A  

Standardversuch zur Ermitt lung der Esterzusammensetzung in Abhgngig- 
keit yore Molverh/~ltnis: Die Reaktion wurde in einem 150 ml-Dreihalskolben 
mit Magnetrtihrer, Thermometer und 30cm-Vigreux-Kolonne durchgef/ihrt. 
34,2g (0,1tool) Saceharose, 0,5g (0,0036mol) frisch gegltihtes K2C03, 0,2g 
Hydroehinon und die entsprechende Menge M M A  (s. Tab. 3) wurden in 150 ml 
wasserfreiem D M F  suspendiert. Die Apparatur  wurde auf etwa 130mbar 
evakuiert, das Reaktionsgemisch unter Rfihren auf 60 ~ erw/irmt und 6 h bei 
dieser Temperatur gehalten. WSohrend dieser Zeit destillierte langsam ein 
Gemisch aus Methanol, M M A  und D M F  fiber die Kolonne ab. Dann wurde das 
Reaktionsgemiseh abgektihlt, mit Essigsgure neutralisiert and das D M F  am 
Rotavapor abdestilliert. Der R/iekstand wurde nach Uberffihrung in die 
Trimethylsilylet.her gaschromatographiseh untersucht und dann direkt zur 
Polymerisation eingesetzt. 

Polymerisation in LSsung 

20 g Monomerengemiseh wurden in 250 ml Ethanol oder Propanol-2 gelSst, 
die L6sung mit Stickstoff gespfilt und naeh Zusatz yon 0,3 g Azoisobutyronitril 
als Init iator bei der Siedetemperatur des LSsungsmittels polymerisiert. Das 
erhaltene unl6sliche Polymergel wurde abfiltriert, zweimal mit 200 ml Wasser 
und einmal mit 200 ml Methanol je 1 h gerfihrt und nach dem Abfiltrieren bei 
60 ~ im Vakuum getrocknet. 

IR-Spektrum des Glueosemethaerylat-Gels : 3 400 em 1 (O--H)~ 2 950 cm 1 
(C--H), 1740em 1 (C=O), 1250em -1 (C--O), 1 150era 1 (C--O~C).  

Inverse Suspensionspolymerisation 

50 g des aus der Umesterung erhaltenen Monomerengemisches (Ansatz mit 
dem Molverh/~ltnis Saccharose zu M M A  1:5) wurden in einem Gemiseh aus 
375ml Toluol und 125ml Chloroform suspendiert. Nach Zusatz yon 0,5g 
K.2S.~O s wurde unter l~fihren bei 80~ polymerisiert. Je naeh der Rfibr- 
gesehwindigkeit werden Gele mit verschiedener PerlengrSBe erhalten. Das Gel 
wurde abfiltriert und zur Abtrennung yon nicht umgesetzter Saccharose 
zweimal mit je 500 ml Wasser gewaschen und im Vakuum bei 60 ~ getrocknet. 
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