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Die makromolekulare Chemie'®

Von Prof. Dr. H.STAUDINGER

Staatliches FForschungsinstitut fiir makromolckulare Chemie, Freiburg im Breisgau

428, Mittcilung tiber makromolckulare Verbindungen?

I

Die Linladung zu cinem Vortrag vor der Ziircher Che-
mischen Gescllschaft habe ich gerne angenommen, da
mir so Gelegenheit gchoten wird, iiber weitere Beobach-
tungen auf einem Gebict zu berichten, das wihrend mei-
ner Titigkeit an der Eidgenossischen Technischen Hoch-
schule in den Jahren 1920 bis 1926 bearbeitet wurde und
dessen Ergebnisse damals stark umstritten waren. Es
handelte sich dabei um dic Frage nach der Konstitution
von makromolckularen Stoffen, wie der Ccllulose, der
Stiirke, des Kautschuks, der Proteine, und nach der
Natur ihrer kolloiden Lésungen3. Die Bearbeitung die-
ser Fragen wurde in zwei ganz verschiedenen Richtungen
versucht, und zwar cinmal unter dem Gesichtspunkt der
damals hauptsiichlich durch dic Bemiithungen von Wo.
OstwaLp aufkommenden Kolloidlchre und weiter im
Sinne der Konstitutionsaufklirung nach der KEKULE-
schen Strukturlchre¢. Der Vergleich der kolloiden Lo-
sungen der Scifen mit den Lésungen linearmakromoleku-
larer Stoffe fiihrte Vertrcter der Kolloidlchre zu der Fol-
gerung, dafl dic Kolloidteilchen in beiden Gruppen von
kolloiden Lésungen cinen dhnlichen Bau haben miifiten,

cines miccllaren Baues verstindlich machen wollte®

(Abb.1).
o o‘(ll[ll[l/ﬂo
y W

Abb. 1. Miccllarstruktur nach NACELI und ScuwFrNDENER 1877

Auf Grund dieser Vorstellung wurde damals weiter ge-
folgert, daf} dic cigentlichen Molckiile dieser genannten
Naturstoffe klein seien, dhnlich wie diec Molekiile der
Scifenmicellen. Es war verhingnisvoll, da8 durch ecine
ganze Reihe von Beobachtungen, z. B. iiber Molckular-
gewichtshestimmungen von  Kautschuk in Menthol
(R. PuMMERER), von Stirkeacetaten und Celluloseace-
taten in Phenol (K. IIEss und M. BERGMANN), diese

Tab. 1. Vergleich zwischen den Ligenschaften von niedermolekularen Stoffen, makromolckularen Stoffen und Micellkolloiden

Eigenschaften

Niedermolckulare Stofle

Lincarmakromolckulare
Stofle, z.B.
Kautschuk, Cellulose

Miccllkolloide,
z.B. Scifen

16sen sich . ohne Quellung

geloste Teilchensind . . . . . . .,

monodispers
Losungisteine. . . . . . . . . . NEwTONsche
1 prozentige Losungist . . . . nicdcrviskos
Viskositiit der Lésungen beim Stchcn unveriinderlich
gelgste Teilechen . . . . . ., . .. dialysicren

unter Quellung unter Quellung
polydispers

nicht NEwTONsche

polydispers

nicht NEwToNsche
hochviskos hochviskos
Alterungserscheinungen Alterungserscheinungen

dialysicren nicht dialysicren nicht

da dicse Losungen in vieler Hinsiclit gleiches Verhalten
zcigen, sich dabei aber von den Losungen niedermoleku-
larer Stoffe unterscheiden, wic aus Tab. 1 zu erschen ist.

Um das Verhalten dieser lincarmakromolckularen
Stoffe, vor allem der Faserstoffe, verstindlich zu machen,
griffen Vertreter der Kolloidlehre auf Vorstellungen des
Ziircher Botanikers C. NAGELI zuriick, der das hesondere
Verhalten der Faserstoffe, ihr Quellungsvermogen und
dic Bildung von kolloiden Lésungen durch folgendes Bild

1 Vortrag vor der Ziircher Chemischen Gescllschaft, Ziirich,
3.November 1954.

3 427. Mittcilung im Druck.

8 H.STAUDINGER, Organische Kolloidchemie, 3.Auflage, Verlag
Vieweg, Braunschweig 1950; Makromolekulare Chemie und Biologie,
Verlag Wepf, Bascl 1947.

4 H.STAUDINGER, Ber.dtsch.chem.Ges.59 (1926) 3019.

Auffassung scheinbar belegt werden konnte, ebenso wie
durch falsch gedeutete Rontgenuntersuchungen an kri-
stallisierten makromolckularen Faserstoffen (H. MARk
und E. OrT).

Dagegen wurde von mir dic Auffassung vertreten, daf3
dic besonderen Eigenschaften dieser Stoffe durch dic
Grofie ihrer Molekiile bedingt sind, deren Konstitution
also nach den klassischen Mcthoden der organischen
Chemie aufgeklirt werden muflte. Fiir Molckiile, dic
dic Gréofle von Kolloidteilchecn haben, die also ein Mo-
lekulargewicht von weit iiber 10000 besitzen, wurde da-
mals gemeinsam mit J.Fritscit® der Name «Makro-

6 C.NAGELY, Die Micellartheorie, in Ostwalds Klasstker der exakten

- Wissenschoften, Nr. 227, Akademische Verlags-GmbI, Leipzig 1928.

¢ H.STAUDINGER und J.Frirschi, Helv. Chim. Acta 5 (1922) 78S.
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molckiile» vorgeschlagen. Diese Auffassung wurde be-
griindet durch Arbeiten iiber die Reduktion des Kau-
tschuks, da dabei nicht — wic C. Harries und R.Pum-
MERER friiher vermuteten — ein niedermolckularer destil-
licrbarcr Hydrokautschuk crhalten wird, sondern cin
kolloidlsslicher gesittigter Paraflinkohlenwasserstoff.
Weitere Untersuchungen iiber die Konstitution des Kau-
tschuks mit W, WipmMer?, E. W.ReEuss und E.GEIGER
bestiitigten diesc Auffassung und fiihrten zu dem Er-
gebnis, da3 die Unbestindigkeit des Kautschuks und
die sciner kolloiden Losungen nicht auf cinem Aufbau
aus lockeren Micellen beruht, sondern auf dic leichte
Oxydation des Kautschukmolekiils an den Doppelbin-
dungen zuriickzufiihren ist. Diese Folgerung ergibt sich
dadurch, da3 der Hydrokautschuk bestiindige kolloide

Losungen licfert. Dic grofiere thermische Bestiandigkeit’

des Hydrokautschuks gegeniiber Kautschuk wurde von
A.RueiNer® auf die Allylgruppierung zuriickgefiihrt,
und zwar auf Grund von Untersuchungen iiber dic ther-
mische Bestindigkeit des Dicyclopentadiens und seiner
Reduktionsprodukte. Weitere Resultate lieferte die Be-
arbeitung der Polystyrole, dic als Modell des Kautschuks
betrachtet werden konnten, da diese glasartigen Massen
von hochpolymeren Styrolen beim Erhitzen iiber 100°C
clastisch werden. Die Lésungen dieser Polystyrole sind
bestandig, und ¢s konnten so von S, WenrLr und M.
BrUNNER Zusammenhinge zwischen der Viskositét die-
ser Losungen und dem Polymerisationsgrad studiert
werden?.

Fiir die Arbeiten in der damaligen Periode war es be-
sonders vortcilhaft, da8 nicht nur cine Gruppe von
makromolckularen Stoffen untersucht wurde, sondern
daf} die verschicdenartigsten Vertreter gleichzeitig zur
Bcarbeitung kamen. So wurde von M. LUTHY!® durch
den acetolytischen Abbau der Polyoxyinethylene nach-
gewiesen, daf diesclben aus langen Kettenmolekiilen auf-
gebaut sind. Dic gegen Natronlauge bestandigen y-Poly-
oxymethylene von F. AuErBACH und H. BARSCHALL wur-
den von H.Jonner als Polyoxymethylendimethylither
crkannt.

Tab. 2, Formeln der Polyoxymethylene

HO-CH,-0-(CH,-0),~CH,~-OH
a-Polyoxymethylen; wird durch Alkali abgebaut
CH,0-CH,-0-(CH,-0),-CH,-OCH,

y-Polyoxymethylen; wird durch Alkali nicht abgebaut
n = 1-200

? H.Staunincer und W. WIDMER, Helv. Chim. Acta 7 (1924) 842.

8 H.STAUDINGER und A.RuEINER, Helv. Chim. Acta 7 (1924) 23.

8 H.STAauDpINGER, M. BRUNNER, K.FRrEY, P.GaARBscl, R.SIGNER
und S, WEHNRLIL, Ber.dtsch.chem.Ges.62 (1929) 241,

10 H.STAUDINGER und M.LUTny, Helv. Chim, Acta 8 (1925) 41.
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Vor allem von R. S1¢NER wurde dicscs Gebiet intensiv
bearbeitet und dabei in der Polyoxymecthylenfaser die
cerste vollsynthetische Faser erhalten?t. Wenn bei dicsen
Untersuchungen Jediglich der Abbau der Polyoxy-
mcthylene mit Benzoylchlorid studiert worden wire, so
hiittc man dadurch cinen Beleg fiir die Auffassung finden
konnen, daf3 dicse Polyoxymethylence sich durch Ag-
gregation aus kleinen Molckiilen bilden; denn bei der
Einwirkung von Bcnzoylchlorid erhilt man aus Poly-
oxymecthylen das Dioxymethylendibenzoat, cine Beob-
achtung, dic bisher nicht weiterbearbeitet wurde. Die
auf Grund der Ergebnisse beim acetolytischen Abbau
als lange Kettenmolckiile ausgewiesenen Polyoxyme-
thylene wurden als Modell der Cellulose betrachtet,
deren Konstitution in der gleichen Weise wic die der
Polyoxymethylene durch acctolytischen Abbau ven
Ccllulosctrimethyldather von K. FREY'? aufgeklirt wer-
den sollte. Diese Versuche fithrten zu keinemn Ergebnis,
da Ccllulosetrimethylither durch Umsetzung von Cellu-
losckalium mit Methyljodid nicht zu gewinnen waren.

Damals schienen zwei Gruppen von Polymeren zu
existieren, deren Unterschiede in der Bildung und Los-
lichkeit aus Tab. 3 hervorgeht, worauf A. KRONSTEIN!®
hinwies.

Tab. 3. Arten der Polymerisation nach A. KRONSTEIN

Beispicl
mesomorph )
mit Zwischen- | Isokolloide Styrol — Polystyrol
produkten
cuthymorph sofort Cyansiure — Cyamclid
ohneZwischen- | unlésliche Vinylbromid —
produkte Polymere Polyvinylbromid

Dic Polymerisation des Vinylbromids schien also
scheinbar ganz anders zu verlaufen als dic des Styrols.
Deshalb wurde das Polyvinylbromid von M. BRUNNER !4

_studiert. Durch Behandeln mit Zinkdimethyl wird das-

sclbe in einen hohermolckularen kolloidloslichen Kohlen-
wasscrstoff von der Zusammensctzung (C, H,,), iiber-
gefithrt. Bei der Reduktion mit Zink wurde dagegen
merkwiirdigerweise nicht cin"hohermolckulares Paraffin
crhalten, sondern cin fliissiger Kohlenwasserstoff von der
Zusammensetzung C,gH;,. Die Bildung dicses nieder-
molckularen Kohlenwasserstoffs hitte fiir cinen Aufbau
des Polyvinylbromids aus kleinen Grundmolekiilen spre-
chen kénnen. Spiter gelang dann die Reduktion des
Polyvinylbromids mit Jodwasserstoff und Phosphor zu
langkettigen Paraffinen 4,

11 H,StAubINGER, H.Jonner, R.SiGNER, G.MIE und J.HENC-
STENDERG, Z.phystk. Chem.126 (1927) 425.

12 H StaupiNGER, K.FREY, R.SIGNER, W.STARCK und G.WiD-
MER, DBer.disch.chem.Ges.63 (1930) 2308.

13 A.KRONSTEIN, Ber.dtsch.chem.Ges. 35 (1902) 4150.

14 I,StaunDINCER, M. BrunneEr und W. Frisst, Helv. Chim. Acta 13
(1930) 80s.
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In der damaligen Zeit waren Polymerisationsprodukte
und andere Umsctzungsprodukte des Dimethylketens 8
schwicrig zu beurtcilen. Das Dimecthylketen geht beim
Stehen in cin Cyclobutanderivat iiber; mit Trimethyl-
amin dagegen bildet sich ein kolloidlésliches Poly-
meres, dessen Konstitution bis jetzt noch nicht auf-
geklart ist. Mit Kohlendioxyd bilden sich bei Gegen-
wart von Trimethylamin als Katalysator kristallisierte
Additionsproduktc aus 2 Mol Dimethylketen und 1 Mol
Kohlendioxyd bzw. 3 Mol Dimethylketen und 2 Mol
Kohlendioxyd, deren XKonstitution leicht bestimimnt
werden konnte. Mit Isocyanaten und Schwefelkohlen-
stoff bilden sich dagegen mit dem gleichen Katalysator
aus Dimethylketen amorphe kolloidlosliche Reaktions-
produkte von ganz ahnlicher Zusammensetzung wie dic
kristallisicrten Kohlendioxydprodukte. Die Annahimne
war darumn damals naheligend, da bei den kristallisierten
Produkten gecignete Losungsmittel vorhanden seien, um
dicse in normale Losungen zu bringen, wihrend bei den
kolloidlsslichen Produkten infolge Fehlens cines solchen
Losungsmittels Assoziationen von niedermolckularen
Stoffen vorliegen konnten. Dic weiteren Untersuchungen
filhrten dagegen zu demn Ergebnis, dafl diese kolloidlos-
lichen Produkte makromolekular gebaut sind; sic stell-
ten dic ersten Mischpolymerisate dar.

Aus dieser Zusammenstcllung ist zu erschen, daf3 da-
mals cinc Reihe von wichtigen Argumenten fiir den
makromolekularen Bau der Naturstoffe und der synthe-
tischen Polymeren vorlagen, daf3 aber auch einige Beob-
achtungen gemacht wurden, die durch die zuerst geschil-
derten Auffassungen der Kolloidik hatten gedeutet wer-
den konnen.

IT

Als cinen besonders gliicklichen Umstand betrachte
ich dic Tatsache, daf3 in den Jahren 1920 bis 1926 wih-
rend meiner Tatigkeit an der Eidgenossischen Tech-
nischen Hochschule dic Polyoxymethylene als Modecll
der Cellulose und dic Polystyrole als Modell des Kau-
tschuks bearbeitet wurden und dafl dagegen dic Unter-
suchung der Aminoplaste zuriickgestellt wurde. Gerade
im Zusammenhang mit den Arbeiten iiber die Polyoxy-
methylene war das Studium derselben nahceliegend. Diese
wurden damals durch dic Publikationen von PorLLak
bekannt. Bei der Kondensation von Harnstoff mit Form-
aldchyd konnen hochviskose, scheinbar kolloide Lé-
sungen erhalten werden, die das Ausgangsmaterial fiir die
bekannten Glaser abgeben. Auf Grund der Untersuchun-
gen iiber dic Polyoxymethylene konnte angenommen
werden, dafl Harnstoff bzw. Thioharnstoff und Forimnal-
dchyd sich zu langen Kettenmolckiilen der Formel 1
vereinigen.

Dies ist aber nicht der IFall, denn in den hochviskosen
konzentrierten Losungen der Harnstoff-Iormaldchyd-
Kondensate liegen keine langen Kettenmolekiile vor;

’5 H.STAUDINGER unter Mitarbeit von IN.FELIX, E.GEIGER, H.
Hauper,P.MEYER und E. STIRNEMANN, Helv. Chim. Acta 8 (1925)306.
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Formel 1. Bildung von Polymethylenthioharnstoff

NH, NH -CIi,011

| CH,0 \

2, s:$ — % S-C
| |
NH, NH, Nii,

N=CH,
|

N=CH, = HN— |CH,~-N—-|CH,~N-CH,-NH

[ | | | !

X $=C C=s C=$ C=$  C=$
| b [ ! |
NI, NH, NH,|x NH,  NH,

dic hohe Viskositat dieser Losungen ist lediglich durch
die Assoziation der zahlreichen Hydroxylgruppen, dic
dic primiren, relativ niedermolckularen Kondensate ent-
halten, bedingt. Die hochviskosen Lésungen der Amino-
plaste sind also mit hochviskosen Zuckersirupen zu ver-
gleichen. Aus dennach dem Verdiinnen erhaltenen nieder-
viskosen Losungen dialysieren die Kondensate vollkom-
men, ein Zcichen dafiir, dafl keine makromolekularen
Kondensationsproduktc vorhanden sind.

Zu weiteren Untersuchungen wurden vor allem die
pulverigen unloslichen Kondensate herangezogen, die
man durch Kondensation von Harnstoff mit Formal-
dehyd unter Zusatz von Siuren erhilt. Diesc haben nicht
ctwa dic in der Literatur vielfach angegebene Zusammmen-
setzung von hochpolymeren Mcthylenharnstoffen (IFor-
mel 1), sondern sic sind vielinchr Gemische relativ nieder-
molckularer Kondensate, wie schon A. EINHORN'® ver-
mutete. Einblick in dicse pulverigen Kondensate wurde
vor cinigen Jahren unter Mitarbeit von K. WAGNER er-
halten!’, und zwar bei der Bearbeitung der pulverigen
Thioharnstoff-I'ormaldchyd-Kondensate, deren Unter-
suchung den Vorteil hatte, daB} ein Saucrstoffgchalt der
Kondensationsprodukte nur von Methylolgruppen oder
Methylenathergruppen folgender Art herriihren kann:

Formel 2. Methylolgruppen und Methyleniithergruppen bei

Thioharnstofl-Formaldehyd-Kondensaten

..~NH-C-NH-CH,~-OH; .. .—NH—CI—NH—CH,,-O—CH,— .
| \
S S

Besonders vortcilhaft ist, dafl diese in gewohnlichen
Losungsmitteln unloslichen pulverigen Thioharnstoff-
FFormaldehyd-Kondensate in Dimethylformamid und
Caprolactam loslich sind. In letzteremm Lésungsmittel
kann das Molekulargewicht kryoskopisch bestimmt
werden. Dafl dabei nicht etwa anomale Depressionen auf-
trcten, wie sic bei der kryoskopischen Untersuchung
makromolckularer Stoffe vielfach beobachtet wurden®,

16 A. EINHORN, Liebigs Ann. Chem. 361 (1908) 116. .

17 H.STAUDINGER und K. WAGNER, Makrontol. Chem. 12 (1954) 168.

18 Vgl. diec Zusamincnstellung in H. STAUDINGER, Organische Kol-
loidchemie, Verlag Vicweg, Braunschweig 1950, 3. Aullage, S. 144.
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die dann zu unrichtigen Schliissen iiber die GréBic des
Molckulargewichts fiithren, wurde dadurch bewicsen, dafl
in einer ganzen Reihe von Fillen dic aus der Endgruppen-
bestimmung erhaltenen Molckulargewichte mit denen
durch Kryoskopic crmittelten iibereinstimmen.

Bei der Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit
1 Mol Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsiure bilden
sich primar Mecthylolverbindungen, in denen 3 bis 5
Thioharnstoffrestc kondensiert sind (Formel 3). Diese
Methylolverbindungen sind nach Analyse ctwas sauer-
stoffreicher, als c¢s der Formel enspricht, und zwar riihrt
der hohere Sauerstoffgehalt von geringen Beimengungen
von methylenatherhaltigen Kondensaten her; diese Ge-
mischelicen sich aber nicht durch Fraktionieren trennen.

Formel 3. Kondensat aus 1 Mol Thioharnstofl
und 1 Mol Formaldechyd

H,N-C-NH-(CH,~NH~C-NH) - CH,-OH
I I

S S
x =3 Dbis §

Dic Mcthylolverbindungenlassen sich leicht verithern.
Bei den crhaltenen Methyldthern stimmt das nach der
kryoskopischen Mecthode bestimmte Molckulargewicht
mit dem durch Endgruppenbestimmung ermittelten
iiberein, so dafl hierdurch der Beweis fiir das Vorliegen
von relativ nicdermolckularen Kondensaten erbracht ist.

Tab. 4. Molgewichte von methylicrten Methylolkondensaten aus
1 Mol Thioharnstoff + 1 Mol Formaldehyd

NH,-C-NH- (CH,-NH-C-NH)-CH,-0—CH,
| Il

S S
=3 uud 4
Fraktion I: x = 3
Gcefunden in Caprolactam . . . . . 368 375
Gefunden aus dem Mcthoxylgclnlt . 360 359
Berechnet fir x = 3
..... 84,6
CoH,,N,S,0 } 8 I
Fraktion II: x = 4
Gefunden in Caprolactam . . . . . 467 456
Gefunden aus dem Mcthoxylgchalt . 510 486
Berechnet fiir x = 4
..... 472,17
CLHN,S,0 } I

Dicse Mcthylolverbindungen gehen beim Erhitzen

unter Wasscrabspaltung in Produkte iiber, dic dic Zu-
sammensctzung von Mcthylenharnstoffen besitzen. Diese
Produkte bilden sich aber nicht entsprechend der frii-
heren Annahme dadurch, dafl ein monomerer Methylen-
harnstoff polymerisiert (vgl. Formel 1), sondern es
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reagiert dic endstandige Mcthylolgruppe mit ciner NH-
Gruppe in der Kette unter Ringschluf3, wobei dic Bil-
dung cines 6-Ringes wahrscheinlich ist.

Formel 4. Ringbildung durch Reaktion cincr endstiindigen
Methylolgruppe mit ciner NH-Gruppe

H,N-C--NII-CH,—~NH~-C-NH~-CH,~NH--C-N-CH,~NII
Il Il It |
S S S C=s

|
CH,~NH

Dicsc Ringkondensate enthalten cinc endstindige NH ,-
Gruppe, dic sich mit Chloral umsetzen lifit und in poly-
meranaloger Reaktion zu cinem «Chloralanlagerungs-
produkt» fiihrt.

Tab. 5. Umsetzung eines Kondensates der
Formel 4 mit Chloral

Berechnet fiir CgH gNGS,. . . . . . 352,5
Gefunden fiir I in Caprolactam 370 360
Gefunden fiir Ia Aprotact: 375 | 359
"Berechnet fiir C,,H,;N,S,C1,O0 . . . 499,9
Gefunden fiir I'in Caprolactam . . . 502 488
Gefunden aus dem Chlorgehalt . . . 483 486
Gefunden fiir Ia in Caprolactam 489 478
Gcefunden aus dem Chlorgehalt . . . 471 484

Dadurch ist weiter nachgewiesen, dafl auch diese Kon-
densate relativ nicdermolekular sind. Die Unloslichkeit
dieser Harnstoff- und Thioharnstoffkondensate in den
iblichen Losungsmitteln, dic friiher vielfach Anlaf gab,
diesen Produkten cinen sehr hohen Kondensations- oder
Polymerisationsgrad zuzuschreiben, ist nicht iiber-
raschend, denn dhnlich gebaute Harnsdureprodukte,
weiter auch dic Iliigelpigmente der Schmetterlinge, die
Pterine, sind trotz ihres nicdermolekularen Baues schr
schwer loslich.

Bei der Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit
iiber 2 Mol Formaldehyd wurde eine Dimethylolverbin-
dung crhalten, die durch Uberfilhrung in cinen Dimethyl-
ather charakterisiert wurde. Auch bei diesem Produkt
stimmt das durch Endgruppenbestimmung cermittelte
Molckulargewicht mit dem nach der kryoskopischen Me-
thode crhaltenen ungefihr iiberein.

Tab. 6. Molgewichte eines methylicrten Methylolkondensates aus
1 Mol Thioharnstoff + 2,5 Mol Formaldehyd

CH,-0-CH,~NH-C-NH-(CH,~NH-C-NH),~0-CH,~0-CH,
I I

S S
Gefunden in Caprolactam . . . . . 581 574
Gefunden aus dem Mcthoxylgchalt . 627 628
Berechnet fiir C ;g3 NS¢0, . . . . 604,9
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Bei dieser Kondcensation von 1 Mol Thicharnstoff mit
grofieren Mengen Formaldehyd kénnen auch Mecthylol-
gruppen mit den NH-Gruppen der Kette gebildet werden.
Txeten dicse mit den NH-Gruppen von andcren Ketten
in Reaktion, so entstchen vollstiindig unlosliche ver-
netzte Produkte. Dic Gliiser, dic bei der Kondensation
von Harnstoff bzw. Thioharnstoff mit mchreren Mole-
kiilen Formaldchyd ecrhalten werden, sind in allen Lo-
sungsmitteln unléslich, und ecs liaBt sich deshalb iiber
ihr Molckulargewicht nichts aussagen. Weiter gehen die
loslichen Kondcensate von Thioharnstoff und Formal-
dchyd hiufig unter nicht genau definierbaren Bedingun-
gen in solche unléslichen Produkte iiber, die sich in der
analytischen Zusammensctzung von den léslichen nicht
unterscheiden.  Wahrscheinlich bilden sich  hier Ver-
kniipfungen zwischen mchreren kurzen Ketten.

Analoge Untersuchungen wurden auch mit Harnstof-
Formaldchyd-Produkten durchgcefiihrt. Dicse sind in den
wiisserigen Losungen von Lithiumjodid bzw. Lithium-
bromid und in den wiisserigen Losungen von Magne:ium-
perchlorat loslich. Daf3 auch diese Produktc relativ nic-
dere Kondensationsgrade haben, wurde durch Uberfiih-
rung von Mcthylolverbindungen in Methylitherderivate
und Endgruppenbestimmung der letzteren bewicsen.

In den unléslichen Kondensaten aus Harnstoff und
Formaldchyd, chenso in den daraus hergestellten Glii-
sern, konnen weitgchend vernetzte Produkte vorlicgen,
entsprechend den Vorschliigen von K. FrReY und G. Wip-
MER!. Um dic Bildung von scitenstiindigen Methylol-
gruppen zu vermeiden, die durch sckundare Reaktion
zu unldslichen Produkten fithren kénnen, wurde dic
Kondensation von symmetrisch disubstituierten Harn-
stoffen von G. NIESSEN?® untersucht. Aus Dimethyl-
thioharnstoff bildet sich cin losliches kristallisicrtes
Mcthylendcrivat (Formel 5). Eine weitere Kondenzation
der endstiandigen NH-Gruppen mit Formaldchyd erfolgt
auffallenderwecise nicht.

Formel 5. Kondcnsat aus Dimethylthioharnstoff und
Formaldehyd

CH, (I:"a CH,; Cll,
| | |
HN-C-N-CH,~-N-C-NHI
Il A
S S.

Uberraschend waren dic Resultate der Kondensation
von 'A'thylcnthioharnstoﬂ mit Formaldchyd, dic bei Ge-
genwart von Siuren duflerlich dhnlich wie die von Thio-
harnstoff unter Ausschcidung cines pulverigen Nieder-
schlages erfolgt. Dicscs Kondensat ist vollkommen un-
loslich, und zwar auch in den Lésungsmitteln fiir Thio-
harnstoffderivate, wic Dimethylformamid und Capro-
lactam. Nach der Analyse ist dieses Produkt cin Konden-

19 Vgl. dic zusammenfassenden Darstellungen von G. WIDMER und
K.I'rey in R.1IouwINk, Llastomers and Plastomers, Bd. I1 (1949),
S. 95.

20 H.StAupInNGER und G.Niessen, Makromol. Chem. 15 (1955) 75,
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sat aus 3 Mol Athylenthioharnstoff und 2 Mol Formal-
dchyd folgender Konstitution:

Formel 6. Kondensat aus Athylenthioharnstoff und Formal-

dehyd
Cl,— CH, Cll,—CH, cH,— ClI,
| | l | | |
HN  N--Cliy N N-—-CH,—N  NH
e e o/
I Il Il
S S S

DaB dieses unlosliche amorphe Kondensationsprodukt
entsprcchend Formel 6 konstituicert ist, wurde durch Um-
sctzung der cndstindigen NH-Gruppen mit p-Chlor-
benzoylchlorid bewiesen. Von dem loslichen Di-p-chlor-
benzoylderivat konnte das Molckulargewicht kryo-
skopisch und nach der Endgruppenmethode bestimmt
werden:

Tab. 7. Molckulargewichtsbestimmung von unléslichen
Athylenthioharnstof]- Formaldchyd-Kondensaten

ﬁHz_c“z CIl,—CH, Cl,—CH,
P |
Cl-C;H,~CO-N N-CII,-N N-CH,~N N-CO-C,HH,-CI
N\
Il Il ]
S S S
Molckulargewicht
ge- be-
funden | rechnet
in Benzol . 617
in Caprolactam 590 607 C"IiIZAN°?*C}’S3
aus Cl-Endgruppen | 619 nach Analyse

Dic Vermutung, dafl bei der Einwirkung von p-Chlor-
benzoylehlorid und Pyridin auf das unlésliche Kondensat
primir cine Spaltung dessclben erfolgt, wurde dadurch
widerlegt, dafi das Di-p-chlorbenzoylderivat wicder zu
dem unloslichen Kondensat der Forimel 6 verseilt wurde
und diescs von ncuem in das lssliche Di-p-chlorbenzoyl-
derivat iibergefiihrt wurde. Ls ist also auffallend, daf3
dieses relativ nicdermolckulare Produkt amorph und
vollkommen unloslich ist. Man sicht daraus, daf3 aus die-
sen Eigenschaften nicht etwa cin Schluf auf cin beson-
ders hohes Molckulargewicht der Stoffe gezogen werden
kann.

Weiter ist bemerkenswert, dafl hier dic Moglichkeit
zur Bildung langerer Kettenmolekiile durch weitere Kon-
densation mit Formaldehyd und Athylenthioharnstoff
nicht ausgenutzt wird. Durch Variation der Versuchs-
bedingungen gelang cs lediglich, cin unlosliches Konden-
sat zu crhalten, bei dem ctwa 5 Thioharnstoffreste mit
ctwa 4 Mol Formaldchyd kondensiert sind. Dic Konden-
sation von Athylenthioharnstoff mit Formaldehyd ver-
liuft auch hicr iiher unbestindige Mcthylolprodukte.
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III

Trotz der im vorigen Abschnitt mitgeteilten Ergeb-
nissc existiert eine grof3e Reihe vollsynthetischer makro-
molckularer Produktc und makromolekularer Natur-
produkte. Der Beweis fiir dic Existenz derselben ist, wic
im ersten Abschnitt schon kurz angefiihrt, durch das
Studium von polymerhomologen Reihen und vor allem
durch polymecranaloge Umsctzungen nach den klassi-
schen Methoden der organischen Chemie gefiihrt worden.
Fir die in der folgenden Tabelle aufgefiithrten Verbin-
dungenist so der makromolckulare Bau gesichert (Tab. 8).

Tab. 8. Einteilung der makromolckularen Stoffe

I. Naturstoffe:
1. Kohlenwasserstoffe: Kautschuk, Guttapercha,
Balata
Cellulosc, Amylosc, Amylo-
pektin, Glykogene, Man-
nane, Pektine, Polyuron-
siauren, Chitinc
3. Polynukleotide (Nukleinsiuren)
4. Protcine und Enzyme
S. Ligninc und Gerbstofle (Ubergang von den
nicdermolckularen zu den makromolckularen

Stoffen)

2. Polysaccharide:

I1. Umwandlungsprodukte von Naturstoffen:

vulkanisicrter Kautschuk, Zellwolle, Cellophan,
Celluloscnitrat, Leder, Lanital, Galalith usw.

II1. Synthetische Stoffe: Kunststofic (Polyplaste), ent-
standen durch:

Polymerisation:  Buna, Polystyrol, Polymcth-
acrylester;
Polykondcnsation: Bakelit, Nylon, Perlon, Terylen

Polyaddition: Polyurcthan

Eine Reihe von makromolckularen Produkten enthalten
Makromolckiile iiberraschender Grofe, in denen Tau-
sende von Grundmolckiilen zulangen Ketten- oder Kugel-
moleckiilen nach den Gesetzender KExuLEschen Struktur-
lehre gebunden sind. Wenn auch jetzt nachgewiesen ist,
daB dic Kolloidteilchen in diesen Lésungen Makromole-
kiile sind, so ist doch dic genaue Konstitution der makro-
molckularen Natur- und vollsynthetischen Produkte
noch recht wenig bekannt. Wenn an die Konstitutions-
aufklirung dic strengen MaBstibe angelegt werden, dic
ein Forscher auf dem Gebict der nicdermolekularen
Chemic an seine Verbindungen stellt, so 1a3t sich von
allen makromolckularen Naturprodukten, im Gegensatz
zu den meisten nicdermolckularen Naturprodukten, we-
der das Molckulargewicht genau angeben, noch ist ihre
Konstitution in allen Einzelheiten bekannt, da cine iiber-
sichtliche schrittweise Synthese dicser Naturprodukte
bis jetzt nicht durchgefiihrt werden kann. Das best-
untersuchte makromolekulare Naturprodukt, das Ket-
tenmolekiil der Cellulose, kann z. B. nach G.V.Scrurz
und E.HuseEmMaNN? nach je 500 Glucoscresten anders-

2 G.V.Scnurzund E.HusemANN, Z. physik, Chem. (B)52 (1942)23.
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artige, schneller spaltende Gruppen in der Kette ent-
halten, ein Ergebnis, das bei seiner Bedeutung heute viel-
fach diskutiert wird.

Bei der Konstitutionsaufklarung von vollsyntheti-
schen makromolckularen Verbindungen besteht der Vor-
teil, daB diesclben aus Grundmolekiilen bekannter Kon-
stitution hergestellt werden konnen. Bei der Ketten-
polymerisation bilden sich nach neuen Untersuchungen
von MELVILLE®® viclfach langgestreckte Molekiile mit
Scitenketten dadurch, dal Radikale den gehildeten Ket-
tenmolekiilen oder Makroradikalen Wasscrstoffatome
entrciflen, wodurch Anlafl zu Verzweigungen gegeben
ist. Dic von der Technik heobachteten Unterschiede bei
der Verarbcitung von Polyvinylchloriden gleichen Durch-
schnittspolymerisationsgrades diirften auf solche Ver-
schiedenheiten in der Konstitution zuriickzufithren sein.

Lediglich bei den von CAROTHERS 22 untersuchten Poly-
kondensationsprodukten kénnen solche uniibersicht-
lichen Nebenreaktionen vermicden werden. So ist der
Aufbau der Polykondensate viclfach auch in bezug auf
dic Endgruppen genau bekannt. CAROTHERS crhiclt al-
lerdings bei seinen Arbeiten nur Polyester und Poly-
amide bis zu cinem Molekulargewicht von 30000, und
diese Produkte hatten infolge der hohen Kondensations-
tenaperatur sckundire Verkrackungen erlitten. Darum
ist es wertvoll, dal H. BATzErR und Mitarbeiter?? im
Freiburger Laboratorium unter schonenden Versuchs-
bedingungen mit geeigneten Katalysatoren Polyester
genau bekannter Konstitution von cinem Molekular-
gewicht von 100000 und mehr crhalten haben. Dies wird
dadurch bewiesen, daB hei der Kondensation von Malein-
siiure, Fumarsiurc und Acetylendicarbonsiure mit Hex-
andiol Polyester entstehen, dic nach der Hydrierung

" Bernsteinsidurchexandiolpolyester liefern, die dic glei-

chen Eigenschaften haben wie die aus Bernsteinsidure
und Hexandiol direkt gewonnenen Produkte.

Tab. 9. Polymeranaloge Umsetzungen an ungesdttigten Polyestern
(nach H.BATZER)

Bernsteinsaure-Hexandiol

Polyester

w —
A \

[ _

Fumarsiure-Hexandiol-

Maleinsaure-Hexandiol-
Polyester Polyester
A S H

H H o
4o, o
N \aoq:‘

Acetylendicarbonsiure-Hexandiol-
Polyester

v
Dr

2% H, W.MeLvILLE, G.M.GuzMAN und I.C. BEvinGTON, Nature 170
(1952) 1026; dicsclben, Proc. Roy. Soc.221 (1951) 437, 453.

27 H,BaTzeER, Makromol.Chem.5 (1950) S; ders. und B.Monun,
Makroniol. Chem.8 (1952) 217; ders. und G. WEISSENOERGER, chenda
12 (1954) 1; ders. und G.Frirz, cbenda 14 (1954) 179; F.LoMBARD,
cbenda 8 (1952) 187; H.BATzER, Angew.Chem.66 (1954) 513.
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Natiirlich sind diesc Produkte polymolekular, aber
durch sorgfaltige Iraktionierung lassen sich hier I'rak-
tionen von Polyestern gewinnen, dic aus einem (G emisch
von Polyestern nicht sehr verschiedenen Molekularge-
wichts bestchen. Derartig gut fraktionierte Polyester
sollten zur Uhcrpriifung der nach den verschiedenen
Mecthoden erhaltenen Molekulargewichte, z. B. nach der
osmotischen, der Lichtstrcuungs- und viskosimetrischen
Mcthode, herangezogen werden, uin dic Genauigkeit der
cinzelnen Mcthoden kennenzulernen. Bei sorglaltig her-
gestellten Traktionen sollten dic Unterschiede zwischen
Gewichts- und Zahlenmittel verschwinden. Ferner hicten
diesc cin geeignetes Ausgangsmaterial zum Studium der
Anderungen der physikalischen Eigenschaften der festen
Stoffe mit dem Durchschnittspolymerisationsgrad. Bei
Polyestern hekannter Konstitution sollten reproduzier-
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bare Resultate erhalten werden, die bei den eigentlichen
Polymcrisationsproduktcn, wie den Polyslyrolcn, dic n
den letzten Jahren vielfach als Untersuchungsobjekt he-
nutzt wurden, nicht in dem Mall¢ erwartet werden kon-
nen, da dic genauc Konstitution der Polystyrole noch
nicht feststeht.

Trotz der groflen IFortschritte der makromolekularen
Chemie in Wissenschaft und Technik ist also die Konsti-
tutionsaulkliirung der incisten makromolckularen Na-
turprodukte und vieler vollsynthctischer makromole-
kularer Stofle noch in den Anfangen; da infolge der
Grofic der Makromolckiile die genaue Konstitutions-
aufklirung der Ausarbeitung weiterer ncuer Methoden
hedarf, stechen Wissenschalt und Technik vor mannig-
faltigen und hedeutenden Aufgaben.





