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Staatliches Forschungsinstitut für makromolekulare Chemie, Freiburg im Breisgau 

428. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen2

I
Die Einladung zu einem Vortrag vor der Zürcher Che­

mischen Gesellschaft habe ich gerne angenommen, da 
mir so Gelegenheit gehoten wird, über weitere Beobach­
tungen auf einem Gebiet zu berichten, das während mei­
ner Tätigkeit an der Eidgenössischen Technischen Hoch­
schule in den Jahren 1920 bis 1926 bearbeitet wurde und 
dessen Ergebnisse damals stark umstritten waren. Es 
handelte sich dabei um die Frage nach der Konstitution 
von makromolekularen Stoffen, wie der Cellulose, der 
Stärke, des Kautschuks, der Proteine, und nach der 
Natur ihrer kolloiden Lösungen3. Die Bearbeitung die­
ser Fragen wurde in zwei ganz verschiedenen Richtungen 
versucht, und zwar einmal unter dem Gesichtspunkt der 
damals hauptsächlich durch die Bemühungen von Wo. 
Ostwald aufkommenden Kolloidlehre und weiter im 
Sinne der Konstitutionsaufklärung nach der KekulÉ- 
schen Strukturlchre4. Der Vergleich der kolloiden Lö­
sungen der Seifen mit den Lösungen linearmakromoleku­
larer Stoffe führte Vertreter der Kolloidlehre zu der Fol­
gerung, daß die Kolloidteilchcii in beiden Gruppen von 
kolloiden Lösungen einen ähnlichen Bau haben müßten,

eines micellaren Baues verständlich machen wollte6 
(Abb. 1 ).

Abb. 1. Micellarstruktur nach Nägeli und Schwendener 1877

Auf Grund dieser Vorstellung wurde damals weiter ge­
folgert, daß die eigentlichen Moleküle dieser genannten 
Naturstoffe klein seien, ähnlich wie die Moleküle der 
Seifenmicellen. Es war verhängnisvoll, daß durch eine 
ganze Reihe von Beobachtungen, z. B. über Molekular- 
gewichtsbcstimmungcn von Kautschuk in Menthol 
(R. Pummerer), von Stärkeacetaten und Celluloseace­
taten in Phenol (K. Hess und M. Bergmann), diese

Tab. 1. Vergleich zwischen den Eigenschaften von niedermolekularen Stoffen, makromolekularen Stoffen und Micellkolloiden

Eigenschaften Niedermolekulare Stoffe
Linearmakromolckulare

Stoffe, z.B.
Kautschuk, Cellulose

Micellkolloidc, 
z.B. Seifen

lösen sich ..........................................  
gelöste Teilchen sind....................... 
Lösung ist eine..................................  
1 prozentige Lösung ist................... 
Viskosität der Lösungen beim Stehen 
gelöste Teilchen..............................

ohne Quellung 
monodispers 
NEWTONsehe 
niederviskos 
unveränderlich 
dialysieren

unter Quellung 
polydispers
nicht NEWTONsehe
hochviskos
Alterungserscheinungen 
dialysieren nicht

unter Quellung 
polydispers 
nicht NewtonscIic 
hoehviskos 
Alterungserscheinungen 
dialysieren nicht

da diese Lösungen in vieler Hinsicht gleiches Verhalten 
zeigen, sich dabei aber von den Lösungen niedermoleku­
larer Stoffe unterscheiden, wie aus Tab. 1 zu ersehen ist.

Um das Verhalten dieser linearmakromolekularen 
Stoffe, vor allem der Faserstoffe, verständlich zu machen, 
griffen Vertreter der Kolloidlehre auf Vorstellungen des 
Zürcher Botanikers C. Nägeli zurück, der das besondere 
Verhalten der Faserstoffe, ihr Quellungsvermögcn und 
die Bildung von kolloiden Lösungen durch folgendes Bild

Auffassung scheinbar belegt werden konnte, ebenso wie 
durch falsch gedeutete Röntgenuntersuchungen an kri­
stallisierten makromolekularen Faserstoffen (H. Mark 
und E. Ott).

Dagegen wurde von mir die Auffassung vertreten, daß 
die besonderen Eigenschaften dieser Stoffe durch die 
Größe ihrer Moleküle bedingt sind, deren Konstitution 
also nach den klassischen Methoden der organischen 
Chemie aufgeklärt werden mußte. Für Moleküle, die 
die Größe von Kolloidteilchcii haben, die also ein Mo­
lekulargewicht von weit über 10000 besitzen, wurde da­
mals gemeinsam mit J.Fritschi8 der Name «Makro-

6 C. Nägeli, Die Micellartheorie, in Ostwalds Klassiker der exakten 
Wissenschaften, Nr. 227, Akademische Vcrlags-GmbH, Leipzig 1928.

8 H.Staudinger und J.Fritschi, Helu. Chim. Acta 5 (1922) 785.
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molckülc» vorgeschlagen. Diese Auflassung wurde be­
gründet durch Arbeiten über die Reduktion des Kau­
tschuks, da dabei nicht - wie C. Harries und R. Pum- 
merer früher vermuteten - ein niedermolekularer destil- 
lierbarcr Hydrokautschuk erhalten wird, sondern ein 
kolloidlöslicher gesättigter Paraflinkohlenwasserstoff. 
Weitere Untersuchungen über die Konstitution des Kau­
tschuks mit W. Widmer7, E.W.Reuss und E.Geiger 
bestätigten diese Auffassung und führten zu dem Er­
gebnis, daß die Unbeständigkeit des Kautschuks und 
die seiner kolloiden Lösungen nicht auf einem Aufbau 
aus lockeren Micellen beruht, sondern auf die leichte 
Oxydation des Kautschukmoleküls an den Doppelbin­
dungen zurückzuführen ist. Diese Folgerung ergibt sich 
dadurch, daß der Hydrokautschuk beständige kolloide 
Lösungen liefert. Die größere thermische Beständigkeit 
des Hydrokautschuks gegenüber Kautschuk wurde von 
A.Rheiner8 auf die Allylgruppierung zurückgeführt, 
und zwar auf Grund von Untersuchungen über die ther­
mische Beständigkeit des Dicyclopentadiens und seiner 
Reduktionsprodukte. Weitere Resultate lieferte die Be­
arbeitung der Polystyrole, die als Modell des Kautschuks 
betrachtet werden konnten, da diese glasartigen Massen 
von hochpolymeren Styrolcn beim Erhitzen über 100 °C 
elastisch werden. Die Lösungen dieser Polystyrole sind 
beständig, und cs konnten so von S. Wehrli und M. 
Brunner Zusammenhänge zwischen der Viskosität die­
ser Lösungen und dem Polymerisationsgrad studiert 
werden9.

7 H.Staudinger und W. Widmer, Helv.Chim.Acta 7 (1924) 842.
8 H.Staudinger und A.Rheiner, Helv.Chim.Acta 7 (1924) 23.
9 H. Staudinger, M. Brunner, K.Frey, P.Garbsch, R. Signer 

und S. Wehrli, Ber.dtsch.ehern.Ges.62 (1929) 241.
10 H.Staudinger und M.Lüthy, Helv.Chim.Acta 8 (1925) 41.

Für die Arbeiten in der damaligen Periode war es be­
sonders vorteilhaft, daß nicht nur eine Gruppe von 
makromolekularen Stoffen untersucht wurde, sondern 
daß die verschiedenartigsten Vertreter gleichzeitig zur 
Bearbeitung kamen. So wurde von M. Lüthy 10 durch 
den acetolytischen Abbau der Polyoxyinethylcnc nach­
gewiesen, daß dieselben aus langen Kettenmolekülen auf­
gebaut sind. Die gegen Natronlauge beständigen y-Poly- 
oxymethylene von F. Auerbach und H. Barschall wur­
den von H.Joiiner als Polyoxymethylendimcthyläthcr 
erkannt.

Tab. 2. Formeln der Polyoxymethylene

HO-CH2-O-(CH2-O)„-CH2-OH

a-Polyoxymethylen; wird durch Alkali abgebaut

C^-CH2-O-(CH2-O)rt-CH2-OCH3

y-Polyoxymethylen; wird durch Alkali nicht abgebaut 

n = 1-200

Vor allem von R. Signer wurde dieses Gebiet intensiv 
bearbeitet und dabei in der Polyoxymethylenfaser die 
erste vollsynthetische Faser erhalten11. Wenn bei diesen 
Untersuchungen lediglich der Abbau der Polyoxy­
methylene mit Benzoylchlorid studiert worden wäre, so 
hätte man dadurch einen Beleg für die Auffassung finden 
können, daß diese Polyoxymethylene sich durch Ag- 
gregation aus kleinen Molekülen bilden; denn bei der 
Einwirkung von Bcnzoylchlorid erhält man aus Poly­
oxymethylen das Dioxymethylendibenzoat, eine Beob­
achtung, die bisher nicht weiterbe arbeitet wurde. Die 
auf Grund der Ergebnisse beim acetolytischen Abbau 
als lange Kettenmolckülc ausgewiesenen Polyoxyme­
thylene wurden als Modell der Cellulose betrachtet, 
deren Konstitution in der gleichen Weise wie die der 
Polyoxymethylene durch acetolytischen Abbau von 
Cellulosetrimethyläthcr von K. Frey12 aufgeklärt wer­
den sollte. Diese Versuche führten zu keinem Ergebnis, 
da Cellulosetrimethyläthcr durch Umsetzung von Cellu­
losekalium mit Methyljodid nicht zu gewinnen waren.

Damals schienen zwei Gruppen von Polymeren zu 
existieren, deren Unterschiede in der Bildung und Lös­
lichkeit aus Tab. 3 hervorgeht, worauf A.Kronstein 13 
hin wies.

Tab. 3. Arten der Polymerisation nach A. Kronstein

Beispiel

mesomorph 
mit Zwischen­
produkten

Isokolloide Styrol —► Polystyrol

euthymorph 
ohne Zwischen­
produkte

sofort 
unlösliche 
Polymere

Cyansäure —► Cyamclid
Vinylbromid —►

Polyvinylbromid

Die Polymerisation des Vinylbroinids schien also 
scheinbar ganz anders zu verlaufen als die des Styrols. 
Deshalb wurde das Polyvinylbromid von M. Brunner14 
studiert. Durch Behandeln mit Zinkdimethyl wird das­
selbe in einen höhermolekularen kolloidlöslichen Kohlen­
wasserstoff von der Zusammensetzung (C10H16)x über­
geführt. Bei der Reduktion mit Zink wurde dagegen 
merkwürdigerweise nicht ein höhermolekulares Paraffin 
erhalten, sondern ein flüssiger Kohlenwasserstoff von der 
Zusammensetzung C16H24. Die Bildung dieses nieder­
molekularen Kohlenwasserstoffs hätte für einen Aufbau 
des Poly vinylbroinids aus kleinen Grundmolekülen spre­
chen können. Später gelang dann die Reduktion des 
Polyvinylbromids mit Jodwasserstoff und Phosphor zu 
langkettigen Paraffinen14.

11 II.Staudinger, H.Joiiner, R.Signer, G.Mie und J.Heng­
stenberg, Z.physik. Client. 126 (1927) 425.

12 H.Staudinger, K.Frey, R.Signer, W.Starck und G.Wid­
mer, Ber.dtsch.ehern.Ges.63 (1930) 2308.

13 A.Kronstein, Ber.dtsch.chem.Ges.35 (1902) 4150.
11 II.Staudinger, M. Brunner und W. Feisst, Helv. Chim.Actal3 

(1930) 805.
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In der damaligen Zeit waren Polymerisationsprodukte 
und andere Umsetzungsprodukte des Dimethylketens15 
schwierig zu beurteilen. Das Diinethylketcn geht beim 
Stehen in ein Cyclobutanderivat über; mit Trimethyl­
amin dagegen bildet sich ein kolloidlösliches Poly­
meres, dessen Konstitution bis jetzt noch nicht auf­
geklärt ist. Mit Kohlendioxyd bilden sich bei Gegen­
wart von Trimethylamin als Katalysator kristallisierte 
Additionsprodukte aus 2 Mol Dimethylketen und 1 Mol 
Kohlendioxyd bzw. 3 Mol Diinethylketcn und 2 Mol 
Kohlendioxyd, deren Konstitution leicht bestimmt 
werden konnte. Mit Isocyanaten und Schwefelkohlen­
stoff bilden sich dagegen mit dem gleichen Katalysator 
aus Diinethylketcn amorphe kolloidlösliche Reaktions­
produkte von ganz ähnlicher Zusammensetzung wie die 
kristallisierten Kohlcndioxydprodukte. Die Annahme 
war darum damals naheligend, daß bei den kristallisierten 
Produkten geeignete Lösungsmittel vorhanden seien, um 
diese in normale Lösungen zu bringen, -während bei den 
kolloidlöslichen Produkten infolge Fehlens eines solchen 
Lösungsmittels Assoziationen von niedermolekularen 
Stoffen vorliegcn könnten. Die weiteren Untersuchungen 
führten dagegen zu dem Ergebnis, daß diese kolloidlös­
lichen Produkte makromolekular gebaut sind; sie stell­
ten die ersten Mischpolymerisate dar.

15 H. Staudinger unter Mitarbeit von F. Felix, E. Geiger, H.
Harder,P.Meyer und E. Stirnemann, Helv.Chim.Acta 0(1925)306.

Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, daß da­
mals eine Reihe von wichtigen Argumenten für den 
makromolekularen Bau der Naturstoffe und der synthe­
tischen Polymeren vorlagen, daß aber auch einige Beob­
achtungen gemacht wurden, die durch die zuerst geschil­
derten Auffassungen der Kolloidik hätten gedeutet wer­
den können.

II

Als einen besonders glücklichen Umstand betrachte 
ich die Tatsache, daß in den Jahren 1920 bis 1926 wäh­
rend meiner Tätigkeit an der Eidgenössischen Tech­
nischen Hochschule die Polyoxymethylene als Modell 
der Cellulose und die Polystyrole als Modell des Kau­
tschuks bearbeitet wurden und daß dagegen die Unter­
suchung der Aminoplaste zurückgestellt wurde. Gerade 
im Zusammenhang mit den Arbeiten über die Polyoxy­
methylene war das Studium derselben naheliegend. Diese 
wurden damals durch die Publikationen von Pollak 
bekannt. Bei der Kondensation von Harnstoff mit Form­
aldehyd können hoehviskose, scheinbar kolloide Lö­
sungen erhalten werden, die das Ausgangsmaterial für die 
bekannten Gläser abgeben. Auf Grund der Untersuchun­
gen über die Polyoxymethylene konnte angenommen 
werden, daß Harnstoff bzw. Thioharnstoff und Formal­
dehyd sich zu langen Kettenmolekülen der Formel 1 
vereinigen.

Dies ist aber nicht der Fall, denn in den hochviskosen 
konzentrierten Lösungen der Harnstoff-Formaldehyd­
Kondensate liegen keine langen Kettenmoleküle vor;

Formel 1. Bildung voii Polymethylenthioharnstoff

nh2 NH-CILOH n=ch2
1 

s=c
1

----- ► S-C
nh2 nh2 nh2

n=ch2 -► IIN----ch2-n— dIrN-CHrNH

X s=c c=s c-s c=s c=s

nh2 nh2 nh2 x nh2 nh2

die hohe Viskosität dieser Lösungen ist lediglich durch 
die Assoziation der zahlreichen Hydroxylgruppen, die 
die primären, relativ niedermolekularen Kondensate ent­
halten, bedingt. Die hochviskosen Lösungen der Amino­
plaste sind also mit hochviskosen Zuckersirupen zu ver­
gleichen. Aus den nach dem V er dünnen erhaltenen nieder­
viskosen Lösungen dialysieren die Kondensate vollkom­
men, ein Zeichen dafür, daß keine makromolekularen 
Kondensationsproduktc vorhanden sind.

Zu weiteren Untersuchungen wurden vor allem die 
pulverigen unlöslichen Kondensate herangezogen, die 
man durch Kondensation von Harnstoff mit Formal­
dehyd unter Zusatz von Säuren erhält. Diese haben nicht 
etwa die in der Literatur vielfach angegebene Zusammen­
setzung von hochpolymeren Methylenharnstoffen (For­
mel 1), sondern sie sind vielmehr Gemische relativ nieder­
molekularer Kondensate, wie schon A. Einhorn 18 ver­
mutete. Einblick in diese pulverigen Kondensate wurde 
vor einigen Jahren unter Mitarbeit von K. Wagner er­
halten17, und zwar bei der Bearbeitung der pulverigen 
Thioharnstoff-Formaldchyd-Kondensate, deren Unter­
suchung den Vorteil hatte, daß ein Sauerstoffgehalt der 
Kondensationsprodukte nur von Methylolgruppen oder 
Methylcnäthergruppen folgender Art herrühren kann:

Formel 2. Methylolgruppen und Methylcnäthergruppen bei 
Thioharnstoff-Formaldehyd-Kondensaten

.. NHCNiICH,-OH; .. -NH-C-NH-CH2-O-CHa- ...
Il II 2
S S

Besonders vorteilhaft ist, daß diese in gewöhnlichen 
Lösungsmitteln unlöslichen pulverigen Thioharnstoff­
Formaldehyd-Kondensate in Dimethylformamid und 
Caprolactam löslich sind. In letzterem Lösungsmittel 
kann das Molekulargewicht kryoskopisch bestimmt 
werden. Daß dabei nicht etwa anomale Depressionen auf­
treten, wie sic bei der kryoskopischen Untersuchung 
makromolekularer Stoffe vielfach beobachtet wurden18,

16 A.Einhorn, Liebigs Ann. Chem. 361 (1908) 116.
17 II. Staudinger und K. Wagner, Makromol. Chem. 12 (1954) 168.
18 Vgl. die Zusammenstellung in H. Staudinger, Organische Kol­

loidchemie, Verlag Vieweg, Braunschweig 1950, 3. Auflage, S. 144.
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die dann zu unrichtigen Schlüssen über die Größe des 
Molekulargewichts führen, wurde dadurch bewiesen, daß 
in einer ganzen Reihe von Fällen die aus der Endgruppen­
bestimmung erhaltenen Molekulargewichte mit denen 
durch Kryoskopie ermittelten übereinstimmen.

Bei der Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit 
1 Mol Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsäure bilden 
sich primär Methylolverbindungen, in denen 3 bis 5 
Thioharnstoffreste kondensiert sind (Formel 3). Diese 
Methylolverbindungen sind nach Analyse etwas sauer­
stoffreicher, als cs der Formel enspricht, und zwar rührt 
der höhere Sauerstoffgehalt von geringen Beimengungen 
von methylenätherhaltigcn Kondensaten her; diese Ge­
mische ließen sich aber nicht durch Fraktionieren trennen.

Formel 3. Kondensat aus 1 Mol Thioharnstoff 
und 1 Mol Formaldehyd

h2n-c-nh-(ch2-nh-c-nh)-ch2-oh

S S
x = 3 bis 5

Die Methylolverbindungen lassen sich leicht veräthern. 
Bei den erhaltenen Methyläthern stimmt das nach der 
kryoskopischen Methode bestimmte Molekulargewicht 
mit dem durch Endgruppenbestimmung ermittelten 
überein, so daß hierdurch der Beweis für das Vorliegen 
von relativ niedermolekularen Kondensaten erbracht ist.

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

nh2-c-nh- (ch2-nh-c-nh)-ch2-o-ch3
Il ' II 
s s

* = 3 uud 4

Fraktion I: x = 3

Gefunden in Caprolactam...............
Gefunden aus dem Methoxylgehalt .
Berechnet für x = 3
C„H20N8S4O

368 375
360 359

384,6

Fraktion II: x — 4

Gefunden in Caprolactam...............
Gefunden aus dem Methoxylgehalt .
Berechnet für x = 4 1
CnH24N10S6O J

467
510

47

456
486

2,7

Diese Methylolverbindungen gehen beim Erhitzen 
unter Wasserabspaltung in Produkte über, die die Zu­
sammensetzung von Methylenharnstoffen besitzen. Diese 
Produkte bilden sich aber nicht entsprechend der frü­
heren Annahme dadurch, daß ein monomerer Methylen­
harnstoff polymerisiert (vgl. Formel 1), sondern es

reagiert die endständige Methylolgruppc mit einer NH- 
Gruppc in der Kette unter Ringschluß, wobei die Bil­
dung eines 6-Ringes wahrscheinlich ist.

Formel 4. Ringbildung durch Reaktion einer endständigen 
Methylolgruppc mit einer NH-Gruppe

H2N-C-NH-CIL-NH-C -NII -CIL- NH-C-N-CIL-NH
Il II II I
s s s c=s

I
- -ch2-nh

Diese Ringkondensate enthalten eine endständige NH2- 
Gruppc, die sich mit Chloral umsetzen läßt und in poly­
meranaloger Reaktion zu einem «Chloralanlagerungs­
produkt» führt.

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

Berechnet für C8H18N8S4................... 352,5

Gefunden für I 1 . [„ p . T } in CaprolactamGciunden iur la J (
370
375

360
359

Berechnet für C10H17N8S4Cl3O . . . 499,9

Gefunden für I in Caprolactam . . .
Gefunden aus dem Chlorgehalt . . .

502
483

488
486

Gefunden für la in Caprolactam . .
Gefunden aus dem Chlorgehalt . . .

489
477

478
484

Dadurch ist weiter nachgewiesen, daß auch diese Kon­
densate relativ niedermolekular sind. Die Unlöslichkeit 
dieser Harnstoff- und Thioharnstoffkondensate in den 
üblichen Lösungsmitteln, die früher vielfach Anlaß gab, 
diesen Produkten einen sehr hohen Kondensations- oder 
Polymerisationsgrad zuzusehreiben, ist nicht über­
raschend, denn ähnlich gebaute Harnsäureprodukte, 
weiter auch die Flügelpigmente der Schmetterlinge, die 
Pterine, sind trotz ihres niedermolekularen Baues sehr 
schwer löslich.

Bei der Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit 
über 2 Mol Formaldehyd wurde eine Dimethylolverbin­
dung erhalten, die durch Überführung in einen Dimethyl­
äther charakterisiert wurde. Auch bei diesem Produkt 
stimmt das durch Endgruppenbestimmung ermittelte 
Molekulargewicht mit dem nach der kryoskopischen Me­
thode erhaltenen ungefähr überein.

Tab. 6. Molgewichte eines methylierten Methylolkondensates aus 
1 Mol Thioharnstoff 4- 2,5 Mol Formaldehyd

CH3-O“CH2-NH-C-NH-(CH2-NH-C-NH)6-O-CH2-O-CH3

s s

Gefunden in Caprolactam................ 581 574
Gefunden aus dem Methoxylgehalt . 627 628
Berechnet für Ci51132Nj2S6ü2 .... 604,9
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Bei dieser Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit 
größeren Mengen Formaldehyd können auch Methylol­
gruppen mit den NH-Gruppen der Kette gebildet werden. 
Treten diese mit den NH-Gruppen von anderen Ketten 
in Reaktion, so entstehen vollständig unlösliche ver­
netzte Produkte. Die Gläser, die bei der Kondensation 
von Harnstoff bzw. Thioharnstoff mit mehreren Mole­
külen Formaldehyd erhalten werden, sind in allen Lö­
sungsmitteln unlöslich, und es läßt sich deshalb über 
ihr Molekulargewicht nichts aussagen. Weiter gehen die 
löslichen Kondensate von Thioharnstoff und Formal­
dehyd häufig unter nicht genau definierbaren Bedingun­
gen in solche unlöslichen Produkte über, die sich in der 
analytischen Zusammensetzung von den löslichen nicht 
unterscheiden. Wahrscheinlich bilden sich hier Ver­
knüpfungen zwischen mehreren kurzen Ketten.

Analoge Untersuchungen wurden auch mit Harnstoff- 
Formaldchyd-Produkten durchgeführt. Diese sind in den 
wässerigen Lösungen von Lithiumjodid bzw. Lithium­
bromid und in den wässerigen Lösungen von Magncsiuin- 
pcrchlorat löslich. Daß auch diese Produkte relativ nie­
dere Kondensationsgrade haben, wurde durch Überfüh­
rung von Methylolverbindungen in Methylätherderivate 
und Endgruppenbestimmung der letzteren bewiesen.

In den unlöslichen Kondensaten aus Harnstoff und 
Formaldehyd, ebenso in den daraus hergcstellten Glä­
sern, können weitgehend vernetzte Produkte vorliegcn, 
entsprechend den Vorschlägen von K.Frey und G. Wid­
mer10. Um die Bildung von seitenständigen Methylol­
gruppen zu vermeiden, die durch sekundäre, Reaktion 
zu unlöslichen Produkten führen können, wurde die 
Kondensation von symmetrisch disubstituierten Harn­
stoffen von G. Niessen20 untersucht. Aus Dimethyl­
thioharnstoff bildet sich ein lösliches kristallisiertes 
Methylenderivat (Formel 5). Eine weitere Kondensation 
der endständigen NH-Gruppen mit Formaldehyd erfolgt 
auffallenderweise nicht.

18 Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen von G. Widmer und
K.Frey in ILHouwink, Elastomers and Elastomers, Bd. II (1949), 
S. 95.

20 H. Staudinger und G. Niessen, Makromol. Client. 15 (1955) 75.

Formel 5. Kondensat aus Dimethylthioharnstoff und 
Formaldehyd

ch3 ch3 ch3 ch3
HN-C-N-CH.-N-C-NH

Il 41
S S.

Überraschend waren die Resultate der Kondensation 
von Athylenthioharnstoff mit Formaldehyd, die bei Ge­
genwart von Säuren äußerlich ähnlich wie die von Thio­
harnstoff unter Ausscheidung eines pulverigen Nieder­
schlages erfolgt. Dieses Kondensat ist vollkommen un­
löslich, und zwar auch in den Lösungsmitteln für Thio­
harnstoffderivate, wie Dimethylformamid und Capro­
lactam. Nach der Analyse ist dieses Produkt ein Konden-

sat aus 3 Mol Athylenthioharnstoff und 2 Mol Formal­
dehyd folgender Konstitution:

Formel 6. Kondensat aus Athylenthioharnstoff und Formal­
dehyd

CH, CIL CIL---- CIL CIL---- CIL

UN N—CHj—N N-CH2—N NH
\z '(/' xcz

Daß dieses unlösliche amorphe Kondensationsprodukt 
entsprechend Formel 6 konstituiert ist, wurde durch Um­
setzung der endständigen NH-Gruppen mit p-Chlor- 
benzoylchlorid bewiesen. Von dem löslichen Di-p-chlor- 
benzoylderivat konnte das Molekulargewicht kryo­
skopisch und nach der Endgruppenmethode bestimmt 
werden :

Tab. 7. Molekulargewichtsbestimmung von unlöslichen 
Athylenthioharnstoff-Formaldehyd-Kondensaten

CH2—CII2 CII2 CIL CII2 CII2

ci-c6h4-co-n n-ch2-n n-ch2 n n-co-c6h4-ci 
^c^ ̂ c^ cz

Il II II
s s s

Molekulargewicht

gc- 
fanden

be­
rechnet

in Benzol
in Caprolactam
aus Cl-Endgruppen

617
590
619

607 C35 H2i N gO2C1 2S3 
nach Analyse

Die Vermutung, daß bei der Einwirkung von p-Chlor- 
benzoylchlorid und Pyridin auf das unlösliche Kondensat 
primär eine Spaltung desselben erfolgt, wurde dadurch 
widerlegt, daß das Di-p-chlorbenzoylderivat wieder zu 
dem unlöslichen Kondensat der Formel 6 verseift wurde 
und dieses von neuem in das lösliche Di-p-chlorbenzoyl- 
derivat übergeführt wurde. Es ist also auffallend, daß 
dieses relativ niedermolekulare Produkt amorph und 
vollkommen unlöslich ist. Man sieht daraus, daß aus die­
sen Eigenschaften nicht etwa ein Schluß auf ein beson­
ders hohes Molekulargewicht der Stoffe gezogen werden 
kann.

Weiter ist bemerkenswert, daß hier die Möglichkeit 
zur Bildung längerer Kcttcnmoleküle durch weitere Kon­
densation mit Formaldehyd und Athylenthioharnstoff 
nicht ausgenutzt wird. Durch Variation der Versuchs­
bedingungen gelang cs lediglich, ein unlösliches Konden­
sat zu erhalten, bei dem etwa 5 Thioharnstoffreste mit 
etwa 4 Mol Formaldehyd kondensiert sind. Die Konden­
sation von Athylenthioharnstoff mit Formaldehyd ver­
läuft auch hier über unbeständige Mcthylolprodukte.
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Diese wurden durch Überführung in ihre Methyläther 
charakterisiert, deren Molekulargewichte sich durch 
Methoxylbestimmungen ergaben.

Bei der Kondensation von Dimethyläthylenthioharn­
stoff mit Formaldehyd erhält man ein Kondensat aus 
3 Thioharnstoffresten und 2 Fornialdehydresten, das in 
Dimethylformamid und Caprolactam etwas löslich ist 
und dessen Molekulargewicht sich deshalb bestimmen 
läßt. Die erhöhte Löslichkeit dieses letzteren Produktes 
stimmt mit der allgemeinen Erfahrung in der organischen 
Chemie überein, daß Methylseitenkctten die Löslichkeit 
eines Stoffes günstig beeinflussen. Merkwürdigerweise ist 
aber das Kondensat aus Acetaldehyd mit Äthylenthio­
harnstoff vollkommen unlöslich; hier wird durch die 
seitenständige Mcthylgruppe die Löslichkeit nicht erhöht.

Bei der Kondensation von Propylen- und Butylen- 
harnstoff mit Formaldehyd resultieren nur lösliche kri­
stallisierte Methylenderivate und keine höherkondensier­
ten Verbindungen.

Von K. Wagner 17 wurde die Kondensation von Hexa­
methylendiharnstoff mit Formaldehyd studiert, in der 
Hoffnung, hier lösliche Produkte zu erhalten. Das pul­
verige, amorphe Kondensat ist aber in allen Lösungs­
mitteln unlöslich und macht den Eindruck eines hoch­
molekularen Produktes. Bei der Kondensation von Hexa­
methylendithioharnstoff mit Formaldehyd erhält man 
ein Kondensat von ähnlichem Aussehen, das aber in 
Dimethylformamid und Caprolactam löslich ist und nach 
Molekulargewichtsbestirumungen in dem letzteren Lö-

b) Monomerer, 20gliedriger Ringkörper aus Methylenglykol- 
bis-(4-formylphenyläther) und ß./T-Diaminodiälhylät her :

HC-C6H4-O-CH2-O-C6H4-CH
|j Zersetzungspunkt :

N-CH2-CH2-O-CH2-CH2-N 183 bis 186 °C

Wenn die in diesem Teil beschriebenen Kondensate 
vor dreißig Jahren untersucht worden wären, als die 
Konstitution der makromolekularen Naturprodukte zur 
Diskussion stand, so hätte aus den angeführten Resul­
taten der Schluß gezogen werden können, daß die er­
wartete Bildung von hochmolekularen Kettenmolekülen 
unterbleibt, obwohl dieselbe formelmäßig durchaus mög­
lich ist. Dieses Ergebnis ist um so erstaunlicher, weil be­
kanntlich bei den von W. H. Carothers 22 untersuchten 
Kondensationen von Diaminen mit Dicarbonsäuren bzw. 
den Aminocarbonsäuren hochmolekulare Kondensate 
mit Kettenmolekülen entstehen, die, wie z. B. das Nylon, 
große technische Bedeutung besitzen. In einer früheren 
Periode hätte man aus obigen Ergebnissen eine Stütze für 
die Anschauung herleiten können, daß auch makro­
molekulare Naturprodukte nicht makromolekular, son­

dern relativ niedermolekular gebaut 
sind, wie dies z. B. den früheren Auf­
fassungen von M. Bergmann23 ent-
sprach24.

21 H.Krässig und G. Greber, Makromol. 
Chem.ll (1953) 231; G.Greber, Diss. 1955, 
Freiburg i. Br.

22 W. II. Carothers, Collected Papers, New 
York 1940.

23 M. Bergmann, Angew.Chem. 38 (1925) 
1141.

24 Vgl. auch die Stellungnahme von E. Fi­
scher zur Konstitution der Proteine: E. Fi­
scher, Ber.dtsch.chem.Ges.46 (1913) 3288.

Formel 8. Kondensate aus Hexamethylenharnstoff bzw. 
Thioharnstoff und Formaldehyd

H2N-C-NH-(CH2)a-NH-C-NH- CH2-NH-C-NH-(CH2)„-NH-C-NH-
2 11 II 2 II 26 II

s s s s
löslich; x nach Molekulargewichtsbestimmung 2 bis 3

II

H2N-C-NH-(CH2)6-NH-C-NH-

0 O

CH2-NH-C-NH--(CH2)8-NH-C-NH- 

o o
unlöslich; Molekulargewicht unbekannt; x nach Analyse 5 bis 7

sungsmittel relativ niedermolekular ist. Es liegt also kein 
Grund vor, bei dem ganz unlöslichen Harnstoff kondensat 
einen besonders hohen Kondensationsgrad anzunchmen.

Es wurde weiter von H. Krässig und G. Greber 21 ver­
sucht, durch Kondensation von Terephtalaldehyd und 
modifizierten aromatischen Dialdehyden mit aliphati­
schen Diaminen linearmakromolekulare ScniFFsche Ba­
sen darzustellen, aber auch hier wurden keine solchen 
erhalten, sondern merkwürdigerweise bilden sich mono­
mere bzw. dimere vielgliedrige Ringe von relativ ge­
ringem Molekulargewicht, z. B. folgender Konstitution:

Formel 9

a) Dimerer, 30gliedriger Ringkörper aus Terephtalaldehyd 
und y ,y'-Diaminodipropyläther :

n=hc-c6h4-ch=n

(CH2)3 (CII2)3

O O Zerselzungspunkt:
| I 135 bis 140 °C

(CII2)3 (CH2)3

n=hc-c6h4-ch=n
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III

Trotz der im vorigen Abschnitt mitgeteilten Ergeb­
nisse existiert eine große Reihe vollsynthetischer makro­
molekularer Produkte und makromolekularer Natur­
produkte. Der Beweis für die Existenz derselben ist, wie 
im ersten Abschnitt schon kurz angeführt, durch das 
Studium von polymerhomologen Reihen und vor allem 
durch polymeranaloge Umsetzungen nach den klassi­
schen Methoden der organischen Chemie geführt worden. 
Für die in der folgenden Tabelle aufgeführten Verbin- 
dungenistso der makromolekulare Bau gesichert (Tab. 8).

Tab. 8. Einteilung der makromolekularen. Stoffe

I. Naturstoffe:
1. Kohlenwasserstoffe: Kautschuk, Guttapercha, 

Balata
2. Polysaccharide: Cellulose,Amylose,Amylo­

pektin, Glykogene, Man- 
nane, Pektine, Polyuron- 
säuren, Chitine

3. Polynukleotide (Nukleinsäuren)
4. Proteine und Enzyme
5. Lignine und Gerbstoffe (Übergang von den 

niedermolekularen zu den makromolekularen 
Stoffen)

IL Umwandlungsprodukte von Naturstoffen: 
vulkanisierter Kautschuk, Zellwolle, Cellophan, 
Cellulosenitrat, Leder, Lanital, Galalith usw.

III . Synthetische Stoffe: Kunststoffe (Polyplaste), ent­
standen durch:
Polymerisation: Buna, Polystyrol, Polymeth­

acrylester;
Poly kondensation : Bakelit, Nylon, Perlon, Terylen 
Polyaddition : Polyurethan

Eine Reihe von makromolekularen Produkten enthalten 
Makromoleküle überraschender Größe, in denen Tau­
sende von Grundmolekülen zu langen Ketten- oder Kugel­
molekülen nach den Gesetzen der KekulescIich Struktur - 
lehre gebunden sind. Wenn auch jetzt nachgewiesen ist, 
daß die Kolloidteilchcn in diesen Lösungen Makromole­
küle sind, so ist doch die genaue Konstitution der makro­
molekularen Natur- und vollsynthetischen Produkte 
noch recht wenig bekannt. Wenn an die Konstitutions­
aufklärung die strengen Maßstäbe angelegt werden, die 
ein Forscher auf dem Gebiet der niedermolekularen 
Chemie an seine Verbindungen stellt, so läßt sich von 
allen makromolekularen Naturprodukten, im Gegensatz 
zu den meisten niedermolekularen Naturprodukten, we­
der das Molekulargewicht genau angeben, noch ist ihre 
Konstitution in allen Einzelheiten bekannt, da eine über­
sichtliche schrittweise Synthese dieser Naturprodukte 
bis jetzt nicht durchgeführt werden kann. Das best­
untersuchte makromolekulare Naturprodukt, das Ket­
tenmolekül der Cellulose, kann z. B. nach G.V. Schulz 
und E.Husemann26 nach je 500 Glucoseresten anders-

25 G.V.Schulzund E.Husemann,Z.physik.Chem.(R)52(1942)23.

artige, schneller spaltende Gruppen in der Kette ent­
halten, ein Ergebnis, das bei seiner Bedeutung heute viel­
fach diskutiert wird.

Bei der Konstitutionsaufklärung von vollsyntheti­
schen makromolekularen Verbindungen besteht der Vor­
teil, daß dieselben aus Grundmolekülen bekannter Kon­
stitution hergestellt werden können. Bei der Ketten­
polymerisation bilden sich nach neuen Untersuchungen 
von Melville26 vielfach langgestreckte Moleküle mit 
Seitenketten dadurch, daß Radikale den gebildeten Ket­
tenmolekülen oder Makroradikalen Wasserstoffatome 
entreißen, wodurch Anlaß zu Verzweigungen gegeben 
ist. Die von der Technik beobachteten Unterschiede bei 
der Verarbeitung von Polyvinylchloriden gleichen Durch- 
schnittspolymcrisationsgrades dürften auf solche Ver­
schiedenheiten in der Konstitution zurückzuführen sein.

Lediglich bei den von Carothers 22 untersuchten Poly­
kondensationsprodukten können solche unübersicht­
lichen Nebenreaktionen vermieden werden. So ist der 
Aufbau der Polykondensatc vielfach auch in bezug auf 
die Endgruppen genau bekannt. Carothers erhielt al­
lerdings bei seinen Arbeiten nur Polyester und Poly­
amide bis zu einem Molekulargewicht von 30000, und 
diese Produkte hatten infolge der hohen Kondensations­
temperatur sekundäre Verbrackungen erlitten. Darum 
ist es wertvoll, daß H. Batzer und Mitarbeiter27 im 
Freiburger Laboratorium unter schonenden Versuchs­
bedingungen mit geeigneten Katalysatoren Polyester 
genau bekannter Konstitution von einem Molekular­
gewicht von 100000 und mehr erhalten haben. Dies wird 
dadurch bewiesen, daß bei der Kondensation von Malein­
säure, Fumarsäure und Acetylendicarbonsäure mit Hex­
andiol Polyester entstehen, die nach der Hydrierung 
Bernsteinsäurehexandiolpolyester liefern, die die glei­
chen Eigenschaften haben wie die aus Bernsteinsäure 
und Hexandiol direkt gewonnenen Produkte.

Tab. 9. Polymeranaloge Umsetzungen an ungesättigten Polyestern 
(nach H. Batzer)

Acetylendicarbonsäure-Hexandiol- 
Polyester

26 H.W. Melville, G.M. Guzman und I. C.Bevington, Nature 170 
(1952) 1026; dieselben, Proc.Jloy.Soc.221 (1951) 437, 453.

27 H. Batzer, Makromol. Chern.5 (1950) 5; ders. und B.Mohr, 
Makroniol. Chem.8 (1952) 217 ; ders. und G. Weissenoerger, ebenda 
12 (1954) 1; ders. und G. Fritz, ebenda 14 (1954) 179; F. Lombard, 
ebenda 8 (1952) 187; H.Batzer, Angeiv.Chem.66 (1954) 513.
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Natürlich sind diese Produkte polymolekular, aber 
durch sorgfältige Fraktionierung lassen sich hier Frak­
tionen von Polyestern gewinnen, die aus einem Gemisch 
von Polyestern nicht sehr verschiedenen Molekularge­
wichts bestehen. Derartig gut fraktionierte Polyester 
sollten zur Überprüfung der nach den verschiedenen 
Methoden erhaltenen Molekulargewichte, z. B. nach der 
osmotischen, der Lichtstrcuungs- und viskosimetrischen 
Methode, herangezogen werden, um die Genauigkeit der 
einzelnen Methoden kennenzulernen. Bei sorgfältig her- 
gcstcllten Fraktionen sollten die Unterschiede zwischen 
Gewichts- und Zahlenmittel verschwinden. Ferner bieten 
diese ein geeignetes Ausgangsmatcrial zum Studium der 
Änderungen der physikalischen Eigenschaften der festen 
Stoffe mit dem Durchschnittspolymerisationsgrad. Bei 
Polyestern bekannter Konstitution sollten reproduzier­

bare Resultate erhalten werden, die bei den eigentlichen 
Polymerisationsprodukten, wie den Polystyrolen, die in 
den letzten Jahren vielfach als Untersuchungsobjekt be­
nutzt wurden, nicht in dem Maße erwartet werden kön­
nen, da die genaue Konstitution der Polystyrole noch 
nicht feststeht.

Trotz der großen Fortschritte der makromolekularen 
Chemie in Wissenschaft und Technik ist also die Konsti­
tutionsaufklärung der meisten makromolekularen Na­
turprodukte und vieler vollsynthetischer makromole­
kularer Stoffe noch in den Anfängen; da infolge der 
Größe der Makromoleküle die genaue Konstitutions­
aufklärung der Ausarbeitung weiterer neuer Methoden 
bedarf, stehen Wissenschaft und Technik vor mannig­
faltigen und bedeutenden Aufgaben.




