Chemische Umwandlungen an hochpolymeren Substanzen

Von Prof. Dr. G. SMETS, Louvain*)
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Chemische Umsetzungen an Hochpolymeren kénnen zu Substanzen mit véllig neuen Eigenschaften

fihren, aber auch zur Darstellung von Produkten benutzt werden, die durch direkte Synthese nicht

erhiltlich sind. Ausschlaggebend fiir derartige chemische Umwandlungen sind die Monomerenfolge,

eventuelle Kettenverzweigungen und die gegenseitige Beeinflussung funktioneller Gruppen an der

Makromolekel. SchlieBlich spielt die makromolekulare Struktur eine Rolle. Es werden zahlreiche
Beispiele fiir die verschiedenen Einfliisse mitgeteilt.

Die Umwandlungen hochpolymerer Substanzen durch
organische Reaktionen sind in zweifacher Hinsicht in-
teressant: Erstens kdnnen aus bekannten natiirlichen oder
synthetischen Substanzen neue Derivate mit véllig ver-
schiedenen Eigenschaften erhalten werden (z. B. Umset-
zung von Cellulose in I6sliches Cellulose-di- oder triacetat).
Zweitens kann man zu Verbindungen gelangen, welche
durch direkte Synthese, Polymerisation oder Polykonden-
sation unzuganglich sind. So bietet etwa die Verseifung
von Polyvinylacetaten die Moglichkeit, Polyvinylalkoho!
herzustellen. Das entsprechende Monomer, der Vinyl-
alkohol, ist unbestandig und setzt sich spontan in seine
tautomere Form, den Acetaldehyd um, wobei das sta-
bilere Acetaldehyd Polymere liefert, die von Polyvinyl-
alkohol véllig verschieden .sind. Somit bietet sich dem
Organiker ein sehr einladendes und sehr ausgedehntes Ar-
beitsgebiet. Schnell zeigte sich jedoch, daB solche Um-
setzungsreaktionen mit neuen Schwierigkeiten verbunden
sind, welche mit der Struktur der Grundstoffe zusammen-
hingen. Hier soll besonders den Beziehungen zwischen
Reaktionsverlauf und innerer Struktur der Hochpolymeren
nachgegangen werden. Drei wichtige Strukturfaktoren be-
einflussen hochpolymere Umsetzungen stark:

1.) Die Monomeren-Folge,

2.) die Kettenverzweigungen,

3.) die gegenseitige Beeinflussung der funktionellen
Gruppen untereinander.

1. Die Monomeren-Folge

Im allgemeinen wird angenommen, daB die Polymerisa-
tion von Vinyl-Derivaten, bei geniigend tiefer Temperatur,
zu Polymerstrukturen fiihrt, worin die Monomere regel-
maBig abwechseln.
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Diese Struktur ist die unmittelbare Folge von Polaritats-
faktoren und Resonanzstabilisierung der wachsenden Ra-
dikalketten. So wurde durch Flory bewiesen, daB bei
35 °C dargestelltes Polyvinylacetat, ein Verhiltnis vizi-
nale : alternierender Struktur von 1: 110 besitzt, wihrend
bei 50 °C der Anteil der vizinalen Addition steigt und ein
Verhéltnis von 1 zu 50 aufweist. Selbstverstindlich wer-
den die iibereinstimmenden Polyvinylalkohole ebenfalis
strukturell voneinander abweichen und zum Beispie! leich-
ter oxydierbar sein im Verhéltnis zu ihrem vizinalen Diol-
gehalt. Unlangst wurde so die Gegenwart von Carbonyl-
Funktionen im Polyvinylalkohol bewiesen. 1m Falle des
Polyvinylchlorides wurde durch Staudinger eine ana-
loge, strukturbedingte Ursache angefiihrt, um die Ver-
tarbungen und Kettenverzweigungen dieses Polymers zu

*) Vorgetragen am 15. Jan. 1954 im Wissenschaftiichen Kolloquium
der Freien Universitdt Berlin-Dahlem,
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erklaren: Vizinale Dichloride sind weniger bestandig als
1,3-Dichloride. Die Doppelbindungen sind Ausgangs-
punkte fir eventuelle Kettenverzweigung durch Monomer-
Addition und fiir Verfarbung auf Grund der Labilitat der
nachstiiegenden o-Wasserstoffatome und. Bildung konju-
gierter Doppelbindungen. Wir haben diese Erklirung
durch Experimente bestatigen koénnen: Polybutadien
wurde erhalten durch Emulsions-Polymerisation bei 50 °C
in Anwesenheit von Kaliumpersulfat, Glucose als Redox-
Katalysator und Dodecyimercaptan. Dieses Polymer, wel-
ches vorwiegend eine 1,4-Additions-Struktur aufweist,
wurde mit Chlor in Anwesenheit von SO,Cl, und Peroxyden
gesattigt:
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Wie durch Salomon und Mitarbeiter!) beschrieben wurde,
gestattet es diese Methode, Chlor hauptsidchlich an die
Doppelbindungen zu addieren. Das erhaltene Endpolymer,
welches wir als ein Polyvinylchlorid mit vizinaler Struktur
betrachten kénnen, verfiarbt sich viel schneller als gewdhn-
liches Polyvinylchlorid und wird durch Erwidrmen oder
wiederholtes Auflosen und Niederschlagen bald unidslich.

4) J. Polymer. Sci. 5, 639 [1950].
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Der EinfluB der Monomerenfolge in der Polymerenkette
auf den Verlauf von Polymer-Umsetzungen und -Reak-
tionen ist sehr wesentlich. Wird eine Reaktion ausgefiihrt,
welche lediglich eine Funktion der Kette beansprucht,
so kann sie Ausbeuten liefern wie die klassisch organisch
Reaktionen. So kann Polyvinylalkoho!l durch Acetylieren
quantitativ in Polyvinylacetat umgesetzt werden und aus
diesem kann durch Verseifung der Polyvinylalkohol
zuriickgewonnen werden. Conix und Smets haben bei-
spielsweise die alkalische Ringéffnung von Polyvinyl-
pyrrolidon und N-Isopropyl-y-valerolactam verglichen:
Die Reaktionsgeschwindigkeiten und Aktivierungsener-
gien stimmen auffallend iiberein2). Ausnahmen sind nur

~CH,—CH - CH, CH— CH,;~CH-—CH,
N N, N.
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(l:Hz CO CH, CO CH,;—-HC [of0]
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N-isopropyl-Methyl-

Polyvinylpyrrolidon
’ butyrolactam

K,10-3 t-oC ky+10-3
0.44 100
104 0.48
3.1 120 2.7
4.8 129 4.7
28 Kcal M 275 Keal/M: E

wenige bekannt. Doch muB auf experimentelie Befunde
von Arens und Pinner®) verwiesen werden, welche die
alkalische Hydrolyse von Polymethacrylamid untersuch-
ten.

Die Verseifung dieses Polymers setzt lediglich zwei Drit-
tel des Stickstoffs in Freiheit, wahrend Polyacrylamid voll-
standig verseift werden kann. Offensichtlich ist die Ur-
sache die sterische Hinderung, welche wir in Polymethacryl-
saure-Derivaten antreffen und die nicht in der Acrylsaure-
Reihe besteht. Sobald Amid-Funktionen von Carboxyl-
Gruppen umringt sind, wird dieser sterische Effekt noch
verstarkt durch Coulombsche AbstoBungskrifte gegen-
iiber den angreifenden Hydroxyl-Gruppen und die Ver-
seifung kann nicht weiterschreiten.

Greift die Reaktion jedoch gleichzeitig zwei oder meh-
rere funktionelle Gruppen an, so liegen die Verhiltnisse
ganz anders. Flory hat dieses Problem vom rein statisti-
schen Standpunkte aus betrachtet und bewiesen, daB die
Ausbeuten notwendigerweise begrenzt sein miissen und
die Grenzwerte von der inneren Struktur abhidngen#).

Falls die Struktur regelméBig wechselnd gebaut ist (1,3-
Struktur), wie dies bei Polyvinylalkohol hauptsachlich der
Fal! ist, so kann man versuchen, Polyvinylacetal auf die
folgende Weise zu bereiten:
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Polyacetal-Bildung (86,47 %)

’) Ebenda, im Druck.
) Ebenda’ 70, 379 [1953].
4) J. Amer. chem. Soc. 61, 1518 [1939].
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Statistisch kann man beweisen, daB 1/e? °/, der Funk-
tionen frei bleiben werden, entsprechend 13,53 9/, falls die
Ketten geniigend lang sind. Diese Berechnung setzt jedoch
das Fehlen einer sterischen Hinderung voraus und eine
unveridnderte Zuganglichkeit der funktionellen Gruppen
bei fortschreitender Reaktion.

AusschlieBliche 1,2-Struktur des Polymers wiirde eine
volistindige Reaktion mdglich machen, doch wurden derlei
Strukturen bei Polymeren noch nie festgestelit; man kennt
lediglich Polymere mit einer statistischen Aufeinanderfolge
der Monomeren. In diesem Fall unterscheidet man 1,2,
1,3 und 1,4-Strukturen. Indem man sich auf klassische
organische Tatsachen stiitzt, nimmt man an, daf8 1,4-Reak-
tionen nur sehr langsam stattfinden, im Vergleich mit I,2-
und 1,3-Einheiten. Die statistische Berechnung fiihrt hier
zu Endausbeuten, weiche durch die Formel 1/,,9%, wieder-
gegeben werden, das heit 18,49, der Funktionen bleiben
unbesetzt.

Wie aus diesen beiden berechneten Werten hervorgeht,
kann eine Hochpolymeren-Umsetzung, welche gleichzeitig
zwei Funktionen beansprucht, nie eine totale Ausbeute
erreichen, selbst wenn die betreffende Reaktion in der or-
ganischen Chemie quantitativ verlauft.

Die beiden Grenz-Umsatzwerte liegen zu nahe beieinan-
der, als daB synthetisch durch eine Hochpolymer-Umset-
zung auf die Struktur der Ausgangsstoffe geschlossen wer-
den kénnte. In dem MabBe, in dem die Reaktion fortschrei-
tet, andern sich oft die Loslichkeitseigenschaften, das Reak-
tionsmilieu und ferner treten sterische Effekte auf. All
dies tragt dazu bei, daB die beiden Faktoren nicht mehr den
Berechnungshypothesen entsprechen.

Dennoch hat die Losldsung der an einer Kette befind-
lichen Substituenten es bisweilen gestattet, eine 1,3-Struk-
tur zu beweisen, z. B. beim Polyvinyichlorid und beim
Copolymer aus Vinylchlorid und Vinylacetat; in diesem
Falle durch Zn-Dehalogenierung. So auch deutete die
Oxydierbarkeit von Polyvinylalkohol durch Perjodsiure
eine bevorzugte 1,3-Struktur dieses Polymers an.

2. Kettenverzweigungen

In der letzten Zeit wurde ebenfalls verschiedentlich die
Aufmerksamkeit auf Kettenverzweigungen gelenkt,
welche bei den Polymerisationen oder Polykondensationen
mit hoheren Ausbeuten auftreten. So zeigten Poly-
vinylbenzoat3) und Polyvinylacetaté) sehr deutliche Ab-
weichungen vom Verhalten, das man normalerweise bei
polymeranalogen Umsetzungen erwarten wiirde. Poly-
vinylbenzoat liefert bei der Verseifung einen Polyvinyl-
alkohol, der durch Acetylierung in Polyvinylacetat iiberge-
filhrt werden kann. Beide — Polyvinylalkohol und Poly-
vinylacetat — weisen denselben Polymerisationsgrad auf,
doch ist dieser wesentlich kleiner als der Polymerisations-
grad des urspriinglichen Polyvinylbenzoats.

—CH,—CH-CH,—CH—CH,—CH--CH,—CH—
|

OAc OAc O OAc
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CH,~CH-CH,-CH-CH,-CH
OAc OAc OAc
Na OAc + —CHrCH—CH,—(IIH—CHz—CH— +
OH OH OH

HO-CO-CH,~CH-CH,~CH-~CH,-CH~—

OH OH OH
Polyvinylacetat (Kettenverzweigung)

5) Ham u. Mitarb., Polymer Sci. 8, 92 [1952].
%) Ebenda &, 409 [1352]; 9, 157 [1953)].
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Die Ursache dieser Verzweigungen liegt in Ketteniiber-
tragungsreaktionen zwischen einer Polymermolekel und
einem wachsenden Kettenradikal. Mit derselben Reak-
tion stehen die ,,Graft-Copolymerisationen* in Zusammen-
hang. Kettenverzweigungen dieser Art sind jedoch nicht
charakteristisch fiir Polyvinyl-Derivate. Staudinger konnte
Kettenverzweigungen an «-Oxydekan- und «-Oxyun-
decansdure-polyestern an Hand chemischer und osmoti-
scher Molekulargewichtsbestimmungen nachweisen. Diese
Verzweigungen werden Orthoester-Bindungen zugeschrie-
ben, deren Bildung lediglich bei hochmolekularen Poly-
estern auftritt, d. h. bei sehr hohen Ausbeuten.

Wie erwartet, werden dergleiche verzweigte Polyvinyl-
acetate, Polyvinylbenzoate oder Poly-w-oxydecansaure-
ester durch Umsetzungsreaktionen, z. B. Verseifung, Poly-
mere liefern, welche nicht mehr die erwarteten Eigen-
schaften besitzen werden. So nimmt bei Polyvinylbenzoat
bei der Hydrolyse das Molekulargewicht von 86000 auf
28—-30000 ab, wihrend ein Endmolekulargewicht von 45000
Zu erwarten gewesen wiére.

Intramolekulare Reaktionen

Ein dritter Faktor, der die innere Struktur dndert und
demzufolge die weiteren Reaktionen an Polymeren beein-
fluBt, beruht auf der gegenseitigen Einwirkung der
Monomer-Einheiten aufeinander. So fiihrt die Polymeri-
sation von Methacrylamid?) zu einem Polymer, das die
theoretisch berechneten Stickstoff-Gehalte aufweist, falls
die Reaktion unterhalb 65 °C vorgenommen wurde. Durch
Vergleich mit synthetischen Copolymeren konnte nachge-
wiesen werden, daB hierbei keine Hydrolysereaktionen auf-
traten, doch intramolekulare Kondensationen stattfanden,
wodurch Imido-Gruppen gebildet werden. Bei hdheren
Ausbeuten, insbes. in konzentrierten Losungen, konnen
sogar intermolekulare Imido-Briicken entstehen, welche
eine tiefgreifende Verdnderung der Loslichkeitseigenschaf-
ten des Endpolymers hervorrufen. ’

CH; (\:H, CH,  CH,
~CH,~C-CH,~C-~ —CH,~C-CH,C-
¢o co = co co + NH,g
NH, NH, \\NH/

Polymethacrylamide Polymethacrylimide

Analoge Erscheinungen wurden schon von Staudinger
und Urech bei Acrylamiden beobachtet und unldngst wurde
die Polymerisation von o-Chloracrylsdure auf diese Weise
untersucht®). Hierbei stellte sich heraus, daB das End-
polymer ein starkes Defizit an Halogen aufweist, falls man
die experimentellen mit den berechneten Werten ver-
gleicht; das Polymer enthalt nebst freien Carbonsaure-
und Chlor-Substituenten noch Hydroxyl- und Lacton-
Gruppen, deren Bildung wiederum auf intramolekularen
Reaktionen beruhte, im vorliegenden Falle auf innerer
doppelter Lactonisierung und gleichzeitiger Reaktion mit
dem Reaktionsmilieu.

Cl COOH (I COOH
: | :
~-C—CH,—C—~CH,~C-CH,-C— —>
1 { B
COOH Q! COOH
Polychlor-acrylsdure
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' o-co_ COOH | 6 co_| H
-C C-CH,-C-CH,-C C—CH, C--CH,-—
~ Ve -
N/ Ct . COOH
CH, CH,

Innere Lacton-Bildung
1y Crauwels u. Smets, Bull. Soc. Chim. Belges 59, 182—192 [1950].

*) Marvel u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 62, 3498 [1940]; Minsk
u. Kenyon, ebenda 72, 2650 [1950].

Angew. Chem. | 7. Jakrg. 1955 | Nr. 2

Aber auch z. B. Veresterungen und Vernetzungen kan-
nen zu neuen Produkten fithren. Diese Beispiele zeigen,
wie wichtig es ist, die Struktur eines Hochpolymeren auf-
zukldren, bevor es neuen Reaktionen unterworfen wird.
SchlieBlich ist damit zu rechnen, daB dhnliche Reaktionen
im Laufe der beabsichtigten Polymer-Umwandlungen
auftreten kdnnen.

Oftmals wird von dieser intramolekularen Kondensation
Gebrauch gemacht, um neue Copolymere darzustellen,
gekennzeichnet durch den Einbau von Lacton- und Lac-
tam-Ringen oder von inneren Athern. Hierbei wird haufig
auf Maleinsdureanhydrid-Copolymere zuriickgegriffen, weil
dieses Anhydrid meistens Copolymere ausbildet, deren
Monomereinheiten regelmaBig abwechseln, so daB jede
freie Hydroxyl- oder Amino-Funktion tiber zwei benach-
barte Carboxyl-Gruppen verfiigen kann.

Vinylacetat und Maleinsdureanhydrid geben so ein
Copolymer folgender Struktur:

~-CH CH-CH,~CH-CH - -CH-CH,~CH—
‘ \ Lo ,
co co 0 co co o
s~/ N7 :
o co o co
, .
CH, ¢H,

AlkalischeVerseifung fithrt zum Salz einer Poly-hydroxy-
dicarbonsédure:
~CH-CH-CH,~ CH —CH——CH - CH,~CH-

I | ;
NaQOC COONa OH COONa COONa OH

Durch Behandlung mit Siuren in alkoholischem Milieu
jedoch treten keine Sdurehydrolyse-Erscheinungen auf, son-
dern intramolekulare Lacton-Bildung?):

COOR
/
—CH,-CH CH ~CH---——CH CH,
i | !
0 C¢H-CH,- COOR .CO CH-
N/ AN
CcO
v-Lactone
COOR
CH.—CH,
/ N
-CH CH—
N /
Co- -0
d-Lacton

Der Einbau solcher Lacton-Ringe in die Polymerkette
bewirkt eine gewisse Festigkeit und muB dementsprechend
die Viscositat der Losungen stark beeinflussen. Analoge

Lactonring-Bildungen wurden beschrieben fiir Allylacetat-

Fumarsaurediathylester-Copolymere. Neue Untersuchun-
gen haben uns bewiesen, daB man so Lactam-Ringe in die
Ketten einbauen kann: Copolymerisation von N-Aliyl-
acetamid und Fumarsédure-didthylester ergibt ein Copoly-
mer der Struktur:

—CH,~CH—CH _CcH—
CH, COOC,H, COOC,H,
NH
lo-cH,

Erwiarmen der Verbindung in Saure-Alkohol-Milieu er-
gibt Polymere, welche Butyrolactam-Ringe bzw. Valerolac-
tam-Ringe enthalten.

COOC,H,
—~CH,—CH --CH- CH
i : /N
CH, CO ~CH,~CH 'CH-
N/ | |
NH CH, CO

“Wh

%) Minsk u. Kenyon, J. Amer. chem, Soc. 72, 2646 [1950].
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Gleiche Resultate — jedoch auf andern Wegen — wurden
durch Reynolds und Kenyon!?) erhalten durch Behand-
lung eines Vinylphthalimid-Maleinsdureanhydrid-Copoly-
mers mit Wasser und einer quaterndren Ammoniumbase.

Unldngst hingegen wurde durch Vrancken und Smetsi!)
eine neue Methode ausgearbeitet, welche sich auf die Um-
setzungsmoglichkeiten von Sdurechloriden mit benach-
barten Isocyanat-Gruppen stiitzt. Der Mechanismus
entspricht etwa zwei unldngst beschriebenen Polypeptid-
Synthesen, welche von Malonsdure-Derivaten ausgehen!?);
zumindest bestehen gewisse prinzipielle Analogien.

Beide Reaktionen beruhen auf der Einwirkung einer
Isocyan-Gruppe auf einen benachbarten Carboxyl- oder
Saurechlorid-Rest. Gehoren die beiden Funktionen nun
ein und derselben makromolekularen Kette an, so werden
intramolekulare Amid-Ringe geformt werden, falls die
kinetischen Bedingungen (Temperatur und Konzentration)

so gewahlt werden, daB keine Amid-Brﬁckenbildung—CHz‘CH“CHz—fH‘CHa—CH‘CHz—gH— RN

zwischen den Ketten (Unloslichkeit) moglich ist.

Desgleichen wird Polyacroylchlorid einer Curtius- und
Lossen-Umsetzung unterworfen durch Behandlung mit
Natriumazid bzw. Hydroxylaminbase:

:Hz—CH—CHZ—CH-— HNHOH —-CH;—CH-CH,~CH— —HCl
! e . ; ———>
COClI COClI COCI co

|
NHOH

’H,—CH - CH, CH- ~CH,—CH~CH,~CH— [ 55en
\ \ ———> | —
CcO [of6) OOH co o

AN / ‘
O—- NH IN!
—CH,~CH-—CH,--CH
'H,—CH—CHy—CH— o ; L
L W - ¢o NH e
COOH N=C-0 U S -
0—CO
CH,
VRN
—~CH,—CH CH-
CO --NH
CH,
77\
’H,~CH-CH;~CH— —CH,~CH-CH,-CH- CHFC‘H CH-
o 0o -——> : o _ . o]
4 v _ co VAl s W
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¥
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CH, - . VAN
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In beiden Fallen wurde demnach ein Endpolymer er-
halten, welches zahlreiche Butyrolactam-Gruppen ent-
halt. Wie nach den Berechnungen von Flery zu erwarten
war, konnte eine quantitative Ausbeute nicht erreicht wer-
den. Mindestens 139, der S&durechlorid-Gruppen bleiben
jeder RingschlieBung statistisch entzogen, und bilden end-
lich, je nach der Reaktionszeit, Temperatur und Konzen-
trationen entweder freie Carboxyl-Gruppen oder freie
Isocyanat(Amino-)Reste.

10y Amer, P, 2566250 v. 28. 8. 1951.
11y Unveroffentlicht.
12) J. Amer. chem. Soc. 73, 4387 [1951]; 75, 78 [1953].
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Die Bedeutung der Lactam-Polymere beruht einerseits
auf ihrer Analogie mit Polyvinyl-butyrolactamen.
Andererseits konnen sie durch Ringoéffnungen, vornehm-
lich in alkalischem Mitten, Polyampholyte bilden.

SchlieBlich miissen hier noch die Umsetzungen von Poly-
vinylsulfonaten unter dem EinfluB organischer Amine ge-
nannt werden. Sulfonsdureester sind gekennzeichnet durch
ihre Alkyl/Sauerstoff-Spaltung bei Verseifung oder Hydro-
lyse. Hierfiir verantwortlich ist der stark elektrophile
Charakter der Sulfo-Gruppe, der nucleophile Substitution
ermdglicht.

Diese Methode ladt demnach ein, Polyvinylaikohol in
das entsprechende Amin umzusetzen. Die Reaktion fiihrt
jedoch ebenfalls zu Ather-Ringbildungen wie von Reynolds
und Kenyon gefunden wurde!®). Mit tertidren Aminen
lauft folgende Reaktion ab:

\ ‘ Ry;—N—~O0SO,R’
) 0 OH on > :
\ ‘ CHy—CH  + Ry,N-S0,
s0, S0, v/
i | —CH,—cH CH,
R’ R’ /
0——CH-CH,—CH-
OH

Mit primiren und sekundidren Amine gelangt man zu
tertidr-amino-substituierten Ringen. Das entstehende
Polymer ist lediglich in verdiinnten SAuren loslich.

In Gegenwart von Pyridin verlduft die Sulfonierung ge-
paart mit Ather-Bildung, ohne daB Amino-Gruppen ein-
gebaut werden.

—C H,—c| H—CH,—CF
|

—CH,—CH-CH,~CH~ —
| ! +rso,ct+ ¢ N > 0 o]
OH OH — N /
$0,—R’
Pyl + Py-
—CH,~CH--CH,—CF

00—

Selbstverstindlich spielt auch die makromolekulare
Struktur bisweilen eine Rolle. Besonders dann, wenn
die Reaktion heterogen ausgefithrt wird. So ist es maglich,
zwei Cellulose-carbamate darzustellen mit demselben Pro-
zentgehalt an Carbamat-Gruppen, wovon jedoch lediglich
das eine loslich ist, das andere nicht. Wahrend das erste
durch Verseifung von Cellulose-acetatcarbamat erhalten
wird, bildet sich das zweite durch direkte Behandlung mit
Isocyanat. Solche Erscheinungen beruhen auf der Faser-
struktur der Cellulose; durch das Eindringen des Iso-
cyanats werden ausschlieBlich die zuganglichen Hydroxyl-
Gruppen in Urethane iibergefiihrt, wihrend die Ketten
untereinander durch ihre gegenseitigen Wasserstoff-Briik-
ken verbunden bleiben. Im Gegensatz hierzu geht die
makromolekulare Struktur verloren wegen der Loslichkeit
des acetylierten Produktes bei der Acetylierung; nach Um-
setzung in das Urethan und Verseifung der Acetat-Gruppen
sind die Carbamat-Gruppen gleichmiBig den Ketten ent-
lang verteilt und das so hergestellte Cellulose-Derivat ist
loslich4).

Die makromolekulare Struktur eines Polymeren kann
also eine sehr wichtige Rolle im Verlauf einer chemischen
Umwandlung spielen; sie bildet eine neu hinzukommende
Schwierigkeit, liefert jedoch andererseits neue Anregungen

fiir weitere Untersuchungen.
Eingeg. am 3. Februar 1954 [A 611}

Amer, chem. Soc. 72, 1582 (1953].

13) J'
14) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 234, 738—740 [1952].
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