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Uber die konstitutionelle Exaktheit in der
makromolekularen Chemie

" Von Prof. Dr. W. KERN?)
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Mainz

Die makromolekulare Chemie hat die konstitutionelle Exaktheit und den hohen Stand der nieder-

molekularen organischen Chemie noch nicht erreicht, doch geht die Entwicklung in diese Richtung.

Makromolekiile einheitlicher GréBe (Molgewicht ~ 4000) und definierter, insbesondere gestreckter

Gestalt (8 in p-Stellung verkniipfte Benzolringe, entsprechend 32 Atomen in einer Kette) wurden

hergestellt und héhermolekulare werden angestrebt; Fragen der Konstellation kdnnen an solchen

Molekiilen untersucht werden. Die Synthese neuer makromolekularer Stoffe, insbesondere mit reak-
tiven Gruppen,. ist zur Ausweitung der makromolekularen Chemie notwendig.

L Einleitung

Wer heute nach einer Abgrenzung der makromolekularen
Chemie Ausschau hilt, findet etwa folgende Definition?):
Stoffe sind makromolekular, wenn ihre Molek{ile aus min-
destens 10® Atomen aufgebaut sind. Eine befriedigende Ab-
grenzung gibt es nicht. Die Verbundenheit der makromole-
kularen Chemie mit der konventionellen, niedermolekula-
ren Chemie kann gar nicht besser illustriert werden als
durch diese Unmoglichkeit der Abgrenzung.

Auch die vielféltigen, besonderen Eigenschaften makro-
molekularer Stoffe erméglichen nur dann eine Abgrenzung,
wenn man einen breiten MolekiilgréBen-Bereich an der
»soberen Grenze*“ niedermolekularer und der ,unteren
Grenze* makromolekularer Verbindungen auBer Betracht
148, mit anderen Worten, wenn man Extreme vergleicht
und auf die Betrachtung der ,,Nahtstelle verzichtet.

Man kann auch nicht behaupten, daB die makromoleku-
lare Chemie eine Doméne der organischen Chemie sei, nach-
dem die Untersuchungen einiger Elemente (S, Se) und ty-
pisch anorganischer Verbindungen (Polykieselsauren, Po-
lyphosphorsiduren) ergeben haben, da auch hier makro-
molekulare Strukturen vorliegen.

Vergegenwdrtigt man sich die gesicherte Strukturlehre
der organischen Chemie, nicht nur im Sinne von Kekulé
und Couper, sondern auch im Sinne von van ' Hoff, Le Bel,
v. Baeyer, Sachse und Mohr, Stuart, also mit allen Fol-
gerungen der Tetraederstruktur des C-Atoms, so wird deut-
lich, daB die makromolekulare Chemie den Stand und ins-
besondere die Exaktheit der niedermolekularen Chemie
noch keineswegs erreicht hat. Es wird aber auch deutlich,
daB die makromolekulare Chemie den Weg zur Exaktheit
zu gehen hat.

Es sind drei Fragen, die sich dem organischen Chemiker
aufdrangen und die mit den Methoden der organischen
Chemie mit Aussicht auf Erfolg bearbeitet werden konnen:

1. Das Problem der MolekiilgroBe.
1) Vortrdge bei einer Polymer Gardon Research Conference 1958
in USA und an anderen Orten,

®) H. Staudinger: Organlsche Kolloidchemie, F. Vieweg u. Sohn,
Braunschweig 1950, 3. Aufl,
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2. Die Stereochemie der Makromolekiile, einschlieBlich der
Konstellation.
3. Die Synthese neuer makromolekularer Stoffe.

Diese Fragen stehen bei vielen Untersuchungen meines Arbeits-
kreises im Vordergrund des Interesses; ihre Ergebnisse sollen hier
zusammengefalt werden.

Il. Das Problem der MolekiilgréBe

Wir haben gesehen, daB zwischen niedermolekularen und
makromolekularen Verbindungen Unterschiede in der Mo-
lekiilgroBe bestehen, wenn auch keine feste Grenze ange-
geben werden kann. 1st dieser Unterschied in der Molekiil-
groBe wirklich das Wesentliche, liegt er nicht tiefer?

Dazu ein Blick auf die Definition des reinen Stoffes bei
niedermolekularen Verbindungen:

Ein reiner Stoff besteht aus Molekiilen gleicher GriBe
und auch in stereochemischer Hinsicht identischen Baues.

Diese Definition ist so theoretisch, daB sie einer Ergin-
zung im Hinblick auf die experimentelle Realisierbarkeit
und Priifbarkeit bedarf:

Experimentell bezeichnet man einen Stoff dann als rein,
wenn sich seine Eigenschaften bei Wiederholung der schon
angewendeten und anderer Reinigungsoperationen nicht
mehr dndern.

Es gibt viele Beispiele, aus denen hervorgeht, wie ent-
scheidend dieser Gesichtspunkt fiir die Konstitutionsauf-
kldrung z. B. von Naturstoffen war. Das erste Ziel bei jeder
Konstitutionsaufklirung ist die Gewinnung des reinen
Stoffes; erst dann kann die chemische Arbeit beginnen.
Sollte dies fiir makromolekulare Stoffe anders sein ?

Dies bedeutet natiirlich, daB der Chemiker die von ihm
zu untersuchenden Stoffe nach der Leistungsfihigkeit sei-
ner Reinigungsmethoden auswihlt. In den ersten hundert
Jahren der organischen Chemie wurden nur solche Stoffe
bearbeitet, deren Reindarstellung nach den damals be-
kannten und im Laufe der Zeit immer hoher entwickelten
Methoden gelang. Dadurch wurden aber — geradezu auto-
matisch — makromolekulare Stoffe ausgeschieden; sie wur-
den nicht bearbeitet, weil bei ihnen weder Destillation noch
Kristallisation anwendbar sind.
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Wie wichtig Trennungs- und Reinigungsmethoden sind, zeigt
eindringlich der groBe Fortschritt, den die Chromatographie ge-
bracht hat; erst sie hat z. B. im Anschlu8 an die Hydrolyse von
Proteinen die quantitative Abtrennung und sichere Identifizie-
rung der Aminoséiuren und der Peptide erméglicht.

Aber auch dann, wenn der Chemiker jener Zeit annahm,
auch ohne Destillation oder Umkristallisation einen reinen,
makromolekularen Stoff vor sich zu haben, muBte er bei dem
Versuch, die Konstitution des Stoffes aufzuklaren, scheitern.
Die Aufstellung der Verhéltnisformel war zwar bei einigen
Homopolymeren noch mdéglich, z. B. beim Polystyrol, beim
Naturkautschuk, bei der Cellulose. Aber bei vielen, typisch
makromolekularen Stoffen war das Gesetz der konstanten
und multiplen Proportionen nicht anwendbar, z. B. bei
Proteinen und Nucleinsduren. Von der Giiltigkeit dieses
Gesetzes bei reinen Stoffen waren die Chemiker aber voll-
stindig iiberzeugt. So ist es leicht verstindlich, daB man
die Bearbeitung makromolekularer Stoffe zuriickstellte, da
ja das Arbeitsfeld der organischen Verbindungen, die diese
Schwierigkeiten nicht boten, so ungeheuer groB war.

Auch die Untersuchung synthetischer und natiirlicher
Homopolymerer mufite unterbleiben, weil zwar die Auf-
stellung der Verhiltnisformel, nicht aber der Summenfor-
mel moglich war. Die Unmdglichkeit der Molgewichts-Be-
stimmung war hier entscheidend. Dazu kamen zunichst
noch uniiberwindbare theoretische Schwierigkeiten, weil
man die Fahigkeit des Kohlenstoffatoms zur Verbindungs-
bildung unterschitzte. So konnte der so wichtige Begriff
der polymerhomologen Reihen nicht gebildet werden, ob-
wohl man die homologen Reihen kannte. Die Annahme der
Existenz polymerhomologer Reihen durch H. Staudinger?)
und der Beweis ihrer Existenz leitete die Entwicklung der
makromolekularen Chemie erst ein.

Es soll hier nicht besonders herausgestellt werden, daB
makromolekulare Stoffe polymerhomologe Gemische mit
charakteristischen Verteilungsfunktionen sind; das ist ge-
niigend bekannt. Die Betonung soll in diesem Augenblick
auf ,,Gemische* liegen. Die fraktionierte Fillung als Rei-
nigungsoperation zeigt, daB die Eigenschaften der erhal-
tenen Fraktionen sich dndern, z. B. die Viscositdt gleich-
konzentrierter Losungen. Auch diese Erfahrung, nicht nur
der hiufig auftretende und sicher nicht einladende harz-
artige Zustand, hat die friihzeitige Bearbeitung makromole-
kularer Stoffe, denen viele Forscher bei der Ausweitung
ihrer Arbeitsgebiete begegneten, verhindert. Der erste
Schritt zur Konstitutionsaufklirung, die Reindarstellung
eines Stoffes mit definierten Eigenschaften im Sinne der
niedermolekularen Chemie war nicht moglich. Es ist kein
Zufall, daB auch die anorganische Chemie vor dhnlichen
Problemen zuriickschreckte und sie nur allméhlich in An-
griff nimmt.

Aus dieser Sachlage heraus kann man erneut an die
Frage der Abgrenzung der niedermolekularen von der
makromolekularen Chemie herantreten, dieses Mal nicht
mit einer theoretischen, sondern mit einer experimentellen
Definition:

Bei makromolekularen Stoffen, die aus Gemischen von
Polymerhomologen bestehen, ist eine Trennung in chemi-
sche Individuen im Sinne der niedermolekularen Chemie
nicht moglich, weil die Unterschiede zwischen benachbar-
ten Gliedern polymerhomologer Reihen zu gering sind.

Die abtrennbaren Anfangsglieder solcher Reihen nennt
man Oligomere; sie sind reine Stoffe im Sinne der nieder-
molekularen Chemie. lhre Kenntnis und die Aufklarung
ihrer Konstitution sind wichtig, weil dadurch die makro-
molekulare Chemie in der niedermolekularen wurzelt, in
einem so fruchtbaren Boden. Kann es sich die makro-
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molekulare Chemie aber auf die Dauer leisten, sich nur
mit Gemischen von Polymerhomologen zu beschiftigen,
wenn zwar unsere Methoden der Polymerisation und
Polykondensation solche Gemische liefern, wenn aber die
makromolekulare Biochemie3) die Existenz biologischer
Makromolekiile einheitlicher GroBe und definierter Kon-
stitution nicht nur fiir mdglich héilt, sondern ihre aus-
gekliigelte experimentelle Methodik zur Aufklirung der
Konstitution hierauf als Tatsache abstellt und dabei un-
streitig Erfolg hat? Die Konstitutionsaufkldrung eines
biologisch wirksamen und auf Grund der Testmdglichkeit
rein dargestellten Proteins wie des Insulins3) ist ja nur
dann denkbar, wenn dessen Makromolekiile streng defi-
nierte Struktur und einheitliche Molekiilgr68e haben, dhn-
lich wie die Oligopeptide. Man erkennt hier sehr deutlich
die Tendenz, ja die Notwendigkeit, zur groBeren Exaktheit
in der makromolekularen Chemie.

Und dieser Wunsch wird nicht nur von der Biochemie
unterstiitzt, sondern auch von der physikalischen Chemie
und von der Physik, die bei der Untersuchung polymer-
homologer Gemische mit groBen Schwierigkeiten zu kamp-
fen haben. Es wird sich also sehr lohnen, Uberlegungen an-
zustellen, wie die Synthese von Makromolekiilen einheit-
licher GroBe und definierter Struktur erreicht werden kann;
vielleicht ergeben sich dabei auch Gesichtspunkte, wie sol-
che Synthesen in der Natur erreicht werden. Die schritt-
weise Synthese, wie sie in der niedermolekularen Chemie
iiblich ist, fithrt nach unserem heutigen Wissen und Koén-
nen nur zu Oligomeren, nicht zu Polymeren einheitlicher
MolekiilgréBe; man denke an die Synthese von Oligopep-
tiden.

Weiter fiihrt ein Verfahren, das schon von Fordyce und
Hibbert*) erkannt wurde, und das man heute ,,Duplika-
tionsverfahren‘s. 8) nennt. Die beiden amerikanischen For-
scher haben versucht, damit Polyithylenoxyde einheit-
lichen Polymerisationsgrades aufzubauen; wie sich in-
zwischen ergeben hat, leider ohne Erfolg.

An einigen Beispielen der Diisocyanat-Chemie sei das
Prinzip erldutert:

Ein Diisocyané\t ergibt mit einem groBen UberschuB eines
Diols {iberwiegend ein Diurethan mit endstdndigen Hydr-

HO—(CH,)—OH + OCN—(CH,)—~NCO + HO—(CH,)—OH

- HO—(CH,),—~OCNH—(CH,)e—~NHCO—(CH,),~OH
Ll H l il

oxyl-Gruppen, also wieder ein Diol, das man isolieren und
erneut mit dem Diisocyanat umsetzen kann:

HO—R—OH + OCN—(CH,)4—NCO + HO—R—OH

- HO—R——O(”:NH—(CH,),—HNﬁO—R—OH
o}

R = —(CH,).—O(I:NH—(CH,),-—HNﬁO—(CH,).—-
0

Bei jeder Reaktionsstufe wird das urspriingliche Mol-
gewicht etwa verdoppelt und die Voraussetzung riir die
nichste Duplikationsreaktion geschaffen.

3) F. Sanger u. H. Tuppy, Blochem. J. 49, 463, 481 [1951].

4) R. Fordyce, E. L. Lovell u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 67,
1905, 1910, 1912, 1916 [1939].

5) W. Kern u. W. Thoma, Makromolekulare Chem. 77, 10 [1953];
16, 89, 108 [1955].

%) W. Kern u. K. J. Rauterkus, Makromolekulare Chem. 2§, 221
[1958].
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Bisher wurden drei Reihen von Olige-urethanen einheit-
licher MolekiilgroBe untersucht und Molgewichte bis etwa
4000 erreicht. lhre Eigenschaften sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

n ] Molgewicht | Fp [°C)

HO— (CH,).—OlCNH—(CH,),—HN?O —(CH,),—OH3,7)

Jn

1 348 102—103
2 607 ‘ 140141
3 865 162—163
4 1123 170-171
5 1382 172—173
6 1641 174175
7 1898 176—177
9 2415 177179
CH,0 OCH,

HO- (CH,).——O(IZINH—<3

/_\—HNTI:O —(CH,),—OH?®)

n

1 476 1335
2 862 127—128
3 1249 165166
7| 2792 193—197
15 5880 207215

HO- (CH,),—O—(CH,),—O(.INH—(CH,).—HNﬁO —(CH,)y—O—(CH,),—OH?)

n

1 380 66—67,5

3 929 123—-125

5 1478 122—124

1 2026 121—-124

15 4221 121—124
Tabelle 1. Eigenschaften einiger Diol-oligo-urethane

Das Ergebnis jedes Syntheseschrittes wurde durch be-
sonders sorgfiltige Endgruppenbestimmungen kontrolliert.
Die Oligo-urethane mit endstindigen Hydroxyl-Gruppen
ergeben mit markierten Monoisocyanaten, wie 3.5-Dibrom-
phenylisocyanat, Derivate, die zur Charakterisierung,
Reinheitspriifung und Analyse geeignet sind. Einige Eigen-
schaften dieser Derivate sind in Tabelle 2 niedergelegt.

Br-Gehalt [%]

n Molgewicht
£ ber. | gef.

CH,0

Br. N _/OCH, Br
C—HNCO —(CH,).—O(ﬂ'NH—QQHN(,ZO —(CH,).—Q(I:NH—Q
Br/ g o 6 n A \Br

1 1030 30,02 29,01
2 1417 22,66 22,34
3 1803 17,70 17,81
7 3346 9,56 9,38
15 6434 4,97 4,65
Br [ 'l
7 HNﬁol_(CH,),-o-(CH,),-OﬁNH—(cH.).—I—gN?c]—(CH,),—o-(CH;).—OCNHQ
s’ ol o n 8
1 934 34,32 34,15
3 1483 21,56 21,67
5 2032 15,78 15,94
7 2580 12,39 12,65
15 4715 6,65 6,90

Tabelle 2. Eigenschaften einiger Derivate von Diol-oligo-urethanen® 9)

?) H. Sutter, Dissertation, Universitit Mainz, 1958.
8) H. Kalsch, Dissertation, Universitdt Mainz, 1958.
?) R. J. Rauterkus, Dissertation, Universitit Mainz, 1958.
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Die Duplikations-Methode steht und féllt mit der Még-
lichkeit der Abtrennung des iiberschiissigen Ausgangsma-
terials (vorhergehende Stufe) und der nicht gewiinschten,
aber auf Grund der Flory-Verteilung unvermeidbar ent-
stehenden hghermeolekularen Reaktionsprodukte®). Wir ha-
ben immer noch die Hoffnung, da die Trennung solcher
Gemische durch Verteilung®) zwischen zwei fliissigen Pha-
sen oder durch Chromatographie die betriachtlichen Schwie-
rigkeiten der Isolierung zu iiberwinden gestattet.

Es sei ausdriicklich festgestellt, dal die Duplikation nicht an
die Diisocyanat-Chemie gebunden ist; man kann immer dann
duplizieren, wenn Kondensation ohne Gleichgewichtsein-
stellung erfolgt.

Es sei nur kurz darauf hingewiesen, daB auch bei Polymerisa-
tionsreaktionen MafSnahmen getroffen werden konnen, die zu
einer Vereinheitlichung der entstehenden MolekiilgroBen fiihren;
erinnert sei an das Verfahren der Initiierung mit intermittieren-
dem Licht von Smith und Ewart-1) oder mit ,intermittierenden,
radikalbildenden Initiatorzusitzen von Zimm12) oder das Ver-
fahren der lebenden Polymeren von Szwarcl®) mit Hilfe anioniseh
wirksamer, metallorganischer Verbindungen.

lil. Die Stereochemie der Makromolekiile,
einschlieBlich der Konstellation

Niedermolekulare organische Verbindungen werden im-
mer mit dem Bestreben synthetisiert, ein streng definiertes
Reaktionsprodukt zu erhalten. Man will nach bester Még-
lichkeit keine Gemische von Strukturisomeren. Ist dies bei
der Synthese nicht moglich, dann werden die erhaltenen
Isomeren nachtriglich getrennt, weil die Reinigungsmetho-
den der niedermolekularen Chemie diese Trennung leisten.

Wie liegen aber die Dinge in der makromolekularen Che-
mie ? Zunichst sei nochmals festgehalten, daB Polykonden-
sation und Polymerisation in der iiblichen Ausfiihrungs-
form polymerhomologe Gemische liefern. Aber leider stimmt
nicht einmal diese Aussage vollstindig. Dazu wiirde nim-
lich gehdren, daB die Endgruppen aller entstandenen Ma-
kromolekiile die gleichen sind. Bei linearen Polykonden-
sationen, z. B. von w-Hydroxysauren oder w-Aminosiuren
unter besonders milden Bedingungen, kann man das noch
annehmen, keineswegs aber bei allen Polykondensationen
bifunktioneller Molekiile4). Auch bei linearen Polymeri-
sationen?®) ist dies, mindestens ohne bestimmte Vorsichts-
maBregeln, nicht der Fall. Haufig sind sogar die Endgrup-
pen wegen des Einbaues von Initiatorbruchstiicken und in-
folge von Ubertragungsreaktionen gar nicht
sicher bekannt. Die Kenntnis der Endgrup-
pen gehort daher ebenfalls zu dem Bestre-
ben nach groBerer Exaktheit.

Hierher gehért auch die Aufklarung der
zur Strukturisomerie fiihrenden 1.2- oder
1.3-Addition der Grundbausteine, die
eigentlich nur beim Polyvinylalkohol 1)
gut untersucht ist. Welche UnregelmaBig-
keiten bei Polymerisationsreaktionen zu
erwarten sind, zeigt eindringlich die Un-
tersuchung von Polyéathylenen.
W)UTeriiﬂentl. Versuche von E. Kuntz,

1) W. V. Smith u. R. H. Ewart, J. chem. Physics
16, 592 [1948].

12y J. P. Bianchi, F. P. Priceu. B. H. Zimm, J.

Br Polymer Scl. 25, 27 [1957].

13) H. Brody, M. Ladacki, R. Milkovitch u. M. Szwarc, J. Polymer

Sci. 25, 221 [1957].
18y W, Kern, R. Munk, A. Sabel u. K. H. Schmidt, Makromolekulare

Chem. 77, 201 [1956]; W. Kern, R. Munk u. K. H. Schmidt,

Makromolekulare Chem. 77, 219 [1956].

18) W. Kern u. H. Kdmmerer, J. prakt, Chem. 767, 81, 289 [1943];

Makromolekulare Chem. 2, 127 [1948]. W. Kern, M. A. Achon,

G. Schrdder u. R. Schulz, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. phy-

sik. Chem. 60, 309 [1956].
18y H. Staudinger, K. Frey u. W, Starck, Ber. dtsch. chem. Ges. 60,

1782 [1927]; C. S. Marvel u, C. E. Denoon, J. Amer, chem. Soc.
60, 1045 [1938].

Br
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Obwohl theoretisch die Stereoisomerien der Doppelbin-
dung und des asymmetrischen C-Atoms in Polymerketten
schon vor langer Zeit gesehen wurden??), ist sie erst nach
der Entdeckung der stereospezifischen Katalysel®) der
Polymerisation bedeutungsvoll geworden. Die Synthese
taktischer Kettenmolekiile ist ein besonders markanter
Schritt zur Exaktheit in der makromolekularen Chemie.

Wird damit die Entwicklung abgeschlossen sein? Als
Chemiker hat man noch an die Konstellation der Ketten-
molekiile, also ihre durch die freie Drehbarkeit bedingte
Gestalt zu denken, ein Problem, fast so alt wie die makro-
molekulare Chemie?) selbst. Kann hierzu die organische
Chemie iiberhaupt Aussagen machen? Dies ist der Fall,
wenn es gelingt, Molekiile aufzubauen, bei denen die freie
Drehbarkeit um Einfachbindungen keine Gestaltsin-
derung bewirkt. Es ist schon viel Arbeit aufgewandt wor-
den, um nach Ullmann, Wurtz-Fittig oder Grignard lineare,
starre, aber noch 13sliche Makromolekﬁle herzustellen“)

CH, CH, - H,C

N

l l 8
_ N / \_/} / N / &
- 220°c J_<_/ J

Die bei soichen metallorganischen Synthesen auftreten-
den Nebenreaktionen haben jedoch bisher einen entschei-
denden Erfolg verhindert.

n J_”

CH

Aber Oligomere mit bis zu 8 in p-Stellung verkniipften
Phenylen-Ringen sind auf dem im Formelischema (diese
Seite unten) dargestellten Weg2%) leicht zuginglich ge-
worden. Es ist gelungen, zwei Reihen von substituierten
Oligo-phenylenen mit seitenstandigen Methyl- bzw. Meth-
oxyl-Gruppen aufzubauen.

Methyl- und methoxyl-substituierte p-Oligo-phenylene
sind im Gegensatz zu nicht-substituierten Produkten in
verschiedenen Losungsmitteln genligend lbslich, um vis-
cosimetrische und andere Untersuchungen zu erlauben.

Als bisher bemerkenswertestes Ergebnis dieser Unter-
suchungen hat zu gelten, daB Proportionalitit zwischen
Molekulargewicht (Kettenlinge) und spezifischer Viscosi-
tit Z, gefunden wurde (Abb. 1 und 2), im Gegensatz zu
allen theoretischen Berechnungen. AuBerdem ist die spe-
zifische Viscositdt trotz unverinderlicher Kettenlidnge der
geldsten Molekiile in verschiedenen Losungsmitteln ver-
schieden; in ,schiechten” Lgsungsmitteln ist sie geringer
als in ,guten* (Abb. 2). Dieser Effekt kann nicht auf der
Molekiilgestalt, sondern nur auf der unterschiedlichen Sol-
vatation beruhen. Ist es danach noch berechtigt, bei Ket-
tenmolekiilen mit veranderlicher Molekiilgestalt entspre-
chende Viscositatsunterschiede durch gestreckte bzw. ge-
knauelte Molekiilgestalt zu interpretieren?

H 6
8 ) 3 (z Ve
HN-¢ & S-NH, - /
6%/
4 rd
(CH,—C0)0 e HO™_ HNO, 559
P N . /o
™
l-ll : . S 7 o
H,N— ¢ S—N—c—CH, [N=N——% \>{§—NEN]* ac- & 5 o
HNO lH PO s lToluol o
b Al t! HiPO, - /
] 2}6
lH,SO. H,, NI l 200 Atm., 200 °C 0 200 7] o800
Molgewicht
NH Hob{§ HO Ak 4
: - Abb. 1. Abhingigkeit der spezifischen® Viscositat
Je vo(r)t}i Mollfkul?rgewkalt Tb?l lmbetih (l)-%lbstlt\t{/lfr%en
-Oligo-phenylenen (in Toluol be ° r be-
HNO’l NaJ l Cro, gennen gler und auch in Abb, 2 ein p-Ol?gophenylen
nach der Anzahl der verkniipften Phenyl-Ringe mit
J \ [ elner arabischen Ziffer und setzen die Anzahl der
seltenstindigen Substituenten als Exponent; das
Hexamethyl-sexiphenyl erhdlt so die Bezelchnung: 69,
%
L1 g >
L1 ; /
60 g; / g4
2 -
8¢ f/ /
L+ o0 =0 + Li— 4¢ / o
& x 74
40 < ]
~ 7 * 6
S o P 0‘62
& 14,2 o 5
SR> £§\ S F | B

cu,coc: l

aSadesedatal

Chioranil || Xylol

5SS
Synthese substituierter p-Oligo-phenylene (Formelschema)

17y W. Kern in R. Houwink: Chemle und Technologie der Kunst-
stoffe, AkademlischeVerlagsgesellschaft,Lelpzig 1939, 1. Aufl., S. 19.

18) G. Natta, diese Ztschr, 68, 393 [1956].

%) W. Kern u. R. Gehm, dlese Ztschr. 62, 337 [1950]; W. Kern, R.
Gehm u. M, Seibel, Makromolekulare Chem, 75, 170 [1955]; W.
Kern, M. Seibel u. H, O. Wirth, ebenda 29, 164 [1959].
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20_%0/«
. 2\“3

6 2=Dimt‘f/701y -p-sexiphenyl

a
0/50 0 450 (217} 750
Molgewicht —

Abb. 2, Abhinglgkeit der spezifischen Viscosltdt vom Molekularge-
wicht bel methoxyl-substituierten p-Oligo- phenylenen (o =in Toluol,
X = in symm, Tetrachlordthan, bei 20 °C)

20) W. Kern, M. Seibel u. H. 0. Wirth, Makromoiekulare Chem. 29,
164 [1959]; W. Kern, H. W. Ebersbach u. 1. Ziegler, Makromoleku-
lare Chem., im Druck; W. Gruber, Dissertation, Unlversitit Malnz,
1958; H. O. Wirth u. W. Kern, Kunststoffe-Plastics 6, 12 [1959].
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Eine wichtige Erkenntnis haben diese Untersuchungen an
linearen, starren Molekiilen noch gebracht. Die seitenstindigen
Methyl- oder Methoxyl-Gruppen bewirken bei Oligo-phenylenen
umso mehr eine Erhéhung der Loslichkeit (Herabsetzung des
Sechmelzpunktes), je unregelmiBiger sie angeordnet sind. Wenige
unregelmiaBig angeordnete Substituenten bewirken oft eine stér-
kere Erhohung der Ldslichkeit als mehr, aber regelmiBig ange-
ordnete Substituenten.

IV. Die Synthese neuer makromolekularer
Stoffe

Betrachtet man die heute durch Polykondensation und
Polymerisation zugdnglichen makromolekularen Stoffe vom
Standpunkt des organischen Chemikers, so kann man sich
des Eindrucks nicht erwehren, daB dem Reichtum der
niedermolekularen Chemie eine gewisse Armut der makro-
molekularen Chemie gegeniibersteht.

Fiir die weitere Betrachtung wollen wir uns auf Kohlen-
stoffketten, die keine kettenstdndigen Heteroatome ent-
halten, beschranken. Solche Ketten werden bisher fast
ausschlieBlich durch Polymerisation von Vinyl- und
Vinyliden-Verbindungen gewonnen. Das bedeutet, daB die
beiden 1.3-substituierten Strukturen

Y Y
| |

..—CH;—~CH—CH,—CH—... und ..—CH,—C—CH,—([:—...
X X X X

besonders gut zuginglich sind.
Aus Homologen des Diazomethans?) erhilt man 1.2-
substituierte Ketten,
..—CH—CH—CH—. ..

| |
R R R

aus Derivaten des Propenylbenzols?®?) Molekiilketten mit
1.4-Stellung der Substituenten:

—CH —CH,— CH,—(l'.‘H CH,—CH,—
4
N\
Durch stereospezifische 1.4-Polymerisation von Dienen

werden Molekiilketten mit 1.5-Stellung der Seitenketten
erhalten:

. .—CH,—(|:=CH—CH,—CH,—(.:=CH—CH,—. ..
CH, CH,

Wir kennen aber keine Methode, um Ketten mit groBe-
ren, einheitlichen Abstdnden der Substituenten aufzu-
bauen.

Dazu kommt noch eine andere Einschrankung, die mit
der Polymerisationsreaktion an sich zusammenhéngt. Die
Vielfalt der Substituenten X und Y, deren Vinyl- und
Vinyliden-Verbindungen polymerisierbar sind, ist zwar
durchaus beachtiich, wenn man noch die ungesattigten
Verbindungen mit solchen funktionellen Gruppen mit-
rechnet, die in maskierter Form polymerisiert werden kon-
nen. Haufig kann man nach beendeter Polymerisation die
erwiinschte funktionelle Gruppe in einfacher Weise rege-
21y H. Meerwein, diese Ztschr. 60, 78 [1948]; G. D. Buckley, L. H.

Cross u. N. H. Ray, J. chem. Soc. [London] 7950, 2714; G. D.

Buckley u. N. H. Ray, ebenda 7952, 3701.
22) H. Staudinger u. E. Dreher, Liebigs Ann, Chem. 577, 73 [1935].
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nerieren, z. B. Polyvinylalkohol aus Polyvinylacetat her-
stellen, Aber trotz der Vielfalt der Monomeren und vieler
Arbeiten, besonders von G. Smets?®) und dem eigenen Ar-
beitskreis®), ist die organische Chemie der Seitenketten
von Makromolekiilen, also die Chemie quer zur Hauptkette,
noch recht diirftig. Es sei daran erinnert, daB erst in den
letzten Jahren die mannigfachen Reaktionen polymerer
Aldehyde, der Polyacroleine, durch R. C. Schulz?*) be-
schrieben wurden, daB erst in letzter Zeit insbesondere von
R. Hart®) polymere primire Amine dargestellt wurden,
daB auch polymere Sulfonsduren und ihre Derivate24)
oder polymere Mercaptane?”) Beachtung finden, daB erst
jetzt Polyallylalkohole?®), polymere primare Alkohole, be-
kannt geworden sind.

Verstandlich ist diese Entw:cklung schon, besonders vom
Standpunkt des Chemikers aus, der Kunststoffe und kiinst-
lichen Kautschuk, Filme oder Faden herzustellen beab-
sichtigt und nichts mehr fiirchtet als das, was man als che-
mische Korrosion bezeichnen kann. Und reaktive Gruppen
sind natiirlich anfallig, z. B. gegen Autoxydation oder
Hydrolyse.

Die Chemie an reaktiven Gruppen von Makromolekiilen
ist aber nicht einfach dieselbe Chemie, wie sie an entspre-
chenden Gruppen von niedermolekularen Verbindungen
gut bekannt ist. Man beobachtet in manchen Fallen steri-
sche Hinderung®), die man bei entsprechenden nieder-
molekularen Verbindungen nicht kennt. Andere Reak-
tionen wiederum verlaufen mit einer Leichtigkeit und Aus-
schlieBlichkeit, die nicht zu erwarten ist.

Wenn man nun aber eine Ausdehnung der makromole-
kularen Chemie in derselben Richtung, wie sie die nieder-
molekulare Chemie schon vollzogen hat und dies immer
noch tut, in Betracht zieht, dann kann man sich unange-
nehmer Gefithle nicht erwehren; denn eine solche Expan-
sion der makromolekularen Chemie wiirde einige heute
noch giiltige Grenzen sprengen; leider sind wir dabei aber
in einer Ahnlichen Situation wie beim Turmbau zu Babel:
wir wissen nicht einmal, ob es gelingt, eine Nomenklatur
aufzubauen, durch welche die Ergebnisse rationell darge-
stellt, registriert und geordnet werden konnen. Und doch
wird der schon eingeschlagene Weg beschritten werden, und
man kann nur ahnen, welche Bedeutung ihm emmal Zu-
kommen wird.

Zahlreichen Mitarbeitern, deren Anteil aus den Anmer-
kungen hervorgeht, danke ich fiir ihre unermiidliche Arbeit.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Che-
mischen Industrie, der Badischen Anilin- und Sodafabrik,
der Degussa, den Farbenfabriken Bayer und den Farbwerken
Hoechst danke ich fiir ihre Unterstiitzung.
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