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126. H. Staudinger: Uber Polymerisation.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule, Zirich.}
(Eingegangen am 13. Mirz 1920.)

Vor einiger Zeit hat G. Schroeter?') interessante Ansichten iiber
die Zusammensetzung von Polymerisationsprodukten, speziell -iber die
Konstitution der polymeren Ketene verdffentlicht. Danach
sollen diese Verbindungen Molekilverbindungen darstelen und
sollen keine Cyclobutan-Derivate sein, wie friilher angencmmen
wurde?); denn diese polymeren Ketene unterscheiden sich nach den
Schroeterschen Untersuchungen in wesentlichen Punkten voz Cyclo-
butan- Derivaten, die durch ‘Synthese aus Aceton-dicarbonester-Deri-
vaten zuginglich sind.

Die gleichen Ansichten iiber die Zusammensetzung von Poly-
merisationsprodukten hat schon im Jahre 1909 H. Hildebrand in
einer im Thieleschen Laboratorium ausgefiihrten Dissertation aus-
gesprochen?), anschlieBend an eine Untersuchung iiber die Poly-
merisation des asymm. Diphenyl-ithylens. Das dimolekulare
Polymerisationsprodukt soll nicht das Tetraphenyl-cyclobutan dar-
stellen, sondern es soll eine Molekiilverbindung sein, bei der Partial-
valenzen den Zusammenhalt der ungesittigten Molekiile herbeifiihren:

2 (Ce H,'.)g'c N CHs
(CeHs)»C
> .

CH, (Cs Hs)s C—CH,

) , und nicht
CH; . C(Cs Hs)s CH,.C(CsHs)2

Solche Annahmen sind heute in der organischen Chemie sehr
verlockend, nachdem eine groBe Anzahl gut charakterisierter Verbin-
dungen, z. B. die Chinhydrove, nach den Untersuchungen von Pfeiffer?)
als Molekiilverbindungen, die durch Nebenvalenzen zusammenge-
halten werden, aufgefaflt werden. Und doch glaube ich, daB nach
dem vorliegenden Beobachtungsmaterial solche Annahmen zur Er-
klirung des Entstehens der Polymerisationsprodukte uvicht gemacht
zu werden braucben; vielmehr kdnnen die verschiedenartigsten Poly-
merisationsprodukte, wie ich im Folgenden zeigen mochte,
durchnormaleValenzformeln eine geviigende Erklarung finden;

13 B. 49, 2697 (1916].

7 Vergl. H. Staudinger, Die Ketene, Verlag F. Enke, Stuttgart
1912, 46.

% H. Hildebrand, Uber die Polymerisation des asymm. Diphenyl-
Athylens, Dissert., StraBburg 1909.

4 A. 412, 253 [1917]; 404, 1 [1914).
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und gerade in der organischen Chemie wird man so lange wie mbg-
lich sich bemiiken, die Eigenschaften der Verbindungen durch Formeln
mit Normalvalenzen wiederzugeben.

Bevor ich auf die spezielle Frage der Koostitution der polymeren
Ketene eintrete, mdchte ich im Folgenden allgemein einige Ansichten
iber den Polymerisationsprozel wiedergeben, wie ich sie auf Grund
einer Reihe von Arbeiten in den letzten Jahren entwickelt habe,
und wie sie zum Teil schon in den Arbeiten von L. L'autenschliger?)
und E. Suter?) niedergelegt sind.

Allgemeines iiber Polymerisationsvorginge.

Die Begriffe »Polqurisationsproze[.’;« und »Polymerisationspro-
dukte« werden in der Chemie nicht gleicbhmiBig verwandt, wie die
Bemerkungen von A. Franke in Weyls sMethoden der organischen
Chemie« zeigen?®). Holleman*) bezeichnet als Polymerisationspro-
zesse solche Vorginge, bei denen zwei oder mehr Molekiile eines
Korpers in der Weise verkettet sind, dal} diese wieder daraus re-
generiert werden konnen. Wie nachher noch ausfiihrlich gezeigt
werden soll, ist gerade dieses letztere Kriterium fiir den Polymeri-
sationsprozeB nicht wesentlich. Die Polymerisationsprodukte kénnen
je nach ihrer Konstitution einen ganz verschiedenen Grad der Zer-
setzlichkeit anfweisen.

Polymerisationsprozesse im weiteren Sinn sind alle Prozesse, bei
denen zwei oder mehrere Molekiile sich zu einem Produkt mit
gleicher Zusammensetzung, aber hoherem Molekulargewicht, vereinigen.
Diese Vorginge lassen sich aber in zwei Untergruppen einteilen:

1. Einmal finden wir Polymerisationsprozesse, bei denen das Poly-
merisationsprodukt noch die gleiche Bindungsart der Atome
wie der monomolekulare Korper hat.

Beispiele hierfiir sind: die Bildung von Hexaphenyl-dthan aus
Triphenylmethyl, die des Paraldehyds aus Acetaldehyd, der Cyclo-
butandion-Derivate aus den Ketenen; ferner gehirt hierher die Um-
wandlung von Styrol in- Meta-Styrol, von Isopren in Kautschuk, von
Formaldehyd in Paraformaldehyd. Wir schlagen vor, diese Prozesse
als echte Polymerisationsprozesse zu bezeichnen, die dabei

1) L. Lautenschliger, vergl. Autoxydation und Polymerisation unge-
sttigter Kohlenwasserstoffe, Disserlation, Karlsruhe 1913,

% E. Suter, Uber den EinfluB von Substituenten auf die Kohlenstoff-
doppelbindung, Dissertation, Zirich 1920.

%) Vergl. II. Teil, S. 268,

4y Halleman, Lehrbuch der organischen Chemie, 13. Aufl., 8. 115.
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entstehenden Polymerisationsprodukte als echte Polymerisations-
produktel).

2. Dann finden wir aber auch hiufig Polymerisationsprozesse, die
unter mehr oder weniger starker Atomverschiebung vor sich gehen,
bei denen also das Polymerisationsprodukt nicht mehr die urspriingliche
Bindungsart der Atome wie beim monomolekuisren Korper aufweist.
Hierher gehtren die Aldol-Polymerisation, die Benzoin-Bildung, die
Polymerisation von Formaldehyd zu Glykolaldehyd und Zucker, ferner
die Polymerisation von den Nitrilen?), von Cyanamid za Dicyan-
diamid u. a. m.

Weitere Beispiele bierfiir sind die Bildung vom Distyrol aus Sty-
rol®), Diisobutylen aus Isobutylen*), Diacrylsiureester aus Acrylsiure-
este °).

Diese Reaktionen sollen als unechte Polymerisationsvor-
gange oder als kondensierende Polymerisationsprozesse
bezeichnet werden. Sie verlaufen den eigentlichen Kondensationspro-
zessen analog, wobei Molekiile verschiedener Zpsammensetzung in
ihnlicher Weise vereinigt werden. Diese Vorgiinge werden auch
hiufig (vergl. die Benzoinbildung) als Kondensationsprozesse be-
zeichoet. Die Produkte dieser Gruppe mdchte ich als unechte Poly-
merisationsprodukte oder als kondensierte Polymerisations-
produkte bezeichnen.

Ein Vergleich der Polymerisation des Crotonesters zu Dicroton-
ester®) und der Zimtsiiure zur ¢-Truxillsiure zeigt deutlich den Unter-
schied der beiden Polymerisationsarten.

9 CH;.CH:CH.COOC:H;
.CH; CH.CH:.COO0 Cs H;
CH,.CH:C.COOC: H;
2 C¢H,.CH:CH.COOH
_ Cs H;.CH.CH.COOH
COOH.CH.CH.C; H;

unechte Polymerisation,

echte Polymerisation.

) Polymerisationsprozesse, die primir zu echten Polymerisationspro-
dukten fithren, bei denen aber sekundér Umlagerungen stattfinden, wie es
z. B, bei der Polymerisation des Methyl-ketens zu Dimethyl-cyclobutenolon
der Fall ist, missen auch zu dieser Gruppe gezihlt werden.

9 E. v. Meyer, J. pr. [2] 38, 336.

% H. Stobbe und Posniak, A. 871, 287 [1909].

#) Kondakow, J. pr. [2] 54, 442 [1896].

5) v. Pechmaon und Rébhm, B. 84, 427 [1901].

¢) v. Pechmann, B. 33, 3321 [1900].
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Im Folgenden sollen nur die echten Polymerisationsprozesse be-
handelt werden. Solche Vorginge konnen bei Molekilen stattfinden,
die ein ungesittigtes Atom haben (ein Beispiel hierfir ist die Poly-
merisation des Triphenylmethyls zu Hexaphenyl-athan) oder — uad
das ist weitaus der wichtigste Fall — bei Verbindungen mit einer
Liickenbindung; endlich haben noch unbestindige Ringsysteme die
Tendenz, durch Polymerisation in stabile héhermolekulare Produkte
iiberzugehen.

Die echten Polymerisationsprozesse von Koérpern wmit Liicken-
bindungen konnen zu Ringsystemen, zu 4-, 6- event. 8-Ringen
fiihren, oder es bilden sich Polymerisationsprodukte mit sehr hohem
Molekulargewicht.

Unter welchen Bedingungen Ringbildung eintritt, und wann hoch-
molekulare Polymerisationsprodukte entstehen, dariiber ist nach dem
jetzt vorliegenden Material keine Klarheit zu gewinnen. Geringe kon-
stitutive Anderungen veranlassen oft schon einen andern Polymeri-
sationsverlauf. Zimtsiure) z. B. polymerisiert sich zur Truxillsiure,
wihrend Zimtsiure-ester?) in hochmolekulare Produkte iibergehen.

Phenyl-dthylen (Styrol) verwandelt sich in das hochmolekularé
Metastyrol, das asymm. Diphenyl-dthylen dagegen in ein Cyclobutan-
Derivat. Butadien-Derivate endlich kionnen in dimolekulare Poly-
merisationsprodukte iibergehen, und zwar in Cyclobutan-Derivate oder
in Cyclohexen-Ringe, oder sie k6onen zu hochmolekularen Produkten
polymerisiert werden.

Bei den Athylen-Verbindungen endlich ist, wie E. Suter in
seiner Dissertation gezeigt hat, kein Zusammenhang zwischen Kon-
stitution und Neigung zur Polymerisation zu finden.

Dagegen lassen sich ganz allgemein einige Fes'tstellungen iiber die
Bestindigkeit der Polymerisationsprodukte und ihre Ten-
denz zur Depolymerisation machen. Vierringe sind allgemein
unbestindiger als die Sechsringe; und gerade in den letzten Jahren
sind anschlieBend an die Untersuchungen der Ketene eine grofle Reihe
von Beobachtungen iiber den Zerfall von Vierring-Derivaten gemacht
worden ®). Die Baeyersche Spannungstheorie fand dadurch eine weit-
gehende Bestitigung. Wie schon: frither erwihnt, ist die Teadenz
zum Zerfall abh#ingig von der Art der Ringglieder; hetero-
cyclische Vierringe, besonders wenn sie mehrere Heteroatome ent-

) Riiber, B. 35, 2908 {1902). Vergl. H. Stobbe, B. 52, 666 und
1021 {1919]; R. Stormer, B, 52, 497 und 1255 [1919].

%) Liebermann und Zsuffa, B. 44, 841 [1911]-

% H. Standinger, Uber die Bildung und- Spaltung von Vierringen,
B.44, 526 [1911].
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halten, sind in der Regel nicht so stabil wie Cyclobutan-Derivate,
wo wir feste Kohlenstoffbindungen haben. Die Bestindigkeit, speziell
auch die der Cyclobutan-Derivate, wird durch Substituenten sehr stark
modifiziert, und das Ringsystem kanno stark gelockert werden, z. B.
durch Einfiihrung mehrerer Phenylgruppen oder von Carbonylresten.
Wir machen also hier die gleiche Erfahrung wie bei der offenen
Koblenstoffkette, von der bekannt ist, dall ihre Festigkeit durch
Phenylsubstitution herabgesetzt wird. Ferner sind bekanntlich Mole-
kiille unbestindig, bei denen zwei oder mehrere Carbonylgruppen
an einem Kohlenstoff stehen.

Im Vergleich zu den Vierringen sind Sechsring-Derivate, haupt-
sichlich isoeyclische Seéhsringe, stabil; bei heterocyclischen treten
haufiger Spaltungen ein.

Bei den hochmolekularen Polymerisationsprodukten andert sich die
Bestindigkeit ebenfalls sehr stark mit der Zusammensetzung und den
Substituenten.

Ob glatte Entpolymerisation zu monomolekularen Koérpern
eintritt, wird in allen Fillen nicht nur von der Zersetzungstempe-
ratur des Polymerisationsproduktes bedingt sein, sondern auch von
der Stabilitit des monomolekularen Kdrpers abhéngen.

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, kinnen unter Beriick-
sichtigung dieser Gesichtspunkte wohl alle bisher bekannten stabilen
Polymerisationsprodukte durch Formeln mit Normalvalenzen wieder-
gegeben werden),

Vierringe.

Heterocyclische Vierringe sind als Polymerisationsprodukte von
ungesittigten Verbindungen mnoch wenig beobachtet. Wie frither
schon ausgefiihrt worden ist, gehdren die dimolekularen Nitrosover-
bindungen hierher, deren leichter Zerfall verstindlich ist, weil die
N-O-Bindung wenig stabil ist?); weiter noch z. B. das® wenig uster-
suchte dimolekulare Polymerisationsprodukt des Thio-acetons?), ferner
des Phenylisocyanats*), das bei hoher Temperatur durch Vierring-
spaltung wieder entpolymerisiert wird.

1y Zur Erklirung von Assoziationsprodukten, z. B. bei der Essigsaure,
miissen natiirlich immer Nebenvalenzen angenommen werden.

2 Die N:N-Gruppe (Azogruppe) neigt gar nicht zur Polymerisation,
weil hier Bindung von drei Stickstoffatomen eintreten mifte, die sehr wenig
stabil ist.

%) Wislicenus, Z. 1869, 324. E.Baumannund E. Fromm, B. 22,
1040 [1899].

4 A. W. Hofmann, B. 4, 246 [1871]}
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Héufiger dagegen ist die Vierring-Bildung bei der Polymerisation
von Athylen-Derivaten beobachtet worden; um Beispiele zu nennen,
verweise ich auf die Polymerisation der Zimtsiure zur Truxillsiiure,
des asymm. Diphenyl-dthylens zu Tetraphenyl-cyclobutan '), ferner des
Dibenzal-acetons ), der Methylen-malonséiure®) und des Dicarboxy-
glutaconsiure-esters*). Die Konstitution der dimolekularen Polymeri-
sationsprodukte ist in einigen Fillen durch eingehende Untersuchungen
bewiesen °).

Auch zahlreiche Butadien-Derivate gehen durch Polymerisation
in Cyclobutan-Derivate iiber; z. B. die Cinnamyliden-malonsiure¢),
ferner das Cinnamyliden-benzyleyanid”), das Cinnamyliden-aceto-
phenon?®), das Cinnamyliden-acetylaceton ?), die ¢-Methyl-cinnamyliden-
essigsiure 19). ‘

Die Kounstitution einer Reibe dieser Polymerisationsprodukte ist
durch Oxydation bewiesen, wobei «-Truxillsdure erhalten wurde.

Die Polymerisation aller dieser Butadien-Derivate verliuft also
nach folgender allgemeinen Gleichung:

2 C:H;.CH:CH.CH:CH.CO .R
— CsHs.CH.(;H-CH:CHCO.R CeHs-QH.QH.COOH

—>
R.OC.CH:CH.CH.CH.CsH; COOH.CH.CH.C¢H;

Diese Cyclobutan-Derivate lassen sich alle mehr oder weniger
leicht entpolymerisieren. Diese Tendenz wird aber ebenso, wie die
Tendenz der monomolekularen Korper zur Polymerisation, durch
kleine Anderungen der Konstitution oft stark beeinfluBt, wie z. B. die
interessanten Untersuchungen von H. Stobbe zeigen!). Allgemein
wird bei allen diesen Produkten die Stabilitit des Cyclobutan-Ringes
durch die Phenylgruppe resp. die Carboxalkylgruppe herabgesetzt,
80 daB diese Cyclobutan-Derivate sich schon bei niederer Temperatur

1) vergl. Hildebrand, Dissertat.,, StraBburg 1909.

% P. Pritorius und Fr. Korn, B. 43, 2744 [1910].

3 vergl. Bottomley und W. H. Perkin, Soc. 77, 294 [1900].

4) Guthzeit, Weil und Schater, J. pr. [2] 80, 393 {1909].

5) Dag dimolekulare Polymerisationsprodukt des Benzyliden-acetophenons,
das Wieland, B. 37, 1147 [1904], beschreibt, mul noch genauer untersucht
werden; es konnte hier auch eln kondensiertes Polymerisationsprodukt vor-
liegen.

6) Liebermann, B. 28, 1440 {1895]. C. N. Riiber, B. 35, 2411 [1902]

7) H. Stobbe, B. 45, 3397 [1911].

8§ H. Stobbe und C. Riicker, B. 44, 869 [1911].

% Ruhemann, Soe. 85, 1453. (C. 1905, I 171).

1) A, L. Macleod, C. 1910, IT 1706.

1) Vergl, Stobbe, B. 45, 3401 [1912].
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spalten, wihrend der Zerfall des Cyclobutans in Athylen erst bei
hobem Erhitzen eintritt?).

Zu Cyclobutan-Derivaten polymerisieren sich auch die Allene
und Ketene, beides Kérper mit Zwillingsdoppelbindung. Uber die
Polymerisation der Allene liegen in den letzten Jahren schéne Unter-
suchungen von Lebedew?) vor, welche zeigtes, daf z. B. das Di-
methyl-allen folgende Polymerisationsprodukte liefert:

2 (CH;)% C:C:CH;

CHzCC(CHa)g (CHa)a CCCHz CHQCC(CHa)s
> CH,.C:0(CHs): ™ H,C.C:c(cHy), " CH,:C.C(CHa),

Uber das Verhalten dieser Cyclobutan-Derivate bei hoher Tem-
peratur wird in diesen Arbeiten nichts. erwahnt, voraussichtlich sind
diese Verbindungen im Vergleich zu den Cyclobutandion-Derivaten,
den Polymerisationsprodukten der Ketene, sehr bestindig; letztere
Verbindungen haben durch die zwei Carbonylgruppen ein viel la-
bileres Ringsystem. ([ber die Cyclobutandion-Derivate soll in einem
besonderen Abschnitt gesprochen werden; hier sei nur duf die ganz
analoge Polymerisation der beiden Klassen mit Zwillingsbindungen
hingewtesen:

(GHa)z (;(;O
0:C.C(CH;),
Sechs- und Achtringe.

Sechsringe als Polymerisationsprodukte sind bei Aldehyden (Par-
aldehyd), bei Schiffschen Basen (Formaldehyd-anilin), hauptsichlich
bei Thio-aldehyden und Thio-ketonen, schlieBlich bei Cyansiure-Deri-
vaten (Cyanursiure) erhalten worden. Diese Polymerisationsprodukte
lassen sich zum Teil wieder beim Erhitzen in die monomolekularen

2 (CH:) C:C:0 —»>

Korper zuriickverwandeln.

Bei Athylen Derivaten ist die Zusammenlagerung von 3 Mol. zu
einem Cyclohexan-Ring nicht beobachtet worden. Butadien-Derivate
konnen dagegen Cyclohexen-Derivate durch Zusammeniagern von
2 Mol. liefern?).

Es lagert sich dabei 1 Mol. in 1.2-Stellung an ein anderes Mol.
in 1.4-Stellung an. Bei Phenyl-butadien?) tritt eine derartige Poly-

) W, I. Perkin uad H. Colmans, Soc. 51, 228 [1887]; vergl. ferner
die Zusammenstellung von Willstitter und I. Bruce, B. 40, 3979 {1907].

2) C. 1914, T 1402; 1911, 1T 1915; 1912, T 1695.

%) Vergl. Lebedew, C. 1914, T 1402.

i) Vergl. Lebedew, C. 1914, T 1402, die gleiche Siure, die dort Lebe-
dew als Oxydationsprodukt des Cyclohexen-Derivates beschreibt, hat schon
Riiber, B. 87, 2272 [1904), der sich ebenfalls mit der Konstitutionsanfkla-
rung des dimolekularen Phenyl-butadiens befaBt hat, in der Hand gehabt.
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merisation als Hauptreaktion ein, bei Butadien und Isopren') nur in
untergeordnetem Mafe:

CH CH

HC”/\CH;, 1CH2

H.C! _CH, _lew,
CH.CH:CHz "CH.CH:CH,

Diese Polymerisationsprodukte sind recht bestindig. Beim Di-
penten ist nachgewiesen, daB es sich bei hoher Temperatur zu Isopren
entpolymerisieren kann ).

SchlieBlich polymerisieren sich noch carbonyl-substituierte Ke-

tene zu Sechsringen, zu Pyronon-Derivaten, die sich allerdings sekun-
dar umlagern?®).

CH;0.C:0 (6]0] CI-LO.%)——O—CO
! + — |
CH:CO CH.COOCH; CH.CO.CH.COOCH;
CH;0.C -0—CO
—_

f I .
CH.C(OH):CH.COOCH;

Die Polymerisation zu Sechsringen durch Zusammenlagern von
3 Mol. ist endlich fiir Acetylen-Derivate typisch, die dahei bestandige,
nicht depolymerisierbare Benzol-Derivate liefern.

Achtringe sollten gemiB den frither von Harries gemachten
Annahmen*),’) durch Polymerisation von Butadienen entstehen kon-
nen. Hierher kann auch die Bildung von Dianthracen aus Anthracen
gerechnet werden, wenn man die in dem Lehrbuch von Meyer-
Jacobson®) aufgestellte Formel akzeptiert.

Endlich kann dieser Gruppe von Polymerisationsvorgingen die
Bildung einer Reihe von Sechs- und Achtringen angereiht werden, die
als dimolekulare Produkte von unbestindigen Drei- und Vierringen
aufgefaBt werden konnen, z. B. das Disalicylid ).

) Lebedew, C. 1910, 1I 1744: 1918, T 1002.

) Staudinger und H. W. Klever, B. 44, 2212 [1911]); C. Harries
und K. Gottlob, A. 388, 228 [1911].

%) Vergl. H. Staudinger und H. Becker, B. 50, 1016 [1917].

*) Harries, B. 88, 1195 [1905].

5) Vergl. Lebedew, C. 1912, I 1440, iiber die Polymerisation des Bu.-
tadiens.

% Lehrbuch der organischen Chemie 2, II 515.

"y Einhorn, B. 84, 2951 [1900]. Uber dimolekulare Anhydride der
Anthranilsiure vergl. G. Schréter, A, 367,101 [1909]. Die neuesten interes-
santen Publikationen G. Schréters, B. 52, 2224 [1919], und R. Anschiitz,
B. 52, 1875 [1919], sind noch mnicht berficksichtigt.
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Hochmolekulare Polymerisationsprodukte.

Sehr hiufig bilden sich bei Polymerisationsprozessen hochmole-
kulare Produkte, iiber deren Konstitution man bisher keinen Auf-
schluB hat. Diese Produkte sind amorphe, kolloidale Kéorper. Sie
sind entweder in dem monomolekularen Korper unléslich und schei-
den sich sofort bei der Polymerisation aus. Dies beobachtet man bei
der Bildung von Paraformaldehyd aus fliissigem Formaldehyd, und
hierher gehdrt auch die Polymerisation des Vinylbromids; wir haben
da eine Gruppe von Polymerisationsvorgiingen, die Kronstein?) als
euthymorphe Polymerisation auffaflt.

Oder es konnen die hochmolekularen Polymerisationsprodukte —
und das ist sehr hiufig der Fall — im monomolekularen Korper kol-
loidal gelost sein. Das Kolloid wird erst bei Zusatz von anderen Li-
sungsmitteln” oder durch Abdestillieren des monomolekularen Kurpers
ausgeschieden. Das so erhaltene Gel ist entweder auf neuen Zusatz des
monomolekularen Korpers loslich, also ein reversibles Gel — hierher
gehort nach Untersuchungen von Stobbe?) das Metastyrol — oder
es kann das Gel nach dem Ausscheiden im monomolekularen Kérper
unléslich sein, wie es scheinbar bei einigen Sorten von Kautschuk der
Fall ist.

Bei allen diesen Kolloiden kann man natiirlich kein Molekular-
gewicht angeben, und es bat auch keinen Sinn, mit solchen Sub-
stanzen Molekulargewichtshestimmungen vorzunebmen. Man wird
gewisse Gefrierpunktsdepressionen und Siedepunktserhéhungen beob-
achten, wenn den polymeren XKorpern noch etwas von dem mono-
meren Dispersionsmittel, das hiufig schwer zu entfernen ist, anhaftet.
Die auf diesem Wege gefurdenen Molekulargewichte liefern ganz auf-
fillige, starken Schwankungen unterworiene Zahlen, Nimmt man die
Molekulargewichtsbestimmungen mit reinen, von monomolekularen
Ausgangskirpern befreiten Substanzen vor, so beobachtet man keine
oder nur geringe Anderungen des Gefrier- oder Siedepunktes des Lo-
sungsmittels, wie dies z. B. Stobbe und Posniak?) fiir das reine Sty-
rol, Staudinger und Ott?) fir die Malonsiiure-anhydride nachge-
wiesen haben.

Will man sich eine Vorsteltung iiber die Bildung und die Konstitution
solcher hochmolekularer Stoffe machen, so kann man annehmen, dafl

1y Kronstein, B. 35, 4150 [1902]. Die dort angefiihrte Bildung von
Cyamelid aus Cyansiure gehort wihrscheinlich nicht hierher, da nach Unter-
suchungen von Hantzsch, B. 38, 1013 [1905], das Cyamelid ein trimole-
kularer Korper ist,

? Stobbe und Posniak, A. 371, 259 [1909].

3) Staudinger und Ott, B, 41, 2214 [1908].
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primir eine Vereinigung von ungesittigten Molekiilen eingetreten ist,
ahnlich wie bei der Bildung von Vier- und Sechsringen, daf} aber aus
irgend einem, event. sterischen, Grunde der Vier- oder Sechsringschlufl
nicht stattfand, und nun zahlreiche, event. hunderte von.Molekiilen
sich zusammenlagern, so lange bis sich ein Gleichgewichtszustand
zwischen den einzelnen groBen Molekiilen, der von der Temperatur,
Konzentration and dem Ldésungsmittél abhingen mag, eingestellt hat.

Bei anorganischen Kolloiden, z. B. beim kolloidalen Gold, beobachtet
man, daB je wach der Bildungsart die TeilchengroBe stark schwankt.
In gleicher Weise werden auch die organischen Kolloide stark beein-
fluft; die »verschiedenen Bildungsformen«!) kann man durch das Zu-
sammenlagern verschieden zahlreicher einfacher Molekiile erkliren.

Das Paraformaldehyd-Molekiil wird z. B. durch folgende For-
mel wiedergegeben werden konnen:

Hg Hg H. H, H7 Hz
....c.0.c.0.¢.0.... C.0.C.0.C.O0....=x.H;C:0)

Daliir spricht das Verhalten des Paraformaldehyds gegen Salz-
siure nach einer Reihe friiherer Untersuchungen, z. B. den von
F. M. Litterscheid und Thimme, die bei Einwirkung von Ha-
logenwasserstoff auf Paraformaldehyd Produkte folgender Koustitution
erhielten 2):

Cl.CH;.0.CH,;.0.CH;.0.CH;.Cl usw.

Auch bei dem Einwirken von Brom auf Paraformaldehyd,
Untersuchungen, die gemeinsam mit Hre. Jules Meyer unternom-
men worden sind, werden brombhaltige Korper von verschiedenstem
Siedepunkt und verschiedener Zusammensetzung erhalten. Dieselben
zerfallen in der Hitze umso leichter unter Formaldehyd-Abspaltung,
je hdher molekular sie sind. .

Fiir das Metastyrol kommt man zu folgender Formel:

CG H5 CG H5 CG Hs CG H5 CG IIS
... GH.CH,.CH.CH, .CH .CH,.CI CH,.CH.CH; .. ..
Fir Kautschuk hat Pickles?®) schon vor einigen Jabren einen

ihnlichen Vorschlag gemacht. Man kann dem Naturkautschuk fol-
gende Formel zuerteilen:

CH; CH; C’Hx
| !
.CH; .CH.,.CH:C.CH; .CH..CH:C.CH; .CH;.CH:C.CH; .CHj,...
e e
Isopren » Isopren

) Vergl. Kohlschiitter, »Die Erscheinungsformen der Materie«, Ver-
lag von G. B. Teubner (1917), ferner A. 387, 86.

% Vergl. A. 334, 211if. Diese primiren Produkte haben wohl folgende-
Konstitution: OH.CH,.0.CH;.0 .... CH;,0.CH;.Cl.

3) Pickles, Soc. 97, 1085 [1910].
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Bei der Bildung von syntheti-
schem Kautschuk werden, wie man
erwarten kann, die Isopren-Molekiile
nicht so regelmdBig aneinanderge-
lagert. Der synthetische Kautschuk
wird also gewisse Unterschiede von
dem Naturkautschuk
Steimmig fand ja, dal der syn-
thetische Kautschuk andere Spal-
tungsprodukte liefert als der Natur-
kautschuk, und hat darauthin die
Annahme einer andersartigen Poly-
merisation gemacht?).

Diese Annahmie wird vielleicht
dem Einwand begegnen, dafl am
Ende der langen Ketten ungesattigte
Atome mit freien Valenzen vor-
handen sind. Ich halte diesen Ein-
wand nicht fiir stichhaltig. Nehmen
wir z. B. hunderte von Molekiilen
Formaldebyd, so haben wir im un-
polymerisierten Zustand zweimal
hunderte reaktionsfihige Atome.
Nehmen wir au, daf} diese hunderte
von Molekiilen sich zu einem Para-
formaldebyd-Molekiil polymerisiert
baben, so haben wir dort nur zwei
ungesiittigte Stellen, die Reaktions-
fihigkeit ist also mehrhundertfach
geringer. Dies stimmt mit der Be-
obachtung iiberein, daB die hoch-
molekularen Verbindungen weit
weniger reaktionsfahig sind als die

monomolekularen Ausgangspro-
dukte, daf} sie aber poch zum Teil
die Reaktionen der mopnomoleku-
laren Korper zeigen.

aufweisen.

Betrachten wir schlieBlich noch, welche ungesattigten Verbindun-
gen hochmolekulare Polymerisationsprodukte lielern, so finden wir

4) @. Steimmig, B. 47, 850, 852 [1914]: vergl. die abweichenden Be.
funde von Harries, B. 47, 578 [1914]; 48, 863 [1915].
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solche bei Aldehyden (Formaldehyd, Acrolein, Chloral, Glyoxal und
Bernsteinsiurealdehyd), bei Cyanverbindungen (Paracyan), bei Athylen-
Derivaten (Vioylbromid, Styrol, Acrylséureester, Zimtsiureester, Me-
thylen-malonester '), Dibrom-cyclobutan®), Pyrrol und Cyclopentadien),
bei aliphatischen Butadien-Derivaten (Kautschuk), bei Acetylen-Ver-
binduogen (polymeres Brom-acetylen?)) und endlich auch béi Ketenen
{Polymerisationsprodukte halogen- uund sauerstoff-substitnierter Ke-
tenet)).

Diese hochmolekularen Polymerisationsprodukte konnen sich zum
Teil beim Erhitzen entpolymerisieren. Diese Reaktion verlauft beim
Formaldehyd und Polyzimtsdure-dthylester®) sebr glatt; beim Kaut-
schuk aber erhiilt man Isopren nur in geringer Ausbeute, weil hier
die Zersetzungstemperatur sehr hoch und der monomolekulare Korper
recht empfindlich ist. Das polymere Vinylbromid endlich zersetzt
sich beim Erhitzen vollstandig, eine Entpolymerisation ist hier nicht
mehr zu erkennen.

Hochmolekulare Korper konnen schliefillich aus Ringsystemen
entstehen, die infolge der Spannungsverhiltnisse nicht existenzfihig
sind. Der monomolekulare Kérper ist hier, wie iibrigens auch in
andern Fillen®), in der Regel nicht bekannt. Die hochmolekunlaren
Malonsiure-anhydride z. B. gehoren in diese Gruppe und sind wie
folgt zu formulieren”):

CO {CHs ) (CHs)s (CHs).
z. B. (CH3) C< >0 —» ...0.C0.C.C0.0.C0.C.C0.0.C0.C.CO. ....
co

Der Vierring kann sich hier infolge der Spannungsverhaltnisse
nicht schlieflen; dagegen sind die gemischten Anhydride der Malon-
siure z. B: mit Diphenylessigsdure®) monomolekulare, krystallisierte
Korper:

(CHs)s
(C¢H;): CH.C0.0.C0O.C.C0O.0.CO.CH(CsHs),.

1) Vergl. Haworth und W.H. Perkin, Soc. 73, 330 [1898]; Bottom-
ley und W. H. Perkin, Soc. 77, 294 [1900].

2) Willstitter und Bruce, B. 40, 8997 [1907].

3) Vergl. Beilstein, IV. AufL, S. 245,

%) Staudinger, E. Anthes und H. Schneider, B. 46, 3339 [1913];
ferner E. Ott, A. 401, 159 [1913].

5 Liebermann und Zsufta, B. 44, 841 (1911].

6) Z. B. kann sich Methylen, wie es scheint, zu einem hochmolekularen
[CH3l)= polymerisieren (vsrgl. Bamberger, B, 33, 956 Anm. 3 [1900j).

" Einhorn, A. 3539, 150 [1908}.; Staudinger und Ott, B. 41, 2208
[1908].

8) Staudinger, E. Anthes und H. Schneider, B. 46, 3539 [1913].
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Hierher gehiren ferner das Polysalicylid?), das hochmolekulare
Anhydrid der Salicylsiure, weiter das Polylglycolid, ferner das hoch-
molekulare Diphenylketen-oxyd, das sich durch Polymerisation eines
unbestéindigea Dreiringes gebildet hat?).

Aber nicht nur Ringsysteme, die infolge geringer Gliederzahl
nicht existenzfihig sind, polymerisieren sich in dieser Weise, sondern
auch Ringe, die wegeu zu hoher Gliederzahl upgiinstige Spannungs-
verhiltnisse auiweisen. Hierher gehort z. B. das hvchmolekulare An-
hydrid der Adipinsiure?®):

CH;.CH,.CO
>0 —> ....0.C0.(CH,;),.CO.0.CO.(CH.)s.

| =
CH,.CH,.CO
€0.0.CO.(CH,)%.CO. ....

Die hochmolekularen Verbindungen dieser letzten Gruppe ver-
halten sich bei chemischen Reaktionen wie die monomolekularen Ver-
bindungen; dies ist nach den gegebenen Formulierungen leicht ver-
stindlich.

Ziirich, Juli 1919.

«J26. H. Staudinger: Ketene, XXXI+):

Uber Cyclobutandion-Derivate und die polymeren Ketene.
[Mitteil. aus dem Chemischen Institut der Eidgen. Techn. Hochschule, Ziirich.]
(Eingegangen am 13. Marz 1920.)

Nachdem in der voranstehenden Arbeit allgemein die Polymeri-
sationsprozesse bebandelt sind, soll hier besonders die Polymerisation
der Ketene besprochen -werden, und zwar speziell die zu dimoleku-
laren Produkten, welche, wie im Folgenden begriindet werden soll,
als Cyclobutandion-Derivate aufzufassen sind, und npicht, wie
G. Schroter annimmt, Molekiilverbindungen darstellen 3).

Diese Cyclobutandion-Derivate lassen sich in zwei Gruppen
einteilen: Einmal in vollig substituierte (Formel I), die dimolekularen
Keto-ketené, daon in solche, die noch Waaserstoff an den Ring-
kohlenstoffatomen besitzen (Formel II), die polymeren Aldo-ketene.

1 Anschitz, A. 273, 94 [1893].

3) vergl. K. Dyckerhoff, Dissertation Karlsruhe 1910.

3) vergl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch der organ. Chemie, I, 2. Teil,
S. 801.

1) 80. Mitteilung vergl. B. 53, 72 [1920).

5 G. Schréter, B. 49; 2697 [1916].





