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312. H. S taudinger ,  K. Frey und W. S tarck:  
Hochmolekulare Verbindungen, 9. Mitteilung I) : Ober Poly-vinyl- 

acetat und Poly-vinylalkohol. 
[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1927.) 
Um in die besondere Natur der hochmolekularen Naturstoffe einzu- 

dringen, schien es zweckmaBig, Modelle einfacher, synthetischer Verbindungen 
zu studieren2). So gewahren z. B. die Poly-oxymethylene  einen Ein- 
blick in den Bau der Cellulose3). Urn AufschluB uber die kolloiden Losungen 
der S t a r k  e zu erhalten, wurde eine einfache, kolloid-losliche, hydroxyl- 
haltige Verbindung hergestellt in der Hoffnung, daS eine solche Vergleiche 
init der Starke zuliefle. Ein solcher Stoff ist der Poly-v inyla lkohol ,  der 
durch Verseifen des Poly-vinylacetates erhalten werden kann. 

Das l ' i ny lace t a t ,  das nach Patenten der Griesheim-Elektron4)  
und des Konsor t iums  f u r  e lek t rochemische  Indus t r ies )  aus Acetylen 
und Essigsaure leicht hergestellt werden kann, polymerisiert sich unter dem 
Einflufl von Licht oder Katalysatoren zu einem hochmolekularen Harz, dem 
Poly-v inylace t  a t  6), das in organischen Losungsmitteln, wie Alkohol, 
Aceton, Benzol, sich leicht zu einer mehr oder weniger hochviscosen, kolloiden 
Losung lost, in Wasser dagegen unloslich ist. 

Nach iinseren bisherigen Untersuchungen, an denen sich auch Hr. cand. 
chem. A. Schwalbach  beteiligte, fiihrt die Polymerisation des monomeren 
Esters zu eineni um so zaheren Harz, bei je tieferer Temperatur sie vor- 
genommen wird. Ein solches Produkt liefert hochviscose Losungen und ent- 
halt im Durchschnitt grijRere Molekiile als die sproden Harze, die bei hijherer 
Temperatur erhalten werden und niederviscose Losungen geben. Die Er- 
fahrungen, die bei der Polymerisation des Styrols') gemacht wurden, konnten 
also hier bestatigt werden. Genaueres iiber den Zusamnienhang zwischen der 
Durchschnitts-Molekiilgrofle und den Temperaturen, bei denen die Poly- 
merisation vorgenomnien wurde, wird spater berichtet werden. 

Die Poly-vinylacetate konnen durch geeignete Behandlung mit Losungs- 
niitteln in leichter und schwerer losliche Praktionen zerlegt werden. Dabei 
wurden die beini Poly-styrol und Poly-inden gemachten Erfahrungen bestatigt, 
daB die leichter loslichen Bestandteile niedereres Durchschnitts-Molekular- 
gewicht und in Losung geringere Viscositat zeigen als die schwerer loslichen. 
So wurde ein Poly-v in  y l ace t a t  vom Durchschnitts-Molekulargewicht 
5500 in 3 Fraktionen von den Durchschnitts-Molekulargewichten ca. 3000, 
4500 und 9000 zerlegt, die betrachtliche Unterschiede in der Viscositat gleich- 
konzentrierter Losungen aufweisen. 

Das Po ly -v iny lace ta t  IaBt sich als Ester verseifen,  und zwar be- 
sonders leicht in alkalisch-alkoholischer Losung; dabei geht es in den Poly-  
v inyla lkohol  uber. Dieser zeigt ganz andere 1,oslichkeits-Verhaltnisse als 

1) 8. Mitteilung: 9. 447, I I O  [1gz6]. 
3) vergl. Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [1g27]. 
4) Deutsch. Reichs-Pat. 271 381, Frd l .  '1'eerfarb.-Fabrikat. 11, 54.  
5 ,  Deutsch. Reichs-Pat. 403 784, Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat. 14, 158. 
6 )  Deutsch. Reichs-Pat. 281 687 und 281 688, Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat. 12, 606. 
7) M. B r u n n e r  und S. Wehr l i ,  vergl. die Dissertationen, Zurich 1926. 

z, vergl. B. 59, 3019 [1926]. 
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der Ester; infolge der Hydroxylgruppen ist er wie die Starke in organischen 
Losungsmitteln unliislich, lost sich dagegen in Wasser und in Formamid 
kolloid auf. Der kolloide Charakter der Losungen zeigt sich daran, daB der 
Poly-vinylalkohol nicht dialysiert. Aus der waBrigen Losung 1aRt er sich 
durch Zusatz von Alkohol oder Aceton in Form von weiBen oder gelblichen 
Flocken, die im Aussehen roher Cellulose gleichen, ausfallen. Dieses Produkt 
ist wie das Poly-vinylacetat nach den Untersuchungen von J. Hengs tenb  e rg ,  
der eine Debye-Scherrer-Aufnahme machte, nicht strukturiert. Durch 
Verdampfen der konz. waBrigen Losung auf einer Glasplatte kann es in Form 
eines durchsichtigen, wasser-loslichen Filnies gewonnen werden. 

Wie bei den Poly-vinylacetaten, so kann man auch bei den Poly-vinyl- 
alkoholen verschiedene Produkte erhalten, die sich in Loslichkeit, Viscositat 
der Losung und darnach auch wahrscheinlich im Durchschnitts-Molekular- 
gewicht unterscheidens) , und zwar entstehen aus Poly-vinylacetaten, deren 
Losungen hochviscos sind, Poly-vinylalkohole, die hochviscose Losungen 
liefern, wahrend aus den niedermolekularen Acetaten Poly-vinylalkohole 
erhalten werden, die niederviscose Losungen geben. Daraus kann man 
folgern, daB das Durchschnitts-Molekulargewicht beim Verseifen nicht ver- 
andert wird. In  dem Poly-vinylalkohol miissen also wie in dem Poly-vinyl- 
acetat Stoffe bezw. Stoff-Gemische vorliegen, bei denen ca. 40 -100 Monomere 
zu hochpolymeren Molekiilen zusammengetreten sind. Eine Reindarstellung 
einzelner Individuen ist weder bei den Poly-acetaten noch bei den polymeren 
Alkoholen moglich, da j a die physikalischen Eigenschaften der verschiedenen 
Polymeren sich nicht wesentlich unterscheiden. Man kann lediglich - wie 
schon oben erwahnt - durch Behandeln mit Losungsmitteln eine Trennung 
in Produkte mit hoherem oder niedererem Durchschnitts-Molektllargewicht 
erreichen. 

Dieses Auftreten von Stoffen mit verschiedenem Polymerisationsgrad 
und mit bestimmten Unterschieden in den Eigenschaften, die sich auch in 
ihren Derivaten zeigen, widerspricht der haufig gemachten Annahme, daR 
in solchen hochmolekularen Verbindungen Assoziationsprodukte relativ 
einfacher Verbindungen vorliegen. Wir haben vielniehr eine Polymer isa t ion  
u n t e r  chemischer  Bindung de r  e inzelnen Grundmoleki i le ,  und 
folgende Formel : 

- 
I 

I 

~ ~ 4 0 . .  . . IOO 
CH = CH2 

I. x I - 0  

Vinylacetat 
Poly-vinylacetat 

$\errelft  
-- ~ _ _ _ _ _ _  

I 
cH= cH, 1, CH-CH,-XH-CH, -CH- CH, x=40 . .  . . IOO? OH I 4 b H  iblr ]x61 

Enol-acetaldehyd Poly-vinylalkohol. 

*) Molekulargewichts-Bestimmungen von Poly-vinylalkohol in wafiriger Losung 
murden bisher nicht ausgefiihrt. 

115” 
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kann den Bau dieser Hochpolymeren im Sinne der KekulCschen Strukturlehre 
wiedergeben. Unklar ist hier, wie bei anderen ahnlichen Hochpolymeren, nur 
die Frage, wie die Endvalenzen abgesattigt sind s). Wahrscheinlich liegen 
hier sehr hochmolekulare Ringe vor. 

In Frage kommt allerdings auch eine andere Polymerisation der Mono- 
meren, die dann zu Produkten folgender Formeln fiihrt: 

11. ~ - - CH- CH2--CH,-CH-- CH---CH,- CH2- CH - - - 
I I I 
0. CO. CH, 0. CO. CH, 0. CO. CH, 0. CO. CH, 

Bei der 0 x y d a t i o  n des Poly-vinylalkohols und des Poly-vinylacetats 
mit konz. Salpetersaure erhalt man Oxalsaure ,  was auf die Formeln I 
schlieBen 1aBt. 

Aus der wasser-loslichen Starke erhalt man durch Acetylierung Acetate, 
die in Wasser unloslich sind, aber in organischen Losungsmitteln sich auf- 
losen. Auch Poly-v inyla lkohol  1aBt sich ace ty l ie ren ;  dadurch wird 
ein Produkt erhalten, das ahnliche Eigenschaften hat wie das urspriingliche 
Poly-vinylacetat, also ein Kolloid ist, das in Wasser unloslich, in organischen 
Losungsmitteln loslich ist ; der kolloide Charakter hatte sich demnach bei 
diesen Reaktionen nicht geandert. Es bestand die Absicht, aus dem Poly- 
vinylacetat von einem bestimmten Durchschnitts-Molekulargewicht Poly- 
vinylalkohol herzustellen und diesen zu acetylieren in der Hoffnung, daB sich 
dabei das Durchschnitts-Molekulargewicht nicht andert. Dann sollte ein 
Poly-vinylacetat von genau denselben Eigenschaften, also derselben Loslich- 
keit und der gleichen Viscositat der Losung, wie das Ausgangsmaterial er- 
halten werden. Dies hatte erneut einen Beweis dafur gegeben, daB Um- 
setzungen an diesen Kolloid-Molekiilen in gleicher Weise wie bei einf achen, 
einheitlichen Verbindungen verlaufen, daB also die Molekiile unverandert 
in Reaktion treten. Es ergab sich aber die Schwierigkeit, da13 sich der Poly- 
vinylalkohol nicht vollig wieder acetylieren lieB. 

l ~ .  .. ~ 0 ~- 

I I I 

OH OH OH 

I 

_ _ _ _  CH-CH,-CH-CHz-CH-CH,-CH-CHZ-CH-CHZ - - - - , 

innere :&ther-Bildung 7 
z. B. - - - CH-CH,-CH-CH. CH-CH,-CH-CH,CH-CH, - - - - 

I I I I 
OH OH OH OH OH 

2- ! 

I 
Y 

- - CH-CH~-CH=CH-CH-CH,-CH=CH-CH-CH, - - 
I I I 

OH OH OH 
I Cyclisierung 

Y 

I 
_ - -  CH-CH~-C=CH-CH-CH,-CH~--CH-CH-CH, - - - - 

I I I 
OH OH OH 

9 )  vergl. B. 59, 3035 j19261. 
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Loslichkeit 
in organ. 
Losungs- 
mitteln 
(Benzol, 

Chloroform) 

Zwischen den Reaktionen von niedermolekularen und hochmolekularen 
Stoffen besteht namlich ein wesentlicher Unterschied : Wenn man einen 
niedermolekularen Alkohol zu 95 -99 yo in einen Ester iiberfiihrt, so halt 
man die Ausbeute fur geniigend, und die geringen Mengen unveresterten 
Alkohols kann man in der Regel leicht entfernen. Wenn aber bei einer hoch- 
rnolekularen Substanz mit vielen Hydroxylgruppen sich einige derselben nicht 
umgesetzt haben, so ist eine Trennung des veresterten Teiles von dem nicht 
veresterten nicht moglich, da ja beide Gruppen in einem Molekiil vereinigt 
sind. Dies ist tatsachlich der Fall, und deshalb ist ein Vergleich des acety- 
lierten Produktes mit dem Ausgangsmaterial, z. B. durch Bestimmung der 
Viscositiit, nicht durchfiihrbar. Dazu kommt noch, da13 beim Acetylieren, 
z. B. mit Acetylchlorid, Nebenreaktionen eintreten konnen; so kann die 
Bildung eines inneren dthers erfolgen, schlie13lich kann noch Wasser-Ab- 
spaltung und Cyclisierung erfolgen (vergl. das Formelschema auf S. 1784 unten). 

Die Chemie der hochmolekularen Verbindungen ist selbst bei diesen 
einfachen Typen viel komplizierter als die der einfachen organischen Stoffe. 

Auch andere Ester konnten bisher aus dem Poly-vinylalkohol nicht rein 
gewonnen werden. Hergestellt wurde das Benzoat  und der Sa lpe tersaure-  
Es te r .  Besonders interessant ist der Methy la the r ,  da er wie das Methy- 
lierungsprodukt der Starke in Wasser  und Alkohol  losl ich ist. Die zuletzt 
genannten Derivate werden in einer spateren Arbeit noch ausfiihrlicher 
beschrieben. 

Es ergeben sich also zwischen Poly-vinylalkohol und Starke und ihren 
Derivaten viele Parallelen. Die hochmolekularen Substanzen mit freien 
Hydroxylgruppen losen sich in Wasser kolloid; die Ather und Ester geben 
dagegen kolloide Losungen in organischen Losungsmitteln. Die Losungs- 
mittel sind also die. gleichen wie fur entsprechende einfache Verbindungen 
bei den monomeren Grundkorpern ; der Poly-vinylalkohol ist dabei als viel- 
wertiger Alkohol vom Typus des Trimethylenglykols aufzufassen. Die 
Parallelen mit Starke ergeben sich dann aus nachstehender Tabelle : 

unloslich Hydroxyl- I 1 unloslich I verbindung unloslich 

kolloid kolloid 
loslich loslich loslich Acetat 

_ _ ~ -  

- 
Glykol-Derivate I Glykose-Derivate 

I nionomeres 1 po~ymeres I monomeres i polymeres 

Starke 

loslich kolloid losl . loslich 

Glykose Trimethylen- Poly-vinyl- 
Los1ichkeit I Hydroxyl- 1 glykol 1 alkohol I I kolloid 
in Wasser, verbindung 

I _ ~ _ _ _  Glykol, 
Glycerin, 

Glykol-acetat I Poly-vinyl- G1ykose- Starke-acetat 
unloslich 

Formamid 1 Acetat j acetat j acetat 1 unloslich 
~ unloslich unloslich 
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Dies spricht - wie friiher ausgefiihrt - fur das Vorliegen von Eu-  
kol l  o i de n und gegen die Annahme von Assoziationsproduktenlo). Dabei 
gibt der Poly-vinylalkohol niit Jo d in Jodkalium eine Blauviolett-Farbung, 
die in der Warme verschwindet. Die Reaktion tritt allerdings nur in konz. 
Lasung ein, aber auch hier resultieren Parallelen niit der Starke, atif die der 
eine von uns, K. F r e y ,  noch nalier eingehen wird. 

Der wesentliche Unterschied zwischen Poly-vinylalkohol und Starke 
besteht darin, daIj ersterer vie1 bestandiger ist, und daIj monomere Zerfalls- 
produkte nicht auf einfache Weise zu erhalten sind, wahrend die Starke leicht 
in Glykose oder Derirate derselben zerfallt. Dies erklart sich in einfacher 
Weise dadurch, da6 im Poly-vinylalkohol die Monomeren unter Kohlenstoff- 
Bindung zusamniengetreten sind, wahrend im Starke-Molekiil die Glykose- 
anhydrid-Gruppen sehr locker durch eine Bindung bisher unbekannter Art 
zusanimengehalten werden. 

Bei der Reduk t ion  des  Poly-v inyla lkohols  sollte deshalb ein 
hochniolekularer Paraffin-Kohlenwasserstoff resultieren. Durch Behandeln 
mit Jodwasserstoff erhalt man einen dunklen, hochmolekularen, teerigen 
Kohlenwasserstoff, der sicher nicht ein einfacher Paraffin-Kohlenwasserstoff 
ist ; moglicherweise sind hier Cyclisierungen erfolgt ll). Das Auftreten eines 
hochniolekularen Kohlenwasserstoffs ist aber beweisend fur die Kohlenstoff- 
Verkettung in den Poly-vinyl-Derivaten. In  einem anderen Fall, bei der 
Reduktion des Poly-v inylbromids ,  lieR sich die Uberfiihrung in einen 
hochmolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoff durchfiihren. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB der Poly-v inyla lkohol  als Poly-  
mer i sa t ionsp roduk t  des  Vinylalkohols ,  also des isomeren Acet-  
a ldehyds ,  aufzufassen ist, Wir haben eine Reihe von Versuchen unter- 
nommen, aus Acetaldehyd direkt Poly-vinylalkohol herzustellen, leider bisher 
ohne Erfolg. In  dem Aldehydharz ,  das durch Polymerisation des Acet- 
aldehyds mit Kali entsteht, liegt aber nach unseren bisherigen Versuchen, 
neben anderen Produkten, auch in geringen Mengen Poly-vinylalkohol vor. 
Auch diese Frage wird noch weiter untersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
Poly-v inylace ta t .  

Zur Untersuchung gelangten Produkte, die von der I.-G. F a r b e n -  
indus t r i e  Akt.-Ges., Hochst a. M., weiter vom Konsor t ium fu r  e lek t ro-  
chemische  I n d u s t r i e  zur Verfiigung gestellt wurden12). Die Harze waren 
aus monomerem Vinylacetat entweder durch Polymerisation in der Warme 
im Autoklaven oder in der Kalte hergestellt. Die in der Warme hergestellten 
Praparate sind schwach braunliche, durchsichtige Harze, ahnlich wie Kolo- 
phonium, die sich pulverisieren lassen und die in den meisten organischen 
Losungsmitteln sich leicht zu diinn viscosen Losungen auflosen. Das in 
der Kalte hergestellte Harz ist glasklar und auIjerordentlich zah, so daW 
es nur sehr schwer mechanisch zerkleinert werden kann. Es lost sich in den- 

lo) B. 59, 3038 [ ~ g i h ] .  
11) Auch bei der Reduktion des K a u t s c h u k s  mit Jodwasserstoff erhiilt man nicht 

Hydro-kautschuk, sondcrn es erfolgt neben der Reduktion auch eine starke Cyclisierung. 
1 2 )  Fur dieses Entgegenkomnieii sei auch an dieser Stelle den Direktioiietl beidrr 

Werke der verbindlichste Dank aus~esprocliet~. 
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selben organischen Losungsmitteln wie das sprode Harz, aber auflerordentlich 
vie1 langsamer, und die Losungen sind hochviscos. 

Dieselben Erfahrungen wurden im hiesigen Laboratorium von 
A. Schwalbach  an Harzen gemacht, die bei verschiedenen Temperaturen 
mit und ohne Katalysatoren hergestellt waren ; dariiber wird spater berichtet 
werden. Die Harze sind in Wasser unloslich, in Petrolather, Cyclohexan 
und Ather sehr schwer liislich, in anderen organischen Losungsmitteln, wie 
Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Anilin, Pyridin, Eis- 
essig, zu kolloiden Losungen loslich. In aliphatischen Alkoholen lost sich 
das Harz hauptsachlich in der Warme leicht, und zwar nimmt die Loslichkeit 
mit steigendem Kohlenstoff-Gehalt des Alkohols ab. So ist es in Amylalkohol 
sehr schwer, in Methylalkohol relativ leicht loslich. 

Dunstet man Losungen der verschiedenen Harze auf einer Glasplatte ab, 
so erhalt man Filme, die um so zaher und schwerer zerreifibar sind, bei je 
tieferer Temperatur das Harz hergestellt ist, je groflere Molekiile also das 
Harz enthalt. 

Das in der Warme gewonnene, schwach braunliche Produkt wurde durch 
Losen in Benzol und Ausfallen mit Petrolather gereinigt; so wird es als ein 
sprodes, weil3liches Pulver erhalten. Das in der Kalte hergestellte Harz 
gibt bei demselben Verfahren kein Pulver, sondern eine sehr f,este, zahe Masse. 
Reim Erwarmen auf 60-8o0 beginnen die sproden Harze zu erweichen, 
werden knetbar und gehen schliefllich in eine dickfliissige, klare Schmelze 
iiber. 

Die bei tiefer Temperatur hergestellten, sehr zahen Harze werden beim 
Erhitzen auf ca. 80 -100~ erst elastisch, erhalten also kautschuk-artige 
Eigenschaften, ahnlich wie ein bei tiefer Temperatur hergestelltes Poly- 
styrol. Die bei hoherer Temperatur gewonnenen sproden Harze werden 
beim Erhitzen auf IOOO knetbar. Beim Erhitzen iiber zooo braunen sich 
alle Produkte stark, bei noch hoherer Temperatur tritt Zersetzung unter 
Verkohlung und Abspaltung von E s s i g s a u r e ein. Der pyrogene Zerf all 
des Poly-vinylacetates sol1 noch genauer untersucht werden. 

Zur Analyse  wurde ein umgefalltes Polymerisationsprodukt im absol. Vakuum 

0.1437 g Sbst.: 0.2951 g CO,, 0.0910 g H,O. - 0.1486 g Sbst.: 0.3044 g CO,, 
bei 500 his zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.0958 g H,O. 
[C,H,O,],. Ber. C 55.78, H 7.03. Gef. C 56.00, 55.86, H 7.08, 7.20. 

D u r chs  c h n i t t s -Molek u 1 a r g e w i c h t d e s P ol y - vi n y 1 a c e  t a t e s  : Zur Be- 
urteilung des Durchschnitts-Molekulargewichtes eines technischen, in der Warme her- 
gestellten Harzes, wurde wie bei den friiheren Versuchen mit Poly-indenen und Poly- 
styrolen, das Molekulargewicht in Benzol-Losungen nach der kryoskopischen Methode 
be~timrnt'~)), und dabei ein Beckmann-Thermometer benutzt, desseu ganze Skala 
z 1iZO enthielt, das also genaue Ablesungen auf l/loooo gestattete. 

Angewandt 20 ccm Benzol = 17.5 g. - 0.1916 g Shst.: A = o.oroO; Mo1.-Gew. 
5600. - 0.3716 g Sbst.: A = 0.015~; Mo1.-Gew. 5700. - 0.5075 g Sbst.: A = 0.025~; 
Mo1.-Gew. 5800. - 0.7285 g Shst.: A = 0.038~; Mo1.-Gew. j joo.  

Der Polymerisationsgrad ist darnach im Durchschnitt 65. Wir finden 
hier ahnliche Molekulargewichte wie bei den in der Warme dargestellten 
Poly-styrolen und Poly-indenen; das Produkt gehort zu denHemi-kol loiden,  

18) vergl. Dissertat. M. B r u n n e r ,  Zurich 1526. und S. Wehr l i ,  Zurich 1526 
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worauf schon die physikalischen Eigenschaften der festen Sub stanz hin- 
weisen. 

Zur Beurteilung des Durchschnitts-Molekulargewichtes diente weiter 
die Viscos i ta t  e iner  Beazol-Losung;  diese wurde in einem Ostwald-  
schen Viscosimeter bei zoo bestimmt. Dabei werden lediglich die Aus- 
fluflzeiten festgestellt, die einen Vergleich ermoglichen, wenn immer unter 
den gtichen Bedingungen, also im gleichen Apparat und bei gleicher 
Temperatur, gearbeitet wird. 

Die folgenden Zahlen zeigen an, da13 das in der Warme hergestellte, sprode Harz 
viel dunner viscose Losungen bildet als ein in der Kalte hergestelltes, ziihes Produkt. 

AusfluBzeiten: 

Gelbes Harz Glasklares Harz Reines Benzol 
in der Warme hergestellt in der Kalte hergestellt 

I-molar. Losg.: 244.4 Sek. I I-molar. 1,osg.: 675 o Sek. 
12- I ,  ,, : 114.2 I ' 1 2 -  ,, 231.5 
14- 2 3  ,, : 71.8 , I  ~ ' / c  ,, 3 ,  : 114.0 * l  

42.4 Sek. 

Mole kulargew ic  h ts- B es  t in imungen : Wir schlienen aus der hoheren Viscositat 
des in der Kalte hergestellten Harzes auf ein viel hoheres Molekulargewicht desselben. 
Molekulargewichts-Bestimmungen nach der osmotischen Methode wurden noch nicht 
ausgefiihrt, denn es ist auflerordentlich schwer, ein solch zahes, nicht pulverisierbares 
Produkt von anhaftendem Losungsmittel zu befreien. Solche Verunreinigungen mit 
niedermolekular-dispersen Produkten machen sich hei der Bestimmung der Viscositat 
wcnig bemerkbar, dagegen fuhren sie hei der Bestimmung des Molekulargewichtes nach 
der osmotischen Methode ZII erheblichen Feblern*) . 

T r en n u n g F r a k t ion en. 
Nach unserer Auffassung liegt in einem Vinylharz ein Gemisch von den 

verschiedensten Produkten vor, die sich durch den Polymerisationsgrad 
unterscheiden ; die kleineren sind nach den friiheren Erfahrungen bei den 
Poly-styrolen und Poly-indenen leichter loslich als die groBeren. Entweder 
durch fraktionierte Fallung oder fraktionierte Losung mit geeigneten I,osungs- 
mitteln kann deshalb ein Polymerisationsprodukt in einzelne Fraktionen 
zerlegt werden. Diese stellen auch nicht annahernd einheitliche Stoffe dar, 
sondern sind wieder Gemische, nur unterscheiden sich die einzelnen Fraktionen 
durch den Polymerisationsgrad. Eine solche Trennung wurde mit einem in 
der Warme hergestellten, technischen Poly-vinylacetat-Harz vorgenommen. 

I. Durch  f r a k t i o a i e r t e  Fa l lung:  40 g technisches Poly-vinyl- 
acetat-Harz werden in 100 ccm Benzol gelost, und diese dickfliissige Losung 
unter kraftigem Schiitteln vorsichtig mit 30 ccm Petrolather (Sdp. 30 -50~) 
versetzt. Die so ausgeschiedene Menge wird abfiltriert und getrocknet ; 
Fraktion I11 = 5 g. Auf Zusatz von weiteren 20 ccm Petrolather fallen 
17 g aus = Fraktion 11. Das Filtrat enthalt die leichtest loslichen Anteile, 
also diejenigen vom kleinsten Durchschnitts-Molekulargewicht. Zur Isolierung 
derselben wurde auf 20 ccrn eingeengt und mit 50 ccm Petrolather gefallt, 
und so noch 12 g erhalten = Fraktion I. Die in der Mutterlauge verbleibenden 

e in  e s  P ol y - v i  n y 1 a c e t a  t es  i n  ei nz el  n e 

*) -1 n m. b e i d e r K o r r e k t II r : Nach mittlerweile erfolgten Bestimmungen 
besitzt das hochviscose Harz ein viel hoheres Molekulargewicht (ca. 10000) als das 
niederviscose. 
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I unfrakt. Harz I. Fraktion 

70.0 Sek. 
I-mol. . . . . . . . . I 191.7 ,, I 131.0 ,, 

I 
/,-mol. . . . . . . . . 89.0 Sek. 

Anteile wurden nicht weiter untersucht. Die Unterschiede in der Durch- 
schnitts-MolekiilgrojSe wurden hier durch Bestimmung der Viscositat gleich- 
konzentrierter Losungen festgestellt. 

11. Fraktion 111. Fraktion 

72.7 Sek. 110.3 Sek. 
149.1 277.4 J )  

~~ ~ 

l/z-mol. . . . . . . . . 
I-mol . . . . . . . . 

2. Durch  

Viscos i ta t  i n  Benzol  (AusfluOzeit 33 3 Sek.): 

unfrakt. Harz I. Fraktion 

89.0 Sek. I 72.0 Sek. 

~~~~~~~ - 
11. Fraktion I 111. Fraktion 

93.3 Sek. ~ 102.7 Sek. 

I 
205.0 ,, ~ 220.5 ,, 191.7 ,# 1 142.1 ,, 

f r ak t ion ie r t e  Losung:  50 g pulverisiertes Poly-vinyl- 
acetat-Harz werden im Soxhlet-Apparat 5 Stdn. rnit Butanol extrahiert. 
Die Losung wird im Vakuum his zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
in Benzol gelost und mit Petrolather gefallt. So werden 3 g der leichtest 
liislichen Fraktionen erhalten (Fraktion I). Der Riickstand wird in Benzol 
gelost und durch Zusatz von Butanol die Hauptmenge ausgefallt. Das Filtrat 
enthalt die Anteile mittlerer Loslichkeit ; es wurde im Vakuum eingedampft, 
durch Losen in Benzol und Ausfallen rnit Petrolather 5 g gewonnen (Frak- 
tion 11). Das klebrig ausgefallte Produkt ist der schwerst losliche Anteil, 
er wurde ebenfalls in Benzol gelost und rnit Petrolather ausgefallt (34 g). 
Von allen 3 Fraktionen wurden die Molekulargewichte bestimmt. Das Durch- 
schnitts-Molekulargewicht des Ausgangsmaterials war ca. 5600. 

Molekulargewichte  i n  Benzol14): Sngewandt 20 ccm Benzol = 17.5 g 
I. F r a k t i o n :  I .  0.19jo g Sbst.: A = 0.018~; Mo1.-Gew. 3100. 

2. 0.3674 g ,, : A = 0.037'; 2900. 

2. F r a k t i o n :  I. 0.1655 g ,, : A = o.01o0; ,, ~ S O O .  

3. 0.4650 g ,, : A = 0.030~;  ,, 4500. 
3. F r a k t i o n :  I.  0.2278 g ,, : A = 0.007~; ,, 9450. 

3. 0.7075 g ,, : A = 0 . 0 5 0 ~ ;  ,, 8800. 

3. 0.5049 g ,, : A = 0 . 0 5 2 ~ ;  ) )  25j0. 

2. 0.3236 g ,, : A = 0 .0210;  ,, 4480. 

2. 0.4858 g ,, : A = 0.0160; ,, 9400. 

Die Viscositaten andern sich in derselben Weise. 
Viscos i ta ten  i n  Benzol :  AusflurJzeit des Benzols = 33.3 Sek. 

Die Viscositat eines solchen Hemi-kolloides wird durch Erwarmen nicht 
verandert ; z. B. : eine Losung, die eine Auslaufzeit von 93.3 Sek. hatte, behielt 
diese nach 15-stdg. Erhitzen auf rooo im zugeschmolzenen Bombenrohr 
vollig bei. 

Verseifung des  Po ly -v iny lace ta t e s  zu Poly-v inyla lkohol .  
Zum Verseifen wurde sowohl in der Kalte wie in der Warme hergestelltes 

Harz verwandt mit dem Ergebnis, da13 beide beim Verseifen sich im wesent- 

14) Niedrigmolekulare Anteile sind in den Mutterlaugen bei der Reinigung durch 
Urnfallung verblieben, diese wurden nicht aufgearheitet. Das erklart die Verluste. Des- 
halb ist die Fraktion 3 mit den1 hochsten Molekulargemicht relativ grol3. 
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Reines Benzol 

-- 
Gelbes Harz Glasklares Harz 

in der Warme hergestellt in der Kalte hergestellt 

42.4 Sek. 

Reines Wasser 

1-molar. Losg. : 244 4 Sek. 
1 1 2 -  I >  ,, : 1142 ,, 
'14- 9 )  ,, : 71.8 ,, 

_. .___ 

j. , Zugehoriger Alkohol 
4 

Zugehoriger Alkohol 

51.5 Sek. 
I-molar. Losg.: 147.4 Sek. 

' 1 2 -  ,, ,, : 92.6 ,, 
lI4- I ,  ,, : 72.0 ,, 
11s- I, 3 ,  . - 

I-molar. Losg. : nicht loslich 
lI*- ) I  ,, : 226.9 ,, 
l/*- , I  ,, : 110.6 ,, 
'is- , I  3, : 77.2 I ,  

1790 X t a u d i n g e r ,  P r e y ,  S t a r c k :  Hochmolekulare Verbb., [Jahrg. 60 

lichen gleich verhalten. Gegen Wasser ist das Poly-vinylacetat auch beim 
Erhitzen auf 180O im Bombenrohr recht bestandig. Nach zo-stdg. Erhitzen 
war nur wenig Ess igsaure  abgespalten und fast nichts in Losung gegangen. 
Der harzige Riickstand bestand noch aus fast vollig unverandertem Poly- 
vinplacetai. Die Verseifung gelingt dagegen leicht in alkoholischer Losung 
durch Alkali: 43 g Poly-vinylacetat (z Mol.) werden in 500 ccm Methylalkohol 
gelost. Dazu wird eine kalte Natriurnmethylat-Losung, die durch Eintragen 
von 13 g Natrium in 200 ccm Methylalkohol bereitet ist, zugegeben. Nach 
kurzem Stehen bei Zimmer-Ternperatur scheidet sich aus der anfangs klaren 
Losung der Poly-vinylalkohol plotzlich als f aserige, fast weiBe, zusammen- 
gebackene Masse ab. Die Reaktion wird durch z-stdg. Erhitzen auf dem 
Wasserbad zu Ende gefiihrt; dann wird das Gemisch von Natriumacetat 
niit Poly-vinylalkohol abgenutscht. 

Um den Poly-vinylalkohol von niederniolekular-dispersen Produkten 
zu befreien, wird er in Wasser gelost und im Schnelldialysator 3 Tage dialysiert. 
Zur Gewinnung des Poly-vinylalkohols wird die dialysierte Fliissigkeit bei 
50° jni Vakuum stark eingeengt, durch Zusatz von Alkohol wird das polymere 
Produkt als weiSe Masse ausgefallt. Es wird rasch - am besten unter I,uft- 
AbschluS - abfiltriert und mit Alkohol und k h e r  abgewaschen. Der reine 
Poly-vinylalkohol stellt eine feste Masse dar, die ahnlich wie sehr fein ver- 
teilte Cellulose aussieht : im trockenen Zustand ist sie haltbar, feucht wird 
sie an der 1,uft rasch braunlich gefarbt. Zur Reinigung wird der Poly-vinyl- 
alkohol nochmals in Wasser gelost, mit Alkohol ausgefallt und im Iloch- 
vakuum getrocknet. 

o.121g g Sbst.: 0.2424 g CO,, 0.1040 g H,O. - 0.3818 g Sbst.: 0.7579 g CO,, 
0.3041 g H20. 

[C,H,O],. Ber. c 54.50, H 9.15. Gef .  C 54.23, 54.15, H 9.54, 8.91. 

Bei der oben beschriebenen Verseifung findet wahrscheinlich primar 
eine Umes te rung  statt; das Acetat des Poly-vinylalkohols geht in b t h y l -  
a c e t a t  iiber, das sekundar verseift wird; anfangs tritt deutlich der Geruch 
nach Essigester auf. Wir nabmen zunachst an, das ausgeschiedene Produkt 
sei nicht Poly-vinylalkohol, sondern ein Alkoholat ; die Restimmung des 
Natrium-Gehaltes ergab aber vie1 zu geringe Werte. 

Vergleich d e r  Viscos i ta t  verschiedener  Po ly -v iny lace ta t e  u n d  
de ren  Alkohole. 

~~ ~- 
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Aus z verschiedenen Poly-vinylacetaten, von denen das eine in der Kalte, 
das andere in der Warme hergestellt war, und die sich in der Viscositat unter- 
schieden, wurden durch Verseifen die Poly-vinylalkohole hergestellt ; diese 
wurden durch Umfallen gereinigt und dann die Viscositat bestimmt (vergl. 
die Tabelle auf S. 1790). 

E i  g e n s c h a f t e n d e s P o 1 y vi  n y 1 a 1 ko  h o 1 s. 
Der Poly-vinylalkohol, der durch Ausfallen aus der waBrigen Losung 

init Aceton und Alkohol erhalten worden ist, stellt eine feste, flockige Masse 
dar; sie erweicht vie1 schwerer als das Poly-vinylacetat und sintert erst bei 
iiber zoo0 etwas zusaminen, bei noch hoherer Temperatur tritt Zersetzung 
unter Verkohlung ein. In  den entweichenden Dainpfen lie0 sich in geringen 
Mengen Ace ta ldehyd  durch ffberfiihrung in das gut krystallisierte Acet- 
aldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon charakterisieren. Der Poly-vinylalkohol lost 
sich in Wasser zu einer kolloiden Losung auf, ebenso in Glykol, Glycerin 
und Formamid. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daB der hoher 
polyniere Alkohol schwerer liislich ist als der niedere. In  allen anderen 
organischen Losungsniitteln, also Alkohol, Aceton, Essigester, Kohlenwasser- 
stoffen und Halogenderivaten, ist er viillig unloslich. WaBrige Losungen 
des Poly-vinylalkohols werden durch Zusatz von gesattigten Losungen von 
Salzen ausgeflockt, so durch Zusatz einer Losung von Kochsalz, Kalium- 
chlorid, Natriumsulfat, Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, Magnesium- 
sulfat, Calciumchlorid, Aluminiumsulfat, ebenso durch Zusatz von konz. 
Kali- oder Natronlauge. Ammoniak und ebenso Sauren, wie konz. Salzsaure, 
flocken dagegen nicht aus. Ob in den Ausflockungen Verbindungen des 
Poly-vinylalkohols mit den Salzen vorliegen, oder ob lediglich geringe Mengen 
von Salz adsorbiert sind, lieB sich bisher nicht entscheiden. Ebenso ist noch 
nicht sicher festgestellt, ob sich durch Zusatz von konz. Kali- oder Natron- 
lauge Sa lze  des Poly-vinylalkohols bilden, die den Salzen der Cellulose und 
der Starke an die Seite zu stellen waren. Beim Erwarmen mit konz. Kali- 
oder Natronlauge ballen sich diese ausgeflockten Massen zu einer festen, 
kautschuk-artigen Masse zusammen, die sich nur langsam in Wasser lost, 
dann aber Poly-vinylalkohol zuriickliefert. Auch diese Produkte niiissen 
noch genauer untersucht werden, sowohl ihre chemischen Eigenschaften, 
wie vor allem ihr auffallendes physikalisches Verhalten. Konz. Losungen 
des Poly-vinylalkohols liefern beim Zusatz von Liisungen von Jod in Jod- 
kalium eine blauviolette Farbung. Die Farbe verschwindet beim Erwarnien 
und tritt beim Abkiihlen erneut auf. In  starker Verdiinnung tritt diese 
Reaktion zum Unterschied von der Starke nicht ein. 

Ox yda  t ion und  Re  d u  k t io  n des  P ol y -v in  yl  a1 ko  ho  1s. 
Poly-vinylalkohol wurde in wal3riger Losung mit Kaliumpermanganat 

oxydiert. Dann wurde der Braunstein mit schwefliger Saure entfernt und 
mit k h e r  extrahiert. So liel3en sich nur geringe Mengen von Oxalsaure  
erhalten. Bei der Einwirkung von konz. Salpetersaure, die unter lebhafter 
Reaktion erfolgt, konnten neben Oxalsaure Spuren von Berns t e insau re  
als Oxydationsprodukt erhalten werden. 

Die Reduktion des Poly-vinylalkohols wurde durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff niit und ohne Zusatz von rotem Phosphor in Eisessig oder in 
waigriger Losung bei 260° vorgenommen; dabei resultierte immer eine dunkle, 
schwarze, teerartige Masse, die den Geruch nach Paraffin01 besalj. Sie ist 
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in Wasser und Alkohol unloslich, in Benzol, Chloroform leicht loslich, zeigt 
also die I,oslichkeitsverhaltnisse eines Kohlenwasserstoffes. Nach der Ana- 
lyse liegt ein etwas verunreinigter Kohlenwassers toff  vor, und zwar ist 
der Kohlenstoff-Gehalt hoher, der Wasserstoff-Gehalt wesentlich geringer wie 
fur einen Paraffin-Kohlenwasserstoff ; wahrscheinlich ist neben der Reduktion 
Cyclisierung eingetreten. 

3.987 nig Sbst.: 12.55 mg CO,, 4.35 ing H,O. - 3.749 nig Sbst.: 11.86 nig CO,.. 
3.97 mg H2O. 

[CH,lS. Ber. C 85.-, H 14.3.  Gef. C 85.85, 86.27. H 12.22, 11.85. 
Die Uberfiihrung von Poly-vinylalkohol in einen Paraffin-Kohlenwasserstoff durch 

Hydrierung des Alkohols bei Gegenwart von Nickel bei hoherer Temperatur - 2000 - 
und hoheiii Druck - 100 Atm. - gelang nicht. 

E s t e r  des  Poly-vinylalkohols .  
I. Po ly-v inylace t  a t :  Mit Acetylchlorid odrr niit Essigsaure-anhydrid 

la& sich der Poly-vinylalkohol wieder in das Acetat zuriickverwandeln, nur  
sind die erhaltenen Produkte nicht vollig einheitlich. 

8 g Poly-vinylalkohol werden mit einem groI3en cberschuI3 Acetylchlorid 
(200 g) in einer Druckflasche 3 Wochen geschuttelt. Danach hat sich der 
L$lkohol vollig gelkt ; nach Absaugen des Acetylchlorids wurde mit Wasser 
behandelt und . so das Acetat als flockige Masse erhalten, die durch Losen 
in Benzol und Ausfallen mit Petrolather gereinigt wurde. Das so gewonnene 
Harz ist dunkelbraun und zeigt die Loslichkeits-Verhaltnisse des ursprung- 
lichen Acetates. 

10 g Poly-vinylalkohol wurden mit 50 g Essigsaure-anhydrid und 2 g 
wasser-freiem Zinkchlorid 3 Tage auf 600 erhitzt ; die Losung wurde in Wasser 
eingetragen, das ausgeschiedene Produkt in der gleichen Weise wie das vorige 
gereinigt und so ein hellgelbes Acetat gewonnen. 

0.1590 g Sbst.: 0.3302 g CO,, 0.1010 g H,O. 

Das Produkt war nicht vollig acetyliert; die Viscositat in Benzol war 
hiiher als die des urspriinglichen Harzes; dieses zeigte, in molarer Losung 
eine Auslaufzeit von 244 Sek., der daraus gewonnene Alkohol lieferte nach 
dem Acetylieren nach der 2. Methode ein Produkt, das eine Auslaufzeit von 
ca. 400 Sek. hatte. Die hohere Viscositat ist wohl darauf zuruckzufuhren, 
daf3 noch Hydroxylgruppen vorhanden sind, die in Benzol-Losung Asso- 
ziationen herbeifiihren konnen. 

2. Po ly-v inylbenzoat :  2 .2  g Poly-vinylalkohol werden in der- 
xo-fachen Menge trocknen Pyridins teilweise gelost und unter Kuhlung 
8.5 g Benzoylchlorid langsam zugetropft. Nach 12-stdg. Stehen wird 
I Stde. auf dem Wasserbad erhitzt und dann in gekuhlte, 2-n. Schwefel- 
saure eingetragen. Der schmierig ausgeschiedene Ester wird in Chloro- 
form gelost. Durch Zusatz von Petrolather kann das Benzoat als weiaes, 
amorphes Pulver ausgefallt werden. Die Analyse zeigt, daf3 auch hier nicht 
vollige Veresterung eingetreten ist. 

0.1222 g Sbst.: 0.3231 g CO,, 0.0719 g H,O. - 0.1844 g Sbst.: 0.4876 g CO,,. 

C,H,O,. Ber. C 55.78, H 7.03. Gef. C 56.64, H 7.10. 

0.1037 g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 72.95, H 5.44. Gef. C 72.13, 72.14, H 6.58, 6.29. 

Das reine Benzoat ist eine weil3e flockige Masse, die in warmem Chloro- 
form, Aceton und Anisol loslich, in Wasser und Alkohol unliislich ist. 




