1782  Staudinger, Frey, Starck: Hochmolekulare Verbb., [Jahrg. 60

312. H. Staudinger, K. Frey und W. Starck:
Hochmolekulare Verbindungen, 9. Mitteilung!): Uber Poly-vinyl-
acetat und Poly-vinylalkohol.

[Aus d. Chem. Universitidts-Laborat. Freiburg.]

(Eingegangen am 11. Juli 1927.)

Um in die besondere Natur der hochmoleknlaren Naturstoffe einzu-
dringen, schien es zweckmiflig, Modelle einfacher, synthetischer Verbindungen
zu studieren?). So gewihren z. B. die Poly-oxymethylene einen Ein-
blick in den Bau der Cellulose?). Um Aufschlu8 iiber die kolloiden Lésungen
der Stirke zu erhalten, wurde eine einfache, kolloid-16sliche, hydroxyl-
haltige Verbindung hergestellt in der Hoffnung, da eine solche Vergleiche
mit der Stirke zulieBe. Ein solcher Stoff ist der Poly-vinylalkohol, der
durch Verseifen des Poly-vinylacetates erhalten werden kann.

Das Vinylacetat, das nach Patenten der Griesheim-Elektron?)

und des Konsortiums fiir elektrochemische Industrie®) aus Acetylen
und Essigsiure leicht hergestellt werden kann, polymerisiert sich unter dem
EinfluB von Licht oder Katalysatoren zu einem hochmolekularen Harz, dem
Poly-vinylacetat®), das in organischen Losungsmitteln, wie Alkohol,
Aceton, Benzol, sich leicht zu einer mehr oder weniger hochviscosen, kolloiden
Losung 16st, in Wasser dagegen unloslich ist.
"~ Nach unseren bisherigen Untersuchungen, an denen sich auch Hr. cand.
chem. A. Schwalbach beteiligte, fithrt die Polymerisation des monomeren
Iisters zu einem um so ziheren Harz, bei je tieferer Temperatur sie vor-
genommen wird. Ein solches Produkt liefert hochviscose Losungen und ent-
halt im Durchschnitt groflere Molekiile als die sproden Harze, die bei hoherer
Temperatur erhalten werden und niederviscose Losungen geben. Die Er-
fahrungen, die bei der Polymerisation des Styrols?) gemacht wurden, konnten
also hier bestitigt werden. Genaueres iiber den Zusammenhang zwischen der
Durchschnitts-MolekiilgroBe und den Temperaturen, bei denen die Poly-
merisation vorgenommen wurde, wird spéter berichtet werden.

Die Poly-vinylacetate kdnnen durch geeignete Behandlung mit Losungs-
mitteln in leichter und schwerer 16sliche Fraktionen zerlegt werden. Dabei
wurden die beim Poly-styrol und Poly-inden gemachten Erfahrungen bestatigt,
dafl die leichter 16slichen Bestandteile niedereres Durchschnitts-Molekular-
gewicht und in Idsung geringere Viscositdt zeigen als die schwerer 16slichen.
So wurde ein Poly-vinylacetat vom Durchschnitts-Molekulargewicht
5500 in 3 Fraktionen von den Durchschnitts-Molekulargewichten ca. 3000,
4500 und gooo zerlegt, die betrichtliche Unterschiede in der Viscositit gleich-
konzentrierter Losungen aufweisen.

Das Poly-vinylacetat 148t sich als Ester verseifen, und zwar be-
sonders leicht in alkalisch-alkoholischer I,osung; dabei geht es in den Poly-

vinylalkohol {iber. Dieser zeigt ganz andere Loslichkeits-Verhédltnisse als
1) 8. Mitteilung: A. 447, 110 [1926]. 2) vergl. B. 89, 3019 [1926].

8) vergl. Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [1927].

4} Deutsch. Reichs-Pat. 271381, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 11, s54.

5) Deutsch. Reichs-Pat. 403784, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 14, 158.

)

)

%) Deutsch. Reichs-Pat. 281687 und 281688, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 12, 606.

M. Brunner und S. Wehrli, vergl. die Dissertationen, Ziirich 1926.
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der Ester; infolge der Hydroxylgruppen ist er wie die Stirke in organischen
Losungsmitteln unlSslich, 18st sich dagegen in Wasser und in Formamid
kolloid auf. Der kolloide Charakter der Losungen zeigt sich daran, da3 der
Poly-vinylalkohol nicht dialysiert. Aus der wiBrigen Losung 148t er sich
durch Zusatz von Alkohol oder Aceton in Form von weiBen oder gelblichen
Flocken, die im Aussehen roher Cellulose gleichen, ausfillen. Dieses Produkt
ist wie das Poly-vinylacetat nach den Untersuchungen vonJ. Hengstenberg,
der eine Debye-Scherrer-Aufnahme machte, nicht strukturiert. Durch
Verdampfen der konz. walBrigen Lsung auf einer Glasplatte kann es in Form
eines durchsichtigen, wasser-loslichen Filmes gewonnen werden.

Wie bei den Poly-vinylacetaten, so kann man auch bei den Poly-vinyl-
alkoholen verschiedene Produkte erhalten, die sich in Loslichkeit, Viscositidt
der Losung und darnach auch wahrscheinlich im Durchschnitts-Molekular-
gewicht unterscheiden®), 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, dafl das Durchschnitts-Molekulargewicht beim Verseifen nicht ver-
indert 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 ja die physikalischen Eigenschaften der verschiedenen
Polymeren sich nicht wesentlich unterscheiden. Man kann lediglich — wie
schon oben erwidhnt — durch Behandeln mit Losungsmitteln eine Trennung
in Produkte mit hoherem oder niedererem Durchschnitts-Molekulargewicht
erreichen.

Dieses Auftreten von Stoffen mit verschiedenem Polymerisationsgrad
und mit bestimmten Unterschieden in den Eigenschaften, die sich auch in
ihren Derivaten zeigen, widerspricht der hidufig gemachten Annahme, dal
in solchen hochmolekularen Verbindungen Assoziationsprodukte relativ
einfacher Verbindungen vorliegen. Wir haben vielmehr eine Polymerisation
unter chemischer Bindung der einzelnen Grundmolekiile, und
folgende Formel:

: |
CH--CH,_

_CH—CH, |-CH—CH,
CH = CH, (l) (,) (l)
| — -
XO.CO.CH3 i | I | X=40....I00
Monomeres CO.CH, LCO .CH; CO.CH;
Vinylacetat X

Poly-vinylacetat
‘L verseift

~ |
CH=cCH, 4 CH—CH,—|-CH—CH,|-CH—CH,
{ | |
OH “ oH OH OH

iR

Tnol-acetaldehyd Poly-vinylalkohol.

X=40....1I00?

8} Molekulargewichts-Bestimmungen von Poly-vinylalkohol in wiBriger ILdsung
wurden bisher nicht ausgefiihrt.
115%
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kann den Bau dieser Hochpolymeren im Sinne der Kekuléschen Strukturlehre
wiedergeben. Unklar ist hier, wie bei anderen dhnlichen Hochpolymeren, nur
die Frage, wie die Endvalenzen abgesittigt sind?®). Wahrscheinlich liegen
hier sehr hochmolekulare Ringe vor.

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

.- - - CH— —CH,~CH,—CH CH CH,- CH,-CH — - —
| | : |
0.CO.CH, 0.CO.CH, 0.CO.CH, 0.CO.CH,

Bei der Oxydation des Poly-vinylalkohols und des Poly-vinylacetats
mit konz. Salpetersdure erhilt man Oxalsdure, was auf die Formeln I
schlieBen 148t.

Aus der wasser-loslichen Stirke erhilt man durch Acetylierung Acetate,
die in Wasser unloslich sind, aber in organischen Losungsmitteln sich auf-
16sen. Auch Poly-vinylalkohol 1i8t sich acetylieren; dadurch wird
ein Produkt erhalten, das dhnliche Eigenschaften hat wie das urspriingliche
Poly-vinylacetat, also ein Kolloid ist, das in Wasser unloslich, in organischen
Losungsmitteln 16slich ist; der kolloide Charakter hatte sich demnach bei
diesen Reaktionen nicht gedndert. Es bestand die Absicht, aus dem Poly-
vinylacetat von einem bestimmten Durchschnitts-Molekulargewicht Poly-
vinylalkohol herzustellen und diesen zu acetylieren in der Hoffnung, da8 sich
dabei das Durchschnitts-Molekulargewicht nicht adndert. Dann sollte ein
Poly-vinylacetat von genau denselben Eigenschaften, also derselben Ldslich-
keit und der gleichen Viscositit der Losung, wie das Ausgangsmaterial er-
halten werden. Dies hitte erneut einen Beweis dafiir gegeben, dafl Um-
setzungen an diesen Kolloid-Molekiilen in gleicher Weise wie bei einfachen,
einheitlichen Verbindungen verlaufen, daB also die Molekiile unverindert
in Reaktion treten. Es ergab sich aber die Schwierigkeit, da@ sich der Poly-
vinylalkohol nicht villig wieder acetylieren liel3.

- QH—CHZ—CH—CHZﬂCC)H—CHz—CH—CHz—CH—CHz o
OH OH OH
A‘innere Ather-Bildung
z.B. - - - CH—CH,—~CH—CH, CH—CH,—CH—CH,—CH—CH, - - - -
OH OH OH OH OH

'

v
- - CH—CH,—CH=CH—CH--CH,—CH=CH~CH-CH, — -
| | |
OH OH OH

l Cyclisierung
Y

|
| \
_ CH—CH,—C~CH—CH—CH,—CH,—CH—CH—CH, ~ — — —
! | |

OH OH OoH

®) vergl. B. 59, 3035 {1926].
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Zwischen den Reaktionen von niedermolekularen und hochmolekularen
Stoffen besteht nidmlich ein wesentlicher Unterschied: Wenn man einen
niedermolekularen Alkohol zu ¢5—9g9%, in einen Ester iiberfiihrt, so hilt
man die Ausbeute fiir geniigend, und die geringen Mengen unveresterten
Alkohols kann man in der Regel leicht entfernen. Wenn aber bei einer hoch-
molekularen 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 tatsidchlich der Fall, und deshalb ist ein Vergleich des acety-
lierten Produktes mit dem Ausgangsmaterial, z. B. durch Bestimmung der
Viscositit, nicht durchfithrbar. Dazu kommt noch, daB beim Acetylieren,
z. B. mit Acetylchlorid, Nebenreaktionen eintreten konnen; so kann die
Bildung eines inneren Athers erfolgen, schlieBlich 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 Salpetersiure-
Ester. Besonders interessant ist der Methyldther, da er wie das Methy-
lierungsprodukt der Stirke in Wasser und Alkohol 16slich ist. Die zuletzt
genannten Derivate werden in einer spiteren Arbeit noch ausfiihrlicher
beschrieben.

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

Glykol-Derivate Glykose-Derivate
monomeres polymeres monomeres i polymeres
Trimethylen- | Poly-vinyl- Starke
. qs : - 1yk
Léslichkeit Ijeyr%fl’;y; glykol alkohol ?tgﬁ:ﬁe Kolloid
in Wasser, & 1slich | kolloid 1sl. loslich
Glykol,
Glycerin, Poly-vinyl- Glykose- .
Fo};mami a Acetat Glykol-acetat ;;e taty a};e tat Stdrke-acetat
unléslich v 9 L 1 unlgslich
unloslich unléslich
osli i Hyd 1- R s 1k
L.OShChkelt yeroxy unléslich unldslich unléslich unléslich
in organ. verbindung
ILosungs-
mitteln kolloid kolloid
(Benzol, Acetat 16slich R 18slich v 1
16slich 16slich
Chloroform)
Jodreaktion — + — -4
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Dies spricht — wie frither ausgefithrt — fiir das Vorliegen von Fu-
kolloiden und gegen die Annahme von Assoziationsprodukten?). Dabei
gibt der Poly-vinylalkohol mit Jod in Jodkalium eine Blauviolett-Farbung,
die in der Wirme verschwindet. Die Reaktion tritt allerdings nur in konz.
Losung ein, aber auch hier resultieren Parallelen mit der Stirke, auf die der
eine von uns, K. Frey, noch niher eingelhen wird.

Der wesentliche Unterschied zwischen Poly-vinylalkohol und Stirke
besteht darin, daf} ersterer viel bestindiger ist, und daBl monomere Zerfalls-
produkte nicht auf einfache Weise zu erhalten sind, wihrend die Stirke leicht
in Glykose oder Derivate derselben zerfdllt. Dies erklirt sich in einfacher
Weise dadurch, daBl im Poly-vinylalkohol die Monomeren unter Kohlenstoff-
Bindung zusammengetreten sind, wihrend im Stirke-Molekiil die Glykose-
anhydrid-Gruppen sehr locker durch eine Bindung bisher unbekannter Art
zusammengehalten werden.

Bei der Reduktion des Poly-vinylalkohols sollte deshalb ein
hochmolekularer Paraffin-Kohlenwasserstoff resultieren. Durch Behandeln
mit Jodwasserstoff erhdlt man einen dunklen, hochmolekularen, teerigen
Kohlenwasserstoff, der sicher nicht ein einfacher Paraifin-Kohlenwasserstoff
ist; moglicherweise sind hier Cyclisierungen erfolgt!!). Das Auftreten eines
hochmolekularen Kohlenwasserstoffs ist aber beweisend fiir die Kohlenstoff-
Verkettung in den Poly-vinyl-Derivaten. In einem anderen Fall, bei der
Reduktion des Poly-vinylbromids, lieB sich die Uberfiihrung in einen
hochmolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoff durchfiihren.

Schlieflich sei noch bemerkt, dafl der Poly-vinylalkohol als Poly-
merisationsprodukt des Vinylalkohols, also des isomeren Acet-
aldehyds, 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-vinylacetat.

Zur Untersuchung gelangten Produkte, die von der I.-G. Farben-
industrie Akt.-Ges., Hochst a. M., weiter vom Konsortium fiir elektro-
chemische Industrie zur Verfiigung gestellt wurden!?). Die Harze waren
aus monomerem Vinylacetat entweder durch Polymerisation in der Wirme
im Autoklaven oder in der Kilte hergestellt. Die in der Warme hergestellten
Priaparate sind schwach briunliche, durchsichtige Harze, dhnlich wie Kolo-
phonium, die sich pulverisieren lassen und die in den meisten organischen
Losungsmitteln sich leicht zu diinn viscosen Losungen auflésen. Das in
der Kailte hergestellte Harz ist glasklar und auBerordentlich zdh, so dall
es nur sehr schwer mechanisch zerkleinert werden kann. Es 16st sich in den-

19y B. §9, 3038 [1926].

1) Auch bei der Reduktion des Kautschuks mit Jodwasserstoff erhidlt man nicht
Hydro-kautschuk, sondern es erfolgt neben der Reduktion auch eine starke Cyclisierung.

12) Fiir dieses Entgegenkonumen sei auch an dieser Stelle den Direktionen beider
Werke der verbindlichste Dank ausgesprochen.
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selben organischen Iosungsmitteln wie das sprode Harz, aber auBerordentlich
viel langsamer, und die Losungen sind hochviscos.

Dieselben Erfahrungen wurden im hiesigen TLaboratorium von
A.Schwalbach an Harzen gemacht, die bei verschiedenen Tetmperaturen
mit und ohne Katalysatoren hergestellt waren; dariiber wird spiter berichtet
werden. Die Harze sind in Wasser unldslich, in Petroldther, Cyclohexan
und Ather sehr schwer léslich, in anderen organischen Ldsungsmitteln, wie
Benzol, Chloroformi, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Anilin, Pyridin, Eis-
essig, zu kolloiden Losungen I6slich. In aliphatischen Alkoholen 16st sich
das Harz hauptsichlich in der Warme leicht, und zwar nimmt die Léoslichkeit
mit steigendem Kohlenstoff-Gehalt des Alkohols ab. So ist es in Amylalkohol
sehr schwer, in Methylalkohol relativ leicht 16slich.

Dunstet man I6sungen der verschiedenen Harze auf einer Glasplatte ab,
so erhidlt man Filme, die um so zdher und schwerer zerreibar sind, bei je
tieferer Temperatur das Harz hergestellt ist, je grofere Molekiile also das
Harz enthalt.

Das in der Warme gewonnene, schwach braunliche Produkt wurde durch
Losen in Benzol und Ausfillen mit Petrolither gereinigt; so wird es als ein
sprodes, weilliches Pulver erhalten. Das in der Kilte hergestellte Harz
gibt bei demselben Verfahren kein Pulver, sondern eine sehr feste, zdhe Masse.
Beim Erwidrmen auf 60—80° beginnen die sproden Harze zu erweichen,
werden knetbar und gehen schlieflich in eine dickfliissige, klare Schmelze
iiber.

Die bei tiefer Temperatur hergestellten, sehr zihen Harze werden beim
Erhitzen auf ca. 80—100° erst elastisch, erhalten also kautschuk-artige
Eigenschaften, dhnlich wie ein bei tiefer Temperatur hergestelltes Poly-
styrol. Die bei hoherer Temperatur gewonnenen spréden Harze werden
beim XErhitzen auf 100° knetbar. Beim Erhitzen iiber 200 briunen sich
alle Produkte stark, bei noch héherer Temperatur tritt Zersetzung unter
Verkohlung und Abspaltung von Essigsdure ein. Der pyrogene Zerfall
des Poly-vinylacetates soll noch genauer untersucht werden.

Zur Analyse wurde ein umgefilltes Polymerisationsprodukt im absol. Vakuum
bei 50° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1437 g Shst.: o.2951 g CO,, o.0910g H,0. — 0.1486 g Sbst.: 0.3044 g CO,,
0.0958 g H,O.

[C,HgO,]x. Ber. C 55.78, H 7.03. Gef. C 56.00, 55.86, H 7.08, 7.20.

Durchschnitts-Molekulargewicht des Poly-vinylacetates: Zur Be-
urteilung des Durchschnitts-Molekulargewichtes eines technischen, in der Wirme her-
gestellten Harzes, wurde wie bei den friiheren Versuchen mit Poly-indenen und Poly-
styrolen, das Molekulargewicht in Benzol-Losungen nach der kryoskopischen Methode
bestimmt13), und dabei ein Beckmann-Thermometer benutzt, dessen ganze Skala
21/,° enthielt, das also genaue Ablesungen auf 1/,,,° gestattete.

Angewandt 20 ccm Benzol = 17.5g. — 0.1916 g Sbst.: A == 0.010°; Mol.-Gew.
5600. ~— 0.3716 g Sbst.: A = 0.019%; Mol.-Gew. 5700. — 0.5075 g Sbst.: A = 0.025°;
Mol.-Gew. 5800. — 0.7285 g Shst.: A == 0.038%; Mol.-Gew. 5500.

Der Polymerisationsgrad ist darnach im Durchschnitt 65. Wir finden
hier ahnliche Molekulargewichte wie bei den in der Wirme dargestellten
Poly-styrolen und Poly-indenen; das Produkt gehért zu den Hemi-kolloiden,

18} vergl. Dissertat. M. Brunmner, Ziirich 1926, und S. Wehrli, Ziirich 1926.
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worauf schon die physikalischen Figenschaften der festen Substanz hin-
weisen.

Zur Beurteilung des Durchschnitts-Molekulargewichtes diente weiter
die Viscositdt einer Benzol-Losung; diese wurde in einem Ostwald-
schen Viscosimeter bei 20° bestimmt. Dabei werden lediglich die Aus-
fluPzeiten festgestellt, die einen Vergleich ermdglichen, wenn immer unter
den gleichen Bedingungen, also im gleichen Apparat und bei gleicher
Temperatur, gearbeitet wird.

Die folgenden Zahlen zeigen an, dall das in der Warme hergestellte, spréde Harz
viel diinner viscose Losungen bildet als ein in der Kilte hergestelltes, zdhes Produkt.

AusfluBzeiten:
Reines Benzol Gelbes Harz Glasklares Harz
) in der Wirme hergestellt in der Kilte hergestellt
1-molar. Lésg.: 244.4 Sek. 1-molar. Losg.: 675.0 Sek.
42.4 Sek. e, , 1 IIz.2 Yo .t 231.5
Ye o o ot 718, Yoo 5ot II40

Molekulargewichts-Bestimmungen: Wir schlieen aus der héheren Viscositit
des in der Kilte hergestellten Harzes auf ein viel hoheres Molekulargewicht desselben.
Molekulargewichts-Bestimmungen nach der osmotischen Methode wurden noch nicht
ausgefiihrt, denn es ist auBerordentlich schwer, ein solch zdhes, nicht pulverisierbares
Produkt von anhaftendem Lésungsmittel zu befreien. Solche Verunreinigungen mit
niedermolekular-dispersen Produkten machen sich bei der Bestimmung der Viscositit
wenig bemerkbar, dagegen fithren sie bei der Bestimmung des Molekulargewichtes nach
der osmotischen Methode zu erheblichen Fehlern*).

Trennung eines Poly-vinylacetates in einzelne Fraktionen.

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 fritheren Erfahrungen bei den
Poly-styrolen und Poly-indenen leichter loslich als die grofleren. Entweder
durch fraktionierte Fallung oder fraktionierte Losung mit geeigneten I,6sungs-
mitteln kann deshalb ein Polymerisationsprodukt in einzelne Fraktionen
zerlegt werden. Diese stellen auch nicht annihernd einheitliche Stoffe dar,
sondern sind wieder Gemische, nur unterscheiden sich die einzelnen Fraktionen
durch den Polymerisationsgrad. Eine solche Trennung wurde mit einem in
der Wiarme hergestellten, technischen Poly-vinylacetat-Harz vorgenommen.

I. Durch fraktionierte Fillung: 4o0g technisches Poly-vinyl-
acetat-Harz werden in 100 ccm Benzol geldst, und diese dickfliissige Losung
unter kriftigem Schiitteln vorsichtig mit 30 ccm Petrolither (Sdp. 30—50%)
versetzt. Die so ausgeschiedene Menge wird abfiltriert und getrocknet;
Fraktion II1I =5 g. Auf Zusatz von weiteren 20 ccru Petrolither fallen
17 g aus = Fraktion II. Das Filtrat enthilt die leichtest l6slichen Anteile,
also diejenigen vom kleinsten Durchschnitts-Molekulargewicht. Zur Isolierung
derselben wurde auf 20 ccm eingeengt und mit 50 cem Petroldther gefillt,
und so noch 12 g erhalten = Fraktion I. Die in der Mutterlauge verbleibenden

*) Anm., bei der Korrektur: Nach mittlerweile erfolgten Bestimmungen
besitzt das hochviscose Harz ein viel hoheres Molekulargewicht (ca. 1o000) als das
niederviscose.
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Anteile wurden nicht weiter untersucht. Die Unterschiede in der Durch-
schnitts-MolekiilgroBe wurden hier durch Bestimmung der Viscositidt gleich-
konzentrierter Losungen festgestellt.

Viscositdt in Benzol (Ausflufizeit 33.3 Sek.):

unfrakt. Harz I. Fraktion II. Fraktion ITI. Fraktion
\
p-mol. ........ 89.0 Sek. ’ 72.0 Sek. 93.3 Sek. I 102.7 Sek.
-mol. ........ 191.7 ,, 142.1 ,, 205.0 ,, ‘ 220.5 ,,

2. Durch fraktionierte Ldsung: 50g pulverisiertes Poly-vinyl-
acetat-Harz werden im Soxhlet-Apparat 5 Stdn. mit Butanol extrahiert.
Die Losung wird im Vakuum bis zur Trockne eingedampft, der Riickstand
in Benzol gelost und mit Petrolither gefdllt. So werden 3 g der leichtest
léslichen Fraktionen erhalten (Fraktion I). Der Riickstand wird in Benzol
gelost und durch Zusatz von Butanol die Hauptmenge ausgefillt. Das Filtrat
enthilt die Anteile mittlerer I6slichkeit; es wurde im Vakuum eingedampft,
durch Lésen in Benzol und Ausfilleu mit Petroldther 5 g gewonnen (Frak-
tion II). Das klebrig ausgefillte Produkt ist der schwerst lGsliche Anteil,
er wurde ebenfalls in Benzol gelst und mit Petroldther ausgefillt (34 g).
Von allen 3 Fraktionen wurden die Molekulargewichte bestimmt. Das Durch-
schnitts-Molekulargewicht des Ausgangsmaterials war ca. 5600.

Molekulargewichte in Benzoll4): Angewandt 20 ccm Benzol = 17.5 g.

1. Fraktion: 1. 0.1950 g Sbst.: A = 0.018%; Mol.-Gew. 3100,
2. 0.3674 g ,, : A= 0.037%; . 2900.
3. 05049 ¢ ,, @ A= o0.052% " 2850.
2. Fraktion: 1. 016558 ,, : A = o0.010%; 4800.
2. 0.3236g ,, @ A= o0.021% . 1480.
3. 0.4650 ¢ ,, : A = 0.030°% ) 4500.
3. Fraktion: 1. 0.2278 g ,, : A = 0.007%; ), 9450.
2. 0.4858 ¢ ,, : A = 0.016%; . 9400.
3. 07075 ¢ ,, : A =o0.050% " 8800.

Die Viscosititen 4ndern sich in derselben Weise.
Viscositdten in Benzol: Ausflullzeit des Benzols = 33.3 Sek.

I
I

unfrakt. Harz

I. Fraktion

II. Fraktion

III. Fraktion

89.0 Sek.
191.7 ,

70.0 Sek.
131.0 ,, I

72.7 Sek.
491,

110.3 Sek.
277-4

Die Viscositit eines solchen Hemi-kolloides wird durch Erwéirmen nicht
verandert; z. B.: eine Lisung, die eine Auslaufzeit von g3.3 Sek. hatte, behielt
diese nach 15-stdg. Erhitzen auf 100° im zugeschmolzenen Bombenrohr

vollig bei.

Verseifung des Poly-vinylacetates zu Poly-vinylalkohol

Zum Verseifen wurde sowohl in der Kilte wie in der Wirme hergestelltes
Harz verwandt mit dem Ergebnis, daB beide beim Verseifen sich im wesent-

14) Niedrigmolekulare Anteile sind in den Mutterlaugen bei der Reinigung durch
Umfillung verblieben, diese wurden nicht aufgearbeitet. Das erklart die Verluste. Des-
halb ist die Fraktion 3 mit dem lidchsten Molekulargewicht relativ grof.
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lichen gleich verhalten. Gegen Wasser ist das Poly-vinylacetat auch beim
Erhitzen auf 180° im Bombenrohr recht bestindig. Nach zo-stdg. Erhitzen
war nur wenig Essigsdure abgespalten und fast nichts in Ldsung gegangen.
Der harzige Riickstand bestand noch aus fast vollig unverdndertem Poly-
vinylacetat. Die Verseifung gelingt dagegen leicht in alkoholischer Idsung
durch Alkali: 43 g Poly-vinylacetat (2 Mol.) werden in 500 ccm Methylalkohol
gelost. Dazu wird eine kalte Natriummethylat-I,osung, die durch Eintragen
von 13 g Natrium in 200 ccm Methylalkohol bereitet ist, zugegeben. Nach
kurzem Stehen bei Zimmer-Temperatur scheidet sich aus der anfangs klaren
Losung der Poly-vinylalkohol plotzlich als faserige, fast weille, zusammen-
gebackene Masse ab. Die Reaktion wird durch 2-stdg. Erhitzen auf dem
Wasserbad zu Ende gefithrt; dann wird das Gemisch von Natriumacetat
mit Poly-vinylalkohol abgenutscht.

Um den Poly-vinylalkohol von niedermolekular-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 jm Vakuum stark eingeengt, durch Zusatz von Alkohol wird das polymere
Produkt als weille Masse ausgefdlit. Es wird rasch — am besten unter Luft-
Abschlul — abfiltriert und mit Alkohol und Ather abgewaschen. Der reine
Poly-vinylalkohol stellt eine feste Masse dar, die dhnlich wie sehr fein ver-
teilte Cellulose aussieht; im trockenen Zustand ist sie haltbar, feucht wird
sie an der Tuft rasch braunlich gefirbt. Zur Reinigung wird der Poly-vinyl-
alkohol nochmals in Wasser geldst, mit Alkohol ausgefdllt und im Hoch-
vakuum getrocknet.

0.1219 g Sbhst.: o.2424 g CO,, o0.1040 g H,0. — 0.3818 g Shst.: 0.7579 g CO,,
0.3041 g H,O.
[C,H,O]x. Ber. C 54.50, Hog.15. Gef. C 54.23, 54.15, H 9.54, 8.91.

Bei der oben beschriebenen Verseifung findet wahrscheinlich primir
eine Umesterung statt; das Acetat des Poly-vinylalkohols geht in Athyl-
acetat iiber, das sekundir verseift wird; anfangs tritt deutlich der Geruch
nach Essigester auf. Wir nahmen zunichst an, das ausgeschiedene Produkt
sei nicht Poly-vinylalkohol, sondern ein Alkoholat; die Bestimmung des
Natrium-Gehaltes ergab aber viel zu geringe Werte.

Vergleich der Viscositdt verschiedener Poly-vinylacetate und
deren Alkohole.

Reines Benzol Gelbes Harz Glasklares Harz
in der Warme hergestellt in der Kilte hergestellt
1-molar. Losg.: 244.4 Sek. 1-molar. Ldsg.: 675.0 Sek.
42.4 Sek. - , 1 II4.2 e . ., 1 23L.5
Haoo P 5 Hoooo s 0 II4.0
Reines Wasser Zugehoriger Alkohol Zugehoriger Alkohol
1-molar. 1,6sg.: 147.4 Sek, 1-molar. Losg.: nicht 16slich
5I.5 Sek. e 0 . 1926 -, ., 12269
e 1720, e L, ,, . IT0.6
e 0 »ot — e D772,
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Aus 2 verschiedenen Poly-vinylacetaten, von denen das eine in der Kilte,
das andere in der Warme hergestellt war, und die sich in der Viscositit unter-
schieden, wurden durch Verseifen die Poly-vinylalkohole hergestellt;. diese
wurden durch Umféllen gereinigt und dann die Viscositit bestimmt (vergl.
die Tabelle auf S. 1790).

Figenschaften des Polyvinylalkohols.

Der Poly-vinylalkohol, der durch Ausfillen aus der wiBrigen Losung
mit Aceton und Alkohol erhalten worden ist, stellt eine feste, flockige Masse
dar; sie erweicht viel schwerer als das Poly-vinylacetat und sintert erst bei
iiber 200° etwas zusammen, bei noch hoherer Temperatur tritt Zersetzung
unter Verkohlung ein. In den entweichenden Didmpfen lieB sich in geringen
Mengen Acetaldehyd durch Uberfithrung in das gut krystallisierte Acet-
aldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon charakterisieren. Der Poly-vinylalkohol 16st
sich in Wasser zu einer kolloiden Losung auf, ebenso in Glykol, Glycerin
und Formamid. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, dal der hoher
polymere Alkohol schwerer 1gslich ist als der niedere. In allen anderen
organischen Losungsmitteln, also Alkohol, Aceton, Essigester, Kohlenwasser-
stoffen und Halogenderivaten, ist er vollig unldslich. WilBrige Losungen
des Poly-vinylalkohols werden durch Zusatz von gesittigten 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. Salzsiure,
flocken dagegen mnicht 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 Salze des Poly-vinylalkohols bilden, die den Salzen der Cellulose und
der Stirke an die Seite zu stellen wiren. Beim Erwidrmen mit konz. Kali-
oder Natronlauge ballen sich diese ausgeflockten Massen zu einer festen,
kautschuk-artigen Masse zusammen, die sich nur langsam in Wasser 16st,
dann aber Poly-vinylalkohol zuriickliefert. Auch diese Produkte miissen
noch genauer untersucht werden, sowohl ihre chemischen FEigenschaften,
wie vor allem ihr auffallendes physikalisches Verhalten. Konz. Lisungen
des Poly-vinylalkohols liefern beim Zusatz von LoGsungen von Jod in Jod-
kalium eine blauviolette Fiarbung. Die Farbe verschwindet beim Erwirmen
und tritt beim Abkiihlen erneut auf. In starker Verdiinnung tritt diese
Reaktion zum Unterschied von der Stirke nicht ein.

Oxydation und Reduktion des Poly-vinylalkohols.

Poly-vinylalkohol wurde in willriger Losung mit Kaliumpermanganat
oxydiert. Dann wurde der Braunstein mit schwefliger Siure entfernt und
mit Ather extrahiert. So lieBen sich nur geringe Mengen von Oxalsiure
erhalten. Bei der Einwirkung von konz. Salpetersdure, die unter lebhafter
Reaktion erfolgt, konnten neben Oxalsiure Spuren von Bernsteinsidure
als Oxydationsprodukt erhalten werden.

Die Reduktion des Poly-vinylalkohols wurde durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoff mit und ohne Zusatz von rotem Phosphor in FEisessig oder in
wiBriger Losung bei 2600 vorgenommen; dabei resultierte immer eine dunkle,
schwarze, teerartige Masse, die den Geruch nach Paraffin6l besal. Sie ist
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in Wasser und Alkohol unldslich, in Benzol, Chloroform leicht 16slich, zeigt:
also die Ioslichkeitsverhiltnisse eines Kohlenwasserstoffes. Nach der Ana-
lyse liegt ein etwas verunreinigter Kohlenwasserstoff vor, und zwar ist.
der Kohlenstoff-Gehalt hoher, der Wasserstoff-Gehalt wesentlich geringer wie
fiir einen Paraffin-Kohlenwasserstoff; wahrscheinlich ist neben der Reduktion
Cyclisierung eingetreten.

3.987 mg Sbst.: 12.55 mg CO,, 4.35 mg H,0. — 3.749 mg Shst.: 11.86 mg CO,,.
3.97 mg IL,0.

[CH,)y. Ber.C 85.7, H 14.3. Gef. C 85.85, 86.27, H 12.22, 11.85.

Die Uberfithrung von Poly-vinylalkohol in einen Paraffin-Kohlenwasserstoff durche
Hydrierung des Alkohols bei Gegenwart von Nickel bei héherer Temperatur — 200 —
und hohem Druck —— 100 Atm. — gelang nicht.

Ester des Poly-vinylalkohols.

1. Poly-vinylacetat: Mit Acetylchlorid oder mit Essigsdure-anhydrid.
14Bt sich der Poly-vinylalkohol wieder in das Acetat zuriickverwandeln, nur
sind die erhaltenen Produkte nicht vollig einheitlich.

8 g Poly-vinylalkohol werden mit einem groBen UberschuB Acetylchlorid.
(zoo g) in einer Druckflasche 3 Wochen geschiittelt. Danach hat sich der
Alkohol vollig gelost; nach Absaugen des Acetylchlorids wurde mit Wasser
behandelt und.so das Acetat als flockige Masse erhalten, die durch Losen
in Benzol und Ausfillen mit Petrolither gereinigt wurde. Das so gewonnene
Harz ist dunkelbraun und zeigt die Loslichkeits-Verhdltnisse des urspriing-
lichen Acetates.

10 g Poly-vinylalkohol wurden mit 50 g Essigsdure-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,, o.1010 g H,0.

C,H,0,. Ber. C 55.78, H 7.03. Gef. C 56.64, H 7.10.

Das Produkt war nicht vollig acetyliert; die Viscositdt in Benzol war
héher als die des urspriinglichen Harzes; dieses zeigte, in molarer Lisung
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 Viscositdt ist wohl darauf zuriickzufiihren,
daB noch Hydroxylgruppen vorhanden sind, die in Benzol-Losung Asso-
ziationen herbeifithren konnen.

2. Poly-vinylbenzoat: 2.2g Poly-vinylalkohol werden in der
1o-fachen Menge trocknen Pyridins teilweise gelost und unter Kithlung
8.5 g Benzoylchlorid langsam zugetropft. Nach 12-stdg. Stehen wird
1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt und dann in gekiihlte, 2-n. Schwefel-
siure eingetragen. Der schmierig ausgeschiedene FEster wird in Chloro-
form gelost. Durch Zusatz von Petroldther kann das Benzoat als weilles,
amorphes Pulver ausgefillt werden. Die Analyse zeigt, dafl auch hier nicht
vollige Veresterung eingetreten ist.

o.1222 g Sbst.: 0.3231 g CO,, 0.0719 g H,0. — 0.1844 g Sbst.: 0.4876 g CO,,
o.1037 g H,0.

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

Das reine Benzoat ist eine weile flockige Masse, die in warmem Chloro-

form, Aceton und Anisol 16slich, in Wasser und Alkohol unléslich ist.





