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380. H. S t a u d i n g e r :  ffber hochpolymere Verbindungen, 
20. Mittei1.l): H. S t a u d i n g e r  und 0. S c h w e i t z e r :  a b e r  die 

Poly-athylenoxyde. 
(Eingegangen am 5. August 1929.) 

Im Zusammenhang mit den Poly-oxymethylenen wurde auch das poly-  
mere Athy lenbxyd  untersucht, um uber den Aufbau von hochpolymeren 
Verbindungen, bei denen die einzelnen Molekule ather-artig gebunden sind, 
weitere Kenntnis zu erhalten. Die polymeren Kohlehydrate sind nach der 
friiheren Auffassung Verbindungen, bei denen einzelne Zucker-Molekiile 
glucosid-artig, also ather-artig, zu einer langen Kette gebunden sind, eine 
Annahme, die mittlerweile durch die chemischen Untersuchungen von 
Haw or  t h 7 einerseits und durch die rontgenographischen Arbeiten von 
K. H. Meyer und H. Mark4) andererseits eine exaktere Formulierung 
erhalten hat. Das einfachste Model1 der Verkniipfung von Kohlenstof€ketten 
durch Sauerstoif-Briicken stellt das Pol  y - a t h yle nox y d  dar : 

I. -CH2--CH2- 0- [CH,-CH2-0],-CH2-CH,- 0. 

I. Histor isches.  
Nach den Arbeiten von W ur t z 5, bilden sich teim Erhitzen von Athylen- 

osyd mit Wasser neben Glykol Po ly -  a thylenglykole .  Diese Produkte 
wurden weiter auch durch Erhitzen von Glykol mit khylenoxyd gewonnen. 
I, o II r e n 9 o 6) stell te gleichzeitig diese Produkte durch Erhitzen von Glykol 
mit Athylenbromid her. Die Autoren trennten diese Alkohole durch frak- 
tionierte Destillation. Sie stellten dabei fest, daB der Siedepunkt beim Destil- 
lieren kontintiierlich steigt ; sie geben fur die isolierten Produkte folgende 
Eigenschaften an: 

Zusamniensetzung : Eigenschaften : Mittlerer Siedepunkt : 
HO-CHz-CHz-OH viscos 1800 bei 760 inn1 

;, B etwa 2300 ,, 0.025 mm 
HO-[CH,-CH,-01,-H r?, ,, 280' ,, 0.025 ,, HO-[CH,-CH,-01,-H 
HO-[CH,-CH,-Ol,-H sehr hochviscoq ,, 325O ,. 0.025 ,, 

-3  7 - 0 0  ,, 760 ,, 
290° ,, 760 ,, 

HO-[CH,-CH,-O],-H 5 g  

* HO-[CHz-CHz-O],-H 

Diese Poly-athylenglykole sind nicht etwa reine, einheitliche Substanzen : 
mie bei der Trennung des Poly-oxymethylen-diacetat-Gemisches, das Ver- 
bindungen mit 1-5 Formaldehyden in der Kette enthalt, von D. Russidis') 
gezeigt wurde, gelingt die Darstellung reiner Produkte aus einem solchen 
Gemisch nur nach wiederholter fraktionierter Destillation ; so ist zu erwarten, 
da13 hier Gemische von Polymer-homologen vorliegen, und dalj der angegebene 
Polymerisationsgrad nur einen Durchrschnittswert darstellt. 

1) Die 18. und 19. Mitteil. erscheinen gleichzeitig in Lieb igs  ;2nnalen. 17. Mitteil.: 

2) Die Dissertation von 0. Schwei tzer  erscheint demnachst. Die Arbeit wurde 

4 )  Meyer und M a r k ,  B. 61, 593 [1928], 62, 1103 [1929]. 
6 )  W u r t z ,  Ann. Chim. Phys. 69, 330 [1863]. 
6 )  Lourengo,  9nn .  Chim. Phys. 67, 274 [1863]. 
7 )  D. Russ id is ,  Dissertat., Freiburg 1928. 

Ztschr. Krystallogr. 70, 193 [I9291. 

Bnde 1928 abgeschlossen. 3 )  Helv. chim. l c t a  1928, 534. 
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Durch Erhitzen von t h y 1 en o x y d mit Ess ig  s a ur  e - a n  h y d r i d erhielt 
Wurtzs)  die niederen Glieder der polymer-homologen Diace ta t e ,  die er zu 
Alkoholen verseifen konnte und so stellte er Beziehungen zwischen den beiden 
polymer-homologen Reihen her. Auch fur die Ester gilt dasselbe, was fur 
die Alkohole gesagt ist. Sie sind nicht reine Produkte, sondern Gemische 
von Polymer-homologen. 

die polymer- 
homologe Reihe der Polyathylenoxyd-Hydrate mit den polymer-honiologen 
Reihen der Kieselsauren und Zinnsauren  vergleicht und auf Grund 
der Typentheorie einen ganz entsprechenden Aufbau dieser anorganischen 
und organischen polymer-homologen Verbindungen annimmt. Dies stimmt 
mit den heutigen Anffassungen iiber die Konstitution der Kieselsaure, mie 
sie z. B. von Wil l s ta t te rs )  vertreten werden, weitgehend iiberein. 

Spater beobachtete W ur  t zlO) die Bildung von festem polymeren Athylen- 
oxyd beim Stehen des htonomeren mit einer Spur Atzkali oder Chlorzink. 
Dieses Po ly -a thy lenoxyd  schmilzt bei 56O, ist loslich in Wasser und Alkohol 
und unloslich in Ather. Nach einer Untersuchung von Roi thner l l )  ver- 
lauft die Polymerisation rascher, wenn man Athylenoxyd mit einem Tropfen 
Atzkali zusammenbringt und auf 5o-Go0 erhitzt. Das Produkt schmilzt 
tiefer, ist also nicht so hochpolymer. Auf Grund von Molekdargewichts- 
Bestimmungen niit einem nach W u r t z  dargestellten Produkt nimmt er an, 
da13 ca. 30 Einzelmolekule in einem Poly-athylenoxyd-Molekiil vereinigt 
sind. Da er niit Acetylchlorid in diesem Produkt keine Hydroxylgruppn 
nachweisen konnte, so schlagt er fur dieses Poly-athylenoxyd eine ring- 
artige Konstittttion vor, wie sie folgende Formel zum Ausdruck bringt : 

Es ist interessant, daB in einer weiteren Arbeit W ur t z' 

CH2-CH2- [0 -CH,-CH,!, - 0-CH,-CH, 
'I. 'CCH, -cH,- 10 -cH~- CH,] - o - CH,- CH,'>' 

Diese Untersuchungen konnen wir im wesentlichen hestatigen. 

2. Uber  die  Polymer isa t ion  des  Athylenoxyds .  
Fur die Polymerisation des Athylenoxyds gibt es zwei Moglichkeiten : 

Einmal kommt eine &her-artige Verkniipf ung der einzelnen Molekiile in 
Betracht entsprechend Formel I. Ferner kann man, da sich das Athylenoxyd 
bei hoherer Temperatur in Ace t a lde  h y d  umlagert, als Zwischenprodukt 
bei dieser Umlagerung Vinylalkohol  annehmen, der sich bei tiefer Tempe- 
ratur zu einem Pol  y -vi  n p la l  ko  hol  polymerisieren konnte : 
CH,-CH, CH=CH2 -CH-CH,-CH-CH,-CH - CH, - --lo/ 4 I -+ 111. I I I 

OH OH OH OH 

Dieser Pol y-vinylalkohol ist mittlerweile bekannt geworden 12). Wir 
versachten darum erneut die Polymerisation des khylenoxyds, urn zti sehen, 

*) W u r t z ,  -Inn. Chim. Phys. 69, 334 [186;1. 
sa) W u r t z ,  Ann. Chim. Phys. 69, 369 [1863:. 

9 )  W'i l l s ta t te r ,  B. 58, 2280 [1928]; rergl. S t a u d i n g e r ,  S i g n e r ,  die Arbeit 

10) W u r t z ,  B. 10, 90 [1579]; Bull. SOC. chim. France [ 2 ]  29, 530 [1878]. 
11) R o i t h n e r ,  Monatsh. Chern. 1.5, 679 ;1894:. 
In) If'. H e r m a n n  und If-. H a e h n e l ,  B. 60, 16j8 [192;j; verpl. H. S t a u d i n g e r ,  

erscheint demnachst in I,ie b i g s  Annalen. 

I<. E'rry iind If-. S t a r c k ,  B. 60, 1782 [ r g r ? ; .  
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ob sie in der einen oder andern Richtung zu leiten sei, konnten aber immer 
nur Produkte erhalten, bei denen die Athylenoxyd-Molekiile ather-artig, 
also entsprechend Formel I, verknupft sind. Und zwar erhielten wir im 
wesentlichen die gleichen Produkte, einerlei, ob wir basische Katalysatoren, 
wie tertiare Amine oder Alkalimetalle, oder saure Katalysatoren, wie Metall- 
chloride, z. B. SnCl,, anwandten. Ungefahr 1% Trimethylamin oder x”,.d 
inetallisches Kalium kann khylenoxyd nach mehrtagigem Stehen in ein 
festes Polymerisationsprodukt verwandeln. Auch Z inn te t r ach lo r id  erwies 
sich als geeigneter Katalysator. Nach mehrmonatlichem Stehen mit 17; 
dieses Katalysators ging das Produkt in eine feste, weil3e Masse iiber. Die 
Polymerisations-Dauer ist dabei sehr verschieden. Einzelne Ansatze waren 
bei der gleichen Konzentration des Katalysators schon in wenigen Tagen 
pol ymerisiert . 

Diese Polymerisationsversuche wurden init Mengen von 20 -50 g Sub- 
stanz in Bombenrohren durchgefiihrt. Dabei beobachtet man ofters starke 
Exp los ionen ,  haufig erst nach mehrtagigem Stehen. Diese erklaren 
sicli so, daB die Polvmerisation autokatalytisch gesteigert wird. Die 
entstehende Polymerisationswarme; die pro Mol. schatzungsweise 20 bis 
30 Calorien betragen mag, wird so rasch frei, dalS das unpolymerisierte Produkt 
plotzlich verdampft und so aul3erordentlich starke Drucke in den Rohren 
entstehen13). Die Verdampfungswarine des Athylenoxyds betragt 6.1 Ca- 
lorien. 

13a Athylenoxyd, in Stahlflaschen kompriiniert , vielfach in grol3eren 
Mengen zur Verwendung konimt, so ist das Arbeiten damit rnit Gefahr ver- 
hunden, da durch eine Verunreinigung eine solche autokatalytische Poly- 
merisation einsetzen konnte. Es ist deshalb Vorsicht geboten. Solche Poly- 
merisationen, die explosions-artig vedaufen, sind schon bei der Rlausaure  
festgestellt wordenl*). Hier beobachtet man, dal3 nach wochen- oder 
monate-langem Stehen die Blausaure sich unter Bildung einer schwarzen 
Masse plotzlich polymerisiert. Die Polymerisationswarme kann dabei so 
go13 sein, daW, eine Explosion des Gefaoes erfolgt. Auch bei einfachen B u t a -  
d i e  n - D e r i v a t e n  sind solche explosions-artigen Polymerisationen nicht 
ausgeschlossen. Die Polymerisation des fliissigen Forrnaldehyds erfolgt 
bekanntlich immer explosions-artig 15). 

Mit Sonnenlicht, ultraviolettem Licht, ebenso Florida-Erde konnte eine 
Polymerisation des Athylenoxyds nicht herbejgefiihrt werden. khylenoxyd 
in1 Gaszustand wird mit Zinntetrachlorid-Dampfen in das feste Poly- 
athylenoxyd iibergefiihrt ; daneben bildet sich auch Dioxan.  

3 .  Eigenschaf ten  der  Yoly-athylenoxyde.  
Die Poly-athylenoxyde sind vie1 bestandiger, als die Poly-oxymethylene. 

I,etztere, vor allem das a-Poly-oxymethylen, spaltet bei schwachem Er- 
______ 

13) Da diese Explosionen bisher nur beim Stehen der Bombenrohren bei Zimmer- 
Teniperatur beobachtet wurden, so wurden die weiteren Polymerisationsversuche im 
Eiskeller vorgenomrnen ; auch murde die Stahlflasche mit Athylenoxyd im Eiskeller 
aufbewahrt. ’ I )  B. Pol lacc i ,  C. 1907, 1403.  

Is) Die Polymerisationswarme wurde in zahlreichen Fallen durch Bestimmung 
der Verbrennungswarae des monomeren und polymeren Produkts festgelegt. Diese 
Versuche nurden 7 - m  Prof. Schlapfer  in Zurich \-orgenommen. 
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hitzen schon Formaldehyd ab. Alle Poly-oxymethylene zersetzen sich bei 
ca. 170O vollig in monomeren Formaldehyd. Die Poly-athylenoxyd-Kette 
serfallt erst uber 3 0 0 ~ .  Dabei erhalt man nicht etwa monomeres k.hylenosyd 
zuriick, sondern ein Gemisch von zum Teil leicht fluchtigen Verbindungen, 
in denen sich Aceta ldehyd und weiter Acrolein nachweisen lie& Die 
Bildung letzteren Stoffes zeigt, daB der Zerfall kein einfacher ist. Weiter 
bildet sich ein Gemisch von hohersiedenden ungesattigten Zersetzungs- 
produkten. 

Die Pol?-athylenoxyde sind in Wasser und in organischen Losungs- 
mjtteln, wie Alkohol, Benzol, Chloroform, sehr leicht loslich, unloslich sind 
sie nur in Petrolather und auffallenderweise in Ather. Man sollte erwarten, 
dalj dieser ather-artige hochpolymere Korper gerade in Ather gelost wird. 
Daf3 sich die hochmolekularen Poly-athylenoxyde in Wasser leicht losen, 
ist verstindlich, da sie gewissermaf3en als eine aneinandergereihte Kette 
von Dimethylathern aufgefaBt werden konnen und die einfachen Dimethyl- 
ather, wie Dioxan, Glycerin-dimethylather, Cellulose-trimethylather, in 
Wasser leicht loslich sind, wohl infolge Bildung labiler 0xoniumhydratel6). 
DaB die hochmolekularen Poly-athylenoxyde mit ca. IOO Einzelgliedern in 
in der Kette und einem Molekulargewicht von uber 4000 sich so leicht losen, 
ist sehr auffallend, da die Poly-oxymethylene, die eine solche Kettenlange 
haben, vollig unloslich sind, ebenso wie Paraffin-Ketten von dieser Lange. 
Paraffine mit 60 Kohlenstoffatomen, wie z. B. das Dimyricyl (Mo1.-Gew. 842). 
sind schon sehr schwer loslich ; Poly-oxymethylen-dimethylather mit 5 0 ~ ' )  Form- 
aldehyden (Mo1.-Gew. 1500) in der Kette lost sich nur in hochsiedenden 
I,osungsmitteln unter Zersetzung auf. 

4. F rak t ion ie rung  d e r  Poly-a thylenoxyde .  
Die Poly-athylenoxyde sind keine einheitlichen Stoffe, sondern sie sind 

polymer-einheitlich, sie bestehen also aus einem Gemisch von Polymer- 
homologen, ahnlich wie die Poly-styrole l8), Poly-vinylacetate 19) und Poly- 
indene20) und andere Hochpolymere. Auch hier laf3t sich das Gemicch der 
Polyner-homologen in einzelne Fraktionen zerlegen, die sich im Dut-ch- 
schnitts-Polymerisationsgrad unterscheiden, und zwar haben die hoher- 
molekularen Stoffe einen hoheren Schmelzpunkt, geringere Loslichkeit und 
eine hohere Viscositat der Losung als die niedermolekularen Stoffe. Man 
macht also die gleichen Erfahrungen wie bei der Trennung anderer polymer- 
homologer Gemische, und es bestatigt sich hier von neuem, daB von dem 
Durchs(;hnitts-Molekulargewicht die physikalischen Eigenschaften bedingt 
sind. 

zfi dieser Trennung wurde bisher ein mit Zinntetrachlorid hergestelltes 
Poly-athylenoxyd Tierwand t ,  das ein Durchschnitts-Molekulargewicht von 

18) vergl. K. Fre'y, Dissertat., Zurich 1926, S. rg. 
17) Versuch von W. K e r n ,  aus dern hiesigen Laboratorium. 
18) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  M. B r u n n e r ,  K. F r e y ,  P. G a r b s c h ,  R. S igner  und 

19) H. S t a u d i n g e r ,  K. F r e y  und W.  S t a r c k ,  B. 60, 17S2 [I927]. Ferner 

20) Dissertat. S. Wehr l i ,  Ziirich 1926; vergl. ferner eine demnachst in den Helv. 

S .  W e h r l i ,  B. 62, 241 [1929]. 

Dissertat. W. S t a r c k  und Dissertat. A. S c h w a l b a c h ,  Freiburg 1928. 

chim. Acta erscheinende Arbeit. 
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3000 hatte. Durch fraktionierte Ausfallung der Benzol-Losung mit Ather 
wurde das Gemisch in 3 FrakTionen zerlegt. In  der Mutterlauge blieb ein 
Teil gelost, der wieder in 2 Fraktionen zerlegt wurde. Die niedermolekularsten 
Anteile sind in Ather loslich ; die physikalischen Eigenschaften der ver- 
schiedenen Fraktionen sind in folgender Tabelle angegeben : 

Vergleichende Uber s i ch t  de r  Molekulargewichte ,  Schmelz-  
p u n k t e ,  Viscos i ta ten  u n d  Losl ichkei  ten der  verschiedenen  Poly-  

a t  h "1 en o x  r; d - F r a k t i o n e n. 

Mo1.- Polymerisat.- 
Gew. Grad ca. 

4650 I 1 0  

4900 

3280 75 
3200 

1720 35 
1.550 

1230 30  
1350 

440 I 0  

430 

Relative Relative 
V-iscosit a t Viscosit a t  

Schmp. in Wasser in Benzol 
in 1-mo1arer Losung 

ca. 59O 1.6312 1.5376 

,, 560 1.4587 1.3919 

), 50' 1.3125 1.2770 

> I  350 1.2518 I .2075 

fliissig - - 

Loslichkeit 
in Ather 

unloslich 

unloslich 

unloslich 

loslich in war- 
mem Ather 

loslich in kal- 
tern Ather 

Interessant ist, daL3 die r e l a t ive  Viscosi ta t  der Poly-athplenoxyde 
in Wasser hoher ist als in Benzol. Die Viscositat einer Losung hochmole- 
kularer Stoife hangt danach nicht nur von der Lange der Molekiile, sondern 
auch von den angewandten Losungsmitteln ab. Gleiche Beobachtungen 
wurden bei den Poly-styrolen, Poly-vinylacetaten und beim Katltschuk ge- 
macht. Die relative Viscositat einer Poly-ath~7lenoxyd-I,6s~ng in Benzol 
ist vie1 geringer, als die von Poly-styrolen, Poly-vinylacetaten und Poly- 
indenen vom gleichen Durchschnitts-Polymerisationsgrad. Da bei gleichem 
Durchschnitts-Polyrisationsgrad die Kettenlangen dieser Stoffe ungefahr 
gleich sind, so ergibt sich daraus, daB die Viscositat nicht nur \on der Ketten- 
lange abhangt . Vergleicht man weiter Poly-athylenoxyd-Liungen mit 
Poly-styrol- und Poly-vinylacetat-Losungen von gleichem Durchschnitts- 
Molekulargewicht, so sind wieder die Poly-athylenoxyd-Liisungen besonders 
niederviscos. 

Vergleichende Ubers ich t  de r  r e l a t iven  Viscos i ta ten  bei an -  
nahe rnd  gleichem Polymer isa t ionsgrad .  

(I-molar in Benzol) 

Grad Viscositat I Grad Viscositat 
Polymerisat.- Relative 1 Polymerisat.- Relative 

. . . . . . . .  1.20 Poly-athylenoxyd 30 
Poly-styrol 30 

. . . . . . . . . . . . . .  1.87 Poly-inden '4 
. . . . . . . . .  I .63 Poly-vinylacetat 29 

. . . . . . . . . . . . . .  2 .o 
75 1.39 
55 2.6 
60 2992 
6 j 2.19 
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Vergleichende Uber s i ch t  der  r e l a t iven  Viscos i ta ten  bei  a n -  
nahe rnd  gleichem Molekulargewicht .  

(I-molar in Beiizol) 
Polymerisat .- Molekular- Relative 

Crad gewicht T'iscositat 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Poly-iithylenosyd 75 3300 1.39 

Poly-st yrol 3 0 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2800 1.87 Poly-inden "4 

Poly-vinylacetat 3 5 3050 1.79 

............................ 3000 2 . 0  

....................... 

Die Viscositat dieser Losungen ist also von der Gestalt der Molekiile 
mitbedingt ; wahrscheinlich geben symmetrisch gebaute Molekiile ohne 
Seitenketten besonders niederviscose Losungen. 

5. Uber  d e n  K r y s t a l l b a u  der  Poly-a thylenoxyde .  
Beim Erkalten der Schnielzen von Poly-athylenoxyden k r  y s t  a l l i  - 

si e r en  dieselben. Die Krystallisation verlauft ahnlich, wie das Erstarren 
von geschmolzenen Paraffinen. Sie beginnt an einzelnen Krystallisations- 
keimen und breitet sich konzentrisch nach allen Seiten aus. Die festen Poly- 
athplenoxyde erinnern im Aussehen an Paraffine, sie sind also geschmeidige 
Massen. Nach rontgenographischen Untersuchungen sind die Poly-athylen- 
osyde genau so wie die Poly-ouymethylene und Paraffine gut krystallisiert 2*) ~ 

Die leichte Krystallisation dieser Poly-athylenoxyde ist interessant ~ 

denn, wie im Abschnitt 4 nachgewiesen, bestehen die Poly-athylenoxyde 
aus einem Gemisch von Polymer-homologen, und zwar konnen in einem dieser 
Stoffe ca. 60-80 Molekiilsorten verschiedener Lange vorhanden sein. Diese 
langeren Molekiile sind schon in der Schmelze teilweise parallel angeordnet ; 
beim Erstarren werden die langen Faden-Molekiile in ein Krystallgitter 
eingelagert. Wir haben also hier ein wichtiges Beispiel da€iir, da13 Stoffe, 
die aus einem Gemisch von polymer-homologen Faden-Molekiilen bestehen , 
krystallisieren konnen. Friiher hatte man vielfach die Meinung, daB 
nur vollig einheitliche Stoffe krystallisieren konnen. Hier zeigt sich, 
da13 wie bei den Paraffinen und Poly-oxymethylenen die Krystallisation 
dann moglich ist, wenn Molekde ungleicher Lange, aber von gleichem Bau- 
prinzip vorliegen. Wie an anderer Stelle auseinander gesetzt wurde %*), werden 
solche Krystallgitter, die aus ungleich langen, einheitlich gebauten Molekiilen 
entstehen, Makro-moleki i lgi t ter  genannt, um sie von den gewohnlichen 
Molekiilgittern zu unterscheiden, die aus einheitlichen Molekiilen aufgebaut 
sind. 

Die Krys'callisation von Cellulose-Dexivaten, wie z. B. von Cellulose- 
ace t a t en ,  kann also kein Beweis dafiir sein, da13 das Produkt aus 
einheitlichen kleinen Molekiilen aufgebaut ist , sondern Faden-Molekiile von 
Cellulose-acetaten konnen sich aus einer %sung derart abscheiden, daB 
eine gittermal3ige Anordnung der Molekiile erfolgt. Ebenso darf man aus 
der Krystallisation des Kau t schuks  keine Riickschliisse darauf ziehen, 
da13 derselbe aus einheitlich kleinen Grundmolekiilen aufgebaut ist . 

21) Uber die rontgenographischen Untersuchungen, die noch nicht abgeschlossen 

z2)  H. S t a u d i n g e r  und R. Signer ,  Ztschr. Krystallogr. 70, 1S3 [~gzg j .  
sinc!. sol1 an anderer Stelle berichtet werderr. 
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6. Uber  d ie  K o n s t i t u t i o n  der  Poly-a thylenoxyde .  
Die bisherigen Untersuchungen uber die Poly-athplenoxyde haben sich 

noch nicht mit der Frage befaSt, ob das Polymerisationsprodukt nur aus 
Athylenoxyd-Molekulen sich aufbaut, oder ob die Endvalenzen der Ketten 
durch andere Gruppen, wie z. B. Hydroxylgruppen, besetzt sind. Im letzteren 
Falle stellten die Poly-athylenoxyde hochmolekulare Poly-oxyathylen- 
Dihydrate vor und waren als hochmolekulare Glieder der von Lourenqo  
und W u r t z  hergestellten Alkohole zu betrachten. Im ersteren Falle sind die 
Poly-athylenoxyde hochmolekulare Ringe, wie sie schon von Ro i t  hne r  ver- 
mutet worden sind, und wie sie in den I’oly-styrolen vorliegen. In bezug auf 
die Krystallisationsmoglichkeit besteht kein Unterschied, ob das Poly-athylen- 
osyd ein Faden-Molekiil oder ein hochmolekulares Ring-Molekiil ist ; denn 
bei einem solch hochmolekularen Ring legen sich die beiden Halften des 
Ringes paiallel, wie es KatzZ3) an den von Ruzicka  hergestellten hoch- 
niolekularen Ketonen Leigte. Wenn auch diese Frage also fur den Krystallbau 
der Poly-athylenoxyde nicht von Bedeutung ist, so wird sie doch zur defini- 
tiven Konstitutions-Aufklarung noch weiter behandelt. 

Beschreibung der Versuche. 
Poly-athylenoxyd. 

I. Uber  d ie  Polymer isa t ion  des  f lussigen A t h y l e n o ~ y d s 2 ~ ) .  
Unter dem EinfluS von I, i c h t polymerisiert sich f 1 ii s s i g e s A% t h y 1 e n - 

oxyd  nicht. Als die Substanz in einer Bombenrohre mehrere Monate auf den1 
Dach der Einwirkung der Sonne ausgesetzt wurde, blieb sie unverandert . 
Auch beim Belichten von flussigem Athylenoxyd mit ultraviolettem Licht 
der Quarzlampe trat wahrend z Tage keine Polymerisation ein. 

F l o r i d a - E r d e ,  die auf viele ungesattigte Verbindungen nach Versuchen von 
Le b e  def f 25) leicht polymerisierend mirkt, polymerisierte dthylenosyd nicht. Wir be- 
iiutzten dabei eine Florida-Erde, die auf Styrol sehr lebhaft polymerisierend einwirkte. 
die also sehr aktiv war. 

Z inn te t r ach lo r id ,  das sehr viele ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie 
Styrol, Inden, Anathol, Isopren und Cyclopentadien, leicht polymerisiert 26), 

wirkt auch auf Athylenoxyd stark ein. Versetzt man 5 ccm von einem auf 
- 8oo gekiihlten Athylenoxyd mit ccm wasser-freiem Zinntetrachlorid, so 
erfolgt die Mischung unter Zischen; die Fliissigkeit farbt sich dunkel und er- 
warmt sich rasch. Die Polymerisation endet schliefilich mit explosions- 
artiger Hef tigkeit. Mit kleinen Mengen Katalysator konnte dagegen in der 
Regel die Polymerisation so geleitet werden, dafi man ohne starke Erwarmung 
ZLI einem festen Polymerisationsprodukt gelangte. 

S i l ic ium t e  t r a  ch lo  r i  d ,  das auf die oben genannten Kohlenwasserstoffe nicht 
polymerisierend wirkt, ist auch auf -4thylerioxyd bei Zimmer-Temperatur ohne Ein- 
wirkung. Ebenso Ess i  gs a u r e - a n  h y dr  id. 

23) J .  R. K a t z ,  Ztschr. angew. Chem. 1929, 4 S j .  
24) Eine Bombe mit Athylenoxyd wurde uns in liebenswurdiger Weise von der 

I . -G.  P a r b e n i n d u s t r i e  .4.-G. Ludwigshafen fur unsere Versuche zur Verfugung ge- 
stellt. Wir mochten auch an dieser Stelle fur dieses Entgegenkommen unsern herz- 
lichsten Dank aussprechen. 

26) vergl. Dissertat. B r u s o n ,  Zurich 1<)2j ,  ferner S t a u d i n g e r  und Bruson ,  A. 
447, 110 [1gr6] ,  ferner B 62, 442 :19z9!. 

26) Lebedef f ,  B. 58, 163 [1g25]. 



2402 S taud inger :  Uber hochpolymere Verbindungen ( S X . ) .  [Jahrg. 62 

Sehr leicht wird fliissiges Athylenosyd durch metallisches h-a t r i um , 
vor allem durch metallisches K a l i u m ,  m-eiter durch N a t r i u m o s y d  pcly- 
nierisiert 27). Hauptsachlich mit metallischem Kalium endet die Polyineri- 
sation nach Versuchen von H. Lohmann  unter Explosion, auch wenn nu: 
geringe Mengen des Metalls (I yo) zugesetzt werden. Weiter polymerisiert 
Trimethy-lamin recht rasch. Nach 2 - 3  Tagen ist das khylenosyd in 
ein festes Polymeres verwandelt . Auch hier kann die Polymerisation explosions- 
artig erfolgen. T r i a thy lphosph in ,  das Cyansaure leicht polymerisiert ?*), 

ist hier unwirksam. P y r  i d i  n polynierisiert nur langsam. 

11. Dars t e l lung  des  Poly--athylenosyds 
mi t  Z innte t rachlor id .  

Fur die weiter unten beschriebenen Versuche wurde ein durch Poly- 
merisation rnit Zinntetrachlorid dargestelltes Poly-athylenoxyd verwandt. 

In  Bombenrohren wurden zu 30 ccm auf -6oO bis -Soo gekuhltes 
Athylenoxyd 0.2 ccm Zinntetrachlorid zugesetzt und durch gutes Umschiitteln 
fur eine gleichmaisige Verteilung des Katalysators gesorgt. An den Stellen, 
wo der Katalysator eintropfte, trat Braunfarbung auf ; beim Umschiitteln 
farbte sich die ganze Fliissigkeit schwach gelb. Diese Rohren blieben bei 
-zoo 24 Stdn. mit einem Chlorcalcium-Rohr verschlossen stehen, dann 
wurden sie zugeschmolzen und im Kiihlraum bei 4-5O mehrere Tage sich 
selbst uberlassen. Nach weiteren 24 Stdn. war die Fliissigkeit schon dicker 
geworden und schaumte stark; ihre Viscositat nahm stark zu, und bei langerem 
Stehen (nach einer Woche bis einem Monat, in manchen Fallen auch erst 
nach 3 Monaten), war der ganze Rohren-Inhalt zii einer festen Masse erstarrt. 
1,aBt man die Fliissigkeit nach dem Zinntetrachlorid-Zusatz bei Zimmer- 
Temperatur stehen, so verlauft die Polymerisation weit schneller, aber in 
manchen Fallen explodierten die Rohren unter lautem Knall, da plotzlich 
eine autokatalytische Steigerung der Polymerisation eintrat. Bei Anwendung 
groBerer Mengen von Athylenoxyd (von 100- 150 ccm) trat diese Explosion 
immer ein. 

Nach beendeter Polymerisation wurde der Rohren-Inhalt in Benzol 
gelost und das Polymerisationsprodukt mit Ather ausgefallt. Auch nach 
mehrmaligem Umfallen konnte so d as Produkt nicht vollig zinn-frei erhalten 
werden. Deshalb wurde bei weiteren Versuchen in Wasser gelost und durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff das Zinn als Zinnsulfid ausgefallt. Nach 
dem Aufkochen flockte das an€angs kolloid geloste Zinnsulfid aus und lieW 
sich abfiltrieren. Das wal3rige Filtrat wurde eingedampft, der wachs-artige 
Ruckstand in Benzol adgenommen und mit Ather gefallt. Noch gunstiger 
ist es, um von Zinn zu hefreien, die waSrige Losung aufzukochen; dabei 
scheidet sich das Zinn als Zinnhydroxyd ab, das abfiltriert wird. Dann wird 
wieder eingedampft , in Benzol aufgenommen und wieder gefallt. 

111. Eigenschaf ten  des  Poly-a thylenoxyds .  
Das gefallte Poly-athylenoxyd schmolz unscharf bei ungefahr 45 -50' 

zu einer schwach gelben Schmelze. Diese Schmelze erstarrte beim Erkalten 

27) Natriumoxyd stellte mir Hr. Direktor Dr. Pf leger ,  Frankfurt a .  Main, zur 
Verfiigung, dem ich hier dafiir meinen besten Dank aussprechen mochte. (S t a n d i n  g e r). 

28) A. R. Hofniann ,  B. 3, 765 [1870]. 
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wieder zu einer wachs-artigen Masse. Beim Eindunsten einer Benzol- oder 
waf3rigen Losung bleibt eine hochviscose E’liissigkeit zuriick, die schlieBlich, 
nachdem die letzten Reste des Losungsmittels im Essiccator verdampft sind, 
krystallisiert, und zwar derart, dafl an einzelnen Punkten die Krystallisation 
ansetzt und schlieBlich eine wachs-artige Masse entsteht , die aus Spharo- 
lithen zusammengesetzt ist. Reim Ausf allen der Benzol-Losung mit Ather 
wird sie als weifles, flockiges Pulver erhalten. Beim Abfiltrieren des mit 
k h e r  gefallten Produktes muIj man fur Feuchtigkeits-Ausschlufl sorgen, da 
sonst die Masse zusammenbackt. 

Beim Erhitzen auf 140-150° tritt keine merkbare Zersetzung der Poly- 
athylenoxyde ein, wenigstens lief3 sich bei dieser Temperatur keine Gewichts- 
abnahme feststellen. Beim hoheren Erhitzen entweichen unter Verkracken 
fliichtige Bestandteile. Um die Spal t s t i i cke  kennen zu lernen, wurden 6 g 
Po ly -a thy lenoxyd  in einem Destillierkolben im Metallbade zersetzt; dabei 
t ra t  erst bei 320-330° starke Zersetzung ein. Im Kolben verblieb ein ver- 
kohlter Riickstand. Die leicht fliichtigen Zersetzungsprodukte, ca. 0.3 g, 
wurden in einer auf -8oO gekuhlten Vorlage aufgefangen und hier durch 
Uberfiihrung in das p-Nitrophenyl-hydrazon Acet  a ldehyd  nachgewiesen. In  
einer mit Luft gekiihlten Vorlage sammelten sich 4 g der schwerer fliichtigen 
Verkrackungsprodukte, die sehr unscharf zwischen 50 -2  IOO destillierten. 
In  den tiefsiedenden Anteilen lieR sich durch Geruch, ferner durch die Blau- 
f arbung mit Nitroprussidnatrium und Piperidin Acr olei n nachweisen. Sarnt- 
liche Destillate sind stark ungesattigt. 

117. Zer legung der  Poly-a thylenoxyde  i n  e inzelne F rak t ionen .  
10 g Poly-athylenoxyd wurden in Benzol gelost und vorsichtig mit Ather 

versetzt, bis etwa der Substanz ausgefallen war. Die ausgeschiedene Sub- 
stanz wurde abgenutscht, mit Ather nachgewaschen und zur Gewichts- 
konstanz im Hochvakuum getrocknet. 

F r a k t i o n  I = 3.7 g. Dieses Produkt hat das hochste Durchschnitts- 
Molekulargewicht ca. 5000. Die Wsungen zeigen die hochste AusfluBzeit ; 
der Schmelzpunkt dieses Produktes ist ca. 59-6oo. 

Bei weiterem Zusatz von Ather wurde die F r a k t i o n  I1 in Mengen von 
2.5 g erhalten. Das Produkt hat das Durchschnitts-Molekulargewicht 3200. 
Schmp. ca. 56O. 

Die in den Mutterlaugen verbleibenden Anteile wurden mit einem groSen 
UberschuB von Ather gefallt. F r a k t i o n  I11 = 2 g .  Dieses Produkt schmilzt 
bei ca. 5oo; Molekulargewicht 1500. 

In  den Mutterlaugen (ca. z 1) verbleiben die niedermolekularsten Anteile. 
Urn diese zu gewinnen, wurden der Ather und das Benzol abdestilliert und von 
mehreren Trennungen die Riickstande gesammelt. So wurden 10 g einer 
iiligen Fliissigkeit erhalten, die zu einer wachs-artigeQ Masse vom Schmp. 
30-35O in der Kalte erstarren. Dieses Produkt lost sich in warmem k h e r  
auf. Beim Abkiihlen scheidet sich ein Teil als Flocken aus, F r a k t i o n  IV. 
Schmp. 35O. Das Produkt hat das Molekulargewicht 1300 und ist zum Unter- 
schied von den hohermolekularen Produkten in vie1 Ather loslich. Durch 
Abdampfen der atherischen Mutterlaugen bleibt eine olige Fliissigkeit , von 
der ein Teil im Hochvakuum unzersetzt destilliert werden konnte. Siede- 
punkt sehr unscharf zwischen 1z0--250~, bei 0.01 mm. Dieses fliissige Pro- 
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dukt hat ein Durchschnitts-Molekdargewicht von 430. Im Destillations- 
kolben blieb ein betrachtlicher Ruckstand von hohermolekularen Produkten, 
der nicht mehr unzersetzt zu destillieren war und nicht untersucht wurde. 

El e men t a r a n  a1 y s e n d e r P o 1 y - a t  h y le  n o x y d e 2s). 

Die Elementaranalysen geben nicht die theoretischen Werte. Es  ist 
moglich, da13 die Substanzen nicht ganz rein sind, wahrscheinlich ist aber 
auch, da13 nicht reine Poly-athylenoxyde vorliegen, sondern Poly-athylen- 
oxyd-Dihydrate. Die niedermolekularen Produkte sind entsprechend kohlen- 
stoff-armer, als die hohermolekularen. Doch stimmt die durch die Analysen 
gefundene Zusammensetzung nicht mit der aus dem Molekulargewicht be- 
rechneten uberein. 

I. Poly-athylenoxyd, durch Aufkochen mit Wasser von Zinn befreit und umgefallt, 
Schmp. ca. 550. 

3.560 mg Sbst.: 7.020 mg CO,, 2.940 mg H,O. 

11. Poly-athylenoxyd, mit Trimethylamin polymerisiert, durch Aufkochen mit 

3.696 mg Sbst.: 7.240 mg CO,, 3.040 mg H,O. 

[C2H40Ix. Ber. C j4.5, H 9.09. Cef. C 53.78, H 9.24. 

Wasser gereinigt. 

Gef. C 53.44, H 9.20. 

Analysen  d e r  F r a k t i o n e n .  
UnfraktionierteSubstanz,Schmp. 5 9 .  3.400 mgSbst.: 6.635 mg CO,, r.785mg 

H,O. 
Gef. C 53.22, H 9.16. 

F r a k t i o n  130): 4.740 mg Sbst.: 9.408 mg CO,, 3.87 mg H,O. 
[C,H,O],,,+H,Oal). Ber. C 54.4, H 9.07. Gef. C 54.13, H 9.1.3. 

F r a k t i o n  11: 4.960 mg Sbst.: 9.720 mg CO,, 4.07 mg H,O. 
[C,H40],,-+H,0. Ber. C 54.2, H 9.08. Gef. C 53.45, H 9.18. 

F r a k t i o n  111: 3.820 mg Sbst.: 7.55 mg CO,, 3.13 mg H,O. 
[C,H,O],, +H,O. Ber. C 53.9. H 9.18. Gef. C 53.90, H 9.16. 

-%us der Mutterlauge erhaltenes n i e  d e r m  ole k u l a r e s  P o ly  - a t  h y l e n o s  y d ,  

4.660 rng Sbst.: 8.590 mg CO,, 3.69 mg H,O. 
[C,H,O],-+H,O. Ber. C 52.2, H 9.2. 

F r a k t i o n  V :  

Gef. C 50.28, H 8.86. 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s - B e s t i m  m un g e n d e r P o  1 y - a t  h y 1 e n  o x 5- d e. 
Durchschnitts-Molekulargewicht der unfraktionierten Substanz, mit Zinntetrathlorid 

polymerisiert und gereinigt. 
Kryoskopisch in Benzol: jeweils 30 ccm Benzol = 26.45 g :  

I. Einwage: 0.2390 g Sbst.: A = 0.014~;  M = 3200. 
11. ,, 0.2862 g Sbst.: A = 0.0210; M = 2700. 
111. ,, 0.2285 g Sbst.: A = 0 .014~;  M = 3100. 

29) Die nachstehenden Analysen wurden im hiesigenLaboratorium von Frl. E. T h  a l e r  
ausgefiihrt . 

30) Die nun folgenden Analysen wurden im analytischen 1,aboratorium von Dr. 
Schoel le r  in Berlin ausgefiihrt. 

3l)  Das aus den Molekulargewichts-Bestimmungen errechnete Molekulargewicht 
diente zur Berechnung der Analysen unter der Annahme, daB P o l y - a t h y l e n o x y d -  
H y d r a t e  vorlagen. 
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Molekulargewichte der einzelnen Fraktionen : 
F r a k t i o n  I, Schmp. ca. 59": 

I. Einwage: 0 . 1 G 9 j  g Sbst.: A = 0.007~;  M = 4650. 
11. ,, 0.2554 g Sbst.: A = O.OIO"; M = 4900. 

Polymerisationsgrad ca. I 10. 

F r a k t i o n  11, Schmp. ca. 56O: 
I. Einwage: 0.2776 g Sbst.: A = o.0160; M = 32So. 
11. ,, 0.2521 g Sbst.: A = 0.015~; M ='3200. 

Polymerisationsgrad ca. 75. 
F r a k t i o n  111, Schmp. ca. 50° :  

I. Einwage: 0.1792 g Sbst.: A = 0.0200; M = 1j20. 
11. ,, 0.1774 g Sbst.: A = 0 .0220;  M Y 1550. 

Polymerisationsgrad ca. 35. 

F r a k t i o n  IV, Schmp. ca. 35": 
I. Einwage: 0.2222 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 0.053"; M = 1230. 

0.1144 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 0.0240; M = 1350. 11. ,, 
Polymerisationsgrad ca. 30. 

F r a k t i o n  V, flussig: 
I. Einwage: 0.3546 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 0.236"; M = 440. 

0.2852 g Sbst. in 17.63 g Henzol: A = 0.18j"; M = 430. 11. ,, 
Polyrnerisationsgrad ca. 10. 

R e l a t i v e  Viscos i ta ten  d e r  P o l y - a t h y l e n o x y d e  i n  Benzol  
(grundmolare Losungen). 

Viscosimeter-Konstante fur Benzol 103.0. 
Druck AusfluBzeit Druck x Relative 

in cm fig in Sek. AusflzrWzeit Viscositat 
Fraktion I .................... 5.13 cm 31.0 159.2 1.5376 
Fraktion I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.33 ,, 33.4 144.2 1.3919 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  132.3 1.2770 Fraktion I11 2.39 8 ,  55.2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24.6 125.1 1.2075 Praktion IV 5.10 3s 

R e l a t i v e  Viscos i ta ten  d e r  P o l y - a t h y l e n o x y d e  i n  Wasser  
(grundmolare Losungen). 

Viscosimeter-Konstante fur Wasser 160. 
Druck AusfluDzeit Druck x Relative 

in cm Hg in Sek. AusfluDzeit Viscositat 
.................... 261 1.6312 Fraktion I 4.75 cm 55.4 

Fraktion I1 .................... 5.15 ,. 4 5 5  233.4 1.4587 
Fraktion I11 5.34 >, 
Fraktion IV 5.30 37.8 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40.2 214.8 1.3425 
200.3 1.2518 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  




