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Heteropolare Molekiilkolloide sind makromolekulare Ver-
bindungen, bei denen die Makromolekiile eine groBe Zahl ioni-
sierbarer Gruppen tragen. Je nach der Art dieser Gruppen
spricht man von makromolekularen, polyvalenten Sauren, Basen
oder Ampholyten. Natiirliche polyvalente Siuren sind z. B.
die Polysaccharidséuren, Polynucleinsiuren; polyvalente Basen
liegen in basischen EiweiBstoffen, und Ampholyte in den Pro-
teinen vor. Da diese Stoffe einen sehr komplizierten Bau be-
sitzen, wurden schon vor lingerer Zeit von H. Staudinger
und seinen Mitarbeitern synthetische Produkte als Modell-
substanzen herangezogen. Eingehende Untersuchungen liegen
an den Polyacrylsiuren® vor. Ein ebensolches einfaches Modell
fiir polyvalente Basen kam bisher noch nicht zur Untersuchung.

1) Inaung.-Diss., Freiburg i. Br. 1938. D 25.

% Uber heteropolare Molekiilkolloide I und II vgl. W. Kern,
Z. physik. Chem. (A) 181, 249 (1938); (A) 181, 283 (1938); zugleich
2177. Mitt. iiber makromolekulare Verbindungen; 276. Mitt. H. Staudinger,
Kautschuk 17, 101 (1941).

8) H. Staudinger u. E. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929);
H. Staudinger u. H. W.Kohlschiitter, Ber. dtseh. chem. Ges. 64,
2091 (1931); H. Staudinger u. E. Trommsdorf in H. Staudinger,
Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kautschuk und Cellu-
lose, Verlag J. Springer, Berlin 1932, 8.333; W. Kern, Z. physik. Chem.
(A) 181, 249 (1938); ebenda 8. 283; Biochem. Z. 301, 338 (1939); Z.
physik. Chem. (A) 184, 197 (1989); ebenda 8. 302.
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Zwar sind hochmolekulare Basen und deren Salze schon ofters
erhalten, aber als basische, heteropolare Molekiilkolloide noch
wenig bearbeitet worden. So erhielten z.B. Staudinger und
Reuss!) durch Einwirkung von Trialkylphosphinen auf Kaut-
schukdibromid wasserlosliche Salze von Kautschukphosphonium-
basen. Durch Abspaltung der Acetylgruppen im Chitin ent-
steht ein basisches Polysaccharid?. Die Konstitution dieser
aus Naturstoffen erhaltenen Basen ist allerdings nicht mit der
wiinschenswerten Sicherheit festgelegt. Dagegen konnte man
erwarten, daB synthetische polyvalente Basen, insbesondere
Amine, einfache und in ihrer Konstitution festliegende Modelle
abgeben werden. Daher wurden in der vorliegenden Arbeit
solche polysaurige Basen und deren Salze untersucht.

Im folgenden sind zunichst die wichtigsten Methoden zu-
sammengefaBt, durch die basische hochmolekulare Verbindungen
erhalten werden konnen. Sodann wird die Darstellung einiger
Polyamine und ihrer Salze behandelt; insbesondere werden
Untersuchungsergebnisse itber die Polymerisation des Athylen-
imins und die Konstitution des Polysithylenimins mitgeteilt.
Einer weiteren Arbeit bleibt die Untersuchung der dargestellten
polysiaurigen Basen in physikalisch - chemischer Hinsicht vor-
behalten.

A. Bisherige Untersuchungen, die zur Darstellung
polymerer Basen fiihrten
I. Kondensation von Halogenaminen und von Dihalogeniden
mit Diaminen
Halogenamine der allgemeinen Formel X(CH,),NR,, wobei
X Halogen, R Alkylgruppen bedeuten, kondensieren leicht und
geben je nach der GroBe von n und der Art der Substituenten R
ring- oder Lkettenféormige Reaktionsprodukte nach folgender
Formulierung:

— _
I mX(CH,),NR, —> X(CHy)y—N*-~(CH,),—N+-(CH,),—NR,
R’2 - 2 _iMNe—=2
X- (CHpps X~
T 2 X(CH,),NR, —> R2N+< ”>N+R,
(CHﬁ)n

) H. Staudinger, Kautschuk 3, 68 (1927); E. Reuss, Dissertation
Zirich 1926.
3 K. H. Meyer u. H. Wehrli, Helv. chim. Acta 20, 353 (1937).



W.Kern u. E.Brenneisen. Uber heteropolare Molekiilkolloide, IIT 195

T X(CH,),NR, —> (CHy)_, \N+R2
\

Durch das tertiire N-Atom ist, entsprechend der Formu-
lierung, nur eine lineare Kondensation moglich. Bei sekun-
diren oder gar primiren Aminen kionnen wegen der reaktions-
fahigen H-Atome verzweigte Molekiile entstehen. C.S.Marvell)
und Mitarbeiter fanden, daB fiir n<5 im allgemeinen cyclische
Produkte erhalten werden. Ist hingegen n >5, so nimmt mit
steigendem Wert filr n die Neigung zur Bildung langkettiger
Produkte zu. Bedeutet n =38 und R=CH,, so wird ebenfalls
ein Kettenpolymeres erhalten; dagegen ergibt n=3 und R =
C,H,, C,H, oder CH, cyclische Verbindungen. Diese Ver-
suchsergebnisse stehen mit den Krgebnissen von Carothers
bei der Kondensation anderer bifunktioneller Verbindungen im
Einklang?. H. Staudinger und H. v. Becker? haben sich
deshalb zur Herstellung einer Polyammeoniumverbindung fir
Viscosititsuntersuchungen dieser Kondensationsmethode bedient;
sie erhielten die Halogensalze linearer Polyamine durch Konden-
sation des 1-Brom-3-dimethylaminopropans. KEs sind iibrigens
nicht nur aliphatische, sondern auch aromatische Halogenamine
einer Selbstkondensation fihig, z. B. das Aminobenzylchlorid %),

Zu shnlichen Verbindungen wie bei der Kondensation von
Halogenaminen kommt man bei der Kondensation von Dihalo-
geniden mit Diaminen. Diese Methode ist einfacher als die
vorhergehende, besonders da die Ausgangsmaterialien leichter
zuginglich sind. Bei der Kondensation von tertiziren Diaminen
mit Dihalogeniden entstehen die Salze linearer polymerer Amine 5):

) C. 8. Marvel, W.H.Zartman u. O.D.Bluthardt, J. Amer.
chem. Soc. 49, 2299 (1927); E.R. Littmann u. C.S. Marvel, J. Amer.
chem. Soe. 52, 287 (1930); C.F. Gibbs u. C. 8. Marvel. J. Amer. chem,
Soc. 56, 725 (1984) und frithere Arbeiten.

%) W.H. Carothers, Trans. Faraday Soc. 82, 39 (1985), ferner
die ,,Studien iiber Polymerisation und Ringbildung” in J. Amer. chem.
Soc.

% H.Staudinger u. H.v. Becker, Ber. disch. chem. Ges. 70,
879 (1937).

Y E. Wellmann u. C. Stickel, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1604
(1886); S. Gabriel u. Th. Posner, Ber dtsch. chem. Ges. 27, 8509 (1894).

% Ahnliche Produkte haben neuerdlnos auch technische Bedeutung
erlangt. A.P. 2191758.

14*
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x RyN—(CH,);NR,; + x X(CHy)m X + R,N—(CH,),NR,
R, R, 7
~—> R,N—~(CH,)— Nt —(CH,)p,—N ¥~
\ X’ X

-(CH,)n—NR,
_ X

Dagegen liefert die Kondensation von primiren oder sekun-
diren Diaminen mit Dihalogeniden verzweigte Produkte, die
vielfach unléslich sind. Auflerdem werden auch niedermoleku-
lare Produkte durch Ringbildung erhalten,

II. Kondensation von Aminoaldehyden, von Diaminen mit Dialdehyden
und von Aminen mit Formaldehyd
Aminoaldehyde sind schwer zugingliche Substanzen. Schon
bei der Darstellung unterliegen sie der Selbstkondensation
unter Bildung von Schiffschen Basen. Der p-Aminobenz-
aldehyd kondensiert z. B. zu folgendem Produkt:

I NP I e N 2 N2
N > CHl o CH:;I\ oK,

Der m-Aminobenzaldehyd ist iiberhaupt nicht bekannt; bei
dem Versuch seiner Darstellung erhilt man nur ein Konden-
sationsprodukt. Frither wurden solche Kondensationen als
innere Anhydridbildungen formuliert, z. B.:

RN
oy

Doch ist diese Auffassung sicher unrichtig. Als Schiffsche Basen
lassen sich die Produkte leicht mit verd. Siuren spalten. Thre
Hydrierung konnte hochmolekulare sekundire Amine liefern.
Auch die Kondensation von Dialdehyden mit Diaminen fiihrt
zu hochmolekularen Schiffschen Basen?),

Die Kondensation von Anilin mit Formaldehyd liefert

wahrscheinlich itber eine Schiffsche Base <_>-—N=CH2,

die in ihrer Konstitution dem Styrel vergleichbar ist, ein
yAnilinharz¥, das technische Bedeutung besitzt?).

1) Unveriffentlichte Versuche von H. v. Becker.
%) K. Frey, Helv. chim. Acta 18, 491 (1935); W. Scheele, Kol-
loid-Z. 93, 1 (1940%.
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III. Polymerisation von Vinylaminen und Kthylenimin

Das einfache monomere Vinylamin ist unbekannt. Bei
dem Versuch seiner Darstellung erhilt man stets Athylen-
imin, Hingegen kennt man einige Derivate, wie das von
K. H. Meyer und H. Hopff!) dargestelite N-Dimethylvinyl-
amin, sowie das von J.v.Braun und G. Kirschbaum?) er-
haltene N-Methylvinylanilin. Beide Verbindungen zeigen groBe
Neigung zur Polymerisation. So polymerisiert frisch destilliertes
N-Dimethylvinylamin bereits nach 12 Stunden zu einer voll-
stindig festen, weiBen Masse, wihrend das N-Methylvinylanilin
beim Stehen in eine zihe, rote Masse tibergeht. Auch Vinyl-
pyridin?) laBt sich polymerisieren und bildet polymere Produkte,
die in Sturen loslich sind. Die gebildeten Polymere sind aber
bisher nicht niher untersucht worden.

Das Athlenimin ist leichter zuginglich?) als die Vinyl-
amine. Athylenimin polymerisiert ebenso wie Athylenoxyd
und bildet hierbei Kettenmolekiile von folgendem Bau:

...—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH—. ..

Diese Polymerisationsfahigkeit des Athylenimins wurde erst-
mals von A.Ladenburg und J. Abel?) bei seiner Darstellung
beobachtet. Als Polymerisationsprodukte haben sie ein di-
molekulares, das Piperazin, und hohere Polymere gefunden. Die
Polymerisation des Athylenimins liefert im Gegensatz zur
Kondensation von Aminohalogeniden, bei der Salze erhalten
werden, freie polymere Basen,

B. Darstellung polymerer Amine und ihrer Salze
Auf Grund der oben zusammengefaBten Ergebnisse fritherer
Bearbeiter haben wir zur Darstellung polymerer Basen zwei
Methoden angewandt.
1. Die Kondensation von Dihalogeniden mit Diaminen.
II. Die Polymerisation von Athylenimin.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2274 (1921).

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2261 (1919).

5 DRP. 695 098.

9 H. Wenker, J. Amer. chem. Soc. 57, 2328 (1935).
% Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 758 (1888).
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Im Folgenden werden unsere Erfahrungen bei der Dar-
stellung und Reinigung der Stoffe, sowie ihre Kigenschaften
mitgeteilt. Ferner wurde die Polymerisation des Athylenimins
niher untersucht,

I. Die Kondensation von Dihalogeniden mit Diaminen

Als Dihalogenide wurden Trimethylenbromid, Penta-
methylenbromid und Dekamethylenbromid verwendet, als Di-
amine Tetramethyl-ithylendiamin und Tetramethyl-trimethylen-
diamin, Durch geeignete Wahl der Ausgangsstoffe galt es,
Ringbildung und Verzweigung auszuschlieBen, da die Ring-
bildung zu niedermolekularen und die Verzweigung zu unlos-
lichen Produkten fithrt. Wir verwendeten deshalb tertidire
Amine und wahlten die Kettenlinge und die Zusammenstellung
der Diamine und Dihalogenide unter diesen Gesichtspunkten aus.

Die Kondensation von Tetramethyl - athylendiamin mit
Dekamethylenbromid (Molverhdltnis 1:1) liefert das Poly-
dekamethylen - [tetramethylathylendiammonium] - dibromid das
wir der Einfachheit halber als Poly-(10,2)-ammoniumbromid
bezeichnen:

x Br(CH,),,Br + x (CH,),N(CH,),N(CH,),

Br’ Br
— > — —(CH2)10~N+_(CH2)2_N+ o
; (CHy), (CH,), _x

Pb_ly-(lo, 2)-ammoniumbromid

In entsprechender Weise werden erhalten

) Br Br’
— —(CHp)y—N* —(CH,),—N*— |—
(CHy), (CHy), Ix
Poly-(3,2)-ammoniumbromid
und
I By’ Br
—, —(CHy);—N*—(CHy),—NF— |—
I (CHy), (CHy), [x

Poly-(5, 2)-ammoniumbromid

Durch Kondensation von Tetramethyl-trimethylendiamin
und Trimethylenbromid entsteht das Poly-trimethylendimethyl-
ammoniumbromid:

I~ Br’ Br’ 7
—'—N*+—(CHy)y—N*—(CH,);—
._(CHy), (CHy), x
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das mit dem durch Kondensation des — allerdings wesentlich
schwerer zuginglichen — Dimethylamino-trimethylenbromid
entstehenden Produktes?) in der Konstitution iibereinstimmt.
Die Kondensationen verlaufen bei niederen Temperaturen
wesentlich langsamer als bei hoheren. Wenn wir trotzdem
niedere Temperaturen (20—100°% bevorzugt haben, so liegt dies
an einer unerwiinschten Nebenreaktion, die zu wunldslichen,
offenbar verzweigten Produkten fiihrt. Diese Verzweigung
kann man sich so vorstellen, daB am quaterniren Stickstoff
CH,Br abgespalten wird, wodurch ein der weiteren Konden-
sation zugingliches tertiires N-Atom in der Kette entsteht,
das mit endstindigen Br-Atomen anderer Ketten reagieren kann.

CH, CH,
i |
... —CH,—N+—CH,—...—> ... —CH,—N—CH,— ...
-y
‘CH,
CH, CH,
| |
... CH,—N—-CH— ...—> ... —CHQ—N"'B—CHQ——- ...
| Br
+ Br—CH, ... C\Hz

Solche verzweigte Produkte sind, wenn durch die Ver-
zweigung eine Verkniipfung oder Vernetzung der Molekiilketten
stattgefunden hat, unloslich und nur begrenzt quellbar?. So
wurde in einem Falle durch Trocknen bei zu hoher Temperatur
aus einem loslichen Poly(2,8)-ammoniumbromid ein unldsliches,
stark quellbares Produkt erhalten.

DieKondensationen wurden mit kleinen Ansi#itzen in zugeschmolzenen
Reagensglisern bei 20—100° ausgefiihrt. Nach 83—4 Stunden entstanden
glasige Produkte; zur Vollendung der Reaktionen wurde noch 2 Tage
auf 100° erhitzt. Die so erhaltenen Produkte sind harzig, hygroskopisch,
fadenziehend, wasserlsslich und von adstringierendem, lang anhaltendem,
bitterm Geschmack. Ihre w#Brigen Losungen schiumen beim Schiitteln.
Die Produkte wurden in Wasser geldst und durch Ausschiitteln mit

) H.Staudinger u. H.v.Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
879 (1937).

?) Man vergleiche die durch Divinylbenzolzusatz zu Styrol er-
haltenen begrenzt quellbaren Polystyrole: H.Staudinger u. W.Heuer,
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1934); H. Staudinger u. E. Huse-
mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1618 (1935).
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Ather von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien befreit. Eine frak-
tionierte Fillung zur Trennung von nieder- und hohermolekularen An-
teilen erwies sich als nicht mdoglich. Von den zur Fillung angewandten
organischen und anorganischen Reagentien ergab nur Perchlorsiure eine
die ganze Liosung in Gestalt kleiner Tropfchen durchsetzende Tritbung.
Dagegen fithrte die Dialyse zum Ziel. Die niedermolekularen Anteile
diffundierten und wurden nicht weiter untersucht. Die wibBrigen
Dialysenriickstinde wurden i. V. eingedampft und schlieBlich im Hoch-
vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die festen, sehr zihen
Produkte sind hemikolloid und bestehen aus Fadenmolekiilen mit Mole-
kulargewichten von schitzungsweise 3000—10000. Sie sind duBerst hygro-
skopisch und daher sehr schwer zu trocknen.

Die Konstitution der erhaltenen Polymeren im Sinne der
angegebenen Formulierung ist durch die iibersichtliche Synthese
sichergestellt; sie wurde durch Analysen bestitigt, durch die
gleichzeitig eine Gewahr fiir die Reinheit der Produkte ge-
geben ist. Wir haben insbesondere Brombestimmungen aus-
gefithrt, da dies auch fiir unsere spiteren Untersuchungen?)
wichtig war. Ohne sie wire z. B. die Auswertung der osmotischen
Messungen unmoglich gewesen.

Durch die Bestimmung nach Carius erhilt man den
Gesamtbromgehalt. In den Makromolekiilen befindet sich in
der Kette ionisierbares und endstindig homoopolar gebundenes
Brom, z. B.:

]— Br’ By’ I Br (;Hs
Br(CH,);;——N*—(CH,),— Nt — (CH,),,——N+—(CH,),N
TN N TN i
[CH8 CH, CH, CH, lCH3 CH, CH,
X

Das ionisierbare Brom 14Bt sich gesondert bestimmen.
Das nichtionogene Brom ergibt sich als Differenz des Gesamt-
bromgehalts und des ionisierbaren Broms. Leider liefert diese
Methode sehr ungenaue Werte. Es wire sonst aus dem nicht-
ionisierbaren Bromgehalt die Bestimmung des Molekular-
gewichtes nach einer Endgruppenmethode, wie sie von C.F.Gibbs,
E. R. Littmann u. C.S8.Marvel? fir Polyammoniumhalogenide
angewandt wurde, moglich gewesen.

Die Brombestimmungen machten groBe Schwierigkeiten; das hoch-
molekulare Polykation erwies sich als sehr storend. Bei der Methode

nach Volhard entstand durch kolloides Silberbromid eine Fiérbung,
die das Auftreten der Eisenrhodanidfirbung nur schwer erkennen lieB.

) Vgl. nachstehende Arbeit. 3 Vgl S.195, Anm. 1.
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Auch bei der Bestimmung nach van der Meulen?), die von Doering?
weiter ausgearbeitet wurde, hatten wir zuerst keinen Erfolg. Das
Bromion wird hier zundchst durch Oxydation in Bromat iibergefiihrt.
Fiigt man nun der angesiuerten Losung Kaliumjodidlosung zu, so wird
Jod frei. Das hochmolekulare Kation wird aber durch eine gewisse
Menge ausgeschiedenen Jods in Form brauner Flocken ausgefillt. Diese
Schwierigkeit konnten wir umgehen; wir gaben zur Analysenlosung
nicht sofort einen Kaliumjodidiiberschuf, sondern lieBen die Kalium-
jodidlosung tropfenweise zuflieBen. Das ausgeschiedene Jod fingen wir
sofort mit Thiosulfatlésung ab. Rasches Arbeiten war dabei unerld8-
lich, um zu zuverlissigen Werten zu gelangen. Obwohl die Analysen
mit miglichster Sorgfalt ausgefiihrt wurden, schwanken die Werte etwas
und liegen meistens etwas zu niedrig.

Tabelle 1

Brombestimmungen an Poly-ammoniumbromiden

Ber. Gef. Methode

Poly-dimethylaminotrimethylenbromid | 48,18 47,12 {Carius)
46,86 (Doering)

45,90 (Volhard)

Poly-(10,2)-ammoniumbromid . . . .| 88,40 38,62 (Doering)

Dafl der Gesamtbromgehalt (Carius) zu niedrig ist, kann durch
eine geringfiigige, nicht vermeidbare Membranhydrolyse erklirt werden.

II. Die Polymerisation des Athylenimins zu Polyiithyleniminen.

Athylenimin polymerisiert ebenso wie das analog gebaute
Athylenoxyd. Die nichstliegende Annahme fiir den Bau des
polymeren Produktes ist ein Kettenmolekiil folgender Kon-
stitution:

...—CH,—CH,—NH--CH,~ CH,—NH—CH,—CH,—NH— . . .

in Analogie zur Polyithylenoxydkette, deren Konstitution auf
Grund der Arbeiten von Staudinger, Schweizer und Loh-
mann®, sowie von Sauter? sichergestellt ist:

. +.—0—CH,—CH;—0—CH,—CH,—0—CH;—CH,— . . .

) Chem. Weekbl. 28, 82 (1931).

> H. Doering, Z. analyt. Chem. 108, 255 (1987).

% H. Staudinger u. 0. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62,
2895 (1929); H. Staudinger u. H, Lohmann in H. Staudinger, Die
hochmolekularen organischen Verbindungen. Springer, Berlin, 1932,
8.288, ferner in Liebigs Ann. Chem. 505, 41, (1933).

%) E. Sauter, Z. physik. Chem. (B) 21, 162 (1933).
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Es wird sich zeigen, daB das Polyithylenimin einen etwas
komplizierteren Bau besitzt.

Die Polymerisationsfihigkeit des Athylenimins wurde, wie
schon erwihnt, von Ladenburg und Abell) beobachtet.

Die polymeren Produkte wurden dann spater in einigen
Patenten?) beschrieben; ihre Untersuchung steht aber noch aus.
Die Polymerisation des Athylenimins zu hochmolekularen, poly-
valenten Aminen bot fiir unsere Untersuchungen besondere
Vorteile, da hierbei freie polymere Basen und keine Salze
wie bel der Polykondensation von Diaminen mit Dihalogeniden
erhalten werden. Wir haben deshalb die Polymerisation des
Athylenimins und die Konstitution des Polyithylenimins einer
eingehenden Untersuchung unterzogen.

1. Theoretisches iiber den Mechanismus der
Polymerisation des Athylenimins

Wenn man sich iber den Mechanismus der Polymerisation
des Athylenimins eine Vorstellung machen will, so muB man
von der Konstitution des monomeren Athylenimins und den
zu erwartenden Reaktionen ausgehen. Entsprechend wie bei
anderen kondensierbaren und polymerisierbaren Verbindungen,
z. B. dem Athylenoxyd oder dem Formaldehyd, kann man 3
verschiedene Mechanismen annehmen:

a) Polykondensation:

Die Polymerisierung des Athylenimins wird durch Sauren
katalysiert. Sauren, wie z.B. Bromwasserstoffsduren, spalten das
Athylenimin und lagern sich an; mit HBr entsteht z. B. Amino-
athylbromid:

CH,—CH, + HBr —> H,N—CH,—CH,—Br
~N7
NH

Wir wissen, daB solche Amincbromide kondensieren kénnen.
Die Polykondensation kann dann durch folgende Formeln
wiedergegeben werden:

H,N—CH,—CH,—Br + H,N—CH,—CH,—Br
¥
H,N—CH,—CH,—N+*H,—CH,—CH,—Br
Br

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 758 (1888).

% E.P. 461354; C. T, 4862 (1937. F. P. 808310; C. I, 5081 (1937).
DRP. 665791.
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... —HN+-CH,—CH,—Br + H;N—CH,—CH,—Br
Br’ !

Y
... —N+H,—CH,—CH,—N+H,—CH,—CH,—Br
Br’ Br'
b) Kondensierende Polymerisation:

Das Anlagerungsprodukt des sauren Katalysators an Athylen-
imin, z.B. das #-Aminogthylbromid, lagert durch fortlaufende
Kondensation unter Wanderung des Bromatoms Athylenimin an:

H,N-CH,-CH,~Br + CH,~CH, —> H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-Br
it
.. -NH-CH,~CH,-Br + CH,-CH, -> .. -NH-CH,-CH,-NH~-CH,-CH,-Br
N
NH
Polykondensation und kondensierende Polymerisation liefern
meist, wie wir von anderen Polykondensationsprozessen wissen 1),
nur hemikolloide Produkte, da die Reaktionsméoglichkeit end-
stindiger Gruppen mit zunehmender MolekiilgroBe abnimmt.

¢) Kettenpolymerisation:

Durch den Katalysator werden Athyleniminmolekiile akti-
viert., Diese Aktivierung kann man sich als Anregung oder
Bildung eines energiereichen Isomeren, aber auch als einfache
Ringsprengung, also Bildung von Diradikalen vorstellen. An
die aktivierten Molekiile lagern sich andere Athyleniminmole-
kiile an.

CH,—CH, —> —CH,—CH,—NH—
N

Nu
CH,—CH, + —CH,—CH,—NH— + CH,—CH,
~N ~
NH NH

—> . . -CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH~CH,~CH,-NH- . . .

Bisher unbekannte Reaktionen brechen schlieBlich die
Ketten ab, wobei Endgruppen gebildet werden. Durch Ketten-
polymerisation konnen sehr hochmolekulare Produkte entstehen.
Die nachfolgenden Untersuchungen sind u. a. auch zur Ent-
scheidung der Frage des Polymerisationsmechanismus ausge-
fiithrt worden.

1y z. B. die Bildung von Polyestern aus Glykol und Bernstein-
giure. W.H. Carothers u. G. L. Dorough, J. Amer. ehem. Soc. 52.
711 (1930).
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2. Katalysatoren und Inhibitoren der Polymerisation
des Athylenimins

Xthylenimin, das wir aus Athanolamin im wesentlichen
nach den Angaben von Wenker?!) hergestellt haben, ist eine
wasserhelle Flissigkeit, die bei 55—56° siedet und sich mit
der Zeit kaum verindert. Immerhin haben wir bei der Destil-
lation eines lingere Zeit aufbewahrten, ehedem reinen Pripa-
rates neben sehr geringen Mengen an Piperazin auch einen
picht destillierbaren, zahen Riickstand, ein Polyithylenimin, er-
halten. Reines Athylenimin zeigt keine thermische Polymerisation;
es bleibt z. B. beim lingeren Erhitzen auf 100° unverindert.

Als Polymerisationskatalysatoren sind in Patenten? Siuren
angegeben. Wir haben fiir die Polymerisation insbesondere
40°/,-ige Bromwasserstoffsiure und Borfluoridessigsiure®) an-
gewandt. Fir die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit
erwiesen sich p-Toluolsulfosiure und insbesondere Sulfanilsiure
wegen der bequemen Dosierung als sebr geeignet. Unwirksam
sind dagegen Na, K und Na-amid, die die Polymerisation von
Athylenoxyd und Butadien katalysieren; ebenso zeigen keine
Einwirkung KOH, aktives Al-oxyd und Sr-karbonat die eben-
falls Athylenoxyd polymerisieren. Die in der Literatur ange-
gebene Wirksamkeit von Peroxyden?), die die Polymerisation
von Vinylverbindungen auslosen, auf die Polymerisation des
Athylenimins kénnen wir nicht bestitigen. Benzoylperoxyd,
Tetralinperoxyd %) und H,O, zeigen unter denselben Bedingungen
wie bei der Katalyse durch Siuren keine Einwirkung; man
kann wohl annehmen, daB in den Féllen, in denen eine Poly-
merisation beobachtet wurde, z. B. in wibriger Lisung, diese
auf einer primiren Bildung von Séuren beruht. Auf Grund
dieser Ergebnisse ist es sehr wahrscheinlich, daB der Polymeri-
sationsmechanismus bei Vinylverbindungen ein anderer ist wie
bei Athylenimin, Diese Auffassung wird auch durch folgende

9 J. Amer. chem. Soc. 57, 2828 (1935).
% E.P. 461354 C. 1, 4862 1937; F. P. 508310 C. I, 5081 (1937).
DRP. 865791.

% H.Meerwein u. W.Pannwitz, J. prakt. Chem. [2] 141, 123
(1934).

4 E.P. 461354 C. T, 4862 (1987).
%) Tetralinperoxyd gibt eine crangerote Verfirbung.
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Beobachtungen nahegelegt: Inhibitoren wie Chinon und Phenol?),
die bei Vinylverbindungen als Stabilisatoren wirken, zeigen bei
der durch Siuren katalysierten Polymerisation des Athylen-
imins keine Einwirkung; die Polymerisation verliuft ebenso
wie bei Abwesenheit dieser Stoffe.

Eine sehr interessante Beobachtung bei der Polymerisation
des Athylenimins ist der mehrfach festgestellte explosionsartige
Verlauf?. Der Katalysator und dessen Konzentration, die
Polymerisationstemperatur und die Vorbehandlung sind hierbei
die ausschlaggebenden Faktoren.

Wihrend wir bei den Versuchen mit Bromwasserstoffsiure
bisher keine Kxplosionen beobachten konnten, zeigen Polymeri-
sationen mit BF,-essigsiure und Sulfanilsiure hiufig einen
explosionsartigen Verlauf. Man kann fir jede Katalysator-
konzentration ungefihr eine Temperaturgrenze angeben, ober-
halb derer die Polymerisation meist eine sehr heftige Form
annimmt (Tab. 2). GroBe Versuchsansitze mit unverdiinntem
Athylenimin kénnen nur sehr schlecht gehandhabt werden. Wir
waren deshalb genttigt, in kleineren Ansiitzen mit geringen
Katalysatorkonzentrationen und bei niederen Temperaturen zu
arbeiten, wenn auch dadurch die Polymerisationszeit wesentlich
heraufgesetzt wurde.

Die Beobachtungen iiber den Einfluf von Katalysatoren
und Inhibitoren auf die Polymerisation des Athylenimins er-
lauben einige Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus. Fiir
eine Kondensation oder eine kondensierende Polymerisation,
wie sie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt wurde, spricht
die Katalyse durch Siuren, welche die Kettenpolymerisation
von Vinylverbindungen nur wenig beeinflussen. Peroxyde, die
dagegen die Kettenpolymerisation von Vinylverbindungen in
vielen Fillen tiberhaupt erst auslésen, sind unwirksam. Ent-
sprechend kann auch die Unwirksamkeit von Inhibitoren, welche
die Polymerisation von Vinylverbindungen verhindern, auf
die durch Siuren katalysierte Polymerisation des Athylenimins

Y Beim Phenol kénnte man auf Grund seiner Eigenschaft als

schwache Siure sogar eine polymerisationsfordernde Wirkung erwarten.
Dies ist auch in geringem MaBe der Fall.

% Uber einen explosionsartizen Verlanf bei der Polymerisation
von Vinylverbindungen vgl. den Vortrag von G.V.Schulz auf der
Bunsentagung Frankfurt a. M. 1941.
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Tabelle 2
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Polymerisationsverlanf von unverdiinntem Athylenimin mit verschiedenen
Katalysatoren in Abhingigkeit von Konzentration und Temperatur

Menge Katal Katalysatorkonzentr. in
Temperatur | Athylen- | 24y~ g Verlanf
imin sator g g Athylenimin
Zimmertemp. 0,832 | Sulfanils.| 0,200 0,240 Keine Explosion
Zuerst 2 Tage bei| 0,832 ” 0,010 0,012 ” 5
Zimmertemp.,
dann 50°
desgl. 0,832 N 0,050 0,060 . »
Sofort auf 40°1 0,800 " 0,030 0,037 14 Versuche,
bis 0,886 bis 0,034 |keine Explosion
desgl. 0,846 " 0,060 0,071 Von 14Vers. nach
etwa 10 Min.
12 Vers. explod.
Sofort auf 50° | 0,828 » 0,030 0,036 12 Versuche;
bis 0,865 bis 0,085 |keine Explosion
desgl. 0,846 . 0,030 0,036 Von 12 Versuch.
‘ 8§ explodiert
Borfluorid- ccm cem
essigsiiure cem Athylenimin
Von ~75% rasch| 20 cem 1 0,05 Heftige Explos.
auf Zimmertemp.
Von Zimmer- i, ” 0,008 0,008 Keine Explos.
temp. innerhalb
3Stdn. auf 50°
Von Zimmer- 1, » 0,040 0,040 ” 1
temp. innerhalb
8 Stdn. auf 50°
Zuerst6Tagebeil 5 » 0,150 0,030 Bei 8 Versuchen
Zimmertemp., keine Explosion
dann 50°
T Bromwasser- o
stoffaliure
2 Tage Zimmer- 5 cem | 40%,-ig 0,150 0,030 Bei 3 Versuchen
temp., dann 50° keine Explosion
desgl. 1, | 66%:-ig 0,120 0,120 Keine Explosion
4 Tage Zimmer- 1, ” 0,120 0,120 Bei 2 Versuchen
temp., dann 50° keine Explosion
Sofort auf 100° " " 0,030 0,080 Keine Explosion
1 Tag Zimmer- 5 " 0,150 0,030 Bei 2 Versuchen
temp., dann 150° keine Explosion
Sofort auf 150° ., 0,030 0,030 Keine Explosion
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gedeutet werden. Dagegen treten Explosionen, wie wir sie
mehrfach beobachtet haben, bisher nur bei Polymerisationen
auf, die nach einem Kettenmechanismus verlaufen. So sind
Explosionen bei der Polymerisation von Athylenoxydl), Form-
aldehyd?), Acrylsdure®) und Vinylacetylen beobachtet worden.
Die Athyleniminexplosionen sind wie die Explosionen dieser
Monomeren von groBer Heftigkeit. Der Mechanismus der
Polymerisation der Vinylverbindungen4), wie auch des Athylen-
oxyds?® und des wasserfreiesn Formaldehyds®) ist die Ketten-
reaktion. Wenn wir trotzdem fiir die Polymerisation des
Athylenimins keinen Kettenmechanismus annehmen konnen, so
spricht hierfir noch insbesondere der Vergleich von Athylen-
imin mit Athylenoxyd. Die Katalysatoren, die Athylenoxyd
polymerisieren, zeigen beim Athylenimin trotz der analogen Struk-
tur keine Einwirkung, Wiahrend man beim Athylenoxyd mit
geeigneten Katalysatoren sehr hochmolekulare Produkte er-
halten kann, deren Entstehung durch eine Polykondensations-
reaktion unmoglich ist, liefert die Polymerisation von Athylen-
imin in allen Fillen nur relativ niedermolekulare Produkte.
Es ist daher sehr wahrscheinlich, daf die Polymerisation des
Athylenimins eine Polykondensation oder eine kondensierende
Polymerisation ist. Wir werden fiir diese Ansicht in dem zeit-
lichen Verlauf der Polymerisation und in der Struktur der
Polyathylenimine noch eine weitere Stiitze finden.

8. Der zeitliche Verlauf der Polymerisation
von Athylenimin

Die Kinetik von Polymerisationsprozessen ist in den letzten
Jahren an mehreren Beispielen und mit verschiedenen Methoden

) H. Staudinger w. H. Lohmann in H. Standinger, Die hoch-
molekularen organ. Verbindungen. S. 290.

%) H. Staudinger u. W. Kern in H. Staudinger, a.a. 0. S. 281,

%) H. Staudinger w. H. W, Kohlschiitter, Ber. dtsch. chem. Ges.
64, 2091 (1931).

Y H. Staudinger u. W. Frost, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2351
(1935); G. V.S8chulz, Ergebn. der exakt. Naturw. 17, 367 (1938).

5 H. Staudinger u, H. Lohmann in H. Staudinger, Die hoch-
molekularen organischen Verbindungen 8. 289; vgl. dagegen die An-
schauungen von 8. Perry u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 62, 2599
(1940).

¢ H. Staudinger u. W. Kern in H. Staudinger, a.a. 0. 8. 255.
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bearbeitet worden. So wurde z. B. die Polymerisation des
Styrols von Staudinger und Frostl), insbesondere von
Schulz und Husemann? nach einer Fallungsmethode unter-
sucht; der polymerisierte Anteil wurde durch Fallung ab-
getrennt und zur Wignng gebracht. Mark und Mitarbeiter?)
unterbrachen die thermische Polymerisation des Styrols durch
Zugabe von Hydrochinon und bestimmten den polymerisierten
Anteil durch Abdestillation des Monomeren. Wenn wir trotz
der unverkennbaren Vorteile der Fillungsmethode diese micht
angewandt haben, so liegt dies daran, daBl die Fallung des
Polyithylenimins und seine Trocknung groBe Schwierigkeiten
bereiten, die die Destillationsmethode umgeht.

Eine abgewogene Menge (c,) von monomerem Athylenimin
wurde mit Sulfanilsiure als Katalysator in zugeschmolzenen
Reagensgliasern auf Polymerisationstemperatur gebracht. Nach
bestimmten Zeiten (f) wurde die Polymerisation durch rasches

08 [ 2
-5 1 C—

S A a Abb. 1. Zeitlicher Verlauf
S « A der Polymerisation von
%‘; Athylenimin.
304 Polymerisationstemp. 40°
3 5 gravimetrisch: A
b o/ titrimetrisch: -+

?% Polymerisationstemp. 50°

4 gravimetrisch: ©;

? titrimetrisch: X

¢ 2P i Stunden oY s

Abkiihlen auf etwa — 109 unterbrochen, das monomere Athylen-
imin i. V. abdestilliert und in vorgelegter Schwefelsiure auf-
gefangen. Das zuriickbleibende Polyithylenimin wurde ge-
wogen (cx gravimetrisch, Spalte 3 der Tab. 8), das iiberdestil-
lierte Athylenimin durch Riicktitration (c4—cx titrimetrisch,
Spalte 6 der Tab. 3) bestimmt. In Abb. 1 ist der Umsatz in ¢/,
gegen die Zeit aufgetragen.

) H. Staudinger uu W. Frost, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2351 (1935).

%) G.V.Schulz uw. E.Husemann, Z. physik. Chem.(B) 34, 187 (1936).

% H.Mark u. R. Raff, Z. physik. Chem. (B) 31, 275 (1936); vgl.
dazu G. V.S8chulz, Z. physik. Chem. (B) 34, 187 (1936).
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Wendet man die Gleichungen fiir monomolekulare und
dimolekulare Reaktionen auf unsere Versuchsergebnisse an, so
kann man auf Grund der Abb. 2 mit ziemlicher Sicherheit die

1 |
t H
751 -
I
¥ /
: m
és i T
La.é/‘”/
-~
2
7 T g, 700
(2O
¢
Abb. 2. Abbhingigkeit von 4 (ogarithmisch) von der Polymeri-
€4~ Cx

sationszeit #. Signaturen wie in Abb. 1
Reaktion erster Ordnung ausschlieBen; bei einer monomolekularen
Reaktion miite -cjc _f_‘i*c;, logarithmisch gegen die Zeit ¢ auf-
getragen, Geraden ergeben. Wendet man dagegen die Gleichung fiir

c
bimolekulare Reaktionen an, nach der c—i‘— im gewohnlichen
X

S

[
7

wpingsr Ul 4
3

! /£
26 oo

‘?k/' i i
¢ T 4 00
aCx

]

e
Abb. 8. Abhingigkeit von — % von der Polymerisationszeit t.
Ca— Cx

Signaturen wie in Abb. 1

MafBstab gegen die Zeit ¢ aufgetragen, Geraden ergeben soll,
80 kann man erkennen (Abb. 3), daB iiber einen Zeitraum von mehr
als 20 Stdn. diese Forderung angenshert erfiilltist. Dies bedeutet,
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daB bis zu etwa 70°/, Ausbeute (Abb. 1) der Reaktionsverlauf -
bimolekular ist. Fiir Polykondensationsreaktionen, z. B. fiir die
Veresterung von Glykol mit Phthalsdure?l), ebenso fiir die Ver-
esterung der w-Oxyundecansiure %) ist ein bimolekularer Reaktions-
verlauf bis zu groBen Umsitzen ebenfalls gezeigt worden. Auch
der zeitliche Verlauf der Athyleniminpolymerisation spricht also
fiir eine Polykondensation oder kondensierende Polymerisation
und weniger fiir einen Kettenmechanismus der Polymerisation;
bei Kettenpolymerisationen verlsuft die geschwindigkeitsbestim-
mende Startreaktion weder mono- noch bimolekular3).

Eine weitere Auswertung unserer Versuche ist nicht mog-
lich, da wir iiber den Polymerisationsgrad der entstandenen
Produkte keine sicheren Aussagen machen kdnnen. Da nim-
lich die Produkte recht niedermolekular sind, kénnen ohne
vorhergehende Fraktionierung keine osmotischen Messungen
ausgefithrt werden. Ebenso sind viscosimetrische Messungen
(Spalte 9 und 10 von Tab. 3) nicht leicht auswertbar, da es
sich um hemikolloide heteropelare Molekiilkolloide handelt, bei
denen, ahnlich wie bei der Polyacrylsiaure, ionale und makro-
molekulare Viscosititserscheinungen sich iiberdecken*).

4. Darstellung und Charakterisierung
der Polyathylenimine

Die Polymerisation des Athylenimins zur Darstellung von
Produkten, die fiir die spiteren Untersuchungen notig waren,
wurde bei verschiedenen Temperaturen und auch in wiBriger
Losung durchgefithrt. Da bei Temperaturen itber 40—50°
hiufig Explosionen eintraten (Tab. 2), wurde die Polymerisation
meist durch Stehenlassen bei Zimmertemperatur eingeleitet
und bei hoherer Temperatur zu Ende gebracht. Es wurden
insbesondere die folgenden Produkte hergestellt (Tab. 4),

) A H.Kienle u. A. G. Hovey, J. Amer. chem. Soc. 52,
3636 (1980).

% M. M. Davies, Trans, Farad. Soc. 34 I, 410 (1938).

% G.V.Schulz in ,Fortschritte der Chemie, Physik und Technik
der makromolekularen Stoffe S. 28 (1939).

4 Uber die Deutung der Viscosititsphinomene wiiBriger Lsungen
polyvalenter Siuren wie der Polyacrylsiure vgl. W. K ern, Z. physik.
Chem. (A) 181, 283 (1988).

15*
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Die Reinigung der Polyithylenimine geschah meist durch Dialyse
und Elektrodialyse der wibBrigen Ldsungen. Dadurch wurden die
niedermolekularen Anteile, ebenso die angewandten Katalysatoren ent-
fernt. Die kieinen Mengen, die nach der Dialyse und Elektrodialyse
anfallen, sind ein deutlicher Hinweis darauf, daB bei der Polymerisation
des Athylenimins nur verhiltnismiBig niedermolekulare Produkte er-
halten werden. Dies wird durch die osmotische Molekulargewichts-
bestimmung dieser Produkte, wie sie in der nachfolgenden Arbeit be-
schrieben wird, bewiesen; die angegebenen Polymerisationsgrade sind
dieser Arbeit entnommen. Die Elementaranalyse des Polyithylen-
imins P51 ergab fir

C,H,N Ber. C 55,96  H 10,70 N 82,54
Gef. ,, 54,85 ,, 10,50 ,» 28,86

Die Durchfithrung dieser Analysen ist recht schwierig, da die
Produkte sehr hygroskopisch sind und auflerdem an der Luft rasch
CO, aufnehmen?).

Die Polysthylenimine sind feste, zéihe, meist nur schwach gefsirbte
Produkte; ihre Trocknung gelingt nur im Hochvakuum bei 60° C bei
Gegenwart von Phogphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd. Sie sind in
Wasser nahezu ohne Quellung spielend 16slich.

Diese Losungen reagieren alkalisch und schiumen beim
Schiitteln. Sie besitzen wie die Polyammoniumbromide einen
stark adstringierenden, lange haftenden, bitteren Geschmack.
Bei der Neutralisation mit anorganischen und organischen
Sauren werden Salze erhalten, die ebenfalls leicht l5slich sind.
Nur das Pikrat und vor allem das Polyacrylat sind schwer
16slich; so gibt eine 0,0005°/-ige Polyithyleniminlosung mit
einer 0,1°/,-igen wiBrigen Polyacrylsiureldsung noch eine deut-
liche Tritbung?. Von den mit Wasser mischbaren organischen
Liosungsmitteln bewirkte nur Aceton eine Fallung des Poly-
athylenimins,

Hochmolekulare Siuren wie die Polyacrylsiure kénnen
aus wibriger Losung mit verbialtnismibBig konzentrierten, star-
ken Siuren ausgefallt werden?3); entsprechend konnen Poly-
dthylenimine mit konzentrierten starken Alkalien aus wiBrigen
Losungen ausgefillt werden. Kine Fraktionierung der Poly-

) Besonders den zu niedrigen N-Gebalt kann man hieraof
gurfickfilhren.

%) Mit Hilfe dieser Fillungsreaktion wurde bei den spiiteren osmo-
tischen Messungen festgestellt, ob Poly#ithylenimin durch die Membranen
der Osmometer diffundierte.

%) W. Kern, Biochem. Ztschr. 301, 342 (1939).
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dthylenimine aus wiBrigen Ldsungen ist allerdings sowohl mit
Aceton wie auch mit starken Alkalien nur sehr schwierig moglich;
auf diese Reinigungsmethode wurde deshalb verzichtet.

IIT1. Derivate des Poly#ithylenimins

Die Polyathylenimine besitzen in der Kette reaktions-
fahige Iminogruppen:
...—CH,~—CH,—~NH—CH,-CH,—NH— ...

Es gelingt z. B. leicht, Polyithylenimine zu acetylieren; ebenso
lassen sich p-Toluolsulfamide herstellen. Mit salpetriger Saure
wird ein Nitrosamin erhalten. Die Darstellung dieser Derivate
ist recht einfach und geschieht nach denselben Methoden wie
bei niedermolekularen Aminen, wobei aber auf die Isolierung
aus dem Umsetzungsgemisch Riicksicht genommen werden muB.

1. Polyacetyliathylenimid

Polyithylenimine lassen sich am besten in Pyridin mit
Essigsaureanhydrid acetylierenl). Die Acetylderivate werden
mit Benzol ausgefillt. Die Polyacetylithylenimide sind be-
merkenswerterweise in Wasser ldslich. Sie konnen am besten
durch Elektrodialyse der wiBrigen Losungen gereinigt werden;
alsdann werden durch Eindampfen dieser wiBrigen Losungen,
die nach der Elektrodialyse neutral reagieren, die reinen Pro-
dukte erhalten. Die Hlementaranalyse des aus P,, erhaltenen
Acetylderivates ergab:

C,H,ON Ber. C5643 H 820 N 1650 CH,CO 50,57
Gef. ,, 56,33 » 8,04 » 16,92 CH,CO 50,05

Es handelt sich also um ein anniéhernd reines Polyacetyl-
dthylenimid der folgenden Formel:

...—CH,—CH,—N—CH,—CH,—N— . ..
ol
o, i,
Die Polyacetylithylenimide sind als neutrale Modelle fiir
wasserlosliche Polypeptide von Bedeutung, wie es die Poly-

1) Eine Wiederholung der Acetylierung ergab keine Anderung der
Eigenschaften.
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acrylsjuren als saure und die Polyathylenimine als basische
Modellsubstanzen sind?),

AuBler in Wasser sind Polyacetyliathylenimide in niederen
Alkoholen, ferner in Eisessig, Formamid, Pyridin und Nitro-
benzol 1bslich, in den meisten anderen organischen Losungs-
mitteln dagegen unloslich.

2. Polybenzoylathylenimid und Poly-p-Brombenzoyl-
athylenimid

Die Benzoylierung von Polyithyleniminen in Pyridin ergab

Benzoylderivate, deren Analyse auch nach wiederholter Benzoy-

lierung und Reinigung nicht auf die erwartete, einfache Formel

... —(CHy—CH,—N— . ..
l

C=0
|
. CeH,
stimmte:
Polybenzoylithylenimid: ~ C,H,ON  Ber. C 73,43  H 6,16
1 mal benzoyliertes Polyithylenimin Gef. ,, 70,58 , 6,67
2, ” 2] n N 70,61 » 6,59

Die Produkte sind in Alkoholen, Kisessig, Pyridin, Nitro-
benzol, Chloroform, Dioxan, Anisol loslich, in Wasser, Ather,
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen und Halogen-
verbindungen unloslich.

Die Benzoylierung erfolgt sehr leicht. Da ihre Wieder-
holung keine Anderung der Analysenwerte ergab, ist nicht an-
zunehmen, daB noch freje, nicht benzoylierte Iminogruppen
vorhanden sind. Vielmehr muB dieses unerwartete Ergebnis
darauf zuriickgefithrt werden, daf im Polyathylenimin neben
dem benzoylierbaren, sekundiren Stickstoff auch nicht benzoy-
lierbarer tertidrer Stickstoff vorhanden ist. Man wird also zu
der Annahme gedringt, daB das Polyithylenimin nicht den
einfachen Bau besitzt, wie er in der linearen Kettenformel

...—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH— ...
zum Ausdruck kommt. Wahrscheinlich findet bei der Poly-
merisation des Athylenimins als Nebenreaktion eine Verzweigung

) W. Kern in ,Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der
makromolekularen Stoffe® S. 54 (1939).
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statt, die dadurch moglich ist, daf einige Iminogruppen der
Polyathyleniminkette monomeres Athylenimin in der folgenden
Weise anlagern:
...—CH,—CH,—NH~CH,—CH,—NH— . . .
+ CH,—CH,
~o
)jH
.. —CHy—CH,—N—CH,—CH,—NH— ...
ce,
CH,
NH,

Die so entstandene Seitenkette kann durch Anlagerung
von Athylenimin weiter wachsen, und zwar wahrscheinlich
nach demselben Reaktionsmechanismus, nach dem auch die
Hauptkette wichst.

Die Elementaranalyse der Polyacetyl- und Polybenzoyl-
dthylenimide erlaubt nun in der Frage, ob die Polyathylen-
imine verzweigte Ketten besitzen, keine sehr sichere Ent-
scheidung. Deshalb haben wir Polyathylenimine mit p-Brom-
benzoylchlorid umgesetzt. Die Brombestimmungen bei den
Poly-p-Brombenzoylithylenimiden ergaben, daB tatsichlich in
keinem Fall der Bromgehalt erhalten wurde, der einer voll-
stindigen Brombenzoylierung linearer Polyithyleniminketten
entspricht. Die Analysen sind in der Tab. 5 zusammengestellt;
sie sind auBerdem in der Abb. 4, die in graphischer Form die
Elementaranalyse des Polyithylenimins und seiner Derivate
wiedergibt, eingeordnet. Dabei ist davon Gebrauch gemacht
worden, daB eine Verzweigung sich analytisch in der Weise
auBern mub, als ob neben Poly-acylathylenimid nicht umgesetztes
Polysthylenimin vorhanden wire.

Die erhaltenen Analysen zeigen betrichtliche Schwankungen,
die wohl darauf zuriickgefithrt werder miissen, daB die Reini-
gung der Produkte, die recht schwierig ist, micht véllig ge-
lungen ist. Weiterhin muB beriicksichtigt werden, daB die
Polyacylithylenimide aus Polyithyleniminen verschiedener Dar-
stellungsart erhalten wurden. Trotzdem sprechen die Ana-
lysen der acylierten Derivate dafir, daB etwa 20—30°/, der
vorhandenen Stickstoffatome nicht acylierbar, also tertiir und
damit Verzweigungsstellen sind.
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Tabelle 5
Elementaranalysen von acylierten Polyiithyleniminen
Polybenzoylithylenimid

. Markierung
Bezeichnung in Abb. 4 C H N Br
Ber. f. C;H,NO 73,47 6,17 9,53 —
PII o 70,87 6,71 8,97 —
P 1V B 170,75 6,92 11,86 -
PV m] 70,09 6,91 12,51 —
P VI s 70,01 6,56 12,80 —
Poly-p-Brombenzoylithylenimid

Ber. fiir -
G NOB: } 47,78 3,58 6,19 | 3536
P III Br + 49,92 4,55 9,08 27,02
P IV Br X 50,25 4,58 3,07 | 28,91
PV Br A 51,07 5,09 9,33 25,39
P VI Br AN 50,65 4,65 9,15 26,53
P VII Br v 50,32 4,47 8,15 | 27,29
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Nur in einem Falle konnte ein Polyacetylithylenimid er-
halten werden, dessen Analyse [N- und Acetylbestimmung?y]
nahezu auf ein vollstindig acetyliertes Poly#thylenimin mit
unverzweigter Kette stimmt®. Man muB deshalb wohl an-
nehmen, daB es verzweigte und lineare Poly#ithylen-
imine gibt. Es wird ganz von den Polymerisationsbedingungen
abhingen, ob lineare oder verzweigte Produkte entstehen.
Durch Vergleich der Polymerisationshedingungen mit den aus
den Polymerisaten darstellbaren Acylderivaten muB es moglich
sein, einen weiteren Kinblick in den Mechanismus der Poly-
merisation zu erhalten.

Reine Acylderivate linearer Polyithylenimine sind auf dem
folgenden Wege leicht zuginglich. Wenn man monomeres
Athylenimin z. B. benzoyliert, so kann das monomere Benzoyl-
athylenimid bei vorsichtigem Arbeiten erhalten werden; es
polymerisiert z. B. beim Erwirmen oder auch beim Aufbewahren.
Doch haben wir die dabei erhaltenen Produkte nicht niher
untersucht?®).

8. Poly-p-Toluolsulfonyl-ithylenimid
Toluolsulfonylderivate werden als weifle Pulver aus Poly-
sthyleniminen mit p-Toluolsulfochlorid und Kalilauge erhalten.
Die Produkte sind in Kisessig, Pyridin, Nitrobenzol, Chloro-
form, Formamid, Dioxan, Anisol und Benzol 1oslich, in Wasser,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Athern unléslich.

4. Poly-nitrosodthylenimin

Wird Polyithylenimin in salzsaurer Losung in der Kilte
mit Natriumnitrit versetzt, so entsteht ein orangerotes, in Wasser
unldsliches Nitrosamin, fiir das kein Ldsungsmittel gefunden
wurde.

4 Die C- und H-Bestimmungen sind, wie Abb. 4 zeigt, zu einer
Entscheidung nicht geeignet.

% Vgl §. 214.

% Die Arbeit muBte aus #uBeren Griinden abgebrochen werden.





