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Vorwort.

Der vorliegende Erginzungsband soll dazu helfen, wenigstens
einige Teile des Handbuches durch Darstellung einiger besonders
aktueller Gebiete wieder auf die Hohe der Zeit zu bringen. Kinige
Aufsitze sind im wesentlichen ganz neuen Problemen gewidmet; andere
stellen Teilgebiete grioferer Arbeiten des Hauptwerkes in ganz neuer
Fagsung dar, andere sind geradezu als Erginzungen des Hauptwerkes
aufzufassen, als direkte Fortsetzung der in den fritheren Bénden ent-
haltenen Aufsiitze. Eine Vollstiindigkeit der Problemstellung iiber
das ganze Gebiet der Biochemie konnte und sollte nicht erreicht
werden, aber ich hoffe, daf die Auswahl wenigstens die wichtigsten
der modernen Probleme richtig erfafit hat.

Berlin, im September 1930.
Carl Oppenheimer.
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I. Fortschritte auf dem Gebiete der hochmolekularen
Verbindungen,

Von R. 0. Herzog, H. Hoffmann u. 0. Kratky.
(Mit 43 Abbildungen im Text.)

(Eingegangen am 12. Mirz 1930.)

§ 1. Die hochmolekularen organischen Verbindungen, zu denen meh-
rere der biochemisch wichtigsten Korperklassen gehoren, erschienen den
ilteren Chemikern mit den ihnen zur Verfiigung stehenden Methoden nahe-
zu unzuginglich. Nur die mutigsten der systematischen Synthetiker der
Vorkriegszeit wagten auch auf diesem Gebiete wichtige VorstoBe, vor allem
hat E. Fiscaer den Aufbau von Polypeptiden und von gerbstoffartigen
Verbindungen in Angriff genommen.

Die Fortschritte, die dieses Kapitel der organischen Chemie erfahren
hat, verdankt es zum Teil den praparativen Arbeiten der letzten
Zeit, zum Teil der Entwicklung unserer physikalischen Erkenntnis,
die auch in den komplizierten Verhéltnissen der Hochmolekularen manches
verstindlicher und der Untersuchung zuginglich gemacht hat, was ihr
frither verschlossen war.

Die chemische Methodik besteht in der Gewinnung von relativ ,,iiber-
sichtlich gebauten* Verbindungen durch Polymerisation und Konden-
sation.

Unter Polymerisation wird hier — mit STAUDINGER — die Aneinander-
reihung von ungesiittigten oder sonst ,reaktionsfahigen** Verbindungen ohne
Atomverschiebung verstanden (3 CH=CH—>CgHy).

Als Kondensation wird mit StAuDpINGER die Aneinanderreihung von
Verbindungen unter Atomverschiebung evtl. auch unter Austritt von Atom-
gruppen bezeichnet (Aldolkondensation, Peptidsynthese).

Diese Verfahren fithren zu der Entstehung eines Gemisches von Ver-
bindungen, die zueinander in &hnlichem Verhiltnis stehen, wie die Glieder
einer homologen Reihe (,,Polymerhomologe®). Dies bietet den wich-
tigen Vorteil, daB man von den Eigenschaften der niederen Glieder, die den
iiblichen Untersuchungsmethoden leicht zugénglich sind, in mancher Hin-
sicht mit guten Griinden auf die Eigenschaften der hohermolekularen
Glieder extrapolieren kann. Gliicklicherweise darf man annehmen, daB ein
groBer Teil der hochmolekularen Naturstoffe in @hnlicher Weise ,,iiber-
sichtlich* gebaut ist, ndmlich so, daf sich bestimmte Atomgruppen perio-
disch wiederholen. Dies ist zugleich die Ursache, daf die Untersuchung

Handbuch der Biochemie. 2. Aufl. Ergiinzungsband. 1



2 R. 0. Herzoe, H. HorrMaNN u. 0. KRATKY,

mit Rontgenstrahlen zu einem wertvollen Hilfsmittel fiir die chemische
Konstitutionserforschung dieser Gebilde geworden ist.

Die Bedeutung dieses Bauprinzips fiir die hochmolekularen Verbin-
dungen legt nahe, die Darstellung mit einem Ueberblick iiber den geome-
trischen Aufbau von ,,Molekiilen mit Baugruppenperiodizitit* zu beginnen.

Vorher seien aber noch zwei Bemerkungen angefiigt. Die bisher syn-
thetisch gewonnenen hochmolekularen Stoffe sind samtlich durch Haupt-
valenzen zusammengehaltene Ketten (oder Netze bzw. dreidimensionale
Korper). Die Frage, ob auch hochmolekulare Verbindungen von &dhn-
lichem geometrischen Aufbau existieren, in denen die Bausteine durch
Nebenvalenzen vereinigt werden, wird von manchen Forschern als un-
entschieden angesehen. Uber Bedingungen fiir eine derartige Assoziation
siehe § 32.

Weiterhin sei besonders darauf hingewiesen, daf bei der Synthese
zwar Gemische der Glieder von polymerhomologen Reihen entstehen,
daB aber in der lebenden Natur, wie man vor allem aus den Versuchsergeb-
nissen von S. P. L. SorexsEny und TeeE SveEDBERG an genuinen Eiweil-
korpern schlieBen muB, homodisperse, d. h. aus gleich groen Molekiilen
bestehende, hochmolekulare Verbindungen entstehen kénnen.

Bei dem heutigen Stand der Forschung wire es wohl nicht zweckmaBig,
die Darstellung dadurch zu verbreitern, daB das Gesicherte eingehend im
einzelnen dargelegt wiirde; wertvoller erschien, mit Andeutungen sich eben
aufrollender oder auch zukiinftiger Fragen und mit Anregungen nicht zu
sehr zu sparen. Der engere Fachmann wird vielfach neues Material finden.

I. Molekiille mit Baugruppenperiodizitit.

§ 2. Im Anschlu an H. Sravpiveer bezeichnen wir als Makro-
molekiil*) einen durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen Komplex
von Atomen, der gebildet wird aus beliebig geformten Ketten oder
Ringen, welche eine Periodizitit des Aufbaues zeigen, indem sich in
ihnen eine Atomgruppe in konstantem oder annidhernd konstantem Ab-
stand wiederholt. Ein Makromolekiil kann auch aus vielen Hauptvalenz-
ketten aufgebaut sein, nur miissen die einzelnen Ketten untereinander
durch Hauptvalenzen zusammengehalten werden. Zusétzlich fordern
wir noch, daB die zwischen den periodischen Gruppen liegenden Atom-
gruppen identisch sind oder vom chemischen Standpunkt aus als ver-
wandt (untereinander isomer oder Glieder einer homologen Reihe usw.) be-
zeichnet werden konnen. Es muB noch hinzugefiigt werden, dall im Falle
offener Ketten eine Storung des periodischen Aufbaues stets durch die
beiden Endgruppen bedingt wird. Tritt RingschlieBung ein, so fillt diese
Stérung natiirlich weg.

Wir definieren zundichst einige Begriffe, deren Anwendung bei der
weiteren Diskussion zweckmiBig ist:

Baugruppe,

Baugruppenrumpf und

Bindegruppe.

Die Atomgruppe oder auch die Bindung allein, die in einer Haupt-
valenzkette immer wiederkehrt, wird als Bindegruppe bezeichnet; das,

#* K. H. Meyer und H. Mark verwenden den Ausdruck Hauptvalenzkette
ungefihr im Sinne von Makromolekiil.



Fortschritte auf dem Gebiete der hochmolekularen Verbindungen. 3

was zwischen zwei benachbarten Bindegruppen liegt, als Baugruppen-
rumpf. Teilt man die Bindegruppe nach chemischen Gesichtspunkten*)
in zwei Teile (Grenzfall: einer der Teile ist Null) und schligt sie zu den an-
grenzenden Baugruppenriimpfen, so werden diese zu Baugruppen erginzt.

Beispiel

‘ ~__ Baugruppe
...... NH.CH,.CO | NH.CH,.CH,.CO | NH......

~— N, —  —
Binde- Baugruppen- Binde-
gruppe  rumpf gruppe
Man kann zwischen ein-, zwei- und dreidimensionalen Makro-
molekiilen unterscheiden.

Bei Gebilden mit strengen geometrischen Translationen ist die Di-
mension unmittelbar gegeben.

Bei nicht geradlinigen Anordnungen miissen wir erst eine Festlegung
machen. Wir wollen so vorgehen, daB wir die Schwerpunkte immer je
zwei benachbarter Baugruppen, die durch Hauptvalenzen zusammen-
hiéngen, verbinden; hierbei wird ein Liniengeriist erhalten. Stellt es
einen einzigen Linienzug dar, so bezeichnen wir das Makromolekiil als
eindimensional. Das Gebilde ist zweidimensional, wenn es moglich
ist, durch beliebiges Verbiegen des Liniengeriistes ein ebenes Netz her-
zustellen, jedoch unter Einhaltung der Bedingung, daB sich die Linien-
ziige im Netz nur dort iiberschneiden, wo sie sich vor der Verbiegung
bereits iiberschnitten haben. Alle anderen Fille sind dreidimen-
sional.

Einen eindimensionalen Linienzug kann man also stets durch Ver-
biegen einer Geraden erhalten, einen zweidimensionalen durch Verbiegen
eines ebenen Netzes. Ein dreidimensionaler Linienzug ist auf diese Weise
nicht herstellbar.

Bei einem eindimensionalen Makromolekiil geniigt zur Beschreibung
die des einzigen vorliegenden Linienzuges. Bei zwei- und dreidimensionalen
Makromolekiilen, die man sich entsprechend der Definition ebenfalls aus
Hauptvalenzketten aufgebaut denken kann, ist die Angabe erforderlich,
wie die Hauptvalenzketten aneinandergehingt sind. Dazu ist im allge-
meinen im ersteren Falle die zusétzliche Charakterisierung eines, im
letzteren Falle die zweier weiterer Linienziige notwendig.

§ 8. Wir wenden uns nun der Aufgabe zu, einen durch Verbindung
von Baugruppenschwerpunkten erhaltenen Linienzug zu beschreiben.
Dazu miissen wir drei Arten von Angaben machen:

I die Form der Kurve, die sich beim Verbinden der Baugruppen-
schwerpunkte ergibt;

I1. Angaben iiber die Periodizitit der Baugruppenriimpfe bzw. der
Abweichungen davon;

III. Angaben iiber die relativen Entfernungen aufeinander folgender
Bindegruppen.

ad I) Die Kurvenformen teilt man zweckm#Big in geometrisch regelmiBige,
z. B. Gerade, Spirale und unregelméBige ein. Bei letzteren unterscheidet man

statistisch regelmiBige und unregelmaBige.
Die Kurvenform liegt bei einer bestimmten chemischen Verbindung nicht

*) Die Teilung erfolgt an der Stelle, an der bei Synthesen oder beim Abbau die
Reaktion stattgefunden hat.
1*



4 R. 0. Herzos, H. HorrMANN u. O. KRATKY,

immer fest. K. H. MEver1) hat auf die Forménderung der Molekiile hin-
gewiesen, die mit chemischen Verinderungen, der Ionisierung und Solvatation
verkniipft sein konnen, und hat auch die Moglichkeit gezeigt, elastische De-
formationen hochmolekularer Gebilde mit ihr zu verkniipfen. Der Vorgang der
Dehnung oder Zusammenziehung wire bei Makromolekiilen durchaus der
Spannung oder Entspannung einer Spiralfeder vergleichbar.

ad II) Es lassen sich folgende Fille voraussehen:

1. Die Riimpfe der in einer Linie aneinander gereihten Baugruppen
sind entweder direkt identisch, oder es besteht Identitéit der Riimpfe
einer regelmifig wiederkehrenden Baugruppenserie. Beispiel fiir
identische Baugruppen: Polyoxymethylen. Beispiel fiir alternierende
Baugruppen: das Polypeptid Glycyl-Alanyl-Glycyl-Alanyl- usw.

2. Variation der Baugruppen.

Die Baugruppen sind untereinander nicht identisch, sondern nur
chemisch dhnlich, z. B. ein Polypeptid mit verschiedenen Amino-
saureresten, Die Variation kann sein:

a) reellstatistisch,

b) quasistatistisch.

Als reellstatistisch bezeichnen wir den Fall, daB die Aufeinanderfolge der
untereinander verschiedenen Baugruppen wirklich eine rein zuféllige (statistische)
ist.  Quasistatistisch ist die Aufeinanderfolge, wenn ihr ein bestimmter —
zuniichst vielleicht unbekannter — Bauplan zugrunde liegt. Im ersten Fall
findet man alle moglichen Reihenfolgen gleich hiufig, im letzteren immer
wieder die identische Anordnung. Der letztere ,,quasistatistische** Fall mag

sich in der EiweiBchemie finden.

¢) eingestreute Enklaven.

Die Aufeinanderfolge der Baugruppen ist besser durch die Aussage charakte-
risiert, daB in einer Reihe identischer Baugruppen einzelne ,,Fehler** durch Ein-
streuung anders gearteter Bausteine vorkommen: ,,Enklaven®. In diesem Fall
kann es sich wieder handeln um:

a) reellstatistisch,
p) quasistatistisch
eingestreute Enklaven.

Beispiel: Seidenfibroin, wie es von K. H. MEYER und H. MARK im AnschluB
an die Rontgenuntersuchung angesehen wird, namlich als Polypeptid, das aus
abwechselnden Glycyl- und Alanylresten aufgebaut ist, zwischen welche einzelne
andere Aminosiuren z. B. Tyrosin eingestreut sind.

ad IIT) Es sind die folgenden Fille moglich:

1. Periodizitdt der Bindegruppe. Wir verstehen darunter die fort-
gesetzte Wiederkehr der Bindegruppe in einem konstanten Abstand (z. B. bei
Kondensaten aus einer einheitlichen Grundsubstanz) oder genihert konstanten
Abstand. Geniherte Periodizitit liegt z. B. in einem aus verschiedenen Amino-
siiuren aufgebauten Polypeptid vor. In jedem der beiden Fille konnen wir wieder
unterscheiden:

a) Zwischen je zwei Baugruppenriimpfen liegt eine Bindegruppe: geome-

trische und chemische Periodizitit der Bindegruppe.

b) Es ist nur nach jeder zweiten oder dritten usw. Baugruppe eine Binde-

gruppe vorhanden: geometrische, nicht aber chemische Periodizitat der
Bindegruppe. Dieser Fall wére nur denkbar in regelmiBig gebauten,

1) K. H. Meyer, Biochem. Zs. 214, 253 (1929).
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zwei- und dreidimensionalen Makromolekiilen in Richtung quer zu den
priméren Hauptvalenzketten*).

2. Statistische Verteilung der Bindegruppen. Im Gegensatz zum
Obigen steht der Fall, daB zwischen den Baugruppen nicht periodisch, sondern
statistisch Bindegruppen eingestreut sind. Analog wie oben unterscheiden
wir wieder:

a) reellstatistisch, z. B. im Lignin quer zur Richtung der
Ketten (nach FREUDENBERG, ZOCHER, DURR) oder im
Bakelit (nach K. H. MEYER und H. MARK).

p) quasistatistisch.

Man erhilt ein geometrisches Schema der Makromolekiile, indem man unter
Kombination der genannten Fille ein-, zwei- und dreidimensionale Gebilde
konstruiert. Ein groBer Teil dieser rein theoretisch maglichen Kombinationen
der drei Klassen I bis ITI birgt Widerspriiche in sich und fallt dahcr weg. Das
Schema der verbleibenden Fille ist noch umfangreich genug; es £u] #n dieser
Stelle nicht gegeben werden, folgt aber durchaus zwanglos aus dem Gesagten.

§ 4. Das bisher besprochene Schema bezieht sich, wie anfangs er-
wihnt, auf chemische Gruppen, die durch Hauptvalenzen vereinigt sind.
Die weitere Vereinigung z. B. in Losung zu kinetischen Einheiten (Mizellen)
oder zu Kristallen erfolgt durch van per Waars’sche Krifte.

Rein geometrisch bleibt, wie bereits einleitend bemerkt, die Moglich-
keit offen, daf die Hauptvalenzen durch Nebenvalenzen ersetzt sind oder
daB Haupt- und Nebenvalenzen zusammen vorkommen, indem z. B. die
Bildung einer Kette durch Hauptvalenzen, die Vereinigung der Ketten
durch Nebenvalenzen erfolgt. Ferner kinnten einige Makromolekiile ko-
ordinativ z. B. um ein Zentrum vereinigt sein, moglicherweise bei gewissen
EiweiBkorpern.

Durch diese Bemerkungen haben die oben dargelegten Moglichkeiten
noch eine betrichtliche Erweiterung erfahren. Inwieweit ihnen reale
Existenz zukommt, ist fiir gewisse Fille bis vor kurzem eine der meist
diskutierten Fragen des ganzen Gebietes gewesen, vor allem bei den Poly-
sacchariden.

Bei seinen systematischen Ueberlegungen iiber den Kristallbau hat
K. WerssenBERG auch den Begriff des Molekiils im Kristall, der Dynaden (8. 21),
und sein Verhdltnis zu den Molekiilen in Dampf und Losung umfassend dis-
kutiert. Die Makrodynaden kionnen sich linear parallel einer moglichen Kristall-
kante, als Netz parallel einer Netzebene oder endlich dreidimensional durch den
ganzen Kristall erstrecken. Dieselben Moglichkeiten bestehen fiir die Makro-
molekiile — die mit den Makrodynaden identisch sein konnen —, worauf auch
K. H. Mever und H. Mark sowie H. STAUDINGER hingewiesen haben.

Die ein- und zweidimensionalen Makromolekiiltypen kénnen also in
Kristallen vorkommen, haben aber noch die Moglichkeit, smektische bzw.
nematische und schlieBlich amorphe Phasen zu bilden.

Dreidimensionale Makromolekiile, in welchen in allen drei Raumrichtungen
Geradlinigkeit herrscht, sind auf jeden Fall kristallihnlich, werden in sehr vielen
Fillen Kristallinterferenzen geben und entsprechen in einigen speziellen Fallen
vollkommen der Kristalldefinition. Fehlt die Geradlinigkeit, so entstehen
amorphe Korper.

*) Durch die Verbindung zwischen der primiren Hauptvalenzketten entstehen
neue, quer zu diesen verlaufende Hauptvalenzketten (,sekundire®).
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Bemerkenswert ist, daB trotz verschiedener Linge der Ketten leicht
Kristallisation eintreten kann. Die Kettenenden sind dann unregelmiBig im
Kristall verteilt, so daB der strenge Kristallbegriff nicht mehr zutrifft.

§ 5. Mit Bezugnahme auf die weiter unten besprochene rintgenogra-
phische Untersuchung kristallisierter Korper ist noch die Frage zu behandeln,
in welcher Beziehung beim Kristallisieren der Makromolekiile die chemische
Einheit zur kristallographischen — der Elementarzelle — steht. Wie bei
der Cellulose werden sich die Makromolekiile durch viele Elementarzellen
hindurch erstrecken, einer einzelnen Zelle gehort von einem Makro-
molekiil nur eine kleine ganze Anzahl von Baugruppen, in vielen Fillen
nur eine einzige an. Meist werden mehrere Makromolekiile durch eine Ele-
mentarzelle hindurchgehen und ihr von jedem ein Teil angehoren.

Der periodische Aufbau des Makromolekiils pradestiniert
es dazu, im Kristall sich so einzubauen, daB je ein peri-
odischer — aus einer oder einer kleinen Anzahl von Baugruppen be-
stehender — Komplex des Makromolekiils je einer Elementar-
zelle angehort.

Man wird annehmen diirfen, daB die vorstehende Systematik Gesetz-
miBigkeiten in bezug auf die Auswirkung des Linienzuges hervortreten
laBt. Es werden z. B. Verkriimmungen der Molekiilachse bei einem
linearen Makromolekiil eine weitgehende Auswirkung besitzen. So kann
ein kleines Molekiil kommaartig gekriimmt sein, wihrend ein Makro-
molekiil der polymerhomologen Reihe spiralig gebogen ist.

Chemisch werden sich die Makromolekiile mit kleiner Baugruppe —
wie die synthetisch von STAuDINGER gewonnenen Substanzen — von dem
Monomeren und den niedermolekularen Gliedern der Reihe wenig unter-
scheiden. Enklaven mit besonderen Affinitdten werden sich besonders be-
‘merkbar machen und den Linienzug weitgehend beeinflussen z. B. defor-
mieren konnen. Unter Umstéinden kann eine, vom Bau des Makro-
molekiils aus gesehen, als Enklave bezeichnete Storung z. B. Ursache
sein, daB eine Makromolekiilkette imstande ist, Komplexverbindungen
um ein Zentralatom zu bilden.

WirLiam Leg und P. J. von RYSSELBERGE 2) weisen darauf hin, daf lange
Kohlenstoffketten durch ein schraubenformiges Modell reprisentiert werden
konnen, das erkldrt: den Unterschied zwischen geraden und ungeraden Gliedern
derselben Reihe, die Sonderstellung gewisser periodisch wiederkehrender Bau-
gruppen — bei C-Ketten das 5., 10. und 15. C-Atom — und die Sonderstellung
der Anfangsglieder, natiirlich mit Hilfe der Dimensionen, die das Rontgen-
diagramm liefert.

§ 6. Ebenso wie im Hinblick auf die Raumerfiillung wird man mit
neuartigen Erscheinungen in energetischer Beziehung zu rechnen haben.
So wird die Kohision (Assoziation) z. B. von zwei isomeren linearen Makro-
molekiilen verschiedenartig sein kinnen, je nachdem ob z. B. Seitenketten
in gleicher Weise an dem Linienzug verteilt sind wie die wechselstidndigen
Blitter an einem Ast, oder ob, wenn man sich das Molekiilschema in ge-
wohnter Weise auf das Papier projiziert denkt, die Seitenketten immer nur
auf einer Seite des Linienzuges sitzen.

Fiir die Dissoziationsenergie kommt nicht nur die Linge des Makro-

2) W. Lee u. P.J. von Rysselbergé, Jl. of phys. Chem. 33, 1543 (1929).
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molekiils, sondern im Falle einer offenen Kette die Natur der Kettenenden in
Betracht.

Es konnen sich ferner an einem Makromolekiil von der Liange n zwei
n
2
schiedene Dissoziationsenergie gegeniiber einem Assoziat von zwei gleichlangen
Makromolekiilen besitzen. Im Gegensatz dazu konnen kleine Abweichungen im
Aufbau z. B. Enklaven praktisch ohne EinfluB auf die Dissoziationsenergie sein,
obwohl sie im Hinblick auf die chemische Konstitution sehr auffillig sind.

Molekiile von der Linge - assoziieren und dieses Assoziat wird eine etwas ver-

II. Beispiele fiir hochmolekulare Verbindungen mit
Baugruppenperiodizitit.

1. Synthetische Verbindungen.

§ 7. Von Stoffen, die schon vor langerer Zeit gewonnen wurden, ge-
horen, wie bereits bemerkt, die Polypeptide hierher. In den letzten Jahren
ist die Zahl der synthetischen Makromolekiile vor allem durch die Unter-
suchungen SraupinGER’s und seiner Mitarbeiter stark vermehrt worden™).
Im folgenden werden einige hierher gehorige Beispiele angefiihrt, um einen
Ueberblick iiber Aufbau und sekundire Umwandlungsmoglichkeiten zu
geben.

Baugruppenrumpf
—_—
CeHj; CeH; CeHj;
| |
Ce¢H;.CH = CH, — —CH—CH,— CH—CH,— CH—CH,—
| — ———
Baugruppe**) Bindegruppe
Styrol — Polystyrol 3).

Im Sinne der gegebenen Systematik ist Polystyrol ein eindimensionales
Makromolekiil mit Identitit der Baugruppe, geschlossenem Linienzug und
Periodizitat der Bindegruppe.

CH,=CH—CH=CH, »—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,—
Butadien - Polybutadien
J Cyclisierung
—CH,—CH—CH,—CH,—CH,—CH=CH—CH,—

|
—CH—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,—
CH3 CHs CHG
| | |
H,.=C—CH=CH,—» —CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—
Isopren — Polypren (Kautschuk) 4).

*) Eine Zusammenstellung der Arbeiten Sraupincer’s und seiner Schule, denen
man das hier in Betracht kommende experimentelle Material vorwiegend verdankt,
findet sich in den Berichten der D. Chem. Ges. 62, 2893 (1929).

#%) Als ,Baugruppe® ist ('uH;,—(IJH—CHS— zu bezeichnen.

3) H. Staudinger, Ber. Chem. Ges. 62, 241 (1929).
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Die Doppelbindung kann sich umlagern, eine
Spaltung unter Wasserstoffwanderung eintreten:

CH, CH,
—CH =é—CH,—CH2—CH,—c‘ —CH—CH,—
CH, * CH,
——CH=IC—CH=CH2+CH3—6 —CH—CH,—

Bei hoherer Temperatur kann sich Polypren

eyclisieren:
CH, CH,
P,
— CH,—C—CH,—CH,—CH,—C=CH—CH,—
HCHO — —0—CH,—0—CH,—(0—CH,),—0—CH,—
Formaldehyd — Polyoxymethylen 5)

nach der Systematik wie Polystyrol, jedoch offener Linienzug.

Am Ende der Kette sind bestimmte Gruppen, die
die Natur der Verbindung chemisch charakterisieren:

HO —CH, — 0— (CH, — 0), —CH, — OH
Polyoxymethylen-dihydrat (=Paraformaldehyd oder a-Polyoxymethylen)

CH,0 —CH,— O —(CH, — 0), — CH, — OCH,
Polyoxymethylen-dimethylither (= p-Polyoxymethylen).

CH,CO0,—CH,— 0 — (CH, — 0), — CH, — 0.CO.CH,
Polyoxymethylen-diazetat.

FOH;—OH, — (0 —GH, — UH); — 0 —0H, —CHx
0

CH, —CH, — O
N0/ \CH, — CH, — (0 — CH, — CH,), — 0 — CH, — CH, "
Aethylenoxyd — Polyathylenoxyd 6)
CH, = CHOH - —CH — CH,— CH—CH,—CH— CH, —
P | '
oH oH OH
Vinylalkohol — Polyvinylalkohol 7).

Sravomveer und H. A. Brusonx 7a) erhielten durch Polymerisation
von Zyklopentadien ein Polymerisationsprodukt (etwa 6fach molekular),
das zweidimensionale ,blittchenférmige® Molekiile bildet und deshalb
trotz relativ geringem Molekulargewicht villig unléslich ist im Gegen-
satz zu den linearen Polymerisationsprodukten.

Ebenfalls zweidimensionale Makromolekiile fanden U. Hormaxy und

4) H. Staudinger, Ann. der Chem. 468, 1 (1929). — 5) H. Staudinger,
Ann. Chem. 474, 145 (1929). — 6) H. Staudinger, Ber. Chem. Ges. 62, 2395 (1929).
— 7) W. O. Herrmann u. W. Haehnel, Ber. Chem. Ges. 60, 1658 (1927);
5. auch das. S. 1782, ferner 62, 2396 (1929). — 7a) H. Stawdinger u. A. Bruson,
Ann. Chem. 447, 97 (1926).
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A. Frenzer 7b) in der Graphitsiure sowie H. Kavrsky und G. Brivorr 7 e)
im Syloxen.

Beispiele fiir dreidimensionale Makromolekiile sind Cupren (nach
Stavpinger), Bakelite und Glyptale (nach K. H. Mever) und Lignin
(nach K. FREUDENBERG).

Man gewinnt den Eindruck, daB die Anzahl der méglichen Baugruppen-
typen, sowie der Typen der Bindegruppen, die zur Entstehung von Makro-
molekiilen fithren, nicht allzu groB ist. Als Bindegruppe spielt CR;R,,
wo z. B. R, = R, = H sein und sich mehrfach wiederholen kann, eine be-
sondere Rolle, ferner CO, O, NH. Auf jeden Fall gilt die Charakteristik
der organischen Chemie, eine iibersichtliche Systematik, auch fiir das
hier umgrenzte Kapitel der Makromolekiile.

§ 8. Es wurde bereits oben erwihnt, daf alle diese Verbindungen durch
Polymerisation oder Kondensation erhalten worden sind. Zunichst muB
auffallen, daf die meisten regelmiBig gebauten Makromolekiile linear
gebaut sind. Es sind zwar, z. B. bei den Polyprenen, auch verzweigte
Ketten beobachtet worden, sie sind aber durch sekundire Reaktionen
entstanden und nicht eigentlich als netz- oder flichenformige Molekiile
anzusprechen. Man wird den SchluB ziehen, daB die lineare VergroBerung
des Molekiils der wahrscheinlichste Vorgang ist.

Das ist auch leicht verstandlich. Es ist namlich der haufigste Fall, daB nur
eine funktionelle Gruppe im Molekiil mit der reaktionsfihigen des anzugliedern-
den Molekiils in Reaktion tritt, was, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit dieser
Reaktion die groBte unter den konkurrierenden ist, zur linearen Angliederung
fithrt. DalB man es nur in der Formel, wie man sie auf das Papier schreibt, mit
geradlinigen Fiaden zu tun hat, ist selbstverstindlich; auf die verschiedenen
geometrischen, durch die Formel nicht ausgedriickten Moglichkeiten, die bei
Makromolekiilen eine ganz andere Bedeutung besitzen konnen als bei kleinen
Molekiilen, wurde in dem geometrischen Ueberblick hingewiesen.

Fiir die direkte Entstehung von regelmifBig flachigen Molekiilen
miissen zwei funktionelle Gruppen in Tétigkeit treten, und zwar derart,
daB beide Reaktionsgeschwindigkeiten etwa gleich groB sind. Dazu muf3
weiter noch kommen, daB das Reaktionsprodukt aus chemischen Griinden
stabil ist, es werden also z. B. Ringe von 6 Gliedern entstehen, ein
Punkt, auf den W. H. Carorners 8) besonders hingewiesen hat. Ks ist
leicht einzusehen, dall dieser Fall viel seltener sein wird als der erste.

Am unwahrscheinlichsten ist die Entstehung von regelmaBigen drei-
dimensionalen Makromolekiilen. Das einzige sichere Beispiel ist der
Diamant. Nicht bekannt sind organische Verbindungen, in denen drei
Valenzen des C-Atoms wie im Diamantgitter mit anderen C-Atomen ver-
kniipft sind, wihrend die vierte Valenz ein anderes Atom oder ein
Radikal tragt.

Im Gegensatz dazu sind unregelmiBige dreidimensionale Makro-
molekiile gar nicht selten, doch handelt es sich bei ihrer Entstehung nicht
um drei funktionelle Gruppen, die gleichzeitig wirksam werden, sondern
es wird zuniichst eine funktionelle Gruppe in Reaktion treten. Durch
eine sekundire Reaktion werden unregelmifige Verkniipfungen der ent-
stehenden Hauptvalenzketten zustande kommen. Hierher gehort nach

7b) U. Hofmann u. A. Frenzel, Ber. Chem. Ges. 63, 1248 (1930). —
7¢) H. Kautsky u. G. Blinoff, Zs. physik. Chem. A. 139, 498 (1928).
8) W. H. Carothers, JI. Amer. Chem. Soc. 51, 2548 (1929).



