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2 I, 1: H. Staubincer und M. Staupincger, Makromolekulare Chemie
Einleitung

Die Bedeutung der makromolekularen Chemie fiir die Protoplasma-
forschung liegt darin, dal} die Existenz des Protoplasmas durch die von
Makromolekiilen iiberhaupt erst ermoglicht ist. Mit dem Nachweis ihrer
Existenz stellt sich sogleich die Frage nach ihrer chemischen Konstitution
und die weitere nach ihrem Zusammenspiel mit den iibrigen Bestandteilen
des Protoplasmas. Will man aber Aussagen machen iiber die komplizier-
{esten chemischen Verbindungen, die in der Natur anzutreffen sind und zu
denen die des Protoplasmas gehiren, so wird dieses Beginnen dadurch er-
leichtert und auf gesicherte Grundlagen gestellt, da man sich erst einmal
dariiber orvientiert, was bei einfachen makromolekularen organischen Ver-
bindungen vorgeht und wie die Eigenschaften derselben durch ihre chemische
Konstitution bedingt sind. Da Proteine, Nucleinsauren, Polysaccharide und
andere Produkte der Zelle makromolekulare Stoffe sind, so erscheint es da-
her zweckmiRig, neben einer direkten chemischen Untersuchung dieser Stoffe
auch einfache synthetische makromolekulare Verbindungen auf Eigenschaf-
ten hin zu untersuchen, die fiir das stoffliche Geschehen der Zelle in Frage
kommen. Nach Untersuchungen, die sich jetzt iiber mehr als drei Jahrzehnte
erstrecken, sind Quellungsfihigkeit, kolloides Verhalten, topochemische Re-
aktionsfahigkeit, Einfluf kleinster Substanzspuren u. a. an synthetischen
makromolekularen Stoffen als Faktoren ihrer makromolekularen Konstitu-
tion erkannt worden. So hat diese Arbeitsweise an ,Modellsubstanzen™
manche Aufkliarung gebracht, mit deren Hilfe d@hnliche Eigenschaften der
Naturstoffe deutbar wurden. Dabei war die chemische Konstitution solcher
Stoffe dank ihrer Zuganglichkeit durch Synthese bekannt. Hingegen ist noch
bei keinem makromolekularen Naturprodukt seine Konstitution mit der-
selben Genauigkeit aufgeklirt, wie es heute bei niedermolekularen Natur-
stoffen die Regel ist und wie sie fiir mehr als % Million niedermolekularer
organischer Verbindungen mit allen Details angegeben werden kann.

Durch diese Kenntnis der Modellsubstanzen und an Hand der an ihnen
ausgebildeten Methoden ergeben sich heute neue gangbare Wege zur Auf-
klirung des komplizierten Baues der makromolekularen Naturprodukte.
Es ist deshalb im nachfolgenden unternommen worden, solche Erfahrungen
und Methoden darzulegen, trotzdem die meisten geschilderten Stoffe nichts
direkt mit dem Protoplasma zu tun haben. Diese Tatsachen sollen auf-
zeigen, welche Eigenschaften der makromolekularen Stoffe der lebenden
Natur zur Verfiigung stehen fiir ihr ungeheuer mannigfaltiges, chemisch
und phyvsikalisch iiberaus kompliziertes Lebensspiel.

1. Makromolekiile

Das Leben einer Zelle beruht letzten Endes auf chemischen Prozessen.
Wachstum und Teilung, spezifische Entwicklung, Ubernahme und Tragen
bestimmter Funktionen — alle diese Manifestationen des Lebens sind an
aullerordentlich mannigfaltige chemische Vorginge gebunden. Seit dem
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Beginn organisch chemischer Arbeit hat man immer wieder versucht. den
einen oder anderen dieser Prozesse in chemischer Hinsicht aufzukliren,
wie z. B. Atmung und Gérung; es ist auch gelungen, eine ganze Anzahl
von Vitaminen, Hormonen und anderen im lebendigen Geschehen wichtigen
Stoffen zu synthetisieren. Aber das eigentliche lebendige Subsirat entzog
sich bisher einer genauen chemischen Konstitutionsaufklarung.

Vor allem durch die bahnbrechenden Arbeiten Emil Fischers ist be-
kannt, dal die Hauptbestandteile der lebendigen Substanz, die Proteine,
aus Aminosduren zusammengesetzt sind, die zu Polypeptidketten gebunden
sind. Ein analoger Aufbau aus kleinen Molekiilen, ndmlich der Glukose,
wurde fiir wesentliche Polysaccharide, wie Cellulose, Stirke und Gly-
cogen, aufgefunden. Aber die damals ausgebildeten Methoden der organi-
schen Chemie reichten nicht aus, um so sonderbare Eigenschaften dieser
Stoffe zu erklaren, wie die kolloide Natur ihrer Losungen und deren Ver-
dnderlichkeit, ihre Elastizitdt, das Faserbildungsvermogen usw. Auf Grund
der festgestellten Zusammensetzung aus zahlreichen kleinen Einzelmole-
kiilen bezeichnete man diese Stoffe als hochmolekular oder hochpolymer,
ohne etwas iiber ihr Molekulargewicht sagen zu konnen. Die Annahme
Emil Fiscuers (1913), daB diese Substanzen ein Molekulargewicht von
hochstens 5000 hitten, blieb lange Zeit vorherrschend. Daher glaubte man,
die weitere Bearbeitung der auffallenden Eigenschaften dieser Stoffe der
Kolloidik iiberlassen zu miissen.

Erst vor ca. 3 Jahrzehnten ergab sich — zunichst an einfachen Ver-
bindungen, und zwar an Kohlenwasserstoffen (H. Staupinger u. J. Frirscar
1922) und dann den Polyoxymethylenen (H. Staupincer u. M. Loray 1925),
dafl organische Verbindungen Molekulargewichte von weit iiber 5000 haben
konnen und daB auch Molekiile von sehr hochpolymeren Produkten nach
den Gesetzen der Kekuléschen Strukturlehre aufgebaut sind (H. Staupinggr
1920, 1926). Die besonderen Eigenschaften, durch welche sich diese Stoffe
von den gewthnlichen niedermolekularen Stoffen unterscheiden, sind be-
dingt durch die GroBe und Gestalt ihrer Molekiile. Diese Erkenntnis fiihrte
dazu, solche Molekiile als Makromolekiile (H. Staupincer u. J. Frrrscar
1922, H. Staupinger 1924) zu bezeichnen und nach neuen Methoden zu
suchen, mit deren Hilfe ihre Konstitution ermittelt werden konnte, da dies
mit den bis dahin allein bekannten nichi moglich war.

Die Existenz solch grofler Molekiile hiingt mit der Bindefdhigkeit des
Kohlenstoffs mit sich selbst und wenigen anderen Atomen, wie Wasserstoff-,
Sauerstoff- und Stickstoffatomen, zusammen, die nach den Gesetzmiillig-
keiten der Kekuléschen Strukturlehre zu Molekiilen des verschiedensten
Baues und der verschiedensten Grofle verbunden werden konnen. Im Hin-
blick auf die lebende Substanz ist die Existenz von Mole-
kiilen solcher Dimensioner eine unbedingte Notwendigkeit;
denn die Hauptmenge der organischen Substanz setzt sich aus Verbindungen
zusammen, an denen im wesentlichen die genannten vier Atomarten be-
teiligt sind. Um also hier zu der notwendigen Mannigfaltigkeit der Stoffe
zu gelangen, miissen diese vier Atomarten sehr verschiedene Molekiile bil-

1.
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den. was wiederum nur moglich ist, wenn sehr viele Atome im Einzelfall
verwand{ werden. Dies erhellt ans folgendem Beispiel: wihrend man mit
10 Backsteinen und etwas Glas, Eisen und Holz nicht viel anfangen kann,
kenn mit ca. 50.200 Baustiicken ein Haus erstellt werden. und zwar mit
derselben Menge Material ganz verschiedene Héuser, denn mit solchen
Mengen von Baustiicken konnen eben ganz verschiedene Baupldne ver-
wirklicht werden. Welche Anzahl von Bauplidnen hier in Frage kommt,
zeigt folgende Betrachtung.

Eine Eigeniiimlichkeit der organischen Verbindungen ist ihre Fihigkeit,
Isomere zu bilden, also Stoffe gleicher Zusammensetzung, aber verschiedenen
Bauplans. Dies ist bereits bei den Paraffinen zu beobachten. in deren
homologer Reihe die Zahl der Isomeren mit steigender Zahl der sie zu-
sammensetzenden Grundmolekiile (CH,) stark anwéchst.

Tabelle 1. Isomere Paraffine.

! . | Zahl der

Molekulargewicht isomeren Paraffine

|
CH. 16 1 Methan
CsHy 44 ! t Propan
CiHio 58 ; 2 Butane
CeH1a 86 | 5 Hexane
CioHoe 142 75 Dekane
Ci-Hue \ 212 2513 Pentadekane

" Caollae l 282 21 585 Eikosane

Cro0Haoe 1402 etwa 10%°
Cro00Haone 14 002 > 10%

Diese Zahlen werden naturgemilBl viel groBer bei Molekiilen. die aus

verschiedenen Grundmolekiilen zusammengesetzt sind, wie z. B. die Poly-
peptide: man kann aus den 20 bekannten Aminosdauren 2,4.10"™ isomere
Polypeptide herstellen.

Tabelle 2. Isomere Polypeptide.

|
- | Zahl der
Molekulargewicht *) ;' isomeren Polypeptide
I
2 Aminosduren ca. 240 ' 2 Dipeptide
5 . 360 6 Tripeptide
4 . 480 24 Tetrapeptide
6 . 760 720 Hexapeptide
8 920 4.0.10* Octapeptide
10 1200 5.6.10° Dekapeptide
20 2400 2.4.10* Eikosapeptide

*) Das mittlere Molekulargewicht eines Aminosdurerestes wird zu 120 ange-
nommen.

Das Molekulargewicht der Polypeptide der Tab. 2 ist dabei aber noch
nicht von der Griflenordnung der wichtigen makromolekularen Proteine.
Uin diese zu errcichen. miilte man Polypeptide aus Hunderten oder Tau-
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senden von Aminosdaureresten aufbauen. Nimmt man dabei an, dal} am
Aufbau eines Proteins aus 1000 Aminosdureresten 20 verschiedene Amino-
sduren beteiligt sind, so errechnet sich fiir diesen Fall eine Zahl der Iso-
meren von 102", Thre GroBle wird dadurch veranschaulicht, dal? die Zahli
der Wassermolekiile in den Meeren der Erde bei einer Annahme ihres
Volumens zu 1300 Millionen km® und auf Grund der Tatsache, dal} in
18 g 6.10** Molekiile Wasser vorliegen. nur 4.10* Molekiile betrégt!

So ergibt sich bereits aus dieser Zahl Isomerer. welche unbegrenzten
Moglichkeiten der organischen Natur geboten sind durch die Tatsache der
Existenz von Makromolekiilen. Dabei ist Isomerie nur eine der verschie-
denen Variationsmoglichkeiten makromolekularer Architektonik. Auf die
weiteren wird noch genauer einzugehen sein (vgl. Abschnitt 3d und 5b).

Diese ungeheure Zahl von organischen Verbindungen ist nur in einem
geringen Temperaturintervall existenzfihig. welches um so enger ist, je
komplizierter die organischen Verbindungen gebaut sind. So veriindern sich
Proteine bei 100° C tiefgreifend: bei 500° C sind nur noch relativ einfach
gebaute Verbindungen bestindig. Komplizierte makromolekulare Natur-
stoffe sind nur in einem ganz beschrinkten Temperaturgebiet anzutreffen.
Ihre Bestandigkeit beruht dabei auf der merkwiirdig groflen Reaktionstrég-
heitihrer Molekiile, die bei Paraffinkohlenwasserstoffen besonders ausgepragt
ist. So sind z. B. so stark exotherme Systeme, wie Paraffinkohlenwasserstoff
und Luftsauerstoff, bei gewohnlicher Temperatur ganz stabil: durch Ein-
tritt von Substituenten gewinnen Kohlenwasserstoffmolekiile die Fahigkeit,
Umsetzungen an einzelnen reakiionsfahigen Stellen einzugehen. Diese Kom-
bination von groBer Stabilitat des Molekiilgeriistes mit Reaktionsfahigkeit
an bestimmten Stellen desselben ist charakteristisch fiir die gesamte orga-
nische Chemie. Sie ist es, die schlieBlich auch die Lebensprozesse ermoglicht.

Wie bei den niedermolekularen organischen Produkten, so kennt man
auch bei den makromolekularen homoopolare und heteropolare Verbin-
dungen, ferner organische Stoffe mit Hydroxvyl- und Aminogruppen, nur
dal? die bereits bei niedermolekularen Stoffen dadurch bedingte Mannig-
faltigkeit bei den makromolekularen noch sehr viel grofler wird.

Dabei werden als makromolekulare organische Verbindungen solche be-
zeichnet, die als untere Grenze etwa 1500 Atome in ihrem Molekiil gebun-
den enthalten: denn von dieser GroBle der Molekiile an haben die Lésungen
organischer Stoffe kolloide Eigenschaften: ihre Molekiile diffundieren lang-
sam und konnen im Dialysator von kleinen Molekiilen niedermolekularer
Stoffe abgetrennt werden. Von dieser MolekiilgroBe an unterscheiden sich
weiterhin Stoffe mit n C-Atomen von solchen mit n + 1 C-Atomen in ihren
Molekiilen praktisch nicht mehr in ihren physikalischen Eigenschaften, so
dal} ein Gemisch solcher Stoffe nach den in der niedermolekularen Chemie
iiblichen Methoden nicht mehr zu trennen ist. Solche Molekiile haben den
Charakter von Kolloidteilchen; sie konnen sich infolge ihrer Grofle iiber-
haupt nicht anders als kolloid losen (H. Staubincer 1929a). Sie zeigen ferner
auch im festen Zustand Eigenschaften, die bei niedermolekularen Produk-
ten unbekannt sind, wie z. B. besondere Zihigkeit oder elastische Eigen-
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schaften, die Fahigkeit, Fasern zu bilden und anderes mehr. Von dieser
Grolle an spielt auch die Gestalt der Molekiile vor allem fiir physikalische
Eigenschaften eine grolle Rolle, worauf spiter noch eingegangen wird (vgl.
Abschnitt 3d). Daher ist eine Abtrennung dieser Stoffe von der nieder-
molekularen organischen Chemie notwendig, weil auBer deren Methoden
noch weitere, nene zu ihrer Bearbeitung notwendig sind. So ist die makro-
molekulare Chemie als eigener Zweig der organischen Chemie zu behandeln.
obwohl die makromolekularen Stoffe systematisch aus den niedermoleku-
laren herauswachsen und allenthalben durch Ubergdnge mit diesen ver-
bunden sind. Einige charakteristische Unterschiede bei organischen Natur-
produkten sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Tabelle 5.
Unterschiede zmwischen niedermolekularen und makromolekularen Naturstoffen.
{ Niedermolekular ! Makromolekular
Molekulargewicht . . . . . . ‘ << 10.000 ! > 10.000
Zahl der Atome im Molekiil . < 1.500 | > 1.500
Die reinen Stoffe sind . . . .. einheitlich Einheitlichkeit un-
. ! " sicher, meist poly-
; molekular
Losungen . . . . .. .. .. ! normal, kolloid,
| dialysierbar nicht dialysierbar
Fliichtigkeit . . . . . . . .. zum Teil fliichtig ’ nicht fliichtig
Einflu@ der Molekiilgestalt . . gering [ grol
Synthese . . . . .. .. .. ) durchfiihrbar bisher nicht durdh-
gefiihrt

2. Die makromolekularen organischen Verbindungen
a) Die einzelnen Gruppen der makromolekularen Stoffe

Mit fortschreitender Kenntnis des makromolekularen Aufbaues hat es
sich als zweckmiiBig erwiesen, die makromolekularen Naturprodukte von
den synthetischen makromolekularen Stoffen getrennt zu behandeln. In der
niedermolekularen Chemie ist das nicht notwendig: denn sehr viele nieder-
molekulare Naturprodukte sind heute vollsynthetisch zugénglich und weisen
in bezug auf ihren Aufbau keine Besonderheiten gegeniiber den iibrigen or-
ganischen Verbindungen auf. Die makromolekularen Naturprodukte sind da-
gegen bisher durch eine iibersichtliche Synthese, wie sie Emil Fiscuer (1906)
vorschwebte, nicht zu erhalten gewesen. Weiter weisen sie Besonderheiten
in ihrer Konstitution auf, wie z. B. bestimmte Periodizititen im Aufbau,
die bei vollsynthetischen Produkten in dieser Weise nicht anzutreffen sind.

Die vollsynthetischen makromolekularen Stoffe, die sich aus kleinen
Molekiilen durch Aneinanderreihung derselben aufbauen lassen, spielen
heute in der Technik als Kunst- und Faserstoffe, synthetische Kautschuke
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(Buna) usw. eine grofle Rolle. Auch makromolekulare Naturprodukte kon-
nen zu technisch wertvollen Produkten umgewandelt werden, wie z. B. in
Zellstoff. vulkanisierten Kautschuk, Cellulosenitrat, Galalith u. a. Diese
Produkte konnen als halbsynthetische makromolekulare Stoffe bezeichnet
werden.

Wihrend man von niedermolekularen Naturprodukten Vertreter des
verschiedensten Baues kennt, sind von makromolekularen nur wenige Bau-
typen bekannt. von denen die wichtigsten in Tab. 4 genannt sind. Die fiir

Tabelle 4. Einteilung der makromolekularen Stoffe.

I. Naturstoffe: .

1. Kohlenwasserstoffe: Kautschuk, Guttapercha, Balata

2. Polysaccharide: Cellulosen, Stirken, Glycogene, Inuline, Xylane, Mannane,
Pektine, Polyuronsduren, Alginsiuren, Chitine etc.

3. Polynucleotide (Nucleinsduren)
4. Proteine und Enzyme

5. Lignine und Gerbstoffe (bilden einen Ubergang von den niedermolekularen
zu den makromolekularen Stoffen)

11. Umwandlungsprodukte von Naturstoffen (halbsynthetische Stoffe): vulkanisier-
ter Kautschuk, Zellwolle, Cellophan, Cellulosenitrat, Leder, Lanital, Galalith etc.
II1. Synthetische Stoffe:

Kunststoffe (Polyplaste) entstanden durch:

Polymerisation: Buna, Polystyrol, Polymethacrylester (Plexiglas) etec.
Polykondensation: Bakelit, Perlon, Nylon, Terylen etc.
Polyaddition: Polyurethan etec.

das lebendige Geschehen notwendigen chemischen Reaktionen lassen sich
offenbar mit Verbindungen dieser wenigen Bautypen erreichen. Die Mannig-
faltigkeit, die vom Leben benitigt wird, wird anscheinend durch Variaiion
innerhalb der Makromolekiile, vor allem bei den Proteinen erreicht. Was
hierbei allein schon an lsomerie moglich ist, ist in Tab. 2 dargestellt.
Niedermolekulare Bestandteile der Pflanzen- und Tierstoffe, wie z. B.
Farbstoffe. Zucker usw.. lassen sich in der Regel durch Extraktion mit
Losungsmitteln oder durch Destillation, wie z. B. dtherische Ole, gewinnen.
Die von der Natur erzeugten Molekiile konnen auf diese Art unveridndert
im Laboratorium erhalten werden. Bei der Isolierung makromolekularer
Naturprodukte liit es sich dagegen nichi ohne weiteres sagen, ob man
schlieBlich den unverdnderten Stoff isoliert hat; denn diese Stoffe liegen in
der Natur in keinem Fall rein vor, sondern stets vermischt oder verbunden,
wie z. B. Naturstoffe der Gruppen 1, 2 und 3 der Tab. 4 mit Proteinen. Bei
der Abtrennung und Isolierung ist es schwer zu beurteilen, z. B. in vielen
Fillen bei Proteinen, inwiefern man den gewiinschten Stoff unveridndert
erhiilt. Es ist bekannt, daB z. B. die Cellulose des Holzes bei ihrer Isolierung
in der Technik stets abgebaut wird und man immer nur Gemische von
Polymerhomologen erhilt. Als solche werden Substanzen gleichen
Baues, aber verschiedenen Polymerisationsgrades bezeichnet (H. Staupmvcer
1929b). Die Anzahl der Grundmolekiile im Makromelokiil wird als Poly-



8 I, 1: H. SraubpiNGerR und M. StaupinGeEr, Makromolekulare Chemie

merisationsgrad desselben bezeichnet, und zwar als Durchschnittspoly-

merisationsgrad DP oder mittlerer Polymerisationsgrad P (G. V. Scuurz
1935; vgl. Zusammenfassung bei H. Staupincer 1950, S. 58).

Dagegen hat die Untersuchung von Proteinen, besonders einer Anzahl
von Sphéroproteinen in der Ultrazentrifuge durch The Svepserc und Mit-
arbeiter (1926) ergeben, dal dies monodisperse Stoffe sind. Viele derselben
konnen auch kristallisiert erhalten werden, woraus in Analogie zu nieder-
molekularen Verbindungen geschlossen wurde, daB sie einheitliche Stoffe sind.
Méglicherweise hat eine Reihe weiterer makromolekularer Naturstoffe, wie z.B.
native Cellulose oder Guttapercha, ebenfalls eine einheitliche MolekiilgroRe,
da solche Stoffe, unter sehr vorsichtigen Bedingungen isoliert, nur eine
geringe Polymolekularitdt aufweisen. Es kann allerdings aus der Tatsache
der Gleichheit oder anndhernden Gleichheit der Grofle derartiger Makro-
molekiile noch nicht auf eine genau gleiche Konstitution derselben geschlos-
sen werden: denn Erfahrungen in der niedermolekularen Chemie zeigen.
daB z. B. Fette, Ole, Terpene oder Alkaloide in der Natur als Gemische
dhnlich gebauter, anndhernd gleich grofler Molekiile vorkommen. Das gut
kristallisierte Carotin, ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,,H;,
ist in der Regel ein Gemisch von Isomeren. So mu} immer wieder in jedem
enzelnen Fall untersucht werden, ob und was fiir Makromolekiile vor-
liegen. Ist es dann gelungen, das Molekulargewicht und den Grad etwaiger
Polymolekularitiat fesizustellen. so ist damit die genaue Konstitutionsauf-
klarung noch nicht beendet, da hierzu die Kenntnis aller im Makromolekiil
vereinigten Gruppierungen und ihrer Bindungsverhiltnisse erforderlich ist.

Die synthetischen makromolekularen Stoffe sind heute in grofler An-
zahl durch Polymerisation (H. Staupineer 1920), Polykondensation
(W. H. Caroraers 1929) und Polyaddition (O. Bayer 1947) aus ein und
demselben oder mehreren verschiedenen Grundmolekiilen zuginglich. Da
diese Prozesse sich in der mannigfaltigsten Weise variieren lassen, erhalt
man so die verschiedensten Kunst- und Faserstoffe. Einige davon sind in
Tab. 4 genannt. So kennt man hier von vornherein sehr viel mehr ver-
schiedene Verbindungstypen als bei den makromolekularen Naturproduk-
ten, und es steht im Prinzip nichts dagegen, daf nicht auch makromole-
kulare Nitrokorper, Azo- und Diazoverbindungen usw., die in der Natur
nicht vorkommen, sich gewinnen lassen werden wie in der niedermole-
kularen Chemie.

Die Kenntnis der Konstitution solcher synthetischer Produkte wird da-
durch wesentlich erleichtert, da# man ihre Grundmolekiile kennt. Man hat
deren Bindungsart in den Makromolekiilen zu bestimmen und weiter ihren
mittleren Polymerisationsgrad. In giinstigen Fillen, bei nicht zu hohem
Polymerisationsgrad, lassen sich die Endgruppen von solchen synthetischen
Makromolekiilen ermitteln, wie z. B. bei den Polyamiden oder Polyestern.

Die kolloiden Losungen der synthetischen makromolekularen Stoffe sind
siimtlich polydispers, d. h. in diesem Fall polymolekular. Diese Polymole-
kularitat (G. V. Scuurz 1938) beruht darauf. daB es bei all diesen synthe-
tischen Prozessen unmoglich ist, Makromolekiile einer einheitlichen GriBe
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herzustellen: es entstehen vielmehr dabei immer Gemische von Molekiilen
gleichen Baues, aber verschiedener GroBle (H. Stauvpincer 1926). Haben die
so erhaltenen Makromolekiile ein einheitliches Bauprinzip, so handelt es sich
um polymereinheitliche Stoffe. Verlauft die Polymerisation aber ver-
schiedenartig, so erhélt man polymerisomere Gemische. Uber den Anteil
groflerer und kleinerer Molekiile in diesen Gemischen erhdlt man durch
Fraktionierung derselben ein Urteil (G. V. Scuurz 1935: G. V. Scuvrz und
E. Husemann 1937). Wenn man dann auf Grund der letzteren die Vertei-
lungsfunktion von Polymerhomologen (G. V. Scavrz 1936) in dem
Gemisch bestimmt, so laBt sich ein solches makromolekulares Produkt mit
anniahernd der gleichen Genauigkeit beschreiben wie ein einheitlicher nie-
dermolekularer Stoff.

b) Allgemeines zur Konstitutionsaufklirung organischer Stoffe

Zur Konstitutionsaufklarung eines niedermolekularen organischen Stof-
fes wird so vorgegangen, dall derselbe nach seiner Gewinnung in reiner
Form der Elementaranalyse unterworfen wird. Auf Grund dieser und
ferner der Molekulargewichisbestimmung wird die Bruttoformel der Ver-
bindung ermittelt; dann wird durch chemische Reaktionen die Bindungsart
der Atome im Molekiil aufgekldart und so seine Strukturformel festgestellt.
Den AbschluBl bildet in vielen Fillen eine iibersichtliche Synthese des be-

treffenden Naturstoffes aus kleinen Molekiilen bekannter Konstitution.

Das wesentliche Vorgehen bei dieser Konstitutionsaufklirung besteht
also darin. daB man niedermolekulare organische Stoffe eniweder durch
Verdampfen oder in der Regel durch Losen in kleinste Teilchen zerlegt und
dann nach den bekannten Methoden die Grolle dieser Teilchen im Gaszu-
stand oder in Losung ermittelt. Diese Teilchen sind in der niedermoleku-
laren Chemie in der Regel mit Molekiilen identisch, aber in gewissen Fillen
konnen sie auch Doppelmolekiile sein. wie z. B. im Dampf der Essigsidure
nahe dem Siedepunkt oder in Losungen der Fettsiuren. wie der Palmitin-
siiure in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff. In diesen Fillen ist es in der
Regel leicht, durch Uberfiihrung in Derivate zu entscheiden. ob die Teilchen
Molekiile oder solche Assoziationen sind.

Bei der Konstitutionsaufklarung makromolekularer Verbindungen ist im
Prinzip derselbe Weg einzuschlagen: es ist also die Grolie und der Aufbauv
der kleinsten Teilchen zu bestimmen. Bei makromolekularen Verbindungen
kommen dabei nur Losungen in Betracht, denn Makromolekiile im gas-
formigen Zustand sind nicht bekannt. Nun kénnen aber makromolekulare
Stoffe infolge ihrer MolekiilgroBe nur kolloide Losungen liefern. So handelt
es sich bei ihnen um die Bestimmung des Aufbaus von Kolloidteilchen.
Diese Frage wurde lange Zeit stark diskutiert und verschieden beantwortet.

Als um die Jahrhundertwende durch die Arbeiten von F. Knrarrr (1894)
bekannt wurde, dal} niedermolekulare Stoffe bekannten Baues, wie die
Seifen, in Wasser kolloide Losungen liefern. nahm man an, dafl auch bei
anderen organischen Stoffen gleiche Verhaltnisse eintreten konnen und dafl
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beim Kautschuk (C. Harries 1919, R. Pummerer 1927) oder den Polysacchari-
den (P. Karrer 1920, 1921, 1925, M. Bercmann 1925/26) kleine Molekiile sich
zu groflleren, kolloidloslichen Aggregaten zusammenlagern. In Anlehnung an
friithere Vorstellungen des Ziiricher Botanikers G, Niceur (1877) ‘wurden
solche Kolloidteilchen als Micellen bezeichnet (P. Karrer 1925). Es war dies
im Grunde ein Versuch, die Wernersche Koordinationslehre auch auf dieses
noch undurchsichtige Gebiet der organischen Chemie zu iibertragen.

Diese ersie Micellartheorie wurde spiater von K. H. Mever und H. Mark
(1928) abgeiandert, nachdem hauptsidchlich an synthetischen Produkten die
Existenz von langen Fadenmolekiilen nachgewiesen war. Sie nahmen an,
dal} die Micellen z. B. der Cellulose aus Biindeln von 40 bis 60 Haupt-
valenzketten aufgebaut seien, deren jede 30 bis 50 Glukosereste enthilt, die
durch starke Micellarkrifte zusammengehalten wiirden. Ahnliche Vorstel-
lungen wurden fiir Proteine entwickelt. Tatsdchlich ergab sich aber durch
Methoden, die spiiter geschildert werden, dal die Kolloidteilchen in vielen-
dieser Losungen die Makromolekiile selbst sind.

Bei einer ganzen Reihe von Stoffen, die heute als makromolekular an-
gesprochen werden, so z. B. beim Keratin des Horns oder der Haare, besteht
bisher keine Moglichkeit, dieselben ohne chemischen Abbau in Lésung zu
bringen. Auf Grund ihrer Eigenschaften nimmt man bei diesen nur im
festen Zustand bekannten Stoffen einen Aufbau aus Makromolekiilen an:
aber das Molekulargewicht derselben ldBt sich nicht bestimmen. Dies gilt fiir
alle Fille, in denen solche ,einaggregatige” Stoffe (H. Sraupincer,
R. Siener und Mitarbeiter 1929) vorliegen, denen man in der makromole-
kularen Chemie hidufiger begegnet. Allerdings diirfen nicht alle unléslichen
Stoffe ohne weiteres als makromolekular bezeichnet werden; denn es gibt
auch relativ niedermolekulare Stoffe, fiir die noch kein Losungsmittel ge-
funden worden ist, in deren Konstitution man aber durch Uberfiihrung in
losliche Derivate eindringen konnte, wie z. B. bei den Aminoplasten
(H. Staupinger und Mitarbeiter 1953).

¢) Synthetische Produkte als Modelle der Naturstoffe

Bei Beginn der Konstitutionsaufklirung der makromolekularen Natur-
stoffe, die auf dem Wege der schrititweisen Synthese nicht erhiltlich sind,
war es von Bedeutung, dal} makromolekulare Verbindungen synthetisch zu-
giinglich waren, welche ahnliche Eigenschaften wie die Naturprodukte auf-
wiesen. Bei der Untersuchung solcher Modellsubstanzen (vgl. die Zusammen-
fassung bei H. Staupincer 1932) konnten Zusammenhinge zwischen
Molekiilgrofie und chemischen Eigenschaften aufgeklart werden dadurch,
daB man polymerhomologe Reihen herstellte, innerhalb welcher der Uber-
gang von ,niedermolekularen” zu ,,makromolekularen” Eigenschaften ver-
folgt werden konnte.

Als eines der ersten Beispiele wurden die Polyoxymethylene unter-
sucht. Als es bei diesen 1924 gelang (H. Stavpmeer und M. Lirav
1925), durch schrittweisen Abbau mit Essigsiureanhydrid eine polymer-
homologe Reihe von Polyoxymethylendiacetaten oder durch Einwirkung
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von Methylalkohol und Schwefelsiure eine solche von Dimethylédthern her-
zustellen, war zum erstenmal nachgewiesen, dal} in den hochstmolekularen
Vertretern dieser polymerhomologen Reihe mindestens 100 Grundmolekiile
zu langen Fadenmolekiilen verbunden sind. Ein solcher Molekiilbau ist ganz
analog dem der Cellulose. Hier wie dort liegen lange kettenformige Makro-
molekiile vor; daher auch die grofle Ahnlichkeit der Eigenschaften beider
Produkte, besonders im festen Zustand. Dies fiihrte dazu. die Polyoxy-
methylene als Modell der Cellulose zu bezeichnen und zu benutzen
(H. Stavpincer, H. Jouner und R. Signer, G. Mie und ]. HencstENBERG 1927).

Diese hohermolekularen Polyoxymethylendiacetate und Polyoxymethy-
lendimethyldther ebenso wie die Polyoxymethylendihydrate bestehen aus
einem unirennbaren Gemisch von Polymerhomologen, kristallisieren aber
trotzdem (vgl. S. 47).

Die kettenformigen Makromolekiile der Polyoxymethylene tragen End-
gruppen, die man bestimmen kann. Bei den in Natronlauge loslichen Poly-
oxymethylendihydraten sind es freie Hydroxylgruppen. nach Behandeln
mit Essigsdure und Essigsdureanhydrid Acetylgruppen. nach dem Ver-
dithern mit Methylalkohol Methoxylgruppen. Letztere Polyoxymethylen-
dimethyldther unterscheiden sich sehr auffallend von den Dihydraten
durch ihre Unloslichkeit in Natronlauge. Dieser Unterschied beruht darauf,
daBl die endstindige Methoxylgruppe den Abbau der Fadenmolekiile und
somit die Loslichkeit in Natronlauge verhindert, wihrend letztere die Poly-
oxymethylendihydrate an deren freien Hydroxyl-Endgruppen angreifen
und unter Abbau losen kann. Dies gilt fiir die gesamte polymerhomologe
Reihe, obwohl solche Endgruppen mit zunehmender GroBe der Molekiile
bei den hoheren Gliedern der polymerhomologen Reihen nur einen sehr
Kleinen Teil der Masse des Makromolekiils ausmachen (Formel 1).

Formel 1:

HO — CHy; — O — (CH, — 0), — CH, —OH
Polvoxymethvlendibydrat; leicht durch-Alkali abbaubar

CH30 — CH, — O — (CH, — 0), — CH, — OCH3
Polyoxymethylendimethylidther; durch Alkali nicht abbaubar

xr=10— 150

Das Beispiel der verschiedenen Polyoxymethylene zeigt damit, dafl eine
kleine Endgruppe, die weniger als 1% des Gesamtmolekiils betragen kann,
das chemische Verhalten dieses Makromolekiils sehr wesentlich beeinflufit
und es dem Abbau preisgeben oder es davor schiitzen kann. Dieses Ergebnis
ist fiir die lebende Substanz von Interesse, weil es zeigt, daf} z. B. auch bei
Proteinen solche Veriinderungen am Molekiilende oder einer seitenstiandigen
Gruppe ihr Verhalten modifizieren kounnen.

Eine solche, mengenmiillig sehr geringfiigige Ursache kann also sehr ent-
scheidende chemische Reaktionen einleiten. fiir die man friiher-vor-allem
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die Katalyse verantwortlich machte. Neben den mannigfaltigen, rein kata-
Iytischen Prozessen (A. Mirrasca 1936) ist aber in der makromolekularen
Chemie auch der Einflul derartiger kleinster Mengen ein wesentlicher Fak-
tor im chemischen Geschehen.

Wihrend Untersuchungen der Polyoxymethylene Aufschlul} iiber kri-
stallisierte makromolekulare Verbindungen ergaben, fiihrte die Unter-
suchung einer polymerhomologen Reihe von Kohlenwasserstoffen, ndamlich
der Polysiyrole. zu grundlegenden Erkenntnissen iiber die Natur der
kolloiden Losungen und speziell iiber den Aufbau des Kautschuks, so daB
die Polystyroie als Modell des Kautschuks bezeichnet wurden. (Vgl. die
Zusammenfassung bei H. Stauvpincer 1932, 1933). Beide Kohlenwasserstoffe
weisen die gleichen charakteristischen Eigenschaften auf wie die Bildung
kolloider. hochviskoser Losungen und Elastizitit in bestimmten Temperatur-
grenzen. nur ist das Polvstyrol im Gegensatz zu dem stark autoxydablen
Kautschuk sehr bestindig. Da es ferner synthetisch zugénglich ist und da-
durch im Gegensatz zum Kautschuk frei von Beimengungen erhalten werden
kann, so konnte die kolloide Beschaffenheit seiner Losungen als abhingig
von seinem makromolekularen Aufbau festgestellt werden: denn die Be-
stindigkeit dieses Produkies erlaubte Untersuchungen an solchen Lésungen
bei verschiedener Temperatur und in verschiedenen Losungsmitteln. Die
Aufklirung der Natur der kolloiden Losungen makromole-
kularer Stoffe erfolgte so erstmalig am Beispiel des Poly-
styrols (H. Staubinger und Mitarbeiter 1929).

Das Polystyrol entsteht so wie viele Polymerisate durch eine Ketien-
reaktion aus dem Monomeren (Formel 2) (H. Staupincer und W. Frost 1935,
H. Dostar und H. Marx 1935, G. V. Scavrz 1935, 1937, 1939).

Formel 2:

Polyvymerisation von Styrol

CH = CH, Primiir Akt o C,H —CHz—  gettenwachstum
e —_—
CﬁH5 C6H5
1. Styrol 2. Aktiviertes Styrol
— CH — CHy — (?H —CH | —CH —CH; — Abbruch __
| Reaktion

CeHjs CsHj . CgHs
3. Makro-Radikal

CHg s CHZ - —CH - CHz— —C= CHz
| )

CgHj CeHj5 x CgHj
4. Makro Molekiil
X = 10—10.000
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