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Z L7 S AM MEN F A S S U N G : 

C'nterwirft man einen Bernsteinsaurepolyester den Bedingungen einer Claisenschen 
Esterkondensation, so zerfallt er in monomere Spaltstiicke vollig neuer Konstitution. 
Es entsteht ein Diol der Formel 

,CO -CH, 
'CH-COO(CH,),OH 
/ 

'CH,-CO 
OH(CH,)u-OOC-CH, 

in etwa 60yoiger Ausbeute, wobei die Ausbeute vom Molekulargewicht des Polyesters 
unabhangig ist. 

Aus diesem Diol lassen sich durch Kondensation in Losung erneut lineare Polyester 
herstellen, die ein gutes Faserbildungsvermogen besitzen. 

Mit aliphatischen und aromatischen Aminen setzen sich die neuen, reaktionsfahigen 
Polyester quantitativ zu substituierten Polyestern der Formel 

H = Alkyl oder Aryl 

um. Durch Wahl der Amine lassen sich so die verschiedensten Seitenketten in den Poly- 
ester einfiihren. Auf diese Weise ist es moglich, den EinfluB verschiedener Subbtituenten 
auf die physikalischen Eigenschaften wie Faserbildungsvermogen, kautschukelastisches 
Verhalten, Erweichungspunkt, Loslichkeit usw. zu studieren. An einigen Produkten 
werden Viskositatsmessungen und osmotische Molekulargewichtsbestimmungen durch- 
gefiihrt. 

*) Auszug a u s  der Dissertation H. Holtschmidt, Freiburg i/Br. 1951. 
**) 408. Mitt. vgl. Makromolekulare Chem. 13 (1954) 21. 
***) 13. Mitt. vgl. Angewandte Chem. 66 (1954) im Druck. 
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SUMMARY: 

By subjecting succinic acid polyesters to the conditions of the Claisen ester conden- 
sation the polyesters decompose to from monomeric cleavage products of an entirely new 
constitution. A diol of the formula 

,GO CH, 
\- 
/ 

CH2-C0 
OH(CH2)n- OOC-CH, CH-  COO (CH2)nOH 

is obtained in a yield of about 60%, the yield being independent of the molecular weight 
of the polyester. 

By condensing this diol in solution linear polyesters with good fibre forming propcrties 
can be obtained. 

The new reactive polyesters react with aliphatic and aromatic amines quantitatively 
to  give polyesters of the formula 

- RHN 
\ 
,,C CH, 

\ 

// 
- OOC- (CH,) 11- OOC- C; 

XHR 

C-COO-(CH,)n- 
CH2-C: 

By suitable selection of the amines the most varied side 

R == alkyl or aryl 

:hains can be incorporated 
into the polyester. Thus, it is possible to study the influence of different substituents 
on the physical properties of the diol, such as its fibre forming properties, rubber-elastic 
properties, softening point and solubility. The viscosity and molecular weight (by os- 
mosis) of a large number of the compound obtained have been determined. 

Einleitung und Problemstellung 

Fur die Untersuchung des Zusammenhanges zwiachen chernischcr hon- 
sti tution und physikalischen Eigenschaften von Hochpolynieren -ind 
infolge guter Loslichkeitsverhaltnissc, leichter Fraktionierbarkeit und 
einfacher Herstellungsbedingungen die Polyester brauchbare makromole- 
kulare Verbindungen, um diese konstitutionellen Einfliisse zu studieren. 

I n  bisherigen Arbeiten wurde hierbei so vorgegangen, da13 durch die 
Wahl der Ausgangskomponenten die Konstitution der Polyester in be- 
liebiger Weise durcli die \ er\+ endeten Monomeren modifiziert w urdc. 
Dies Verfahren, nach welchem z. R. durch Kondensation ungesittigter 
Dicarbonsauren der EinfluR .con Doppel-') und  Dreifachbindungem2), 
durch Kondensation cyclischer Verbindungen der Einflulj \ o n  Ring- 

l )  H. Batzer u. B. Mohr, Makromolekulare Chem. 8 (1953) 217. 
z, H. Ratzer u. G. Weissenberger, ebenda 12 (1954) 1. 
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systemen3), durch Verwendung substituierter Dicarbonsauren der Ein- 
fluR von Seitenkettend) usw. studiert werden konnte, besitzt insofern 
cinige Nacbteile, als die Kondensation einiger Monomerer, z. B. der Ace- 
tylendicarbonsaure, Fumarsaure, cr,ct'-Dibutylsebazinsaure usw. oft 
Schwierigkeiten bereitet, da sie entweder wahrend der Kondensation 
Nebenreaktionen eingehen kiinnen oder keine sehr hohen Molekular- 
gewichte zu erreichen sind. Verzweigte Dicarbonsauren lassen sich auRcr- 
dem oft infolge ihres schlechten Kristallisationsvermogens nur sehr 
schwer auf den fur die Herstellung hochmolekularer Polyester erfordcr- 
lichen Reinheitsgrad bringen. 

Hinzu kommt ferner, daB sich nur solche verzweigte Dicarbonsauren 
hzw. Diole polykondensieren lassen, deren Seitensubstituenten keine 
funktionellen Gruppen mehr enthalten. 

Die interessante Frage, wie Seitensubstituenten mit polaren Gruppen 
die physikalischen Eigenschaften von Polyestern beeinflussen, I a B t  sich 
also nicht klaren, da  Dicarbonsauren (Diole) mit funktionellen Substi- 
tuenten nicht mehr bi-, sondern polyfunktionell sind und deshalh hei dcr 
Polykondensat.ion vernetzte, unliisliche Produkte ergeben. 

Aus diesem Grund war es ein Ziel dieser Arbeit, Wege zu finden, die 
gewiinscht,e chemische Konstitution der Polyester dadurch zu schaffen, 
daB die Suhetitutions-Reaktionen a m  bereits gebildeten polymeren hlo- 
lekiil vorgenomnien werden. Diescr Weg zu substituierten Polykondeu- 
saten i s t  bisher noch nicht bekannt geworden. 

Die notwendige Voraussetzung zur crfolgreichen Bearbeitung dieser 
Aufgabe war die hefriedigende Liisung folgender zwei Probleme: 

1 .) Es muliten Dicarbonsauren oder Diole gefunden werden, welche Substitutionsreak- 
tionen zugangliche aktive Gruppen besitzen. Diese aktiven Gruppen diirfen einer- 
seits nicht bereits wahrend der Polykondensation reagieren, da sonst vernetzte oder in 
ihrer Konstitution undefinierte Polynrere entstehen, andererseits miissen sie so reak- 
tionsfahig sein, da5 sich der Polyester quantitativ zurn gewunschten Substitutions- 
produkt umsetzt, ohne da5 die Esterbindung zu sehr beansprucht wird. Die Forde- 
rung naeh einem quantitativen Urnsatz ist umso wichtiger, als die makromolekulare 
Chernie sich weder des Umkristallisierens noch der Destillation als Reinigungsrnethode 
bedienen kann. 

2.) Zur Polykondensation der unter 1) genannten reaktionsfahigen Verbindungen mull- 
ten Kondensationsbedingungen geschaffen werden, die es gestatten, unter au5erst 
milden Bedingungen bei Temperaturen in der Gegend van 100-130° hochmolekulare 
Polyester herzustellen. Als solches wurde ein Verfahren gefunden, Polyester mit 
Hilfe einer Urnlaufapparatur in Losung herzustellen5). Das Verfahren gestattet es, 
auch solehe Dicarbonsauren, die man selbst unter den mildesten Kondensationsbe- 

') H. Batzer u. G. Fritz, ebenda, erscheint dernnachst in dieser Zeitsehrift. 
') H. Batzer u. F. Wiloth, ebenda 8 (1952) 4.1. 
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dingungen in der Schmelze nicht zu linearen Polyestern kondensieren kann, wie Ace- 
tylendicarbonsaure, Fumarsaure usw., zu hochmolekularen linearen Polyestern zu 
verestern. 
In zahlreichen Reihenver~uchen~~~) wurden die optimalen Bedingungen in Bezug auf 
Konzentration, Art des Losungsmittels, Katalysatormenge, Kondensationstempera- 
tur usw. untersucht, und hierbei festgestellt, da13 man fast ausnahmslos bei den opti- 
malen Versuchsbedingungen zu Molekulargewichten kommen kann, die bequem os- 
motisch zu messen sind. 

I .  Die Synthese substituierbarer und substituierter Polyester 

a) V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  M a l o n s a u r e p o l y e s t e r n  
Reaktionsfahige Verbindungen, die ohne Angriff der Esterbindung zahlreiche, oft 

quantitativ verlaufende Reaktionen gestatten, sind die Malonester. Aus diesem Grunde 
wurde zunachst versucht, Polyester der Malonsaure mit Molekulargewichten in der Ge- 
gend von 10000 herzustellen, um hieran dann weitere Umsetzungen durchfuhren zu kon- 
nen. Von W. H. Carothers und G. A. Arvin') ist der Versuch gemacht worden, durch 
Umesterung von Malonsaurediathylester mit Glykol ein polymeres Produkt zu erhalten, 
doch wurden von ihm keine hoheren Molekulargewichte als 2500 erreicht. 

Die Feststellung, dalj in Losung schon zwischen 65 und 700 Polyveresterung stattfin- 
det8), berechtigt zu der Hoffnung einer direkten Kondensation der freien Saure. Was die 
Gefahr einer Decarboxylierung anbelangt, so wurde zunachst angenommen, da8 sie unter- 
halb 1000 nicht zu erwarten ist*). 

Die Versuche zeigten jedoch, dalj selbst bei Kondensationstemperaturen weit unter- 
halb der Decarboxylierungstemperatur der freien Saure keine hoheren Durchschnitts- 
molekulargewichte als 2700 erhalten wurden. In allen Fallen konnte die Abspaltung von 
CO, und Essigsaure nachgewiesen werden. 

Da auch andere Bemiihungen, zu hohermolekularen Malonsaurepolyestern zu gelan- 
gen, wie Umsatz von Malonylchlorid mit Hexandiol mit und ohne Losungsmittel, fehl- 
schlugen, wurden die Versuche, brauchbaren Malonsiurepolyestern zu erhalten, ein- 
gestellt. 

b) D i e Die  c k m a n n s c h e K o n d e n s a t  i o n a m G 1 u t a r s a u r e p o 1 y e s  t e r 
Die Feststellung W. Dieckmann9) da8 durch Einwirkung von Oxalester a d  Glutar- 

SaurediLthylester in Gegenwart von Alkali-Alkoholat der Cyclopentan-3,4-dion-2,5-dikar- 
bonslurediathylester entsteht : 

5, Dip1.-Arb. H. Holtschmidt, sowie H. Batzer, H. Holtschmidt, F. Wiloth u. B. Mob, 

6 ,  Dip1.-Arb. H. Lang, Freiburg i. Br. 1951. 
7, W. H. Carothers u. W. A. k i n ,  J. Amer. chem. SOC. 51 (1929) 2560. 
a )  Im Gegensatz zu den freien P-Ketocarbonsauren, die ja  meist schon bei Zimmer- 

temperatur oder weniger Grad hoher leicht in Keton und CO, zerfallen, nimmt die freie 
Malonsaure bekanntlich sie Sonderstellung ein, da8 beim Erhitzen der festen Same erst 
bei Temperaturen oberhab 140° Decarboxylierung eintritt. 

Makromolekulare Chem. 7 (1951) 82. 

s, W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894); ebenda 32 (1899) 1930. 966 
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NaOC H, 
C,,H,OOC-CH,-CH,-CH, COOC,H, i- ROOC-COOR -2- 2 ROH -t 
C,H,OOC- CH-CH2- CH-COOC2H,j 

1 0-c- c- 0 

legte es nahe, dasselbe bei einem Glutarsaure-polyester zu versuchen, um so zu einem 
reaktionsfahigen Cyclopentandiondicarbonsaure-Polyester der Formel 

-OOC-CH-CH,-CH-COO(CH,), - I o=&---C=o I x  
zu gelangen, der dann noch weiteren Umsetzungen zuganglich ware. Beim Oxalester ist, 
bedingt durch die besonders leichte Polarisierbarkeit einer der beiden direkt miteinander 
verkniipften Carboxylgruppenlo), zu erwarten, daB die Kondensation unter besonders 
milden Bedingungen durchfiihrbar ist. Aus diesem Grunde konnte mit einer weitgehenden 
Schonung der Esterbindung des Glutarsaurepolyesters, iiber die ja die Verknupfung zum 
Makromolekul erfolgt, gerechnet werden. Diese Erwartungen bestatigen sich jedoch 
keineswegs. 

Versuche, auf die im speziellen Teil genauer eingegangen wird, zeigten, daB die Dieck- 
mann sche Kondensation beim Polyester zwar auch moglich ist, hierbei jedoch ein der- 
urtiger Abbau erfolgt, daB selbst bei Verwendung eines Glutarsaurepolyesters vom Durch- 
schnittsmolekulargewicht 15 000 kein polymeres Produkt, sondern nur ein 0 1  geringer 
Viskositat entsteht. 

c) D ie  D i e c k m a n n s c h e  K o n d e n s a t i o n  a m  
B e r n s t e i n s a u r e p o l y e s t e r  

Nachdem sich gezeigt hatte, da13 gewisse Polyester, die man den 
Bedingungen einer Esterkondensation aussetzt, vollig abbauen und man 
dadurch als niedermolekulare Bruchstucke Ester von P-Ketocarbonsau- 
ren bekommt. wurde versucht. auf diese Weise monomere Ausgangskom- 
poi i c~ i i t~n  ZLI bekommen, die sich zu linearen, noch weiteren Substitu- 
tionsreaktionen zuganglichen Pol yestern polykondensieren lassen. Diese 
Versuche, die am Bernsteinsaurepolyester durchgefuhrt wurden und zu 
neuen Diolen fuhrten, werden im folgenden eingehend geschrieben. 

1. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  m o n o m e r e r  B i s - (w-oxy-  
a1 k yl) - c y c lo  h e x  a n - 2 , 5  - d io  n - 1 , 4  - d ic  a r  b o n s  a u r  e e s t e r  

Die Kondensation von Carbonsaureestern mit den ublichen Konden- 
sationsmitteln verlluft besonders glatt und in guter Ausbeute dann, 

lo) Diese Polarisierbarkeit auBert sich u. a. darin, da13 der Oxalester relativ bestandige 
Addukte mit Alkalialkoholaten bildet. 

F. .idickes, Rer. dtsch. chem. Ges. 65 (1922) 522. 
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wenn die beiden Estergruppen Bestandteile des gleichen Molekiils sincl, 
d. h. bei den Dicarbonsaureestern. Voraussetzung fiir die - als Dieck- 
mannsche Ringkondensation bezeichnete - innermolekulare Claisen- 
Kondensation ist es, dalj die dureh diese Reaktion eintretende Cyclisie- 
rung sterisch moglich is t ;  d. h. nach der Spannungstheorie dann, wenn 
hierbei 5- oder 6-gliedrige Ringe entstehen. Ferner t r i t t  die Esterkon- 
densation umso leichter ein, je groRer der ,, Synionieeffekt'- der entste- 
henden P-Dicarbonylverbindungen, d. h. je groljer ihre Aciditat und ihre 
Enolisierungstendenz ist'l). 

Diese Verhlltnisse liegen - wie schon lange b e k a n n P )  - beim Bern- 
steinsaureester vor. 

Durch Kondensation von 2 Molen Bernsteinsaureester in Gegenwart 
von Natrium oder Natriumathylat entsteht in mehr als 80%iger Aus- 
beute der als Succinylobernsteinsaureester bezeichnete Cyclohexan-2,5- 
dion-1,4-dicarbonsiureester : 

COOR 
CH 

/ \  

H2F C=O 
O=C C H ,  ' <' qH 

COOR 

Es zeigte sich nun, daR sich die Dieckmannsche Ringkondensation 
auch auf Bernsteinsaure- Polyester ubertragen laljt, wobei monomere 
Diole entstehen. I m  Falle eines Polyesters aus Bernsteinsaure und He- 
xandiol 

(CH?) b-( )-C-CHI- CH 
0 0 0 

eiltsteht z. B. nachstehendes Diol: 

,CH,-CO 
\ 

HO(CHI) ,,OOC-CH CH-COO (CHJ ,OH 
'3-CH,  / 

Fur die Bildung des Diols mu13 der im nachfolgenden Formelbild an- 
gedeutete Reaktionsmechanismus angenommen werden. I n  der Zeich- 

l') Ch. R .  Hauser, B. E. Hudson jr., Org. Reactions 1, 270, J. Wiley und Sons. N.Y. 

12) Vgl. z. R.  F. Herrmann, Liebigs Ann. Chem. 211 (1882) 308; H. Ebert, ebenda 229 
1942. 

(1885) 4.5; A. v. Baeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885) 3454. 
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nung stcllt die schwarzumrandeteverbindung das Diol obenstehender For- 
niel dar. Die schwarzen Pfeile deuten die Wanderung der H-Atome an. 

Aus  dem Formelbild ist ersichtlich, daB 
hier nicht - wie in der niedermolekularen 
Chemie - Abspaltung von 2 Molen Alkohol 
erfolgen kann, da die Alkoholkomponente 
bifunktionell ist und an  einem Ende weiter- 
hin verestert bleibt. Die Folge der Wanderung 
des H-Atoms, das a n  der x-standigen CH,- 
Gruppe des Bernsteinsaureesters sitzt, ist 
also die: 

1. Wie bei den niedermolekularen Verbin- 
dungen wird der Ringschlulj zum Cyclohexan- 
2,5 - dion - 1,4 - dicarbonsaure - Korper ermog- 
lirht. 

2. Die Polyesterkette wird dadurch ge- 
sprengt, da13 - wie aus der Abbildung er- 
sichtlich - das H-Atom an  eine der verester- 
ten funktionellen Gruppen dcs Hexandiols 
wander t . 

Dies fuhrt nun zu dem interessanten Er- 
gebnis, daR das ganze Makroniolekiil in  nie- 
dermolekulare Bruchstucke neuer Konstitu- 
tion zerfiillt. 

Es ist lcicht zu ersehen, daO durch die Wahl 
der Diolkomponenten der Bernsteinsaure- 
polyester die Variationsfahigkeit zur Her- 
stellung der neuen Diole sehr groR ist, da 
auch Bernsteinsaurepolyester von cyclischen, 
ungesattigten, verzweigten und anderen Dio- 
len der Dieckmannschen , Kondensation zu- 
ganglich sind und interessante ,,Succinylo- 
diole"13) erwarten lassen. 

I n  vorliegender Arbeit wurde nur mit Bernsteinsaurepolyestern der 
allgemeinen Eormel: 

gearbeitet und dabei die Feststellung gemacht, dalj die Dieckmannsche 

[ -OOC(CH,),-COO(CHJn-]x 

13) Im folgenden sollen die Bis-(cu-oxyalkyl)-cyclohexan-2,5-dion-l,4-dicarbonsaure- 
ester der Einfachheit halber mit dem Triviahamen ,,Suceinylodiole" bezeichnet werden. 
2. B. Succinylohexandiol, bzw. -butandiol usw. 
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Kondensation umso heftiger und in umso schlechterer Ausbeute ver- 
lauft, je geringer die Anzahl der CH2-Gruppen der Diolkomponente der 
Polyester ist. 

Wahrend bei der Kondensation eines Bernsteinsaure-Hexandiol-Poly- 
esters die Ausbeute etwa 60y0ig ist und die Reaktionstemperatur auf 
etwa 80° ansteigt, findet bei der Verwendung des Bernsteinsaure-Butan- 
diol-Polyesters eine Erwarmung (trotz anfanglicher Kuhlung) auf 1500 
s ta t t  und die Ausbeute sinkt auf 23%. Geht man vom Bernsteinsaure- 
glykolpolyester aus, so nimmt die Reaktion einen fast explosionsartigen 
Verlauf an und man erhalt ein vollig verkohltes Produkt. 

Wahrend - wie im speziellen Teil beschrieben wird - die Ausbeute 
wesentlich durch die Reaktionstemperatur beeinflufit wird, konnte ein 
nennenswerter EinfluB des Molekulargewichtes auf die Ausbeute nicht 
festgestellt werden. Sowohl faserige Polyester vom Molekulargewicht 
iiber 20000 als auch pulvrige Produkte vom Molekulargewicht 2-8000 
ergeben etwa die gleiche Ausbeute. Lediglich die Reaktionsdauer ist bei 
hohermolekularen Produkten Ianger, bedingt durch die hohere Viskosi- 
t a t  des Reaktionsgemisches zu Beginn der Reaktion. 

2. P o l y k o n d e n s a t i o n  des  S u c c i n y l o h e x a n d i o l s  z u  P o l y e s t e r n ,  
P o l y  a d d i t  i o  n z u m P ol y u r  e t h a n. 

Bevor iiber die Polykondensation dieses neuen, reaktionsfahigen Diols mit Dicarbon- 
sauren berichtet wird, sind einige Vorbemerkungen iiber die Konstitution der Succinylo- 
bernsteinsaureester von Wichtigkeit. 

Uber die Keto-Enol-Tautornerie des Cyclohexan-2,5-dion-1,4-dicarbonsaureesters ~ ist 
in der Literatur vie1 diskutiert warden. Wahrend Drude14) sowie H. D. Gibbs und H. C. 
Brill15) das Vorhandensein der Ketoforrn annehrnen, behaupten Hantschle) und Baeyer'7), 
daG der Succinylobernsteinsaureester als ein reiner Cy~lohexadien-A'~~-Diol-2,5-dicarbon- 
saure-1,4-diester aufzufassen sei. Hierzu werden von den Autoren verschiedene Versuche 
angefiihrt. Durch neuere Untersuchungen von Migliacci's) wird die Frage endgiiltig zu- 
gunsten einer 100yoigen Di-Euolforrn entschieden. 

Die auoerordentliche Stabilitat der Enolforrn hangt rnit der Struktur des Succinylo- 
bernsteinsaureesters als cis - E no1 zusarnmen. Nun sind nach allgemein angenornmener 
Auffassunglg) cis-Enole che la t i s ie r t ,  d. h. das Proton des Edolhydroxyls bildet eine 
innermolekulare Protonbriicke zurn Sauerstoff der Carbonylgruppe. 

14) P. Drude, Ber. dtsch. chern. Ges. 30 (1897) 940. Der Verfasser behauptet, daG in 

15) Chern. Zentralbl. 1915, 11, 392. 
Is) A. Hantzsch, Ber. dtsch. cheni. Ges. 46 (1915) 773. 
l i )  A. v. Baeyer, Liebigs Ann. Chern. 245 (1888) 190. 
18) D. Migliacci, Gazz. chirn. ital. 57 (1927) 917. 
l9) N. V. Sidgwick, J. chern. Soc. (London) 127 (1925) 907. 

dem festen Succinylobernsteinsaureester die reine Ketoforrn vorliegt. 
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RO 

Beim Succinylobernsteinsaureester ist das in obenstehender Formel in ublicher Weise 
durch Pfeilstriche symbolisiert. Man sieht, da13 durch die Chelatisierung ein pseudo- 
aromatisches, 3 gliedriges Ringsystem entsteht, welches aus energetischen Grunden sehr  
begunstigt ist. Die Energie, die durch den ,,prototropen Arbeitsaufwand" zur Enolisie- 
rung benotigt wird, wird namlich dadurch geliefert, da13 das entstehende System rnit kon- 
jugierter Doppelbindnng bedeutend energiearmer ist, als das gleiche System rnit isolierter 
Doppelbindung. Mit anderen Worten: Die freiwillig unter Energieabgabe verlaufende 
Konjugation liefert die Energie die zur Enolisierung des Succinylobernsteinsaureesters 
erforderlich ist20). 

Fur die Polykondensation des Succinylohexandiols mit Dicarbonsauren ergibt sich aus 
den soeben angefuhrten angefuhrten Betrachtnngen folgende Konsequenz: 

Die Succinylodiole sind, da vollstandige Enolisierung vorliegt, nicht bi-, sondern tetra- 
funktionelle Alkohole. Da jedoch die 2 Enolgruppen sauren Charakter haben und auaer- 
dem ihr Hydroxylproton in einen Chelatring eingebaut istZ1), ist ihre Veresterung mit den 
COOH-Gruppen der Dicarbonsaure unter den ublichen Veresterungsbedingungen nicht 
moglich. Aus dem gleichen Grunde wurden unter den Bedingungen der Losungskonden- 
sation auch keine anderen vernetzend wirkende Nebenreaktionen (2.13. Atherbildung 
unter H,O-Abspaltung) beobachtet. Man erhalt - wie die spater anfgefuhrten Moleku- 
largewichtsbestimmungen beweisen - vollig linear aufgebaute Polyester. 

Dieser lineare Aufbau ist jedoch nur bei einer Kondensation in Losung gewahrleistet. 
Bei der Kondensation in der Schmelze werden vernetzte, in allen Losungsmitteln unlos- 
liche Produkte erhalten. 

Es wurden Polyester der allgemeinen Formel 

,CO-CH2 I. \CH-COO(CH,), 
/ 

/-OOC-(CH, j n-COO(CH,),OOC-CH 
\CH-CO 

hergestellt, wobei n meist 2 und 8 betrug. 
Die Polyester, die sich im allgemeinen bis zu einem mittlercri Moleku- 

largewicht von etwa 20 000 herstellen lassen, bcsitzen ein ausgezeichne- 
tes Faserbildungsvermogen, sind liislich in den fur Polyester gebrauch- 
lichen Losungsmitteln, zeigen die fur Succinylobernstcinsaureester 
charakteristische, aufierordentlich starke Fluoreszenz- und geben eine 
rote Eisenchlorid-Reaktion. 

20)  Zur Theorie der Ketoenol-Umlagerung siehe Henecka ,,Die Chemic der 9-Dicarbo- 

?') W. Hiickel, Theoret. Grundlagen der Org. Chemie, B. 2, 253. 
nylverbindungen" 1. Auflage (1950) S. 65 11. S. 7-24. 
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Wie bereits von Goldschmidt22) festgestellt, wurde, sind die cnolischcn 
OH-Gruppen des Succinylobernsteinsaureesters nicht in der Lage, mit 
Isocyanaten in Reaktion zu treten. Aus diesem Grunde war es moglich, 
nach dem von 0. Bayer u. Mitarb.23) aufgefundenen Polyadditionsver- 
fahren lineare Polyurethane des Succinylodiols aufzubauen. Es wurde 
als Diisocyanatkomponente das Hexamethylendiisocyanat verwendet. 
Das Polyurethan besitzt eine goldgelbe Farbe, schmilzt bei 130° und zeigt 
ein gutes Faserbildungsvermogen. 

3. U m s  e t z u n g e n  a m S u  cc i  n y l  o d io l  p o l  y e s  t e r  

Von der sehr groI3en Zahl der Reaktionen, die an  den Succinylodiol- 
Es polyestern denkbar sind, schciden von vornherein zahlreiche aus. 

sind dies: 
1. Alle Reaktionen, bei denen die Esterbindung zu sehr in Anspruch 

genommen wird, so daR cin zu starker Abbau des Polyesters eintreten 
wurde, der eine osmotische Bestimmung des Molekulargewichts unmog- 
lich macht. 

2. Alle Reaktionen, die nicht weitgehend quantitativ verlaufen bzw. 
schlecht zu entfernende Nebenprodukte erwarten lassen. 

Zu den unter 1. genannten Reaktionen gehoren nach den Erfahrun- 
gen, die beim Cyclopentan-3,4-dion-2,5-dicarbonsaureester gemacht wur- 
den (Seite 145) alle Umsetzungen, die iiber die Alkalisalze der Enolform 
gehen. Nach D i e ~ k m a n n ~ ~ )  unterliegt die Esterbindung a-substituierter 
P-Dicarbonylverbindungen besonders leicht der alkoholytischen Spal- 
tung. Sie t r i t t  bereits mit einer Spur Natriumathylat ein. Nun liegt ja 
beim Succinylobernsteinsaureester die charakteristische Struktur eines 
a-monosubstituierten P-Ketocarbonsaureesters zweimal in einem Mole- 
kul vor. Einige Versuche bestatigen die Ergebnissc Dieckmanns (vgl. 
Spezieller Teil, Seite 161). 

a) Urnsetzungen rnit urornutischen und aliphatischen Arninen 

H. Liebermann25) fand, daI3 durch Reaktion von primaren aromati- 
schen und aliphatischen Aminen mit Succinylobernsteinsaureestern p- 
Dialkyl- bzw. Diarylamino-A-1,4-dihydroterephthalsauredialkylester ent- 
stehen. 

22) H. Goldschmidt u. A. Meissler, Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (1890) 253. 
23) 0. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 54,9 (1941) 286; Angew. Chem. (A)  59 (1947) 257. 
24)  W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 2672, 55 (1922) 3344. 
25) Liebigs Ann. Chem. 404 (1914) 272. 
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RHN 
I 

C - CH, 

OH,- 

- 

-0(~~(C'H,),COO(CH,),0( )C C, // p O ( C H , ) . -  

1 i NHR - 

FOOR 
c 

/ \  
H2C G-SHX 

i 
SHX-C CH, 

\ /' 
C,! 

1 
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4. E i g e n s  c h a f t e n  d e r  a m i  n o - s u b s  t i t u i e  r t e n S u c c i  n y l  o h e x a n - 
d i o l p o l y e s  t e r  

a )  Alipathisch substituierte Polyester 

Wahrend die unsubstituierten Succinylohexandiolpolyester ein sehr 
gutes Faserbildungsvermogen und einen fur Polyester relativ hohen 
Schmelzpunkt (100-120°) besitzen, wird durch die aliphatische Seiten- 
kette in jedem Falle das Faserbildungsvermogen herabgesetzt und der 
Erweichungspunkt um teilweise uber looo erniedrigt. 

Beim mit Methylamin substituierten Polyester genugt die Seitenket- 
tenlange noch nicht, urn das Faserbildungsvermogen ganzlich aufzu- 
heben und die Konsistenz einer zahen Schmiere hervorzurufen. Beim 
langen Stearylrest bewirkt sie eine wachsartige Beschaffenheit. Bei den 
ubrigen Substitutionen (Butyl- und Octylamin) besitzen die Polyester 
die Konsistenz zaher Schmieren, deren Fliissigkeits-Charakter sich in 
einem ganz langsamen FlieBvermogen auBert. 

Die Herabsetzung der Festigkeit und des Faserbildungsvermogens 
wird zuruckgefuhrt auf eine Verringerung der Van der Waalsschen 
Krafte durch die VergroBerung der Kettenabstande (gleiche Feststel- 
lungen wurden bei Polyestern der Dibutylsebazinsaure mit Hexandiol 
gemacht (siehe Anm. 4)). 

Diese Herabsetzung der zwischenmolekularen Krafte bedingt gleich- 
zeitig eine bessere Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Vor allem 
wird der Unterschied der Loslichkeit in Chloroform und Kohlenwasser- 
stoffen einerseits und hydrophilen Losungsmitteln (Dioxan, Tetrahydro- 
furan) andererseits geringer. 

b )  Aromatisch substituierter Polyester 

Bei der Substitution durch aromatische Amine ist natnrgemafi der 
aminolytische Abbau der Polyester nicht so stark wie bei der Umsetzung 
mit aliphatischen Aminen, da erstere weniger basisch sind. 

Dagegen zeigte sich, daB der Umsetzungsgrad durch die Sperrigkeit 
des Arylrestes stark beeinflufit wird. Wahrend die Umsetzung zum Ani- 
lin-substituierten Produkt der Formel 

H N - /  - \  
I \=/ 
C -CH 
/ ‘b -COO(CH,), 
\ / 

-0OC- (CH,) ,-COO(CH,),-OOC- C 
CH2- C 
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Uber Esterkondensationen an Polyestern und die Herstellung reaktiond’ihiger Polyester 

schon nach kurzer Zeit yuantitativ erfolgt war, gelang es nicht mit 
a-Naphthylamin einen vollstandigen Umsatz am Bernsteinsaurepolyester 
durchzufiihren. Zu zufriedenstellenden Analysenergebnissen fuhrte da- 
gegen die Umsetzung des entsprechenden Sebazinsaurepolyesters zum 

Demnach scheint eine derartige Anhaufung sperriger aromatischer 
Gruppen in dem Makromolekiil auf sterische Hindernisse zu stol3en. Erst 
beim Sebazinsaurepolyester, wo die Naphthylgruppen weniger dicht ge- 
drangt sitzen, wird ein vollstandiger Umsatz erreicht. 

Die Annahme einer sterischen Hinderung durch sperrige Reste wird 
dadurch bestarkt, dalj auch die Reaktion mit P-Aminoanthracen zum 
Produkt der Formel 

- 0 0 C- (CH,) 2- C 0 0 - (CH,),; - 0 OC -C &-COO- (CH,), 
\ // 

CH,-C! 

I I  
\/\/ \/ X 

nur zu einem 500/,igen Umsatz fiihrte (s. Analyse, Seite 164). 

Die Festigkeitseigenschaften, Loslichkeitsverhaltnisse und sonstige 
physikalischen Eigenschaften der Dialkyl- und Diarylaminosubstitu- 
tionsprodukte sollen erst spater diskutiert werden; hier sei nur erwahnt, 
daB erstere Harze oder wachsartige Produkte darstellen, wahrend letz- 
tere ein ausgesprochen kautschukelastisches Verhalten zeigen. Alle Ver- 
bindungen losen sich bedeutend besser als der unsubstituierte Polyester 
in den fur diesen genannten Losungsmitteln. Sie besitzen eine hell- bis 
kirschrote Farbe. 
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3 .  L m s e t z u n g m i t  A m i n e n .  d i e f u n k t i o n e l l e  G r u p p e n  e l i t h a l t e n  

Die gute Heaktionsfahigkeit der Succinylodiol-Polyester mit  primaren 
Aminogruppen erlaubt es. ein Problem in Angriff zu nehmen. welches 
nach der bisherigen Methode. zu substituierten Polyestern durch Kon- 
densation hereits substituiert.er Monomerer zu gelangen. nicht zu liisen 
war: 

Die Kliirung der Frage. wie sich bei Polykondensaten Seitenketten aus- 
wirken. die nocli funktionelle Grnppen haben. und daher mehr oder 
weniger stark polar sind. 

Die Frage erscheint deshalb interessant. weil hier zwei giinzlich ver- 
schiedene. in ihren Auswirkungen gerade entgegengesetzte Effekte das 
Evlakromolekul beeinflussen: Auf der einen Seite steht die Seitenverzwei- 
Bung als solche. welche den Abstand zweier Ket ten vergrijfiert. dadurch 
die Van der Waalsschen Kriifte zwischen den Ketten verkleinert und die 
Kristallisationstendenz. d. h. bei hochpolymeren Fadenmolekiilen. de- 
ren Faserbildungsvermogen. herabsetzt. Auf der anderen Seite stehen 
die polaren Gruppen (z. B. COOH- oder OH-Gruppen) der Seitenkette. 
die als starke Dipole eine VergroRerung der zwischenmolekularen Kriifte 
bewirken. 

Zur Bearbeitung dieses Problems wurde der Polyester 

I 
lx 

Hy- (CH.JI,,- COOH 
C'-CH? 

\ 4 
-0OC (C'H?)B-C(OO- (CHz)6- OOC-0 4 C'-COO (C(HLjb- 

C'H2-f' 
HS(('H,) ,,-C'OOH x 

hergcstellt. Ditses rotgefarbte Produkt  ist stark kautschukelastisch und 
besitzt \ bllig andere Liislichkeitseigenschaften als die bisher beschrie- 
bcnen Amin-Umsetzungsprodukte. 

hhnlich 1 erhalt sich auch das Umsetzungsprodukt des Succinylodiol- 
hernsteinsaurepolyesters mit E-Aminocapronsaure, 

- HS- (CHZ),COOH 
I 

C-CH, 
// 
\ 4 

CH,-Y 
-OO<'- (CH,) I-COO (CHJC-OOC-C 'C-COO- (CH,) $- 

HN(CH,) ,POOH - 

\+ elches jedoch nicht in  analysenreiner Form dargestellt werden konnte. 
Fur  das s tark kautschukelastische Verhalten der beiden Produkte 

wird - wie ausfdhrlich auf Seite 159 beschrieben - cine vernetzend wir- 



Lrtwr E.1 c.rkondrnsatione;I an Polyestern und die Hrrstellung reaktionslahiper Polye,dt~r 

kvnde ..Salihiiiduiig" der rreien COOH-Gruype der Seitenkcttc mit eiiier 
-ekundiiren Iminogruppe der Nachbarkette diskutiert. 

(11s weiterer Polyester init polaren Seitensubstituenten H urde da. 
P r o d  u k t 

HS-(CH2)I-OH 
('-CHI 

( )O(  I- (CH,)e-COO (( 'Hi) ,-OOC-C ' C-{V)O(CHJf,- 
CHI-(" 

HS- (('H,)LOH 

hergestellt. Es stellt ein tiefrotes, wachsartiges Harz ohne kautbchuk- 
elastische Eigenschaften dar. Messungen an  diesem Produkt konnteri 
nicht durchgefiihrt werden. da hier bei der Umsetzung ein sehr stark 
a mi no I y t i s  c h er 4 b b a u i t  a t  t fin det . 

II. Physikalische Eigenschaften der Succinylodiolpolyester 
und seiner Substitutionsprodukte 

a) 0 s m o t i s  c h e 11 n d 1-i s k o 5 i m e t  r i s c h e M e  s s u n g e n 

Die I'rgebnisse einiger viskosimetrischer und osmotischer Messungen 
an den unsubstitiiierten und substituierten Succinylodiolpolyester~~ sind 
in nachfolgender Tabellr zusammengefaflt : 

Tabelle 1 

Vr. 

1 

2 

3 

1. 

> 

6 

7 

Polyester 
Substituent 

unsubst. Bernsteinsiurepolyester . 

Bernsteinsaurepolyester 
-4nilin . . . . . . . . . . .  
Bernsteinsaurepolyester 
a-Naphthylamin . . . . . . .  
Sebazinsaurepolyester 
a-Naphth ylamin . . . . . . .  
Bernsteinsaurepolyester 
Butylamin . . . . . . . . .  
Bernsteinsiurepolyester 
Octylamin . . . . . . . . .  
Bernsteinsaurepolyester 
Stearylamin . . . . . . . . .  

3folekular- 
gewicht 

32800*) 
31600**) 

26400 

34200 

63 000 

26 100 

26300 

24600 

Z, i .  1 0 ~ - ?  in 
Benzol 

4,62 

5,oo 

5,56 

- 

5,92 

6,63 

7,60 

Z,,. l o - ?  in 
Chloroform 

a,?, 4 * i'. .'. ?'') 

n,39 

9,30 

12,lO 

6,02 

6,75 

7,l.i  

* )  in CHCI, * * )  in Tetrahydrofuran * * * )  Dioxan $,26. lo-?,  Tetrahydrofuran 5,26. 
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Aus der Tabelle ersieht man folgendes: 
Der unsubstituierte Succinylodiol-Bernsteinsaure-Polyester wurde in zwei verschie- 

denen Losungsmitteln osmotisch gemessen, in einem sehr guten (CHCI,) und einem sehr 
schlechten (Tetrahydrofuran), um die Frage zu klaren, ob durch die beiden OH-Gruppen 
des Grundmolekiils eine Assoziation der Makromolekiile erfolgt, oder ob durch die Che- 
Iatisierung diese Assoziation unterbunden wird. Die gute Ubereinstimmung der beiden 
gefundenen Werte (Spalte 1) zeigt, da13 durch die Maskierung der OH-Gruppen eine As- 
soziation verhindert wird, so da13 angenommen werden kann, da13 das gemessene Teilchen- 
gewicht das wahre chemische Molekulargewicht des Succinylodiol-Polyesters ist. 

Weiterhin zeigt sich aus den osmotischen Messungen, da13 keine S u b s t i t u t i o n s -  
r e a k t i o n  m i t  Aminen ohne  Abbau des  Polyes te rs  erfolgt. Besonders deutlich er- 
kennt man dies an den Produkten Nr. 2, 3 und 7 der Tabelle 1. Diese Produkte wurden 
aus einer Bernsteinsaure-Polyester-Fraktion vom Molekulargewicht 32800 hergestellt. 
Da die Verkniipfung der Grundbausteine zum Makromolekiil hier iiber Esterbindungen 
geht, die leicht verseifenden Einfliissen unterworfen sind, kann eine polymeranaloge Um- 
setzung nicht erwartet werden. 

Die Umsetzungen des Succinylodiol-Bernsteinsaurepolyesters mit C,H,NH2 und 
C,H,,NH, wurden deshalb an unfraktionierten Produkten durchgefiihrt, die dann e r s t  
n a c h  der  R e a k t i o n  sorgfaltig fraktioniert wurden. Fur die osmotische Messung konnte 
nur die hochstmolekulare Fraktion verwendet werden (vgl. Seite 166). An den mit Stearyl- 
amin, Anilin und a-Naphthylamin substituierten Polyestern wurden die osmotischen 
Molekulargewichtsbestimmungen an der Succinylodiol-Bernsteinsaure-Polyester-Fraktion 
vom Molekulargewicht 32800 (Tabelle 1, Spalte 1) durchgefiihrt. Hier geniigte fur die 
osmotische Messung eine Abtrennung der niedermolekularen Fraktionen (vgl. Seite 166). 

Viskosimetrische Messungen 

An den in Tabelle 1 aufgefiihrten Werten fallt zunachst einmal auf, daO beim unsub- 
stituierten Succinylodiol-Polyester die Viskositat in Chloroform fast doppelt so grod ist 
wie in Dioxan, Tetrahydrofuran und Benzol. Die Tatsache, da13 CHCI, ein bedeutend 
besseres Losungsmittel darstelltZ6) als das OH-gruppen-affine Dioxan und Tetrahydro- 
furan mag anfanglich iiberraschen, weil man annehmen mochte, daB die beiden polaren 
enolischen OH-Gruppen pro Succinylodiolpolyester-Grundrnolekiil eher ein Losen in den 
beiden letztgenannten Losungsmitteln begiinstigen wiirden; es wird jedoch verstandlich, 
wenn man bedenkt, daB die Verbindung vollkommen chelatisiert ist, und daB diese Chela- 
tisierung den an sich hydrophile Eigenschaften bedingenden Charakter der OH-Gruppen 
maskiert. 

Merkwiirdigerweise besteht dieser Viskositatsunterschied auch fiir Chloroform- und 
Benzollosung, und zwar auch bei den aromatisch substituierten Succinylodiol-Polyestern. 
Bei den Umsetzungsprodukten mit aliphatischen Aminen tritt der Unterschied kaurn 
in Erscheinung. 

Weiteihin sieht man aus der Tabelle, daB durch den Seitensubstituenten in jedern Falle 
eine Eihohung der Viskositat gegeniiber den unsubstituierten Polyestern eintritt. Diese 
Erhohung hangt - wie man sieht - von der GroBe der Substituenten ab. 

z6) Vgl. hierzu auch die verschiedene Steigerung der osrnot. Geraden in Chloroform 
und Tetrahydrofuran (S. 167/68). 
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tlber Esterkondensationen an  Polyestern wid die Heistellung reaktionsfiihiger Polyester 

Polyester 
Substituent 

Sebazinsaure- 
polyester 
unsubstituiert 

Bernsteinsaure- 
polyester 
unsubstituiert 

Polyurethan 
s. Seite 150 

Bernsteinsaure- 
polyester 
Methylamin 

Bernsteinsaure- 
polyester 
Anilin 

Sebazinsaure- 
polyester 
a-Naphtylamin 

Bernsteinsaure- 
polyester 
z-Aminocapron- 
saure 

Bernsteinsaure- 
polyester 
o- Amino-unde- 
cansaure 

Tabelle 2 
1. Faserige Produkte 

Mittl. 
do1.-Gew 

20 000 

32 800 

10-12000 

(6-8000) 

Konsistenz 

Beim Umfallen aus ei- 
ner Losung in 

Methanol bilden sich 
sehr feste Fasern. 

Grenze des Faserbil- 
dungsvermogens bei 

(in Chloroform) 

dto. 

z, = 3.10-2 

Gelbe kalt reckbare 
Faden grol3er Festig- 

keit 

geringes Faserbil- 
dungsvermogen 

Fasern sind ganz 
schwach elastisch 

Erweich.- 
Punkt 

100-1 100 

110-1 200 

130-1350 

95-100' 

2. Plastisehe und kautschukelastisehe Produkte 

Bemerkungen 

Da Succinylodiolpoly- 
ester bei der Schmelz- 

temp. vernetzen, ist 
das Faserbildungsver- 
mogen nur durch Aus- 
fallen aus einer Losung 

zu bestimmen 

dto. 

Der fur Polyurethane 
relativ niedrige Erwei- 
chungspunkt wird dar- 
auf zuriickgefiihrt, daB 
hier ein Mischpolyme- 

res Polyester/Poly- 
urethan vorliegt 

- 

26 400 

63 000 

(20000) 

(25000) 

Bei Zimmertemp. 
schwach kautschuk- 
elastisch. Reversibel 
deformierbar. Gutes 

Filmbildungsvermogen 
Sehr stark kautschuk- 
elastisch U. deformier- 
bar. Geringeres Film- 

bildungsvermogen 

dto. 

dto. 

70-75' 

etwa 
160° 

unter 
Zers. 
1500 

unter 
Zers. 

dto. 

Von 5O0 an wird das 
Produkt stark 

kautschukelastisch 

Ris zum Zersetzungs- 
punkt nochKautschuk- 

Elastizitit 

dto. 

dto. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

3. Wnchsartige Produkte und Schmieren 

Polyester 
Substituent 

Sebazinsaure- 
polyester 
Athanolamin 

Bernsteirisaure- 
polyester 
Stearylamin 

Bernsteinsaure- 
polyester 
Rutylamin 

Rernsteinsaure- 
polyester 
Octylaniin 

Mittl. 
IoL-Gew 

(15000) 

-- 

(24600) 

(26400) 

(28 300) 

Konsistenz 

Wachsartig, schwach 
reversibel deformierbar 

Wachsartig, zah 

Schmierig, sehr zah 

dto. 

3rweich.- 
Punkt 

etwa 
10" 

40-45O 

bei Zim- 
nertemp. 

zahes 
Harz 

dto. 

Bemerkungen 

. Der Fliissigkeitscha- 
rakter Punerst sich in 
einem ganz langsamen 

Fliel3vermogen 

dto. 

A n m e r k u n g :  Die in der Tabelle in Klammern gesetzten Molekulargewichte wurdeii 
riicht aus osmotischen Messungen erhalten, sondern stellen lediglich aus viskosimetrischen 
Daten abgeschatzte Zahlen dar, die nur eine Groflenordnung angeben sollen. Genaue 
.Amsagen iiber das Molekulargewicht auf Grund der Viskositatsmessungen konnen bei 
diesen Produkten nicht gemacht werden, da von ihnen keine Z-<-(M)-Funktion bekannt i+ t .  

11) F e s t i g k e i  t s e i  g e  n s  c h a f t e n u n d Er wei  c h u  n g s  p u n k t e 

Nachdem eine gewisse Anzahl verschieden substituierter. ihrcr Kon- 
stitution nach genau definierter Polyester fur Vergleichsmiiglichkeiten 
zur Vcrfugung steht. ergeben sich, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist. 
ititcressante Zusammenhange uber den EinfluB der Substituent,e n auf 
die Korisistenz und den Erweichungspunkt der PolymerenZ7). 

Aus obenstehender Tabelle lasscn sich folgende Schliisse ziehen: 
1. Aromatische Seitenketten setzen wie aliphatische Substituenten 

den Erweichungspunkt und das Faserbildungsvermiigen herab, fuhrer1 
jedoch im IJnterschied hierzu zu kautschukelastischen Produkten. Die 
Kautschukelastizitst ist beim Xaphthylaminrest griiBer als beim Anilin- 
rest. hiingt also \-on der ,. Sperrigkeit" des Substituenten ah. 

p i )  Die Angaben der Tabelle iiber die Festigkeitseigenscbaft der Polymeren sind mil 
dem Mangel einer unscharfen Reschreibungsmoglichkeit behaftet, da feinere Unterschiede 
der verschiedenen faserigeu, plastischen, kautschukartigen und zahfliissigen Zustande 
sich schwer durch eine rein qualitative Beschreibung wiedergeben lassen. 

138 



2. Ausgepriigte kautschukelastische Eigenschaften besitzen solche Po- 
lyester. bei denen der Seitensubstituent noch eine freie Carboxylgruppe 
triigt. 

Es ist wahrscheinlich. daR dies durch eine Salzbildung zustande kommt, 
wic sie nachstehend angedeutet ist : 

()OC(CH,),SH, 

+ + - 
- 

H,S-(CH,),-COO 
C CH, 

c- 3 \ 
\ 

-C 
2 

CH, C 

Die COOH- Gruppe des einen Kettenmolekuls w-ird durch die basi- 
sche NH-Gruppe der Nachbarkette abgesattigt. Dadurch entsteht eine 
nriickenbindung, die an  Starke wahrscheinlich nicht mit  einer Haupt-  
\ alenzbindung vergleichbar ist, jedoch eine gcwisse vernetzende Wirkung 
ausiibt. indem sie einzelne Haftstellen erzeugt, was einer Art von Vul- 
kanisierung gleichkommt. Diese salzartige Vernetzung braucht nicht 
nur wie in obenst,ehender F’ormel angedeutet intermolekularer Natur  
zu sein, sie kann genau so gut durch eine intramolekulare Salzbildung 
her\;orgerufen werden. 

Das blol3e Vorhandensein irgendeiner polaren Gruppe in der Seiten- 
kett,e allein genugt jedenfalls nicht, die Kautschukelastizitat hervorzu- 
rufen. Dies zeigt das  Umsetzungsprodukt des Succinylodiolpolyesters 
mit P-Aminoathanol, welches keinerlei Kautschukelastizitat aufweist. 
llier befindct sich in der Seitenkette eine Hydroxylgruppe, die nicht zur 
Salzbildung fahig ist. 

I I I .  Unisetzungen der Succinylodiolpolyester mit 
komplexbildenden Metallen 

,115 Di-Enol einer 3-Dicarbonylverbindung geben Succinylobernstein- 
siiureestxr mit verschiedenen Schwermetallsalzcn - besonders Eisen und 
Kupfer - innerc Komplexsalze. 

0 (’H2 C‘ OR 
/ \\ 

,c C ’ H ,  ‘0’ 

RO’ cu = 1 c u  
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Diese inneren, cyclisch gebauten Komplexe sind als die Salze der Che- 
latform der Enole aufzufassen. I m  Falle eines Cu-Komplexes hatten 
also die Succinylobernsteinsaureester die Konstitution gems13 obenste- 
hend angedeuteter Formel. Bei Succinylodiolpolyester bedeutet dies, daB 
ein vernetzter, makromolekularer Metallkoniplex entsteht. 

Es wurden Eisen- und Kupferkomplexe hergestellt. Wahrend der 
Eisenkomplex rote, unlosliche Fasern ohne kautschukelastische Eigen- 
schaften gibt, 1aBt sich die Vernetzung mit Kupfer so durchfuhren, daB 
man aus der Chloroformlosung einen Film giel3en kann. Dieser Film, der 
eine grune Farbe besitzt, weist bedeutende Vestigkeitseigenschaften auf 
trotz eines relativ geringen Molekulargewichtes des Ausgangspolyesters 
Er besitzt eine gute Flexibilitat, ist jedoch nicht kautschukelastisch. 

E X P E R I M E N T E L L E R  TEIL 

I. Die Synthese substituierbarer und substituierter Polyester 

a) V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  M a l o n s a u r e p o l y e s t e r n  
1. Kondensation der freien Sauren 

Fur die Kondensationsversuche wurde eine Malonsaure p. A. der Firma Merck verwen- 
det. Um bei der Polykondensation in Losung weit unterhalb der Decarboxylierungstem- 
peratur der freien Saure zu bleiben, wurde der erste Versuch - die Polyveresterung der 
freien Saure mit 1,6-Hexandiol - in siedendem Benzol vorgenommen. Die Reaktion 
wurde mit 2yoiger p-Toluolsulfosaure katalysiert. Die Geschwindigkeit der H,O-Abspal- 
tung verlief normal wie bei anderen Kondensationen. Gleichzeitig wurde eine starke 
C0,-Entwicklung zu Anfang der Reaktion beobachtet. Nach 40 Stunden wurde die Kon- 
densation beendet. Der Polyester stellt in reiner Form ein schwach gelbes 01 dar. Das 
gemessene Zq von 1,21. lo-, entspricht einem Durchschnittsmolekulargewicht von 2200. 

2. Umsatz mit Malonylchlorid 
Das Malonylchlorid wurde nach H. Staudinger und St. Bereza2*) dargestellt. Es 

wurde mit und ohne Verdiinnungsmittel gearbeitet. 
Die Kondensation ohne Verdiinnungsmittel ging unter heftiger HC1-Abspaltung von- 

statten, wobei starke Selbsterhitzung eintrat. Nach Beendigung der Hauptrefktion 
wurde im Vakuum auf 800 erwhmt. Das Produkt besaS ein derartig niedriges Molekular- 
gewicht, daS bei einer Viskosititsmessung kaum ein Effekt zu beobachten war. 

Das gleiche Ergebnis wurde erhalten, als in Verdunnung mit Chloroform gearbeitet 
wurde. 

b) V er s u c h e z u r D a r s t e l l  u n g d e s C y cl  o p e n t a n  - 3,4 - d io  n -2 ,5  - 
d i c a r b o n s a u r e p o l y e s t e r s  

1 .  Herstellung des Glutarsaurepolyesters 
Die Glutarsiure wurde durch eine Michaeladdition aus Acrylnitril und Malonester 

Sie wurde durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol sehr sorgfaltig gewonnen. 
gereinigt. 

") Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 4463. 
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Uber 1:-terkondensationen an Polyestern und die Herstellung reaktionsfahiger Polyester 

An s a t z : 26,422 g Glutarsaure 
23,634 g Hexandiol 

1,0 g p-Toluolsulfosaure. 
Die Kondensation erfolgt nach dem Verfahren der Losungskondensation in Toluol. 

Die Anfangskonzentration betrug 25%, die Kondensationsdauer 28 Stunden. Der erhal- 
tene Polyester wurde in Methanol umgefallt. Zq in Benzol 8,5~10-~. Das entspricht 
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 15 000. Erweichungspunkt 50-55O. 

Analyse:  Ber. C 61,65%, H 8,46y0 Gef. C 61,67%, H 8,46% 

2 .  Die Dieckmannsche Ringkondensation am Glutarsaurepolyester 

Es wurde im wesentlichen nach der von G. Hesse und E. Buckingz9) fiir die Darstel- 
lung des Diathylesters gegebenen Vorschrift gearbeitet: 

Aus 6,9 g Natrium und 105 g Athanol wurden 20,4 g Natriumathylat hergestellt. Das 
Athylat wurde durch Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 2000 vollstandig alkoholfrei ge- 
macht, in einer erwarmten Reibschale fein gepulvert und dann in einem 500-ccm-Schliff- 
kolben mit 150 ccm abs. Ather ubergossen. Zu dieser hhylatsuspension wurden 21,9 g 
Oxalsaurediathylester in kleinen Anteilen zugesetzt. Es trat starke Erwarmung ein, die 
den Ather in ein lebhaftes Sieden brachte und ein Kiihlen mit einer Eiskochsalzlosung 
erforderlich machte. Es trat Gelbfarbung ein und ein Teil des Athylats ging in Losung. 
Anschliefiend erfolgte die Zugabe von 32,l g Glutarsaurepolyester. Durchschnittsmole- 
kulargewicht 15 000 der in fasriger Form vorlag. Er  loste sich vollkommen in der Ather- 
suspension des Oxalester-Natriumathylat-Adduktes auf. Nach einigem Schiitteln ent- 
stand als eine intensiv gelbe, kriimelige Masse die Natriumverbindung des Cyclopentan-3,4- 
dion-2,5-dicarbonsaure-hexandiol-,,polyesters". Nun wurde eine Stunde am Ruck5uB 
zum Sieden des Athers erhitzt. Hierbei vertiefte sich die Farbe des Produktes und alles 
Athylat ging in Losung. Nach Abdestillieren des hithers wurde iiber Nacht in Wasserstoff- 
atmosphare auf 105O erbitzt. Das Reaktionsprodukt war eine rotbraune, kriimelige Masse. 
Sie wurde mit der berechneten Menge gekuhlter, 20yoiger Schwefelsaure zersetzt. Der 
Ester wurde mit wenig Wasser gewaschen und Methanol vom Wasser befreit, in Chloro- 
form gelost und in Methanol umgefallt. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 40° stellt 
er ein rotbraunes zahes 0 1  dar, welches die in der Literatur beschriebene bordeauxrote 
Eisenchloridreaktion gibt. Aus den Analysendaten ist ersichtlich, dafi die Umsetzung 
nicht vullstandig ist. 

Ber. C 58,10~0, H 6,01y0 
Eine Viskositatsmessung in Benzol zeigt, dafi der Polyester vollstandig abgebaut 

Gef. C 58,42y0, €I 7,60y0 

wurde. Das gemessene Zq betrug 0,53. 

3. Die Dieckmannsche Kondensation am Bernsteinsaurepolyester 

a )  D a r s t e 11 u n g d e s B e r n  s t e i n s a u r  e - P o  1 yes  t e r s 

200 g technische Bernsteinsaure und 200 g technisches Hexandiol wurden in einem 
2-Liter-Kolben mit 100 ccm Toluol und 8 g p-Toluol-sulfosaure erhitzt. Das durch Ver- 
esterung entstehende Wasser wurde zusammen mit dem Toluol am absteigenden Kuhlpr 
abdestilliert. Die Destillation wurde solange fortgesetzt, bis das ubergehende Toluol 
nicht mehr triibe war. Dies war nach 3 Stunden der Fall. In  dieser Zeit muBten noch ein- 
ma1 etwa 500 ccm frisches Toluol zugesetzt werden. Es wurde anschlieaend in gut ge- 
kuhltem Methanol umgefallt. Das mittlere Molekulargewicht des so hergestellten Produk- 
tes betrug etwa 8000 (Zq in Chloroform 3,20. 

29) G. Hesse u. E. Bucking, Liebigs Ann. Chem. 563 (1949) 31. 
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Zur Priifung der Frage, ob die Hohe des Molekulargewichtes des Bei-r is te i~~s~urepol~ 
esters die Ausbeute an Succinylodiol beeinflufit, wurde aus 5 verschiedenen Kondensations- 
ansatzen Bernsteinsaurepolyester des mittleren Molekulargewichtes 3 700, 5 200, 3 100, 
17 000 und 32 500 hergestellt und der Dieckmannschen Esterkondensation unterworfen. 
Wie schon auf Seite 148 erwahnt, wird die Ausbeute durch die Hohe des Molekularge- 
wichtes nicht beeinfluBt. Aus rein arbeitstechnischen Griinden ist es jedoch giinstig, ein 
nicht zu hohes Produkt zu verwenden, da sonst die Viskositat der Schmelze zu Beginn 
der Reaktion die Reaktionsdauer stark erhoht. Am gecignetsten erscheinen Molekular- 
gewichte, die zwischen 5000 bis 10000 liegen. 

b) D a r s t e l l u n g  d e s  S u c c i n y l o h e x a n d i o l s  

350 g Bernsteinsaure-Hexandiol-Polyester wurden nlit 65 g Natriumpulver innig ver- 
mischt. Das Natriumpulver wurde durch Zerschiitteln von Natrium unter Toluol herge- 
stellt. Die Mischung wurde in einen 2-Liter-Kolben mit langem Steigrohr gegeben, die 
Luft durch Stickstoff verdrangt. 

Die Reaktion wurde dadurch in Gang gebracht, daR zu der Mischung 30 ccm Alkohol 
gegeben wurden. Hierauf setzte die Reaktion sofort ein. Infolge der freiwerdenden 
Warme schniolz der Polyester und die Temperatur, die durch ein in dem Kolbeu befind- 
liches Thermometer kontrolliert wurde, steigerte sich auf 80". Es ist gegebenenfalls durch 
Kuhlung darauf zu achten, daR in den ersten 12 Stunden der Reaktion die Temperatur 
nicht wesentlich hoher steigt, da sonst als Neben-Produkt ein rotes 0 1  entsteht"). Nach 
12 Stunden wurde die Temperatur langsam innerhalb 6 Stunden auf 100" gesteigert. In- 
zwischen war aus dem weiRen Polyester iiber einen braunroten Brei das rot gefarbte 
Natriumsalz des Cyclohexan~2,5-diol-l,5-dicarbonsaureesters entstanden. Es wurde noch 
ctwa 12 Stunden bei der Temperatur 105-1100 erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde durch Zusatz von Methanol das iiberschiissige Natrium entfernt. 

Anschliel3end wurde das Natriumsalz unter kraftigem Umriihren in eine gekiihlte 
20yoige Schwefelsaure eingebracht. Das Succinylohexandiol schied sich dabei in schwach 
gelb gefarbten Flocken aus. Es wurde abgesaugt und zur Entfernung der iiberschiissigen 
Schwefelsaure und des Natriumsulfates mehrmals mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute 
an  Rohprodukt: 230 g = 65% d. Th. 

R e i n i g u n g  d e s  R o h p r o d u k t e s  

Fur die Reiiiigung des rohen Succinylohexandiols hat sich nach verschiedenen Ver- 
suchen der Umkristallisation aus organischen Losungsmitteln folgende Methode als die 
beste erwiesen: 

Das getrocknete Rohprodukt wurde zunachst mit 100 ccm Methanol versetzt. -4nschlie- 
Bend wurde durch Kochen mit 1 Liter Toluol alles in Losung gebracht. Nun wurde so- 
lange Ligroin (Kp. 120-160") zugesetzt, bis eine Phasentrennung Methanol/Toluol- 
Ligroin erfolgte. Die stark rot gefarbten Verunreinigungen gehen quantitativ in die nn- 
tere Methanolphase, wahrend die schwach gelb gefarbte obere Phase das vorgereinigte 
Succinylodiol enthalt und heil3 dekantiert werden kann. Diese Operation wird 3-4 ma1 
durchgefiihrt. Zuni Schlul3 wurde das so vorgereinigte Succinylohexandiol noch 2 ma1 
aus Toluol umkristallisiert. Es bildet in ganz reinem Zustand sehr kleine, nadelformige 
Kristalle. Ausbeute an  gereinigtem Succinylohexandiol: 204 g = 58% d. Th. 

3") Die gleiche Verunreinigung wird iibrigens auch bei zu hoher Kondensationstempe- 
ratur bei dern Diathylester beobachtt-t. 
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In gereinigtem Zustand bildet das Succinylohexandiol kleine, weiDe Kristallnadeln, 
die scharf bei 970 schmelzen (unkorr.). Es lost sich weniger gut in Benzol und Toluol, 
besser in Athano1 und sehr leicht in chlorierten Kohlenwasserstoffen. Die Losung zeigt 
eine sehr stark blauliche Fluoreszenz und gibt eine intensive bordeauxrote Eisenchlorid 
rraktion. In Alkalien lost sich das Diol mit rotgelber Farbe auf, wobei sich das Natrium- 
salz der Di-enolform bildet. 

4nalyse:  Cz0H,,O, 
Die Mole kularge  wi c h t s b es t immu n g wurde kryoskopisch in Phenol durchgefuhrt : 

0,4385 g Substanz, gelost in 19,1639 g Phenol, bewirken eine Schmelzpunktsdepression 
von 0,435O. 

Ber. C 59,98Y0, H 8,06y0 Gef. C 60,14%, H 7,90y0 

Molekulargewicht ber. 400,46; gef. 384,O. 

c) D a r  s t ellu ngsver  su c h e a n  der  er S u ccin y lo diole  

Xach derselben Methode, wie sie beim Succinylohexandiol beschrieben ist, wurde ver- 
sucht, die. Dieckmamsche Kondensation auf den Bernsteinsaure-athylenglykol-poly- 
ester zu iibertragen: 

Um die 
Iteaktion in Gang zu bringen, wurden 3 ccm Glykol hinzugesetzt. Nach wenigen Minuten 
nahm die Reaktion einen derart sturmischen Verlauf an, daB trotz anfanglicher Kiihlung 
das gesamte Reaktionsprodukt verkohlte. 

4 .  Die Polykondensation des Succinylodiols 

50 g Polyester wurden mit 32,6 g gepulvertem Natrium innig vermischt. 

a )  K o n d e n s a t i o n  i n  Losung 
Ansa tz :  40,8104 g Succinylohexandiol 

11.09 g Bernsteinsaure 
1,OO 6 p-Toluolsulfonsaure. 

Die Kondensation wurde in Toluol durchgefuhrt. Das Anfangsvolumen war 175 ccm. 
Die ViskositPt der Losung wuchs derart rasch, daB bereits nach 2 Stunden die starke 
Schaumbildung das Umwechseln in einen groaeren Kolben (1 Liter) erforderlich machte. 
Die sichtbare Wasserabspaltung war nach 3 Stunden beendet. Die Gesamtdauer der 
liondensation betrug 18 Stunden. Dcr Polyester wurde durch 2 maliges Umfallen in 
Methanol gereinigt. Er fie1 in der Form sehr fester, schwach gelber Fasern aus. Die Ge- 
samtausbeute. an umgefalltem Polyester betrug 45 g. 

Grundmolekulargewicht 482,48, Bruttoformel C2,H,,0,, 
Analyse:  

Ber. C 59,74%, H 7,10y0 
Gef. C 59,82y0, H 7,25y0 

In der gleichen Weise erfolgte die Darstellung des Sebazinsaurepolyesters. 
An a 1 y s e : 

Grundmolekulargewicht 566,66, Bruttoformel C,,H,,O,, Ber. C 63,58%, H 8,19y0 
Gef. C 63,40y0, H 8,17Y0 

Fiir alle Losungskondensationen ist es wichtig, dal3 wahrend der Kondensation dauernd, 
in dem MaBe wie der Polyester wachst und schwerer loslich wird, Losungsmittel zuzuset- 
zen. Geschieht dies nicht, so fallt der Polyester fest aus, wird an der GefaBwand iiberhitzt 
und vernetzt. 

5 .  Die Polyaddition des Succinylodiols zum Polyurethan 
-4nsatz:  16,8 g Hexamethylendiisocyanat 

14,O g Succinylohexandiol. 
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Die Polyaddition wurde zunachst in 30%iger Losung in Chlorbenzol durchgefuhrt. 
Nach 2stiindigem Erhitzen am RuckfluR schied sich beim Erkalten der klaren Losung in 
weiRgelben Flocken das Polyurethan ab. Es wurde vom Chlorbenzol abgesaugt. Durch 
allmahliches Erhitzen des abfiltrierten Reaktionsproduktes auf 180-200° wurde die Poly- 
addition beendet. AUS der klaren, viskosen Schmelze lieRen sich goldgelbe Faden ziehen, 
die die fur Polyurethane charakteristische Reckbarkeit besal3en. 

Ber. C 59,18%, H 7,74%, N 4,94% 
An a1 y se: Grundmolekulargewicht 568,29, Bruttoformel C,,H,,O,,N, 

Zq des Produktes in Chloroform = 4,21.10-2 
Gef. C 58,64%, H 7,94%, N4,82% 

I I .  Umsetzungen am Succinylodiol- PoLyester 

a)  U m s e t z u n g  m i t  a l i p h a t i s c h e n  u n d  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  

Um die Umetzungen moglichst quantitativ durchzufuhren, wurde meist mit 2-3 fa- 
chem Aminuberschufi gearbeitet. Fiir alle seitensubstituierten Succinylodiolpolyester 
charakteristisch ist die Tatsache, daR sie beim Ansfallen in Methanol sehr hartnzckig 
das Losungsmittel festhalten. Um die letzten Spuren Losungsmittel aus diesen zahen 
oder kantschukartigen Stoffen zu entfernen, so daB sie gewichtskonstant werden und 
einwandfreie Analysenwerte liefern, bedarf es oft einer wochenlangen Trocknung bei 40° 
im Vakuum. Hierfiir hat sich sehr gut das Trocknen unter einer Ultrarotlampe bewzhrt. 

1 .  Umsatz mit Anilin 

2 g des Succinylodiol-Bernsteinsaurepolyesters wurden in 30 ccm Benzol gelost. Diese 
Losung wurde mit 4,7 g Anilin, gelost in 15 ccm Eisessig, versetzt und etwa 2 Stunden 
am RiickfluR erhitzt. AnschlieRend wurde viermal in Methanol umgefalit und unter den 
Ultrarotlampe bei 40° getrocknet. Die hellrote Substanz besitzt einen Erweichungspunkt 
von 75O. Aus Chloroformlosung lassen sich Filme groRer Festigkeit mit kautschuk- 
elastischem Verhalten gieBen. 

Analyse:  Grundmolekulargewicht 632,58, Bruttoformel C,BH,408N, 

In der gleichen Weise wurde die Umsetzung mit a-Naphthylamin und @-Amino-anthra- 

Analyse  des  Sebaz insaurepolyes te rs  m i t  a - N a p h t h y l a m i n  a l s  S u b s t i t n e n t :  

Ber. C 68,13%, H 7,28%, N 4,40% Gef. C 68,14%, H 7,53%, N 4,04% 

cen, letztere in Dimethylformamid als Losungsmittel, durchgefuhrt. 

Grundmolekulargewicht 819,02, Bruttoformel C50H,o08N, 
Ber. C 73,50%, H 8,06%, N 3,42% Gef. C 73,08%, H 7,72%, N 3,22% 

Die niederen Anteile des Produktes sind noch methanolloslich, so daR beim Urnfallen 

Analyse  d e s  Berns te insanre-Polyes te rs  m i t  @ - A m i n o a n t h r a c e n  a l s  S u b -  

Es wurde nur eine Stickstoffbestimmung durchgefiihrt. 
Ber. N 3,36% 
Der Umsatz betrug also 47%. 

ein starker Fraktioniereffekt anftritt. 

s t i t u e n t :  

Gef. N 1,55% 

2. Umsetzung mit n-Butylamin 

5 g unfraktionierter Succinylodiol-Polyester, Zq S= 5,21- 10-2 wurden in 20 ccm Benzol 
gelost und nach Zusatz von 10 ccm Eisessig mit 7,s g n-Butylamin 1 Stunde am RiickfluR 
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erhitzt. AnschlieBend wurde 
viermal in Methanol umgefallt. Das Methanol farbt sich durch Anteile niederen Moleku- 
largewichts rot, was auf einen starken Abbau hindeutet. Die hohermolekularen Anteile 
scheiden sich am GefaBboden in Form eines plastischen Gels ab. Das Produkt wurde 
durch 10 tagiges Trocknen unter der Ultrarotlampe im Vakuum bei 40° gewichtskonstant. 
Es ist eine dunkelrote, zahe Schmiere ohne Kautschukelastizitat. 

Die Polyesterlosung farbt sich gleich zn Anfang tiefrot. 

Analy  se: Grundmolekulargewicht 592,72, Bruttoformel C,,H,,O,N, 

In der gleichen Weise erfolgte der Umsatz mit den anderen aliphatischen Aminen. 

Analyse des  U m s e t z u n g s p r o d u k t e s  m i t  n -Octy lamin:  

Ber. C64,84yo, H 8,85y0, N4,73yo Gef. C 64,62y0, H 9,19y0, N 5,01y0 

Grundmolekulargewicht 704,94, Bruttoformel C4,H6,0,N, 
Ber. C68,15yo, H 9,72Y0, N 3,97y0 Gef. C 67,92Y0, H 9,47y0, N 3,66y0 

Analyse  des  U m s e t z u n g s p r o d u k t e s  m i t  S t e a r y l a m i n :  
Grundmolekulargewicht 975,46, Bruttoformel C6,,HlOsOaN, 
Ber. C 73,87y0, H 11,15y0, N 2,88Y0 
Gef. C 71,95y0, H 10,42%, N 2,92Y0 

Analyse  d e s  U m s e t z u n g s p r o d u k t e s  m i t  Methylamin:  
Grundmolekulargewicht 508,47, Bruttoformel C,,H,,O,N, 
Ber. C 61,61%, H 7,93%, N 5,51y0 Gef. C 60,76y0, H 7,80%, N 4,63 % 

b) Umsetz-ung m i t  Aminen ,  d ie  n o c h  wei tere  f u n k t i o n e l l e  
Gruppen e n t h a l t e n :  

I .  Umsatz rnit a-Amino-undecansaure 

5 g Succinylodio-Sebazinsaure-Polyester wurden in 30 ccm Toluol gelost und mit 15 g 
w-Amino-undecansaure, gelost in 20 ccm Eisessig, versetzt. AnschlieBend wurden 3 Stun- 
den am RiickfluB gekocht. Die rotgefarbte Losung wurde auf -100 abgekuhlt, wobei sich 
die unumgesetzte Saure abschied. Es wurde abfiltriert und zur weiteren Reinigung vier- 
ma1 in Methanol umgefallt. 

Analy  se: Grundmolekulargewicht 933,24, Bruttoformel C,,H,,0,2N, 
Gef. C 67,04y0, H 9,52%, N 2,88 Yo 

Zq in m-Kresol = 3,59-10-,. Hiernach wird das Molekulargewicht auf etwa 25000 

In ahnlicher Weise erfolgte die Umsetzung eines Bernsteinsaure-Polyesters mit €-Amino- 

Ber. N 3,96Y0 
Zr) in m-Kresol 3,27. 

Ber. C66,92yo, H 9,52%, N 3,00y0 

geschatzt. 

capronsaure, doch konnte hier nur ein 75yoiger Umsatz erzielt werden. 
Gef. N 2,98y0 

geschatztes Molekulargewicht 20000. 

2. Urnsatz rnit P-Amino-athano1 
20 g Succinylodiol-Sebazinsaure-Polyester wurden mit 15 ccm hithanolamin in 50 ccm 

Benzol 1 Stunde am Riickflul3 gekocht. Es trat ein sehr starker Abbau ein. Weitere Auf- 
arbeitung wie Beispiel S. 164 (Umsetznng mit Butylamin). 

Anal  y se: Grundmolekulargewicht 652,79, Bruttoformel C,,H,,0,,N2 
Ber. C 62,54%, H 8,65%, N 4,29% Gef. C 62,09%, H 8,47%, N 3,69 % 
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I I I .  Physikalische Untersuchungen 

a) Fr a k t i o n i e  r u n g e  n 

Zum Zwecke der osmotischen Molekulargewichtsbestimmung wurden an  verschiedenen 
Polyestern Fraktionierungen durchgefiihrt. Es wurde in jedem Falle nach der von G. V. 
Schulz31) angegebenen Methode der fraktionierten Ausfallung gearbeitet, und die von ihrn 
aus theoretischen Uberlegungen geforderten Konzentrations- und Temperatnrbedingungen 
eingehalten: 

Bei der Fraktionierung des Succinylodiol-Sebazinsaure-Polyesters mul3te bei einer 
Thermostatentemperatur von 44" gearbeitet werden, weil unterhalb dieser Temperatur 
die .iusfallung nicht in Form einer fliissigen Phase erfolgte, wie es von G.V. Schulz3') aus 
Griinden der besseren Austauschbedingungen gefordert wird, sondern sich der Polyester 
in fester Form abschied. Reim Succinylodiol-Bernsteinsaurepolyester lag diese Tempera- 
tur bei 34". 

Es wurde in allen Fallen ein System Benzol/Methanol fraktioniert. 

1 
2 
3 
4 

1. Grobfraklionierung 

45 g Polyester wurden in 650 g Benzo! gelost. Bei 50" wurden vorsichtig aus eincr 
Burette 300 ccm Methanol zugesetzt his eine Triibung eintrat. Diese Triibung wurde 
durch eine Erhohuiig der Temperatur auf 550 bescitigt. AnschlieBend wurde langsam auf 
450 abgekiihlt und dann bei 44" in ein Thermostatenbad gestellt. Die auf diese Weise ge- 
wonnenen Fraktionen sind in nachfolgender Tabelle aufgefiihrt. 

5,037 10,27 
12,638 8,42 

2,132 4,76 
5,760 4,97 

Tabelle 3 

~~~ 

Fraktion 
Nr. 

5 
6 
I 

Gewicht 
in g 

8,561 
6,035 
3.927 

Z,( 10-2 

3.98 

1.38 
2,27 

2. Feinfraktionierung 

Die Fraktionen 1 bis 4 (26,2 g) wurden vereinigt und erneut aus 500 g Benzol frak- 
tioniert. Es wurde eine obere Fraktion von 1,895 g, Zq = 16,33- 10-2 und eine weitere 
Fraktion von 6,013 g, Zq = 6,02. abgatrennt. Die mittlere Fraktion von ungefahr 
18 g, ZT, = 8,44.10-2 wurde fur die weiteren Versuche verwendet. 

3. Fraktionierung lion Amino-Substitutionsprodukten 

Alle Produkte wurden aus 2yoiger Benzollosung fraktioniert. Fallungsmittel war in 
jedem Fall Methanol. Die Thermostatentemperatur betrug 25O. Wegen der grol3en Los- 
lichkeit seitensubstituierter Polyester gelingt die Fraktionierung meist nur mit 2/3 der 

3')  G. V. Schulz, Z. physik. Chem. R 30 (1935) 379; 32 (1936) 27. 
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Gesamtmenge. Das restliche Drittel, welches die Anteile niedrigen Molekulargewichtes 
enthalt, bleibt in der Methanol/Benzol-Mischung in Losung und fallt nicht als fliissige 
Phase aus. 

b) 0 s mo t i s c he M o l e  k u l  a r g e  w i  c h t  s b e s t i m m  u n g e  n 
Fur die osrnotischen Messungen wurden 5 Schulzsche Osmorneter rnit sorgfaltig ge- 

priiften Mernbranen verwendet. 
Die Einstelldauer der Osmometer betrug bei Messungen in Chloroform im Durehschnitt 

30 Stunden. Bei der Messung in Tetrahydrofuran wurde die Konstanz der osmotischen 
Steighohen nach 48 Stunden erreicht. 

Tabelle 4 

Nr. 

1 

7 
I 

3 

4 

5 - 

6 

7 

8 

~~ 

Polyester 
Substituent 

Bernsteinsaurepolyester in Tetrahydrofuran . . 
unsubstituiert 

Bernsteinsaurepolyester in Chloroform . . . .  
unsubstituiert 

Bernsteinsaurepolyester . . . . . . . . . . .  
Butylamin 

Bernsteinsaurepoly ester . . . . . . . . . . .  
Octylamin 

Bernsteinsaurepolyester . . . . . . . . . . .  
Anilin 

Bernsteinsaurepolyester . . . . . . . . . . .  
Stearylarnin 

Bernsteinsaurepolyester . . . . . . . . . . .  
a-Naphthylarnin 

Sebazinsaurepolyester . . . . . . . . . . .  
a-Naphthylamin 

Abbildung 1 + 

lim p/c. lo3 
c + o  

0,79 

0,74 

0,95 

0,83 

0,94 

1,oo 

0,71 

0,39 

Mo1.-Gew. 

31 600 

32 800 

26400 

28 300 

26400 

24600 

34 200 

63 000 

I -C 
I I 

0 70 20 30 LO 50 60 
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- C  

0 10 20 30 LO 50 60 70 + Abbildung 2 

Bernrteinsdurepolyester. Substituenr : 

Fi-26 100 
Butyfarnin 

-C 

Abbildung 3 + 

BLrrleins6urrppol)-eJler. Substituent: 

A=28 300 
Ocrylamin 

Abbildung 5 + 

Anilin 

p i ,  , , , , - 
0 10 20 30 LO 50 60 
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-0.3 
I 1 I I + 4hbildung 7 ---...C 

23 P! Bernsteinsburepolyeaf~~. Substiment: 

Stearylamin 
17,2 1 iV-24 600 

Ahbildung 6 + 

Lqg 4 ~rbaz ins~urepo~~es le r .  Substiruent : 
s-Naohthvlarnii 

119 & ~~rnsre insdurepo~yesfer .  Substituent: 

- C  Abbildung 8 + I I I I I 

0 10 20 30 40 50 60 

c)  V i  s k o s i m e t r i s c h e M e  s s u n g e n 

Samtliche Viskositatsmessungen wurden im Ostwaldschen Viskosimeter bei 200 durch- 
gefiihrt. Die Einwaagen waren in jedem Falle so gewahlt, dal3 die spezifische Viskositat 
zwischen 0,05 und 0,15 lag. Zur Messung wurden die Losungen jeweils durch eine Glas- 
fritte G 2 filtriert. 
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1 V. Umsetzuns mit komplexbildenden Metallen 

a)  R e a k t i o n  m i t  FeC.1, 

Das FeCI, wurde in Tetrahydrofuran gelost und ZII der Losung einige ccm Alkohol 
hinzugegeben. Nach Zugabe zu der Tetrahydrofuranlosung des Polyesters farbt sich diese 
sofort tiefrot, und nach einiger Zeit fallt der Polyester in roten Fasern aus, die sich nach 
dem Trocknen nicht mehr losen. Die Fasern zeigen kein kautschukelastisches Verhalten. 

b) R e a k t i o n  m i t  K u p f e r a c e t a t  

Das Kupferacetat wurde in Tetrahydrofuran gelost. Die Zugabe der Losung zur Chlo- 
roformlosung des Polyesters erfolgte sehr langsam. Dadurch wurde erreicht, daa der Poly- 
ester nicht fest ausfiel, sondern in Losung blieb, wobei die Losung immer viskoser wurde 
und eine smaragdgriine Farbe annahm. Als die Losung eine honigartige Konsistenz an- 
genommen hatte, und weitere Kupferacetat-Zugabe eine Ausfallung des Polyesters be- 
wirkten, wurde die Losung auf einer Glasplatte zu einem Film ausgestrichen. 

Fur die Umsetzungen wurde der Succinylodiol-Sebazinsaure-Polyester verwendet, also 
ein Produkt sehr niedrigen Molekulargewichtes. Er befand sich gerade an der Grenze der 
Faserbildung. 

I-lerrii Prof. Dr. phil. El. Staudinger, Dr. Ing. e. h., Dr. rer. nat. h. c. sei 
fur das rege Interesse an dieser Arbeit uiid fiir die Unterstiitzung, die er 
ihr zukommen lie& herzlich gedankt. 
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