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Vorwort. 

In den Lehrbuchern der organischen Chemie werden bisher die hochmole
kularen Naturstoffe, z. B. cler Kautschuk und die Cellulose, wie auch die synthe
tischen Hochmolekularen, die Polyoxymethylene, Polystyrole, Polyvinylacetate 
usw., mit einer groBen Zuruckhaltung behandelt. Dabei handelt es sich um ein 
Gebiet, das fUr die Weiterentwicklung der organischen Chemie, ebenso fiir die 
Biologie und die Kolloidchemie von der gr6Bten Bedeutung ist. Die hochmole
kularen Verbindungen haben weiter auch fur die Technik ein hervorragendes 
Interesse, da \vichtige Kunstprodukte, die kunstlichen Faserstoffc, ebenso Lacke, 
Harze hierher geh6ren. 

Diese Zuruckhaltung mag daran liegen, daB die Verfasser der betreffenden 
Lehrbiicher den Standpunkt vertreten, man diirfe die Studierenden und ebenso 
den im Beruf ;,;tehenden Chemiker nicht mit Fragen belasten und ihnen An
;,;chauungen iibermitteln, die noch nicht v6llig geklart und in starkem Wandel 
begriffen seien. Wenn man die Literatur des letzten Jahrzehnts auf dem Gebiet 
der hochmolekularen Naturstoffe durchblattert, so sieht man in der Tat eine 
Fulle verschiedenartiger Anschauungen iiber ihren Aufbau. Es sind vielleicht 
auf keinem Gebiet der Chemie so divergierende Auffassungen geauBert worden, 
wie gerade in diesem so bedeutungsvollen Abschnitt der organischen Chemie. 
Dies ist darauf zuriickzufUhren, daB die hochmolekularen Verbindungen der Be
arbeitung nach den gew6hnlichen Methoden der organischen Chemie besondere 
Schwierigkeiten entgegensetzen, hauptsachlich deshalb, weil sie kolloide L6sungen 
bilden. Aus diesem Grund hat man bei ihnen ein besonderes, von dem der 
iibrigen organischen Verbindungen abweichendes Bauprinzip vermutet. Unter 
dem EinfluB der KoUoidchemie fand im letzten Jahrzehnt die Auffassung eine 
weite Verbreitung, daB die kolloiden L6sungen dieser hochmolekularen Stoffe 
micellar gebaute Kolloidteilchen ahnlich denjenigen der Seifen enthielten, und 
daB darauf die Kolloidphanomene zuriickzufiihren seien. So schien es mehr eine 
Aufgabe der Kolloidchemie als der organischen Chemie zu sein, iiber diese Stoffe 
und die Natur ihrer kolloiden L6sungen Aufklarung zu verschaffen. 

Die Zuriickhaltung der organischen Chemie gegeniiber dies em Gebiet ist aller
dings nicht verstandlich, wenn man bedenkt, daB bereits vor einer Reihe von 
Jahren an einfachen synthetischen Verbindungen der Aufbau der hochmoleku
laren Stoffe geklart worden ist. Es ist auffallend, daB auch in neueren Lehr
biichern der organischen Chemie und der Kolloidchemie die Bedeutung dieser 
Untersuchungen fur die Aufklarung der Konstitution der Naturstoffe iibersehen 
und unrichtige Vorstellungen iiber den Bau derselben vertreten werden. Der am 
besten untersuchte synthetische hochpolymere K6rper ist das Polyoxymethylen. 
Gerade an diesem Beispiel ist der Aufbau eines hochmolekularen Stoffes aus 
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Fadenmolekfilen klar erkannt und festgestellt worden, daB letztere sich in gleicher 
Weise zu einem Krystall zusammenlagern, wie die Molekfile der Paraffine und 
Fettsauren nach den grundlegenden Arbeiten der BRAGGschen Schule. Die neuen 
Erkenntnisse fiber die Konstitution der hochmolekularen Verbindungen bedfirfen 
in Zukunft einer ihrer Bedeutung angemessenen Behandlung in den Lehrbfichern. 
hauptsachlich nachdem es sich ergeben hat, daB die Viscositat von Losungen 
dieser Stoffe durch die Gestalt ihrer Molekfile bedingt ist und daB Viscositatsunter
suchungen eine einfache neue Methode zur Bestimmung der MolekfilgroBe sind. 

Da bis jetzt von uns fiber die experimentellen Resultate auf diesem Gebiet 
nur in ca. 100 Einzelarbeiten berichtet wurde und eine zusammenfaEsende Dar
stellung der Methoden der Konstitutionsaufklarung fehlte, so war anfangs ge
meinsam mit dem Verlag beabsichtigt, die samtlichen frfiheren Arbeiten mit einer 
Reihe von neueren Untersuchungen zum Abdruck zu bringen, urn so zu zeigen, 
welche experimentellen Untersuchungen notwendig waren, urn die Konstitution 
der hochmolekularen Naturstoffe im Sinne der KEKULEschen Strukturlehre auf
zuklaren. Es sollten dabei in Anmerkungen frfihere Vorstellungen fiber den Ban 
der Hochmolekularen, sofern es sich als notwendig erwies, berichtigt werden, so 
daB der Leser hatte beurteilen konnen, wieweit die experimentellen Ergebnisse 
frfiher eine richtige Deutung erfuhren. Die Zeitumstande verhinderten aber vor
laufig die Herausgabe eines solchen umfangreichen Werkes, und so sind in vor
liegendem Buch einstweilen nur eine groBere Reihe neuer, bisher noch nicht publi
zierter Arbeiten zusammengestellt. Sie behandeln die Konstitutionsaufklarung 
von einigen synthetischen Produkten als Modelle von wichtigen Naturstoffen und 
weiter die Konstitutionsaufklarung von Kautschuk, Balata und Cellulose. Nur 
eine altere Arbeit, die in der Kautschukzeitschrift im Jahre 1925 erschien, kommt 
dabei vollstandig mit zum Abdruck, weil an dieser als Beispiel gezeigt werden 
kann, welche Anderungen in den frfiheren Anschauungen fiber die Hochpolymeren 
auf Grund neuerer Untersuchungen vorgenommen werden muBten. Diesen experi
mentellen Arbeiten ist eine Zusammenfassung vorangestellt, welche die Methoden 
der Konstitutionsaufklarung und ihre wichtigsten Ergebnisse behandelt. Durch 
diese zusammenfassende Publikation hoffe ich zeigen zu konnen, daB hier ein 
Gebiet vorliegt, in dem sichere Aussagen sehr wohl moglich und die grund
legenden Fragen aufgeklart sind. 

Eine abschlieBende Darstellung des gesamten Gebietes ist hingegen noch nicht 
gegeben. So wurde der wichtigste Abschnitt der Chemie der Hochpolymeren, 
die EiweiBstoffe, noch nicht behandelt. Denn gerade auf diesem Gebiet muB man 
sich vor Verallgemeinerungen hiiten und die Konstitutionsaufklarung eines jeden 
hochmolekularen Stoffes mit allen seinen komplizierten Eigenschaften fiir sich 
durchfiihren. Aus dieser Notwendigkeit ergab sich auch die Disposition des vor
liegenden Buches, die Beschreibung der Stoffe und ihres Verhaltens in Einzel
darstellungen zu geben. 

Diese Untersuchungen kamen zu Ergebnissen iiber Gestalt und GroBe der Mole
kiile, die durch ihre Neuartigkeit iiberraschen; denn die Molekiile der hochmole
kularen Stoffe sind lange, faden- oder stabformige Gebilde, die in der einen Dimen
sion 1000mallanger sind als in den beiden anderen. Diese Gestalt der Molekiile 
bestimmt ihr ganzes Verhalten, hauptsachlich die Natur ihrer kolloiden Losungen. 
So sind die neuen Ergebnisse auch bedeutungsvoll fiir die Kolloidchemie und 
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fordern eme grundlegend neue Einteilung del' kolloiden Systeme, cla dic bis
herige Klassifikation derselben in Suspensoide und Emulsoide, lyophobe und 
lyophile nicht mehr ausreicht. Die Gruppe cler hochmolekularen Stoffe, del' 
~Iolekulkolloide, verlangt eine Abtrennung yon den ancleren Kolloidell und eine 
gesonderte Behandlung. 

Durch den Kachweis, daB }Iolekule yon einer solchen GroBe existieren, erfahrt 
clas Gebiet der orgallischen Chemie eine hedeutende Erweiterung. Die un
geheuere Bindefahigkeit des Kohlenstoffs macht die Existenz einer unendliehen 
Zahl yon Yefsehieclenartigell }Iolekulen moglich, die mit komplizierten, fest
gefugten Bauwerken zu yergleichen sind. Zmll Verstandnis der Lebensyorgange 
fordert auch dip biologisehe Chemie eine ,.;olche unendliehe Zahl yon organischen 
Stoffen und somit Reaktionsmogliehkeiten. Die organische Chemip, die man 
yor kurzem in ihren wespntlichen Teilen fUr abgeschlossen ansah, "teht somit 
erst am Anfang ihrer pigentlichell Entwieklnng. 

Die bisherigen Ergehnisse ii.bpr den Ban der Hochmolekularcn sind das Rp,.;ul
tat einer gemeinsamen Arbeit, zu cler eine Heihe yon Forschern Beitrage geliefert 
hahen und an del' eine groBe Zahl yon }Iitarheitern sich in unermudlicher Tatigkeit 
jahrelang beteiligt hat. Aus der am SchluB angefUgten Zusallllllenstellung samt
licher hisheriger Arheiten geht der Antcil cler einzclnen Mitarheiter hervor. An 
der Bearbeitnng des yorliegenden Buches hahen sich die Herren Dr. H. FRECDE~
BERGER. Dr. W. HET:ER, Dr. \V. KER~, Dr. E. O. LEUPOLD, Dr. H. LOHMANN, 
Dr. H. SCHOLZ, Dr. E. TROMMSDORFF, ferner Herr cando chem. H. HAAS beteiligt. 
Dieselben Herren hahen mich auch in wert voller \Veise hei den Arheiten zur Fertig
stellung des Buches, bei der Dnrchsieht del' Korrektnren und der Anlegung des 
Inhalts- und Sachverzeichnisses unterstutzt. Fur diese }Iitarheit hei dcr Heraus
gabe des Buchcs wie auch an den jahrelangen experimentellen Untersuchungen 
danke ich dcn genannten Herren auf das herzlichste. Ehenso mochte ich an 
dieser Stelle allen anderen Herren meinen warmsten Dank aussprechen, die sich 
an diesen Untersuchungen beteiligt hahen, vor aHem Herrn Privatdozenten 
Dr. R. SIGNER, del' seit Jahren an diesen Arbeiten mitgewirkt und wertvolle 
Beitrage geliefert hat. 

Auch dem Verlag Julius Springer hin ich zu groBem Dank verpflichtet, daB 
er in dieser ungunstigen Zeit die Drucklegung diesel' Untersuchungen uber
nommen hat. 

Die Untersuchungen waren nicht durchznfUhren gewesen, wenn nicht lllannig
faltige Unterstutzungen denselben gewahrt worden waren: der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaften, del' Justus Liehig-GeseHschaft und den ver
sehieclenen Werken del' 1. G. Farhenindustrie, VOl' aHem cler Direktion cler 1. G. 
Farbenindustrie, Werk Leverkusen. mochte ieh fur die mannigfaltige Forderung 
meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 

Freiburg i. Br., 14. nIai Hl32. H. STAUDI~GER. 
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Erster Teil. 

Die KonstitutionsanfkHirnng der hochmoleknlaren 
organischen Verbindnngen (Kantschnk und Cellnlose). 

A. Grundlegende Begriffe. 
I. Bedeutung der hochmolekularen Verbindungen. 

Eine der wesentlichsten Fragen der organischen Chemie ist die nach dem 
Bau der hochmolekularen Yerbindungen, denn es gehoren zu diesen eine Reihe 
dcr wichtigsten Naturprodukte, wie Cellulose, Starke und andere Polysaccharide, 
Kautschuk und Balata, ferner dic EiweiJ3stoffe. Auch eine Reihe synthetischer 
Produkte gehoren hierher, so z. B. Polyoxymethylene, Polystyrole, Polyvinyl
acetate, Bakelite, die Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte und viele 
andere, die durch Polymerisation oder Kondensation von niedermolekularen 
Stoffen erhalten werden. 

Die Bild ung, den Ba u und die Eigenschaften von hochmolekularen Ver bindungen 
kennenzulernen, hat fUr den Biologen die groJ3te Bedeutung; diese Fragen sind 
aber auch fUr die Technik von erheblichem Interesse; es sei nur auf die Industrie 
der Kunstseide, des Kautschuks, der synthetischen Harze und Lacke hin
gewiesen 1. Deshalb ist die wissenschaftliche Bearbeitung dieses Gebietes in den 
letzten Jahrzehnten eine sehr intensive geworden, nachdem lange Zeit der 
organische Chemiker vor einer genaueren Untersuchung (lieser kolloidloslichen 
V er bind ungen zuruckgeschreckt ist, da die normalen Methoden der organischen 
Chemie zur Konstitutionsaufklarung hier scheinbar versagten. Dagegen liegen 
zahlreiche altere und neuere Untersuchungen von seiten der Kolloidchemiker tiber 
die kolloiden Losungen dieser Stoffe vor, da ein erhebliches biologisches und 
technisches Interesse fur die Bearbeitung derselben vorhanden war. Uber das 
Wesen dieser kolloiden Losungen und somit tiber den Aufbau der hochmolekularen 
Ver bind ungen sind fruher die verschiedenartigsten Anscha uungen gea uJ3ert worden. 
Die Natur der kolloiden Losungen lieJ3 sich aber erst aufklaren, nachdem die 
Konstitution dieser hochmolekularen Produkte im Sinne der organischen Chemie 
bekannt war, 

II. Hochmolekulare und hochpolymere Verbindungen. 
In der alteren organischen Chemie bezeichnete man die im erst en Ab

schnitt genannten Stoffe als hochmolekular, ohne tiber das Molekulargewicht 

1 Vgl. z. B. C. ELLIS: Synthetic Resins and their Plastics. ~ew York 1923. - SCHEIBER
SAXDIG: Die kiinstlichen Harze. Stuttgart 1929. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 1 



2 Grundlegende Begriffe. 

derselben irgendeine Aussage machen zu konnen. Die Annahme, daB hochmole
kulare Produkte vorliegen, stiitzte sich darauf, daB diese Stoffe ganz andere 
Eigenschaften haben wie ahnlich gebaute mit niederem Molekulargewicht. Sie 
sind zum Unterschied von diesen unloslich oder kolloidloslich und ferner nicht 
fliichtig. Aus diesen Eigenschaften schloB man auf ein hohes Molekulargewicht 
der Verbindungen, denn man wuBte aus dem reichen Erfahrungsmaterial der 
organischen Chemie, daB die Loslichkeit organischer Verbindungen mit zunehmen
dem Molekulargewicht abnimmt und ihre Fliichtigkeit sich verringert. 

Eine spezielle Gruppe hochmolekularer Verbindungen sind dabei die hoch
polymeren Stoffe. Dies sind soleM Verbindungen, deren Molekule aus einer grofJen 
Zahl von gleiehen niedermolekularen Bausteinen, den Grundmolekulen, aufgebaut sind. 
Solche hochpolymeren Verbindungen kommen in der Natur vor; Beispiele sind 
Cellulose, Starke, Kautschuk. Synthetisch entstehen sie durch Polymerisation 
von niedermolekularen ungesattigten Verbindungen, z. B. die Polyoxymethylene 
aus dem Formaldehyd, Polystyrol aus dem Styrol. 

In der ersten Periode der Arbeiten iiber hochmolekulare Produkte wurden 
die hochpolymeren Verbindungen folgendermaBen formuliert: 

(C5H s)", Kautschuk, Balata, 
(C6H 100 5 )", Cellulose, Starke, 
(H2CO)", Polyoxymethylene, 
(C6H5CH-CH2)", Polystyrol. 

Aber iiber die GroBe des x, also iiber den Polymerisationsgrad und somit iiber 
die MolekiilgroBe, konnte man keine Angaben machen; man wuBte nicht, ob x 
die GroBe lO oder 100 oder 1000 hat. 

Bei einer derartigen Formulierung wird angenommen, daB Kautschuk gleich
artig aus Isoprengruppen aufgebaut ist, Cellulose gleichartig aus Glukoseresten, 
Polyoxymethylene aus Formaldehydgruppen. Nach neuen Untersuchungen ist 
dies aber nicht der Fall!. Es ergab sich namlich, daB aIle diese hochpolymeren 
Stoffe aus langen faden- oder kettenformigen Molekiilen bestehen, in denen 
zahlreiche Grundmolekiile aneinandergereiht sind, bis schlieBlich am Ende der 
Ketten Absattigung durch andersartige Endgruppen erfolgt; denn sonst miiBten 
sich ungesattigte Atome am Ende der Molekiile befinden, oder hochmolekulare 
Ringe vorliegen2 • Bei den meisten hochpolymeren Produkten, vor allem bei den 
hochmolekularen Naturstoffen, ist die Art dieser Endgruppen noch nicht be
stimmt. Es gelang jedoch, bei einer Reihe von Verbindungen, z. B. den Poly
oxymethylenen den Bau des polymeren Molekiils bis in aIle Einzelheiten auf
zuklaren und festzustellen, daB Hydroxylgruppen oder andere Gruppen als End
gruppen vorhanden sind, so daB z. B. das IX-Polyoxymethylen folgendermaBen 
formuliert werden muB3: 

HO-CH2-O-(CH2-O)z-CH2-OH . 

Da der Anteil der Endgruppen im Verhaltnis zum Gesamtmolekiil ein sehr 
geringer ist und da man in den meisten Fallen diese Endgruppen nichtkennt, 

1 Beidiesen hochpolymeren Verbindungen wird weiter angenommen, daB in den langenFaden
molekiilen samtlicheGrundmolekiile gleichartig ge bundensind; a her esfehlt hierderexakteNach
weis, vgl. Erster Teil, H. I. VgI. H. BRINTZINGER: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch.IK, 50 (1931). 

2 V gl. Zweiter Teil, B. III. 
3 STAUDINGER, H., u. M. LuTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
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so wird dies bei Benennung der Verbindungen in der Regel nicht berucksichtigt, 
und es wird einfach von polymeren Verbindungen gesprochen, wenn dies auch 
streng genommen, im Hinblick auf die Endgruppen, nicht ganz richtig istl. 

Hochpolymere Verbindungen entstehen nicht nur durch Polymerisation eines 
ungesattigten Grundmolekuls, sondern es konnen auch zwei oder mehrere ver
schiedenartige Grundmolekule sich zu einem polymeren Molekul zusammen
fiigen. Fur derartige Polymerisate wurde von TH. WAGKER-JAl;REGG die Be
zeichnung Heteropolymerisate vorgeschlagen 2. Solehe Produkte sind in der letzten 
Zeit vielfach in der Technik hergestellt worden 3. Eine wichtige Gruppe derartiger 
Polymerisate 4 sind die hochpolymeren }Ioloxyde, die bei der Autoxydation 
ungesattigter Verbindungen entstehen konnen 5 . Hierher gehort z. B. das Per
oxyd des asymmetrisehen Diphenylathylens: 

(C6H 5)zC-CH2 (CsH5)2C- CH2 (C6H5JzC-CHz 
, I I i I I 

···0 0 ·-0 0-----0 0 ... 

Auch die hochpolymeren Ozonide habcn wahrscheinlich den gleichen Bau 6. Solche 
hochpolYll1eren Hcteropolymerisate wurden fruher auch aus Dimethylketen mit 
Iso-cyanaten resp. Schwefelkohlenstoff erhalten, wahrend aus Dimethylkcten 
und Kohlendioxyd niedermolekulare Verbindungen entsprechender Zusammen
setzung entstehen 7. 

Tabelle 1. Zusammenset zung der Dimethy lketenderi va teo 

O=C=x . ClOH7 ex 
O=C=N . C6H4 . N02 p
O=C=S 
S=C=S 

2 Mol. Keten + 1 ~iol. CO2 ; 3 ~Iol. Keten }niedermolekulare 
+ 2 Mol. CO2 ; 4 Mol. Keten + 3 ~Iol. CO2 Verbindungen, 

6- und 10-Ringe 
2 Mol. Keten+3MoL Isocyanat; 1 Mol. Keten I 

+ 4 Mol. Isocyanat 
3 Mol. Keten -1- 2 ~IoL Isocyanat hochmolekulare 
3 Mol. Keten + 2 Mol. Isocyanat Heteropolymerisate 
5 Mol. Keten + 2 Mol. COS J 

I 5 Mol. Keten + 2 Mol. CS2 
1 Vgl. dazu W. H. CAROTHERS: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2548 (1929). 
2 WAGNER-JAUREGG, TH.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3213 (1930). 
3 Vgl. I.G. Farbenindustrie DRP. 540101 - Chern. Zentralblatt 1932 I, 1448. Vgl. 

ferner Chern. Zentralblatt 1932 I, 594. 
4 Hochmolekulare Heteropolymerisate entstehen weiter bei der Einwirkung von Schwefel

dioxyd auf ungesattigte Verbindungen, wie Athylen, Isopren. Das Polyathylensulfon hat 
Z. B. folgende Formel: 

... CH2-CH2 CHz-CH2 CH2-CHz CH2-CH2 

'~~/',,// /./ ~ .. 
S02 S02 S02 S02 

Diese polymeren Sulfone sind auBerordentlich hochmolekular. (Versuche von B. RITZEN
THALER.) 

5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, lOil) (1925).-STAUDINGER, H.,K.DYCKER
HOFF, H. W. KLEVER u. L. RUZICKA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 10i9 (1925). 

6 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1088 (1925). Evtl. lei den sich auch 
polymere Ozonide von den Isozoniden ab; vgl. A. RIECHE, Alkylperoxyde und Ozonide, 
1931, S. 149. 

o 
R 2C( )CR; 

0-0 
Isozonid Polymeres Isozonid 

7 STAUDINGER, H.: Helv. chim. Acta 8, 306 (1925). 

1* 
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Hochmolekulare Produkte konnen auch aus kleinen Grundmolekiilen durch 
gleichartige Kondensationsprozesse, z. B. durch Austritt von Wasser, entstehen. 
Es liegen dann Polylwru1ensationsprodukte vor; bei diesen kann man zwei Gruppen 
unterscheiden, Iso- und Hetero-Polykondensationsprodukte, je nachdem ein oder 
mehrere Bausteine an dem Aufbau des polymeren Molekiils sich beteiligen. 
Ein Iso-Polykondensationsprodukt ist z. B. das polymere Dimethylmalonsaure
anhydrid, das sich aus dem gemischten Dimethylmalonsaure-essigsaure.anhydrid 
unter Austritt von Essigsaureanhydrid bildet. Hierbei entsteht kein reines 
polymeres Anhydrid, sondern am Ende der langen Kette diirften Acetylgruppen 
vorhanden sein. 

(x + 2) CHa • CO . 0 • CO • CR2 • CO • 0 . CO . CHa -+ 

CHa • CO . 0 • CO . CR2 • CO . [0 . CO . CR2 • CO]", . 0 • CO . CR2 • CO . 0 • CO • CHa 

Solche Polykondensationsprodukte sind in groBer Zahl in den letzten 
Jahren durch die Untersuchungen von CAROTHERS bekanntgeworden1 • Der 
Zusammensetzung nach sind die Iso-Kondensationsprodukte ebenfalls hoch
polymere Korper, da sich ihre Fadenmolekiile aus gleichartigen kleinen Bausteinen 
zusammensetzen. Natiirlich gilt auch hier die Einschrankung, daB die Endgruppen 
dabei auBer acht gelassen werden. Hetero-Polykondensationsprodukte sind die 
Polypeptide und die EiweiBstoffe. 

Wenn man den Aufbau hochmolekularer Stoffe kennenlernen will, so ist es 
am einfachsten, zuerst den Aufbau der hochpolymeren Korper zu untersuchen, 
da hier der Bau der Kette ein sehr einfacher ist. Ganz besonders iibersichtlich 
sind die Verhaltnisse bei der Untersuchung synthetischer hochpolymerer Stoffe, 
da hier das Grundmolekiil bekannt ist und der Ubergang desselben in den poly
meren Stoff verfolgt und durch Formeln wiedergegeben werden kann. 

Dabei ergab sich als erstes wesentliches Ergebnis, daB bei der Polymeri
sation eines Grundmolekiils unter wechselnden Bedingungen nicht ein einziger, 
sondern eine ganze Reihe von hochpolymeren Stoffen entstehen kann, die sich 
in der Viscositat ihrer Losungen, in der Zahigkeit der festen Substanz usw. unter
scheiden 2• Solche Unterschiede zwischen polymeren Korpern hatte man alIer
dings schon friiher beobachtet, aber meist kein besonderes Gewicht darauf gelegt, 
weil man diese Unterschiede auf verschiedenartige Aggregation von Kolloid
teilchen, auf Unterschiede der Micellbildung usw. zuriickfiihrte. Diese Unter
schiede zwischen polymeren Stoffen, die bei der Polymerisation eines Grund
molekiils entstehen, beruhen aber tatsachlich auf Unterschieden in der Molekiil
groBe, also auf einer Abstufung des Polymerisationsgrades x. Solche polymeren 
Stoffe, die sich aus dem gleichen Grundmolekiil aufbauen, sich aber im Poly
merisationsgrad unterscheiden, werden als polymerlwmolog3 bezeichnet. Wie bei 
homologen Verbindungen, so ist auch bei den polymerhomologen die GroBe des 
Molekiils fiir die physikalischen Eigenschaften bestimmend. Wie sich z. B. die 
Kohlenwasserstoffe (CSHS)2 und (C5HSh in ihren Eigenschaften ganz weseqtlich 
unterscheiden, so zeigt auch das Polyterpen (CSHS)lOO ganz andere physikalische 
Eigenschaften, als ein solches von der Zusammensetzung (CSHS)lOOO' Um die Eigen-

1 CAROTHERS, W. H., u. Mitarbeiter: Journ. Amer. Chern. Soc. 51, 2548, 2560 (1929); 
52, 314, 711, 3292, 5279, 5289 (1930). 

2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). 
a STAUDrNGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 69 (1929). 
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schaften der hochpolymeren Verbindungen zu verstehen, ist es also die wichtigste 
Aufgabe, den Polymerisationsgrad x festzustellen und damit die MolekiilgrofJe zu be
stimmen; denn die hochmolekularen Eigenschaften, z. B. die Festigkeit, die 
Quellung, die Eigenschaften der kolloiden Losung andern sich stark mit dem Poly
merisationsgrad. Die Kenntnis der MolekiilgroBe ist deshalb von der groBten 
Bedeutung sowohl fUr die Beurteilung der in der Natur vorkommenden hoch
molekularen Produkte wie auch der vielen hochmolekularen Stoffe, die in der 
Technik verarbeitet werden. 

Nachdem die MolekiilgroBe bestimmt ist, ist es eine weitere Aufgabe, die 
genaue Anordnung samtlicher Atome. vor aHem die Endgruppen der langen 
Fadenmolekiile, festzustellen. da gerade die Endgruppen fiir die Reaktionen des 
Molekiils bestimmencl sein konnen1 . Diese letztere, schwierige Aufgabe ist bisher 
nur in wenigen Fallen gelOst worden. Die vorliegenden Untersuchungen beschiif
tigen sich hauptsachlich mit der Frage der Bestimmung des Polymerisations
grades, also der GroBe des Wertes x. 

III. Definition des Molekiilbegriffs bei homoopolaren, heteropolaren 
und koordinativen organischen Verbindungen. 

Da die wichtigste Frage bei der Konstitutionsaufkliirung der hochmolekularen 
Verbindungen darin besteht, deren Molekulargewicht zu ermitteln, so ist es vor 
aHem notwendig, genau zu definieren, was unter dem Molekulargewicht einer 
hochmolekularen Verbindung verstanden werden soll. Viele Diskussionen und 
Meinungsverschiedenheiten iiber den Bau der hochmolekularen Verbindungen 
sind dadurch entstanden, daB dieser grundlegende Begriff nicht richtig formu
liert wurde. 

Die organischen Verbindungen kann man in 3 Gruppen einteilen: 1. die 
homoopolaren, 2. die heteropolaren und 3. die koordinativen Verbindungen. 
Bei den homoopolaren Stoffen umfafJt das M olekiil alle Atome, die durch normale 
Kovalenzen gebunden sind 2• Die Summe der Gewichte der so gebundenen Atome 
ist das normale Molekulargewicht der homoopolaren Verbindungen. So ent
halt z. B. Kautschuk Molekiile von der Zusammensetzung (C5HShooo, es sind 
also in einem solchen Molekiil 13000 Atome clurch normale Kovalenzen ge
bunden; das normale Molekulargewicht dieses Kautschuks ist 68000. Das 
groBte Molekiil, das bis jetzt erhalten worden ist, ist dasjenige eines Polystyrols 
von der Zusammensetzung (CSH S)6000; das Molekulargewicht betragt hier 600000, 
und es sind in diesem Molekiil rund 100000 Atome durch normale Kovalenzen 
gebunden. Auch ein Diamant stellt nach dieser Definition ein sehr groBes Molekiil 
dar, da in ihm aIle Kohlenstoffatome durch normale Kovalenzen gebunden sind 3. 

In den heteropolaren organischen Verbindungen sind im Anion und Kation 
die Atome durch normale Kovalenzen gebunden, wahrend Anion und Kation unter 
sich durch Elektrovalenzen in Verbindung stehen. Das Molekiil solcher Stoffe steHt 
also die Summe der durch normale Kovalenzen und Elektrovalenzen gebundenen 
Atome dar, also samtlicher Atome, die durch Hauptvalenzen verbunden sind. 

1 Vgl. Erster Teil, H. II. 
Z Vgl. H. STAUDINGER: Liebigs Ann. "14, 149 (1929). 
3 Vgl. tiber Fehler im Krystallbau A. SMEKAL: Ztschr. Physik 55, 289 (1929); Ztschr. 

angew. Chern. 42, 489 (1929); Ztschr. f. Elektrochem. 35, 567 (1929). 
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Dieser Molekiilbegriff laBt sich sowohl auf die niedermolekularen wie auf die 
hochstmolekularen Verbindungen anwenden: gerade so wie das essigsaure Natron 
das Molekulargewicht 82 hat, so hat ein polyacrylsaures Natron yom Polymeri
sationsgrad x das Molekulargewicht 

[
-CH2-?H- ] = 94 • x 

COONa x 

Ein polyacrylsaures Natron yom Polymerisationsgrad 200 hat also das Molekular
gewicht 18800. Es enthalt ein 200wertiges Anion. Diese hochwertigen Anionen 
und Kationen hochmolekularer Verbindungen werden als Polyanionen und Poly
kationen bezeichnet. 

Organische koordinative Verbindungen (organische Molekiilverbindungen) 
sind vor allem in den letzten zwei Jahrzehnten genauer untersucht worden l • 

Sie entstehen durch Vereinigung von normalen Molekiilen durch koordinative 
Kovalenzen (Nebenvalenzen). Bei diesen koordinativen Verbindungen kann man 
2 Gruppen unterscheiden. Es gibt Nebenvalenzverbindungen, in denen gleiche, 
normale Molekiile koordinativ gebunden sind. Beispiele dafiir sind das Wasser, 
die Alkohole, die Amine, die organischen Sauren und Saureamide. Diese Verbin
dungen sollen als isokoordinative Verbindungen bezeichnet werden. Es konnen aber 
Nebenvalenzverbindungen auch dadurch entstehen, daB sich zwei ungleiche, nor
male Molekiile vereinigen; so sind z. B. Pikrate, Oxonium- und Ammoniumsalze 
konstituiert. Diese Verbindungen sollen als heterokoordinative Verbindungen2 be
zeichnet werden. Diese heterokoordinativen Verbindungen hat man bisher immer 
als Nebenvalenzverbindungen angesprochen, wahrend die isokoordinativen Ver
bindungen auch als Assoziate bezeichnet wurden. So sprach man z. B. von der 
Assoziation des Wassers. Nach der hier vorgeschlagenen Nomenklatur ist das 
fliissige Wasser eine isokoordinative Verbindung. 

Der Grund dafiir, daB die Bezeichnung nicht einheitlich ist, liegt darin, daB die 
Zusammensetzung der koordinativen Molekiile eine unterschiedliche ist. Bei einer 
ganzenReihe von heterokoordinativen wie auch von isokoordinativen Verbindungen 
treten die normalen Molekiile in einem einfachen Zahlenverhaltnis zusammen. 
Bei den AIkoholen und Sauren sind die koordinativen Molekiile aus zwei normalen 
Molekiilen gebildet. Z. B. sind die koordinativen Molekiile der Sauren so bestandig, 
daB sie auch unverandert in Losung gehen. Durch kryoskopische Bestimmungen 
ermittelt man hier nicht das normale Molekulargewicht, sondern das koordi
native 3. Ebenso lassen Viscositatsmessungen das Vorliegen von koordinativen 
Molekiilen erkennen4• Die isokoordinativen Molekiile des Wassers sind aber 
labiler und komplizierter gebaut, als die der Sauren, und werden deshalb als 
Assoziate bezeichnet. 

Die andersartigen VerhaItnisse beim Wasser lassen sich folgendermaBen 
verstehen. Die einfachen .Ather liefern keine isokoordinativen Verbindungen, 

1 VgI. P. PFEIFFER: Organische Molekiilverbindungen. 2. Auf!. Verlag Ferdinand 
Enke 1927. 

I V gl. auch die heterokoordinativen Verbindungen aus Desoxycholsaure und Fettsauren, 
H. WIELAND und H. SoRGE: ZtBchr. f. physiol. Ch. 'f, 1 (1916); REINBOLDT, H.: Liebigs 
Ann. ,"I, 256 (1927); 4'2'3, 249 (1929) - Ztschr. f. physiol. Ch. 1st, 180 (1929). 

3 'I'RAUTZ, M., u. W. MosOHEL: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 155, 13 (1926). 
4 STAUDINGER, H., u. E. OOIDAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 45 (1931). 
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Alkohole und Sauren, also Verbindungen mit einem Wasserstoffatom am Sauer
stoffatom, liefern koordinative Verbindungen aus zwei normalen MolekUlen. Es 
ist darum wahrscheinlich, daB das Wasser, das zwei Wasserstoffatome an einem 
Sauerstoffatom gebunden hat, zu beiden Seiten ein weiteres Wassermolekiil 
koordinativ binden kann. Da diese Wassermolekiile wieder weitere Wassermolekiile 
koordinativ binden konnen, so kommt es zur Ausbildung eines polymeren, isokoordi
nativen Wassermolekiils 1 , 2. 

Bei organischen Verbindungen, die mehrere Hydroxylgruppen tragen, kann 
jede Hydroxylgruppe eine koordinative Bindung betiitigen. So kann es bei den 
Polyhydroxylverbindungen, Polycarbonsiiuren und Oxycarbonsiiuren zu kom
pliziert gebauten Verbindungen kommen. -aber die Zusammensetzung dieser 
koordinativen Molekiile und ihr Verhalten in Losung ist bis jetzt nichts bekannt. 
Wahrscheinlich werden Viscositiitsuntersuchungen auch hier einen Einblick 
geben. 

}Ian hat also besonders bei hochmolekularen Stoffen zu beachten, daB yE'f
schiedene Arten yon Molekiilen zu unterscheiden sind: normale Molekiile, bei 
denen aIle Atome durch Hauptvalenzen gebunden sind und koordinative Mole
kiile, an deren Aufbau sich Hauptyalenzen und Nebenvalcnzen beteiligen. 

IV. Hochmolekulare Stoffe sind Gemische von Polymerhomologen. 

Es existiert ein prinzipieller Unterschied zwischen hoch- und niedermole
kularen Verbindungen in bezug auf Bearbeitung und Charakterisierung. Ein 
niedermolekularer Stoff liiBt sich durch ehemische Umsetzungen als reine und 
einheitliche Verbindung gewinnen, so daB aIle Molekiile gleichen Bau und gleiche 
Grol3e haben. Gemische yon niedermolekularen Stoffen lassen sich durch chemische 
Methoden trennen, wenn die einzelnen Bestandteile ganz yerschiedene Eigen
schaften haben. Liegt ein Gemisch homologer Verbindungen vor, also ein Gemisch 
von Verbindungen mit gleichen chemischen Eigenschaften, aber Unterschieden 
in der Molekiilgrol3e, so liiBt sich ein solches Gemisch durch Destillation oder 
Krystallisation oder fraktionierendes Behandeln mit Losungsmitteln ebenfalls in 
einzelne chemische Indiyiduen zerlegen. Diese physikalischen Methoden sind 
allerdings nur dann erfolgreich, wenn die Unterschiede im Gewicht der Molekiile 
eines Gemisches geniigend groB sind. Deshalb sind Gemische von homologen 
Verbindungen bekanntlich urn so schwerer zu trennen, je hohermolekular diese 
Verbindungen sind; denn die Gewichtsunterschiede zweier benachbarter Ver
treter werden mit steigendem Molekulargewicht immer geringer. In der fol
genden Tabelle 2 sind die Gewichtsunterschiede zwischen benach barten Paraffinen 
bezogen auf das Gewicht des niedrigermolekularen Produktes, in Prozenten an
gegeben. Da sich das Gewicht des Paraffinmolekiils ClOoH202 von dem des fol
genden nur urn 1 % unterscheidet, so ist die Trennung eines Gemisches dieser 
beiden kaum zu erreichen, wahrend ein Gemisch von Athan und Propan sich sehr 
leicht durch fraktionierte Destillation trennen liiBt. 

1 Auch die hohe Viscositat des Wassers; ebenso ist dic groBe Temperaturabhangig
keit der Viscositat durch den leichten Zerlall der polymeren Wassermolekiile bedingt. 

2 Uber polymere 'Vassermolekiile vgl. z. B. M. P. ApPLEBEY, Journ. chern. Soc. 
London 9r, 2000 (1910); W. R. BOUSFIELD, Journ. chern. Soc. London lOr, 1781 (1915); 
ferner W. MADEL"GNG, Liebigs Ann. 4~r, 72 (1922). 
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Tabelle 2. 
Die Trennungsmoglichkeit in der homologenen Rei he d er P araffi n e. 

CH, CIRe CaHs C,HIO C5HI2 CIoHzz C5t)HI02 CIooH202 
C2H, CaHs C,HIO C5H12 CsHu CuHI« C5IHIO' ClOIH204 

87,5% 47% 32% 24% 19,5% 9,8% 2,0% 1,0% 

Ganz iihnliche Verhiiltnisse wie bei hochmolekularen Paraffinen und iiber-
haupt bei Gemischen homologer Substanzen liegen auch bei den Hochpolymeren 
vorl. Bei der Synthese von Hochpolymeren durch Polymerisation von nieder
molekularen Verbindungen entstehen nicht einheitliche Substanzen, s6ndern 
Gemische Polymerhomologer. Wenn man also die Polymerisationsbedingungen so 
wiihlt, daB ein Produkt vom Polymerisationsgrad 100 entsteht, so bilden sich 
dabei auch die Produkte vom Polymerisationsgrad 101, 102 usw. resp. 99, 98 usw., 
da die Unterschiede in den Bildungsbedingungen sehr gering sind. Ebenso erhiilt 
man bei der Spaltung der hochmolekularen Stoffe stets Gemische von polymer
homologen Abbauprodukten. Wenn man z. B. Kautschuk vom Polymerisations
grad 1000 durch Erhitzen spaltet und die Temperatur so hoch wiihlt, daB sich ein 
Polypren vom Polymerisationsgrad 100 bildet, dann entsteht dieses nicht allein, 
sondern auch die niichsthoheren und -niederen Polymerhomologen. Aus solchen 
Gemischen Polymerhomologer lassen sich keine einheitlichen Stoffe herstellen; 
denn infolge der GroBe der Molekiile sind die Gewichtsunterschiede zwischen 
den einzelnen Molekiilen zu gering, aIs daB sich darauf eine Trennung durch 
physikalische Methoden begriinden lieBe. Ein Polypren vom Molekulargewicht 
6800 ist von einem solchen mit dem Molekulargewicht 6868 natiirlich auBer
ordentlich wenig unterschieden. 

Molelciile eine'l' 80leken Grope, bei der benachbarte homologe oder polymer
homologe Glieder sich in wem Gewicht so wenig unterscheiden, daB die Trennung 
des Gemisches nicht durchfiihrbar ist, werden aIs Makromolekille bezeichnet. 
Bei Stoffen, die aus Makromolekiilen aufgebaut sind, kann man infolgedessen 
nicht von einem Molekulargewicht sprechen, sondern nur von einem Du'l'ch-
8chnitt8molekula'l'gewicht. Trotzdem kann man Gemische solcher polymerhomo
loger Stoffe aIs einheitliche Stoffe bezeichnen, und zwar aIs polyme'l'einkeitlicke2, 

weil die einzelnen Molekiile das gleiche Bauprinzip und nur eine verschiedene 
Kettenliinge haben. Geradeso spricht man auch von einem reinen Paraffin, 
wenn das Produkt aus einem Gemisch von normalen Paraffinkohlenwasser
stoffen, aIso KohlenwS8serstoffen gleichen Baues, aber verschiedener Kettenlange, 
besteht. Der "Obergang zwischen Makromolekiilen und gewohnlichen Molekiilen 
ist natiirlich kein scharfer, da sie ja gleich gebaut sind und es bei Gemischen 
relativ niedermolekularer, homologer wie polymerhomologer Stoffe nur auf die 
analytische SorgfiLIt ankommt, ob man solche Gemische in Produkte mit vollig 
einheitlichen Molekiilen zerlegen kann oder nicht. 

Da die hochpolymeren Stoffe aus einem Gemisch von Polymerhomologen 
bestehen, so resultiert eine Schwierigkeit in der Bearbeitung und Charakterisierung 
dieser Produkte. Bei einheitlichen niedermolekularen Stoffen sind die physi
kalischen Eigenschaften und ihr chemisches Verhalten reproduzierbar; denn aIle 

I Vgl. H. STA.UDINGER: Bar. Dtsch. Chem. Ges. 5t, 3022 (1926). 
2 STA.UDINGER, H.: Liebigs Ann. 41'4, 155 (1929). 
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Molekiile haben gleichen Bau und miissen daher auch gleiches Verhalten zeigen. 
Allerdings ist diese idea Ie Forderung praktisch schwer zu erfiillen. Hiiufig sind 
in einer scheinbar reinen Verbindung geringe Mengen von Fremdsubstanzen 
vorhanden, die gewisse physikalische und chemische Eigenschaften des Stoffes 
beeinflussen. Bei den gewohnlichen chemischen Untersuchungen macht sich ein 
solcher Anteil von Fremdmolekiilen in del' Regel nieht bemerkbar, abel' gewisse 
Umsetzungen wie z. B. Polymerisationsprozesse, ebenso Autoxydationsprozesse 
konnen dureh solche Verunreinigungen katalytiseh besehleunigt odeI' gehemmt 
werden. So ist z. B. die Polymerisationsgesehwindigkeit seheinbar reiner f-ltyrol
priiparate cine ganz versehiedene, je naeh dem Saucrstoffgehalt, wenn clerselbe 
>lieh analytisch aueh nieht direkt naeh\\'eisen lii13t 1. Fiir die gewohnliehen Um
setzungen eines reinen Stoffes sind, wie gesagL solehe geringen Beimengungen 
ohne EinfluB, ebenso werden die meisten physikalischen Eigenschaften dadureh 
nicht merklieh veriindert. So kann man einen niedermolekularen einheitliehen 
Stoff reproduzierbar charakteribieren, und es gilt fUr diese einheitlichen Stoffe 
del' Satz von W. OSTWALD 2: "Stimmen zwei f-ltoffe in einigen Eigenschaften 
iiberein, so tun sie dies in bezug auf aIle anderen Eigenschaften gleiehfalls. ,. 
Diese Erfahrung ist grnndlegend fUr die ganze analytisehe Chemie. 

Ganz andere Verhiiltnisse liegen bei del' Charakterisierung und Identifizierung 
von hochmolekularen Verbindungen VOl'. Es ist praktiseh wohl kaum moglieh, 
daB man ein solches Gemiseh von Polymerhomologen, in dem 10, 100 odeI' noeh 
mehr Molekiilarten, die sich dureh ihre Liinge unterseheiden, enthalten sind, bei 
einer Wiederholung des Versuches vollig gleiehartig herstellen kann. Die Eigen
sehaften eines solehen Gemisehes iindern sieh abel' Behr stark, je naeh dem Gehalt 
an hoeh- und niedermolekularen Produkten. ""Venn z. B. zwei Abbauprodukte 
des Kautsehuks genau den gleiehen Durchsehnittspolymerisationsgrad 100, also 
das Molekulargewicht 6800 haben, so brauchen damit die sonstigen Eigenschaften 
del' beiden Stoffe noeh nieht iibereinzustimmen. So kann z. B. die Viscositiit 
von gleichkonzentrierten Losungen diesel' Stoffe sich sehr erheblich unter
scheiden, da sie von del' Molekiilliinge del' einzelnen Komponenten des Ge
misches abhangt. Wenn also del' Gehalt an hoch- und niedermolekularen Stoffen 
in zwei Produkten ein verschiedener ist, so ist es moglich, daB sie in anderen 
Eigenschaften erhebliche Differenzen aufweisen, trotzdem sie in ihrem Durch
sehnittsmolekulargewicht 3 iibereinstimmen. Versuche an Hochpolymeren sind 
deshalb nicht genau reproduzierbar. Man beobachtet schon bei relativ einfach 
gebauten hochmolekularen Korpel'll, wie z. B. dem Polyoxymethylen, eine FiiIle 
von verschiedenartigen Erscheinungen, die durch kleine Unterschiede im 8toff
gemisch bedingt sind. Ein noch viel mannigfaltiger wechselndes Verhalten wird 
man demnach bei den kompliziert gebauten hochmolekularen Naturstoffen 
erwarten konnen. Diese Schwierigkeit del' Identifizierung del' hochmolekularen 
Stoffe hat vielfach von del' Untersuchung derselben abgeschreckt, da del' Chemiker 
gewohnt war, mit reinen und einheitliehen Stoffen zu arbeiten. 

Die Aussage, daB die hochpolymeren Verbindungen Gemische von Polymer
homologen darsteIlen, gilt allerdings nur fiir die synthetischen Polymeren und 

1 Unveroffcntlichte Versuche von W. FROST. 

2 OSTWALD, W.: Wissenschaftliche Grundlagen del' analytischen Chemie. 2. Auf I. S. 3. 
3 Gemeint ist hiel' das kl'yoskopische l'esp. osmotische Durchschnittsmolekulal'gewicht. 
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die Abbauprodukte der hochmolekularen Naturprodukte. Es ist nicht ausgeschlos
sen, daB die Natur gro13e Molekiile einer ganz bestimmten Lange herstellen kann. 
So baut moglicherweise jede Pflanze Cellulosemolekiile einer einheitlichen GroBe, 
die sich von Cellulosemolekiilen einer anderen Pflanzenart evtl. in der Lange 
unterscheiden konnen. Ebenso ist es moglich, daB der natiirliche Kautschuk 
und die Balata vollig einheitliche Stoffe sind l • Synthetisch sind hochmolekulare 
Stoffe mit einheitlich langen Molekiilen bisher nicht zuganglich. AIle reinen 
Cellulosepraparate des Laboratoriums, ebenso der gereinigte Kautschuk und die 
gereinigte Balata sind Gemische von Polymerhomolog~n, da beim Aufarbeiten 
und Reinigen der Naturstoffe ein Abbau dieser empfindlichen Molekiile nicht zu 
vermeiden ist; die teilweise abgebauten Molekiile lassen sich von den urspriirig
lichen natiirlich nicht trennen. Also auch beim Arbeiten mit den Naturprodukten 
hat man es immer mit einem Gemisch von Polymerhomologen zu tun. 

V. Polymerisation, Assoziation, Micellbildung, Aggregation, Schwarmbildung. 
In der Literatur der hochmolekularen Stoffe werden diese Begriffe haufig von 

den einzelnen Autoren in verschiedener Weise gebraucht, z. B. wurde von Aggre
gation und Desaggregation, Polymerisation und Depolymerisation des Kaut
schuks gesprochen, ohne daB damit genau bezeichnet wurde, was unter diesen 
Begriffen verstanden werden soll. Es ist darum wichtig, dieselben genau zu 
definieren. 

1. Polymerisation. 
Der Begriff Polymerisation wurde friiher in der CheInie haufig nicht richtig 

verwandt; so bezeichnete z. B. HOLLEMANN2 als Polymerisation solche Vorgange, 
bei denen zwei oder mehrere Molekiile eines Stoffes in der Weise verkettet 
werden, daB diese wieder daraus regeneriert werden konnen. Gerade dieses 
Kriterium ist fiir den PolymerisationsprozeB nicht wesentlich. Die Polymeri
sationsprodukte konnen je nach ihrer Konstitution einen ganz verschiedenen 
Grad der Zersetzlichkeit aufweisen, ohne daB glatte Depolymerisation zu den 
monomolekularen Korpern eintritt. Letzteres wird nicht nur von der Bestandig
keit des Polymerisationsproduktes abhangig sein, sondern auch von der Stabilitat 
der monomeren Verbindung. Als Polymerisation bezeichnet man die Vereinigung 
zweier oder mehrerer Molekiile einer Verbindung zu einem Produkt von gleich
prozentiger Zusammensetzung, also einem Vielfachen ihres Molekulargewichtes 3 • 

Dabei kann man zwei Arten von Polymerisation unterscheiden, je nachdem die 
Bindung der einzelnen Molekiile durch normale oder durch koordinative Ko
valenzen erfolgt. Ein normales Polymerisationsprodukt entsteht aus einem 
monomeren Korper dadurch, daB die MolekUle desselben durch normale Ko
valenzen gebunden werden; bei einem koordinativen Polymerisationsprodukt 
werden dagegen die Grundmolekiile durch koordinative Kovalenzen verkettet. 
De'fXJlymerisation ist die Zerlegung 'fXJlymerer Molekiile in die monomeren. Die 
Depolymerisation normaler Polymerisationsprodukte verliiuft, wie gesagt, ganz 
verschieden, je nach der Bestandigkeit des Polymerisationsproduktes und der 

1 Vgl. H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 727 (1930). 
2 HOLLEMANN: Lehrbuch der organischen Chemie. 13. Auf!. S.115, 1918. 
3 V gl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 1074 (1920) - Kautschuk 1, 8 (1925). 
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monomeren Verbindung, und ist in manchen Fallen, wie z. B. beim Polyvinyl. 
bromid und Polyathylenoxyd nicht durchfiihrbar. 

Koordinative Polymerisationsprodukte sind in allen Fallen leicht zu depoly
merisieren, da ja die Bindung der einzelnen Grundmolekiile durch koordinative 
Kovalenzen lange nicht so fest ist wie die durch normale Kovalenzen. 

Bei den normalen Polymerisationsprozessen lassen sich zwei verschiedene 
Gruppen unterscheiden. 

a) Es gibt normale Polymerisationsprozesse, bei denen das entstehende 
Polymerisationsprodukt die gleichc Bindungsart der Atome ,vie das Grund
molekiil hat. Beispielc hierfiir sind die Bildung des Hcxaphenylaethans aus 
Triphenylmethyl, des Trioxymethylens aus Formaldehyd, der Cyclobutandion
deriyate aus Ketenen. Hierher gehoren ferner die Bildung des Eupolyoxy
mcthylens aus Formaldchyd 1, die Bildung des Eupolystyrols aus Styro12. Diese 
Polymeriimtionsprozesse sollen als echte Polymerisationsprozesse bezeichnet 
,,-erden, die entstehenden Polymerisationsprodukte als echte Polymerisations
produkte. 

b) Bei einer zweiten Gruppe von Polymerisationsprozessen tritt bei der 
Bildung des polymeren Korpers aus dem Monomeren eine Atomverschiebung 
ein, in der Regel eine Wasserstoffwanderung. Das Polymerisationsprodukt 
weist nicht mehr die urspriingliche Bindungsart der Atome des monomeren 
Korpers auf. Hierher gehort die Polymerisation des Formaldehyds zu Glykol
aldehyd und den Zuckern, die Aldolpolymerisation, die Bildung von DistyroJ3 
aus Styrol, yon Diacrylester 4 aus Acrylester. Diese Polymerisationsarten sollen 
als kondensierende Polymerisationsprozesse bezeichnet werden 5 . Sie verlaufen 
analog den eigentlichen Kondensationsprozessen, bei denen Molekiile ver
schiedener Zusammensetzung in ahnlicher Weise yereinigt werden. Polymeri
sationsprodukte, bei denen im polymerisierten Korper nicht mehr die ur
spriingliche Bindung der Atome des Monomeren erhalten ist, stellen konden
sierte Polymerisationsprodukte dar. So kann die Polymerisation des Acetal
dehyds zu Aldol mit der Kondensation von Acetaldehyd mit Aceton ver
glichen werden. 

Dabei ist interessant, daB durch einen kondensierenden Polymerisations
prozeB, also durch Polymerisation unter Wasserstoffwanderung, auch echte Poly
merisationsprodukte erhalten werden konnen; z. B. entsteht das iX-Polyoxy
methylen dadurch, daB sich an ein Molekiil Methylenglykol in fortlaufender 
Reihe mono mere Formaldehydmolekiile anlagern (ygl. zweiter Teil, B. IV. 1 b). 

Sowohl bei den echten wie bei den kondensierenden Polymerisationsprozessen 
entstehen je nach dem Charakter der Monomeren und je nach den Polymerisa-

1 Vgl. Zweiter Teil, B. IV. 3a. 
2 Auf diese letzteren Polymerisationsprozesse wird noch spater eingegangen, vgl. Erster 

Teil, H. III. 3.; denn es ist die Einschrankung zu machen, daB bei der Endgruppenbildung 
der langen Fadenrnolekiile eine Atornverschiebung eintritt. 

3 STOBBE, H., u. POS~JAK: Liebigs Ann. 3n, 287 (1909). 
4 H. y. PECH:\IA~K U. O. ROIDI: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 34, 427 (1901). 
5 Vgl. dazu auch W. H. CAROTHERS: Journ. Arner. Chern. Soc. 51, 2548 (1929), der 

zwischen Additionspolymeren = echten Polyrnerisationsprodukten und Kondensations
polymeren unterscheidet. Ferner TH. WAGNER·JAUREGG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3213 
(1930). Vgl. dazu H. STAUDI~GER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 1074 (1920). 
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tionsbedingungen dimolekulare, trimolekulare oder hohermolekulare Stoffe. Die 
sehr hochmolekularen Stoffe, bei denen 1000 und mehr Grundmolekiile im 
Polymeren durch normale Kovalenzen gebunden sind, entstehen synthetisch nur 
durch echte Polymerisationsprozesse, nicht aber durch kondensierende; denn die 
Kondensationsfahigkeit nimmt mit wachsender MolekiilgroBe ab und hort schlieB
lich ganz auf, so daB hierbei nur relativ niedermolekulare Polymere sich bilden 
konnen. 

usw. } 

kondensiertes Polymerisationsprodukt 

I echte Polymeri
sationsprozesse 

kondensierende 
Polymerisations

prozesse 
+ HO-CH2-(O-CH2)z-O-CH2-OH 

CH2=O } 

HO-CH2-OH echtes Polymerisationsprodukt 

"Uber koordinative Polymerisationsprodukte ist relativ wenig bekannt; sie 
konnen dimolekular und hohermolekular sein. Genau bekannt sind nur die 
dimolekularen Polymerisationsprodukte der Monocarbonsauren, deren Molekiile 
in organischen Losungsmitteln nicht als normale Molekiile, sondern als koordi
native Molekiile gelOst sind l • Ob Polyhydroxylverbindungen (in gleicher Weise 
Polyamine) hohermolekulare koordinative Polymerisationsprodukte bilden, ist 
noch nicht untersucht. Dagegen stellt das fliissige Wasser ein hohermolekulares 
koordinatives Polymerisationsprodukt dar 2. 

Es sei hier bemerkt, daB in den letzten Jahren die verschiedenstenAuffassungen 
iiber die Konstitution der Hochpolymeren geauBert wurden. Einige Forscher wie 
KARRER, BERGMANN, HESS, PUMMERER glaubten, daB sie aus kleinen Bausteinen 
aufgebaut seien, wahrend sie tatsachlich Makromolekiile enthalten. Wenn man 
auf Grund der gegebenen Nomenklatur die verschiedenen Ansichten unter
scheiden soll, so glaubten die genannten Forscher, die Hochpolymeren seien ko
ordinative Polymerisationsprodukte, wahrend sie tatsachlich normale Polymeri
sationsprodukte sind. FUr die Beurteilung des Baues und der Eigenschaften 
der hochpolymeren Stoffe ist natiirlich diese Unterscheidung eine sehr wesentliche, 
da sich beide Gruppen weitgehend in der Bestandigkeit unterscheiden. Denn 
die Energiebetrage, die bei einer koordinativen Bindung zweier Atome frei 
werden, sind viel geringer als diejenigen, die bei einer Bindung der Atome 
durch Hauptvalenzen frei werden. 

1 VgI. A. J. LANGJI!illR: Journ. Amer. Chern. Soc. 39, 1848 (1917). - TR.n.LAT, J.: 
C. r. d. l'Acad. des sciences 180, 1329, 1838 (1925). - TRAUTZ, M., U. W. MOSCHEL: Anorg. 
Chemie ISS, 13 (1926). - STAUDINGER, H., U. E. OCHLU: ZtBchr. f. physik. Ch. (A) 158, 45 
(1931). 

2 V gl. Erster TeiI, A. III. 
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2. Assoziation. 

Bei der Bildung von koordinativen Polymerisationsprodukten treten die nor
malen Molekiile in einfaehem stoehiometrisehem Verhaltnis zusammen, wenn in 
denselben nur ein Atom enthalten ist, das zur Bildung koordinativer Molekiile 
AnlaB gibt. Sind natiirlieh, wie es bei den Hoehpolymeren der Fall sein kann, 
im Molekiil viele Atome vorhanden, die zu koordinativen Bindungen fahig sind, 
liegt also eine Polyhydroxylverbindung vor, eine Polycarbonsiiure oder ein 
Polyamin, so kann das koordinative Molekiil aueh vie I komplizierter zusammen
gesetzt und durch Zusammenlagern zahlreicher Einzelmolekiile entstanden sein. 
Normale :Ylolekiile ohne solehe Gruppen, die zu koordinativen Bindungen be
fiihigt sind, konnen sieh aueh dureh VA~ DER W AALssehe Krafte in konzen
trierter Losung zu groBeren "Molekiilhaufen" vereinigen. Da die Kriifte, die die 
Molekiile in einem "Molekiilhaufen" zusammenhalten, sehr gering sind, so wird 
eine solehe Molekiilvereinigung sehr unbestiindig sein, und es werden sieh keine 
einfachen stoehiometrischen Verhaltnisse bei der Bildung erkennen lassen. In 
einfachen stiiehiometrisehen Verhiiltnissen vereinigen sich nur solehe Molekiile, 
bei denen ein oder mehrere Atome vor den ancleren durch starke Dipolmomente 
ausgezeiehnet sind. 

Die Molekiilvereinigungen, clie in den konzentrierten Losungen eines jeden 
homoopolaren Korpers vorliegen, sollen als Assoziationen bezeichnet werden. 
tber clie GroBe dieser ,.::Uolekiilhaufen" hat man heute noch keine Kenntnis. 
Man weiB z. B. nicht, ob bei einem bcstimmten Stoff in konzentrierten Losungen 
"Molekiilhaufen" einer bestimmten GroBe entstehcn, und ob dieselben stets 
gleiche GroBe besitzen 1, oder ob sie sieh mit der Konzentration ciner Losung 
kontinuierlieh andern. 

Da die Krafte, die solche "Molekiilhaufen" zusammenhalten, sehr gering 
sind, so werden diese Assoziationen durch Temperaturerhohung leieht zerstOrt. 
Wie spater gezeigt werden solI, lassen sieh Assoziationen an Viseositatsiinderungen 
der Losungen bei Temperaturerhohung leieht erkennen. 

Die Tendenz zu Assoziationen nimmt mit steigender GroBe des Molekiils zu, 
wie man aus zahlreiehen Erfahrungen in der organisehen Chemie weiB. 

3. lUicellbildung. 

Eine besondere Art der Assoziation kleiner Molekiile stellt die Mieellbildung 
dar. Sie tritt ein, wenn heteropolare organisehe Verbindungen mit cinem hoher
molekularen Kation resp. Anion in Wasser gelOst werden 2 • Die relativ hoehmole
kularen organise hen Reste sind lyophob, die Ionen dagegen lyophil. Dureh die 
Mieellbildung werden die lyophoben organise hen Reste vor dem Wasserzutritt 
gesehiitzt. Es lagern sieh z. B. bei der Bildung dcr Seifenmieellen die langen 
Ketten der Fettsiiuren derart zusammen, daB im Innern der Mieellen die orga
nischen Reste vorhanden sind, ,viihrend an den Oberfliiehen sieh die lyophilen 

1 Dafur kiinnten eine Reihe von Erfahrungen sprechen, vgl. z. B. J. TRAuBE: Ztschr. f. 
physik. Ch. (A) 138, 85 (1928) - Ztschr. f. Elektrochem. 35, 626 (1929). 

2 Dabei darf das hiihermolckulare Ion nur cine oder wenige Ionenladungen haben. 
Die Seifen unterscheiden sich so von dem polyacrylsauren Xatrium, das cin Polyanion 
besitzt. 



14 Grundlegende Begriffe. 

lonen befindenl. Die Loslichkeit der Micelle in Wasser wird also durch die 
lonen an der Oberflache bedingt. Die GroBe der Micellen hangt ab von der Lange 
der Ketten, z. B. der der Fettsaurereste, und der GroBe der VAN DER W AALsschen 
Krafte, die zwischen diesen Ketten herrschen. Zur Micellbildung sind aber nicht 
nur die langen Ketten, sondern vor allem auch die lonenladungen notwendig. 
Die Micellen sind also elektrisch geladene Kolloidteilchen, die polywertige 
Anionen oder Kationen haben. Damit es zur Micellbildung kommt, ist ein ge
wisses Verhaltnis der langen Kette zu der lonenladung notwendig. Sind die 
Ketten noch kurz, so sind die SaIze normal loslich, wie es bei den niederen 
Fettsauren der Fall ist. Sind dagegen die Ketten sehr lang, wie es bei hoch
molekularen Sauren der Fall ist, dann kann es zu einer Micellbildung nicht 
mehr kommen, da die Sauren zu schwach sind und ihre SaIze hydrolysiert 
werden. Tragt eine lange Kette sehr viele lonenladungen, wie es beim polyacryl
sauren Natron der Fall ist, dann lOst sich ein solches SaIz normal, wie eine 
niedermolekulare Verbindung, ohne daB Micellbildung eintritt. 

4. Aggregation. 
Micellen, ebenso Kolloidteilchen von Suspensoiden und Emulsoiden konnen 

sich zu groBeren Komplexen zusammenlagern. Dies hat man z; B. beim Vanadin
pentoxyd beobachtet. Eine Zusammenlagerung derartiger Kolloidteilchen zu 
groBeren Komplexen soll als Aggregation bezeichnet werden, die ZerstOrung von 
solchen Komplexen als Desaggregation. 

Lagern sich dagegen die Kolloidteilchen von Molekiilkolloiden zusammen, 
so ist dies eine Assoziation, da ja hier die Kolloidteilchen Makromolekiile sind. 

Die Vereinigung der Kolloidteilchen zu Aggregaten kann durch koordinative 
Kovalenzen oder durch Oberflachenkrafte bewirkt werden. Sie erfolgt nicht 
durch Hauptvalenzen, denn eine solche Vereinigung wiirde ja eine Polymerisation 
darstellen und fiihrte von kleineren Molekiilen zu groBeren. 

o. Sehwarmbildnng. 
In der Losung einer heteropolaren Verbindung bilden sich lonenhaufen 

derart, daB sich ein Anion mit Kationen umgibt und umgekehrt. Diese lonen
haufen sollen als SchwarmlJildung bezeichnet werden. Bei hochmolekularen 
heteropolaren Verbindungen treten durch die interionischen Krafte zwischen den 
polywertigen lonen besonders komplizierte Verhaltnisse ein 2, die beim polyacryl
sauren Natron genauer nntersucht sind. 

VI. Definition der hochmolekularen Verbindungen. 
Friiher bezeichnete man eine Reihe von unloslichen oder kolloidloslichen 

Naturprodukten oder synthetischen Stoffen als hochmolekular, da analog gebaute 
niedermolekulare Stoffe sich normal 100en .. Die Unloslichkeit bzw. die Kolloid
loslichkeit sind aber keine einwandfreien Kriterien fUr die hochmolekulare Natur 

1 VgI. die Arbeiten von P. A. THIESSEN u. Mitarbeiter: Zt8chr. f. physik. Ch. (A) 156, 
309, 435, 457 (1931). VgI. vor allem die zahlreichen Arbeiten von McBAIN, ferner 
A. S. C. LAWRENCE: Kolloid-Zt8chr. 51, 12 (1930). 

2 Vgl. Zweiter Tell, D. I. 3. 
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eines Stoffes. Ein kolloidlOslicher Stoff kann auch aus kleinen Molekiilen auf
gebaut sein, wie z. B. die Seifen zeigen. Zudem braucht eine unlOsliche Verbindung 
nicht hochmolekular zu sein; so hat z. B. das unlosliche Polycyclopentadien 1 nur 
den Polymerisationsgrad 6, ist also ein niedermolekularer Stoff, der nur infolge 
der blattehenfOrmigen Gestalt seiner Molekiile unlOslieh ist. 

Die Molekiile der hoehmolekularen Verbindungen, sowohl der Naturprodukte 
wie der synthetisehen Hoehpolymeren, haben, soweit ihre Konstitution aufgeklart 
ist, ein gemeinsames Bauprinzip: es sind lange Fadenmolekiile 2 • Solche Mole
kiile besitzen auch die Paraffine und ihre Derivate; aber deren Fadenmolekiile 
sind relativ kurz, sie sind nur 20-50 oder hochsten8 100mal Hinger als breit. 
Betragt aber die Lange der Fadenmolekiile das ::\Iehrhundertfache ihres Durch
messers, dann besitzen sie in einer Dimension die GroBe von Kolloidteilchen und 
konnen die Wellenlange des sichtbaren Lichte" iibertreffen. wahrend ihre beiden 
anderen Dimensionen niedermolekulare GroBenordnung ha ben. Stoffe mit so ge
stalteten Molekiilen liefern kolloide Losungen. Sie werden deshalb auch als ,,111ole
kiilkolloide" 3 bezeichnet. da die Kolloidteilchen mit den Molekiilen identisch sind. 
Makromolekiile kolloider Dimensionen konnen deshalb auch "Kolloidmolekiile" 
genannt werden. Die "hochmolekularen" Eigenschaften von Kautschuk und 
Cellulose und die Natur ihrer kolloiden Losungen hangen einmal von der GroBe 
ihrer Molekiile ab, weiter aber auch von deren Gestalt. 

Die Makromolekiile von Kautschuk und Cellulose erreiehen eine Lange yon 
4000 - 8000 A bei einem Durehmesser von 3 bzw. 7,5 A. Sie sind also d iinnen Stiiben 
zu vergleiehen, die bei einem Durehmesser yon 1 em eine Lange von 5-20 m 
haben. Die langsten Fadenmolekiile, die bei syntheti8ehen Stoffen beobaehtet 
worden sind, sind die des Polystyrols. Diese haben eine Lange von ca. 1,5 fl 
bei einem Durchmesser von ungefahr 15 A. 

Woo OSTWALD4 teilt die dispersen Systeme nach ihrer GroBe folgender
maBen ein: 

Grobe Dispersionen 

Perioden gr6Ber als 0,1 f-l 

k6nnen mikroskopisch auf
gel6st werden 

Kolloide 

I Perioden 0,1!, bis 1 111' 
k6nnen nicht mikroskopisch 

aufgel6st werden 

Molekulardispersoide 

, Perioden kleiner als 1 ,UI' 
I k6nnen nicht mikroskopisch 
. aufgel6st werden 

Diese GroBenordnungen gelten fUr Suspensoide und Emulsoide, also fUr 
anniihernd kugelformige Kolloidteilchen. Die Dimensionen der fadenfOrmigen 
Kolloidmolekiile liegen zwischen 50 flfl und 1 fl. Fadenmolekiile, die kiirzer als 
50 flfl sind, rufen in Losung noch keine charakteristischen, kolloiden Eigen
schaften hervor. Stoffe mit Fadenmolekiilen dieser Lange sind noch relativ 
niedermolekular. In einem Suspensoid sind Teilehen vom Durchmesser 1 fl 
mikroskopisch siehtbar, wiihrend ebenso lange Kolloidmolekiile infolge ihres 

1 Vgl. H. STAUDINGER, H. A. BR1Jsox: 7. Mitt. liber hochpolymere Verbindungcn. 
Liebigs Ann. 441, 97 (1926). Die dort angegebene Formel des Polycyclopentadiens ist nach 
der neueren Arbeit von K. ALDER U. G. STEIN: Liebigs Ann. 485, 223 (1931) abzuandern; 
die frliheren Ausflihrungen liber das Verhalten dieser Stoffa werden dadurch nicht berlihrt. 

2 Man kann auch von langen Ketten- oder Stabmoleklilen sprechen. 
3 Vgl. A. LL:MI:ERE: Chern. Zentralblatt 1926 I, 1779. - STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. 

Chern. Ges. 62, 2893 (1929). - Ferner Bull. Soc. Chim. de France (4) 49, 1267 (1931). 
4 Welt der vernachlassigten Dimensionen. 9. u. 10. Auflage, S.20. 1927. 



16 Grundlegende Begriffe. 

geringen Durchmessers sich der Beobachtung entziehen. Dadurch unterscheiden 
sich auch die hochstmolekularen Molekiilkolloide von den Suspensoiden und den 
Emulsoiden. In der alteren Literatur iiber Kautschuk und Cellulose finden 
sich eine Reihe von Angaben, nach denen die Kolloidteilchen von Losungen dieser 
Stoffe ultramikroskopisch sichtbar sein sollen. Diese Angaben sind irrig. Die 
ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen sind Verunreinigungen der hochmoleku
laren Naturprodukte, die sich natiirlich besonders schwer entfernen lassen. 
Stellt man dagegen hochmolekulare Produkte durch Polymerisation von nieder
molekularen Stoffen her, so lassen sich solche Verunreinigungen fernhalten. Ein 
aus monomerem Styrol gewonnenes hochmolekulares Polystyrol, ebenso ein syn
thetischer Kautschuk geben optisch vollig leere Losungen1 ; es ist heute nicht 
mehr auffallend, daB die Molekiilkolloide sich der ultramikroskopischen Beob
achtung entziehen, nachdem ihr Bau bekannt ist. 

VII. Hochmolekulare Verbindungen mit ein-, zwei- und dreidimensionalen 
Makromolekiilen. 

Es ist moglich, daB auBer den Hochmolekularen, deren Molekiile Fadenform 
haben, auch solche existieren, deren Molekiile blattchen- oder kugelformig sind, 
die also nicht nur in der Lange, sondern auch in der Breite resp. allen drei Dimen
sionen gleiche GroBe haben. Man kann so von ein-, zwei- und dreidimensionalen 
Makromolekiilen sprechen. Dreidimensionale Makromolekiile konnen in manchen 
EiweiBstoffen vorliegen, doch sind sie bisher noch nicht erforscht. 

Stoffe mit sehr groBen dreidimensionalen Molekiilen sind unloslich, da die 
Oberflache solcher dreidimensionaler Makromolekiile im Verhaltnis zu ihrer 
GroBe zu gering ist und nur eine ungeniigende Solvatation durch das Losungs
mittel eintreten kann. Stoffe mit dreidimensionalen Makromolekiilen entstehen 
vielfach aus solchen mit Fadenmolekiilen, und zwar durch eine Verkettung 
derselben durch chemische Reaktionen; ist die Verkettung zwischen den Faden
molekiilen nur an wenigen Stellen erfolgt, dann konnen die Losungsmittelmole
kiile noch in den Stoff eindringen und ihn zum Quellen bringen. 1st dagegen 
eine starke Verkettung zwischen Fadenmolekiilen zu dreidimensionalen Mole
kiilen eingetreten, dann sind diese Stoffe vollstandig unloslich und quellen nicht. 

Auf der Ausbildung solcher dreidimensionaler Makromolekiile beruhen die 
Eigenschaften vieler unloslicher Kunstharze, z. B. der Bakelite, ferner der Vul
kanisate des Kautschuks 2• 

Die Tendenz zur Bildung solcher Verkettungen nimmt bei Kohlenwasser
stoffen Init der Zahl der Doppelbindungen zu. Das Molekiil eines hochmole
kularen Paraffins ist der Typus eines bestandigen Fadenmolekiils, aus dem sich 
keine dreidimensionalen Molekiile bilden konnen (I). Beim Kautschukmolekiil 
ist dagegen infolge der Doppelbindungen eine Verkniipfung der Makromolekiile 
moglich (II). Ein fadenformiges Polyacetylen, wie es bei der Polymerisation des 
Acetylens entstehen sollte, ist nicht bekannt (III); es entsteht dabei das bestandige 

1 Versuche von 1\:1. BRUNNER u. R. SIGNER. Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
62, 2906 (1929). 

2 lJber die Anlagerung von Schwefelchloriir an Kautschuk vgl. H. STAUDINGER U. 

J. FRITscm: Helv. chim. Acta 5, 793 (1922); ferner K. H. MEYER U. H. MARK: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 61, 1947 (1928). 
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Cupren mit Molekiilen vom Typus eines dreidimensionalen Molekiils. Kohlen
stoffketten mit Acetylen- oder Allenbindung (IV) sind bisher nicht erhalten 
worden, da diese bei den Versuchen zu ihrer Herstellung in das zweidimensio
nale Makromolekiil, den Graphit, oder in den amorphen Kohlenstoff, iibergehen1• 

I. 

II. 

III. 

IY. 

-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-
Paraffinkette 

-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH2-

Polybutadicn 

-CH=CH-CH=CH-CH = CH-CH=CH-
Polyacetylen 

=c=C=C=C=c=c=C=C=C= 

-C--=C-C~C-C=C-C~C-

polymercl' Kohlenstofi 

Bei diesen zwei- und dreidimensionalen Makromolekiilen verliert der Molekiil
begriff an Bedeutung, cia man zur Bestimmung der GroBe des Molekiils und seiner 
Endgrnppen um so weniger .Moglichkeiten hat, je komplizierter es gebaut ist. 
Mit zunehmencler GroBe des Molekiils treten die Endgruppen in ihrer Bedeutung 
gegen die Gesamtausdehnung cles Molekiils zuriick. Bei solchen zwei- und drei
dimensionalen Makromolekiilen wird man deshalb auch andere Ausdrucksweisen 
wahlen konnen. Die Bezeichnung des Diamanten und des Quarzes als Krystalle 
mit normalen Kovalenzgittern ist eine treffende Bezeichnung, um dieselben von 
Krystallen mit Molekiilgittern und Ionengittern zu unterscheiden. Als drei
dimensionale Makromolekiile wird man diese Krystalle nur dann bezeichnen, 
wenn man sie mit den organischen Stoffen in Beziehung bringen will. 

Dreidimensionale Makromolekiile konnen auch dadurch aus Fadenmolekiilen 
entstehen, daB die einzelnen Fadenmolekiile durch koordinative Kovalenzen 
gebunden werden. Solche Nebenvalenzverbindungen konnen z. B. durch Zinn
tetrachlorid und andere Stoffe, die mit den organise hen Produkten Molekiilverbin
dungen bilden, herbeigefiihrt werden. Geradeso wie Zinntetrachlorid mit nieder
molekularen Estern Molekiilverbindungen liefert, so auch mit den hochmole
kularen Celluloseacetaten. Dadurch werden die einzelnen Fadenmolekiile ver
kettet, und es entsteht aus der Acetylcellulose eine unlosliche Gallerte, die koordi
native dreidimensionale Makromolekiile enthalt2. 

VIII. Einteilung der hochmolekularen Verbindungen. 
Die Auffassung iiber die Konstitution der hochmolekularen Verbindungen, die 

in diesem Buch und seit langen Jahren in einer ganzen Reihe von Arbeiten 
experimentell belegt ist, geht von dem Gedanken aus, daB in der organisehen 
Chemie infolge der Bindefahigkeit des Kohlenstoffs auBerordentlich groBe Mole
kiile existieren konnen und daB die hochmolekularen Stoffe entsprechend dieser 
Anschauung aus solchen groBen Molekiilen aufgebaut sind, wodureh ihre be
sonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften bedingt sind. Solche 
allgemeinen Betrachtungen iiber den Aufbau der organischen Verbindungen 

1 -Cber Versuche zur Herstellung von Kohlenstoffketten aus Poly.dichlorathylen siehe 
H. STAUDINGER u. W. FEISST: Helv. chim. Acta 13, 83i (1930). 

2 Versuche von K. FREY. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 2 
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ergeben, daB eine groBe Gruppe von organischen Stoffen, die der hochmole
kularen Stoffe, lange Zeit nicht im Sinne der organischen Strukturlehre bearbeitet 
worden ist. Es ist dies eine Gruppe von Verbindungen, bei denen man durch physi
kalische Trennungsmethoden keine einheitlichen Stoffe herstellen kann, sondern 
bei denen es unter gunstigen Bedingungen nur gelingt, polymereinheitliche Stoffe 
zu gewinnen. 

Diese hochmolekularen Verbindungen reihen sich zwischen die niedermole
kularen und die hochstmolekularen Kohlenstoffverbindungen in regelmaBiger 
Folge ein. Zwischen der einfachsten organischen Verbindung, dem Methan, 
das leicht vollig einheitlich zu erhalten ist, und dem Diamanten, dem hochst
molekularen Stoff, gibt es eine unendliche Reihe organischer Verbindungen. 
Die 300000 Verbindungen, die bisher in RICHTERS Lexikon registriert sind, sind 
fast aIle niedermolekularl. Ihr Molekulargewicht ubersteigt nicht 500; sie ent
halten 1 bis ca. 30 und nur selten mehr Kohlenstoffatome. Hohermolekulare 
Verbindungen sind relativ wenig bekannt, da die Reindarstellung erschwert ist. 
In die Gruppe der hohermolekularen Stoffe, in deren Makromolekiilen 1000 bis 
50000 Kohlenstoffatome 2 gebunden sind, gehoren die organischen Molekiil
kolloide; an diese schlie Ben sich noch hohermolekulare Stoffe an, die vollig unlos- . 
lich sind und die deshalb der Untersuchung die groBten Schwierigkeiten bereiten, 
da eine aussichtsreiche chemische Untersuchung nur im gelosten Zustand erfolgen 
kann. Hierher gehoren gewisse unlosliche Bestandteile der Kohlen, die die iller
gange zum reinen Kohlenstoff bilden. 

Die Tabelle 3 stellt eine Einteilung der organischen Verbindungen dar und 
zeigt, daB der groBte Teil der organischen Verbindungen bisher nicht unter
sucht ist, da entsprechende Arbeitsmethoden zur Aufklarung dieser Verbindungen 
fehlten. 

Tabelle 3. 

Substanz 

Methan. . . . . . ..... . 
Niedermolekulare organische Verbindungen, 

vollig einheitIiche Stoffe . . . . . . . . . 
Die "Welt der vernachlii.ssigten Molekiile", poly-

mer- oder konstitutiv-homologe Stoffe: 
Hemikolloide. . . . . . . . . . 
Eukolloide . . . . . . . . . . . 
Hochmolekulare unIOaIiche Stoffe. 
Diamant, I g ........ . 

Molekulargewicht 

16 

16-5000 

1000-10000 
10'-108 

IO'-IOX 
6,06.1023 

Zahl der C-Atome 
im Molekiil 

I 

1-500 

100-1000 
loa-lOs 
loa_lOx - 1 

5· 1022 

Die organiBchen Stolle lcann man alBo in niedermolekulare und hochmolekulare 
einteilen. Niedermolekulare Stolle Bind Bolche, die rein und einheitlich hergestellt 
werden k6nnen; hochmolekulare Stolle Bind Bolche, die aUB M akromolekulen auf
gebaut Bind; diese Bind nur polymereinheitlich herzUBtellen. 

1 Eine der hochstmolekularen einheitIichen Verbindungen, die synthetisch hergestellt 
sind, ist das Hepta-(tribenzoyl-galloyl-)p-jodphenyl-maltosazon, CnoHm05sN.I2' dessen 
Molekulargewicht 4021 betragt. Vgl. E. FIsCHER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 46, 1119 (1913). 
Das Molekulargewicht ist aber im Vergleich zu den eigentlichen Hochmolekularen, die ein 
Molekulargewicht von 100000 und mehr besitzen, imrner noch gering. 

2 Resp. Sauerstoff- und Stickstoffatome. 
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Die Grenze z\yischen Niedermolekularen und Hochmolekularen ist nicht 
scharf; in der Regel werden Molekiile mit einem Molekulargewicht iiber 1000 
den Charakter von Makromolekiilen besitzen, sie werden also von den niichst
hoheren homologen oder polymerhomologen Molekiilen keine zu einer Trennung 
verwertbaren Unterschiede aufweisen. 

Die Hochmolekularen, soweit sie IOslich sind, also Molekulkolloide darstellen, 
kann man einteilen in H emikolloide und Eukolloide. Als Hemikolloide werden 
diejenigen Produkte bezeichnet, deren Molekulargewicht sich nach der kryo
skopischen oder der chemischen }Iethode der Endgruppenbestimmung noch 
ermitteln lii13t. Beide ~Iethoden liefern bis zu einem Molekulargewicht von 10000 
noch zuverliissige Resultate. Die Hemikolloide zeigen noch keine "hochmole
kularen" Eigenschaften. Es sind pulvrige Produkte, die sich ohne zu quellen 
losen. Ihre verdiinnten Losungen sind niederviscos und gehorchen dem HAGE~
POISECILLEschen Gesetz. 

Erst viel hohermolekulare Verbindungen geben in geringer Konzentration 
hochviscose Losungen, die anormale Stromungsverhaltnisse zeigen. Es sind 
ziihe, harte Stoffe. die sich unter starkel1l Quellen IOsen. Die Produkte werden als 
Eukolloide 1 bezeichnet. Bei hOl1loopolaren }'[olekiilkolloiden l1liissen die Faden-
11l0lekiile eine Liinge von iiber 3000 A besitzen, dal1lit "eukolloide Eigenschaften" 
auftreten. So zeigt erst ein Polystyrol vom Polymerisationsgrad 1500 eukolloide 
Eigenschaften, ebenso Balata vom Polymerisationsgrad 750. Beide Produkte 
besitzen 3000 Kettenkohlenstoffatome, also eine Kettenliinge von 3400 A. 
Solche langen Fadenmolekiile sind in Losung sehr zerbrechlich. Durch ein Ver
kracken der Molekiile wird die ViscosiHit vermindert. Diese Empfindlichkeit 
ist ein weiteres Charakteristikul1l der Eukolloide, das sie von den Hemikolloiden 
unterscheidet. Bei heteropolaren Molekiilkolloiden zeigen Stoffe mit weit kiir
zeren Molekiilen "eukolloides Verhalten", z. B. gibt ein polyacrylsaures Natron 
vom Polymerisationsgrad 200 schon hochviscose Losungen, die starke Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen. Die Molekiile haben 
dabei nur eine Lange von 500 A. 

Die hochmolekularen Stoffe lassen sich in dieselben Gruppen wie die nieder-
11l0lekularen einteilen, in hom6opolare, heteropolare und koordinative. Zu den 
ersteren gehoren Kautschuk und Polystyrol, ebenso die Celluloseacetate. Koordi
native Molekiilkolloide sind Polyvinylalkohol, Polyacrylsaure, Cellulose, Starke 
und Lichenin; heteropolare Molekiilkolloide mit einem hochmolekularen Kation 
sind die Kautschukphosphoniumsalze; ein hochmolekulares Anion enthalt das 
polyacrylsaure Natron, ebenso die Komplexverbindung von Cellulose mit Kupfer
ammoniak in SchweizerlOsung 2• Amphotere Molekiilkolloide sind die Eiwei13-
stoffe 3 • 

1 Dieser Ausdruck stammt von Woo OSTWALD, wird aber hier in etwas anderem Sinne 
als von diesem angewandt. VgI. KoIIoid-Ztschr.32, 3 (1923). 

2 TRAUBE, W.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 3220 (1921); 56, 268 (1923). VgI. ferner 
K. HESS u. Mitarbeiter: 54,834 (1921); Liebigs Ann. 435, 1 (1923). 

3 Ganz besonders interessant miissen }IolekiilkoIIoide sein, die ein polywertiges Kation 
und Anion besitzen. 

2* 



20 Auffassungen iiber die Konstitution der Hochmolekularen. 

B. Die verschiedenen Auffassungen iiber die Konstitution 
der hochmolekularen Verbindungen. 

I. Bedeutung der rontgenographischen Untersuchungen 
fUr die Konstitutionsaufklamng. 

Die urspriingliche Annahme, daB die hochmolekularen Stoffe ein sehr hohes 
Molekulargewicht haben, wurde durch die Bestimmung der TeilchengroBe 
gestiitzt, die man bei verschiedenen hochmolekularen Produkten, wie Kaut
schuk1 , Starke2 , Cellulosederivaten3 und EiweiBstoffen, meist auf osmotischem 
Wege, durchfiihrte. 

1m letzten Jahrzehnt entstanden aber Zweifel, ob die so ermittelten Teilchen
groBen wirklich die Molekulargewichte der Verbindungen wiedergeben; denn man 
fand z. B. bei Seifen und Farbstoffen, daB relativ niedermolekulare Verbin
dungen in Losung Kolloidteilchen betrachtlicher GroBe bilden konnen. Da nach 
den iiblichen Methoden es nicht moglich erschien, einen Entscheid iiber die GroBe 
des Molekulargewichts bei obigen Stoffen zu treffen, so suchte man in den letzten 
10 Jahren neue Wege, um den Bau dieser Stoffe aufzuklaren. Diese schienen sich 
zu offnen, als Rontgenuntersuchungen der Cellulose durch P. SCHERRER4 und 
weiter durch R. O. HERZOG und W. JANCKE 5 zeigten, daB die Cellulosefaser krysta.l
lisiert ist und man auch bei den gedehnten Kautschuken 6 das gleiche beobachtete. 
Man hoffte, durch Auswertung der Rontgendiagramme yom Bau der hochmole
kularen Verbindungen Kenntnis bekommen zu konnen und vor allem auch die 
MolekiilgroBe derselben bestimmen zu konnen, da man bei anderen Stoffen, 
z. B. bei Graphit und Diamant, durch diese Methode neuen Einblick in ihren 
Aufbau erhalten hatte. 

Die Auswertung der Rontgendiagramme der hochmolekularen Faserstoffe 
fiihrte zu dem zunachst auffallenden Ergebnis, daB die Elementarzelle groBen
ordnungsmaBig klein ist7. Da bei niedermolekularen organischen Verbindungen 
zwischen der GroBe der Elementarzelle und der des Molekiils einfache arith
metische Beziehungen bestehen, so schlossen einige der Forscher auch bei den 
Naturprodukten auf ein kleines Molekulargewicht und nahmen an, daB die alteren 
Anschauungen, nach denen hochmolekulare Korper vorliegen, irrig seien; denn 
man glaubte, daB ein Molekiil nie groBer als der Elementarkorper sein konne, so 
daB durch die Bestimmung der Elementarzelle das hochstmogliche Molekular
gewicht festgestellt seL So sagt z. B. E. OTT auf Grund rontgenographischer Unter
suchungen: "Kautschuk hat die maximale Formel (C5H 8)6' die maximale Formel 
fiir die Guttapercha ist (C&Hsh2"; er war der Ansicht, "daB die Annahme eines 
enorm hohen Polymerisationsgrades auch in der Chemie des Kautschuks nicht haIt-

I CASPAR!, W. A.: Journ. Chern. Soc. London 105, 2139 (1914) - Chern. Zentralblatt 
19141, 1194. 

2 BILTZ, W.: Ber. Dtsch. Chern. Gee. 41, 1532 (1913) - Ztschr. f. physik. Ch. 83,703 (1913). 
3 DUCLAUX u. WOLLMANN: Bull. Soc. Chim. de France (4) !'f, 414 (1920). 
4 SCHERRER, P., vgl. ZSIGMONDY: Kolloidchemie. 3. Aufl. S.408. 1920. 
5 HERZOG, R. 0., u. W. JANCKE: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 2162 (1920). "Ober die Ge

schichte dieser Entdeckung Zt8chr. f. physik. Ch. 139, 235 (1928). 
8 KATZ, J. R.: Chem.-Ztg. 49, 353 (1925) - Zt8chr. f. angew. Ch. 38, 439 (1925). 
7 MARK,' H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 2996 (1926). 
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bar ist"l. Fur die Cellulose und Starke gab er als Formel in Ubereinstimmung mit 
den Versuchen von R. 0. HERZOG nnd W. JANCKE (C6H 100 5 )3 und (C6H 100 S)2 an, 
in Bestatigung der Anschauungen von P. KARRER uber den Aufbau dieser poly
meren Kohlehydrate. 

Diese Auffassungen lie Ben sich mit den alteren Anschauungen uber die Kon
stitution der Cellulose und anderer Naturprodukte nicht in Einklang bringen, 
da man auf Grund des physikalischen Verhaltens und chemischer Erfahrnngen 
(liese Stoffe fUr hochmolekular ansehen muBte. Die Beobachtung, daB diese 
Stoffe krystallisiert sind und kleine Elementarzellen haben, schien damit in 
Widcrspruch zu stehen, da man nicht verstehen konnte, wie aus groBen Mole
kulen ein Krystallgitter mit kleinen Elementarzellen entstehen konnte 2 • Endlich 
war es auch noch cine allgemeine Erfahrungstatsache der praparativen orga
nischen Chemie, daB organische Karper urn so schwerer krystallisieren, je 
hahermolekular sie sind 3. Man hielt deshalb vielfach hochmolekulare Karper 
fur amorph, und es finden sich daruber auch heute noch irrige Angaben in der 
Literatnr 4. 

Zur Klarung dieser Widerspruche nahm M. BERGMANN an 5, daB diese hoch
Illolekularen Stoffe ein ganz anderes Bauprinzip hatten als die einfachen nieder
molekularen Verbindungen, die unzersetzt lOslich und fluchtig sind 6. Nur bei 
letzteren kanne man von Molekiilen sprechen. Die hochmolekularen Stoffe seien 
dagegen aus kleinen Individualgruppen aufgebaut, die durch starke Gitterkriifte 
zusammengehalten werden. Dadurch sei die Fluchtigkeit und die Unlaslichkeit 
bzw. die KolloidlOslichkeit dieser Stoffe bedingt, also die Eigenschaften, aus 
deren Vorhandensein man fruher auf die hochmolekulare Natur dieser Stoffe 
geschlossen hatte. BERGMANN bezeichnete damals diese Stoffe als pseudo-hoch
molekular. Diese Auffassung wurde gleichzeitig durch interessante experimen
telle Beweise gestiitzt 7. 

1 OTT, E.: Naturwissenschaften 14, 320 (1926) - Physik. Ztschr. 21, 174, 3028 (1926) -
Chern. Zentralblatt 1926 J, 3028. Man vergleiche dazu die Darstellung dieses Gebietes bei 
E. OTT: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 9, 378 (1930), wo sich E. OTT viillig unseren Anschauungen 
anschlieBt. 

2 Allerdings wurde auf diesen Widerspruch von seiten der Riintgenforscher nicht ge
nugend hingewiesen. 

3 Vgl. die AuBerung von E. FISCHER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 46, 1119 (1913): "Dieses 
(ein Osazon) ist zwar wie aile diese hochmolekularen Stoffe amorph." 

4 Vgl. z. B. P. KARRER: Lehrbuch der organischen Chemie, S. 161. 1928. Dort ist Para
formaldehyd noch als amorph bezeichnet, obwohl der Krystallbau der Polyoxymethylene 
damals schon geklart war. 

5 Vgl. Vortrag auf der Dusseldorfer ~aturforscherversammlung, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
59, 2973 (1926). 

6 Vgl. dazu auch P. KARRER: Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl. S. 349, Leipzig 
1930: "Daneben wurdc aber auch von anderer Seite die Ansicht entwickelt, daB der Starke 
und der Cellulose relativ einfach gebaute Anhydride von Zuckern zugrunde liegen, die im 
Starkeprimarteilchen, im Cellulosekrystallit, in ahnlicher Weise und durch analoge Krafte 
zusammengehalten werden wie die Silberatome im Silberkrystall oder die Kohlenstoffatome 
illl Graphit." Ygl. clazu P. KARRER U. C. NXGELI: Helv. chim. Acta 4, 185 (1921). 

7 Vgl. z. B. ~I. BER(mA~~ u. H. EXSSLIN: Liebigs Ann. 448,38 (1926). - BERG:lIAN~, M.: 
Liebigs Ann. 445, 1 (192.5). - BERG:lIA)!N, :\1., u. E. MEHE: Liebigs Ann. 448, 76 (1926). 
Uber den ncueren Standpunkt von :\1. BERG:lIANX vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 
(1930). 
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Auch H. MARK! auBerte auf der Diisseldorfer Naturforscherversammlung 1926 
Ansichten iiber den Bau der Cellulose, die mit denen von M. BERGMANN auf 
das beste in Ubereinstimmung standen; er sagte dabei folgendes: "Ob man 
die Mikrobausteine einer Substanz nach der Zerstorung des Krystallgitters, also 
bei einem Wechsel des Aggregatzustandes, als abgeschlossene Gruppen wieder
erkennen kann, hangt davon ab, ob man Einwirkungen findet, die bloB die Gitter
krafte auf16sen, ohne die Mikrobausteine selbst anzugreifen. Dies wird um so 
wahrscheinlicher gelingen, je verschiedener die Krafte, die den Mikrobaustein 
in sich zusammenhalten, gegeniiber den Krystallisationskraften sind. Beim Hexa
methylentetramin geht es sehr leicht: durch Auflosen in Wasser zerlegt man den 
Krystall glatt in seine Mikrobausteine. DaB es bei den hochmolekularen Sub
stanzen bisher noch nicht gelang, deutet darauf hin, daB die Gitterkratte in ihnen 
nach GroBe und Art den innermolekularen Kraften vergleichbar sind: der ganze 
Krystallit erscheint als gropes Molekiil." Weiter sagt H. MARK: "Da man auBer
dem nachweisen konnte 2, daB die Teilchen kolloiddisperser (geloster) Cellulose 
eine ahnliche GroBe besitzen, scheint die Auffassung nahegelegt, daB der hoch
molekulare Charakter durch das Vorhandensein der kleinen Krystallite von 
bestimmter GroBe bedingt ist." 

Ganz andere Gesichtspunkte iiber den Bau dieser Stoffe hatten sich ergeben 
durch die Untersuchungen an den Polyoxymethylenen 3. Es zeigte sich bei che
mischen Umsetzungen, daB diese Stoffe aus langen Fadenmolekiilen aufgebaut 
sind, bei denen ca. 100 Grundmolekiile durch normale Kovalenzen vereinigt 
sind 4. Die Polyoxymethylene krystallisieren, und ihre Elementarzelle ist ebenfalls 
klein; hieraus ergab sich, daB aus der GroBe der Elementarzelle keine Riickschliisse 
auf die MolekiilgroBe gezogen werden diirfen 5• Mit dieser Beobachtung waren 
aIle Riickschliisse iiber den Bau der Hochmolekularen auf Grund der Bestimmung 
der Elementarzelle hinfallig. Am Beispiel der Polyoxymethylene lieB sich zeigen, 
daB eine hochmolekulare Substanz entgegen der damaligen Auffassung sehr gut 
krystallisieren kann, wenn ihre Fadenmolekiile regelmaBig gebaut sind; eine 
gittermaBige Anordnung der Atome entsteht dadurch, daB sich diese regelmaBig 
gebauten Fadenmolekiile parallellagern. Der Krystallbau von Hochmolekularen 
kann veranschaulicht werden mit der Zusammenfassung langer diinner Holzer 
zu einem Biindel. Dabei ist nicht notwendig, daB aIle Molekiile gleich lang sind; 
auch bei ungleicher Lange kann eine gitterformige Anordnung der Atome resul
tieren: es bildet sich ein Makromolekiilgitter 6. 

Nachdem so in prinzipieller Hinsicht der Krystallbau der Hochmolekularen 
aufgeklart war, versuchten K. H. MEYER und H. MARK, auf andere Weise im 
festen Zustand die MolekiilgroBe der krystallisierten, hochmolekularen Natur-

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 2998 (1926). 
2 HERZOG, R. 0.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1254 (1925). 
3 STAUDINGER, H., U. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 u. 65 (1925). - STAUDINGER, H.: 

Helv. chim. Acta 8, 67 (1925) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). - STAUDINGER, H., 
H. JOHNER U. R. SIGNER, G. M1E u. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. physik. Ch. l~', 425 (1927). 

4 STAUDINGER, H., U. M. LuTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
5 STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE U. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. 

physik. Ch. 1~6, 425 (1927). 
6 Vgl. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: "Ober den Krystallbau der hochmolekularen orga

nischen Verbindungen. Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). 
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stoffe zu ermitteln 1, namlich durch Bestimmung der KrystallitgroBe aus der 
Verbreiterung der Rontgeninterferenzen 2 . Diese Methode ist von P. SCHERRER3 
zur Ermittlung der TeilchengroBe von kolloidem Gold angewandt worden. 
Ob sie auch zur Ermittlung der GroBe sehr langgestreckter Teilchen, wie sie 
in den organischen Naturstoffen Yorliegen, brauchbar ist, muB erst an Objekten 
von bekanntem Bau nachgepriift werden. K. H. MEYER und H. MARK machten 
auBerdem die Annahme, daB die Hauptvalenzketten einen Krystallit durchziehen; 
die Richtigkeit dieser Voraussetzung kann natiirlich rontgenographisch nicht 
nachgepriift werden. Die .1Iolekiillangen, die die Autoren fiir Kautschuk und fUr 
Cellulose auf Grund dieser Untersuchungen angeben, stehen mit anderen Befunden 
in \Viderspruch. Sie geben z. B. an, daB in der Kette des Kautschuks ca. 100180-
prenrestc gebunden sind. Aber die Konstitution solcher Produkte ist bekannt; 
sie haben hemikolloiden Charakter 4. Ebenso sind im Cellulosemolekiil weit mehr 
als 30 -.50 Glucosereste 5 in der Kette ge bunden; denn Stoffe mit so kleinen 
::\IolekUlen sind stark abgebaute Produkte mit ganz anderen Eigenschaften. 

Die Rontgenmethocle kann somit die Frage nach cler MolekUlgroBe dieser 
Stoffe nicht beantworten: die Schliisse, die man aus Rontgenuntersuchungen 
auf die }IolekiilgroGe der Hochmolekularen zog, sind unrichtig; durch diese 
Untersuchungen kann lediglich cler Krystallbau der Hochmolekularen erforscht 
werden. In cliescr Hinsicht sind sie von wisscnschaftlicher und technischer Be
deutung. 

II. lionstitutionsaufkHirung durch Untersuchung der Teilchen 
der kolloiden Losung. 

Die Konstitutionsaufklarung der Hochmolekularen, also die Bestimmung 
ihres Molekulargewichts, ist im festen Zustand in der Regel nicht moglich 6. Sie 
laBt sich nur durchfiihren, wenn die Stoffe gelOst werden konnen, ocler bei un
loslichen Stoffen, wenn sie durch einfache uncl iibersichtliche Umsetzungen in 
losliche Derivate iiberzufiihren sind. Es wircl dann GroBe und Bau cler gelOsten 
Teilchen festgestellt und so die Konstitution der los lichen Verbindungen auf
geklart. In geeigneten Fallen kann man clann Riickschliisse auf die Konstitution 
cler unlOslichen Verbindungen ziehen. 

Bei den Losungen von hochmolekularen Produkten handelt es sich in allen 
Fallen um kolloide Losungen 7. Die Konstitutionsaufklarung des hochmoleku
laren Stoffes bedeutet somit die Aufklarung des Baues der Kolloidteilchen unci 
cler Natur der kolloiden Losungen. 

1 Vgl. K. H. MEYER U. H. MARK: Bau der krystallisierten Anteile der Cellulose. Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928) - Aufbau des Seiden-Fibroins. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 
1932 (1928) - Aufbau des Chitins. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1936 (1928) - Aufbau des 
Kautschuks. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1939 (1929). 

2 Vgl. R. O. HERZOG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1257 (1925). 
3 Vgl. R. ZSImIONDY: Kolloidchemie. 3. Aufl. Leipzig 1920. S.387. 
4 STAUDIKGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
5 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1939 (1928). In einer spiiteren Arbeit, Ztschr. f. physik. 

Ch. (B) 2, 128 (1929), wird auf Grund neuer Bestimmungen der KrystallitgrOl3e angenommen, 
daB 60-100 Glucosereste in der Kette gebunden sind. 

6 V gl. dariiber Erster Teil, C. VI. 
7 "Xiedermolekulare" Lasungen kannen aus den "hochmolekularen" nUT durch Ab

bau entstehen. 
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Es ist deshalb hier notwendig, einige Bemerkungen iiber die Entwicklung der 
Kolloidchemie zu machen; denn die verschiedenen Auffassungen iiber die kolloiden 
LOsungen der Hochmolekularen anderten sich je nach dem Stand der kolloid
chemischen Erfahrungen. 

1. XItere Auffassungen. 
Schon TH. GRAHAM, der Begriinder der Kolloidchemie, teilte die Stoffe auf Grund 

ihres Baues in Kolloide und Krystalloide ein. Denn zu Beginn der Kolloidchemie 
waren es hauptsachlich die hochmolekularen Korper, deren Eigenschaften auf
fallend waren und die bei einer Einteilung der Stoffe eine besondere Behandlung 
zu fordern schienen. GRAHAM sagt in seiner bekannten Abhandlung iiber den 
kolloiden Zustand folgendes1 : "Es mag erlaubt sein, noch einmal auf den radi
kalen Unterschied zuriickzukommen, welcher in dieser Abhandlung als zwischen 
Kolloid- und Krystalloidsubstanzen beziiglich ihrer innersten Molekularkon
stitution bestehend angenommen wurde. Jede physikalische und chemische 
Eigenschaft ist in jeder dieser Klassen in charakteristischer Weise modifiziert. 
Sie erscheinen wie verschiedene Welten der Materie und geben AnlaB zu einer 
entsprechenden Einteilung der Chemie. Der Unterschied zwischen diesen beiden 
Arten von Materie ist der, welcher zwischen dem Material eines Minerals und dem 
einer organisierten Masse besteht." 

Weiter findet sich in derselben Abhandlung folgende Stelle: "Die Frage bietet 
sich als eine naheliegende von selbst dar, ob das Molekiil einer Kolloidsubstanz 
nicht durch das Zusammentreten einer Anzahl kleinerer krystalloider Molekiile 
gebildet sein moge und ob die Grundlage des Kolloidalzustandes nicht in Wirklich
keit der zusammengesetzte Charakter des Molekiils sein moge." 

Diese Ausfiihrungen GRAHAMS haben fUr die organischen Molekiilkolloide 2 

Geltung. Als Prototyp dieser neuen Korperklasse hat GRAHAM den Leim, auch 
ein Molekiilkolloid, angesehen; er bezeichnete diese Verbindungen deshalb als 
leimartige. 

Diese GRAHAMschen Gedanken traten in einer spateren Periode der Kolloid
forschung zuriick; denn es gelang bei dem damaligen Stand der organischen 
Chemie nicht, in den Bau dieser Kolloidteilchen einzudringen. Erst muBte die 
KBKULEsche Strukturlehre sich an einfachen Beispielen entwickeln, bevor die 
Konstitution solcher kompliziert gebauten, kolloidloslichen, organischen Ver
bindungen definitiv aufgeklart werden konnte. Dies ist erst in letzter Zeit ge
schehen. 

2. Suspensoide. 
Lange Zeit hatte man keine Vorstellung iiber die Beschaffenheit einer kol

loiden Losung, bis man bei einer Gruppe von Kolloiden, bei den kolloiden Metallen, 
durch die Entdeckung des Ultramikroskops von SIEDENTOPF und ZSIGMONDY 3 

in die Natur einer kolloiden Losung eindringen konnte. Es lieB sich nachweisen, 
daB in diesen LOsungen Teilchen von einer bestimmten GroBenordnung vorhanden 
sind, die zwar mikroskopisch nicht mehr sichtbar, jedoch weit groBer sind als die 

1 GRAHA.lII, 'l'H.: Liebigs Ann. 1:11, 68 und 71 (1862). 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 5', 3019 (1926); ':I, 2893 (1929); vgl. 

A. LUMIERE: La Science Modeme 3, 7 (1925) - Chern. Zentralblatt 1':1' I, 1779. 
3 Vgl. R. ZSIGMONDY: Kolloidchemie. Leipzig. 
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Molekiile, die in einer normalen Losung enthalten sind. Es ist vor allem das Ver
dienst von Woo OSTWALD, in seinen zahlreichen Schriften darauf hingewiesen 
zu haben, daB zwischen dem Gebiet der molekularen Verteilung, in dem der 
Durchmesser der Teilchen kleiner als 1 flfl ist, und dem cler groben, mikrosko
pisch sichtbaren Suspensionen, in denen die Teilchen groBer als 0,1 fl sind, ein 
Gebiet existieren muB, in clem die Teilchcn zwar nicht mehr direkt sichtbar zu 
mach en sind, aber weit groBere Dimensionen haben als bei molekularer Verteilung. 
Es ist die " Welt der vernachlassigten Dimensionen;;. Es wurde vor allem von 
diesem Autor darauf hingewiesen, daB jeder Stoff in einem geeigneten Suspensions
mittel in kolloide Verteilung gebracht werden kann: "Die Kolloidchemie ist in 
erster Linie nicht die Lehre von den Eigenschaften einer speziellen Gruppe von 
Stoffen, sondern sie ist vielmehr die Lehre von einem physikalisch-chemischen 
Zustand, den grundsatzlich alle Stoffc zeigen konnen 1." 

Dieser Satz hat nur Giiltigkeit fUr eine Gruppe von Kolloiden, fUr die Suspen
wide, also fUr die lyophoben Kolloide. Diese wurden auch in der Folgezeit von 
den Kolloidforschern ganz beimnders beriicksichtigt. Die ultramikroskopische 
Untersuchung einer solchen Losung lieB die Zahl und GroBe der Teilchen er
kennen, und man konnte erforschen, wie die kolloiden Eigenschaften von diesen 
Faktoren abhangen. 

DaB solche kolloiden Suspensionen (Kornchenkolloide nach WOo OSTWALD) 
zertriimmerte Krystalle von bestimmten kleinen Dimensionen darstellen konnen, 
bestatigten schlieBlich die Untersuchungen P. SCHERRERS2, der zeigen konnte, 
daB kolloide Goldteilchen dasselbe DEBYE-SCHERRER-Diagramm geben wie Gold
pulver. Die kolloiden Goldteilchen haben also denselben Aufbau wie die mikro
skopisch sichtbaren Krystalle. 

Auch Fliissigkeiten konnen in einem geeigneten Dispersionsmittel kolloid 
verteilt werden. Solche kolloiden Systeme werden als Emulsionen bezeichnet. 
So lange man den Bau der Molekiilkolloide nicht kannte, hat man auch diese zu 
den Emulsoiden (Tropfchenkolloiden) gerechnet 3 , also auch kolloide Losungen 
von Leim, Starke, Kautschuk, Viscose, deren Teilchen einen ganz anderen Bau 
haben 4 • 

3. lUicellkolloide. 
Durch die Erkenntnis, daB jeder Stoff in einem geeigneten Dispersionsmittel 

in den kolloiden Zustand gebracht werden kann, ist die Natur der wichtigen 
organischen Kolloide nicht geklart. Zu diesen gehoren auBer den hochmolekularen 
Substanzen auch die Seifen. Der Aufbau ihrer Kolloidteilchen wurde durch die 
Untersuchungen von KRAFT, McBAIN, ZSIGMONDY und anderen Forschern 
erkannt. Sie entstehen dadurch, daB in wasserigen Losungen von Salzen 
hochmolekularer Fettsauren eine groBe Anzahl der relativ langen Ketten sich 
zu einem Kolloidteilchen zusammenlagert. Derartige Kolloide konnen nur aus 
organischen Stoffen mit heteropolarem Charakter entstehen, bei denen entweder 
das Anion oder das Kation hohcrmolekular ist. Die Seifen sind lyophile Kolloide; 
ihre Losungen sind zum Unterschied von denen der Suspensoide und Emulsoide 

1 OSTWALD, Wo.: Die Welt der vernachlassigten Dimensioncn. 9. Aufl. S.73. 1927. 
2 Vgl. den Aufsatz von P. SCHERRER in ZSIG)IQ::\DYS Kolloidchemie 3. Aufl., S. 387, 1920. 
3 Vgl. ,Yo. OSTWALD: I. c. S.33. 
4 V gl. tiber die Einteilung der Kolloide: Colloids, a textbook, H. R. KRLYT, Xcw York 1930. 
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hochviscos infolge der fadenformigen Gestalt der Micellen 1. Die hohe Viscositat 
dieser Losungen beruht also auf der Micellbildung. Dies geht auch daraus hervor, 
daB die LOsungen von Seifen in Alkoholen molekulardispers und niederviscos sind. 

Wichtig ist die Erkenntnis, daB relativ niedermolekulare Stoffe, wie die Seifen, 
in bestimmten Losungsmitteln kolloide Losungen bilden konnen. Diese Kolloide 
konnen als A88oziationskolloide bezeichnet werden, da die Kolloidteilchen dadurch 
entstehen, daB organische Ionen mit groBeren Resten infolge der zwischen
molekularen Krafte sich zu Kolloidteilchen assoziieren. Sie werden im folgenden 
Micellkolloide genannt, da ihre Teilchen einen micellaren Aufbau haben. 

III. Micellarer Aufbau der Kolloidteilchen nach KARRER 2, HESS3, PUMMERER4 

und McBAIN6• 

Es ist selbstverstandlich, daB von den kolloiden Systemen zuerst die Suspen
soide aufgeklart wurden, da hierbei das mtramikroskop ein Hilfsmittel war, und 
daB dann die Aufklarung des Baues der Assoziationskolloide, z. B. der Seifen, 
erfoIgte, da man hier die relativ kleinen Molekiile, die das Kolloidteilchen auf
bauen, kannte. Dabei ist bemerkenswert, daB bei fettsauren Salzen die niederen 
Glieder in Wasser normalloslich sind und erst von einer bestimmten Molekiil
groBe ab ziemlich rasch die normale Loslichkeit in kolloide Loslichkeit iiber
geht. Ahnliche Erfahrungen machte man auch bei den Farbstoffen. Nieder
molekulare Farbstoffe IOsen sich normal, hohermolekulare kolloid. 

Es war nun naheliegend, auf Grund der Kenntnis dieser Tatsachen zu folgern, 
daB aile organischen Kolloide einen ahnlichen Aufbau wie die Seifen besaBen 5 • 

Denn die Losungen der Hochmolekularen zeigen manche Analogien zu denen 
der Micellkolloide. In beiden Gruppen sind die kolloiden Losungen hochviscos. 
Die Viscositat der Losungen ist Veranderungen unterworfen; die Losungen 
altern, wobei die Viscositat zu- oder abnehmen kann 6• Endlich zeigen die 
Losungen anormale Stromungsverhaltnisse: sie gehorchen nicht dem HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. Infolge dieses analogen Verhaltens von Micellkolloiden 
und Moiekiilkolloiden, das auf einer analogen Form der Kolloidteilchen beruht, 
ist es verstandlich, daB friiher, bevor der innere Aufbau der Kolloidteilchen 
bekannt war, zahlreiche Bearbeiter dieses Gebietes, vor allem Kolloidforscher, 
den hochmolekularen Verbindungen ebenfalls einen micellaren Bau zuschrieben. 
Es wurde deshalb im letzten Jahrzehnt die auf osmotischem Wege ermittelte 
TeilchengroBe der Hochmolekularen fast allgemein nicht als Molekulargewicht, 
sondern als deren M icellgewiCht bezeichnet 7. 

1 Vgl. iiber die Gestalt der Fadenmicellen A. S. C. LAWRENCE: Kolloid-Ztschr. St, 12 
(1930); ferner R. ZSIGMONDY u. BACHMANN: Kolloid-Ztschr. U, 145 (1912); fl, 16 (1913); 
ferner A. TmESSEN u. R. SPYCHALSKI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) f5G, 435 (1931). 

2 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. 
3 HESS, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. 
4 PuMMERER, R., H. NIELSEN u. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. GO, 2167 (1927). 

- PuMMERER, R., u. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6f, 1595 (1928). 
6 McBAIN: Journ. Physikal. Chern. 38, 239 (1926); Kolloid-Ztschr. 48, 1 (1926). 
6 Vgl. z. B. die Ausfiihrungen WO.OSTWALDS iiber die zeitliche Unbestindigkeit von 

Emulsoiden. GrundriB der Kolloidchemie, 7. Aufl., S.191. 
7 Vgl. z. B. folgende Stelle im Lehrbuch der organischen Chemie von P. KARRER, Leipzig, 

2. Aufl. S. 348: "AlIe zuckerunahnlichen Polysaccharide sind in den gebrauchlichen Losungs-
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Allerdings wurde dabei der Begriff dcr Micelle nicht mehr in seiner ursprung
lichen Bedeutung als elektrisch geladenes Kolloidteilchen gebraucht, sondern es 
wurden unter Micellen ganz allgemein Kolloidteilchen verstanden, die sich durch 
Zusammenlagcrung kleiner Molekule bilden, wobei diese kleinen MolekUle unter 
sich durch VAX DER WAALssche Krafte oder koordinative Kovalenzen (Neben
valenzen), also nicht durch norm ale Kovalenzen, gebunden sind. Man beachtete 
dabei nicht, daD die Kolloidteilchen von homoopolaren hochmolekularen Kohlen
wasserstoffen einen ganz anderen Aufbau haben musscn wie die ::\licellen hetero
polarcr Seifen 1. 

Beim Kautschuk hat z. B. C. HARRIES angenommen, daD cin reiati,- kleines 
Molekul sich zum Kolloidteilchen assoziiere: bekanntlich hat R. P"GlVIlVIERER 2 

diesen HARRlESSchen Gedanken aufgegriffen und versucht, durch geeignete Wahl 
des L(isungsmittels ,.molekularc" Losungen des Kautschuks herzustellen. also 
Losungcn zu erhalten, in denen die Kautschukmiccllen aufgespalten sind und 
dic "eigentlichcn" Kaut"chllkmolekiile in normalcr Losung vorliegen. 

Bei den Polysacchariden yerfocht yor allem P. KARRER 3 denselben Stand
punkt. ER ist nicht zufallig, daD P. KARRER, ein SchUler A. WERNERS, als en-lter 
auf die .:Yloglichkeit eines solchcn Aufbaues hochmolekularer Stoffe hinwies. 
Wie WERXER durch seine Koordinationsformeln bei den Metallammoniakaten die 
Kettenformeln von BLOMSTRAXD. Wi'RTZ und JORGENSEN verdrangte und deren 
richtiges Aufbauprinzip fand 4, so hoffte P. KARRER durch ein ahnliches Aufball
prinzip eine einfache Erkliirung fUr das Verhalten cler hochmolekularen Natur
produkte geben zu konnen. \Vie das Buch yon P. PFEIFFER"; zeigt, ist in der 
organischen Chemie tatsachlich eine Fulle von Koordinationsverbindungen be
kannt; besonders beachtenswcrte Beispiele sind die Koorclinationsverbindungen 
von Desoxycholsaure und Fettsauren6 . So sind nach KARRER Bioseanhydride, 
die durch Nebenvalenzen zu Micellen gebunden sind, die Grundmolekule yon 
Cellulose und Starke. Ganz ahnliche Auffassungen vertreten K. HESS 7 und 
M. BERGlVIANN8, wenn auch geringe Unterschiede in der Ausdrucksweise und in 
untergeordneten Fragen bestehen. K. HESS nimmt an, daD die Cellulose ein 

rnitteln unloslich, d. h. kein Losungsrnittel verrnag sie rnolekular zu dispel'gieren. Del' Vel" 
teilungsgrad in einel' kolloidalen Stiirkeliisung, in einel' kolloidalen Xitl'ocelluloselosung reicht 
nur bis zu krystallinen Molekiilaggregaten, sog. Primiirteilchen oder Micellen. Mit den 
iiblichen }lethoden del' }lolekulal'gewichtsbestimmung gelingt es dahel' nul', die Mieellal'
gewichte, nicht die eigentlichen }Iolekulargewichte, die stets viel kleinel' als erstere sind, 
zu messen." 

1 Vg!. R. ZSIGMO~DY: Kolloidchemie ;5. Auf!. 1, 170; ferner H. STALDI~GER: Ztschr. f. 
angew. Ch. 42, 70 (1929). 

2 PCMMERER, R., H. XIELSEN u. ,Yo GtNDEL: Ber. Dtseh. Chern. Ges. 60, 2167 
(1927). 

3 KARRER, P.: Polvmere Kohlehvdl'ate. Leipzig 1925. - KARRER, P., U. C. XXGELI: 
Helv. chirn. Acta 4, 18'5 (1921). ' 

4 \VER~ER, A.: Xeuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganisehen Chemic. Braun
schweig 1913. 

5 PFEIFFER, P.: Ol'ganische }Iolekiilvel'bindungen. 2. Auf!. Stuttgart 1927. 
6 WIELAXD, H., U. H. SORGE: Ztsehr. f. physiol. Ch. 97, 1 (1916). Vgl. H. RETxBoLDT: 

Ztsehr. f. physiol. Ch. 180, 180; 182, 251 (1929) - Liebigs Ann. 473, 249 (1929). 
7 HESS, K.: Chemie del' Cellulose. Leipzig 1928. 
8 BERG:I1AXX, }1.: Bel'. Dtseh. Chem. Ges. 59, 2973 (1926). 
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Glykoseanhydrid sei, aus dem sich die Micellen aufbauen 1• M. BERGMANN will 
den Molekiilbegriff auf diesem Gebiet vollig vermeiden. Er spricht von Indi
vidualgruppen, die sich analog den WERNERSchen Vorstellungen zu Verbindungen 
hoherer Ordnung aggregieren. 

Ihre Hauptstiitze haben diese Auffassungen auBer durch die kolloidchemischen 
Beobachtungen durch die oben skizzierte Deutung der ersten Rontgenunter
suchungen an Hochpolymeren erhalten. 

Wenn diese Auffassung richtig ware, miiBte die Tatigkeit des organischen 
Chemikers in erster Linie darauf hinzielen, das Molekiil, das die Micellen auf
baut, zu isolieren und vielleicht durch den Vergleich verschiedener Molekiile 
ahnlicher Bauart eine Erklarung zu finden, warum Molekiile einer bestimmten 
Konstitution sich zu Micellen zusammenlagern, andere dagegen nicht. Um 
den betreffenden, nur scheinbar hochmolekularen Stoff molekular zu lOsen, 
miiBte das Losungsmittel variiert werden, damit ein solches gefunden werden 
konnte, in dem der Stoff sich normal und nicht kolloid lost. Solche Versuche 
schienen bei den Polysacchariden Erfolg zu haben, denn HESS2 glaubte im Eis
essig ein Losungsmittel gefunden zu haben, in dem sich Cellulosederivate, wie 
Acetylcellulose, niedermolekular losen. Ebenso betrachteten PUMMERER und seine 
Mitarbeiter 3 Campher und Menthol als diejenigen Losungmittel, in denen die 
Micellen des Kautschuks in Molekiile zerlegt werden, so daB in diesen Losungs
mitteln die wahre GroBe des Molekiils bestimmt werden konnte. Beide Beobach
tungen miissen aber in anderer Weise gedeutet werden und konnen nicht mehr 
als Stiitze fiir die Auffassung eines micellaren Aufbaues dienen 4 • 

IV. Unterscheidung von Micellkolloiden und Molekiilkolloiden 5. 

Die Auffassungen iiber einen micellaren Aufbau der hochmolekularen orga
nischen Stoffe sind nicht befriedigend; denn bei diesen Produkten ist der kolloide 
Zustand nicht wie bei den Seifen ein zufalliger Verteilungsgrad, der mit der Natur 
des Losungsmittels wechseln kann. Die wichtigsten Naturstoffe, wie Kaut
schuk, Polysaccharide, EiweiBstoffe, ferner die synthetischen hochmolekularen 
Stoffe, wie die Polystyrole und Polyvinylacetate, lOsen sich stets kolloid; sie 
tun dies nicht nur in geeigneten Losungsmitteln. Es sind also kolloide Stotte, 
worauf Woo OSTWALD 6 hinwies; sie bilden nicht nur unter gewissen Bedingungen 

1 In neueren Arbeiten fiihrt K. HESS die "hochmolekularen Eigenschaften" der Cellulose 
auf eine Fremdhaut zurtick; vgl. K. HESS, TRoGus, AlUM u. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem_ 
Ges.64, 408 (1931). 

a Vgl. K. HESS: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. - Ferner M. BERGMANN: Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 59, 2973 (1926). - Vgl. dazu K. FREUDENBERG, E. BRUCH u. H. R. RAU: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 3078 (1929). - Ferner K. HESS: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 518 
(1930). - K. FREUDENBERG U. E. BRUCH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 535 (1930). - H. STAU
DINGER, K. FREY, R. SIGNER, W. STARK U. G. WIDMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2308 
(1930). 

3 Vgl. R. PUMMERER, H. NIELSEN U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2167 
(1927). Vgl. auch Kautschuk 19~", 233. 

4 Vgl. H. STAUDINGER, M. ASANO, H. F. BONDY, R. SIGNER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
61,2575 (1928). - Vgl. dazu R. PUMMERER u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2628 
(1929). 

5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3038 (1926). 
6 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 3~, 2 (1923). 
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kolloide Systeme. Die hochmolekularen Stoffe konnen also zum unterschied 
von den Micellkolloiden nie niedermoleklllar gelOst werderL Wenn "niedermole
kulare" Losungen aus hochmolekularen Stoffen erhalten werden, so sind beim 
Losungsvorgang deren Molekiile abgebaut worden. Ein so behandelter urspriing
lich hochmolekularer Stoff, dessen Losung keine kolloiden Eigenschaften mehr 
zeigt, kann nicht mehr durch Anderung des Losungsmittels in eine ellkolloide, 
hochviscosc Losung iibergefUhrt werden l . Hierin besteht ein wesentlicher unter
schied gegeniiber den Seifen, die einmal kolloid, einmal normal gelOst werden 
konnen. 

~Cm diescn wcscntlichen l'nterschied zwischen Scifcn und den eigentlichen 
hochmolekularen Stoffen zu erklaren, geniigen die alten Vorstellungen iiber den 
Ban dieser Verbindungen, wenn man sie in der folgenden \Veise wciterentwickelt: 
die primiircn Kolloidteilchen in Losungen dieser Stoffe, also die Teilchen, die 
in sehr verc!iinnter Losung auftreten, "inc! die Molekiilc selbst, niimlich Makro
molekiile 2 • 

Die }Iolekiilkolloide und die ~Iicellkolloidc haben infolge dieses Yerschiedenen 
Baues ihrer Kolloidteilchen in chemischer Hinsicht verschiedene Eigenschaften, 
obwohl sie ahnliche kolloide Losungen geben; es gibt eine Reihe von Kriterien, 
auf Grund deren man entscheiden kann. ob ein Micellkolloid oder ein Molekiil
kolloid vorliegt3. 

1. Die Hochpolymeren losen sich in den Losungsmitteln kolloid auf, in 
denen die ~Ionomeren normal loslich sind. Hochmolekulare Kohlenwasserstoffe 
sind also in Kohlenwasserstoffen loslich, hochmolekulare Ester lOsen sich in 
Essigester oder Aceton, hochmolekulare Hydroxylverbindungen, wie z. B. die 
Starke, in Wasser oder Formamid 4. Salze hochmolekularer Sauren mit poly
wertigem Anion sind in Wasser kolloidloslich. Dabei ist zu beachten, daB die 
Loslichkeit der hochmolekularen Verbindungen in allen Fallen eine beschrank
tere ist als die der niedermolekularen. So vermogen nur die besten Losungsmittel 
der niedermolekularen Stoffe auch die entsprechend gebauten hoehmolekularen 
Stoffe zu lOsen. Es sind z. B. die hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, Poly
styrol und Kautschllk, in Alkohol und Aceton unlOslich, wahrend die ent
sprechenden niedermolekularen Kohlenwasserstoffe sich auch in diesen Losungs
mitteln leicht auflosen. In der polymerhomologen Reihe der Polyprene, Polyprane5 

und Polystyrole nimmt danach die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe in Alkohol, 
Aceton und Essigester mit steigendem Molekulargewicht abo In Benzol, Tetralin, 
Chloroform und Tetraehlorkohlenstoff, den guten Losungsmitteln fUr Kohlen
wasserstoffe, sind dagegen hoch- und niedermolekulare Kohlenwasserstoffe lOslieh, 
erstere natiirlich kolloidal. Ester, wie Polyvinylacetate und Cclluloseacetate, lOsen 
sich nicht in Kohlenwasserstoffen wie Benzol und Tetralin, wahrend die Mono
meren sich in diesen Losungsmitteln auflosen. Die gnt losenden Losungsmittel 
sind in allen Fallen aueh die besten Quellungsmittel fUr den hochpolymeren Stoff. 

1 Vgl. H. STAuDINGER U. H. F. BONDY: -Cber den irreversiblen Vorgang des Yerkrackens 
des Kautschuks. Liebigs Ann. 468, 4 (1929). 

2 STAuDIXGER, H., U. J. FRITSCHI: Helv. chim. Acta 5, 788 (1922). 
3 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3038 (1926). 
4 Vgl. K. FREY: Inaug.-Diss. E.T.H. Ziirich 1926. 
5 STAUDINGER, H., U. E. O. LEuPOLD: Helv. chim. Acta 15, 221 (1932). 
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2. Wenn man beurteilen will, ob ein kolloidlOslicher Stoff ein Micellkolloid 
oder ein Molekiilkolloid ist, dann sind chemische Umwandlungen mit dem
selben vorzunehmen. Bei einem Molekiilkolloid bleiben dabei die kolloiden Eigen
schaften erhalten, sofern nicht ein Abbau eingetr~ten ist. Dagegen werden bei 
einem Micellkolloid durch Umwandlungen die Micellen in der Regel zerstOrt, 
so daB Derivate des Micellkolloids normal lOslich sind. So sind z. B. die Ester 
der Seifen normal und nicht kolloid lOslich, wahrend die Ester des hochmole
kularen polyacrylsauren Natrons kolloide Losungen bilden und zwar z. B. in 
Butylacetat, einem Losungsmittel fiir niedermolekulare Ester!. Da bei den hoch
molekularen Naturprodukten, Cellulose und Kautschuk, bei vielen chemischen 
Reaktionen die kolloide Natur erhalten bleibt, spricht schon diese Beobachtung 
dafiir, daB Molekiilkolloide und nicht Micellkolloide vorliegen. Die nicht oder 
wenig abgebauten Derivate der Cellulose sind kolloidlOslich. Dabei zeigen die 
Ester der Cellulose ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie entsprechende nieder
molekulare Ester, wobei wieder nur gut losende Losungsmittel auch die Cellulose
ester lOsen. Die Trimethylcellulose ist wie andere niedermolekulare l\fethyl
ather in Wasser und in organischen Losungsmitteln lOslich, wahrend die hoheren 
Ather sich nur in organischen Losungsmitteln auflosen. Die Cellulosexantho
genate (die Viscose) sind als Salze in Wasser kolloidlOslich. 

Umwandlungsprodukte des Kautschuks sind ebenfalls kolloid lOslich, so z. B. 
der Hydrokautschuk 2 und der Athylhydrokautschuk 3 • Diese Beobachtungen 
waren wichtig, weil damit festgestellt war, daB auch ein gesattigter Kohlenwasser
stoff kolloide Losungen geben kann. Denn lIARRIES und PUMMERER 4 nahmen 
beim Kautschuk an, daB ein niedermolekularer ungesattigter Kohlenwasserstoff 
auf Grund der Restvalenzen der Doppelbindungen zu Micellen assoziiere, und 
daB dadurch die kolloide Natur der Kautschuklosungen bedingt sei. Wenn 
letztere Anschauung richtig ware, hatte der gesattigte Hydrokautschuk normal 
und nicht kolloid lOslich sein miissen. Es gelang weiter auch, Kautschukderivate 
herzustellen, die in Wasser quellen und dann kolloid in Losung gehen; es sind 

Tabelle 4. Kautschuk und Derivate. 

H2 ?Ha H H2 H2 ?Ha H H2 
···C----C-C--C--C--C C--C··· 

H2 ?Ha H H2 H2 ?Ha H H2 
... C--G---C--C--C--G---C--C· .: 

H H H H 

H CHa H H H CHa H H 2 . 2 2· 2 
.. . C-C-C--C--C--G---C--C··· 

Br Br Br Br 

, I 
H21 ?Ha H H2H2?H2 H H2 

... ~C~C-C--C ... 
Br'··· P(C2H Sla (Br ... P(C2Hsla 

~----

Kautschuk; in organischen Losungsmitteln 
kolloidlOslich, in Wasser unloslich. 

Hydrokautschuk; hochmolekularer Paraffin
kohlenwasserstoff mit verzweigter Kette; in 
organischen Losungsmitteln kolloidlOslich, in 
Wasser unloslich. 

Kautschuk-dibromid; in Chloroform schwer 
100lich . 

Kautschuk-phosphoniumsalz; in Wasser kolloid
loslich, in organischen Losungsmitteln un
loslich. 

1 STAUDINGER, H., u. E. URECH: Helv. chim. Acta l~, 1107 (1929). 
2 STAUDINGER, H., u. J. FRITsCH!: Helv. chim. Acta 5, 785 (1922). 
a STAUDINGER, H., u. W. WIDMER: Helv. chim. Acta 7, 842 (1924). 
4 PUMMERER, R., u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2167 (1927). 
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dies die Kautschukphosphoniumsalze, die durch Einwirkung von Triathyl
phosphin auf Kautschukdibromid erhalten 'werden 1. 

Die Beispiele (Tabelle 4) zeigcn, daB mit den Molekiilkolloiden entsprechende 
chemische Umwandlungen wie mit nicdermolekularen Verbindungen vorgenommen 
werden konnen. Allerdings wird bei den meisten dieser Reaktionen die kolloide 
Natur der Losungen stark verandert. Die Losungen cler Umsetzungsprodukte sincl 
in der Regel nicht so viscos als die cles Ausgangsmaterials. Zur Erklarung clieser 
Beobachtung wurde anfangs angenommen, daB bei den Umsetzungen Sekundar
teilchen z. R in Losungen des Kautschuks zu Primarteilchen aufgeteilt ,verden2 • 

Die Auffindung der Hemikolloide und die Darstellung der polymerhomologen 
Reihen zeigte spater die Unhaltbarkeit dieser Auffassung und fUhrte zu der 
Erkenntnis, daB die Viscositatsandernngen bei den chemischen Umsetzungen 
mit einem Verkracken yon langen, :"ehr empfinclliehen Molekiilen in Zusammen
hang stehen. 

Zu derselben Zeit waren aber auch an Naturprodukten, speziell an Cellulose, 
bemerkenswerte Beobachtungen gemacht worden, die im Gegensatz zu diesen 
Re,mltaten eine wesentliche Stiitze fUr die Auffassung eines mieellaren Baues 
cler Kolloidteilchen von Hochmolekularen zu geben schienen. Es waren dies 
die Untersuchungen yon R. O. HERZOC;3. 

r. Micellarer Bau der Cellulose nach R. O. HERZOG. 

R. O. HERZOG war zu dem auffallenden Resultat gekommen, daB die Cellulose
krystallite (die .:\Iicellen il1l Sinne K\GELIS) als Kolloidteilchen (die l\1icellen il1l 
Sinne der Kolloidchemiker) unverandert in Losung gehen. Danach schien den 
hochl1lolekularen Naturstoffen, speziell der Cellulose, ein besonderes Bauprinzip, 
ein micellarer Aufbau, eigen zu sein. Die Micellen waren also scheinbar, wie 
H. MARK annahm 4, eine ZwischengroBe zwischen den "YIolekiilen und den makro
skopisch sichtbaren Teilchen. Da die Beobachtungen R. O. HERZOGS fUr die 'weitere 
Entwicklung der Micellartheorie durch K. H. MEYER grundlegende Bedeutung 
haben, so seien die entsprechenden Satze der HERZOGschen Arbeit 5 angefUhrt: 

"SCHERRER hat eine Methode angegeben, urn die mittlere GroBe von Krystal
liten durch Feststellung der Halbwertsbreiten 6 der Interferenzschwarzungen zu 
bestimmen. Unter besonderer Beriicksichtigung der Komplikationen, die bei 
Cellulosediagrammen vorliegen, hat W. JANCKE7 aus einer groBeren Anzahl photo
metrierter Rontgenaufnahmen von Bastfasern die Dimensionen der Krystallite 
in zwei Richtungen ermittelt, und zwar zu 112· 10 - 8 em und 66· 10 - 8 cm. Aus 
clem Intensitatsverhaltnis der Interferenzflecken untereinander kann geschlossen 
werden, daB der Wert in der dritten Achse nicht wesentlich abweicht. Diese l\IaBe 
sind als Maximallangen zu betrachten. 

1 REUSS, E.: Inaug.-Diss. Zurich 1926. - Ferner Kautschuk 1921, 66. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 51, 120i, Anm. 11 (1924). 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1254 (1925). 
4 Naturwissenschaften 1928, 892. 
5 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1256 (1925). 
6 In ZSIG~IONDY: Kolloidchemie, 3 .• -\ufl. 1920. - Siehe auch );. SELJAKOW: Chern. 

Zentralblatt 1925 J, 1843. 
7 Inaug.-Diss. in Berlin 1925. Daselbst die eingehendere Diskussion. 
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Urn eine Orientierung iiber die MiceliengroBe zu gewinnen, hat Frl. D. KRUGER 
seit einiger Zeit Diffusionsversuche an Auflosungen von Cellulose und ihren Um
wandlungsprodukten angestellt. Aus rontgen-spektrographischen Untersuchungen 
durch vorsichtige Behandlung gewonnener Nitro- oder Acetylcellulose geht her
vor, daB ein merklicher Unterschied in der GroBe der Krystallite zwischen solcher 
Nitro- oder Acetylcellulose und der in der urspriinglichen Faser vorhandenen 
Cellulosekrystallite nicht besteht. 

Vergleicht man die oben mitgeteilten Werte ffir die Krystallitdimensionen 
mit dem Durchmesser der Micelle, wie er sich aus dem Diffusionskoeffizienten 
berechnet, so findet man in erster Annaherung, da(3 die Micellgro(3e von der Gro(3en
ordnung des Krystalliten ist. 

Die Diffusionskoeffizienten einer ganzen Reihe von Cellulosearten ver
schiedener Herkunft, bzw. ihrer Abkommlinge, schwanken innerhalb relativ 
enger Grenzen (iiber die Versuchsergebnisse wird spater berichtet werden). 
Wenn auch die Berechnung der MicellgroBe gewisse Unsicherheiten in sich 
birgtl, besteht doch iiber die GroBenordnung der Zahlen, insbesondere nach Ver
gleich mit anderen Stoffen, kein Zweifel. 

So kann man sagen: was bei der Cellulose als Krystall zusammengefa(3t ist, halt 
auch als M icell zusammen, wenn nicht ein gewaltsamer Eingritt stattfindet. 

Damit ist zugleich ein weiteres Glied fiir das Verstiindnis der topochemischen 
V orgiinge gegeben: die Erhaltung der Aggregatteilchen." 

TIber den Bau dieser Krystallite bzw. Micellen, d. h. iiber die Bindung der 
Glykose-anhydridmolekiile in denselben spricht sich HERZOG nicht aus. 

Diese Befunde lie Ben sich spater nicht bestatigen. Es laBt sich einmal, wie 
ausgefiihrt2, die KrystallitgroBe auf dem angegebenen Weg nicht einwandfrei 
bestimmen; ebenso fiihrt die Bestimmung der TeilchengroBe durch Diffusions
messungen zu keinem richtigen Ergebnis 3• 

VI. Micellartheorie von K. H. MEYER 4. 

Mittlerweile ist an zahlreichen synthetischen Produkten5, wie z. B. an Poly
oxymethylenen 6 und Polystyrolen der Nachweis gefiihrt worden, daB in den 
Molekiilen Hochpolymerer 100 und mehr Einzelmolekiile zu langen Ketten ge
bunden sind. Es ist weiter am Beispiel des Polyoxymethylens der Krystallbau 
der hochmolekularen Verbindungen aufgeklart und gezeigt worden, daB sich 

1 OHOLM, L. W.: Medd. f. K. Vetenskapsack. Nobel-Institut 2, Nr 23 (1912). 
2 Vgl. S.20. 
3 Vber neuere Auffassungen R O. HERZOGS vgl. Cellulosechemie 13, 25 (1932). 
4 MEYER,K.H.: Ztschr.f.angew.Ch. 41, 935 (1928). In demBuch"DerAufbauderhoch

polymeren organischen Naturstoffe", Leipzig 1930, von K.H. MEYER u. H. MARK, sind nicht 
mehr die urspriinglichen Ansichten vertreten wie in der ersten Arbeit in der Ztschr. f. angew. 
Ch., sondern K. H. MEYER hat sich in vielen Punkten den Erfahrungen, die bei den synthe. 
tischen hochmolekularen Stoffen gemacht worden sind, angeschlossen. Vgl. dazu H. STAU· 
DINGER: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 37, 67 (1929). - Ferner die weitere Diskussion K. H. MEYER 
U. H. MARK: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1999 u. 2913 (1931). -Ferner H. STAUDINGER: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 64, 2721 (1931). In obigen Ausfiihrungen wird nur auf die urspriing· 
liche Fassung der Micellartheorie Bezug genommen, denn dies war der neue Gesichts
punkt, den K. H. MEYER in dieses Gebiet hereinbrachte. 

5 Vgl. die Zusammenfassung H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926). 
6 STAUDINGER, H., U. M. LUTHY: Helv. chin!. Acta 8, 41 (1925). 
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die langen Fadenmolekule im Krystall wie lange dunne Stabe in einem BundeF 
parallel lagern. Diese Erfahrungen uber den Bau der Hochmolekularen glaubte 
K. H. MEYER in sehr einfacher Weise mit den Anschauungen der Kolloidchemiker 
und mit den Beobachtungen von R. O. HERZOG vereinigen zu kannen, und zwar 
durch die Annahme eines micellaren Baues der Kolloidteilchen, wobei die Micel
len ein Bundel langer Hauptvalenzketten darstellen sollten. 

Urn den neuen Gesichtspunkt. den dieser Autor in das Gebiet hereinbrachte, 
zu verstehen. ist es am besten, ihn selbst sprechen zu lassen. Nach seiner An
sicht 2 "sind die Hauptvalenzketten von bestimmter Lange an fest miteinander 
durch Kohasion verbunden, so daD sie in Losung sich nicht voneinander trennen. 
sondern ~r1icellen bilden 3 . 801che haheren Kohasionskrafte wollen wir als l\Iicellar
krafte bezeichnen. Die ~Iicellarkraft (Molkohasion) einer Kette yon 60 Glykose
resten, wie wir sie in der Ccllu10semicelle annehmcn mussen, berechnet sich 
zn 60·24000 = etwa 1300000 cal. Einer Kette von 100 Isoprenresten ent&pricht 
eine }licellarkraft yon etwa 500000 cal." 

Fur die 1angen Fademllolckule schlagt K. H. MEYER den Namen Haupt
valenzketten statt .i\Iakrolllolekiile vor. Eine neue Bezeichnung fur diese Ketten 
hatte damals Berechtigung: denn nach K. H. MEYER kannen ja solche Haupt
valenzketten nicht einzeln als Molekule in Lasung auftreten, sondern nur ver
einigt als }Iicellen. Sie unterscheiden sich dadurch wesentlich von den Molekulen 
gewahnlicher organischer Verbindungen, die isoliert in Losung vorkommen 
konnen. Cber die Lange der Hanptvalenzketten erhalt man nach K. H. MEYER 
durch KrystallitgroDenbestimmung Kenntnis 4 ; "uber die Gro(Je der Krystallite 
geben zwei Be/unde Au/schlu(J: der Di/tusionskoe/tizient5 und die Breite der Rontgen
inter/erenzen" 6. Die auffallend hohe Viscositat der kolloiden Losungen findet 
durch diese Theorie scheinbar eine Erklarung. tiber eine KautschuklOsung 
sagen K. H. MEYER und H. MARK folgendes 7: 

"Die hohe Viscositat dieser Losungen, z. B. in Benzol, liiDt wohl darauf schlie
Ben, daB in diesem Losungsmittel sehr groBe, stark solvatisierte Micellen vor
liegen. Andererseits deuten die bekannten Versuche von PUMMERER uber das 
"Molekulargewicht" des Kautschuks in Campher und Menthol dar auf hin, daD 
unter dem EinfluD gewisser Solvenzien die Micellen zerfallen, sei es in kleinere 
Aggregate von Hauptvalenzketten, sei es in die Hauptvalenzketten selbst. Unter 
diesem Gesichtspunkt wurde der Kautschuk eine Mittelstellung einnehmen zwischen 
den SeifenlOsungen, dercn Micellen sich in einem dauernden Gleichgewicht mit 
freien Fettsauremolekeln befinden, und der Cellulose oder Starke, wo die Micellen 
durch keinerlei Losungsmittel reversibel aufgespalten werden konnen 8." 

1 Ztschr. f. physik. Ch. 1~6, 435 (1927). 
2 Zitiert aus Ztschr. f. angew. Ch. 41, 943 (1928). 
3 Dureh Kursivdruek von rnir hervorgehoben. 
4 Ztschr. f. angew. Ch. 41, 941 (1928). 1m Original gesperrt. 
5 Diese }Iethode ist vor allern von R. O. HERZOG bei Cellulosederivaten benutzt worden. 

Vgl. Ber. Dtseh. Chern. Ges. 58, 1257 (1925) - Kolloid-Ztschr. 39, 250 (1926). 
6 Vgl. dazu Erster Teil, B. r. 
7 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6t, 1945 (1928). 
8 Tatsachlich findet beirn Losen von Kautschuk in geschrnolzenern Carnpher ein starker 

Abbau des Kautschuks statt. Vgl. H. STAUDI~GER U. H. F. BO~DY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
63, 2900 (1930). 

Staudinger, Hochmolekulare ,-erbindungen. 3 



34 Auffassungen tiber die Konstitution der Hochmolekularen. 

Diese Micellen, die in Losung auftreten, bilden nach K. H. MEYER auch die 
Bausteine der krystallisierten hochmolekularen Produkte1 , wie es R. O. HERZOG 
glaubte nachgewiesen zu haben: es ist 

" ... die TeilchengroBe, die man in der Losung oder genauer in der Dispersion 
der Cellulose bzw. ihrer verschiedenen Derivate durch die Messung der Viscositat, 
der Diffusion und ahnlicher kinetischer GroBen bestimmen kann (MicellengroBe). 
Sie steht, soweit die bisherige Erfahrung reicht, in naher Ubereinstimmung mit der 
KrystallitgroBe, die sich aus der Breite der Rontgeninterferenzen abschiitzen laBt." 

So kam er gemeinsam mit H. MARK zu der Vorstellung, daB inder Cellulose 
Hauptvalenzketten vorliegen, in denen 30-50 Glykosen gebunden sind; 40-60 
solcher Ketten sollten einen Krystallit, d. h. ein MicelI 2, in der GroBe identisch 
mit dem Kolloidteilchen in Losung, der Micelle, bilden. 

Nach K. H. MEYER werden also durch die osmotische Methode Micellgewichte 
bestimmt. Die Gewichte der Hauptvalenzketten, also der Molekiile, sind viel 
kleiner als die der Micellen; zu einer Bestimmung der GroBe derselben gelangt 
man nach obigem nur dann, wenn man durch ein giinstiges Losungsmittel die 
Micellen zum Zerfall bringt 3 • Danach sollten die Kolloidteilchen hochmolekularer 
Produkte ein ahnliches Aufbauprinzip wie die Seifenmicelle besitzen4 • 

Diese neue Auffassung der Micellartheorie fand nach dem Erscheinen in weiten 
Kreisen Beachtung; denn der Begriff "Micell" war den Biologen durch die Arbeit 
von NAGELI und AMBRONN5 gelaufig, wahrend die Kolloidchemie den Begriff 
"Micelle" zur Bezeichnung fiir lyophil geloste Kolloidteilchen gebrauchte 6• 

VII. Gesetz der Additivitat der Molekularkohasion 7. 

Vor allem stiitzte K. H. MEYER seine Micellartheorie durch Berechnungen der 
Molkohiisionen, welche zwischen langen Ketten herrschen und die er als Micellar
krafte bezeichnete. Diese Begriindung stellt eine unrichtige Anwendung des 
DUNKELSchen Gesetzes der Additivitat der Molkohasion dar8. Denn die DUNKEL
schen Berechnungen gelten nur fiir den Ubergang vom festen oder fliissigen 
Zustand in den gasformigen, nicht aber in den gelOsten. Wenn also K. H. MEYER 
die Micellarkrafte einer Cellulosekette von 60 Glykoseresten auf 1500 Cal, einer 
Kautschukkette von 100 Isoprengruppen auf 500 Cal berechnet 9, so gibt er damit 
die Krafte an, die beim Uberfiihren der Hauptvalenzketten der betreffenden 
Stoffe in den Gaszustand zu iiberwinden waren. 

Die Bestandigkeit von Micellen in Losung kann aber dadurch nicht erklart 
werden. Man darf nicht die falsche Ubertragung machen, daB infolge der groBen 
Micellarkrafte die langen Hauptvalenzketten auch in Losung fest miteinander 

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. en, 607 (1928). 
2 Das Micell im Sinne NXGELIS. 
3 Vgl. K. H. MEYER u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1945 (1928). 
4 McBAIN: Journ. Physical. Chem. 30, 239 (1926). 
5 Vgl. die Zusammenfassung von A. FREY tiber den heutigen Stand der Micellar-

theorie: Ber. Dtsch. Botan. Ges. 44, 564 (1926). 
6 VgI. dazu R. ZSIGMONDY: Kolloidchemie. 5. Aufl. S.169. 1925. 
7 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 943 (1928). 
8 DUNKEL, W.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 138, 42 (1928). 
9 K. H. MEYER gibt die Micellarkrafte in kleinen Calorien an. Bei der Unsicherheit der 

Berechnungen sind die Angaben in groBen Calorien vollig ausreichend. 
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verbunden, und deshalb die Micellen in Losung bestandig seien. Denn beim 
Losen konnen auch betrachtliche Molkohasionen langer Ketten durch eine ent
sprechende Solvatationsenergie iiberwunden werden. Diese wachst mit zu
nehmender Kettenlange. Jedes Molekiil umgibt sich bei der Solvatation mit 
einer monomolekularen Schicht von Losungsmittelmolekiilen 1. So konnen auEer
ordentlich groBe Molekiile, die nicht fliichtig sind, noch in Losung gehen. 

Die Solvatationsenergie nimmt dabei nicht proportional der Molekiillange 
ZU, denn sonst miiBten hoch- und niedermolekulare Stoffe der gleichen homo
logen oder polymerhomologen Reihe sich gleich leicht losen 2 . Dies ist aber nicht 
der Fall, cIa man Gemische von Homologen wie Polymerhomologen durch frak
tionierendes Losen oder Ausfallen trennen kann. In homologen und polymer
homologen Reihen nimmt die Loslichkeit mit steigendem Molekulargewicht abo 

Diese Erfahrung gilt nur fur Vertreter del' gleichen Reihe; sie laBt sich 
abel' nicht auf Verbinchmgen von verschieclencm Bautypus iibertragen. Stoffe 
von ungefahr gleicher MolekiilgroBe, abel' mit Unterschieden im Bau konnen 
bedeutende Unterschiede in del' Loslichkeit haben; z. B. ist Anthracen (Mole
kulargewicht 178) vom Siedepunkt 351 ° schwer loslich, wahrend Tetradecane 
(Molekulargewicht 198) vom Siedepunkt ca. 250° sich leicht lOsen. Besonders 
schwer loslich sind allgemein Verbindungen, deren Molekiile eine regelmaBige 
blattchenformige Gestalts haben (aromatische Verbindungen), ferner Ver
bindungen mit regelmaBig fadenformigen Molekiilen ohne Seitenketten, normale 
Paraffine uncl norma Ie Paraffinderivate. 

Besonders instruktiv ist ein Vergleich del' Loslichkeit und des Siedepunktes 
von Paraffinen mit norma leI' und verzweigter Kette 4 , wie er in Tabelle 5 durch
gefiihrt ist. 

Paraffine mit normaler Kette 

C20H 42 . 
CaoH S2 . 
CSOHIZZ 
ca. ClooHz02 * . 
CZOOOH4002 

Paraffine mit verzweigter Kette 

C20H 42 , 2,6, 11, 15-Tetramethylhexa-
decan ....... . 

CaoHS2' Perhydro-squalen . . . 
ca. CSOH122, Tetrabixan . . . . 
ca. H114H2ao, niedermolekularer 

Hydrokautschuk . . . . . 
ca. CZ10oH4202' hochmolekularer 

Hydrokautschuk . . . . . 

Tabelle 5. 

Schmelzpunkt 

38° 
66° 

100° 
> 100° 
unbekannt 

flussig 
flussig 
dickflussig 

ziihflussig 

ziih, fest 

Siedepunkt 

Sdp'15 = 205 0 

Sdp'l = 235 0 

> 300° 

Sdp'l1 = 172 0 

Sdp'lO = 274 0 

> 300 0 

verkrackt 
beim 

DestilIieren 

I Loslichkeit in Benzol 

leicht 16slich 
li:islich 
schwer 16slich 
unli:islich 

mischbar 
mischbar 
mischbar 

leicht li:isIich 

li:islich 

1 Vgl. H. STAl:DINGER u. W. HEUER: Bel'. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929). 
2 FIKENTSCHER, H., U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 137 (1929). 
a Seitenketten vergri:iBern auch hier die Li:islichkeit bedeutend. Vgl. Z. B. die Li:islich

keit von Methylanthracen mit del' des Anthracens. 
4 STAUDINGER, H., U. E. O. LEUPOLD: Helv. chim. Acta 15, 225 (1932). 
* TIber hochmolekulare Paraffine vgl.: FISCHER, F., U. H. TROPSCH: Bel'. Dtsch. Chem. 

Ges. 60, 1330 (1927). - STAUDINGER, H., U. W. FEISST: Helv. chim. Acta 13, 818 (1930). 
- CAROTHERS, W., u. ::\Iitarbeiter: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 5279 (1930). 

3* 
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Danach ist z. B. Perhydrosqualen C30H62 vom Siedepunkt 274 0 (10 mm 
Druck) ein in organischen Losungsmitteln (auBer Alkohol) leicht lOsliches 01: 
Triacontan vom Siedepunkt 235 0 (1 mm Druck) krystallisiert in Blattchen vom 
Schmelzpunkt 66 0 , die sich in organischen Losungsmitteln relativ schwer lOsen. 
Infolge der Seitenketten konnen auch die langen Molekiile des Hydrokautschuks 
und selbst Kautschukmolekiile, die ca. 5000 Kohlenstoffatome in der Kette ent
halten, ebenso diejenigen von Celluloseacetaten infolge ihrer unregelmiiBigen 
Gestalt in Losung gehen. Relativ niedermolekulare Paraffine und Polyoxy
methylene mit 100~200 Atomen in der Kette sind dagegen wegen des regel
maBigen Baues ihrer Molekiile unloslich oder schwerloslich1 . Es ist also nicht 
notig, auf Grund der leichten Loslichkeit vieler hochmolekularer Verbindungen 
einen micellaren Bau ihrer Kolloidteilchen anzunehmen, vielmehr konnen auch 
Molekiile betrachtlicher Lange sich lOsen. 

Die Loslichkeit von organischen Verbindungen hiingt nicht so sehr von der M ole
kulgro{3e wie von dem Molekulbau abo Die Flilchtigkeit ist dagegen im wesentlichen 
bei homoopolaren Verbindungen eine Funktion der Molekulgro{3e. Bei zwei Ver
bindungen, deren Isomerie nur auf einem Unterschied des Kohlenstoffgeriistes 
beruht, ist die hoherschmelzende, also die mit den regelmaBiger gebauten Mole
kiilen, auch die schwerer fliichtige; aber die Unterschiede im Siedepunkt isomerer 
Verbindungen sind lange nicht so bedeutend wie die Unterschiede in der Los
lichkeit. 

Vill. Micellen oder MolekiiIe in Losungen der Hemikolloide. 
Die Micellartheorie K. H. MEYERS stand bei ihrem Erscheinen mit einer Reihe 

von wesentlichen Ergebnissen der friiheren Arbeiten in Widerspruch 2. Die 
Untersuchung synthetischer Hochpolymerer fuhrte zu dem Resultat, da{3 die primiiren 
Kolloidteilchen ihrer Losungen die Molekule selbst sind; nach K. H. MEYER haben 
sie, ubereinstimmend mit den damaligen Vorstellungen vieler Kolloidchemiker, einen 
micellaren Bau. 

Die Entscheidung dieser Frage ist fiir den Bau der hochpolymeren Stoffe wie 
fiir die Natur der kolloiden Losungen von grundsatzlicher Bedeutung. Es ist 
darum wichtig, die Stellungnahme K. H. MEYERS zu den Ergebnissen an den 
synthetischen Polymeren kennenzulernen. Er sagt dazu in einer Diskussion 
folgendes 3 : 

"Wir sind der Meinung, daB in den Dispersionen der hochmolekularen Sub
stanzen Gruppen oder Biindel von solchen Ketten vorhanden sind. Man hat viele 
Anzeichen dafiir, daB diese Gruppen keine einheitliche GroBe besitzen, sondern daB 
meist ein Aggregationsgleichgewicht vorliegt, so daB Micellen von verschiedener 
GroBe bis herab zu den isolierten Hauptvalenzketten auftreten konnen. Was man 
durch osmotische Messungen bestimmen kann, ist aber nicht ohne weiteres als 
freie Hauptvalenzkette, sondern als ein mehr oder weniger kompliziertes Gemisch 
aggregierter Faden anzusprechen. Durch diese Anschauung ist gleichzeitig einer 
der wichtigsten Punkte in der Beweisfiihrung STAUDINGERS iiber die Struktur 
seiner synthetischen hochmolekularen Verbindungen in Frage gestellt: seine an 

1 Vgl. Zweiter Teil, C. III. 2. 
2 STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 37 (1929). 
3 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 77 (1929). 
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polymeren Produkten ermittelten "i\Iolekulargewichte" sind moglicherweise urn 
ein Mehrfaches zu hoch." 

Und an anderer Stelle l : "Schwere Bedenken haben wir gegen die von STAL· 
DI~GER bei seinen Arbeiten uber Polymere als beweiskriiftig angewandte .:\Iethode 
der Molekulargewichtsbestimmung. Weder hat er die Solvatation berucksichtigt, 
noch bedacht, daB das osmotisch gemessene ,Molekulargewicht' durchaus nicht 
die GroBe der durch Kovalenzen zu~ammengehaltencn Einhcit (STArDIXGERS 
Begriff "Mole kul") z u ha ben bra ne h t .. ' 

K. H. MEYER gibt also den fiir clie Konstitutionsaufkliirung del' hochmolc· 
kularen Stoffe grundlegenden Ergebnissen uber den Bau del' Hemikolloide auf 
Grund seiner Mieellartheorie cine andere theorctische Deutung. Er ubersah 
(labei. daB die Konstitution del' Hemikolloide schon damals durch chemise he 
l~ntersnehungen feststand. unf! z,,'ar YOI' allem dureh die Kenntnis del' polymer. 
homologen Reihen. DaB die auf kryoskopisehem Wege ermittelten Teilehen· 
groBen der hemikolloiden Produkte ihre normalen Molekulargewiehte darstellen, 
war dadureh bewiesen, daB bei del' Heduktion del' Polyindene2 und Polystyrole 3 

in die entspreehenden Hexahydroderi\'ate die TeilehengroBe sieh nicht iinderte. 
,.Durch die Umwandlung 'con Polyindenen von einem bestimmten Durchschnitts· 
molekulargewicht in Polyhexahydroindene der gleichen GrofJenordnungist der Be· 
lI'eis gelielert, dafJ die Molekule ohne reriinderung der GrofJe in Reaktion Ireten. 
E.s .sind also in diesen Polymeren die Jlonomeren dllrch Haupfvalenzen gebunden 4." 

Die GroBe von Micellen hiitte bei einem so tiefgreifenden ehemischen ProzeB, 
wie die Reduktion es ist, eine Anelerung erfahren mussen. Durch iihnliche 
Untersuchungen an Hochpolymeren ist an zahlreichen Beispielen nachgewiesen 
worden, daB ihre Teilehen mit den normalen MolekUlen identiseh sind. 

IX. Konstitutionsaufklarung der organischen Verbindungen. 
Viele der irrtumlichen Auffassungen del' letzten Jahre uber den Bau del' 

Hoehmolekularen beruhen darauf, daB man glaubte, durch neue physikalische 
Methoden den Bau del' Hochmolekularen aufkliiren zu konnen. Dabei hat 
man auBer acht gelassen, daB nur durch eine Verbindung physikaliseher 
mit chemischen Methoden die Konstitution dieser Stoffe wie die del' ubrigen 
organischen Verbindungen ermittelt werden kann. Neue physikalische Methoden 
sind wichtige HilfsmitteL abel' nur in Verbindung mit chemischen Unter· 
suchungen. 

Bei del' Diskussion tiber den Bau del' Hochmolekularen handelte es sich im 
Grunde immer urn die Frage, ob sie sich micellar oder molekular IOsen. Es muB 
also del' Bau del' Kolloidteilchen aufgekliirt werden. Dies gesehieht im wesent· 
lichen naeh denselben Methoden wie die Aufkliirung del' Teilehen niedermole· 
kularer Stoffe. Es sei darum auf die einfachen und tibersichtliehen Verhiiltnisse 
bei del' Aufkliirung des Baues del' Teilchen niedermolekularer Vcrbindungen 
eingegangen. 

1 }1EYER, K. H.: Katurwissenschaften 1929, 255. 
2 Helv. chilli. Acta 12, 962 (1929) - \TorIaufige }1itt. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 

3033 (1926). 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2406 (1929). 
4 Zitiert aus Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3033 (1926). 1m Original gesperrt. 
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Urn das normale Molekulargewicht einer organischen Verbindung festzu
steilen, bedient man sich der iiblichen Methoden zur Bestimmung der Teilchen
groBe. Man bestimmt also die TeilchengroBe entweder durch Dampfdichte
bestimmung oder in Losung durch die Gefrierpunktserniedrigung oder Siede
punktserhohung. Es wird dann durch chemische Untersuchungen festgesteIlt, 
ob die so ermittelte TeilchengroBe das normale Molekulargewicht ist, also ob 
samtliche Atome, die in dem Teilchen enthalten sind, durch normale Kovalenzen 
gebunden sind .. Man geht dabei von der Erfahrung aus, daB bei Umsetzungen 
von organischen Stoffen die Veranderung in der Regel nur an einer oder 
wenigen reaktionsfahigen SteIlen des Molekiils stattfindet und daB der Hauptteil 
des organischen Molekiils, das Kohlenstoffskelett, unverandert bleibt. Nicht nur 
die Existenz der zahlreichen organischen Verbindungen, sondern auch die Mog
lichkeit, ihren Bau aufzukliiren, hiingt mit der Stabilitiit der C-C-Bindung zu
sammen. 

Es ist wichtig, zu betonen, daB nur die Vereinigung von physikalischen mit 
chemischen Methoden zur Auffindung des normalen Molekulargewichtes einer orga
nischen Verbindung liihren kann. Eine Methode fUr sich angewandt kann zu 
falschen Ergebnissen fiihren. So findet man z. B. bei den Fettsauren durch 
Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege 1 oder durch Bestim
mung der Kettenlange mittels Viscositatsmessungen 2 die doppelte GroBe des 
durch chemische Untersuchungen gefundenen Molekulargewichts. Die chemische 
Untersuchung der Stearinsaure ergibt die Formel C1sH 360 2 und nicht C36H7204; 
denn nur das Kohlenstoffgeriist, das 18 Kohlenstoffatome enthalt, erscheint in 
den Umsetzungsprodukten der Stearinsaure unveriindert wieder, also in den 
Estern, den Saurechloriden usw. Die Teilchen in Losungen der Fettsiiuren sind 
also nicht normale, sondern koordinative Molekiile. 

Die> Ermittlung der TeilchengroBe hochmolekularer Stoffe erfolgt in der kol
loiden Losung durch osmotische Bestimmungen3, Diffusionsmessungen4 oder 
mit der Ultrazentrifuge 5 und vor ailem, wie die folgenden Untersuchungen 
zeigen, durch Viscositatsmessungen. AIle diese Methoden fiihren zu dem Ergeb
nis, daB die TeilchengroBe der Hochmolekularen sehr erheblich ist. Man hat so 
bei Kautschuk6 und CeIlulosederivaten7, vor aIlem auch bei EiweiBstoffen, Teil
chen vom Gewicht 50000-100000 und mehr festgesteIlt. 

Damit ist aber noch nicht entschieden, ob die so ermittelte GroBe eines 
Teilchens wirklich das normale Molekulargewicht des Stoffes ist, ob also aIle das 
Teilchen aufbauenden Atome durch normale Kovalenzen zusammengehalten 
werden, oder ob das Teilchen aus kleineren Molekiilen besteht, die unter sich 
durch andere Krafte gebunden sind. Es ist also zu entscheiden, ob die gefundene 

1 TRAUTZ, M., U. W. MOSCHEL: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. U5, 13 (1926). - BRIEGLEB: 
Ztschr. f. physik. Ch. (B) 10, 205 (1930). 

2 STAUDINGER,H., U. E.OCHIAI: Ztschr.f.physik.Ch.158, 38(1931). Vgl. El'SterTeil,D.IV. 3. 
3 Vgl. dazu Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr.49, 60 (1929). - SCHULZ, G. V.: Ztschr. f. 

physik. Ch. (A) 158, 237 (1932). 
4 Vgl. R. O. HERZOG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1257 (1925) - Kolloid-Ztschr. 39, 250 

(1926). - D. KRUGER U. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 115 (1930). 
5 THE SVEDBERG: Kolloid-Ztschr. 51, 10 (1930). 
6 CASPARI, W. A.: Journ. Chern. Soc. London 105, 2139 (1914). 
7 STAMM, A. J.: Journ. Amer. Chern. Soc. 5~, 3047 (1930). 
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TeilchengroBe das normale oder das koordinative Molekulargewicht oder ein 
Micellgewicht darstellt. 

Diese Frage nach dem Aufbau des Kolloidteilchens ist bei hochmolekularen 
Stoffen genau so wie die nach dem Bau gelOster Teilchen von niedermolekularen 
Stoffen nur durch Verbindung physikalischer und chemischer M ethoden zu be
antworten. Auch bei hochmolekularen Stoffen geben erst die chemischen Reak
tionen AufschluB uber die Lange der Kette, also uber das Gerust von Atomen, 
welches bei chemischen Umsetzungen erhalten bleibt. Nur so laBt sich ent
scheiden, wieviel Atome durch normale Kovalenzen gebunden sind. 

X. Synthetische Produkte als Modelle der Naturprodukte. 
Es war nicht moglich, an den hochpolymeren Naturstoffen (Kautschuk, Cellu

lose, EiweiB u. a.) die grundlegenden Fragen des Aufbaues und der Molekul
groBe ohne weiteres zu klaren, wie die verschiedenartigen Vorschliige uber den 
Aufbau dieser Stoffe in den vergangenen Jahren zeigen. Die Molekule der 
Naturstoffe sind infolge ihres komplizierten Baues und ihrer GroBe sehr empfind
lich. Dies hat zu manchen Irrtumern AniaB gegeben; so hat z. B. P. KARRERl 
das Maltoseanhydrid Cl2H200l0 als Molekul der Starke bezeichnet, da es die 
kleinste Einheit ist, die bei vielen chemischen Reaktionen auftritt. R. PUMMERER 
sah in der Uberfuhrung des Kautschuks in das Isokautschuknitron einen Beweis 
fur die von ihm angenommene Konstitution des Kautschuks als (C5HS)S 2. Solche 
Angaben waren methodisch richtig; denn es wurden damit die kleinsten Ein
heiten angegeben, die bei einfachen chemischen Umsetzungen unveriindert in 
Reaktion traten. Diese muBten als Molekule bezeichnet werden, weil scheinbar nur 
in dieser kleinen Gruppe die Atome durch Hauptvalenzen in Verbindung standen. 
Es lieB sich damals noch nicht ubersehen, daB bei diesen Umsetzungen die kleinen 
Molekiile durch Spaltung langer zerbrechlicher Fadenmolekule entstehen3 • 

Die Existenz der Makromolekiile wurde zuerst bei synthetischen, hochpoly
meren Stoffen nachgewiesen und hier ihre Eigenschaften untersucht. Unter diesen 
synthetischen Stoffen wurden solche ausgewahlt, die ahnliche Eigenschaften wie 
die Naturstoffe haben, z. B. kolloide Losungen bilden, und so Modelle fur letztere 
abgeben. 

Man kann sehr einfach gebaute synthetische hochpolymere Stoffe herstellen, 
die viel ubersichtlichere Reaktionen als die Naturprodukte zeigen. Die Erfah
rungen, die man bei der Konstitutionsaufklarung der synthetischen Hochpoly
meren machte, zeigten dann den Weg zur Erforschung der Naturstoffe. 

Fur die grundlegenden Untersuchungen an synthetischen Produkten wurden 
nur solche Beispiele gewahlt, wo durch Polymerisation eines ungesiittigten K6rpers 
sich Fadenmolekule bilden. Ais Modell eines unlOslichen Korpers wie der Cellu
lose wurden die Polyoxymethylene 4 gewahlt, als Modell von kolloidlOslichen 

1 Vgl. P. KARRER: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. - Ferner P. KARRER u. 
C. NXGELI: Helv. chim. Acta 4, 185 (1921). 

2 PmIMERER, R., u. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1591 (1928). 
3 STA"C'DINGER, H., u. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2888 (1930). 
4 Vgl. H. STAUDINGER u. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). Die Cellulose 

wird als unlOslich bezeichnet, weil sie sich nicht in 'Wasser lost, wie die niederen Kohle
hydrate. 
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Stoffen wie Kautschuk die Polystyrole1, als Modell fiir Polysaccharide und Poly. 
saccharidester Polyvinylalkohole und Polyvinylacetate 2, schlieBlich die Poly. 
acrylsauren3 , die Einblick in den Bau der EiweiBkorper liefern sollten usw. Es 
wurden also Reprasentanten homoopolarer, heteropolarer und koordinativer 
Molekiilkolloide untersucht 4. 

Typen von Fadenmole.kiilen. 

CH20 ... -CHz-O-(CHz-O)x-CHz-O- ... I Polyoxymethylene: Hochmole
I kulare unloaliche Stoffe. 

C6HS C6Hs C6HS CsHs 
I I I I 

CH=CHz ... -CH-CHz-(CH-CHz)x-CH-CHz- ... 

OH OH OH OH 
I I I I 

CH=CHz ... -CH-CH2-(CH-CHz)x-CH-CHz- ... 

COO'Na' COO'Na· COO'Na· COO'Na· 
I ! I I 

CH=CHz ... -CH-CHz-(CH-CHz)x-CH-CHz- ... 

Polystyrole: Homoopolare Mole
kiilkolloide 

Polyvinylalkohole: Molekiilkol
loide mit koordinativen Kova
lenzen. 

Polyacrylsaure 
Heteropolare 

Natriumsalze: 
Molekiilkolloide. 

Eine Verkettung von Einzelmolekiilen kann auch nach verschiedenen Rich
tungen erfolgen. Sie kann eintreten, wenn mehrere reaktionsfahige Gruppen im 
Grundmolekiil vorhanden sind, z. B. erfolgt sie wahrscheinlich bei der Poly
merisation des Acroleins. Ein solcher PolymerisationsprozeB fiihrt zu drei
dimensionalen M akromolekulen, die unloslich sind 5. Solche Beispiele wurden wegen 
ihres komplizierten Baues noch nicht eingehend erforscht; die folgenden Dar
legungen beziehen sich fast ausschlief3lich auf die Konstitution von hochmolekularen 
Stoffen, die aus Fadenmolekulen aufgebaut sind, deren Konstitutionsaufkliirung 
im Prinzip sehr einfach ist. Man untersucht ihren Bau, indem man das lange 
Molekiil in kiirzere Bruchstiicke bekannter Konstitution zerlegt. 

Auch durch Kondensation konnen, wie gesagt, hochpolymere Verbindungen 
mit Fadenmolekiilen entstehen, wie besonders die Untersuchungen von 
W. H. CAROTHERS6 zeigen. Doch hierbei bilden sich in der Regel nur Produkte 
von hemikolloidem Charakter?, so daB deren Studium zum eigentlichen Problem 
der Konstitutionsaufklarung der eukolloiden Naturprodukte, der Cellulose und 
des Kautschuks, wenig beitragen kann. Die Herstellung synthetischer eukollo
ider Produkte ist bisher nur in wenigen Fallen gegliickt. Sehr hochmolekulare 
Produkte bilden sich nur bei Polymerisation ungesattigter Verbindungen ohne 
Katalysatoren. Die wichtigsten Beispiele dafiir sind Polystyrol und Polyacryl
saure. 

1 Vgl. H. STAUDINGER, M. BRUNNER, K. FREY, P. GARBSCH, R. SIGNER, S. WEHRLI: 
tJber das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6:e, 241 (1929). 

z Vgl. H. STAUDINGER, K. FREY, W. STARCK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 1782 (1927). 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. E. URECH: Helv. chinl. Acta l:e, 1107 (1929). 
4 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6:e, 2898 (1929). 
S STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. ,,:e, 72 (1929). 
6 VgI. W. H. CAROTHERS u. ARVIN: Journ. Amer. Chern. Soc. 51, 2560 (1929). - CA

ROTHERS, W. H., u. G. L. DOROUGH: Journ. Amer. Chern. Soc. 5:e, 711 (1930). 
7 Vgl. G. WALTER U. M. GEWING: Kolloidchem. Beihefte 34, 191 (1932), 'Obtor das 

Molekulargewicht von Formaldehyd -Harnstoff-Kondensationprodukten. 
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XI. Bedeutung der polymerhomologen Reihen fur die KonstitutionsaufkIarung 
der hochmolekularen Verbindungen. 

Die Konstitutionsaufklarung eines hochmolekularen synthetischen Produktes 
ist moglich, wenn es gelingt, eine polymerhomologe Reihe von Verbindungen 
herzustellen. Solche Reihen sind bei synthetischen Produkten dadurch zugang
lich, daB man den monomeren Grundkorper unter verschiedenen Bedingungen 
polymerisiert. Die eukolloiden Produkte entstehen bei spontaner Polymerisation 
in der Kalte, die hemikolloiden in der Hitze oder noch besser mit Katalysatoren. 
Es_konnten so z. B. die polymerhomologen Polystyrole, Polyindene, Polyathylen-

Tabelle 6. Ubersicht iiber die bisher untersuchten p olymerhomologen Reihen. 

Polymerhomologe Reihe 

Polyoxymethylendihydrate 

Polyoxymethylendiacetate 

Polyoxymethylendimethyl- } 
ather 

Polyathylenoxyddihydrate 

Polyathylenoxyddiacetate . 

Polyindene 

Polystyrole 

Polyprane 

Polyprene, Kautschukreihe 

Polyprene, Balatareihe . . 

Polycelloglucan-dihydrate 1 
(Cellulosen und Abbau-
produkte) I 

Polytriacetylcelloglucan- 1 
diacetate (Celluloseaceta te) J 
?olyvinylacetate. . . . . 

?olyvinylalkohole 

?olyacrylsauren . 

Bekannter 
Polymerisations· 

grad 

von bis 

2-100 

2-50 

2-100 

2-300 

2-300 

2-60 

2-6000 

2-750 

2-1500 

2-750 

2-750 

2-250 

17-900 

35-300 

10-200 

Herstellungsbedingungen 

Polymerisation von Form· 
aldehydliisung 

Abbau von Polyoxymethy
lenen unter Einwirkung , 
von Essigsaureanhydrid 

Abbau von Polyoxymethy
lenen mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure 

Polymerisation unter ver-
schiedenen Bedingungen 

Hergestellt aus Hydraten 

Literatur 

LiebigsAnn. 474, 238 
(1929) 

Helv. chim. Acta 8, 
43 (1925) 

Liebigs Ann. 474,205 
(1929) 

Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 6~, 2395 (1929). 

V gl. Zweiter Tell, 
C. VII. 3. 

Polymerisation mit Kata
lysatoren 

: Helv. chim. Acta 1~, 
934 (1929) 

Polymerisation beim Stehen 
oder mit Katalysatoren 

Reduktion von Polyprenen 

Fraktionierung und Abbau 
des Kautschuks 

Fraktionierung und Abbau 
von Balata und Gutta
percha 

Reinigung und Abbau der 
Cellulose, ferner aus Cel
luloseacetaten durch Ver· 
seifung 

Abbau der Cellulose mit 
Essigsaureanhydrid 

Polymerisation von Vinyl. 
acetat unter verschie· 
denen Bedingungen 

Aus Polyvinylacetaten 
durch Verseifung 

Polymerisation unter ver
schiedenen Bedingungen 

Ber. Dtsch. Chem. 
Ges.6~,241 (1929) 

ferner 6~, 2921 (1929) 
Helv. chim. Acta 5, 

785 (1925); 13, 
1324 (1930) 

Liebigs Ann. 468, 1 
(1929) 

Liebigs Ann. 468, 1 
(1929) 

Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 63, 3132 (1930) 

Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 63, 2331 (1930) 

Ber. Dtsch. Chem. 
Ges.60,1782(1927) 
- Liebigs Ann. 
488, 8 (1931) 

Liebigs Ann. 488, 
42 (1931) 

Helv. chim. Acta 1~, 
1107 (1929) 
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oxyde, Polyacrylsauren hergestellt werden. In anderen Fallen kann man durch 
Spaltung der hochmolekularen Verbindungen unter verschiedenen Bedingungen 
zu einer polymerhomologen Reihe von Spaltprodukten kommen. So wurden 
z. B. aus hochmolekularen Polyoxymethylenen die polymerhomologen Polyoxy
methylen-diacetate und Polyoxymethylen-dimethylather erhalten. 

In derselben Weise kann man aus hochmolekularen Naturprodukten durch 
Spaltung unter verschiedenen Bedingungen Reihen von polymerhomologen Ver
bindungen gewinnen. So ist z. B. eine polymerhomologe Reihe von Polyprenen 
durch Erhitzen von Losungen von Kautschuk oder Balata zuganglich. Eine polymer
homologe Reihe von Celluloseacetaten wurde aus Cellulose durch mehr oder weniger 
intensive Einwirkung von Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Chlorzink oder 
Schwefelsaure als Katalysatoren gewonnen. In der Tabelle 6 sind die bisher 
hergestellten polymerhomologen Reihen angefiihrt und angegeben, welchen 
Polymerisationsgrad die dargestellten Verbindungen besitzen. 

Die hochmolekularen Naturprodukte Kautschuk und Cellulose stellen die 
Endglieder der betreffenden polymerhomologen Reihen dar. Sie sind die Pro
dukte, deren Konstitution aufgeklart werden solI. Sie liefern Losungen hoher 
Viscositat, wenn sie sich iiberhaupt losen. Zu ihrer Konstitutionsaufklarung ist 
notwendig, daB man bei den hemikoHoiden Gliedern der betreffenden polymer
homologen Reihen den Bau und das Molekulargewicht bestimmt; dabei benutzt 
man dieselben Methoden wie zur Konstitutionsaufklarung der niedermolekularen 
Stoffe. Bei diesen Verbindungen werden dann weiter Zusammenhange zwischen 
Molekulargewicht und physikalischen Eigenschaften, vor aHem der Viscositat 
der Losungen ermittelt. Nun sind die Hemikolloide durch Ubergange kon
tinuierlich mit den Eukolloiden verbunden. Durch Vergleich der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften der einzelnen Vertreter der polymerhomologen 
Reihen und durch Beriicksichtigung der Darstellungsbedingungen derselben er
halt man Kenntnis vom Bau der Eukolloide und kann deren MolekiilgroBe be
stimmen. 

Wenn solche polymerhomologen Reihen nicht hergestellt sind, dann laBt 
sich iiber den Bau und die MolekiilgroBe des betreffenden hochmolekularen Pro
duktes nichts aussagen. Dies ist bei vielen Naturprodukten, z. B. den EiweiB
stoffen, der Fall. Hier ist also die Frage noch nicht gelost, ob die Teilchengewichte, 
die nach verschiedenen Methoden bestimmt sind, normale oder koordinative 
MoIekuIargewichte wiedergeben, oder ob sie Micellgewichte sind. 

c. KonstitutionsaufkIarung der Hemikolloide. 

I. Darstellung und Eigenschaften der Hemikolloide. 
Eine der wichtigsten Beobachtungen bei der Konstitutionsaufklarung der 

hochmolekularen Naturprodukte wie der synthetischen Produkte war die Auf
findung der Hemikolloide. Diese Produkte vom Molekulargewicht 1000-10000 
stehen den gewohnlichen niedermolekularen Stoffen nahe, haben auch ahnliche 
Eigenschaften und ein ahnliches Verhalten wie diese; es sind in der Regel pulvrige 
Korper, die sich ohne zu quellen leicht Iosen und dabei niederviscose Losungen 
liefern. 
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Synthetisch kann man diese Hemikolloide durch Polymerisation von un
gesiittigten Verbindungen mit Katalysatoren oder bei hoherer Temperatur erhalten. 
So entstehen durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Zinntetrachlorid 1 

und iihnlichen Metallhalogeniden oder mit Floridaerde 2 hemikolloide Produkte, 
wiihrend ohne Katalysatoren bei tiefer Temperatur sich das eukolloide Produkt 
bildet. Da sehr viele ungesiittigte Verbindllngen nur in Gegenwart von Kata
lysatoren polymerisieren, z. B. das Isobutylen 3, das Inden 4 , das Anethol5 , so 
sind von diesen nur hemikolloide PolynIerisationsprodukte bekannt, wiihrend die 
Eukolloide fehlen. Aus den hochmolekularen Naturprodukten, wie Kautschuk, 
Balata, Cellulose und Starke, werden Hemikolloide durch Abbau erhalten. Kaut
schuk und Balata konnen durch Erhitzen in hochsiedenden Losungsmitteln je nach 
der Temperatur zu mehr oder weniger groBen Bruchstiicken abgebaut werden 6. 

Hemikolloide Acetylcellulosen 7, die Polytriacetylcelloglucan-diacetate 8 , vom 
Polymerisationsgrad 3-30 kann man leicht dadurch herstellen, daB man das 
Acetylierungsgemisch, also Essigsaureanhydrid und Essigsaure bei Gegenwart 
von Schwefel~aure resp. Chlorzink als Katalysatoren geniigend lange auf Cellulose 
e inwirken laBt. Beim Acetylieren tritt ein starker Abbau der Cellulose ein, der 
schlieBlich zu hemikolloiden Produkten fiihrt. Durch Verseifen dieser hemikol
loiden Acetylcellulosen kann man hemikolloide Cellulosen 9 erhalten (Cello
dextrine oder Polycelloglucan-dihydrate). Hemikolloide Nitrocellulosen (Poly. 
trinitrocelloglucan-dinitrate) kann man nicht durch liingere Einwirkung des 
Nitrierungsgemisches auf Cellulose erhalten, da merkwiirdigerweise kein Abbau 
eintritt. Die hemikolloiden Nitrocellulosen werden durch Nitrieren der hemi
kolloiden Cellulosen gewonnen 10. 

Es lieB sich bei diesen hemikolloiden Produkten zeigen, daB sie langgestreckte 
Kettenmolekiile besitzen und daB 10, 100 und mehr Grundmolekiile in der Kette 
gebunden sind. Zum erstenmal gelang die einwandfreie Konstitutionsaufkliirung 
eines Hemikolloids bei den Polyoxymethylenen 11 , da bei diesen besonders ein
fache Verhiiltnisse vorliegen. 

II. Molekulargewichtsbestimmungen bei Hemikolloiden 12. 

Als Hemikolloide werden Produkte bis zu einem Molekulargewicht von 
ca. 10000 bezeichnet, weil man TeilchengroBenbestimmungen bis zu dieser 

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 241 (1929). 
2 Vgl. LEBEDEW u. E. P. FlLONENKO: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 163 (1925). 
3 Vgl. H. STA"C"DINGER u. M. BRUNNER: Helv. chim. Acta 13, 1375 (1930). 
4 Vgl. H. STAUDINGER, A. ASHDOWN, M. BRUNNER, H. A. BRUSON u. S. WEHRLI: Helv. 

chim. Acta 1~, 934 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER u. )1. BRUNNER: Helv. chim. Acta 1~, 972 (1929). 
6 Vgl. H. STA"C"DHWER u. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
7 Vgl. H. STAUDINGER u. H. FREL"DENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 

Vgl. auch Vierter Teil, A. III. 1. 
8 "Cber die Nomenklatur vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2316 (1930). 
9 Vgl. H. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). Vgl. 

auch Vierter Teil, B. II. 
10 Vgl. Vierter Teil, D. III. 
11 Vgl. H. STAGDINGER u. NL LfTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
12 Fiir die Molekulargewichtsbestimmung miissen die Stoffe durch hiiufiges UmfiiJIen 

aus reinen Losungsmitteln gereinigt und dann Proben von 1-3 g im Hochvakuum bis zur 
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GroBe ~ ~:.kryoskopischen Methode oder auch nach der chemischen Methode 
dur~1t~~uppenbestimmung durchfUhren kann. Man konnte fragen, ob die 
~o~~sche Methode bei der langgestreckten Gestalt der Molekiile noch ein
~#lrei ist, denn z. B. Polyprene vom Molekulargewicht 10000 haben einen 
~ymerisationsgrad von 150 und damit eine Kettenlange von ca. 670 A bei 
• einem Durchmesser der Molekiile von 3 A. Jedoch wurde bei einigen Produkten 
nachgewiesen, z. B. bei Polyoxymethylen-dimethylathern1 vom Polymerisations
grad 100 (Molekulargewicht 3000) und bei Polyathylenoxyd-diacetaten 2 vom 
Polymerisationsgrad 230 (Molekulargewicht 10000), daB die Feststellung des 
Molekulargewichts nach der kryoskopischen Methode und auf chemischem Wege 
durch Bestimmung der Endgruppen zu iibereinstimmenden Ergebnissen fUhrt. 

Als obere Grenze fUr die Hemikolloide wurde, wie schon ausgefiihrt, das 
Molekulargewicht ca. 10000 angenommen, weil man hohere Molekulargewichte 
nach der kryoskopischen Methode nicht mehr einwandfrei bestimmen kann; die 
Schmelzpunktsdepressionen werden bei zu hohen Molekulargewichten zu gering. 
Unter der Annahme, daB der Gefrierpunkt von hochstens 3proz. Losungen be

Tabelle 7. 

Mol.-Gew. 

1000 
10000 

Gefrierpunktsdepressionen bei Mole
kulargewicht 1000 und 10000. 

Wasser 
Grad 

0,056 
0,0056 

Benzol 
Grad 

0,154 
0,0154 

Campher 
Grad 

1,2 
0,12 

stimmt wird, ergeben sich 
fUr einige wichtige Losungs
mittel folgende Depressio
nen (Tabelle 7). 

Die Depressionen bei 
einem Molekulargewicht 
von 10000 sind also ge
niigend groB, so daB man 

hauptsachlich dann, wenn man das Mittel mehrerer Bestimmungen nimmt, zu
verlassige Werte erhalt. 

Man konnte nun daran denken, die Genauigkeit der Messungen dadurch zu 
erhohen, daB man den Gefrierpunkt von konzentrierteren Losungen bestimmt. 
Aber solche konzentrierteren Losungen darf man gerade bei den hohermolekularen 
Produkten nicht anwenden, da dann nicht mehr Sollosungen vorliegen, sondern 
Gellosungen 3. Folgende Tabelle 8 zeigt die Grenzkonzentration fUr eine Reihe 
von Produkten vom Molekulargewicht 1000 und 10000. 

Daraus ersieht man, daB man gerade bei Stoffen Init sehr langen Faden
molekiilen, wie z. B. bei den Polyprenen, richtige Molekulargewichtsbestimmungen 
nur in verdiinnten Losungen ausfUhren kann, und daB man in um so verdiinnterer 
Losung arbeiten muB, je langer die Molekiile des betreffenden Stoffes sind. Hierin 
besteht eine prinzipielle Schwierigkeit fUr die TeilchengroBenbestimmung von 
Hochmolekularen, die auch fUr die Diffusionsmethode und die osmotische Me
thode gilt. Beide Methoden wurden bisher nicht angewandt, weil die Hemi
kolloide Gemische von Polymerhomologen sind. Fiir Messungen nach der kryo
skopischen Methode spielt dieser Umstand keine Rolle, da man die Durchschnitts-

Gewichtskonstanz getrocknet werden. Es empfiehlt sich, mit mtigIichst kleinen Mengen zu 
arbeiten; denn nur solche kann man leicht und zuverlii.ssig reinigen und trocknen. Vgl. 
H. STAUDINGER U. A. A. AsHDOWN: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 717 (1930). 

1 Vgl. Zweiter TeiI, B. II. 1. 
2 Vgl. Zweiter TeiI, C. IV. 3. 
3 Vgl. Erster TeiI, G. IV. 
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Tabelle 8. Grenzkonzentrationen fiir Molekulargewichtsbestimmungen. 

Grenzkonzen-

Durch- Durchschnitts- tration, Vber· 

Substanz schnittsmole- poly- Kettenllinge gang einer 
in A echtcn Losung kulargewicht merisationsgrad 

in eine Gel-

I 
16sung in Proz. 

Polypren: 
I 

Lange des GrundmolekLils 4-.5 A, 1000 15 67 16 
Dure hlllesser 3.oA 10000 150 67U 1,6 

Polys tyro I : 
A, Lange des Grundlllolekiils 2,5 1000 10 2;) 23 

Durchlllesser 15,0 A 10000 100 25(1 2,3 
Polycelloglucan-dihydrat: 

A, Lange des Crundmolckiils 5,2 1000 G 31 29 
Durchmesser 7,5 A 10000 GO 312 2,9 

Poly -triacetylcel1ogluean-diaccta t: 
Lange des Grundmolekiils .5,2 A. 1000 3,5 18 65 
Durchmesser 10.0 A 10000 35 180 6.;) 

molekularge,vichte danach bestimmen kann. Mit Hilfe del' Diffusionsmethode 
werden abel' keine brauchbaren Werte erhalten; denn die kleinen Molekule des 
Gemisches diffundieren raschcr als die groDen 1. Auch nach del' osmotischen 
::Vlethode kann man die TeilchengroDe del' Hemikolloide nicht ermitteln, da dunne, 
fadcnfOrmige Molekule auch betriichtlicher Liinge durch die feinen Poren einer 
}Iembran hindurchdiffundieren konnen. Fur osmotische Versuche liegen bier 
ganz andere Verhaltnisse VOl' als bei Suspensoiden mit kugelformigen Kolloid
teilchcn, die yon einer bestimmten GroDe ab durch Membranen nicht mehr 
diffundieren konnen. 

Die wichtigste Frage fUr die Konstitutionsaufklarung del' Hemikolloide ist 
die Entscheidung, ob die auf kryoskopischem Wege ermittelten Teilchengewichte 
tatsachlich Molekulargewichte oder abel' Micellgewichte darstellen, odeI' ob sie 
Gewichte koordinativer Molekule sind. Diese Entscheidung kann nach den fruhe
ren Ausfuhrungen 2 nul' auf chemischem Wege erfolgen. Die im folgenden be
schriebenen Untersuchungen zeigen, daB bei homoopolaren Verbindungen Mole
kulargewichte und nicht Micellgewichte festgestellt worden sind. 

III. Uberfiihrung der Hemikolloide in Verbindungen bekannter Konstitution. 
Die unbekannte Konstitution eines Stoffes laBt sich am leichtesten dadurch 

aufklaren, daD man ihn durch ubersichtliche Reaktionen in einen anderen be
kannter Konstitution uberfiihrt. So gelingt es z. B., Polyvinylchlorid und Poly
vinylbromid 3 in hochmolekulare Paraffine vom Durchschnittsmolekulargewicht 
ca. 2000 uberzufUhren. Ein solches Paraffin enthalt ca. 140 Kohlenstoffatome 
in del' Kette; dadurch ist erwiesen, daD in den genannten hochmolekularen Pro
dukten mindestens 70 Grundmolekiile in einer langen Kette gebunden sind. Diese 
Uberfuhrung yon Polymeren in hochmolekulare Paraffine ist del' einfachste und 

1 Vgl. dazu H. BRINTZINGER U. lV. BRINTZINGER: Ztsehr. f. anorg. u. allg. eh. 196, 50 
(1931). 

2 Vgl. S.37. 
3 STAUDINGER, H., :U. BRUNNER u. 'IV. FEISST: Helv. chim. Acta 13, 805 (1930). 
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iibersichtlichste Nachweis dafiir, daB eine Verkettung sehr zahlreicher Einzel
molekiile zu langen Molekiilen stattgefunden hat. Da beim Erhitzen der hoch
molekularen Produkte neben der Reduktion zu Kohlenwasserstoffen in der Regel 
auch ein Abbau eintritt, so ist daraus noch nicht ersichtlich, ob die KoUoid
teilchen mit den Molekiilen identisch sind. Denn es miiBte dann das Reduktions
produkt eine dem Ausgangsprodukt entsprechende MolekiilgroBe besitzen. 

Bei einem relativ niedermolekularen Polyvinylacetat vom Polymerisations
grad 30 (60 Kettenkohlenstoffatome) wurden bei der Reduktion mit Jodwasser
stoff und rotem Phosphor Paraffine erhalten, deren hochstmolekulare Fraktionen 
ein Molekulargewicht von 930 haben. Ein solches Paraffin enthalt 66 Kohlen
stoffatome. Daraus kann man schlieBen, daB in dem Polyvinylacetat Produkte ent
halten sind, deren Fadenmolekiile aus 33 Grundmolekiilen aufgebaut sind!. Die 
Konstitution dieser hochmolekularen Paraffine ist dabei durch einen Vergleich 
mit dem Dimyricyl, also einem hochmolekularen Paraffin bekannter Zusammen
setzung, gesichert 2• Hier ist also die Reduktion unter Erhaltung der Ketten
lange gelungen. 

Analog soUte man auch Einblick in die Konstitution von hemikolloiden Ab
bauprodukten des Nor-Kautschuks erhalten, denn auch hier miiBten hochmole
kulare Paraffine bei der Reduktion gewonnen werden. Dies lieB sich aber noch 
nicht realisieren. Wahrscheinlich ist der Nor-Kautschuk nicht aus einfachen 
Fadenmolekiilen mit regelmaBiger Anordnung der Doppelbindung in der Kette 
aufgebaut, sondern die Polymerisation von Butadien fiihrt zu komplizierter 
gebauten Polymeren 3• 

IV. Umwandlung der Hemikolloide unter Erhaltung der Kettenllinge. 
Ein Teilchen, dessen GroBe man durch physikalische Methoden ermittelt 

hat, ist mit dem Molekiil identisch, wenn nachgewiesen werden kann, daB die 
GroBe dieses Teilchens bei chemischen Reaktionen sich in der der Reaktion 
entsprechenden Weise andert. Ganz besonders giinstige Untersuchungsverhalt
nisse liegen bei ungesattigten Verbindungen vor. Wenn z. B. bei der Reduktion 
eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes das Kohlenstoffgeriist des Reduktions
produktes gleich geblieben ist, so ist die zuvor ermittelte TeilchengroBe ihr Mole
kulargewicht. Bei den hemikolloiden Kohlenwasserstoffen, den Polystyrolen 4 

und den Polyindenen5, gelingt es, diese durch katalytische Hydrierung in die 
entsprechenden Hexahydroderivate iiberzufiihren, so daB die TeilchengroBe 
des Reduktionsproduktes dieselbe ist wie die des Ausgangsproduktes 6 . Dies 
wurde kryoskopisch festgestellt, ferner durch Bestimmung der Viscositat des 
reduzierten und des unreduzierten Produktes. Da die Viscositat beider Produkte 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 11 (1931). 
2 Vgl. auch die rontgenographischen Untersuchungen dieser Paraffine von J. HENGSTEN

BERG: Ztschr. f. Krystallogr. 61', 583 (1928). 
3 Moglicherweise treten dabei Verkettungen zwischen den einzelnen Fadenmolekiilen 

ein unter Bildung von dreidimensionalen Makromolekiilen. 
, STAUDINGER, H., U. V. WIEDERSHEIM: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2406 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER, H. JOHNER, G. SCHIEMANN U. V. WIEDERSHEIM: Helv. chim. 

Acta l~, 962 (1929). 
8 Die VergroBerung des Molekulargewichts durch die Anlagerung von Wasserstoff ist 

so unhedeutend, daB sie sich der Beobachtung entzieht. 
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in gleicher Konzentration ungefahr die gleiche ist, so ist dies ein Zeichen, daB 
die MolekulUinge sich bei del' Reduktion nicht geandert hat; denn Molekule 
gleicher Kettenlange zeigen nach den Viscositatsgesetzen1 in gleicher Konzen
tration die gleiche spez. Viscositat, unabhangig davon, ob gesattigte odeI' ungesat
tigte Gruppen im Molekul vorhanden sind (vgl. Tabelle 9). 

Tabelle 9. Hydrierung von Poly.styrolen in Methyl.cyclohexan·Lbsung mit 
.Nickel bei 200' 2. 

Durchschnittsmolekulargewicht 

Poly· Poly-hexahydro·styrole 
styrole 

1800 1800 1 mal umgefallt 
1800 1800 1 mal umgefallt 
3000 3300 3 mal umgefallt 
5000 4500 2mal umgefallt 
5000 4500 2mal umgefallt 
5000 4100 3mal umgefallt 

Ausflu13zeitcn ciner 2 gd·mol. Benzolliisung im 
OSTWALDschen Yiscosimeter in Sekunden 

hoi 20' (Benzol ~ 20,8 sec) 
Poly-hexahydro'styrol c 

Poly- Imal 2mal 3mal 
styrole umgefiWt umgefiilIt umgefiHlt 

70.3 71,8 
70,3 70,6 
96,8 114,3 

143,0 128,9 142,2 
143,0 123,4 139,7 
143,0 123,4 133,5 146,2 

Die Umwandlung von Polystyrolen und Polyindenen mit einem bestimmten 
Durchschnittsmolekulargewicht in Hexahydroderivate, die das entsprechende 
Durchschnittsmolekulargewicht haben, zeigt, daB die Teilchen ohne Verande
rung del' GroBe in Reaktion get ret en sind. Die Teilchengewichte stellen mit 
anderen Worten die wirklichen Molekulargewichte und nicht etwa Micellgcwichte 
dar. Bei einem micellaren Bau del' Teilchen hatte man erwarten sollen, daB sich 
die TeilchengroBe bei del' Reduktion andert; denn die micellbildenden Neben
valenzkrafte, die von einem ungesattigten Molekul ausgehen, sind andere als 
die von einem gesiittigten Molekiil. Dies ist einer del' ersten und wichtigsten Be
weise fUr die Konstitution del' hemikolloiden Kohlenwasserstoffe. 

v. Konstitutionsbeweis durch Endgruppenbestimmung. 
In homologen Reihen, z. B. bei Paraffinderivaten, wird die charakteristische 

Gruppe im Molekiil, wie die Hydroxylgruppe bei Alkoholen odeI' die Carboxyl
gruppe bei Sauren, zur Molekulargewichtsbestimmung beniitzt. So wird die Mole
kulgroBe del' Monocarbonsiiuren am einfachsten aus dem Silbergehalt del' Silber
salze berechnet. Del' Anteil diesel' Gruppe am Molekul wird in homologen Reihen 
mit steigendem Molekulargewicht immer geringer. Gerade del' Umstand, daB 
bei zahlreichen homologcn organischen Verbindungen die MolekiilgroBe, die sich 
chemisch durch Bestimmung einer charakteristischen Endgruppe des Molekiils 
ergab, mit del' auf physikalischem Wege gefundenen iibereinstimmte, fUhrte 
fruher zu del' Erkenntnis, daB die kleinsten Teile del' organischen Verbindungen 
Molekiile einer wohldefinierten GroBe und einerbestimmten Bauart sind. 

Die hochmolekularen Substanzen besitzen, soweit sie untersucht sind, Faden
molekule. Die Endgruppen diesel' Fadenmolekule sind in den meisten Fallen, 

1 Vgl. Erster Teil, D. VII. 
2 Bei del' hohen Reduktionstemperatur ist cin kleiner Teil del' ::\Iolekule yerkrackt 

worden, der dann durch Fraktionierung entfernt wird. Deshalb ist die Viscositat nach 
mehrmaligem Umfallen hbher als nach einma1igem. 
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hauptsachlich in den Naturprodukten, noch nicht bekanntl. Bei synthetischen 
Polymeren gelingt es, Stoffe herzustellen, deren Endgruppen analytisch nachweis
bar sind. So k6nnen z. B. durch Spaltung von hochpolymeren Polyoxymethylenen 
mit Essigsaureanhydrid resp. mit Methylalkohol und Schwefelsaure Polyoxy
methylen-diacetate resp. Polyoxymethylen-dimethylather hergestellt werden. BEi 
diesen kann die charakteristische Endgruppe, die Acetylgruppe bzw. die Meth
oxylgruppe, bestimmt werden. Es ergibt sich dabei, daB das kryoskopisch er
mittelte Molekulargewicht bei diesen Verbindungen mit dem durch Bestimmung 
der Endgruppen ermittelten identisch ist. Es konnte auf diesem Wege zum 
erstenmal nachgewiesen werden, daB in hochmolekularen Verbindungen zahl
reiche - bis 100 - Einzelmolekiile zu langen Fadenmolekiilen vereinigt sind 2 

(vgl. Tabelle lOa und lOb). 

Tabelle lOa. Polyoxymethylen.diacetate. 

Polymeri- Formaldehydgehalt Essigsaure-anhydrid· Mo!.·Gew. 
sationsgrad gehalt 

a berechnet % ! gefunden % berechnet% I gefunden% chemisch I kryoskopisch 
I I 

5 59,5 59,4 40,5 40,4 252 248 
11 76,4 76,6 23,6 I 23,1 432 I 

-
16 82,5 82,3 17,5 17,2 582 570 
20 85,5 85,2 14,5 

, 
14,5 702 I -

25 88,1 87,6 11,9 I 10,0 852 -

35 91,3 91,0 8,7 9,1 1152 I 1170 

Tabelle lOb. Polyoxymethylen-dimethyIather. 

Formaldehydgehalt MethyIathergehalt Mol.-Gew. 
Polymeri-

berechnet gefunden berechnet I gefunden chemisch I kryoskopisch sa tionsgrad 
% I % % ! % gefnnden i gefunden 

, 
I I 6 79,6 79,2 20,4 18,5 226 240 

11 87,8 86,9 12,2 12,4 376 i 360 
13 89,5 89,7 10,5 10,7 436 445 
23 93,7 92,7 6,3 5,5 736 650 
33 95,5 i 94,8 4,5 4,1 1036 1010 
50 97,0 I 97,1 3,0 I 2,9 1546 1610 
80 98,1 I 98,0 1,9 ! 1,9 2446 2490 
90 98,3 I 98,2 1,7 ! 1,8 

I 
2746 2830 

I 

100 98,5 98,4 1,5 I 1,6 3046 2950 

Durch Polymerisation von Athylenoxyd 3 kann man eine polymerhomologe 
Reihe von Polyathylenoxyd-dihydraten erhalten. Das Molekulargewicht dieser 
Produkte laBt sich in Benzol oder Dioxan bestimmen. Durch Acetylieren der 
Dihydrate werden Polyathylenoxyd-diacetate erhalten, die am Ende der Kette 
Acetylgruppen tragen. Letztere k6nnen nach normalen Methoden bestimmt 
werden, und so ergibt sich eine Methode der Molekulargewichtsbestimmung auf 
chemischem Wege. Die kryoskopisch und die durch Endgruppenbestimmung 
ermittelten Molekulargewichte stimmen iiberein. So hat man auch hier einen 

1 Bei den von W. N. HAWORTH, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, A. 43 (1932), untersuchten 
Methylcellulosen, deren Endgruppen bestimmt worden waren, handelt es sich urn abge
baute Produkte. 

2 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 1. 3 Vgl. Zweiter Teil, C.IV. 



Konstitutionsbeweis durch Endgruppenbestimrnung [Erster Teil, C. V.]. 49 

Beweis, daB die kryoskopisch festgestellte TeilchengroBe das tatsachliche Mole
kulargewicht dieser Verbindung ist. Man kann nachweisen, daB bei den Poly
athylenoxyden bis zu 300 Grundmolekiile in einer Kette gebunden sein konnen1. 

Bei Polytriacetylcelloglu
can-diacetaten (abgebaute 
Triacetylcellulosen) kann 
man die Endgruppe nach der 
BERGMANN -MACHEMERschen 
Methode durch Titration mit 
Jod bestimmen2.Niedermole
kulare Celluloseacetate bis zu 
cinem Molckulargewicht yon 
ca. 3600 sind in Dioxan los
lich: bei dief'en liU3t sich das 
Molekulargewicht kryosko

Tabelle 11. Polyathylenoxyde. 

Kryoskopisches Mol.-Gew. 

Dihydrate 

410 
900 

1210 
3000 
5900 

II 800 

Diacetate 

860 
1550 

5500 
9200 

AcetyIgehalt 

% 

17,6 
8,4 
4,6 
2,6 
1,3 
0,9 
0,62 

I }Iol.·Gew. 
aus Acetyl· 

gehalt berechnet 

400 
940 

1750 
3200 
6500 
9300 

13800 

pisch bestimmen. Folgende Tabelle 12 zeigt, daB das nach del' physikalischen 
}:Icthode bestimmte Molekulargewicht. auch hier mit dem auf chemischem 
Wege ermittelten iibereinstimmt 3 . Mit anderen Worten: es sind abgebaute Tri
acetylcellulosen in verdiinnter Losung molekulardispers gelost. 

Tabelle 12. Poly.triacetylcelloglucan-diacetate. 

Kryoskopische Bcstimmung Titrimetrische Bcstimmung nach 
BERGMANN·MACHEMER 

}IoJ.·Gew. Km Jodzahl MoJ.·Gew. K m 

2890 12,8 . 10 - 4 5,01 4000 9,3,10- 4 

2490 1I,0 7,08 2820 9,7 
2390 12,2 7,08 2820 10,3 
1810 1I,0 9,41 2120 9,4 
1520 12,0 1I,58 1730 , 10,4 
1420 10,3 14,60 1370 10,7 
1290 12,2 14,06 1420 II.O 
1I50 I 1I,7 20,03 1000 I 13,4 

.YIittelwerte 11,6' 10 4 10,5' 10 4 

Wenn man nach diesel' Methode durch Endgruppenbestimmung das Mole
kulargewicht eines hochmolekularen Stoffes feststellen will, dann muB natiirlich 
nachgewiesen sein, daB die Fremdgruppe im Molekiil wirklich die Endgruppe 
ist; das ist in der Regel nur moglich, wenn eine polymerhomologe Reihe von Ver
bindungen vorliegt. We iter muB der Nachweis gefiihrt sein, daB der Stoff poly
mereinheitlich ist, d. h. daB siimtliche Molekiile des vorliegenden polymer
homologen Gemisches dieselben Endgruppen tragen. 1st dies nicht der Fall, so 
wird das Molekulargewicht infolge der zu geringen Menge der Endgruppen 
hoher berechnet, als es in Wirklichkeit ist. 

Die Ermittlung des Molekulargewichts durch Bestimmung der Endgruppen ist 
bisher nUT in wenigen, besonders giinstigen Fallen moglich gewesen; sie versagt 

1 V gl. Zweiter Teil, C. IV. 
2 BERGMANN, M., U. H. MACHEMER: Bel'. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
3 Versuche von H. FREUDENBERGER. 
Staudinger, Hochmolekulare Yel'bindungen. 4 
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z. B. bei Kohlenwasserstoffen wie den Polystyrolen1, Polyindenen2, Polyprenen 3, 

weil sich an den Fadenmolekiilen dieser Verbindungen bisher keine charakte· 
ristischen Endgruppen nachweisen lieBen. 

VI. KonstitutionsaufkJarung hochmolekularer unloslicher Verbindungen 4. 

Es gibt eine Reihe hochpolymerer Stoffe, die unloslich sind und die bei dem 
Versuch, eine LOsung herzustellen oder losliche Derivate zu gewinnen, weit· 
gehend zersetzt und abgebaut werden, z. B. die hochmolekularen Polyoxy. 
methylene. Solche Stoffe sind als ein·agg"egatige Stoffe bezeichnet worden, da sie 
nur im festen Zustand existenzfahig sind 5. Man sollte annehmen, daB bei kry
stallisierten hochmolekularen Verbindungen durch rontgenographische Unter
suchung die MolekiilgroBe ermittelt werden konnte; denn die Abstande der Atome, 
die durch "Hauptvalenzgitterkrafte" 6 gebunden sind, sind wesentlich geringer als 
die Abstande der Atome, die durch "Molekiilgitterkrafte" in Verbindung stehen. 
Die Abstande der Atomschwerpunkte der Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff
atome vom Schwerpunkt des Nachbaratoms betragen bei chemischer Bindung 
ungefahr 1,5 A, wahrend die Abstande d~r Atome, die im Krystall durch Molekiil
gitterkrafte in Beziehung stehen, ca. 4-5 A betragen. Die Rontgenuntersuchung 
kann aber, wie oben ausgefiihrt, gerade iiber die wichtigste Frage, die Molekiil· 
groBe, keinen Entscheid bringen; denn die Molekiile der hochmolekularen Natur. 
stoffe, wie des Kautschuks und der Cellulose, sind viel zu lang, als daB man ihre 
GroBe, auch wenn sie alle einheitlich lang waren, durch Rontgenuntersuchungen 
bestimmen konnte. Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, daB die hochmole
kularen Stoffe nicht einheitlich lange Molekiile besitzen, sondern Gemische von 
Polymerhomologen darstellen; sie bilden kein Molekiilgitter, sondern ein Makro
mOlekiilgitte,,7; es sind also keine Reflexionsebenen, die den Molekiillangen ent
sprechen, vorhanden. 

In manchen Fallen hat man aber die Moglichkeit, den Durchschnittspolymeri
sationsgrad auch von unloslichen Stoffen zu bestimmen, namlich dann, wenn 
polymerhomologe Reihen von Verbindungen vorliegen, von denen die niederen 
Glieder lOslich sind. Bei den loslichen Verbindungen bestimmt man das Molekular
gewicht; man kann dann die Anderung der physikalischen Eigenschaften wie 
Schmelzpunkt, Loslichkeit, spez. Gewicht von einem Glied zum andern ver-

1 Vgl. Zweiter Teil, A. V. 4. 5. 6. 
I WHITBY u. KATZ: Journ. Amer. Chern. Soc. 5', 1160 (1928) [vgl. auch W. GALLAY: 

Kolloid·Ztschr. 57, 1 (1931)] nehmen an, da8 diePolyindene amEnde derKette eineDoppel. 
bindung baben; da sie der Meinung sind, daB bei der Polymerisation 1 Molekiil unter WaBSer
stoHwanderung sich an ein anderes anlagere usw. Diese Annahme iiber die Bildung von 
Polymeren ist unrichtig; ein der Molekii1.lii.nge entsprechender Gehalt an Doppelbindungen 
am Ende der Kette konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden (vgl. Zweiter Teil, A.V. 6.). 

a Vgl. die Arbeiten von R.l'uMMEB.ER: Kolloid-Ztschr. 53, 75 (1930) - Ber. Dtsch. Chern. 
Ges. 64, 809 (1931) und die Entgegnungen. - STAUDINGER, H.: Kolloid·Ztschr. 54, 129 (1931) 
- Ber. Dtsch. Chern. Gas.", 1407 (1931). 

• Die KonstitutioDB3ufklii.rUng der unI.osIichen Polymeren wird hier behandelt, weil sie 
in allen Fallen so erfolgt, daB diesa StoHe mit relativ niedermolekularen 10000chen Pro
dukten der gleichen &eihe vergIichen werden. 

5 STAUDINGER, H.: Liebigs Ann. 474, 168 (1929). 
6 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3027 (1926). 
7 Vgl. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 202 (1929). 
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gleichen1 . Infolge der Zunahme der zwischenmolekularen Krafte mit zunehmender 
Kettenlange steigt nach den allgemeinen Erfahrungen der organischen Chemie der 
Schmelzpunkt, wahrend die Loslichkeit abnimmt. Ferner nimmt das spez. Gewicht 
mit zunehmendem Polymerisationsgrad zu, da die Zahl der groBeren zwischen
molekularen Abstande der Molekiilenden zugunsten der dichteren Hauptvalenz
bindungen abnimmt. Aus den physikalischen Eigenschaften eines unlOslichen 
Hochpolymeren laBt sich der ungefahre Durchschnittspolymerisationsgrad des
selben abschatzen, wenn man die Anderung der physikalischen Eigenschaften 
mit zunehmendem Polymerisationsgrad vergleicht, z. B. dadurch, daB man den 
Schmelzpunkt in Abhangigkeit yom Polymerisationsgrad graphisch darstellt. 

Bei den Polyoxymethylenen kommt man so durch einen Vergleich der physi
kalischen Eigenschaften der niederen Glieder der polymerhomologen Reihe, 
deren Molekulargewicht bestimmt werden kann, mit denen der unloslichen 
Produkte zu dem Resultat, daB in letzteren im Durchschnitt 100 Formaldehyd
grnppen im ~'lolekiil ge bunden sind 2. 

DaB ein unlOsliches Polymeres aber auch einen niederen Polymerisationsgrad 
haben kann, zeigt folgendes Beispiel. Bei einem unlOslichen Polycyclopentadien 
ergibt sich der Polymerisationsgrad 6 durch Vergleich seiner physikalischen 
Eigenschaften mit denen der los lichen Verbindungen 3 vom Polymerisations
grad 2-5, bei denen dieser nach der kryoskopischen Methode bestimmt werden 
konnte 4 (vgl. Tabelle 13). 

Tabelle 13. Die Polycyclopen tadiene. 

Mol.·Gew. Schmelz- Liislichkeit 
Reaktions-Formel punkt Siedepunkt in organischen , 

ber. gef. Grad , Losungsmitteln ! fAhigkeit 

Cyclopentadien [C5H 6] 66 -85 40°, 760mm :\1ischbar ! Sehr reak-
tionsfahig 

Di-cyclopentadien [C5Hs]2' 132 32 69°, 12mm Sehr leicht 
Tri-cyclopentadien [C5H 6]a 198 198 66* llO°,3mm Leicht 
Tetra-cyclopentadien [C5HS]4 264 268 190 1600,lmm Schwer 
Penta-cyclopentadien [C5Hs]5 330 , 322 270 Sublimiert Sehr schwer 

bei 1 mm 
Poly-cyclopentadien [C5HS]X . 373 Zersetzt Unliislich Sehr reak-

(x = 6) tionstrag 

Ganz besonders giinstig schien sich die Bestimmung des Molekulargewichts 
in den Fallen zu gestalten, in denen die langen Fadenmolekiile der unloslichen 
Verbindungen charakteristische Gruppen 5 an ihrem Ende besitzen, wie es bei 
den unlOslichen Polyoxymethylendimethylathern (y-Polyoxymethylen) der Fall 
ist. Bei den lOslichen, niederen Gliedern der entsprechenden polymerhomologen 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. R. SIG~ER: Liebigs Ann. 414, 172 (1929). 
2 Vgl. H. STAUDINGER U. M. L'tTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). - Vgl. Liebigs Ann. 

41'4, 145 (1929), ferner Zweiter Teil, B. III. 3. 
3 Uber die Konstitution der Polycyclopentadiene vgl. K. ALDER U. G. STEIN: Liebigs 

Ann. 485, 223 (1931). 
4 Vgl. H. STAUDINGER U. H. A. BRUSO~: Liebigs .lnn.441, 97 (1926). 
* Vgl. K. ALDER U. G. STEIN: 1. c. 
5 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 1. 

4* 
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Reihe kann man feststellen, daB Methoxylgruppen am Ende der Ketten gebunden 
sind; es wurde dann aus dem Methoxylgehalt der unloslichen Produkte auf deren 
Polymerisationsgrad geschlossen, mit dem Resultat, daB bei dies en ca. 150 Form
aldehydgruppen in einer Kette vereinigt sind 1. 

Aber gerade die eingehenden Untersuchungen des y-Polyoxymethylens zeigen 2, 

wie vorsichtig man bei solchen Schliissen sein muB; denn es ist keine Sicherheit 
gegeben, daB ein unlOslicher Stoff wie das y-Polyoxymethylen wirklich polymer
einheitlich ist. 

Wenn ein Vergleich einer unlOslichen hochpolymeren Verbindung mit einer 
loslichen von gleicher Bauart nicht moglich ist, so laBt sich iiber das Molekular
gewicht und die Bauart der ersteren nichts aussagen; dies ist z. B. beim Cupren 
und beim Polyacrolein der Fall. Bei Stoffen, die nur in festem Zustand bekannt 
sind, ist also eine Konstitutionsaufklarung im Sinne der KEKFLEschen Struktur
lehre nach den heutigen Erfahrungen nicht moglich. 

D. Viscositatsuntersuchungen. 
I. Bedeutung der Viscositiitsuntersuchungen. 

Bei der Konstitutionsaufkliirung der hochmolekularen Naturprodukte, des 
Kautschuks und der Cellulose, spielen Viscositatsuntersuchungen eine groBe Rolle. 
Es kann dadurch der Bau der Kolloidteilchen aufgeklart werden, und es liiBt 
sich auf diesem Weg entscheiden, ob die Kolloidteilchen der Hochmolekularen 
Micellen oder Makromolekiile sind. Ferner ergeben sich bei niedermolekularen 
Verbindungen mit Fadenmolekiilen und bei Hemikolloiden einfache gesetzmaBige 
Zusammenhange zwischen der Lange der Fadenmolekiile und der Viscositat ihrer 
Losungen 3. Da bei polymerhomologen Fadenmolekiilen das Molekulargewicht 
proportional ihrer Lange ansteigt, so laBt sich das Molekulargewicht von Stoffen 
mit Fadenmolekiilen, wie von Kautschuk und Cellulose, durch Viscositiitsunter
suchungen bestimmen. Diese einfachen Zusammenhange ergeben sich nur bei 
Viscositatsmessungen in sehr niederviscosen Losungen. 

In der Literatur sind sehr zahlreiche Viscositatsmessungen an kolloiden 
Losungen beschrieben. Aber diese friiheren Messungen wurden fast alle mit mehr 
oder weniger hochviscosen Losungen ausgefiihrt, die gerade den Kolloidforschern 
besonders interessant schienen. Bei solchen Losungen ergeben sich aber keine 
einfachen Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht; denn so 
hochviscose Losungen sind Gellosungen, in denen die langen Fadenmolekiile sich 
gegenseitig storen und auch assoziiert sein konnen. Weiter waren die friiheren 
Vorstellungen iiber den micellaren Bau der hochmolekularen Stoffe hinderlich 
fiir eine Erforschung solcher Zusammenhange, denn man nahm an, daB die hohe 
Viscositat der Losung durch das Vorliegen von solvatisierten Micellen bedingt sei 4 • 

Vor allem sind die kolloiden Losungen der Naturprodukte und ihrer Derivate, die 

1 Liebigs Ann. 4'74, 216 (1929). 
2 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. W. HEUER: Ber. 63,222 (1930). - STAUDINGER, H.: KolIoid· 

Ztschr.51, 71 (1930) - Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 391 (1931). 
4 VgL z. B. K. H. MEYER U. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1945 (1928). -

McBAIN: Journ. Physikal Chern. 30, 239 (1926). 
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man fruher untersucht hat, nicht geeignet fur die Erforschung gesetzmaBiger Be
ziehungen; denn fast aIle diese Losungen sind sehr empfindlich und werden beim 
Stehen durch Einwirkung von Luftsauerstoff verandert, wie z. B. Losungen von 
Cellulose in SCHWEIZERS Reagens oder Kautschuklosungen in Benzol. Dabei kann 
die Viscositat sinken infolge des Abbaues von Molekulen, oder ansteigen dadurch, 
daB Fadenmolekule z. B. durch Sauerstoffatome zu groBeren Gebilden verknupft 
werden. Es konnen aber auch noch andere Veranderungen, besonders bei kompli
ziert gebauten Molekulen der Naturprodukte vor sich gehen, z. B. ein Abbau durch 
Spuren von Sauren. Bevor man diese Verhaltnisse kannte, sprach man vom 
"Altern der kolloiden Losungen" und brachte dies mit Veranderungen an Micellen 
in Zusammenhang. Wie wenig ubersichtlich noch vor 10 Jahren diese Viscositats
phanomene waren, zeigt sich aus der Zusammenstellung im "GrundriB der KoHoid
chemie" yon Woo OSTWALDl, wo fur die zeitliche Unbestandigkeit von "Emul
soiden" noch keine Erklarung gegeben werden konnte 2 • 

Erst Viscositatsuntersuchungen an synthetischen Polymeren, vor aHem an 
Polystyrolen 3, Polyyinylacetaten4 , Polyathylenoxyden5, Polyacrylsauren 6, u. a. 
brachten Aufklarung uber den Bau der Kolloidteilchen als Makromolekiile 7 und 
uber die Natur der kolloiden Losung. Danach sind in verdunnten niederviscosen 
Losungen die langen Fadenmolekule frei beweglich; nur derartige Sollosungen 
konnen mit den Losungen niedermolekularer Stoffe verglichen werden. In hoher
yiscosen Losungen storen sich die langen Fadenmolekule; es liegen Gellosungen 
Yor S • 

Die gesetzmaBigen Beziehungen zwischen Viscositat und Molekullange, die 
sich an den Hemikolloiden ergaben, wurden durch Viscositatsmessungen an 
Losungen von einheitlichen niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen be
statigt. Merkwurdigerweise hat man fruher relativ wenig Viscositatsunter
suchungen an Losungen solcher organischen Stoffe durchgefuhrt. Man hat sich 
fruher meist mit der Viscositat von reinen Flussigkeiten oder Flussigkeits
gemischen beschiiftigt. Es wurden dabei eine Reihe von Zusammenhangen 
zwischen Viscositat und MolekiilgroBe gefunden; doch sind die GesetzmaBigkeiten 
keine einfachen, da die Viscositat einer Flussigkeit durch eine ganze Reihe von 

1 7. Auf!. S.179. 1923. 
2 V gJ. 1. c. S. 191. 
3 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929); 63, 222 (1930). 
4 STAUDINGER, H., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
5 STAUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2395 (1929). - Vgl. 

weiter Zweiter Teil, C. V. 
6 STAUDINGER, H., u. E. URECH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). - STAUDINGER, H., 

u.H. W.KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chem. Ges.64, 2091 (1931).-VgI. weiter ZweiterTeil,D. II. 
7 FIKENTSCHER H., u. H. MARK [Kolloid.Ztschr. 49, 135 (1929)] haben solche Zusammen

hange bei verschiedenen Kautschuksorten, ferner bei Acetyl. und Nitrocellulose zu erforschen 
versucht. Sofort nach Erscheinen dieser Arbeit bemerkte ich dazu folgendes [Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 62,2943 (1929)]: "H. MARK hat in grundlegenden Fragen seine Ansichten (fruher 
Micellen, jetzt Hauptvalenzketten = Fadenmolekiile in Losung) geandert und in wesent
lichen Punkten (Hochpolymere = Gemische von Polymerhomologen, polymerhomologe 
Reihen usw.) sich den von mir experimentell begriindeten Ansichten angeschlossen." Diese 
Bernerkung erfolgte nicht aus Prioritatsgriinden, sondern aus folgendern methodisch wichtigen 
Gesichtspunkt: es lafit sich ohne Kenntnis des Verhaltens der synthetischen Polymeren nicht 
entscheiden, ob in Losungen der Naturprodukte Molekiile oder Micellen vorliegen. 

8 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 929 (1930). VgJ. Erster Teil, G. IV. 
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Faktoren bestimmt wird. Es ist hauptsachlich schwierig, zu entscheiden, unter 
welchen Bedingungen die Viscositat von verschiedenen Fliissigkeiten miteinander 
verglichen werden kann; denn Viscositatsmessungen bei gleicher Temperatur, 
z. B. 20°, sind nicht unter vergleichbaren Zustanden ausgefiihrtl. 

Viel einfachere Verhaltnisse liegen bei ganz verdiinnten Losungen vor. Dort 
sind die Einzelmolekille des gelOsten Stoffes durch die Molekille des Losungs
mittels voneinander getrennt. Viscositatsmessungen bei ein und derselben Tempe
ratur von gleichkonzentrierten Losungen verschiedener Stoffe lassen sich unter
einander vergleichen, gerade so wie die osmotischen Drucke von verdiinnten 
Losungen verschiedener Substanzen bei gleicher Temperatur und Konzentration 
miteinander in gesetzmaBiger Beziehung stehen, weil hier die Viscositat nur 
eine Funktion der Lange ist. 

ll. Altere Viscositatsuntersuchungen. 
Viscositatsuntersuchungen an Losungen hochmolekularer Stoffe wie Kaut

schuk, Cellulose, Cellulosederivaten und EiweiBstoffen sind in der Literatur sehr 
zahlreich beschrieben. Es war dabei von jeher auffallend, daB gleichkonzentrierte 
Losungen scheinbar desselben Stoffes je nach der Vorbehandlung desselben 
auBerordentlich groBe Unterschiede in der Viscositat zeigen; z. B. ist eine Losung 
von mastiziertem Kautschuk weit weniger viscos als eine solche von unmasti
ziertem. Diese Beobachtung hat je nach dem Standpunkt der Autoren in bezug 
auf die Natur der kolloiden Losung eine verschiedene Deutung erfahren. Manche 
Autoren, wie z. B. OST2, BERL3 , haben die Unterschiede in der Yiscositat der 
Losungen von Cellulosen in SCHWEIZERS Reagens oder von Nitrocellulose oder 
Acetylcellulose in organischen Losungsmitteln mit Unterschieden in der Molekiil
groBe der betreffenden Praparate in Zusammenhang gebracht. H. OST spricht, 
wie viele Cellulosechemiker, z. B. von mehr oder weniger abgebauten Cellulosen 
und beurteilt den Abbau der Cellulose nach der Viscositat der Losungen, wahrend 
die meisten Forscher in den vergangenen Jahren derartige Riickschliisse ablehnten 
und die Viscositatsphanomene auf Micellanderungen oder andere sekundare Er
scheinungen zuriickfiihrten 4• 

Eingehende Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Viscositat 
und TeilchengroBe liegen vor allem von W. BILTZ vor. Derselbe hat bei 
verschiedenen Starkepraparaten Ii, die durch diastatischen Abbau gewonnen wur
den, weiter bei einer Reihe von Gelatinesorten 6 und endlich auch bei kolloidlos
lichen Farbstoffen, wie Nachtblaulosungen 7, die TeilchengroBe ermittelt und 
Beziehungen zwischen Viscositat der Losungen und TeilchengroBe festgestellt. 

1 Vgl. R. KREMANN: Mechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe. Handbuch der all-
gerneinen Chernie 5, 273. Leipzig 1928. 

2 OST, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 31, 66 (1919). 
3 BERL, E., u. BUTTLER: Ztschr. f. SehieB- u. Sprengstoffwesen 5, 42 (1910). 
4 K. HESS fiihrt z. B. die Unterschiede in der Viscositat von Celluloselosungen darauf 

zuriick, daB bei den verschiedenen Prii.paraten durch den ReinigungsprozeB eine "Frernd
haut" rnehr oder weniger entfernt wird, vgl. K. HEss u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern.Ges. 
64, 427 (1931). Vgl. dazu H. STAUDINGER: Ber.-Dtsch. Chern. Ges. 64, 1688 (1931). 

5 Ber. Dtsch. Chern. Gee. 46, 1532 (1913) - Ztschr. f. physik. Ch. 83, 703 (1910). 
6 Ztschr. f. physik. Ch. 91, 717 (1916). 
7 Ztschr. f. physik. Ch. 1'3, 507 (1910). 
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Das Erge bnis faBt W. BILTZ in folgendem Sa tz zusammen 1 : "wir ko~ 
die Regel nunmehr als recht allgemein und speziell von uns als fUr einige Farb
stoffe, Dextrine und Gelatinesorten erwiesen aussprechen, daB innerhalb dieser 
hochdispersen Kolloide die Zahigkeit mit zunehmender TeilchengroBe wachst." 
Die Ergebnisse der BILTzschen Versuche lassen sich in folgender Tabelle 14 
zusammenfassen. 

Stoffklasse 

Dextrine . 
Gelatine 
Xachtblau 

Tabelle 14. 

Grenzen der gemessenen 
TeilchengroJ3en 

1200-22000 
5650-18500 
3600-11000 

Grenzen der relativen 
Viscositat 

1,034-1,545 
1,04 -1,68 
1,12 - >2 

Xach den BILTzschen Versuchen bestehen also bei den Kolloidteilchen von 
ganz verschiedenem Bautypus Zusammenhange zwischen TeilchengroDe und Vis
cositat. Bei den Dextrinen kann man aus Analogie mit anderen Polysaccharid
derivaten annehmen, daB die Kolloidteilchen mit den lVIolekiilen identisch sind. 
Bei der Gelatine wie bei allen EiweiBstoffen ist der Bau der Kolloidteilchen noch 
nicht sicher geklart 2 . Die Kolloidteilchen des Nachtblaus endlich haben einen 
micellaren Bau. Hier bildet ein und dasselbe ~Iolekiil unter verschiedenen Be
dingungen }Iicellen verschiedener GroDe. Das Nachtblau ist also iihnlich wie 
die Seifen ein Assoziationskolloid 3. Die hier beobachteten Viscositatsunter
schiede beruhen also auf Unterschieden in <ler MicellgroDe und nicht der Mole
kiilgroDe. 

Nach diesen Resultaten ist das Bedenken mancher Forscher 4 berechtigt, 
daD man aus Viscositatsunterschieden von Losungen kolloider Stoffe nicht auf 
Unterschiede in der MolekiilgroDe schlieDen darf. Die Unterschiede in der Vis
cositat von Losungen der Cellulosesorten in SCHWEIZERS Reagens oder von 
verschiedenen Celluloseacetaten in organischen Losungsmitteln konnten auch 
auf Unterschieden in der GroDe von Micellen zuriickzufiihren sein. Es muD also 
durch chemische Untersuchungen festgestellt werden, ob die Kolloidteilchen 
Micellen oder lVIolekiile sind. Erst wenn Erfahrungen hieriiber vorliegen, lassen 
sich Beziehungen zwischen der Viscositat und der MolekiilgroDe erforschen. Dabei 
muD besonders die Gestalt der Molekiile beachtet werden. Sind die Molekiile 
kugelformig 5 , so ist bei ahnlichem Bau derselben die Viscositat gleichkonzentrierter 
Losungen unabhangig vom Verteilungsgrad, also unabhangig von der GroDe der 
Molekiile. Bei einer fadenformigen Gestalt der Molekiile ergeben sich dagegen 
andere, ganz einfache Beziehungen zwischen der Viscositat und der lVIolekiil
groDe, also der Kettenlange der Molekiile. 

1 Zitiert aus Ztschr. f. physik. Ch. 91, 719 (1916). 
2 Vgl. G. BOEH:lI U. R. SIG!-i"ER: Helv. chim. Acta Il, 13iO (1931). 
3 V gl. die Einteilung der Kolloide H. STAUDI!-i"GER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2893 

(1929). 
4 Vgl. P. KARRER: Helv. chiD!. Acta 12, 1148 (1929). - HESS, K., u. ,J. SAKL:RADA: 

Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1183 (1931). - Vgl. dazu H. STAcDIKGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
64, 1688 (1931). 

5 STAUDI!-i"GER, H., U. V,-. HEL:ER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1930). 
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III. Das Viscositatsgesetz n8p = Km . M. 
c 

Bei Viscositatsmessungen an Losungen hochmolekularer Stoffe wurden nur 
niederviscose Losungen untersucht, und zwar solche, die nur wenig hoherviscos 
als das Losungsmittel sind. Viele kolloide Losungen hochmolekularer Substanzen 
sind schon in 1 proz. Losung sehr hochviscos. Sie konnen eine relative Viscositat 
von 100 und mehr haben. Man muB also in diesen Fallen mit sehr stark ver
diinnten Losungen arbeiten. Bei hochmolekularen Substanzen wurden deshalb 
0,01 proz. oder noch verdiinntere Losungen untersucht. Steigt namlich die 
relative Viscositat einer Losung iiber einen bestimmten Betrag, so liegen keine 
Sollosungen, sondern Gellosungen vor, in denen die Molekiile sich gegenseitig 
behindern. Bei niedermolekularen Verbindungen hat man in hoherer Konzen
tration noch niederviscose Losungen, aber man darf auch hier nicht in alIzu 
konzentrierter Losung messen, weil sich sonst die Molekiile assoziieren konnen. 
Brauchbare Viscositatsmessungen von solchen Stoffen diirfen hochstens an 
5p'roz. Losungen ausgefiihrt werden. 

FUr die Viscositatsbestimmungen wurde ein Grundmolekiil resp. Bruchteile 
oder Vielfache desselben pro 1 I gelOst und die Viscositat solcher Losungen ver
glichen. Eine solche grundmolare1 Losung ist also in ein und derselben polymer
homologen Reihe gleichkonzentriert. Bei Paraffinen und Paraffinderivaten wurde 
als Grundmolekiil die CH2-Gruppe angenommen. Dort ist also eine 1,4proz. 
LOsung grundmolar. 

Weiter wurden nicht, wie es friiher geschah, die relativen Viscositaten der 
Stoffe untereinander verglichen, sondern die spez. Viscositaten flsp = 1}r -1. Die 
spezifische Viscositiit ist die ViscositiitserhOhung, die ein ge16ster Stoff in einem 
L6sungsmittel hervorbringt 2 • 

Zwischen den spez. Viscositaten verschiedener Stoffe bestehen besonders 
einfache Zusammenhange. Es ergab sich, daB die spez. Viscositat gleich
konzentrierter Losungen polymerhomologer Produkte sehr stark mit deren Mole
kulargewicht variiert, und zwar rufen wenige lange Molekule eine viel hOhere 
Viscositiit hervor als zahlreiche kurze. Bei hemikolloiden Produkten 3, ebenso 
bei normalen Paraffinen 4 mit bekanntem Molekulargewicht M besteht folgende 
einfache Beziehung: 

7}sp = Km.M. 
c ( 1) 

Dabei ist c die Konzentration der Losung in Grundmolaritaten; sie ist also 
in verschiedenen polymerhomologen Reihen verschieden. Km ist eine fUr jede 
polymerhomologe Reihe charakteristische Konstante. Diese Gleichung hat nur 
Giiltigkeit, wenn im Gebiet verdiinnter LOsungen gearbeitet wird, so daB die 
Molekiile sich gegenseitig nicht storen. Jeder Stoff mit Fadenmolekiilen hat 
in verdiinnter Losung einen bestimmten flspJc-Wert, der fiir denselben charak-

1 Abgekiirzt 1 gd-mol. 
2 1m folgenden wird kurz von der "Viscositat einer Verbindung" gesprochen; gemeint 

ist damit ihre spezifische Viscositat in verdiinnter Losung. 
3 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1930). - STAUDINGER, 

H.: Kolloid-Ztschr. 51, 71 (1930). 
4 STAUDINGER, H., u. R.NODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930). 
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teristisch ist und wesentlich von der MolekiiUiinge abhiingt; er iindert sich 
nicht oder nur wenig mit der Art des Losungsmittels 1 . 

Die gefundene GesetzmiiBigkeit ist sehr auffaUend; denn nach dem EINSTEI]'>
schen Gesetz 2 soUte man erwarten, daB die Viscositiit unabhiingig vom Verteilungs
grad ist, daB es also einerlei ist, ob man wenige groBe oder viele kleine Molekiile 
lost, solange man gleichkonzentrierte Losungen unter
sucht. Bei einigen Suspensoiden ist der Verteilungs
grad tatsiichlich ohne EinfluB auf die Viscositiit, 

Tabelle 15*. 

wie M. BANCELIN 3 bei Gummiguttsuspensionen fand. 
Auch bei eigentlichen Losungen findet man das 
gleiche Ergebnis, wenn die Molekiile annahernd 
kugelformige Gestalt haben 4: gleichkonzentrierte 

Glykose. 
Galactose 
Maltose. 
Lactose. 

Losungen von Mono· und Disacchariden ha ben un- SaccharoRC. 
gefiihr die gleiche spezifische Viscositiit, obwohl die 

1)'l' in 1 proz. 
Liisung 

0,027 
0,027 
0,034 
0,029 
0,026 

Losungen des Monosaccharids fast doppelt so viele Molekiile enthalten wie 
die des Disaccharids. 

Die Abweichungen vom EI~STEI~"Schen Gesetz, die die Losungen yon Paraf
finen und MolekiilkoUoiden zeigen, hiingen mit der fadcnformigen Gestalt ihrer 
Molekiile zusammen. Deshalb muB man unter Beriicksichtigung dieser anders
artigen Molekiilform die EINSTEINsche Gleichung umformen. Nach derselbcn 
ist die spezifische Viscositiit (1}r - 1) proportional der Zahl der Teilchen N, wenn 
das Eigenvolumen v derselben gleich ist (V = V olumen der Losung): 

S·t" 
I), - 1 = l)sp = K -T - . (2) 

Da N = a ~~:V List, wobei a die angewandte Menge Substanz, NL die LOSCHMIDTsche 

Zahl, M das Molekulargewicht ist, so ergibt sich: 

a· NL 
1}sp = K v.Jl v, 

oder, da a/V die Konzentration c ist: 

C .NL 
lisp = K JIv. 

(3) 

(4) 

Das Eigenvolumen v eines Fadenmolekiils kann dem cines langen Zylinders vom 
Durchmesser d und der Hohe L gleichgesetzt werden. Die EI],>STEI~sche For
mel (4) liiBt sich dann in folgender Weise schreiben: 

lisp = K c ~l~-~ . (: y. Jl • L. (5) 

1 Vgl. Zweiter Teil, A. III, 5. 2 Ann. der Physik (A) 19, 301 (1906). 
3 BANCELIN, M.: C. r. d. I'Acad. des sciences 152, 1382 (1911). Bei Schwefelsolen zeigte 

dagegen S. ODEN: Ztschr. f. physik. Ch. 80, 709 (1912), daB die Viscositiit nicht unabhangig 
vom Verteilungsgrad ist, sondern daB das Schwefelsol mit hoherem Dispersitiitsgrad hoher
viscose Losungen liefert als dasjenige mit groBeren Teilchen. V g!. dazu \Vo. OSTWALD: 
GrundriB der Kolloidchemie, 7. Auf!. S.217. 

4 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1929). Vgl. analoge 
Ergebnisse bei Losungen niedermolekularer Dicarbonsauren, H. STAUDINGER U. E.OCHIAI: 
Ztschr. physik. Ch. (A) 158, 51 (1931). 

* Fur die Tabelle sind die von O. PULVERIIIACHER: Ztschr. f. anorg. Ch. 113, 146 (1920), 
angegebenen Werte entsprechend umgerechnet worden. 
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In einer homologen wie in einer polymerhomologen Reihe ist der Durchmesser d 
der Molekiile konstant und L wachst proportional dem Molekulargewicht. So 
vereinfacht sich die Formel, da auch N L und (d/2)2;n in eine neue Konstante K' 
einbezogen werden konnen: 

1Jsp = K'· c. (6) 

Auch nach der umgeformten Gleichung sollte bei Fadenmolekiilen die spez. 
Viscositat nur von der Konzentration abhangig sein, aber unabhangig von der 
Kettenllinge L. So sollte z. B. eine grundmolare Losung von verschiedenen poly
merhomologen Polystyrolen die gleiche Viscositat aufweisen, einerlei ob viele 
kleine oder wenige groBe Molekiile darin ge16st sind. 

Da aber die spezi/ische Viscositiit gleichkonzentrierler Losungen proportional 
dem M olekulargewicht, also proportional der Kettenlange steigt, so zeigt dieses 
Ergebnis, daB ein gelOstes Fadenmolekul ein groBeres Volumen beansprucht, als 
seinem Eigenvolumen entspricht; und zwar ergeben die Viscositatsmessungen, 
daB dieses beanspruchte Volumen, der " W irkungsbereich" der Fadenmolekule mit dem 
Quadrat der Molekulliinge wiichst. Dieses wirksame Volumencp, welcheseinFaden
molekiil beansprucht, wird also wiedergegeben durch das Volumen eines flachen 
Zylinders, der als Rohe den Durchmesser d des Molekiils hat und dessen Grund
flache (L/2)2.;n ist1 . Danach laBt sich die Formel (4) wie folgt schreiben: 

1Jsp = KC:L(~r;n·d. (7) 

Da L bei Fadenmolekiilen proportional M wachst, so ergibt sich: 

K"c.NLM d 
1Jsp = -4- . ;n. • (8) 

K"~L;n. d kann als neue Konstante K m , die Viscositatsmolekulargewichts

konstante, zusammengefaBt werden. Danach wird: 

1Jsp = Km . c . M. (I) 

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes konnte bei einer groBen Zahl von hemikolloiden 
Produkten vom Molekulargewicht 1000-10000, ferner bei Paraffinen erwiesen 
werden, also bei Molekiilen, die eine Lange von ca. 30-500 A haben, die also 
ca. 1O-IOOmal langer als breit sind. 

Voraussetzung ffir die Giiltigkeit dieser GesetzmaBigkeit ist, daB die spez. 
Viscositat proportional mit der Konzentration zunimmt. Dies ist im Gebiet der 
Sollosungen der Fall, so daB man dort unabhangig von der Konzentration ist, 
in der man gerade miBt. Das Gebiet der Sollosung besteht unterhalb einer 
"Grenzviscositat"2, die ffir jede polymerhomologe Reihe einen konstanten Wert 
besitzt, aber von Reihe zu Reihe wechselt. Die Grenzviscositaten der ver
schiedenen Reihen schwanken zwischen spezifischen Viscositaten 0,4-3,0; man 
darf also nur Messungen an entsprechend niederviscosen Losungen benutzen, 
um Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht zu ermitteln. 

1 Damit wird nicht die Anschauung verbunden, daB das Fadenmolekiil urn eine Mittel
achse rotiert, sondern die Wirkungssphare umfaBt die Gesamtsurnme der Schwingungen. 
welche das Fadenmolekiil ausfiilrrt. 

2 Vgl. dazu Erster Teil, G. V. 
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In hoherviscosen Losungen liegen Gellosungen Yor; fUr diese gilt in erster An
naherung die Beziehung: 

'YJr=lOC'K" also logl}: _ K * 
c - C (9) 

Kc ist dabei die Viscositiits-Konzentrationskonstante. Die Giiltigkeit dieser Formel 
ist von ARRHENIUS 1 bei Salz16sungen, von BERL und BUTTLER 2 und spater von 
DUCLAUX und WOLLMANN3 an Nitrocellulose16sungen nachgewiesen worden. 
In sehr konzentrierten Losungen gelten keine einfachen Beziehungen mehr, da 
dann noch Assoziation eintritt, die von der Natur des Losungsmittels ab
hangig ist. 

Die Viscositatsbestimmungen wurden bei konstanter Temperatur, bei 20°, 
ausgefiihrt. Zum Unterschied von Fliissigkeiten, bei denen gleiche Temperaturen 
keine "korrespondierenden Temperaturen"4 darstellen, ist dies bei Losungen 
der Fall. Denn die spez. Viscositat vermindert sich nur wenig bei Temperatur
erhohung; in letzterem Fall ist die "Temperaturabhangigkeit"5 der spez. Visco
sitiit in verschiedenen Konzentrationen annahernd gleich, solange man im Gebiet 
der Sollosung miBt; weiter ist die Temperaturabhangigkeit bei hoher- und nieder
molekularen Vertretern einer polymerhomologen Reihe ungefahr dieselbe 6 • Die 
Verminderung der spez. Viscositat bei Erwarmen auf 60°, die ungefahr 
lO-20% der Viscositat bei 20° betragen kann, riihrt daher, daB bei hoherer 
Temperatur der Abstand zwischen den Molekiilen, also auch zwischen den ge-
16sten und den Losungsmittelmolekiilen vergroBert wird. Aus gleicher Ursache 
wird auch die absolute Viscositat von Fliissigkeiten bei hoherer Temperatur 
kleiner. 

Voraussetzung fiir diese Viscositatsmessungen ist weiterhin, daB die absolute 
Viscositat des ge16sten Stoffes im Vergleich zu der des Losungsmittels sehr groB 
ist. Dann spielt die Natur des Losungsmittels keine Rolle, falls nicht koordinative 
Bindungen zwischen Losungsmittelmolekiilen und ge16sten Molekulen eintreten. 
1st dagegen der ge16ste Stoff nur wenig hoherviscos als das Losungsmittel selbst, 
dann wird die spez. Viscositat des ge16sten Stoffes in den verschiedenen Losungs
mitteln stark variieren 7. 

* Zwischen der K,·Konstante und dem Molekulargewicht besteht folgende einfache Be-
ziehung: M = K,m . Kc. 

Dabei ist K,m eine neue Konstante, die Molekulargewichts·Konzentrationskonstante. Man 
kann auch auf diese 'Veise das Molekulargewicht von Stoffen mit Fadenmolekiilen be
stimmen, vgl. H. STAUDINGER: Ztschr. f. phys. Ch. (A) 153, 410 (1931), doch sind die Zu
sammenhange in verdiinnter Losung iibersichtlicher; deshalb wird auf diese Beziehung 
hier nicht weiter eingegangen. 

1 ARRHENIUS: Ztschr. f. physik. Ch. I, 285 (1887). 
2 BERL u. BUTTLER: Ztschr. f. Schiel3· u. Sprengstoffwesen 5, 82 (191O). 
3 DUCLAUX u. WOLL)IANN: Bull. Soc. chim. de France (4) 21, 417 (1920), haben durch 

die K,-Werte die verschiedenen Kitrocellulosen charakterisiert und deshalb diese Konstante 
als spezifische Viscositat bezeichnet. 

4 V gl. R. KRE)IANN: I. c. S. 273. 
5 Als Temperaturabhangigkeit wird die Anderung der spezifischen Viscositat bei Tem

pera turiinderung bezeichnet. 
6 -Cber die Temperaturabhiingigkeit des eukolloiden Polystyrols vgl. ZweiterTeil,A. IV. 5 b. 
7 Z. B. hat Squalen in hochviscosen Losungsmitteln eine geringere spezifische Viscositiit 

a!s in niederviscosen. CCnveroffentlichte Versuche von E. O. LEUPOLD.} 
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DaB sich bei homoopolaren Stoffen in bezug auf die spez. Viscositat so ein
fache Beziehungen ergeben, liegt daran, daB die Viscositat nur durch die Lange 
der Molekiile und durch ihre Zahl bedingt ist, daB aber die chemische Natur 
der gelOsten Molekiile nur eine untergeordnete Rolle spielt. 

IV. Viscositatsuntersuchungen an Losungen niedermolekularer 
Verbindungen. 

Bei der grundlegenden Bedeutung solcher Viscositatsbeziehungen in ver
diinnten Losungen fUr die Konstitutionsaufklarung und Molekulargewichts
bestimmung der hochmolekularen Substanzen wurden Viscositatsmessungen 
auch an Losungen von Stoffen mit bekanntem Bau ausgefUhrt, und zwar vor aHem 
an normalen Paraffinen und Derivaten derselben. 

An diesen einfachen Verbindungen wohlbekannter Konstitution zeigte es 
sich, wie mannigfaltig die Beziehungen zwischen der Viscositat und der Teilchen
groBe in Losung sein konnen. 

Man kann folgende FaHe unterscheiden: 
1. Bei normalen Parattinen gilt das Gesetz: 

Yj'P = Km. M. (1) 
c 

Die untersuchten normalen Paraffine werden dabei als Polymere des Methylens 
aufgefaBt; die beiden W asserstoffa tome am Ende der Fadenmolekiile konnen 
unberiicksichtigt bleiben. Eine grundmolare (1 gd-mol.) Losung ist hier eine solche, 
die 14 g im Liter gelost enthiilt. 

Die Konstante Km fiir Paraffine in Tetrachlorkohlenstofflosung betragt im 
Mittel 1,14.10- 4 *. 

Tabelle 16. Die Km-Konstante der Paraffine. 

Kryoskop. i '1sp/c gemessen I 
Km=~ Paraffine Mol.-Gew. in 1,4proz. 

in Benzol Liisung bei 20 ° I c· JJI 

I. Fraktion, Schmelzpunkt 48-50°. 336 0,039 1,16. 10 - 4 

II. Fraktion, Schmelzpunkt 54-62°. 435 0,046 1,06 
" III. Fraktion, Schmelzpunkt 63-71°. 521 0,058 I,ll 
" IV. Fraktion, Schmelzpunkt 73-78°. 744 0,079 1,06 
" Dotriacontan, Schmelzpunkt 70-71°. 450 0,056 1,24 
" P entatriacontan, Schmelzpunkt 73-74 0. 492 0,059 1,20 
" 

Bei Pentatriacontan wurde die Viscositat bei verschiedenen Konzentrationen 
und Temperaturen bestimmt; die rJsp/c-Werte sind, wie Tabelle 17 zeigt, annahernd 
konstant. 

Tabelle 17. Viscosi tii tsmessungen an Pentatriacontan (Mol.-Gew. = 492) in CCl4 **. 

Konzentration i '1sp 
Grundmolaritat C = '1sp (1,4 %) 

% I 25° 35° 45° 55° 

1,4 1 0,055 0,059 0,050 0,051 
2,1 1,5 0,055 0,057 0,057 0,057 
2,8 2,0 0,059 0,062 0,060 0,055 

* STAUDINGER, R., u. R. NODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930). 
** STAUDINGER, R., u. E. OCffiAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
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Mittels der Km-Konstante liiJ3t sich aus der Viscositiit von Paraffinlosungen 
deren Molekulargewicht berechnen und umgekehrt bei hekanntem Molekular
gewicht die Viscositiit einer verdunnten Losung. 

Die spez. Viscositat eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich also 
nach dieser Formel additiv aus der spez. Viscositiit der einzelnen CH2-Gruppen 
zusammen. Der l)sp-Wert einer grundmolaren Losung ist fUr die CH 2-Gruppe 
demnach: 

l)Sp (1,4%) = Km' 14 = 0,0016 * = y. 

In 1,4proz. Tetrachlorkohlenstofflosung ist also die spez. Viscositiit eines 
beliebigen normalen Paraffinkohlcnwasserstoffes: 

l)Sp (1,4%) = 1,6·10-:]. n = n· y, (10) 

wobei n die Zahl der Kettenglieder ist. Daraus crgibt sich die spez. Viscositiit 
in jecler belicbigen Konzentration, solange verdunnte Losungen vorliegen, also 
die .lVIolekiile frei beweglich und nicht assoziiert sind. 

2. Bci Derivaten der normalen Paraffine l , 1L'ie Estern und Ketonen, die eine 
Fremdgruppe im Molekul haben, setzt sich die Viscositat additiv zusammen 
aus der Yiscositiit x der Fremdgruppe, die bei den verschiedencn homologen 
Yertrctern den gleichen Betrag hat, und der Viscositiit der Paraffinketten. Letz
tere hat den Betrag n . y, wobei y den Viscositiitsbetrag einer CH2-Gruppe in 
1,4proz. Losung darstellt und n die Zahl der Kettenkohlenstoffatome im Faden
molekul ist: 

'7,p _ . (140/) __ . + . c - lisp , /0 - n . !J x. (II) 

Dabei ist y, wie fUr Paraffine, 1,6' 10- 3 in CCI4-Losung; x betragt bei 
Estern 3 . 10- 3, bei Ketonen 4· 10- 3 . 

3. In Losungen der normalen Fettsiiuren liegen nicht Einzelmolekiile vor, son
dern koordinative MolekUle, und zwar langgestreckte DoppelmolekUle 2. Die 
Viscositat dieser Siiuren ist in 1,4proz. Losung also doppelt so hoch als die 
yon Estern mit gleicher Ketten-C-Atomzahl. Die spez. Viscositiit einer normalen 
Fettsiiurc liiJ3t sich nach folgender Formel herechnen: 

'7'1'_ (140/)-9, --r -- l)sp , /0 - ~ny + .1, ( 12) 

"'obei n die Zahl der Kohlenstoffatome im normalen Molekul ist, y = 1,6' 10- 3 , 

x=4·1O- 3 . 

4. Losungen der normalen Alkohole enthalten je nach dem Losungsmittel ent
weder einfache FadenmolekUle (z. B. in Dioxanlosung) oder ein Gemisch von 
normalen und koordinativen Molekulen (z. B. in Tetrachlorkohlenstofflosung). 
Das Verhilltnis zwischen koordinativen und normalen MolekUlen liiJ3t sich aus 
Viscositiitsmessungen berechnEn. Man kann durch diese Methode den Zustand 
der Tcilehen in yerdunnter Losung hei einer hestimmten Temperatur ermitteln, 
was mit den bisher bekannten Methoden del' Teilchengl'oJ3enbestimmung nicht 
l1loglich ist 3. 

* In Benzolliisung betragt diesel' 'Vert 1,2' 10 - 3. 

1 STAUDINGER, H., U. E. OCRIAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
2 Vgl. dazu ~ltLLER u. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 123. 3156 (1923). - TRAUTZ, 

1\1., U. W. l\10SCHEL: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 155, 13 (1926). 
3 Versuche von R. BAUER. 
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Da die koordinativen Molekiile der Alkohole sehr unbestandig sind, so geniigt 
schon eine geringe Temperaturerhohung, um diese koordinativen Molekiile in die 
halb so langen normalen Molekiile zu zerlegen. Dadurch wird die Viscositat 
der Losung betrachtlich vermindert; die 'Y}spjc-Werte sind bei 60° wesentlich 
niedriger als bei 20 0 , zum Unterschied von den Paraffinen. 

5. Pyridinsalze der Fettsiiuren. In PyridinlOsung sind die normalen Fettsauren 
infolge der Salzbildung nicht als koordinative, sondern als normale Molekiile 
gelost. Die spez. Viscositat in 1,4proz. Losung berechnet sich also nach der 
gleichen Formel wie die der Ester und Ketone: 

'lsp = 'Y}sp (1,4%) = n· y + x. 
c 

(II) 

N ur hat hier das x, der Betrag fiir den Pyridinrest, einen besonders hohen 
Wert und betragt 16.10- 3 . 

6. Graphische Ermittlung von x. Aus den Gleichungen, nach denen sich die Visco
sitat der verschiedenen Paraffine und Paraffinderivate berechnen laBt, geht hervor, 
daB sich die Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange in den verschiede
nen homologen Reihen durch parallele Geraden wiedergeben lassen. Die Ab
schnitte auf der Ordinate geben die Betrage fiir die Fremdgruppen wieder, die so 
ermittelt worden sind. Bei den Alkoholen ergibt sich fiir x ein negativer Wert, 
da in Tetrachlorkohlenstoff ein Gemisch von normalen und koordinativen Mole
kiilen vorliegt. Bei den Sauren und Alkoholen ist dabei die Zahl der C-Atome 
des koordinativen Molekiils eingesetzt (vgl. Abb. 1). 

7. Viel komplizierter sind die Verhaltnisse bei wasserigen Losungen von mono
und dicarbonsauren Salzen. Bei den niederen Gliedern, die sich normal losen, 
lieBen sich bisher Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange nicht er
rechnen 1, da sich in Losung nicht Molekiile, sondern Ionen befinden. Die Visco
sitat wird hier auBer durch die Kettenlange der Ionen noch durch deren Solva
tation und vor allem durch die Schwarmbildung, die zwischen Ionen eintritt, be
einfluBt. Relativ einfache Verhaltnisse liegen vor, wenn die Viscositat der Salze 
in Natronlauge oder KochsalzlOsung verglichen wird. Dann wird durch die hohe 
Elektrolytkonzentration die Schwarmbildung der Ionen verhindert 2 • 

8. Wasserige Losungen von Dicarbonsiiuren zeigen ebenfalls ein kompliziertes 
Verhalten, denn hier liegen wahrscheinlich koordinative Molekiile vor. Dabei 
kann die koordinative Bindung der COOH-Gruppen unter sich eintreten, aber auch 
mit Wassermolekiilen erfolgen. 

9. Bei Salzen hOhermolekularer Mono- oder Dicarbonsiiuren tritt in wasseriger 
Losung Micellbildung ein. Die entstehenden langgestreckten Micellen be
wirken eine abnorm hohe Viscositat der Losung. Die Tendenz zur Micellbildung 
nimmt mit steigender Kettenlange des Fettsaurerestes zu. Deshalb wachst 
auch die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen sehr stark an. Bei der Emp
findlichkeit der Micellen z. B. gegen Temperaturschwankungen und bei der Ab-

1 c. F. MULLER VON BLUMENKRON: Ztschr. f. 01- u. Fettindustrie 19%%, 102, hat die 
Viscositiit von verdfumten Losungen der Natriumsalze niedermo1elru1arer Fettsauren ge
messen. Man sieht daraus, daB mit steigendem Mo1ekulargewicht die Viscositat der Losungen 
zunimmt, ohne daB sich jedoch einfache, gesetzmaBige Beziehungen zwischen beiden GriiBen 
ergeben. 

2 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3g. 
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hangigkeit ihrer GroBe von der Wasserstoffionenkonzentration1 der Losung ist 
es nicht moglich, einfache gesetzmaBige Beziehungen zwischen der Viscositat 
der wasserigen Salzlosungen und dem Molekulargewicht der Fettsauren zu finden. 

10. Verbindungen mit Ringen in der Kette. Aliphatisch-aromatische Sauren 
oder Phenyl- und Cyclohexylester von normalen aliphatischen Sauren haben eine 
hohere spez. Viscositat, als sich nach der Liinge der Molekiile berechnet. Es 
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Abb. L Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenli;'nge bei Paraffinen und Paraffinderivaten in 1,4% 
Tetrachlorkohlenstofflosung. 

kommt ein Inkrement fur den Ring hinzu 2, das in 1,4proz. Losung fUr den Phenyl
rest z = 7 . 10- 3 , fiir den Cyclohexylrest z = 9· 10- 3 betriigt. Die Viscositat 
eines aliphatisch-aromatischen Esters berecbnet sich also nach folgender Formel: 

I}sp (1,4%) = ny + x + z. (13) 

1 Vgl. FARROW: Journ. Chern. Soc. London 101, 34i (1912) - Kolloid-Ztschr. Il, 305 
(1912). 

2 Versuche von R. BArER. 
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n ist die Zahl der Ketten-C-Atome; dabei sind fur die Phenylgruppe 4 Ketten
Atome eingesetzt worden. x ist das lnkrement fur die Estersauerstoffatome 
= 3 . 10- 3 . Fur Palmitinsaurephenylester mit 20 Kettenatomen berechnet sich 
also 

1]sp (1,4%) = 1,6.10- 3 .20 + 3,0.10- 3 + 7.10- 3 , 

1]SIl (1,4%) = 0,042; gefunden: 1}sp(1,4%) = 0,041 *. 
lnkremente dieser GroBe berechnen sich ffir alle 6 Ringe, nicht nur ffir den Phenyl
und Cyclohexylrest, sondern auch ffir den Pyridinring und den Piperidinrest 
(z. B. in Saurepiperididen). 

Ffir die Pyridinsalze der Sauren wurde vorhin der Wert x ffir die Fremdgruppe, 
also den salzartig gebundenen Pyridinrest, zu 16.10- 3 angegeben. Die Zahl 
der Kettenatome ist hier 5, und zwar 4 des Pyridins und 1 Sauerstoffatom der 
Saure. Fur diese 5 Atome berechnet sich 

17sp (1,4%) = 5· 1,6.10- 3 = 8 . 10- 3 . 

Danach bleibt als Inkrement fur den Pyridinring 16 . 10 - 3 - 8 . 10 - 3 = 8 . 10 - 3, 

also ein Betrag annahernd gleicher GroBe wie fUr den Phenyl- und den Cyclo
hexylrest. 

Der gleiche Betrag errechnet sich auch fur die Pyranreste in Glykosederivaten. 
Dies ist fur die Berechnung der Km-Konstante der Cellulose resp. Acetylcellulose 
wichtig1 . 

Aus den angefUhrten Beispielen von Verbindungen wohlbekannter Kon
stitution ersieht man, daB die Teilchen in Losung einen ganz verschiedenen 
Bau haben, daB sie normale oder koordinative Molekule - oder Micellen - oder 
lonen und lonenschwarme darstellen konnen. Je nach dem Bau der Teilchen sind 
die Viscositatserscheinungen ganz verschieden zu beurteilen. Man kann also, 
nachdem bei homoopolaren Verbindungen Viscositatsgesetze gefunden sind, nicht 
verallgemeinernd aus der hohen Viscositat einer Losung ohne weiteres auf ein 
hohes Molekulargewicht schlieBen, sondern es muB die Konstitutionsaufklarung 
der ge16sten Teilchen durch chemische Untersuchungen vorausgehen. 

V. Viscositatsuntersuchungen an Losungen der Hemikolloide. 
Bei Hochmolekularen tritt bei der Untersuchung die Schwierigkeit auf, daB 

zum Unterschied von niedermolekularen Verbindungen nicht einheitliche Stoffe 
vorliegen, sondern Gemische von Polymerhomologen. Bei solchen Gemischen 
wird das osmotisch bestimmte Durchschnittsmolekulargewicht durch einen geringen 
Gehalt an hohermolekularen Anteilen relativ wenig beeinfluBt, wahrend dadurch 
die Viscositat der Losung erheblich erh6ht wird. So ist z. B. die Gegenwart 
von 1 % eines Polymeren yom Molekulargewicht 100000 in einem Produkt yom 
Molekulargewicht 1000 durch eine Molekulargewichtsbestimmung auf kryosko
pischem Wege nicht nachweisbar. Eine einfache Rechnung zeigt aber, daB die 
spez. Viscositat der L6sung durch diesen geringen Zusatz des hochpolymeren Pro
duktes auf das Doppelte erh6ht wird. Es k6nnen also Gemische von Polymer
homologen, welche gleiches Durchschnittsmolekulargewicht haben, sich in der 

* Versuche von R. BAUER. 

1 Vgl. Vierter Teil, A. V. 3 u. C. III. 
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spez. Viscositat ihrer Losungen erheblich unterscheidenI, so daB sich scheinbar 
kein einfacher Zusammenhang zwischen spez. Viscositat und Kettenliinge ergibt. 

Es miissen deshalb zu diesen Untersuchungen polymerhomologe Stoffe von 
moglichst einheitlicher Zusammensetzung, also Fraktionen mit Molekiilen 
gleicher GroBenordnung, durch hiiufiges Fraktionieren hergestellt werden. Erst 
dann konnen Zusammenhange zwischen spez. Viscositiit und Molekulargewicht in 
jeder einzelnen polymerhomologen Reihe erhalten werden. 

Bei Hochmolekularen kann dieselbe Mannigfaltigkeit im Bau der Teilchen 
vorliegen wie bei niedermolekularen Stoffen. Es konnen also in Losung vorhanden 
sein: normale Molekiile, koordinative Molekiile, Gemische von beiden, solvatisierte 
Ionen und Ionenschwarme und endlich Micellen. Man muB also den Bau der 
Teilchen durch chemische "Gntersuchungen erst festgestellt haben, wenn man 
Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange ermitteln will. 

Die einfachsten Verhaltnisse liegen bei homoopolaren Verbindungen vor, 
yor allem bei gesattigten Kohlenwasserstoffen. Dort wurden die GesetzmaBig
keiten auch zuerst ermittelt. Bei den besonders eingehend untersuchten Poly
styrolen sind die K",-Werte nur konstant, wenn man relativ hochmolekulare 
Verbindungen mit einem Polymerisationsgrad iiber 50 (Durchschnittsmolekular
gewicht 5000) vergleicht; denn erst bei diesem Polymerisationsgrad haben die 
Polystyrolmolekiile, die einen Durchmesser von ca. 15 A haben, ausgesprochen 
fadenfOrmige Gestalt und der EinfluB der Endgruppen wird im Verhaltnis zu dem 
des Gesamtmolekiils klein. Bei diesen hohermolekularen Verbindungen sind 
aber genaue Molekulargewichtsbestimmungen wieder sehr erschwert. Bei nieder
molekularen Vertretern der Reihe sind die K",-Werte urn so groBer, je geringer das 
Molekulargewicht ist. Es hat dies seinen Grund darin, daB die Polystyrolmolekiile 
nicht nach Formel I, sondern nach Formel II gebaut sind 2. 

CH2-CH2-[CH-CH2]-C=CH2 
I I I 

C6H S C6Hs a C6H S 

I 

CH2 

<~-CH2-CH2-[9H-CH2]-6-<=> 
C6HS a 

II 

Die Molekiile sind danach urn zwei Phenylgruppen langer, als ihrer Lange 
auf Grund des Polymerisationsgrades a entspricht. Die Viscositat einer Poly
styrollosung setzt sich danach additiv zusammen aus der konstanten Viscositat 
der endstiindigen Phenylgruppen x und derjenigen der Paraffinkohlenwasserstoff
kette n' y, die mit dem Polymerisationsgrad wachst 3 . Die Viscositiit einer 
Benzollosung yon Polystyrol kann also nach der folgenden Formel berechnet 

werden: 1}sp(1,4%) = n. y + x. (11) 

Dabei ist n die Zahl der Ketten-C-Atome der Polystyrolkette und y der Visco
sitatsbetrag fiir ein Ketten-C-Atom. Dieser letztere hat die gleiche GroBe wie 

1 Vgl. z. B. H. STAt7DINGER U. A. A. ASHDOWN, H. A. BRt7S0X, S. 'VEHRLI: Helv. chim. 
Acta 12, 942 (1929). 

2 Die Endgruppe ist unbekannt; es wird der Einfachheit halber angenommen, daB eine 
Doppelbindung als Endgruppe vorhanden ist. 

3 Vgl. Erster Teil, D. IV. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbilldungcn. 5 
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bei Paraffinen, ist also in Benzollosung 1,2' 10-3 • Einen relativ hohen Wert 
hat dagegen x mit 27· 10- 3 , da die Phenylgruppe als Kettenglied ein hohes 
lnkrement hat. Nach dieser Formel laBt sich die Viscositat von nieder- und 
hochmolekularen Polystyrolen berechnen. 

Diese gesetzmaBige Beziehung zwischen Viscositat und Molekulargewicht 
wurde auBer bei Kohlenwasserstoffen 1 wie Polyprenen 2, Polyindenen 3 und Poly
pranen4 auch beisauerstoffhaltigen Verbindungen, so z. B. beiPolyoxymethylenen 5, 

Polyathylenoxyden 6 und schlieBlich Celluloseacetaten7 , gefunden. 
Der Zusammenhang zwischen Viscositat und TeilchengroBe ist ein weiterer 

Beweis dafiir, daB die durch kryoskopische Methoden ermittelten TeilchengroBen 
die Molekulargewichte der untersuchten Stoffe sind. Denn solche einfachen Zu
sammenhiinge zwischen V iscositat und M olekulargewicht konnen nUT dann be
stehen, wenn die Teilchen in Losung Fadenmolekule sind. 

Viel kompliziertere Verhaltnisse liegen bei heteropolaren Molekiilkolloiden vor, 
wie aus den Untersuchungen am polyacrylsauren Natron 8 hervorgeht. Die Vis
cositat der Losung ein und derselben Substanz kann dort in weiten Grenzen 
mit Anderungen der Wasserstoffionenkonzentration und des Elektrolytgehaltes 
variieren. Die Schwarmbildung ist stark von diesen Faktoren abhangig. Es ist 
deshalb nicht moglich, hier ohne weiteres Beziehungen zwischen Viscositat und 
Molekiillange zu ermitteln. 

Die Abneigung mancher Kolloidforscher vor der Auswertung von Viscositats
messungen zur TeilchengroBenbestimmung mag auf solchen Erfahrungen be
ruhen; denn die besonders eingehend untersuchten EiweiBstoffe zeigen ahnlich 
komplizierte Verhaltnisse. . 

Die storenden Einfliisse kann man aber zuriickdrangen, wenn man die Visco
sitat von heteropolaren Molekiilkolloiden bei Gegenwart von einem "OberschuB 
von niedennolekularen Elektrolyten bestimmt. Das hochmolekulare Polyanion 
oder Polykation wird dann von niedermolekularen lonen umgeben. So wird 
die storende Schwarmbildung verhindert. Unter diesen Bedingungen ergeben 
sich ahnliche Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange wie bei homoo
polaren Molekiilkolloiden. So konnte bei dem polyacrylsauren Natron die 
Km-Konstante bestimmt werden 8. 

Bei der Bestimmung der Km-Konstante der Cellulose kann man ganz ahnlich 
verfahren dadurch, daB man diese in einem tTherschuB ,von SCHWEIZERS Reagens 
16st9 • Die Cellulose geht dann als polywertiges komplexes Anion in Losung. 
Die einzelnen Fadenionen werden in Losung durch den "OberschuB von kom
plexem Kupfersalz voneinander getrennt. 

Bei koordinativen Molekiilkolloiden, wie z. B. der Polyacrylsaure selbst, 
wurden bisher keine einfachen Beziehungen zwischen Viscositat und Molekular-

1 Auch bei Polyhydroindenen und Polyhydrostyrolen wurde der gleiche Zusarnrnenhang 
gefunden. 

2 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Helv. chirn. Acta l:e, 934 (1929) - Kolloid-Ztschr.51, 71 (1930). 
4 STAUDINGER, H., U. R. NODZU: Helv. chirn. Acta 13, 1350 (1930). 
5 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 3. 6 Vgl. Zweiter Teil, C. V. und VI. 
7 STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 
8 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3. u. 4. 
9 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). 
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gewicht gefunden. Aus dem chemischen Verhalten kann man auf das Vorliegen 
eines hochpolymeren Stoffes schlie Ben. Die Viscositiitserscheinungen sprechen 
dafiir, daB die Kolloidteilchen langgestreckte fadenformige Gestalt haben, ohne 
daB man bestimmen kann, ob diese Teilchen normale oder koordinative Molekiile 
sind. Infolge der COOH-Gruppen sind natiirlich hier, iihnlich wie bei den Mono
carbonsiiuren, koordinative Bindungen zwischen den einzelnen Fadenmolekiilen 
moglich. SchlieBlich sind die Molekiile, wenn auch nur schwach, ionisiert; so 
konnen polywertige Fadenionen entstehen, die zu einer Schwarmbildung AnlaB 
geben. Das gegenseitige Verhiiltnis dieser verschiedenen Teilchen wird je nach 
der Verdiinnung ein anderes sein und kann auch z. B. durch Zusiitze von 
Elektrolyten geandert werden. So sind polywertige Sauren ein besonders kom
pliziertes Beispiel, um Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekular
gewicht zu erforschen1 . 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Kieselsauren. In deren kolloiden 
Losungen liegen hochpolymere Kieselsauren vor, wie man aus dem chemischen 
Verhalten schlieBen kann. Die Viscositatserscheinungen zeigen auch hier, daB 
die Kolloidteilchen langgestreckte Gebilde sind. Es liiBt sich aber nicht ent
scheiden, ob diese normale oder koordinative Molekiile darstellen. Viel einfachere 
Beziehungen ergeben sich wiederum bei den homoopolaren Kieselsaureestern, 
da diese als isolierte Molekiile gelost sind 2. 

VI. Konstante fUr kettenaquivaJente Losungen bei Kohlenwasserstoffen. 
Nachdem an einer groBeren Zahl von homologen und polymerhomologen 

Reihen die Km-Konstante bestimmt worden ist, ergeben sich iiberraschend ein
fache Beziehungen zwischen den Km-Konstanten dieser Reihen von verschie
denen Stoffen und der Kettengliederzahl ihrer Grundmolekiile. Zunachst seien 
diese Zusammenhiinge an polymeren Kohlenwasserstoffen als dem einfachsten 
Beispiel erliiutert. 

Bisher wurden nur Produkte der gleichen polymerhomologen Reihe mit
einander verglichen. Bei diesen wachst das Molekulargewicht proportional mit 
der Kettenliinge. Jetzt sollen Produkte aus verschiedenen polymerhomologen 
Reihen miteinander verglichen werden, die bei gleichem Molekulargewicht ver
schiedene Kettenlange haben konnen, je nachdem Seitenketten vorliegen 
oder nicht. 

Die Km-Konstanten der untersuchten Kohlenwasserstoffreihen sind verschie
den. Verschieden ist aber auch die Zahl der C-Atome, die in den Grundmolekiilen 
dieser Stoffe am Aufbau der Ketten unmittelbar beteiligt sind. Betrachtet man 
in den einzelnen Grundmolekiilen nur diejenigen C-Atome, welche solche Ketten
C-Atome sind und dividiert das Gewicht des Grundmolekiils durch die Zahl 
dieser C-Atome, so wird damit eine gleichmaBige Verteilung des Grundmolekular
gewichts auf die einzelnen Ketten-C-Atome erreicht. Das sich so ergebende "Ge
wicht" eines Ketten-C-Atoms soIl im folgenden als Kettenaquivalentgewicht be
zeichnet werden. Dieses ist um so groBer, je mehr C-Atome in den Seitenketten 

1 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3. u. 4. 
2 Vgl. E. Ko~mAD, O. BACHLE U. R. SIG!\"ER: Liebigs Ann. 474, 276 (1929). - Ferner 

R. SIGNER U. H. GROSS: Liebigs Ann. 488, 56 (1931). 

5* 
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des langen Molekiils stehen. Deshalb haben Molekiile aus verschiedenen polymer
homologen Reihen bei gleicher Lange, also gleicher Zahl der Ketten-C-Atome, 
ein verschiedenes Molekulargewicht und umgekehrt bei gleichem Molekular
gewieht eine verschiedene Lange; je groBer bei einem gegebenen Molekulargewicht 
das Kettenaquivalentgewicht ist, um so kiirzer ist das Molekiil. Die Ketten
lange von verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit gleichem Molekulargewicht 
ist indirekt proportional dem Kettenaquivalentgewicht. Es ist also 

Z hI d K tt C At (M I k"ll") Molekulargewicht a er e en- - ome 0 e u ange = K tte·· . 1 . h . e naqmva entgewlC t 

Man berechnet nun fiir die Reihen der genannten Kohlenwasserstoffe die Kon
stante nicht fiir grundmolare, sondern fiir solche kettenaquivalente Losungen. 
Diese Konstante fiir kettenaquivalente Losungen solI als Kaqu-Konstante be
zeichnet werden; sie hat in den verschiedenen Reihen annahernd die gleiche 
GroBe von 0,85' 10- 4 • 

Tabelle 18. Die Kaqu-Konstante fiir polymere Kohlenwasserstoffe. 

Paraffine 
Polyprene 
Polyprane. 
Polyisobutylene 
Polystyrole 
Polyindene 

Grund
molekiile 

I Gehalt dcr I 
I 1 gd-mol. 
, Losung Km 

I Zahl der : 
; Ketten-C- I 

Atome im j 

i Grund-
I 
I 

CH2 

CsHs 
CSHIO 
C4H S 

CsHs 
C9H S: I 

% 

1,4 
6,8 
7,0 
5,6 

10,4 
1l,6 

i molekiil I 
I I 

I 
0,8 . 10- 4 i 
3 "I 
3 "i 
1,75 " I 
1,8 " ' 

I 1,8 " : 

I 
4 
4 
2 
2 
2 

Gehalt der I 

kettenaqui
valenten 
Losung 

% 

1,4 
1,7 
1,75 
2,8 
5,2 
5,8 

Kaqu 

0,8 . 10- 4 

0,75 " 
0,75 " 
0,88 " 
0,9 " 
0,9 " 

Die "Obereinstimmung der Kaqu-Konstanten bedeutet folgendes : Kohlenwasser
stotte mit fadenf6rmigen Molekiilen von gleichem Molekulargewicht haben in ketten
iiquivalenten L68ungen die gleiche spez. ViSC08itat, einerlei, ob sich die C-Atome in 
der Haupt- oder in der Seitenkette des Molekiils befinden, also ob die Kette kiirzer 
oder langer ist, vorausgesetzt, daB verdiinnte Losungen vorliegen. In der Ta
belle 20 sind in Spalte 4 die spez. Viscositaten von kettenaquivalenten Losungen 
fUr ein Molekulargewicht 10000 berechnet. Sie sind, wie aus dem Gesagten 
hervorgeht, bei den verschiedenen Kohlenwasserstoffen annahernd gleich. 

Bei Kohlenwasserstoffketten ganz verschiedener Bauart besteht also eine 
iiberraschend einfache Beziehung zwischen ihrem Molekulargewicht und der 
spez. Viscositat ihrer kettenaquivalenten Losungen. Auf Grund dieses Zusammen
hanges kann man die spez. Viscositat eines aus Fadenmolekiilen bestehenden 
Kohlenwasserstoffes von bekanntem Molekulargewicht in verdiinnter Tetralin
lOsung berechnen. Es ist namlich: 

17sp(aqu) = Kaqu' M = 0,85.10- 4 • M, (14) 

wobei 17sp(aqu) die spez. Viscositat einer kettenaquivalenten Losung bedeutet. 
Daraus ergibt sich die spez. Viscositat fiir andere Konzentrationen, selbstver
standlich nur fiir Viscositaten unterhalb der Grenzviscositatl. 

1 V gl. Erster Teil, G. IV. 
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Um ein Beispiel anzufUhren, berechnet sich fUr eine ketteniiquivalente Losung 
(1,7%) von Squalen1 CaoHso (Molekulargewicht 4lO) die spez. Viscositiit zu 
0,85' lO-4. 4lO = 0,0349. Eine grundmolare (6,8%) Losung sollte danach die 
spez.Viscositat 0,139 besitzen. Gefunden wurde von E. O. LEUPOLD in Tetralin
losung bei 20° 'l)sp/c = 0,135. 

Durch diesen allgemeinen Zusammenhang ist weiter eine Kontrolle dafiir 
gegeben, daB in jeder einzelnen polymerhomologen Reihe die Beziehungen 
zwischen spez. Viscositat und Kettenliinge richtig bestimmt sind 2. 

VII. Das Viscositiitsgesetz: Gleiche KettenIange der Fadenmolekiile bei gleicher 
Konzentration und gleicher spezifischer Yiscositiit der Losung. 

Zusammenhiinge zwischen Viscositiit und Kettenlange ergeben sich weiter 
auch, wenn die genannten Kohlenwasserstoffe als Polymere des ~Iethylens be
trachtet w-erden. Es enthalten Molekiile von gleicher GroBe der verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe anniihernd die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen: das 
~Iolekiil eines Paraffins vom Molekulargewicht lOOOO enthiilt 714 C-Atome, das
jenige eines Polystyrols vom gleichen Molekulargewicht 770. Diese Differenz solI 
vorlaufig vernachlassigt werden. Wir nehmen also an, daB in einer 1,4proz. 
Losung verschiedener Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekulargewicht die 
gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen resp. von Methylengruppen enthalten ist. 
Berechnet man die spez. Viscositiiten von solchen 1,4proz. Losungen der ver
schiedenen Kohlenwasserstoffe vom Molekulargwicht lOOOO, also von Losungen, 
die ungefiihr die gleiche Zahl von CH2-Gruppen enthalten, so sind diese ver
schieden (vgl. Spalte 5 in Tabelle 20). Das Verhaltnis dieser spez. Viscositiiten 
ist aber dasselbe wie das Verhaltnis der Kettenlangen der verschiedenen Kohlen
wasserstoffe (vgl. Spalte 7 und 8 in Tabelle 20). Danach ist also die spez. Visco
sitiit gleichkonzentrierter L6sungen von Kohlenwasserstoffen mit gleichem Mole
kulargewicht proportional der Kettenliinge der Molekiile. 

Aus den in Spalte 5 in Tabelle 20 angegebenen 'l)sp-Werten fiir die 1,4proz. 
Losungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekulargewicht 
lOOOO, aber verschiedener Kettenlange, wird nun weiter die spez. Viscositat von 
1,4 proz. Losungen solcher polymerhomologer Kohlenwasserstoffe berechnet, die 
die gleiche Kettenlange haben. So ist in Spalte 9 von Tabelle 20 die spez. Vis
cositat fiir 1,4proz. Losungen solcher Kohlenwasserstoffe berechnet, die 714 Koh
lenstoffatome in der Kette enthalten, also die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen 

1 Dieses Praparat wurde in liebenswiirdiger Weise von Prof. J. M. HEILBRON zur Ver
fiigung gestellt. 

2 Darauf sei hier hingewiesen, wei! in der letzten Zeit eine Reihe von Forschern, die 
andere theoretische Ansichten iiber den Bau der Hochmolekularen und die ~atur der kolloiden 
Losungen vertreten, die gefundenen Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekular
gewicht in Zweifel setzten. Vgl. z. B. K. HESS, C. TROGUS, L. AKD:l U. J. SAKURADA: Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 64,408 (1931). - SAKURADA, J.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63,2027 (1930). -
SAKURADA, J., U. K. HESS: Ber. Dtsch. Chem. ('.es. 64,1174, 1183 (1931). - Vgl. weiter die 
Arbeiten aus dem HEssschen Institut; ~IAX UL~IANN: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 419 
(1931). - V gl. auchR.EIsENsCHITZ u. B. RABINOWITSCH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 2522(1931). 
- MEYER, K. H., u. H. }IARK: Ber. Dtsch. Chem.Ges. 64,1999 (1931). - FREU"NDLICH, H.: Ztschr. 
f. angew. Ch. 44, 523 (1931). - KRtGER, D., U. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 115 
(1930). - BUCHNER, E. A., u. P. J. P. SA:I:lWELL: Proc. Acad. Amsterdam 33, 749 (1930). 
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wie ein Paraffin yom Molekulargewicht 10000. Die Molekulargewichte dieser 
Kohlenwasserstoffe sind natiirlich verschieden (vgl. Spalte 10 in Tabelle 20). 
Die spez. Viscositiit dieser verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit 714 Kohlen
stoffatomen in der Kette ist in gleichkonzentrierter Losung anniihernd gleich 
(vgl. Spalte 9 von Tabelle 20). Sie stimmt ferner iiberein mit derjenigen von 
ketteniiquivalenten Losungen verschiedener Kohlenwasserstoffe yom Molekular
gewicht 10000, in denen also die gleich schweren Molekiile ungleicher Liinge ent
halten sind (vgl. Spalte 4 in Tabelle 20), da Kettenliinge und Ketteniiquivalent
gewicht umgekehrt proportional sind. Die Umrechnungen und Beziehungen 
der verschiedenen GroBen lassen sich in Tabelle 19 verfolgen. 

Tabelle 19. Zusammenhang zwischen Viscositat, Molekulargewicht und 

1]sp 

0,85 

0,85·14 

Aqu 

0,85 

Zahl der Molekiile in Lasung. 

:\Iol.·Gew. Kettengliederzahl 

10000 
10000 

Aqu 

10000 
10000 

•• I 
Aqu 

11000~~ Aqu I 714 

Konzentration 

kettenaquiva
lente Lasung 

1,4% 

1,4% 

Zahl der Molekiile 
in 1 Liter Losung 
hei den verschie-

denen Kohlen· 
wasserstoffen 

N.Aqu 
14 

N 

N ·14 
Aqu 

Aqu = Abkiirzung fiir Kettenaquivalentgewicht. N = 8,5 . 1020. 

Es ergibt sich also folgendes einfache Gesetz fUr Kohlenwasserstoffe mit 
Fadenmolekiilen in Tetralin-(Benzol-)Losung: Aquiviscose Losungen gleicher Kon
zentration von Kohlenwasserstoffen enthalten Fadenmolekiile ungefiihr gleicher 
Kettenliinge. Die Molekulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe gleicher Ketten
liinge stehen im Verhiiltnis der Ketteniiquivalentgewichte (vgl. Spalte 10, Ta
belle 20). Daraus folgt weiter: Zeigen verschiedene Kohlenwa8serstoffe in gleicher 
Konzentration die gleiche spez. Viscositiit, so stehen ihre Molekulargewichte im Ver
hiiltnis der Ketteniiquivalentgewichte. 

Es liiBt sich danach die spez. Viscositiit eines Kohlenwasserstoffes in ver
diinnter Losung berechnen, wenn die Gesamtkettenliinge desselben bekannt ist, 
ohne Kenntnis des Ketteniiquivalentgewichtes, wie es bei Formel (14) notig ist. 
Ein normaler Paraffinkohlenwasserstoff mit n CH2-Gruppen hat in 1,4proz. 
Tetralin16sung die spez. Viscositiit: 

1]sp(I,4%) = Kaqu' 14· n = 0,85.10- 4 .14. n = 1,19.10- 3 • n. (15) 

Die gleiche spez.Viscositiit besitzt jeder Kohlenwasserstoff mit beliebigem Ketten
aquivalentgewicht - also beliebigen Seitenketten -, wenn die Kohlenstoffkette 
die gleiche Gliederzahl n besitzt. Gl. (15) ergibt sich dabei aus Gl. (14) durch folgende 
Umrechnung: 

'fJap (;;'qul • 14 K;;.qu • M . 14 

Aqu Aqu 
(16) 

'fJap (;;'qul • 14 1lf hI 
Da -A"-- = 1]sp (1,4%) und A"--- = n = der Za qu qu 

der Ketten-C-Atome 

ist, so ist diese Gleichung (16) identisch mit Gl. (15). 
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Fur Squalen C30H50 mit 24 Ketten-C
Atomen berechnet sich fur eine 1,4proz. 
Losung: 

'/]sp(I,4%) = 1,19.10- 3 .24 = 0,0286, 

also fiir eine gd-mol. (6,8proz.) Losung 0,139; 
gefunden wurde von E. O. LEUPOLD in Tetra
lin16sung 0,135. 

Aus diesen Zusammenhangen ergibt sich 
eine andere Berechnungsweise des Molekular
gewichtes von Fadenmolekulen bei Kohlen
~wasserstoffen. 

Da 
(17) 

ist, so kann nach dieser Formel die Ketten
lange n von hoehmolekularen Kohlenwasser
stoffen aus der spez. Viscositat errechnet 
werden. Das Molekulargewieht ergibt sieh 
dann als Produkt dieser Gliederzahl n mit 
dem Kettenaquivalentgewicht. 

Um das Viscositatsgesetz an einem Bei
spiel praktisch zu erlautern, sei Tabelle 21 
angefiihrt. Es sind darin die kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmungen von ver
schiedenen Kohlenwasserstoffen verzeichnet 
(Spalte 2). In Spalte 3 sind die gemessenen 
Viscositaten angegeben in der in Spalte 4 
angegebenen Konzentration. Daraus ist in 
Spalte 5 die Viscositat in 1,4proz. Losung 
berechnet. Spalte 6 enthalt das Kettenaqui
valentgewicht der Kohlenwasserstoffe und 
Spalte 7 die Zahl der Ketten-C-Atome. In 
Spalte 8 ist endlich die spez. Viscositat einer 
1,4proz. Losung von Kohlenwasserstoffen be
rechnet, die 1000 Ketten-C-Atome im Molekul 
enthalten. Die spez. Viscositat ist bei den 
verschiedenen Verbindungen annahernd die 
gleiche; die Differenzen ruhren z. T. von 
MeBfehlern her, vor aHem sind sie aber da
durch bedingt, daB die Zahl der C-Atome in 
einer 1,4 proz. Losung bei den angefuhrten 
Verbindungen nicht vollig die gleiche ist. 
Bei den gesattigten Kohlenwasserstoffen ist 
sie etwas kleiner als bei den ungesattigten. 
Daher ist bei den Polystyrolen und Poly
indenen die Viscositat einer 1,4proz. Losung 
zu hoch. 
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Tabelle 21. 

2 3 4 ;; Ii i 8 
-----_._-- - ----- ---
I 1)_~p Yon 

Gehalt 
7Jsp von Ketten- I ZahI der 1,!proz. Ld-

'1}-,;p . 1,4proz. sungen bei 
:!\IoI.-Gew. 'der Losung Losungen aquivalent-I Ketten-C- Ketten-C-gewicht _Home 

Atomzahl 
gefunden % berechnet 1000 

I 

Paraffine. 492 0,043 1,4 0,043 14 35 1,23 
Polyprane 5500 0,41 1,75 0,328 17,5 314 1,04 
Polyprene 6400 0,507 1,7 0,418 17 376 I,ll 
Polyisobutylene . 1500 0,13 2,8 0,065 28 54 1,20 
Polystyrole . 7600 0,353 2,6 0,190 52 146 1,30 ** 
Polyindene 6000 0,59 5,8 0,143 58 103 1,39** 

Die spez. Viscositat von Kohlenwasserstoffen mit 1000 Kohlenstoffatomen 
in der Kette in 1,4proz. Losung ist also im Durchschnitt 1,2. Deshalb ist die spez. 
Viscositat eines Kohlenwasserstoffes mit n Kettengliedern in 1,4proz. Losung: 

i]sp(I,4%) = 1,2.10- 3 • n. (15) 

Es ergibt sich also aus diesem Beispiel die oben abgeleitete Formel (15). 

VIII. Beziehungen zwischen Viscositat und KettenIange 
bei sauerstoffhaltigen Verbindungen. 

1. Polyoxymethylene und Polyathylenoxyde. 
Die Viscositatsgesetze gelten nicht nur fiir Verbindungen mit Kohlenstoff

ketten, sondern auch fiir solche, die Sauerstoffatome in den Kohlenstoffketten 
enthalten. Letztere konnen bei der Berechnung den CH2-Gruppen gleichgesetzt 
werden, da die Gewichte annahernd gleich sind und ein Sauerstoffatom un
gefahr den gleichen Raum in der Kette wie eine CH2-Gruppe beansprucht. 

Bei Polyoxymethylenen 1 wurde in Chloroform eine Km-Konstante von 
2,4' 10- 4 gefunden; die Kaqu-Konstante ist demnach 1,2' 10- 4 • Sie ist also 
so groB wie die Kaqu-Konstante von Paraffinen in Tetrachlorkohlenstoff, die den 
Wert 1,14' 10- 4 hat. Die spez. Viscositat von Paraffinketten und Polyoxy
methylenketten gleicher Lange ist bei derselben Konzentration also gleich. 
Dies ist darin begriindet, daB die Form der Molekiile in beiden Stoffklassen, 
wie sie sich aus der Rontgenuntersuchung der Krystalle ergibt, sehr ahnlich ist 2 • 

Deshalb ist auch das physikalische Verhalten beider Verbindungen ahnlich. So 
sind wegen der regelmaBigen Form beider Molekiile die Molekiilgitterkriifte 
besonders wirksam; deshalb haben die hohermolekularen Polyoxymethylene und 
Paraffine einen relativ hohen Schmelzpunkt und sind schwer loslich 3. 

Auffallend ist, daB die Km-Konstante der Polyathylenoxyde in Benzol da
gegen sehrniedrig ist: sie betragt 1,8' 10- 4 ; die Kaqu-Konstante ist in Benzol 

* Die Messungen wurden in Tetralin oder Benzol ausgefiihrt. 
** Da Polystyrole und Polyindene kohlenstoffreicher sind als gesiittigte Kohlenwasser

stoffe, so ist dort die Viscositiit in 1,4proz. Liisung etwas griiBer als bei den kohlenstoff
iirmeren Verbindungen. 

1 V gl. Zweiter Teil, B. II. 3. 
2 Vgl. Ztschr. f. physik. Oh. 126, 425 (1927). 
3 V gl. Zweiter Teil, O. III. 2. 
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demnach 0,6.10- 4 statt 0,85.10- 4 . Das bedeutet, daB die Polyathylenoxyde, 
deren Molekule die gleiche Zahl von Kettenatomen besitzen wie entsprechende 
Polyoxymethylene von gleichem Molekulargewicht, eine sehr viel geringere spez. 
Viscositiit als die Polyoxymethylene haben. Dieses Verhalten der Polyathylen
oxyde fiel von Anfang an auf; fruher wurde vermutet, daB diese geringe Vis
cositiit durch die besonders regelmiiBige Form der Molekule bedingt sei 1. Die 
Sachlage ist aber gerade umgekehrt: die Viscositat von Polyathylenoxyden ist im 
Vergleich zu anderen Stoffen nicht deshalb so gering, weil sie besonders regel
miiBig gebaut sind und keine Seitenketten haben, sondern gerade diese Mole
kiile besitzen l:"nregelmaBigkeiten im Bau, die eine Yerkurzung der Kette her
vorrufen. Letzteres ist nur moglich, wenn die Atome nicht, wie in den Faden
molekulen der Polyoxymethylene in langgestreckter Form angeordnet sind, son
clern in einer ,,}liiantierform'· 2. 

Eine solche :Form kann daclurch zustande kOlllmen, daB die Sauerstoffatome 
des langen }Iolekuls sich gegenseitig durch Nebenvalenzen beeinflussen. Infolge 
cler dadureh bedingten "sperrigen" Form der }Iolekule sind die Polyiithylen
oxyde viel leichter loslich als die Polyoxymethylene; eben80 besitzen sie einen 
tieferen Schmelzpunkt. Die merkwurdigen Unterschiede zwischen dies en beiden, 
scheinbar so nahe verwandten Stoffen, die sehr auffallend sind, finden dadurch 
eine befriedigende Erklarung. 

Da bei dieser }Iiianderform der }Iolekule in einem Grundmolekul Athylenoxyd 
nur :2 Atome statt 3 die Liingendimension des }Iolekuls bestimmen, so ist zur 
Berechnung der K'iqu-Konstante die Km-Konstante nicht durch 3, sondern nur 
durch 2 zu dividieren. Die Km-Konstante ist 1,8 . 10 - 4; danach ist die Kaqll-Kon
stante 0,9.10- 4 , also ungefahr von gleicher GroBe wie die von Paraffinen in 
Benzol. 

2. Cellulose und Celluloseacctate. 

Die Km-Konstante fur Losungen von Celluloseacetaten 111 m-Kresol ist 
II .10- 4 • Fast die gleiche Konstante (10.10- 4) wurde auch fur Losungen von 
Cellulose in SCHWEIZERS Reagens gefunden. In dem Fadenmolekul der Cellu
lose sind 5 Atome des Grundmolekuls Kettenatome, also fUr die Lange der 
Kette bestimmend. Die Kaqll-Konstante hat demnach den Wert 2,0.10- 4 statt 
0,85 . 10 - 4, wie bei den Stoffen mit einfachen Fadenmolekulen. 

Triacetyl-cellulosen. 
Ce II ulosell. . . . . 

Tabelle 22. 

Grundmolekill 

C12H160S 

C6H lO0 5 

Liisllngsmittel 

m·Kresol 
Schweizer-Liisung 

Km 

11·10-" 
10 

2,2· 10-" 
2,0 

In den Fadenmolekulen der Cellulose sind aber 6-Ringe als Kettenglieder ent
halten, und Ringe, die in einer Kette eingebaut sind, bedingen eine Viscositiits
erhohung 3 . Fur den Cyclohexylrest wurde als Inkrement in einer 1,4proz. Losung 
9· 10- 4 ermittelt. Setzt man dieses Inkrement in die Rechnung ein, so ergibt 

1 Ygl. H. STAl:DIXGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2399 (1929). 
2 Vgl. G. WITTIG: Stereochemie, S.319, Lcipzig HJ30; femer Zweiter Teil, C. III. 2. 
3 V gl. Erster Teil, D. IV. 10. 
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sich.~"KI)"CWert aus den allgemeinen Viscositatsgesetzen, der mit dem experi
P}"'-~,getundenen iibereinstimmt: 
~ 'Grundmolekiil der Cellulose enthalt 5 Kettenatome und einen gesattig

p'b Ring. Die spez. Viscositat fiir ein Grundmolekiil in 1,4proz. Losung ist 
demnach: 

l}sp(I,4%) = 5.1,2.10- 3 + 9.10- 3 = 1,5.10-2. 

Dabei wird als l}sp-Wert fiir ein Kettenglied in 1,4proz. Losung wie bei Paraf
finen in Benzol 1,2 . 10-3 angenommen. Eine grundmolare Losung von Cellulose
acetaten (eine 28,8 proz.) hat daher folgende spez. Viscositat fiir ein Grundmolekiil: 

l}sp(28,8%) = 1,5.10- 2 • 2~,~ = 0,31. 

Die Km-Konstante ist der l}sp-Wert fiir das Molekulargewicht 1. Um die Km-Kon
stante zu erhalten, muB man demnach den Viscositatswert fiir eine grundmolare 
Losung durch das Gewicht eines Grundmolekiils dividieren. So berechnet sich fiir 
die Triacetylcellulose 

Km = ~:! = 10,7· 10- 4 • 

Gefunden wurde in guter Ubereinstimmung Km = II . 10- 4. Man kann also 
die Km-Konstante der Triacetylcellulose und der Cellulose aus Viscositiitsmessungen 
eines Paraffins und eines Cyclohexylderivates errechnen, nachdem die Viscositats
beziehungen zwischen den verschiedenen hochmolekularen Stoffen bekannt sind. 
Auf Grund der so errechneten Konstante laBt sich das Molekulargewicht von 
Cellulosen und Celluloseacetaten bestimmen. 

3. Starkel. 

Es ist moglich, daB in der StarkelOsung sehr empfindliche Makromolekiile 
vorhanden sind, daB also die Kolloidteilchen keine Micellen darstellen, wie dies 
z. B. P. KARRER2, M. SAMEC3 u. a. bisher angenommen haben. Aus Analogie
schliissen mit anderen hochpolymeren Stoffen von bekanntem Bau kann man 
diese Annahme begriinden. W. BILTz4 hat bei einer groBeren Reihe von Starke
praparaten Beziehungen zwischen der TeilchengroBe und der Viscositat ihrer 
Losungen festgestellt. Wenn man diese Versuche umrechnet und die Km-Kon
stante ermittelt, so schwankt dieselbe um einen Mittelwert von 2.10-4*. 

Auffallend ist der geringe Wert der Konstante. Aus den fiir ein Grundmolekiil 
der Cellulose im vorigen Abschnitt durchgefiihrten Berechnungen sollte die 

1 Die Starke gehort nicht zu den Hemikolloiden, sondern zu den Eukolloiden, da ihre 
Losungen nicht dem HAGEN-POISEUILLESchen Gesetze gehorchen; dies ist auffallend, da bei 
Molekiilkolloiden erst bei sehr groBer Kettenlange Abweichungen yom HAGEN-POlSEUILLE
schen Gesetze eintreten; ob bier in LOsung koordinative Bindungen von einzelnen Faden
molekiilen erfolgen, also ob ahnliche Verhaltnisse vorliegen wie bei den Polyacrylsaure
lasungen, die ebenfalls anormale Stromungsverhaltnisse zeigen, muB noch untersucht werden. 
- Es wird die Starke bier behandelt, wei! eine polymerhomologe Reihe vorliegt und die 
Teilchengro.6e der einzelnen Glieder auf osmotischem Wege bestimmt ist. 

2 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. 
3 SAlIIEC, M.: Kolloidchemie der Starke. Verlag Th. Steinkopff 1927. 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. "', 1532 (1913) - Ztschr. f. physik. Ch. 83, 703 (1913). 
* Die Schwankungen der K .. -Konstante konnen durch die erheblichen experimentellen 

Schwierigkeiten verursacht sein. 
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Tabelle 23. Umrechnung del' BILTzschen Versuche iiber den Zusammenhang 
zwischen TeilchengroBe und Viscositat bei Starkepraparaten. c=Konzen

tration del' grundmolaren (16,2proz.) Losung. 

Mol.-Gew. 
'lsp in 2 Pl'oz. 

Substanz 
osmotisell 

L6snng J}p,p/c ](m 

i (O,1235gu-mol.) i 

Amylodextrin a 22200 0,545 4,42 2,0' 10- 4 

Amylodextrin b 20500 0,485 3,93 1,9 
Diastasedextrin aus \Viirze 11700 0,214 1.73 1,5 
Achrodextrin preyer) 10200 0,173 1,40 1,4 
Diastasedextrin aus Bicr 8200 0.283 2,29 2.8 
Erythrodextrin III. 6800 0,081 0.65 0,9 
Dextrin }ferek dialysiert 6200 0,114 0.92 1,5 
Dextrin Kahlbaum. 6000 0,105 0,85 1.4 
Dextrin Merck 5000 0,108 0,87 1,7 
Erythrodextrin III . 4100 0,081 0,65 1,6 
Sauredextrin 4000 0,094 0,76 1.9 
Erythrodextrin II' 3000 0,081 0,6;'5 2.1 
Achroodextrin 1 1800 0,070 0,56 3,1 
Achroodextrin 2 1200 0,034 0,27 2,3 

Konstante ca. 10· 10 - 4 betragen, wenn man annimmt, daB Fadenmolekiile vor
liegen. Die Starke hat also im Vergleieh zur Cellulose eine abnorm niedere 
Viseositat. Starke vom Molekulargewieht 10000 hat einen 17sp/c-Wert von ca. 2, 
wahrend Cellulose vom gleiehen Molekulargewieht, also del' gleiehen Zahl von 
Glykoseresten im Molekiil einenllsp/c-Wert von 10 hat (in SCHWEIZERS Reagens). 
Diesel' Untersehied ist nul' so zu erklaren, daB das Starkemolekiil nieht die ge
streekte Form besitzt wie das Cellulosemolekiil, sondern daB die Glykosemolekiile 
in einer Maanderform angeordnet sind. Vorausgesetzt, daB die Km-Konstante 
auf Grund del' BILTzsehen Versuehe riehtig bestimmt ist, muB die Lange des 
Fadenmolekiils pro 5 Glykosereste in del' Kette nul' urn die Lange eines Gly
koserestes waehsen1 . Dies bedingt eine sehr unregelmaBigc Form del' Starke
molekiile 2. 

Diese unregelmaBige Form des Molekiils del' Starke im Vergleieh zu dem 
del' Cellulose maeht die bedeutenden Untersehiede in del' Losliehkeit beider 

Tabelle 24. Vergleich zwischen Cellulose und Polyoxymethylenen einerseits 
und Starke und Polyathylenoxyden andererseits. 

Molekiilform 
Loslichkei t 
Km . .... 

Cellulose Polyoxymetllylcne 

Gestreckte Ziekzaekkette 
Schwer loslich 

10·Hr 4 2,4'10- 4 

Starke Polyathylen
oxyde 

1Iaanderformige Ketten 
Leicht loslich 

2 . 10 - 4 1,8 . 10 - 4 

1 Es ist nicht wahrschcinlieh, daB die Km-Konstante del' Starke richtig bestimmt ist, 
denn wenn, wic oben berechnet, auf 6 Glykosereste die Kette sich nul' um 1 Glykoserest ver
langert, so hatte das Starkemolekiil eine sehr stark gewundcne Form. Es ist moglich, daB 
die Km-Konstante nieht stimmt, odeI' daB die Teilchen nicht normale, sondern koordi
natiYe }Iolekiile sind. 

2 K. H. }IEYER, H. HOPFF U. H. MARK haben in Bel'. Dtsch. Chern. Ges. 62, 1103 (1929) 
darauf hinge wiesen, daB die Starkemolekiile eine yiel unregelmiiBigere Gestalt haben als die 
Molekiile del' Cellulose. 
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polymeren Kohlehydrate verstandlich. Die Molekiile der Starke und der Cellulose 
weisen ahnliche Unterschiede in der Form auf wie die Molekiile der Polyathylen
oxyde und der Polyoxymethylene. Die Molekiilform bedingt in beiden Fallen 
Loslichkeit und Viscositat. 

IX. Vergleich der spezifischen Viscositat gleicbkonzentrierter Losungen. 
Bisher wurde die spezifische Viscositat von grundmolaren oder kettenaqui

valenten Losungen der verschiedenen polymerhomologen Reihen untereinander 
verglichen und so die Viscositatsgesetze abgeleitet. Es ist interessant, auch die 
Viscositat von gleichkonzentrierten Losungen von Stoffen des gleichen Molekular
gewichts der verschiedenen Reihen unter EinschluB der sauerstoffhaltigen Ver
bindungen zu vergleichen. 

In Tabelle 25 ist dazu die Viscositat einer 1,4 proz. Losung benutzt; eine solche 
Losung ist, wie gesagt, grundmolar in bezug auf eine CH2-Gruppe. Da das Gewicht 

Tabelle 25. 
Vergleich der spezifischen Viscositaten gleichkonzentrierter Liisungen. 

2 ;3 .j, 5 6 7 8 9 
-----

Gehalt I 

--

I Ketten· i 

--~ ----

atome 
der 1},p(1,4%) eines VerMlt- Verhalt- 1},p (1,4%) 

Polymerholllologc grund- i 11.m K(1,40 o) I fUr : Molekiils . nis der , nis der hei 1000 
Reihe molaren! !Mol.-Gew., vom Ketten- ., ~ (14°1) I Ketten-

Losllng I 10000 :Mol.-Gew. atome l~p , 10 . atomen 

01 I 10000 10 , 

i I 
Paraffine 1,4 i 0,8'10- 4 '0,8' 10- 4 0,8 714 100 100 1,12 
Polyprene. 6,8 3,0 " 10,62 " 0,62 588 82 78 1,05 
Polyprane. 7,0 3,0 " ,0,60 " 0,60 572 80 75 1,05 
Polyisobutylene 5,6 1,75 " '0,44 0,44 357 50 55 1,23 
Polystyrole 10,4 1,8 

" 
0,24 

" 
0,24 192 27 30 1,25 

Polyindene 11,6 1,8 
" 

0,22 
" 

0,22 I 172 24 28 1,28 
Polyvinylacetate . 8,6 , 2,6 

" 
0,42 

" 
0,42 233 33 53 1,80 

Polyoxymethylene 3,0 2,4 
" 1

1,12 " 
1,12 667 93 140 1,68 

Polyathylenoxyde 4,4 
1 1,8 " 

0,57 0,57 455 64 71 1,25 
Triacetylcellulosen 28,8 ;11 0,53 0,53 174 24 66 3,05 
Cellulosen . 16,2 ,10 iO,86 " 

0,86 309 43 107 2,78 

des Sauerstoffatoms und des Stickstoffatoms wenig von dem der CH2-Gruppe ab
weicht, so kann man in erster Annaherung annehmen, daB eine 1,4proz. Losung 
die gleiche Zahl von schweren Atomen enthalt, also die gleiche Zahl von Kohlen
stoff-, Sauerstoff- und Stickstoffatomen, wahrend die Zahl der Wasserstoffatome 
eine wechseInde sein kann. In Tabelle 25 ist fiir die verschiedenen Reihen die 
Konstante fiir eine 1,4proz. Losung = K(I,4%) ausgerechnet durch Umrechnung 
der Km-Konstante der grundmolaren Losung 

1]sp(1,4%) = K(I,4%)' M. (IS) 

Aus dieser Konstante fiir eine 1,4proz. Losung ergeben sich die spezifischen 
Viscositaten fiir die 1,4proz. Losung der verschiedenen Stoffe bei gleichem Mole
kulargewicht 10000 (Tabelle 25, Spalte 5). Es wurde dann die Zahl der Ketten
atome berechnet (Spalte 6). Spalte 7 enthalt das Verhaltnis der Kettenatomc 
bezogen auf Paraffine = 100, Spalte S das Verhaltnis der spezifischen Viscositaten 
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1,4proz. Losung, bezogen auf Paraffine = 100. In Spalte 9 ist dann weiter die 
spezifische Viscositat einer 1,4proz. Losung von Stoffen mit 1000 Kettenatomen 
angegeben; sie ist nach den Viscositatsgesetzen bei den Kohlenwasserstoffen 
annahernd gleich, bei Cellulose und Triacetylcellulose infolge des viscositats
erhohenden Einflusses der Ringe weit hoher. Bei den Polyathylenoxyden wird 
auch hier angenommen, daB nur 2 von den 3 Kettenatomen des Grundmolekiils 
zur Lange des Fadenmolekiils beitragen. 

x. Bedeutung der Hinge und des Durchmessers der lUolekiile fur die Viscositiit. 

Gleichkonzentrierte Losungen von polymeren Verbindungen, welche gleiche 
spezifische Viscositat aufweisen, enthalten nach Vorstehendem Molekiile gleicher 
Kettenlange 1 . Das Molekulargewicht dieser gleich langen Molekiile ist aber 
nicht gleich, sondern es nimmt proportional mit dem Kettenaquivalentgewicht 
zu. Die Molekiile gleicher Lange haben namlich einen verschiedenen Durch
messer. Danach ist die Zahl solcher gleich langen Molekiile in Losungen 
gleicher Konzentration bei den einzelnen polymeren Verbindungen eine ver
schiedene, und zwar nimmt ihre Anzahl umgekehrt proportional mit ihrem 
Kettenaquivalentgewicht abo Aus Tabelle 19 ersieht man, daB X Molekiile 
eines Paraffins mit dem Kettenaquivalentgewicht 14 in gleichkonzentrierter 

Losung die gleiche Viscositat hervorrufen wie ~;}~ Molekiile yom Kettenaqui-
Aqu 

valentgewicht Aqu, falls ihre Fadenmolekiile gleiche Lange haben. Mit anderen 
Worten: homoopolare polymere Verbindungen gleicher Kettenliinge haben in gleich
konzentrierler Losung dieselbe spezifische Viscositiit unabhiingig von der Zahl der 
M olekule, falls keine Ringe als Kettenglieder vorhanden sind. 

Nach der EINSTEINschen Formel ist die spezifische Viscositat unabhangig yom 
Verteilungsgrad, wie dieses auch fiir kugelformige Molekiile nachgewiesen ist 2 • 

Hier gilt also die Beziehung '1'-"- = K. Bei langen Molekiilen gilt diese Formel 
c 

nur in bezug auf ihren Durchmesser, d. h. gleichprozentige Losungen, weJche 
Molekiile verschiedenen Durchmessers, aber gleicher Kettenlange enthalten, haben 
dieselbe spezifische Viscositat. Dagegen gilt die EINSTEINsche Formel nicht mehr, 
wenn bei gleicher Konzentration Molekiile verschiedener Lange vorliegen. Dann 

ist die neue Beziehung 'f}~'''- = Km . M giiltig; die spezifische Viscositat einer 
c 

Losung nimmt also bei gleicher Konzentration und gleichem Durchmesser der 
Molekiile proportional mit der Kettenlange zu. 

An den seit langem benutzten Modellen 3 fiir hochmolekulare Verbindungen 
laBt sich diese GesetzmaBigkeit be quem veranschaulichen. Eine bestimmte Zahl 
gleich langer diinner Holzstabe ruft in "Losung" die gleiche spezifische Viscositat 
hervor, einerlei, ob diese Stabe einzeln in Losung sind oder ob je zwei oder 
drei zu einem Stab groBeren Durchmessers zusammengefaBt sind. Die Ver
ringerung der Zahl dieser Molekiile auf die Halfte oder ein Drittel durch Zu-

1 Eine Ausnahme bilden Verbindungen mit Ringen in der Kette, wie die Cellulosen. 
2 Vgl. H. STAUDINGER u. ,Yo HEL"ER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 230 (1930); ferner 

H. STAUDINGER u. E. OCHIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
3 Vgl. H. STAL"DINGER: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 71 (1929). Vgl. ferner Ztschr. f. physik. 

Ch. 126, 435 (1927). 
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sammenfassen zu Biindeln hat also auf die spezifische Viscositat keinen EinfluB. 
Macht man dagegen aus je zwei dieser Holzstabe ein doppelt so langes "Faden
molekiil", so ist, trotzdem jetzt die Zahl dieser "Fadenmolekiile" in Losung auf 
die Halite gesunken ist, bei gleichbleibender Konzentration die spezifische Vis
cositat doppelt so hoch wie die der Ausgangs16sung, da der Wirkungsbereich eines 
Molekiils im Quadrat mit der Molekiillange wachst, wie sich als Konsequenz der 
Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange ergibt. 

Der Wirkungsbereich 1 eines Fadenmolekiils kann entsprechend den friiheren 
Darlegungen 2 rechnerisch dem Inhalt eines flachen Zylinders gleichgesetzt werden, 
dessen Durchmesser die Molekiillange L ist und dessen Hohe gleich dem Durch
messer d des Molekiils ist. Verringert man die Zahl der Molekiile N urn die Halfte 
dadurch, daB je zwei Molekiile ein Fadenmolekiil von doppeltem Durchmesser 
geben, so ist der Gesamtwirkungsbereich entsprechend nachstehender Formel 
unverandert, und damit ist auch die spezifische Viscositat die gleiche: 

(L)2 N (L' 2 Gesamtwirkungsbereich = N· ,2 .]f. d = ~ . 2) .]f. 2d. (19) 

Verringert man dagegen die Zahl der Molekiile dadurch auf die Halfte, daB je 
zwei Molekiile ein Fadenmolekiil doppelter Lange geben, so ist der Gesamt
wirkungsbereich doppelt so groB, und die spezifische Viscositat hat hier den 
doppelten Betrag: 

N (2L')2 (L)2 Gesamtwirkungsbereich = 2 2 .]f. d = 2N· 2 .]f. d. (20) 

XI. Viscositatsgesetze und osmotische Gesetze. 

Die gefundenen GesetzmaBigkeiten lassen erkennen, daB die Viscositat der 
Losungen wesentlich von der Zahl der Kettenmolekiile und ihrer Lange abhangt. 
Weitere Viscositatsuntersuchungen an einheitlichen, aus Fadenmolekiilen auf
gebauten Stoffen3 konnen erst eine Entscheidung geben, wieweit noch andere 
Faktoren, z. B. konstitutive, die Viscositat der Losungen beeinflussen. Wenn 
solche Einfliisse wirksam sind, konnen sie jedoch bei Losungen hochmolekularer 
Kohlenwasserstoffe in Kohlenwasserstoffen nur von untergeordneter Bedeutung 
sein. So haben z. B. ungesattigte Gruppen im Molekiil, die fiir andere physikalische 
Konstanten von Bedeutung sind, auf die spezifische Viscositat keinen oder nur 
untergeordneten EinfluB. Polyprene und Polyprane haben deshalb fast dieselbe 
Konstante 4, ebenso zeigen cis-trans-isomere Verbindungen gleicher Kettenlange 
die gleiche Viscositat, z. B. Guttapercha und Kautschuk 5, ebenso Olsaure 6 und 
Elaidinsaure. 

Die Viscositatsgesetze sind in dieser Hinsicht mit anderen Gesetzen der Losungen 
zu vergleichen. Der osmotische Druck ist eine Funktion der Zahl resp. der 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 929 (1930). 
2 ZusammengefaBt in Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 418 (1931). Vgl. auch S. 58, ferner 

Erster Teil, G. III. 
3 STAUDINGER, R., U. E. OCIDAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
4 STAUDINGER, R., U. R. NODZU: Relv. chim. Acta 13, 1350 (1930). 
5 STAUDINGER, R., U. R. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
6 STAUDINGER, R., U. E. OCIDAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 
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GroBe der Molekiile 1 und ist unabhangig von der chemischen Natur derselben. 
Der Vergleich kann noch weiter gefiihrt werden: die osmotischen Gesetze gelten 
nur in verdiinnter Losung. Nur dort wachst die Gefrierpunktserniedrigung pro
portional mit der Konzentration. Ebenso ist 'Y/sp/c nur in verdiinnter Losung kon
stanP. Ferner gelten die osmotischen Gesetze nur dann, wenn der Dampfdruck 
des geltisten Stoffes unendlich klein ist im Vergleich zu dem des Losungsmittels. 
Ebenso sind die Viscositatsgesetze nur giiltig, wenn der geltiste Stoff sebr viel 
hoherviscos ist als das Losungsmittel. Die spezifische Viscositat eines geltisten 
Stoffes ist dabei weitgehend unabhangig von der Art des Losungsmittels 3 • 

Die Methode der Bestimmung des Molekulargewichts durch Viscositatsmes
sungen ist gerade fiir die hochstmolekularen Verbindungen besonders geeignet. 
Da die spezifische Viscositat proportional mit dem }lolekulargewicht wachst, 
so bekommt man bei den Stoffen mit dem hachsten Molekulargewicht die groBten 
Effekte. Mit allen anderen Methoden erhalt man dagegen bei steigendem Mole
kulargewicht geringere Effekte. Die osmotische Methode und die Diffusions
methode sind bei hochmolekularen Verbindungen schon aus diesem Grund wenig 
genau, wahrend Viscositatsmessungen, ,vie schon GRAHAM4 voraussah, fiir die 
Erforschung der hochmolekularen Verbindungen von grundlegender Bedeu
tung sind. 

XII. tiber die Form der Fadenmolekiile. 

Ein Fadenmolekiil ist als ein starres, elastisches Gebilde zu betrachten 5. Die 
gefundenen Zusammenhange zwischen Viscositat und Kettenlange sind nur 
durch eine starre Form der Fadenmolekiile zu verstehen, nicht aber bei der 
Annahme, daB diese Fadenmolekiile in Lasung sich kriimmen oder schlangeln 
konnen 6 oder spiralig aufgewunden sind, wie man dies fiir Kautschukmolekiile 
ofters angenommen hat 7. Ein Fadenmolekiil ist also eher mit einem starren 
elastischen Glasfaden zu vergleichen als mit einem lockeren Wollfaden, der be
liebige Formen annehmen kann. Das Fadenmolekiil hat in Lasung in der Mittel-

1 Die spezifische Viscositat nimmt zum Unterschied Yom osmotischen Druck bei stei
gender Temperatur nicht zu, sondern bleibt bei Kohlenwasserstoffen annahernd konstant 
oder nimmt etwas abo 

2 Darauf habe ich haufig aufmerksam gemacht, vgl. Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 408 
(1931); Kolloid-Ztschr. 51, 75 (1930). Vgl. dazu R. EISENSCHITZ U. B. RABINOWITSCH: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 64, 2522 (1931). 

3 Dies gilt allerdings nur fUr sehr hochmolekulare Stoffe, vgl. Zweiter Teil, A III 5. 
Bei den relativ niedermolekularen Paraffinen wurde in Tetrachlorkohlenstoff ein IIsp (1,4 %)

vVert von 1,6.10- 3, in Benzol ein solcher von 1,2.10- 3 gefunden. tiber den EinfluE 
des Losungsmittels sind noch weitere Untersuchungen zu machen. 

4 TH. GRAHAM bezeichnete das Viscosimeter als Kolloidoskop, vgl. H. SCHWARZ: Kolloid
Ztschr. 12, 42 (1913). Vgl. auch Woo OSTWALD: Kolloid·Ztschr. 12, 222 (1913). 

5 In den Kohlenstoffketten der verschiedenen polymeren Kohlenwasserstoffe muE der 
vVinkel der Kohlenstoffvalenzen auch bei verschiedener Substitution ungefahr der gleiche 
sein, also der Abstand eines 3. Yom 1. Kohlenstoffatom annahernd derselbe sein, denn sonst 
konnten Fadenmolekiile gleicher Atomzahl nicht fast gleiche spezifische Viscositat auf
weisen. Vgl. dazu C. K. I:~moLD u. R. GAXE: Journ. Chern. Soc. London 1928, 2267. 

6 Vgl. W. HALLER: Kolloid-Ztschr. 49, 77 (1929). 
7 Vgl. spiralige ~Iodelle des Kautschuks, F. KIRCHHOF: Kolloid·Ztschr. 30, 176 (1922); 

ferner H. FIKENTSCHER U. H. MARK: Kautschuk·Ztschr. 6, 2 (1930). 
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lage dieselbe Gestalt wie im Krystall. Auf dieser Eigenschaft der Fadenmolekiile 
beruht auch die Krystallisationsfahigkeit hochmolekularer Substanzen aus ihrer 
Losung 1• Die langen Fadenmolekiile werden dabei wie ein Biindel langer Glas
faden zusammengefaBt und bauen ein Makromolekiilgitter auf. 

Die langgestreckten Fadenmolekiile besitzen dieselbe Starrheit, wie wir sie bei 
allen organischen Molekiilen annehmen miissen 2; ohne dieselbe waren kompliziert 
gebaute organische Verbindungen nicht moglich. Auf eine langgestreckte Form 
der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Beobachtungen hin, z. B. 
die Untersuchungen von R. SIGNER3 iiber die Stromungsdoppelbrechung der 
Molekiilkolloide, ferner Untersuchungen iiber Oberflachenfilme 4 • Die Oberflachen
filme von hochmolekularen Su bstanzen ha ben die Dicke des Durchmessers der 
Molekiile 5 ; auch diese Beobachtung zeigt, daB in Losung keine Micellen, also 
keine Molekiilpakete vorhanden sein konnen. 

Bei Stoffen, deren Molekiile Verzweigungen in der Kette aufweisen und die 
deshalb verschiedene Gestalt besitzen konnen, laBt sich durch Viscositatsunter
suchungen feststellen, daB diese Molekiile die Tendenz haben, eine moglichst 
langgestreckte Form anzunehmen. Das Molekiil des Dioctylessigsaureesters z. B. 
kann nach folgenden beiden Formeln gebaut sein: 

H2 H2 H2 H2 H2 H2 H2 H2 

HaC/C~C/C~C/C~C/C~~/C~C/C~C/C~C/C~CH3 
H2 H2 H2 I H2 H2 H2 

COOCHa 

(I) 

(II) 

Nach Viscositatsuntersuchungen ist das Molekiil nach Formel (I) gebaut; es 
hat also die langgestreckte Gestalt; denn wenn der Molekiilbau der Formel (II) 
entsprache, so ware die Losung weniger viscos. 

Dagegen ist das Pyridinsalz der Dioctylessigsaure entsprechend Formel (II) 
gebaut und nicht nach Formel (I). Denn das Pyridinsalz einer Saure, das ent
sprechend Formel (II) gebaut ist, ruft eine hohere Viscositat in Losung hervor 
als das Pyridinsalz der Saure nach Formel (I). Dies hangt damit zusammen, 
daB das Pyridin als Kettenglied ein hohes 1nkrement hat, in der Seitenkette 

1 STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). - STAUDINGER, 
R., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2400 (1929). Vgl. Erster Teil, F. VI. 

2 Vgl. dazu "auch die Arbeiten von GANE u. INGOLD: Journ. Chern. Soc. London 1931, 
2153. 

3 Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930). 
4 LANGMUIR,J.: Journ. Amer. Chern. Soc.3S, 2221 (1916); 39, 1848 (1917). - ADAM, N. K.: 

The Physik and Chemistry of surfaces, Clarendon Press 1930 -Kolloid-Ztschr. 57, 125 (1931). 
5 KATZ, J. R., u. P. J. P. SAMWELL: Naturwissenschaften 16, 592 (1928) - Liebigs 

Ann. 474, 296 (1929). 
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dagegen nicht viscositiitserhohend wirken kann, da es dort nur den Durchmesser 
des Molekuls vergroBert, was fUr die Viscositiit gleichkonzentrierter Losungen 
keine Rolle spielt: 

H2 H2 H2 Hl H2 H2 H2 H2 
o 0 0 OHO 0 0 0 

H30/ '0/ '0/ '0/ '0/ ~O/ '0/ '0/ 'OH3 
H2 H2 H2 I H2 H2 H2 

0=0 
I 
o 
I 

XH 
HO/""OH 

HC",/'OH 
CH 

H., H., H. H., 

//O~ H2//C~ H.~//C~, Hz /C~ 0 HC OH 

(I) 

H C ~O 'C '0" H -
3 OH-C-O-N/ ~OH (II) 

H 3C, /0 , / C , /0 ,,/ 6 d 
, H2 " / H2 " / H2 , / H H 'c/ "C/ "0 C 

H2 H2 H2 H2 

Dies geht aus folgender Berechnung hervor: 
Dioctylessigsiiuremethylester in CCl4-Losung: 

nsp (1,4%) ber. fUr Formel (I) = 17·1,6 '10- 3 = 2,7' 10- 2, 

nsp (1,4%) ber. fUr Formel (II) = 11·1,6 '10- 3 + 3.10- 3 = 2,06' 10- 2 • 

3· 10- 3 = nsp (1,4%)-Wert fUr die O-Atome der Estergruppe, 
1,6.10- 3 = 17sp(1,4%)-Wert fur die CH2-Gruppe. 

Gefunden wurde: 1]sp (1,4%) = 2,9' 10- 2• 

Dioctylessigsiiure, Pyridinsalz in Pyridin: 
1Jsp (1,4%) ber. fur Formel (I) = 17·1,6· 10- 3 = 2,7' 10- 2 , 

1]sp (1,4%) ber. fur Formel (II) = 10·1,6· 10- 3 + 16.10- 3 = 3,2 . 10- 2 • 

16.10- 3 = 1Jsp (1,4%)-Wert fur die Pyridingruppe. 
nsp (1,4%) gefunden 3,3' 10- 2• 

Es bildet sich also hier diejenige Molekulform aus, die in Losung die hochste 
Viscositiit verursacht. 

Die Tendenz der Molekiile, eine langgestreckte Form anzunehmen, besteht all
gemein; denn die Molekule der Paraffine und Paraffinderivate haben im Krystall, 
wie durch rontgenographische Untersuchungen bekannt istl, und ebenso in 
Losung, wie die Viscositatsuntersuchungen 2 und die Ergebnisse uber die Dicke 
der Oberflachenfilme 3 zeigen, eine langgestreckte fadenformige Gestalt. 

Das Ergebnis, daB die Molekule in Losung eine moglichst langgestreckte Gestalt 
annehmen, ist fur die Konstitutionsaufkliirung der hochmolekularen Naturstotte, 
die aus Fadenmolekulen bestehen, von groper Bedeutung; denn dadurch liipt sich 
das M olekulargewicht derselben durch V iscositiitsbestimmungen ermitteln. 

1 SHEARER, G.: Journ. Chem. Soc. London 123, 3152 (1923). - MULLER, A., U. 

G. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 123, 3156 (1923). 
2 STAUDI~GER, H., U. R. KODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930). 
3 LANGMUIR, A. J.: Journ. Amer. Chern. Soc. 39, 1848 (1917). - TRILLAT, J.: O. r. d. 

I'Acad. des sciences 180, 1329, 1838 (1915). Vgl. N. K. ADAM: Kolloid-Ztschr. 51', 125 (1931). 
Staudinger, Hochmolekulare Yerbindungen. 6 . 
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E. Die Konstitution der Eukolloide. 
I. Vergleich zwischen Eukolloiden, Hemikolloiden und Micellkolloiden. 

Die wichtigste Frage bei diesen Untersuchungen ist die nach dem Bau und 
der MolekiilgroBe der hochmolekularen Naturstoffe, des Kautschuks und der 
Cellulose. Es ist hier nach den vorstehenden Ausfiihrungen zu entscheiden, ob 
die Kolloidteilchen dieser Stoffe Micellen 1 oder Makromolekiile darstellen. 

Man hat friiher allgemein sowohl die hochmolekularen Naturprodukte als 
auch die Seifen in der Kolloidchemie als lyophile Kolloide 2 bezeichnet oder auch 
als Emulsoide3 (Tropfchenkolloide), da man annahm, daB eine fliissige disperse 
Phase in einem fliissigen Dispersionsmittel verteilt sei. Man hat also bei beiden 
Gruppen von Kolloiden ein gemeinsames Bauprinzip angenommen, und zwar 
einen micellaren Bau der Kolloidteilchen. DaB man deshalb, bevor der Bau 
der Molekiilkolloide bekannt war, nahe Beziehungen zwischen den Losungen 
der Micellkolloide, z. B. Seifenlosungen, und denen der Eukolloide, z. B. einer 
Kautschuklosung, vermutet hat, ist begreiflich. Denn das Verhalten dieser 
Losungen ist in kolloider Hinsicht ein ganz ahnliches; so sind schon verdiinnte 
1-3 proz. Losungen hochviscos . zum Unterschied von gleichkonzentrierten 
Losungen der Suspensoide; ihre Viscositat steigt enorm 4 mit zunehmender Konzen
tration. Die hochviscosen Losungen gehorchen nicht dem HAGEN-POISEUILLE
schen Gesetz 5 ; sie zeigen, wie Woo OSTWALD 6 sagt, Strukturviscositat. M. REI
NER7 bezeichnet diese Losungen deshalb als "nicht-NEWTONsche" Fliissigkeiten. 
AuBerdem andert sich die Viscositat der Losungen der Eukolloide wie auch 
der Micellkolloide sehr leicht, und zwar kann sie zu- oder abnehmen; die kolloiden 
Losungen altern 8. 

Diese Ahnlichkeit im kolloiden Verhalten der Micellkolloide und der Eukolloide 
ist aber nicht darauf zuriickzufiihren, daB der innere Bau der Teilchen der gleiche 
ist; derselbe ist vielmehr grundverschieden. Die Seifen losen sich micellar; in den 
Kautschuk- und CelluloselOsungen sind dagegen Makromolekiile vorhanden. 
DaB diese Losungen sich ahnlich verhalten, hangt damit zusammen, daB die 

1 VgI. K. H. MEYER: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928). 
2 VgI. z. B. die Einteilung der Kolloide in der Capillarchemie von H. FREUNDLICH. 

4. Auf I. Leipzig 1932, in lyophobe und lyophile Kolloide. Dort ist die wichtige Einteilung 
in Micellkolloide und Molekiilkolloide nicht berucksichtigt. VgI. weiter R. ZSIGMONDY: 
Kolloidchemie. 5. Auf I., S.32 (1925). 

3 H. R. KRUYT: Colloids, englische Dbersetzung von H. S. VAN KLOOSTER (1930), teilt 
die Kolloide ein in Suspensoide und Emulsoide und behandelt bei letzteren die EiweiBstoffe 
und Seifen. VgI. weiter bei Woo OSTWALD: Welt der vemachlassigten Dimensionen, 9. Auf I. 
(1927), die Einteilung der Kolloide in Suspensoide (Komchenkolloide) und Emulsoide 
(Tropfchenkolloide), zu welch letzteren er Kautschuklosungen, EiweiBstoffe, Starke zahlt, 
u. a. m. VgI. femer Kolloid-Ztschr. ll, 230 (1912). 

4 Dieser starke Anstieg der Viscositat mit zunehmender Konzentration findet nur im 
Gebiet der GellOsung statt. 

5 Dber die Viscositat und Elastizitat von Seifenlosungen vgl. H. FREUNDLICH U. 

H. J. KORES: Kolloid-Ztschr. 36, 241 (1925). 
6 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36, 99, 157, 248 (1925). 
7 REINER, M.: Kolloid-Ztschr.54, 175 (1931). 
8 VgI. dazu Woo OSTWALD: GrundriB der Kolloidchemie, 7. Auf I., S. 191; hauptsachlich 

wird in der Kautschukliteratur hii,ufig vom Altern des Kautschuks gesprochen. 
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Form der Kolloidteilchen eine ahnliche ist, und zwar sind die Kolloidteilchen 
sowohl der Micellkolloide wie der Molekiilkolloide langgestreckte fadenformige 
Gebilde 1 • Die Kolloidteilchen der Seifen sind aber Fadenmicellen2, die der hoch
molekularen Verbindungen dagegen Fadenmolekiile. Die hohe Viscositat der 
kolloiden Losungen beider Stoffe ist durch diese Teilehenform und nicht durch 
eine Gleichheit des inneren Aufbaues der Teilchen bedingt. Infolge dicser Teilchen
form gehorchen diese Losungen auch nicht dem HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz, 
denn beim Stromen der Losung tritt in beiden Fallen eine Orientierung der Teilehen 
ein, ,vie man durch Stromungsdoppelbreehung nachweisen kann 3 , ·wodurch die 
Viscositat verringert wird. Die Stromungsdoppelbreehung ist sowohl bei Seifen
lOsungen4 wie aueh bei Losungen hochmolekularer Naturprodukte5 zu beobaehten. 

Die Auffassung, daB die Kolloidteilchen der Eukolloide, der hoehmolekularen 
Naturprodukte micellar gebaut sind, konnte jedoeh weiter seheinbar dadurch 
begriindet werden, daB die Losungen der abgebauten Naturstoffe, also z. B. 
Losungen von stark abgebautem Kautsehuk, von stark abgebauter Cellulose 
oder Cellulosederivaten sieh ganz anders wie die Losungen der Naturstoffe selbst 
verhalten 6. Sie sind wie die Losungen synthetiseher Hemikolloide, z. B. von 
hemikolloidem PolYRtyrol, niederviseos und zeigen keine anormalen Stromungs
verhaltnisse. Die Losungen der Hemikolloide verhalten sieh also wie die 
Lo,mngen niedermolekularer Stoffe, wahrend die der Eukolloide sieh, wie gesagt, 
}ihnlich wie die der .Micellkolloide verhalten. 

Bei diesen Analogien ucischen il1icellkolloiden und Eukolloiden und dem gro(3en 
Unlerschied zwischen den Losungen letztererund den von Hemikolloiden war es 
naheliegend, einen micellaren Bau der Kolloidteilchen der Eukolloide anzunehmen. 
So ist der Gedankengang von K. H. MEYER 7 verstandlich, der in seiner Micellar
theorie annahm, daB die kolloiden Eigenschaften der hochmolekularen Natur
stoffe mit dem micellaren Bau ihrer Teilchen zURammenhangen. 

Tatsiichlich haben aber die Kolloidteilchen der Eukolloide den gleichen Bau wie 
die der Hemikolloide: sie sind il1akromolekule. Zu dies em Ergebnis kommt man 
durch Untersuchung der polymerhomologen Reihen. Durch Vergleich der einzelnen 
Glieder einer polymerhomologen Reihe, niimlich der Hemikolloide yom Mole
kulargewicht 1000-10000, deren Konstitution bekannt ist, und der Zwischen
glieder, deren Molekiile bis 3000 Kettenglieder besitzen, mit den Eukolloiden 
kann man feststellen, daB die Eukolloide mit den Hemikolloiden kontinuierlich 
durch Ubergange verbunden sind; deshalb miissen die Eukolloide die hochst-

1 Uber die Form der Seifenmicellen vgl. P. A. THIESSEN U. R. SPYCHALSKI: Ztschr. f. 
physik. Ch. (A) 156, 435 (1931): uber die Gestalt sichtbarer Teilchen in Seifengelen vgl. 
R. ZSIGMONDY U. W. R-tCIDIANN: Kolloid-Ztschr. II, 145 (1912); A. S. C. LAWREXCE: Kolloid
Ztschr. 50, 12 (1930). 

2 STAUDINGER, H.: Helv. chim. Acta 15, 221 (1932). 
3 Uber Stromungsdoppelbrechung in Solen mit nichtkugeligen Teilchen vgl. H. FREUND-

LICH, H. KEGKIRCHER U. H. ZOCHER: Kolloid-Ztschr. 38, 43 (1926). 
4 Vgl. P. A. THIESSEN U. E. TRIEBEL: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 309 (1931). 
" Vgl. R. SIGNER: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930). 
6 K. HESS fiihrt dit Viscositiitsiindcrungen der Losungen von Cellulose und Ccllulose

derivaten beim Reinigen auf cine Entfcrnung von Fremdhautsubstanz zuruck, vgl. K. HESS, 
TROGGS, AKL\I u. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 427 (1931); vgl. dazu H. STAUDINGER: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1696 (1931). 

7 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 939 (1928). 

6* 
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molekularen Endglieder dieser Reihen sein. Sie sind also wie die Hemi
kolloide aus Fadenmolekiilen aufgebaut. Die Vi8COsitiit der L08ungen der ver-
8chiedenen Vertreter einer polymerhomologen Reihe i8t also lediglich eine Funktion 
der Kettenliinge. Die anormalen kolloiden Eigenschaften der hochmolekularen 
Substanzen treten bei einer bestimmten GroBe der Fadenmolekiile auf und 
nehmen mit wachsender Lange derselben immer starker zu. Ebenso werden die 
Molekiile in einer polymerhomologen Reihe· mit zunehmender Lange immer 
zerbrechlicher und unbestandiger gegeniiber Molekiilen anderer Stoffe. Damit 
hangen die Viscositatsanderungen der Losungenhochmolekularer Stoffe zusammen. 
Deshalb zeigen diese LOsungen "Alterungserscheinungen" ahnlich wie die der 
Micellkolloide. In einem Fall andert sich aber die Lange von Fadenmolekiilen, 
im anderen Fall die GroBe von Fadenmicellen. Der Unterschied zwischen 
Hemikolloiden und Eukolloiden besteht also lediglich in der Lange der Makro
molekiile, wahrend der Unterschied zwischen Eukolloiden und Micellkolloiden, 
wie gesagt, im inneren Aufbau der Teilchen begriindet ist. 

Auf diesen gleichen Aufbau der Teilchen von Hemikolloiden und Eukolloiden 
kann man bei synthetischen Polymeren schon aus der Darstellung dieser Produkte 
schlieBen. Die hemikolloiden Polymeren, z. B. die hemikolloiden Polystyrole1 

und die hemikolloiden Polyvinylacetate 2, bilden sich bei rascher Polymerisation 
in der Warme oder mit Katalysatoren. Je langsamer die Polymerisation vor 
sich geht, um so Iangere Molekiile entstehen dabei. Die Iangsten Molekiile werden 
also durch langsame Polymerisation bei moglichst tiefer Temperatur erhalten. 
So konnten bei der Polymerisation des Styrols durch Ausschaltung aller storen
den Einfliisse Polymerisationsprodukte erhalten werden, die ca. 6000 Grund
molekiile in der Kette gebunden enthalten. Wie der Polymerisationsgrad des 
Polystyrols von den Darstellungsbedingungen abhangt, zeigt folgende Tabelle. 

Tabelle 26. PhysikaIische Eigenschaften einiger Polystyrole. 

Aussehen Durch- Poly-

Darstellung Lilslichkelt IIsp/C bei20Q 

schnitts- mer!-
vor dem 

I 
nach dem in Xther in Tetralin MoI.-Gew. sations' 

Umfl111en Umfl111en grad a 

Mi 't SnCl4 - WeiBes Pulver, Leicht 0,9 3000 30 
staubformig 10slich 

2 60° unter Ns SprOdes Glas, WeiBes Pulver Leicht 5 28000 280 
leicht pulveris. 100lich 

2 10° unter Ns SprOdes Glas, WeiBes Pulver LOslich 7 39000 390 
leicht pulveris. 

150° unter Ns Z8.hes Glas, noch Wei.Bes Pulver Teilweise 12 70000 700 
pulveris. 100lich 

100° UIiter Ns Zihes Glas, nicht Weill, faserig UnlOslich 25 140000 1400 
zerreibbar 

65° unter Ns Z8.hes Glas, nicht Weill, faserig UnlOslich 35 190000 1900 
Z immertemp. zerreibbar 

unter Luft. Zihes Glas, nicht Weill, faserig UnlOslich 35 190000 1900 
zerreibbar 

ochstmoleku-
lare Fraktion Zihes Glas, niChtl Weill, faserig Unloslich 110 I 600000 

1
6000 

zerreibbar i I 

H 

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. l:e, 241, 2921 (1929). 
2 STAUDINGER, H., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
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Bei den Naturprodukten Kautschuk und Cellulose ist eine solche Versuchs
reihe nicht durchzufiihren, da die Synthese der Cellulose noch nicht gelungen 
ist; der synthetische Kautschuk ist mit dem natiirlichen Kautschuk nicht voll
stiindig identisch. Aber man kann eine polymerhomologe Reihe durch Abbau 
der Naturprodukte herstellen. Viscositiitsuntersuchungen liefern hier den sicheren 
Nachweis, daB die Kolloidteilchen der eukolloiden Naturstoffe gleich gebaut 
sind, wie die ihrer hemikolloiden Abbauprodukte und sich von denen der 
Micellkolloide grundlegend unterscheiden. Man muB dazu allerdings verglei
chende Viscositatsmessungen mit anniihernd gleichviscosen Losungen vor
nehmen und nicht etwa mit Losungen gleicher Konzentration. Vergleicht man 
gleichkonzentrierte Losungen eines Hemikolloids und eines Eukolloids, z. B. 
eine I proz. Losung eines abgebauten Kautschuks mit einer I proz. Losung eines 
nieht abgebauten Kautschuks, so fallen nur die enormen Dnterschiede auf, 
namlieh daB die Losung des Hemikolloicls niederviscos und clie des Eukolloicls 
"ehr hochviscos ist. Die _~nalogien zwischcn den beiden Losungen entgehen in 
cliesem Fall der Beobachtung und zeigen sich erst clann, wenn man ungefahr 
iiquiviscose Losungen vergleicht. Hierzu muB man natiirlich bei clen verschie
denen Glieclern del' polymerhomologen Reihe in ganz verschiedenen Konzen
trationen arbeiten. 

II. Viscositiitsmessungen an Eukolloiden bei verschiedener Konzentration 
und Temperatur. 

Wenn man die Beziehungen zwischen Hemikolloiden und Eukolloiden und 
die Dnterschiede letzterer von den Micellkolloiden feststellen will, dann diirfen 
nicht die abnormen Viscositatserscheinungen, also die Abweichungen vom 
HAGE~-POISEnLLEschen Gesetz, in erster Linie betrachtet werden, sondern es 
mussen Viscositatsuntersuchungen vorgenommen werden, die AufschluB iiber 
den inneren Bau der Teilchen geben; dies sind Viscositiitsmessungen bei wech
selnder Konzentration und Temperatur. 

Nach der friiher angegebenen Umformung 1 kann man das EINSTEINsche 
Gesetz folgendermaBen schreiben: 

C • }{l 
11sp = K· JvI" rp; '}'V = K'. 

c 
(6) 

rp ist das wirksame Volumen des gel osten Teilchens, c die Konzentl'ation der Losung. 
Danach ist t]sp/c konstant, wenn ein und dieselbe Substanz in verschiedenen Kon
zentrationen geli:ist wird; denn das Volumen der Kolloidteilchen darf sich nicht 
andern, wenn dieselben bestiindige Molekiile sind. Bei Losungen von }101e
kiilkolloiden ist dies auch der Fall; es wurde festgestellt bei Losungen von Poly
styrolen2, Polyvinylacetaten3 , Kautschuk 4, Balata 5 und Cellulosenitraten 6 in 

1 V gl. Erster Teil, D. III. 
2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929); vgl. auch Zweiter Teil, A. III. 3. 
3 STALDD;GER, R., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
4 STAUDI~GER, R., U. R. F. BO~DY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 

Vgl. Dritter TeiL C. III. 2. 
6 Vgl. Vierter Teil, D. VII. 2. 
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organischen Losungsmitteln und bei solchen von Cellulose in SCHWEIZERS 
Reagens 1 . 

Diese Konstanz der 1]spjc-Werte beobachtet man bei allen Gliedern einer poly
merhomologen Reihe, vorausgesetzt, daB man im Gebiet der Sollosungen arbeitet ; 
die spez. Viscositat der Losung darf also die "Grenzviscositat" 2 nicht iiber
schreiten, da man sonst Gellosungen miBt, bei denen kompliziertere Verhaltnisse 
vorliegen. 

Daraus, daB die 1]spjc-Werte bei hoch- und niedermolekularen Stoffen im 
Gebiet der Sollosung unabhangig von der Konzentration sind, ist zu schlie
Ben, daB die Kolloidteilchen in den ganzen polymerhomologen Reihen den 
gleichen Bau haben und Molekiile darstellen; denn bei Micellkolloiden sind die 
1]spjc-Werte in verschiedenen Konzentrationen nicht gleich. 

Wenn die Kolloidteilchen der Eukolloide Molekiile darstellen, so darf sich 
weiter die spez. Viscositat der Losung bei Temperaturerhohung nicht oder nur 
wenig andern. In der Regel ist die spez. Viscositat der Losungen der Hemikolloide 
bei 60° urn 10-20% geringer als bei 20°. Diese Temperaturabhangigkeit ist aber 
bei hoch- und niedermolekularen Vertretern einer polymerhomologen Reihe 
ungefahr die gleiche 3 , resp. sie andert sich beim Ubergang von den Hemikolloiden 
zu den Eukolloiden in einer gesetzmaBigen Weise, die in der verschiedenen 
Lange der Molekiile ihre Erkliirung findet4. Aus diesem gesetzmaBigen Ver
halten der Losungen von Hemikolloiden und Eukolloiden bei verschiedenen 
Temperaturen geht ebenfalls hervor, daB ihre Kolloidteilchen den gleichen Bau 
haben, also Makromolekiile sind. 

ITI. Viscositiitsmessungen an Micellkolloiden bei verschiedener Konzentration 
und Temperatur. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die Micellkolloide. Bei diesen sind die 
17spjc-Werte weder in verschiedenen Konzentrationen noch bei verschiedenen 
Temperaturen konstant, sondern sie variieren sehr betrachtlich, und zwar nehmen 
sie bei zunehmender Konzentration stark zu, wahrend sie beim Erwarmen 
sehr viel kleiner werden. Diese Anderungen der 17spjc-Werte zeigen, daB 
das Volumen der ge16sten Teilchen je nach den MeBbedingungen auBerordent
lich stark variiert, daB also die Kolloidteilchen hier nicht bestandig sind. Dies 
liegt daran, daB die einzelnen kleineren Molekiile .resp. Ionen, z. B. die Ionen 
der Fettsauren oder der Farbstoffe, aus denen sich die Micellen bilden, nur 
durch schwache zwischenmolekulare Krafte in denselben zusammengehalten 
werden. 

Nach dem EINSTEINschen Gesetz sollte allerdings die spez. Viscositat unab
hangig yom Verteilungsgrad sein und nur yom Gesamtvolumen (jJ der ge16sten 

1 STAUDINGER, fl., u. o. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930). In diesen 
Losungen ist Cellulose als polywertiges Anion gelOst. Sie verhalten sich aber in einem 
UberschuB von SCHWElZERS Reagens wie die Fadenmolekiile eines homoopolaren Molekiil
kolloids, da die Schwarmbildung unter den Fadenionen durch einen groBen UberschuB 
des niedermolekularen Elektrolyten verhindert wird. Vgl. Vierter Teil, B. III. 

2 Vgl. Erster Teil, G.V. 
3 Vgl. das Verhalten der Triacetylcellulosen. Vierter Teil, A. VI. 2. 
4 Vgl. Viscositatsmessungen an Polystyrolen. Zweiter Teil, A. IV. 5b. 
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Phase abhiingen. Es sollte also 1)sp!C konstant sein, auch wenn die Micellen zer
fallen - aber nur dann, wenn dieselben kugelformig wiiren. Die starke Ab
nahme der 1)sp!c-Werte beim Verdiinnen einer Seifenlosung beweist, daB die 
dadurch zerfallenen Micellen langgestreckte Teilchen mit groBem Wirkungsbereich 
gewesen sind. Denn die Viscositiit von gleichkonzentrierten Losungen mit faden
formigen Teilchen ist je nach der Liinge derselben verschieden. 

Mit zunehmcnder Konzentration der Losung wiichst die Tendenz zur Micell
bildung; deshalb nehmen die 1)sp!c-Werte stark zu. Beim Erwiirmen werden die 
Fadenmicellen weitgehend abgebaut, daher sind die 1)sp!c-'Vcrte bei 60 0 weit 
geringer als bei 20 0

• Die~e Viscositiits~inderungen sind rcversibel, da sich beim 
Abkiihlen die ;\Iicellen in ihrer urspriinglichen GroBe zuriickbilden. 

Die Riickbildung findet hiiufig nicht momentan statt, sondern die Micellen 
vergroBern sich erst beim Stehen der Losung; die Viscositiit nimmt deshalb beim 
Stehen zu: clie Losung altert. Diese Verhiiltnisse sind von 'V. BILTZl an Nacht
blaulOsungen eingehend studiert worden. Die ~iinderung der 1!sp!c-Werte bei 
versehiedenen Temperaturen und verschiedenen Konzentrationen zeigt folgende 
Tabelle. 

Tabclle 27. 
Viscositat von XachtbJauliisungen bei verschiedenen Temperaturen. 

Gehalt der 
Losungcn )}"p bei OC l]t' IJi'C bci oc * IIsp bei 50 0 l/:;p/C bei 50° 

0 
,0 

0,45 0,026 0,026 0,019 0,019 
0.90 0.068 0,034 0,041 0,020 
1,35 0.132 0.044 O,Oil 0,024 
1,575 0.176 0,050 0,090 0,026 
1.80 0,807 0.202 0,097 0,024 

GesetzmiiBige Zusammenhiinge zwischen Viscositiit und TeilchengroBe ergeben 
sich, wie aus der Tabelle hervorgeht, bei einem solchen Micellkolloid nicht, cia 
die Viscositiit einer Losung je nach den Bedingungen, unter denen gemessen 
wird, stark variiert. Die 1)sp!c-Werte sind hier auch in verdiinnter Losung nicht 
konstant. Gleiche Erfahrungen wie an NachtblaulOsungen wurden auch bei 
Viscositiitsmessungen an SeifenlOsungen gemacht. Es liegt zahlreiches Ver
suchsmaterial dariiber vor, daB die Viscositiit einer SeifenlOsung mit der Kon
zentration und mit der Temperatur sehr stark schwankt 2 • Die Tabelle 28 zeigt 
das starke Ansteigen der 1/sp!c-Werte mit zunehmender Konzentration und ab
nehmencler Temperatur bei Losungen von Olsiiure in Kalilauge; sie zeigt weiter, 
claB diese Losungen, wie schon bekannt ist 3, starkc Abweichungen yom HAGEN

PorsEuILLEschen Gesetz aufweisen. 

1 BILTZ, \V.: Ztschr. f physik. Ch. 73, 481 (1910). 
* Fur eine 0,45proz. Liisung ist c = 1 gesetzt. 
2 Vgl. z. B. F. GOLDSCH:\IIDT u. L. WEISS:\IAKK: Ztschr. f. Elektrochernie 18, 382 (1912) 

- Chern. Zentralblatt 1912 11,293 - Kolloid-Ztschr. 12, 18 (1913). -KURZMANX, J.: Kolloid
Chelll. Beihefte :;. 433 (1914). - ARKDT, K., U. P. SCHIFF: Kolloidchclll. Bciheftc 6, 201 
(1914). - .JAJNIK, K. A., u. K. S.2YIALlK: Kolloid-Ztschr.36. 322 (1925). 

3 Vgl. H. FREL'KDLICH u . .'IIitarbeiter: Kolloid-Ztschr. 36, 241 (1925) - Ztschr. f. physik. 
Ch. 104,233 (1923); 108,153 (1923). - OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36, 99,157 (1925). 
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Tabelle 28. 1'J.p/c- Werte von Olsaure mit dem doppelten Aquivalent Kalilauge 
versetzt bei 20 und 60°. 

(Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter 1.) 

Grondmolaritat Gehalt 'l,p!C bel 20° und einem Gf.· von 7J.p!c bei 60° und einem Gf. von 
der Llisung der Llisung 

(1 Gd-Mol. = 14g) % 100 I 500 1000 100 500 f 1000 

2 2,8 0,09 

I 
0,09 

I 

0,09 0,07 0,07 
i 

0,07 
3 4,2 0,86 0,75 0,62 0,14 0,14 0,15 
4 5,6 5,9 - - 0,75 0,45 I 0,50 
5 7,0 8,5 I 3,0 - 0,62 0,64 I 0,62 

Die auBerordentlich starke Temperaturabhangigkeit wird nochmals in fol
gender Tabelle 29 dargestellt, in der die Viscositat bei verschiedenen Tempera
turen auf die Viscositat bei 20° bezogen wird. 

Tabelle 29. Temperaturabhangigkeit von Olsaure mit dem doppelten Aqui
valent Kalilauge versetzt. 

(Messungen im UBBELoHDEschen Viscosimeter.) 

Gnmdmolaritat Gehalt Temperaturabhangigkeit bel dem Gf. 100 
der Llisung der Liisung 

(1 Gd-Mol.=14 g) % 20° 40° I 60° 
, 

I 
2 2,8 100 I 78 78 I 3 4,2 100 I 42 17 
4 5,6 100 I - 13 
5 7,0 100 i 38 i 7,5 

Das anormale Verhalten der Seifenlosungen, also die Inkonstanz der 'YJsp/c
Werte, weiter die starken Abweichungen yom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz 
treten vor allem bei hochviscosen Losungen hervor. Nur dort sind die langen, 
sehr empfindlichen Fadenmicellen ausgebildet, die durch Temperaturerhohung 
so leicht zerfallen, da die normale L6slichkeit der fettsauren Salze bei hoherer 
Temperatur steigt. Diese Micellen sind in verdiinnter Losung weitgehend auf
geteilt; in dieser sind die Salze normal gelOst; deshalb sind hier die 'YJsp/c-Werte 
niedrig, und die Temperaturabhangigkeit ist gering. Sie betragt ca. 20% wie 
bei Molekiilkolloiden (vgl. Tabelle 28 u. 29). 

Weitere Viscositatsmessungen wurden an LOsungen von Olsaure in In-Kali
lauge gemacht. Eine solche Losung enthalt einen sehr groBen "OberschuB von 
Kalilauge, da eine molare Losung von Olsii.ure etwa 20 gd-mol. ist. Auch hier 
sieht man wieder die Inkonstanz der 'YJsp/c-Werte bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen. 

Tabelle 30. 1'J.p/c von Olsaure in In-Kalilauge gelost bei 25 und 55°. 
(Messungen im UBBELOHDESchen Viscosimeter1.) 

Grondmolaritat GehaIt 7J.p!c bei 25° und einem Gf. von 7J.plc bei 55° und einem Gf. von 
de. Llisung der Llisung 

(1 Gd-Mol.=14g) % 100 500 1000 100 500 1000 

0,1 0,14 - - 2,9 - - 2,5 
0,25 0,35 10 6 4,8 - 5,6 4 
0,5 0,7 15 I 8 I 6,6 10 

I 
5,6 

I 
4,4 

I 1,0 1,4 30 I - I - 19 8 -

1 Messungen von E. OCHIAI. a Gf. = mittleres Geschwindigkeitsgefalle. 
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Durch einen groBen UberschuB von Kalilauge wird die normale Loslichkeit 
der fettsauren Salze stark herabgesetzt und die Micellbildung begunstigt. Deshalb 
ist die Viscositat der stark alkalis chen Seifenlosung bei gleicher Konzentration 
weit hoher als die der schwach alkalischen. Bei Gegenwart eines groBen Uber-
schusses von Alkali bleiben die 
Micellen daher auch bei Tempe
ratursteigerung erhalten; ihre Be
standigkeit ist also unter diesen 
Bedingungen ahnlich derjenigen 
yon Fadenmolekulen. Man ersieht 
aus diesem Beispiel, wie kompliziert 
die U nterscheid ung von }licellkollo
iden und Eukolloiden ist, wenn man 
sich auf die Kolloidphanomene 
beschrankt und chemische Ge
sichtspunkte nicht berucksichtigt. 

\Venn man also den Unterschied 
eines }Iicellkolloids und eines Eu
kolloids feststellen will, so mussen 
beide Losungen hochviscos und 

50 H-1--+----I 

o 

Abb.2. Spez. ViscosiHit einer 0,1 gd·mol. 
Losung yon cukolloidem Polystyrol ()fol.· 
Gew. HOOOO) in Tetralin bei verschic· 
dcnem Geschwindigkeit.sgefaJle und 20° 

und 60°. 

1000 tooo 
---Mllieres (Jescllwina'(;lrel/sgef'tille 

die des ~1icellkolloids schwach alkalisch sem. .Macht man mit solchen un
gefahr iiquiviscosen Losungen von hoher Viscositiit einer Seife und eines Poly
styrols Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen, so fallt der 
enorme Unterschied zwischen dem Micellkolloid und dem Molekiilkolloid deut-
lich auf. Die SeifenlOsung hat nur bei 20° die hohe Viscositiit, und nur bei dieser 
Temperatur zeigt die Losung anor
male Viscositatserscheinungen. Bei 
60° ist die SeifenlOsung niedervis
cos und verhalt sich annahernd 
normal. Die Losung des eukollo
iden Polystyrols zeigt dagegen bei 
60° annahernd das gleiche Ver
halten wie bei 20°; die Viscositiit 
iindert sich nicht, und die Losung 
zeigt die gleichen Abweichungen 
yom HAGEN-POISEUILLEschen Ge
setz. Dies ist ein klarer Beweis fur 
den ganz andersartigen Bau der 
Kolloidteilchen der Eukolloide und 
cler l\>Iicellkolloide (vgl. Abb. 2 u. 3). 

Stellt man endlich eine alkoho
lische Seifenlosung her, so ist diese 
niederviscos und gehorcht dem 

50 

'Ill 

30 

10 

o 

120" 

\ 
Abb. 3. Spez. Yiscositlit ('iner 7 proz. 
Lasung von Olsaure mit drm doppelten 

\ 
.4.quivalent Kalilauge versetzt bei 20°, 
40° und 60° und verschiedenem Ge· 

schwindigkeitsgeflilie (m.l. 

It 
\ 

"""::"°10 

~---- .n 

60 
1000 

--Of 
ZOIlIl 

HAGEN·POISEUlLLEschen Gesetz. Eine 7proz. Seifenlosung in Alkohol hat bei 
20° einen Ilsp/c-Wert von 0,048, wahrend die wasserige 7proz. Seifenlosung einen 
l)sp!c.Wert von 8,5 besitzt (c ist die Konzentration einer Losung in Grund
molaritaten). Die Temperaturabhangigkeit ersterer Losung ist gering, ahnlich 
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Tabelle 3Il. 7proz.Olsaure (5 gd.molar) in al· 
koholischer Liisung mit dem doppelten 

A qui valen t Kalila uge versetzt. 
(Messungen im UBBELoHDEschen Viscosimeter.) 

wie die einer Losung eines 
Molekiilkolloids. In dieser Lo· 
sung ist also das fettsaure Salz 
nicht micellar, sondern mole· 
kular gelOst 2• Temperatur I Druck in em 

Hg 

(I 80,1 

20° 
45 
15,8 
9,4 

( 
47,4 

60° 
33,5 
7,6 
4,2 

daB die Molekiile eInen 
zerlegt werden. 

Gf. 

1265 
715 
249 
150 

2120 
1485 
338 
188 

Abbau 

'1'P 

0,24 
0,24 
0,24 
0,24 
0,21 
0,21 
0,21 
0,21 

erleiden und 

Bei den Molekiilkolloiden 
ist es dagegen nicht moglich, 
durch Variation des Losungs. 
mittels niedermolekulare Lo· 
sungen herzustellen 3; infolge 
der GroBe ihrer Molekiile 
konnen sie sich nicht anders 
als kolloid lOsen, es sei denn, 

in niedermolekulare Bruchstiicke 

IV. "Alterungserscheinungen" und Viscositiitsanderungen durch Zusiitze 
bei Eukolloiden und Micellkolloiden. 

Die Konstanz der t}sp/c·Werte bei verschiedenen Konzentrationen und Tern· 
peraturen kann man bei Eukolloiden nur beobachten, wenn die Molekiile des 
geWsten hochmolekularen Stoffes bestandig sind. Dies ist beim Polystyrol der 
Fall, da dieser Kohlenwasserstoff ein Paraffinderivat ist. Darum sind die Vis· 
cositatsmessungen an Polystyrolen von so grundlegender Bedeutung fiir die 
Konstitutionsaufklarung der Eukolloide und fiir die Erkenntnis, daB deren Kol· 
loidteilchen Molekiile sind 4. 

Ganz andere Verhaltnisse liegen vor, wenn man Losungen von Kautschuk 5 

oder Balata 6 in organischen Losungsmitteln untersucht, oder solche von Cellu· 
lose in SCHWEIZERS Reagens 7 • Diese Losungen sind sehr empfindlich und ver· 
andern sich beim Stehen. Sie altern geradeso wie Losungen eines Micellkolloids 8. 

1 Uber Viscositatsmessungen an alkoholischen Seifenliisungen vgL L. L. BIRCUMSHAW: 
Journ. Chern. Soc. London 123, 91 (1923). - PRASAD: Journ. Physical Chern. 28, 636 (1924). 

2 VgL F. KBAFFT: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 27,1747 (1894); 28,2566 (1895); 29, 1328 (1896); 
32, 1584 (1899). 

3 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3038 (1926); vgL Erster Teil, B. IV. 
4 V gL Dber das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. Zweiter Teil, A. 
5 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 157 (1931). 
6 V gL Dritter Teil, C. 
7 Dber die Luftempfindlichkeit von Liisungen der Cellulose in SCHWEIZERS Reagens vgL 

E. BERL U. A. G. INNES: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 987 (1910). - JOYNER, R. A.: Journ. 
Chern. Soc. London 121, 2395 (1922). - VgL auch K. HESS u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 444, 
316 (1925). - STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3141 
(1930). 

8 VgL z. B. W. BILTZ: Ztschr. 
f. physik. Ch. 73, 508 (1910) tiber 
das Altern von Nachtblauliisun· 
gen (s. nebenstehende Tabelle). 
Dber die zeitliche Unbestan· 
digkeit von Emulsoiden vgL Woo 
OSTWALD: GrundriB der Kolloid· 
chemie. 7. Auf I. S. 191. 1923. 

Relative Viscositat von Nachtblauliisungen 
beim Altern. 

Gehalt 
% 

0,90 
1,35 
2,25 
2,70 

Sofort nach I I 
Herstellnng Naeh 1 Tag . Nach 6 Tagen 

1,044 
1,074 
1,156 
1,226 

1,061 
1,110 
1,239 
1,600 

1,062 
1,105 
1,390 
1,525 
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Ferner wird die Viscositiit einer Kautschuklosung beim Erhitzen geringer; abcr 
zwischen dieser Viscositiitsiinderung und der einer Seifenlosung besteht ein 
wesentlicher Unterschied. Die Viscositatsabnahme einer Kautschuklosung ist 
irreversibeP und kann deshalb nicht mit einem Zerfall von :Micellen oder einer 
Desaggregierung von komplex gebauten Kolloidteilchen zusammenhangen. Die 
Viscositiitsverminderung einer Seifenlosung beim Erwarmen ist dagegen rever
sibe!, da die durch die 'Viirme zerstorten }Iicellen sich wieder zuriickbilden 
konnen. 

Die Unbestiindigkeit yon Kautsclmk- und Balatalosungen riihrt daher, daB 
diese hochmolekularen ungesiittigten Kohlenwasserstoffe auBerordcntlich leicht 
oxydiert werden, llnd zwar konnen schon Spuren yon Sauerstoff, wie sie in 
den gewohnlichen organischen Losungsmitteln geli.ist sind, die langen }lolekiile des 
Kautschuks uml der Balata abbaucn und eine crhebliche Viscositiitsyeriinderung 
hervorrufen. Umgekehrt beobachtet man beim Stehen von Kautschuk- und 
Balatalosungen nnter bestimmten Bedingungen auch Viscositiitserhohungen. In 
diesem Fall werden die langen Fadenmolekiile untereinander verkniipft, sei es 
durch Sanerstoffatome, sei es durch Kohlenstoffbindungen 2. Bevor durch Modell
versuchc am Polystyrol dcr Aufban der Eukolloide geklart war, konnte diese 
Unbcstiindigkeit ciner Kautschukli:isung fUr einen micellaren Bau der Kolloid
teilchen sprechen. Es konnte aber nachgewiescn werden, daB in der Kautschuk
losung Molekiile gelost sind, denn wenn man aIle storenden Einfliisse - vor 
allem Sancrstoff - ausschlieBt, verhiilt sich eine Kautschuklosung wie eine 
Polystyrollosung. 

Es besteht aber eine weitere wesentliche Analogie zwischen Seifenlosungen 
und Losungen einer Reihe von heteropolaren Molekiilkolloiden. Die Viscositiit 
einer Seifenlosung ist sehr stark abhiingig von der Wasserstoffionenkonzentration 
der LOsung 3 . Bei Zusatz von Alkali zu einer Losung von Seifen wird die Visco
sitat 4 verandert, ebenso bei Elektrolytzusatz 5 • Sie wird bei geringem Zusatz 
zuerst erniedrigt, um bei wachsendem Zusatz wieder anzusteigen. Eine ahnliche 
Abhangigkeit der Viscositat von der Wasserstoffionenkonzentration und dem 
Elektrolytzusatz beobachtet man bei heteropolaren };lolekiilkolloiden, wie bci 
Losungen von polyacrylsaurem Natron und bei EiweiBstoffen. Der Unterschied 
zwischen den Losungen der Seifen und denen des polyacrylsauren Natrons und 
des EiweiBes besteht aber darin, daB die ersteren leicht normal gelost ~werden 
konnen, z. B. in Alkohol, wah rend dies bei den letzteren nicht moglich ist. Die 

1 Vgl. H. STAL"DIXGER U. H. F. BOXDY: Liebis Ann. 468, 3 (1929). 
2 V gl. Dritter Teil, D. III. 
3 Viscositiitsiinderungcn bei Zusatz von Siiuren beobachtet man bei einer ganzen Reihc 

von homoopolaren .:\Iolckiilkolloiden; z. B. wird die Viscositiit einer Kautschuklosung 
durch Siiurezusatz erniedrigt. Man nahm zur Erkliirung an, dan durch die Bindung und 
Absorption z. B. von Chlorwasserstoff und Schwefelchloriir Miccllarkriifte del' Kautschuk
ll10lekiilc in Anspruch gen0ll1111en wiirdcn. Vgl. Handbuch der Kautschukwissenschaften, 
L. HOCK: S. ;336. Leipzig 1930. Tatsachlich werden durch dicse Reagenzien die langen, sehr 
empfindlielwn Kautschukmolekiile abgebaut, vgl. H. STA1:DIXGER U. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 63, 2888 (1930). 

" GOLDSCIDIIDT, F., U. L. \VEISS}IAXX: Ztschr. f. Elektrochem. 18, 382 (1922) - Kolloid
Ztschr. 12, 18 (1913). - FARRO\Y, F. D.: Journ. Chem. Soc. London 101, 347 (1912) -
Kolloid-Ztschr. II, 30:5 (1912). 

j LEDIDORFER, J.: Seifensiedel'-Ztg. 37, 985 (1910). 
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Konstitution der polyacrylsauren Salze wurde dadurch aufgeklart, daB eine poly
merhomologe Reihe von Verbindungen hergestellt werden konnte. Dadurch 
konnte gezeigt werden, daB die obenerwahnten Viscositatserscheinungen mit 
wachsender Lange der polywertigen lonen immer starker hervortreten. Es ist 
also auch hier nicht ein micellarer Bau der Kolloidteilchen an dem besonderen 
Verhalten schuld, sondern die Lange der Molekiile resp. der Fadenionen1 und vor 
allem durch die Schwarmbildung zwischen denselben. Diese wird durch den 
Elektrolytzusatz gestort, und dadurch wird die Viscositat erniedrigt 2 • 

Bei den Seifenlosungen Iiegen die Verhaltnisse kompIizierter. Auch hier wird 
die Schwarmbildung zwischen den Fadenrnicellen durch den Elektrolytzusatz 
verhindert, und deshalb erfolgt auch hier zunachst eine Viscositatserniedrigung. 
Das Ansteigen der Viscositat einer Seifenlosung nach weiterem Zusatz von Laugen 
beruht, wie gesagt, darauf, daB die normale LosIichkeit der fettsauren Salze 
herabgesetzt und so die Micellbildung begiinstigt wird. 

v. Abweichungen vom HAGEN-POISEUIJ,I,ESchen Gesetz bei Eukolloiden 
und Micellkolloiden. 

Die Eukolloide sind unter anderem dadurch charakterisiert, daB ihre hoch
viscosen Losungen dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz nicht gehorchen 3. Es 
andert sich also die spez. Viscositat einer Losung, je nachdem sie in Viscosimetern 
mit engeren oder weiteren, kiirzeren oder langeren Capillaren bestimmt wird. Des
halb erscheinen Riickschliisse aus der Viscositat der Losung auf das Molekular
gewicht nicht moglich, da die Viscositat je nach den MeBbedingungen verschiedene 
Werte annehmen kann. Darauf beruhen auch zum Teil die Zweifel mancher 
Forscher, ob man aus Viscositatsmessungen das Molekulargewicht der hoch
molekularen Naturprodukte, des Kautschuks und der Cellulose ermitteln kann, 
da diese solche eukolloide Losungen liefern. Deshalb solI hier besprochen werden, 
inwieweit diese anormalen Viscositatserscheinungen die Giiltigkeit des Viscositats-

gesetzes fjsp = Km . M bei den Eukolloiden beeinflussen. 
c 

1. Die anormalen Stromungsverhaltnisse hangen nicht mit der hohen Viscositat 
der Losung zusammen; denn Losungen von Hemikolloiden, die die gleiche spez. 
Viscositat haben wie solche von Eukolloiden, zeigen normale Stromungsverhalt
nisse. Allerdings sind solche Losungen von Hemikolloiden weit konzentrierter als 

Tabelle 32. Vergleich der spezifischen Viscositaten von aquiviscosen Losungen 
von hemikolloidem und eukolloidem Polystyrol bei verschiedenen Drucken 

(in cm Hg). (Messungen im UBBELoHDEschen Viscosimeter.) 

'lsp einer 30 proz. Losnng von hemikolloidem 'lsp einer 2 proz. Losnng von enkolloidem 
Polystyrol in Tetralin Polystyrol in Tetralin 

Temperatur p=10 em I p=30 em p=60 em Temperatur p=lO em p=30 em I p=60 em 

20° 25,2 24,7 24,2 20° 25,4 16,4 11,1 
40° 15,8 15,5 15,5 40° 23,2 14,9 10,7 
60° 10,9 10,6 10,5 60° 21,6 13,6 9,6 

1 Dber den Bau der Kolloidteilchen der EiweiBstoffe lassen sich keine Aussagen machen, 
bevor nicht poIymerhomoIoge Reihen untersucht sind. Vgl. G. BOEHM u. R. SIGNER: Helv. 
chim. Acta 14, 1370 (1931). 

2 V gl. Zweiter Teil, D. I. 3. 3 HESS, W. R.: Kolloid-Ztschr. %7', 154 (1920). 
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die aquiviscosen der Eukolloide_ Zum Vergleich seien die spez. Viscositaten 
einer ca. 30proz. Losung von hemikolloidem Polystyrol (Durchschnittsmolekular
gewicht3000) und einer ca. 2 proz. Losung von hochmolekularem Polystyrol (Durch
schnittsmolekulargewicht 200000) angefiihrt; die Losungen sind ungefahr aqui
viscos! (Tabelle 32). 

2. Die anormalen Stromungsverhaltnisse werden bei Losungen 2 zahlreicher 
hochmolekularer Verbindungen wie auch bei solchen von Micellkolloiden be
obachtet. Woo OSTWALD bezeichnet sie als Strukturviscositat 3 , wahrend 
H. FRECXDLICH diese Erscheinungen auf FlieBelastizitat zuruckfiihrt und die 
Annahme macht, daB durch die ganze 
Losung ein gewisser Zusammenhang der 
Teilchen besteht 4 • Die weitere Unter
suchung zeigt, daB diese anormalen Vis
cositatserscheinungen je nach dem Bau der 
Kolloidteilchen Yerschiedenartig gedeutet 
,yerden mussen. Relativ einfach ist die 
Erklarung bei homoopolaren Molekulkollo
iden. Die niedermolekularen Verbindungen, 
die Hemikolloide, gehorchen dem HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. Nach der Unter
suchung von R. SIGNER5 stellen sich deren 
relativ kurze Fadenmolekule bei der Stro
mung in 45 0 -Rich tung ein. Ob das mittlere 
Geschwindigkeitsgefalle groBer oder kleiner 
ist, also ob mehr oder weniger Teilchen 
orientiert sind, hat auf die Viscositat der 
Losung keinen EinfluB; denn die nicht
orientierten Teilchen, die langs und quer 
zur Stromungsrichtung gelagert sind, ver
halten sich in ihrer Gesamtheit so, als ob 
sie die 45 0 -Stellung einnehmen wurden. 
Darum tritt bei Losungen solcher Stoffe 
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Abb. 4. Abhangigkeit des Einstellwinkels von 
FadenIIlolekeln Yon der mechanischen Bean
spruchung und der Fadenliinge, Abhiingigkeit 
yon der FadellHinge aUein Yon eincm be8timmten 

Geflille abo 
1. Polyathylenoxyd, lfol.·Gew. 3500 
2. Polystyrol, 35000 
3. Polys tyrol, "" 90000 

4./5. Polystyrol, Mol.-Gow. 200000 in zwei Kon
zentrationcn 

6. Poly.tyrol, Mol.-Gew. 440000 
7. Ovoglobulin und h6clistpolymeres Polystyrol 

keine A bweich ung vom HAG EN -POISEUILLEschen Gesetz ein; die Viscosita t 
bleibt gleich, ob die Flussigkeit rascher oder langsamer stromt. 

Dagegen stellen sich nach den Untersuchungen von R. SIGNER die sehr langen 
Molekule der Eukolloide nicht in der 45 0 -Stellung ein, sondern sie werden starker 
in der Stromungsrichtung abgelenkt. Der Einstellwinkel ist 70 0 und mehr, je 
nach der Lange der Teilchen und der GroBe des mittleren Geschwindigkeits
gefalles, wie aus obiger Abbildung hervorgeht 6 • 

1 STAUDINGER, H., u_ W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 
2 STAUDINGER, H., U. H. }IACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). 
3 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36,99 (1925); 47,176 (1929) - Ztschr. f. physik. Ch. 

Ill, 62 (1924). 
4 FREU~DLICH, H., H. XECKIRCHER U. H. ZOCHER: Kolloid-Ztschr. 38, 46 (1926). 
5 SIGNER, R.: Uber die Strornungsdoppelbrechung von Molekiilkolloiden. Ztschr. f. 

physik. Ch. (A) 150, 257 (1930). 
6 BOEHM, G., U. R. SIG~ER: Helv. chim. Acta ).I, 137;') (1931). 
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Bei langsamer Stromung werden weniger Teilchen orientiert als bei rascher. 
Da die unorientierten Teilchen die Viscositat der Losung starker erhohen als 
die orientierten Teilchen, so nimmt mit zunehmender Stromung die Viscositat 
der Losung ab; sie wird immer geringer, je groBer das Geschwindigkeitsgetalle ist, 
je mehr Teilchen also orientiert sind. Die anormalen Viscositatserscheinungen 
stehen also mit der Orientierung sehr langer Teilchen beim Stromen im Zusam
menhang; sie werden als makromolekulare V iscositiitserscheinungen bezeichnet; 
denn sie werden von den Makromolekiilen in der Losung hervorgerufen und 
hangen ganz wesentlich von der Lange derselben ab; die Beobachtungen zeigen 
bei allen homoopolaren Molekiilkolloiden, daB Stoffe, die Molekiile mit 3000 
und mehr Kettengliedern haben, deren Kettenlange also iiber 3700 A betragt, 
anormale Viscositatserscheinungen aufweisen. Solche wurden bei Polyprenen 1, 

Polystyrolen 2, Polyisopropenylketonen 3 beobachtet 4 • 

Das Viscositatsgesetz 1')'P = Km . M kann also ohne Bedenken benutzt wer-e 
den, um das Molekulargewicht von Teilchen erheblicher Kettenliinge aus Vis
cositatsmessungen zu bestimmen; denn beim Polystyrol bis zu einem Molekular
gewicht von ca. 150000, bei Kautschuk und Balata bis zu einem solchen von 
ca. 50000, bei Cellulose und Celluloseacetaten bis ungefiihr zu derselben GroBe 
treten die anormalen Viscositatserscheinungen in verdiinnter Losung kaum hervor. 
Bei Losungen von noch hohermolekularen Stoffen bringen die anormalen Vis
cositatserscheinungen eine gewisse Unsicherheit in die Berechnung, z. B. bei 
Cellulose vom Molekulargewicht 75000, bei den hochstmolekularen Kautschuken 
vom Molekulargewicht 120000-150000 und hauptsachlich beim Polystyrol von 
einem Molekulargewicht 500000-600000. Diese Unsicherheit fallt aber bei der 
GroBe der Molekiile nicht stark ins Gewicht; denn in sehr niederviscosen Sol
lOsungen sind die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz gering 
und betragen ca. 10-20% 5. Um bei verschiedenen Vertretern einer polymer
homologen Reihe unter sich vergleichbare 'f}spjc-Werte und so vergleichbare 
Molekulargewichte zu erhalten, rechnet man die Messungen auf gleiches 
mittleres Geschwindigkeitsgefalle 6 um; dabei ergeben sich die zuverlassigsten 
Molekulargewichte, wenn man die spez. Viscositat bei moglichst geringem 
Geschwindigkeitsgefalle bestimmt, weil das Verhalten einer langsam stromenden 
Losung eines Eukolloids am meisten dem Verhalten einer stromenden Losung 
von Hemikolloiden entspricht7. Wenn man dagegen bei einem zu hohen 
Geschwindigkeitsgefalle die spez. Viscositat miBt und daraus das MolekulaI'-

1 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
2 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 3. 
3 Unveroffentlichte Versuche von B. RITZENTHALER. 
4 Auch bei Cellulose und Cellulosederivaten treten die anormalen Viscositatserscheinungen 

erst bei Stoffen mit hohem Molekulargewicht auf; doch ist hier die Kettenlange der Molekiile, 
die diese hervorrufen, noch nicht genau bestimmt. 

5 Ausgenommen sind die hochstmolekularen Produkte, wie das Polystyrol yom Mole
kulargewicht 600000 und die Nitrocellulosen, bei denen die Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz auch in verdiinnter L6sung sehr betrachtlich sind, vgl. Vierter 
Teil, D. VII. 1. 

6 Das Gefalle wurde dabei nach der Formel von H. KROEPELlN: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
6%, 3056 (1929) berechnet. 

7 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 3. 
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gewicht berechnet, so sind die sich so ergebenden Werte voraussichtlich zu 
klein l . 

Diesen anormalen Viscositatserscheinungen legte man friiher viel zu groBe 
Bedeutung bei, weil man sie in del' Regel an hochviscosen Losungen studierte. 
An solchen Losungen treten sie sehr stark in Erscheinung; die Viscositat kann bei 
verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle sehr stark differierende Werte annehmen 
(vgl. Abb. 2, S. 89). Solche hochviscosen Losungen sind Gellosungen; in diesen 
behindern sich die langen Fadenmolekiile gegenseitig; bei zunehmender Stromung 
werden abel' diese Storungen durch die Orientierung del' Molekiile verringert. 
Jedoch sind Viscositatsmessungen an solchen hochyiscosen Losungen fUr die 
Berechnung des Molekulargewichts nicht brauchbar. 

3. Viel kompliziertere Verhaltnisse, polyionische Viscositiitserscheinungen2 , 

treten bei heteropolaren ~Iolekiilkolloiden auf. Durch die Schwarmbildung, d. h. 
durch interionische Bindung, kann eine Festlegung del' Fadenionen erfolgen; 
dadurch zeigen solche Losungen Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz; denn bei rascher Stromung wird diese Schwarmbildung starker gestort als 
bei langsamer Stromung. Da die interionischen Krafte yon einem Fadenion auf 
das nachste usf. wirken, so kann man annehmen, daB bei geniigender Lange 
del' Polyionen samtliche Fadenmolekiile durch interionische Krafte unterein
ander festgelegt sind. Hier sind also die Vorstellungen von H. FREUNDLICH 3 

iiber die Ursachen del' anormalen Viscositatserscheinungen zutreffend: er nahm 
an, daB durch die ganze Losung ein Zusammenhang del' Teilchen bestehe. 

Durch Elektrolytzusatz wird die Schwarmbildung gestort und endlich auf
gehoben. Damit verschwinden die anormalen Viscositatserscheinungen, soweit 
sie auf del' durch interionische Krafte bewirkten Schwarmbildung beruhen und 
nicht durch die Lange del' eukolloiden Fadenmolekiile bedingt sind. Das Ver
halten del' heteropolaren Molekiilkolloide ist also ein ganz anderes als das del' 
homoopolaren, wo Zusatze die anormalen Viscositatserscheinungen nicht beein
£lussen, sofern die Molekiile nicht gespalten werden. 

Verdiinnte Losungen von polyacrylsaurem Natron vom Polymerisations
grad 190 in Wasser zeigen auBerordentlich starke Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz, die die del' hochstmolekularen homoopolaren Molekiil
kolloide in aquiviscosen Losungen weit iibertreffen. Wenn durch Zusatz von 
Lauge odeI' Elektrolyten die Schwarmbildung gestOrt ist und die Fadenionen 
voneinander isoliert sind, dann zeigen solche Losungen normales Verhalten 
wie die eines homoopolaren Molekiilkolloids, da die Fadenmolekiile dieses 

1 Man konnte daran denken, aile Viscositatsmessungen bei so hohem Geschwindig
keitsgefalle auszufiihren, daB samtliche Teilchen orientiert sind, um die so sich ergebenden 
Werte zu vergleichen; vg1. dazu W. R. HESS: Kolloid-Ztschr. 27, 154 (1920). - ROTHLIN: 
Biochem. Ztschr. 98,34 (1919). Abel' gerade in diesem Zustand lieBe sich die Viscositat eines 
Eukolloids nicht mit del' eines Remikolloids vergleichen, da die Teilchen del' Eukolloide 
einen anderen Einstellwinkel zur Stromungsrichtung haben als die del' Hemikolloide; 
vgl. R. SIGNER: 1. c.; die Km-Konstante, die bei den Hemikolloiden ermittelt ist, lieBe sich 
nicht zur Berechnung des ~Iolekulargewichts del' eukolloiden Verbindungen benutzen, denn 
die sich so ergebenden .Molekulargewichte waren zu niedrig. 

2 Vgl. Zweiter Teil, D. IV. 4. 
3 FREUNDLICH, R., u. Mitarbeiter: Kolloid-Ztschr. 38, 46 (1926). Vgl. dazu G. BOEmr 

u. R. SIGNER: Relv. chim. Acta 14, 1373 (1931). 
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Produktes relativ kurz sind. Das polyacrylsaure Natron verhiHt sich also in 
neutraler Losung wie ein Eukolloid, in stark alkalischer Losung oder nach Elek
trolytzusatz wie ein Hemikolloid; der eukolloide Charakter hangt also hier von 
der Elektrolytkonzentration abo 

Nahe Beziehungen bestehen in bezug auf die anormale Viscositat zwischen 
dem polyacrylsauren Natron und dem EiweiB, weiter den Seifen; denn bei 
allen diesen Stoffgruppen liegen in wasseriger Losung polywertige Fadenionen 
vor. Bei dem polyacrylsauren Natron handelt es sich um ein polywertiges Faden
ion eines Molekiilkolloids, bei den Seifen um ein polywertiges Fadenion eines 
Micellkolloids 1. Bei den fadenformigenSeifenmicellen kann ebenfalls eine Schwarm
bildung erfolgen; deshalb treten auch hier starke Abweichungen vom HAGEN
POISEuILLEschen Gesetz auf, die durch Elektrolytzusatze beeinfluBt werden. 
Doch hier liegen die Verhaltnisse noch weit komplizierter als beim polyacryl
sauren Natron; denn durch den Elektrolytzusatz wird hier nicht nur die 
Schwarmbildung gestort, sondern es verandert sich dadurch, wie gesagt, auch 
die MicellgroBe, und zwar wird das Wachstum der Micelle begiinstigt, da die 
normale Loslichkeit der Fettsauren durch den Elektrolytzusatz herabgesetzt wird. 
Diese MicellvergroBerung hat eine Viscositatserhohung zur Folge. So konnen bei 
Seifen umgekehrt wie beim polyacrylsauren Natron die Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz durchZusatze von viel Alkalilauge groBer werden. 

VI. KonstitutionsaufkUiruug der Eukolloide durch chemische 
Untersuchungen. 

Das Vorliegen von Molekiilen in Losungen von Eukolloiden sollte wie bei 
den Hemikolloiden durch chemische Untersuchungen festgestellt werden konnen. 
Dies ist bei besonders giinstigen Objekten moglich. 

In einer Reihe von Fallen konnte bei Hemikolloiden das Molekulargewicht 
durch Bestimmung der charakteristischen Endgruppen der Molekiile festgestellt 
und dadurch die Konstitutionsaufk1arung durchgefiihrt werden. Diese Methode 
ist bei Eukolloiden nicht brauchbar; denn bei sehr hochmolekularen Produkten 
ist das Gewicht der Endgruppe im Vergleich zu dem des Gesamtmolekiils so gering, 
daB eine genaue analytische Bestimmung der Endgruppe nicht moglich ist. Hat 
z. B. die Endgruppe das Gewicht ca. 100, so macht das bei einem Molekulargewicht 
von 10000 nur 1 % desselben aus; bei einem Molekulargewicht von 100000, wie 
es die hochstmolekularen Stoffe besitzen, betragen die charakteristischen End
gruppen nur 0,1 % des Molekiils. Sie sind also in so geringer Menge vorhanden, 
daB man meistens nicht entscheiden kann, ob der analytisch nachgewiesene 
Anteil an Fremdgruppen im hochpolymeren Stoff wirklich die Endgruppe des 
Molekiils darstellt oder ob die Fremdgruppen eine zufallige Verunreinigung sind; 
denn die hochmolekularen Substanzen absorbieren sehr stark, und Verunreini
gungen sind deshalb sehr schwer zu entfernen. 

Fadenformige Teilchen, deren GroBe man nach irgendeiner Methode bestimmt 
hat, stellen Molekiile dar, wenn sich bei chemischen Umsetzungen die Lange 
derselben, also die Zahl der Kettenatome, nicht andert; dabei wird das Teilchen-

1 Der Bau der EiweiBteilchen ist ganz verschieden, vgl. G. BOEHM u. R. SIGNER: Relv. 
chim. Acta 14, 1370 (1931). 
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gewieht entsprechend del' chcmischen Reaktion zu- odeI' abnehmcn. Da nach den 
Viscositatsgesetzen Losungen yon Fadenmolekiilen gleicher Lange unabhi'tngig 
yon deren Bau in gleicher Konzentration gleiche Yiscositiit haben, so kann man 
durch Viscositiitsmessungen entscheiden, oh bei chemisclwn emsctzungen Ande
rungen del' Teilchengro13e eintreten odeI' nicht: in letzterem Fall stellen die ge
lOsten KolloidteilchC'n }Iolekiik dar: deml bei einC'Jll micellarc>n Bau cler Kolloid
teilchen llluBte nach chC'l1lischen emsetzungen an dC'n }IiedlbaustC'inen die 
Gro13e der }Iicelle und clamit die Yi"eQsitiH del' Lo,.;ung "ieh iin(lern. 

DiC'ses Yorgehen begegnet aher del' Se-hwiPfigkeiL daB clip }lolekule mit zu
nehmender Liinge reaktioIlstrilgeI' ,,-enlen. l~lllsetzungC'n. clip "ie-h bei nieder
molekularen Korpcrn kieht yollziehell. treten bei analog gebauten hoeh11101e
klllarcn m1r >;ehr "c-lnn'r ein. Polyae),ylester sind z. B. mu' "dn"el' ycrseifbar 
lind Polyae-l'ybiiuren m11' scIn"e)' Zll '-C'restcrn 1. \Yciter \\-enlen die Fa(lenmole
kule hei zunehlllcnder Liinge imJlle)' ze)'breehliehe)'. \Vill man also ehcmise-he 
HeaktiOllPn an Fadenmokklilell Yo)'nehmell, so kann ein Ahbau eintretPll. So 
lassen sich z. B. im eukoJloiden Polystyrol die \Vas8erstoffatome wohl dure-h 
Brom SUh.;titllicre-n. abel' P8 erfolgt hei del' Einwirkllng yon BroIll gleiehzeitig pin 
~\bbau untN Spaltllng in kleinC're }Iolekule. Die Losungen 801ehpr Abhaupl'ocillkte 
sind naturlieh weniger \'iscos als dip des Allsgangsmaterials 2. 

Trotz diesel' Sdnyiel'igkciten crgab sieh abel' bei del' Ralata lind ehenfalb bci (leI' 

Cellulosc durch ehemisehe Cmsetzllngen, dan in clel'enLosungen}Iolekuleyorhanden 
sind. EH w1mle Balata yom }Iolekulargewieht ;30000, clel'en Molekule 7;'50 Grund
molekUle zu einer langen Kette gebundcn enthalten, lind wei tel' cine abgebaute 
Balata yom }1olekulal'gewieht 7;500, die noeh 110 Gl'nndmolekule in del' Kette 
besitzt, Zll H~'dl'obalata redllziert. Diese heiden Heduktionsproduktc hesitzcn in 
gleiehkonzentricrten Losungen die gleichc spez. Visc(JRitat wie die unreduzierten 
Kohlen,vasserstoffe. Allerdings gelingt diesel' Vcnmch nur dann, wenn Luftsauer
stoff, ,yeleher Balata ahbaut, sOl'gfiiltig ansgeschlo>lsen wird 3. Bei einem micel
laren Bau del' Kolloidteilchen in einer BalatalOsung miIBte die Gro13e diesel' 

Tabelle 33. Vergleich der Viscositaten und ~Ioleknlargewichte von Balata 
und Hydrob alata. 

Hemikolloide Balata. . . 
Hemikolloide Hydrobalata 
Eukolloide Balata. . . 
Enkolloide Hydrobalata . 

0,52 
0,45 
3,08 
3,06 

8400 
7500 

50000 
51000 

1 Fur Reaktionen an Hochpolymeren ist die Stellung der reaktionsfahigen Gruppe 
von Bedeutung. Polyacrylester werden nul' schwer verseift, leicht dagC'gen Celluloseacetate 
und Polyvinyl acetate ; die Estergruppe ist also reaktionstragC'r, wenn die Carbonylgruppe 
in der Kette substituiert ist, reaktionsfahig dagegen, "'enn sie der Seitengruppe angeh6rt. 
Vgl. H. STAL'DIXGER U. E. L'RECH: Hely. chim. Acta 12, 1107 (1929). Auch die Halogen
atome im Po]y\-inylbromid und in den Kautschukhalogeniden sind reaktionstriig, ygl. 
H. STAL'DIXGER, }f. BRrxxER, \Y. FEISST: Heh-. chim. Acta n, 805 (1930). 

2 STArDIXGER, H., K. FREY, P. GARBSC'II U. S. \YEHRLJ: Ber. Dtsch. Chem. Gcs. 62, 
2912 (1929); ygl. femer Zweiter TC'il, A. Y. 5. 

3 Vgl. Dritter Teil, C. IV. 2. 
* K H O " ygl. Erster Teil, D. IX. S.76. 

Staudinger, HocllBlOlekulare Ycrbiudullgell. i 
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Micellen nach der Reduktion stark abnehmen, da die nebenyalenzbildenllen 
Krafte eines ungesattigten Molekiils, die evtl. zu einer Micellbildung Anla13 geben 
konnten, groBer sind als die eines gesiittigten. Durch diese UberfUhrung von Balata 
in Hydrobalata ohne Veriinderung der Kettenliinge ist die Existenz yon auBer
ordentlich langen MolekiIlen mit ca. 3000 K~ttenatomen und einer KettenHinge 
yon 3400 A chemisch erwiesen (Tabelle 33). 

Es sollte einfach sein, nach demselben Verfahren wie bei der Balata auch heim 
Kautschuk nachzuweisen, daB die Kolloidteilchen in seinen Lasungen mit den 
MolekiIlen identisch sind. Man miIBte also durch Reduktion des Kautschuks einen 
Hydrokautschuk gewinnen, der den gleichen 17sp!c-Wert wie das Ausgangs
material besitzt. Aber infolge der Unbestiindigkeit der KautschukmolekiIle ist 
dieser Versuch noch nicht gelungen. Der bis jetzt gewonnene Hydrokautschnk 
hat ein wesentlich niedrigeres Molekulargewicht als der Kautschuk selbst; clie 
DurchfUhrung dieses Versuches staBt bei der Empfindlichkeit der Kautschuk
molekiIle auf groBe Schwierigkeiten. 

Durch Viscositiitsuntersuchungen kann man ebenfalls nachweisen, daB die 
Kettenlange von Polytriacetylcelloglucan-diacetaten bei cler Verseifung zu Poly
celloglucan-dihydraten die gleiche bleibt. Damit ist auch fUr die abgebaute Cellu
lose chemisch nachgewiesen, daB die Teilchen in Lasung die MolekiIle 8elbst sind. 
Die fruheren Anschauungen eines micellaren Baues dieser Kolloidteilchen sind 
d urch folgenden Versuch widerlegt. 

Die Km-Konstante von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens ist ungefahr gleich 
groB wie die von Triacetylcellulose in m-Kresol. Eine Cellulose yom }'[olekular
gewicht 10000 hat also in grundmolarer Lasung ungefiihr die gleiche Viscositiit 
wie eine grundmolare Lasung von Triacetylcellulose vom gleichen Molekular
gewicht 

Triacety lcell ulose 

Cellulose ..... 

l)Sp (28,8 %) = 11 } 
bei Mol. -Gew. 10 000. 

l)sp (16,2%) = 10 

Die Kettenliinge dieser beiden Produkte von gleichem Molekulargewicht ist 
verschieden, und zwar ist sie umgekehrt proportional demGrundmolekulargewicht. 
Die Viscositat von gleichkonzentrierten Lasungen (1,4 %) dieser Produkte ist 
danach verschieden und ist umgekehrt proportional den Grundmolekular
gewichten. 

Cellulose ..... 

o 11 .14\ 1)sp(I,4Yo)= 288-

o 10 . 14 bei Mol.-Gew. 10000. 
1)sp(I,4 Yo) =-w2 

Triacetylcell ulose 

Berechnet man daraus die spez. Viscositat von Produkten gleicher Ketten
liinge, z. B. vom Polymerisationsgrad 100, so ist diese wieder annahernd gleich, 
da die Viscositiiten von Produkten gleichen Polymerisationsgrades (also verschie
denen Molekulargewichts) zu den Viscositiiten von Produkten gleichen Mole
kulargewichts, a ber verschiedenen Polymerisa tionsgrades im Verhaltnis der Grund
molekulargewichte stehen. 

Triacetylcellulose l)sp (1,4 %) = 1~~;4 ·2,88 = 1,5] bei gleicher KettenHinge 
(Polymerisations-

Cellulose I) (1.4%) = 10.14. 162 = 14 grad 100). sp , 162' , 
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Gefunden wurden folgende \Verte: 

Tabelle 34. Vergleich der spezifischen Viscositiit von Polytriacetylcelloglucan
diaceta ten (Triacety lcell ulosen) und Polycelloglucan-dihydra ten (a bge ba u te 

Cellulose). 

,},,, del' ~-\.rctate l}l'Jl Damns bereehnet 'I,,, (1 A~~) 
Poly- in 1.4 proz. del' Cellulose in fiir Polymerisationsgrad 100 

Inerisationsgrad m-KresolWsullg 1 A ~~ Sehweizrl'-
bei 20° Lusung bei 20° Cellttlosearetate Ce~]uloi'en 

178 2,7 2,1 1.52 l.l8 
138 2,1 1.6 1.52 l.l6 
127 2.0 1,7 1,57 1.34 
105 1.6 1,4 1.52 1,33 

87 1,3 1,1 1.49 1,26 
76 1.2 1.1 1..58 1,45 
47 0.73 0,86 1,55 1,83 
29 0,45 0,43 1,55 1,48 

Die Viscositat einer Cellulose ist also in einer IAproz. Losung ungefahr die
selbe wie die der Triacetylcellulose gleicher Kettenlange, und sie stimmt auch un
gefahr mit den berechneten \Verten uberein. Es ist also durch die8e Untersuchung 
der Bau der Kolloidteilchen der C'elluloseacetate und der Cellulose entschieden: 
es ist nachgewiesen, daB sie ~Iolekule darstellen, da sich die Kettenlange der 
Teilchen beim Verseifen nicht andert. Denn die micellbildenden Krafte eines 
Cellulose esters muSten ganz andere sein als die der freien Cellulose. \Venn 
daher die Celluloseteilchen micellaren Bau besaBen, dann hatte sich beim Ver
seifen des Esters die TeilchengroBe andern mussen. Dadurch ist auBerdem das 
Molekularge,vicht dieser abgebauten Cellulose mit Sicherheit bestimmt. Da die 
nicht abgebaute Cellulose sich in Schweizer-Losung ganz gleich verhalt wie die 
abgebaute, so ist fUr sie derselbe Bau der Teilchen anzunehmen. In einer 
Losung von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens sind also Fadenmolekiile, die 
bis zu 750 Grundmolekule in del' Kette gebunden enthalten, vorhanden. 

VII. Bestimmung des Molekulargewichts der Eukolloide. 
(Kautschuk und Cellulose.) 

Durch Herstellung von polymerhomologen Reihen und durch vergleichende 
Viscositatsuntersuchungen del' Eukolloide und del' Hemikolloide, endlich 
durch chemische Umsetzungen an Makromolekiilen ist nachgewiesen, daB die 
Kolloidteilchen in Losungen der Eukolloide Fadenmolekiile sind. Die weitere 
Aufgabe ist, das Molekulargewicht del' hochmolekularen Produkte, also die Lange 
der Fadenmolekule zu bestimmen. 

Es wurden fruher zur Bestimmung der Teilchengewichte in Losungen von 
Kautschuk und Cellulosederivaten vielfach die osmotischen Methoden be
nutztl; es wurde auch durch Diffusionsmessungen die GroBe der Teilchen zu 

1 CASPAR!, W. A.: Journ. Chern. Soc. London 105, 2139 (1914). - OSTWALD, Wo.: Kolloid
Ztschr. 49, 60 (1929). - KROEPELI:K, R., U. 'V. BRU;\lSHAGE:K: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 
2441 (1929) -Kolloid-Ztschr. ·n, 294 (1929). - DUCLAUX, .J., U. E. WOLLlI1AN: C. r. d.I'Acad. 
des sciences 152, 1580 (1911). - SCHULZ, G. V.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 237 (1931). 

7* 
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ermitteln versuchtl. Diese Messungen wurden aber in viel zu konzcntrierten 
Losungen vorgenommen. Man hat zwar osmotische Bestimmungen mit einC'r 
O,5proz. odeI' Iproz. Losung vorgenommen; abel' solche Losungcn sind l)('i 
diesen hochmolekularen Produkten immer noch Gellosungen, in dcnen siC'h die 
langen Fadenmolekiile gegenseitig storen. Darum ergaben auch allc bishC'rigen 
Arbeiten, daB keine einfachen Beziehungen zwischen osmotischen Drucken unci 
TeilchengroBen vorliegen. 

Das Bemiihen zahlreicher Forscher auf diesem Gebiet ging nun dahin, den 
Grund fUr diese Komplikationen aufzufinden und zu ermitteln, ~warum die C'in
fachen osmotischen Gesetze fUr die Losungen del' Hochmolekularen nicht gel ten. 
So wurde eine Reihe von Gleichungen aufgestellt, die die Beziehungen zwischen 
dem osmotischen Druck und del' Konzentration wiedergeben sollen 2. Als den 
storenden Faktor 3 , del' die Ubertragung del' einfachen osmotischen Gesetze auf 
die kolloiden Systeme hinderte, sah man dabei eine starke Solvatation im Sinne 
einer Bildung groBer Losungsmittelhiillen um die Kolloidteilchen del' hochmolC'
kularen Stoffe an. Unter Solvatation sind abel' hier andere Vorgilnge Zll verstehen, 
namlich solche. die mit dem Losungsvorgang eines StoffC's in Beziehung stehen. 
worauf noch eingegangen win14. Das storende Element bei diesen osmotischen 
Bestimmungen ist nicht diesc "Solvatation" sondern in ~Wirklichkeit del' groBe 
Wirkungsbereich der Fadenmolekiile, welcher verursachL daB schon verdiinntC' 
Li:isungen Gellosungen sind, in denen die :1Iolekiilc nicht mehr frei beweglich 
sind. Wenn man bei diesen hochmolekularen Stoffen osmotischc Messungen 
unter Verhaltnissen machen wollte, die mit denen niedermolekularer Stoffe ver
gleichbar sind, dann miiBten dieselben im Gebiet del' Sollosungen aUBgefiihrt wer
den, in dem die langen Molekiile sich gegenseitig nicht behindern. In solcher 
Konzentration diirften die osmotischen Gesetze ahnlich wie bei verdiinnten 
Losungen niedermolekularer Stoffe anwendbar sein. Abel' man muB (lann bei 
hochmolekularen Stoffen in so groBer Verdiinnung arbeiten, daB sich die osmo
tischen Drucke nicht mehr genau bestimmen lassen. In folgender Tabelle sind 
die Grenzkonzentrationen von Losungen einiger hochmolekularer Naturstoffe 
angegeben, und zwar del' Prozentgehalt derselben und ihre Grunclmolaritat. 

1 Vgl. R. O. HERZOG: Ztschr. f. Elektrochem. 13,533 (1907). - HERZOG, R. 0., u. A.Po
LOTZKY: Ztschr. f. physik. Ch. 81, 449 (1914). - BRINTZINGER, H. u. ~W.: Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 196, 33, 50 (1931). - KRtGER, D., u. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. 
Ch. 150, U5 (1930). 

2 V gl z. B. die allgemeine Solvatationsgleichung kolloider Systeme von 'Vo. OSTWALD: 
Kolloid-Ztschr. 49, 60 (1929). - SCHULZ, G. V.: Das Solvatationsgleichgewicht in kolloiden 
Systemen. Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 237 (1931). 

3 Vielfach wurden zur Aufstellung von Solvatationsgleichungen Messungen an Kautschuk
lOsungen benutzt. Aber Losungen von reinem Kautschuk sind so iiberaus luftempfindlich, daB 
sie schon durch den im Losungsmittel gelOsten Sauerstoff abgebaut werden, vgl. DritterTeil, 
C. IV. 2. Die von WOo OSTWALD: Kolloid-Ztschr.49, 60 (1929), als Limes-Werte errechneten 
"Molekulargewichte" fiir Kautschuk und Balata stimmen in der GroBenordnung mit den durch 
Viscositatsmessungen erhaltenen iiberein. Diese Ubereinstimmung liiBt aber keine weiteren 
Schlusse zu; denn voraussichtlich handelt es sich bei den CASPARIschen Versuchen, die diesen 
Berechnungen zugrunde liegen, vgl. Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914), urn Mes
sungen an abgebauten Produkten, da nicht unter LuftabschluB gearbeitet wurde. V gl. 
H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930). - STAUDINGER, H., 
u. E. O. LEUPOLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 730 (1930). 

4 V gl. Erster Teil. G. II. 
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Daraus ist dann die wirkliche lVIolaritiit der hochmolekularen Stoffe bei der Grenz
konzentration berechnet und die auBerordentlich geringen osmotischen Drucke, 
die eine solche Losung zeigen sollte. 

Tabelle 35. 
Osmotische Drucke einiger Eukolloide bei ihrer Grenzkonzentration. 

I "o'-G ... 
Wirklichc I Osmotische 

Polymeri· Gl'cnzkonzentrntion Drucke bei 
Substanz sat ions- in lIIolnritlit Grenzkonzen-

grad bei del' Grenz· trat-ion in 
gd·mol. ~~ 

konzentl'ation A tmosJlhliren 

Polystyrol 100000 1000 0,023 0,24 2,3.10- 5 5,2.10- 4 

500000 5000 0,0046 0,048 9,1.10- 7 2,0.10- 5 

Polypren (Kautschuk) 68000 1000 0,035 0,24 3,5.10- 5 7,9.10- 4 

136000 2000 0,018 0,12 9,0· 10- 6 2,0· 10- 4 

Cellulosetriaceta t 87000 300 0,026 0,76 8,7.10- 5 2,0· 10- 3 

Cellulosetrinitra t 223000 750 I 0,0105 0,31 1,4.10- 5 I 3,1· 10- 4 

Cellulose 122000 750 0,014 0,23 I 1,9.10- 5 4,3.10- 4 

Wenn man in "Yerdiinnten Losungen" arbeiten wollte, in denen die Mole
kiile weit yoneinander entfernt sind, also in einer Losnng, die einer IOproz. 
Losung eines niedermolekularen Stoffes entspricht. dann wiirden sich noch 
lOfach geringere osmotische Drucke ergeben. Deshalb ist die osmotische ~Ie
thode zur ::\'Iolekulargewichtsbestimmnng dieser hochmolekularen Produkte 
nicht geeignet. 

Die osmotischen Gesetze gelten weiter fiir Stoffe mit kugelformigen Teilchen. 
Auch bei relativ niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen sind keine 
Abweiehungen yon den osmotischen Gesetzen beobachtet 1. Es ist aber noeh 
fraglich, ob die osmotisehe Methode auch bei so abnormer Gestalt der Molekiile, 
wie sie die Fadenmolekiile der hochmolekularen Naturprodukte haben, giiltig ist. 

Gleiehes gilt aueh fiir die Bestimmung des ~Iolekulargewiehts durch Diffu
sionsmessungen; die Methode von SVEDBERG 2, die TeilchengroBe von Kolloiden 
mittels der Ultrazentrifuge zu bestimmen. diirfte zur Bestimmung des ::\'Iolekular
gewichts hochmolekularer 8toffe, deren Teilchen Fadenmolekiile sind, ebenfalls 
nur mit Vorsieht angewandt werden. 

1m Gegensatz zu diesen Methoden sind die Voraussetzungen fiir die Be
stimmung des Molekulargewichts yon Eukolloiden dureh Viseositiitsmessungen 
an ihren Losungen besonders giinstig. Dazu zeiehnet sieh diese Methode dureh 
groBe Einfaehheit aus. Wiihrend bei osmotisehen Messungen mit steigendem Mole
kulargewieht des gelosten Stoffes die erhaltenen Effekte geringer werden, wird 
die Viseositiit einer Losung mit wachsendem ~1:olekulargewicht des gelOsten Stoffes 
immer h6her, wenn Stoffe mit Fadenmolekiilen yorliegen. Die Viscositiitsmethode 
ist also gerade zur Bestimmung des Molekulargewichts sehr hoehmolekularer Ver
bindungen, die aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind, besonders geeignet. 

1 HERZOG, R. 0., u. A. DERIPASKO: Cellulosechemie 13,25 (1932), haben gezeigt, daB die 
durch osmotische :.\Iethoden bestimmten :.\Iolekulargewichte von Acetylcellulosen mit den 
aus Viseositatsmessungen errechneten tibereinstimmen. 

2 SVEDBERG, THE: Kolloid·Ztschr. 51, 10 (1930); vgl. :.\Iessungen von A. STA~nI an 
Cellulosepraparaten: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3047, 3062 (1930). SVEDBERG hat vor allem 
EiweiBstoffe untersucht; Teilchen derselben haben verschiedene Formen, vgl. G. BOEH~I u. 
R. SIG~ER: Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931). 



102 Die Konstitution der Eukolloide. 

Urn ganz sieher zu gehen, miiBte man die Molekulargewiehte noeh naeh 
anderen Methoden be stirn men konnen. Dies ist bisher nieht moglieh, denn 
wenn z. B. Bestimmungen der TeilehengroBe naeh der osmotisehen ~'[ethode zu 
anderen Molekulargewiehten fiihren wiirden, so ware damit nieht erwiesen, daB 
die Viseositatsgesetze fUr die Eukolloide nieht giiltig sind; denn es konnte ja allch 
die osmotisehe Methode bei diesen Stoffen versagen 1. Die beste Kontrolle der 
Molekulargewiehte wiirde sieh ergeben, wenn man die Teilchen direkt ausziihlen 
konnte. Dies ist aber trotz der GroBe der Teilehen infolge ihres geringen Durch
messers nieht moglieh. So sind bisher die gesehilderten Viseositatsmessungen 
die einzig zuverlassige Methode zur Bestimmung des Molekulargewiehtes der 
Ellkolloide. 

Die Giiltigkeit der Viseositatsgesetze wurde bei Fadenmolekiilen ganz Yer
sehiedener Dimensionen bewiesen. Sie gelten bei niedermoleklllaren Paraffinen 
und Paraffinderivaten, deren Molekiile nur 20 bis 30 A lang sind 2, wie bei den 
relativ hoehmoleklllaren Hemikolloiden yom ~oleklllargewicht 10000, z. B. bei 
Polyathylenoxyden yom Polymerisationsgrad 230, die eine Liinge von ca. 500 A 
besitzen 3. Da die Giiltigkeit dieser GesetzmiiBigkeiten in einem so groBen Interyall 
bewiesen ist, ist anzunehmen, daB sie alleh in einem noeh groBeren Gebiet 
gelten und daB man sie benlltzen kann, um die GroBe von noeh langeren 
Molekiilen Zll bestimmen, also von denen der Ellkolloide, deren Molekiile einc 
Lange von 3500 A bis 1 fl haben, die also 1O-20malliinger sind als die liingsten 
Hemikolloidmolekiile. 

Urn die Molekulargewichte der Eukolloide aus Viscositatsmessllngen zu be
stimmen, muB man diese im Gebiet der Sollosung vornehmen, also unterhalb dcr 
Grenzviseositat, die sieh aus den Viseositiitsgesetzen bereehnen liiBt4. Diese 
Grenzviseositaten liegen je naeh der polymerhomologen Reihe zwischen 0,4 und 
3,0. Die Viseositatsmessungen werden dabei zweekmaBig in noeh niedrigerviseosen 
Losungen ausgefiihrt, da dann verdiinnte Sollosungen vorliegen, in denen die 
Molekiile weit voneinander entfernt sind. Man bestimmt also spez. Viseositaten 
von ca. 0,03 bis ca. 0,3* in mehreren Konzentrationen llnd iiberzellgt sich, ob 
die 1)sp!c-'Verte konstant bleiben. 

Tabelle 36. Konzentration in Grundmolaritiit und Prozent bei 17,1' = 0,1 bei ver
schiedenem Molekulargewicht. 

~Iol.·Gcw. Mol.-Gew. )Iol.·Gew. 
Substanz 1000 10000 ]00000 

gd-mol. % gd-mo! % gd-mol. S~ 

Polystyrole in Benzol 0,56 5,8 0,056 0,58 0,0056 0,058 
Polyprene in Benzol 0,33 2,2 0,033 0,22 0,0033 I 0,022 
Polyvinylacetate in Benzol 0,38 3,3 0,038 0,33 0,0038 0,033 
Cellulose in Schweizer-Losung 0,10 1,6 0,010 0,16 0,0010 0,016 
Cellulosetriaceta te in m-Kresol 0,091 2,6 0,0091 0,26 0,00091 0,026 
Cellulosetrinitra te in n-Butyl-

acetat 0,077 2,3 0,0077 0,23 0,00077 0,023 

1 Gleiches gilt auch fur andere Methoden. 
2 STAUDINGER, H., U. E. OeRIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 
3 Vgl. Zweiter Teil, C. VI. 1 u. 2. 4 Vgl. Erster Teil, G. V. 
* Bei Losungen, die noch geringere spezifische Viscositiit haben als 0,03, werden die 

Messungen zu ungenau. 
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Dabei muB bei hoehlllolekularen Substanzen in sehr stark yerdtinnter Lasung 
gearbeitet werden. Ais Beispiel werden in del' Tabelle 36 die Konzentrationen von 
Losungen versehiedener hoehlllolekularer Substanzen angeflihrt, deren spez.Viseo
sitiit 0,1 ist. Man sieht daraus, in wie geringen Konzentrationen die Viseositiits
mess~mgen bei den Eukolloiden (lVIolekulargewieht 100000) illl Vergleieh zu den 
angefUhrten Hemikolloiden (Molekulargewieht 1000 und 10000) vorzunehmen sind. 

Die Viseositiitsmessungen werden aueh bei versehiedenen Temperaturen aus
geftihrt, um die TemperaturabhiingigkeiL die bei Moiekiilkolloiden nur gering 
sein darf, und die Temperatur
empfindliehkeit 1 festzuste lIen. 
\Venn die 1Isp/c-\Verte naeh 
clem Abktihlen del' Lasung auf 
20 0 wieder den Aw;gangswert 
haben. so ergibt ~iC'h daraus. 
daB eine Verilnderung del' emp
findliehen Molekiile bei (ieI' 

lVIessung niC'ht stattgefunclen 
hat. Bei }Iolekulargewic-hts
bestimmungen der hoehmole
kularen Katurprodukte ergibt 

Tabelle 37. '},p von gereinigter BaunnnJi1e in 
Schweizer-Lasung bei verschiedener Konzen

tration und Temperatur. 

TellllleratUl' 

0,2 
10'0 

(lUl gel-mol. 
=--n.lfi proz. 
L()~Ullg 

0.93 
0,91 
0,94 
0,92 
0,85 

0.005 gel-mol. 
'--'--O.OBIH'OZ. 

IJbnng 

0 .. 50 
0,44 
0.42 
0,40 
0,27 

0.00:1:3 gd'll1nl. 
=().nJ:~ Pl'oz. 

Li"hillllg 

0.32 
U.31 
0.32 
0.29 
0.25 

sieh eine SC'hwierigkeit: da die Fadenmolekiile clerselben auBerordentlieh empfind
lieh sind, so ist die Herstellung <leI' Losllngen und die 1Iessungen selhst unter 
peinliehem AussehlllG yon Luftsa nerstoff unter Yerwenclung yon sauerstofffreien 
Losungsmitteln Hlrzunehmen. Die Konstanz cler l),pic-\Verte beweist. wie oben 
gesehilderL das Vorliegen von 1Iolekiilen lInci deren Bestilndigkeit linter den }IeB
bedingungen. Die ermittelten 
1),p/c -Werte dienen zur Bereeh
nung des Molekulargewiehts. 

Es sei an einem Beispiel 
gezeigt, wie bei clerartigen 
::\Iessungen vorgegangen wird 
In del' Tabelle 37 sind diel)sp
\Verte von Losungen gereinig
ter Baumwolle in SCHWEIZERS 
Reagens angegeben, in del' 
Tabelle 38 die dazugehorigen 
1)Sp/C -Werte 2. 

Tabelle 38. '1,pic von gereinigter Baumwolle in 
Schweizer-Lasung bei versehiedener Konzen

tration und Telllperatur. 

TemlwratUl' 
(UH gd-mol. 
=O,16111'OZ. 

Li-)SUllg 

93 
91 
94 
92 
85 

0.005 g,l'lllOl 
~O,08 proz. 

100 
88 
84 
80 
;'54* 

0,0033 g,l-!lIni. 
=0.05;3 PHIZ. 

Li:)SUllg 

96 
93 
91l 
87 
75 

In gleieher Weise wurden die 1!sp!c-Werte bei eukolloidem Polystyrol3, Kaut
sehuk 4 , Balata 5 , Celluloseaeetaten 6, Cellulosenitraten 7 bestimmt. Daraus be-

1 Dieselbe ist ein Abbau beim Erwiirlllen und tritt nur bei den hachstmolekularen Stoffen 
in geringem :\IaBe ein, vorausgesetzt, daB Sauerstoff ansgesehlossen ist. 

* Ein ~:\bbau del' Cellulose tritt beilll Erwiirmen bei Geaenwart von Licht ein, VlY\. 

Vierter Teil, C. VII. '" '"' 
2 }Iessungen von O. SCHWEITZER; vgl. H. STACDIXGER n. O. SCHWEITZER: Bel'. Dtseh. 

Chem. Ces. 63, 31+2 (1930). Vgl. Vierter Tei!, B. III. 
3 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 4 .. 5. u. 6. 
4 STACDIXGER, H., lI. H. F. BOXDY: Liebigs Ann. -188, 127 (1931). 
5 V gl. Dritter Teil, C. Ill. 2. 6 V gl. Vierter Tei!, A. VI. 7 V gl. Vierter Teil, D. VII. u. VIII. 
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rechnen sich dann mitte1s der Km-Konstanten, die an den hcmikolloidcn Ver
tretern der po1ymerhomo1ogen Reihen bestimmt worden sind. die }Io1ekular
gewichte und Kettenliingen fUr diese hochstmolekularen Proclukte. wie sie in fol
gender Tabelle angegeben sind. 

Tabelle 39. ~Iolekulargewich t und Kettenliinge del' hiichstmolekularen Prod ukte. 

KOllz. Dureh- Durell- Zah! del' Kettell-
Substanz 1/sp in ' Geha!t }1,pIC Km sehnitts- sehnitts- Kettell- Hinge in 

Gd-mol.: :)Iol.-Gew.' PO!Yill.- at orne n A 
~Io Grad a 

I 

Polystyrol 0,11 0,001 : 0,01 110 1,8 . 10-4 600000 ' 6000 12000 15000 
Polyvinylacetat . 0,26 0,012510,108 20,8, 2,6 . 

" 
80000, 900 1800 2200 

Kautschuk. 0,380 0,010 I 0,068 38,0 3,0 . ., 125000 1800 7200 I 8100 
Balata 0,386 0,025 10,17 15,0 3,0 . 

" 
50000 750 3000 , 3400 

Cellulose. 0,307 0,0025: 0,040 121,4 10 120000 750 3800 3900 
Triacety!cellulose 0,284 0,0025 0,072 113,6 11 103000 360 1800 1900 

Es ist dabei nicht notwendig, fiir jede Heihe die Konstante gctrennt zu be· 
stimmen, sondern auf Grund der Viscositiitsgesetze kann man <liese Konstanten 
aus allgemeinen Zusammenhiingen berechnen. ::\Ian kann ,Yeiter die Zah1 der 
Kettenatome eines Fadenmolekiils bestimmen, und zwar durch fo1gende Formel: 

1),1' (1,4 00) . '" 
1,2 . 10 - i = n ' . (17) 

Dabei ist n die Zahl der Kettenatome, 1,2· 10- 3 der Viscositiitsbetrag eines 
Kettenatoms in 1,4proz. Losung. Natiirlich muB man dazu die Gestalt cler Faden
molekii1e kennen und wissen, daB die Kettenatome in einer bestimmten Form, 
z. B. der Zickzackform, angeorclnet sind: clenn nur unter dieser Bcdingung wirken 
aIle Kettenatome kettenver1iingernd, im Gegensatz z. B. zu einer Miianderfol'm. 
Das Molekulal'gewicht el'gibt sich dann als Pl'odukt der Zah1 der Kettenatome n 
mit dem Ketteniiquiva1entgewicht. Fiir Kautschuk und Balata ergeben sich fo1-
gende Werte, die mit den mittels der K",-Konstante berechneten Werten ungefiihr 
ii bereinstimmen 1 : 

Tabelle 40. Berechnung des .Molekulargewichts von Kautschuk und Balata aus 
den Viscositiitsgesetzen. 

)Iol.-Gew. 
1]sp = 1hp (6,8~o) }hp(1,4~~) n )lol.-Gow. I 'lIsp 

c =n-17** 
c·l~m 

Balata : I 15,0 3,1 2600 46000 50000 
Gereinigter Kautschuk 21,8 4,5 3800 64000 73000 

Man kann also das Molekulargewicht des Kautschuks und der Balata be
stimmen, ohne die Km-Konstante del' Polyprene zu kennen. Die Werte fiir das 

* Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 272 (1932); fernel' Erster TeiI, D. VII. 
1 Die Differenzen riihren daher, daB die Km-Konstante gerade in der Reihe der Polyprene 

nicht sehr genau bestimmt werden konnte. Wahrscheinlich ist das nach den Viscositiits
gesetzen errechnete :\IoIekulargewicht das richtigere, weil der Viscositatsbetrag fUr ein 
Kettenatom sich an wohldefinierten Verbindungen genau bestimmen liiBt. 

** _, ..' ,,' _ Grundmolekulargewicht _ ~~ 
1, = Kettenaqun alentge" !Cht der Polyprene - Ketten-C-Atome im Grundmolekiil - 4 . 
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Molekulargewieht (lieser Kohlenwassen;toffe in Tabelle 40 laRRen sieh dureh 
Bestimmung des ViseoRitiitsbetrages fiir ein KeUenatom an Loslingen von 
Paraffinen bereehnen. 

Naeh diesen ::VIessungen sind in den Losungen yon hoehmolekularen Ru bstanzen 
auileronlentlieh groile Molekiile yol'handen, yon einer Lange, wie man sic bisher 
nieht gekannt hat. Die Lange (lieser ~Iolekiile kann bis 1 .u betragen. also die 
Wellenliinge des Riehtbaren Liehtes el'l'eiehen; del' Durehmesser del' Molekiile 
betriigt dagegen nul' 3-1:5 A. Diese Fadenmolekiile haben also mer in einer 
Dimension die Gru(Je 1"On Kolloidteilchen, in den beiden anderell Dimells/ollen 
aber die Gr6(Je geldihnlicher kleiner 111 olekiile. 

Dahei ist zu beaehten. daB diese Jlakromolekiile. die so anBerorcientlieh nwrk
wiirdige Gebil(le clarstellell, die Elldglieder einer Beihe 1.·on polymerhomologen JIole
killen sind, die alle gleiche Bauart 1111d nur en/erschiedc in der Kettenlange haben. Sie 
sind ((lso dUfch cine ganze Beihe ron 1lIolekiilen kontilillierlich z'erbllnden mit den 
kleinstell JIoleldilell. (lie die Eigenscha/tell ein/acher organischer JIolekiile haben. 

ER win 1 in Ah~chniU Fund G gezeigt werden. daf3 clureh (liese Gestalt dcr 
nIakromolekiile die physikalischen Eigell"ehaftcn del' Hoehmolekularen iIll fe"ten 
Zustancl wie allch die Katur del' kolloicien Losung erkliirt werden kann. Ebenso 
wircl daclurch anch die mel'kwiirdige Vel'i1nderlichkeit hochmolekularer Rnbstanzen 
v('rst ii ndlie h. 

Es ist somit das ::VIolekulargewicht del' hoehmolPkularen Naturstoffe, des 
Kautf'ehuks llnd der Cellulose bl'stimmt. allerdingH nul' daH Gewieht del' geli:isten 
Teilehell. E" ist moglieh. daB die ~Iolekiile cler nati,-en Cellulose noeh liinger 
sind, denn bei del' groBen Empfindlichkeit del' langen Fadenmolekiile ist eR nieht 
ausgesddossen. daB clas Auflosen yon Cellulm;e in SCHWEIZERS Reagens schon mit 
einem Zerfall von noeh langeren ~Iolekiilen yerbllnclell ist. 

Dafiir sprieht, dail die Nitroeellulosen, die man dureh Nitrieren von native I' 
Baumwolk her:-;tellt. ein noeh hoheres Molekulargewicht haben aIs die Cellulose
molekiile in SCH\YEIZERS Reagem;l. Letztere enthalten bis 1.)0 Gnmdmokkiile in 
del' Kette gebunden. Bei del' Nitrocellulose aus nativer Cellulose sind dagegen 
nach Viseositatsmessungen bis zu 1300 Grundl110lekiile zu einel11 Fadenmolekiil ver
einigt. Die Cellulosemolekiile hiiUen danaeh die doppelte Kettenlange. TIber das 
Molekulargewicht del' nativen Cellulose kann also noeh nicht entsehieden werden, 
und es ist a ueh fraglieh, ob es gelingt, die Groile diesel' :.\Iakrol11olekiile zu ermitteln; 
denn mit den heutigen ::Vlethoden del' Molekulargewiehtsbestimmung kann nur 
etwas libel' die Groile yon Moleklilen ausgesagt werden, wenn sie gelost werden 
konnen. 

F. Die Hochmolekularen im festen Zustand. 
I. Del' Krystallbau hochmolekularer Yerbindungen 2. 

Grundkgend fUr die Aufklilrung des Krystallbaues del' hoehmolekularen Ver
bin(lnngen "inci (lie Arbeiten del' BRAGCsehen Sehule 3 , 1'0 clie von ~IeLLER und 

1 VgL Viertel' Teil, D. IX. 
2 VgL H. ST.U-DI!>GER U. R. SW!>ER: t'ber den Krystallbau hoehmolckularer Ver

bindungen. Ztsehr. f. Krystallogr. jO, Hl3 (1929) .. 
3 VgL die Zusammenfassung von \V. H. BRAGG: Bel'. des 2. Solvay-Kongl'esses, Bl'iissel 

1925, S. 21. Paris: Gauthiers-Villars 1926. 
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SHEARER!, die durch Rontgenuntersuchungen nachwiesen, daB die Molekiile der 
normalen Fettsauren und ihrer Derivate im krystallisierten Zustand fadenformige 
Gestalt haben. Die Anordnung von einfachen Fadenmolekiilen in einem Krystall
gitter war damit zum erstenmal klargestellt. MeLLER und SHEARER benutztcn 
dabei zur Veranschaulichung des Krystallbaues die BRAGGschen Atommodelle; 
sie zogen verschiedene Anordnungen der Kohlenstoffatome in Erwagung (Abb. 5) 2. 

wobei der Zickzackkette der Vorzug gegeben wurde 
(Abb.6)3. 

Gestiitzt auf diese Arbeiten stellten O. L. SPONSLER 
und W. H. DORE 4 im Jahre 1926 eine Formel der 
Cellulose auf, unter der Annahme, daB ihre Molekiile 
lange Ketten darstellen, die zu der Faserrichtung par· 
allel angeordnet sind. Sie kamen zu folgender Vor
stellung (Abb. 7) iiber die Dimensionen der Glykose
reste im Cellulosemolekiil, die mit den rontgeno
graphischen Befunden in Ubereinstimmung standen. 

Abb. 5. Yerschiedenc FormclI 
der Kohlenstoffkelte. In diesen Ketten sind nach den Autoren die Gly-

koseeinheiten durch glykosidische Kondensation, also 
durch Hauptvalenzen yereinigt. Die einzelnen Ketten stehen untereinander durch 
die Nebenvalenzen der Sauerstoffatome in Verbindung, wie es Abb. 8 ver
anschaulicht. 

Allerdings machten SPONSLER und DORE unrichtige Annahmen iiber die 
Bindung der Glykoseeinheiten in den Fadenmolekiilen der Cellulose. Durch die 

Abb.6. Zickzackkette von Kohlenstoffatomen. 
(A. ~ItLLER 1927.) 

HAWORTHschen Arbeiten 5 wurde 
die Konstitution der Cellobiose 
und ihre Bindung in der Cellulose
kette aufgeklart; die Cellobiose 
war yon K. FREUDENBERG 6 als 
Baustein der langen Cellulose
kettenerkannt ·worden. Auf Grund 

dieser Untersuchungen haben dann K. H. MEYER und H. MARK die SPONSLER
sche Formel abgeandert und folgendes Modell entworfen (Abb. 9). 

Die letzteren Autoren machten die weitere Annahme, daB 30-150 Glykosereste 
zu einem Fadenmolekiil vereinigt sind und 40-60 solcher Faden in paralleler 
Orientierung die Krystallite der Cellulose darstellen 7. Diese Angaben iiber die 
GroBe der Krystallite sind nicht haltbar, ebensowenig wie die weitere Annahme 

1 MULLER, A.: Journ. Chern. Soc. London 123,2043 (1923).-MuLLER, A., U. G. SHEARER: 
Journ. Chern. Soc. London 123, 3156 (1923). - SHEARER, G.: Journ. Chern. Soc. London 
123, 3152 (1923). 

2 MULLER, ALEX, U. G. SHEARER: Journ. Chern. Soc. London 123, 3159 (1923). 
3 Vgl. A. MULLER: Proc. Royal Soc. London (A) 114, 542 (1927). 
4 SPONSLER, O. L., u. W. H. DORE: Colloid Symposium Monograph 1926, 174; vgl. die 

Ubersetzung dieser Arbeit: Cellulosechemie II, 186 (1930). 
5 Vgl. die zusammenfassenden Arbeiten von W. N. HAWORTH: Helv. chim. Acta II, 

534 (1928) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, A.43 (1932). 
6 Vgl. K. FREUDENBERG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 54, 767 (1921), welcher nachwies, daB 

die Cellulose zu etwa 60% aus Cellobiose aufgebaut ist; vgl. auch weiter K. FREUDENBERG 
ll. BRAUN: Liebigs Ann. 460, 288 (1928). 

7 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928) - Ztschr. f. physik. Ch. (B) 2, 115 (1929). 
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eines micellaren Aufbaues del' Celluloseteilchen in Losung. Die Teilchen del' 
in SCffiYEIZERS Reagens gelosten Cellulose sind lange Fadenlllolekiile, die bi,., 
zu 750 Grnndlllolekiile glykosidisch gebnn-
den enthalten. Die Vorstellung iiber den 
Krystallbau del' Cellulose, wie sie Abb. 9 
wiedergibt, ist abel' auch mit diesem neuen 
Befund ,-ereinbar. Die langen Cellulosemole
kiile sind in den Krystallen del' Cellulose wie 
ein Btindel langeI' diinner Stii be znsamlllen 
gelagert. 

AI;.; SPO~SLER nne! DORE ihr }Iodell del' 
krystallisierten Ccllulo1ie anfstellten. ,yar eine 
Reihl' von Fragen tiber den Ban del' hoeh
moleknlaren Verbinclnngen noeh strittig. Es 
war darulll yon Bedeutung, daB an einem 
krystallisierten hoehmoleknlaren Stoff von 
genau bekannter Konstitution. nallllieh dem 
Polyoxymethylen. diese Fragen aufgeklart 
werden konnten. 

DaB man die Ergebnisse del' BRAGGsehen 
Schull' tiber (len Krystallbau yon einheit
lichen aliphatisehen \-erhindungen nieht ohne 
~weiteres benutzt hat. um dureh eine ana loge 
Anonlnllng von langen Kettenmolekiilen den 
Krystallbau von Hoehmolekularen zu erkla
ren, lag daran, dal3man bei niedermolekularen 
Stoffen die Erfahrung maehte, daB das Mole
kiil einer Vel' bind ung nil' groBer als del' Ele
mentarbereieh ist. Da del' Elementarkorper 
del' Cellulose, des Seidenfibroins und des 
Kaut1iehuks, also del' krystallisierten Natur
korper klein ist, so sehlossen einige Forseher 
auf ein niederes :;Wolekulargewieht diesel' 
Stoffe, was mit chemise hen Erfahrungen zu 
ii bereinstimmen sehien 1, andere sehrie ben 
den Hoehmolekularen ein ganz neues Ball
prinzip zu 2. 

Es best and auBerdem noeh folgencle 
Sehwierigkeit. um den Krystallbau hoeh
molekularer Verbindungen zu verstehen. Die 
ehelllisehen Befunde zeigten. daB die Hoeh
polymeren nicht einheitliche Verbindungen 

1 Ygl. P. KARRER: PolYIllC're Kohlehydrate. 
Leipzig 1925. 

2 Ygl. :\1. BERG}IAXX: BC'r. Dtsch. Chclll. (~es. ;}9. 
2973 (1926). - :\IARK, H.: Bel'. Dtsch. ChC'lll. GC'8. ;}9, 
2982 (1926). 

Ahb. 7. ])imeH~i()nf'n del' Ul.'d;:O~f'n·~tf' illl 
('plllllo:;.;rmolckUl. (Sl'OXSJ,ER lind DORE 1 n:2:(1.) 

A hb. 8. Tangentialsehnitt tlureh eiue RalniC'
fa:-:'l'r. AusgczogellE' Linien stellcIl 11riman_" 
Yalt'nzhrticken dar; plluktiertc Lillicn zcigrll 
die ",ahr~dlPilllkhe Hkhtung del' Sekundiir· 

YaieIlzkriifte. (SrOX:-3LER uwl DORE 10:2.6.) 

~a~8;3s4-

~--\hb. O. EleT:cntark()J'}lrl" df'l' natiyen Cellll· 
lao... (K. H. 3IEYBR UIU! H. }IARK 1928.) 
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sind, sondern daB sie aus einem Gemisch von Polymerhomologen bestehen. Bei 
der Darstellung niedermolekularer Vel'bindungen machte die pdipal'atiye Chemie 
die El'fahrung, daB Gemische von Substanzen haufig nicht krystallisieren. Man 

ging deshalb in der Regel so yor. durch Reinigllng 
einen moglichst einheitlichen Stoff aus clem Gemisch 
zu isoliel'en1 , del' dann in der Tat yielfach Zll111 Kry
stallisieren zu bringen wal'2. Man konnte sich aber 
nicht vorstellen, wie ein Gemisch yerschieden langeI' 
Molekiile kl'ystallisieren konne. 

Diese Fragen wurden durch die Untersuchung des 
Krystallbaues der Polyoxymethylene von G.MIE und 
J. HENGSTENBERG 3 und von hochmolekulal'en PaI'af-
finen von J. HEKGSTENBERG 4 aufgeklart. 

Bei del' rontgenographischen Untersuchung del' yel'schiedenen Polyoxy
methylene, sei es, daB dieselben aus relativ kleinen einheitlichen Molekiilen auf-

gebaut sind, sei es, daB dieselben aus groBen 
ungleich langen ::Ylolekiilen bestehen, ergab sich, 
daB das Bauprinzip des Krystallgitters, ab
gesehen von kleinen Abweichungen, das gleiche 
ist. Das Gitter entsteht dadurch, daB sich 
Polyoxymethylenketten unabhangig von der 
Kettenlange in bestimmten Abstiinden parallel 
lagern (Abb. 10). 

Auch die vel'schiedenen Paraffine haben das Abb. 11. Anordnung von Paraffinketten 
im Krystall. 

gleiche Bauprinzip, gleichgiiltig, ob sie aus ein
heitlichenMolekiilen aufgebaut sind wie das Pentatriacontan odel' Molekiilgemische 
dal'stellen wie die hochmolekularen Paraffine (Abb. 11). Hier wird das Kry-

1 So hatte K. HESS sich bemuht, Cellulose und Cellulosederivate zu reinigen, um sie 
dann zum Krystallisieren zu bringen, und es sind von ihm auch in der Tat krystallisierte 
Cellulosederivate erhalten worden. Sehr merkwurdig ist das Verhalten der Triacetylcellulose. 
Die hiihermolekularen Produkte krystallisieren aus Liisung nicht, dagegen ist das .,Biosan
acetat" krystallisiert. 1m Biosanacetat liegt ein Gemisch von Celluloseacetaten Yom Poly
merisationsgrad 20-30 vor. M. BERG:\1:ANN U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 
316 (1930); vgl. dazu die Ausfuhrungen von K. FREUDENBERG U. W. DIRSCHERL: Ztschr. f. 
physiol. Ch. 202, 192 (1931). 

2 Aus diesem Gedankengang hera us hat auch R. PUMMERER die Reinigungsmethode 
fur Kautschuk verbessert, urn ein krystallisiertes Produkt zu erhalten. Diese Be
muhungen waren schein bar auch erfolgreich. Bei der damaligen Auffassung R. PU",IMERERS 
tiber die Konstitution des Kautschuks konnte dieses Resultat so gedeutet werden, daB 
der reine Kautschuk, der nach seiner Ansicht aus den 2\Iolekulen (CsHs)s bestehen sollte, 
zur Krystallisation befahigt ware, nachdem die Verunreinigungen durch einen Reinigungs
prozeB entfernt sind. R. PUMMERER U. A. KOCH: Liebigs Ann. 438, 294 (1924); vgl. auch 
R. GROSS: Liebigs Ann. 438, 311 (1924). Vgl. dazu R. PUMMERER U. G. v. SUSICH: Kautschuk 
1931, 117, die nachtraglich zeigten, daB in dem krystallisierten Kautschuk Guttapercha vorlag. 

3 STAUDINGER, R., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE U. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. 
physik. Ch. 126, 425 (1927); vgl. weiter J. HENGSTENBERG: Ann. d. Physik IV. F. 84, 245 
(1927). 

4 HENGSTENBERG, J.: Ztschr. f. Krystallogr. 61,583 (1928). - MtLLER, A.: Proc. Roy. 
Soc. London "4, 542 (1927). - TRILLAT, 1. 1.: C. r. d. I'Acad. des sciences 180, 1329 (1925). 
- SAVILLE, W. B., u. G. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 121, 591 (1925). 
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stallgitter durch Parallellagcrung (leI' Kohlenwasserstoffketten gebildet, und 
zwar ergibt sieh aus den rontgenographischen "Untersuchungen, daB auch im 
krystallisierten Stoff die }Iolekiile als Rolche noeh yorhandl'n sincl. Bei den Poly
oxymethylenen ist die Liinge einer -CH2-O- -Cruppe in del' Kette 1,9 A; die 
Atome einer Polyoxymethylcnkette sind im Krystall clureh Hauptvalenzgitter
kriifte gebunden. Zwei Polyoxymdhylenketten habell einen Abstand von 4,5 A; 
zwisehen ihnen betiitigen sieh }Iokkiilgitterkriifte 1 (Abb. 10). 

Fiir die Paraffinkettell ergibt "ieh eine ana loge Anorclnnng: die Liinge einer 
-CH2 -CH2 - -Gruppe in ell'!' Kette i"t 2 .. 3 ~~. del' ~~bstal1cl z\\eier Ketten be
triigt ca. 4,0 A (Abb. 11). 

II. the1' die 3lole kiilgitter yon lliede1'molekula1'ell 
Po Iyox~'met hy len-dia ('etaten. 

Die krystallisicl'tl'1l h cihenllo\e kularen 1:'olyoxymet hylelHliaeda te, die a us 
einheitlich langen. l'elatil kkillen }loleklilen anfgehaut sind, bilden }IolekiUgitter; 
(lie }lolekiilenden lirgen in Ebenen senkrecht zur Liingsriehtung del' Kettell
molekiile. Gleiclll':-' i"t hei (len einheitlichen Pal'affiIlPn del' Fall. also z. B. hei 
clem Pentatl'iacontan. Die dul'ch die }Io\ekiilemlen be(lingte Sehichtung, die illl 
Rontgenbild he,,;oIHlere Linien nahe dem Primiil'fleek el'gibt, riickt von einelll 
Polyoxymethylen-diacetat zllm anclern uml.!) ~~ auseinander. ,viUuend die Ba"i,,
dilllensionell des Gitters anniiherncl gleich bleiben. 

Aus den Xdze1wnenabstiindelL die sieh aus del' Lage dieser Intel'ferenzen er
gehen, la:-,,,en "ieh hei einheitliehen Pr()(l\lkten die }Iokkiilliingen del' versehiedenen 
Polyoxymethylen-diacetate be"timmell, iihnlich wie es J\!tcLLER und SHEARER hei 
den Fettsiiuren gezeigt haben. Del' Liingenzllwachs fiir cine Formaldehydgrnppe 
ist cla bei "on cinem Glief! del' polYlllerholl1ologen Reihe zum niichstcn 1.9 ~~: 
er ist, wie folgende Tahelle zeigL ziemlieh konstant. 

Tahelle 4l. 
Jlolekiillangen del' nicdermolekularen Polyoxymethylen-diacetatc. 

Zahl der CH2O. 
Cruppen 4 .5 8 9 10 14 15 16 17 19 

Lange der l\Iolekiile 
1 23 .7 

I 
in ~\ .. 14,6 16.9 25.2 27.2 34,6 36,8·38,5 40,4 43,7 

------

Lange der CH2O-
Gruppen n . 1,9 A 7,6 9,5 15,2 17.1 

: 
19,0 26,6 28,5130,4 32,3 36,1 

------

Lange der beide-ll 
Endgruppe-Il 
(Essigsaureanhy-
cirid) und der Zwi-
schenraume in A 7,0 7.4 8,5 8,1 8 .) 8,0 8,3 8,1 8,1 7,6 --.--, wenig eillheit-~-\bweiehung('n 

VOIl allell U- itt('l'- }ieh. sehwrr zu 

Llilllf'n~iollell 
reinigen 

Zieht man bei den ven;chiedenen Polyoxymethylen-diacetaten die Kettenliinge 
cler Formaldehyclgrllppen YOll cler }Ioleklilliinge abo so ergehen sieh fiir das Essig-

1 In der ersten Arbeit \n1rden die- Jlolckiilgitterkrafte als KrystallvalC'nzgitterkrafte 
bezeichnet, vgl. H. STAUDI~GER: Ber. Dtseh. Chelll. Ce-s. 59, 3027 (1926). 
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saureanhydrid, das die Endvalenzen besetzt, Werte von 8,0-8,5 A, im Dureh-
sehnitt 8,2 A. 0 0 

'I _ 
Fiir die beiden Reste CHaC-O- und CHaC- diirfte eine Lange yon 6 A in 

Reehnung zu setzen sein, so daB fiir die Molekiilzwischenraume etwa 2 A bleiben 
oder fUr die Abstande zwischen den Atomschwerpunkten etwa 4 A, eine ahn
liche Distanz wie zwischen den einzelnen Ketten. 

Danach kann man sich eine Vorstellung iiber die Anordnung der Molekiile 
in dem krystallisierten Polyoxymethylen-diacetat und iiber den Krystallbau 
machen. An dem Beispiel des Octooxymethylen-diacetats sei dies wiedergegeben. 

Die Langenbestimmung der Kette nach der rontgenographischen Methode ist 
dabei sehr genau, wenn polymere Stoffe, die aus einheitlich langen Molekiilen be
stehen, vorliegen. Man kann bei dies en die MolekiilgroBe ebenso exakt bestimmen 
wie bei niedermolekularen Stoffen, z. B. den Fettsauren und Fettsaurederivaten. 

Abb. 12. Die Anordnung der )Iolekiile im Octooxymethylen-diacetat. 

Diese Bestimmung, die genauer ist als andere Methoden, kann aber nur durch
gefiihrt werden, wenn die Molekiile nicht zu lang sind, denn sonst versagt auch 
bei einheitlich langen Molekiilen die rontgenographische Methode. 

Das Wachstum der Krystalle solcher Verbindungen aus Losung oder aus dem 
Schmelz fluB geht so vor sich, daB die gleich langen Fadenmolekiile regelmaBig 
nebeneinander gelagert werden. Das Wachstum ist deshalb in den beiden Rich
tungen senkrecht zur Molekiilachse sehr stark begiinstigt. Die Produkte konnen 
deshalb in Blattchen krystallisieren, wie dies von SHEARER und MULLERl bei den 
Fettsauren festgestellt worden ist. 

III. TIber das Makromolekiilgitter der hochmolekularen Polyoxymethylene. 
Wahrend bei den einheitlichen niedermolekularen Polyoxymethylenderivaten 

die Molekiillange rontgenographisch festgestellt werden kann, laBt sich bei den 
hochmolekularen Produkten, also bei den unlOslichen Polyoxymethylenen, nur die 
Parallellagerung der Ketten und die kurze Periode in der Kettenrichtung erkennen. 
Gleiches ist bei einem Paraffingemisch im Gegensatz zum einheitlichen Pentatria
contan der Fall. 

1 SHEARER und MULLER: Journ. Chern. Soc. London 1~3, 3156 (1923). 
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])jt~ hochlllolekulal'cll POlYOXYllwthykne Hind genau so wie das Paraffin
gemiKch krYKtl11liKierte :-;uhKtanzen , ohwohl Kie aUK Imgleich langcn Molekiilen 
bestehen. nil' Endgruppen del' langel1 Molekiile, die ehemisch von Bedeutung 
sind, "ind im Kry"t111htllflmll riintgPllographiseh nicht mehr ZII erkennen, lind 
deshalb hint "ieh dip lloll,kiilgriil.le auf dicHp WciKe nic:ht fcst;;tdlen. Die End
grllpppn verhalten Kidl wil' kIt-int' llnregelmiil.ligkeiten im Gitter, wie sie allc:h 

(!\'(l('h .\lIfIlallllH'1I YOIl J-. HENW;;'II'B~BE!W.) 

lwi atHkren Kl'y"tallell vorhandcIl "ind. Rie haben fiir den Krystallball keinc 
Bcdcutung. wiilmmd ;.;ie dagcgen dpn ChmnismuH del' StoHl' ;.;ehr we~('ntlieh 

hceinfilisi-ien. :-;0 Kind Z. B. hoehmolekulare Polyoxymethylen-dihydrate und 
Po\yoxYIllt'thylell-dinwthyliither dwmisc:h ganz versehiedcne Ruhstanzen, geben 
aher da;.;sellw J)~;BYI<>:-;CHlmRE]{-Diagramm (vgl. Abb. 13 U. 14)1. 

Es i;.;t al;.;o h il~r das interessante Ergehnis zu verzeiehnen, da 13 die R(intgen
untersuchungen in dil'Kl'r Bl'ziehllng trotz ihrer Feinheit weniger leisten konnen 
ali-i eine elwllli;.;d](~ Untnrsu c:hung. 

])el' Kry;.;taliaufhall ,1\1;'; kll'inen Elementarzellen kOIl1Illt bei die:-;en krystalli
sierten hoeh polylll( ~ren :-;u hstanzen daduI'ch ZIlstande, daB sehon kleine BI'ueh
stiieke (leI' Fadl'llmolekiile das Prinzip des Krystalls a\lfweisen, indem Hie eine 
periodisch wi('dl~rk('hrcnd(' I'cgelmiil.lige Anordnung kleiner Atomgrllppen zeigl'll. 

=== ---=== === === == = === === ---=== === ---
---=== === - --

.-\hh. I."). Mold;iilgitt.('J' (z;. B. 01'/0. 
(IX r lilt 'f IIY \1..' 11-( I iat'da t). 

;\ ilh. IG, JTak)'o/ilolekiilgiUcl' (~. JL 11()dl1nolcJ.;lIJ:nc 
'·oly()xYllId,llyl('ne). 

Dip beiden Gitkrtypell kann man dureh obige Zeidlllullgell veransehau
liehen , lind zwar tin;.; MolekiilgittPl' am; gleieh langen Molekiil('ll dureh Ahh. lG, 
ein Gitter dagegell, das au" ungleieh langen, ;;ehr grolkn Molekiilen, al,.;o aus 
Makrolllolekiilen <1l1fgeba llt i"t, \lnt! cleshalh al;; lVIakromolekiilgitter ht'wichnet 
wiT'll, dml'h Abb. Hi. 

1 Djl' AbbiJdungl'n Kind del' Arbeit von H. S'l'AUllTNGEH U. H.NWNElt: Ztsehr.f.Krystallogr. 
741, 208 (J()29) ('ntnonllllCll. 
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Der Krystallbau der hoehmolekularen Verbindungen wie aueh viele 
Eigensehaften derselben lassen sieh leieht dureh Modelle vemnsehauliehen 1. Die 
FadenmolekiHe versehiedener Lange konnen dureh lange dunne Holzstabe wieder
gegeben werden 2. Ein Paket kurzer gleieh langer Holzer vemm;ehaulieht den 
Krystallbau der niedermolekularen, einheitliehen Polyoxymethylen-diaeetate; 
dureh Bundel sehr langer Holzer ungleieher GroBe kann man die Bildung eines 
Makromolekulgitters und die Unebenheit der Oberfliiche ('ines Krystallits 
demonstrieren. 

IV. Bildungsarten der festen hochpolymeren Stoffe. 

Die Bildung einer festen hoehmolekularen Substanz verliiuft versehieden, je 
naehdem es sieh urn einen lOsliehen oder unlOsliehen Stoff handelt. Bei einem 
lOsliehen hoehpolymeren Stoff liegen in Lormng Makromolekiile vor. Sie bilden 
sieh bei der Polymerisation des Monomeren in der Loslmg fertig aus. Dureh Ah
dampfen des l,osungsmittels oder dureh geeignete "P'iillungsmittel winl der hoch
polymere Stoff ausgesehieden. Es kommt dann auf die Ausscheidungsbedingun
gen 3, hauptsaehlieh aber auf die Gestalt der Makromolekule an, ob der gebildete 
feste Stoff amorph oder krystallisiert ist. Von der GroBe der MolekUle hangt 
weiter ab, ob daR feste Produkt pulverig oder faserig ausfiillt. Die hemikolloiden 
Stoffe werden pulverig erhalten, die eukolloiden faserig oder in Form von zihen 
elastisehen Filmen. Die Harte der fpsten hoehmokkularen Produkte variiert 
ganz wesentlich mit der MolekulgrijBe. 

1st der hoehpolymere Stoff vollstiindig unloslich, wie Z. B. das Cupren, das 
Polyaerolein, gewisse Modifikationen der Polyacrybiiure, die hoehmolekularen 
Polyoxymethylene, die polymere Blausiiure und die Cellulm;e, so ist anzunehmen, 
daB die Bildung der endgUltigen Makromolekule erst im festen Zustand erfolgt, 
und zwar dadureh, daB in dem sieh allsbildenden festen hochpolymeren Korper 
neue monomere Molekule dureh Hauptvalenzbindung eingefugt werden. Ge
nauer untersuchte Beispiele fUr die beiden Arton der Bildung einer hoehmoleku
laren Substanz sind das losliehe Polystyrol lind die unlO;;liehe Polyaerylsaure. 
Bei dem Ubergang von Styrol in Polystyrol wird das Monomere allmahlieh hoher
vise os und erstarrt sehliel3lieh zu einer Gallerte, (lie. wie STOBBE naehwies 4, eine 
Quellung von Polystyrol im Monomeren dan.;tellt. RchlieI31ieh erhalt man, wenn 
der PolymerisationsprozcB beendet iHt, cine glm;harte Masse. Ganz anders 
verlauft die Polymerisation von reiner Ael'ylRauro: die FlUKsigkeit wird zuerst 
trub, und es seheidet sieh das Polymel'e als feKte Ma;.;;.;e ab, da es in der 
monomeren Aerylsaure unlo8lieh ist. Dabei konnen in del' monomeren Aeryl
saure nieht etwa zuerst groBere MolekUle polymcrer Saure entstanden sein, 
die allmahlich zur Ausscheidung kommen, donn geliiHte :Fadenmolekule wurden 
cine Viseositatserhohung der Aerylsiiure hervorrufen. Aber auch wenn der 
Polymerisationsproze13 fortgeschritten iRt, iHt die neben der unl6slichen polymeren 
Aerylsaure noch vorhandene monomere Acryl~aun' niederviscoH. Sie kann alRo 

1 STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 70 (1920). 
2 V gl. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927). 
3 HABER, F.: Uber die Abhiingigkeit der Krystallisation von der Hiiufungs. und Ord

nungsgeschwindigkeit. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 55, 1717 (1922). 
4 STOBBE, H., U. G. POSNJACK: Liebigs Ann. 371, 259 (1909); 409, 1 (1915). 
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keine langen FadenmolekUle enthalten, denn bereits ein Gehalt von 0,01 % dieser 
sehr langen Molekiile wiirde an einer Viscositatserhahung der Acrylsaure zu 
erkennen sein 1. 

M. KRONSTEIN 2 hat zuerst auf diese zwei verschiedenen Arten der Polymeri
sation aufmerksam gemacht. Er teilt die Polymeren ein in mesomorphe und 
euthymorphe. Die mesomorphen Polymerisationsprozesse sind solche, bei denen 
der mono mere Stoff allmalllich viscos wird, um schlieBlich in den hochpolymeren 
Karper iiberzugehen. KROXSTEIN yerbindet allerdings damit die unrichtige Vor
stellung, daB bei der Polymerisation des Styrols Zwischenprodnkte entstehen. die 
allmahlich in das glasharte Polystyrol sich lImwancleln. Dies ist nicht der Fall, 
sondern bei der Polymerisation des Styrols entstehen schon bei Beginn des Poly
merisationsprozesses ::\Iolekiile derselben Lange wie am Ende clesselben3 , nur 
bleibt das Polymere in dem ::\Ionomeren gelast: infolge der Lilnge der auf
tretenden Fadenmolekiile wird aber die Lasnng viscos. gebt in eine hochviscose 
Gellasung, schlie8lich in eine Gallerte und endlich in das Polystyrolglas liber. 

Die ellthymorphen Polymerisationsyorgange sind solche, bei denen der mono
mere Stoff polymerisiert, ohne seine Konsistenz zn anelern, unter Ausscheidung 
des polymeren Karpers. Auf diese \Veise bildet sich Polyacrylsaure aus Acrylsaure, 
Cyal1lelid (Polycyansaure) aus Cyansaure, polymere Blausiiure aus Blausaure. 

Die Konstitution dieser euthymorphen Polymerisationsprodukte ist natiir
lich sehr viel schwerer aufzuklaren als die der l1lesol1lorphen, da sie unlOslich sind. 
Bei der unlOslichen Polyacrylsaure wurde die Konstitutionsaufklarung so weit 
durchge£iihrt, daB man den Nachweis £iir die Art der Verkettung der Grund
moleklile zn einem Fadenmoleklil £iihren konnte; dies ist hier maglich, weil neben 
der unlaslichen Polyacrylsaure durch Variation der Polymerisationsbedingungen 
auch lasliche Polymere von geringem Durchschnittsmolekulargewicht erhalten 
werden kannen 4. 

V. Die Krystallisatiollsfahigkeit hochpolymerer Stoffe. 
Die Krystallisationsfahigkeit von lOslichen hochpolymeren Verbindungen 

wurde zum erstenmal bei den Polyathylenoxyden nachgewiesen. Hier zeigt die 
chemische Untersuchung, daB ein Gemisch von Fadenmolekiilen verschiedener 
Lange vorliegt, deren Polymerisationsgrad zwischen 100 und 300 schwanken kann. 
Trotzdem scheidet sich dieses Produkt aus seiner Lasung krystallisiert aus 5• 

Damit eine gelOste hochmolekulare Substanz aus der Lasung sich krystalli
siert ausscheidet, kommt es also nicht darauf an, daB die MolekUle gleiche Lange 
haben, sondern die Krystallisationsfahigkeit hangt yom Bau dieser FadenmolekUle 
abo Sehr regelmaBig gebaute ::\1:01ekUle, wie Z. B. die der Paraffine unci der Polyoxy
methylene, ebenso Polyathylenoxycie, orcinen sich immer gittermaBig an. Ein 

1 Vgl. R. STAl;DINGER U. E. URECH: Relv. chim. Acta 12, 1107 (1929). - STAUDI:NGER, R., 
U. R. W. KOHLSCRCTTER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. &-t, 2091 (1931). 

2 KRONSTEIN, M.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 35, 4150 (1902). 
3 "Cnveroffentlichte Versuche von 'V. FROST. W'. FROST hat die Polymerisation von Styrol 

bei 60° zu verschiedenen Zeiten unterbrochen und das Molekulargewicht der Polymeren 
durch Viscositatsbestimmungen festgestellt. Dabei ergab sich das oben angefiihrte Resultat. 

4 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 1. 
5 STAUDI:NGER, R., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2395 (1929). Vgl. 

auch Zweiter Teil, C. III. 4. 
Staudinger, Hochmolekulare Yerbindungen. 8 
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amorphes normales Paraffin 1 und ein amorphes Polyoxymethylen wurden bisher 
noch nicht beobachtet. Auch ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen (ein 
Eupolyoxymethylen), das ein ahnliches glasartiges Aussehen hat wie Polystyrol, 
ist krystallisiert 2. 

Dagegen konnten Polystyrole3 , Polyvinylacetate 4 und Polyindene 5 bisher nicht 
in krystallisiertem Z ustand erhalten werden. Die gittermaBige Anordnung der Atome 
in den Fadenmolekiilen letzterer Stoffe ist dadurch erschwert, daB die Produkte 
unregelmaBig gebaute Molekiile besitzen; denn bei der Polymerisation der Athylen
derivate konnen eine groBe Zahl von Diastereoisomeren entstehen, dadurch, daB 
sich die Seitenketten verschiedenartig anordnen. Dies bedingt eine unregelmiiBige 
Molekiilform, und es ist verstiindlich, daB darum keine Krystallisation erfolgt. 

Ob diese Vorstellung, daB nur Stoffe mit regelmaBig gebauten Molekiilen 
krystallisieren, allgemeingiiltig ist, ist noch nicht sicher. Das Polydichlor
athylen (II), bei dem keine Diastereoisomeren vorhanden sein konnen, ist nach 
Rontgennntersuchungen auch gut krystallisiert 6 • Aber auch das Polyvinyl
bromid (III), das ein Gemisch von diastereoisomeren Molekiilen enthalten sollte, 
also dessen unregelmaBig gebaute Molekiile nicht zur Krystallisation befahigt sein 
sollten, krystallisiert, wenn auch wesentlich schlechter als das Polydichlorathylen 7 ; 

das Poly-trans-dichlorathylen (IV) ist dagegen nach Untersuchungen von L. EBERT 
entsprechend den oben entwickelten Anschauungen vollig amorph 8 • 

I .. . CH2-O-CH2-O-CH2-O-CH2-O ... Polyoxymethylene 

Cl Cl Cl CJ 

II ... CH -t-CH -6-CH -6-CH -6 ... {POlydiChl?rath~len aus asym. 
2 I 2 I 2! 2 I DlChlorathylen 

Cl Cl Cl Cl 
RegelmaBig gebaute Fadenmolekiile: krystallisieren gut. 

Br Br H Br 
I I I I 

III ... CH2-C-CH2-C-CH2-C-CH2-C ... Polyvinylbromid 
I I I i 

H H Br H 
Cl Cl Cl Cl 

IV ... 6H-CH-6H-CH-CH-bH-CH-6H ... {Polydich~orath;Ylen aus 
I I! I trans-DlChlorathylen 

Cl Cl Cl CI 

CsHs CsHs H CsHs 

V 
I I I I 

... CH2-C-CH2-C-CH2-C-CH2-C ... Polystyrol 
I I I I 

H H C6H. H 
Unregelmallig gebaute Fademuolekiile: krystallisieren nicht oder schlecht. 

1 Das Reduktionsprodukt des Butadienkautschuks sollte ein hochmolekulares Paraffin 
und als solches schwer loslich und krystallisiert sein. Es wurde aber ein amorphes losliches 
Produkt erhalten, das kein normales Paraffin ist; denn der Butadienkautschuk besitzt nicht 
den regelmaBigen Bau der Molekiile wie der Naturkautschuk. 

2 Vgl. Zweiter TeiI, B. IV. 5. 3 Vgl. Zweiter TeiI, A. II. 4. 
4 STAUDINGER, H., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
s Helv. chim. Acta 1~, 934 (1929). 
6 Nach Untersuchungen von E. SAUTER, vgl. Helv. chim. Acta 13, 832 (1930). 
7 Nach Rontgenaufnahmen von E. SAUTER. 

8 Nach freundlicher Privatmitteilung von Herrn Prof. L. EBERT, Wiirzburg; cis-Dichlor
athylen krystallisiert nicht. 
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Auffallend ist der Unterschied in der Krystallisationsfiihigkeit zwischen Kaut
schuk einerseits und Balata und Guttapercha andererseits; die beiden letzteren 
Kohlenwasserstoffe sind identisch 1. Guttapercha und Balata scheiden sich a us ihren 
Losungen krystallisiert ab 2 und konnen durch Abkuhlen konzentrierter Losungen 
umkrystallisiert werden, wah rend Kautschuk sich amorph ausscheidet. Die 
Bindungsart der Grundmolekule in den Guttapercha-. Balata- und Kautschuk
molekiilen ist nach den chemischen "Untersuchungen die gleiche: beim Ozonabbau 
werden die gleichen Spaltstucke erhalten, und die Hydrierungsprodukte - Hydro
kautschuk, Hydrobalata und Hydroguttapercha - lassen keine Unterschiede er
kennen 3. Die Viscositatsuntersuchungen ergeben, daB alIe diese fltoffe aus lang
gestreckten Faclenmolekulen bestehen, denn die K",-Konstanten fUr die hemi
kolloiden Abbauprodukte yon Kautschuk, Balata und Guttapercha sind die 
gleichen 4. Die L'nterschiede zwischen Kautschuk und Balata konnen auch nicht 
darauf beruhen. daB Balata etwas kurzere }Iolekiile hat wie Kautschuk, denn dann 
muBte man beim Abbau des Kautschuks balataahnliche Produkte erhalten 5 . Der 
Cnterschied beider f:itoffe ist auf eine Stereoisomerie zuriickzufUhren, und zwar 
wurde flir Balata die cis-Form, fur Kautschuk die trans-Form yorgeschlagen 6, weil 
bei cler cis-Form sich die Kohlenstoffatome regelmaBiger anordnen lassen als bei der 
trans-Form 7. 

cis·Form H 3C"C=c/H H 3C"C=C/H H 3C"C=C/H H 3C"C= 
-CH/ "CH2-CH/ "CH2-CH/ "CH2-CH/ 

trans· Form H 3C"C=C/CH2-CH2""C=C/H H 3C"C=C/CH2-CH2"C= 
-CH/ ' H H3C/ "CH2-CH/ "H H3C/ 

Beim Kautschuk tritt nach den Beobachtungen von J. R. KATZ beim Dehnen 
Krystallisation ein 8. Eine Erklarung clieses Phanomens, das viel diskutiert 
worden ist, soIl hier nicht gegeben werden 9 • 

1 Ob diese Kohlenwasserstoffe genau die gleiche Molekiillange besitzen, ist noch nicht 
untersucht. Beide Kohlenwasserstoffe zeigen aber den gleichen Krystallbau, vgl. E. A. HAU
SER u. G. v. SUSICH: Kautschuk 1931, 120. 

2 KIRCHHOF, F.: Kautschuk 1929, li5. - STAUDIXGER, H., u. H. F. BOXDY: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 63, 726 (1930). 

3 STAUDIXGER, H., E. GEIGER, E. HUBER, 'V. SCHAAL u. A. SCHWALBACH: Helv. chim. 
Acta 13, 1334 (1930). 

4 STAUDIXGER, H., u. H. F. BOXDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930). 
5 Es wurde friiher erwogen, ob der Unterschied in der Krystallisationsfahigkeit zwischen 

Kautschuk und Balata darauf beruht, daB Balata Fadenmolekiile besitzt, wahrend die 
:Molekiile des Kautschuks hochmolekulare Ringe darstellen, vgl. H. STAUDINGER u. R. SIGXER: 
Ztschr. f. Krystallogr. 10, 205 (1929). Diese alteren Annahmen sind aber unrichtig. Der Unter
schied zwischen Balata und Kautschuk beruht auf einer Stereoisomerie diescr beiden Produkte. 

6 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 927 (1930). Auf die Moglichkeit der 
Stereoisomerie machte in einer Diskussion 1926 A. HAANEN aufmerksam. 

7 K. H. )lEYER u. H. )IARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Xaturstoffe, 
S. 205, Leipzig 1930, kamen zu der umgekehrten Auffassung und begriindeten dies durch einen 
Vergleich mit niedermolekularen cis·trans-Isomeren. Bei niedermolekularen Stoffen schmilzt 
die trans-}Iodifikation hoher als die cis-~Iodifikation. Deshalb sollte auch die hoherschmel
zende Balata die trans-Form besitzen. Es ist aber moglich, daB diese Regel nur auf nieder
molekulare Stoffc beschrankt ist und fiir hohermolekulare keine Giiltigkeit mehr hat, z. B. 
ist es moglich, daB Olsaure die trans-Form und Elaidinsaure die cis-Form ist. Vgl. dazu 
H. STAUDINGER u. E. OCRIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 

8 KATZ, J. R., u. K. BING: Ztschr. f. angew. Ch. 38, 439 (1925). 
9 Y gl. dazu M. KROGER u. )1. LE BLANC: Ergebn. d. angew. physikal. Chem. I, 289 (1931). 

8* 
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VI. Die Krystallisation geloster hochmolekularer Verbindungen. 
Die krystallisierten Gebilde, die sich aus Losungen hochmolekularer Stoffe 

ausscheiden, wie die krystallisierte Balata, die Polyathylenoxyde und die Poly
oxymethylene 1, sind nicht aus einheitlich langen Molekiilen aufgebaut, sondern 
aus solchen verschiedener Lange; deshalb konnen sich hier nicht, wie bei Stoffen 
aus gleich langen Molekiilen, ebene Begrenzungsflachen der Krystalle ausbilden, 
sondern einzelne Makromolekule werden uber die OberfHiche herausragen, andere 
werden zu kurz sein. Mit dieser UnregelmaBigkeit der Oberflache bringen wir 
die starken Absorptionskrafte in Zusammenhang, die man bei diesen Stoffen 
beobachtet. Solche Gebilde sind vielleicht die Krystallite der Cellulose, die yon 
NAGEL! als Mice1l 2 bezeichnet wurden. Wir schlagen vor, als Krystallite in Zu
kunft nur solche krystallisierte Gebilde zu bezeichnen, die sich am; ~akromole
kulen aufbauen. Krystalle bilden sich aus Molekulen einheitlicher GroBe, gleich
gultig, ob diese klein oder groB sind. 

Bei den Polyoxymethylen-diacetaten und -dimethylathern yom Polymerisa
tionsgrad 8-20 kann man die Krystallisation yon Polymeren mit einheitlichen 
Molekulen sowie von Gemischen Polymerhomologer verfolgen. 

Die GroBe der Krystalle bei del' Krystallisation yon Polyoxymethylen-diace
taten wurde von .T. HENGSTENBERG3 und R. SIGNER4 untersucht, mit dem Er
gebnis, daB mit zunehmender MolekulgroBe deren Dimensionen abnehmen 
(s. Tabelle 42). Je langer die Molekule sind, die sich in einer Losung befinden, 

Tabelle 42. 
Ta belle der KrystallgroBe 3 der einzelnen Polyoxymethy len-diaceta teo 

Anzahl der CH20-Gruppen 
des Polymeren 

Ungefiihre KrystallgroBe in fl 
Anzahl der Molekiile im 

Krystall 

8 
70 

9. 1014 

I 9 10 12 14 I I 50 25 i 15 10 

13 . 1014 , 3 . 1013 15 . 1012 , 2 . 1012 

17 19 
2 1 

1 . 1010 1· 109 

desto kleiner sind die sich abscheidenden Krystalle, und zwar einmal infolge 
der geringeren Beweglichkeit groBerer Molekiile im Vergleich zu kleineren, ferner 
weil die Krystallkeime, die durch Zusammenlagern von wenigen Molekiilen ent
stehen, infolge der groBeren Gitterkrafte urn so bestandiger sind, je groBer diese 
Molekule sind. So entstehen mit wachsender Molekullange des auskrystallisieren
den Stoffes zahlreichere, aber kleinere Krystalle. 

Noch viel deutlicher wird der Unterschied in der Krystallisationstendenz 
verschieden langer Molekule, wenn man die Zahl der in den Krystallen vorhandenen 
Molekule berechnet. Unter der einfachsten Annahme, daB die Krystalle kubische 
Teilchen sind, ist nach vorstehender Tabelle die Zahl der Molekule im Krystall 
des 19-0xymethylen-diacetats ungefahr I06 mal kleiner als die Anzahl der Molekule 
im 8-0xymethylen-diacetatkrystall. 

1 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 5. 
2 Die Micellen NXGELIS haben einen anderen Aufbau als die Seifenmicellen und diirfen 

mit diesen nicht verwechselt werden. 
3 HENGSTENBERG, J.: Ann. der Physik (IV) 84, 245 (1927). 
4 SIGNER, R.: Liebigs Ann. 4,.4, 187 (1929). 
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Hat man ein GemiHch del' \'er~chiec1ellell Pol,voxymethylen,diacetate ill Losung 
und laf.lt dieses krystallisieren, ~o ist es \yahrscheinlich. daB nur ~Iolekiile ann~lhernd 
gleicher Liinge zu einem Krystall zusammentreten, so daB nach del' Krystalli. 
sation ein Gemisch yon Krystallen yerschiedener GriiHe yorhanden iRt. Beim 
Abkiihlen werden zuerst die groBen ~Tolekiile zn Krystallcn zusammentreten und 
erst dann die kleineren; denn "onst warc cs nicht moglich. Gcmischc der Poly. 
oxymethykn.diacetate zu trenncn. 

Die WachstllIllsbedingnngen eines Kr,vstalls sind in Losungen soleher Ge· 
miHche nicht so giinstig wie hei reincn Su hHtanzen. Dcshalh kommt cs zur Aus· 
scheidllng immer kleinerer Krystalle, je l11ebr verschiedene Polyoxymethylen. 
diacetatmolekiile in cler Losung vorliegen. Bei einer "ehr groGen Zahl von 
PolYl11erhomologen hilden sich hei del' Krystallisation ans Lij';llllg Krystalle yon 
Kolloidc1imensionen mit der fiir solche S,vsteme charakteristischen Filhigkeit der 
AdHorption des Losungsmitteb. }Ian hat in diesem Fall den Eindruck der Aus· 
Hcheidung einer kolloiden Suhstanz. Losungsmittelund ausgeschiedene Suhstanz 
hilden eine nicht filtrierbare Gallerte .. Je weiter das polymerhomologe Gemisch 
in einheitliche Suhstanzen getrennt wird, urn so pulveriger ~wird die Ausscheidung, 
da die KrYiitallgroHe zunill1mt. Krystallisiert man statt del' relati\' niederl1lole· 
kularen Polyoxymethylencleriyate yom PolYl11erisationsgrad 10-20 den 100· 
Oxymethylen.dimethylather um, so ist bei den geringen Loslichkeitsunterschieden 
henach barter PolYl11erhol11010ger die Bild ung einheitlicher Krystalle unmoglich: 
an einen Krystallkeim werden sich nicht nur Ylolekiile genall der gleichen Lange 
anlagern, c;ondern auch andere ahnlicher GroGe; so entstehen Krystallite mit 
unregelmilBiger Oherfliiche und starkem Adsorptionsyermogen. Da das Krystall. 
wachstmD hier ahnlich wie bei del' Bildllng der Seifenmicellen 1 einseitig be· 
giimtigt ist. so sind (hese Krystallite langgestreckt. Die langen Molekiile stehen 
quer 2 Zllm Langsdurchmesser des Krystallits uncI nicht parallel dazll, ,yie dies 
in den natUrlichen Fasern der Fall ist. 

YII. Amorphe, hochmolekulare, IOsliche Produkte. 

Die Bildung yon festen amorphen Massen aus Losung, sei es durch Ein· 
dampfen derselben, sei es durch Ausscheidung infolge Zusatz von Fallllngsmitteln, 
erfolgt prinzipiell nicht anders wie die Bildung yon krystallisierten hochmole· 
kularen Proclukten. Die langen Fadenl11olekiile, die sich in Losung befinden, 
lagern sich parallel, uncI es hangt lediglich, wie schon gesagt, yom Bau der 
Fadenmolekiile ab, ob die Bildllng eines Krystallgitters erfolgt oder nicht, 
nicht dagegen yon der Einheitlichkeit dieser Produkte. In den amorphen Sub· 
stanzen. z. B. den amorphen Polystyrolen, sind also die Ylolekiile nicht y(illig 
ungeordnet. sondern parallel gelagert; auch in fliisRigen organischen Stoffen, die 
kurze FadenmolekUle enthalten, z. B. in den norl11alen Alkoholen, ist eine 
solche Parallellagerung der Ylolekiile in der Fliissigkeit durch dio Arbeiten yon 
G. \V. STEWART uncl .J. R. KATZ3 nachgewiesen ,yonlen. Fiir eine derartige An. 

1 LAWREXCE. ~l. S. C.: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). - TIIlESSEX, P. A., u. R. SPYCHALSKI: 
Ztschr. f. physik. Ch. (A), 156, 43.5 (1931). 

2 Vgl. Zwciter Teil, B. II . .5. 
3 STEWART, G. W.: Chem. Zcntralblatt 19281, 639: 192811. 1i40. - KATZ, .J. R.: 

Ztschr. f. physik. Ch. 45, 9i (192i) - Chem. Zentralblatt 1928 I, 1.54. 
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ordnung der langen Molekiile im amorphen Zustand spricht schon die Tatsache, 
daB der Unterschied der spez. Gewichte des amorphen und des krystallisierten 
Stoffes nicht sehr groB ist, wie z. B. beim Kautschuk. Der amorphe Kautschuk 
hat das spez. Gewicht ca. 0,92 *; das des krystallisierten, gedehnten Kaut"chllk~ 
ist nach FEUCHTER 0,953 **. Bei einer vollig regellosen Lagerung der Molekiile 
im amorphen Zustand miiBten sehr groBe zwischenmolekulare Liicken vorhanden 
sein und daher sich ein relativ kleines spez. Gewicht ergeben. 

Der amorphe Zustand dieser hochmolekularen Stoffe ist also nicht prill
zipiell von dem krystallisierten unterschieden, da allch hier eine gewisse Anorel
nung der Molekiile vorhanden ist und nur die gittermaBige Ordnung der Atome 
fehlt. Die amorphen Polystyrole sind also wie die krystallisierten Korper als 
feste Stoffe anzusprechen, da die langen Fadenmolekiile infolge der starken 
zwischenmolekularen Krafte im amorphen Stoff fast geradeso unbeweglich sind 
wie im krystallisierten. Diese amorphen Stoffe sind also keinesfalls Fliissig
keiten von besonders hoher Vhlcositat. wie man haufig angenommen hat. In 
einer polymerhomologen Reihe, z. B. bei den Polystyrolen unci Polyindenen, winl 
die Verfliissigungstemperatur mit zunehmendem Polymerisationsgrad immer 
hoher, denn mit zunehmender JIolekiilgroBe wird die Beweglichkeit der Molekiile 
immer geringer. So sind die niederen Glieder der Reihe der polymerhomologen 
Polystyrole hochviscose Fliissigkeiten, die hoheren feste amorphe Produkte. 
Dieser Ubergang von Fliissigkeiten in amorphe, feste Korper mit zllnehmender 
Kettenla.nge kann gerade in dieser Reihe gut verfolgt werden 1. 

Da aIle diese Stoffe aus Gemischen von Polymerhomologen zusammengesetzt 
sind, so ist der Temperaturpunkt, bei dem die zwischenmolekularen Krafte 
derart gelockert sind, daB die Molekiile beweglich werden, nicht scharf. Denn 
bei den kleineren Molekiilen sind die zwischenmolekularen Krafte geringer alA 
bei den groBen, und deshalb verfliissigen sich diese Gemische nicht bei einer 
ganz bestimmten Temperatur wie die festen Stoffe, die aus einheitlich groBen 
Molekiilen aufgebaut sind, sondern in einem Intervall 2 • 

VIII. Die Krystallisation von unlOslichen hochmolekularen Verbindungen. 
Auch vollig unlosliche Stoffe konnen krystallisiert sein. Hierher gehort die 

krystallisierte Cellulose. Ein Verstandnis der Bildung derselben konnen die 
Polyoxymethylene vermitteln. 

Zum Studium der Krystallisation hochmolekularer unloslicher Substanzen 
kann speziell die Bildung des P-Polyoxymethylens dienen, da dessen Kon
stitution in chemischer Hinsicht aufgeklart ist. Es ist ein sehr hochmolekulares 
Polyoxymethylen-dihydrat. Dieser Stoff ist von AUERBACH und BARSCHALL3 
in gut ausgebildeten hexagonalen Prismen erhalten worden. O. SCHWEITZER4 

* MACALLUM u. WHITBY: Chern. Zentralblatt 19251, 1295. - STAUDINGER, H., U. 

E. GEIGER: Kautschuk '925, Septemberheft, 9. 
** Kautschuk 1925, 35. 

1 Vgl. S. 163. 
2 Wir bezeichnen diesen Vorgang des Uberganges eines festen amorphen K6rpers in eine 

Fliissigkeit a.Is Verfliissigung und nicht als Schmelzen, urn ihn yom Schmelzen der Krystalle 
zu unterscheiden. 

3 AUERBACH, F., U. H. BARSCHALL: Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 27, 183 (1907). 
4 Vgl. O. SCHWEITZER: Inaug.-Diss. Freiburg i. Br. 1930. 
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IH1t durch "chI' langsallw Krysta llisation hexagonalc PrisIIlen, wic sie Abb. 17 
zeigt, hcrgec:tcllt I. Die la nglm Fadenmolekiile, die !ll'n Krystall allfhulIen, ent
stehell nieht prillliil' in Lii"llllg ullfl sdwidcn "ich dann au, sonderll ill Losung 
udindcn "ieh Mokkiile til''' lllollomerenFormald ehyds. Mit del' Bindung dicser 
Formaldehydmolekiile illl PolyoxYlllcthylcllkl'y:.;talJ tritt in einer Riehtung cine 
Vcrkniipfullg del' AtOllW d ureh J10rlllaIP Co -Valenzen lmter Bild ung cines ]'adclI 
molcklilt-; ein. ] 11 den heiden dazu sonkn,ehten Richtungen crfolgt die Bindung 
durch Molekiilgitterkriifte. 

Ob ein einzige" Makrolllolekiil den ganzen Krystall von cineI' Basisfliic}w 
zur anden'll d u!'chzicht ()(In oh die Liinge der Kry:-;talle llwhreren kiirzel't'll 
MakroJtlolekiikn entsprieht, liiLlt sieh hier weder cll('mi~eh noeh riintgeno
graphiseh entsdwiden, weil die Zahl del' Elltlgruppen :-;0 geringist, daB Hie sieh 
delll genalwll Nachweis entzil'ilt. 

])io ill Ahb. 17 ahgei>ildl,ten Kryl'talk habcll (,illl' UrijJ.le von etwa 0,05 llIJ11* . 

\VPlln die l'olyoxYlllethyll'lllllOlpkiile als Fiiden den ganzl'n Kryl'ltall d ttrehziehl'lI . 
Hn III ii Lltell dm' GriiHmlOrdnuIIg nach 10 5 l,'orm
,1Idehydgru PllPlldllreh norlll<1leCo-Valellwn zueinem 
grof3nn Molekiil gehunden sein. Die Endgruppen , 
niilllli ch di(' Hydroxylgruppcn, wiiren in die;;clll Fall 
auf (IeI' Ohcrfliidw angeordnet. 

DieKe Hypothese iibel' die Liingc del' lVloleklilc 
ill llen Kl''y~btlkll i~t Jl<wh delll physik;tlisehell und 
dWlIlisdwll Vcrha,ltendes {J- Polyoxymethylens nicht 
walm;e1willlieh. Man weiB aUH zahlreiclwn Erfah-
nlllgen hci uIHle]'(' 1l Stoffell, daB sellr hoc:hlllole
kulare Proclukte sieh lIicht pulveri;;iercn Im.;sen, 
I'0I\(181'n s(,hr ziih "ind . In del' Tat ist auc:h £las 
ElIpolyoXyllwthylell, das d ureh Volynwrisatioll von 
fliissigcllI FOI'lllaldehyd l'I'halten winl 2 , hart und 

Ahh.17. 

ziih. Da daN {J-PolyoxYIIH'thylcn leieht pulverisicrbar ist, Rich a lso wil' cin H ClIli
kolloid vl'l'hiilt, I'olltcn in ihm nul' Kd,kn vom P()lynl('risation.~grad ] 00-- 10-;0 
vorhanden ;;eill. 

Fiir cille w'rillge Molckiilgl'ii(\e sprcdwn alleh die dwmisc:hen Eigellsc:hafhm. 
Die {J-PolyoxYlll(,thylcnkrystnlle wert!l'fl msch von Laugen geli5st lind l)('illl 
1\ochen mit Iwil.\efll WaNser angegriffen. DeI' Abball del' Polyoxymethylenlwttc 
prfolgt dahl'i lUll' an don l'ndstiindigen Hydroxylgruppl'n. Wcnn das jf-Polyoxy
IIwthylen aus sehr langen ]'adenmolekiilen a ufgehaut wiire, so miif3te es hei 
der gerillgell ZallI del' Angriff;;stellen nur sehr langRarn reagieren. Der ra:,;che 
A 1>1>au des {J-PolyoxYlllethylcns liiBt damnf schlieJ3en, daB die regdmiil.ligen 
/1- PolyoxYlltethylcnkry:.;t'LlIe nieht aUf; sehr langen , den Krystall durehziehenden 
Fadenl1lol('kiikn aufgeuaut sind, ;;ondern aus kiirzerell Kettell. 

1 Vgl. (law auelt H. W. KOHLSCHiiTn;lt : Zur Morphologic hochllloickularcr Stofft'o 
Liebigs A nn. 41012, 71) (10:lO); 4S4, 155 (1930). 

* An Holehcn Krystallen wurdcn von E. SAUTER DrehkrYHtallaufnahlllen gcmacht und 
dadurch die Hi"htigkt'it del" von .J. HENGSTENBERG durchgefiihrten Indizierung des Poly
oXYllIcthylplldiagmmms bCHtiitigt. 

2 Vgl. Zwcitcr Teil, 1'. IV, 3a. 
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t>er regelmiif3ige Bau der KrylitaIJe kommt dabei dadurch zllstande , daB (las 
Krystallwachstum durch Anlagenmg von Einzelmolekiilen aus L(isung vor sich 
geht, also ahnlich erfolgt wic das Wachstum eines KochsalzkrYlitall;; , aller
dings mit dem wesentlichen Unterschied, daB mit dem Krystallwaeh;;tllm die 
Bildung der polymeren Molekiile eintritt. Wenn bei die~er Molekiilbildung Teile 
davon iiber die Krystalloberfliiche herausragen , so werden diese ahgebaut. 
An der OberfUiehe des Krystalls gehen also Polymerisations- und Entpolymeri
sationsprozesse vor sich, erstere durch Einbauen, letztere dureh Ahloilen von 
Formaldehydmolekiilen. 

Eine ganz iihnliche Bildung del' Krystallite kann man auch bei der Cellulose 
annehmen: aueh dort wachsen die Cellulosefiiden dadurch, daB Glykosemolekiile 
in das Krystallgitter eingelagert werden, derart, daB gleichzeitig eine Birulung des 
Glykoserestes durch normale Co-Valenzen erfolgt, so daLl ein Fadenmolekiil ent
steht. Das Krystallwachstum geht also aueh hier mit dem WaehRtum der Makro
molekiile Hand in HamP. 

IX. Die Bildung der Polyoxymethylenfaser. 
Durch einen ganz ahnliehen Vorgang wic die Bildung des /f-Polyoxymethylen

krystalls in Losung findet aueh die Bildung des krystalliHierten Polyoxymethylens 

Abb. 18. Polyoxymcthylenfascrn. 
Vergr. l Ofach. 

aWl Formaldehydgas statt. Aus 
feuchtem Pormaldehydgas ent
stehen krYHta llisierte Polyoxy
methylenderivate derart, daB 
sich Formalclehydmolekiile im 

ALb. Hl. Dillgl'amm del' PnlyoxYlIlethyl cnfaser. 
Aufllahll le v o n .J. HENGSTENBERG. 

Dampfzustand an Krystallkeime von Polyoxymethylen-dihydrat anlagern; so ent
stehen Krystalle, indem die Formaldehydgruppen sich gleichzeitig ins Gitter 
und durch Co-Valenzen in die Polyoxymethylenketten einlagern. Meistens 
erfolgt dabei die Bildung zahlreicher kleiner Krystalle, so daB man von solchen 
Produkten nur ' ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm erhiilt. Unter besonderen Be
dingungen gelingt es aber auch, clieses Polyoxymethylen in Form von Fasern zu 

1 STAUDINGER, R., U. R. SIGNER: Liebigs Aml. 474, 267 (1929). 
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erhalten (Abb. 18)1; diese Fasern gehen, wie die Cellulosefaser, bei der Rontgen. 
untersuchung ein Faserdiagramm (Abb. 19)1. Es ist das die erste, aus kleinen 
Bausteinen synthetisch hergestellte organisehe Faser. 

Danach sind hier einzelne Krystallite parallel zu einer Faserach;;e angeordnet. 
Die Polyoxymethylenfasern wurden von H. W. KOHLSCHt'TTER genauer untersueht, 
der Zll dem auffallenden Ergehnis kam, daB ihre Bilclung mit clem Entstehen 
von Trioxymethylen. welches in langen Nadeln krystallisiert, verkniipft ist2. 

X. Ein-, zwei-, dreidimensionale lUakromolekiiIgitter. 

Wie £ruher ausgefiihrP, miiHsen in konsequenter Anwendnng deH ::Ylolekiil· 
begriffs nicht nur solche Gehilde als Makromolekiile bezeichnet werden, bei denen 
sehr viele Atome in einer Dimension dureh normale Co·Valcnzen gebunden sind, 
sondern finch solche Molckiile, bei denen die Rindllng df'r Atome durch normale 
Co· Valenzen in zwei oder drei Dimensionen erfolgt ist. ::VIan kann also yon ein· 
dimensionalen Molekiilen oder }'adenmolekiilen. yon zweidimensionalen oder 
Flachenmolekulen und dreidimensionalcn oder Raummolekiilen sprechen. Ein· 
dimensionalc lYlakromolekiile sind als Bausteine yon hochpolymeren Suhstanzen 
in groGcr Zahl bekannt, zweidimensionale Makromolekiile 4 weniger, dagegen ('nt· 
halten sehr viele unlOsliche Verbindungen dreidimensionale Makromolekiile. Die 
meisten Stoffe mit dreidimensionalen Molekiilen sind amorph, da die gittermilBige 
Anordnung der Atome um so mehr erschwert ist, je komplizierter die Molekiile sind. 

Krystallisierte organische Stoffe mit zwei· und dreidimensionalen Makro· 
molekulen sind bisher nur im Graphit und im Diamant bekannt. Yom Graphit 
sagt P. P. E'VALD 5 : ,,rm Graphit ist die Verbindung der Basisebenen so gering, 
daB nicht vie 1 daran fehIt, daB der Graphit in ein Haufwerk von zweidimem;ionalen 
Krystallen zerfallt." Die Bindungen der Kohlenstoffatome im Graphit entsprechen 
in zwei Richtungen den Co·Valenzgitterkraftcn, in der dritten Richtung den 
Molekiilgitterkraften. Beim Diamant sind die Kohlenstoffatome in drei Rich· 
tungen durch Co.Valenzgitterkrafte gebunden. 

Es sind also drei Typen von Makromolekiilgittern moglich: eindimensionale 
Makromolekiilgitter, wie sie in den Paraffinen, den Polyoxymethylenen, der Cellu· 
lose und dem krystallisierten Kautsehuk vorliegen, ein zweidimensionales Makro
molekiilgitter im Gra phit, ein dreidimensionales Makromolekiilgitter im Diamant 6. 

XI. Elastizitlit fester hochmolekularer Stoffe. 
Um die Elastizitat des Kautschuks zu erklaren, haben versehiedene Forscher 

die Annahme gemaeht, daB seine langen Molekiile Spiralen darstellen, und zwar 
sei die Spiralform des Molekiils dureh die Doppelbindungen begiinstigt, da sieh 

1 Entnommen del' Al'beit von H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschl'. f. Kl'ystallogr. 70, 
193 (1929). 

2 KOHLSCHiiTTER, H. W.: Liebigs Ann. 482, 75 (1930). - KOHLSCHi'TTER, H. W., u. 
L. SPRENGER: Ztschl'. f. physik. Ch. (B) 16, 284 (1932). 

3 Vgl. Erster 'reil, A. VII. 
4 Die Siloxene von H. KAL'TSKY konnen als zweidimensionale }Iakromoleklile bezeichnet 

werden. 
5 EWALD, P. P.: Krystalle und Rontgenstrahlen, S.136. Berlin 1923. 
6 Vgl. WEISSE~BERG: Bel'. Dtsch. Chem. Gos. 59, 1526 (1926) - Ztschr. f. physik. Ch. 

139, 529 (1928) libel' lVIikroketten, :VIikronetz und :VIikroraumbausteine. 
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bei dieser Anordnung die Nebenvalenzen dieser Doppelbindungen absattigen 
konnen. Auf der Dehnbarkeit solcher Spiralen solI die Elastizitat des Kaut
schuks beruhen. Diese Anordnung der Atome im Molekiil konnte scheinbar auch 
erklaren, warum die Krystallisation des Kautschuks beim Dehnen erfolgt: denn 
erst wenn die Molekiile aus der Spiralform durch Zug in die gestreckte Form 
gebracht werden, sollte eine gittermaBige Anordnung der Atome moglich seinl 
(vgl. Abb. 20). 

Diese Auffassung schien dadurch experimentell gestiitzt, daB die elastischen 
Eigenschaften des Kautschuks verschwinden, wenn man seine Doppelbindungen 
aufhebt. Kautschukhalogenide, ebenso Hydrokautschuke sind nicht elastisch 2. 

Abb. 20. Schema eines Rohkautschukmole
kiils_ [Nach F_ KIRCHHOF: Kautschuk 6, 

31 (1930).] 

Es stellte sich jedoch heraus, daB es sich 
bei diesen Hydrokautschuken urn Hemikolloide, 
also stark abgebaute Produkte vom Durch
schnittsmolekulargewicht 2000-10000 han
delte, wahrend del' Kautschuk selbst ein Mole
kulargewicht von iiber 100000 besitzt 3 . Hoch
molekulare Hydrokautschuke vom Durch
schnittsmolekulargewicht 30000 sind schon 
etwas elastisch, wenn auch nicht in dem MaBe 
wie Kautschuk selbst 4 • 

Aber auch eine groBe Reihe anderer Beobachtungen spricht dagegen, daB 
die Elastizitat des Kautschuks mit einer Spiralform der Molekti.le in Zusammen
hang steht, so vor allem die Viscositatsuntersuchungen; nach diesen miissen die 
Molekiile des Kautschuks und der Balata so wie die der Paraffine langgestreckte 
Fadenmolekiile sein. Denn bei den Polyprenen besteht derselbe Zusammenhang 
zwischen Viscositat und Molekulargewicht wie bei Paraffinen_ Weiter treten 
elastische Eigenschaften auch bei anderen Hochpolymeren auf, deren Molekiile 
keine Doppelbindungen besitzen. Es wird z. B. das hochmolekulare gesattigte 
Polystyrol, das in der Kalte ein hartes zahes Glas darstellt, beim Erwarmen 
auf 100-120° elastisch5 . Das bei Zimmertemperatur harte Polystyrol ist also 
mit einem auf tiefe Temperatur gekiihlten Kautschuk zu vergleichen, der dann 
ebenfalls sehr hart und sprode ist. Das polymere Styrol wird durch geringe Zu
satze von monomerem schon bei gewohnlicher Temperatur elastisch. Den gleichen 
Effekt bewirken auch andere Quellungsmittel, z. B. Tetralin. 

Man gewinnt aus diesen Versuchen den Eindruck, daB nicht die reinen Stoffe 
elastisch sind, sondern nur Gemische, z. B. Gemische von Polymerhomologen. 
Es gehort weiter eine bestimmte Mindesttemperatur dazu, urn einen Stoff elastisch 
werden zu lassen. Fiir die Elastizitat6 ist endlich ein Aufbau der Stoffe aus Makro-

1 Vgl. F. KmCHHOF: Kolloid-Ztschr. 30, 176 (1922). - MEYER, K. H., u. H. MARK: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1944 (1928). - FlKENTSCHER, H., U. H. MARK: Kautschuk 1930, 2. 
- Ferner F. KmCHHOF: Kautschuk 1930, 31. 

2 STAUDINGER, H., U. J. FRITscm: Helv. chim. Acta 5, 789 (1922). - Vgl. ferner K. H. 
MEYER U. H. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, S.1. Leipzig 1930. 

3 STAUDINGER, H.: Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930). 
4 STAUDINGER, H., U. W. FEISST: Helv. chim. Acta 13, 1361 (1930). 
5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3036 (1926). 
6 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 929 (1930); ferner die ahnlichen 

Ausfiihrungen K. H. MEYERS: Kolloid-Ztschr. 49, 212 (1932). 
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molekulen wichtig. Bei tiefer Temperatltr sind die intermolekularen Krafte 
zwischen den Makromolekiilen flO groD, daB die Produkte starr sind und gewohn
lichen festen Korpern gleichen. Bei Erhohung der Temperatur auf eincn be
stimmten Punkt werden die zwischenmolekularen Krafte so weit uberwunden, 
daD die 110lekule be,wglieh werden: deshalb erhalten die Produkte elastische 
Eigenschaften, wie sie in wenig Losungsmittel quellenden, hochmolekularen 
Stoffen eigentiimlich sind. 

Die Versnche am synthetischen }Iaterial zeigen weiter. daD ein Zusammenhang 
zwischen Elastizitiit uncl MolekiilgroBe besteht. Tn der polYlllerhomologen 
Reihe cler Polystyrole nehmen die elastisehen Eigen,;chaften mit zunehmencler 
MolekiilgroGe ZitI. Auch beim Polyoxymethylen macht man diesel be Erfahnmg: 
ein sehr hochmolekulares POlyoxYlllethylen. das EupolyoXYllldhylen. ist in 
der \Viinne elastisch, wiihrend c' -, ()- nnd y-PolyoxYlllethylen. die hemikolloiden 
Charakter habell. nicht elastisch simP. 

Kach den hisherigen Beobachtungen hedingen also die Doppelhindungen in 
den Kautschukmolekiilen nicht seine Elastizitiit: yicllllehr hcsitzen yiele hoch
molekulare :-;u bstanzen Ela,.,tizitiH. allerdings lllir in he,;tillllllten Tempera t ur
intervallen. 

G. Die Natur der kolloiden Losungen. 
I. Friihere Auffassullgen. 

Die am meisten in die Angen fallende Eigensehaft hoehmolekularer Stoffe ist 
die Viscositat ihrer Losungen, clie schon in niederprozentiger Losung auDer
orclentlich hoch sein kann. 1-2proz. KautRchltklosungen in Benzol hesitzen 
eine relative Viscositiit yon etwa 100 und mehr. sind also 100mal so viseos wie 
das Losungsmittel, wiihrend gleichkonzentrierte Losungen von niederlllolekularen 
Terpenen in Benzol fast die gleiehe Viscositii t wie das Losungsmitte 1 ha hen. 
Ebenso zeichnen sich 1-2 proz. Losungen von Celluloseacetaten in m-Kresol 
und solche yon Cellulose in SCHWEIZERS Reagen,.; dUfeh eine enorm hohe Visco
sitat aus. 

In del' Kolloidliteratur find en sich die verschiedensten Annahmen, 11m cliese 
hohe Viseositat del' Losnngen zu erklaren. Dahei ging man in del' Regel von 
dem Gedankengang yon A. EINSTEIN aus, del' festgesteUt hatte, daB die Raum
heansprllchung Z. B. eines }Iolekuls des Zuckers in Losllng grijDer ist als im 
Krystall. Er kommt dabei zu del' Annahme 3 , "daD das in Losung befindliche 
Zuckermolekul die Beweglichkeit des unmittelbar angrenzenden WaRRers hemme. 
so daG ein Quantum \Vasser, dessen Volumen ungefilhr das Dreifaehe 4 des \'0-

lumens des Zuckermolekuls ist, an das Zuckermolekiil gekettet ist". 
Auf Grund del' EIXSTEIxschen Beobachtung kam man dann hei hochmole

kularen ~toffen zu cler Vorstellung, daG die gelosten Teilehen eine besonclers 
starke Raumbeanspruehung haben mussen. lind fiihrte die hohe Viseo"ibt del' 

1 STAl:DINGER, H .. U. H. ::\lACHJDIER: Bel'. Dtsch. Chem. Oes. 62, 2922 (1929). 
2 Vgl. Z\\'eiter Tcil, B. nT. 4. 
3 EIKSTEIK, A.: Ann. der Physik 19, 289 (1906). Ziticrt yon S.301. 
4 Spiiter korrigiert zu "/3' - EINSTEIX, A.: Ann. der Physik 34, .591 (1911) - Kolloid

Ztschr.27, 13i (1920). 
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Losung darauf zuriick 1 . Da weiter bei Ionen eine starke Bindung yon Wasser
molekiilen, also Solvatation, nachgewiesen war, so nahm man auch eine starke Solya
tation z. B. der Micellen der Seifen an und brachte damit die hohe Viscositat 
ihrer Losungen in Zusammenhang. Da man endlich den Molekiilkolloiden, wie 
Kautschuk, Cellulose und den EiweiBstoffen einen micellaren Bau zuschrieb, so 
fiihrte man die hohe Viscositat ihrer Losungen analog auf eine starke Solvatation 
der gelosten Micellen zuriick. So sagen z. B. K. H. MEYER und H. MARK iiber den 
Kautschuk: "Die hohe Viscositat dieser Losung, z. B. in Benzol, laBt wohl dar auf 
schlieBen, daB in diesem Losungsmittel sehr groBe, stark solvatisierte Micellen 
vorliegen 2." Eine richtige Auffassung der Natur der kolloiden Losungen und der 
Solvatationserscheinungen war natiirlich friiher nicht moglich, da der Bau der 
gelOsten Kolloidteilchen der hochmolekularen Substanzen nicht bekannt war; 
es muBte erst durch die geschilderten chemischen Untersuchungen die Kon
stitution der hochmolekularen Naturstoffe, ihre MolekiilgroBe und ihre Molekiil
form aufgeklart sein, bevor man sichere Aussagen iiber die Natur ihrer kolloiden 
Losungen machen konnte. 

Nachdem an einer Reihe von Beispielen, hauptsachlich an synthetischen Poly
meren, nachgewiesen war, daB die friiheren Ansichten eines micellaren Baues 
der Kolloidteilchen der hochmolekularen Stoffe unrichtig sind und daB die 
Kolloidteilchen Fadenmolekiile darstellen, die sich bei den verschiedenen Stoffen 
durch ihre Lange unterscheiden, versuchten H. FIKENTSCHER und H. MARK 3 die 
hohe Viscositat der Losungen von Molekiilkolloiden auf eine starke Solvatation 
der gelOsten Fadenmolekiile zuriickzufiihren, und nahmen an, daB die GroBe der 
Solvathiille eines Fadenmolekiils durch das Volumen eines Rotationsellipsoids 
wiedergegeben werden kann. 

Nach den Autoren 4 "ist das Volumen eines solchen Teilchens im solvatisierten 
Zustande 

cp' = ! n ! . (;t 
Der groBe Durchmesser l des Ellipsoides fallt mit der Lange des Kettenmolekiils zu
sammen, wahrend der kleine Durchmesser m noch eine Funktion dieser Lange ist. 
In dem Verhaltnis der beiden Durchmesser driickt sich schematisch die spezifische 
Affinitat des Kolloids zum Losungsmittel in dem Sinne aus, daB sich bei groBer 
Affinitiit das Ellipsoid etwa der Kugelgestalt nahert, bei geringer Affinitat eine 
langgestreckte Form annimmt. Deshalb wird im allgemeinen das Verhaltnis 
der beiden Durchmesser - also auch das MaB der Immobilisierung - bei ver
schiedenen Substanzen gleicher Kettenlange verschieden sein. Aus der Gesamt
heit des experimentellen Materials gewinnt man aber den Eindruck, daB in polymer
homologen Reihen dieses Verhiiltnis von Glied zu Glied konstant bleibt. Dies be
deutet physikalisch, daB sich beim t'bergang von einem Glied einer solchen Reihe 
zu einem anderen zwar das MaB, nicht aber die Art der Wechselwirkung zwischen 
dem Kettenmolekiil und dem Losungsmittel andert". Und weiter: "Die Solvat-

1 Vgl. E. HATSCHEK: Kolloid·Ztschr. 't, 301 (1910); 8, 34 (1911); 11,280,284 (1912). Vgl. 
auch N. v. SMOLUCHOWSKY: Kolloid-Ztschr. 18, 190 (1916). - HESS, W. R.: Kolloid-Ztschr. 
21, 1 (1920). 

2 Zitiert aus Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1945 (1928). 
3 Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). 4 Zitiert aus Kolloid·Ztschr.49, 137, 148 (1929). 
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hullen sind in polymerhomologen Rcihen auch unabh~lngig yon del' Temperatur, 
wahrend natUrlich die absoluten b·'Verte so\\ohllllit dem Losungsmittel yariieren 
als auch mit steigender Temperatur a bnehmen .. Je groGer (lie h· 'Yerte in yersehiede
nen Losungsmitteln sind unc! je steiler ihre TemperaturknrYe verlauft, desto 
groBer ist die "pezifische ~~ffinitii t Zlllll Losungslllitte 1.-' 

Wenn allch H. FTKE?;TSCHER nnd H. MARK in dief'er Arbeit diesdbe Allffas
sung uber den Aufbau del' hochmolekulal'en ~llbstallzen vertreten, wie sie "ich 
dllrch das Rtudillm del' synthetischen HochpolYllleren ergl'ben hat, lind wenn sie 
in tbereim;tilllJ1lUng dalllit annehmen, da13 die Untersehiede in del' Viscositiit yon 
Losungen yon Kalltschuk odeI' Cellulosl'pl'iiparaten verschiedener '-orbehancllung 
auf Untersehiedl'n in del' Kettenliinge hel'uhen 1, :-;0 "in(1 doch ihre Folgerungell 
uber die Xatur del' kolloi(kn Liislillgen llllrichtig: clcml die ~~nnahllle einel' 
"tarken Rolvatatioll del' langell :\Iolekiile. clie mit (kr Xatur del' Lrj,'llllg ,veehse!t. 
trifft nicht zu. Rolche ~oh-athiillen. die um 0-;0 groGer sein mii13ten. je groBer die 
Affinitiit cles gelo:-;ten Rtoffes ZUlU Lo,.;ungsmittel ist, hesitzen die gelOsten .:\lakro
molekiik' !licht. 'Venn dieses del' Fall ,,-iire. so miiHte clie GroBl' del' Roh-athiillen 
sich bei Telllperatmerhol1llllg sehr stark ilndern, denn die Lo,mng,nllittelmo!e
kiUe kiinnten in !'-<olchen Rolvathiillen nur dureh ganz schwache Krilfte gc
bunden Hein, und bei Temperaturerhiihung wiirde del' Umfang dieHcr Soh-at
hiillen stark abnehmen. Eine solche V('I'allderung del' Soh-athiillen bpi hohcrer 
Temperatllr miiBte Rich durch cine starke Anclerung cler spezifi~ehen Yisco
sit~it del' geWsten Makromolekiile bei Temperatllrerhohllng Zll erkennen geben. 
Die spezifisehp Yiseositat cinpr Losllng yon hochmoleklllaren Stoffen ist abel' 
bei 20 und 60 0 ann~lhernd gleich 2: die Anderung betragt nul' selten mph I' 
als 10-20%. 

Auch del' Einflll13 des Losllngsmittels auf die Yiscositiit ist nicht so stark wie 
die Autoren annehmen. Wenn die langen lYlolekiile viele Schichien von Losungs
mittelmolekulen binden wiirclen, dann muBte natiirlich die Soh-atation und da
mit auch die ViscositiH um so gro13er sein, je grciBer die spezifische Affinitiit des 
Stoffes Zllm Losungsmittel ist. In verdiinnter Losung ist abel' die spezifisehe 
Viscositiit eines gelosten Stoffes nahezu unabhiingig yom Losungsmittel, voraus
gesetzt, daB die absolute Viscm;itiit des gelosten Stoffes im Vergleich zu derjenigen 
des Losungsmittels sehr gro13 isP; so ist z. B. die spezifische Yiscositiit des Poly
styrols in den verschiedensten Liisungsmitte In annahernd diesel be 4. 

Da cler Begriff Solvatation von den verschieclenen Autoren nicht in cler 
gleichen'Veise gebraucht wi I'd " da ferner alleh noch der Bcgriff cler Imlllohili-

1 1m Gegensatz zu der alteren Auffassung nm H. }fARK, der friihpr allnahlll, daB Vis
cositatsuntersuchungcn "wertvolle ~-\ufschliisse iiber die Struktur der solvatisierten Micelle" 
geben konnten, versuchcn die Autoren hier. dureh Viscositatslllessungen die GroBe von }lole
kiilen zu erlllitteln. Vgl. H. }fARK: Xaturwissenschaften 1928,900. Vgl. dazu S. 53. Anlll. 8. 

2 ST .. \,rDIXGER, H., u. ,Yo HEl'ER: Ber. Dtsch. Chelll. Gcs. 62, 2933 (1929). 
3 V gl. S. 59; ferner Zweiter Teil, A. III. 5. 
4 Paraffine und Paraffinderivate sind in Tetrachlorkohlcnstofflosung ctwas viscoseI' als 

in Benzol, vermutIich deshalb, wei I hier der Unterschied dcr absoluten Viscositiiten des 
Losungslllittcls und der relativ niederlllolekularen gelosten Stoffe nicht geniigend groB 
ist. V gl. dazu S. 79. 

5 Vgl. z. B. die Ausfiihrungen von Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr. 9, 189 (1911). Vgl. 
H. LtiERS u. }1. ScmmIDER: Zur }Iessung der Solvatation (Qucllung) in kolloiden Losungen. 
Kolloid-Ztschr.28, 1 (1921); vgl. ferner die ,-\rbeiten von E. HATSCHEK U. X. V. S}lOLl'CHOWSKY. 
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sierung1 von Losungsmittelmolekiilen eingefiihrt ist, um die Natur der kolloiden 
Losungen zu erklaren, sei im folgenden der Begriff "Solvatation" definiert. 

II. Solvatation. 
Solvatation tritt ein, wenn sich irgendein Stoff in einem Losungsmittel lOst. 

Dabei werden nur solche Losungsvorgange betrachtet, in deren Verlauf keine 
Veranderungen der gelOsten Molekiile vor sich gehen. In den Losungsmitteln 
miissen also die normalen Molekiile gelOst sein, wie sie im festen Stoff vorliegen. 
Durch Entfernung des Losungsmittels, durch Verdunsten oder Ausfallen muB 
das Produkt wieder unverandert zuriickerhalten werden konnen 2• Die Solvata
tionserscheinungen sind je nach der Konstitution der Molekiile des gelosten Stoffes 
und des Losungsmittels verschieden. 

1. Besonders einfache Verhaltnisse liegen vor, wenn hom6opolare Stoffe in 
Losungsmitteln homoopolaren Charakters gelost werden. In dem festen oder 
fliissigen homoopolaren Stoff betatigen sich VAN DER WAALssche Krafte zwischen 
den einzelnen gleichartigen Molekiilen. Fiigt man nun das Losungsmittel, also 
in diesem Fall einen Stoff mit ahnlich gebauten Molekiilen dazu, so tritt eine 
Bindung durch VAN DER WAALssche Krafte 3 zwischen den Losungsmittelmole
kiilen und den Molekiilen des zu losenden Stoffes ein. Den LosungsprozeB kann 
man mit einem chemischen ProzeB vergleichen: die Bindung durch VAN DER 

WAALssche Krafte 3 zwischen den gleichen Molekiilen des festen Stoffes wird auf
gehoben und durch die neue Bindung zwischen den gelOsten Molekiilen und den 
Losungsmittelmolekiilen ersetzt; da die zwischenmolekularen Krafte sehr schwach 
sind, so treten bei dieser "Umsetzung" nur sehr geringe Energieanderungen ein. 

Bei dem Losungsvorgang bildet sich um die gelosten Molekiile eine monomole
kulare Solvatschicht, denn die schwachen Krafte, die zwischen den Molekiilen 
wirken, reichEn nur aue, um eine einzige Schicht von Losungsmittelmolekiilen 
an das gelOste Molekiil zu binden. Entferntere Molekiile des Losungsmittels 
stehen zu dieser ersten gebundenen Molekiilschicht in derselben Beziehung wie 
die anderen Fliissigkeitsmolekiile unter sich. Bei dieser Auffassung der Solvata
tion sollte man annehmen, daB mit wachsender GroBe der Molekiile die Solvata
tionsenergie proportional anwachst. Man sollte also erwarten, daB in einer homo
logen resp. polymerhomologen Reihe die Loslichkeit unabhangig von der Ketten
lange ist. Tatsachlich ist dies nicht der Fall, sondern die Loslichkeit nimmt 
mit der Lange der Molekiile ab 4 • 

1 Vgl. Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr. 46,248 (1928). VgI. z. B. S. 255: ,,1m ganzen er
scheint als das gemeinsame auBere Kennzeichen aller Gelatinierungsvorgange die Immo
bilisierung des fliissigen AnteiIs bzw. des ganzen dispersen Systems gegeniiber den Ein
fliissen von Schwerkraft und Oberflachenspannung. Eine Gallerte oder ein Lyogel flieBt 
und tropft nicht mehr, im Gegensatz zu ihrem fliissigen Vorstadium." 

2 Die Liisung von IX-Polyoxymethylen (Paraformaldehyd) in heiBem Wasser ist in diesem 
Sinne keine Liisung, da eine Zersetzung des festen Stoffes beim LOsen eintritt. Die geliisten 
Molekiile haben nicht mehr die gleiche GriiBe wie die Molekiile, die den Krystall aufbauen. 
Allerdings kann hier nach dem Vertreiben des Liisungsmittels durch Eindampfen der polymere 
Stoff zum Teil zuriickerhalten werden, da beim Eindampfen wieder Polymerisation eintritt. 

3 Der Abstand zwischen den geliisten Molekiilen und den Molekiilen des Liisungsmittels 
ist dabei ungefahr der gleiche wie derjenige zwischen den Molekiilen des festen Stoffes. 

4 H. FIKENTSlJHER U. H. MARK sind der Auffassung, daB es sich bei der verschiedenen 
LOsIichkeit der polymerhomologen Stoffe nicht um Unterschiede der LOsIichkeit, sondern 
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Von aussehlaggebender Bedeutung ftir die Losliehkeit ist der Bau der }fole
kiile. .Molekiile gleiehen Gewiehtes mit geringen Untersehieden im Bau konnen 
sehr betrachtliche Untersehiede in der Losliehkeit aufweisen. Allgemein erhi:iht 
ein unregelma13iger Bau der nIolekille die> Lfjslichkeit der Stoffel. 

2. Kompliziertere Verhaltnisse liegen vor, wenn koordinative organische Stoffe, 
also Verhindungen mit Hydroxyl- resp. Aminogrllppen gelOst wenle>n. vVe>nn das 
Losungsmittd ebenfalls ein koordinativer Stoff iRt, alw wenn z. B. ein hydroxyl
haltiger Stoff in \Vasser oder Alkohol geli:ist ,vinI. (lann ,venlen die koordinatiwn 
Gruppcn im 1Iolekiil des zu liiseIHlen Stoffes mit den Losungsmittelmolekiilen 
koordinative Bindungen eingehen: erst die so entstande>Ill'n kcol'(linatin'n }Tole
kiile werden in Liisllng gehen. Bci den Losungen von Alkoholen und Siiuren 
in Wasser unll Alkohol "-enlen die koordinativen :Uolekiile dieser Stoffe. die im 
fest en Zustand ,-orhanden sincl. ganz oder teih\eise gespalten unter Bildung von 
neuen koordinativen l\Iokkiilen mit den Losungsmittelmokkillen. Erst diese neu
gehildeten :\1olekiile gehen llllter Solvatation in Lbsung. Es ist abo ,,-iehtig, 
zwischen den koordinativen Bindungen der gelOsten Stoffe mit den LbRllllgsmittel
molekiilen und der Soh-atation dieser koordinativen }Iolekiile zu unterseheiclen . 

.Man kann dies am Beispiel der .Mcthylccllulosc 2 deutlich erkennen. Diese 
ist in 'Vasser in dpr Killte li:islich. da sich ein koordinativeR }Iolekiil aus den 
"Molekiilen der }Iethylcellulose und Wassermolckiilpn bildeP. Diese koordina
tiven Molekiile konnen durch weitere Wassermolekiile solvatisiert und so gelOst 
werden 4. Beim Erwarmen werden die labilen koordinativen Bindungen zwischen 
.Methylcellulose und Wasser gesprengt. Die :Vlethylcellulosc selbst ist als hombo
polarer organischer Stoff in Wasser unlOslich, und cleshalb fallt }lethyleelluloRe 
beim Erwiirmen der wasserigen Lbsung aUR 5. Dagegen ist Methylcellulose in 
organischen Lbsungsmitteln, wie z. B. Butylacetat, in der Kiilte unci in der 
Warme li:islieh: denn mit organise hen homoopolaren Losungsmitteln entstehen 
keine koordinativen }Iolekiile, sonclern dort werden die Moleklile cler }Iethyl
cellulose durch die Losungsmittelmolekiile wie andere hombopolare Molekiile 
solva tisiert 6. 

3. Ganz besonders kompliziert sind die Verhiiltnisse bei wiisserigen Lbsungen; 
denn im fliissigen Wasser sind nicht cinfaehe 'Vassermolekiile yorhanden, wndern 

der Losungsgeschwindigkcit handelt. Kolloid-Ztschr. 49, 137 (1929). Es nimmt aber nicht 
nur die Losungsgeschwindigkeit mit wachsender }Iolekulliinge ab, sondern es verringert 
sich auch die Loslichkeit, denn die Sumrne der YAN DER \YAALsschen Krafte der klcincn 
Losungsrnittelrnolekiile. die ein gelostes Fadenrnolekul umgeben, ist geringer als die VAN 
DER "-AALsschen Kriifte zwischen den langen }IolekUlen. 

1 Vgl. S. 3;"5 u. 75. 
2 Es handelt sich urn abgebaute. nicht vollig methylierte Produkte. Xicht abgebaute 

Trimethylcellulose ist in \Yasser unloslich, vgl. K. FRErDEXBERG u. E. BRA17N: Liebigs 
Ann. 460, 288 (1928). - HErsER, E.: Cellulosechernie 6, 106 (1925). 

3 Es bildet sich dabei eine Oxonium-hydroxyd-Verbindung. 
4 Dabei werden die \YassermolPkUle durch VAN DER \YAALssche Krafte gebunden. 

Vgl. H. STArDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2327 (1930). 
6 Die Bindung von }IolekUlen durch VAX DER \YAALssche Kriifte und durch koordinative 

Co-Valenzen unterscheidet sich encrgetisch. Bei der Bindung von :VIolekiilen durch koordi
native Co-Valenzen werden groilere Energiebetriige frei als bei der Bindung durch VAN DER 
\YAALssche Kriifte. Der Abstand der }Iolekule voneinander wird im letzteren Fall auch 
ein groilerer sein als im ersteren. 
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koordinativpolymere. Beim Losen von hydroxylhaltigen Substanzen in Wasser, 
also z. B. von Alkoholen und Siiuren, treten koordinative Bindungen nicht nur 
mit einzelnen Wassermolekiilen ein, sondern auch mit diesen polymeren Mole
kiilen. Es ist deshalb moglich, daB beim Losen hydroxylhaltiger Substanzen in 
Wasser eine betriichtliche M:olekiilvergroBerung erfolgt, weil das normale )Iolekiil 
des Wassers zur Bildung von solchen hoherpolymeren koordinativen Molekiilen 
neigt. Aber diese Verhiiltnisse sind noch wenig untersucht. Gerade die YiscositiHs
erscheinungen diirften iiber die koordinativen Bindungen von gelosten Stoffen mit 
polymeren Wassermolekiilen und iiber die Solvatation mit denselben genaneren 
AufschluB geben 1 . 

III. Uber den Wirkungsbereich del' Fadenmolekiile 2. 

Aus dem Viscositiitsgesetz ijspiC = Km . 11[ resp. Ij,p (1,4 %) = K(l,4~o) . ~ll 

ergibt sich eine Erkliirung fiir die N atur der viscosen Losungen von homoopolaren 
Molekiilkolloiden, also von Losungen des Polystyrols, des Kautschuks, der 
Celluloseacetate in organischen LosungsmiUeln, ferner von Losungen der Cellu
lose in einem UberschuB von SCH'VEIZERS Reagens, die sich wie die eines homi50-
polaren Molekiilkolloids verhalten. 

Nach dem EIKSTEI~schen Gesetz ist: 

'Yjr = 1 + K· <P oder 'Yjsp = K· <P. (2) 

Dabei ist K eine Konstante und <P das Gesamtvolumen des gelosten Stoffes. Das 
Gesetz sagt also aus, daB die spez. Viscositiit in gleichkonzentrierten Losungen 
unabhangig von der Zahl (N) und der GroBe rp der gelosten Teilchen ist, also 

'YJsP(1,4~~) = K· lPl' Nl = K· rp2' X 2 = K· rp3' Na usw., (21) 

wobei (jJ = rpl . Nl = rp2 • N2 = rpa' N3 ist. 
V oraussetzung bei der Ableitung der EINSTEINSchen Gleich ung ist die kugelige 

Gestalt der gelOsten Teilchen. Wenn diese Bedingung erfiillt ist, so gilt auch 
diese Beziehung; deshalb ist sie fiir Suspensionen giiltig, wie M. BANCELIN a an 
Mastixsuspensionen zeigen konnte. Das Gesetz gilt auch fUr Losungen von 
Stoffen mit anniihernd kugelformigen Molekiilen. So zeigen 1,4proz. wiisserige 
Losungen von Glykose, Galaktose, Lactose und Saccharose ungefiihr dieselbe 
spez. Viscositat von ca. 0,038, obwohl die Zahl der Teilchen in der Losung der 
Monosen zu der in Losungen der Biosen sich wie 100: 53 verhiilt 4 . Auch 

1 Die starke Solvatation der Ionen beim Losen von heteropolaren Stoffen in Wasser 
ist auch darauf zuriickzufiihren, daB solche polymeren Wassermolekiile von den Ionen 
gebunden werden. Bei den polywertigen Ionen hochmolekularer heteropolarer organischer 
Stoffe kann sie eine erhebliche GroBe annehmen, da das fadenformige Ion sehr viele Ionen
ladungen tragt. So kann bei hochmolekularen heteropolaren Stoffen die hohe Viscositat der 
Losung wenigstens teilweise mit einer starken Solvatation in Zusammenhang stehen; bei 
homoopolaren Stoffen ist dies aber nicht der Fall. Bei der Unbestandigkeit der polymeren 
Wassermolekiile wird natiirlich die Solvatation auBerordentlich leicht durch Zusatze und 
durch Temperaturerhohung beeinfluBt. Deshalb sind die Viscositatsverhaltnisse der hetero
polaren Molekiilkolloide besonders kompliziert. 

2 Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 406 (1931). 
3 BANCELIN, M.: C. r. d.I'Acad. des sciences 152, 1382 (1911). 
4 Vgl. S. 57. 
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1,4proz. Losungen von Bernsteinsaure, Adipinsaure und Korksaure in Pyridin 
haben die gleiche spez. Viscositat von 0,065; die Zahl der ge16sten Molekiile 
steht dabei im Verhaltnis von 100: SI : 6S*. Das Gesamtvolumen der ge16sten 
Phase ist in diesen Fallen trotz des verschiedenen Verteilungsgrades gleich, 
wie sich aus der Giiltigkeit des EINSTEINschen Gesetzes hier ergibt. 

Das EINSTEINSche Gesetz gilt nicht mehr fUr Losungen von Fadenmolekiilen, 
also fiir Losungen von homologen und polymerhomologen Stoffen. Die Teilchen 
in Losungen derselben erfiillen nicht mehr - wie schon friiher ausgefiihrt
eine wesentliche Voraussetzung der Ableitung der EINSTEINschen Gleichung: 
sie sind nicht kugelformig. Bei kugelformigen Molekiilen wie auch bei Faden
molekiilen kann das Eigenvolumen v eines Molekiils dem Molekulargewicht pro
portional gesetzt werden: 

(22) 

Dieses Eigenvolumen v entspricht dem wirksamen Volumen gJ eines Teilchens, 
wenn kugelformige Molekiile vorliegen. In diesem Fall ware also: 

iP = J2 = CP2 = CPa (23) 
Ml M2 Ms' 

Bei Fadenmolekiilen kann aber das Eigenvolumen v derselben nicht dem wirk
samen V olumen gJ der Teilchen gleichgesetzt werden, denn wenn dies der Fall 
ware, so miiBte nach Gleichung (21) auch fiir Fadenmolekiile das EINSTEINSche 
Gesetz gelten. Das experimentell gefundene Viscositatsgesetz fiir Fadenmolekiile 
lautet aber: 

'Yjsp (1,4%) = K1,4% • M. (IS) 

Durch Vergleich mit der EINSTEINSchen Gleichung (2) folgt deshalb, daB fUr 
Fadenmolekiile das nach dem EINSTEINSchen Gesetz wirksame Gesamtvolumen iP 
in gleichkonzentrierten Losungen nicht konstant ist, sondern proportional mit 
dem Molekulargewicht ansteigt; es gilt also fiir verschiedene Molekulargewichte: 

PI P2 P s (24) 
MI M2 Ms' 

Fiir das wirksame V olumen eines Fadenmolekiils in Losung gelten die Gleichungen: 

iPl = gJI • N1 ; iP2 = gJ2 • N 2 ; iPa = gJa . Na . (25) 

Die Anzahl der Molekiile (N) ist aber in gleichkonzentrierten Losungen sowohl 
von kugelformigen als auch von Fadenmolekiilen umgekehrt proportional dem 
Molekulargewicht: 

N l • MI = N 2 • M2 = N 3 • M 3 • 

Also gilt fiir Fadenmolekiile: 
m. _ CPl. m. _ CP2. m. _ CPs 
'¥l - M' '¥2 - ~.., '¥a - -M • 

I ~u2 1 S 

(26) 

(27) 

Es ergibt sich also folgende Beziehung zwischen dem fiir die Viscositat wirksamen 
VolumenderFadenmolekiilegJl' gJ2' gJ3 undihremMolekulargewichtM1 , M 2 , M3: 

(;:)2 = (1~:)2 = (;;:)2 usw. (2S) 

* STAUDINGER, H., u. E.OcHIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 51 (1931). 
staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 9 
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FUr die Viscositat ist also hier nicht das Eigenvolumen v eines Teilchens maB
gebend, sondern ein Volumen, das proportional mit dem Quadrat der Ketten
lange anwachst. Die8e8 in Losung wirksame Volumen eine& Fadenmolekuls, wie es 
sick aut Grund der Viscositiitsge8etze ergibt, wird als sein W irkungsbereick bezeicknet. 

Da Molekulargewicht und Kettenliinge in polymerhomologen Reihen pro
portional sind, so kann dieser Wirkungsbereich in erster Annaherung dargestellt 
werden durch das Volumen eines £Iachen Zylinders, dessen Hohe dem Durch
messer des Fadenmolekiils d entspricht und dessen Grundfliiche (L/2)2.:n; ist, 
wenn L die Molekiilliinge ist. Der Wirkungsbereich ist also, wie bereits ausgefiihrtl, 

'P = (~r-:n;.d oder (a;7·:n;·d, (29) 
wobei a der Polymerisationsgrad, 1 die Lange eines Grundmolekiils ist. 

Mit dieser Berechnung des Wirkungsbereiches wird nicht die Anschauung ver
bunden, daB das Fadenmolekiil um eine Mittelachse rotiert, sondern der Wirkungs
bereich resultiert als Gesamtsumme der Schwingungen, die das Fadenmolekiil aus
fiihrt. Ob es sich dabei um Schwingungen handelt, die das Fadenmolekiil infolge 
der freien Drehbarkeit der Kohlenstoffatome ausfiihrt2, also ob Teile des Faden
molekiils infolge derselben aris der Mittellage abgelenkt werden und gewisser
maBen rotierende Bewegungen ausfiihren 3, oder ob das Fadenmolekiil wie ein 
starres Gebilde sich im Losungsmittel bewegt und infolge seiner Lange die nor
malen Bewegungen der Fliissigkeitsmolekiile hemmt', bleibt vorlaufig dahin
gestellt. 

Die Wirkungsbereiche der Fadenmolekiile 'P verschiedener GroBe wachsen 
im Verhaltnis des Quadrats ihrer Kettenlange, also im Verhaltnis des Quadrats 
ihrer Molekulargewichte. Folgende Tabelle zeigt das Anwachsen des Eigenvolu
mens v und des Wirkungsbereiches 'P von Fadenmolekiilen bei gleichbleibendem 
Durchmesser mit zunehmender Kettenliinge. 

Tabelle 43. Fadenmolekiile yom Durchmesser d = 5 A. 

.Lange 
der Molekiile 

5 
50 

500 
5000 

A 

Eigenvolumen IWirkullgSberelCh Zahl der Molekille in 1 ccm 
elnes Molekilli! elnes Molekiils berechnet fUr berechnet fUr 

" In A" 'P In A' Elgenvolumen Wirkungsbereich 

lOS 
lOS 
10' 
loo 

Bei einem Fadenmolekiil, das lOOOmal langer als breit ist, ist also der Wir
kungsbereich lOOOmal groBer als seinEigenvolumen. Unter der Annahme, 

1 Vgl. S.58 u.78, Formel (19). 
2 Die Annahme, daB ein Bolches Fadenmolekiil infolge der freien Drehbarkeit Schwin

gungen ausfiihrt, stammt 8.US der Beobachtung, daB die Fadenmolekiile mit wachsender 
Lange immer unbestandiger werden. Man kann annehmen daB die Schwingungen bei sahr 
langen Fadenmolekiilen zu einem ZerreiBen der Kette fiihren. Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
'3, 3152 (1930). 

3 Vgl. dazu H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3146 (1930); 
ferner W.1IALLER: Kolloid-Ztschr. 49, 74 (1929); 5', 257 (1931). 

, VgI. R. EIsENSCHlTZ: "'Ober die ViscOBitat von Suspensionen langgestreckter Teilchen. 
Ztschr. f. physik. Ch. CA) 158, 78 (1931). 
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daB die Wirkungsbereiche der einzelnen Molekiile sich nicht storen sollen, kann 
man in einem bestimmten Volumen lOOOmal weniger Molekiile unterbringen, 
als wenn dieses Volumen nur mit den Molekiilen selbst erfiillt ware. 1st also ein 
Fadenmolekiil nfach Hinger als breit, so hat eine nfach geringere Zahl von Faden
molekiilen in einem Volumen Platz, da der Wirkungsbereich eines Molekiils 
nmal groBer ist als sein Eigenvolumen. Bei kugelformigen Molekiilen ist dagegen 
der Wirkungsbereich gleich dem Eigenvolumen, und es kann deshalb eine viel 
groBere Zahl von Molekiilen in ein bestimmtes Volumen gebracht werden, ohne 
daB sie sich gegenseitig storen. 

IV. Sollosungen, Gellosungen, Grenzkonzentrationen. 

Eine verdiinnte Losung, in der der Gesamtwirkungsbereich if> der ge16sten 
Molekiile kleiner ist als das Volumen der Lasung, in der also die Molekiile frei be
weglich sind, wird als Sollosung bezeichnet. In einer solchen Lasung befinden 
sich die Fadenmolekiile in demselben normalen Lasungszustand wie jede nieder
molekulare Substanz in verdiinnter Losung. 

Infolge des groBen Wirkungsbereiches der langen Fadenmolekiile sind bereits 
sehr verdiinnte Lasungen hochmolekularer Stoffe keine gewohnlichen Losungen 
mehr. Denn der Gesamtwirkungsbereich der gelosten Fadenmolekille ist grof3er als 
das zur Verfiigung stehende V olumen. So resultiert ein eigentiimlicher Losungs
zustand, der sich bei niedermolekularen Stoffen, bei den en die Molekille anniihernd 
kugelformige Gestalt haben, nicht vorfindet, da bei diesenEigenvolumen und TV irkungs
bereich identisch sind. Eine solche Lasung, in der der Gesamtwirkungsbereich 
der langen Molekiile groBer ist als das Volumen der Lasung, wird als Gellosung 
bezeichnet. Die Gellosungen sind kontinuierlich verbunden mit den Gelen, in 
denen die Beweglichkeit der langen Molekiile vollstandig unterbunden ist. Die 
Konzentration, bei der eine Sollosung in eine Gellosung iibergeht, ist die Grenz
konzentration des betreffenden Stoffes. Die Grenzkonzentrationen fiir Losungen 
von Polystyrol und Polypren, von Triacetylcellulose und von Cellulose sind fUr 
verschiedene Vertreter dieser Reihen in den folgenden Tabellen 44-47 angegeben, 
und zwar ist einmal die Grenzkonzentration in Grundmolaritat berechnet und in 
einer weiteren Spalte in Prozenten angegeben. 

Aus diesen Tabellen ersieht man, daB bei den hochstmolekularen Substanzen 
nur sehr verdiinnte Losungen Sollosungen sind. Bei niedermolekularen Sub
stanzen kann man dagegen relativ konzentrierte Lasungen herstellen, ohne in 
das Gebiet der Gellosung zu kommen. Aus den angegebenen Werten der Grenz
konzentrationen hochmolekularer Verbindungen geht hervor, daB die meisten 
friiheren Viscositatsmessungen an Losungen derselben nicht im Gebiet der Sol-
16sung, sondern im Gebiet der Gellosungen durchgefUhrt worden sind. Ebenso 
sind fast aIle osmotischen Messungen sowie Diffusionsmessungen nicht in einem 
Verdiinnungszustand durchgefiihrt, der dem Zustand der Molekiile in einer ver
diinnten Losung niedermolekularer Stoffe entsprechen wiirde. Darum hat sich 
bei allen diesen Untersuchungen hochmolekularer Stoffe kein einfacher Zu
sammenhang zwischen der MolekiilgroBe und den physikalischen Eigenschaften 
der Losungen ergeben. Es ist fUr die Untersuchung von Losungen hochmole
kularer Stoffe wichtig, die jeweilige Grenzkonzentration der betreffenden Ver-

9* 
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Tabelle 44. Grenzkonzentration fiir Losungen von Polystyrolen verschiedenen 
Molekulargewichts (Losungsmittel: Benzol). 

I 
I Wirkungs-

Durch- Zahl der ! Wirkungs- bereich Durch-
schnltts- Molekiile aller Mole-schnitts- poly- in 1 cm" I 

bereich kiile In 
Substailz mole- eines 

kular- meri- einer 'Molekiils • 1 cm" einer 
sations- 0,1 gd-mol. I 0,1 gd-mol. 

gewlcht grad L6sung Losung 

I a A" AI 

Hoohstmolekulares, 
durch Fraktionie-
rungerhalt.Produkt 600000 6000 1,0' 1016 2,7'109 2,7'1025 

Polymerisiert bei: 
Zimmertemp. unter 
"" Luft. 190000 1900 3,2' 1016 2,7'108 ,8,6' 1024 

65°, 17 Tage 170000 1700 3,5'1016 2,1' lOS 7,4'1024 

.100°, 50 Tage 140000 1400 4,3'1016 1,4· lOS 6,0'1024 

150°, 12 Stunden 70000 700 8,6' 1016 3,6' 107 3,1 . 1024 

260 0, 6 Stunden 28000 280 2,1 . 1017 5,8'106 1,2'1024 

Hemikolloid mit 
SnCl4 polymerisiert 3000 30 2,0' 1018 7,9'10'** 1,6'1023 

* Lange des Grundmolekiils = 2,5 A, Durchmesser = 15,0 A. 
** Lange des Fadenmolekiils = (a· 2,5 + 7) A. 

Wir- Grenzkonzen-
kungs- tratlon, "Uber-bereich gang einer 

als Pro- echten Losung 
zentdes 

Ge-
in eine Gel-

losung bei Kon-
samt- zentrationen volu-
mens gd-mol. % 

2700 0,004 0,04 

860 0,012 0,12 
740 0,014 0,14 
600 0,017 0,17 
310 0,032 0,34 
120 0,083 0,87 

16 0,63 6,5 

Tabelle 45. Grenzkonzentration fiir Losungen von Polyprenen verschiedenen 
Molekulargewichts (Losungsmittel: Benzol). 

Wirkungs- Wir- Grenzkonzen-
Durch- Zahl der bereich kungs- tration, "Uber-Durch-

schnitts- Molekiile 
Wirkungs- aller Mole· bereich gang einer schnitts- poly- in 1 cm" 

bereich kUle in als Pro- echten LOsung 
Substanz mole- eines zentdes 

kular- merl- elner Moleklils' 
1 cm' elner 

Ge- in eine Gel-

gewicht satlons- 0,1 gd-mol. 0,1 gd-mol. 
samt-

!osung bei Kon-
grad Losung Losung 

volu- zentrationen 

A" Aa mens gd-mol. % 

Roher Hevea-Kaut-
schuk 170000 2500 2,4'1016 3,0' lOS 7,2'1024 720 0,014 0,095 

Nach PuMMERER 
ger. Kautschuk, 
schwer 10slich . 68000 1000 6,0' 1016 4,8,107 2,9.1024 290 0,035 0,24 

_Nach PuMMERER 
ger. Kautschuk, 
leicht 10slich 54000 800 7,5' 1016 3,1'107 2,3'1024 230 0,044 0,30 

"Balata 50000 750 8,0'1018 2,7'107 2,2' 1024 220 0,046 0,31 
Mastizierter Kaut-

schuk - 27000 400 1,5'1017 7,6'106 1,1'1024 no 0,091 0,62 
.Hemikolloide Poly-

prene 6800 100 6,0'1017 4,8' 100 2,9'1023 29 0,35 2,4 
Abgebauter Kaut-

schuk 3400 50 1,2'1018 1,2' 101 1,4' 10231 14 0,71 4,8 
~iedermolekulares 

Polypren . 680 10 6,0'1018 4,8' lOS 2,9 ~ 1022 2,9 3,5 24 

* Lange des Isoprenrestes = 4,5 A, Durchmesser = 3,0 A. 
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Tabelle46. Grenzkonzentration fiir Liisungen von Triacetylcellulosen verschie
denen Molekulargewichts (Losungsmittel: m-Kresol). 

Substanz 

Unbekannte Acetate{ 
der nativen Cel
lulose . . . . . 

Acetat nach OST: 
Gew. Temp., 
4 :\Ionatc . 

Techn. Acetate u. 
.lcetat nach OST: 
30°, 10 Tage 

Acetat nach OST: 
60 0 , 6 Stun den 

Acetat nach OST: 
60°, 16 Stun den . 

Acetat nach OST: 
SOc, 6,25 Stunden 

Dureh-
Durch- 'schnitts

schnitts· I poly. 
moleku- meri

argewicht sations-
grad 

ab- ab-
gerundet I gerundet 

290000 
145000 

1000 
500 

i Wirkungs- Wir- Grenzkonzen-
Zahl der i Wirkungs- bereich kungS-1 tration, ~ber-
Moleklile, bereich aller )1.o1e- , bereICh gang Cl.ner 
in 1 em' . kule III als Pro- cchten Losung 

eiDer ~I ~l~~~l * 1 cm3 einer zent de~ in eine Gel-
0,1 gd-mol. , - 0 e u s O,l~d-mol. Gesamt- Josung bei Ron. 

Losung I I Losung valn- zcntratlOnen 
I A' A' mens gd-mol.l % 

6,0' 1016 

1,2 . 1017 

2,1 . 108 

5,3 . 107 

1,3 . 1025 

! 6,4' 1024 

I 

1300 
640 

0,008 
0,016 

0,22 
0,45 

75000 I 250 I 2,4 . 1017 1,3' 107 '3,1 . 1024 310 0,032 0,92 

45000 

30000 

15000 I 

2700 

I 
150 I 4,0 . 1017 4,7' 106 ! 1,9· 1024 

! 

100 6,0 . 1017 2,1' 106 1,3' 1024 

50 1,2 . 1018 5,3· 105 I 6,4 . 1023 

I 
10 6,0 . 1018 2,1' 104 , 1,3 . 1023 

190 0,053 I 1,5 

130 0,077 2,2 

64 0,16 4,5 

! 

13 0,77 ,22 

* Lange des Glykoserestes = 5,2 A, Durchmesser = 10,0 A. 

Tabelle 47. Grenzkonzentration fiir Liisungen von Cellulosen verschiedenen 
}Iolekulargewichts (Liisungsmi ttel: SCHWEIZERS Reagens). 

Substanz 

Durch- Durch- I Zahl der I Wirkungs-
schnitts- schnitts- Molekiile bereich 

poly- j'n 1 cm' mole- . i eines 
kular- meri- eIller, Molekiils. 

gewicht sations- 0,1 gd-mol. 
grad Liisung 

A' 
Gereinigte Baum-

wolle. 112000 700 I 8,6 . 1016 I 7,8' 107 

:\Iercerisierte Baum- , 

wolle. 80000 500 1,2 . 1017 4,0' 107 

Abgebaute Cellulose 16200 100 , 6,0' 1017
1 

1,6 . 106 

Cellodextrin, hoch- I I 
molekular. 8100 50 1,2' 1018 4,0'105 

Cellodextrin, 
niedermolekular 1620 10 6,0' 1018 1,6' 104 

I 

Wirkungs- 1 Wir- Grenzkonzen-
bereich I kungs- tration, Uber-

aller Mole- b,ereich gang einer 
kiile in I a,s Pro- echten Liisung 

1 cm' einer ze~t des in eine Gel-
0,1 gd-mol. sa~~- Wsung bei Ron-

Lasung I volu- zentrationen 

A' mens gd-mol. 0" ,0 

, 

I 

0,0151 ! 6 7 . 1024 167O 0,24 1 ' , 

I 
I 
I 

I 4,8 . 1024 480 0,02 0,34 
96.1023 1 96 0,10 I 1,7 

! ' I 

, 4,8 . 1023 

I 

48 0,21 

I 

3,4 

i 9,6' 1022 9,6 1,04 !16,9 

* Lange des Glykoserestes = 5,2 A, Durchmesser = 7,5 A, nach den Arbeiten von 
0.1.. SPONSLER und W. H. DORE [Kolloid Symposium monograph 4, 174 (1926); Uber
setzung dieser Arbeiten in Cellulosechemie 11, 186 (1930)]; K. H.MEYER und H.MARK [Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 61, 593 (1928)]. Bei der obigen Berechnung wird au/3er acht gclassen, daB 
sich bei der Liisung von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens ein komplexes Kupfersalz 
bildet. Der Wirkungsbereieh dieser Molekiile ist noeh gro/3er als der oben bereehnete [vgl. 
H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtseh. Chem. Ges. 63, 3132 (1930)]. Vgl. Vierter 
Teil, B. 
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bindungen zu kennen, damit man die Untersuchungen im Gebiet der Sollosungen 
ausfiihren kann. 

Beim tJbergang einer Sollosung in eine Gellosung, also beim nberschreiten 
der Grenzkonzentration, andem sich die physikaIischen Eigenschaften natiirlich 
nicht sprunghaft, sondern allmahlich; denn bereits in einer "hochkonzentrierten 
Sollosung", also in einer solchen, in der der Gesamtwirkungsbereich der gelosten 
Molekiile annahernd dero Gesamtvolumen der LOsung entspricht, treten StD
rungen der langen Molekiile ein, die im Gebiet der Gellosung allmahlich starker 
werden. Der "Obergang der Sollosung in die Gellosung ist also ein kontinuier
licher. Sollosungen, die der Grenzkonzentration nahe sind, und Gellosungen, 
bei denen die Grenzkonzentration gerade uberschritten ist, sind also in ihren 
Eigenschaften kaum unterschieden1 • 

V. Grenzviscositat. 
Berechnet man fur die Losung eines Polymerhomologen die Grenzkonzen· 

tration c, so kann man nach der Formel 1Jsp = Km . M • c die Viscositat bestimmen, 
die die Losung bei dieser Grenzkonzentration besitzt. Nach dieser Formel ist bei 
gleicher Viscositat das Molekulargewicht von verschiedenen Vertretern einer 
polymerhomologen Reihe und die Konzentration ihrer Losungen umgekehrt pro
portional. Daraus folgt, daB diese Grenzviscositat unabhangig vom Molekular
gewicht ist. Wenn man also in einer polymerhomologen Reihe bei einem Ver
treter mit bekanntem Molekulargewicht die Viscositat bei der Grenzkonzentration 
bestimmt hat, so gilt danach diese GrenzviscOBitiit fur die GTenzkonzentrationen 
der LOsungen aller anderen Vertreter dieser Reihe. Bei einer gegebenen Grenz
viscositat ist also die Grenzkonzentration der Hemikolloide viel groBer als die 
der Eukolloide (vgl. Tabelle 44-47). 

Die GTenzviscositiit ist fiir aIle Viscositatsmessungen an Losungen von hoch
molekularen Stoffen eine sehr wichtige GroBe 2; denn nur Losungen, deren Viscosi
tat kleiner als die Grenzviscositat ist, sind Sollosungen. Nur in solchen Losungen 
diirfen Viscositatsmessungen zur Bestimmung des Molekulargewichts ausgefiihrt 
werden. Da man durch Viscositatsbestimmungen sehr leicht feststellen kann, 

Tabelle 48. Grenzviscositii.t und Grenzkonzentration verschiedener Hoch
polymerer berechnet fur ein Molekulargewicht 100000. 

Substanz und Liisungsmittel 

Polystyrol in Benzol. . . . . . . 
Polypren in Benzol . . . . . . . 
Polyvinylacetat in Benzol . . . . 
Cellulosen in SCHWEIZEBS LOsung . 
Triacetylcellulosen in m-Kresol . . 
Trinitrocellulosen in n-Butylacetat 

Grenzviscositit 

0,42 
0,71 
0,95 
1,70 
2,50 
3,05 

Grenzkonzentration 
Grenzviscositit 

Km·M 
gd·mol. % 

0,023 
0,024 
0,037 
0,017 
0,023 
0,023 

0,24 
0,16 
0,32 
0,28 
0,66 
0,68 

1 Auf diesen allmii.hlichen tibergang von SoIlOsung in Gellasung soll hier nochmals 
hingewiesen werden, well die Bedeutung der Grenzkonzentration miBverstiLndlich aufgefaBt 
worden ist. Vgl. K. HESS u. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1183 (1931). 

2 Grenzviscositat abgekiirzt 17sp(G). Abkiirzung fiir Grenzkonzentration C(G). 
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ob die Viscositat einer Losung oberhalb oder unterhalb der Grenzviscositat 
liegt, so kann man leicht bestimmen, ob eine Sollosung oder eine Gellosung vor
liegt. In Tabelle 48 sind die Grenzviscositaten der verschiedenen Reihen an
gegeben und gleichzeitig die Grenzkonzentrationen fiir hochpolymere Produkte 
vom Molekulargewicht 100000 angefiihrt, urn zu zeigen, bei welch geringen Kon
zentrationen man solche hochmolekularen Stoffe untersuchen muB, wenn man 
im Gebiet der Sollosung arbeiten will. 

Die GroBe der Grenzviscositat wie die der Grenzkonzentration hangt von den 
Dimensionen des Grundmolekiils der betreffenden Stoffe abo Uber den Durer:
messer der gelosten Molekiile lassen sich bisher keine genauen Angaben machen, 
deshalb haben die angegebenen Werte nur die Bedeutung von Vergleichszahlen; 
sie konnen etwas groBer oder geringer werden, wenn man den Durchmesser der 
Molekiile, den sie in Losung beanspruchen, kennt. In Tabelle 49 sind die 
Werte, die den Berechnungen zugrunde liegen, angefiihrtl. 

VI. Die Natur der hochviscosen Losungen. 
Die hohe Viscositat von relativ niederprozentigen, also 1-3proz. Losungen 

hochmolekularer Stoffe ist bei homoopolaren Molekiilkolloiden darauf zuriick
zufiihren, daB solche Losungen Gellosungen sind. In allen Losungen, deren spez. 
Viscositat groBer als die Grenzviscositat des betreffenden Stoffes ist, sind die 
Molekiile nicht frei beweglich, sondern behindern sich gegenseitig. In hoher 
Konzentration erfolgen weiter Assoziationen, die ebenfalls viscositatserhohend 
wirken. 

Diese gegenseitige StOrung der groBen Molekiile, ferner ihre Assoziation be
wirken, daB die Viscositat nicht proportional mit der Konzentration ansteigt, 
sondern viel rascher wachst, wenn die Grenzkonzentration iiberschritten ist. Bei 
Losungen niedermolekularer Stoffe sind die 'f}spJc-Werte in einem viel groBeren 
Konzentrationsbereich als bei solchen hochmolekularer Stoffe konstant. In allen 
Fallen hort die Konstanz der 'f}spJc-Werte auf, sobald die Grenzviscositat erreicht 
oder iiberschritten wird. In konzentrierten Gellosungen sind die Abweichungen 

Tabelle 50. Prozentuale Abweichungen der 1],p/c-Werte der Gellosungen von 
den 1],p/c-Werten der Sollosungen bei verschiedenen Konzentrationen 

(Triacetylcellulose ). 

Grenzkonzen- Abweichung von 'l.p!c in Proz., bezogen auf 'l,p!c einer 
Polym. Grad tration 0,0l gd-mol. Losung bei der Grundmolaritat 

gd-mol. 0,025 0,05 0,075 0,1 

265 0,030 36 130 274 479 
220 0,036 34 127 235 424 
165 0,048 29 85 181 255 
140 0,056 26 57 105 170 
115 0,068 12 49 85 137 
60 0,13 5 21 37 61 
10 0,79 0 6 17 21 

1 Beim Polystyrolmolekiil wurde ein Durchmesser von 15 A angenommen, weil die 
aus diesem Wert berechnete Grenzkonzentration mit der gefundenen am beaten fiber
einstimmt. 
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der 17spJc-Werte von den in einer Sollasung gefundenen auBerordentlich groB. In 
der Tabelle 50 sind die prozentualen Abweichungen der 17spJc-Werte fUr ver
schiedene Triacetylcellulosen bei verschiedenen Konzentrationen eingetragen. 
Daraus sieht man, daB die 17spJc-Werte ungefahr urn 50% haher sind als die 
in verdiinnten Sollasungen erhaltenen, sob aId die Grenzkonzentration erreicht 
ist, und daB sie im Gebiet der Gellasung noch weit haher werden. 

1m Gebiet der Gellasung wird der Zusammenhang zwischen Konzentration 
und Viscositat durch die ARRHENn:-ssche Formel wiedergegeben: 

1lr=lOc.j(,; Kc=IO~'7r (9) 

Diese gilt allerdings nur dann, wenn keine Komplikationen eintreten. Solche 
sind aber in Lasungen von Eukolloiden z. B. in Gestalt von Abweichungen vom 
HAGEN-POISKCTLLEschen Gesetz vorhanden. Diese Abweichungen werden immer 
starker, je hahermolekular die Verbindungen sind und je konzentriertere Gel
lasungen 'lor liegen 1. 

Ein weiterer Grund fUr die Ungiiltigkeit dieser Beziehung in haher kon
zentrierter Losung sind die in solchen erfolgenden Assoziationen. Diese brauchen 
nicht viscositatserhahend zu wirken; es wird dies von der Form der gebildeten 
Assoziate abhangen. Wenn durch Assoziation sich "Molekiilpakete" faden
farmiger Gestalt bilden, dann kann die Viscositat einer Lasung betrachtlich 
erhaht werden. Den Eintritt von Assoziation in einer Lasung kann man in 
allen Fallen daran erkennen, daB die Assoziate sehr unbestandig sind und 
beim Erwarmen verandert werden, denn die einzelnen Molekiile sind darin nur 
durch sehr schwache zwischenmolekulare Krafte zusammengehalten. Beim Er
warmen tritt also eine Viscositatsanderung ein, und zwar sinkt die Viscositat in 
der Regel, ein Zeichen, daB die in der Kalte gebildeten Assoziate langliche Teil
chen sind 2. Solche in der Warme zerstOrten Assoziate bilden sich beim Ab
kiihlen der Lasung wieder zuriick; man sieht es daran, daB die Viscositat wieder 
a u£ den urspriinglichen Wert steigt 3. Die Assoziate sind gewissermaBen den l\ficellen 
vergleichbar; sie unterscheiden sich von diesen aber dadurch, daB sie keine 
Ionenladungen tragen, wahrend Micellen elektrisch geladene Molekiilpakete sind. 

Aus der hohen Viscositat einer Lasung laBt sich also noch keineswegs auf 
das Vorliegen von Assoziaten schlieBen. In einer hochviscosen Lasung eines Hemi
kolloids sind die Molekiile infolge der hohen Konzentration derselben weitgehend 
assoziiert. In einer aquiviscosen Lasung eines Eukolloids ist dagegen die Assozi
ation geringfiigig, weil die Konzentration der Lasung noch niedrig ist. Die ver
schiedene Temperaturabhangigkeit solcher Lasungen zeigt Tabelle 51 am Bei
spiel zweier Polystyrole. Man ersieht daraus, daB die hochviscose Lasung des 
Hemikolloids infolge der darin aufgetretenen Assoziationen stark temperatur
empfindlich ist im Gegensatz zu der aquiviscosen, aber weniger konzentrierten 
Lasung des Eukolloids 4 • 

1 Ygl. Zweiter Teil, A. IV. 4 b. 
2 Durch Viscositiitsmessungen kann man eventuell die Form der Assoziate bestimmen. 
3 Bei den Seifen steigt die Yiscositiit nicht sofort auf den ursprtinglichen 'Yert, da 

die Micellen sich nur langsam zurtickbilden. Die ftir die Micellbildung bestimmenden 
Faktoren sind nicht nur die zwischenmolekularen Kriifte, sondern auch die Ionenladungen 
am Ende der Kette. 

4 Vgl. H. STAUDI:KGER u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929). 
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Tabelle 51. Temperaturabhiingigkeit von aquiviscosen Losungen eines hemi
kolloiden und eines eukolloiden Polystyrols (in Tetralin). 

(Messungen im UBBELoHDEschen Viscosimeter.) 

Hemikolloides Polystyrol vom Durchschnitts- Eukolloides Polystyrol vom Durchschnitts· 
moleknlargewicht 3000 moleknlargewicht 150000 

Konzen-

I I 

1Jsp 60° Konzen- I I 
1]sp 60° tration 'l'P 'l'P tration 'l'P 1}Sp 

bei 60° ! 

--
gd-mol. bei 20° 'l.p 20° gd-mol. 

1 
bei 20° bei 60° 

I 
1Jap 20° 

1 1,19 0,91 0,76 0,05 ! 3,7 3,6 I 0,97 
ca. 3,1 26 13 0,50 0,2 25,4 21,6 

I 
0,85 I 

ca. 4,8 316 73 0,23 0,4 236 184 0,78 

Um zu untersuchen, ob im Gebiet der Gellosung Assoziation erfolgt ist, macht 
man Viscositatsmessungen in verschiedenen Konzentrationen und bei verschie
denen Temperaturen. Wenn die Temperaturabhangigkeit der Gellosung eine 
groBere ist als diejenige der Sollosung, so liegen Assoziationen vor .. Die Tabelle 52 
zeigt, daB in :Losungen eines Polystyrols yom Durchschnittsmolekulargewicht 
3000 noch keine Assoziation erfolgt, wenn die Grenzkonzentration iiberschritten 
ist, sondern daB diese erst in einer konzentrierteren Gellosung in Erscheinung 
tritt. Diese Erfahrung, die man allgemein bei Losungen von Molekiilkolloiden 
macht, zeigt, daB die hohe Viscositat einer Losung nicht allein die Folge von 
Assoziationen der ge16sten Molekiile ist. 

Tabelle 52. Temperatura bhiingigkeit und 1},p/c -Werte eines Hemipolystyrols 
vom Durchschni ttsmolekulargewicht ca. 3000 in verschiedenen Konzentra tionen 

in TetraIin (Grenzviscositiit des Polystyrols = 0,42). 

'l,p (60°) 'l,p/c 
Abweichung 

Grund- 'lsp vom konst. 
molaritiit 'lsp (20 0 ) bei 20° 'l,p!c·Wert=0,7S 

200 
I 60 0 in % 

0,1 0,079 0,057 
0,72 \ " 

0,79 -} Sol-
0,25 0,193 0,172 0,89 ",,3 0,77 - !iisung 
0,5 0,469 0,385 "to 0,94 

20 I 0,82 '0;' .. 

0,75 0,789 0,631 0,80 .:.: ~ 1,05 35 OIl 

1,0 1,19 0,91 0,76 -< 1,19 53 ~ 
ca. 2,8 16 9 0,56 } . " 5,7 630 ~ 
ca. 3,1 26 13 050 :1;.9 8,4 ca. 1000 ~ 
ca. 4,8 316 73 0:23 ~~ 66 ca. 8000 

Diese Erklii-rung fUr das Wesen der kolloiden Losungen durch die gegenseitigen 
Storungen der fadenformigen Molekiile gilt nur fUr homoopolare Molekiilkolloide. 
In Losungen heteropolarer Molekiilkolloide liegen andere Verhaltnisse vor. Dort 
wird die hohe Viscositat nicht nur durch die Lange der Fadenionen, sondel'll 
vor allem auch durch die Schwarmbildung derselben hervorgerufen. Da diese 
Schwarmbildung durch Elektrolytzusatze auBerordentlich stark beeinfluBt wird, 
andert sich die Viscositat bei gleicher Konzentration und gleicher Lange der 
Fadenionen sehr wesentlich mit solchen Zusatzen. 

VII. Vber die Quellung bocbmolekularer Verbindungen 1. 

Der Aufbau der hochmolekularen Produkte aus Makromolekiilen gibt eine 
einfache Erklarung fUr ihre Quellungsfahigkeit. Diese hangt mit der Molekiil-

1 STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr.54, 135 (1931). 
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groBe zusammen; denn in polymerhomologen Reihen, z. B. bei Polyprenen 
(also bei verschiedenen Kautschuksorten), ebenso bei Polystyrolen1 und Acetyl
cellulosen beobachtet man je nach dem Molekulargewicht des zur Untersuchung 
vorliegenden Polymerhomologen groBe Unterschiede im Quellungsvermogen: die 
hemikolloiden Produkte, die ein Molekulargewicht von 1000-10000 haben, 
IOsen sich, ohne zu quellen. Mit wachsender Molekiilliinge treten beim Losungs
vorgang in zunehmendem MaB Quellungserscheinungen auf, die bei den hochst
molekularen Produkten yom Durchschnittsmolekulargewicht 100000 und mehr 
sehr betriichtlich sind. 

Diese Beobachtungen lassen sich in folgender Weise erkliiren: bei hemikolloiden 
Produkten werden die relativ kleinen Molekiile rasch gelOst, bevor das Losungs
mittel in das Innere des Stoffes eindringen kann. Bei den eukolloiden Produk
ten gehen die Makromolekiile sehr langsam in Losung; so kann das Losungs
mittel zwischen die langen Molekiile eindringen, bevor die iiuBeren Molekiile ge
lOst sind. Dies verschiedene VerhaIten beruht auf dem Zusammenwirken einer 
Reihe von Faktoren. Die zwischenmolekularen Kriifte sind bei hochmolekularen 
Substanzen groBer als bei niedermolekularen. Dadurch sind erstere schwerer 
IOslich als letztere. Bei Losung sehr langer Molekiile kann ein Teil eines Faden
molekiils schon solvatisiert, also mit einer monomolekularen Schicht von Losungs
mittelmolekiilen umgeben sein, wahrend ein anderer Teil desselben Molekiils noch 
nicht solvatisiert und mit den nachsten Molekiilen durch zwischenmolekulare 
Kriifte in Verbindung steht. 

Weiter wird die Geschwindigkeit, mit der vollig solvatisierte Molekiile in 
das Losungsmittel diffundieren, mit wachsender Molekiillange immer geringer. 
Bei hemikolloiden Substanzen wandert das solvatisierte Molekiil rasch weg; so 
kann der Losungsvorgang rasch weiter gehen. Bei Eukolloiden diffundieren die 
solvatisierten Makromolekiile dagegen sehr langsam, und so bildet sich urn den 
quellenden hochmolekularen Stoff eine Schicht hochkonzentrierter Losung, aus 
der die Molekiile nur langsam herausdiffundieren. 

Ganz besonders wird dieser Diffusionsvorgang dadurch behindert, daB kon
zentriertere Losungen, z. B. 5proz., von makromolekularen Substanzen Gel
IOsungen sind, wahrend sie bei hemikolloiden Produkten Sollosungen sind. 
In einer Gellosung ist die freie Beweglichkeit der Molekiile behindert und die 
Diffusion verlangsamt. Die versehiedenen Faktoren, die Zunahme der zwischen
molekularen Krafte bei wachsendem Molekulargewicht, die Abnahme der Diffu
sionsgeschwindigkeit, der groBere Wirkungsbereich und damit die Behinderung 
der Molekiile, verlangsamen den Losungsvorgang, so daB die Losungsmittelmole
kiile Zeit finden, zwischen die Molekiile der hochmolekularen Substanz einzu
dringen, also eine Quellung hervorzurufen. 1m ersten Stadium der Quellung ist 
dabei die Parallelorientierung der Molekiile noch nicht vollig verlorengegangen. 
Es liegt dann noch ein festes Gel vor, das erst allmahlich in eine Gellosung iiber
geht, in der die Molekiile Beweglichkeit haben, aber sich noch gegenseitig storen, 
da der Wirkungsbereich der Molekiile groBer ist als das zur Verfiigung stehende 
Volumen der Losung. Erst nach sehr starker Verdiinnung entstehen wahre Lo
sungen, Sollosungen. 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241 (1929). 
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Der Losungsvorgang von hemikolloidem und eukolloidem Kautschuk kann 
durch die Abb. 21 und 22 schematisch veranschaulicht werden. 

Die Quellung der hochmolekularen Verbindungen ist also ein zwischen
molekul~rer Vorgang, wie schon von KATZ! in seinen bekannten Arbeiten iiber 
die Quellungen angenommen wurde. Die Quellung ist keineswegs ein Beweis 
dafiir, daB hochmolekulare Stoffe micellar gebaut sind, wie man vielfach an
genommen hat. 

Diese Betrachtungen gelten nur fUr homoopolare Molekiilkolloide, die un
begrenzt quellen, wie der Kautschuk. Bei begrenzt quellbaren Stoffen sind die 
Verhaltnisse komplizierter als bei ersteren. Wenn ein solcher Stoff homoopolar 
ist, wie z. B. der unlOsliche Kautschuk (der ,8-Kautschuk)2, so kann derselhe aus 
dreidimensionalen Makromolekiilen bestehen, die durch Verkettung von Faden
molekiilen entstanden sind. In die Zwischenraume vermag das Losungsmittel 
einzudringen, ohne jedoch Fadenmolekiile herauslOsen zu konnen, da ja dieselben 

. ... " . '. ~~. . '" 
.... .' ~ 

.. 1.- ~ . . - .' 

~: :"~ ',~~ i 
~ " .. ' : . - -

Sollosllng 
Konz. linter 2,11 % 

Abb. 21. Losungsvorgang bei 
elnem 100·Polypren. Hemi-
kolloldes Produkt. Losungs-
geschwlndlgkeit groB. Grenz-

konzentration 2,4%. 

unter sich durch normale 
- ---------- Co-Valenzen verkniipft 

:;- I \' 50//b8vl1g . d D' Q II f h' _ / If'ol1z.vI1lero,ZII% sm. Ie ue ungs a 19-
---------- keit der begrenzt quel-

6el/iisung 
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lenden Prod ukte variiert 
daher sehr mit der Hau
figkeit solcher Verkniip-
fungen3 • Die Form des 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ q uellenden Produktes 
bleibtdabei erhalten, nur 
vergroBert sich das Vo

!~"-et1!!0!:1!!: _ _ _ lumen; bei unbegrenzt 
quellenden Stoffen losen 
sich dagegen die Mole
kiile von deren Ober
flache ab, bis schlieBlich 

Abb.22. Losungsvorgang bei einem 
1000 -Polypren. Eukolloides Pro
dukt. Losungsgeschwindigkelt klein. 

Grenzkonzentratlon 0,24%. 

volligeLosung erfolgt ist. 
Eine Systematik der Gele' muB daher vor allem die Konstitution der Mole

kiilkolloide beriicksichtigen. Dann ergibt sich ohne weiteres, mit welchen 
Losungsmitteln die hochmolekularen Stoffe Gele bilden: es sind dieselben, in 
denen sich die Fadenmolekiile IOsen. 

VITI. Einteilung der Kolloide. 
Auf Grund der neuen Erfahrungen iiber den Aufbau der hochmolekularen 

Verbindungen und iiber die GroBe und Gestalt der Kolloidmolekiile in Losungen 
dieser Stoffe ist der Kolloidbegriff in der bisherigen Form nicht mehr haltbar. 

1 KATZ, J. R.: Kolloidchem. Beihefte 9, 1 (1917) - Ergebnisse der exakten Naturwissen
schaften 3 u. 4, 1924/25. 

2 "Ober dessen Konstitution vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY:' Liebigs Ann. 488, 
153 (1931). 

3 Solche Verkniipfungen konnen auch durch koordinative Co-Valenzen erfolgen. Z. B. 
wird Acetylcellulose durch Zinntetrachlorid in ein begrenzt quellendes Produkt iibergefiihrt. 

, OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 46, 248 (1928). 
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Friiher bezeichnete man als Kolloide Stoffe mit solchen Teilchen, die einen Durch
messer von 0,1 f-t bis 1 f-tf-t habenl, und nahm dabei an, daB die Kolloidteilchen an
nahernd kugelformig sind. Nun haben gerade die Teilchen der wichtigsten 
Kolloide, der Molekiilkolloide, nicht kugelformige Gestalt, sondern sind lang
gestreckte fadenformige Gebilde. Die Dimensionen der Kolloidteilchen solcher 
Molekiilkolloide sind andere, als man friiher bei Kolloiden annahm. Stoffe mit 
Fadenmolekiilen von 1 f-lf-l Lange sind noch niedermolekular, wahrend Faden
molekiile von einer Lange von 100 f-tf-t in Losung "kolloide" Eigenschaften hervor
rufen. Die charakteristischen eukolloiden Eigenschaften treten aber erst bei 
einer Liinge von 300 f-lf-l und mehr auf. Die langsten FadenplOlekiile haben eine 
Liinge yon 1,5 f-t, also viel groBere Dimensionen als die Kolloidteilchen nach der 
OSTWALDschen Definition. Es ist nicht ausgeschlossen, daB fadenformige Gebilde, 
sowohl Fadenmicellen wie Fadenmolekiile, existieren, die eine Lange von mehreren 
f-t haben. Gerade bei einer solchen Gestalt der Teilchen treten in Losung die 
"kolloiden" Eigenschaften besonders stark hervor. 

Bei der Beurteilung der Kolloide wird man also nicht nur die GroBe der Teilchen 
zu beriicksichtigen haben 2 , sondern vor allem ihre Gestalt. Raben die Teilchen 
anniihernd kugelformige Gestalt, so sind dieselben, wenn sie einen Durchmesser 
von 0,1 f-t bis 1 f-tf-t haben in giinstigen Fallen ultramikroskopisch sichtbar und 
diffundieren und dialysieren nicht, resp. sehr langsam. Raben dagegen die Teil
chen lange fadenformige Gestalt, so sind sie ultramikroskopisch nicht sichtbar, 
auch wenn sie in der einen Dimension eine Lange von tiber 1 f-t haben, denn ihre 
Sichtbarkeit wird durch den geringen Durchmeeser der Molekiile verhindert. Wie 
sich solche fadenformige Gebilde bei der Diffusion und bei der Dialyse verhalten, 
ist noch wenig bekannt. Es ist aber wahrscheinlich, daB auch fadenformige 
Gebilde betrachtlicher Lange durch enge Poren diffundieren und dialysieren 
konnen, so daB auch dieses Unterscheidungsmerkmal der Kolloidteilchen von 
molekulardispers gelOsten Teilchen unsicher ist. 

Die Unterschiede der kugelformigen und langgestreckten Teilchen beruhen 
weiter darauf, daB ihre Masse bei gleicher Lange eine ganz verschiedene ist. Die 
Molekulargewichte von kugelformigen Teilchen nehmen, wie eine Berechnung 
von Woo OSTWALD3 zeigt, mit wachsendem Durchmesser sehr rasch zu. Dieser 
berechnete z. B. fiir ein kugelformig gedachtes Teilchen vom Molekulargewicht 103 
und der Dichte 1 einen Durchmesser von 1,85 f-t,u, fiir ein Teilchen vom Molekular
gewicht 105 und der gleichen Dichte einen Durchmesser von nur 6,8 f-lf-t. Da 
Kautschuk annahernd die Dichte 1 hat, so hatte ein Teilchen dieses Stoffes bei 
kugelformiger Gestalt vom Durchmesser 6,8 f-tf-t ein Molekulargewicht von 100000, 
mit anderen Worten: einen Polymerisationsgrad von 1500. Tatsachlich haben 
die fadenformigen Kautschukmolekiile vom Molekulargewicht 100000 eine Lange 
von 680 f-lf-t, also eine hundertfach groBere Ausdehnung als bei Kugelform. Kaut
schukmolekiile mit einer Lange von 6,8 f-tf-t haben dagegen nur einen Polymeri
sationsgrad von 15, also ein Molekulargewicht von 1000, sind also relativ nieder
molekular. 

1 OSTWALD, Wo.: Welt der vernachlassigten Dimensionen, 9. Aulf., S. 20. 
2 Ygl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2906 (1929); ferner Woo OSTWALD: 

Difforme Systeme. Kolloid-Ztschr. 55, 257 (1931). 
3 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 53, 44 (1930). 
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Es ist aber nicht nur die Abgrenzung der Kolloide von den iibrigen dispersen 
Systemen in der friiheren Form nicht mehr durchzufiihren, sondern es ist auch, 
worauf schon friiher hingewiesen wurde, die friihere Einteilung der Kolloide nicht 
mehr haltbarl. Ihre Einteilung in lyophobe und lyophile Kolloide begriindete 2 

sich auf Unterschiede im Verhalten gegeniiber dem Losungsmittel. Man bezeich
nete als lyophile Kolloide vielfach solche, die hochviscose Losungen geben, denn 
man brachte die hohe Viscositat mit besonderen Solvatationserscheinungen in 
Zusammenhang. Die Losungen von lyophoben Kolloiden sind dagegen nieder
viscos. Diese Einteilung wird hinfallig, nachdem man jetzt erkannt hat, daB die 
hohe Viscositat der .Losung auf die Fadenform der Teilchen zuriickzufiihren ist. 
Auch die Einteilung der Kolloide in Suspensoide und Emulsoide 3 , die von manchen 
Forschern durchgefiihrt wird, ist in dieser Form nicht brauchbar, denn die Molekiil
kolloide, die man friiher den Emulsoiden zugerechnet hat, sind keineswegs durch 
Dispersion einer fliissigen Phase in einem fliissigen Dispersionsmittel entstanden. 

Teilt man die Kolloide nach ihrer charakteristischen Eigenschaft, namlich 
nach der Viscositat ihrer Losungen ein, so konnen zwei Gruppen unterschieden 
werden. In die erste gehoren Kolloide mit kugelfarmigen Teilchen. Verdiinnte 
Losungen derselben sind niederviscos. Die Viscositat ist weiter annahernd un
a bhangig vom Verteilungsgrad, also der GroBe der Kolloidteilchen; die kolloiden 
Losungen gehorchen dem EINSTEINSchen Gesetz. Bei dieser Gruppe von Kolloiden 
kann mit zunehmender Verteilung die Viscositat steigen, da die Oberflache der 
ge16sten Teilchen mit zunehmendem Verteilungsgrad groBer wird und so die 
Summe der Solvathiillen der ge16sten Teilchen zunimmt. Darauf hat schon 
Woo OSTWALD4 aufmerksam gemacht. In diese Gruppe von Kolloiden gehoren 
die Suspensoide und Emulsoide, die durch Verteilung irgendeines festen oder 
fliissigen Stoffes in einem fliissigen Dispersionsmittel entstehen. 

Eine zweite Gruppe von Kolloiden ist die mit langgestreckten Teilchen. Ver
diinnte Losungen solcher Kolloide sind schon hochviscos. Derartige Losungen 
gehorchen nicht dem EINSTEINschen Gesetz. Die Viscositat ist also nicht unab
hangig vom Verteilungsgrad, sondern es gilt hier allgemein die Beziehung, daB 
die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen proportional der Lange der Teilchen 
anwachst. Weiter nimmt die Viscositat nicht proportional der Konzentration zu, 
sondern sie steigt sehr viel starker an, sobald die Grenzkonzentration der kolloiden 
Losungen iiberschritten ist. Bierher gehoren die Molekiilkolloide und die meisten 
Micellkolloide. 

Am zweckmaBigsten ist es, die Kolloide nach ihrer Darstellungsart und nach 
dem inneren Bau der Kolloidteilchen einzuteilen. So kann man Suspensoide, 
Emulsoide, Micellkolloide, Assoziationskolloide und Molekiilkolloide unterscheiden. 

Die MolekUlkolloide, die in diesem Buch behandelt sind, sind Stoffe, bei 
denen die Kolloidteilchen in verdiinnter Losung Makromolekiile darstellen. Bier 

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 59, 3019 (1926); 6~, 2893 (1929) 
Kolloid-Ztschr. 53, 19 (1930). 

2 FREUNDLICH, H: Capillarchernie, 4. Aufl., ~, 3 (1932). 
3 OSTWALD, Wo.: Welt der vernachlassigten Dimensionen, 9, Auf!., S. 32,33 (1927) -

KRUYT, H. R.: Colloids. New York 1930. 
, Vgl. Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr .• ~, 213 (1913) - GrundriB der Kolloidchernie, 

7. Aufl., S.217. Vgl. S. ODEN: Ztschr. f. physik. Ch. S8, 709 (1912). 
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erhalt man die kolloide Losung dadurch, daB man den hochmolekularen Stoff, 
der schon aus Makromolekiilen aufgebaut ist, in normaler Weise auflost. Es ist 
also hier keine besondere Dispersionsmethode zur Herstellung der kolloidalen 
Losung notwendig. Die Makromolekiile der hochmolekularen Stoffe haben 
fast aIle, soweit sie untersucht sind, Fadenform, und daraus resultieren die Eigen
schaften der hochviscosen Losungen. Es ist durchaus denkbar, daB auch orga
nische Moiekiilkolloide mit kugelformigen Molekiilen existieren. Solche Molekiil
kolloide miiBten dann trotz der GroBe der Molekiile niederviscose Losungen 
geben. In der Tat existieren EiweiBstoffe mit annahernd kugelformigen Teilchen, 
deren Losungen niederviscos sind!, doch ist der Bau dieser Teilchen noch nicht 
untersucht, und es ist nicht bekannt, ob diese Teilchen wirklich Molekiile dar
stellen. Der Synthese von hochmolekularen Substanzen mit kugelformigen 
Teilchen bieten sich groBe Schwierigkeiten. 

Eine zweite Gruppe sind die Micellkolloide. Sie entstehen aus heteropolaren 
organischen Verbindungen mit hochmolekularem Anion oder Kation, und zwar 
bilden sie sich dadurch, daB die hochmoleku-
laren organischen Ionen sich langs zusammen
lagern. Dadurch ist die Wachstumsrichtung 
quer zur Langsrichtung der langen Molekiile 
stark begiinstigt, und es kommt zur Ausbildung 
der langen Micellen, wie es Abb. 23 wieder
geben kann 2 • 

An der 0 berflache der so ge bildeten Micellen 
stehen die Ionenladungen. Durch diese Micell
bildung wird die Oberflache des hydrophoben 
Anteils, also des organischen Restes, ver
ringert, zugunsten des hydrophilen Anteils, der 
Ionen. Infolge dieser langgestreckten Gestalt 

'Na'OOC ----CH,H,C ----coo' Na' 
~. ~~ *~ 
'Na'OOC CH,H,C coo' Na' 
'Na'OOC CH,H,C coo' No 
'Na'OOC CH,H,C COO' Na' 
'Na'OOC CH,H,C COO' Na' 
~. ~~ *~ 
~. ~~ *~ 
~. ~~ *~ 
'Na'OOC CH, H,C COO' Na' 
'Na'OOC CH, H,C coo' Na' 

Abb.23. Aufbau einer Seifenmicelle. 

der Teilchen zeigen sich, wie auseinandergesetzt, die weitgehenden Beziehungen 
in der Natur der kolloiden Losungen der Micellkolloide und der Molekiilkollo
ide. Die Micellkolloide unterscheiden sich aber trotz vieler Analogien mit den 
Molekiilkolloiden sehr weitgehend von letzteren. Die Fadenmolekiile sind starre 
bestandige Gebilde infolge der starken Hauptvalenzkrafte, die von Atom zu 
Atom in der Kette wirken. Die Fadenmicellen sind unbestandig, weil nur 
schwache zwischenmolekulare Krafte ihren Aufbau bedingen. Diesen Unter
schied zwischen Micellkolloiden und Moiekiilkolloiden begriindet zu haben, ist 
ein wesentliches Resultat der vorliegenden Untersuchungen. 

Teilchen kolloider GroBe konnen in Losung auch dadurch entstehen, daB 
kleinere Molekiile in konzentrierter Losung assoziieren. Dabei bilden sich, nach 
Viscositatsuntersuchungen zu schlie Ben, Teilchen von langgestreckter Gestalt, 
denn die Viscositat steigt auBerordentlich stark an, wenn solche Assoziationen 
eintreten. trber die GroBe und den speziellen Bau dieser A880ziate laBt sich aber 
heute noch nichts Naheres sagen. Ebensowenig laBt sich die GroBe und die Form 

1 Darauf griindet sich eine neue Einteilung der EiweiBstoffe durch G. BOEHM und 
R. SIGNER: Relv. chim. Acta 14, 1370 (1931). 

2 LAWRENCE: A. S. C.: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). -THIESSEN, P.A., u. SPYCHALSKI: 

Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 436 (1931). 
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der Kolloidteilchen bestimmen, die durch Schwarmbildung aus Fadenionen ent
stehen oder durch koordinative Bindungen zwischen einzelnen Molekiilen. Hier 
fehlen noch die experimentellen Grundlagen. 

Eine ganz andere Gruppe von Kolloiden sind dagegen die Suspensoide und 
Emulsoide. Jeder Stoff kann, wie vor allem Woo OSTWALD in seinen verschiedenen 
Schriften betont hat, durch geeignete Dispergierungsmethoden in kolloide Ver
teilung gebracht werden, es konnen also daraus Teilchen hergestellt werden, die 
einen Durchmesser von 0,1 J1 bis 1 J1J1 haben. Nach dem Vorschlag von Woo OST

WALD kann man zwei Gruppen von Solen unterscheiden: die Suspensionskolloide 
oder Suspensoide und die Emulsionskolloide oder Emulsoide, die Suspensoide 
mit einer festen dispersen Phase, die Emulsoide mit einer fliissigen, beide in einem 
fliissigen Dispersionsmittel. Bei niedermolekularen organischen Verbindungen 
ist die Herstellung einer solchen Suspension oder Emulsion nur dann moglich, 
wenn der betreffende Stoff in dem Dispersionsmittel vollig un16slich ist. Also 
Zucker kann z. B. in Benzol kolloid verteilt werden!, umgekehrt Kohlenwasser
stoffe nur in Wasser. 

Molekiilkolloide sind dagegen, wie gesagt, gerade in den Losungsmitteln loslich, 
in denen sich auch die einfach gebauten Grundkorper auflosen. Durch Wechsel 
des Losungsmittels kann bei Suspensoiden eine normale Losung erreicht werden, 
zum Unterschied von den Molekiilkolloiden. Die Suspensoide und Emulsoide 
8ind also in diesem Sinne lyopho b und prinzipiell verschieden von Molekiilkolloiden, 
die lyophil sind, weiter auch von den Micellkolloiden, die infolge der Ionen eben
falls lyophil sind. 

Die Herstellung einer kolloiden Losung aus einem festen Stoff ist bei Suspen
soiden (resp. Emulsoiden) und Molekiilkolloiden ganz verschieden. Bei ersteren 
muB der Stoff bis zu einer bestimmten Verteilung dispergiert werden, wahrend 
bei den Molekiilkolloiden fertiggebildete Molekiile in Losung gehen. Das Schema 
von Woo OSTWALD, wonach die groben Dispersionen iiber die Kolloide mit den 
molekularen Losungen durch "Obergange verbunden sind, ist bei den Suspensionen 
derart begrenzt, daB wir zwar die "Obergange zwischen groben Suspensionen 
bis zu den kleinsten Kolloidteilchen kennen, daB aber der kontinuierliche "Ober
gang zwischen einer kolloidalen Suspension und der molekularen Verteilung, 
Z. B. bei dem in Benzol suspendierten Zucker, nicht herzustellen ist. 

Disperse organische Systeme 
grobe Dispersionen Kolloide Molekular-dispersoide 

Perioden gro6er als 0,1 I' 0,1 I' bis 1 1'1' Periode kleiner als 1 1'1' 
~I ________________ ~I -- I I 

~I __________________ __ 

"Obergange bel "Obergange bel 
Suspensolden und Emulsoiden Moiekiilkolloiden = poiymerhomoioge Reihen 

Die GroBe von Kolloidmolekiilen in polymerhomologen Reihen kann dagegen 
nicht unbegrenzt wachsen, da zu groBe Molekiile schlieBlich unloslich sind oder 
in Losung zerbrechen2• Hier haben wir also in einer polymerhomologen Reihe 
nur die "Obergange zwischen den kleinsten Molekiilen bis zu Kolloidmolekiilen 
einer solchen GroBe, daB die Molekiile noch in Losung gehen konnen, resp. in 

1 Vgl. P. P. V. WEIMARN: Kolloid-Ztschr.36, 118, 176 (1925). 
2 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 5a. 
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Losung, ohne zu zerfallen, noch bestandig sind. Der Ubergang zu der grob
dispersen Verteilung fehlt in diesem Fall. Der eine Teil des OSTW ALDschen Sehe
mas ist alEo nur fiir die Suspensoide, der andere nur fiir die Molekiilkolloide 
anwendbar, ein Punkt, der bisher iibersehen wurde. 

Die Molekiilkolloide, die Kolloide im GRAHAMschen Sinne und die Suspensoide 
und Emulsoide haben also niehts Gemeinsames. Es konnte darum zweckmaBig 
erscheinen, diese letzteren iiberhaupt nicht mehr als Kolloide zu bezeiehnen, 
sondern als Dispersoide, und den Namen "Kolloide" den Stoffen zu reservieren, 
fiir die GRAHAM ihn geschaffen hat, wenn nieht schlieBlich Ubergange zwischen 
den einzelnen Gruppen, vor allem bei anorganischen Kolloiden, vorhanden 
waren. 

Bei anorganischen Kolloiden spielen, entsprechend dem ganz andersartigen 
Bau dieser Stoffe, die Molekiilkolloide eine ganz untergeordnete Rolle. Die 
polymeren Kieselsauren konnen als Molekiilkolloide betraehtet werden. Der Bau 
dieser Kolloidteilehen ist aber hier schon weit komplizierter als der der homoo
polaren organisehen Kolloide, da hier koordinative Bindungen eine Rolle spielen: 
man kann Parallelen ziehen zwischen den Kolloidmolekiilen der Polykieselsauren 
und Polyacrylsauren1 . 

Die Bearbeitung der Molekiilkolloide wird also wesentlich eine Aufgabe der 
organischen Chemie sein. Sie ist fiir die physiologische Chemie und Biologie 
von der groBten Bedeutung, weil die wichtigsten Lebensprozesse Umsetzungen 
an makro-molekularen Verbindungen sind. 

II. Bildung und chemisches Verhalten der hochpolymeren Stoffe. 
I. Uber den Bau der Ketten der Hochpolymeren. 

In vorstehenden Ausfiihrungen wurde angenommen, daB in den Fadenmole
kiilen die Grundmolekiile gleichartig angeordnet sind. Dies ist bei synthetischen 
Polynleren nicht immer der Fall. So hat z. B. G. STEIMMIG 2 nachgewiesen, daB der 
synthetische Kautschuk nicht vollig den gleichen Bau hat wie der natiirliche 
Kautsehuk. 1m ersteren sind die Isoprenreste nicht mit derselben RegelmiiBig
keit aneinander gereiht wie im letzteren, wie der Ozonabbau erkennen liiBt. 

CH3 CH3 CH3 CHa 
I I : I I 

-CH2 ,CH2-CH=C-CH2-'-CH2-C=CH -CH2~ CHc CH=C-CH2 ,CH2-CH =C-CH2~CH2-

Synthetischer Kautschuk 

Allerdings diirfte dieser geringe Unterschied im Bau der Kette nicht allein dafm 
verantwortlieh sein, daB der synthetische Kautschuk etwas andere Eigenschaften 
hat als der Naturkautschuk. Denn einmal haben die Fadenmolekiile bei dem 
synthetischen Kautschuk und beim Naturprodukt nicht die gleiche Lange; vor 
aHem konnen aber bei der Synthese auch noeh andersartige Reaktionen vor sich 
gehen, auBer der oben skizzierten. Es tritt z. B. eine Verkniipfung der einzelnen 
Fadenmolekiile untereinander ein. So sind die synthetischen Kautschuke z. T. 
un16s1ieh und nur quellbar, da sie dreidimensionale Molekiile enthalten. 

Aueh beim Butadienkautschuk sind die Grundmolekiile nicht gleichmiiBig 
III 1-4-Stellung zusammengetreten; denn beim oxydativen Abbau liiBt sich 

1 Vgl. Zweiter Teil, D. 2 STEIMYIIG, G.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 41, 350, 852 (1914). 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 10 
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Bernsteinsaure als Reaktionsprodukt nur in untergeordneter Menge gewinnen. 
Auch hier muB eine kompliziertere und unregelmaBigere Verkniipfung der ein
zelnen Grundmolekiile stattgefunden haben. 

Ein weiteres Beispiel fiir die unregelmaBige Verkniipfung der Grundmolekiile 
im polymeren Molekiil ist das Polydimethylketen, das weder nach Formel (I) 
noch nach Formel (II) konstituiert ist; in dem Fadenmolekiil des Polymeren 
miissen vielmehr, nach den Spaltproduktenzu urteilen, beide Gruppierungen ver
treten sein, so daB man das Polymere etwa nach Formel (III) formulieren muBl: 

(CHa)2 0 [(CHalz 0] (CHa)2 0 
II II II II II II 

.. ·C-C- C--C -c--c··· 
z 

(I) 

(CHa)2 [(CHa)2] (CHa)2 II II II 
C C C 
II II II .. ·c--o- c-o -c--o··· 

z 
(II) 

(CHa)2 (CH3 lz 
II II 

C (CH3)2 0 (CH3 )2 0 C (CH3)2 0 
II II II II II II II II 

.. ·e-o-c--C--C--C-C-O-C--C··· (III) 

Das ~-Polyoxymethylen, das beimKochendes y-Polyoxymethylens mit Wasser 
entsteht, ist ein weiteres Beispiel darn, daB im Polymeren die einzelnen Grund
molekiile nicht immer regelmiiBig angeordnet sind. Denn dieses Produkt enthiilt 
neben den -CH2-O-CH2-O- -Bindungen auch folgende Gruppierung der 
Formaldehydgruppe, die sich durch eine CANNIZARosche Umlagerung aus der 
ersten Gruppierung gebildet hat 2 • 

.. ·O-CH2-O-CH2-O-CH2 ••• ~ 

~ ... ~:-CH2-O-CH2 .. ' 

Bei anderen synthetischen Polymeren, wie beim Polystyrol und beim Poly
vinylacetat, haben sich bisher solche UngleichmaBigkeiten im Bau der Kette nicht 
nachweisen lassen; es wird aber auch schwer sein, andersartige Gruppierungen 
analytisch zu erfassen, wenn sie nicht sehr reichlich im Fadenmolekiil ver
treten sind. Bei den hochmolekularen Naturprodukten wie Kautschuk, Cellulose, 
Starke, Lichenin 3 sind natiirlich salche UnregelmaBigkeiten im Bau der Kette 
durchaus moglich; sie wiirden sich aber bei der GroBe der Molekiile vollig der 
Beobachtung entziehen, falls sie nur selten im Molekiil vertreten sind. Umgekehrt 

1 STAUDINGER, H.: Relv. chim . .Acta 8, 306 (1925). 
2 VgI. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Liebigs .Ann. 414, 232 (1929). .Alle anderen 

Polyoxymethy1ene enthalten dagegen auBer den Endgruppen nur die normale Gruppierung 
im Fadenmolekiil. Deshalb kann bei den Polyoxymethylenen mit .Ausnahme des ()-Poly
oxymethylens durch Bestimmung des Formaldehydgehaltes nach der Spaltung des poly
meren Molekiils der Polymerisationsgrad ermittelt werden. 

S P. KARRER erhielt aus dem Lichenin Cellobiose und betrachtet es deshalb alB eine .Art 
kolloidli>slicher Cellulose, vgl. Helv. chim • .Acta f. 800 (1923). Diese .AuHassung ist heute 
nicht mehr haltbar. Der Unterschied beider Polysaccharide muB auf einer verschiedenen 
.Anordnung der Glykosebausteine in der Kette beruhen. 
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ist es gerade bei diesen polymeren Naturprodukten durchaus moglich, daB hier 
ganz regelmiiBig ein Grundmolekiil an das andere gereiht istl. 

II. Endgruppen der Fadenmolekiile. 
Bei einer groBen Reihe von natiirlichen und synthetischen Hochpolymeren, 

wie Kautschuk und Balata, Cellulose und Starke, liegen Fadenmolekiile vor, 
deren Lange durch die vorstehenden Untersuchungen jetzt bekannt ist. Die 
Konstitutionsaufklarung dieser Stoffe im Sinne der organischen Chemie ist aber 
nicht beendet, solange nicht die Endgruppen dieser langen Molekiile nachgewiesen 
sind. Wenn zahlreiche ungesiittigte Einzelmolekiile zu einem langen Faden
molekiil vereinigt werden, oder wenn zahlreiche Glykosemolekiile glykosidisch 
miteinander gebunden werden, dann miissen am Ende dieser Ketten ungesiittigte 
Atome vorhanden sein (I), wenn nicht andere Gruppierungen die Enden der Kctte 
abschlieBen (II und III), oder die beiden ungesiittigten Endvalenzen sich gegen
seitig unter RingschluB absattigen (IV). 

Ais Formel z. B. des Polystyrols kommen so folgende vier Moglichkeiten in 
Betracht 2 : 

CsHs [CsH5] CSH 5 , I I 
-Cm-CH2- CH-CH2 ;-CH-CH2- (I) 

Freie Endvalenzen 

CSH 5 [CsHs] CSH 5 , I I 
R-CH-CH2- CH-CHz ;-CH-CH2-R (II) 

Absattigung dcr Endvalenzen durch andere Gruppen 3 

CSH 5 [CsH5] CSH 5 I I I 
CHz-CH2- .CH-CH2 ;-C=CHz (III) 

Wanderung eines H-Atoms 

(IV) 

Ringschlul.l 

Die chemische und physikalische Untersuchung - insbesondere Viscositats
messungen - einer groBen Zahl von Hochpolymeren ergab, daB Formel (I) 
und (IV), also Fadenmolekiile mit freien Endvalenzen und hochmolekulare 
Ringe, nicht zutreffen konnen. AIle untersuchten Polymeren besitzen Faden
molekiile mit irgendwelchen Endgruppen. Solche Endgruppen sind bei einigen 
synthetischen polymeren Stoffen mit Sicherheit nachgewiesen_ Die Endgruppen 
an den Ketten der hochmolekularen Naturprodukte sind dagegen nicht be
kannt; die Erforschung ihres Baues ist aber von Bedeutung, auch wenn sie 

1 R. PUJlIJlIERER, G. EBER)IAYER, K. GERLACH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 809 (1931), 
konnten durch Verbesserung des Ozonabbaues zeigen, daB ca. 90% der Isoprengruppen in 
den FadenrnolekUlen des Kautschuks gleichrniiBig gebunden sind. 

2 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3035 (1926). 
3 Auch eine Absiittigung durch Urnlagerungen an der Endgruppe kornrnt in Betracht. 

Vgl. E. BERGMANN: Liebigs Ann. 480, 49 (1930) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1493 (1931). 

10* 
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prozentual nur ein geringer Tell des Molekiils sind. Es HiBt sich bei synthe
tischen Produkten zeigen, daB die Endgruppen das chemische Verhalten der 
langen Molekiile sehr wesentlich beeinflussen konnen, namlich dann, wenn ein 
Abbau oder Aufbauder Fadenmolekiile vom Ende aUB erfolgt. 

Die Art der Endgruppen konnte bisher nur bei synthetischen Polymeren fest
gestellt werden und auch hier nur bei ganz besonders iibersichtlichen Bildungs
bediJ:®lngen des Fadenmolekiils; darum muB diese Frage der Endgruppen im 
Zusammenhang mit der Bildung der Polymeren besprochen werden. 

m. Bildung der Polymeren. 
1. Durch kondensierende Polymerisation. 

Fadenmolekiile konnen dadurch entstehen, daB sich ein ungesattigtes Mole
kiil unter Wasserstoffwanderung an ein anderes anlagert usw. Es entsteht das 
"hochmolekulare Polymerisationsprodukt iiber eine Reihe von Zwischenprodukten, 
von denen jedes fiir sich existenzfahig ist und bei geeigneter Wahl der Poly
merisationsbedingungen auch erhalten werden kann. Ein Beispiel fiir diesen 
Polymerisationsverlauf ist die Bildung von Polyoxymethylen-dibydraten, die durcb 
Anlagerung von Formaldebyd an Metbylenglykol entsteben. Je nach der Konzen
tration der FormaldehydlOsungen und je nach der Temperatur entsteben bei dieser 
kondensierenden Polymerisation mebr oder weniger bocbpolymere Stoffe der be
treffenden polymerhomologen Reibel. Die Endgruppen der Fadenmolekiile werden 
im Verlauf des Polymerisationsprozesses gebildet. Man kann dabei durch Zusatz 
von Metbyl- oder Atbylalkobol auch Methoxyl- oder Athoxylgruppen als End
gruppen des Fadens einfiigen. Auf diese Weise entsteht das r-Polyoxymethylen. 
Das Weiterwachsen des Fadens ist natiirlich durch eine solche Endgruppe verhindert. 

Auf ahnliche Weise bilden sich durch kondensierende Polymerisation 
aus Atbylenoxyd und Glykol oder Glykolchlorhydrin polymere Produkte, 
deren Endgruppen man durch die Art des Polymerisationsprozesses erkennt. 
Hierber gehoren auch die von CAROTHERS2 untersuchten Produkte, z. B. die 
polymeren Glykolester der Oxalsaure, Bernsteinsaure usw. Auch bier kann 
man aus dem Verlauf des kondensierenden Polymerisationsprozesses auf die 
Art der Endgruppe scblieBen. WHITBY und KATZ 3 nabmen an, daB auch 
Polyindene und Polystyrole ganz analog durch kondensierende Polymerisation 
entstehen, dadurch, daB ein Molekiil des ungesattigten Kohlenwasserstoffes unter 
Wasserstoffwanderung sich an ein anderes anlagere. 

1. Inden: 

I I - I I I I" _ I I I I I I 
CaH4-CH2 CaH 4-CH2 CaH4-CH2 CaHc~CH2 [C6H 4-CH2] C6H4-CH2 

CH=CH CH2-CH-C CH CH2-CH- CH-CH x-C=CH 

2. Styrol: 

CaHs CaHs CaHs 
I - I I CH=CH2 CH2-CH2-C=CH2 

-----

1 Vgl. H. STAUDINGER, R. SIGNER, H. JOHNER, O. SCHWEITZER U. W. KERN: Liebigs 
Ann. 474, 238 (1929). Vgl. auch Zweiter Teil, B. III. 

2 CAROTHERS, W. H.: Journ. Amer. Chern. Soc. 51, 2548 (1929); 5~, 314, 711,3292 (1930). 
3 WHITBY, G. S., u. M. KATZ: Journ. Amer. Chern. Soc. 50, 1160 (1928). Vgl. auch 

W. GALLAY: Kolloid-Ztschr. 57, 2 (1931). 
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Ein derartiger Polymerisationsverlauf kann aber nicht zur Bildung sehr hoch
molekularer Produkte fiihren, denn schon das Distyrol und Tristyrol, welche 
nach obiger Formel gebaut sindI, lagern mono meres Styrol nicht mehr an. 

Die kondensierenden Polymerisationsprozesse konnen iiberhaupt nicht zu 
sehr hochmolekularen Produkten fiihren, bei denen 1000 und mehr Einzelmolekiile 
in einer Kette gebunden sind; denn die Reaktionsfiihigkeit eines polymeren 
Molekiils nimmt mit wachsender Molekiillange rasch abo 'Nur im giinstigsten 
Fall, bei den Polyoxymethylenen, konnen sich nach diesem Reaktionsschema 
langere Fadenmolekiile ausbilden, infolge der enormen Reaktionsfahigkeit des 
monomeren Formaldehyds. Aber bereits beim Athylenoxyd entstehen die hoher
molekularen Polymerisationsprodukte nicht durch eine kondensierende Polymeri
sation, sondern durch Kettenpolymerisation 2. 

2. Bildung von Fadenmolekillen mit bekannten Endgruppen durch Abbau von 
hochmolekularen Produkten. 

Fadenmolekiile mit bekannten Endgruppen kann man in einer Reihe von 
Fallen dadurch herstellen, daB man synthetische Produkte oder hochmolekulare 
Naturprodukte abbaut. Die Art der Spaltung der langen Molekiile gibt dann 
AufschluB iiber die Art der Endgruppen in den entstehenden kiirzeren Faden
molekiilen. So werden Z. B. aus hochmolekularem Polyoxymethylen durch Ab
bau mit einer unzureichenden Menge Essigsaureanhydrid oder mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure die polymerhomologen Reihen der Polyoxymethylen-diacetate 3 

oder Polyoxymethylen-dimethylather 4 erhalten. 
Durch acetylierenden Abbau von Cellulose erhalt man die polymerhomologe 

Reihe der Polytriacetylcelloglucandiacetate, eine Reaktion, die der Spaltung 
der Polyoxymethylene mit Essigsaureanhydrid analog ist 5• 

Durch oxydativen Abbau von eukolloiden Polystyrolen mit Kaliumper
manganat entstehen hemikolloideProdukte, die nach der DarstellungsartCarboxyl
gruppen an den Enden der Ketten tragen miissen, obwohl sich diese "Polystyrol
carbonsauren" nicht in der gewohnlichen Weise als Sauren identifizieren lassen 6• 

Durch oxydativen Abbau des Kautschuks, Z. B. mit Luftsauerstoff, werden 
vermutlich hemikolloide Polyprene entstehen mit sauerstoffhaltigen Endgruppen ; 
aber auch diese lie Ben sich bisher nicht charakterisieren. Die Einwirkung von 
Sauerstoff auf Kautschuk verlauft kompliziert, da nicht nur ein Abbau eintritt, 
sondern auch Sauerstoff an die Kette angelagert werden kann 7. 

3. Bildung von Hochpolymeren durch Kettenreaktion. 
Durch die kondensierende Polymerisation konnen, wie gesagt, keine Eehr 

hochmolekularen Produkte entstehen. Die Bildung der synthetischen Hoch-

1 Diese Kohlenwasserstoffe wurden von W. HEUER bei der pyrogenen Zersetzung des 
Polystyrols im Vakuum gewonnen und von A. STEINHOFER ihre Konstitution aufgeklart. 
V gl. Zweiter TeiI, A. II. 3. 

2 Vgl. Zweiter Teil, C. II. 2. 
3 STAUDINGER, H., U. M. LtTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
4 STAUDINGER, H., U. H. JOH:l<ER: Liebigs Ann. 47'4, 205 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 

Vgl. weiter Vierter Teil, A. II. 
6 Vgl. Zweiter Teil, A. V. 4. 7 Vgl. Dritter Teil, C. IV. 6a und b. 



150 Bildung und chemisches Verhalten der Hochpolymeren. 

polymeren von eukolloidem Charakter, also von solchen Polymeren, deren Mole
kiile 1000 und mehr Einzelmolekiile in der Kette haben, erfolgt durch eine ganz 
andere Reaktion, die mit der Kettenreaktion bei Umsetzungen von Gasen ver
glichen werden kann. Wie z. B. bei Chlorknallgasreaktionen ein aktiviertes 
Molekiil die Umsetzung von ca. 105 anderen Molekiilen dadurch anregtl, daB die 
"Anregung" von einem Molekiil auf das andere iibertragen wird, so kann auch 
hier ein aktiviertes Molekiil die Polymerisation von zahlreichen anderen Mole
kiilen veranlassen; nur besteht zwischen beiden Kettenreaktionen der Unterschied, 
daB bei der Chlorknallgasreaktion die einzelnen Molekiile getrennt bleiben, 
wahrend bei der Polymerisation die Kettenreaktion zur Bildung eines Faden
molekiils fiihrt 2. 

Ein angeregtes ungesattigtes Molekiil kann weitere ungesattigte Molekiile 
anlagern; in manchen Fallen kommt es zur Bildung eines 4-, 6- oder 8-Ringes, 
wenn sich 2,3 oder 4 ungesattigte Molekiile vereinigt haben. So entstehen z. B. bei 
der Polymerisation der Ketene in der Regel dimolekulare Polymerisations
produkte 3• 

Bei der Polymerisation des Formaldehyds kann es unter bestimmten Bedingungen 
zur Bildung von tri- und tetramolekularen Produkten kommen. Bei Anwesenheit 
von Spuren von Schwefelsaure entsteht das Trioxymethylen 4, wahrend das 
Tetraoxymethylen5 bei der Spaltung von h6hermolekularen Polyoxymethylen
diacetaten erhalten wurde. 

In anderen Fallen bleibt aber der RingschluB aus; es lagern sich dann an die 
ungesattigten Endvalenzen des polymeren Produktes neue ungesattigte Molekiile 
an. So erfolgt die Moiekiilvergr6Berung derart, daB das entstehende neue Molekiil 
am Ende ungesattigte Valenzen hat und so zur Anlagerung weiterer Einzel
molekiile befahigt ist. Es wird gewissermaBen der Energiebetrag, den das un
gesattigte Molekiil bei seiner Aktivierung aufgenommen hat und der es zur 
Polymerisation befahigt, immer wieder auf das neu angelagerte Molekiil iiber
tragen. Da am Ende der wachsenden Molekiile freie Valenzen sind, so kann 
es durch diese Reaktion zum Unterschied von der kondensierenden Polymeri
sation zur Bildung auBerordentlich hochpolymerer Produkte kommen. Die 
Zwischenprodukte bei diesem Polymerisationsverlauf sind infolge der freien 
Endvalenzen am Ende der Ketten nicht existenzfahig, wenn nicht diese End
valenzen abgesattigt werden. 

Es ist nun in fast allen Fallen die Frage ungel6st, wie die Kettenreaktion 
ihren AbschluB findet. Es ist somit unbekannt, wie die Endgruppen dieser langen 
Fadenmolekiile konstituiert sind. 

1 KORNFELD, G., U. R. MULLER: Ztschr. f. physik. Ch. 117, 242 (1925). - CREMER, E.: 
Ztschr. f. physik. Ch. 1~8, 285 (1927). 

2 Die Polymerisation einer ungesattigten Verbindung fiihrt also durch eine Kettenreaktion 
zur Bildung der langen Kohlenstoffkette. Man heachte, daB der Ausdruck "Kette" in heiden 
Fallen eine verschiedene Bedeutung hat .. 

3 Vgl. R. STAUDINGER: Relv. chim. Acta 1, 3 (1924) • 
.. PRATESI: Gazz. chim. ital. 14, 139 (1884). - F. AUERBACH U. A. BARSCHALL: Arbb. 

Kais. Gesundh.-Amt ~1, 183 (1907). 
5 STAUDINGER, R., u. M.LUTHY: Relv. chim. Acta 8,65 (1925). 
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R R 
I I 

-CH-CH2- + CH=CH2 --->-
aktiviertes Molekiil 

R R R 
I I I 

-CH-CH2-CH-CHz- + CH=CHz --->-

R R R 
I I I 

-CH-CHz-CH-CHz-CH-CHz- usw. 

Bei Beginn der Untersuchungen 1 wurde angenommen, daB der Polymeri
sationsprozeB so lange vor sich gehe, bis die ungesattigten endstandigen Ketten
glieder infolge der GroBe des gebildeten polymeren Molekiils nicht mehr ge
niigend reaktionsfahig seien, um neue mono mere Molekiile anzulagern. Es sollten 
also die langen Fadenmolekiile Endgruppen mit dreiwertigen Kohlenstoffatomen 
besitzen 2• Aber diese Hypothese 3, die anfangs eine Erklarung fiir die merkwiir
digen Viscositatserscheinungen hochmolekularer Stoffe zu geben schien, ist nicht 
richtig4; denn in der polymerhomologen Reihe der Polystyrole existiert eine kon
tinuierliche Reihe von Verbindungen yom niedersten bis zum hochsten Molekular
gewicht. Die niedermolekularen hemikolloiden Produkte besitzen keine drei
wertigen Kohlenstoffatome am Ende der relativ kurzen Ketten; daher ist ein 
solcher Bau auch fiir das eukolloide Polystyrol unwahrscheinlich. 

Es wurde weiter die Annahme gepriift, ob nicht die Kettenreaktion dadurch 
unterbrochen wiirde, daB die Enden der Kette sich gegenseitig absattigen. Es 
wiirden dann in den polymeren Kohlenwasserstoffen, wie Polystyrol und Kaut
schuk, Gemische hochgliedriger Ringe verschiedener Gliederzahl vorliegen. Da es 
mittlerweile L. RUZICKA in seinen bekannten Arbeiten gelungen ist, sehr hoch
gliedrige Ringe herzustellen, und da weiter von J. R. KATZ5 durch rontgenogra
phische Untersuchungen gezeigt werden konnte, daB im krystallisierten Zustand 
diese hochgliedrigen Ringe sich wie Doppelfaden verhalten, so schien es moglich, 
daB eine Reihe hochmolekularer Produkte aus Molekiilen aufgebaut ist, die solche 
Doppelfaden sind. Die Bildung von Produkten verschiedenen Polymerisations
grades schien dadurch verstandlich, daB z. B. durch Katalysatoren6 oder durch 
Erhitzen der RingschluB rascher herbeigefiihrt werden konnte als bei der Poly
merisation in der Kalte. 

Die aufgefundenen Viscositatsgesetze zeigen aber, daB die polymeren Kohlen
wasserstoffe nicht derartig gebaute Molekiile haben konnen; denn fiir Stoffe, 

1 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 1073 (1920). 
z SOHEIBE, G., U. R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2163 (1927), untersuchten 

die Absorptionsspektren des Kautschuks und der Guttapercha im Ultraviolett. Sie konnten 
dabei die fiir die Triphenylmethyle charakteristischen Absorptionsbanden nicht finden und 
glaubten dadurch die obigen Anschauungen widerlegen zu konnen. Aber die geringe Zahl 
von dreiwertigen Kohlenstoffatomen am Ende der langen Ketten vom Polymerisations
grad 1000 lassen sich dadurch nicht nachweisen, denn auf 5000 Kohlenstoffatome des Mole
kills kamen nur 2 dreiwertige Kohlenstoffatome. Die Endgruppenfrage liiBt sich also auf 
diese Weise nicht entscheiden. 

3 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 1073 (1920); ferner Kautschuk 1925,5. 
Vgl. Dritter Teil, A. III. 

4 STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSOH U. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2912 (1929). 

5 KATZ, J. R.: Ztschr. f. angew. Ch. "1, 329 (1928). 6 Helv. chim. Acta 12, 934 (1929). 
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deren Molekiile hochmolekulare Ringe sind, miiBten andere Beziehungen zwischen 
Viscositat und Kettenlange geIten als bei solchen mit Fadenmolekiilen. Die Poly
styrole sowie der Kautschuk und die Balata verhalten sich aber in bezug auf die 
Viscositat ihrer Losungen eOOnso wie die Paraffine und andere Stoffe mit Faden
molekiilen. 

Die Frage nach der Endgruppe in diesen Fadenmolekiilen ist also noch un
geklart. Bei den synthetischen Polymeren ist die Annahme am wahrscheinlichsten, 
daB die Kettenreaktion durch eine sekundare Reaktion, OOi der die Endgruppe 
entsteht, unterbrochen wird. Bei der GroBe der eukolloiden Molekiile laBt sich 
aOOr die Endgruppe nicht feststellen, da sie einen viel zu kleinen Betrag des Ge
samtmolekiils ausmacht. Nur in einem Fall ist die Endgruppe eines polymeren 
Molekiils, das durch Kettenreaktion entstanden ist, OOkannt, namlich bei der 
Polymerisation von reinem Athylenoxyd; durch Kettenreaktion bilden sich hier 
hochmolekulare Polyathylenoxyd-dihydrate. Die Hydroxylgruppen, die die Ketten 
des Polyathylenoxyds abschlieBen, entstehen durch eine unbekannte sekundare 
Reaktion. 

4. Bildnng der hochmolekularen Naturprodukte. 
Die hochmolekularen Naturprodukte wie Cellulose, Kautschuk und Balata 

haben eukolloiden Charakter. In der Natur konnen die Fadenmolekiile nicht auf 
dieselbe Weise entstehen wie die synthetischen Hochpolymeren; denn damit eine 
ahnliche Kettenreaktion zur Bildung hochpolymerer Produkte fiihrt, ist eine 
hohe Konzentration des Monomeren ohne Beisein von Fremdprodukten not
wendig. Diese Bedingungen liegen in der Natur nicht vor. Es sind vielmehr 
immer -Gemische von Stoffen, in denen die Reaktionen sich abspielen. Aussagen 
iiber letztere lassen sich im einzelnen noch nicht machen. Die hochpolymeren 
Naturstoffe entstehen wohl durch kondensierende Polymerisationsprozesse, die 
hier zum Unterschied von Laboratoriumsversuchen zu sehr hochmolekularen 
Produkten fiihren konnen. Es sei hier nur nochmals darauf hingewiesen, daB 
z. B. die Bildung der Celluloseketten im festen Zustand erfolgt, derart, daB ein 
Glykoserest in das Krystallgitter eingelagert wird und gleichzeitig seine Bindung 
durch Hauptvalenzen erfolgt; das·Wachstum der Krystallite geht also mit dem 
Wachstum der Fadenmolekiile Hand in Hand. 

IV. Bedeutung der Endgruppen. 
Die Endgruppen der langen Fadenmolekiile machen nur einen geringen Anteil 

des Stoffes aus, konnen aOOr trotzdem fUr das chemische Verbalten desselben von 
groBem EinfluB sein. So zeigt z. B. das r-PolyoxymethyleJ!., e~ hochmolekularer 
Polyoxymethylen-dimethylather1, charakteristische Unterschiede vom tx- und 
P-Polyoxymethylen, den Polyoxymethylen-dihydraten 2. Die Wirkung der end
stiindigen Gruppe macht sich OOi allen Reaktionen der Polyoxymethylene 00-
merkbar, OOi denen die Molekiile vo~ Ende her stufenweise abgebaut werden. 
tx- und p-Polyoxymethylen werden durch Kochen mit Wasser, Natronlauge oder 
Ammoniak abgebaut; sie werden ferner durch ammoniakalische SilbernitratlOsung 
oxydiert. Alle diese Reaktionen OOginnen an den end8tandigen Hydroxylgruppen. 

~ VgI.Zweiter Teil, .B. n. 2. . 
II Eventuell enthiiJt das P-Polyoxymethylen SchwefeIsaure esterartig gebunden; vgl. dazu 

Liebigs Auv.. 41'4, 245 (1929). 
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und von dort aus schreiten sie dann weiter, indem ein Grundmolekiil nach dem 
anderen abgebaut wird. Steht dagegen eine Methoxylgruppe am Ende der Kette, 
dann konnen die genannten Reagenzien nicht einwirken, da Xtherbindungen da
durch nicht gesprengt werden. So sind die hochmolekularen Polyoxymethylen
dimethylather (das y-Polyoxymethylen1) gegen kochendes Wasser, Natronlauge 
und Ammoniak bestandig und werden durch ammoniakalische Silbernitratlosung 
nicht oxydiert. Die Polyoxymethylen-diacetate nehmen in der Bestandigkeit 
eine Mittelstellung ein, da die Acetylgruppe leicht abgespalten werden kann. 
Dnterschiede im Bau der Endgruppe rufen also ein bemerkenswert anderes 
chemisches VerhaIten hervor. Gegenliber solchen Reagenzien, die die Xther
bindungen spalten konnen, z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, konzentrierte Salpeter
saure, zeigen natiirlich sowohl <X- und fJ- als auch y-Polyoxymethylen das gleiche 
Verhalten, da durch dieselben die Ketten unabhangig yon der Endgruppe an 
jeder Stelle angegriffen werden konnen. 

Viele physikalische Eigenschaften der chemisch so verschiedenen Polyoxy
methylene sind dabei gleich, weil die Lange der Molekiile im <X-, fJ- und y-Polyoxy
methylen ungefahr dieselbe ist. Die Molekiillange ist bestimmend fUr die physi
kalischen Eigenschaften, wie Aussehen und Loslichkeit, wahrend die Endgruppen 
bei der GroBe des Molekiils fUr diese Eigenschaften ohne bemerkbaren EinfluB 
sind. Ahnliche Verhaltnisse trifft man bei hochmolekularen Paraffinen und 
Paraffinderivaten. Hochmolekulare Paraffine, hochmolekulare Fettsauren 2 

und Alkohole haben gleiches Aussehen und gleiches physikalisches VerhaIten, 

Tabelle 53. Vergleich 3 zwischen verschiedenen Polyoxymethylenderivaten 
und Paraffinderivaten. 

Polyoxymethylen·dihydrate HO-:CHz-O-CHz-O-(CHz-O)x-CHz-O:-H ).~ 
infolge der Hydroxyl- <> 

:-
gruppen reaktionsfahig g, 

Polyoxymethylen., , 
dimethylather CH30-:CH2-O-CHz-'---O-(CH2-O k-'-CH2-O :-CH3 
als Ather reaktionstrag : ' 

Poly- f Kohlenwasserstoff CH3-:CH2-CH2-CHz-(CH2)x-CHz-CHz- :. CH3 } 
me- 1 Alkohol CH3-CH2-CHz-CHz-(CHzlx-CHz-CH2- :OH 

thylene Fettsaure CH3-:CH2-CHz-CHz-(CHzlx-CH2-CH2- :COOH 
Endgruppen: Kettenliinge bestirnrnt die physikalischen : Endgruppen be-

Eigenschaften ' stirnrnen die 
chernischen 

Eigenschaften 

1 Uber die Konstitution des r-Polyoxymethylens vgl. Zweiter Teil, B. II. 40. Ferner 
Dissertation O. SCHWEITZER, Freiburg i. Br. 1930. 

2 Die hochmolekularen Fettsauren haben denselben Schmelzpunkt wie Paraffine mit 
der doppelten Zahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil, da die Fettsauren im Krystall 
nioht als normale, sondern als koordinative Molekiile vorliegen, vgl. A. S. C. LAWRENCE: 
Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). 

3 Es kommt bei diesem Vergleioh lediglich darauf an, auf die Bedeutung der End
gruppe bei gleichgebauten Ketten aufmerksam zu machen. Es ist selbstverstandlich, daB 
im chemischen Verhalten die polymerhomologen Reihen der Paraffine, Polyoxymethylene, 
Polysaccharide, Polyprene bedeutende Unterschiede voneinander zeigen, und daB diese 
miteinander nicht verglichen werden sollen. Auf diese fiir den Chemiker selbstverstand
liche Tatsache brauchte nicht hingewiesen zu werden, wenn nicht diese Verhaltnisse von 
K. H. MEYER und H. MARK in ihrem Buch "Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe", S. 70, vollig irrtiimlich dargestellt worden waren. 
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da die Lange der Paraffinkohlenwasserstoffketten fUr die physikalischen Eigen
schaften ausschlaggebend ist. Die chemischen Eigenschaften sind dagegen je 
nach der Endgruppe verschieden. 

Einen sehr merkwiirdigen EinfluB der unbekannten Endgruppen kann man 
bei den Polystyrolen feststellen. Wahrend die hemikolloiden Polystyrolkohlen
wasserstoffe von Thionylchlorid nicht angegriffen werden, werden die hemi
kolloiden Polystyrolcarbonsauren 1 beim Kochen mit Thionylchlorid in unl6sliche 
quellbare Massen iibergefiihrt. Wahrscheinlich tritt eine Verkniipfung zwischen 
den COOH-Gruppen ein unter Bildung von dreidimensionalen Molekiilen. Hier 
wird also durch die prozentual geringe Molekiilendgruppe das Verhalten der 
Stoffe auBerordentlich modifiziert. 

Bei den meisten Naturstoffen sind die Endgruppen der Fadenmolekiile nicht 
bekannt. FUr die chemischen Reaktionen, bei denen eine Spaltung der Molekiile 
an beliebiger Stelle eintritt, wird die Art der Endgruppe unwichtig sein. Es ist 
aber anzunehmen, daB die biologischen Aufbau- und Abbaureaktionen der hoch
molekularen Substanzen, z. B. der EiweiBstoffe, an den Enden der Molekiile vor 
sich gehen, indem hier Grundmolekiile angefiigt oder abgebaut werden. Ein 
solcher Auf- und Abbau der hochmolekularen Substanzen vom Ende her ist 
biologisch viel wahrscheinlicher als ein Auf- oder Abbau unter Zerfall der groBen 
Molekiile in einzelne Bruchstiicke. Deshalb ist auch anzunehmen, daB die Art 
der Endgruppen fUr die Reaktionen des EiweiBes und anderer hochmolekularer 
Verbindungen von fundamentaler Bedeutung ist. Die im Verhaltnis zur Molekiil
gr6Be kleine Endgruppe kann das Verhalten des ganzen Molekiils entscheidend 
beeinflussen. So wird es verstandlich, daB geringe Stoffmengen, z. B. Hormone, 
biologisch so auffallende und tiefgreifende Wirkungen ausiiben k6nnen. 

Das Verhalten der Polyoxymethylene gibt also ein Modell zum Verstandnis 
der Einwirkungen kleiner Stoffmengen auf das Verhalten hochmolekularer 
K6rper. 

v. Existenzbereich der Makromolekiile. 
Eine fUr das Verstandnis der hochmolekularen Substanzen wichtige Eigen

schaft der Makromolekiile ist ihre Empfindlichkeit im Vergleich zu derjenigen 
kleinerer Molekiile der gleichen Bauart, also derselben polymerhomologen Reihe 2• 

Die Bindungen der Atome zu Ketten verschiedener Lange sind bei polymer
homologen Produkten gleichartig. Man sollte danach keinen Unterschied in 
der Bestandigkeit der Verbindungen mit wachsender Molekiillange erwarten. Tat
sachlich ist dies aber nicht der Fall; so nimmt z. B. die Unbestandigkeit der Paraf
fine mit wachsender Molekiillange zu. Die Kohlenstoffbindungen im Xthan und 
Propan werden erst bei viel h6herer Temperatur gesprengt als die Kohlensfuff
bindungen des hochmolekularen Dimyricyls, das relativ leicht verkrackt wird. 
Auch in den polymerhomologen Reihen der Polyoxymethylene 3, der Polystyrole4, 

der Polyprene5 und der Cellulosen 6 beobachtet man die gleiche Abnahme der Be
standigkeit der Kette mit ihrer zunehmendenLange. Eukolloide zeigen also gegen-

1 V gl. Zweiter Tell, A. V. 4. 
2 Ber. Dtach. Chern. Ges. 59, 3042 (1926); 6~, 2897 (1929). 
3 Vgl. Zweiter Tell, B. II. 4. 
4 Ber. Dtsch. Chern. Gee. 6~, 2912 (1929); vgl. Zweiter Tell, A. V. 
5 Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 6 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3152 (1930). 
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iiber chemischen Reagenzien, wie Oxydationsmitteln, ferner beim Erwarmen eine 
viel geringere Bestandigkeit als die Hemikolloide derselben polymerhomologen 
Reihe. Sie werden dabei zu kiirzeren Molekiilen verkrackt. 

Diese Spaltungsreaktionen machen sich durch Viscositatsanderungen bemerk
bar. Deshalb sind Viscositatsmessungen das einfachste Mittel, urn Umsetzungen, 
die zur Spaltung von Makromolekiilen fUhren, messend zu verfolgen. 

Diese Veranderllng der Bestandigkeit der Molekiile bei gleichartiger Bauart 
mit zunehmender Lange kann man durch folgendes Beispiel illustrieren; lange 
diinne Stabe vom gleichen Durchmesser, aber unterschiedlicher Lange haben eine 
ganz yerschiedene Zerbrechlichkeit; die Dimensionen eines Kautschukmolekiils 
vom Polymerisationsgrad 1000 waren hiernach denjenigen eines Stabes, der 15 m 
lang und nur 1 cm dick ist, zu vergleichen. Ein Hemikolloidmolekiil vom 
Polymerisationsgrad 100 wird dagegen durch einen Stab yon nur 1,5 m Lange 
und 1 cm Durchmesser zu veranschaulichen sein. Die groBen Unterschiede in der 
Stabilitat der beiden Stabe veranschaulichen die Unterschiede in der Bestan
digkeit der Eukolloidmolekiile und der Hemikolloidmolekiile. Die stabfarmige 
Anordnung der Atome ist die stabilste Mittellage, die sich bei den Fadenmole
kiilen immer wieder zuriickbildet, wenn Teile derselben infolge der freien Dreh
barkeit der einfach gebundenen Kohlenstoffatome aus ihrer Ursprungslage 
abgelenkt sind. Je langer aber die Molekiile sind, urn so leichter fUhren solche 
Schwingungen zu einem ZerreiBen der Kette. 

Solche Veranderungen an Makromolekiilen treten nur auf, wenn sie gelast sind, 
nicht aber in der festen Substanz. In dieser, z. B. in der Cellulosefaser, im festen 
Polystyrol und Kautschuk, sind die Molekiile nicht beweglich 1. Sie sind durch ihre 
biindelartige Anordnung stabilisiert, und deshalb tritt die Empfindlichkeit der 
Molekiile von eukolloiden Substanzen im festen Zustand nicht in Erscheinung 2 • 

Da die Molekiile in Lasung mit wachsender Lange unbestandiger werden, 
so kann man die Frage aufwerfen, welches die graBten Motekiile sind, die 
als Kolloidmolekiile noch in Lasung existieren kannen. In der Polystyrolreihe sind 
Produkte vom Durchschnittsmolekulargewicht 600000 hergestellt, die bei ge
wahnlicher Temperatur in Lasung stabil sind. Die Existenzgrenze fUr Faden
molekiile im ge16sten Zustand wird in der Polystyrolreihe zwischen einem 
Durchschnittsmolekulargewicht von 600000 und einer Million liegen, d. h. Mole
kiile, die ein noch haheres Molekulargewicht haben, werden in Lasung nicht 
mehr existenzfahig sein, sondern in kleinere Bruchstiicke zerfallen. 

Diese Zunahme der Unbestandigkeit mit wachsender MolekiilgraBe gilt nur 
fiir Fadenmolekiile. Dreidimensionale Molekiile, wie sie evtl. in EiweiBstoffen 
vorliegen, kannen ganz andere Stabilitatsverhaltnisse haben, und es kannen hier 
noch viel groBere Molekiile existieren. Da aber die Existenz der EiweiBstoffe 
nur auf ein sehr geringes Temperaturgebiet beschrankt ist, so ist es wahrschein-

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2901 (1929). 
2 1m festen Zustand kannen die Fadenmolektile hochmolekularer Stoffe an reaktions

fahigen Stellen Umsetzungen erleiden, ohne daB sie in Lasung gehen. Solche topochemischen 
Reaktionen nach V. KOHLSCHUTTER (permutoide nach H. FREUNDLICH) sind bei der nativen 
Cellulose von Bedeutung und dort eingehend studiert. An dieser Stelle werden solche 
topochemischen Reaktionen nicht behandelt, da sich die vorliegenden Untersuchungen im 
wesentlichen mit der Konstitutionsaufklarung der Molektile in Lasung beschiiftigen. 
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lich, daB in ihnen ebenfalls sehr empfindliche Makromolekiile vorliegen, die 
schon bei geringer Temperatursteigerung verandert werden. Damit verschwindet 
auch die Moglichkeit des Lebens, das an die Umsetzungen dieser labilen groBen 
Molekiile gebunden ist. 

Wenn auch die Frage nach der Konstitution des EiweiBes noch nicht geklart 
ist, wenn also auch noch nicht bekannt ist, ob die Teilchen in seinen kolloiden 
Losungen normale oder koordinative Molekiile darstellen, so sind doch die Ergeb
nisse iiber das Molekulargewicht der Cellulose und des Kautschuks auch fiir die 
EiweiBforschung von Bedeutung. Denn es ist durch die Untersuchungen des 
Kautschuks und der Cellulose erWiesen, daB die Natur Molekiile bisher unbekann
ter GroBe aufbaut und daB das Wesen der kolloiden Losungen durch GroBe und 
Form dieser Molekiile bedingt ist. Gleiches gilt auch fiir das EiweiB. Es ist 
wahrscheinlich, daB auch dort normale Molekiile von einem Gewicht von 100000 
und mehr existieren. In diesen sind also 10000 und mehr Atome durch normale 
Valenzen gebunden. Bei dieser GroBe des Molekiils ist natiirlich die Kombinations
fahigkeit einzelner kleiner Bausteine zu dem Makromolekiil eine unendliche; es ist 
also eine unendliche Zahl verschiedener Molekiile und verschiedener EiweiBarten 
zu erwarten. Dabei ist es gerade fiir die Chemie des EiweiBes von groBer Be
deutung, die GroBe und Form seiner Molekiile zu kennen. Denn je groBer die 
Molekiile sind, um so groBer ist die Mannigfaltigkeit derselben; jedes von diesen 
groBen Molekiilen hat eine bestimmte feste Anordnung der Atome, die seine 
chemischen Reaktionen bedingen. Bei Anderungen im Bau derselben resultiert ein 
anderes chemisches Verhalten. So ist auch be~ einer unendlichen Zahl von ver
schiedenen EiweiBmolekiilen eine unendliche Zahl von verschiedenen Reaktionen 
zu erwarten. Diese Mannigfaltigkeit in Molekiilarten und Reaktionen muB auch 
gefordert werden, wenn die biologischen Vorgange verstanden werden sollen, da 
ein jeder solcher Vorgang mit einem chemischen ProzeB, also mit einer Umsetzung 
an groBen Molekiilen verkniipft ist. Deshalb ist es von Bedeutung, schon an den 
einfachsten Beispielen, wie den synthetischen Polymeren, den Polyoxymethylenen 
und den Polystyrolen, weiter an relativ einfach gebauten Naturstoffen, wie dem 
Kautschuk und der Cellulose, diese ungeheure Mannigfaltigkeit der hochmole
kularen Stoffe und ihres chemischen und physikalischen Verhaltens zu studieren. 
Denn hierdurch gewinnt man allmahlich Einblick in die Kompliziertheit des Auf
baues der hochstmolekularen Stoffe, der EiweiBverbindungen, und in die Gesetze 
ihrer lebenswichtigen Reaktionen. 



Z wei t e r T e il. 

Uber synthetische hochmolekulare Stoffe. 

A. Das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks 1,2. 

Bearbeitet von W. HEUER3. 

I. Einleitung. 

Fur die Konstitution des Kautschuks ist die Kenntnis des Aufbaues des 
Polyst:YTols von grundlegender Bedeutung. Beide Kohlenwasserstoffe weisen 
die gleichen charakteristischen Eigenschaften auf, wie Bildung koiloider, hoch
viscoser Lasungen, Elastizitat in bestimmten Temperaturgrenzen usw. Da das 
Polystyrol synthetisch zuganglich ist und den V orzug groBer Bestandigkeit be
sitzt, so war es sehr naheliegend, diese Verbindung als Modell des Kautschuks 
zu untersuchen, um mit Hilfe der daran gewonnenen Erfahrungen die Unter
suchung des Kautschuks in Angriff zu nehmen. Denn die direkte Untersuchung 
des Kautschuks ist erschwert, da er in Lasung auBerordentlich autoxydabel ist. 
Der naturliche Kautschuk ist weiter sehr schwer zu reinigen, und es ist die Frage 
aufgeworfen worden, ob nicht die hohe Viscositat der Kautschuklasung teilweise 
auf Verunreinigungen zuruckzufuhren sei. 1m Polystyrolliegt dagegen ein reiner 
gesattigter Kohlenwasserstoff vor, dessen Lasungen sehr bestandig sind. Die 
kolloide Natur muB also durch den Bau der Molekiile bedingt sein und kann 
nicht etwa von Verunreinigungen herruhren. Diese Modellmethode hat sich 
auch in diesem Fa1l 4 bewahrt, und es ist gelungen, die Natur der kolloiden 
L6sungen der hochmolekularen Stoffe am Beispiel des Polystyrols aufzuklaren. 

1 63. Mitteilung liber hochpolymere Verbindungen; 62. Mitteilung: Helv. chim. Acta 15, 
649 (1932). 

2 Frlihere Publikationen: STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). -
STAUDINGER, H., M. BRUNNER, K. FREY, P. GARBSCH, R. SIGNER U. S. WEHRLI: Polystyrol, 
ein Modell des Kautschuks. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241 (1929). - STAUDINGER, H., U. 

K. FREY: Viscositatsuntersuchungen an Polystyrollosungen. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2909 (1929). - STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSCH U. S. WEHRLI: Uber den Abbau 
des makromolekularenPolystyrols. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2912 (1929). - STAUDINGER, H., 
U. H. MACHEMER: Viscositatsmessungen an Polystyrollosungen. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2921 (1929). - STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Uber Assoziation und Solvatation; U.: Be
ziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht bei Polystyrolen. Ber. Dtsch. Chern. 
Ges. 62, 2933 (1929) u. 63, 222 (1930). In der vorliegenden Arbeit wird die Konstitutions
aufkliirung dieses kolloidloslichen Produktes ausflihrlich behandelt. 

3 Vgl. Dissertation von W. HEUER, Freiburg i. Br. 1929. 
4 Diese Arbeit stellt gewissermal3en ein Gegenstlick dar zu der liber die Polyoxy

methylene, die das ::Uodell flir die Konstitution der Cellulose abgab, vgl. Liebigs Ann. 474, 145 
(1929). 



158 Das Polystyrol. ein Modell des Kautschuks. 

Besondere Bedeutung fUr die Konstitutionsaufklarung der hochmolekularen 
Produkte besitzen die hemikolloiden Polymerisationsprodukte. Wir bezeichnen im 
folgenden als hemikolloide Polystyrole solche Vertreter derselben, bei denen noch 
nach der kryoskopischen Methode das Molekulargewicht bestimmt werden kann, 
also Produkte bis zu einem Durchschnittsmolekulargewicht 10000. Bei hohermole
kularen Produkten ist die kryoskopische Methode auch bei Anwendung empfind
licher Thermometer zu ungenau und gibt wenig zuverlassige Werte. Die Kon
stitutionsauiklarung der Hemikolloide, die noch niederviscose Losungen geben, 
war also die erste Aufgabe, der man sich unterziehen muBte, wenn man den Bau 
der hohermolekularen Vertreter, deren Losungen hochviscos sind, aufklaren 
wollte. Es handelt sich darum, dieselbe Frage zu erforschen wie bei homo
logen Reihen, also zu untersuchen, wie die physikalischen Eigenschaften, 
z. B. die Viscositat der Losungen mit steigender Kettenlange, also steigendem 
Molekulargewicht, sich andern. Diese hemikolloiden Polystyrole sind wie die 
hoheren Polymeren Gemische von Polymerhomologen 1, die nicht zu trennen 
sind. Rein dargestellt wurden nur die Polystyrole bis zum Polymerisationsgrad 4; 
solche Polymere, bei denen die Trennung eines Gemisches nach den tiblichen 
Methoden noch gelingt, werden als niedermolekular bezeichnet. 

Die hochstmolekularen Produkte bezeichnen wir als eukolloide Polystyrole 2• 

Bei diesen sind schon 1-2proz. Losungen auBerordentlich hochviscos, da der 
Wirkungsbereich der langen Fadenmolektile, die diese Substanzen enthalten, so 
groB ist, daB selbst in dieser geringen Konzentration nicht mehr Sollosungen, 
sondern Gellosungen vorhanden sind 3. Diese Fadenmolektile der hi:ichstmole
kularen Produkte sind weiter unbestandig und verkracken leicht bei erhohter 
Temperatur oder unter SauerstoffeinfluB, was sich in irreversiblen Viscositats
anderungen bemerkbar macht. Endlich zeigen Losungen dieser eukolloiden Pro
dukte Abweichungen vom HAGEN -POISEUlLLEschen Gesetz 4. Alle diese Erscheinun
gen treten bei Polystyrolen von einem Polymerisationsgrad tiber 1500 auf, also einem 
Durchschnittsmolekulargewicht von ca. 150000. Die Produkte zwischen 10000 
und 150000 sind Zwischenglieder zwischen hemikolloiden und eukolloiden Stoffen, 
die in einem ganz allmahlichen "Obergang diese beiden Gruppen verbinden. 

ll. Niedermolekulare und hemikolloide Polystyrole. 
1. Darstellnng derselben dureh Polymerisation des Styrols. 

Die Polymerisation des Styrols fiihrt zu um so niederer molekularen Produkten, 
je rascher sie verlauft. Die relativ niedermolekularen hemikolloiden Produkte 
erhalt man also durch Erhitzen von reinem Styrol tiber 250 0 oder durch Polymeri
sation bei Gegenwart von Katalysatoren. 

Die Bildung von niedermolekularen Produkten ist weiter in verdtinnter 
Losung begiinstigt. Die Polymerisation ist eine Kettenreaktion, die in verdtinnter 
Losung leichter abreiBt als in konzentrierter. 

1 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). Vgl. S. 7. 
2 Diesen Ausdruck "Eukolloide" gebrauchen wir in etwas anderem Sinne als Woo OST

WALD in Kolloid-Ztschr. 3', 2 (1923), namlich nur ala Bezeichnung fiir die hochstmolekulare 
Gruppe von Molekiilkolloiden. 

3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1930). V gl. S. 131. 
4 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Gea. ",2921 (1929). Vgl. S.92. 
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a) Polymerisation von reinem Styrol durch Erhitzen. Hemikolloide Polystyrole 
bilden sich beim Erhitzen von Styrol unter N2 auf 260°, also bei sehr rascher 
Polymerisation. Ein so dargestelltes Produkt hatte einen t}sp!c-Wert von 3,36, 
also ein Durchschnittsmolekulargewicht von 18700 1 . 

b) Polymerisiert man Styrol in Losung durchErhitzen, so entstehen weit niederer 
molekulare Produkte; in lOproz. TetralinlOsung bei 200 ° entstand ein Polystyrol 
vom t}sp!c-Wert 0,83, also dem Durchschnittsmolekulargewicht 4600 2 • 

c) Polymerisation mit Katalysatoren. In der Kalte kann man diese rasche Poly
merisation durch Zusatz von Katalysatoren erreichen. Es ist schon fruher an
gegeben, daB man durch Zinntetrachlorid und andere anorganische Siiurechloride, 
wie BCl3 usw., Styrol in Losung in der Kiilte innerhalb weniger :Minuten oder 
einiger Stunden je nach der Konzentration der Losung in hemikolloide Produkte 
uberfuhren kann. Diese hemikolloiden Produkte haben dieselben Eigenschaften 
wie die in der Hitze hergestellten, man gewinnt also den Eindruck, als ob die 
Kettenlange eines polymeren Styrols wesentlich von der Geschwindigkeit, mit 
der die Polymerisation verlauft, abhiingt 3,4. 

Die Lange der entstehenden Ketten ist sehr stark durch die Konzentration 
bedingt. In konzentrierter Benzol- oder Tetrachlorkohlenstofflosung erhiilt man 
hohermolekulare Produkte als in verdunnter. So hatte M. BRUNNER, der Styrol 
in 75proz. Benzollosung mit Zinntetrachlorid polymerisierte, hemikolloide Pro
dukte vom Polymerisationsgrad 10-125 erhalten, wahrend wir in 20proz. Benzol
lOsung Polymere vom Polymerisationsgrad 20-50 erhielten. Tragt man Styrol 
in reines Zinntetrachlorid in der Kalte ein, so findet zwar die Polymerisation 
sehr rasch statt, aber infolge der hohen Konzentration erhalt man trotzdem ein 
ziemlich hochpolymeres Produkt vom Durchschnittspolymerisationsgrad 70. Bei 
Zusatz von Zinntetrachlorid zu der Styrollosung tritt Dunkelfarbung ein. Wir 
nahmen fruher an, daB dabei farbige Komplexverbindungen 5 des Polystyrols ent
stehen. Diese Farbungen unterbleiben aber beim Arbeiten unter Luft- und vor 
allem unter LichtausschluB. 

d) Polymerisation mit Floridaerde 6 • AuBerordentlich leicht wird Styrol mittels 
aktivierter Floridaerde polymerisiert, und zwar zu relativ niedermolekularen 

1 In der fruheren Arbeit, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 233 (1930), ist das Molekular
gewicht mit 13400 angegeben. Die Km·Konstante betragt aber nicht 2,5 . 10 - 4, wie damals 
angenommen wurde, sondern 1,8.10- 4 • 

2 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2920 (1929). 
3 Die Polymerisation mit Katalysatoren von verschiedener Wirksamkeit muBte unter 

gleichen Bedingungen so zu Polymeren von verschiedener KettenIange ftihren. Bei einem 
schlecht wirkenden Katalysator wie Phosphoroxychlorid sollte ein hohermolekulares Produkt 
entstehen als bei einem sehr guten wie Zinntetrachlorid oder Borchlorid; diese Frage muB noch 
gepruft werden. Vgl. dazu H. STAUDINGER U. H. A. BRUSON, Liebigs Ann. 441, 115 (1926). 

4 Vgl. Dissertation M. BRUNNER, Zurich E.T.H. 1926. 
5 Vgl. Helv. chim. Acta l~, 950 (1929). 
6 Die Beobachtung, daB aktiviertes Floridin ungesiittigte Verbindungen polymerisiert, 

wurde zuerst von L. GURWITSCH: Journ. russ. phys. chem. Ges. 47, 823 (1915), gemacht. 
Dann haben S. W. LEBEDEW U. E. FILONENKO zahlreiche ungesattigte organische Ver
bindungen mit Floridin polymerisiert [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 163 (1925)J. Sie geben 
dabei an, daB mono-substituierte Athylenderivate durch Floridin nicht polymerisiert 
werden. Wie aus der Tabelle hervorgeht, haben sie die Polymerisation mit Floridaerde 
nicht untersucht. 
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Prbdukten. Dabei erhalt man nach Versuchen von N. J. TOIVONEN sowohl in 
Losung wie auch mit reinem Styrol Produkte vom Durchschnittspolymerisations
grad 10 neben niedermolekularen Produkten vom Polymerisationsgrad 2-9. Die 
Polymerisation in reinem Zustand und in Losung unterscheidet sich nur da
durch, daB sie in verdiinnter Losung unvollstandiger verlauft, wie aus folgender 
Tabelle von N. J. TOIVONEN hervorgeht. 

Tabelle 54. Polymerisation von Styrol mit Floridaerde (1 g) (N. J. TOIVONEN). 

Gesamt- Mit Metha- Ausbeute Mit Metha· Ausbeute 
20 g Styrol Gehalt der menge der Gesamt- nol fillbarer an hoher- nol nicht an nieder-
+zg Benzol Losung an Polymeri- ausbeute Antell molekularen fiillbarer An- molekularen 

Styrol sations- (bOher· Produkten tell (nieder- Produkten 
produkte molekular) molekular) 

z= % g % g % g I % 

0 100 19,35 97 
, 

13,15 66 I 6,20 
I 

31 
15 57 20,22 102 14,10 71 

I 
6,12 31 

30 40 20,30 I 101 14,42 72 i 5,88 
I 

29 
75 21 15,52 

! 
78 9,53 48 

I 
5,99 30 

150 12 8,22 
I 

41 3,28 16 I 4,94 25 
300 6 3,50 18 

, 

3,30 ! 17 - -

Es ist merkwfudig, daB bei Verwendung eines festen Katalysators die Kon
zentration der Losung die Kettenliinge des polymeren Produktes nicht beeinfluBt, 
wahrend bei Verwendung geloster Katalymtoren der Polymerisationsgrad 
von der Konzentration der Losung abhangig ist. 

e) Polymerisation durch Belichten. Da mit Katalysatoren sich hemikolloide Poly
styrole bilden, bei der Polymerisation in der Kalte oder bei schwachem Erwarmen 
auf 60-100 0 dagegen sehr hochmolekulare Polystyrole, so nahmen wir anfangs an, 
daB der Katalysator, wie z. B. Zinntetrachlorid, sich an das Ende der Kette be
gibt, dort die ungesattigten Valenzen absiittigt und so die Weiterpolymerisation 
verhindert. Da ohne Katalysator die Polymerisatio:p. in der Kiilte sehr langsam 
verlauft, so hoff ten wir, die Bildung eines hochmolekularen eukolloiden Poly
styrols durch Licht beschleunigen zu konnen. Polymerisiert man aber Styrol 
durch Belichten mit einer HERAEusschen Quarzlampe1, so erhiilt man sowohl mit 
).lllverdiinntem Styrol wie· auch mit. Styrol in Losung. ne ben einem unloslichen 
Produkt 2 hemikolloide Substanzen vom Polymerisationsgrad 30-40 3• Durch das 
Belichten wird also die Bildung langer Ketten trotz relativ langsamen Polymeri
sationsverlaufs verhindert, weil die Kettenreaktion durch sekundare Reaktionen 
leicht unterbrochen wird. 

t) Darstellung von hemikolloidem Polystyrol durch Abbau von eukolloidem 
Polystyrol 4 • Ein Abbau der langen Ketten tritt bei festem Polystyrol erst bei 
langem Erhitzen auf hohe Temperaturen iiber 300 0 ein. Die Ketten des hoch
molekularen Polystyrols sind also sehr bestandig. Relativ rasch erfoIgt der 
Abbau zu hemikolloiden Produkten durch Erhitzen in Losung, ·vor allem bei 

1 Vgl. H. STOBBE U. G. POSNJAK: Liebigs Ann. 3"., 277 (1909). 
2 Dieses unlosliche Polystyrol enthiilt evtl. dreidimensionale Molekiile: durch das Be

lichten konnen zwischen einzelnen Fadenmolekiilen Verbindungen eingetreten sein. 
a Die Geschwindigkeit der Polymerisation variiert stark mit der Intensitat des Lichtes. 
4 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2929 (1929). 
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Gegenwart von Sauer stoff, also durch einen oxydativen Abbau der Ketten. 
In der KliJte gelingt dieser Abbau durch sehr langes Behandeln einer Benzol
losung des Polystyrols mit Kaliumpermanganat. Hierbei entstehen hemikolloide 
Polystyrole und Zwischenglieder, die COOH-Gruppen am Ende der Kette 
tragen. Endlich kann ein Abbau der langen Ketten auch noch durch Brom 
herbeigefiihrt werden (vgl. Abschnitt V). 

2. Fraktionierung von hemikolloiden Polystyrolen. 
Die nach der einen oder anderen Methode hergestellten hemikolloiden Poly

styrole sind Gemische Polymerhomologer, die man durch fraktionierendes Losen 
oder fraktionierendes Fallen trennen kann. Die einzelnen Fraktionen stellen wieder 
keine einheitlichen Produkte dar. Da der Unterschied in den physikalischen Eigen
schaften, vor aHem in der Loslichkeit zwischen den einzelnen Gliedern der polymer
homologenReihen auBerordentlich gering ist, und zwar urn so geringer,je groBer die 
Kettenlange ist, so gelingt es nicht, aus solchen Gemischen vollig einheitliche Sub
stanzen zu isolieren. So konnte auch nach sehr haufigem (85maligem) Fraktionieren 
aus einem Gemisch von hemikolloidem Polystyrol vom Durchschnittspolymerisa
tionsgrad 30 kein einheitliches Produkt erhalten werden. Die Darstellung von ein
heitlichen hemikolloiden Polystyrolen ist also vorlaufig nicht durchfiihrbar. Die 
Zerlegung der Gemische von Polystyrolen in Fraktionen laBt sich am besten 
durch Behandeln mit Losungsmitteln wie Methylalkohol, Butylalkohol und Aceton 
durchfiihren. Methylalkohol lOst die niedersten Glieder vom Polymerisations
grad 1-10, mit heiBem Butylalkohol konnen Produkte vom Polymerisations
grad 10-30 extrahiert werden. Die Stoffe vom Polymerisationsgrad 30-60 
werden durch Behandeln mit Aceton und die hoheren durch fraktioniertes Fallen 
mit Aceton oder Methanol in einzelne Fraktionen zerlegt. Uber die Fraktionie
rung zweier Gemische von hemikolloidem Polystyrol, von denen eines mit Florida
erde, eines mit Zinntetrachlorid hergestellt ist, geben die beiden folgenden Tabellen 
AufschluB. 

Tabelle 55. 
Fraktionierung von Hemipolystyrol (mit Floridaerde polymerisiert). 

A usbeute aus 
Durchschnitts· I 34 g methanol- Siedepunkt 

! )}.<,p/c bei 20° * 1}gp/C bei 20° * molekular-Fraktion liisl. Ausgangs- odeI' 
material Sinterungspunkt, in Benzol I in Tetralin gewicht in 

in g Campher 

Dimeres 2,5 96-98° 189 
0,09 mm Sdp. '0 

Trimeres 3,1 165-167° i 290 ~ 
oj 

0,06 mm Sdp.1 ~ 
~ 

Tetrameres 6,7 190-210° I 365 ~~ 
0,06 mm Sdp. I §~ 

Fl.-E. 1**. 4,9 37-39° 0,31 0,36 438 ""~ 
Fl.-E. II 1,6 51-52° 0,35 0,41 476 '0) 

..<:l 
Fl.-E. III . 2,5 61-63° 0,38 0,44 516 

~ 

Fl.-E. IV 2,6 60-62° 0,39 0,45 568 >-< 

Fl.-E. V 8,8 48-49° 0,34 0,40 595 

Bei den Produkten vom Polymerisationsgrad 3-10, die in einer Ausbeute 
von ungefahr 30% bei der Polymerisation mit Floridaerde erhalten werden, gelang 

* Vgl. S. 59 u. 176. ** Fl.-E. = Polymerisate mit Floridaerde. 

Staudinger, Hochmolckularc Verbin<lungen. II 
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Tabelle 56. Fraktionierung von Hemipolystyrol (mit SnCI, polymerisiert). 

I I 'lap/cinBen- 'lap/c in Te-
Durch- I 'lap einer zol in ver- tralin in ver- schnitts- Du~h-

Ausbeute Sinterungs- 1 gd-mol. diinnter diinnter molelrular- schmtts: 
Fraktion in punkte , LOsung in LOsung ge- Losung ge- gewicht in polymen-

, Gramm in Grad C Benzol messen ('lap messen ('lap Benzol kryo- satlons-
20· unter 0,4) , unter 0,4) skoplsch grad 

i 20· 20· 

Ausgangs- 300 107-109 1,120 0,91 0,91 2950 29 
material 

'8 r 1 45 88-89 0,674 0,62 0,67 1750 17 
2 30 90--93 0,681 - - - -

~ 3 20 97-98 0,698 - - - -1'=1 
.:: 4 15 94-95 0,719 0,63 0,77 2350 23 
~ 5 15 95-96 

I 

0,744 - - - -e .. 6 10 94-96 0,773 - - - -
§ 7 10 92-93 0,777 0,71 0,79 2550 25 
.~ 8 8 94-98 0,843 0,73 0,78 2650 26 

~ 9 7 97-99 0,880 - - - -

rS 10 7 103-104 1,004 0,78 0,83 3000 29 
11 5 97-100 1,037 - - - -, ~l 12 50 103-107 1,460 1,07 1,16 4600 44 

-a till Q) 13 30 106--109 1,573 1,14 1,08 5150 50 .5!~" ;!;l -< 14 10 100-102 1,610 1,16 1,19 5300 51 is ~ 

"'" e 15 20 103-107 2,295 1,60 1,59 4900 47 

es durch Fraktionierung im Hochvakuum die niedersten Glieder abzutrennen und 
rein darzustellen; so wurde ein Dimeres, Trimeres und Tetrameres erhalten. Aber 
es ist auch bei diesen Produkten nicht sicher, ob einheitliche Stoffe vorliegen 
oder Gemische von Strukturisomeren und Stereoisomeren 1. 

Die mit Katalysatoren hergestellten Hemikolloide. sind sehr schwer und nur 
durch hii.ufiges Fraktionieren vollig zu reinigen. So enthalten die mit Zinntetra
chlorid erhaltenen Produkte noch geringe Mengen von Zinnsaure, die sich nur 
schwer entfernen lii.Bt. Die Losung eines solchen Produktes zeigt unter dem 
Ultramikroskop eine Menge stark lichtbrechender Teilchen. Es sind aber nicht 
die Kolloidteilchen des Polystyrols sichtbar, sondern die beobachteten Teilchen 
sind anorganische Verunreinigungen (Zinnverbindungen). Durch haufiges Umfii.llen 
kann man Produkte erhalten, die annahernd optisch leere Losungen geben. 

3. Anfban der Polystyrole2• 

In den Polystyrolen sind die einzelnen Grundmolekiile durch normale Ko
valenzen Zl,l mehr oder weniger langen Ketten gebunden. Die Aneinanderkettung 
der Molekiile kann dabei nach folgenden zwei Formeln geschehen: 

1 Wir vermuteten, daB im trimeren Produkte ein Triphenylcyclohexan vorliegt, da es 
ein gesii.ttigter KohlenwaBSerstoff ist. Wir bemiihten uns aber vergeblich, dieses trimere 
Produkt durch Dehydrieren in Triphenylbenzol iiberzufiihren und so seine Konstitution 
aufzuklii.ren. Nach den letzten Versuchen von E. BERGMANN iiber die Polymerisation des 
asymmetrischen Diphenylii.thylens [Liebigs Ann. 480, 49 (1930)] und des ot-Methylstyrols 
[Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1493 (1931)] ist es zweifelliaft, ob die Polymerisation des Styrols 
zu einfachen Cyclobutan- und Cyclohexanderivaten fiihrt. Vgl. hienu auch Inaug.-Diss. 
W. HEUER, Freiburg i. Br. 1929. 

2 "Ober den Aufbau von solchen hochpolymeren Produkten wurden frillier die auffallend
sten Ansichten geii.uBert. So hat z. B. L. AUER, Kolloid-Ztschr. 4:!, 288 (1927), das Poly-
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I. ?-CH-CHz-(CH-CH2)..-CH-CHz-? 
I I I 

C6HS C6HS C6HS 

II. ?-CH2-CH-(CH-CH2)..-CH2-CH-CH-CH2-? 
I I I I 
C6HS C6H S C6HS C6H S 

DaB die Polystyrole entsprechend Formel I gebaut sind, zeigt die Unter
suchung des Distyrols und Tristyrols, die man durch vorsichtigen Hitzeabbau 
des Polystyrols im Hochvakuum bei 350 0 erhalten kann. Diese Produkte haben 
nach Untersuchung von A. STEINHOFER1 folgende Zusammensetzung: 

CH2-CH2-CH-CH2-CH =CH2 CH2-CH2-CH=CH2 
I I I I I 

C6HS C6Hs C6HS C6HS CaHs 
Tristyrol Distyrol 

4. Physikalische Eigenschaften der hemikolloiden Polystyrole. 
Die niedermolekularen Produkte bis zum Polymerisationsgrad 4 sind fliissig. 

Die Produkte vom Polymerisationsgrad 4-10 sind halbfeste Massen, die bei 
schwachem Erwarmen zusammensintern und klebrig werden. Polystyrole voin 
Polymerisationsgrad 10-100 sind weiBe pulverformige Korper, die sich bei 
einer Temperatur iiber 100 0 verfliissigen. Die Schmelze liefert nach dem 
Abkiihlen ein sprodes, pulverisierbares Glas. AIle Produkte zeigen keinen be
stimmten Schmelzpunkt, sondern werden bei hoherer Temperatur zuerst weich 
und verfliissigen sich allmahlich. 

Die festen Polystyrole sind nach Rontgenuntersuchungen amorph 2. Trotzdem 
sind die Molekiile im festen Zustand nicht vollig unorientiert, sondern die langen 
Fadenmolekiile sind in den festen Produkten parallel gelagert; denn bei einer 
regellosen Lagerung der Fadenmolekiile miiBte das spez. Gewicht der polymeren 
Produkte infolge der intermolekularen Zwischenraume gering sein. Tatsachlich 
ist aber das spez. Gewicht der Polystyrole hoher als das des monomeren Styrols, 
und zwar nimmt das spez. Gewicht der polymeren Produkte mit steigendem 
Polymerisationsgrad zu. Von den 4fach Polymeren ab konnten Unterschiede 
im spez. Gewicht nicht mehr festgestellt werden. 

Man macht also hier dieselben Beobachtungen wie bei allen polymeren Pro
dukten, namlich daB diese eine groBere Dichte als die Monomeren haben. Dies 
ist darauf zuriickzufiihren, daB bei der Polymerisation infolge der chemischen 
Bindung der Grundmolekiile dieselben dichter gepackt werden und dadurch die 
Zahl der groBen intermolekularen Zwischenraume abnimmt. Danach miiBten 
sich auch hoch- und niedermolekulare Stoffe im spez. Gewicht unterscheiden, 
aber diese Unterschiede sind zwischen den hemikolloiden und eukolloiden Pro-

styrolals ein Isokolloid im Sinne von WOo OSTWALD angesehen, das durch einen Verfestigungs
vorgang aus dem monomeren Styrol entsteht. Er sagt dazu folgendes: "Die Styrolgallerte 
enthiHt sowohl als Dispersionsmittel wie als disperse Phase Styrol. Die Styrolmolekiile dieser 
beiden Phasen unterscheiden sich vielleicht in ihrem elektrischen Verhalten." 

1 Unveriiffentlichte Versuche. 
2 Eine groGe Zahl von Aufnahmen verdanken wir der freundlichen Mithilfe von Herrn 

J. HENGSTENBERG und dem Entgegenkommen von Herrn Geheimrat MIE im Physikalischen 
Institut der Universitat Freiburg i. Br. 

ll* 
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dukten so gering, daB sie bei der groben Bestimmung des spez. Gewichtes nach 
der Schwebemethode nicht beobachtet werden konnen. 

Tabelle 57. Dichten und Molekularrefraktionen einiger Polystyrole. 

Substanz Dichte 15° MoJ.·Refr. j MoJ.-Refr. 
ber. gef. 

Monomeres Styrol 0,911 35,08 36,14 Nach R. BILTZ: Liebigs Ann. 296, 

Dimeres 
Trimeres 
Tetrameres 
Mol.-Gew.1750 
Mol.-Gew.4600 

1,015 
1,051 
1,058 
1,058 
1,058 

34,21 
33,34 
33,34 
33,34 
33,34 

34,41 
33,64 
33,65 
33,6 
34,1 

275. 
Ungesattigt. 
Gesattigt. 
Gesattigt. 
Gesattigtl. 
Gesattigt1 (87,8proz. Losung in 

Benzol). 

Bei einer Reihe von polymeren Produkten, so z. B. bei den Polyacrylsaure
estern2, beim Kautschuk 3, Hydrokautschuk 4, wurde die Molekularrefraktion des 
polymeren Produktes bestimmt, und der Vergleich der Molekularrefraktion eines 
Grundmolekiils mit der des ungesattigten monomeren Korpers ergab, daB bei 
der Polymerisation eine Doppelbindung verschwunden ist. Es ist dies ein weiterer 
Beweis, daB einzelne Grundmolekiile in den Polymeren durch Hauptvalenzen 
gebunden sind. Beim Polystyrol kommt man, wie Tab. 57 zeigt, zu dem gleichen 
Ergebnis, doch sind hier die Bestimmungen der Molekularrefraktion nicht so 
genau, weil teilweise nicht die reine Substanz untersucht werden konnte, sondern 
nur konzentrierte Benzollosungen. 

Als wir die Arbeit begannen, war der Krystallbau der hochmolekularen 
Substanzen noch nicht bekannt. Wir nahmen anfangs an, daB Polystyrole 
nicht krystallisiert waren, da sie aus einem Gemisch von Polymerhomologen 
bestehen, entsprechend den Erfahrungen der organischen Chemie, daB Stoff
gemische viel schlechter krystallisieren als reine Stoffe. Wir versuchten deshalb, 
durch sehr haufiges Fraktionieren aus den Gemischen von Polymerhomologen 
moglichst einheitliche Produkte herzustellen, in der Hoffnung, bei diesen eine 
Krystallisation zu erreichen. Aber dieses war nach Rontgenuntersuchungen 
niemals der Fall. Es wurde dann bei den Polyoxymethylenen 5 , den Polyathylen
oxyden6 der Krystallbau hochmolekularer Substanzen aufgeklart und an diesen 
Beispielen gezeigt, daB auch Stoffe, die aus einem Gemisch von Polymerhomologen 
bestehen, krystallisiert erhalten werden konnen. FUr die Krystallisationsfahigkeit 
von hochmolekularen organischen Verbindungen, die aus Fadenmolekiilen auf
gebaut sind, kommt es also nicht auf die einheitliche Lange der Fadenmolekiile 
an, sondern darauf, daB die einzelnen Faden gleichen Bau haben. In diesem Fall 

1 Ungesattigte Endgruppen am Ende der Molekiile lassen sich durch die Refraktion 
nicht erkennen, doch ist diese Methode bei hohermolekularen Produkten nicht genau. 

2 STAUDINGER, R., U. E. URECH: Helv. chin!. Acta 12, 1107 (1929). 
3 Kautschuk 1925, H.l u.2. 
4 STAUDINGER, H., U. E. GEIGER: Helv. chin!. Acta 13, 1340 (1930). 
5 STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE u. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. 

physik. Ch. 126, 425 (1927). 
6 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2400 (1929). 
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ktinnen die Fadenmolekiile wie ein Biindellanger, aber ungleich groBer Holzstabe 
zu einem Krystallit zusammengefaBt werden 1. Dies ist bei den obigen Beispielen, 
ebenso bei Guttapercha der Fall2• Die Fadenmolekiile des Polystyrols sind 
dagegen unregelmaBig aufgebaut, da beim Aneinanderketten der einzelnen Grund
molekiile eine groBe Zahl von Diastereoisomeren auftreten ktinnen, wie folgende 
Formel andeutet. Solche unsymmetrischen Molekiile sind zur Krystallisation 
uicht befahigP. 

o. Aufban der Teilchen in hemikolloiden Polystyrollosungcn. 
Durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung wurde die Teilchengrtilk 

lier verschiedenen polymerhomologen Polystyrole ermittelt. Es ist zu ent
scheiden, ob die so ermittelte TeilchengrtiBe das tatsachliche relative Gewicht 
der Molekiile darstellt oder ob es die Gewichte von solvatisierten Micellen sind, 
wie z. B. K. H. MEYER auf Grund seiner Micellartheorie annahm 4. Letztere Auf
fassung ist unrichtig, denn es wurden von V. WIEDERSHEIM 5 verschiedene hemi
kolloide Polystyrole derart hydriert, daB sich die TeilchengrtiBe nicht andert. 
Die Teilchen stellen also Molekiile dar, die ohne Veranderung des Kohlenstoff
geriistes chemischen Reaktionen unterworfen werden ktinnen 6. 

6. Bestandigkeit der Hemikolloide bei hOherer Temperatur. 
Die hemikolloiden Polystyrole sind substituierte Paraffinkohlenwasserstoffe; 

ihre Molekiile werden daher auch beim Uingeren Erhitzen auf htihere Tempe
ratur (150-200 0 ) nicht verandert, vorausgesetzt, daB unter LuftabschluB ge
arbeitet wird. Bei Gegenwart von Luft findet ein oxydativer Abbau statt, der sich 
in Viscositatsanderungen bemerkbar macht (vgl. Tabelle 58). Dabei treten Rot
farbungen auf. 

Tabelle 58. Erhitzen einiger Hemipolystyrole unter verschiedenen 
Bedingungen in 1,0 gd-mol. Benzollosung. 

Versuchsdauer und Temperatur 

Nicht erhitzt. . . . . . . . . 
24 Stunden bei 200 0 unter N2 • 

24 Stunden bei 250 0 unter N 2 • 

24 Stunden bei 200 0 unter Luft . 

'l,p-Werte bei 20° 
DurchschnittsmolekuJargewicht 

2500 3000 5000 

0,74 
0,73 
0,76 
0,48 

1,08 
1,00 

0,71 7 

1,58 
1,58 
1,36 
1,01 

Der oxydative Abbau tritt nur in Ltisung ein; im festen Zustand sind die 
Polystyrole auch bei langerem Erhitzen an der Luft bestandig. Es wurde schon 

1 Uber den Krystallbau hochmolekularer organischer Verbindungen vgl. H. STAUDINGER 
U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). 

2 STAUDINGER, H.: Ber. 63, 928 (1930). 
3 Vgl. Helv. chim. Acta 12, 947 (1929). 
4 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 76 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER, U. V. WIEDERSHEIM: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2406 (1929). 
6 Vgl. dazu Dritter Teil, C. II. 3. u. III. 3. 7 Vnter O2 erhitzt. 
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bei friiheren Versuchen festgestellt, daB Fadenmolekiile in Losung viel leichter 
abgebaut werden als in festem Zustand1 

Tabelle59. E,rhitzen einiger Hemipolystyrole ohne Losungsmittel auf verschie
dene Temperaturen unter Luft. '1.p-Werte der erhitzten Produkte bei 20 0 

in 1 gd-mol. Benzollosung. 

Versnchsdaner und Temperatur 

Nicht erhitzt . . . . 
48 Stunden bei 157 0 

48 Stunden bei 208 0 

Durchschnittsmoiekniargewicht 

2000 3000 5000 

0,72 
0,71 
0,71 

1,12 
1,16 
1,14 

1,61 
1,62 
1,62 

Die Polystyrole unterscheiden sich durch diese Bestandigkeit von den Poly
prenen, die auBerordentlich leicht oxydiert werden2 • Fiir die Bearbeitung der 
Polystyrole ist diese Bestandigkeit von groBer Bedeutung; so konnten z. B. die 
Produkte durch Erhitzen im Hochvakuum auf 60-100 0 relativ leicht von absor
bierten Losungsmitteln befreit werden. Schon nach 2-3 Tagen sind kleine Mengen 
unter diesen Bedingungen gewichtskonstant. Empfindlichere Stoffe wie Poly
prene miissen oft wochenlang im Hochvakuum bei Zimmertemperatur belassen 
werden, bis sie gewichtskonstant sind. Wir iiberzeugten uns noch.durch besondere 
Versuche, daB sogar bei 48stiindigem Erhitzen im Hochvakuum auf 200 0 die 
hemikolloiden wie die eukolloiden Polystyrole keinen Gewichtsverlust erleiden. 

7. Molekulargewicfitsbestimmungen auf kryoskopiscbem Wege. 
Zur Molekulargewichtsbestimmung miissen moglicbst einheitliche Fraktionen 

vorliegen, wenn man die erhaltenen Durchschnittsmolekulargewichte spater zur 
Ermittlung von Viscositatsbeziehungen, also zur Bestimmung der Km-Konstanten, 
gebrauchen will. Man vgl. hierzu den Abschnitt III iiber "Viscositatsmessungen 
an hemikolloiden Polystyrolen" auf S. 169. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen konnen bis zu einem Molekulargewicht 
von 10000 kryoskopisch mit einer Genauigkeit von ca. 10% bestimmt werden, 
wenn bei jeder einzelnen Einwage die Gefrierpunktserniedrigung 6-7mal be
stimmt und das Mittel von 2-3 Versuchen genommen wird. Wir fiihrten Mole
kulargewichtsbestimmungen der hemikolloiden Polystyrole vom Polymerisations
grad 10-100 in Benzol, wie sie M. BRUNNER3 ausgefiihrt hat, und einige in 
Dioxan aus und erhielten dabei in verschiedenen Losungsmitteln und Kon
zentrationen'iibereinstimmende Werte, ein weiterer Beweis, daB die Molekular
gewichte und nicht die Micellgewichte bestimmt werden; denn die MicellgroBe 
sollte sich von Losungsmittel zu Losungsmittel andern. 

Bei Molekulargewichtsbestimmungen in Campher nach der RAsTschen 
Methode erhalt man bei Hemikolloiden bis zum Molekulargewicht 2000 Werte, 
die mit den in Benzol ermittelten iibereinstimmen. Bei Produkten mit einem 
Polymerisationsgrad iiber 25 sind dagegen die Molekulargewichte in Campher 

1 Vgl. H. STAUDINGER u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2929 (1929). 
2 VgI. H. STAUDINGER U. E. O. LEUPOLD: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 730 (1930). 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. M. BRUNNER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241 (1929). 
4 Vgl. liber die Assoziation organischer Verbindungen in LOsungen und die Bestimmung 

derselben nach der kryoskopischen Methode J. MEISENHEIMER: Liebigs Ann. 482, 130 (1930). 
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Tabelle 60. Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol (kryoskopisch). 

I 
Mittleres 

Durchschnitts-
Fraktion • Substanz Benzol J i Mol.-Gew. Durchschnitts- polymeri-molekular- sationsgrad g g I gewicht 

0,2364 26,37 
I 

0,025 ! 1820 1 I 1740 17 
0,1892 26,37 I 0,022 1660 

4 0,2654 17,58 0,032 2400 2350 24 
0,5636 17,58 

I 
0,071 2290 

I 

0,2450 17,58 I 0,026 2720 7 2560 I 26 
0,4800 17,58 0,058 2390 I 

I I 

I 
I 

0,2610 17,58 0,029 2600 I 
8 

0,5934 17,58 0,0645 2660 ! 
2630 I 26 

I 

10 0,2418 26,37 I 0,0155 3020 3000 
0,4542 26,37 0,0295 2980 

30 

12 0,2588 26,37 I 0,0105 4770 4620 46 
0,4850 26,37 0,0210 4470 

, 

13 0,2786 17,58 0,0l5 5370 5160 52 
0,2914 I 17,58 i 0,017 4950 

i 
0,2548 26,37 0,0085 I 5800 

14 0,5128 26,37 0,019 i 5220 5330 53 
0,3442 

I 
26,37 0,013 

! 
5120 

0,2684 
I 

17,58 0,0l5 , 5190 
, 

0,3220 
! 

26,37 0,0125 4980 
15 0,5868 , 26,37 0,0245 4630 4880 49 

0,3818 17,58 0,022 5040 

Unfrakt. 0,2470 I 26,37 0,0155 3080 I 2960 30 
Gemisch 0,4472 i 26,37 0,0305 2840 I 

Trimeres 0,1496 , 17,58 0,153 284 286 I 3 
0,3141 17,58 0,317 288 I 

! 
I 

I 
Dioxan g I 

12 0,2782 20,66 0,013 
I 

4870 I 4780 I 46 
0,5176 I 20,66 0,025 i 4700 I 

sehr vie I niedriger als in Benzol. Diese Differenzen sind verstandlich, nachdem 
wir im vorigen Abschnitt nachgewiesen haben, daB beim hoheren Erhitzen von 
Losungen an der Luft ein Abbau der hohermolekularen Polystyrole erfolgt 1. 

In einer weiteren Tabelle 62 sind die Molekulargewichte in Benzol, ferner die 
in Campher, die 1)sp/c-Werte fUr die Polystyrole und endlich die Km-Konstanten 
zusammengestellt. 

Aus der Tabelle 62 ersieht man, daB sich derselbe Zusammenhang zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht bei Polystyrolen ergibt wie bei den Paraffinen 2 

und Fettsaureestern 3, also wohldefinierten Verbindungen mit bekannter Ketten
lange, wenn man die in Benzol erhaltenen Werte fiir das Molekulargewicht zugrunde 

* Vgl. hierzu Tabelle 55 u. 56. 
1 Man miiBte die Molekulargewichte der h6hermolekularen Polystyrole in Campher unter 

LuftabschluB ausfiihren. 
2 STAUDINGER, R., U. R. XODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930). 
3 STAUDINGER, R., U. E.OCHIAI: Ztschr. f. physik. Ch. 158, 35 (1931)_ 
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Tabelle 61. 
Molekulargewichtsbestimmungen in Campher (Mol.-Gew. des Monomeren 104,06). 

Fraktion 

Dimeres . 
Trimeres 
Tetrameres. 
Fl.-E. I 
Fl.-E. II . 
Fl.-E. III 
Fl.-E. IV 
Fl.-E. V . 
Unfrakt. Gemisch . 

1 
10 
12 

14 

15 

PoJymeri
sationsgrad 

2 
3 
4 
4,5 
5 
5 
6 
6 

29 
17 
25 
44 

51 

47 

Substanz 
g 

0,0112 
0,0236 
0,0120 
0,0106 
0,0104 
0,0120 
0,0118 
0,0118 
0,0100 
0,0104 
0,0100 
0,0103 
0,0134 
0,0120 
0,0118 
0,0198 
0,0106 

Campher 
g 

0,1139 
0,2138 
0,1026 
0,1180 
0,1562 
0,1208 
0,1318 
0,1134 
0,1030 
0,1000 
0,1014 
0,1055 
0,1118 
0,1462 
0,1256 
0,2214 
0,1180 

20,8 
15,0 
12,8 
8,2 
5,6 
7,7 
6,3 
7,0 
1,8 
2,6 
1,6 
1,6 
2,0 
2,5 
1,8 
2,2 
1,8 

Mol.-Gew. 

190 
290 
370 
440 
475 
520 
570 
595 

2160 
1600 
2470 
2420 
2400 
1310 
2090 
1630 
2000 

legt, nicht aber die in Campher ermittelten. Dies ist eine weitere Bestiitigung dafUr, 
daB jene Molekulargewichte richtig sind, und daB die in Campher erhaltenen 
Werte durch einen Abbau der Molekiile in der Wiirme 1 zu niedrig gefunden 
werden. Diese Feststellung war uns wichtig fUr die Beurteilung der Molekular-

Tabelle 62. Vergleich der Molekulargewichte in Benzol und Campher. 

Fraktion 

Unfrakt. Gemisch 
1 

10 
12 
14 
15 I 

D:~=;~S. Durchschnitts-
gewicht molekuJar-

in Benzol, gewicht in 
kryoskopisch Campher 

2950 
1750 
3000 
4600 
5300 
4900 

2200 
1600 
2500 
2400 
1600 
1700 

'1sp bei 200 
c 
in Benzol 

0,91 
0,62 
0,78 
1,07 
1,16 
1,60 

Km=~ 
c·M 

ber. aus 
Mol.-Gew. in 

Benzol 

3,1.10- 4 

3,5 " 
2,6 " 
2,3 " 
2,2 " 
3,3 " 

Km=~ 
c·M 

ber. aus 
Mol.-Gew. in 

Campher 

4,1.10- 4 

3,9 " -d 
3,1 " ~ j 
4,5 " A..c 

I 7,3 " :!l""l1 
I 9,4 ,,~~ 

gewichtsbestimmungen des KautBchuks in Campher, die von R. PUMMERER2 und 
seinen Mitarbeitern ausgefiihrt sind und die Beachtung fanden, weil man glaubte, 
daB damit das Molekulargewicht des Grundkorpers des Kautschuks bestimmt 
sei. Aber beim Erhitzen des Kautschuks in Campher findet ebenso wie beim 
Polystyrol ein weitgehender Abbau 3 des Kautschuks statt. 

1 Wahrscheinlich handelt es sich um einen oxydativen Abbau (durch gelosten Luftsauer
stoff). 

2 PUMMERER, R., H. NIELSEN u. W. GthmEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. II, 2167 (1927). 
3 STAUDINGER, H., M. ASANO, H. F. BONDY u. R. SIGNER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11, 

2575 (1928); vgl. dazu R. PUMMERER, A. ANDRlSSEN u. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. I~, 2628 (1929); H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 
2900 (1930). 
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III. Viscositiitsmessungen an hemikolloiden Polystyrolen. 
1. Schwierigkeiten bei Stoffgemischen. 

Am Anfang der Arbeiten erschien es fast unmoglich, daB sich bei den Vis
cositatsmessungen dieser Hemipolystyrole irgendwelche quantitativen Be
ziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht ergeben konnten, und zwar 
aus folgender tlberlegung hera us: bei einem Gemisch von Polymerhomologen 
beeinflussen kleine Molekiile das Durchschnittsmolekulargewicht auBerordentlich 
stark und driicken dasselbe herunter, wahrend sie die Viscositat relativ wenig 
beeinflussen 1. Dagegen macht sich ein Gehalt an groBen Molekiilen bei den Be
stimmungen des Durchschnittsmolekulargewichtes relativ wenig bemerkbar, wohl 
aber sehr stark bei Viscositatsmessungen. Wenn z. B. bei einem Polystyrol yom 
Durchschnittsmolekulargewicht 1000 nur 1 % eines Polystyrols yom Molekular
gewicht 100000 beigemengt ist, so ist diese Beimengung durch eine Molekular
gewichtsbestimmung nicht nachweisbar. Der 17sp/c-Wert betragt dagegen statt 0,3 
0,6. Bei Gemischen verschiedener Zusammensetzung k6nnen also Produkte, die das 
gleiche Durchschnittsmolekulargewicht haben, Unterschiede in der Viscositat 
aufweisen und umgekehrt. Die Km-Werte weichen dann selbstverstiindlich auch 
voneinander abo In der folgenden Tabelle 63a sind einige Fraktionen zusammen
gestellt, die sich nur wenig im Durchschnittsmolekulargewicht, betrachtlich 
dagegen in der Viscositat unterscheiden. Wie bei schlecht fraktionierten Ge
mischen unrichtige Werte fur die K", -Konstante erhalten werden, zeigt 
Ta belle 63 b; sie enthalt die Fraktionierung eines Gemisches von Polystyrolsauren, 
die durch oxydativen Abbau eines Eupolystyrols yom Molekulargewicht ca. 
150000 mit KMn04 erhalten "\vurden. Diese Polystyrole tragen am Ende ihrer 
Ketten COOH-Gruppen. Die erste Fraktionierung dieses Gemisches wurde 
weniger sorgfaltig durchgefuhrt als die zweite, so daB die hierbei erhaltenen 
Gemische von Polymerhomologen weniger einheitlich sind 2. Die K",-Konstanten 
bei der ersten unvollkommenen Fraktionierung sind daher weit hoher als bei 
der zweiten, weil die hochmolekularen Anteile nicht genugend abgetrennt waren. 

Tabelle 63a. Einige hemikolloide Polystyrole von gleichem Durchschnitts
molekulargewicht und verschiedener Viscositat (vgl. auch Tab. 74). 

Substanz 

Unfrakt. Gemisch (BRUNNER) 
Fraktion 7 (HEUER) ... 
Unfrakt. Gemisch (HEUER) . 
Fraktion II (BRUNNER) 

molekular- urc s? n~ s- ~~~ in Benzol 
Durchschnitts- 'I D h h ·tt ' 

gewicht POlymerIsdatIOns-
1 

C 

in Benzol, gra bei 20° 

2500 
2550 
2950 
3000 

24 
25 
29 
29 

0,82 
0,71 
0,91 
0,66 

'/),Jp 
Km=-

c·M 

3,3.10- 4 

I 2,8 
3,1 
2,2 

1 Darauf wurde schon friiher aufmerksam gemacht, vgl. Helv. chim. Acta 12, 
942 (1929). 

2 Bei Zusatz von Aceton zu dem zu trennenden Gemisch entstehen zwei Schichten: dic 
untere enthalt die hohermolekularen, die obere die niedermolekularen Anteile. Die erste 
Fraktionierung wurde nach einfachem Absetzen der unteren Schicht durchgefiihrt, wahrend 
bei der zweiten die obere Schicht durch langeres Zentrifugieren von suspendierten Tropfchen 
der unteren sorgfaltig befreit wurde. AuBerdem wurde vor der zweiten Trennung das Gemisch 
mit n-Butanol einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt und so eine kleine Menge ganz nieder
molekularer Anteile entfernt. 
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l"a!bell"-~b. Doppelte Fraktionierung eines Gemisches von Polystyrolsauren. 
I 

Durchschnitts· Dur.ch- I '1'P I Mol.-Gew. ber. 
molekular- schmtts- - aus der Visco-

Substanz gewicht in polymeri-.. Be I 
'fJsP I sitat nach Km=-

Benzol, 8ations~ In enzo c·M 71sp 

I 
bei 20° M=--·10' kryoskopisch grad c ·1,8 

I . Fraktionierung, { Saure I 5500 53 1,93 3,5.10- 4 
I 10700 

sehr uneinheitlich Saure II 8000 77 2,61 3,3 
" 

14500 

1. Fraktionierung, { Saure Ia 7000 67 1,25 1,8 
" 

7000 
einheitlich Saure IIa 12200 117 2,34 1,9 

" 
13000 

I 

Wenn man also bei den hemikolloiden Polystyrolen und ahnlichen Ge
mischen von Polymerhomologen Beziehungen zwischen Viscositat und Mole
kulargewicht ermitteln will, dann miissen die einzelnen Produkte durch haufiges 
fraktionierendes Losen oder Fallen moglichst von niedermolekularen und hoher
molekularen Anteilen befreit sein, so daB nur Molekiile von annahernd gleichem 
Polymerisationsgrad in dem Gemisch vorliegen. 

2. Giiltigkeit des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes. 
Hochmolekulare Polystyrole zeigen erhebliche Abweichungen vom HAGEN

POISEUILLEschen Gesetz: bei Messungen der Viscositat z. B. im UBBELOHDEschen 
Viscosimeter nimmt 'YJr mit zunehmendem mittleren Geschwindigkeitsgefalle 
der Losung in der Capillare abo Hemikolloide hingegen gehorchen annahernd 
dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz; Abweichungen treten nur innerhalb 
der MeBfehler auf, wie aus folgender Tabelle 64 hervorgeht, welche Viscositats
bestimmungen einiger Hemipolystyrole im UBBELOHDEschen Viscosimeter ent
halt. Bei verschiedenen angewandten Drucken bleiben die 'YJsp-Werte konstant. 

Tabelle 64. 1j,p eines Hemipolystyrols im UBBELOHDEschen Viscosimeter in Ab-
hangigkeit von Druck und Temperatur in Tetralin. 

20° 60° 
Mol.-Gew. Grundmolaritat Druck in Zentimeter Wassersaule Druck in Zentimeter Wassersaule 

60 I 30 i 15 60 I 30 ! 15 

1750 0,1 0,07 0,07 0,09 0,07 0,06 0,09 
0,25 0,18 0,18 0,19 0,15 0,14 0,16 
0,5 0,39 0,39 0,41 0,32 0,32 0,33 

3000 0,1 0,09 0,09 0,11 0,10 0,10 0,10 
0,25 0,23 0,24 0,25 0,20 0,19 0,22 
0,5 0,52 0,52 0,55 0,43 

I 
0,42 0,45 

5300 0,1 0,14 0,14 0,15 0,12 
I 

0,11 0,13 
0,25 0,34 0,34 0,35 0,29 0,29 0,32 

Ohne Bedenken lassen sich also Viscositatsmessungen hemikolloider Polystyrole, 
die im OSTWALDSchen Viscosimeter ausgefiihrt sind, miteinander vergleichen, 
wenn man im Gebiete der verdiinnten Losungen bleibt ('YJsp(G) = 0,4). 

3. Viscositiit und Konzentration. 
Die Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscositat gelten nur im 

Gebiet verdiinnter Losungen. In konzentrierten Losungen, die infolge ihrer 
hohen Viscositat scheinbar besonders interessant sind, sind die Zusammenhange 
erheblich komplizierter. Unterhalb der Grenzviscositat 0,4* sind die 'YJsp/c-Werte 

* Vgl. S. 134. 
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konstant. Dies ist bereits friiher an einigen Fallen nachgewiesen worden 1. Wir 
haben diese Konstanz der 'Y/spjc-Werte durch zahlreiche Messungen an verschie
denen Produkten nochmals nachgepriift. Die folgende Abb. 24 zeigt den Ver
lauf der 'Y/spjc-Werte mit steigender Konzentration an 3 Substanzen (in Tetralin 
bei 20 und 60°). Die Tabellen 65, 66, 67 zeigen die Zahlenwerte an einer ganzen 
Reihe verschiedener Hemipolystyrole in Tetralinlasung bei 20 und 60 0. 

In den Tabellen 65 und 66 sind Messungen in verschiedenen Konzentrationen 
angefiihrt. Man erkennt darin die Konstanz der 'Y/spjc-Werte und der K",- und 
Kc-Werte in den niedrigsten Konzentrationen, ferner die durch die MeBfehler be
dingten Schwankungen, denen 
sie unterworfen sind. In Ta belle 67 
sind Konzentrationsreihen einiger 
Hemipolystyrole von verschie
denem Durchschnittsmolekular
gewicht zusammengestellt. Hier 
zeigt sich, wie das auch aus der 
Abb. 24 deutlich ersichtlich ist, 
daB der Anstieg der 'Y/spjc-Werte 
bei den Polymerhomologen von 
haherem Polymerisationsgrad in 
geringerer Konzentration erfolgt 
als bei denen niedrigen Polymeri
sationsgrades. Dieses Wachsen der 
'Y/sp/c-Werte mit ansteigender Kon
zentration hangt damit zusam
men, daB die langen Fadenmole
kiile infolge ihres groBen Wir
kungsbereiches sich gegenseitig 
staren. Dieser ist bei den Pro
dukten mit langerer C-Kette er
heblich graBer als bei den kiir
zeren, da er mit dem Quadrat der 

~Or-------------------------------~ 

3,0 

o ~{} 
-lid-M%rillit 

Abb.24. ""pic in Abhiingigkeit Von der Konzentration bei 
einigen Hemipolystyrolen Von verschiedenem Durchschnitts· 

molekulargewicht in Tetralin bei 20' und 60°. 

Molekiillange zunimmt. In Tabelle 68 sind die Wirkungsbereiche einiger Hemi
polystyrole zusammengestellt. Ais Durchmesser des Fadens wurden 15 A ange
nommen. Der Vergleich der beiden letzten Spalten zeigt, daB die berechneten 
Grenzkonzentrationen in der GraBenordnung ungefahr zusammenfallen mit den 
Konzentrationen, bei denen die 'Y/sp/c-Werte beginnen, von den konstanten 
Werten abzuweichen. 

4. Viscositat und Temperatur. 
In einer friiheren Arbeit 2 wurde angegeben, daB die Viscositat von hemi

kolloidem Polystyrol in verdiinnter Lasung bei verschiedenen Temperaturen 
(20°, 40°, 60°) gleich sei. Damals wurden nur die 'Y/r-Werte verglichen, auBer
dem wurden die Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter ausgefiihrt, in 
dem die MeBgenauigkeit geringer ist als illi OSTWALDschen Viscosimeter. Bei 

1 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 222 (1930). 
2 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 
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Tabelle 65. Viscositaten von Hemipolystyrol (Durchschnitts.Mol..Gew. 2350) 
in verschiedenen Konzentrationen in TetraIin bei 20 und 60°. Messungen im 

OSTWALDschen Viscosimeter. 

i 20' 60' 
Gehalt . Grund· 

'1'P K.= 'I'P Kc= molari· 1Jsp '1sp 
19'1, ]g Ilr tat 'Jsp Km=~ f)sp C Km= C'ff! 

% ! 
c·M , '1sp(1O,4%) c 

3,7' 10- 4 
, 

2,4' 10- 4 1,04 0,100 0,087 0,87 0,36 0,057 I 0,57 0,24 
1,30 0,125 0,105 0,84 3,6 0,35 0,071 0,57 I 2,4 0,24 " " 1,56 0,150 0,115 0,77 3,3 

" 
0,32 0,081 i 0,54 2,3 

" 0,23 
1,82 0,175 0,141 0,81 3,4 " 

I 0,33 0,095 I 0,54 2,3 0,22 
2,08 0,200 0,153 0,77 3,3 0,31 0,104 0,52 2,2 0,21 
2,34 0,225 0,171 0,76 3,2 0,31 0,128 0,57 2,4 ,. 0,23 
2,60 0,250 0,187 0,75 3,2 0,30 0,137, 0,55 2,3 0,22 
2,86 0,275 0,205 0,75 3,2 0,29 0, 147 1 

0,53 2,3 0,22 
3,12 0,300 0,213 0,71 3,0 0,28 0,161 • 0,54 2,3 0,22 
3,38 0,325 0,238 0,73 3,1 0,29 0,185 0,57 2,4 

" 0,23 
3,64 0,350 0,256 0,73 3,1 0,28 0,194 0,55 2,3 

" 0,22 
3,90 0,375 0,284 0,76 3,2 ' 0,29 0,218 1 

0,58 2,5 0,23 
4,16 0,400 0,299 0,75 3,2 0,28 0,232 0,58 2,5 0,23 
4,68

1 

0,450 0,340 0,76 3,2 0,28 0,261 0,58 2,5 0,22 
5,20 0,500 0,386 0,77 3,3 0,28 0,294 0,59 2,5 0,22 
7,80 I 0,750 0,642 0,86 3,6 0,29 0,474 0,63 2,7 0,22 

10,4 ,1,00 0,949 0,95 4,0 0,29 0,706 0,71 3,0 0,23 
15,6 I 1,50 1,816 1,21 5,1 0,30 1,251 I 0,83 3,6 

" 0,23 
20,8 I 2,00 3,407 1,70 7,2 0,32 2,137 1,07 4,5 

" 0,25 

Tabelle 66. Viscosita ten von Hemipolystyrol (Durchschnitts ·Mol. ·Gew. 2560) 
in verschiedenen Konzentrationen in Tetralin bei 20 und 60°. Messungen im 

OSTWALDschen Viscosimeter. 
I 

Grund· 
20' 60' 

Gehalt 
I molari· I 'Isp , I Kc=: ~= I 

I K,= 

'1Sp(~O,~%) I "sp 
! Km=~-tat 'lIsp Km=~ Ig'1-, '1," I c 19 '1, 

c·M : 'l,p(10,4%) c·M 
I 

-
% I c c 

1,04' 0,100 0,074 0,74 2,9'10- 4 0,31 0,052 0,52 2,0' 10- 4 0,22 
1,30' 0,125 0,102 0,82 3,2 

" 0,34 0,076 0,61 2,4 " 0,25 
1,56 0,150 0,123 0,82 3,2 

" 
0,34 0,085 0,57 2,2 " 0,24 

1,82 I 0,175 0,136 0,78 3,1 
" 0,32 0,104 0,59 2,3 " 0,25 

2,08 0,200 0,166 0,83 3,2 
" 0,33 0,123 0,62 2,4 

" 0,25 
2,34 0,225 0,174 0,77 3,0 

" 
0,31 0,133 0,59 2,3 

" 0,24 
2,60 0,250 0,187 0,75 2,9 

" 
0,30 0,147 0,59 2,3 

" 0,24 
2,86 0,275 0,207 0,75 2,9 

" 
0,30 0,161 0,59 2,3 " 0,24 

3,12 0,300 0,230 0,77 3,0 
" 

0,30 0,185 0,62 
i 

2,4 
" 0,25 

3,38 0,325 0,246 0,76 3,0 
" 0,29 0,185 0,57 2,2 

" 0,23 
3,64 0,350 0,276 0,79 3,1 

" 0,30 0,218 0,62 2,4 
" 0,24 

3,90 0,375 0,297 0,79 3,1 
" 0,30 0,227 0,61 2,4 

" 0,24 
4,16 0,,400 0,320 0,80 3,1 

" 0,30 0,237 0,59 2,3 
" 0,23 

4,68 0,450 0,355 0,79 3,1 
" 0,29 0,280 0,62 2,4 

" 0,24 
5,20 0,500 0,396 0,79 3,1 

" 0,29 0,313 0,63 2,4 
" 0,24 

7,80 0,750 0,675 0,90 3,5 
" 0,30 0,517 0,69 2,7 

" 0,24 
10,4 1,00 1,010 1,01 3,9 

" 0,30 0,749 0,75 2,9 
" 0,24 

15,6 1,50 2,020 1,35 5,3 
" 0,32 1,393 0,93 3,6 

" 0,25 
20,8 2,00 3,710 1,86 7,3 

" 0,34 2,355 1,18 4,6 
" 

0,26 
26,0 2,50 6,84 2,74 10,7 " 0,36 3,882 1,55 6,1 

" 
0,28 

:n,2 .3,00 12,79 I 4,26 16,7 0,38 6,360 2,12 I 8,3 0,29 " 
, 

" 
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den jetzt ausgefiihrten genauen Messungen in letzterem Viscosimeter, das auf 
Grund der Ausfiihrungen im vorigen Abschnitt unbedenklich bei Viscositats. 
messungen von Hemikolloiden verwendet werden kann, zeigte es sich, daB die 
Hemikolloide doch eine gewisse Temperaturabhangigkeit aufweisen, wenn man 
die 1Jsp-Werte vergleichtl. In Tabelle 69 sind Messungen an einer Reihe von Hemi
polystyrolen verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichts bei 20 ° und 60 ° 

Tabelle 69. Temperaturabhangigkeit verschiedener Hemipolystyrole in Tetralin 
zwischen 20 und 60° im Gebiet konstanter 'Yj,p/c-Werte. 

Durchschnitts- DIIIchschnitts-
'l,p 600 

Fraktionen 'l'P bei 200 'l,p bei 600 c molekuiar- poiymerisa-der Tab. 55 u. 56 gewicht tionsgrad c c 'lsp 200 
c 

Fl.-E.2 I 438 4 0,36 0,27 0,75 
Fl.-E. II 476 4,5 0,41 0,30 0,73 
FI.-E. III 516 5 0,44 0,35 0,80 
Fl.-E. IV 568 5,5 0,45 0,35 0,78 
Fl.-E. V 595 5,5 0,40 0,30 0,75 

I 1750 17 0,68 0,55 0,81 
4 2350 23 0,75 0,57 0,76 
7 2550 25 0,79 0,60 0,76 
8 2650 26 0,78 0,66 0,85 

Unfrakt. Gemisch 2950 29 0,91 0,80 0,88 
10 3000 29 0,83 0,72 0,87 
12 4600 44 1,16 1,02 0,88 
15 4900 47 1,59 1,45 0,91 

(Mchste Fraktion) 
13 5150 50 1,08 0,92 0,85 
14 5300 51 1,19 1,05 0,88 

in Tetralin zusammengestellt und zum Vergleich die Quotienten aus den 'Yjsp!c
Werten bei 60° und 20° gebildet. Bei Produkten niederer MolekiilgroBe liegt er 
etwa bei 0,75 und nimmt mit steigender MolekiilgroBe abo Beim Molekularge
wicht 5000 ist er ca. 0,85-0,90, um schlieBlich bei noch hoheren Molekular
gewichten auf 1 und dariiber zu steigen. (Vgl. Abb. 51 auf S. 206.) 

Um die Untersuchungen auch auf einen groBeren Temperaturbereich zu er
strecken, wurden einige Messungen in Toluol bei _70° ausgefiihrt an 2 Poly-

Tabelle 70. Temperaturabhangigkeit einiger Polystyrole in Toluol. 

Durchschnitts- Grund- 'l,p bei 'lsp (- 70°) 'l,p( + 60°) 
moiekular-

gewicht moiaritat -70° I +20° I +60° 'l,p (+ 20°) 'l,p(+ 20°) 

5200 0,5 1,10 0,58 0,44 1,90 0,76 
1,0 

I 

4,08 1,55 1,17 2,63 0,75 
120000 0,025 0,55 0,51 0,46 1,08 0,90 

0,1 I 3,10 2,83 2,50 1,10 0,88 

1 Mit Temperaturabhangigkeit wird im folgenden immer der Unterschied der spezifischen 
Viscositaten bei verschiedenen Temperaturen - in der Regel der Unterschied zwischen 20° 
und 60° - bezeichnet. 

2 Fl.-E. = Polymerisate mit Floridaerde. 
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styrolen yom Molekulargewicht 5200 und 120000, die in Tabelle 70 angefUhrt 
sind. Man erkennt hier deutlich, daB die Temperaturabhangigkeit bei dem 
Molekulargewicht 5200 ziemlich betrachtlich ist, wah rend sie beim Molekular
gewicht 120000 nur noch gering istl. Die Abb. 25 zeigt, daB die Anderung der 
Viscositat mit der Temperatur bei Produkten verschiedener Kettenlange unter
schiedlich verlauft. Die Kurven der Polystyrole yom Molekulargewicht 5200 
und 120000 zeigen abfallenden Verlauf mit steigender Temperatur, wahrend die 
Kurve des Eukolloids yom Molekulargewicht 440000 steigt. 

Wegen dieser Temperaturabhangigkeit sind fUr sehr genaue Messungen an 
Produkten verschiedenen Molekulargewichts Viscositats bestimmungen bei 20 ° 
nicht direkt vergleichbar, weil keine korrespondierenden Zustande vorliegen. 
Urn hier genaue Zusammenhange zu finden, miiBte die gesetzmiiBige Anderung 
der Viscositat mit der Temperatur in 
Abhangigkeit von der .MolekiilgroBe be-
stimmt werden. Die Ungenauigkeiten, ~o 

x .... 'i'iO~OO ........ 
~ ~ die dadureh hineinkommen, daB Mes-

sungen bei 20 ° vergliehen werden, sind 
aber kleiner als die anderen Fehler
quellen und kannen daher vernaeh
lassigt werden. 

Worauf diese Temperaturabhangig
keit zuriiekzufiihren ist, laBt sieh 
noch nicht bestimmt sagen. Sie steht 

,,!sp 

t 

.!too 

lY"'" 

o _ 0 70 

.~ 
#.G. coooa t--... 

-.;; 

,0 +20 +80 0 
-~Oo ___ -I-

mit der graBeren Beweglichkeit der Abb. 25 Yisrositat einiger Polystyrole n Abhangig
keit von der Temperatur. 

Molekiile uei haherer Temperatur in 
Zusammenhang. Die Abnahme der 
spezifischen Viscositat eines gelOsten 
Stoffes bei Temperaturerhohung ist 

;\Io!.-Gew. 5200 in 0,5 gll-mo!. Lasung in Toluol 
120000 in 0,025 gd-mo!. Lasung in Toluol 
440000 in 0,01 gd-mo!. Lasung in Toluol 

(mittleres Geschwinlligkeitsgefalle 1000). 

wohl auf dieselben Ursachen zuriickzufiihren wie die Abnahme der absoluten 
Viscositat einer homoopolaren Fliissigkeit2. 

Bei den eukolloiden Polystyrolen ist die spezifische Viscositat bei 60° haher 
als bei 20°, wenn man auf gleiches Geschwindigkeitsgefalle bezieht. Hier trittein 
neuer Faktor hinzu, namlich die anormalen Stromungsverhaltnisse 3 ; dieser 
macht sich aueh schon bei Hemikolloiden bemerkbar, und zwar urn so mehr, je 
hohermolekular sie sind. Es ist deshalb verstandlich, daB auch schon die Hemi
kolloide mit steigendem Molekulargewicht eine geringere Temperaturabhangigkeit 
zeigen. 

Untersucht man endlich die Temperaturabhangigkeit der Viscositat in ver
schieden konzentrierten Losungen, so erkennt man, daB mit steigender Kon
zentration ihre Abhangigkeit von der Temperatur graBer wird. In niederen Kon-

1 V gI. S. 205. 
2 Bei den Paraffinen ist die Temperaturabhangigkeit gering. Zur viiIIigen Klarung 

dieser Frage sind noch weitere Untersuchungen niitig, vgI. H. STAUDINGER U. E. OeRIAI: 
Ztschr. physik. Ch. A 158, 35 (1931). 

3 Dieser neue Faktor besteht also darin, daB die hiihermolekularen Polystyrole Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen. Starke Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz treten erst bei einer Lange der Teilchen von ea. 4000 A auf. 
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zentrationen sind die Temperaturkoeffizienten 
selbstverstandIich innerhalb der Fehlergrenzen 
konstant, da die 'f/sp/c-Werte auch konstant 
sind (Tabelle 71). 

Mit steigender Konzentration, wo die 'f/sp/c
Werte steigen, wird auch die Temperaturab
hangigkeit groBer. Das Anwachsen der 'f/sp/c
Werte bei hoherer Konzentration ist aber weit 
groBer als das Sinken des Quotienten der Tem
peraturabhangigkeit. Daraus kann man schIie
Ben, daB die hohe Viscositat in hoheren Konzen
trationen zur Hauptsache nicht auf der Bildung 
von Assoziationen beruht, sondern darauf, daB 
die Sollosung in eine Gellosung iibergeht. Erst 
bei sehr hohen Konzentrationen treten starke 
Assoziationen ein, und erst dann beobachtet man 
groBere Temperaturabhangigkeit. In solchen 
konzentrierten Losungen zeigen die Polystyrole 
in ihrem Verhalten eine gewisse AhnIichkeit mit 
den Seifen. Wie bei den Seifen Fadenmicellen 
durch Aneinanderlagerung relativ kurzer Faden
molekiile entstehen, so kann man hier analog 
annehmen, daB durch Zusammenlagerung zahl
reicher Fadenmolekiile sich langgestreckte faden
formige Assoziate bilden, die die hohe Visco
sitat hervorrufen. 

In verschiedenen Losungsmitteln ist der 
Temperaturkoeffizient der Polystyrole in ge
ringen Konzentrationen annahernd gleich (vgl. 
Tabelle 73a). Dagegen sind die Verhaltnisse im 
Gebiet konzentrierter Losungen, also der Gel
lOsungen, noch uniibersichtIich, da dann die 
Temperaturabhangigkeit von LOsungsmittel zu 
Losungsmittel sehr verschieden ist. Einfache 
GesetzmaBigkeiten wurden nur bei Sollosungen 
gefunden (Tabelle 72). 

5. Viscositit und Losungsmittel. 
Es wurde die Viscositat eines Hemipolysty

rols vom Durchschnittsmolekulargewicht 2800 
in zahlreichen verschiedenen LOsungsmitteln 
gemessen. Dabei ergab sich das Resultat, daB 
in verdiinnten Losungen (0,1-0,25 gd-mol) die 
spezifischen Viscositaten innerhalb der MeB
genauigkeit. in allen LOsungsmitteln annahernd 
gleich sind. Eine Zusammenstellung der Ergeb
nisse ist in Tabelle 73a gegeben. Ala Mittelwert 
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Tabelle 72. 1),p-vVerte eines u nfraktionierten Hemipolystyrols in verschiedenen 
Konzentrationen und Losungsmitteln bei 20, 40 und 60° (Messungen im 

UBBELOHDEschen Viscosimeter). 

In 5 ccm Einwage 
20' 40' 60' 

IIsp 60° 
Liisuugsmittel g IIsp 20° 

Cyclohexanon 4,4524 493 1 166 81 0,34 0,16 
2,3330 31 18 13 0,58 0,42 
2,0010 19 13 9 0,68 0,47 
0,5203 1,4 1,2 1,1 0,86 0.79 

Tetralin 4,4524 316 1 133 73 0,42 0,23 
2,3330 26 17 13 0,65 0,50 
2,0010 16 12 9 0,75 0,56 
0,5203 1,3 1,2 1,1 0,92 0,85 

Pyridin 4,4524 138 1 73 45 0,.53 0,33 
2,3330 17 12 9 0,71 0,53 
2,0010 12 9 8 0,75 0,67 

Toluol 4,4524 170 1 92 61 0,54 0,36 

Tabelle 73a. Viscositaten eines Hemipolystyrols vom Durchschnittsmolekular
gewicht 2800 in verschiedenen Losungsmitteln unterhalb der Grenzvisco

sitat 1)sp(G) = 0,4 (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

'lsp bei 200 ~~ bei 60° 
i 'Isp/C (bei 60°) 

Ausflul3zeit -------

des Liisungs- c ' c 'Isp/C (bei 20') 
Liisungsmittel mittels x Dichte I gem essen in der! gem essen in dcr in der Grund-

bei 20' Grundmolaritat 'I Grundmolaritat ' molaritat 
0,1 

, 
0,25 0,1 0,25 0,1 0,25 

Schwefelkohlenstoff 38,8 0,6 0,6 
Essigester 42,2 0,6 0,6 0,4 0,4 0,65 I 0,65 
Acetal. 46,6 I 0,7 0,8 0,6 0,6 0,85 0,75 
Chloroform 55,4 0,6 0,6 
Toluol. 55,4 0,6 0,7 0,5 0,6 0,85 0,85 
Benzol. 61,0 0,7 0,7 
o-Xylol 61,3 0,6 0,7 0,6 0,6 1,00 0,85 
Methylcyclohexan 71,0 0,7 0,7 0,6 0,6 0,85 0,85 
Butylacetat 71,4 0,5 0,7 0,4 0,5 0,80 

, 
0,70 

Styrol _ 72,2 0,7 0,7 I 0,5 0,6 0,70 I 0,85 
Chlorbenzol 75,6 0,9 

i 
0,7 0,8 0,6 0,90 0,85 

Pyridin 90,2 0,7 0,7 0,6 0,6 0,85 0,85 
Cyclohexan 90,9 0,6 0,7 0,5 i 0,6 0,85 0,85 
Tetrachlorkohlenstoff 91,0 0,7 0,8 0,7 0,7 1,00 0,90 
Brombenzol 108,3 0,6 0,7 0,6 0,6 1,00 0,85 
Dioxan 120,5 i 0,7 0,8 I 0,6 I 0,6 0,85 0,75 
Tetrachlorathan 162,8 0,9 0,9 0,8 

! 
0,8 0,90 0,90 

Athylenbromid . 166,2 0,6 0,7 0,6 0,6 1,00 0,85 
Bromoform 187,3 0,8 

, 
0,8 0,7 0,7 0,90 0,90 

Benzoesaureathylester . 203,3 0,8 0,8 0,5 0,7 0,65 0,90 
Tetralin 208,8 0,7 0,8 0,6 0,6 0,85 0,75 
Cyclohexanon 220,0 0,9 0,8 0,6 0,7 0,65 0,90 
Malonsa media thy lester 225,0 0,7 0,7 0,6 0,6 0,85 0,85 

Mittel 0,7 , 0,7 I 0,6 0,6 0,85 0,85 
----------

1 Sind gemessen beim mittleren Geschwindigkeitsgefalle 40. 

Staudinger, HochmoJekuJare Vcrbindungen. 12 
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fiir '/}sp/c ergibt sich 0,7 bei 20° und eine durchschnittliche Temperaturabhangig
keit zwischen 20° und 60° von ca. 15%. 

Aus diesem Ergebnis ist zu folgern, daB die spezifische Viscositat unabhangig 
yom Losungsmittel ist und allein durch die Lange der Molekiile bedingt wird. 
Diese einfachen Verhaltnisse finden sich jedoch nur dann vor, wenn die Viscositat 
des gelosten Stoffes im Vergleich zur Viscositat des Losungsmittels unendlich 
hoch ist. Bei niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen, z. B. beim Squalen, 
weist die spezifische Viscositat in verschiedenen Losungsmitteln Unterschiede 
auf. Bei diesen Verbindungen ist die spezifische Viscositat des gelosten Stoffes 
im Verhaltnis zur Viscositat des L6sungsmittels nicht unendlich groB!. 

Weiterhin wurden die spezifischen Viscositaten verschiedener Hemipoly
styrole in 1 gd-molarer Losung in einigen Losungsmitteln im OSTWALDSchen 
Viscosimeter gemessen. In dieser hoheren Konzentration, die bereits im Gebiet 
der Gellosung liegt, zeigen sich schon Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Solventien, die auf das Vorliegen von Assoziationen hindeuten 2. InAceton, dem am 
schlechtesten losenden Losungsmittel, sind die spezifischen Viscositaten am ge
ringsten, dann folgen Essigester und schlieBlich Benzol und Tetrachlorkohlenstoff3, 
wie die Tabelle 73 b zeigt. 

Tabelle 73b. 1}sp-Werte einiger Hemipolystyrole in 1 gd-mol. Liisung in ver
schiedenen Liisungsmitteln bei 20° (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

Liislmgsmittel 
Durchschnittsmolekulargewichte 

1750 3000 ! 4600 5300 

Aceton 0,562 0,780 Unliislich Unliislich 
Essigester 0,609 1,167 1,316 
Benzol 0,674 1,037 1,460 1,610 
Tetrachlorkohlenstoff 0,890 1,754 

Ferner vergleiche man hierzu auch die Tabelle 72 (S. 177). Hier sind die 
Messungen in hohen Konzentrationen im UBBELOHDEschen Viscosimeter aus
gefiihrt, so daB die spezifischen Gewichte der Losungen vernachlassigt werden 
konnen. Bei diesen Viscositatsbestimmungen in hoher Konzentration sind die 
Unterschiede der '/}sp-Werte in verschiedenen LosungsInitteln besonders deutlich. 
Diese sind darauf zuriickzufiihren, daB die Tendenz zur Assoziation in den ver
schiedenen Losungsmitteln eine wechselnde ist. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts mUssen also Viscositiitsmessungen in 
solchen Konzentrationen ausgefiihrt werden, dafJ die spezifische Viscositiit in ver
schiedenen L6sungsmitteln gleich ist. Dies ist unterhalb der Grenzviscositiit der Fall. 

1 Ferner darf bei Viscositatsmessungen an letzteren Substanzen das spezifische Gewicht 
der Liisung infolge der hohen Konzentrationen, die hier im Gegensatz zu den Hemi
kolloiden angewendet werden miissen, nicht ohne weiteres vernachlassigt werden, wahrend 
man dieses bei den verdiinnten (1-2proz.) Losungen von Polystyrolen ohne weiteres un
beriicksichtigt lassen kann. 

2 Allerdings sind bei diesen Bestimmungen die spezifischen Gewichte der Liisungen 
nicht beriicksichtigt; dies ware bei diesen IOproz. Liisungen erforderlich, urn genaue Ver
gleiche ziehen zu kiinnen. 

3 Auch die Viscositat einer konzentrierten Kautschukliisung ist bei Anwendung ver
schiedener Liisungsmittel verschieden groB, vgl. F. KnwHHoF: Kolloid-Ztschr. 15, 33 
(1914). 
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Die Viscositatsmessungen an den hemikolloiden Polystyrolen wurden friiher 
fast aIle in Benzol und Tetralin ausgefiihrt in der Annahme, daB bei der Losung 
eines Kohlenwasserstoffes in einem Kohlenwasserstoff besonders einfache Verhalt
nisse vorliegen. Solange man aber ganz verdiinnte Losungen untersucht, sind 
derartige Einschrankungen nicht notwendig. 

6. Die Km-Konstante. 
In einer friiheren Arbeitl wurde bereits die Km-Konstante der Polystyrole 

durch einige Viscositatsmessungen und Molekulargewichtsbestimmungen ge
funden. Durch zahlreiche neue Messungen wurde ihre GroBe genauer fest
gelegt. Die folgende Abb. 26 zeigt den Verlauf dieser Km-Werte mit steigendem 
Durchschnittsmolekulargewicht in Benzol und Tetralin bei 20 0 • Man sieht, daB 

10,----------, 

f(m'10~ t 
t ~ 

5~\ 
x~ 0 

x~~ x x---------~-x----______________ ~x 

o 
I 

5000 
--lltlrcnscnnillsl1lo/eKtI/orgewicl!t 

I 
10000 

Abb. 26. ]{m von Hemipolystyrolen in Abhangigkeit vom Durchschnittsmolekulargewicht. t = 20'. x ~res
sungen in Benzol. 0 Messungen in Tetralin. Der beim Molekulargewicht 4900 liegende, stark herausfallende 

Punkt stammt von der hochsten Fraktiou, die verhllltnismalJig zu groCe 1Iiolekiile enthalt. 

etwa yom Molekulargewicht 5000 an die Kurve sich einem konstanten K",-Wert 
nahert. Die genauen Zahlenwerte dieser Abb. 26 sind in den folgenden TabeIlen 
74, 75 und 76 zusammengestellt. 

Das auffallige Abweichen der Km-Konstante im Gebiet niederer Molekular
gewichte hat zwei Ursachen. Zunachst ist aIlein durch den Polymerisationsgrad 
die Kettenlange nicht genau gegeben, sondern die beiden endstandigen Phenyl
reste verlangern die Kette entsprechend folgender Formel 2 : 

H H H H 
C C CH2 C C 

HC(_-·.}C-CH t -CH2- [CH-. CH2J-C-C(~-=->CH 
C C C H- " C C 
H H 6 0 H H 

1 STAUDI~GER, H., U. 'V. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1930). 
2 Es wird einfachheitshalber angenommen, daB eine Doppelbindung am Ende steht, 

obgleich das nicht bewiesen ist. (Vgl. S. 65.) 

12* 
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Tabelle 74. Km-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Benzol bei 20°. 
'1spjc berechnet aus '1'P- Wert en unter 0,4 (Messungen im OSTWALDschen 

Viscosimeter). 

Beobachter: 
H=HEUER 

Br=BRUNNER' 

I Durch· I Durch- I nsp i 
Fraktion nach I schnitts- schnitts- I C 

Tab. 55 u. 56 moJekular-: pOJymerisa-
1 

in Benzol 
gewicht I tionsgrad a bei 20° i 

Km= 
'1sp 

c·M 

'1sp --x 
c 
x=0,2 

n,p 
---x 

c 
y=---

a 

, 

H 
H' 
H 
H 
H 
Br 
H 
H 

Fl.-E. I 
Fl.-E. II 
Fl.-E. III 
Fl.-E. IV 
Fl. E. V 

438 I 4 ! 
476 4,5 ,I 

0,31 
0,35 
0,38 
0,39 
0,34 
0,46 
0,62 
0,63 

7,0 .10- 4 

7,3 
0,11 
0,15 
0,18 
0,19 
0,14 
0,26 
0,42 
0,43 

I 2,8' lO - 2 

3,3 " 
3,6 

Br 
H 
H 
H 

Fr. I 
Fr. 1 
Fr. 4 
Unfrakt. 
Gemisch 

Fr. 7 
Fr. 8 
Unfrakt. 

516 5, 
568 
595 

1100 
1750 
2350 

2500 
2550 
2650 

5,5 
5,5 

10,5 
17 
23 

24 
25 
26 

0,82 
0,71 
0,73 

7,4 
6,9 
5,6 
4,2 
3,6 
2,7 

3,3 
2,8 
2,8 

0,62 
0,51 
0,53 

3,5 
2,5 
2,5 
2,5 
1,9 

2,6* " 
2,0 
2,0 

Gemisch 2950 29 0,91 3,1 0,71 2,5*" 
Br Fr. II 3000 29 0,66 2,2 0,46 1,6 
H Fr. 10 3000 29 0,78 2,6 0,58 2,0 
H Fr. 12 4600 44 1,07 2,4 0,87 2,0 
H Fr. 15 4900 47 1,60 3,3 1,40 3,0*" 
H Fr. 13 5150 50 1,14 2,2 0,94 1,9 
Br Fr. III 5300 51 1,05 2,0 0,85 1,7 
H Fr. 14 5300 51 1,16 2,2 0,96 1,9 
Br Fr. IV 7600 73 1,41 1,9 1,21 1,7 
Br Fr. V 13000 125 2,27 1,7 2,07 1,7 

x = Viscositatsbetrag fiir die Endgruppe; y = Viscositatsbetrag einer Styrolgruppe in der Kette. 

Tabelle 75. Km-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Tetralin bei 
20°. '1,pjc berechnet aus '1'P- Werten unter 0,4 (Messungen im OSTWALDSchen 

Viscosimeter). 

Durch- Durch- In I i 
schnitts- ...'l' in Te- I 

'1'P '1'P Fraktion nach schnitts- poJymeri- c Km=~ --x 
Tab. 55 u. 56 moJekular- c c 

sationsgrad traJin bei c·M y=--
gewicht a 20° x = 0,35 a 

x 

Fl.-E. I . 438 4 0,36 8,2 .10- 4 0,01 0,25'lO- 2 

Fl.-E. II 476 4,5 0,41 8,6 
" 

0,06 1,3 
" Fl.-E. III 516 5 0,44 8,5 " 0,09 i 1,8 " Fl.-E. IV 568 5,5 0,45 7,9 

" 
0,10 

1
1,8 " Fl.-E. V 595 5,5 0,40 6,7 " 0,05 0,9 

" Fr. I 1750 17 0,67 3,9 
" 

0,32 1,9 
" Fr. 4 2350 23 0,77 3,3 

" 
0,42 1,8 

" Fr. 7 2550 25 0,79 3,1 
" 

0,44 1,8 
" Fr. 8 2650 26 0,78 2,9 " 

0,43 1,7 
" Unfrakt. Gemisch 2950 29 0,91 3,1 

" 0,56 1,9* 
" Fr. 10 3000 29 0,83 2,8 " 

0,48 1,7 
" Fr. 12 4600 44 1,16 2,5 

" 
0,81 1,8 

" Fr. 15 4900 47 1,59 3,3 " 
1,24 2,6* 

" Fr. 13 5150 50 1,08 2,1 
" 0,73 1,5 

" Fr. 14 5300 51 1,19 2,3 
" 0,84 1,6 

" 
1 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 241 (1929). 
* Uneinheitliche Gemische; deshalb sind die Werte abweichend. 
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Tabelle 76. Km-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Tetralin 
bei 60°. 1}sp/c berechnet aus '/sp-Werten unter 0,4 (Messungen im OSTWALDschen 

Viscosimeter). 

Durch-
Durch· 

'Isp schnitts· IIsp 'lsp 
Fraktion nach schnitts~ : polymeri-

- in Te-
Km=~ c ---- X I --x 

Tab. 55 u. 56 c I c 
mole~ular. ; sationsgrad ' tralin bei : c·M, IY~---

gewlCht , 60 0 
i 

x ~ 0,2 
! a a 

Fl.-E. I . 438 4 0,27 6,2 .10- 4 0,07 1,8'10- 2 

Fl.·E. II 476 4,5 0,30 6,3 0,10 2,2 
Fl.-E. III 516 5 0,35 6,8 0,15 3,0 
Fl.·E. IV 568 5,.5 0,35 6,1 0,15 2,7 
Fl.-E. V 595 5,5 0,30 5,0 0,10 1,8 
Fr. I 1750 17 0,50 2,9 0,20 1,2 
Fr. 4 2350 23 0,57 2,4 0,37 1,6 
Fr. 7 2550 25 0,60 2,4 0,40 1,6 
Fr. 8 2650 26 0,66 2,5 0,46 1,8 
Unfrakt. Gemisch 2950 29 0,80 2,7 0,60 2,11 
Fr. 10 3000 29 0,72 2,4 0,52 1,8 
Fr. 12 4600 44 1,02 2,2 0,82 1,9 
Fr. 15 4900 47 1,45 3,0 1,25 2,7 1 

" Fr. 13 5150 50 0,92 1,8 0,72 , 1,4 
Fr14 5300 51 1,05 2,0 0,85 1,7 

Die endstandigen Phenylgruppen geh6ren also zu del' Kette und wirken ketten
verlangernd, wahrend die in del' Seitenkette stehenden Phenylgruppen nur den 
Durchmesser erh6hen. Diese Phenylgruppen, die am Ende del' Kette stehen, 
haben weiter einen viscositatserh6henden EinfluB - ein Inkrement - wahrend 
die in del' Seitenkette stehenden die Viscositat nicht beeinflussen2 . Die Vis
cositat eines Polystyrols setzt sich also aus zwei Betragen zusammen, del' Vis
cositat del' Kette a' y, wobei a del' Polymerisationsgrad und y die Viscositat 
einer Styrolgruppe in del' Kette ist, und del' Viscositat del' Endgruppen x: 

1}sp + c = 1}sp(lO,4%) = a· y x. (30) 3 

Zieht man den graphisch ermittelten Wert x von den gefundenen 1}sp/c-Werten ab 
und dividiert durch den Polymerisationsgrad, so kommt man zu dem Wert y 
fUr das Grundmolekiil, also dem Betrag del' spez. Viscositat fiir 1 Styrolmolekiil. 
Diesel' Wert ist konstant, da del' EinfluB del' Endgruppen hier ausgeschaltet ist 
und ein Unterschied zwischen den niederen und h6heren Gliedern nicht mehr 
bestehen kann (vgl. hierzu die Tabellen 74, 75 und 76, in denen diese Rechnungen 
durchgefiihrt sind). Del' Durchschnittswert fUr y ist 1,8' 10- 2 ; also ist 

'/~ = 1)sp(1O,4%) = 1,8.10- 2 (fiir 1 Grundmolekiil = 104). 

Danach ist Km fiir 1 Gd-mol = 1,8 {o~o -2 = 1,8' 10 - 4, denn die Km-Konstante 

ist die spez. Viscositat fiir das Molekulargewicht 1. Diese Km-Konstante wurde 
spateI' zur Berechnung des Molekulargewichtes del' Eukolloide benutzt, ebenso 
bei del' Feststellung del' Viscositatsgesetze 4 • 

1 Uneinheitliche Gemische; deshalb sind die Werte abweichend. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 267 (1932). 
3 Vgl. S. 65. 4 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 269 (1932). 
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Aus dieser Km-Konstante berechnet sich eine Kaqu-Konstante von 0,9 . 10- 4, 
da das Grundmolekiil 2 Kettenatome enthalt. Diese Kaqu-Konstante stimmt mit 
der bei anderen Kohlenwasserstoffen gefundenen iiberein. 

Der Betrag x fiir die Endgruppen setzt sich aus zwei GroBen zusammen: 
der Verlangerung der Kette durch die Phenylreste und deren Inkrement. Aus 
den Messungen an Paraffinen ist der Viscositatsbetrag fiir eine CH2-Gruppe in 
1,4proz. Benzollosung zu 1,2' 10- 3 bestimmt worden!. Die Verlangerung der 
Kette muB man mit 7 CH2-Gruppen einsetzen, also 7'1,2'10- 3 = 0,0084; das 
besondere Inkrement fiir eine Phenylgruppe ergibt sich nach Messungen von 
E. OCRIAl an der Phenylessigsaure und nach unveroffentlichten Messungen von 
R. BAUER zu 0,008 fiir eine 1,4proz. Losung. Der Gesamtbetrag von 1Jsp (1,4%) der 
Endgruppen ist also 0,0244. Da beim Polystyrol 1 gd-mol. Losungen 1O,4proz. 

.. 0,0244 . 104 . . 
sind, so ergibt sich hier als Betrag fur x = 14 = 0,18. Der aus VISCOSI-

tatsmessungen an anderen Substanzen errechnete Betrag ist also annahernd 
gleich dem graphisch aus Messungen an Hemipolystyrolen in Benzol ermittelten 
Wert x, der dort zu 0,2 bestimmt wurde. 

7. Die Kcm-Konstallte. 
S.ARRHENIUs 2 hat bei Salzgemischen gezeigt, daB die Beziehungen zwischen 

Viscositat und Konzentration folgendermaBen ausgedriickt werden konnen: 
. Viscositat der Losung. . 

1Jr = KC, wobm 1Jr = Viscositat des Losungsmittels' K eme Konstante und c dIe 
Konzentration ist. BERL und BUTTLER3 , sowie DUCLAUX und WOLLMAN4 
haben diese Beziehung auch bei Nitrocellulosen bestiitigt. Sie gilt auch bei den 
Polystyrolen. Die Tabellen 65, 66 und die folgende Tabelle 77 zeigen die Kon-

stanz der Kc = lo~ 'f}r _ Werte innerhalb eines groBeren Konzentrationsintervalles. 

Tabelle 77. K, = IO~'f}r in Abhangigkeit von der Konzentration bei Hemipoly

styrolen verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichts bei 20 und 60° in 
Tetralin (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

Gehalt i Grun~- 20° 60° 
I molan- DurchschnittsIDolekulargewichte DurchschnittsIDolekulargewichte 

% tat 600 i 1750 I 2350 i 2560 : 3000 5200 600 I 1750 I 2350 I 2560 I 3000 I 5200 

1,04 0,10 0,13 0,26 0,26 0,31 0,33 0,42 0,09 0,21 0,24 0,22 0,24 0,36 
1,56 0,15 - - 0,32 0,34 - 0,42 - - 0,23 0,24 - 0,36 
2,08 0,20 - - 0,31 0,33 - 0,42 - - 0,21 0,25 - 0,38 
2,60 0,25 0,15 0,26 0,30 0,30 0,31 0,42 0,10 0,20 0,22 0,24 0,28 0,37 
3,12 0,30 - - 0,28 0,30 - 0,43 - - 0,22 0,25 - 0,38 
4,16 0,40 - - 0,28 0,30 - - - - 0,23 0,23 - -

5,20 0,50 0,15 0,26 0,28 0,29 0,33 0,45 0,11 0,20 0,22 0,24 0,28 0,38 
7,80 0,75 0,15 0,27 0,29 0,30 0,34 0,44 0,11 0,21 0,22 0,24 0,28 0,37 

10,4 1,00 0,14 0,28 0,29 0,30 1°,34 0,44 0,10 0,21 0,23 0,24 0,28 0,38 
15,6 1,50 0,17 0,29 1°,30 0,32 0,36 0,45 0,12 I 0,23 0,23 1°,25 0,30 0,38 
20,8 2,00 0,18 0,31 0,32 0,34 0,38 0,45 0,13 : 0,24 0,25 0,26 0,30 0,38 

Mittel: 0,15 10,27 ! 0,30 0,31 I 0,34 I 0,43 0,11 I 0,21 ! 0,23 I 0,24 I 0,28 I 0,37 

1 STAUDINGER, H., U. E.OcHlAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) t58, 35 (1931). 
2 ARRHENIUS, S.: Ztschr. physik. Ch. t, 285 (1887). Vgl. weiter C. B. t91711, 791. 
3 E. BERL U. R. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. Sprengstofiwesen5, 82 (1910), C. B.t9tOI, 2074. 
4 J. DUCLAUX U. E. WOLLMAN: Bull. Soc. Chim. de France %'2', 414 (1920). 
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In den weiteren Tabellen 78, 79 und 80 sind die Ke-Werte fur Polystyrole 
verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichts in Benzol (20°) und Tetralin 

11 f . Mol.-Gew. 
(20° und 60°) zusammengeste t, erner dIe Kem = ~-](--Werte. 

Tabelle 78. X, m -Konstan te. Viscosita ten von Hemipolystyrolen in Benzol bei 20° 
(Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

Beo bachter: Fraktion nach Durchschnitts- I rl w 
He == log l)r_ i~1 

Dr ~ BRUNNER' molekular- - in Benzol 
Tab. 55 u. 56 c J{em = Kc 

H=HEUER gewicht=.ilf bei 20 0 
c 

H Fl.-E. I 438 0,31 0,12 3,7' 10- 3 

H Fl.-E. II 476 0,35 0,14 3,4 
H Fl.-E. III 516 0,38 0,15 3,4 
H Fl.-E. IV 568 0,39 0,16 3,6 
H Fl.-E. V 595 0,34 0,14 4,3 
Br Fr. I 1100 0,46 0,19 5,8 
H Fr. 1 1750 0,62 0,26 6,7 
H Fr. 4 2350 0,63 0,26 9,0 
Br Unfrakt. Gemisch 2500 0,82 0,35 7,1 
H Fr. 7 2550 0,71 0,29 9,1 
H Fr. 8 2650 0,73 0,29 9,1 
H Unfrakt. Gemiseh 2950 0,91 0,37 8,0 
Br :1<'1'. II 3000 0,66 0,28 10,7 
H :U'r. 10 3000 0,78 0,31 9,7 
H Fr. 12 4600 1,07 0,43 10,7 
H Fr. 15 4900 1,60 0,61 8,0 
H Fr. 13 5150 1,14 0,45 11,4 
Br Fr. III 5300 1,05 0,44 12,1 
H Fr. 14 5300 1,16 0,46 11,5 
Br Fr. IV 7600 1,41 0,58 13,1 
Br Fr. V 13000 2,27 0,89 14,6 

Tabelle 79. X",,-Konstante_ Viscositaten von Hernipolystyrolen in Tetralin 
bei 20° (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

Fraktion nach 
Durchsehnitts-

i ~'l' in Tetralin i K,= log '1' K,m= .ilf molekular-
Tab. 55 u. 56 gewieht=.ilf 

! c 
bei 20° 

c K, 

Fl.-E. I . 438 0,36 0,15 2,9 . 103 

Fl.-E. II 476 0,41 0,17 2,8 
Fl.-E. III 516 0,44 0,17 3,0 
Fl. -E. IV 568 0,45 0,19 3,0 
Fl.-E. V 595 0,40 0,16 3,7 
Fr. 1 1750 0,67 0,28 6,2 
Fr. 4 2350 0,77 0,30 7,8 
Fr. 7 2550 0,79 0,31 8,2 
Fr. 8 2650 0,78 0,32 8,3 
Unfrakt. Gemisch 2950 0,91 0,37 8,0 
Fr. 10 3000 0,83 0.34 8,8 
Fr. 12 4600 1,16 0,46 10,0 
Fr. 15 4900 1,59 0,61 8,0 
Fr. 13 5150 1,08 0,43 12,0 
Fr. 14 5300 1,19 0,47 11,3 

1 Vgl. Bel'. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241 (1929). 
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Tabelle 80. Kcm-Konstante. Viscositiiten von Hemipolystyrolen in Tetralin bei 
60° (Messungen im OSTWALDSchen Viscosimeter). 

Fraktion nach Durchschnitts- 'I;p in Tetralin I Kc= log'lr M molekular- Kcm=-Tab. 55 u. 56 gewicht=M i bei 60° 
c Kc 

I 

Fl.-E. I . 438 I 0,27 0,11 4,0.103 

Fl.-E. II 476 0,30 0,13 3,7 
Fl.-E. III 516 0,35 0,14 3,7 
Fl.-E. IV 568 0,35 0,14 4,1 
Fl.-E. V 595 0,30 0,12 5,0 
Fr. 1 1750 0,50 0,21 8,3 
Fr. 4 2350 0,57 0,23 10,2 
Fr. 7 2550 0,60 0,24 10,6 
Fr. 8 2650 0,66 0,27 9,8 
Unfrakt. Gemisch 2950 0,80 0,32 9,2 
Fr. 10 3000 0,72 0,28 10,7 
Fr. 12 4600 1,02 0,41 11,2 
Fr. 15 4900 1,45 0,56 8,8 
Fr. 13 5150 0,92 0,37 13,9 
Fr. 14 5300 1,05 0,42 12,6 

Die Abb. 27 der Kcm-Werte mit steigendem Mo1eku1argewicht zeigt anfangs einen 
steigenden Kurvenverlauf. Mit groBerer Kettenliinge niihert sich die Kurve 
einem Maxima1wert, etwa 15 . 103 . Da die Kcm-Konstante mit der Km-Konstanten 

po !----- r-...-
x k" ~ 

- x~ V 

t /{ ""x 

xl , 
(J 5(J(J(J 1(Jtf/O 

--:-llurdlscilniflsll/olelrulorgew/i:I!t 
Abb.27. Kcm von Hemipolystyrolen in AbhAngigkeit vom Durchschnittsmolekulargewicht. x = Kem-Werte 

in Benzol bei 20°. 0 = Kem-Werte in Tetralin bei 20°. 

zusammenhiingt, sind die Griinde fUr die Abweichungen der niederen Glieder 
der po1ymer-homo1ogen Reihe diese1ben, wie sie im vorigen Abschnitt 6 niiher 
erliiutert wurden. 

Nach F:aEUNDLICH l 1iiBt sich die Kem-Konstante aus der Km-Konstanten fo1-
gendermaBen berechnen: 

Kem = 2;03 = 13 . loa. 
m 

1 H. FREUNDLICH: Capillarchemie. 4. Aufl. 2, 541. Ferner vgl. K. HESS u. J. SAKURADA: 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1183 (1931). 
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DaB der gefundene Wert nicht genau mit dem berechneten tibereinstimmt, 
liegt daran, daB bei der Berechnung der Kem-Werte die Endgruppen nicht bertick
sichtigt sind. Ftir die Berechnung des Molekulargewichts der Eukolloide hat 
die Kern -Konstante wenig Bedeutung; darum ist von einer genaueren Berech
nung dieser Konstante abgesehen. 

IV. Zwischenglieder und Eukolloide. 
1. Eigenschaften und Darstellung. 

Ais Zwischenglieder werden bei den Polystyrolen die Vertreter cler polymer
homologen Reihe vom Molekulargewicht 10000-150000 bezeiehnet, die den 
Ubergang von den Hemikolloiden zu den Eukolloiden bilden. Die folgende 
Tabelle 81 zeigt die Einteilung der Polystyrole und die zu den Molekular
gewichten gehorenden Kettenliingen in A. Zum Vergleich sind weiterhin noch 
die entsprechenden Werte ftir die Polyprene angegeben, da sie im folgenden 
hiiufig den Polystyrolen gegentibergestellt werden. 

Tabelle 81. Vergleich der Kettenlangen von Polystyrolen und Polyprenen ver
sehiedenen Molekulargewichts. 

Bezeichnung der 
Mol.-Gew. i 

Poiym.-Grad I Kettenglieder-I Ketteniiinge in 
Substanzen a i zahln , At 

Polystyrole Hemikolloide { 1000 10 
I 

20 25 

Zwisehenglieder { 10000 100 200 250 
{ 150000 1500 3000 3750 

Eukolloide 500000 5000 10000 12500 

Hemikolloide { 1000 15 60 75 

i Zwisehenglieder { 10000 150 600 750 
{ 50000 750 3000 3750 

i Eukolloide 150000 2200 8800 II 000 

Polyprene 

Das hochstmolekulare bisher erhaltene Polystyrol, das aus einem bei Zimmer
temperatur unter N2 im Laufe einiger Jahre polymerisierten Produkt heraus
fraktioniert wurde, hat das Molekulargewicht ca. 600000, was einer Kettenliinge 
von 15000 A = 1,5 ft entspricht; der Durchmesser des Fadens "ird mit ca. 15 A 
einzusetzen sein, so daB dieses Molektil etwa 1000mal so lang als breit ist. Der 
Ubergang von Zmschengliedern zu Eukolloiden liegt bei einer Kettenliinge von 
etwa 3500-4000 A. Bei hoheren Kettenliingen treten die typisch eukolloiden 
Eigenschaften auf: 1. Abweichungen der Viscositiit vom HAG EN -POISEUILLEschen 
Gesetz; 2. groBer Wirkungsbereich der Molekiile in Losung, so daB schon in sehr ver
dtinntem Gebiet Gellosungen vorliegen, wie es die Tabelle 82 zeigt; 3. starke 
Quellbarkeit; 4. Elastizitiit der festen Substanz; wiihrend beim Kautschuk die 
Elastizitiit bei Zimmertemperatur sehr stark ist, tritt beim Polystyr01 eine stiirkere 
Elastizitiit erst beim Erwarmen auf 100 0 auf; 5. wachsende Empfindlichkeit 
gegen Temperaturerhohung. (Vgl. hierzu den Hitzeabbau von Polystyrolen vom 
Molekulargewicht 120000 und 600000 in Tabelle 106 u. 107, s. S. 205.) 

1 Fur 1 Kettenglied wurde die durchschnittliche Lange von 1,25 A eingesetzt, fur 
Grundmolekul also 2,5 A. 
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In der Tabelle 83 sind die physikalischen Eigenschaften einiger Polystyrole 
von den niedersten Gliedern der Reihe bis zum hochsten erhaltenen Produkt 
zusammengestellt. 

Tabelle 82. Berechnung des Wirkungsbereiches einiger Polystyrole (Zwischen
glieder und Eukolloide). (Durchmesser des Fadens angenommen zu 15 A.) 

Durcbschn. .;, "'" I ~ I I Wirknngs- Wirkungs- i Grenzkonzen-Mol.-Gew. ~ e : <= ~ 8' Zahl der I Wirkungs- bereich aller 
ber. nach ]I " : - 1l '" 1 Ketten- Molekiile in, bereich Molekiile in 

bereich als tration in 
M = :il ~ os I~.E ". lii.nge ' in A 1 ccm einer I eine~ 1 ccm einer % des I .\ " -§ I ~ Ol ts I (a. 2,5 + 7) 1 0,1 gd-moJ.. MolekiiIs 0,1 gd-moJ. 

Gesamt- . Grund- Gehalt 
~ -10' ~ £ ~ ~ I Losung in AI volumens I mola- cy. 
c ·1,8 I A Eo! I ! Losung ritiit 0 

5200 50 l,ll 132 1,2· 1018 : 2,1.105 12,5.10231 25 0,4 I 4,0 
I 

23000 230 4 575 2,6.1017 3,9.106 1,0.1024 . 100 0,1 ~ 1,0 
120000 1200 22 3000 5,0 .1016 1,1' 108 5,5.1024 550 0,02 I 0,2 
190000 1900 35 4750 3,2.1018 2,7.108 8,6.1024 860 0,01 0,1 
280000 2800 50 7000 2,1.1016 5,8.108 1,2. 1025 1200 0,008 0,08 
440000 

1
4400 

I 
80 II 000 ' 1,4.1018 1,4.109 2,0.1025 , 2000 0,005 . 0,05 

600000 6000 I no 15000 1 1,0. 1016 2,7.109 2,7.1025 i 2700 0,004: 0,04 

AIle Produkte mit einem Molekulargewicht tiber 100000 fallen beim Umfallen 
faserig aus. Mit abnehmender MolektilgroBe wird die Fiillung immer feinkorniger 
und die niedersten Glieder lassen sich beliebig fein erhalten. 1m Gegensatz zu 
den Hemikolloiden sind die Zwischenglieder und Eukolloide durch Polymeri-

Tabelle 83. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole. 

Poly- Sinterungs- Loslich- Grel 

Substanz Mol.-Gew. meri· l\.ussehen nach pnnkt keit in Quellung ".p/c 20· koru 
sations- dem Ausfallen in Grad C Ather in Benzol trat' 

grad gd-n 

H 

imeres 208 2 Iliissig fliissig [leicht I 0,17 I -'bI) 

\laslich 
§ I=i 

eres . 312 3 fliissig fliissig leicht I 17.1 i.il 0,24 -~:O 

laslichl ]...:1 
emikolloid weiBes ~t: 

I lo@ mit Snel" polyme- I Pulver i 

iloslich 
0"17.1 

risiert . 3000 30 staubformig 105-nO 

1~ 
0,78 0,6 

Bei 150° unter N2 weiBes teilw. I 

polymerisiert 23000 230 Pulver 120-130 laslich 4,2 0,1 

D 

Trim 

Bei 100° unter N2 un- etwas 
polymerisiert 120000 1200 weiB faserig 160-180 laslich quellend § 22 0,0 

Bei Zimmertemp. nicht I 17.1 
I 

'0 
unter Luft poly- bestimmbar un- stark ...:I 39 
merisiert 200000 2000 I weill faserig > 180°2 laslich quellend 11: (Gf.= 500) 0,0 

H6chste Fraktion t 
unter Ns bei Zim-, nicht I sehr 

§ 
mertemp. polyme- bestimmbar un- stark 

oj 

no "C 

risiert. . _ . . . 600000 6000 weill faserig > 180°2 loslich1quellend (Gf.= 500) 0,0 

1 Das Zusatzglied von 7 A wurde selbstverstandlich bei hoheren PolymeriRations
graden nicht mehr beriicksichtigt. 

2 Die Sinterung tritt sehr langsam ein; eine bestinlmte Temperatur lii.Bt sich nicht angeben. 
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sation mit Katalysatoren nicht darzusteIlen, sondern man erhiiJt sie durch spon
tane Polymerisation bei Zimmertemperatur oder auch bei wenig erhohter Tem
peratur1 . Schon durch Spuren anwesenden Sauerstoffs wird nach den Versuchen 
von W. FROST die MolekulgroBe der Polymerisate erheblich herabgesetzt. Die 
hochstmolekularen Produkte wurden demgemaB bei Polymerisation unter N2 
(1-2 Jahre) bei Zimmertemperatur unter LichtausschluB erhalten. Durch Frak
tionierung wurden hieraus die hochsten Anteile gewonnen, deren Molekular
gewicht ca. 600000 nicht wesentlich zu iiberschreiten scheint. Interessant ware 
es, bei 0 ° in Stickstoffatmosphare Polymerisate herzustellen und daraus durch 
Fraktionierung die hochstmolekularen Bestandteile zu isolieren. Diese Substanzen 
miiBten dann so lange Molekiile besitzen, daB sie in Losung schon bei geringer 
Temperaturerhohung unbestandig sind. 

AIle eukolloiden Polystyrole sind nach Quellung unbegrenzt 16slich in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Tetralin, usw., un16slich und nicht quellbar dagegen 
in Methanol, Aceton, Ather, Petrolather usw. Nur ein Styro}2 lieferte bei 
der Polymerisation unter Luft oder N2 bei 60° ein un16sliches Polymerisat. 
Diese eigenartige Substanz quillt in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff sehr stark 
auf; nur ein kleiner Teil, der relativ niedermolekular ist, ist loslich. Wahrend 
bei den normalen Polystyrolen sich die obersten Schichten der gequollenen Sub
stanz ab16sen und in Losung gehen, bleiben bei diesem unloslichen Produkt die 
Formen der ungequollenen Substanz beim Quellen vollig erhalten. Worin das 
andersartige Verhalten dieses einen Produktes seine Ursache hat, ist bisher un
geklart. Moglicherweise konnen Spuren anwesender Fremdsubstanzen, die bei der 
Destillation nicht entfernt wurden, zur Bildung von dreidimensionalen Molekiilen 
AnlaB gegeben und so die Un16slichkeit der Substanz hervorgerufen haben. 

Interessant sind noch die Eigenschaften von Filmen, die aus verschiedenen 
Polymerisaten hergestellt wurden. Sie wurden erhalten durch Eintrocknen von 
Losungen, die gleiche Mengen Substanz enthielten, auf einer Quecksilberoberflache, 
so daB die Filmdicke gleich war. Bei einer rein qualitativen Priifung ergab sich, 
daB nicht etwa das hochstmolekulare fraktionierte Produkt vom Molekulargewicht 
600000 die groBte Festigkeit besaB, sondern daB die unfraktionierten Gemische 
die besseren mechanischen Eigenschaften zeigten. Scheinbar wirken die hier 
vorhandenen niedermolekularen Anteile wie Weichmachungsmittel; denn auch 
die elastischen Eigenschaften der unfraktionierten Produkte sind besser als die
jenigen fraktionierter Substanzen, obschon auch diese noch Gemische darstellen. 

2. Fraktionierung eines Eupolystyrols. 
Als Ausgangsmaterial wurde ein bei Zimmertemperatur (nicht unter AusschluB 

von Luft und Licht) erhaltenes Polymerisat vom Durchschnittsmolekulargewicht 
190000 verwendet. Das Produkt ist schwach gelb gefarbt 3, auBerst hart und nur 
mit dem MeiBel zu bearbeiten. Es wurde zerkleinert, in Benzol gelost und durch 
Eintropfen dieser Losung in reines Methanol unter starkem Riihren umgefallt und 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). 
2 Von der LG. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, zu Versuchen in ent

gegenkommender Weise iiberlassen. 
3 Unter AusschluB von Sauerstoff erhaltene Polymerisate sind immer farblos und stellen 

durchsichtige Gliiser dar, solange sie nicht umgefiillt sind. 
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so niedermolekulare Verunreinigungen entfernt. Die ausfallende Substanz war 
faserig und rein weiB. Nach eintagigem Trocknen im Vakuum von 12 mm bei 
50 0 wurde sie wieder in Benzol gelost und unter kraftigem Riihren mit Aceton 
versetzt. Zuerst tritt eine ganz schwache Triibung ein, die bald verschwindet. 
Jetztwurde weiter Fallungsmittel hinzugesetzt, bis eine bleibende deutliche 
Triibung auftrat. Dann lieB man iiber Nacht den sich abscheidenden 
schleimigen Niederschlag absitzen. Die iiberstehende klare, schwach opalisierende 
Fliissigkeit wurde dann dekantiert und in Methanol vollends ausgefallt; sie 
ergab Fraktion I mit niederstem Molekulargewicht. 

Der Riickstand wurde wieder mit Benzol versetzt und nochmals 2mal mit 
Methanol fraktioniert gefallt, so daB im ganzen 4 Fraktionen erhalten wurden, 
die sich in der Viscositat ziemlich stark unterscheiden. Die folgende Tabelle 84 

Tabelle 84. Fraktionierung eines Eupolystyrols (bei Zimmertemperatur an 
der Luft polymerisiert). 

I I rJsp/c in Tetralin I G d I ·toot 

Durchschnitts-
molekuIar-

Fraktion Ausbeute Ausbeute bei 200 run rno arI a gewicht bero aus 

i I I 
M=~'lO' 

g % c·l,8 

Ausgangsmaterial 145 g (nicht 35 
I 

0,01 190000 
gewichts-
konstant) 

I 38 32 24 0,0025 130000 
II 29 25 46 0,0025 250000 

III 12 10 50 0,0025 280000 
IV 39 33 80 0,0025 440000 

gibt einen tTherblick iiber die Ausbeuten und die in Tetralin bestimmten 
Viscositaten der einzelnen Fraktionen und des Ausgangsmaterials. Sie zeigt, 
daB in dem Ausgangsmaterial vom Durchschnittsmolekulargewicht 190000 Poly
merhomologe vom Molekulargewicht ca. 130000 bis ca. 440000 enthalten sind!. 
Die Molekulargewichte sind dabei berechnet aus der bei den Hemikolloiden 
bestimmten Km-Konstante 1,8· 10- 4 • 

3. Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 

a) Allgemeines. 

AIle Losungen von Eupolystyrolen zeigen Abweichungen vom HAGEN-POI
SEUILLEschen Gesetz, d. h. bei Messungen im UBBELOHDESchen Viscosimeter sind 
die Produkte aus angewandtem Druck und AusfluBzeit nicht konstant, sondern 
werden mit steigendem Druck, also groBerer FlieBgeschwindigkeit, geringer. 
In den friiheren Arbeiten wurden die relativen Viscositaten bei gleichem Druck 
verglichen. Durch H. KROEPELIN2 wurde dann darauf hingewiesen, daB es wichtig 

1 Die anormalen Loslichkeitserscheinungen, die vor allem von Woo OSTWALD bei hoch
molekularen Stoffen beobachtet worden sind, vgl. "Bodenkorperregel", Kolloid-Ztschr. 43, 
249 (1927), haben ihren Grund darin, daB diese Stoffe nicht einheitlich sind, sondern Ge
mische von Polymerhomologen darstellen. 

2 KROEPELIN, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6:e, 3056 (1929). 
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ist, die relativen Viscositaten nicht bei gleichen Drucken, sondern bei gleichen 
mittleren Geschwindigkeitsgefallen zu vergleichen. 1m folgenden werden ent
sprechend immer nur die spezifischen Viscositaten bei gleichem mittleren Ge
schwindigkeitsgefalle untereinander verglichen (Abkiirzung fiir mittleres Ge
schwindigkeitsgefiille = Gf.). Wie schon durch die ersten Versuche 1 gezeigt 
wurde, nehmen die Abweichungen vom HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz mit 
steigender Kettenlange zu; dies Resultat wurde auch bei weiterhin von uns 
angestellten Versuchen bestatigt, wie die Abb. 28 zeigt. Dort ist die Anderung 
der spez. Viscositaten von Polystyrolen verschiedener Kettenlange in gleicher 

q, 
...... I'--~ , ........... ---r-a-.. :>-a. 1 

Z 
0. 

1""- .n 3 0 'I 
5 

6 

o 1000 2000 
Abb. 28. 0,01 gd-mol. LBsungen verschiedener Poiystyroie in Tetralin bei 20°. 

Mol.-Gew. KetteniAnge in A Mol.-Gew. Ketteniiinge in A 
1. 600000 15000 4. 250000 6250 
2. 440000 11000 5. 190000 4750 
3. 280000 7000 6. 120000 3000 

Konzentration (0,01 gd-mol Losung) bei wechselndem mittleren Geschwindigkeits
gefalle dargestellt. 

Wahrend die Zwischenglieder bis zum Molekulargewicht 150000 nur schwache 
Andeutungen von Abweichungen zeigen, steigern diese sich erheblich bis zu dem 
hOchstmolekularen Polystyrol vom Molekulargewicht 600000. Mit steigender 
Konzentration werden die Abweichungen groBer. Die Abb. 29 gibt ein Bild der 
Verhaltnisse. Auf der Ordinate sind die Quotienten aus 1Jsp beim Gf. 2000 und 
1Jsp beim Gf. 500 aufgetragen, auf der Abszisse die Konzentration in Grund
molaritaten. Man erkennt die auBerst schwachen Abweichungen vom HAGEN
PorsEuILLEschen Gesetz beim Molekulargewicht 120000 und die immer starker 
werdenden mit hoherem Molekulargewicht, ferner die Zunahme der Abweichungen 
mit steigender Konzentration. 

Die Erklarung fUr das verschiedene Verhalten von Hemikolloiden und Eukol
loiden ergibt sich aus den Versuchen von R. SWNER 2 iiber die Stromungsdoppel
brechung der Molekiilkolloide. Die relativ kurzen Fadenmolekiile der Hemi
kolloide stellen sich beim Stromen der Losung in der 45°-Richtung ein. Es ist 
deshalb fUr die spezifische Viscositat der Losung einerlei, ob ein mehr oder 
weniger groBer Teil der Molekiile orientiert ist. Der Durchschnittswert der Winkel 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). 
2 SIGNER, R.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 267 (1929). 
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aller nichtorientierten Molekiile, also derjenigen, die zu der Stromungsrichtung 
einen Winkel von 0-90° einnehmen, ist 45°. Deshalb nimmt hier auch die Dop
pelbrechung proportional mit dem Geschwindigkeitsgefiille zu. Anders ist es 
bei den Eukolloiden: bei diesen ist der Einstellwinkel der Molekiile groBer als 45 0. 

Der Durchschnitt der Winkel der nichtorientierten Fadenmolekiile entspricht 
also nicht dem Winkel der orientierten. Da nun die nichtorientierten Molekiile 
die Stromung starker behindern als die orientierten, so nimmt mit zunehmendem 
Geschwindigkeitsgefalle - also mit zunehmender Orientierung der Teilchen -
die Viscositat der Losung abo Diese Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz sind dabei um so groBer, je langer die Molekiile sind, weil dann der Ein

~ 

~ ~ 
~ ~ '""'"'-~ 

............ ~ '1-; -rz.--r-. 

o 405 
-tid-#oirmtiit 

Abb.29. Messnngen in Tetralin bei 20'. 

Mol.·Gew. KettenIange in A 
1. 600 000 15 000 
2. 440 000 11 000 
3. 280000 7000 
4. 120000 3000 

'I 

--d.. 
z 

W 

stellwinkel immer mehr von der 
45 ° -Richtung abweichtl. Die Stro
mungsdoppelbrechung nimmt in 
diesen Fallen nicht proportional 
mit dem Geschwindigkeitsgefalle 
zu; das ist ein weiterer wichtiger 
Unterschied zwischen Hemikollo
iden und Eukolloiden. 

Wenn man nun die Viscositats
messungen an Losungen von ver
schiedenen Eukolloiden unter sich 
und mit solchen von Hemikollo-
iden vergleichen will, so darf man 
nicht ein beliebiges Geschwindig
keitsgefalle herausgreifen und bei 
diesem die spezifischen Viscosi-
taten resp. die 1Jsp!c-Werte der 
verschiedenen Verbindungen in 
Beziehung setzen. Denn die 
Fadenmolekiile sind je nach ihrer 
Lange verschieden orientiert. Man 
miiBte vielmehr die Visco sit at 

der Eukolloide bei einem vollig ungeordneten Zustand der Teilchen bestimmen, 
denn ein solcher wiirde am ehesten der Mittellage der Teilchen der Hemikolloide, 
also der 45 ° -Lage, entsprechen. 

Da jedoch mit den iiblichen Methoden der Viscositatsmessung sich ein Richt
effekt nicht vermeiden laBt, so muB man sich darauf beschranken, bei einer be
stimmten moglichst geringen FlieBgeschwindigkeit - im folgenden beim mittleren 
Geschwindigkeitsgefalle 500 - die Auswertung der dazugehorigen 1Jsp-Werte vor
zunehmen. Es ist dabei anzunehmen, daB die auf diese Weise berechneten Werte 
fiir die Molekulargewichte der Eukolloide zu niedrig sind, jedoch in der GroBen
ordnung den realen Werten naher kommen, als wenn man die 1}sp-Werte bei 
hohem Geschwindigkeitsgefalle vergleicht. Ferner ist es fiir die Bestimmung des 
Molekulargewichts aus der Viscositat unbedingt erforderlich, daB man 1Jsp/c-Werte 
nur aus Viscositatsbestimmungen sehr verdiinnter Losungen berechnet, deren spez. 

1 Vgl. R. SIGNER: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930); ferner auch G. BOEHM 

u. R. SIGNER: Relv. chim. Acta 14, 1370 (1931). 
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Viscositat den Wert 0,4 nicht uberschreitet, da nur in solchen die Viscositats
gesetze ihre Giiltigkeit besitzen. Bei den Eukolloiden liegt die Konzentrations
grenze auBerordentlich tief, und man dad bei den hochstmolekularen Produkten nur 
ca. 0,001-0,002 gd-molare Losungen zu Viscositatsmessungen benutzen. Bei diesen 
sehr niederviscosen Losungen sind die Abweich ungen vom HAG EN -PorsEuILLEschen 
Gesetz nicht sehr groB und werden hochstens bei dem Polystyrol vom Molekular
gewicht 600000 etwas betrachtlicher, wie die folgende Tabelle 85 zeigt. Der 
Fehler, der bei der Berechnung des Molekulargewichts durch diese Abweichungen 
hineinkommt, wird also nicht sehr hoch sein; die Molekulargewichte der Poly
styrole sind der GroBenordnung nach richtigl. 

Tabelle 85. Annahernd aquiviscose verdunnte L6sungen verschiedener Poly
styrole in Tetralin bei 20° und die Abhangigkeit ihrer Viscositat vom mitt

leren C esch windigkei tsgefalle. 

Durchschnitts-
molekular- 'h" bei mittlerem Geschwindigkeits-

'j,p (Gf. 1000) 'I,p (Gf. 2000) gcwicht ber. aus Grundmolaritat gcfiille -------

lJsp 'lSI' (Gf. 500) 'hp (Gf. 500) 
111 ~---.10', 

500 1000 I 2000 c·1,8 I 

120000 0,01 0,22 0,22 0,22 1,00 1,00 
190000 0,01 0,35 0,33 0,94 
280000 0,005 0,25 0,24 0,22 0,96 0,88 
440000 0,0025 0,20 0,18 0,18 0,90 0,90 
600000 0,001 0,11 0,09 0,08 0,82 0,73 

Die Viscositatsmessungen an Zwischengliedern und Eukolloiden wurden alle 
bei verschiedenen mittleren Geschwindigkeitsgefallen im UBBELOHDEschen 
Viscosimeter ausgefUhrt. Die Anderung der Viscositat mit wechselndem Gf. 
wurde jeweils in graphischen Darstellungen der 1)sp-Werte gegen Gf. auf
gezeichnet. Den entstehenden Kurven wurden dann die Werte der spez. Viscositat 
fUr ein bestimmtes mittleres Geschwindigkeitsgefalle entnommen. Die in den 
folgenden Tabellen mit einem + versehenen Werte liegen in der Verlangerung 
der durch die MeBpunkte gegebenen Kurven. 

b) Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz bei Zwischen
gliedern. 

Wie schon vorher betont wurde, zeigen die Zwischenglieder gar keine oder 
nur auBerst geringe Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz. Ge
nauer untersucht wurden in Tetralin16sung zwei Substanzen, eine vom Molekular
Gewicht ca. 23000 und eine vom Molekulargewicht ca. 120000. Bei der erst en 
sind die Abweichungen au Berst gering, wie es die folgende Abb. 30 zeigt, in der 
nur die hochsten gemessenen Konzentrationen eingezeichnet sind. Die Zahlen
werte dazu sind in der Tabelle 86 fUr 20° und 60° zusammengestellt 2 . Das Poly-

1 Dieser Einflul3 der Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz auf die Be
rechnung des Molekulargewichts wird hier nochmals angefUhrt, weilman wegen der anormalen 
Viscositatsverhaltnisse vielfach Bedenken hatte, die Molekulargewichte bestimmen zu k6nnen. 

2 Da keine Abweichungen vom HAGEN -POISEUILLEschen Cesetz auftreten, sind die Gf. 
nicht angege ben. 

3* 



J, 
I ~
 

x1
 

00
. 
~
-

fo
--

--
-<

>
0-

l-
i-

-
-

.f,
 

20
 

llsp
 t ~
-

, 
u 

'.3 

0
.0

( 
'0

-
-
~

-
-

-
-
0

 1
-
-
-
-

-
r
-
-

fo
l/ 

10
 

5 
0

-

-
r-o

-
I-

r
-
-

-<
:;0

 

lO
-

t-<
>-

-
-<

>
- t

-
rea

t 

o 
--

10
00

 
- til. 

!0
tJ(

J 

A
bb

. 3
0.

 D
ur

ch
sc

hn
lt

ts
m

ol
ek

uI
ar

ge
w

lc
ht

 23
 0

00
 (u

nf
ra

kt
lo

nl
er

t)
. 

P
ol

ym
er

ls
at

lo
ns

gr
ad

 
23

0.
 

K
et

te
ng

li
ed

er
za

hl
 

46
0.

 
K

et
te

n


H
in

ge
 

57
5 

A.
 

G
re

nz
ko

nz
en

tr
at

lo
n 

0,
1 

gd
-m

oI
. 

gd
·m

oI
. 

be
l 

2
0

· 
1.

 
1,

5 
3.

 
1,

0 
5.

 
0,

75
 

7.
 

0,
5 

gd
-m

ol
. 

be
l 

6
0

· 
2.

 
1,

5 
4.

 
1,

0 
6.

 
0,

75
 

8.
 

0,
5 

I 
1 

1 

[\1
 H

 
, ~
 -~
:O
2 

I 

20
0 

"ls
p t 10
0 

15
 

-
I 

II
 

I 
1 

1 
1 

I 
1

1
1

_
 

M
--

i
l
L

 
t-

-i
 

fox
. 

"'
""

't
--

1_
 
l--

r-
~
 

I 
t--

-=
r:;i

1 
~
 -

I -r
 -'1-

-,
-

r-
-

-
1

1
1

1
 

r
-

r-
-

I 
I 

_ 

r-
--

_ 

-
-

;-
-U

+
+

-H
-1

11
l 

r-
-

r
-

10
 

7ls
p t 5 

"""
'-

3 
1 

1 
po

:>-
~
~
 
-
~
-
11

/ 
1 

I 
+0

05
 

I-

I 
I"U

la
 

L
-

-
-
(
i
f
 

o 
10

00
 

I 
J 

--
1 

I 
r 

I¥
 J

 5
 

r-
J 

~.
."

..
 

--
v

 

~ 
l!

.~
 ~
 
J 

~
 

"-¥
J' 

j0
,"J

 
I x
~
 

__
_ :<

"'-
,-

-±
 _
_

 _
 

o 
(i

f 
ZO

OI
J 

A
bb

.3
1 

u.
 3

2
'. 

D
ur

ch
sc

hn
lt

ts
m

ol
ek

ul
ar

ge
w

ic
ht

 1
20

00
0 

(u
nf

ra
kt

lo
nl

er
t)

. 
P

ol
ym

er
is

at
lo

ns
gr

ad
 1

20
0.

 K
et

te
ng

li
ed

er
_ 

1.
 

2.
 

3.
 

4.
 

5.
 

za
h

l 
24

00
. 

K
et

te
nl

li
ng

e 
30

00
 A

. 
G

re
nz

ko
nz

en
tr

at
lo

n 
0,

02
 g

d-
m

ol
. 

gd
-m

oJ
. 

gd
-m

ol
. 

be
l 

20
° 

gd
-m

ol
. 

be
l 

60
° 

0,
75

 
2

0
· 

1.
 

0,
25

 
2.

 
0,

25
 

0,
75

 
6

0
· 

3.
 

0,
1 

4.
 

0,
1 

0,
5 

2
0

· 
5.

 
0,

07
5 

6.
 

0,
07

5 
0,

5 
60

° 
7.

 
0,

05
 

8.
 

0,
65

 
0,

25
 

2
0

· 
u

n
d

 6
0

·.
 

9.
 

0,
02

5 
10

. 
0,

02
5 

11
. 

0,
01

 
12

. 
0,

01
. 

1 
M

an
 b

ea
ch

te
, 

da
J3

 d
er

 M
aJ

3s
ta

b 
fu

r 
di

e 
'1

ap
-W

er
te

 w
eg

en
 

de
r 

ve
rs

ch
ie

de
ne

n 
K

on
ze

nt
ra

ti
on

en
 i

n 
de

n 
be

id
en

 A
bb

il
du

ng
en

 e
in

 a
nd

er
er

 i
st

. 

,... (.
0

 

tV
 ~ '" I ~.
 

I:l
 ~ m

 
~
 ~ '" <> i 



Abw!'iehuJ\g(,1l yom HAGEN-l'OISEUILLEseh('I\ Gesetz [Zweiter Teil, A. IV. 3c.]. 193 

Htyrol yom Moleklliargewicht ] 20000 zeigt allch nur geringe Abweichungen, wie 
aus den Abh. :n und 32 und den dazugehorigen Zahlenwerten cler Tabellen 87 und 
88 hervorgeht. 

Tabelle 86 (zu Abb. 30). 
l'olystyrol yom Mol.-Gew. ca. 23000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20 und 60°. 

Gehalt 
20° 60° 

Grun<lmolaritiit 
% 1/sp 

i 
'1}I'.Jl/C IIsp l/SP/C 

0,05 0,5 0,21 I 4,2 0,18 3,6 
0,1 1,0 0,43 I 4,3 0,39 3,9 
0,25 2,6 1,2H 5,1 1,15 4,6 
0,5 5,2 3,37 6,7 2,94 5,9 
0,75 7,H 6,71 H,9 5,57 7,4 
l,() 10,4 11,6 11,6 9,3 9,3 
1,5 15,ti 27,9 IH,{) 20,{) 13,7 

Tabelle 87 (zu Abb. 31 u. 32). 
l'olystyrol yom Mol.-Gew. ca. 120000 (unfrak tioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gelmlt 
Gf. ~ 500 Gf. ~ WOO Gf. ~ 2000 

Gruntlmolaritiit 
°/:1 

l}sp I IJsp Ie l}Sp l/sp/c 'lIsp I 'f}sp/C 

0,01 0, I 0,22 22 0,22 22 0,22+ 22 
0,025 0,25 0,56 22 0,56 22 0,56+ 22 
0,05 0,5 1,25 25 1,23 25 1,22+ 24 
0,075 0,75 2,00 27 1,97 26 1,93+ 2{) 
0,1 1,04 3,05 31 3,00 30 2,93+ 29 
0,25 I 2,60 13,1 52 12,5 50 Il,6 + 4{) 
0,5 5,2 54 lOH - - - -

Tabellc 88 (zu Abb. 31 u. 32). 
Polystyrol vom Mol. -G ew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei {)Oo. 

Gchalt I 
Gf. ~ 500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 

Gruncimolaritiit 
ljMP/C 

I 
'78J)/C 

I 
'fJ"p/c (,Ytl lisp 'fJS}I 

I 
1Jsp 

0,01 0,1 0,21 21 0,20 
I 

20 0,20+ 20 
0,025 0,25 0,53 21 0,50 20 0,50+ 20 
0,05 0,5 1,17 23 1,15 23 1,14+ 23 
0,()75 0,75 I,H7 25 1,85 25 1,84+ 25 
0,1 1,04 2,H5 29 2,82 I 28 2,77+ 2H 
0,25 2,{)0 12 48 Il,8 ! 47 11+ 44 
0,5 5,2 51 102 48+ ! 9{) - -

c A hweich ungcn yom HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz hci Eukolloiden. 

1m folgenden sind die Ergebnisse von Viscositatsmessungen an einer Reihe 
von EupolYHtyrolen in graphischen Darstellungen und in Tahellen zusammen
gestellt. Alle Losungen zeigen starke Ahweichungen yom HAGEN -POISEUILLEschen 
Gesetz, und zwar sind clieselben urn so starker, je hohermolekular die Stoffe sind 
und jc hoher die Konzentration ist. 

8tandillger, Hoclnlloh·} .. ulare Vpl"hilHlungl'll. 13 
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Abb. 33-36'. Durchschnittsmolekulargewlcht 100000 (unfraktionlert). Polymerisationsgrad 1000. Ketten. 
gliederzahl 3800. Kettenll1nge 4750 A. Grenzkonzentratlon 0,01 gd-mol. 

1 Man beachte, daB der MaBstab ftir die '1sp-Werte in den verschiedenen Abbildungen 
wechselt. 
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Tabelle 89 (zu Abb. 33 bis 36). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20 0 • 

Gl'undmolaritat 
Gehalt Uf.~500 Gf. = 1000 

% 'IIHp I II,p/C ll.!!:-..J 'Isp/C 

0,01 0,1 0,35 35 0,33 I 33 
0,025 0,25 1,03 41 0,98+ I 39 
0,05 0,5 2,65+ 53 -

I 

-
0,1 1,04 6,8 68 6,05 61 
0,25 2,60 31,5 126 24,0+ 96 

Tabelle 90 (zu Abb. 33 bis 36). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in 
Tetralin bei 60 0 • 

Grundmolaritiit 
Gehalt Gf. =500 Gf. = 1000 

% 'IIBP '/ep/c rlsf) I 'I,p/C 

0,01 0,1 0,39 39 0,34 I 34 
0,025 0,25 1,08 43 1,01 

I 
40 

0,05 0,5 2,8 56 2,55+ 51 
0,1 1,04 7,25 73 6,55 

I 

66 
0,25 2,60 36 144 30 120 

Tabelle 91 (zu Abb. 37 bis 40). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20 0 • 

Grundmolaritat 
Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 

% 'lIsp 'I,p/C 1/Hp I 1JHp/C 1JHP I ll,p/C 

I 
0,001 0,01 0,05 50 0,04 

I 

40 0,04 40 
0,0025 0,025 0,12 48 0,12 48 O,ll 44 
0,005 0,05 0,25 50 0,24 

I 
48 0,22 44 

0,0075 0,075 0,42 56 0,40 

I 

53 0,36 48 
0,01 0,1 0,59 59 0,55 55 0,51 51 
0,025 0,25 1,70 68 1,52 61 1,35 54 
0,05 0,5 4,2 84 3,65 73 3.1 62 
0,075 0,75 7,8 104 6,5 87 5,2 69 
0,1 1,04 11,6 116 9,2 92 7,3 73 
0,25 2,60 50+ 200 - - - -

Tabelle 92 (zu Abb. 37 bis 40). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Grundmolaritat 
Oehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Of. = 2000 

% '1sp I '1sp/C 'I} flop 'Isp/C 'lIsp I 1/SlJ /c 

0,001 0,01 - - 0,04 40 0,03 30 
0,0025 0,025 - - 0,12 48 0,10 40 
0,005 0,05 0,27 54 0,245 49 0,22 44 
0,0075 0,075 0,45 60 0,395 53 0,38 51 
0,01 0,1 0,64 64 0,56 56 0,53 53 
0,025 0,25 1,80 72 1,62 65 1,50 60 
0,05 0,5 4,6 92 4,1 82 3,6 72 
0,075 0,75 8,5 113 7,4 99 6,2 83 
0,1 1,04 13 130 11,5 115 9,5 95 
0,25 2,(iO 69 276 - - - -

13* 
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I 
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.\bb. aD. 

=~ xII 
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fo, '00 

37. .\ bh. 
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..1 .. 

r" 

gd·mol. 
I. 0,2;) bei 60° 
2. 0,2.') bei 20 
:l. 0,1 bei 60° 
4, U,I bei :!U0 

--Gf 20110 

~d·mol. b,'1 COo 

I. 0,1 
:1. U,U7:' 
5. 0,05 
7, 0,025 

~d·III()1. bel 20 ' 

:!. n,l 
~ . n,fl7:, 
H. U,Or. 
~. O,U:!:, 

gd ·mol. be; 60° 

I. U,025 
:l . U,OI 
,j. Ot~~'7'-) 

ICd·mol. b,'1 20 

:l. 0,02:» 
4 . 0,01 
fl. 0.007;) 

. .\ bb. 37 bl. :J9'. Durell· 
schn It Ismolckula rgewicht 

2 0000 (fmktionlort). Poly· 
II1 rrl."tion grad 2bOO. Kell en· 
gliederzohl :;600. K ettell· 
m"ge 7000 . Grcnzko"zen· 

Lrntlon 0,00 gd·mol. 

1 Man beachte, daB der MaBstab fur die IJ 'I'. Werte in den verschiedenen Ab bildungen wechselt. 
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5 ---c 
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Abb. 40 '. DurchRdlllittRlllolekulargcwicht 280000 (fraktioniert). Polymerisationsgrad 2800. Kettcnglicder· 
zahl 5600. Kettcnliingc 7000 A. Grcnzkollzclltration 0,008 gd·mol. 

Tahelle 93 (zu Ahh. 41 his 4a). 
EupolystYI'ol vom :;Vlol.·Gcw. ea. 440000 (fraktioniert) in Tetralin hei 20°. 

Gl'untlnlOlaritiit Gchalt Gf.~5()0 Gf. ~·lOOO Gf. ~ ... 2000 

," '/''''P J)KP/C lJi'lp 
I l/sP/C 'Isp 1Jsv/C 

0,001 0,01 0,08 80 0,06 60 0,05+ 50 
0,0025 0,025 0,20 80 0,18 72 O,IS 72 
0,005 0,05 0,44 8S 0,a7 74 0,35+ 70 
0,0075 0,075 0,68 9] 0,60 80 0,57 76 
0,01 0,1 0,94 94 0,85 85 0,77 77 
0,025 0,25 2,75 110 2,3 92 2,0 80 
0,05 0,5 6,9 138 5,0 100 4,2 84 
0,075 0,75 !l,5 153 8,8 117 6,5 87 
0, I 1,04 16,5 165 11,5 115 9,2 92 

Tabelle 94 (zu Abb. 41 bis 43). 
Eupolystyrol V()]ll Mol.·Ccw. 440000 (fl'aktioniert) in Tetralin bei 60 0 • 

Gruwimolaritiit Gehalt Gf.~' 500 Gf.,' Woo m. ~ 2000 

'X, 
: 

JJf',Jl/c I '1}.~Jl/c I 1J .... p/C lJ",p : ))"11 'jl'.P : I 
I 

0,001 0,01 0,14+ 140 0,075 ! 75 0,06+1 60 
0,0025 0,025 0,27+ 108 0,20 80 O,lS 72 
0,005 0,05 0,51+ 102 0,42 84 0,37 74 
0,0075 (1,075 0,77 103 0,67 89 0,60 80 
0,01 0,1 1,04 104 0,91 91 0,80 80 
0,025 0,25 3,1 124 2,7 108 2,3 92 
0,05 0,5 S,25 165 H,5 130 5,2 104 
0,075 0,7 r; 14,5 193 11,5 153 8,5 113 
0,1 J,04 22 220 16 160 12 120 

1 ]\Ian beachtc, daB del' MaBstabfiirdiet},p' Wertein den versehiedenenAbbildungcn weehselt. 
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Abb. 41- 43 1 • Durchschnltts
molekulargewicht 440 000 (fraktlo
lIiert). Polymerisatlonsgrad 4400. 
Kettengliederzahl 8800. Ketten
Hinge 11 000 A. Grenzkonzen

tration 0,005 gd-mol. 

1 Man beachte, daB der MaBstab fiirdie 1'jap-Wertein den verschiedenen Abbildungen wechselt_ 
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Tabelle 95 (zu Abb. 44 u. 45) 1. 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 600000 (fraktioniert) in TetraIin bei 20°. 

Grundmolarltat Gehalt Gf. =500 Gf. = 1000 Gf. =2000 
% '1.p I '1,p/o '1sp '1splc '1'P 1 

'I,plc 

0,001 0,01 0, II I IIO 0,09 90 0,08+ 80 
0,005 0,05 0,58 II6 0,54 108 0,52 104 
0,01 2 0,1 1,30 130 1,1 IIO 0,95 95 
0,02 2 0,2 2,8 140 2,25 , II3 2,0 100 
0,04 2 0,4 6,0 150 4,75 II9 3,75 94 

~ 

\ 
10 

gd-mol. bei 20° 

1\ l. 0,04 

\ 2. 0,02 
3. 0,01 

'~ 
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~ -....... r-a. r-- to-

E...... 
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~ r--
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c"'- 3 2 

o 1000 ---- {it. ZODD '0 JDU, 

(1'.. 
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l"-I'-~ 
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~sp 

t 
I'-.. 

2 
gd-mol. bei 20° 

1. 0,01 

10. ~ 2. 0,005 
3. 0,001 

o 1000 ---- 5t: ZDDO 
Abb. 44 u. 45 '. Durchschnittsmolekulargewicht 600000 (fraktioniert). Polymerisationsgrad 6000. Ketten

gliederzahl 12000. Kettenlange 15000 A. Grenzkonzentration 0,004 gd-mol. 

1 Bei 60° konnten keine Messungen ausgefiihrt werden, da die Substanz bei dieser Tem
peratur bereits abgebaut wird. 

2 Diese Messungen wurden von H. GROSS ausgefiihrt. 
3 Man beachte, daB der MaBstab fiir die 1]sp-Werte in den verschiedenen Abbildungen 

wechselt. 
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4. Viseositit nnd Konzentration. 

a) 'YJsp/c-Werte und Konzentration. 
Die Bestimmung des Molekulargewichts aus Viscositatsmessungen kann, 

wie bereits frtiher betont wurde, nur bei 'YJsp-Werten unterhalb der Grenzviscosit.at 
0,4 vorgenommen werden, weil nur hier eine Konstanz der 'YJsp/c-Werte be
steht. In der folgenden Abb. 46 sind fiir das Gebiet der niederviscosen Losungen 
die 'YJsp!c-Werte verschiedener Polystyrole bei Konzentrationen aufgetragen, die 
sich im Verhaltnis 1: 5 andern. Der Faktor, mit dem jeweils die Konzentration 

..n 

1 

100 

zu multiplizieren ist, um die bei den 
einzelnen Produkten zugrunde liegen
den Grundmolaritaten zu erhalten, ist 
unter der Abbildung angegeben. 

Die Abb. 46 zeigt, daB im Gebiet 
unterhalb der Grenzviscositiit 0,4 die 
spez. Viscositat annahernd propor
tional der Konzentration wachst. Die 
'YJsp!c-Werte einer Substanz in Ab
hangigkeit von der Konzentration 
werden also in niederviscosenLosungen 
durch eine Gerade wiedergegeben. Die 
einzelnen Geraden liegen parallel, und 
nur die GroBe der 'YJsp!c-Werte ist ver
schieden. 

1Jsp 
C 

t 
0 

0 

2 

3 

'I 

5 

Vergleicht man dagegen gleichkon
zentrierte Losungen miteinander, so 
andert sich 'YJsp!c mit wechselndem 

o 1 2 J 
5 Molekulargewicht in verschiedener 

Weise, und zwar steigt es bei Poly
meren mit groBerem Molekulargewicht 
bei zunehmender Konzentration star-

~KonzentrgtiiJn 
Abb.46. '1.p/c-Werle verschiedener Polystyrole bei Ver. 
i!.nderung der Konzentration im VerhaItnis 1: 5 unter

halb der Grenzviscositi!.t. (Gf. 500.) 
Durchschnittsmolekulargewicht 

1. 600000 
2. 440000 
3. 280000 
4. 120000 
5. 23000 

Faktor ker an als bei solchen mit kleineren 
0.001 Molekulargewichten. Gleichkonzen-0,001 
0,001 trierte LOsungen sind deshalb nicht 
0,01 vergleichbar, weil sie ganz verschiedene 0,05 

. Zustande darstellen konnen. Losungen 
niedermolekularer Stoffe sind noch Sollosungen, wahrend hohermolekulare in 
gleicher Konzentration schon Gellosungen sein konnen. Bei letzteren sind die 
'YJsp/c-Werte nicht mehr konstant. Man vergleiche hierzu die Abb. 24 im Abschnitt 
tiber Hemikolloide (s. S. 171), ferner die folgende Abb.47 fiir einige Eukolloide 
und ein Zwischenglied. 

In merkwiirdigem Gegensatz zum Verlauf der 1Jsp/c-Konzentrationskurven der 
Hemikolloide steht der Kurvenverlauf bei den Eukolloiden. Wahrend bei den Hemi
kolloiden die Kurve mit steigender Konzentration konvex zur Abszisse liegt, 
verlauft sie hier konkav, und zwar ist dieser abweichende Kurvenverlauf um so 
ausgepragter, je hoher das mittlere Geschwindigkeitsgefalle ist, wie die folgende 
Abb.48 an dem Beispiel eines Polystyrols vom Molekulargewicht 440000 zeigt. 



Viscositat und Konzentration [Zweiter Teil, A. IV. 4b.]. 201 

Der Verlauf der l1sp/c-Kurven der Eupolystyrole bei verschiedenen Konzen
trationen ist also bei niederem Geschwindigkeitsgefalle dem der Hemikolloide 
viel ahnlicher als bei hohem. Daraus geht hervor, daI3 bei geringem Geschwindig-
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41 

Abb. 47. '1,,,lc cinigcr I'olystyrole in Abhangigkeit 
von del' Konzentration beim Gf. 500 (Messungen in 

Tetralin bei 20°). 

DUl'ehsclmittsm()lekuIargcwieht 
1. 600000 4. 190000 
2. 440 000 5. 120 000 
3. 280000 

keitsgefallc der Zustand '10 

der Molekiile in einer 
EupolystyrolWsung dem 
der Hemikolloide ahn-
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~ ~ ~ r- L ~ 
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--- (JrUl1dlllo/ariliit 
Abb.48. ",plc-Werte eines Eupolystyrols vom Durch
sehnittsmolekulargewicht ca. 440000 in Abhangigkcit 
von del' Konzentration bci verschicdenem Gf. (Mcs-

sungen bci 20° in Tetralin). 

Gf. Gf. 
1. 200 4. 1000 
2. 400 5. 1400 
3. 600 6. 1800 

Abb. 4(). Kc einiger Polystyrole in Ab· 
hiingigkeit von del' Konzentration bcim 
Gf. 500 (Messungen in Tctralin bei 20°). 

DurchBehnittsmolekulargewicht 
1. 600000 4. 190000 
2. 440000 5. 120000 

lie her ist als bci gro Bern; 
man erhalt also in sol
chenLasungcn vergleich
bare Werte. Darauf ist 
schon oben hingewiesen 
worden (vgl. S. 190). 

20 11 I' "'x 1 

3. 280000 

.Ii,"" 
1"\ ~ x ..... '-r.... "'0. 

N ">Go", !"--..c. 
~ r--~t:--a. 

0--"-0-
~~ 
5 

b) Kc-Werte 
und Konzentration. 

Bei den Hemikollo-
. I . K log 'IT! k IC enIst c = ---- on-

e 0 
stant und nimmt in sehr 

Xc 

t 

41 02 
~ rJrul1dmoltrritiil 

hohen Konzentrationen schwach zu. Bei den Eukolloiden nimmt Kc mit steigender 
Konzentration ab, und zwar urn so mehr, je haher das Molekulargewicht der Sub
stanz ist, wic Abh.4H zeigt, wenn man bei gleichem Geschwindigkeitsgefalle 

1 V gl. Absehnitt tiber Hemikolloide Tab. 65 u. 66 S. 172. 
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Das PolystyroI, ein Modell des Kautschuks. 

Abb 50 K elnes Eupolystyrols c 
vom Durchschnlttsmolekularg 
wicht 440000 in Abhlmglgke 

e· 
It 
r· 
n 

von der Konzentratlon bel ve 
schledenem Gf. (Messungen I 

Tetralln bel 20·). 

Gf. 
l. 500 2. 1000 

3. 2000 

~ 
~ ::::::: ~ t::---..;n. 

vergleicht. Man sieht daraus, daB 
gleiches GeschwindigkeitsgefiHle bei 
verschiedenenEupolystyrolenkeinen 
vergleichbaren Zustand darstellt, 
denn bei Polystyrolen groBerer 
Kettenlange ist die Starke des Richt
effekts auf die Teilchen eine andere 
als bei denen kleinerer Kettenlange. 

Mit steigendem mittleren Ge
schwindigkeitsgefalle sinkt Ko, wie 
aus der Abb. 50 hervorgeht. 

0,05 
--- flruntlmolttriltit 

0,1 

Die weiteren 10 Tabellen geben 
das Zahlenmaterial fiir mehrere 
Polystyrole verschiedenen Mole
kulargewichts wieder. 

Tabelle 96. 
Polystyrol vom MoI.·Gew. ca. 23000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20 und 60°. 

Gehalt 
20· 60· 

Grundmoiaritl1t Kc=IOgflr I Kc =10~ fir 
% fir 0 fir 

0,05 0,5 1,21 1,7 1,18 1,4 
0,1 1,0 1,43 1,6 1,39 1,4 
0,25 2,6 2,28 1,4 2,25 1,4 
0,5 5,2 4,37 1,3 3,94 1,2 
0,75 7,8 7,71 1,2 6,57 1,1 
1,0 10,4 12,6 

I 
1,1 10,3 1,0 

1,5 15,6 28,9 1,0 21,6 0,9 

Tabelle 97. 
Polystyrol vom MoI.-Gew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt 
Gf. = 500 Gf.=l000 Gf. = 2000 

rundmolarltl1t 
fir Kc=IOg'lr fir Kc=IOgflr fir Kc = log fir 

% 0 c c 
G 

0,01 0,1 1,22 8,6 1,22 8,6 1,22+ 8,6 
0,025 0,25 1,56 7,7 1,56 7,7 1,56+ 7,7 
0,05 0,5 2,25 7,0 2,23 7,0 2,22+ 6,9 
0,075 0,75 3,00 6,4 2,97 6,3 2,93+ 6,2 
0,1 1,0 4,05 6,1 4,00 6,0 3,93+ 5,9 
0,25 2,6 14,1 4,6 13,5 4,5 12,6+ 4,4 
0,5 5,2 55 3,5 - - - -

Tabelle 98. 
Polystyrol vom Mol.-Gew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gehalt I 
Gf.=500 Gf.=1000 Gf.=2000 

Grundmolarltl1t 
fir Kc=IOg'lr fir I Kc= 10:'1r fir K. = log fir 

% c II 

0,01 0,1 1,21 8,3 1,20 7,9 1,20+ 7,9 
0,025 0,25 1,53 7,4 1,50 7,0 1,50+ 7,0 
0,05 0,5 2,17 6,7 2,15 6,7 2,14+ 6,6 
0,075 0,75 2,87 6,1 2,85 6,1 2,84+ 6,0 
0,1 1,0 3,85 5,9 3,82 5,8 3,77+ 5,8 
0,25 2,6 13 

I 
4,5 12,8 4,4 I 12+ 

I 
4,3 

0,5 5,2 52 3,4 49+ 3,4 - -



Viscositat und Konzentration [Zweiter Teil, A. IV. 4 b.]. 203 

Tabelle 99. 
EupolystyroI VOID Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gebalt Gf. ~500 I Gf. ~ 1000 
Grundmolaritat 

I ](, ~ log '''- I X,~~-'7>' 
% 'Ir 

I c 'Ir c 

0,01 0,1 1,35 13 1,33 12 
0,025 0,25 2,03 12 1,98+ 12 
0,05 0,5 3,65+ 11 
0,1 1,0 7,8 9 7,05 8 
0,25 2,6 32,5 6 25,0+ 6 

Tabelle 100. 
EupolystyroI vom Mol. -Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gebalt Gf. ~ 500 Gf. ~ 1000 
Grundmolaritat Kc=log_~ Kc=~~~ 

% 'Ir c 'Ir c 

0,01 0,1 1,39 14 ""IT 0,025 0,25 2,08 13 2,01 12 
0,05 0,5 3,8 12 3,55+ 11 
0,1 1,0 8,25+ 9 7,55 9 
0,25 2,6 37 6 31 6 

Tabelle 101. 
EupolystyroI VOID Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Grundmolaritat Gebalt Gf. ~ 500 Gf. ~ 1000 Gf. ~ 2000 

% >Jr I x, ~ log'lrlc >Jr .](, ~ log 'I ric >Jr IKe = log lJr/ 

0,001 0,01 1,05 21 1,04 17 1,04 I 17 
0,0025 0,025 1,12 20 1,12 20 I,ll 

I 
18 

0,005 0,05 1,25 19 1,24 19 1,22 
I 17 

0,0075 0,075 1,42 20 1,40 19 1,36 18 
0,01 0,1 1,59 20 1,55 19 1,51 

I 

18 
0,025 0,25 2,70 17 2,52 16 2,35 15 
0,05 0,5 5,2 14 4,65 13 4,1 12 
0,075 0,75 8,8 13 7,5 12 6,2 11 
0,1 1,0 12,6 11 10,2 10 8,3 9 
0,25 2,6 51 I 7 - i - - -

Tabelle 102. 
Eupolystyrol VOID Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Grundmolaritat Gebalt Gf. ~ 500 Gf. ~ 1000 Gf. ~ 2000 

% 'fir X, ~ log Ilrlc 'Ir ](, ~ log T/riC 'Ir ](, ~ log '1 ric 

0,001 0,01 - I - 1,04 
i 

17 1,03 13 
0,0025 0,025 - ! - 1,12 20 1,10 16 

i 
! 

0,005 0,05 1,27 21 1,245 19 1,22 17 
0,0075 0,075 1,45 21 1,395 

! 
19 1,38 19 

0,01 0,1 1,64 21 1,56 19 1,53 18 
0,025 0,25 2,80 18 2,62 17 2,50 16 
0,05 0,5 5,6 15 5,1 14 4,6 13 
0,075 0,75 9,5 13 8,4 12 7,2 11 
0,1 1,0 14 11 12,5 11 10,5 10 
0,25 2,6 70 7 - - - -
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Tabelle 103. 
Eupolystyrol vom Mol.·Gew. ca. 440000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt Gf. = 500 Gf. =1000 Gf. ~ 2000 
Gruudmolaritat I K, =IO~'1' i K, = log 'I, Kc = log "Ir 

% 'I, 'I, c 11, c 
, 

0,001 0,01 1,08 34 1,06 26 1,05 21 
0,0025 0,025 1,20 32 1,18 29 1,18 29 
0,005 0,05 1,44 32 1,37 27 1,35 26 
0,0075 0,075 1,68 30 1,60 27 1,57 26 
0,01 0,1 1,94 29 1,85 27 1,77 25 
0,025 0,25 3,75 23 3,3 21 3,0 19 
0,05 0,5 7,9 18 6,0 16 5,2 14 
0,075 0,75 12,5 15 9,8 13 7,5 12 
0,1 1,0 17,5 12 12,5 11 10,2 10 

Tabelle 104. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 440000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gehalt Gf. = 500 I Gf. = 1000 Gf. = 2000 
Gruudmolaritat i K _log 'I, I Xc = IO~ 'I, , K = log 'I, 

'I, ! c - - 'I, 'I, % I C i' c 

0,001 0,01 1,14+ 57 1,075 32 1,06 I 26 
0,0025 0,025 1,27+ 42 1,20 32 1,18 

I 
29 

0,005 0,05 1,51+ 36 1,42 31 1,37 27 
0,0075 0,075 1,77 33 1,67 30 1,60 

I 

27 
0,01 0,1 2,04 31 1,91 28 1,80 26 
0,025 0,25 4,1 25 3,7 23 3,3 

I 

21 I 

0,05 0,5 9,25 19 7,5 18 6,2 

I 
16 

0,075 0,75 15,5 16 12,5 15 9,5 13 
0,1 1,0 23 14 17 12 13 11 

Tabelle 105. 
Eupolystyrol vom Mol. -Gew. ca. 600000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt 
Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 

Grundmolaritat i K log 'I, I Kc= log 'I, I K, = log 'I, 
% 'I, I '=-c 'I, 'I, c . c 

0,001 0,oI I,ll ! 46 1,09 38 1,085 I 36 
0,005 0,05 1,58 40 1,54 38 1,52 36 
O,OP 0,1 2,30 36 2,10 32 1,95 29 
0,02 1 0,2 3,8 29 3,25 26 3,00 24 
0,04 1 0,4 7,0 21 5,75 19 4,75 17 

5. Viscositat nnd Temperatur. 
a) Temperaturempfindlichkeit2 der Viscositat. 

1m Abschnitt fiber Hemikolloide wurde ausgeffihrt, daB diese Substanzen bei 
Temperaturerhohung bis auf 200° in Losung unter Stickstoff bestandig sind, 
daB aber bei Gegenwart von Sauerstoff die Molekiile leichter· verkracken. Einige 
Versuche fiber die Bestandigkeit wurden auch an Zwischengliedern und Eukol
loiden unternommen3 • Die Erhitzungsdauer beschrankte sich jedoch jeweils auf 

1 Die Messungen wurden von H_ GROSS ausgefiihrt. 
2 Irreversible Viscositatsanderungen unter Verkracken der Molekiile. 
3 Ausfiihrliche Versuche iiber die Bestandigkeit von Polystyrolen liegen von W. FROST vor, 

iiber die spater ausfiihrlich berichtet wird. Hier handelte es sich nur darum, die Bestandig
keit der Produkte unter den gegebenen Me13bedingungen bei Gegenwart von Luft zu priifen. 
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die Dauer einer Viscositatsmessung (ca. 20 Minuten); dabei wurde nicht unter 
AusschluB von Luft gearbeitet. Die folgenden beiden Tabellen 106 und 107 geben 
eine "Obersicht dieser Versuche. Es wurde zuniichst die Viscositiit der betreffenden 
Losung bei 20 a gemessen, dann bei erhohter Temperatur und schlieBlich wieder nach 
A bkiihlung auf 20 o. Ein Abfall der Viscosita t der letzten Messung gegenii ber der ersten 
bei20 °isteinZeichenfiirein
getretene Verkrackung. Ta
belle 106 enthiilt die Werte 
der spez.Viscositiiten in Te
tralin bei den verschiedenen 
Temperaturen, Tabelle 107 

• 1}sp bei to 
den Quotwnten --b-'-2-0" . 

'I,p eI 

Hier ist also der urspriing
liche 20 a -Wert der spez. 
Viscositat = 1 gesetzt. 

Das Zwischenglied vom 
Molekulargewicht 120000 
ist bei 140 a noch bestiindig 
und wird erst bei 180 a 

merklich abgebaut; das 
Eupolystyrol vom Mole
kulargewicht 440000 ist bei 
60 0 noch bestiindig, wiih
rend beim Eupolystyrol 
vom Molekulargewicht 
600000 bei dieser Tempera
tur bereits ein deutlicher 
Abbau eintritt. Es ist inter
essant, wie bei diesem lang
sten bisher dargestellten 
Fadenmolekiil schon bei 
geringer Temperaturerho
hung ein Zerbrechen der 
Kette eintritt. EineAufgabe 
spiiterer Versuche wird es 

Tabelle 106. Tern peraturem pfindlichkeit einiger 
Polystyrole. 1}sp- Werte in Tetralin bei Gf. 1000. 

Temperatur 

Ta belle 107. 

Polystyrole. 

Temperatur 

Durchschnittsmoiekuiargewicht 
120000 I 440000 600000 

0,01 gd·mol. 0,005 gd·mol. 0,005 gd·mol. 
Liisung ! Liisung Liisung 

0,199 
0,190 
0,199 

0,185 
0,199 
0,168 
0,199 
0,132 
0,187 

0,37 
0,42 
0,37 

0,54 

0,56 
0,53 
0,60 
0,53 
0,45 
0,37 

Temperaturempfindlichkeit einiger 
1}sp bei to 

--b-' 20° -Werte in Tetralin bei 
1},p el 

Gf.1000. 

Durchschnittsmoiekuiargewicht 
120000 I 440000 600000 

0,01 gd·mol. I 0,005 gd·mol. 0,005 gd-mol. 
Liisung Liisung Liisung 

1,00 

0,96 
1,00 
0,93 
1,00 
0,84 
1,00 
0,66 
0,94 

1,00 
1,14 
1,00 

1,00 
1,04 
0,98 
I,ll 
0,98 
0,83 
0,69 

sein, die Bestiindigkeit dieser Fadenmolekiile gegen Temperaturerhohung auch bei 
absolutem AusschluB von Sauerstoff zu priifen. Aus den bisherigen Versuchen geht 
hervor, daB bis zum Molekulargewicht ca. 440000 beim Erhitzen auf 60 0 auch bei 
Gegenwart von Luft kein Abbau eintritt. Die Bestandigkeit der Polystyrole ist 
im Vergleich zu der groBen Empfindlichkeit der Polyprene sehr auffallend. 

b) Temperaturabhangigkeit 2 der Viscositiit. 

Zu Beginn der Untersuchungen iiber die Temperaturabhangigkeit der Vis
cositat wurden Polystyrole vom Polymerisationsgrad 1000-1500 in Tetralin-

1 Nach dem Erhitzen wieder auf diese Temperatur abgekiihlt. 
2 Resersible Viscositatsanderungen bei haherer Temperatur. 



206 Das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. 

losung untersucht; gerade diese weisen sehr geringe Unterschiede in der spez. 
Viscositat zwischen 20 und 60 ° auf. Auch bei der Balata, deren Molekiile 
ungefahr die gleiche Kettenlange wie obige Polystyrole besitzen, wurde von 
E. O. LEUPOLD! nur eine geringe Temperaturabhangigkeit festgestellt. Gerade 
diese beiden am Anfang genau untersuchten Beispiele veranlaBten zu der An
nahme, daB die spezifische Viscositat der ge16sten Stoffe sich bei Temperatur
erhohung nicht wesentlich andert 2• Bei der nun folgenden Untersuchung zahl
reicher verschiedener Polystyrole stellte sich aber heraus, daB die Verhaltnisse 
nicht so einfach liegen, wie anfangs angenommen, und daB die GroBe der Tempe
raturabhangigkeit fiir die verschiedenen Glieder der polymerhomologen Reihe 
der Polystyrole nicht gleich ist. Wahrend die Hemikolloide und Zwischenglieder 
bis zum Molekulargewicht 150000 bei hoherer Temperatur eine geringere Vis
cositat haben, zeigen die Eukolloide bei Temperaturerhohung eine hohere Vis-

~1 / Z Durchschnittsmolekulargewicht 
1. 440000 5. 23000 

X' 

/ 
2. 280000 6. 5200 

1--/ 3. 190000 7. 2560 

~IY 
4. 120000 

i,...-;'3 
~~ r-+-~;:rl>+- 1-- - 1-- - 1-- - 1-- - 1-- - r----r-- - t--

If 
I 0 x 
~ I I 

I 5 
x x_ x 6 

-'Lx 

0,5 0,1 0,25 0,5 0;75 
--;;0;00- firundmo/aritlit 

Abb.51. Temperaturabhangigkeit der spez.Viscositat verschiedener Polystyrole in Tetralin zwischen 20 0 und 60 0 

('lsp·Werte der Eukolloide bei Gf. 500). 

cositat, wenn man auf gleiche mittlere Geschwindigkeitsgefalle bezieht. Mit 
steigender Konzentration nimmt die GroBe der Abweichung yom Bezugswert 
(lJsp bei 20°) zu. Die Abb. 51, ferner die Tabelle 108 geben ein Bild der Tempe
raturabhangigkeit von Polystyrolen verschiedenen Durchschnittsmolekular
gewichts zwischen 20 und 60° in Tetralin. Auf der Abszisse sind die Konzen
trationen in Grundmolaritaten aufgetragen und auf der Ordinate die Quotienten 

1'J.p :e~ ::. Man erkennt, daB die Hemikolloide und Zwischenglieder bis zum 
1'J.p el 
Molekulargewicht 120000 3 bei 60° eine niedrigere Viscositat besitzen als bei 
20°, und zwar eine mit steigendem Molekulargewicht prozentual abnehmende 
Temperaturabhangigkeit, wahrend die Eukolloide bei 60° auf gleiches Gf. be
zogen eine hohere Viscositat haben. Der Umkehrpunkt liegt ungefahr bei einem 

1 V gl. Dritter Teil, C. III. 2. 
2 VgI. H. STAUDINGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6%, 2933 (1929). 
3 Eine Balata von derselben Kettenlange wie dieses Polystyrol zeigte dieselbe GroBe 

der Ternperaturabhangigkeit in zahlreichen Konzentrationen. (Nach Messungen von 
E. O. LEUPOLD, vgl. Anrn. l. 
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Molekulargewicht von 150000, was 
einer Kettenlange von 3500-4000A 
entspricht, er fallt also mit dem 
Punkt zusammen, an dem auch 
die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz beginnen. 

Fur die Molekulargewichts bestim
mungen aus del' Viscositat ist es zu
nachst wichtig festzustellen, daB im 
Gebiet del' geringen Viscositaten 
(1]sp 0,1-0,4) bei allen Produkten 
(eine Ausnahme macht nur das hoch
molekulare Polystyrol vom Mole
kularge\\icht 440000) die Unter
schiede del' spez. Viscositat bei 20und 
60° 10-15% nicht uberschreiten. 
Die bei den Berechnungen des Mole
kulargewichts entstehenden Fehler, 
die dadurch auftreten, daB die Zu
stande del' verschiedenen Losungen 
bei 20 ° nicht vollig vergleichbar sind, 
konnen also nicht sehr groB sein. Eine 
Aufgabe spaterer Untersuchungen 
muE es sein, durch eingehende Mes
sungen einen Korrektionsfaktor zu 
bestimmen, urn auch diese Fehler zu 
kompensieren. Del' Temperatur
bereich del' Messungen wurde noch 
erweitert durch einige Viscositats
bestimmungen bei _70 0 in Toluol 
(s. Abb. 52, ferner Tabelle 109). (Vgl. 
hierzu a uch denAbschnitt ii bel' Hemi
kolloide, Tabelle70, Abb.25S.174.) 
Man erkennt, daB die Unterschiede 
in del' spez. Viscositat bei solch 
groBen Temperaturintervallen erheb
lich werden.Zum Vergleich sindnoch 
die Werte del' TetralinlOsung ange
ge ben, die zeigen, daBdieTemperatur
abhangigkeit zwischen 20 und 60° in 
Toluol in diesel' Konzentration nicht 
so groB ist wie in Tetralin. Die Um
kehr del' Temperaturabhangigkeit 
beim Ubergang von Hemikolloiden zu 
Eukolloidenauch ubereinengroBeren 
Temperaturbereich geht besonders 
gut aus del' Abb. 25 (S. 174) hervor. 
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Warum sind die Losungen von Eukolloiden bei 60° hoherviscos als bei 20°, 
wenn man die Viscositaten bei gleichem mittleren Geschwindigkeitsgefalle ver
gleicht, und weshalb verhalten sie sich gerade umgekehrt wie LOsungen der Hemi
kolloide? Die Ursache ist darin zu suchen, daB der Zustand der verschiedenen 
Losungen bei gleichem Geschwindigkeitsgefalle nicht korrespondierend ist. Beim 
Stromen tritt ein Richteffekt auf die Fadenmolekiile ein; je groBer das Geschwin

-~ 
, 'i >t 

\ \ , 
I\.Q 11 \ 

II ' \~ ~ , 1\ L\ 
x, 

\ ) r, "Q.., , '! ...... 
I\. , .... 
I><~ 

r-.... 
....... 
~x 

Losungsmittel 
1. Toluol 
2. Toluol 
3. Tetralin 
4. Tetralin 
5. Tolnol 

~ 
~ ~ l'--.. 

..... , 
' ........ 

.....'03 
tn¥ -

Temperatur 
+ 60° 
+ 20° 
+ 60° 
+ 20° 
- 70° 

n} 

X 
5'>< 

digkeitsgefalle, um so mehr 
Teilchen sind gerichtet. Die
sem Richteffekt bei der Stro
mung wirkt die groBere 
Warmebewegung der Faden
molekiile bei hoherer Tempe
ratur entgegen. Bei Hemi
kolloiden ist es nun einerlei, 
o b viele Teilchen gerichtet sind 
oder nicht, da der Einstell
winkel bei Stromung 45° be
tragt. Die spez. Viscositat ist 
dort bei 60 ° infolge der groBe
ren Beweglichkeit der Mole
kiile kleiner als bei 20 0, gerade 
so wie die absolute Viscositat 
der Fliissigkeiten bei hoherer 
Temperatur niedriger wird. 

0 2000 ~ 1Y.' 'IIltfJ Bei eukolloiden Polystyro
len, bei deren Molekiilen der 
Einstellwinkel groBer als 45 ° 
ist, ist es nicht mehr einerlei, 

Abb. 52. Temperaturabhangigkeit der spez. Viscositat eines 
Eupolystrois vom Mol.-Gew. ca. 440000 in TetraJin und Toluol 

bei verschledenen Gf. 

wie viele der gelosten Teilchen orientiert sind. Wenn also in der Losung eines 
Eukolloids bei 60° infolge der Warmebewegung weniger Teilchen gerichtet sind 
als bei 20°, so ist die warmere LOsung hoherviscos als die kaltere, da mit zu
nehmender Richtung der Teilchen die Viscositat der Losung abnimmt und um-

Tabelle 109. 0,01 gd-mol. Losungen eines Eupolystyrols vom Mol.-Gew_ ca. 440000 
in Tetralin und Toluol bei verschiedenen Temperaturen und mittleren Ge

schwindigkeitsgefallen. 

LOsungsmittei to 'lop bei Gf. 'lop to I'lap 20° bei Gf. 
500 1000 2000 500 1000 1 2000 

{ 
I 

Tetralin 
+20° 0,94 0,84 0,77 1,00 1,00 I 1,00 
+60 0 1,04 0,90 0,81 I,ll 1,07 I 1,05 

{ 
+20 0 - 0,99 0,88 1,00 1,00 i 1,00 

Toluol +60 0 - 1,00 0,89 - 1,01 I 1,01 I 
-70 0 0,80 0,75 0,71 - 0,76 I 0,81 I 

gekehrt. Diese ErhOhung der Viscositat durch die mangelhafte Orientierung der 
Teilchen ist bei den Eukolloiden viel starker als die Abnahme der Viscositat 
durch die groBere Beweglichkeit der Teilchen. Deshalb ist die spez. Viscositat 
der Eukolloide bei 60° groBer als bei 20° (bei gleichem Gf.). Die negative 
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Temperaturabhangigkeit der hemikolloiden Polystyrole und Zwischenglieder 
geht bei einem Molekulargewicht von 150000 in die positive der Eukolloide 
iiber, also bei Polystyrolen mit einer Kettenlange von ca. 4000 A. Bei Pro
dukten mit einem Molekulargewicht von 50000-100000 stellen sich die Mole
kiile in Losung schon nicht mehr in die 45 0 -Richtung ein, sondern der 
Einstellwinkel wachstl. Der Richteffekt wird aber hier noch iiberdeckt 
durch die negative Temperaturabhangigkeit der Viscositat. Bei einem Mole
kulargewicht von 150000 kompensieren sich beide Faktoren ungefahr. So ge
winnt man den Eindruck, daB die Viscositat der Polystyrollosungen nicht 
temperaturabhangig sei, wenn man Polymer is ate gerade dieser GroBenordnung 
untersucht2 • Um also bei Substanzen, die starkc Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz zeigen, Aussagen iiber ihre Temperaturabhangigkeit 
machen zu konnen, miiBte man entweder die Viscositat bestimmen, ohne daB 
ein Richteffekt bei der Messung eintreten kann, oder, wenn man die iiblichen 
Methoden anwendet, miiBte man iiber die GroBe des Richteffekts und dessen 
EinfluB auf die Viscositat irgendwelche Aussagen machen konnen. Es ist 
allerdings nicht wahrscheinlich, daB sich fiir die Konstitution der Hochpolyme
ren wichtige neue Tatsachen ergeben wiirden, wenn man derartige Messungen 
ausfiihren wiirde. Solche hatten nur Interesse, urn das Verhalten kolloider 
Losungen naher kennenzulernen. Fiir die Konstitution der Eukolloide ergibt 
sich aus dies en Messungen folgendes: da das Verhalten der Glieder der polymer
homologen Reihe der Polystyrole bis zu den Zwischengliedern, also einem 
Molekulargewicht von 150000 und einer Kettenlange von 3500-4000 A, in bezug 
auf ihre Temperaturabhangigkeit in demselben Losungsmittel ein ziemlich ein
heitliches Bild ergibt, so ist anzunehmen, daB die Teilchen der Eukolloide genau 
so gebaut sind wie erstere. 

Zum SchluB dieses Abschnittes sei nochmals betont, daB die relativ geringe 
Temperaturabhangigkeit der Polystyrole in niederen Konzentrationen ein Beweis 
dafiir ist, daB hier keine Substanzen mit micellarem Bau wie bei den Seifen vor
liegen konnen, sondern daB in diesenLosungen Einzelmolekiile vorliegen miissen, 
die durch ihre langgestreckte Form und den dadurch bedingten groBen Wirkungs
bereich der Molekiile die Kolloidnatur der Losungen hervorrufen. Nur in ganz 
konzentrierten Losungen treten Assoziationen auf, deren GroBe naturgemaB 
stark von der Art des Losungsmittels abhangt. (Man vgl. hierzu die Aus
fiihrungen iiber Hemikolloide S. 177, Tabelle 72.) 

6. Molekulargewicht der Zwischenglieder und Eukolloide. 
Aus den in den vorigen Abschnitten geschilderten Versuchen geht hervor, daB 

die Zwischenglieder bis zu einem Molekulargewicht von ca. 150000 sich ganz 
ahnlich wie die Hemikolloide verhalten. Wenn man also mit dies en Stoffen bei 20 0 

in verdiinnter Losung, deren spez. Viscositat zwischen 0,1 und 0,4 liegt, Visco
sitatsmessungen ausfiihrt, so liegen Zustande vor, die sich mit denen der Hemi
kolloide vergleichen lassen. Man kann also auf Grund der bei Hemikolloiden 

ermittelten Km-Konstante nach der Formel M = '1Kg" (Km = 1,8 . 10- 4 ) richtige 
c, m 

1 Vgl. R. SIGNER: Helv. chirn. Acta 14, 1375 (1931). 
2 In der ersten Untersuchung war dies der Fall, vgl. H. STAUDINGER U. 'V. HEUER: 

Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 
Staudinger, Hochmolekulare Vl'rbindungcll. 14 
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Molekulargewichte erwarten. Solche Molekiile haben eine Fadenlange bis zu 
4OOOA. 

Bei den noch hohermolekularen Polystyrolen, den Eukolloiden, hauptsachlich 
wenn ihre Molekiile eine Lange von I f-l und dariiber haben, konnen bei An
wendung der einfachen Formel erhebliche Differenzen vom tatsachlichen Mole
kulargewicht eintreten, denn hier sind die Abweichungen vom HAG EN -POlS EUILLE

schen Gesetz auch bei sehr geringen Konzentrationen nicht ganz zu vernach
lassigen. Die folgende Tabelle no zeigt die Schwankungen, die die berechneten 
Molekulargewichte im MeBgebiet ('lJsp 0,1-0,4) aufweisen konnen, bei Ande
rung der Geschwindigkeitsgefalle von 500-2000. Man sieht die besonders bei 
den hochsten Produkten stark zunehmenden Abweichungen. 

Tabelle no. Berechnung des Durchschnittsmolekulargewichts verschiedener 
Eupolystyrole aus 'Tjsp - Werten bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle. 

Mol.-Gew. ber. nach 

Substanz: Grund- 'Isp beim Gf. 'Isp beim Gf. 1}Sp 
M=--.l(;' 

PoiystyroJ molaritat 
c c·l,8 

beim Gf. 
500 I 2000 500 2000 500 I 2000 

Unter Luft bei I 
I 

Zimmertemp. 0,01 0,35 I 0,33 35 33 190000 180000 
polymerisiert (0£.1000) (0£.1000) 
(unfraktioniert) 0,025 1,03 0,98 41 39 230000 220000 

Unter Luft bei 
Zimmertemp. 0,0025 0,12 I 0, II 48 44 270000 240000 ! 

polymerisiert 
I (fraktioniert) 0,005 0,25 0,22 50 44 280000 240000 

Unter Luft bei 
Zimmertemp. 0,0025 0,20 I 0,18 80 72 440000 400000 
polymerisiert 

I (fraktioniert) 0,005 0,44 0,35 88 70 490000 390000 

Unter N2 bei 
Zimmertemp. 0,001 o,n ·1 0,08 no 80 610000 440000 
polymerisiert I 
(fraktioniert) 0,005 0,59 I 0,52 n8 104 660000 580000 

Wenn auch die absoluten Werte fUr die Molekulargewichte nicht genau be
kannt sind, so ist doch eine genaue Anordnung der Polystyrole untereinander 
nach steigender Kettenllinge moglich, wenn man bei gleichem Geschwindigkeits
gefalle die spezifischen Viscositaten vergleicht. Wie schon in den vorigen Ab
schnitten ausfiihrlich dargelegt wurde, kommen die auf moglichst kleine mittlere 
Geschwindigkeitsgefalle bezogenen Berechnungen sicher den wirklichen Werten 
am nachsten, die man auf diesem Wege nur unter Vermeidung des Richteffekts 
be&timmen konnte. Es ist wichtig, nochmals darauf hinzuweisen, daB die fiir 
diese Eupolystyrole errechneten Molekulargewichte eher zu klein als zu groB 
sind und daB tatsachlich Fadenmolekiile existenzfahig und sogar sehr bestandig 
sind, deren Lange 1,5 f-l iiberschreitet, wahrend ihr Durchmesser ca. 15 A betragt. 
Ihre Lange reicht also bis in das mikroskopisch sichtbare Gebiet. Disperse 
Systeme mit kugeligen Teilchen von dieser Dimension sind mikroskopisch auf
lOsbar und enthalten schon keine Kolloidteilchen mehr, sondern sind relativ 
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grobe Suspensionen. Das abnorme Verhalten dieser Eukolloide ist eine Folge 
ihrer Fadenform, die sowohl die hohe Viscositat infolge ihres groBen Wirkungs
bereiches wie auch die Abweichungen vom HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz 
hervorruft. 

V. Chemisches Verhalten der Polystyrole. 
1. Allgemeines. 

Die Polystyrolketten sind als substituierte Paraffine gegen chemische Angriffe 
auBerordentlich bestandig. Man kann naturlich den Phenylkern substituieren, 
z. B. nitrieren, sulfurieren; doch wurden diese Reaktionen noch nicht eingehend 
studiert. Fur das Beurteilen des chemischen Verhaltens der Hochpolymeren 
war es nun yon Interesse, die Veriinderungen in der Bestiindigkeit und Reaktions
fiihigkeit kennenzulernen, die bei der Polystyrolkette mit zunehmender Lange 
eintreten. Wie schon ofter ausgeftihrt, kann man die Fadenmolektile mit langen 
dunnen Staben vergleichen und, wie diese mit zunehmender Lange immer zer
brechlicher werden, so ist es auch bei den Polystyrolketten der Fall. Bei erhohter 
Temperatur werden sie infolge der durch die griif3ere Molekularbewegung hervor
gerufenen Schwingungen immer unbestandiger. Umgekehrt sind die groBen 
Molekule bei Substitutionsreaktionen vie I \veniger reaktionsfahig als ent
sprechend gebaute kleine. Athylbenzol wird z. B. leicht nitriert oder sulfuriert, 
wiihrend ein Polystyrol gegen 801che Angriffe auffallend bestandig ist. Dies ist 
in der erheblich griiBeren Tragheit solch groBer Molekule begrundet. 

2. lUechanischer Abbau. 
In einer fruheren Arbeitl wurde festgestellt, daB Losungen sowohl von Hemi

kolloiden wie auch von Eukolloiden durch intensive mechanische Behandlung 
auf der Schuttelmaschine keinen Abbau erleiden, selbst nicht bei Gegenwart von 
Sauerstoff. Dagegen ist es jetzt gelungen, Polystyrolmolekule mit der groBten 
bisher erhaltenen Kettenlange von uber 1,5 JL durch auBerst starke mecha
nische Beanspruchung in kleinere Bruchstucke zu zerbrechen. Eine solche 
intensive mechanische Beanspruchung kann man dadurch erzielen, daB man eine 
Losung des Polystyrols haufig durch eine feine Duse preBt. Durch die turbu
lente Stromung dieses "Wasserfalles" werden diese langen Fadenmolektile, deren 
Lange 1000 mal so groB ist wie ihr Durchmesser, so stark mechanisch beansprucht, 
daB sie zerbrechen. Nach 100maligem Durchstromen einer 0,005-gd-molaren 
TetralinlOsung des Polystyrols vom Molekulargewicht 600000 durch eine Platin
duse war die spezifische Viscositat der Losung von 0,67 auf 0,41 gefallen, was einem 
39 proz. Abbau der Molektile entspricht. 

1m Hinblick auf gewisse technische Probleme, wie etwa die Mastizierung des 
Kautschuks, ist die mechanische Zertrummerung von solchen Fadenmolekulen von 
Bedeutung 2. 

3. Oxydativer Abbau von Polystyrolen. 

a) Abbau durch Ozon. 

Gegen Luftsauerstoff sind die Polystyrole auBerordentlich bestandig. Sehr 
stark abbauend wirkt dagegen Ozon, wie bereits in fruheren Arbeiten festgestellt 

1 STAUDINGER, R., U. K. FREY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2909 (1929). 
2 Vgl. R. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 926 (1930). 

14* 
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wurde l . Beim Einleiten von Ozon in eine Losung von Polystyrol in Tetrachlor
kohlenstoff sinkt die Viseosita t zunachst stark a b, wie es die folgende Ta belle III 
zeigt, bis schlieBlich bei langerer Einwirkung Gelatinierung eintritt, die wohl in der 
Bildung dreidimensionaler Molekiile mit Ozonbriicken ihre Ursache hat 2 . Auch 

Tabelle Ill. Ozonabbau eines Polysty
rols vom Mol. -Gew. ca. 150000 (ein
geleitet in eine 0,25 gd-mol. Losung in 
CC1, in I Min. 0,2102 mit ca. 6 Vol.-%Os). 

bei der Autoxydation des Kautschuks 
kann derselbe unloslich werden; er geht 
dann vonderloslichen iX-Form in die un
losliehe fJ-Form iiber 3 ; dies beruht dar
auf, daB die Fadenmolekiile unter sich 
durch Sauerstoffbriicken verbunden 

Dauer des Ein-
leitens in 7},p bei 20° 

% Minuten 

Abbau 

werden. 
o 
5 

10 
15 
20 

25,0 
16,0 
10,4 

36 
58 
66 
72 

b) Abbau durch Benzopersaure. 

8,5 
6,9 

Ziemlich stark abbauend auf ein 
Polystyrol z. B. vom Molekulargewicht 
440 000 wirkt Benzopersaure, wiefolgen

der Versueh zeigt: 100 cem einer 0,5 gd-mol. Losung des Eupolystyrols wurden 
mit 1,73 g Benzopersaure versetzt, die aber erst nach 1 stiindigem Schiitteln in 
Losung ging. Wahrend dieser Zeit ist sicher schon ein Abbau eingetreten, der 
nach Schatzung ca. 50 % betragt, so daB bei der ersten Viscositatsmessung der 
Losung bereits ein Abbau bis auf ein Molekulargewicht von ca. 200000 erfolgt 
war. Nach der ersten Messung wurden in bestimmten Zeitabstanden weitere 

Tabelle 112. Abbau eines Polystyrols vom Mol.
Gew. ca. 440000 mi t Benzopersa ure in 0,05 gd -mol. 

Zeit in Stun den 

o 
1/2 
1 
P/2 
41/2 
5 

24 
48 
95 

CCI4 -Losung. t = 20°. 

7},p bei 20° 

9,4 
8,85 
7,23 
6,34 
4,53 
4,50 
3,64 
3,05 
2,12 

Abbau 
% 

ca. 50 
53 
62 
66 
76 
76 
81 
84 
89 

Geschatztes 
Mol.-Gew. 

200000* 
200000 
180000 
170000 
150000 
150000 
130000 
120000 
100000 

Viseositatsbestimmungen aus
gefiihrt und auf diese Weise 
der Verlauf des Abbaus genau 
verfolgt. Das Ergebnis ist in 
der nebenstehenden Tabelle zu
sammengestellt. Die angege
benen Molekulargewichte sind 
Schatzungen 4, da die gemesse
nen spezifisehen Viscositaten 
zu hoeh sind, um aus ihnen 
genauere Berechnungen des 
Molekulargewiehts erhalten zu 
konnen. 

c) Abbau durch Oxydationsmittel. 

Es ist erstaunlieh, wie widerstandsfahig das Polystyrol gegen ehemisehe 
Angriffe ist, im Gegensatz zum Kautsehuk, der auBerordentlieh leieht abgebaut 

1 STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSCH u. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6:e, 2917 
(1929). 

2 Vgl. H. STAUDINGER: tJber die Bildung von unlOslichen hochmolekularen Ozoniden. 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1088 (1925). 

3 STAUDINGER, H., u. H. F_ BONDY: Liebigs Ann. 488, 155 (1931). 
4 Bei dem vorliegenden groBen Material, das durchgemessen wurde, konnte durch Ver

gleich mit anderen Messungen das Molekulargewicht auch aus vorliegenden Messungen in 
hohen Konzentrationen ungefahr geschatzt werden. 

* Das Produkt ist vor der ersten Messung schon ca. zur Halfte abgebaut. 
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und in niedermolekulare Bruchstiicke verwandelt wird. Ein hemikolloides Poly
styrol, das liingere Zeit in der Hitze mit Kaliumpermanganat in saurer Losung 
behandelt wurde, zeigte keine Anderung der Viscositiit. Es ist also kein oxyda
tiver Abbau der Ketten eingetreten; ob das Polystyrol allerdings aneinem tertiiiren 
H-Atom oxydiert wird, was moglich ist, wurde nicht untersucht. 

Auch ein Eupolystyrol vom Molekulargewicht 150000-160000 wird in Benzol
losung durch Schutteln mit einer wiisserigen Losung von Chromsiiure nicht 
abgebaut; dagegen wird dieselbe Substanz durch Kaliumpermanganat sowohl in 
alkalischer wie auch in saurer Losung oxydiert. Schon nach einstundigem Schut
teln mit saurer KMn04-Losung war, nachdem die Substanz einmal umgefiillt war, 
die Viscositiit urn ca. 20% gesllnken; ebenso wird das hochmolekulare Polystyrol 
durch salpetrige Siiurc oxydati\- ahgeballt. 

4. Hochmolekulartl SUllren. 

a) Darstcllung YOIl hochmolekularcn Siiuren durch Oxydation von 
Polystyrol mit Kaliumpcrmanganat. 

Der oxydative Abbau yon Polys tyro 1 sollte so yor sich gehen, daB an den 
Enden der langen Ketten Carboxylgruppen entstehen. Da das Polystyrol als 
Toluolderivat aufgefaBt werden kann, so wird eine Abspaltllng von Benzoesiiure 
erfolgen unter Bildung einer Dicarbonsiiure nach folgender Gleichung: 

CH2~CH2-[CH-CH2]-C =CH2 * 
I: I I 

C6H5 : C6H5 x C6H5 

t oxydicrt mit KMnO, 

C6H5 . COOH + HOOC-[9H-CH2]-?H-COOH 

C6H5 x C6H 5 

Ferner ist es natiirlich moglich. daB tertiiire H-Atome der Kette oxydiert werden, 
so daB diese noch Hydroxylgruppen enthalten kann. 

Da man beim Abbau von hochmolekularem Polystyrol vom Molekulargewicht 
ca. 150000 je nach der Dauer der Einwirkung Abballprodukte vom Molekular
gewicht 30000-40000 erhiilt, so hoff ten wir durch Fraktionieren aus diesen 
Substanzgemischen eine polymerhomologe Reihe von Polystyroldicarbonsiiuren 
herzustellen, deren hochste Glieder das Molekulargewicht 50000 haben wurden 
und deren niederste noch kryoskopisch bestimmbare Molekulargewichte bis 
10000 besitzen wurden. In diesen Polydicarbonsiiuren glaubten wir dann in 
der Anwesenheit der Carboxylgruppen ein einfaches Mittel zu haben, auf chemi
schem Wege die Kettenliinge zu bestimmen; urn so zu prUfen, ob die Beziehungen 
zwischen Viscositiit und Molekulargewicht, die man bei den hemikolloiden Koh
lenwasserstoffen gefunden hat. auch bei Produkten bis zu einem :Molekulargewicht 
von 50000 ihre GUltigkeit haben. 

Zur Darstellung der Siiuren wurde ein technisches Polystyrol 1 vom Durch
schnittsmolekulargewicht 150000 ohne vorheriges Umfiillen in Benzol gelost und 
in einem groBen Stutzen mit einer schwefelsauren KaliumpermanganatlOsung 

* Es wird der Einfachheit halber angenommen, daB am Ende der Kette eine Doppel
bindung vorhanden ist. 

1 Praparat der LG. Farbenindustrie AG., Werk Uerdingen. 
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sehr kraftig durchgeriihrt. Diese Behandlung wurde jeweils langere Zeit (bis zu 
6 Wochen ununterbrochen) durchgefiihrt. Nach Entfarbung wurden frisches 
Kaliumpermanganat und Schwefelsaure hinzugefiigt und auch von Zeit zu Zeit 
das verdampfte Benzol ersetzt. Auf diese Weise wurden mehrere Oxydationen 
unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Sehr schwierig gestaltete sich 
nachher bei der Aufarbeitung die quantitative Entfernung des Mangans. Nach 
volliger Reduktion des abgeschiedenen Braunsteins durch Einleiten von S02 
wurde zunachst die Benzollosung abgetrennt, filtriert und mit Methanol zur Ent
fernung anwesender niedermolekularer organischer Substanzen gefiillt. Dann 
wurden verschiedene Wege zur Entfernung des Mangans eingeschlagen. Ein ofter 
wiederholtes Ausfallen der benzolischen Losung der Sauren mit Eisessig fiihrte 
nicht zu einem aschefreien Produkt, erst durch mehrmaliges Fallen einer Losung 
in technischem Dioxan mit 4-6proz. Schwefelsaure konnte ein von anorganischen 
Bestandteilen freies Produkt erhalten werden. Nach dieser Behandlung wurde 
die Substanz kurz im Vakuum von 12 mm Hg bei 60° getrocknet und nochmals 
aus benzolischer Losung mit Methanol ausgefallt. Dann wurde nach den iiblichen 
Methoden fraktioniert (vgl. hierzu S. 187). In folgender Tabelle 113 sind die 
Ergebnisse der Fraktionierung einiger Oxydationsprodukte angegeben, ferner die 
Ausbeuten in Prozenten der Gesamtausbeuten. Das Ausgangsmaterial hatte ein 

Tabelle 113. Oxydation eines Polystyrols vom Mol.-Gew. 150000 mit KMn04 in 
schwefelsaurer Losung. 

Frak
tion 

I 
II 

III 
IV 

1. In der Kiilte 
50 Std. oxydiert 

2. In der Kilte 
15 Tage oxydiert 

h ' !Proz.der _ IProz.der 
gesc .. tz- IGesamt- geschatz- IGesamt-

tes I aus- tes I aus-
Mol.-Gew., beute MOI.-Gew.! beute 

35000 11 
70000 21 

100000 16 
150000: 52 

40000 
70000 
80000 

3. Bei Siedehitze 
14 Tage oxydiert 

_ [Proz.der 
geschatz- 'Gesamt-

tes I' aus-
MOI.-Gew·1 beute 

40000 I 95 
75000 \ 5 

- i-

4. In der Kiilte 
26 Tage oxydiert 

h .. t [Proz.der 
gesc a z- iGesamt-

tes aus-
Mol.-Gew·1 beute 

I 

7000 9 
12000 6 
19000 28 
32000 57 

5. In der Kiilte in 
stark saurer 

I,iisung 16 Tage 
oxydiert 

h .. t Proz.der 
gesc a z- Gesamt-

tes I aus-
Mol.-Gew. beute 

7900 [ 1,5 
9700 I 3,5 

11000 [ 3,0 
39000 I 92 

Molekulargewicht von etwa 150000. Die niederstmolekularen Produkte, die daraus 
durch oxydativen Abbau erhalten wurden, haben ein Molekulargewicht von 7000. 
Die Ausbeuten an diesen niedermolekularen Anteilen waren aber trotz der 
sehr langen Einwirkungsdauer des Kaliumpermanganats sehr gering. Diese 
enorme Bestandigkeit des Kohlenwasserstoffs gegen KMn04 ist auffallend. Wie 
schon im Abschnitt iiber Hemikolloide (s. Tab. 63b, S. 170) ausfiihrlich dar
gestellt wurde, ist es bei diesen durch Abbau langer Ketten erhaltenen Sub
stanzgemischen sehr wichtig, auBerst sorgfaltig zu fraktionieren, da sonst in
folge der mangelnden Einheitlichkeit der Produkte die tThereinstimmung zwischen 
den viscosimetrisch und kryoskopisch ermittelten Durchschnittsmolekular
gewichten nicht befriedigend sein kann. 

b) Versuche zur Bestimmung der Carboxylgruppen. 

Durch eine Elementaranalyse laBt sich naturgemaB bei dem hohen Molekular
gewicht der Sauren die MolekiilgroBe nicht genau aus dem Sauerstoffgehalt er-
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mitteln1 . Urn die Carboxylgruppen zu bestimmen, versuchten wir daher, wie es 
friiher bei den Fettsauren geschah, Salze herzustellen, urn aus dem Metallgehalt 
nachher das Aquivalentgewicht festzuEtellen. Wir machten dabei die Erfahrung, 
daB diese hochmolekularen oxydierten Substanzen sich gar nicht ,vie Sauren ver
halten. Beim Schiitteln der benzolischen Losung der Siiuren mit wasserigen 
Losungen von KOH, TIOH und anderen Basen entstehen keine Salze. Die 
Siiuren sind zu hochmolekular, als daB sie wasserlosliche und kolloidlOsliche Salze 
liefern konnten. Das Alkali wandert auch nicht in die Benzollosung, urn mit der 
Siiure benzollosliche Salze zu bilden. Weiterhin versuchten wir, die Salze durch 
Fiillen mit Natriumiithylat herzustellen; dabei fallen bei geniigendem Zusatz von 
Alkohol die Polystyrolsiiuren aus, aber wenn sie geniigend gereinigt sind, ent
halten sie kein Metall. 

Diese hochmolekularen sauerstoffhaltigen Verbindungcn, die nach ihrer Dar
stcllung am Endc der Ketten Carboxylgruppen tragen, verhalten sich also nicht 
wie Siiuren. Dies wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB saurer Charakter 
nur dann auftreten kann, wenn das Anion im Verhiiltnis zum Kation nicht zu 
groB ist: dies ist aber hier der Fall. Daher kann auch eine Micellbildung nicht 
eintreten wie bei den Seifen, ebenfalls wegen der GroBe des Anions. Bei den Seifen 
werden ja die hydrophoben Kohlenwasserstoffreste im lnnern der Micelle vor 
dem Zutritt von Wasser geschiitzt, an der Oberfliiche befinden sich nur die hydro
philen lonen. Ein derartiger Micellaufbau ist wegen der GroBe der organischen 
Reste bei diesen Polystyrolsiiuren nicht moglich. 

Weiterhin versuchten wir, die Sauren in Siiurechloride zu iiberfiihren, urn diese 
dann mit Phenylhydrazin oder Bromsubstitutionsprodukten desselben in Phenyl
hydrazide iiberzufiihren. LiiBt man zur Herstellung der Saurechloride Thionyl
chlorid :3 Stunden lang siedend auf eine solche Polystyrolsaure einwirken, so bildet 
sich neben sehr wenig loslichem Produkt eine in Benzol, Toluol, CCl4 , CHCl3 und 
anderen organischen Losungsmitteln nur quellende, aber ganzlich unlosliche 
Substanz. Die Siiuregruppe, die prozentual einen sehr gering en Anteil der Sub
stanz ausmacht, hat einen starken EinfluB auf das chemische Verhalten des 
Polystyrols, wie die Uberfiihrung der hochmolekularen Siiure in ein unlosliches drei
dimensionales Ge bilde zeigt; denn Polystyrol selbst, das keine charakteristischen 
Endgruppen besitzt, reagiert nicht mit Thionylchlorid und geht damit nicht in 
nnlOsliche Produkte iiber. Man kann sich die Bildung der unlOslichen Produkte 
so vorstellen, daB Carboxyl- und evtl. Hydroxylgruppen verschiedener Ketten 
miteinander reagieren und so durch Sauerstoffbriicken eine Verbindung der Faden
molekiilc untereinander erfolgt, die zur Bildung dreidimensionaler Makromolekiile 
fiihrt. Die Herstcllung von Siiurechloriden und von Derivaten 2 derselben ist bisher 
nicht gelungen, doch sind diese Versuche noch nicht zum AbschluB gekommen. 

Von Wichtigkeit war weiterhin die Darstellung der Polystyrolsauren zur Au£
klarung der Konstitution der Hemikolloide. Bei den Molekiilen der Hemikolloide 

1 Die Polystyrolcarbonsauren wurdl'n analysiert. Ihr Sauerstoffgehalt ist in der Regel 
etwas hoher, als dem nach der kryoskopischen oder viscosimetrischen Methode bestimm· 
ten Durchschnittsmolekulargewicht entspricht, ein Zeichl'n, daB auch Sauerstoffatome in 
die Kette eingetreten sind. 

2 Es konnte z. B. durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes von Saurephenylhydra
ziden die MolekiilgroBe auf chemischem \Veg bestimmt werden. 
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nahmen wir friiher anI, daB in ihnen hochmolekulare Ringe vorliegen; in diesen 
durch oxydativen Abbau erhaltenen Produkten konnen aber auf Grund ihrer Ent
stehung keine Ringe vorliegen, sondern beim oxydativen Abbau miissen FadeIl
molekiile entstehen. Wir untersuchten nun die Viscositat einer solchen Saure 
yom Molekulargewicht ca. 40000 in Tetralinlosung in verschiedenen Konzentra
tionen bei 20 und 60 0 und stellten fest, daB sie sich genau wie ein Kohlen
wasserstoff von entsprechender Kettenlange verhalt. Besonders die Temperatur
abhangigkeit der spezifischen Viscositat bewegtsich indenselben Grenzen (10-15 % ) 
wie beim Kohlenwasserstoff. Man hatte infolge der in das Molekiil eingetretenen 
Carboxyl- und Hydroxylgruppen eine Veranderung gerade in der Temperatur
abhangigkeit erwarten konnen, da koordinative Bindungen zwischen den Mole
kiilen durch die Carboxylgruppen erfolgen konnten; doch muB man auch hier 

Tabelle 114. Viscositaten einer Polystyrolsaure 
vom Mol.-Gew. ca. 40000 in TetraIin bei 20 und 

60° im OSTWALDschen Viscosimeter. 

GrundmoJaritiit '1.p '1.p I '1.P 60° --
bei 20° bei 60° '1.p20° 

0,01 0,070 0,065 0,93 
0,025 0,190 0,185 0,97 
0,05 0,394 0,370 0,94 
0,075 0,640 0,587 0,92 
0,1 0,905 0,825 0,91 
0,25 2,995 2,725 0,91 
0,5 10,1 8,66 0,86 

wieder beriicksichtigen, daB 
die Zahl der eingetretenen 
Carboxylgruppen im Ver
haltnis zur GesamtgroBe des 
Molekiils nur sehr gering ist 
und deshalb nicht geniigt, 
urn solch einen EinfluB gel
tend zu machen. Die neben
stehende Tabelle 114 enthalt 
eine Konzentrationsreihe fiir 
eine Saure yom Molekular
gewicht ca. 40000. 

c) Untersuchung von hemikolloiden Sauren. 
Durch sehr intensiven Abbau mit Kaliumpermanganat gelingt es, Polystyrol

sauren zu erhalten, die zu den Hernikolloiden zahlen, deren Molekulargewicht 
unter 10000 liegt und kryoskopisch noch bestimmbar ist. Die Hauptmenge der 
erhaltenen Oxydationsprodukte hatte ein weit iiber 10000 liegendes Molekular
gewicht, die geringen darin enthaltenen Mengen hemikolloider Substanz wur
den mit Aceton daraus extrahiert. Bereits im Abschnitt iiber Hemikolloide 
(s. Tab. 63b, S. 170) wurden zwei Beispiele von Polystyrolsaurendafiir angefiihrt, 
daB bei nicht geniigender Fraktionierung die Km-Konstante infolge der Uneinheit
lichkeit der Substanz nicht stimmt. In der folgenden Tabelle 115 ist die Bestimmung 
der Km-Konstante an Produkten aus zwei Oxydationsversuchen angefiihrt. Die 
Werte des Oxydationsversuchs 1 sind die nach der zweiten besonders sorgfaltig 
durchgefiihrten Fraktionierung erhaltenen Zahlen, die bereits in Tabelle 63b 
(s. S. 170) angefiihrt sind. Die drei Fraktionen des Versuches 2 entstanden folgen
dermaBen: Das unfraktionierte Oxydationsprodukt wurde, nachdem es durch 
haufiges Umfallen mit 4-6proz. Schwefelsaure und darauf mit Methanol asche
frei erhalten war, 6mal mit derselben Menge Aceton siedend extrahiert. Nach 
dem Ausfallen mit Methanol vereinigt, wurden die ersten 4 Extrakte wieder
holt mit siedendem n-Butanol ausgezogen. Diese Ausziige wurden wiederum 
vereinigt und ergaben nach abermaligem Umfallen Fraktion I, der Riickstand 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. ai, 9912 (1929). 
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dieser Extraktion Fraktion II und die letzten Aeetonextrakte Fraktion III. 
Die Tabelle 115 zeigt, daB die ersten 4 Substanzen eine mit der bei den Hemi
kolloiden ermittelten Km-Konstanten (1,8'10- 4 ) iibereinstimmende Konstante 
ergeben, wahrend die letzte Substanz einen zu hohen Wert fUr Km hat. Dies riihrt 
daher, daf3 die letzten Aeetonextrakte des Versuehes 2 noeh niedermolekulare 
Anteile enthalten, die bei den ersten 4 Aeetonextrakten dureh den Auszug 
mit n-Butanol entfernt wurden. Hierdureh wurde das kryoskopiseh gefundene 
Molekulargewieht stark herabgesetzt und infolgedessen die Konstante zu hoeh. 

Aus der Ubereinstim-
mung der Km-Konstanten 
der Polystyrolsallren mit 
derjenigen der hemikollo
iden PolYHtyrolkohlenwaR
serstoffe ergibt sieh, daB in 
den letzteren nieht hoeh
molekulare Ringe, sondern 
ebenfalls offene lange Ket
ten vorliegen. Wenn die 
Molekiile dcr Polystyrol
kohlenwasserstoffe Ring
struktur hatten, dann miiH

Tabelle 115. Bestimm ung der Km-Konstan teneiniger 
hemikolloider Polystyrolsauren in Benzol (bei 

Polys tyro I = 1,8' 10- 4). 

Durchscltnitts-I I 

Inolekular- I ~l~ I 
()xydations-I Fraktion gewieht kryo- C . 

vcrsuch skopisch iu I in Benzol I 

1 
1 
2 
2 
2 

I 
II 
I 

II 
III 

Benzol I t = 20' 

7000 
12000 
7400 

10800 
7000 

1,25 
2,34 
1,23 
1,75 
1,95 

1,8'10- 4 

I 1,9. 10- 4 

1,7'10- 4 

1,6' 10- 4 

2,8'10- 4 

ten Losungen der Polystyrolsauren doppelt so viseos sein wie gleichkonzentrierte 
Losungen der Kohlenwasserstoffe von gleiehem Molekulargewicht. Denn die 
Ringmolekiile der letzteren waren nur halb so lang wie die Fadenmolekiile der 
Sauren, da die Ringe als Doppelfaden aufgefaHt werden miissen1 . 

Bei gleicher Viseositat von Saure und Kohlenwasserstoff miiBten sich dann 
die Molekulargewiehte wie 1 : 2 verhalten; die Km-Konstante der Saure miiHte 
also doppelt so hoch gefunden werden. Da sie sieh jedoeh nach dies en Versuchen 
als identiseh mit der der Kohlenwasserstoffe erweist, miissen in den letzteren 
Substanzen offenc KohlenwasserRtoffketten vorliegen. 

5. Abbau von Polystyrolen durch Brom. 
Wie Elehon in friiheren Arbeiten 2 festgestellt wurde, werden Eupolystyrole 

und auch die Zwisehenglicder <lurch Einwirkung von Brom abgebaut, wah rend 
bei Hemikolloiden die Kettenlange erhalten bleibt. Wir hoff ten nun, daB 
beim Abbau der langen Ketten dureh Brom die Enden der Bruchstiicke von 
dieElem besetzt wiirden, wenn man streng unter AusschluH von Licht arbeiten 
wiirde. Dureh analytische Bestimmung des Broms soUten dann Sehliisse auf die 
Kettenlange gezogen werden. Die Versuche fiihrten aber nicht zu dem erwarteten 
Ziel. Es tritt namlich auch bei AusschluH von Licht neben Addition immer eine 
Substitution dureh Brom ein, so daB der Bromgehalt der erhaltenen Abbau
produkte immer groBer ist, als clem durch ViscositatsmessungenermitteltenMole
kulargewicht entsprieht. 

1 Bei diesel' SchluBfolgerung ist allerdings die neue Erfahrung nicht bel'ucksichtigt, 
daB Ringe in der Kette viscositatsel'hohend wil'ken, vgl. S. 63. 

2 STAUDINGER, R., K. FREY, P. GARBSCH U. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 
2912 (1929). 
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Die erste auffallige Beobachtung, die gemacht wurde, war, daB der Abbau 
im Licht viel rascher verlauft als im Dunkeln. Die Versuche wurden so aus
gefiihrt, daB die Viscositat der mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzten 
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Polystyrollosung (im allgemeinen 1 Mol. Brom: 1 Grundmolekiil Styrol) nach 
bestimmten Zeiten gemessen wurde, und zwar sowohl in einem farblosen OST
wALDschen Viscosimeter wie auch in einem mit rotem Lampenlack lackierten. 
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AIle diese Messungen wur
den bei 0° ausgefiihrt. Am 
Tageslicht erfolgt ein erheb
lich schnellerer Abbau als 
im Dunkeln. Die folgenden 
Abb. 53, 54, 55 geben eine 
tJbersicht dieser Versuche. 
Auf der Ordinate ist jeweils 
der Abbau in Prozent, be
rechnet auf die Anfangs
viscositat, angegeben 1, auf 
der Abszisse die Zeiten der 
Einwirkung. 

Man erkennt bei allen 
Produkten deutlich den er
heblich starkerenAbbau im 
Licht gegeniiber den Dun-
kelversuchen. Dieser Abbau 

im Licht tritt sogar noch bei einem Polystyrol yom Molekulargewicht 23000 ein, 
wahrend im Dunkeln hier die Kettenlange erhalten bleibt. Mit zunehmender 

1 Da die Viscositat in diesen hohen Konzentrationen nicht proportional mit der Kon
zentration steigt, entsprechen die Kurven nicht genau der Abnahme der Molektilgrollen. 
Zur Orientierung sind jedoch die angegebenen Kurven ausreichend. 



Abhall VOII Polystyrolen dllrch Brom lZwcitcr Toil, A. V. 5.]. 219 

MolekiilgroBe wird der Abbau natiirlieh erheblieh groBer, wie ebenfalls aus 
den Abbildungen ersiehtlieh ist. Dureh Zusatz von HgCl2 wird der Abbau aueh 
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A bb. 5:;. Ilroll",1>b"l1 <'iIlCS Polystyrols vom MoI.-Gcw. 2:1000 (1 Mol. Ill'. : 1 Mol. Styrol) ill 0,5 gd-Illoi. Cel,-
LUSUllg bei 0". 1. A1>ball im Dllnkeln, 2. Abball illl Licht. 

im Dunkeln bosehleunigt, wie die folgende Abb. 56 zeigt. Man vergleiehe hierzu 
Abb. 54 fur dieselbe Substanz ohne Zusatz von HgC12 . 

Urn nun zu sehen, ob zwischen aufgenommenem Brom und der Kettenlange 
der Abbauprodukte eine Beziehung besteht, deraIt daB auf ein Molekul Poly
styrol 2 AtomeBroman 
den Enden kommen, 
wurde cine mit Brom 
versetzte 0,1 gd-molare 
Polystyrolliisung in 
Tetraehlorkohlenstoff 
(1 Mol: 1 Gd-Mol) im 
Dunkeln boi Zimmer
temperatllr belassen 
und VOIl Zeit Z\1 Zeit 
eine Probe der Liisllng 
ausgefallt. DaK iiber
sehussige Brom wurde 
vor dem Ausfiillen .ie
weils mit N0 2 entfernt, 
dann llf1Ch :~ rmlli
gem Umfiillen itW, Me
thanol die Viseositiit 
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des bromierten Produktes gemessen und der Bromgehalt bestimmt. Nelbst
verstiindieh waren die SlIhstanzen vorher bis zur Gewiehtskonstanz im Hoeh
vakuum hei (iO° getrooknet. In der folgenden Tabelle 116 sind die Ergebnisse 
dieser Versuehe zwmmmengesteUt. 
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Tabelle 116. Einwirkung von Brom auf ein Eupolystyrol vom Mol.·Gew. ca. 270000 
in O,lgd.molarer CCl,-Losung (1 Mo.1: 1 Gd-MoI) bei Zimmertemperatur. 

Dauer der 
Elnwirkung 

o hne Brom 
5 Minuten 

3 o Minuten 
8 Stunden 

Stunden 
8 Stunden 

24 
4 
9 6 Stunden 

7 Tage 

AuBflu/3zelt der 
CC1.-Losung am 
Licht t = 20· 

Abbau 
Sek. % 

257,0 1 -
177,0 31 
68,4 73 
31,0 88 
30,2 88 
27,6 89 
24,0 97 
- -

A usfiu/3zeit der 
CCl.-LOsung 1m 

Dunkeln t = 20· 
Abbau 

Sek. % 

80,2 1 -
73,8 8 
70,6 12 
59,8 25 
55,5 31 
47,0 41 
37,0 54 
- -

'I8P/C In Tetralin MoJ.-Gew. MoJ.·Gew. 
Brom· ber. aus der ber. aus des ausgefiillten gehalt Vlsc. des dem Brom-Produktes bel Abbau % ausgefiillten gehalt 20· (dunkel) % Produktes 

48 - - 270000 -
43 10 0,39 240000 41000 
43 10 0,35 240000 46000 
43 10 0,37 240000 43000 
41 15 0,48 230000 34000 
38 21 0,54 210000 30000 
36 25 0,56 200000 

I 
29000 

28 42 0,49 160000 33000 

Man ersieht aus den Zahlen der beiden letzten Spalten, daB sich ein Zusammen
hang zwischen MolekiilgroBe und Bromgehalt nicht ergibt, sondern daB Brom 
durch Substitution in die Kette eingetreten sein muB. 

Wie die folgenden Versuche an Hemikolloiden zeigen, ist nur der Abbau der 
Kette unter Sprengung der C-C-Bindung der photochemische Vorgang, wahrend 
die Bromsubstitution eine von der Lichteinwirkung scheinbar unabhangige 
Reaktion ist. Zur Untersuchung dieser Umsetzung lieBen wir in 2,0 gd-molarer 
Tetrachlorkohlenstofflosung Brom auf Hemipolystyrol (1 Mol: 1 Gd-Mol) einwirken, 
und zwar sowohl im Dunkeln wie auch im Tageslicht. Hierbei andert sich die 
Viscositat der Losung nicht; sie steigt eher etwas an, wohl infolge des in Losung 
befindlichen Bromwasserstoffes, der sich in starkem MaBe bildet. Nach ver
schiedenen Zeiten wurden den beiden Losungen wieder Pro ben entnommen und 
nach sofortiger Entfernung des iiberschiissigen Broms ausgefallt. Die ausgeschie
denen gelblichen Produkte wurden 3mal aus Methanol umgefallt und im Hoch
vakuum bis zur .Gewichtskonstanz getrocknet. Dann wurden die Substanzen 
analysiert und die Viscositaten in TetralinlOsung gemessen. Die Bromgehalte 
der im Licht und Dunkeln erhaltenen Produkte sind bei den verschiedenen Ein
wirkungszeiten ziemlich iibereinstimmend, wie folgende Tabelle 117 zeigt. 

Tabelle 117. Einwirkung von Brom auf Hemipolystyrol in 2 gd-molarer Tetra
chlorkohlenstofflosung (1 Mol: 1 Gd-Mol) bei Zimmertemperatur. 

1m Licht 1m Dunkeln 1m Licht 1m Dunkeln 
Dauer der Elnwlrkung Br-Gehalt Br-Gehalt 'I,plc in 'I,plc in 

Tetralln Tetralln 
% % bei 20· bel 20· 

1 Stunde 2,97 - 1,5 1,5 
6 Stunden 5,12 4,37 1,7 1,6 
8 Tage . 14,4 15,9 1,5 1,5. 

35 Tage . 

I 
20,5 18,9 1,3 1,4 

Hemikolloid ohne Brom. - ! - 1,4 I 1,4 , 

Die beiden letzten Spalten enthalten die ?]spjc-Werte der bromierten Sub
stanzen in Tetralin bei 20° (gemessen in 0,1 gd-molaren Losungen). Sie sind 

1 Die verschledenen AusfluBzeiten erklaren sich durch die Verwendung verschiedener 
Viscosimeter. 
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alle anniihernd gleich, ob sie viel, wenig oder gar kein Brom enthalten. Hierin 
haben wir ein gutes Beispiel dafiir, daB die spezifische Viscositiit nur eine Funk
tion der Kettenliinge ist, wiihrend es auf etwa gebildete Seitenketten der Mole
kiile nicht ankommtl, wenn man gleichkonzentrierte Losungen vergleicht. 

Es ist auBerordentlich 
merkwiirdig, daB durch 
Licht die beiden Umsetzun- 100 

gen mit Brom - erstens die 
Sprengung der C-C-Bin-
dung in der Kette und zwei-
tens die Substitutionsreak-
tion - ganz verschieden be
einfluBt werden; nur die 
erste Reaktion ist eine pho
tochemische. Das kommt 
noch besser zum Ausdruck 
bei der Einwirkung von 
S2C12 auf ein hochmoleku-
lares Polystyrol im 'Licht 
und im Dunkeln, wie es in 
Abb.57 wiedergegeben ist. 
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21l Hier findet nur ein Ab
ba u im Licht stat t, wiihrend 
im Dunkeln die Su bstanz .-lebb.57. Abbau eines Eupolystyrols vom Mol.·Gew. ca. 180000 mit 

S,CI, (1 Mol: 1 gd·Mol) in 0,1 gd-mol. CCl.·Losung bei 20". 

nicht abgebaut wird 2. Es 1. Abbau im Dunkeln, 2. Abbau im I,icht. 

ist interessant, daB von 
E. O. LEUPOLD auch bei Balata ganz iihnliche Beobachtungen gemacht ,',-urden 3 . 

Auch der oxydative Abbau der Polyprenketten ist ein photochemischer Vorgang. 
Es scheint also danach allgemein der chemische Abbau langer C-Ketten ein photo
chemischer Vorgang zu sem. 

6. Weitere Versuche zur Einfiihrung von Endgruppen in die Polystyrole 4• 

Die Konstitutionsaufkliirung der Polystyrole ist mit dem Nachweis, daB zahl
reiche Polystyrolmolekiile zu einer langen Kette verbunden sind, und mit der 
Bestimmung dieser Kettenliinge nicht erledigt. Es handelt sich weiter darum, 
die Endgruppen dieser Fadenmolekiile festzustellen. Erst dann kann die Kon
stitutionsaufkliirung als beendet gelten. 

a) Anfangs wurde die Vermutung ausgesprochen 5 , daB die Eukolloide 
freie Valenzen am Ende der Kette besiiBen. Die Reaktionsfiihigkeit des 
dreiwertigen Kohlenstoffes in einer derartig langen Kette hiitte ja au13er-

1 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 267 (1932). V gl. auch S. 77. 
2 Da hier keine Substitution erfoIgt, sondern nur ein Abbau, so IieBe sich hier aus dem 

S- und CI-Gehalt der Abbauprodukte eine Aussage tiber die Kettenlange machen; soIche 
Versuche sollen noch unternommen werden. 

3 VgJ. Dritter TeiI, C. IV. 4. 
4 tiber die Frage der Endgruppen vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926). 
5 Kautschuk 19~5, Nr 1 (Augustheft), S. 5. 



222 Das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. 

ordentlich gering sein konnen. Diese Vermutung lieB sich experimentell nicht 
bestatigen 1,2. 

b) Man konnte weiter annehmen, daB sich ein Styrolmolekiil unter Wasser
stoffwanderung an ein anderes anlagert, und daB so allmahlich die langen Ketten 
aufgebaut wiirden 3• Auch dieser Polymerisationsverlauf findet nicht statt, denn 
Distyrol und Tristyrol lagern kein Styrol mehr an". Dagegen konnen langere 
Polyoxymethylenketten durch solche polymerisierende Kondensation entstehen 5 • 

c) Charakteristische Endgruppen 6 am Ende langer Ketten konnten, wie gesagt, 
bei den Polystyrolen bisher nicht nachgewiesen werden. Anfangs nahmen wir an, 
daB bei der Polymerisation mit Zinntetrachlorid dieses Saurechlorid am Ende der 
langen Kette koordinativ gebunden wird, und daB dann beim Aufarbeiten durch 
Zusatz von Alkohol das Ende der Kette mit einer Methoxyl- resp. Athoxylgruppe 
besetzt wird. Eine solche Gruppe lieB sich aber hier, wie auch bei den Poly
indenen 7, nicht nachweisen. 

Um das Ende der Ketten mit charakteristischen Endgruppen zu besetzen, 
polymerisierten wir Styrol bei Gegenwart von Eisessig, Methylalkohol und Pipe
ridin durch Einwirkung von ultraviolettem Licht. Wir erhielten so neben einer 
unloslichen 8 Substanz, die sich in Form von Hautchen ausscheidet, hemikolloide 
Produkte vom Polymerisationsgrad 20-30, aber bei keinem derselben konnten 
die zugesetzten Reagenzien als Endglieder der Kette nachgewiesen werden. Viel
mehr sind auch die so hergestellten Polystyrole reine Kohlenwasserstoffe 9• 

d) Infolge der Unmoglichkeit, Endgruppen nachzuweisen, nahmen wir einige 
Zeit an, daB in den Polystyrolen wie auch in den Polyindenen vielgliedrige 
Ringe vorliegen. Wir dachten uns den Polymerisationsverlauf derart 10, daB ein an
geregtes Molekiil an beiden Enden neue Styrolmolekiile anlagert. Diese Polystyrol
faden, die von dem angeregten Molekiil ausgehen, sollten sich infolge zwischen
molekularer Krafte parallellagern, und schlieBlich sollte es je nach den Reaktions
bedingungen schneller oder langsamer zu einem RingschluB kommen. Diese 
hochmolekularen Ringe stellten dann gewissermaBen Doppelfaden dar. Gerade 
durch die Untersuchungen von L. RUZICKA und J. R. KATZll iiber den Bau 
der hochgliedrigen Ringe schien die Existenz solcher Doppelfaden durchaus 

1 Vgl. z. B. M. BRUNI: Verhandlungen des Kautschuk-Kongresses in Paris 1931. 
2 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 2913 (1929). 
3 WHITBY nimmt an, daB die Polymerisation in dieser Weise verlauft, vgl. WIIITBY 

u. KATZ: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1160 (1928). 
4 Versuche von A. STEINHOFER. 
5 Vgl. S. 148. 
6 fiber Endw.uppen in der Polyoxymethylenkette siehe H. STAUDINGER u. M. LuTHY: 

Helv. chim. Acta 8, 41 (1924). 
7 Versuche von A. A. AsHDOWN, vgl. Helv. chim. Acta 11, 942 (1929). 
8 Unter dem EinfluB des ultravioletten Lichtes ist hier eine Verkettung der Faden

molekiile zu dreidimensionalen Makromolekiilen erfolgt. Das Polystyrol ist durch Licht 
gewissermaBen "vuikanisiert" worden. 

9 Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, daB die Zusammensetzung einer groBen Zahl 
von Polystyrolen durch Elenientaranalysen kontrolliert wurden. Sauerstoff oder Stickstoff 
hatten sich bei einem Polymerisationsgrad der Polystyrole von 30-50 analytisch noch leicht 
nachweisen lassen miissen. Vgl. Inaug.-Diss. W. HEUER, Freiburg i. Br. 1929. 

10 Helv. chim. Acta 11, 944 (1929). 
11 Ztschr. f. angew. Ch. 41, 336 (1928). 
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moglich. Aber diese Auffassung ist nach der heutigen Erfahrung nicht mehr 
haltbar, wie im Abschnitt V, 4 (s. S. 213) durch die Darstellung der Poly
styroldicarbonsauren und deren Verhalten bewiesen wurde. Diese haben die
selbe Km-Konstante wie die reinen Kohlenwasserstoffe. Da aber in den Sauren 
offene Ketten vorliegen mussen, so miissen auch die Polystyrole offene Ketten 
besitzen. Bei den Polystyrolen ist also die Frage der Endgruppen bisher un
gclost. Es iRt moglich, daB Doppelbindungen am Ende vorhanden sind. Es 
konnen aber auch bei den Hemikolloiden unter dem EinfluB von Katalysatoren 
am Ende der Kette Umlagerungen stattgefunden haben, wie sie E. BERGMANN 1 

beohachtet hat. 

7. [ber die Bildung der Polystyrole durch Kettenreaktion. 

eber die Bildung der Polystyrole kann man Hich also folgendes Bild machen: 
Ein Styrolmolekiil wirel aktiviert, wobei Licht, SauerHtoff oder Katalysatoren 
eine Rolle spiden. Ein solches aktivierteH 'ylolekiil lagert dann in einer Ketten
reaktion zahlreiche ~weitere Styrolmolekiile an. Es ist ja bei KeUenreak
tionen, z. B. Chlorknallgas, bekannt, daB durch ein aktiviertes :Molekiil Zehn
tausende von anderen aktiviert werden konnen. Daraus ist das Wachsen langer 
Ketten bei derartigen Polymerisationsprozessen verstiindlich. Diese Ketten
reaktion kann dann durch sekundare Einfliisse unterbrochen werden: z. B. kann 
am Ende der Kette sich ein H-Atom lOsen und das Ende eines anderen Molekiils 
besetzen, so daB hier eine Absattigung erfolgt, wiihrend die erste KeUe eine 
Doppelbindung als Endgruppe erhalt: 

C6H5 lC6H 5 ] C6H5 C6H 5 lC6H 5 1 C6H5 I I I I I 
... CH-CH2- CH-CH2 x-C~H-CH2- CH-CH2_ 11 CH-CHz ··· 

+ 
C6H5 rC6H5] C6H5 
CHz-CHz-l6H-CH2 y6H-CH2 ... 

Eventuell konnen auch aktivierte Styrolmolekiile den KettenschluB herbeifiihren, 
indem sie sich unter Abspaltung von Wasserstoff zersetzen. Bei Gegenwart von 
Katalysatoren oder bei hoher Temperatur ist natiirlich eine Unterbrechung der 
Kette leichter moglich als ohne diese, daher bilden sich unter solchen Be
dingungen nur Hemikolloide. 

Die langsten Molekiile konnen sich nur ausbilden bei moglichst geringen Tem
peraturen und ohne Zusatze, so daB die Kettenreaktion moglichst ohne Storung 
verlaufen kann. Nur unter solchen Bedingungen konnen sich :\Iolekiile dieser 
erstaunlichen Lange ausbilden, die die merkwiirdigen kolloiden Eigenschaften 
der Losungen bedingen. Die hochstmolekularen Polystyrole, die bisher her
gestellt wurden, haben einen Polymerisationsgrad von 6000; ihre Fadenmolekiile 
besitzen eine Liinge von 1,5 fl. Viel hohermolekulare Produkte sind in Losung 
nicht zu erhalten, da noch liingere Fadenmolekiile schon bei Zimmertemperatur 
nicht mehr bestiindig sind. Sie sind nur noeh im festen Zustand existenzfiihig, 
sind also einaggregatig. 

1 Liebigs Ann. 480, 49 (1930) - Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1493 (1931). 
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Die Durchflihrung der vorliegenden Arbeit war uns nur dadurch moglich, 
daB die I.G. Farbenindustrie A.G., Werk Uerdingen, uns groBere Mengen mono
meres und polymeres Styrol zur Verfligung stellte. Daflir mochten wir der Direk
tion dieses Werkes und ebenso der Direktion der LG. Farbenindustrie A.G., 
Werk Leverkusen, die beide diese Arbeiten in entgegenkommender Weise unter
stlitzt haben, unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

B. Das Polyoxymethylen, ein Modell der Cellulose 1. 

Dber Polyoxymethylen-dimethyIather, Polyoxymethylen-dihydrate und die 
Polymerisation von monomerem, fliissigem Formaldehyd. 

Bearbeitet von W. KERN2 • 

I. Einleitung. 
"Die Untersuchungen der Polyoxymethylene wurden vor ellllgen Jahren 

aufgenommen im AnschluB an eine Reihe anderer Arbeiten liber die Konstitution 
hochmolekularer, speziell hochpolymerer Verbindungen. Die Polyoxymethylene 
schienen deshalb besonders interessant, weil aus ihrer Untersuchung evtl. neue 
Gesichtspunkte liber die Konstitution von anderen wichtigen hochpolymeren 
Stoffen, z. B. der Cellulose, resultieren konnten. In beiden Fallen haben wir 
Polymerisationsprodukte, die vollig unloslich sind, so daB ihr Molekulargewicht 
nicht bestimmt werden kann, die aber doch auf Grund ihrer physikalischen und 
chemischen Eigenschaften als hochpolymer anzusehen sind, und es schien leichter, 
auf chemischem Wege in die Konstitution der Polyoxymethylene einzudringen 
als in die sicher viel kompliziertere Molekel der Cellulose." 

Diese Worte bildeten die Einleitung zu der ersten Publikation liber Polyoxy
methylene im Jahre 1924 3 • Das damals eingeschlagene Verfahren hat sich bewahrt. 
Es gelang, durch Abbau der hochmolekularen Polyoxymethylene mit Essigsaure
anhydrid eine polymer-homologe Reihe von Polyoxymethylen-diacetaten und mit 
Methylalkohol und Schwefelsaure als Katalysator eine solche von Dimethylathern 
herzustellen. So wurde zum erstenmal nachgewiesen, dafJ bei einem hochpolymeren 
Stott mindestens 100 Grundmolekiile zu einem langen Fadenmolekul verbunden 
sein k6nnen. 

Besonders wichtig war es weiter, daB der Krystallbau der Polyoxymethylene 
aufgeklart werden konnte. Dadurch lieB sich zeigen, daB man bei Hochpolymeren 
aus der GroBe der Elementarzelle keine Rlickschllisse auf ihre MolekiilgroBe 
ziehen darf, wie es bei niedermolekularen Verbindungen der Fall ist. Irrige An
nahmen liber den Bau der Cellulose wurden dadurch widerlegt; denn die Klein
heit des Elementarkorpers der krystallisierten Cellulose ist kein Argument mehr 
fur ein niederes Molekulargewicht derselben. SchlieBlich wurde ein Polyoxy
methylen mit Faserstruktur gewonnen, damit die erste synthetische organische 
Faser hergestellt und dadurch eine weitere Beziehung zum Bau der Cellulose 
gefunden4 • 

1 64. Mitteilung tiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Inaug.-Diss. W. KERN, Freiburg i. Br. 1930. 
3 Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
4 Ztschr. f. physik. Ch. IH, 425 (1927). 
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Die auffallenden Unterschiede der verschiedenen Polyoxymethylene (lX-fJ-y-15-
Polyoxymethylene), die von AUERBACH und BARSCHALL1 beschrieben sind, be
ruhen nicht auf morphologischen Verschiedenheiten, sondern auf Unterschieden 
im Molekiilbau; eine kleine Endgruppe, die nur 1 % des Gesamtmolekiils aus
machen kann, beeinfluBt die Reaktion dieser Stoffe wesentlich. 

Die Polyoxymethylene sind infolge ihres einfachen Baues die bestbekannten 
hochpolymeren Stoffe 2 • Viele Aussagen iiber den Bau der Cellulose und anderer 
hochpolymerer Karper konnen durch die Erfahrungen tiber den Bau der Poly
oxymethylene gestiitzt werden. 

Bei dieser grundlegenden Bedeutung der Polyoxymethylene wurden diesel ben 
nochmals einer eingehenden Bearbeitung unterworfen. Es wurden die bisher 
im reinen Zustand unbekannten hohermolekularen Polyoxymethylen-dimethyl
ather vom Polymerisationsgrad 20-100 dargestellt und das Existenzgebiet dieser 
hochpolymeren Verbindungen gepriift. Es konnte weiter gezeigt werden, daB 
die Viscositatsgesctze auch fiir Losungen der Polyoxymethylen-dimethyliither 
giiltig sind, nachdem ein Losungsmittel auch fiir diese hohermolekularen Pro
dukte gefunden worden war. Es wurden weiter die polymer-homologe Reihe der 
Polyoxymethylen-dihydrate und die Alterungsprozesse untersucht. 

Die bisher bekannten Polyoxymethylene sind hemikolloide Produkte und wie 
diese von pUlvriger Beschaffenheit. Durch Polymerisation von fliissigem Form
aldehyd wurde ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen, das Eupolyoxymethylen, 
erhalten, das als Glas oder Film gewonnen werden kann, also eine iihnliche Be
schaffenheit hat wie andere eukolloide Stoffe. 

Am Polyoxymethylen konnen also trotz des einfachen Baues eine Fiille neuer 
Erfahrungen gesammelt werden. Diese Mannigfaltigkeit ist darin begriindet, daB 
das Produkt aus Makromolektilen aufgebaut ist. Dies muB beachtet werden, 
wenn man den komplizierten Bau der Naturkorper verstehen will. 

1. Die Herstellung von polymer-einheitlichen Polyoxymethylenen. 

Die hohermolekularen Polyoxymethylene, die durch Polymerisation von 
Formaldehyd oder durch Abbau von hoehmolekularen Polyoxymethylenen 
erhalten werden, sind meist nicht polymer-einheitlich. So erhiilt man beim Abbau 
von Polyoxymethylen mit wenig Methylalkohol (und Schwefelsaure als Katalysa-

1 AUERBACH u. BARSCHALL: Arb. Kais. Gesundh.-Amt ~~, 607 (1905); ~1', 183 (1907); 
41', 116 (1914). 

2 Fruhere Mitteilungen uber Polyoxymethylene: STAUDINGER, H., U. M. LUTHY: Vber die 
Konstitution dcr Polyoxymethylene. Helv. chim. Acta 8, 41 (1925) - Vber Tri- und Tetra
oxymethylen. Helv. chim. Acta 8, 65 (1925). - STAUDINGER, H.: Vber die Konstitution 
der Polyoxymethylene und anderer hochpolymerer Verbindungen. Helv. chim. Acta 8, 67 
(1925). - STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE U. 1. HENGSTENBERG: Der poly
mere Formaldehyd, ein Modell der Cellulose. Ztschr. f. physik. Ch. 1~6, 425 (1927); vgl. 
auch 1. HENGSTENBERG: Ann. der Physik 84, 245 (1927). - STAUDINGER, H., R. SIGNER, 
H .• JOHNER, M. LUTHY, W. KERN, D. RUSSIDIS, O. SCHWEITZER: tiber die Konstitution der 
Polyoxymethylene, Liebigs Ann. 41'4, 145 (1929). - KOHLSCHUTTER, H. W.: Faserbildung 
mit Polyoxymethylen. Liebigs Ann. 48~, 75 (1930). - Polyoxymethylenniederschlage aus 
Liisung. Liebigs Ann. 484, 155 (1930). - STAUDINGER, H., R. SIGNER U. O. SCHWEITZER: Vber 
die Einwirkung von Basen auf Formaldehydliisungen. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64,398 (1931). 
- KOHLSCHUTTER, H. W., u. L. SPRENGER: Vber die Umwandlung krystallisierten Trioxy
methylens zu Polyoxymethylen. Ztschr. physik. Ch. (B) 16, 284 (1932). 

Stundinger, Hochmolekulare Verbindungen. 15 
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tor) die Polyoxymethylen-dimethylather1 neben Methylatherhydraten und Di
hydraten (unverandertes Ausgangsmaterial). Entspreehend erhalt man bei der 
Herstellung der Polyoxymethylen-diaeetate 2 als Nebenprodukt Aeetathydrate 
und Dihydrate. Die erste Aufgabe besteht also darin, aus einem Gemiseh von 
Stoffen mit versehiedenen Endgruppen ein Produkt herzustellen, das nur Mole
kiile mit gleiehen Endgruppen, wohl aber versehiedener Kettenlange enthalt. 
Eine solehe Trennung von Polyoxymethylenen, die sieh in den Endgruppen unter
seheiden, die also versehiedenen polymer-homologen Reihen angehoren, ist dureh 
ihre versehiedene Bestandigkeit moglieh. Diese zeigt sieh gegen ehemisehe Reagen
zien (Sauren und Alkalien) und besonders beim Losen in hoehsiedenden Losungs
mitteln wie Formamid. Dadureh gelingt die Darstellung von reinen, polymer
einheitliehen Polyoxymethylenen. 

2. Die Trennung von polymer-einheitlichen Polyoxymethylenen in chemische 
Individuen bzw. in Fraktionen. 

Polymer-einheitliehe Polyoxymethylene sind ein Gemiseh von Polymer
homologen, d. h. ein Gemisch von Molekiilen gleicher Bauart, aber verschiedener 
Kettenlange. Wir betrachten im folgenden die polymer-homologen Reihen der 
Polyoxymethylen-dihydrate (H), -dimethylather (M), -diacetate (A) und -di
benzoate (B)3. Diese Reihen unterscheiden sich nur in den Endgruppen. 

Es soll nun theoretisch die Trennungsmoglichkeit in ehemische Individuen 
in jeder Reihe untersucht werden. Die Fraktionierung eines Gemisches von 

% 
H 

chemisch so auBerordentlich ahnlichen Verbindungen beruht allein 
auf Gewichtsunterschieden der Molekiile. Sind die Gewichtsunter-
schiede benachbarter Glieder ein er polymer-homologen Reihe nicht 

nung unmoglich. Denn diese Tren
ntweder Unterschiede in der Fliich
nutzt; man trennt also ein Gemisch 

geniigend groB, so ist eine Tren 
nung beruht darauf, daB man e 
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M tigkeit oder in der Loslichkeit be 
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Abb.58. Gewicht einer CH,O-Gruppe 1m Verhiiltnis zum ganzen 
Molektll. (Trennung.) 

oder fraktionierendes Behandeln 
mit Losungsmitteln. Betrach
tet man in dieser Hinsicht die 
verschiedenen polymer-homolo
gen Polyoxymethylene, die sich 
also nurin der Artder Endgruppe 
unterscheiden, so sind die Ge
wichtsunterschiede von Molekii
len mit kleinen Endgruppen 

groBer als die Gewichtsunterschiede von solchen mit groBen Endgruppen. In der 
Abb.58 ist fiir die vier betrachteten Polyoxymethylenreihen in Abhangigkeit 
vom Polymerisationsgrad das Gewicht einer Formaldehydgruppe im Verhaltnis 
zum Gewicht des ganzen Molekiils aufgetragen, oder, was gleichbedeutend ist, 
der prozentische Gewichtsunterschied beim "Obergang von einem Molekiil zu 

1 Liebigs Ann. 414, 205 (1929). 
2 Relv. chim. Acta S, 41 (1925); Liebigs Ann. 414, 172 (1929). 
3 Polyoxymethylen-dibenzoate sind bisher nicht dargestellt; sie sind aber der theoretischen 

Betrachtungen wegen mit aufgenommen worden, wei! man gerade hier den Anteil der End· 
gruppen am Molekiil besonders gut erkennen kann. 
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seinem Nachbar hohercn Polymcrisationsgrades. In Tabelle 118 sind einige ent
sprechende Zahlenwerte angegeben. 

Es ergibt sich also, dal3 die Gewichtsunterschiede von benachbarten Poly
meren bei den Polyoxymethylen-dihydraten am grol3ten, bei den Polyoxymethy
len-dibenzoaten aber am kleinsten sind. Die Dihydrate sind also am leichtesten 
zu trennen, es folgen die Dimethylather, Diacetate und zuletzt die Dibenzoate. 
Aus der Tabelle 118 sieht man, dal3 fur eine Trennung genugend groBe Gewichts
unterschiede nur bei den nie
deren Gliedern bestehen, und 
zwar bei den ersten 3 Reihen 
bis zu einem Polymerisations
grad 20. Gemische von Poly
meren hoheren Polymerisa
tionsgrades sind nicht mehr zu 
trennen. Es ist ganz aus
geschlossen, dal3 z. B. ein 60-
oxymethylen-dimethylather 

rein hergestellt werden kann 1. 

Es sei aber darauf aufmerk
sam gemacht, daB fUr die Los
lichkeit nicht nur das Gewicht, 
sondern auch der Bau der 
Molekule sehr wesentlich ist 2. 

So sind die niederen Polyoxy
methylen-dimethylather we
gen ihres regelmal3igen Baues 
etwas schwerer lOslich als 
die entsprechendcn Diacetate. 

Fur Polyoxymethylene 

Tabelle 1I8. Gewicht einer OH20-Gruppe im Ver
haltnis zum ganzen Molekiil. (Trennung.) 

Polymeri· 
sationsgrad 

1 
2 
3 
4 
5 
7 

10 
1I 
15 
16 
20 
21 
30 
31 
50 
51 
70 
71 

100 
101 

Dihydrate 

62,5 
38,5 
27,7 
21,7 
17,9 
13,2 
9,4 
8,6 
6,4 
6,0 
4,8 
4,5 
3,3 
3,2 
2,0 
2,0 
1,4 
1,4 
1,0 
1,0 

Dimethyl
ather 

39,5 
28,3 
22,0 
18,1 
15,3 
1I,7 
8,7 
8,0 
6,1 
5,7 
4,6 
4,4 
3,2 
3,1 
1,9 
1,9 
1,4 
1,4 
1,0 
1,0 

I 
Diacetate I Diuenzoatc 

22,7 
18,5 
15,6 
13,5 
11,9 
9,6 
7,5 
6,9 
5,4 
5,1 
4,3 
4,1 
3,0 
2,9 
1,9 
1,9 
1,4 
1,4 
1,0 
1,0 

1I,7 
10,5 
9,5 
8,7 
8,0 
6,9 
5,7 
5,4 
4,4 
4,2 
3,6 
3,5 
2,7 
2,6 
1,7 
1,7 
1,3 
1,3 
0,9 
0,9 

hoheren Polymerisationsgrades als 20 sind die Gewichtsunterschiede in ver
schiedenen polymer-homologen Reihen fast gleich, so dal3 die Trennungs
moglichkeit in allen Reihen gleich gut bzw. gleich schlecht ist; gleichzeitig 
werden vom Polymerisationsgrad 20 an die Gewichtsunterschiede von be
nachbarten Polymer-homologen so klein, dal3 an eine Reindarstellung von 
Individuen (Molekiile einheitlicher Kettenlange) nicht mehr gedacht werden 
kann. Die Fraktionierung fUhrt zu Gemischen, die mehr oder weniger einheit
lich sind und hemikolloiden Charakter haben. Jede Fraktion stellt sozusagen 
einen Ausschnitt aus der vollstandigen Reihe der Polymerhomologen dar. 

3. Der Konstitutionsbeweis durch Analyse und Molekulargewichtsbestimmung. 

1m folgenden sollen die Moglichkeiten fUr einen einwandfreien Konstitutions
beweis der naeh den vorstehend besprochenen Methoden erhaltenen polymer
einheitliehen Polyoxymethylene theoretisch betrachtet werden. 

1 E. OTT gibt an, daB das r-Po1yoxymethylen ein 60-oxymethylen-dimethylather sei. 
Ztschr. physik. Oh. (B) 9, 378 (1930). 

2 STAUDINGER, H., U. E. O. LEUPOLD: 37. Mitt. iiber Isopren und Kautschuk. Helv. 
chim. Acta 15, 221 (1932). Vgl. S. 35. 
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In frtiheren Arbeiten 1 wurde darauf hingewiesen, daB die Elementaranalyse 
der Polyoxymethylene keinen AufschluB tiber die Konstitution dieser Stoffe 

100 
% 
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V --
geben kann. Es ist z. B. un
moglich, durch eine C, R-Be
stimmung zwischen einem 
15-oxymethylen-diacetat und 
einem 20-oxymethylen-diace
tat zu unterscheiden, weil die 
Unterschiede in der Zusam
mensetzung sehr gering sind. 
Dagegen kann man durch 
analytische Bestimmung der 
Endgruppen die Zusammen
setzung und das Molekular
gewicht ermitteln. Diese End
gruppenbestimmung und da-
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Abb. 59. Der Formaldehyd- und Endgruppengehalt in Prozent. 

mit die Bestimmung der Ket
tenlange (Molekulargewicht) 
ist bei hoheren Polymerisa
tionsgraden urn so genauer, je 
groBer diese Endgruppe ist. 
Zur Bestimmung des Moleku-

largewichts auf chemischem Wege, also zur Konstitutionsermittlung durch die 
quantitative Bestimmung des Formaldehydgehaltes und der Endgruppe, sind 
deshalb die Polyoxymethylen-dibenzoate (B) am besten geeignet; dann folgen 

% 
die Diacetate (A), Dimethylather 
(M) und Dihydrate (R). In der 
Abb. 59 ist der Formaldehyd
gehalt dieser Polyoxymethylene 
in Abhangigkeit vom Polymeri
sationsgrad aufgetragen; da sich 
der Formaldehydgehalt und der 
Gehalt an Endgruppen zu 100 % 
erganzen, kann aus der Abbil
dung auch der Prozentgehalt an 
Endgruppen abgelesen werden_ 
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Abb. 60. DIe Elementaranalyse. 

C-fJel/a/f 

H~fle;,aH 

100 

In der folgenden Abb. 60 sind 
die Elementaranalysen der ver
schiedenen Polyoxymethylen-
reihen in Abhangigkeit vom 
Pol ymerisa tionsgrad a ufgetragen. 
Diese Kurven zeigen, daB eine 

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung nur bei den allerniedersten Gliedern der 
untersuchten Reihen eine Unterscheidung der einzelnen Verbindungen ermog-

1 3.,4_ und 5. Mitt_ iiber hochpolymere Verbindungen. Helv. chim. Acta 8, 41 (1925) 
- 18. Mitt. Liebigs Ann. 474, 176 (1929). 



Oer Konstitutionsbeweis [Zweiter Teil, B. 1. 3.]. 229 

licht. Auch hier verhiilt sich dic Reihe der bisher nieht darstellbaren Poly
oxymethylen-dibenzoate am glinstigsten. 

Tabelle llB enthiilt in Zahlen eine Ubersicht liber die analytisehen VerhliJtnisse 
~ler hier betrachteten vier polymer-homologen Polyoxymethylenreihen. 

'l'abelle IlIl. Formaldehydgehalt und Elementaranalyse. 

PolymcrisatioIlS- Polyrncrisations~ l'olymcrisatioIlS- Polymerisatiolls-

~ulJ~tanz 
grad 10 grad 20 grad 50 grad 100 

CH,O I <: 
! 

H (;H,O I C I H CH,O' C 
I 

H CH,O C H 
(~ri 0/ 

I 
0/ % (~{) i % 0/ % % % <Xl (X, 

/0 /0 ,0 

I 
Dihydrate. n4,3!37,7 . 6,!l2 n7,1 [38,816,80 nS,8 3n,5 6,72 n9,5 3n,8 6,6n 
DimcthyJathcI' 81i,7 ,41,1i 7,57 92,n .40,9 7,14 97,0 40,4 6,86 98,5 40,2 6,76 
Diacetate 74,6 141,8 6,47 85,.'; I, 41,0 16,55193,7 40,5 6,62 96,7 40,3 6,64 
Dibenzoatc m,o 154,7 5,70 72,6 ! 4n,4 6,05 86,9 44,5 6,37 92,9 42,4 6,51 

Weiterhin dient zllr Sicherllng der Konstitution der Polyoxymethylene die 
Molekulargewichtsbestimmung, die kryoskopisch in Campher nach RAST aus
gefuhrt werden kann. Unter der Annahme, daB das Verhaltnis des eingewogenen 
Camp hers zur Substanz 10: 1 ist, kann man fUr jeden Polymerisationsgrad die 
zu erwartcnde Depression L1 t errechnen (molare Depression des Camphers 40°). 
Diese Werte sind fur die 4 Polyoxymethylenreihen in Abb. 61 in Abhangigkeit 
vom Polymerisationsgrad aufgetragen. Die Werte fur die Polyoxymethylen
dihydrate (H) konnen wegen der 
Zersetzlichkeit dieser Molekule 11o~ 
nicht realisiert werden; die Werte 
fur die Polyoxymethylen-diben
zoate (B) sind natiirlich nur hypo
thetisch, weil diese Verbindungen 
bisher nicht bekannt sind. 

Aus der Abbildung ersieht man, 
daB die kryoskopiseho Molekular
gewichtsbestimmung in Campher 
nur bis zu einem Polymerisations
grad von 20 eine Unterscheidung 
von benach barten Polymeren ge
stattet. Beim Polymerisationsgrad 
100 werdcn die Depressionen so 
klein, daB die Grenze der Leistungs
fhhigkeit del' Methode erreicht ist. 

H 
80 

GO 

M 

'10 

A 

20 
8 

~ 

~, 
~ 

o 

.~ bb. 61. Kryoskopi eh )Jolckular· 
II wicht be thnmung. 

"-

~0..J ' d PolymerlSurlonsgra 
100 

Dic Endgruppenbestimmung erweist sich also besonders bei Polyoxymethylenen 
hoheren PolymerisationRgrades als der einzig mogliche Weg zur Konstitutions
ermittlung, auch dann, wenn kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
wegen der Kleinheit del' gemessenen Effekte und der experimentellen Schwierig
keiten ungenau werden lind die Elementaranalyse keinerlei Entscheidung mehr 
erlaubt. Tn del' folgenden TabeUe 120 sind die analytischen Daten und die Mole
kulargewiehte fur die Reihe der Polyoxymethylen-dimethyUither angegeben. 

ZusammenfaHsend liWt sich also sagen: Polyoxymethylene mit groBen End
gruppen lassen Hich leichter analytiHch beHtimmen als solche mit kleinen End-
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Tabelle 120. Analytische Daten und Molekulargewichte der Polyoxymethylen
dimethylather. (CH.O)z - CHsOCHa = CZ+B Hh+8 0.,+1' 

Polymeri- Molekular· C H CH,O CHaOCH. ,1 to 1 
satlonsgrad gewlcht % % % % 

1 76 47,34 10,50 39,46 60,54 52,6 
2 106 45,25 9,50 56,51 43,49 37,7 
3 136 44,11 8,89 66,15 33,85 29,4 
4 166 43,35 8,49 72,27 27,73 24,1 
5 196 42,84 8,22 76,51 23,49 20,4 
7 256 42,19 7,87 82,01 17,99 15,6 

10 346 41,60 7,57 86,70 13,30 11,6 
15 496 41,11 7,30 90,74 9,26 8,1 
20 646 40,86 7,14 92,88 7,12 6,2 
25 796 40,70 7,04 94,24 5,76 5,0 
30 946 40,59 6,98 95,14 4,86 4,2 
35 1096 40,51 6,94 95,81 4,19 3,6 
40 1246 40,45 6,90 96,31 3,69 3,2 
45 1396 40,40 6,88 96,70 3,30 2,9 
50 1546 40,36 6,86 97,02 2,98 2,6 
60 1846 40,31 6,83 97,52 2,48 2,2 
70 2146 40,26 6,81 97,86 2,14 1,9 
80 2446 40,22 6,79 98,11 1,89 1,6 
90 2746 40,21 6,77 98,34 1,66 1,5 

100 3046 40,19 6,76 98,50 1,50 1,3 
200 6046 40,09 6,72 99,25 0,75 0,7 
300 9046 40,06 6,70 99,48 0,52 0,4 
500 15046 40,04 6,69 99,69 0,31 0,3 

1000 30046 40,02 6,68 99,85 0,15 0,1 
G renzwertoo 00 40,00 6,67 100,00 0,00 0,0 

gruppen; sie sind aber schwieriger zu trennen als Polyoxymethylene mit kleinen 
Endgruppen. 

Die Polyoxymethylen-dihydrate bieten demnach gewisse Vorteile bei der 
Trennung, sind aber analytisch schlecht erfaBbar; dazu kommt noch ihre groBe 
Unbestandigkeit. Die Polyoxymethylen-diacetate sind schwerer trennbar, dafiir 
aber analytisch sehr gut und genau bestimmbar; sie sind geniigend bestandig. 
Die Polyoxymethylen-dimethylather nehmen eine Mittelstellung ein. Ihre 
Trennung gelingt leichter als die der Diacetate, und analytisch sind sie giinstiger 
als die Dihydrate; ihre Bestandigkeit ist auBerordentlich groB. 

II. Polyoxymethylen.dimethylather und das y·Polyoxymethylen. 
Die Konstitution der niedermolekularen Polyoxymethylen-dimethylather 

wurde von M. LUTHY2 und H. J'OHNER3 aufgeklart, und zwar wurde ihr Mole
kulargewicht .und damit ihr Polymerisationsgrad durch kryoskopische Bestim
mungen und nach der chemischen Methode durch "Endgruppenbestimmung" 
festgesteUt und somit der Bau dieser Stoffe bewiesen. LUTHY und JOHNER 

schlossen aus dem geringen Methoxylgehalt des y-Polyoxymethylens in Zu-

1 Lf to ist die Gefrierpunktsdepression von Campher, die eintritt, wenn man bei einer 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in 10 Gewichtsteilen Campher 1 Gewichtsteil 
des betreffenden Dimethyliithers auflost. 

2 Relv. chim. Acta 8, 41 (1925). s Liebigs Ann. 4,.4, 205 (1929). 
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sammenhang mit dessen sonstigen Eigenschaften, daB dieses ein hochmole
kularer Polyoxymethylen -dimethylather von einem Durchschnittspolymeri
sationsgrad von mindestens 100 sei. Nun war es wichtig, die Reihe der 
Zwischenglieder herzustellen, das heiBt die Reihe der Dimethylather vom 
Polymerisationsgrad 20-100, nachdem die niedermolekularen Dimethylather 
mit 1-20 Formaldehydgruppen in der Kette von H. JOHNER! schon hergestellt 
waren. Dies ist gelungen, und zwar konnte auch hier der Konstitutionsbeweis 
durch Bestimmung des kryoskopischen Molekulargewichts und auf chemischem 
Wege durch Bestimmung des Formaldehyd- und Methoxylgehaltes durchgefuhrt 
werden. Es liegt hier also einer der wenigen FaIle vor, wo die Kettenlange der 
langen Fadenmolekiile auf chemischem Wege bestimmt werden konnte. Die Dar
stellung von Dimethylathern noch hoheren Polymerisationsgrades scheitert, wie 
spater gezeigt wird, an der Unloslichkeit der Produkte. 

Die hergesteIlten hochmolekularen Polyoxymethylen-dimethylather sind im 
Vergleich zu anderen synthetischen Hochpolymeren und vor aIlem im Vergleich 
zu den hochpolymeren Naturprodukten relativ niedermolekular. Der Polymeri
sationsgrad der hochstmolekularen Produkte betragt 100 bis hochstens 150, 
wahrend andere Polymere einen 10fach groBeren Polymerisationsgrad besitzen. 
Die erhaltenen Dimethylather haben also hemikoIloiden Charakter und geben 
niederviscose Losungen. EukoIloide Polyoxymethylen-dimethylather sind nicht 
hersteIlbar. 

1. Darstellung nnd Konstitntionsbeweis der Polyoxymethylen-dimethyHither yom 
Polymerisationsgrad 20-100. 

Erhitzt man Polyoxymethylen-dihydrate mit Methylalkohol im Verhaltnis 
6: 1 unter Zusatz von wenig Schwefelsaure 2, so entstehen neb en den durch tief
siedende Losungsmittel extrahierbaren niedermolekularen Dimethylathern auch 
hohermolekulare Polyoxymethylen-dimethylather. Man erhalt sie als Ruckstand 
der Extraktion mit tiefsiedenden Losungsmitteln. Die Analyse ergibt 96 % 
Formaldehyd neben etwa 3 % Dimethylather: das entspricht einem Durch
schnittspolymerisationsgrad 40. Das y-Polyoxymethylen mit 98,5% Formalde
hyd und 1,2 % Dimethylather enthalt Polyoxymethylen-dimethylather mit min
destens 100 Formaldehydgruppen in einer Kette. Diese beiden Produkte dienten 
als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Polyoxymethylen-dimethylather vom 
Polymerisationsgrad 20 --100. 

Hochmolekulare Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 
40-100 wurden schon fruher von R. SIGNER und H. JOHNER3 untersucht. Doch 
waren diese Produkte noch nicht polymer-einheitlich, da sie nicht umkrystallisiert, 
sondern als Ruckstand durch Kochen mit verdunnten Alkalien von Polyoxy
methylen-dihydraten befreit wurden. Man glaubte fruher dadurch eine voll
standige Trennung erreicht zu haben; dies ist aber nicht der Fall. 

Das nicht umkrystallisierte Ausgangsmaterial enthalt, wie aus seiner Dar
steIlung hervorgeht, neben den Polyoxymethylen-dimethylathern noch -methyl
ather-hydrate und -dihydrate. Diese bilden wahrscheinlich keine diskreten Krystal-

1 Liebigs Ann. 474, 205 (1929). 
2 Liebigs Ann. 474, 213 (1929). 
3 Liebigs Ann. 474, 216 (1929). 



232 Das Polyoxymethylen, ein Modell der Cellulose. 

lite, sondern makromolekulare Mischkrystallite 1 . In diesen konnen im Innern 
Dihydratmolekiile von DimethyUi,thermolekiilen eingeschlossen sein. Deshalb 
kann z. B. das Kochen mit verdiinnten Alkalien, gegen welche die Polyoxymethylen
dimethylather sehr bestandig sind, keine polymer-einheitlichen Dimethylather 
liefern. Denn die Einwirkung des Alkalis geschieht nur topochemisch, d. h. an 
der Oberflache der Mischkrystallite. Dagegen konnen durch Umkrystallisation 
aus hochsiedenden Losungsmitteln die Dimethylather rein erhalten werden. Bei 
der hohen Umkrystallisationstemperatur werden die unbestandigen Polyoxy
methylen-dihydrate zerstort, wahrend die viel bestandigeren Dimethylather 
nicht zerfallen. Ais Losungsmittel wurden Dioxan, Pyridin, Anisol und vor aHem 
Formamid verwendet. 

Die erhaltenen Polyoxymethylen-dimethylather sind rein weiBe Pulver, die 
auch nach langem Stehen nicht nach Formaldehyd riechen. Ihre markanteste 
Eigenschaft ist ihre groBe Bestandigkeit. Von verdiinnten Alkalien und ammonia
kalischer Silbernitrat16sung werden sie selbst bei langem Kochen kaum angegrif
fen; dagegen spalten verdiinnte Sauren bei 100 ° sie in wenigen Stunden in Form
aldehyd und Methylalkohol; darauf griindet sich die quantitative Bestimmung des 
Formaldehyd- und Methylathergehaltes. Die groBe Bestandigkeit in Losung 
ermoglichte die Isolierung und Reinigung der einzelnen Fraktionen, die Mole
kulargewichtsbestimmungen in Campher und die Viscositatsmessungen in Forma
wid bei 145°. 

Die aus heiBem Formamid umkrystallisierten Produkte sind polymer-ein
heitlich; es sind reine Polyoxymethylen-dimethylather und keine Gemische von 
Dimethylathern mit Dihydraten und Methylatherhydraten. Kennzeichen, daB 
polymer-einheitliche Verbindungen vorliegen, besitzt man im Schmelzpunkt 
und im Zersetzungspunkt. Die reinen Dimethylather schmelzen klar und ohne 
Zersetzung; ihr Zersetzungspunkt liegt iiber 190 0. Polyoxymethylen-dihydrate 
dagegen zersetzen sich, ohne zu schmelz en, bei ca. 140-170°. Gemische sintern 
also unter Zersetzung bei 140°-170°. Ein Beweis fiir die Einheitlichkeit 
wurde durch Bestimmung der Molekulargewichte in Campher erbracht. Poly
oxymethylen-dihydrate und Polyoxymethylen-methylatherhydrate sind so un-

Tabelle 121. Die Polyoxymethylen-dimethylather. 

Durchschnitts- Durchschnitts- 8chmelzpunkte 
polymerisations- CHaO CHaOCH, moiekulargewicht 

grad get. % ! ber. % get. % ber. % kryoskopisch I chemisch 
Grad 

6 2 79,7 79,64 18,5 20,36 233 226 31-34 
15 2 90,5 90,74 - 9,26 - 496 109-111 
23 92,7 93,70 5,5 6,30 650 736 140--143 
33 94,8 95,50 4,1 4,50 1010 1036 152-156 
50 97,1 97,02 2,9 2,98 1610 1546 161-163 
80 98,0 98,11 1,9 1,89 2490 2446 165-170 
90 98,2 98,34 1,8 1,66 2830 2746 170-180 

100 98,4 98,50 1,5 1,50 - 3046 170-180 
100 . 98,4 98,50 1,6 1,50 2950 3046 170-175 

1 STAUDINGER, H., R. SIGNER, M. LUTHY U. H. JOHNER: Liebigs Ann. 41'4, 163 (1929). 
- STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Hochpolymere Verbindungen. 17. Mitt. Zeitschr. f. 
Krystallogr. 1'0, 193 (1929). 

2 Liebigs Ann. 41'4, 215 (1929). 
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bestandig, daB sie sich bei der Molekulargewichtsbestimmung zersetzen_ Deshalb 
liefern unreine Dimethylather bedeutend niedrigere Molekulargewichte, welche mit 
den aus der Endgruppenbestimmung berechneten nicht iibereinstimmen, wahrend 
reine Dimethylather die richtigen Werte ergeben. Wie Tabelle 121 zeigt, stimmen 
bei diesen die auf chemischem Wege ermittelten Molekulargewichte mit den 
kryoskopisch in Campher erhaltenen gut iiberein. 

2. Die Polyoxymethylen-diacetate 1 vom Polymerisationsgrad 20-50. 

Durch Abbau von Polyoxymethylen-dihydraten mit Essigsaureanhydrid erhiilt 
man neben den niederen Polyoxymethylen-diacetaten bis zum Polymerisations
grad 20 auch hemikolloide Diacetate von groHerer Kcttenlange. Dieses Gemisch 
ist wegen der geringen Loslichkeitsunterschiede benachbarter Polymer-homologer 
nicht mehr in einzelne chemische Individuen trennbar. Diese Produkte wurden 
schon von R. SIGNER 2 untersucht. Doch waren seine unlOslichen Diacetate 
nicht polymer-einheitlich, und zwar aus analogen Griinden wie bei den hoch
molekularen Dimethylathern. Es waren Gemische von Diacctaten, Acetat
hydraten und Dihydraten, die einen Krystallit mit einem einheitlichen Makro
molekiilgitter bildeten. Dadurch erklart sich der gleichmaI3ige Abbau beim 
Kochen mit Wasser, der die Polymer-einheitlichkeit des untersuchten Produktes 
vortauschte. Dieser Abbau ist eine topochemische Reaktion; er erfolgt an der 
Oberflache der Mischkrystallite. Dabei konnen die geringen Bestandigkeits
unterschiede zwischen Polyoxymethylen-dihydraten und Polyoxymethylen-di
acetaten, die zweifellos vorhanden sind, nicht zur Geltung kommen. Die groBere 
Bestandigkeit der Diacetate bewirkt nur, daB der Abbau der makromolekularen 
Mischkrystallite langsamer erfolgt als der Abbau reiner Dihydratkrystallite. 

Reine Polyoxymethylen-diacetate kann man nur durch Umkrystallisation 
erhalten aus Losungsmitteln, in denen die Diacetate erhalten bleiben, polymer
fremde Bestandteile aber zerstort werden. SIGNER erhielt so ein reines Produkt 
vom Polymerisationsgrad 25 durch Umkrystallisation aus Xylol. 

Die Umkrystallisation aus Formamid liefert ein Diacetat vom Durchschnitts
polymerisationsgrad 35. Es riecht nicht mehr nach Formaldehyd, auch nicht 
nach vielen Monaten, und unterscheidet sich dadurch von dem unlOslichen, nicht 
umkrystallisierten Diacetat. Von verdiinnten Alkalien wird es beim Kochen 
in kurzer Zeit abgebaut und unterscheidet sich so von den hochmolekularen Poly
oxymethylen-dimethylathern. Durch Bestimmung des Formaldehyd- und 
Essigsaureanhydridgehaltes, ferner des Molekulargewichts in Campher wurde 
seine Konstitution bewiesen. 

Die Tabelle 122 zeigt eine Dbersicht iiber die hochmolekularen Polyoxy
methylen-diacetate. 

Reine Polyoxymethylen-diacetate schmelzen, wie die entsprechenden Di
methylather, klar und ohne Zersetzung; sie zersetzen sich erst iiber 190°, also 
weit iiber dem Schmelzpunkt. Entsprechende Polyoxymethylen-diacetate und 
-dimethylather zeigen demnach in ihrem gesamten Verhalten weitgehende Analogie ; 

1 Erste Arbeit tiber Polyoxymethylen-cliacctate: ST_U:DINGER, H., u. M. LtTHY, Hel". 
chim. Acta 8, 41 (1925). 

2 Licbig~ Ann. 474, 198 (1929). 
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Tabelle 122. Die hochmolekularen Polyoxymethylen-diacetate. 

POlY-I CHIO (CH.CO)IO Molekular- Zero 
Bezelchnung merl· gewlcht Schmelz- setzungs-

satioDS-, gef. her. gef. 
1 her. punkt punkt 

grad % % % 1 % gef. i her. 

17 -oxym .• diacetatl . 17 83,1 83,3 16,9 I 16,7 590 610 198,5-99,51 -
22.oxym.-diacetatl . 22 85,9 86,6 13,1 13,4 - 760 116-118 I -
Diacetat durch 

135-145 i 190-200 Hitzeabbau1 • 25 87,7 88,1 11,7 11,9 - 850 
Umkrystallis. aus 

Xylol 1 25 87,6 88,1 10,0 11,9 - 850 138-150 190-200 
Umkrystallis. aus 

Formamid 35 91,0 91,3 9,1 8,7 1170 1150 150-157 190-220 
Nichtumkryst. hoch. 

molekulares Di-
acetat1 • 92,7 

; 

150-1701150-170 - i - 7,0 , - -
I 

-

I 1 
I 

unter 
! I Zersetzung , 

man muB beim Vergleich nur beriicksichtigen, daB die Diacetate unbestan· 
diger sind als die Dimethylather. Diese verschiedene Bestandigkeit geht darauf 
zuriick, daB die Diacetate Ester, die DimethyIather aber Ather desselben Ketten
molekiils sind. 

3. Viscositiitsmessungen an Losungen von Polyoxymethylen-dimethyIathern. 
Es war besonders wichtig, an diesen Produkten, deren Konstitution nun

mehr wie die der Paraffine feststeht und deren Bauprinzip auch in festem Zu
stande bekannt ist, viscosimetrische Untersuchungen vorzunehmen, um zu sehen, 
ob auch hier dieselben GesetzmaBigkeiten, wie sie fiir andere Fadenmolekiile 
nachgewiesen sind, vorliegen. Denn die Polyoxymethylen.dimethylathermolekiile 
miissen auch in Losung langgestreckte Form haben, sonst ware die leichte 
Krystallisation der Produkte nicht verstandlich. Tatsachlich besteht der er
wartete Zusammenhang zwischen KettenIange und spezifischer Viscositat. 

Unangenehm war, daB die Messungen bei 145 0 in Formamid ausgefiihrt 
werden muBten 2• Gemessen wurden Igrundmolare (3proz.) Losungen im OST

W ALDschen Viscosimeter 3. 

Tabelle 123. 

Polymerisations' Molekulargewicht Molekillliinge grad dar '1.p (3%) K.·IO' 
Fraktlonen kryoskopisch chemisch in A' 

9 302 316 20,4 0,02 0,7 
23 650 736 47,0 0,07 0,95 
33 1010 1036 66,0 0,09 0,9 
50 1610 1546 98,3 0,10 

i 
0,7 

100 2950 3046 193,3 0,24 0,8 
100 2950 3046 193,3 0,23 I 0,8 

1 STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Liebigs Ann. 41'4, 196 u. 198 (1929). 
2 Bei den Messungen trat ein geringer Abbau ein, der sich besonders bei dem Mchst-

molekularen Dimethylither bemerkbar machte. 
3 Die AusfiuJ3zeit von Formamid betrug 577 Sekunden. 
4 Die Lange der CH.O.Gruppe betrii.gt 1,9 .A, die der Endgruppen wurde zu 3,3 .A 

angenommen. 
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Es ergab sich als Km-Konstante im Mittel 0,8 . 10 - 4. Die Messungen sind 
in Tabelle 123 zusammengestellt. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB das fUr Fadenmolekiile gefundene 
Viscositatsgesetz auch fUr die Polyoxymethylen-dimethylather gilt. Die erhaltene 
Km-Konstante kann aber mit den bei anderen Stoffen bestimmten Konstanten 
nicht verglichen werden, da bei hoher Temperatur1 und weiter in Formamid als 
Losungsmittel gemessen wurde. 

Um die Km-Konstante der Polyoxymethylene mit denen anderer Polymerer 
vergleichen zu konnen, muBten Messungen bei niedrigerer Temperatur in einem 
Losungsmittel gemacht werden, in dem auch andere Stoffe mit Fadenmolekiilen 
gemessen worden sind. Deshalb wurden zwei niedermolekulare Dimethylather 
in Chloroform in 3 proz., also 1 grundmolarer Losung in einem OSTW ALDschen 
Viscosimeter gemessen. 

9-oxymethylen
dimethylather . 

14-oxymethylen
dimethylather . 

Ta belle 124. 

l\Io\ekulargewicht 

kryoskopisch chemisch 
I Km·lO' 

25' 30' I 40' : 50' 25' I 30' i 40' ! 50' 

7j,p/c 

! I I I I : 
0,076 0,076P,07010,066/2,40 2,40 2,21 12,10 

0,113 0,1l010,1l0 0,110 2,42 ! 2,36 i 2,36 I 2,36 

Da das Grundmolekiil der Polyoxymethylene 2 Kettenatome enthalt, so 
ergibt sich fUr kettenaquivalente Losungen die Konstante Kaqu zu 1,2· 10 - 4. 

Diese Konstante stimmt mit der fiir andere Fadenmolekiile in Tetrachlorkohlen
stoff gefundenen Kaqu Konstante 3 gut iiberein. Das Ergebnis zeigt, daB 
die Viscositat eines Fadenmolekiils sich nicht andert, wenn eine Methylen
gruppe in der Kette durch ein Sauerstoffatom ersetzt wird. Dies ist verstandlich, 
da ja der Durchmesser eines Sauerstoffatoms ungefahr gleich dem eines Kohlen
stoffatoms ist. Also Paraffine und Polyoxymethylen-dimethylather, deren Mole
kiile gleiche Kettengliederzahl haben, rufen in gleichkonzentrierter Losung die 
gleiche Viscositat hervor. 

Die obigen Berechnungen sind allerdings nicht ganz genau, da ja die Poly
oxymethylen-dimethylather nicht reine Polymere des Formaldehyds sind, 
sondern Endgruppen haben. Die Ketten sind also etwas langer, als dem Poly
merisationsgrad entspricht, und zwar hat der 9-oxymethylen-dimethylather 21 
und der 14-oxymethylen-dimethylather 31 Kettenglieder. Bei der folgenden 
Berechnung wird dies beriicksichtigt. Fiir eine 1,4proz. Losung laBt sich die 
Viscositat bei Produkten, deren Molekiile Methylenketten sind, nach der fol
genden Formel berechnen: 

1]sp(I,4%) = 1,6 ·10-3. n. (10)4 

1 Mit steigender Temperatur nimmt die spezifische Viscositat eines gel6sten Stoffes ab, 
geradeso wie die absolute Viscositat einer Fliissigkeit sinkt. 

2 In Campher nach der Mikromethode von RAST bestimmt. 
3 STAUDINGER, R.: Rochpolymere Verbindungen. 60. Mitt. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 

267 (1932). - STAUDINGER, R., u. E. OCillAl: Rochpolymere Verbindungen. 57. Mitt. Ztschr. 
f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). Vgl. S. 67. 

4 Vgl. S. 61. 
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Dabei ist n die Zahl der Kettenglieder, 1,6.10- 3 die Viscositat eines Ketten
gliedes in 1,4 proz. Chloroformlosung. 

Berechnet man danach die Viscositat unter Einsetzung der tatsachlichen 
Kettenlange und vergleicht sie mit der in 1,4 proz. Losungen gefundenen, so 
ergeben sich ungefahr iibereinstimmende Werte. 

9-oxym.-dim. 
14-oxym.-dim. 

Tabelle 125. 

Ketten
gliederzah) 

21 
31 

'lap (3%) 
gef. 

0,076 
0,113 

gef. 

0,035 
0,053 

'lop (1,4%) 
I ber. 

0,034 
0,050 

Berechnet man den Wirkungsbereich der Polyoxymethylen-dimethylather
molekiile in Losung, entsprechend wie es bei Kautschukl, Polystyrol2 und den 
Celluloseacetaten3 geschehen ist, so ergibt sich die folgende Tabelle: 

Ta belle 126. 

I Zahl der Wi' aller Wi'in Grenzkonzentration 
Polymeri- Moleku- Molekiile in Wi' eines 

Molekiile in 
Molekiil-

Proz. der "Ubergang in Gel-
sations- lar- 1 em' elner Molekiils 

1 em' LOsung 
Lange 

Gesamt- lfulung 
grad gewieht 1 gd-mol. 

IOsung Loaung : A' A' A Gd-Moll % 
I 

346 6,06.1019 7,85.102 4,76.1022 20 I 4,76 20 I 60 10 
50 1546 1,21 . 1019 1,96· 1()4 2,37.1023 100 : 23,7 4 12 

100 3046 6,06.1018 7,85· 1()4 4,76.1023 200 47,6 2 6 
500 15046 1,21 . 1018 1,96 . 1()6 2,37·102' 1000 237 0,4 1,2 

1000 30046 6,06.1017 7,85.106 4,76·102' 2000 476 0,2 0,6 

Der Durchmesser eines Molekiils wurde zu 2,5 A angenommen, die Lange einer 
CH20-Gruppe zu rund 2 A. Die angegebenen Zahlen konnen nur der GroBen
ordnung nach gewertet werden. Sie lassen aber erkennen, daB 3proz. Losungen 
der untersuchten Dimethylather mit dem hochsten Polymerisationsgrad 100 noch 
Sollosungen darstellen und daB erst die unbekannten Dimethylather mit ca. 
1000 Formaldehyden in einer Kette in niederprozentiger Losung Gellosungen 
ergeben wiirden. Solche hochmolekularen Dimethylather konnten aber nicht 
dargestellt werden und sind auch, wie in einem spateren Abschnitt gezeigt wird, 
in den heute bekannten Losungsmitteln fUr Polyoxymethylene gar nicht 
existenzfahig. 

4. Die Bestandigkeit der Polyoxymethylen-dimethyliither im gasformigen, fliissigen, 
gelosten nnd festen Zustand. 

Nachdem die polymer-homologe Reihe der Polyoxymethylen-dimethylather 
vom Methylal bis zu einem Dimethyliither vom Polymerisationsgrad 100 dar
gestellt ist, ist es von besonderem Interesse, die Bestiindigkeit dieser Molekiile 
im gasformigen, fliissigen, gelosten und festen Zustand zu untersuchen. Dabei 
treten groBe Unterschiede zwischen den niedrigst- und den hOchstmolekularen 

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. a, 931 (1930). Vgl. S. 132. 
2 Kolloid-ZtBchr. 51, 86 (1930). Vgl. S. 132. 
3 Ber. Dtsch. Chem. Gas. 13, 2341 (1930). Vgl. S. 133. 4 Wi = Wirkungsbereich. 
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Produkten auf. Die niedermolekularen Dimethylather sind auch im gasformigen 
Zustande bestandig; sie sind im Vakuum destillierbar. Von einem gewissen Poly
merisationsgrad ab zerfallen die Molekiile bei der Destillation. 

Molekiile eines hoheren Polymerisationsgrades sind nur noch in Losung 
bestandig. Die Loslichkeit nimmt aber mit steigendem Molekulargewicht abo 
Um trotzdem eine Losung zu erreichen, ist Temperaturerhohung notwendig. 
SchlieBlich muB so hoch erhitzt werden, daB Abbau erfolgt. Die hochstmole
kularen Polyoxymethylene sind also nicht unzersetzt lOslich; sie sind nur in 
festem Zustand existenzfahig. 

Die Molekiile der niederstmolekularen Polyoxymethylen-dimethylather, die 
im festen, fliissigen und gasformigen Zustande existenzfahig sind, kann man als 
drei-aggregatige Molekiile bezeichnen. Stoffe mit Molekiilen, die nicht mehr 
unzersetzt in den Gaszustand iibergefiihrt, wohl aber geschmolzen oder gelOst 
werden konnen, sind dann zwei-aggregatig, und Molekiile, die nur im festen Zu
stand bestiindig sind, ein-aggregatig1. 

Die folgenden Untersuchungen zeigen, daB Polyoxymethylen-dimethylather 
bis zum Polymerisationsgrad 15 drei-aggregatig, bis zum Polymerisationsgrad 100 
zwei-aggregatig und dariiber hinaus ein-aggregatig sind. 

Die Bildung dieser ein-aggregatigen Stoffe kann natiirlich nur im festen Zu
stand erfolgen. Sie entstehen derart, daB sich Formaldehydmolekiile am Ende der 
Polyoxymethylenketten, die in den Krystalliten eingebaut sind, anlagern. Gleich
zeitig mit dem Einfiigen eines Formaldehydmolekiils in den Krystallit tritt auch 
seine chemische Bindung mit der Polyoxymethylenkette ein. Also Krystall
wachstum und Wachstum der Kettenmolekiile sind hier ein und dasselbe 2 • 

a) Die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather bei hoherer 
Temperatur. 

Niedermolekulare Polyoxymethylen-dimethylather lassen sich bei gewohn
lichem Druck und im Vakuum unzersetzt destillieren. So gelang H. JOHNER3 

die Darstellung der Dimethylather I{oo, 

bis zum Hexameren. In kleinen 
Mengen gelingt eine Destillation bis 

..., 
-

'00r-

r-
a 

~ 
Abb.62. Kurve der Zersetzungspunkte. 

zum Deka-oxymethylen-dimethyl- j 

ather; dieser Dimethylather ist bei ~ 
raschem Arbeiten ohne Zersetzung .~ 
bei gewohnlichem Druck und ca. 320 ~ 2, 

bis 340° destillierbar. Versucht man ~ 
aber Dimethylather hOheren Poly- ~ 
merisationsgrades zu destillieren, so 
beobachtet man Zersetzung unter 
Formaldehydabspaltung. Die Tem
peratur, bei der die Zersetzung be
ginnt, ist vom Polymerisationsgrad 

M---l I 

I 

'00 

I 

i 

abhangig. Die gefundenen Zersetzungspunkte 
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sind' in Abb. 62 eingezeichnet. 

1 Liebigs Ann. 41'4, 168 (1929). Vgl. S.50. 2 Liebigs Ann. "1'4, 169 (1929). Vgl. S. U8. 
3 Liebigs Ann. 41''', 205 (1929). 
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Mit steigendem Polymerisationsgrad verringert sich die Bestandigkeit der 
Dimethylather. Die Vorstellung, daB die Bestandigkeit von Fadenmolekiilen mit 
wachsender Kettenlange abnimmt, findet dadurch ihre Bestatigung. 

Die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather hoheren Polymerisations. 
grades bei tJberschreitung der Zersetzungstemperatur kann in 2 Richtungen ver
laufen: 

Bei rascher Destillation erhalt man fast nur gasformige Produkte ohne Riick
stand. Bei langsamer Destillation bilden sich kohlige Produkte. Diese entstehen 
durch Zersetzung von Umlagerungsprodukten, die kohlehydratartige Bindungen 
der Formaldehydmolekiile aufweisen. 

Beim Erhitzen kann namlich an der Polyoxymethylenkette an einigen Stellen 
folgende Umgruppierung eintreten . 

. .. O-CH2-O-CH2-O-CH2 .,. 

t 
. " O-CH2--CH-O-CH2 ••• 

I 
OH 

Diese neue Gruppe in der Polyoxymethylenkette kann sich natiirlich beim 
Erhitzen nicht in Formaldehyd zersetzen, sondern liefert kohlige Riickstande. 

Eine solche Umlagerung findet beim Ubergang von y- in b-Polyoxymethylen 
statt und wurde an diesem Beispiel von R. SIGNER! naher untersucht. 

1m folgenden solI nur die Formaldehydabspaltung untersucht werden, also 
die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather in gasfOrmige Produkte bei 
hoherer Temperatur. 

Beim (X- und P-Polyoxymethylen erfolgt der Zerfall der Molekiile von der 
Oberflache der Krystallite aus; er stellt eine topochemische Reaktion dar2. Als 
Zerfallsprodukt erhalt man gasfOrmigen, monomeren Formaldehyd. Wenn man 
aber Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 15-50 im Hoch
vakuum destilliert, so erhalt man neben gasformigem Formaldehyd auch nieder
molekulare Dimethylather. Die Ausbeute an diesen niedermolekularen Dimethyl
athern 3 aus hohermolekularen ist in Tabelle 127 angegeben. Die Bildung dieser 

Ta belle 127. 

Ausgangsmaterial 

23-oxym.-dimethylather . 
33-oxym.-dimethylather . 
50-oxym.-dimethylather 

l00-oxym.-dimethylather . 
Y-Polyoxymethylen 

Erhaltene Aus
beute an fliich
tigen Dimethyl-

athern 

55% 
15% 
5% 
0% 

Spuren 

Theoretische 
Ausbeute an 

15-oxym.
dimethyJather 

67% 
50% 
30% 
17% 

10--15% 

fliichtigen Ather kann fol
gendermaBen zustande 
kommen. 

Die Ketten der hoch-
molekularen Polyoxy-

methylen-dimethylather 
zerbrechen bei der hohen 
Temperatur und spalten 
monomeren Formaldehyd 
abo Zwei kleinere Bruch-

1 Liebigs Ann. 414, 232 (1929). 2 Liebigs Ann. 414, 166 (1929). 
3 Die Analyse der erhaltenen Destillationsprodukte ergab, daB dieselben keine reinen 

Dimethylather sind. Offenbar haben sichPolyoxymethylenketten teiIweise umgelagert, ahnIich 
wie beim Ubergang von Y- in d-Polyoxymethylen. Eine genaue Konstitutionsaufklarung 
durch Bestimmung des Formaldehyd- und Methylathergehaltes war wegen der kleinen Mengen 
nicht mogIich. Doch zeigt der Schmelzpunkt von 120--140°, daB Polyoxymethylen-dimethyl
ather vom Polymerisationsgrad 15-20 vorIiegen. 
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stucke mit den unveranderten MethyUitherendgruppen vereinigen sich zu einem 
neuen, kleineren Dimethylathermolekul, das bestandig ist und abdestilliert. 
Unter dieser Voraussetzung muBten die Ausbeuten, wie sie in der dritten 
Spalte der TabeUe 127 angegeben sind, erhalten werden; die Berechnung erfolgte 
unter der Annahme, daB aus aUenFraktionen ein Dimethyliithervom Durchschnitts
polymerisationsgrad 15 entsteht. Denn bei den oben beschriebenen Destillationen 
wurden Produkte dieser Kettenlange beobachtet. Da die erhaltenen Ausbeuten 
weit geringer sind als die berechneten, ist diese Annahme nicht richtig. 

Man konnte auch denken, daB ein ZerfaU der Polyoxymethylenketten unter 
Wasserstoffwanderung im Sinne der folgenden Formel erfolgt, wobei sich neue 
Methylatherendgruppen bilden: 

CH3-O-CH2-O ... CH2-O-CH2-O ... -CH2-O-CH3 

y 

/0 
CH3-O-CH2-O ... C"H + CH3-0 ... -CH2-O-CH3 

Doch dieser Zerfall ist nicht anzunehmen, da dann auch aus eX- und 
{1-Polyoxymethylen bei der Destillation in geringer Menge Dimethylather ent
stehen soUten. Da dies nicht der Fall ist, so ist es unwahrscheinlich, daB die 
erhaltenen Dimethyliither als Zerfallsprodukte aus hohermolekularen Produkten 
entstehen. Die herausdestillierten Dimethylather mussen schon im Ausgangs
material enthalten sein. Die Dimethyliither der verschiedenen Polymerisations
grade sind also Gemische von hoch- und niedermolekularen Produkten, und die 
Destillation zeigt, in welchem Umfange die untersuchten Fraktionen niedermole
kulare, unzersetzt fluchtige Dimethyliither enthalten. Dieser Gehalt an niederen 
Dimethylathern nimmt mit steigendem Durchschnittsmolekulargewicht stark abo 

b) Die zwei-aggregatigen Polyoxymethylen-dimethylather. 

eX) Schmelze. Die Polyoxymethylen-dimethylather zeigen mit steigendem 
Polymerisationsgrad ein zuerst rasches, dann langsameres Ansteigen des Schmelz
punktes. Da andererseits die 
Produkte mit steigendem 

'100 
Polymerisationsgrad un-
bestandiger werden, so liegt 

t 

0-
bei hochmolekularen Di
methylathern der Schmelz- ~ 30 

punkt uber dem Zer-'!:; 
~ setzungspunkt. Aus der I;S 
'ii,200 

Abb. 63 sieht man, daB t 
Dimethylather mit einem f.'l! 

Polymerisationsgrad uber 
150 nicht mehr unzersetzt 
schmelzen. Solche Polyoxy
methylene sind also ein

100 

aggregatige Stoffe. 
Die Abb. 63 wurde noch 

b 

C 

~ 
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1 

Abb. 63. Das Zustandsdiagramm der Po]yoxy-
methylen-dimethyJather. a Kurve der Zersetzungs-
punkte. b Kurve der Schmelzpunkte. c Kurve der 
Siedepunkte unter Atmospharendruck. d Kurve der 

Siedepunkte im Hochvakuulll. 
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durch Einzeichnung der Kurven der Siedepunkte der verschiedenen nieder
molekularen Dimethyliither bei gewohnlichem Druck und im Hochvakuum er-
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ganzt. Bei den niedermolekularen Dimethylathern liegt der Siedepunkt unter
halb des Zersetzungspunktes. Die Kurve der Siedepunkte bei gewohnlichem 
Druck trifft die Kurve der Zersetzungspunkte bei einem Polymerisationsgrad 10, 
die Kurve der Siedepunkte im Hochvakuum bei einem Polymerisationsgrad 15. 
So ergibt sich aus dem Diagramm, warum Dimethylather hoherer Polymerisa
tionsgrade nicht mehr destilliert werden konnen. 

Der hochstmolekulare Polyoxymethylen-dimethylather, der hergestellt wurde, 
hat einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 100, enthalt also Dimethylather 
yom Polymerisationsgrad ca. 50-150. Es ist auffallend, daB das Schmelzintervall 
dieses Dimethylathers so klein ist; es betragt 5-10 0 C. Aus dem Verlauf der 
Kurve der Schmelzpunkte geht aber hervor, daB die Schmelzpunkte der das 
Gemisch der Fraktion bildenden Individuen nur wenig auseinander liegen. Da

IX: 

1\ 
\ 
"-r-

Abb.64. Die Liislichkeitsgrenze in Formamid. 
a Kurve der Zersetznngspnnkte der Polyoxy-
methylen-dimethyHither wie in Abb. 62. b Los-
lichkeitsgrenze der Polyoxymethylen-dimethyliither 

in Formamid. 

I-~ 

gegen schmelz en Gemische 
niedermolekularer Dimethyl
ather sehr unscharf, weil die 

Schmelzpunktsunterschiede 
dieser Dimethylather groB sind. 

11) Losung. AuBer den Exi
stenzbedingungen der Poly

100 
/~ 

oxymethylen-dimethylather 
im fliissigenZustand sollen hier 
auch die im gelOsten Zustand 
untersucht werden. ) 

V 
50 100 

PolgmerisofiQnsgroti 
150 

Die hergestellten reinen 
Dimethylather verschiedenen 
Polymerisationsgrades lOsen 
sich in Formamid. Andere 

Losungsmittel sind z. B. Campher, Cyclohexanol, Anisol. Die Temperatur, die 
zur Losung notwendig ist, oder auch bei der aus der Losung feste Dimethyl
ather sich wieder ausscheiden, ist yom Polymerisationsgrad dieses Dimethyl
athers abhangig. Man kann diese Temperatur als "Loslichkeitsgrenze" be
zeichnen; sie ist fUr jedes Losungsmittel verschieden. Wir betrachten im 
folgenden nur die Loslichkeitsgrenze in Formamid. Die Loslichkeitsgrenze, in 
Abhangigkeit yom Polymerisationsgrad aufgetragen, liefert eine Kurve, die 
nach einem steilen Anstieg einen flachen Verlauf zeigt, ahnlich dem Verlauf der 
Kurve der Schmelzpunkte. 

Der Schnittpunkt dieser Kurve mit der Kurve der Zersetzungspunkte in Abb. 64 
liegt ungefahr beim Polymerisationsgrad 200. Das bedeutet, daB Polyoxymethylen
dimethylather nur bis zum Polymerisationsgrad 200 in heiBem Formamid gelost 
werden konnen; groBere Molekiile zersetzen sich, bevor Auflosung eintreten kann 1. 

Dieser Kurvenverlauf kann viele Erscheinungen der Polyoxymethylen-dimethyl
ather in Losung erklaren, z. B. die groBen Schwierigkeiten, die einer Fraktionie-

1 Dies gilt natiirlich nur fiir das bisher beste bekannte LOsungsmittel der Dimethylather, 
ffir Formamid. Wenn ein anderes LOsungsmittel existieren sollte, in dem hochmolekulare 
Polyoxymethylene bei tieferer Temperatur geloat werden konnen, so sollten in einem solchen 
Losungsmittel Polyoxymethylen-dimethyliither von noch weit gro.Berem Polymerisationsgrad 
gelOst werden. 
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rung der hochstmolekularen lOslichen Dimethyliither entgegenstehen. Der Dime
thyliither vom Durchschnittspolymerisationsgrad 100 stellt ein Gemisch von Di
methyliithern mit ca. 50-150 Formaldehydgruppen im Molekul dar. Die Los
lichkeitsgrenzen des Polymeren vom Polymerisationsgrad 50 und des Polymer en 
vom Polymerisationsgrad 150 weisen nur einen Unterschied von ca. 20° auf. 
Dieser Unterschied ist zu gering, urn eine Fraktionierung zu ermoglichen. Da
gegen zeigt die Kurve, daB eine Fraktionierung der niedermolekularen Dimethyl
ather bis zu einem Polymerisationsgrad von ca. 50, wie sie (mit anderen Losungs
mitteln) durchgefUhrt wurde, leicht moglich ist. 

Da die hochstmolekularen Polyoxymethylen-dimethylather bei hoherer 
Temperatur unbestandig werden, so entsteht durch langeres Kochen eines Di
methyliithers vom Polymerisationsgrad 100 mit Anisol oder Cyclohexanol ein 
Polyoxymethylen-dimethylather eines etwas geringeren Polymerisationsgrades 1. 

Durch Abbau aus einelll 
lOO·oxym.·dimethyliitl1er 
erhaltene Dimethyl.ther 

Tabelle 128. 

3Iethode 
Erhaltelle 
Ausbeute 

90-oxym.-dimethylather I Durch Kochen mit Anisol (154°) 15 1Iinuten 90 
80-oxym.-dimethyliHher Durch Kochen mit Cyclohexanol (160°) 10 }Iinuten 70 

Die so durch Abbau erhaltenen Produkte erwiesen sich als reine, polymer
einheitliche Dimethylather, die durch ihre Zusammensetzung und ihr Molekular
gewicht identifiziert werden konnten. 

c) Die ein-aggregatigen Polyoxymethylen-dimethyla ther. 

1m geschmolzenen Zustande sind Polyoxymethylen-dimethyliither bis zum 
Polymerisationsgrad 150 bestandig. 1m festen Zustande konnen aber Produkte 
von wesentlich hoherem Polymerisationsgrad bestiindig sein. Man konnte denken, 
daB Fadenmolekiile durch einen ganzenKrystallit hindurchgehen, daB also Molekiile 
von sehr groBer Liinge auftreten. Die gewachsenen Polyoxymethylenkrystallite 
k6nnen eine Lange von ca. 0,1 mm erreichen; das wurde heiBen, daB ca. 5.105 Form
aldehydgruppen, also 106 Kettenatome in einem Fadenmolekiil angeordnet sind2 • 

In entsprechender Weise konnte man auch fUr manche Silicate, z. B. fUr den 
Augit3, ungeheuere Kettenmolekiile annehmen. Fur die organise he Chemie haben 
sole he Aussagen wenig Bedeutung. Denn wir kennen bis heute keine Methode, 
urn im jesten Zustande Molekule eines Polymerisationsgrades 10 3 von denen 
eines Polymerisationsgrades 10 6 unterscheiden zu konnen. Erst wenn man 
solche "Cnterschiede wird feststellen konnen, wird es einen Sinn haben, im 

1 Der Abbau der Dimethyliither geht in Lasung langsam vor sich. Dies zeigen 
besonders die 1Iolekulargewichtsbestimmungen in Campher; nur bei cler hachstmolekularen 
Fraktion mit dem lUolekulargewicht 3000 wurde bei liingerem Erhitzen ein allmahliches 
Absinken des Schmelzpunktes beobachtet. Ebenso konnte an demselben Produkt der Abbau 
in Lasung durch die Viscositiitsmessung in Formamid bei 145 0 festgestellt werden; es wurde von 
einer 1Iessung zur anderen cin geringer Viscositiitsabfall beobachtet, der einen Abbau anzeigt. 

2 Es ist nicht wahrscheinlich, daB die P-PolyoxymethylenkrystaJIe aus solchen Riesen
molekiilen aufgebaut sind, da sehr hochmolekulare Stoffe sehr ziih sind und sich nicht 
pulverisieren lassen, vgI. S.1l9; vgI. weiter die Eigenschaften der Eupolyoxymethylene S. 260. 

" V gI. ·W. 1.. BRAGG: The structure of Silicates. Leipzig: Akadem. VerIagsgesellschaft. 1930. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 16 
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festen Zustand von Riesenmolekiilen verschiedener GroBe zu sprechen. 1m 
gelosten Zustande dagegen treten Unterschiede zwischen den Stoffen mit ver
schieden groBen Molekiilen auf, besonders erhebliche in der Viscositiit ihrer 
Losungen; dann hat es Zweck, Aussagen iiber das Molekulargewicht zu machen 
und z. B. einen Stoff mit dem Molekulargewicht 10 4 von einem solchen mit dem 
Molekulargewicht 10 5 zu unterscheiden. Die Unmoglichkeit, Unterschiede 
zwischen Polyoxymethylenen vomMolekulargewicht 10 4,10 5 oder 10 6 zu finden. 
liegt also darin, daB es nicht gelingt, derartige Stoffe in Losung iiberzufiihren. 
Wie vorsichtig man bei Aussagen iiber die Molekiilg;roBe ein-aggregatiger Stoffe 
sein muB, solI gerade am Beispiel des y-Polyoxymethylens gezeigt werden. Das 
y-Polyoxymethylen ist in seinen chemischen Eigenschaften und seiner Zusammen
setzung den Polyoxymethylen-dimethyliithern sehr iihnlich, besonders in seiner 
Bestiindigkeit. Es schmilzt nicht, sondern zersetzt sich bei 170-200°, in Lo
sungsmitteln ist es nur unter starker Zersetzung lOslich. Man kann daher ver
muten, daB im y-Polyoxymethylen sehr hochmolekulare Polyoxymethylen
dimethyliither vorliegen. 

Dieses Polyoxymethylen entsteht beim Fiillen von methylalkoholhaltiger 
Formaldehydlosung mit konzentrierter Schwefelsaure. Das gefiillte Produkt ist 
keine einheitliche Substanz, sondern enthiilt /l-Polyoxymethylen, das man aus 
methylalkoholfreier FormaldehydlOsung durch Fiillen mit konzentrierter Schwefel
siiure erhalten kann. 

Die Reinigung des y-Polyoxymethylens wurde von AUERBACH undBARSCHALL 
mit NatriumsulfitlOsung, von O. SCHWEITZER mit verdiinnter Natronlauge vor
genommen. Fiir das so erhaltene Produkt wurde auf Grund von Analysen in 
friiheren Arbeiten1 ein Durchschnittspolymerisationsgrad von 150 angegeben. 
Diese Angabe ist nicht ohne weiteres aufrechtzuerhalten; denn man weiB bei 
diesem ein-aggregatigen Stoff nicht, ob er polymer-einheitlich ist. 1m vorliegenden 
Fall des r-Polyoxymethylens konnen in einem Krystallit 3 Arten von Polyoxy
methylenketten, die sich in den Endgruppen unterscheiden, vorliegen: Polyoxy
methylen-dimethylather, -methylatherhydrate und -dihydrate. 

Dabei ist sehr unwahrscheinlich, daB sich diese drei Polymeren in getrennten 
Krystalliten2 ausbilden werden; denn die Krystallite des y-Polyoxymethylens sind 
genau dieselben wie diejenigen des /l-Polyoxymethylens 3 • Es wird vielmehr so 
sein, daB das Wachstum einer Polyoxymethylenkette durch Kondensations
reaktionen von Methylenglykol gleichzeitig mit dem Krystallwachstum vor sich 
geht. Der AbschluB der Kette kann nun dadurch erreicht werden, daB entweder 
die Kondensationsreaktion zum Stillstand kommt, oder aber Methylenglykol
monomethylather - die Losung enthiilt Methylalkohol - sich an der Konden
sationsreaktion beteiligt, oder auch Methylalkohol die endstandige Hydroxyl
gruppe veriithert. Das Ergebnis wird ein makromolekularer Mischkrystallit 
sein; d. h. die in ein Makromolekiilgitter eingelagerten Polyoxymethylenketten 
besitzen verschiedene Endgruppen: entweder Hydroxyl- oder Methyliithergruppen. 

1 Liebigs Ann. 4'2'4, 216 (1929). 
2 Es wird hier von Krystalliten und nicht von Krystallen gesprocher, da dieselben 

aus Makromolekiilen und nicht aus einheitlich langen Molekiilen aufgebaut sind. Vgl. 
H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. '2'0, 193 (1929). Vgl. S. 116. 

a Vgl. auch KOHLSCHUTTER, H. W.: Liebigs Ann. 484, 155 (1930). 
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Ebenso wie del' Aufbau des y-Polyoxymethylens cine topoehemisehe Reaktion 
darstellt, HO aueh I-:ein Abban mit verdiinnten Alkalien. Reine Polyoxymethylen
dimethylather sind gegen verdiinnte Alkalien auch bci langem Kochcn voll
kommen hestiindig; Polyoxymethylen-dihydrate dagegen werden rasch zerstort. 
Del' Angriff verdunnter Alkalien erfolgt also von den Endgruppen her. Eine 
Behandlnng mit Alkalien konntc nul' dann reine polymer-einheitlichc Dimethyl
ather liefern, wenn Hydrate lind Dimethylather in Liisung vorliegen wurden. Da 
abel' die y- Polyoxymethylenkrystalle makromolekulare Mischkrystallite sind, so 
wird del' Abbau des i'-Polyoxymethylem; topochemisch so lange fortschreiten, 
bis sieh an Heiner Oberfliiehe keine Hydroxylgruppen, sondern nul' noeh Methyl
iithergruppen befinden; dann ist daK Teilchen gegen weitere Angriffe geschiitzt; 
denn in das Innere deR KryHtaUitH kann das Alkali nicht eindringen. In 
Abb. {i5 ist Rehematiseh ein makromolekularer Mischkrystallit des y-Polyoxy
methylem; aufgezeiehnet und sein Abbau dureh Alkali angedeutet. 
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Abb, u;,. ;-;eh .. mu des ,\ufballt'H von r,l'olyoxymethylen. (x ~ OCH" O~ OH.) 

Nimmt man, wie dim; fruher gesehehen ist, an, daB das y-Polyoxymethylen 
polymer-einheitlieh ist, dann wiirde man aus del' Methyliitherbestimmung auf 
einen vie I zu groBen Durehsehnittspolymerisationsgrad sehlieBen, 

Mit clem Bau deR y-Polyoxymethylen;; als makromolekularer Mischkrystallit 
lassen sieh aUe physikalischcn und ehemischen Eigenschaften dessclbcn vcr
einharen. Das y-Polyoxymethylen zersetzt sich bei 170-200° ohne zu sehmelzen, 
weil hoehmolokulare Dihydrate und Methylatherhydrate sieh ohne zu sehmelzen 
zersetzCIL 

Aueh die Erfahrungen, die man bei del' Umkrystallisation des y-Polyoxy
methylem; ami hoehRiedenden Losungsmitteln maeht, lassen sieh ohne Sehwierig
keit erkl1iren. 

Bei hoherer Temperatur konnen bestimmte Losungsmittel in das geloekerte 
Makromolekiilgitter eindringen. Die dadureh isolierten Makromolekiile WHen 
sieh in norma,ler Weise auf. Nun maeht sieh del' groBe Bestandigkeitsuntersehied 
zwisehen Dimethyliithern, Methyliitherhydraten und Dihydraten geltend. Die 
heiden letzteren werden raseh abgebaut. Ebenso werden sehr hoehmolekulare 
Dimethyliither abgebaut; denn das Bestiindigkeitsdiagramm del' Polyoxy
methylen-dimethylather zeigt, daB Dimethyliither mit mehr als ea,150-200 Form
aldehydgruppen im Molekul in Losung nicht bestehen konnen. Dimethyliither 
mit dem DurehsehnittRpolymerisationsgrad 100 konnen isoliert werden. Die 
Ausbeute an diesem Dimethyliither betriigt hei del' Umkrystallisation aus 
Formamid nul' etwa :35 %. Krystallisiert man dagegen reine, hoehmolekulare, 
polymer-einheitliehe Dimethylather aus ~'ormamid urn, so werden sie nieht 
zersetzt; sie sind aueh bei 150-160° in Losung bestiindig und werden nur 
langsam abgebaut. 

16* 
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Bis zu welcher Kettenlange Polyoxymethylen-dimethylather im festen Zu
stand, also im y-Polyoxymethylen, existieren, laBt sich nicht entscheiden. Es 
ist natiirlich moglich, daB auch Dimethylather eines hoheren Polymerisations
grades, wie sie durch Umkrystallisation isoliert werden konnten, im Makro
molekiilgitter des y-Polyoxymethylens vorkommen, aber exakt beweisen IaBt 
sich diese Annahme nicht. 

Dieses Beispiel des y-Polyoxymethylens zeigt, daB es bei einem ein-aggrega
tigen Stoff unmoglich ist, sichere Aussagen iiber die MolekiilgroBe zu machen. 
Es ist also auch eine Aussage iiber die Kettenlange der Molekiile im /J-Polyoxy
methylen nicht moglich. 

5. Die Krystallstruktur der Polyoxymethylen-dimethyUither. 

Die Darstellung eines Polyoxymethylen-dimethylathers vom Durchschnitts
polymerisationsgrad 100 war besonders im Hinblick auf Krystallstruktur und 
Krystallausbildung interessant. Denn es konnte hier an einem krystallisierten 
Produkt die Frage studiert werden, wie fadenformige Makromolekiile von so 
betrachtlicher GroBe aus Losung sich abscheiden. 

Abb.60. ..1.1111.67. 

Abb. 66 u. 67. Hochmolckulare Polyoxymcthylen-uimethyHither aus Formamiu umkrystallisiert. 

Aus den Viscositatsgesetzen und der Stromungsdoppelbrechung folgt, daB 
Fadenmolekiile in Losung starr sind, und daB schon in Losung eine gewisse 
Ordnnng derselben, die in einer Orientierung besteht, erfolgen kann. Bei der Ab
scheidung aus Losung lagern sich die Molekiile parallel; dabei braucht keine gitter
maBige Anordnung zu erfolgen. Vielmehr winl sogar in den meisten ]'allen die 
einzige Ordnung die Parallellagerung sein. Die Einordnung in ein Gitter wird von 
anderen Faktoren abhangen, namlich vor allem von der Gestalt der Molekule. 
Molekiile mit unregelmaBigem Bau, wie die des PolYHtyroh, oder des Polyvinyl
acetats, werden sich zwar parallel anordnen, aber kein Krystallgitter bilden1 • 

Der Molekiilban der Polyoxymethylene ist dagegen so regelmaf3ig, daB bei der 
Parallellagerung der Molekiile auch immer Gitteronlnung der Atome erfolgt. 
Deshalb krystallisiert der Polyoxymethylen-dimethyhither mit 100 Formaldehyd
gruppen, d. h. 200 Atomen in eincr Kette, ebenso wie niedermolekulare 
Dimethylather. 

1 V gl. tiber den Krystallbau hochmolekularer Verbindungen H. STAUDINGER u. R. SIGNER: 

Ztschr. Krystallogr. 70, 193 (1929). Vgl. S. 109f£. 
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nber die iiu Ikn~ Form del' am; LiiHllng erhaltenen KrYHtallitc Iii LIt sich nul' 
i-wviel VOl'aUHHagen, daU wohlauHgebildete lwxagonale Tafeln und HcchHHeitige 
Pl'i;mwn, wie Hie bpi <1('1' ElltHkhung von i1-Polyoxymethylen aus konzentrierter 
Fornmldehydliisung lllit ~ohwd('\Hiillre beoimehtpt werden, hier nicht ZlI er
wurkn Hind. Die in Lii,mng hdindliclwn, fertigen Makromolekiile werden Hieh 
in allden~r Art und WeiHe abHdwidoll. 

Wenn nmll hoeh lllokkulare Poly()xymdhyh~n-dillwthyliither vom Polymeri
Hutiom;grad 100 aliH ]wilklll ForlllHlIlid IImkry"talliHiert, HO erhiilt man cine AIIH
Hcheidllng, dil' <laH AIIHHl'IJ('1l PilWI' Callprte hat; Hchon eirll' :~proz. LiiHlmg winl 

:\ b1), G':I, J) I·: BY 1·;-;--iU/i ImItElt-\ II fila Itllll~ ejlle~ h()e1l/lloh-!,,: lib /,('11 lllllk ryst:tllisiertcIl l'olyoxYllletll,yh'lI
dillldll~/bUl(']'~. 

beilll A bkiih kn NO fONt.. da!;1 Hil~ !licht IIll'hr flidlt. ~oldw Gallm'tcll erhiilt mall alloh 
mit allen andel'ell LiiHUllWilllitteln, Wil~ z. B. Anisol. Doeh unten,cheiden Hieh die 
LiiHllng;nnittd illHOfent, alH die GriiLle (kr allHgeHchip<iPIll'n, rnikroskopi~:l'h Hieht
han'n ,!,pildll'll vpn,ehiedpll iHt. Aw.; ForlllHmid erhiiIt man hei rm;chem Ah
kiih len gl'i)r.\t,I'l~ K l'YHtallik ah.; aus Cyelohexanol odeI' Anisol. ] hn~ Form iKt liinglich 
und Hpitz, Hpindelartig ll11d ullfl'gelmiil.lig; lllan kann keirw definierten KryHtall
fliie1lPn prkl'lll1l'll (A h h. (i(j). Bl'i IangNan1l'rK rYHtalliHation aUH ]<'ormamid ('1'-

.Ahh. (i\).I)EBYE-S('IIEJU{ER-AlIfn:lillllP (}PH J'-P()ly()xYJlJ('thykll~. 

hiilt lllan hiiHclll'ligl' Cehilde (Abb. (i7). Mit polariHiertem Licht zeigen die KlYHtal
lite eilllll'itlidll' AUHliiHch ung. DaH ])ehye-~l'herrer-Diagramm 1 (Abh. GH) iHt mit 
dCIll Diagrallllll dl'H y-PolyoxYllll'thylellS (Ahb. G!)) identiHch. 

Die Lagenlllg <IeI' Iallgl'lll\lOlekiik in den KryHtallikn muU Henkrec:1lt zu deren 
LiingHridltullg angellOlllllll'll werden. Dat; H1LuptwachHtum am KryHtall erfolgt 
bekanlltlieh <Ia. wo die At,olllpackllng am dichteHten iHt. ])a del" Ab"tand zweil'l' 
PolyoxYllwthylpnkdkn nach .J. H I<~NUST}JN BBRU 2 4,(i A, die Liinge cineI' "FOI"Ill
nldehy<lgl"llppe illl Fadl'nlllolekiil aill'r ] ,!) A bctriigt, 140 Iiegt die dichteHte Paekung 
del' AtollW llieht in del' Flildw del" Molekiilendgruppcn, Hondern Henkre<:ltt dazu 
VOl'. DaH HauptwadlHtlllll lIPI' KryHtallite winl al,.,o nicht in del' ]{iehtllng del' 
l<'ndelllllolekiik, Hondern Hl'nkrecht dnzlI crfolgen. 

] Dip Auflmhnwll wUl'<lpn illl hil'sigl'll PhYRikalisehl'll institut von E. SAlJ'I'lm g<'llIacht. 
\Vir lIIiiehten ihlll all diesl'l' Skill' lll'stl'ns dankell. 

2 Ztsehr. f. physik. Ch. I~!(;, 42G (1!l27). 
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Fiir die native Cellulose ist bewiesen, daB die Fadenmolekiile in Richtung der 
Faserachse liegen. Das Wachstum der Cellulosefaser ist aber ein ganz anderes 
und ist eher dem Wachstum eines /l-Polyoxymethylenkrystalls 1 zu vergleichen; 
es lagert sich ein Glucosemolekiil an das andere, wobei gleichzeitig die chemisehe 
Bindung und das Krystallwachstum eintritt 2 • 

Ganz entsprechende Beobachtungen hat schon A. S. C. LAwRENcE 3 bei den 
Salzen ungesattigter Fettsauren gemacht; aueh er nimmt an, daB das Haupt
wachstum der Krystalle senkreeht zur Richtung der Fettsauremolekiile erfolgt. 
Ebenso zeigen die freien Fettsauren (Palmitinsaure, Stearinsaure) bei der Krystal
lisation aus Formamid nadelformige Ausbildung der Krystalle. Nur sind diese 
Krystalle groBer und zeigen im Gegensatz zu den Krystalliten hochmolekularer 
Polyoxymethylen-dimethylather sehade Begrenzungsflachen. Ebenso haben dic 

Ldnger/wachs/llm 
Abb. 70. Schema dcs A nlbaues 
cines Krystallits von Polyoxy· 

methylen·dimethyliithcrn aus 
Liisung. 

Krystalle niedermolekularer Polyoxymethylen-di
methylather ausFormamid besser ausge bildeteFormen 4 . 

In Abb. 70 ist der Bau eines Krystallits aus hoch
molekularen DimcthyHithern schematisch angedeutet. 

Die Ausmessung der Krystallite zeigt, daB ihre 
Dicke (ca. 1-2 {1) nicht der Lange cines Molekiils 
(200 A) entspricht. Die Krystalldicke entspricht un
gefiihr 100 Makromolckiillangen, die Krystallange 
(10-15 Il) ungefahr 104 -10 5 nebeneinander gitter
ma13ig angeordneten Makromolekiilen. 

Es bleibt uns noch auf die unregelmal3ige Form der 
Krystallite der hochmolckularen Dimethylather ein

zugehen. Diese Form ist wahrscheinlich neben der GroBe der aufbauenden 
Molekiile auf deren verschiedene Lange zuriickzufiihren. Denn aus verschieden 
langen Makromolekiilen kann kein Krystall mit schaden Begrenzungsflachen 
gebildet werden. Die schlechte Ausbildung dcr Krystalloberflache kann man 
daran erkennen, daB schon verdiinnte Losungen infolge starker Losungsmittel
adsorption gelatinos erstarren. Die aufgefundenc Form ist also nichts weiter 
als die auBere Begrenzung eines Makromolekiilgitters, das sich aUH schon fertigen 
Makromolekiilen aus Lasung bildet 5 . 

Nun ist aber die Fraktionierung des GemischcH der Polymer-homologen durch
fiihrbar. Das steht mit der Annahme eines Makromolekiilgitters, in dem die 
kleinen Molekiile von den groBen eingeschlossen wiirden, scheinbar in Wider
spruch 6. Es ist aber anzunehmen, daB ein Krystallit nur aus Molekiilen ungefiihr 

1 Rier liegt ein wohlausgebildeter KrystaII vor; cs laBt sich allerdings nicht ent
scheiden, ob derselbe aus einheitlich langen .Molekiilen aufgebaut ist. VgI. Abb. 17, S. 119. 

2 Liebigs Ann. 474, 267 (1929). VgI. S. 118ff. 
3 KoIIoid-Ztschr. 50, 12 (1930). Unsere Beobachtungcn wurden, bevor uns die Arbeiten 

von LAWRENCE vorlagen, gemacht und in entsprechender Weise gedcutet. 
4 Es ist interessant, daB die niedermolekularen Dimethylather, die sonst in Blattchen 

krystallisieren, aus Formamid nadelfiirmig erhaIten werden kiinnen, ahnlich wie die Fett
sauren, die aus anderen Losungsmitteln ebenfaIIs in Blattchen erhalten werden. 

a GERNGROSS spricht beim EiweiB von "ausgefransten Gittern", Ztschr. f. physik. Ch. (B) 
10, 371 (1930). Dieses ist identisch mit dem Makromolekiilgitter, vgI. STAUDINGER u. 
R. SIGNER: Ztschr. f. KrystaIIogr. 70, 193 (1929). 

6 Liebigs Ann. 474, 172 (1929). 
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gleieher GroBe besteht. Jeder Krystallit enthalt also einen Aussehnitt aus del' 
ganzen Reihe polymer-homologer Molekiile des vorliegenden Gemisches. Diese 
Struktur ist durch die Bildung aus Losung verstandlich, besonders im Hinbliek 
auf die Kurve del' Losliehkeitsgrenzen (Abb. 64). Es werden aus del' Losung zuerst 
Krystallite del' groBten, also sehwerstlosliehen Molekiile entstehen. Diese waehsen 
nieht weiter, es bilden sieh neue Krystallite kleinerer Molekiile usw. Die Frak
tionierung ist also durchaus moglich. solange die Loslichkeitslinterschiede ge
niigend groB sind. 

III. Die Polyoxymethylen-dihydrate 1. 

(Gemein~am bcarbeitet mit R. SIGXER.) 

Die polymer-homologe Rcihe del' Polyoxymethylen-dihydrate hat den Bau
typus: HO-(CH2-0),.-CH2-0H. Schon}I. DELEPIXE 2 el'kannte den Para
formaldehyd als ein Gemisch yon Polymeren obiger Formel. Doch wurc1e diese 
Ansieht von AUERBACH und BARSCHALL3 auf Grund ihrel' ausgedehnten Unter
suchungen an den fest en Polymeren des Fol'maldehyds abgelehnt. ~ie hielten 
den Paraformaldehyd fUr "ein amorphes Polymeres des :Formaldehydes yon 
unbekannter, abel' mindestens dl'eifacher MolekulargroI3e und mit einem je nach 
den innel'en und aliBeren Umstanden schwankenden Gehalt an adsol'biel'tem 
Wasser". Diese Anschauungen vmrden durch umfangreiehe Untersuchungen 4 

iiber die Polyoxymethylene widerlegt. Die Herstellllng del' polymer-homologen 
Reihen del' Polyoxymethylen-dimethylather und del' Polyoxymethylen-diacetate 
ergaben als notwendige Konsequenz aueh die Existenz del' polymer-homologen 
Reihe del' Polyoxymethylen-dihydrate. Eine direkte Bestatigung muHte sich 
aus del' Lntersuchung del' niederen Glieder diesel' Reihe ergeben. Sie wurde 
schon yon R. SIGXERo und O. SCHWEITZER5 in Angriff genommen und in del' 
vorliegenden Arbeit fortgesetzt. 

Auch bei den Polyoxymethylen-dihydraten wurde untersucht, welehe Mole
kiile im gasfol'migen, im geschmolzenen und gelosten und im fest en Zustand 
existenzfahig sind. 

Schon die niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrate lassen sieh nicht 
unzersetzt destillieren: die Produkte zerfallen. In Losung sind dagegen }Iolekiile 
eines ziemlich groBen Polymerisationsgrades bestandig. Wie we it diese Be
standigkeit geht, solI im folgenden dal'gclegt werden. Dabei muB auch nochmals 
auf die Existenz des }Iethylenglykols eingegangen werden. 

1 Die Xomcnklatur ist nicht yollig korrekt. Diese Produkte haben die Zusammen
setzung Formaldehyd - 1 H 20, sind also Hydrate. \Yie abel' yon Polyoxymethylen
diacetaten und -dimethylathern gesprochen wird, so wird auch hier die Bezeichnung 
Polyoxymdhylen-dihydrate gcwiihlt, um auszudriicken, daB z,Yei Hydroxylgruppen am 
Kettenende stehcn. In eincr friihercn Arbeit [5. :\Iitt. libel' hochpolymere Yerbindungen, 
Hell'. ehim. Acta 8. 67 (1925)] wurde "Polyoxymethylen-diolc" enyogcn, was abel' aueh 
nicht vollig riehtig ist, ,,"cil ja 1 OrIel' beiden Hydroxylgruppen einer Formaldehyd
gruppe zugehort. 

2 Bull. Soc. Chim. Paris (3), n, S56 (IS97). 
3 Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 27, 183-236 (1906). 
• STAt:DIXGER, H., u. :\Iitarbeiter: 18. :\Iitt. Liebigs Ann. 4H, l±5 (1929). 
5 Liebigs Ann. 4H, 238 (1929). 
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1. Methylenglykol. 

Das erste Glied dieser Reihe ist das Methylenglykol oder Formaldehydhydrat : 

CHl~~:, das nach Arbeiten von TOLLENSI, AUERBACH und BARSCHALL2 in wasse

rigen Formaldehyd16sungen vorliegt. Die Existenz des Methylenglykols in solchen 
Lasungen ist sehr wahrscheinlich. Durch die Untersuchung der fraktionierenden 
Destillation wassriger Formaldehydlasungen konnte A. ZIMMERLI3 zeigen, daB 
nach Erreichen einer bestimmten Konzentration der Lasung ein Produkt von 
der ungefahren Zusammensetzung des Methylenglykols abdestilliert. So ist die 
Existenz dieses Karpers in Lasung und in Dampfform wahrscheinlich gemacht. 
Fur seine Existenz in Lasung spricht auch, daB durch Extraktion aus ca. 30proz. 
Formaldehydlasungen mit Ather im Apparat von KUTSCHER-STEUDEL ein 01 
erhalten wird, dessen Formaldehydgehalt von 58 % dem fiir das Methylenglykol 
geforderten Wert von 62,5% sehr nahe kommt. Aber aUe weiteren Versuche, 
diese Verbindung in reiner Form zu isolieren, schlugen fehl, und es laBt sich 
nicht entscheiden, ob sie im reinen Zustand existenzfahig ist. 

Das erhaltene 01 ist in Wasser und Aceton leicht, in Ather und Benzol nur 
beschrankt laslich. Durch Abkiihlen erhalt man keine gut krystallisierte Substanz, 
sondern nur schmierige Produkte, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen. 
Da dasChloralhydrat gut krystallisiert, kannte man vermuten, daB dasFormalde
hydhydrat ebenfaUs gut krystallisiert und so zu reinigen ist. Die Eigenschaften 
des Oles entsprechen aber denen des Athylenglykols, das ahnliche Laslichkeits
verhaltnisse zeigt, alig ist und schwer krystallisiert. 

OH OR 
"-../ 

CH 
I 
CCla 

krystalIisiert gut 

OH OH 
"-../ 

CH2 

krystalJisieren schlecht 

Recht auffaUend ist die groBe Polymerisationsneigung des Oles, wobei es in 
Paraformaldehyd iibergeht und fest wird. Diese Veranderung wurde schon friiher 
von R. SIGNER beobachtet und als eine fortschreitende Polymerisation ahn
lich der Polymerisation der monomeren Kieselsaure nach WILLSTATTER gedeutet4 • 

2. Losliche, niedermolekulare Polyoxymethylen-dihydrate. 

Dieselben Veranderungen wie das durch Extraktion mit Ather erhaltene 01, 
das vermeintliche Methylenglykol, erleiden aUe reinen, methylalkoholfreien 
Formaldehyd16sungen, die mehr als 30 Gewichtsprozente Formaldehyd ge16st 
enthalten. 

Beim Eindampfen von Formaldehyd16sungen auf dem Wasserbad entweicht 
neben wenig Formaldehyd ein groBer Teil des Wassers; man kann so Lasungen 
mit ca. 80 % Formaldehyd erhalten. Sie erstarren beim Abkiihlen zu schmierigen, 
wachsartigen GaUerten. Es bildet sich durch Kondensation ein Gemisch von 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. ~I, 1566, 3503 (1888). 
2 Arbb. Kais. Gesundh.-Amt ~~, 584 (1905). 
3 Industrial and Engin. Chemistry 19, 524 (1927). 
4 WILLSTATTER, R., u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 2462 (1925); 61, 2280 

(1928). Vgl. auch Liebigs Ann. 474, 271 (1929). 
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niedermoleklilaren Polyoxymethylen-dihydratcn. Dm darauK einheitliche Di
hydrate herztlRtellen, wlIrde aUK Aeeton umkryr-;talli"iert. Wiihrend aher die 
Polyoxymethylen-diacetate und bewIlders die Dimethyliither cine "ehr grof3e Be
Ktiindigkeit zoigell. sind die Dihydrate ill LiisUIlg sehr lInbestiindig und ver
iindern sieh aueh illl fORten Zw-;tandp. I£ine ]soliorung und Heinigung ist daher 
Kohr t'fNehwert. 

Die Fraktionil'rullg aUK Aedoll Prgibt cine Heihe von Prodllkten, die ~idl in 
ihrer Liisliehkeit tlnterR(,hciden. His zllm PolynwrisatioIlsgrad Ii sind die Dihydrate 
in kaltem Aedon h.:lich lind kiinllell mit tidsiedendem Pdroliither gefiillt werden, 
bis zum PolYlllerisatiom;grad 12 silld Hie in Kiodelldelll Aeeton lot·;Iioh und kryHtal
liHicren bl'im Abkiihll'n ails; <IiI' alf-: .l{iickstand erhaltenon, in Aceton unliisliehen 
Dihydrak wlmlen nieht lInten-wehL Die folgende Tahelle gibt Pill<' Obersieht 
iiber die erlmltenen nicdermolekularcn Polyoxymethylen-dihydrate. 

.I){)l Y Illt'l'j~atiull:-;~ 
grail 

2-3 

-J. 

Ii 
7 
H 

!l 

II 

12 
l'aTafonl1-
ni(khyd 

'I'ahclle 129. Dil' Po'yoxymethY'PIl -dihydrate. 

l'J! ,0 
h(·1'. gd. .. 0/ .. . .. 

7(J,9 7!l,:~ 

H3,3 
H7.0 HH,!) 

HO,f) !lO,!J 
H2,1 !)2,O 
!J:H) H2,9 

!l3,2 
!l:I,S !l3,!J 

!13,H 
!J-J.,H !l·U) 

!l-J.,H 
\)1i,2 !J5,O 

nli -IlS !l5,S 

SdIJHt~lz

llUllkt 
(;rad 

!J1i-10Ii 
Zefs. 

111i-120 
Zen.;;. 

L()sii('hkcit in A('etolt 

Sehr kicht 'oslich in del' Killte. 

LiisJich in dor Kiilto, 
Desgl. 

Leicht Jijslich ill c]pr Wiirnw. 

Oesgl. 

Liislich beim SimIen. 

Sohwer ioslieh beim RiC'Q(,Il. 

140 Fnst uniosiich. 
Zen;. 

])urch hiiufige Umkry,.;tallisation alls Aeeton wurde ein Oeto-oxynwthylen
dihydTut erhalkll. das be:-;onden, eingeheml untenmeht wurde. Rein "Form
aldehydgehalt \'(m !J:3 (10 iinderte Hich boi weiterer Umkrystallisatioll allK Aceton 
nicht nwhr. ])as Produkt ist deHhalb ziemlieh Tcin. kann aber nicht alK vol]
Ktiintlig einheitlieheK Odo-oxymethylen-dihydrat angcHproohen werden. Es iHt 
trotz KeirH'K hohen FormaldchydgehalteH leicht in heiLlern Aet'ton liislieh und fiillt 
ftlKt qllantitativ in dOT Kiilte wieder aIm; CH kann fl'rner am.: Chloroform, Dioxan. 
Pyridin lind anderen LiiRlIllgKmitteln umkrYHtallif-:iert werden, hei sehr raschcm 
Arbeiten irn Reagl'nsglaKe Hogar aus WaNser. Von verdiinnten Riiuren und Alkalien 
wird eN, alleh in del' Kiilte, in kurzer Zeit zCfHtcirt. 

Diesl'H relativ l'inheitliehe ])ihydrat krystallisiert in Niidelchen, die polari
siertcK Licht einhcitlieh HIISliiHohen. DaR Produkt iHt pulverig lind detihalb 
leieht filtricrlH1J'. Die gut ausgl'hildeten KryHtaJle hahen ('ine regdmiH3ige Ober
fliiehe und adHorhieTcn deshalb kein LiiHungsmittcl. 1m GegenHatz dazu zeigen 
uneinheitlidw Polyoxymethylen-dihydrate vom gleiehen Formaldehydgehalt 
(Paraformaldehyd) keine mikroskopiseh siehtharen Krystalle. Aueh riecht daH 
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frisch umkrystallisierte reine Produkt nur schwach nach Formaldehyd im Gegen
satz zu dem nicht umkrystallisierten, stark riechenden Rohprodukt, das in
folge eines geringen Ameisensauregehaltes sich zersetzt. 

Das Octo-oxymethylen-dihydrat schmilzt bei 115 -120 a und zersetzt sich dabei. 
Es wurde auch versucht, die Konstitution der niedermolekularen Polyoxy

methylen-dihydrate rontgenographisch festzustellen. Die Untersuchung ergab, 
daB die DEBYE-SCHERRER-Diagramme zwar aIle Linien cines hochmolekularen 
Polyoxymethylens zeigen, aber nicht die der Molekullange entsprechenden 
inneren Interferenzringe aufweisen, wie sie von I. HENGSTENBERG 1 bei den 
Diacetaten aufgefunden und ausgemessen wurden. Das konnte daher kommen, 
daB die untersuchten Dihydrate noch nicht genugend einheitlich sind. Es ist 
aber auch moglich, daB die Reflexionsebenen, in denen die Endgruppen der 
Dihydrate, die OH-Gruppen, liegen, in ihrem Zonenverband keine besondere 
Stellung einnehmen. Die Molektilenden wurden dann ziemlich nahe einander 
gegenuberstehen 2, so daB eine Kette von kurzen Fadenmolekulen wie ein langes 
Fadenmolektil, das den ganzen Krystall durchzieht, wirkt. 

Abb. 71. DEDYE·SCHERRER·Aufnahme cilles ll·oxymelhylen-dihydrates. 

Die Konstitution der krystallisierten Dihydrate kann nicht mit derselben 
Sicherheit wie die der Diacetate oder Dimethylather bewiesen werden; denn die 
Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege ist nicht durchfiihr
bar; der Polymerisationsgrad kann daher nur auf Grund der Bestimmung des 
Formaldehydgehaltes festgelegt werden. 

Urn zu beweisen, daB niedermolekulare Dihydrate bestimmten Polymerisa
tionsgrades vorliegen, wollten wir sic in die bekannten Diacetate und Dimethyl
ather iiberfiihren. Aber diese chemischen Umwandlungen lassen sich nicht glatt 
durchfiihren; denn dazu sind die Dihydrate viel zu unbestandig. Die Acetylierung 
mit Essigsaureanhydrid und Pyridin in Dioxan als Verdiinnungs- und Disper
gierungsmittel fiihrt beim Octo-oxymethylen-dihydrat in schlechter Ausbeute zu 
Diacetaten vom Polymerisationsgrad 6-12. Die Methylierung mit Diazomethan, 
die einen Vergleich mit den niedermolekularen Dimethylathern erlaubt hatte, 
war iiberhaupt nicht durchfiihrbar, da vollstandige Zersetzung eintrat. 

3. Die hochmolekularen Polyoxymethylen-dihydrate. 
Der Paraformaldehyd und die durch konzentrierte Schwefelsaure aus reinen 

methylalkoholfreien Formaldehydlosungen ausgefallten Polyoxymethylene sind 
hochmolekulare Dihydrate. Diese Produkte sind in Aceton unlOslich. Nur der 
Paraformaldehyd enthalt kleine Mengen niedermolekularer Anteile, die mit Aceton 
extrahiert werden konnen. 

1 Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927). 
2 Infolge koordinativer Bindung der beiden OH-Gruppen unter sich. 
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Die Bestiindigkeit diesel' Produkte ist dureh die Einordnung del' Makro
molekii1e in ein K rystallgitter erkliirbar. Sowie diese Gitterstruktur geloekert 
wirel, tritt Zersetzung pin. ])OI-;halb haben die Polyoxymethylen-dihydrate 
keinen Sehmehpunkt, da hier zum Unten;chied von den Dimethyliithern der 
Zersetzungspunkt unter dem Sehmelzpunkt liegt. Nur die niedersten Glieder der 
Reihe sehmelzen, bcvor sic "ieh zen;etzel1. 

Bei sphr ra:-;ehem Arheikn kann man hoehm01ekulare Dihydrate aueh um
krystallisieren. Ro liiHt Rieh Paraformaldehyd in del' Hib;e teilweise in Dioxan 
und f~illt in deT" Kiilte wip<ier aus. In 'Formamid kann aueh IX- und /l-Polyoxy
methylen geliist werden, wini a1)('r in wPlligen Sekunden vollRtiindig abgohaut. 
Dureh raHeheH Ahkiihkn beim Ar1)('ikn mit kleinon Mengen erhiilt man eine 
kilwoiRe WiederallHscheidllng (bis 40 ~6). Ganz kurze Zeit konnen also auoh hoeh
moleklllare ])jhydrate vom Polymeris;,tionRgrad !i0~100 in Liisung existioren. 
Die umkrystaIli:-;icrten Pro<iuktl' zpig(~n die Eigonsehaften eines IX-Polyoxymethy~ 
lens. Sic pnthalten wie diesPH mohr als D!) % Formaldehyd. Die speziellen l£igcn
sehafkn des /l-Po1yoxyrnethykns, die auf Heinem geringcn Sehwefelsiiuregehalt 
1wruhell, wie z. B. seine "Sublirnierbarkeit"1, sind naeh dem UmkrystalliHieren 
mit delll VerluHt des geringen Sehwefelsiiuregehaltes veI'Hehwunden. Es liiI.lt Rich 
nieM l'lItHc:llPiden. 01> im (1-Polyoxymethylen die Sehwefelsiiure, die in jedem 
/J'-Polyoxymethykn naehgl'wieHen wenll~n kann, esterartig gehunden iHt2, odeI' 01> 
Sle nur eingcHehloHsell iHt. 

4. Hie Alterung dt'r Polyoxymethy1en-dihydrat('. 

Die bellll'rkellS\WrtpRtp EigenHchaft der niedermolekularen Polyoxymethylen
dihydrate ist ihre Veriinderung, die sie heim Stehen erleiden; sie altern. Dieser 
Vorgang liiBt "ieh sphr gut all Polyoxymethylengallerten verfolgen, die man 
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dureh EindalllJlfen wiis"criger Formaldehydliisungen erhii1t. Der Formaldehyd
gl'halt der Gallert('ll betl'iigt riO - SO %. Dill Altorung wurde an del' Veriindemng 
hei der Entwii.sserung liher PhoHphorpentoxyd untersuc:ht (Abh.72 und 7:3). 

1 \Vie RrhoJl hUher prwilhnt. HiI3t sidt IX- und fI-Polyoxymrthylen leicht brim Erhitzell 
illl Reagensrohr unterscheiden. Das :Formaldehydg~1s aus dem fI-Produkt poiymerisiert sich 
sofort wieder infolge d('s Schwdc:lsiluregehaltes_ Man hat so den Eindruck, als ob diPser 
Stoff su blimiert. 

2 Liebigs Ann. t74, 24[) (192!l). 
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Wird ein solches Produkt sofort nach seiner Herstellung iiber Phosphorpentoxyd 
gebracht, dann tritt unter Abgabe von Wasser und etwas Formaldehyd eine 
kontinuierliche Gewichtsabnahme ein (Abb.72), del' Formaldehydgehalt nimmt 
kontinuierlich zu (Abb. 73). Ebenso steigt del' Schmelzpunkt allmahlich an, 
und die Loslichkeit in Lasungsmitteln, wie z. B. in Aeeton, nimmt ah. 

Dieses Verhalten kann chemisch so erklart werden, dal3 sieh aus den niederen 
Gliedern der Polyoxymethylen-dihydrate durch Kondensation hahere Glieder 
bilden; dabei wird urspriinglieh ehemisch gebundenes Wasser frei, das von Phos
phorpentoxyd aufgenommen wird. Del' Ubergang der niederen Glieder in hohere 
Polyoxymethylen-dihydrate hedeutet also fUr die Einzelmolekiile eine sprung
hatte Anderung; fiir die Gesamtheit del' Molekiile des polymer-homologen Ge
misches resultiert abel' eine kontinuierliche Veranderung aIler Eigensehaften, da 
ein Gemisch von Polymer-homologen vorliegt. 

Abb.74. 

Abb.7;). 

Abb. 74 u. 75. DEDYE SCHERRER-Aufnahmcll cincr l'olyoxymcthylcn-dihydrat-gallcrtc sofol't nach der H er- " 
st ellung (Abb. 74) ILIH! nach zwei Tagcll (Abl>. 7:,). 

Die Alterung wurde aueh rontgenographisch untersucht. Die Gallerten 
erweisen sich dabei als krystallisiert. Die DEBYE-SCHERRER-Aufnahme einer frisch 
hergestellten, stark wasserhaltigen DihydratgaIlerte (Abb. 74) zeigt schon die 
Linien eines Polyoxymethylen-diagramms (Abb. 68, 69). Die Interferenzen sind 
entsprechend del' Kleinheit del' Krystallite stark verbreitert, del' ganze Film ist 
durch Streustrahlung geschwarzt. Ein brei tel' innerer Ring, del' dem normalen 
Polyoxymethylendiagramm nieht angehort, riihrt von amorpher Substanz her, 
vermutlich eine Interferenz des nicht krystallisierten Methylenglykols und del' 
niedersten Glieder diesel' Reihe. Beim Aufbewahren, ohne Entwasserung, erleidet 
das Produkt in kurzer Zeit eine Veranderung, die sich besonders rontgenographisch 
anzeigt. Eine DEBYE-SCHERRER-Aufnahme naeh zwei Tagen zeigt ein vollstandiges 
Polyoxymethylendiagramm mit scharfen, sehmalen Linien; eine Sehwarzung 
des ganzen Films ist nicht mehr vorhanden (Abb. 75). Polymerisation und Kry
stallisation erfoIgen also in kurzer Zeit. Dabei macht das Produkt rein aul3erlich 
einen amorphen Eindruek, da seine Krystallite sehr klein sind. 

Besonderes Interesse verdient noch das Endprodukt der Entwasserung del' 
Polyoxymethylen-dihydrat-gallerte iiber Phosphorpentoxyd. Del' Formaldehyd
gehalt der Gallerte nimmt rasch zu, ihr Wassergehalt ah. Nach 10 Tagen hat 
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Rie einen Gehalt von ca. 9a % Formaldehyd, und diese Zusammensetzung andert 
sich auch nach monatelangem Stehen nicht mehr. Das Produkt zeigt jetzt aIle 
Eigenschaften des Paraformaldehyds; es schmilzt nicht und zersetzt sich von 
115-150° vollstiindig. In Aceton ist cs fast nicht mehr lOslich. 

Man beobachtet also, daB beim Altern einer Gallerte durch Entwiissern iiber 
Phosphorpentoxyd ein Produkt mit ca. 9:~-94% Formaldehyd entsteht, das in 
Aceton sehr schwer lOslich ist, wahrend man durch Umkrystallisation der 
frisch en Gallerte aus Aceton Produkte desselben Formaldehydgehalts erhiilt, die 
in Aceton relativ leicht liislich sind. Es liegen also Produkte gleicher Zusammen
setzung, aber verschiedcner Loslichkeit vor. Die beiden Produkte sind in Ta
belle l:m einander gegeniibergestellt. 

Octo-oxymethylen-dihy. 
drat 

Entwasserungsprodukt 
libel' Phosphorpcntoxyd 

'l'abelle 130. 

I ]<'o],llIahIPhYIl- , 
!(I'halt 

% 

93,0 

93,3 

l.ilsli('hl .. ('it 
in A('cton 

In heiBem 
Aceton 

leicht loslieh 

Unloslieh 

, SeluMlzllllllkt IIl1d \ 
j ZcrsctzllllgHpllllkt \ 
I . 

Ausschen 

1115-120° unter Einheitliche 
Zersetzung Krystallnadeln 

I Kein Sehmelzp. 
Zersetzung von 

115-150° 

Mikroskopiseh 
nicht siehtbare 

Krystallite 

Eine Erkliirung fiir das verschiedene Verhalten der beiden Produkte ergibt 
sieh aus ihrem inneren Aufbau. 

In dem aw~ Aceton umkrYHtallisierten Produkt liegt ein fast einheitliehes 
Polyoxymethylen-dihydrat vor, bei dem die niederen Glieder in Losung geblieben 
sind, die hciheren Glieder aber als unloslieh abgetrennt wurden. Die Molekiile 
dieses Dihydrates haben ungefahr einheitliche Kettenlange entsprechend folgen
dem Nehema (Abb. 7()). 

Wcnn dagegen eine Dihydrat-gallerte altert und zugleich entwiissert wird, 
so entsteht zwar ein Produkt mit dem gleichen Formaldehydgehalt, (lieReS 
Produkt ist aber ein Gemisch von niederen und hoheren Polyoxymethylen
dihydraten. Dabei ist die Kondensation zu groBeren Molekiilen besonders an 

-- --- -- -- ------------
Allh. in. Seh('mathwlH'l" Aufhall des Osto-oxymethylPll- Ahb.77. Schematisehcr Aufhuu eiller {,lltw:isHcr-

dihYIlrat",. tl'\l PolyoxYlIlI'thylcll-dihYllrat-gallcl'tc. 

der Oberfliiche der Krystallite eingetreten, und die liingeren Molekiile schlief3en 
die kiirzeren ein (Abh. 77). Dadurch wird das Produkt in heiBem Aceton unlOslich. 

EH liegt also hier cine Isomerie vor, die darauf beruht, daB Produkte gleicher 
Zusammem;etzung GemiHche von Polymerhomologen ganz verschiedenartiger 
GroBe sind, die zwar gleichcs Durchschnittsmolekulargewicht haben, aber sonHt 
groBe Unterschiede im physikalischen Verhalten aufweisen. Ahnliche Erfahrungen 
kann man bei allen Hochpolymeren, die aus Gemischen von Polymerhomologen 
bestehen, mach en. 
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Bei der Entwasserung einer Dihydrat-gallertc iiber Phosphorpentoxyd 1 

(Abb. 78) treten deutliche Unterschiede zwischen einer frischen und ciner ge
alte!'ten Gallerte auf. 

Die Kurve (1) weicht in ihrer Form von den iibrigen abo Sie gibt die Zer
setzung eines Gemisches niedermolekularer Polyoxymethylen.dihydrate wieder. 
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Die langsame Gewichtsabnahme halt 
Schritt mit einer langsam verlaufen
den chemischen Reaktion, der Zerset
zung der Dihydrate. Die Kurven (2), 
(3) und (4) gebcn dagegen die Ent
wasserung von gealterten Dihydraten 
wieder; die rasche Gewichtsabnahme 
entspricht der Abgabe von physi
kalisch eingeschlossenem Wasser. 1m 
spateren VerIauf zeigen aIle Kurven 
eine langsame Gewichtsabnahme an; 
dies entspricht einer langsamen che
mischen Zersetzung unter Abgabe von 
Formaldehyd und Wasser. 

Abb. 78. Gewichtsabnahmc bci der Entwasscrung 
von Polyoxymethylen·dihydrat-gallcrten vcrschiedenen 

Alters. 

1m Gegensatz zu der Alterung von 
Polyoxymeth ylen -dihydrat-gallerten, 
also eines Gcmisches von polymer

homologen Polyoxymethylen-dihydraten, zeigen reine, einheitliche Dihydrate 
keine oder nur geringfiigige Alterungserscheinungen. Es tritt bei geniigendem 
Reinheitsgrad der Produkte - vor allem scheint die Abwesenheit von Spuren 
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von Ameisensaure erforderlich zu 
sein - nur eine Zersetzung unter Ab
gabe von Formaldehyd und Wasser 
ein, ohne daB sich dieser Form
aldehyd an die noch unveranderten 
Dihydratmolekiile anlagert. Deshalb 
konnen reine, einheitliche Polyoxy
methylen-dihydrate iiber Phosphor
pentoxyd ohne Riickstand vollig ver
dampfen. Abb. 79 zeigt den Verlauf 
der Zersetzung eines 7 -oxymethylen
dihydrates, der ganz anders ist als 
der von nicht gereinigten und unein
heitlichen Dihydraten (vgl. Abb. 78). 

Das 7 -oxymethylen-dihydrat mit 
cinem Formaldehydgehalt von 92,0% 
gibt iiber Phosphorpentoxyd in ca. 

100 Tagen zwei Drittel an Gewicht abo Danach betragt bei fast unveranderten 
physikalischen Eigenschaften, insbesondere unveriinderter Loslichkeit in Aceton, 
sein Formaldehydgehalt 92,4%; das reine Produkt hat also nicht "gealtert". 

Zed in hgen 
Abb.79. Die Zersetzung eines 7-oxymethylen-dihydrateR 

tiber Phosphorpcntoxyd. 

1 Derselbe Yersuch wurde auch tiber Schwefelsiiure als Entwiisserungsmittel durch
geftihrt; der Yerlauf der Entwiisserung ist derselbe wic tiber Phosphorpentoxyd. 
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Ganz anders verhalten sich niedermolekulare Polyoxymethylen-dihydrate, 
die nicht ganz rein sind und Spuren von Ameisensaure enthalten, beim Stehen 
tiber Phosphorpentoxyd. Solche Produkte zeigen ausgesprochene Alterungs
erscheinungen: ihr Formaldehydgehalt steigt langsam an, ihre Loslichkeit in 
Aceton nimmt abo Dnter dem EinfluB von Spuren von Ameisensaure kondensiert 
sich der durch Zersetzung entstandene Formaldehyd zu hohermolekularen, III 

Aceton unloslichen Produkten. 

IV. Polyoxymethylene aus fliissigem, monomel'em Formaldehyd: 
E u -Polyoxymethy len. 

1. Die Arten del' Polymerisation 1. 

Die Polymerisation des Formaldehyds kann auf nrschiedene Weise erfolgen. 

a) Die Polykondensation. 

Man kann annehmen, daB Formaldehydhydratmolekiile unter Wasseraustritt 
reagieren und so das Dioxymethylen-dihydrat entsteht, das mit "\Yeiteren }folektilen 
Formaldehydhydrat unter fortschreitender Kondensation die hohermolekularen 
Dihydrate liefert. Hierbei entsteht also das polymere Produkt durch einen Vor
gang, den man als Polykondensation bezeichnen kann. 

HO-CH2-0IH + Hol-CH.-oIH + Hol-CH2-01!! + ... + H~:-CH2-0H 
~ 

HO-CH2--O--CH2--O--CH2--O-- ... --CH.-OH 

Durch derartige "Polykondensationsprozesse" sind die von CAROTHERS 2 unter
suchten Polymeren, z. B. die polymeren Ester von Dicarbonsauren mit Glykol, 
die polymeren Saureanhydride, u. a. entstanden. 

b) Die kondensierende Polymerisation. 

Ein Molekiil Formaldehydhydrat kann Formaldehyd anlagern; so entsteht 
ein Dioxymethylen-dihydrat. Die Bildung der hoheren Polymeren erfolgt durch 
eine kondensierende Polymerisation, durch Wasserstoffwanderung, indem weitere 
Formaldehydmolekiile fortlaufend kondensierend reagieren. 

HO-CH2-OH + CH20 + CH20 + CH20 + ... + CH20 

01-

HO-CH2-O-CH2-O-CH2-O-CH2-O-... -CH2-OH 

Die Bildung der Polyoxymethylen-dihydrate beim Eindampfen von Form
aldehydlosung erfolgt entweder durch Polykondensation oder kondensierende 
Polymerisation, ebenso ihre Bildung aus Formaldehyd16sung mit Alkali 3 oder 
Schwefelsaure 4 • 

c) Die echte Polymerisation oder Kettenpolymerisation. 

Hochpolymere Kohlenwasserstoffe entstehen nicht durch kondensierende 
Polymerisation. Also ein polymeres Styrol entsteht nicht dadurch, daB sich ein 

1 Vgl. S. 148ff. 
2 ,Journ. Arner. Chern. Soc. 51, 2548 (1929) und spiitere Arbeiten. 
3 }IANNICH, C.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 52,160 (1919). Vgl. ferner Ber. Dtsch. Chern. Ges. 

64, 398 (1930). 
4 Vgl. diese Arbeit S. 242. 
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Styrolmolekiil an ein anderes unter Wasserstoffwanderung anlagert. Denn Di
und Tristyrol sind zu wenig reaktionsfahig, als daB sie mit monomerem Styrol 
weiter reagieren wiirden. Hier erfolgt die Polymerisation derart, daB ein Styrol
molekiil aktiviert wird und daB sich an dieses aktivierte Molekiil andere anlagern, 
so lange bis schlieBlich die Kettenreaktion durch irgendeinen anderen chemischen 
Vorgang abbricht. Diese Polymerisationsart unterscheidet sich prinzipiell von der 
Polykondensation und der kondensierenden Polymerisation. Wir bezeichnen 
diese Reaktion als eine Kettenpolymerisation, gerade wie die Chlorknallgas
bildung eine Kettenreaktion isV. Diese Kettenpolymerisationen sind die Poly
merisationsprozesse, die zu hochpolymeren Produkten fiihren konnen. Man wird 
eine solche Kettenpolymerisation etwa folgendermaBen formulieren konnen: 

CH2=O ->- -CH2-O-
aktiyiertes )Iolekiil 

... + CH20 + CH20 + CH20 + -CH2-O- + CH20 + CH20 + CH20 + ... 
t 

... + CH20 + -CH2-0-CH2-0-CH2-0-CH2-0-CH2-0-+ CH20 --:- ... 

Die Kettenreaktion wird schlieBlich durch einen anderen chemischen Vorgang 
abgeschlossen; sonst wiirde das Fadenmolekiil bis ins Unendliche wachsen. Durch 
diesen AbschluB der Reaktion kommt als Endgruppe eine Fremdgruppe in das 
Molekii12. 

Die durch Kettenpolymerisation entstehenden Produkte unterscheiden sich 
von den durch Kondensation erhaltenen charakteristisch in ihrer MolekiilgroBe; 
denn durch Polykondensation oder kondensierende Polymerisation konnen keine 
so groBen Molekiile entstehen wie bei der Kettenpolymerisation, weil mit wachsen
der GroBe des Molekiils die Reaktionsfahigkeit abnimmt, also die Kondensations
prozesse sich verlangsamen. So macht man allgemein die Erfahrung, daB Polymere, 
die durch Polykondensation oder kondensierende Polymerisation entstanden sind, 
soweit sie 16slich sind 3, hemikolloiden Charakter haben. Dagegen entstehen 
durch Kettenpolymerisation bei geniigend tiefer Temperatur Produkte, die auBer
ordentlich hochmolekular sind und sich in der MolekiilgroBe von den durch 
Kondensation erhaltenen Polymeren groBenordnungsmaBig unterscheiden; falls 
sie 16slich sind, haben ihre Losungen eukolloiden Charakter. 

Bei den hochpolymeren Kohlenwasserstoffen, die durch Kettenpolymerisation 
erhalten wurden, lieBen sich irgendwelche Fremdgruppen, wie z. B. Doppel
bindungen, am Ende der Kette nicht nachweisen. Es wurde deshalb in friiheren 
Arbeiten angenommen, daB hochpolymere Ringe vorliegen 4 • Dabei wurde von 
der Ansicht ausgegangen, daB bei bestimmten Polymerisationsreaktionen sich 

1 Der Begriff "Kette" wird hier in zwei verschiedenen Weisen gebraucht: "Ketten
polymerisation" im Vergleich mit der Kettenreaktion des Chlorknallgases. Diese Polymeri
sation fiihrt dabei zu Ketten- oder Fadenmolekiilen. Es ist selbstverstandlich die Ketten
bildung nicht mit der Kettenpolymerisation zu verwechseln. 

2 Hochpolymere Stoffe, die im polymeren Molekiil nur die Gruppierung des Monomeren 
haben, sind nur moglich, wenn freie Valenzen am Ende der Kette vorhanden sind, oder 
wenn hochmolekulare Ringe vorliegen. Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59,3019 (1926). 

3 Katiirlich konnen durch Kondensation unlosliche dreidimensionale ylolekiile ent
stehen, iiber deren MolekiilgroBe keine Aussage moglich ist, z. B. die Bakelite. 

4 STAUDINGER, H.: Hochpolymere Verbindungen. 22. Mitt. Helv. chim. Acta 12, 934 
(1929). 
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4., 6- oder 8-Ringe bilden und daB schlieBlich auch hohergliedrige Ringsysteme 
entstehen, wenn aus irgendwelchen unbekannten Grunden diese niedergliedrigen 
Ringe sich nicht gebildet haben. Auf Grund der RUZICKAschen Arbeiten1 ware 
zu erwarten, daB Ringe mit 10-16 Gliedern sich nur sehr schwer bilden, daB 
aber hohergliedrige Ringe sehr vie I leichter entstehen konnen. 

So konnte man auch bei der Polymerisation des Formaldehyds annehmen, daB 
entweder der 6·Ring, das Trioxymethylen 2, oder der 8-Ring, das Tetraoxymethy
len 3, sich bilden, oder aber, wenn diese Ringbildung aus irgendeinem Grunde aus
bleibt, hohergliedrige Ringe 4 entstehen, und zwar je nach den Bedingungen 
hemikolloide oder eukolloide Produkte. 

Solche Produkte sollte man bei der Polymerisation von reinem, monomerem, 
flussigem Formaldehyd erwarten: denn hier erfolgt die Polymerisation durch eine 
Kettenreaktion. In'Virklichkeit sind aber die Yerhiiltnisse kompliziertcr. 

2. Die PolYlllerisation des gasforllligen Forlllaldehyds. 

M. TRACTZ und E. UFER 5 beobachteten, daB sehr reiner, gasformiger Formalde
hyd nur geringes Polymerisations bestre ben zeigt. Kleine Mengen von Feuchtigkeit 
beeinflussen katalytisch die Reaktion. Wir konnen diese Angaben bestatigen. 
Reiner Formaldehyd ist in trockenem Zustande in Gasform ziemlich bestandig. 
Dagegen bewirken Spuren von Wasser die Bildung von Polymeren. AuBerdem 
begunstigen selbst die geringsten Spuren von Sauren oder Alkali die Polymeri
sation. Deshalb polymerisiert sich gasfOrmiger Formaldehyd aus /i'-Polyoxy
methylen 6 besonders rasch, so daB man den Eindruck hat, als ob das Produkt 
beim Erhitzen sublimiert. Die Polymerisation von gasformigem Formaldehyd, 
die durch Spuren von Wasser eingeleitet wird, ist wahrscheinlich eine konden
sierende Polymerisation, die primar in einer Anlagerung von Formaldehyd an 
Methylenglykol besteht. 

3. Die Polymerisation des rein en, fliissigen Formaldehyds. 

a) Eu-Polyoxymethylen. 

Wenn man reinen, flussigen Formaldehyd polymerisiert, kann man je nach den 
Bedingungen bei tiefer Temperatur (-80°) glasartige, bei hoherer Temperatur 
(-20°) feste, undurchsichtige Produkte erhalten. Diese Produkte sind hoch
molekulare Polyoxymethylene, deren Molekulargewicht nicht bestimmbar ist. 
Man kann hier nicht entscheiden, ob 100 oder 1000 oder mehr Formaldehydmole
kule in einer Kette gebunden sind, weil diese Produkte in der Kalte unlOslich sind 
und sich in Formamid in der Hitze weitgehend zersetzen. Aus heiBem Form
amid erhalt man einen kleinen Bruchteil der Substanz, die in Losung geht, zu
ruck; aber das so "umkrystallisierte" Produkt zeigt vollig veranderte Eigen
schaften; es gleicht dem iX-Polyoxymethylen. Es ist nicht wahrscheinlich, daB ein 
anderes Losungsmittel gefunden wird, in dem diese Polyoxymethylene in der 

1 Helv. chim. Acta 13. 1152 (1930). 
2 PRATESI: Gazz. chim. ita!. 14, 139 (1884). - AUERBACH u. BARSCHALL: Arbb. Kais. 

Gesundh.-Amt ~7', 221 (1907). 
3 STA"C'DINGER, H., u. :\1. Lt'THY: Helv. chim. Acta 8, 65 (1925). 
4 Liebigs Ann. 414, 258 (1929). 5 Journ. f. prakt. Ch. 113, 105 (1926). 
6 p.Polyoxymethylen enthiilt geringe )Iengen SchwefeIsiiure. Vg!. Anm.l, S. 251. 
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Kiilte unzersetzt lOslich sind. Wenn das der Fall ware, miiBten wlche Losungen 
hochviscos sein, sie miiBten eukolloiden Charakter haben 1. Eine Untersuchung 
der Viscositiit derEelben wiirde Aussagen iiber das Molekulargewicht dieser Pro
dukte ermoglichen. 

Da nach Abb. 64 (S. 240) ein 150-Gxymethylen-dimethyliither gerade noch 
in kochendem Formamid unveriindert lOslich sein sollte, so kann man von diesen 
hochpolymeren Produkten nur eagen, daB sehr wenig Polymere vom Polymeri
sationsgrad 100 darin enthalten sind, und daB es in der Hauptsache aus Poly
meren mit einem hoheren PolymeriEationsgrad als 150 besteht. Wir bezeichnen 
dieses Produkt, das ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen ist, als "Eu
Polyoxymethylen" . 

Diese Eu-Polyoxymethylene sahen wir anfangs nicht als Fadenmolekiile an, 
sondern als hochgliedrige Ringe, also Doppelketten mit gegenseitiger Absiittigung 
der Endvalenzen. Wir teilten ihnen also denselben Bau zu wie den hochmole
kularen Polystyrolen 2 • Dazu veranlaBte besonders das chemische Verhalten der 
Produkte, niimlich deren relativ groBe Bestiindigkeit gegen verdiinnte Alkalien 
und ammoniakalische SilbernitratlOsung. Polyoxymethylen-dihydrate werden 
von diesen Reagenzien sehr rasch angegriffen, Polyoxymethylen-dimethyliither 
dagegen nicht. Die Ringstruktur konnte die groBe Bestiindigkeit dieser Pro
dukte erkliiren, da die Formaldehydgruppen iihnlich wie in den Dimethylathern 
iitherartig gebunden sind. 

CH2-0-(CH2-0)~ CH2-O 
, I 

O-CH2-(0-CH2) ,-0 --CHz 
Hochmolekularer Ring 

Nachdem nun durch die Untersuchungen von W. HE"LER3 nachgewiesen ist, 
daB die Polystyrole aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind und keine hochgliedrigen 
Ringe darstellen, ist es wahrscheinlich, daB auch die hochmolekularen Poly
oxymethylene so gebaut sind. Es liegen hier Fadenmolekiile von unbekannter, 
sehr groBer Kettenlange vor 4 . Da die Kettenpolymerisation des Styrols zu Faden
molekiilen mit bis zu 5000 Styrolgruppen in der Kette fiihrt, so kann man 
annehmen, daB auch bei den eukolloiden Polyoxymethylenen so viele Grund
molekiile oder, wegen der Kleinheit der Formaldehydgruppe, noch sehr viel mehr 
das Makromolekiil aufbauen. Bei der Kettenreaktion des Chlorknallgases aktiviert 
ja ein angeregtes Molekiil 105 andere Molekiile, bevor die Reaktionskette ab
bricht. 

Die relativ groBe Bestandigkeit der Eu-Polyoxymethylene muB man also dar auf 
zuriiekfUhren, daB bei der Liinge der Ketten sehr wenig Endgruppen, also sehr 
wenig Angriffspunkte fUr chemische Reaktionen vorhanden sind. Da an der 
Polyoxymethylenkette die genannten Reagenzien nur am Molekiilende angreifen 
konnen, nicht aber an den Acetalbindungen der Kette, so ist eine langsame 
Reaktion verstiindlich. Die geringe Reaktionsfahigkeit ist auch dadurch be
giinstigt, daB die Oberflache der Produkte sehr klein ist, zum Unterschied von den 
anderen Polyoxymethylenen, die pulverig sind. 

1 Vgl. S.236. 
3 Vgl. S. 216. 

2 Ber. Dtsch. Chern .. Ges. 62,2912 (1929). Vgl. S.147. 
4 Die Endgruppen sind deshalb hier nicht nachweis bar. 
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b) Versuche zur Herstellung von hemikolloiden Polyoxymethylenen. 

Bei Beginn dieser Untersuchung war die Frage noch offen, ob die Molektile 
der hochmolekularen Verbindungen Fadenmolekiile oder langgestreckte Ring
molekiile sind. Wir erhofften Aufkliirung durch Herstellung von hemikolloiden 
Polyoxymethylenen mit Ringstruktur. 

Die hemikolloiden Polystyrole erhiilt man durch Polymerisation mit Kataly
satoren; dabei entstehen kleine }Iolekiile, weil der Katalysator die Ketten
reaktion friihzeitig unterbricht. Hemikolloide Polyoxymethylene soUten ganz 
analog in indifferenter Lasung durch Einwirkung von Katalysatoren zu er
halten sein. In reiner, absolut trockener, iitherischer Lasung yon Formaldehyd 
wurde die Polymerisation mit Trimethylamin als Katalysator eingeleitet: dabei 
wurden bliittrige, blasige, teilweise puh-erige Polymerisate erhalten. "'enn 
diese Polyoxymethylene als Hemikolloide yom Polymerisationsgrad l50-100 Ring
struktur hiitten, dann miiBten sie sich aus Formamid unveriindert umkrystalli
sieren lassen. Denn hochpolymere Ringe yom Polymerisationsgracl 50 -100 miiBten 
eine iihnliche Bestancligkeit wie die Polyoxymethylen-dimethyliither desselben 
Polymerisationsgracles besitzen, da in ihnen nur atherartige Bindungen Yor
kommen; die reaktionsfiihigen Hydroxylgruppen, die zur Zersetzung des a-Poly
oxymethylens AnlaB geben, fehlen. Aber solche aus Formamid umkrystallisier
bare, niedermolekulare Polyoxymethylene, die zu 100 % aus Formaldehycl 
bestehen, wurclen nicht erhalten. Beim Lasen in Formamid zersetzen sich die 
erhaltenen Produkte zum graBten Teil, ein Zeichen, daB sie sehr hochmolekular 
sind und einen Polymerisationsgrad yon weit iiber 100 haben. Die kleinen 
Mengen, die bei der Umkrystallisation erhalten werden, sind niedermolekulare Bei
mengungen oder Zersetzungsprodukte; ihr Formaldehydgehalt liegt bei 95-97 %. 
Sie haben nicht den Charakter von Polyoxymethylen-dimethyliithern, wndern 
viel mehr den yon Dihydraten1 . 

Es zeigt sich also, daB die Vorstellungen iiber den Bau der polymeren Molekiile 
als hochgliedrige Ringe zu modifizieren sind. Es bilden sich bei cler Kettenpoly
merisation nicht etwa, wenn die Bildung eines 4-, 6- oder 8-Ringes ausbleibt, sehr 
hochgliedrige Ringe, sondern es entstehen infolge der Kettenreaktion lange 
Fadenmolekiile, ohne daB am Ende der Fadenmolekiile ein RingschluB erfolgt. 
Der AbschluB der Kettenreaktion erfolgt durch irgend eine andere Reaktion, 
bei der eine Fremdgruppe am Molekiilende gebildet wirel. 

Das Wachstumsprinzip eines Kettenmolekiils ist also anders, als es friiher 
angenommen wurde. Friiher nahm man an, daB die Polymerisation yon einem 
.;\Iolekiil ausgeht und die beiden wachsenden }Iolekiilenden sich parallel lagern; 
dadurch soUte die Ringstruktur des Molekiils schon vorgebildet sein; man brauchte 
dann nur noch anzunehmen, daB die freien Endvalenzen der beiden parallel 
wachsenden Molekiilhiilften sich unter RingschluB absiittigten 2. 

CH., RingschluO 

/O-(CH2-O),-CH2-O ... 1 
. ~-CH2-(O-CH2t-O-CH2 ... 

1 Die ~Iethyliitherbestimmung ergibt einen kleinen Gehalt an 1Iethyliitherendgruppen, 
der wahrscheinlich durch Spaltung der langen Formaldehydketten bei der 'Cmkrystalli
sation aus Formamid entstanden ist. Ygl. S. 239. 

2 Ygl. Relv. chim. Acta 12, 944 (1929). 
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Diese Vorstellung von der Bildung und dem Bau eines hochpolymeren Stoffes 
ist nicht richtig. Wir wissen heute, daB Fadenmolekiile die langgestreckte Form 
bevorzugen1. So wird es verstandlich, daB Ringschllisse bei langen fadenformigen 
Moleklilen auBerordentlich schwer vor sich gehen konnen. 

Reine Polymere des Formaldehyds sind also nur das Tri- und das Tetra
oxymethylen. AIle anderen Polyoxymethylene miissen irgendeine andersartige 
Gruppe am Ende der Fadenmolekiile besitzen. Wie diese Endgruppen bei den 
aus reinem fliissigem Formaldehyd erhaltenen Produkten ausgebildet sind, ist 
noch unklar. Bei der groBen Tendenz des FormaIdehyds, sich umzulagern, kann 
man annehmen, daB die Kettenreaktion durch eine andere Reaktion unterbrochen 
wird. Durch die Bildung der Endgruppe kann dann gleichzeitig der Beginn einer 
neuen Kette angeregt werden. Fiir die Bildung von Endgruppen kommt auch 
in Betracht, daB Ketten von einer gewissen Lange an zerbrechen und dabei End
gruppen gebildet werden. Auch konnen aktivierte Formaldehydmolekiile sich 
unter Wasserabspaltung 2 zersetzen. Es ist also eine sehr groBe Zahl yon Re
aktionen moglich, die zur Endgruppenbildung fiihren kann; yon diesen Mog
lichkeiten sind hier nur einige angedeutet worden. Bei gewohnlichen chemi
schen Umsetzungen werden solche Nebenreaktionen, die weniger als 0,5% der 
Gesamtreaktion ausmachen, meist nicht beachtet. Bei der Kettenpolymerisation 
aber spielen solche Nebenreaktionen eine ausschlaggebende Rolle, weil sie in den 
Mechanismus der Kettenreaktion eingreifen und weildurch ihrenAblauf die Ketten
lange der entstehenden Produkte ausschlaggebend beeinfluBt wird. 

4. Physikalische Eigenschaften der Eu-Polyoxymethylene. 
Die Polymerisation von reinem, fliissigem Formaldehyd fiihrt bei -80 0 

(besonders in Sauerstoff) zu einem klaren, durchsichtigen, etwas sproden Glas, 
bei _20° zu blasigen, undurchsichtigen Polymeren, die bei gewohnlicher Tempe
ratur biegsam und etwas elastisch sind. Weiter wurde ein Polyoxymethylen in 
Form eines biegsamen Filmes erhalten, der dem Aussehen nach einem Acetyl
cellulosefilm gleicht. Dieser Film entsteht bei der Destillation yon monomerem 
Formaldehyd im gewohnlichen Vakuum, wenn man die Vorlagen auf -80° 
kiihlt. Kiihlt man aber mit fliissiger Luft, so erhalt man keinen Film, sondern 
den festen monomeren Formaldehyd, der sich in diesem Zustande nicht verandert 
und keine Polymerisationsneigung zeigt. 

Die Eu-Polyoxymethylene haben besonders auffallende physikalische Eigen
schaften. AuBer ihrer glasartigen Ausbildung sind vor allem die schwach elastischen 
Eigenschaften bei gewohnlicher Temperatur und die plastisch-elastischen Eigen
schaften bei hoherer Temperatur bemerkenswert. Elastische Eigenschaften zeigen 
die filmartigen Polyoxymethylene und die noch zu besprechenden Fasern. Pla
stisch-elastisch werden aIle bei tiefer Temperatur polymerisierten Formaldehyde 
beim Erhitzen auf 160-200°. Die Produkte zeigen dabei keinen Schmelzpunkt. 
Sie sintern unter Formaldehydabspaltung und lassen sich kneten und formen. 
Diese Eigenschaft unterscheidet die aus fliissigem Formaldehyd erhaltenen Poly
oxymethylene von allen anderen bisher bekannten; Paraformaldehyd und CX-, /3-, 
y- oder ~-Polyoxymethylen zeigen keinerlei plastische oder elastische Eigenschaften. 

1 Vgl. S. 80. 
2 Diese Reaktion kann vorlaufig nicht formuliert werden. 
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Die bei -80 0 hergestellten Eu-Polyoxymethylene, z. B. die Glaser, sind im 
plastischen Zustande sehr ziih; dagegen sind die bei _20 0 erhaltenen Polymeren 
ziemlich weich und so leicht dehnbar, daB man sie in lange Faden (I m Lange und 
mehr) ziehen kann, ein Vorgang, der an das Streckspinnen von viscosen Cellulose
losungen oder geschmolzenem Glas oder Quarz erinnert. Die Polymerisate konnen 
in dem plastisch-elastischen Zustandc zu Filmen gepreBt werden, die dieselben 
Eigenschaften wie die bei Vakuullldestillationen aus monOlllerem Formaldehyd 
erhaltenen Filme haben. 

Die erhaltenen Fasern sind dehnbar-elastisch. Sie konnen bei gcnugender Fein
heit reversibel bis zu 10 ~o ihrer Liinge gedehnt werden. Bei einelll Belastungs
yersuch wurde an einelll feinen Faden innerhalb dreier Tage eine - teilweise 
irreyersible - Dehnung yon uber 20 % der ursprunglichen Fadenlange fest
gestellt. 

Von physikalischen Konstanten wurde an einelll glasklaren Polyoxymethylen
block das spez. Gewicht (Pyknometerll1ethode) bei 20° zu 1,407 1 bestimll1t2. 
Die Dichte des Glases ist kleiner ab die des ;'-PolyoxYlllethylens 3. 

Eine 8ehr auffallende Eigenschaft der aus flussigelll FOl'lllaldehyd erhaltenen 
PolyoxYll1ethylene ist, wie schon betont wurde, ihre Elastizitat und Plastizitat. 

Die elastischen und plastischen Eigenschaften der hochlllolekularen Stoffe 
wurden schon durch sehr verschiedene Annahmen zu erklaren versucht. }Ian 
fuhrte sie auf den chemischen Bau der MakromolekUle oder auf deren inneren 
Zusammenhalt zuruck 4 . Haufig wurden zweiphasige Systeme zur Erklarung 
herangezogen. 

AIle Stoffe. die elastische Eigenschaften zeigen, sind aus :Makromolekulell 
aufgebaut. Diese Tatsache allein genugt aber nicht. Die }lakroll1olekule mussen 
sich in einell1 aufgelockerten Zustande befinden. Dieser besondcre Zustand der 
Makroll1olekUle ist an Tell1peraturgrenzen gebunden, er ist eine Intervalleigen
schaft5. Unterhalb der unteren Temperaturgrenze sind die Stoffe feste, starre 
Korper, ohne elastische Eigenschaften. Die obere Inten-allgrenze ist entweder 
dadurch gekennzeichnet, daB der elastische Zustand in einen plastischen, zuletzt 
in einen viscosen Zustand ubergeht, oder aber daB Zersetzung eintritt. Die 
Lage des Elastizitiitsintervalles ist von Stoff zu Stoff verschieden. Beim Kaut
schuk liegt die untere Elastizitatsgrenze sehr tief, beilll Polystyro1 6 erst bei 
100°, bei den hergestellten Polyoxymethylenen bei 160°. Da bei 180-220° 
schon Zersetzung des "PolyoxYll1ethylenkautschuks" eintritt, ist sein Elastizitats-

1 Die Abweichung vom spezifischen Gewicht der hochmolekularen Polyoxymethyknc 
ist betrachtlich: Das spezifisehe Gewicht des ),.Polyoxymethylens wurdc von \V. STARCK 
nach der Schwebemethode zu 1,467 bestimmt. 

2 Del' Brechungsindex des Polyoxymethylenglases wurde nach der BECK Eschen Methode 
zu n20 " = 1,51 gefunden. Die daraus berechnete Molekularrefraktion betriigt (111 = 30) 6,38. 
Fiir CH2 =O fordert die Theorie 6,79, flir -CHl-O- 6,2+. Die tbereinstimJ1lung ist 
nicht sellr gut, abel' immerhin geniigend, wpnn lllan bedenkt, claD der Brechungsindex nul' 
ungenau bestimmt werden konntp. 

3 2\I6g1ichpr\\Oeise hiingt dies damit zusammcn, claD clie Packung cler KrystalJite im 
;,-Polyoxymethylcn infolge ihrer GroBe dichtt'r ist als die in einem Glas. 

4 :UEYER, K. H., u. H. }IARK: Ber. DtsC'h. Chem. Ges. 61, 1944 (1928). - FIKENTSCHER, 
H., U. H. )IARK: Kautschuk 1930, 2. - KIRCHHOF, F.: Kautschuk 1930, 31. 

5 8TAXDIXGER, H.: Ber. DtsC'h. Chem. Ges. 63, 92H (1930). Ygi. 8.121. 
6 8TAL"DIXGER, H., U. H. )!..\,CHE}IER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2922 (1929). 



262 Das Polyoxymethylen, ein Modell der Cellulose. 

intervall nur sehr klein. Moglicherweise konnten auch andere makromolekulare 
Stoffe, wie z. B. Cellulose, elastische Eigenschaften zeigen, wenn nicht die untere 
Intervallgrenze hoher als der Zersetzungspunkt liegen wurde: die Versuchc 
lassen sich deshalb nicht realisieren. 

Die Auflockerung der Makromolekule, die zur Erlangung elastischer Eigen
schaften notwendig ist, kann auch durch Quellung erreicht werden. So zeigen in 
Benzol oder in monomerem Styrol gequollene Polystyrole elastische Eigenschaften. 

Die Polymerisate des flussigen Formaldehyds quellen nicht. Man erhalt aber 
ziemiich stark elastische Polyoxymethylene, wenn die Polymerisation von mono
merem Formaldehyd bei _80° nicht beendet ist; es liegt offenbar eine Quellung 
der polymeren Substanz im Monomeren vor. Das Produkt verliert aber durch 
die fortschreitende Polymerisation sehr rasch seine elastischen Eigenschaftcn 
und wird fest und hart. Ebenso erhalt man bei der Polymerisation von mono
merem Formaldehyd in monomerem Acetaldehyd hochelastische Produkte, die 
aber allmahlich ihren Gehalt an Acetaldehyd abgeben und dabeihart und sprode 
werden. Auch mit Ather wurde ein solches elastisches Produkt erhaltcn. 

Eine Beobachtung, die sowohl beim Polystyroll wie auch beim Polyvinylacetat 2 

gemacht wurde, findet sich in gleicher Weise bei den Polyoxymethylenen. Die 
niederstmolekularen Produkte sind nicht elastisch. wohl aber Produkte mittleren 
Polymerisationsgrades; dagegen sind die hochstmolekularen Produktc weniger 
elastisch, weil sie zu hart sind. So erwiesen sich die bei _80 0 erhaltenen Polyoxy
methylene weniger elastisch als die bei _20 0 erhaltenen Produkte. Deshalb 
konnen auch aus den bei -80° erhaltenen Polymeren keine Fasern gezogen 
werden. Dagegen lassen sich die bei _20 0 erhaltenen Produkte leicht bei 
160-200° in lange Faden ziehen. 

5. Die Krystallstruktur der PolyoxymethylengUiser und -fUme. 

AuBerlich sehen die Produkte amorph aus; man kann Polyoxymethylenglaser 
und -filme von solchen z. B. aus Polystyrol nicht unterscheiden. Die rontgeno
graphische Untersuchung ergibt aber Unterschiede. Polystyrolfilme sind amorph; 
Polyoxymethylenfilme (Abb. 81) und -glaser (Abb. 80) sind krystallisiert. Die 
DEBYE-SCHERRER-Diagramme 3 zeigen dieselben Interferenzen, wie sie fUr die 
fruher von J. HENGSTENBERG rontgenographisch untersuchten hochmolekularen 
Polyoxymethylene 4 gefunden und ausgemessen wurden. Der innere Aufbau ist also 
derselbe. Nur zeigen die Interferenzen eine starke Verbreiterung. Die Krystallite 
sind demnach nicht so gut ausgebildet wie beim iX-, {1- oder r-Polyoxymethylen; 
sie sind wesentlich kleiner. Ob noch amorphe Substanz dazwischengelagert ist, 
laBt sich nicht entscheiden. 

Die Tatsache, daB das Polyoxymethylenglas krystallisiert ist, laBt erkennen, 
daB die Krystallisationsfahigkeit der Polyoxymethylenkette eine sehr groBe ist. 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). Vgl. 
S.187. 

2 STAUDINGER, H., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
3 Die rontgenographische Untersuchung wurde von E. SAUTER im hiesigen Physikalischen 

Institut ausgefiihrt. Wir mochten ihm dafiir bestens danken. 
4 STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE U. J. HENGSTENBERG: Der polymere 

Formaldehyd, ein Modell der Cellulose. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927). 
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Es gibt also besollliers regclrniiLlig gebaute lVlakrornolekiiJe, die unter allen Um
Ktiinllen krystalliNiC'I'ell. Die K rystallstruktur des Polyoxymethylenghules zeigt, 
dar:l die entstehenden lYlakrollloJpkiile sieh parallel lagern und dahei eine gitter
miU.Ege Ordnung del' Atnnw erfolgt. \Vir diirfen deshalb annehmen, unl.l z. B. im 
PolystYl'olglas, dns delll 
P()lyoxyrnethylenglas 

in Hildung lInd I~igell

Hehaften entsprieht, die 
Kettenll10lekiile paralkl 
angeordnet Kind. DaLl Ah!>. so. l>EBYE-S(!HElllllm-Allfnahmc des Polyoxymetltyi<-Il~l"sl's. 
dabPi keine Gitkronl. 
flung del' Atorne eintritt, liegt nul' daran, dal.l der unregelmiil3ige Ban del' Poly
Htyl'Olkdte die;.; nichi zuliif?t. 

\\Tird daK Polyoxytlwthylenglas his zu seinem Erwcichungspunkt erhitzt und 
dalln ahgckiih It, so vergriil.krn Kieh dabei die K rYHtallite. Eine DEB YE-NcIlBIWlm
Aufnahllle zeigt jctzt 
Kcharfe Tntcrfcrenzen. 
Deshal!> zeigt aUl~h die 
dur<:h Ausziehen erhal
telW Polyoxymethykn
faHer ('in Diagram III 
mit seharfen Linilm 

A111>.81. DEBYE-SCHEltltEI(-AlIl'llalJmc des l'olyoxymctllyll·llfilllll·,. 

(AliI>. Silo Zuglcich tretell gewisse IntensitiitHmaxima del' Linicn auf, cine AIl
dcutung von Fasen.;truktur; die Faser zeigt daHselhe Fascrdiagramm 1 wic die von 
H. NWNlm2 dureh Nuhlimation von /i-Polyoxymethylen erhaltcncn Fasern. Vcr
:mche, durch Dl'hncll eiller Fm,er ein noeh bes:-;l~res Diagramm Zll cl'haltcn. 
:.;c:hlllgen fehl. \Viihn~nd abel' 
die alls gasHirmigem Fonnalde
hyd crhalknen PolyoxYIl1et.hy
lellfaH(~l'n hriiehig si nd, besitzt 
di!' gezogene Faser iihnlieh sta
bile und elaHtiHel1C EigenHehaften 
wil' die natiirlielw CelluloHda8er :l. 

Die DEB YE - NCHlmlIEf{ - Dia-
gramme aller aus fliissigem Form
aldehyd crhaltl'IWIl Polyoxy
mdhykne zeigen cincn hreiten 
vcrwaschenen Bing in del' Niihc 
dm-; Pl'irniirfJec:kes, del' in den Auf-

Ahh. 82. 
nah men anderer hoehpolYlllerer 

)j'asenlia~l'am.nl !.'iner Ell-PolyoxYllwthyknfascr. 

PolyoxYll1ethylene (z. B. y-Polyoxymethylen; Abb. fiB, ~. 246) nieht Zll finden ist. 
Diese] nterfl'renz iHt in Produkten, die einer Rekrystallisation bei hohercr Teml'l'ra
tur rLlIsgesctzt wlIl'den, gar nieht mehr odeI' nun;chr w:hwaeh zu finden. Eine bdrie
dig('l1de Deutung diesl's inrwren Ringes kalln hiH jetzt noeh nicht gegehl'll werden. 

1 V gl. das Fasenli:tgJ'a1ll1ll in Ztschr. f. physik. eh. 126, 436 (l!l27). 
" STAUDINGER, H., 11. R. HIGN~;R: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 207 (192!l). 
:l Die ZlIg- und H('iLlfestigkcit ist noeh nicht bestimlllt: es handelt sidl hier nllr um 

einen Vergleich. 
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V. Versuchsteil. 

1. Die Polyoxymethylen-dimethylather und das y-Polyoxymethylen. 

a) Methodisches. 

(X) Die Formaldehydbestimmung. 
Die Formaldehydbestimmung wurde nach ROMIJNl unter Berucksichtigung 

der Ergebnisse von R. SIGNER2 durchgefUhrt. Die Genauigkeit der Bestimmung 
betragt ± 0,1 %. In der Regel findet man die Werte etwas zu niedrig; ein kleiner 
Teil des Formaldehyds wird in der verdunnten Salzsaure zu Methylalkohol und 
Ameisensaure umgelagert und entgeht so der Bestimmung. Doch liegt der da
durch entstehende Fehler innerhalb der Fehlergrenze von 0,1 %. 

(3) Die Methylatherbestimmung. 
Die Methylatherbestimmung wurde auBer einigen zweckmaBigen Anderungen 

nach der von H. JOHNER 3 ausgearbeiteten Methode durchgefUhrt: Die Substanz 
wurde mit ll/5-Salzsaure in EinschluBrohren aus Jenaer Gerateglas bei 100° 
aufgeschlossen. Ein Teil diente zur Formaldehydbestimmung; ein anderer Teil 
wurde nach genauer Neutralisation der Saure mit Alkali in einem Kolben mit 
RuckfluBkuhler mit reinstem, mehrfach umkrystallisiertem sulfanilsaurem 
Natrium 8-10 Stunden lang gekocht. Del' abdestillierte Methylalkohol wurde 
mit ll/5-KaliumpermanganatlOsung titriert. Die Genauigkeit der Methylather
bestimmung betragt etwa 0,2 % der angewandten Substanz. 

Der Blindwert dieser Bestimmung wurde an Polyoxymethylenen festgestellt, 
die keinen Methylathergehalt haben konnen. Er betragt 0,2%. Von allen aus
gefUhrten Methylatheranalysen wurde dieser Blindwert abgezogen. 

Bei vollstandig gleichmaBiger Arbeitsmethode, besonders bei sorgfaltigem 
Neutralisieren vor dem Kochen mit sulfanilsaurem Natrium - die Losung darf 
unter keinen Umstanden alkalisch sein, eher sehr schwach sauer - findet man nie 
einen den Betrag von 0,2 % wesentlich ubersteigenden Blindwert. Die Titration 
von evtl. mit uberdestilliertem, durch sulfanilsaures Natrium nicht gebundenem 
Formaldehyd ist dann uberflUssig. Fuhrt man diese Bestimmung doch durch, 
dann ergibt die Umrechnung des erhaltenen uberdestillierten Formaldehydes 
auf Prozent Methylather eine Korrektur, die den Blindwert von 0,2% Methyl
ather nicht ubersteigt. 

y) Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt; die Loslichkeitsgrenze. 

Unter Sinterungspunkt ist del' Temperaturpunkt zu verstehen, bei dem die 
erste auBere Veranderung an del' Substanz bemerkbar ist. Das Schmelzintervall 
wird angegeben vom Zusammensacken del' Substanz bis zu ihrem klaren Schmel
zen. Del' Zersetzungspunkt ist del' Temperaturpunkt, bei dem die ersten Anzeichen 
der Zersetzung, die Formaldehydabspaltung, Blasenbildung, bemerkbar sind. 

1 Ztsehr. f. anal. Ch. 36, 19 (1897); 39, 60 (1900); 44, 20 (1905). 
2 Relv. chim. Acta 13, 43 (1930). 
3 JaHNER, R.: Inaug.-Diss. E.T.H. Zurich 1927 - Liebigs Ann. 474, 225 (1929). 
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Molekulargewichte in Campher 'wurden nur von Substanzen bestimmt, deren 
Zersetzungspunkt tiber 190 0 liegt. 

Zur Charakterisierung der Fraktionen wurde auch die Temperatur bestimmt, 
bei der die betreffende Substanz gerade noch in Formamid lOslich ist. Die etwa 
3proz. klare Losung wurde erkalten gelassen, und es wurde beobachtet, bei 
welcher Temperatur die Ansscheidung beginnt. 

b) Das Ansgangsmaterial und seine Reinignng. 

ex) Das Gemisch der Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisations
grad 15-60. 

Ais Ausgangsl11aterial diente cler Riickstand der Darstellung der niederl1101e
kularen Dil11ethyliither (Polymerisationsgrad 1-] :5)1. Dieser Riickstand iRt in 
tiefsiedenden Losungsmitteln unlotilich uncI enthiilt Dimethyhlther mit 103 bi" 
GO Formaldehyckn in cler Kette. Zu seiner weiteren Heinigung wunIc das weiJ3e 
Puh-er mit yenliinnter Xatronlauge gekocht. \~oryersuchc ergaben, daJ3 Poly
oxymethylen-dimethylilther gegen vercliinnte Alkalien sehr beshindig sind, wiih
rend PolyoxYl11ethylen-dihydrate (Paraformalclehyd.x- und (J-Polyoxymethylell) 
rasch zerstort werdell. Dieselbe BesUindigkeit hat schon O. SCHWEITZER fUr dal-; 
i' -Pol yoxyl11eth ylell gefunden. 

Beim Kochen des Riickstandes mit yerdiinntem Alkali winl dieses allmahlich 
verbraucht und deshalb immer wieder in kleinen Mengen zugesetzt. Die Suspen
sion farbt sich bald gelb und wird im Laufe yon 10 Stunden tief dunkelbrann. 
Danach wurde heiB filtriert und mit koch end em Wasser sehr gut ausgewaschen. 
rm Filtrat schied sich beim Erkalten eine kleine lIenge niederer Dimethylather 
aus, die nicht weiter untersucht wurden. Das so gcreinigte Ausgangsmaterial 
wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Es roch danach nicht 
mehr nach Formaldchyd; erst nach einigen Monaten trat wieder schwacher 
Formaldehydgeruch auf. Schmelzp. 15:5-16:5° unter Zersetzung. 

Analysen: 0,2000 g Subst.: 128,0 ccm 11 lo-Jod. 
CH20: 91.G. 

1.037.) g Subst.: 40,40 ccm n!5-K:\In04. 
CH30CH3 : 2,8. 

Durchschnittspolymerisationsgrad aus der Formaldehydanalyse 40. 

(J) Das y-Polyoxymethylen. 

Das zu den Untersuchungen verwendete (J + y-Polyoxymethylen wurde nach 
bekannter Vorschrift hergestellt2. Dieses (J + y-Gemisch wurde mit yercIiinntem 
Alkali gekocht, bis die Fliissigkeit braun wurde: dann wurde rasch filtriert, kurz 
mit heiJ3em 'Vasser ausgewaschen und mit frischer, verdiinnter Natronlauge 
ca. 10 Stullclen gekocht. Die Losung wircl dabei noch leicht gelb. Danach wird 
filtriert, sehr gut mit heif3em 'Vasser ausgewaschen unci im Vakuum iiber Phm;
phorpentoxyd getrocknet. Ausbeute ca. 30 % des (J + ;·-Gemische.; und ]2 ~o 
des zur Fallllng angewendeten Formaldehyds. Das Produkt riecht schwach nach 
Formaldehyd. 

1 Licbigs Ann. 41-1, 213-2l-! (1929). 
2 AUERBACH u. BARSCHALL: Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 27, 183 (190i). 
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Analysen: 0,5086; 0,5012 g Subst.: 334,2; 329,5 cern n/1o-Jod. 
CH20: 98,6; 98,7. 

1,2957; 0,5012 g Subst.: 21,60; 8,85 cern n/s-KMn04. 
CH30CH3 : 1,1; 1,2. 

Wie das eX- und f1-Polyoxymethylen, so zeigt auch dieses Produkt keinen 
Schmelzpunkt. Sinterung bei 185° und Zersetzung. Von 190-200° verfliichtigt 
sich die Substanz restlos. 

c) Die Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisations
grad 20-100. 

eX) Die Fraktionierung der Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisations
grad 15-60. 

Reagensglasversuche ergaben, daB die folgenden Losungsmittel beim Kochen 
in der angegebenen Reihenfolge wachsende Mengen des Gemisches der Polyoxy· 
methylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 15-60 lOsen: Dioxan, Pyridin, 
Chlorbenzol, Brombenzol, Athylenbromid 1, Essigsaureanhydrid. Vollstandig 
losen Anisol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Tetrachlorathan und Formamid 2. 

In allen Fallen wurde beim Kochen nur ganz schwacher Formaldehydgeruch 
festgestellt. Beim Erkalten scheidet sich der geloste Anteil gallertartig aus; 
schon 3proz., also ziemlich verdiinnte Losungen bilden beim Erkalten steife, nicht 
mehr flieBende Gallerten, die erst beim kriiftigen Umschiitteln beweglich werden. 

Fiir die Fraktionierung wurde Dioxan, Pyridin und Anisol verwendet. Das 
Ausgangsmaterial wurde dazu in Extraktionshiilsen in weithalsigen Kolben in 
den Dampf des betreffenden Losungsmittels gehangt. Dadurch wurde erreicht, 
daB die Extraktion beim Siedepunkt des Losungsmittels stattfand; diese Anord
nung war notwendig, weil die hoheren Polyoxymethylen-dimethylather nur im 
siedenden Losungsmittel lOslich sind. Leider zeigte sich erst spater, daB diese 
Behandlung der Polyoxymethylen-dimethylather nicht ohne Nachteil ist. Zwar 
ist die Zersetzung, d. h. die Abspaltung von monomerem Formaldehyd nur von 
sehr untergeordneter Bedeutung. Aber wie die spateren Analysen zeigten, treten 
bei den hohen Extraktionstemperaturen und der langen Dauer der Extraktion 
innermolekulare Umlagerungen ein, die den Umlagerungen von y-Polyoxy
methylen in I:5-Polyoxymethylen 3 analog sind. Deshalb erganzen sich in den aus 
Dioxan und Pyridin erhaltenen Fraktionen Formaldehyd- und Methylathergehalt 
nicht zu 100%4. 

1 Athylenbromid zeigt zwar gutes Losungsvermogen, reagiert aber mit den Polyoxy
methylen-dimethylathern; es entstehen beim Kochen Produkte, die halogenhaltig sind. 
Nach ihrer Reinigung mit verdiinnten Alkalien haben diese dem "-Polyoxymethylen ahn
Hche Eigenschaften. Aus diesem Grunde wurden zu den spateren Extraktionen und Um
krystallisationen nur halogenfreie LOsungsmittel verwendet. 

2 Der LG. Farbenindustrie, Ludwigshafen, sind wir fUr die Uberlassung einer groBeren 
Menge Formamid zu groBem Dank verpflichtet. 

3 Es handelt sich urn eine Umlagerung der C-O-C·Kette in eine C-C-O-Kette. 
Vgl. Liebigs Ann. 414, 232 (1929); ferner S.238. 

4 Bei der Wiederholung der Fraktionierung miiBte diese nicht durch Extraktion, sondern 
durch fraktionierende Umkrystallisation erreicht werden. UmkrystalHsationen, die nur kurze 
Zeit in Anspruch nehmen, bewirken, wie die spateren Versuche mit y.Polyoxymethylen 
zeigen, keinerlei Umlagerungen. Die Reinigung der aus Dioxan und Pyridin erhaltenen 
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Der Gang der Fraktionierung geht au;; der folgenden Tabelle 131 hervor: 

POlymer!sutions-1 
grad 

20-30 
25-35 
30-4,0 
40-60 

Tabelle 131. 

Erhaltenc }'raktiollCIl 

Ausgangsmaterial 

Aus Dioxan: Extraktion \\iihrend 20 
Extraktion \\iihrend 20 

Aus Pyridin: Extraktion ,,-iihrencl 20 
Riickstand nach der Extr:lktioll mit 

und Pyridin 

Au:-;l)('ute 

Stunden 9.R~u 

Stunclen L 7°0 
Stunckn 6,3 0 0 

Dioxan 
ROoo 

~('hlUclzpunktc 

160-165' 
unter Zer-

Retzung 
13ii-Ui) , 
1-lii-150 c 

152-];')6° 

160-164,-
unter Zer-

setzung 

Alle erhaltenen Fraktionen sind weiGe Puln'l'. die gegcn vC'Tcliinnte Xatron
lange 8ehr hestiinclig sind: ebenso \wrden sie yon ammoniakali,;cher Silbernitrat
lasung auch bci langeI' Einwirkungszeit selb8t beim Koehen nicht angcgriffen. 
Die Produkte rieehen aneh naeh liingerelll Stehcn libel' Phosphorpentoxyd nieht 
naeh Formalclehyd. Znr vollstiincligen Reinigung wurden die drei Fraktionen 
mit yerdlinnter Natronlauge je 2 Stundcn gekoehL gut ausgewasehen Hn(l 
getrocknet; sodann wnrden sie sorgfiiJtig aus reinem Formamid umkrystallisiert, 
gut mit hei13em Wasser ausgewaschen und im Hochvakuum libel' Phosphor
pentoxyd getrocknet und aufbewahrt. 

Die Ausbeute bei del' l7mkrystallisation del' Polyoxymethylen-dimethyHither 
aus Formamid ist fast quantitativ. Die auftrctenclen Verluste sind dnrch das 
Aus",:aschen mit heiGem Wasser beclingt. Dimethyliither vom PolymerisationOl
grad 12-15 kann man noch aus siedendem \Vasser umkrystallisieren. 

f3) Analyse 1wd Eigenschaften der Polyoxymethylen-dimethyldther t'om 
Polymerisationsgrad 15-60. 

Es folgt eine knrze Zusammenstellung cler analytischen Daten und del' Eigen
schaften del' erhaltenen Polyoxymethylen-climethyliither. 

Polyoxymelhylen-dimethyld!her t'om Polymerisationsgrad 20-30. 
Aus dem Gemisch del' Polyoxymethylen-dimethyliither durch erschapfende 

Extraktion mit Dioxan erhalten. Schmelzp.: 140-143 0
• Zersetzungsp.: 230 0

• 

Laslichkeitsgrenze in Formamid: 105 0 • 

Zusammensetzung: (CH20b' CH30CH3 = C25H5202~' 
0,2010: 0,2048 g Subst.: 124,2: 126,3 cern lL lO-Jod. 
Bel'. CH20 93,7. Gef. CH20 92,7; 92,7. 

0,5037; 0,5011 g Subst.: 34,34: 36,77 ccm lL 'o-K.~In04' 

Bel'. CH30CH3 (i,3. GeL CH30CH3 5,1; ;,,),;j. 

Bel'. C 40,HO: H 7,12. GeL C 41,B8; H 7,2H. 

E'raktioncn durch Kochen mit verdiinnter Xatronlauge und emkrystallisation aus :Formamid 
fiihrte zu kcinem besseren Ergebnis; die umgelagcrten :\Iolckiile lassen sich dadurch nicht 
entfernen. 
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Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 23. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 736. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 0,385; 1,000 mg Subst.: 8,12; 

9,93 mg Campher. 
Li t 3,0; 6,2 0. Molekulargewicht: Ber. 736. Gef. 630; 650. 

Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 30-40. 

Aus dem Gemisch der Polyoxymethylen-dimethylather nach der Extraktion 
mit Dioxan durch erschopfende Extraktion mit Pyridin erhalten. 

Schmelzp.: 152-156°. Zersetzungsp.: 220°. Loslichkeitsgrenze in Form-
amid: 120°. 

Zusammensetzung: (CH20b· CH30CH3 = C35H72034. 
0,2015; 0,2013; 0,2083; 0,2000 g Subst. 
127,3; 126,9; 131,5; 126,2 cern n/lO-Jod. 
Ber. CH20 95,5. Gef. CH20 94,8; 94,6; 94,8; 94,7. 

0,5000; 0,5084 g Subst.: 27,98; 27,96 cern 1l/5-KMn04. 
Ber. CH30CH3 4,5. Gef. CH30CH3 4,1; 4,l. 

Ber. C 40,60; H 6,98. Gef. C 41,30; H 7,33. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methyliitherbestimmung: 33. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1036. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 0,;"59; 0,67 mg Subst.; 6,39; 

6,32 mg Campher. 
Lit 4,5; 4,2°. Molekulargewicht: Ber. 1036. Gef. 820: 1010. 

U nreine Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 40-60. 

Die Substanz ist nicht umkrystallisiert und ist deshalb auch nicht polymer
einheitlich; sie enthiilt noch Polyoxymethylen-dihydrate. Die Polyoxymethylen
dimethyliither vom Polymerisationsgrad 15-40 sind durch die erschopfende 
Extraktion mit Dioxan und Pyridin entfernt. Die Uneinheitlichkeit gibt sich 
schon durch Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt zu erkennen. 

Schmelzp.: 160-166° und sofortige Zersetzung. Diese Zersetzung kommt 
alsbald zum Stillstand. Die bleibende, klare Schmelze zersetzt sich erst wieder 
bei 200 0. Bestimmt man jetzt noch einmal den Schmelzpunkt, so liegt er bei 
160 -163 0. Der Schmelzpunkt ist derselbe ",ie der des nachfolgenden, aus Anisol 
umkrystallisierten R iickstandes. 

Loslichkeitsgrenze in Formamid: 128 0. 

Zusammensetzung: (CHzOh5 . CH30CH3 und (CH 20)x . H 20 als Verunreinigung. 
0,2043; 0,2065 g Subst.: 132,4; 133,8 cern n/1o-Jod. 
Ber. CH20 97,25. Gef. CH20 97,25; 97,2. 

1,0392 g Subst.: 25,64 cern n/5-KMn04 • 

Ber. CH30CH3 2,75. Gef. CH30CH3 1,7. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehydbestim-
mung: 55. Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1696. 
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Durchschnittspolymerisationsgrad und Molekulargewicht sind hier unter 
der nicht zutreffenden Annahme, daB polymer-einheitliche Polyoxymethylen
dimethyHither vorliegen, nur zu Vergleichszwecken berechnet worden. 

Molekulargewichtsbestimmung in Campher nach RAST: 

1,145mg Subst.: 7,545mg Campher; Jt 11,3°. 
Molekulargewicht: Ber. 1696. Gef. 540. 

Diese Molekulargewichtsbestimmung zeigt, daB ein Teil der Substanz, wie das 
bei dem niederen Zersetzungspunkt von 166° nicht anders zu erwarten war, 
bei der Bestimmung abgebaut wurde; darum ist der gefundene Wert erheblich 
tiefer als der berechnete. Dies beweist im Zusammenhang mit der Molekular
gewichtsbestimmung der nachfolgenden, aus Anisol umkrystallisierten Fraktion, 
daB dieser Ruckstand der Extraktion mit Dioxan und Pyridin nicht polymer
einheitlich ist. 

Reine Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 40-60. 

Aus dem Gemisch der Polyoxymethylen-dimethylather nach der erschopfen
den Extraktion mit Dioxan und Pyridin durch Umkrystallisation des Ruck
standes aus Anisol erhalten. 

Schmelzp.: 161-163 0. Zersetzungsp.: 210 0 • Loslichkeitsgrenze m Form-
amid: 128°. 

Zusammensetzung: (CH20ho· CHaOCHa = C52HI06051. 
0,2039; 0,2026; 0,2027; 0,5067 g Subst. 
131,8; 131,0; 131,1; 328,3ccm "/1o-Jod. 
Ber. CH20 97,02. Gef. CH20 97,0; 97,1; 97,1; 97,2. 

0,5053; 0,5067 g Subst.: 19,9; 19,45 ccm "/s-K:\![n04 • 

Ber. CHaOCHa 2,98. Gef. CHaOCHa 2,9; 2,8. 

Ber. C 40,36, H. 6,86. Gef. C 40,67, H 7,09. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 50. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1546. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 1,285; 1,180mg Subst.: 5,850; 

4,310 mg Campher. 
/J t 6,1; 6,8°. Molekulargewicht: Ber. 1546. GeL 1440; 1610. 

y) Darstellung der Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 80-100. 

Reagensglasversuche ergaben, daB eine ganze Reihe von hochsiedenden 
Losungsmitteln in der Hitze y-Polyoxymethylen auflost. Dabei wird, wie man 
leicht am Geruch erkennen kann, ein Teil der Substanz zerstort. Beim Abkuhlen 
erhalt man aus der klaren Losung eine dicke, schmierige Gallerte. Ais geeignete 
Losungsmittel erwiesen sich: Anisol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Butylen
glykol, Glykolmonoathylatheracetat und Formamid. Dagegen lOsen nicht, Ron
dern zersetzen: Athylenbromid, Dekalin, Tetralin, Glykol. Ganz besonders ge
eignet sind als Losungsmittel Formamid, Cyclohexanol und Anisol, die auch bei 
den folgenden Untersuchungen verwendet wurden. Das bei weitem beste Lo
sungsvermogen hat Formamid. Dieses hat auBerdem den Vorteil bei der Iso-
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lierung der Produkte, daB es mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar ist, wo
durch die Filtration und Reinigung der umkrystallisierten Substanzen sehr er
leichtert wird. 

Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisaiionsgrad 100. 
(Umkrystallisation von y-Polyoxymethylen aus Formamid.) 

8 g y-Polyoxymethylen werden mit 200 g Formamid in einem weithalsigen 
Erlenmeyerkolben rasch unter ofterem Umschiitteln erhitzt. Die Substanz be
ginnt dabei zu quellen und lost sich zwischen 150 und 160 0 unter Formaldehyd
abspaltung auf. Nachdem vollstandige Losung eingetreten ist, "\\'"ird abgekiihlt, 
wobei die vorher klare Losung zu einem dicken Brei erstarrt. Unter Umschiitteln 
werden 500 ccm Wasser zugegeben; dabei wird die schmierige Gallerte flockig 
und laBt sich leicht filtrieren. Mit sehr viel heiBem Wasser wird gut ausgewaschen 
und zuletzt im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute be
tragt 3,5 g oder 40 %. 

Das Prod ukt sintert bei 1680, von 170 -1850 tritt unter leichter Zersetzung 
Schmelz en ein. Wie es sich spater zeigte, war die Substanz noch nicht ganz rein, 
d. h. noch nicht polymer-einheitlich. Die Umkrystallisation war zu rasch durch
gefiihrt worden, so daB nicht nur Polyoxymethylen-dimethylather, EOndern auch 
-methyHitherhydrate bzw. -dihydrate mit umkrystallisiert wurden. Reine ein
heitliche Polyoxymethylen-dimethylather erhalt man erst, wenn man die Losung 
in Formamid kurze Zeit (1-2 Minuten) bei einer Losungstemperatur von 150 bis 
160 0 stehen laBt. 

Loslichkeitsgrenze in Formamid: 1420. 
Zusammensetzung: (CH20)lOO' CHaOCHa = CI02H20S0101' 
0,2111; 0,5031; 0,5064g Subst.: 138,4; 329,7; 332,Occm n/lO-Jod. 
Ber. CH20 98,50. Gef. CH20 98,4; 98,35; 98,4l. 

0,5031; 0,5064 g Subst.: 10,64; 10,48 ccm n/5-KMn04 • 

Ber. CHaOCHa 1,5. Gef. CHaOCHa 1,5; 1,4. 

Ber. C 40,17, H 6,80. Gef. C 40,15, H 6,93. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 100. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 3046. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde nicht durchgefiihrt, weil der 

Zersetzungspunkt der Substanz zu tief liegt. 

y·Polyoxyme
thylen in 

g 

Ta belle 132. 

Ausbeute an nmkryst. Subst. 

in g in '?~ 

Auf diese Weise wurden eine Reihe 
von Umkrystallisationen von y-Poly-
oxymethylen aus Formamid vorgenom
men. Die Ausbeute betrug in allen 
Fallen etwa 35-40% des Ausgangs
materials. 

Bei nochmaliger Umkrystallisation 
aus Formamid erhalt man eine fast 
quantitative Ausbeute. Der 100-oxy

methylen-dimethylather ist also zum Unterschied vom y-Polyoxymethylen un
verandert umkrystallisierbar: 3 g schon einmal aus Formamid umkrystallisiertes 
y-Polyoxymethylen wurden zum zweitenmal aus Formamid umkrystallisiert. 
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Po]yoxymethylen-dimethylather [Zweiter Tcil, B. V. 1.]. 

Die Ausbeute betriigt 2,7 g oder 90%. Das Prouukt sintert bei l();"j" lind 
sehmilzt klar und ohne Zersetzung bei 170-175°. Zersetzungspunkt: 190°. LOi-l
liehkeitsgrenze in Formamiu: 1420. 

Zusammensetzung: (CH20 hoo' CH30CH3 = CI02H2060101' 
0,5063; 0,5037 g Subst.: 331,8; :330,2 eem 1C/10-.Tod. 
Ber. CH20 98,50. Gef. CH20 98.36: 98,:38. 

o':)Qm~; 0,;5037 g Subst.: 10,64: 11,40 cern n 5-KMn04' 
Ber. CH30CH 3 L,)O. Gef. CH30CH3 1,4;5: 1.(lO. 

DurchschnittspolY1l1erisationsgrad, bereehnet aus der Formaldehyd- UlHl 

Jlethyliitherbestimmllng: 100. 
Daraus bercchnetes Jfolekulargewieht: :304G. 
JJolekularge.,\-icht in Campher nach RAST: 1.11;3: 0.84:3 mg Sllbst.: 4.7.3;): 

] 4.960 mg Campher. 
It :3,:3°: OJr'. JIokkularge\\ieht: Ber. :304G. Gef. 2H:iO. 28:W. 

Die Frak!ionierung des lOO-oxymethylen-climethylathers1 . 

Dl'l' polymer-einheitliche, am; }'ormamicl umkrystalli;-;ierte 100-oxymethylen
climethyliither ist in yielcn Losungsmitteln. in denen sich y-Polyoxymethylcn 
nur unter sehr starker Zersetzllng lOst, unyeriinckrt lOslich: z. B.: Anisol. E""ig
siiureanhydrid, ~~thylenbromid, Brombenzol. In einigen Losllngsmitteln tritt 
teilweise Losung ein, z. B.: Dioxan, Pyridin, Chlorbenzol. Dagegen 108en Toluol. 
Xylol, Dekalin, Tetralin iiberha upt nieht, Auf Grund del' yensehiedenen Loslieh
keit ist cine Fraktionierung der Polyoxymethykn-dimethyliither yom Dureh
sehnittspolymerisationsgrad 100 llloglich. 

Die Fraktionierung mit Pyridin ergab. daG etwa 1O~~ der Substanz in sieden
dem Pyridin loslich sind und abgetrennt werden konnen. Der Schmelzpunkt del' 
losliehen Fraktion liegt bei 1.,):5 -1 G;) c, also ca. 10 c tiefer als der Sehmelzpnnkt 
des Ausgangsmaterials. Der Riiekstand del' Fraktionierllng war fast lUlYer
iindertes AusgangsmateriaL 

Die Fraktionierung mit einem Lcisl111gsmittelgemisch Anisol-Xylol ergah 
folgende Fraktionen: 

:--\llhstallz 

A.usgangs;;n1ateria 1 
Fraktion 1 . . . 
Fraktion 2 ... 
l'llgeliister Riickstanc! . 

Ta belle 133. 

:-;elmwlzpuIlkt 

170-175 8 

154-160° 
1GO-165' 
1I35-1iO' 

Zel'setz:ungs
]Junkt 

190 8 

200 0 

190 0 

175 0 

Beim Koehen mit Losllngslllitteln tritt eine Zersetzung del' liingsten Molekiile 
des Gellli,:ches ein: de~halb sehmilzt der Riiekstand del' Fraktioniernng tiefer 
als das Ansgangslllaterial llnd zersetzt sieh fruher als cliescs. 

1 E. OTT folgert aus I'ontgenographischcn t~ntersllchung('ll. daB das y-Polyoxymcthylen 
aus }Ioh:kiilcn einlwitliclH'r GroBe bcsteht, also kein Gemisch \'em Polymerholllologcn sein 
konne. Diesel' Beflllld ist llllrichtig ulld wird durch die hier dllrchgeHihrte Fraktionierung 
des aus i,-Polyoxymdhylen herge,tdltcn 100-oxymcthylen-dimeth~'liithers widerJegt. Ygl. 
E. OTT: Ztschr. f. physik. eh. (B) 9, 3iR (1930). Ein GO-oxymethylen-dimethylather ist 
Ieicht aus Formamid llmzukrystallisieren; deshalb kann i'-PolyoxYl11ethylen nicht dalllit 
identisch sein, wie E. OTT irrtullllich annilllmt. 
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Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 90. 
3 g des 100-oxymethylen-dimethyliithers wurden mit 150 eem dest. troekenem 

Anisol zum Sieden erhitzt. Die klare Losung wird 15 Minuten am RiickfluBkiihler 
gekoeht. Das Produkt wird dann aufgearbeitet und aus Formamid noch einmal 
umkrystallisiert. Ausbeute 90%. Das Produkt sintert bei 16;5° und schmilzt 
klar und ohne Zersetzung bei 170 -180 ° . 

Zersetzungsp.: 190 ° . Loslichkeitsgrenze in Formamid: 140 ° . 
Zusammensetzung: (CH20 )90 . CHaOCHa = CS2H166091' 
0,5073; 0,5000 g Subst.: 331,8; 327,4 ccm ll/lO-Jod. 
Ber. CH20 98,30. Gef. CH20 98,17; 98,26. 

0,5000 g Subst.: 12,91 cem ll/5-KMn04' 
Ber. CHaOCHa 1,7. Gef. CHaOCHa 1,8. 

Ber. C 40,2, H 6,81. Gef. C 41,1, H 6,87. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
MethyHitherbestimmung: 90. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 2746. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 1,065; 1,030 mg Subst.; 6,190: 

6,340 mg Campher. 
At 2,7; 2,3°. Molekulargewicht: Ber. 2746. GeL 2550, 2830. 

Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 80. 
In derselben Weise wie mit Anisol wurde der 100-oxymethylen-dimethyliither 

auch mit Cyclohexanol behandelt. Die Ausbeute betriigt hier 70%. Das Produkt 
sintert bei 160 ° und schmilzt klar und ohne Zersetzung bei 165 -I 70 ° . 

Zersetzungspunkt: 190 ° . 
Loslichkeitsgrenze in Formamid: 140 0. 

Zusammensetzung: (CH20)so . CHaOCHa = CS2H1660S1' 
0,5004; 0,5037 g Subst.: 326,6; 328,8 cem ll/lO-Jod. 
Ber. CH02 98,1. Gef. CH20 97,94; 97,96. 

0,5004 g Subst.: 13,68 cem ll/5-KMn04' 
Ber. CHaOCHa 1,9. Gef. CHaOCHa 1,9. 
Durehschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 

Methyliitherbestimmung: 80. 
Daraus berechnetes Molekulargewieht: 2446. 
Molekulargewieht in Campher nach RAST: 0,810; 0,810 mg Subst.; 5,415; 

4,340 mg Campher. 
At 2,7; 3,0°. Molekulargewieht: Ber.2446. Gef. 2220; 2490. 

d) Die Polyoxymethylen-diacetate vom Polymerisations
grad 20-50. 

Die Bestiindigkeit der Polyoxymethylen-diaeetate in heiBem Formamid ist 
groBer als die der Dihydrate und kleiner als die der DimethyHither. 

10 g mit Aceton erschopfend extrahierte, hohere Polyoxymethylen-diacetate 
werden in 150 cem Formamid durch Erhitzen raseh in Losung gebracht, 2 Minuten 
die Losungstemperatur beibehalten, dann sofort mit Wasser die Diaeetate gefiillt, 



Polyoxymethylen-diaeetate [Zweiter Teil, B. V. 1.]. 

filtricrt UIHl gut mit JIIid~ig heiJ3em Watltier (;";0-70U) aUi:lgewaHe}wll. Datl 1'1'0-

dukt wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getroeknet. Die Ausbeute be
trug 2 g oder 20 % . 

Das Ausgangsmaterial, das zur Darstellung der hohermolekularen Polyoxy. 
methylen-diacetate verwendet wurde, schmolz bei 160-170° unter Zersetzung. 
Sein Formaldehydgehalt wurde von R. SIGNER zu 93 % bestimmt, sein Essigsaure
anhydridgehalt zu 5,9%. Nach der Umkrystallisation aus Formamid hat das 
Produkt folgende Eigenschaften: Schmelzp.: 154-157°. Zersetzungsp.: 220°. 
(Einige Gasblasen schon bei 190°). 

Zusammensetzung: (CH20h5 . (CH3CO)20 = C39H7603S' 

0,3824; 0,3257g Subst.: 232,3; 197,4ccm ll/lo-Jod und 6,87; 5,72ccm n/l0-

Ba(OH)2' 
Ber. CH20 91,3. Gef. CH20 91,2; 91,0. 

Ber. (CH3COhO 8,7. GeL (CH3CO)20 9,2; 9,0. 

Ber. C 40,62, H 6,60. GeL C 41,10, H 6,86. 

Durchschnittspolymerisationsgrad berechnet aus der Formaldehyd- und Essig-
saureanhydridana1yse: 35. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1150. 
~lolekulargewicht in Campher nach RAST: 0,930; 0,690 mg Subst.; 7,745; 

4,455 mg Campher. 
;1 t 3,3; 5,3 0. Molekulargewicht: Ber. 1150. Gef. 1450; 1170. 

e) Die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather bei 
hoherer Temperatur. 

Die Destillation der Polyoxymethylen-dimethylather bis zum Polymerisations
grad 10 ist bei gewohnlichem Druck ohne Zersetzung moglich. 

Die Destillationen wurden in konisch erweiterten Schmelzpunktsrohrchen 
ausgefiihrt; die Heizung erfolgte im Kupferblock. In Tabelle 134 sind die einzelnen 
Fraktionen und ihr Verhalten bei der Destillation angegeben. Vom Destillat 
wurde zur Charakterisierung nur der Schmelzpunkt bestimmt. 

Ta belle 134. 

Polymeri ea-
Schmelzpunkt Destillations- Formaldehyd- Riickstand Schmelzpunkt 

tionsgrad temperatur abspaltung des Destillates 

7 43-45° 260-320° keine sehr wenig; 43-47° 
braun 

9 59-63° 280-340° keine wenig; braun 55-60° 
12 Sl-S3° 320-3S0° keine 50%; braun SO-83° 
13 89-91° Nur Spuren 330°; schwache tiefbraun 

eines DestiIlats Zersetzung 
15 109-Ill ° Kur Spuren 360°; tiefbraun (SO-105°) 

! eines Destillats I Formaldehyd-
I abspaltung 

Die hohermolekularen Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisations
grad 20-100 wurden im Hochvakuum bei hoherer Temperatur zersetzt. Die 
Zersetzung und anschlieBende Hochvakuumdestillation (0,02 mm) wurde in 

st:lWlillgpr, HoellHlUlekulare Vel'hiudungf;:!u. IS 
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kieinen Kolbchen mit angeschmolzenell Kugeivorlagen vorgenommen. AIle 
Fraktionen schmelz en klar und spaiten beim hoheren Erhitzen Formaldehyd abo 
Nach einiger Zeit gehen bei 280-320 0 sehr schwer fliichtige Bestandteile iiber, 
die sich in den Kugelvorlagen kondensieren, zum Teil als rasch erstarrende 
Fliissigkeit, zum Teil als feiner Flugstaub. Als Riickstand bleiben etwa 10-20% 
des Ausgangsmaterials. Es sind verkohlte Massen, die durch Zersetzung der 
b-Polyoxymethylengruppierung i entstanden sind. Die iiberdestillierten schwer 
fliichtigen Produkte, die rein weiB sind, erwiesen sich als - allerdings zum Teil 
umgelagerte - Polyoxymethylen-dimethylather. 

2. Die Polyoxymethylen-dihydrate. 

a) Herstellung von niedermolekularen Polyoxymethylen
dihydraten ungefahr einheitlichen Polymerisationsgrades. 

iX) Methylenglykol: CH2<~:' 
Durch Extraktion einer reinen konzentrierten FormaldehydlOsung mit Ather 

im Apparat nach KUTSCHER-STEUDEL wurde eine olige Fliissigkeit erhalten, die 
nach der Analyse 57,7% Formaldehyd enthielt, also etwas weniger als dem fiir 
das Methylenglykol geforderten theoretischen Formaldehydgehalt von 62,5% 
entspricht. Aber aIle Versuche, das Methylenglykol aus solchen Atherlosungen 
durch Ausfrieren krystallisiert zu erhalten, scheiterten. 

fJ) Spaltung von Paraformaldehyd mit Wasser. 
Versuche, auf analogem Wege, wie die Herstellung der niedermolekularen 

Polyoxymethylen-diacetate und Polyoxymethylen-dimethylather gelang, auch 
die niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrate herzustellen, namlich da
durch, daB man hochmolekulare Polyoxymethylen-dihydrate bei hoherer Tem
peratur in Bombenrohren mit berechneten Mengen Wasser zur Reaktion brachte, 
schlugen fehI: 

Die Versuche mit 1 Mol Wasser auf I, 2, 3 und 4 Grundmolekiile Form
aldehyd (Paraformaldehyd) ergaben stark sauer reagierende, hochkonzentrierte 
Formaldehydiosungen, die sich rasch unter Abscheidung von Paraformaldehyd 
veranderten, aber keine niedermolekularen, krystallisierten Dihydrate lieferten. 
Das letztere war auch bei der sauren Reaktion des Inhalts der Bombenrohren 
wenig wahrscheinlich, da Sauren die kondensierende Polymerisation katalysieren. 

r) Di- und Trioxymethylen-dihydrat. 
Eine durch Atherextraktion aus einer konzentrierten Formaldehydlosung er

haltene Polyoxymethylen-dihydrat-gallerte wurde in trockenem Aceton in der 
Kalte gelOst und wenige Stunden iiber Chlorcalcium stehen gelassen, filtriert und 
mit der gleichen Menge trockenem Petrolather gefallt. Der flockige Niederschlag 
setzte sich gut ab und lieB sich leicht filtrieren. Durch Evakuieren wurde von 
anhaftendem Aceton befreit. Das so erhaltene trockene Pulver schmilzt bei 
82 -85 0 und lOst sich leicht in kaltem Aceton. Analyse und Eigenschaften sprechen 
fUr ein Gemisch von hauptsachlich Di- und Trioxymethylen-dihydrat: 

1 Vgl. S. 238. 



Polyoxymethylen-dihydrate [Zweiter Teil, B. V. 2.1. 

0,1343; 0,1679g Subst.: 70,95; 87,9ccm "flO-Jod. 
(CH20)2H20 Ber. CH20 76,9. Ge£. CH20 79,3; 78,6. 
(CH20)3H20 Ber. CH20 83,3. 
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Das Produkt lost sich noch einige Zeit in kaltem Aceton, verandert sich aber 
sehr rasch und wird dabei unloslich. Es tritt Polymerisation zu unloslichen, hoher
molekularen Polyoxymethylen-dihydraten ein. 

b) Tetraoxymethylen-dihydrat. 

Zur Darstellung eines moglichst niedermolekularen Dihydratgemisches wurde 
eine frisch hergestellte 30proz. Formaldehyd16sung auf dem Wasserbad ein
gedampft, bis sich feste Substanz abzuscheiden begann. Die Losung reagierte 
nur sehr schwach sauer, es hatte sich also nur w-enig Ameisensaure gebildet. Die 
heiBc Losung wurde unter Riihren in methylalkoholfreies Aceton eingegossen, 
worin sie sich fast vollstandig aufloste. Dann wurde sehr viel wasserfreies Natrium
sulfat zugegeben und eine halbe Stunde stark geschiittelt. Nach der Filtration 
wurde mit niedrigsiedendem Petrolather ein schon flockiges Produkt gefiillt; 
diese Fiillung wurde noch einmal wiederholt. Das so erhaltene Produkt ist in 
kaltem Aceton leicht loslich. Es wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd auf
bewahrt. Dabei veriindert es sich im Laufe von 3 .Monaten fast nicht. Seine Los
lichkeit in Aceton bleibt erhalten. Analyse und Eigenschaften sprechen fiir 
ein niedermolekulares Dihydratgemisch vom Durchschnittspolymerisations
grad 4. 

0,1030 g Subst.: 59,40 ccm li/lO-Jod. 
(CH 20)4 . H 20. Ber. CH20 86,96. Ge£. CH20 86,55. 

E) Hexa- und Hepta-oxymethylen-dihydrat. 

Durch Eindampfen einer reinen 30proz. Formaldehyd16sung auf dem Wasser
bad erhalt man eine hochkonzentrierte Formaldehydlosung, die beim Abkiihlen 
zwischen 60 und 80° zu einer schmierigen Gallerte erstarrt. 1m Laufe von 2 bis 
3 Wochen entsteht daraus eine feste, noch etwas schmierige, wachsiihnliche Sub
stanz. Die Analyse derselben ergibt: 

0,4055; 0,2560g Subst.: 215,8: 137,9ccm "flO-Jod. 
(CH20)3 . H 20. Ber. CH20 83,3. Gef. 79,9; 80,9. 
Ein ahnliches Produkt entsteht aus dem aus Formaldehyd16sungen extrahier

ten OF mit 58% Formaldehyd, wenn man es einige Zeit sich selbst iiberliiBt. 
Zur Herstellung von reinen Dihydraten aus dies en Gemischen wird ein solches 

Produkt mit wenig Aceton im .Morser zu einem diinnen Brei verrieben und unter 
Druck filtriert. Aus dem Filtrat fiillt mit tiefsiedendcm Petroliither eine fliissige 
Fraktion aus, die aus Wasser und den niedersten Dihydraten besteht und nicht 
weiter untersucht wurde. 

1 Es ist interessant, daB auch Formaldehydliisungen mit ca. 35% Formaldehyd (Rpez. 
Gew. 1,101) nicht sehr lange haltbar sind. Nach einiger Zeit scheiden sie einen Bodenkiir
per aus. Dieser ist zuerst schmierig und gallertartig und besteht aus niedermolekularen 
Polyoxymethylen-dihydraten. Allmiihlich wird der Bodenkiirper kiirnig und fest. Es ist 
weitgehende Polymerisation eingetreten. Man f'rhiilt so ein dem Paraformaldehyd iihnliches 
Produkt. Die Analyse liefert: 0,1611; 0,1802 g Substanz: 102,8; 114,7 cern "llO-Jod. 
(CH20)14 . H 20. Ber. CHzO 95,9. Gef. CH"O 95,8; 95,5. 

18* 
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Derl'ilteITiickstand kann mit Aceton in einen unloslichen, cinen in siedendem 
Aceton lOslichen, einen in warmem Aceton loslichen und einen in kaltem Aceton 
lOsliehen Anteil zerlegt werden. 

Das in kaltem Aceton lOsliche Produkt wird mit tiefsiedendem Petrolather 
ausgefalit. Man erhalt ein pulvriges, in kaltem Aeeton leicht lOsliches Dihydrat 
folgender Zusammensetzung: 

0,2083 g Subst.: 126,2 cern D/IO-Jod. 
(CH20)6H20. Ber. CH20 90,91. Gef. CH20 90,95. 
Naeh noehmaligem Umfalien aus kaltem Aeeton mit Petrolather: 
0,2419; 0,2170 g Subst.: 148,3; 133,0 cern D/lO-Jod. 
(CH20)7H20. Ber. CH20 92,11. Gef. CH20 92,03; 91,99. 

') Octo-oxymethylen-dihydrat. 
Ein 8-oxymethylen-dihydrat wurde durch mehrfache fraktionierte UmkrYEtal-

lisation aus warmem Aeeton isoliert (vgl. Abschnitt e). 
Nach der zweiten Umkrystallisation: 
0,2008 g Subst.: 123,3 cern D/IO-Jod. 
(CH20)s . H 20. Ber. CH20 93,02. Gef. CH20 92,2. 

Nach der dritten Umkrystallisation. 
0,1627 g Subst.: 100,8 cern D/IO-Jod. 
(CH20)s . H 20. Ber. CH20 93,02. Gef. CH20 92,96. 

Die Analyse spricht fUr ein Octo-oxymethylen-dihydrat. Doch liegt kein 
volistandig einheitliches, 8fach polymeres Dihydrat vor, sondern ein Gemisch 
desselben mit den nachsthoheren und -niederen derselben polymer-homologen 
Reihe. 

Das aus heiBem Aceton zum drittenmal umkrystallisierte Produkt mit 93 % 
Formaldehyd lOst sich spielend in heiBem Aceton und falit in der Kalte flockig aus. 
Die Ausscheidung ist sehr leicht filtrierbar im Gegensatz zum ungereinigten, nicht 
umkrystallisierten Ausgangsmaterial. Unter dem Mikroskop erkennt man feine, 
einheitlich aussehende Nadelchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 115-120°, dann 
erst beginnt Zersetzung. Die Substanz ist trocken-pulvrig und nicht mehr 
schmierig; sie riecht frisch bereitet fast gar nicht nach Formaldehyd 1. Sie wurde 
noch 6mal aus Aceton umkrystallisiert, dann 3mal aus Dioxan: 

Nach der ersten Umkrystallisation aus Dioxan: Ausbeute: 70%. 
0,1000 g Subst.: 62,3 cern D/lO-Jod. 
(CH20)s' H 20. Ber. CH20 93,0. Gef. CH20 93,5. 

Naeh der zweiten Umkrystallisation aus Dioxan: 
Ausbeute: 80 %. 
0,1265 g Subst.: 78,6 ccm D/IO-Jod. Gef. CH20 93,2. 

Naeh der dritten Umkrystallisation aus Dioxan: 
Ausbeute: 80 %. 
0,1108 g Subst.: 68,8 ccm D/lO-Jod. Gef. CH20 93,2. 

Unvorsichtiges Umkrystallisieren, wie Z. B. zu langes Erhitzen, ist fUr die 
niedermolekularen, loslichen Polyoxymethylen-dihydrate schadlich. Abgesehen 
von der Ausbeute leidet auch die Reinheit der Produkte darunter. Rchon siedendes 

1 Das Produkt ist bestandig, da es vollig frei von Ameisensaure ist. 
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Aceton bewirkt eine Zersetzung, wenn auch nur in geringem MaBe. Die lmcn--re
Spaltbarkeit des Produktes zeigen auch die folgenden Versuche: 

LaBt man Octo-oxymethylen-dihydrat mit viel Wasser stehen, so tritt in 
4 Tagen vollstandige Auflosung, also Spaltung in Formaldehyd resp. Methylen
glykol ein, beim Schiitteln sogar schon in 2 Tagen. Paraformaldehyd braucht 
unter denselben Umstanden zur vollstandigen Auflosung 2 Monate, iX-Polyoxy
methylen lOst sich auch nach 4 Monaten noch nicht merklich auf. 

1/) N ono-oxymethylen-dihydrat. 
Nach der dritten Umkrystallisation aus heiBem Aceton ergab die Analyse: 
0,1142 g Subst.: 71,4 ccm ll/lO-Jod. 
(CH20)9 . H 20. Ber. CH20 93,75. Gef. CH20 93,9. 
Nach der vierten Umkrystallisation: 
0,1367; 0,1644 g Subst.: 85,2; 102,7 ccm n/1o-Jod. 
(CH20)9· H 20. Ber. CH20 93,75. Gef. CH20 93,6; 93,8. 

1)) Undeka-oxymethylen-dihydrat. 
Das Produkt wurde aus siedendem Aceton umkrystallisiert. 
Erste Umkrystallisation: 
0,2100 g Subst.: 132,4 ccm ll/lO-Jod. 
(CH20)n . H 20. Ber. CH20 94,80. Gef. CH20 94,64. 
Zweite Umkrystallisation: 
0,2159 g Subst.: 136,4 ccm n/10-Jod. 
(CH20)n . H 20. Ber. CH20 94,80. Gef. CH20 94,85. 

t) Duodeka-oxymethylen-dihydrat. 
Das Produkt wurde zweimal aus siedendem Aceton umkrystallisiert: 
0,2046 g Subst.: 129,5 ccm n/lO-Jod. 
(CH20)12· H 20. Ber. CH20 95,24. Gef. CH20 94,97. 

x) Die Acetylierung des Octo-oxymethylen-dihydrates. 
Niedere Formaldehydhydrate konnen mit Essigsaureanhydrid und Pyridin 

in Verdiinnungsmitteln wie Aceton oder Dioxan in Polyoxymethylen-diacetate 
iibergefiihrt werden. Leider ist die Reaktion durch die Entstehung von gefarbten 
Nebenprodukten gestDrt; immerhin gelang es, Diacetate in einer Ausbeute von 
50 % zu erhalten. 

100 ccm Dioxan wurden mit 1 g Octo-oxymethylen-dihydrat, 10 ccm Essig
saureanhydrid und 10 ccm Pyridin wahrend 36 Stunden auf der Schiittelmaschine 
geschiittelt. Es trat vollstandige Losung unter leichter Gelbfarbung ern. Sodann 
wurde das Dioxan, Essigsaureanhydrid und Pyridin im Hochvakuum abdestil
Hert. Der Riickstand war meistens gelb bis gelbbraun gefarbt und krystallisierte 
teilweise. Er wurde mit tiefsiedendem Petrolather (40°) und Ather ausgezogen. 
Es konnten folgende Diacetate isoliert werden: 

Tabelle 135. 

Aus Petrolather in der Kiilte . . . 
Aus Ather mit Petroliither gefiillt . 
Aus Ather bei 20° ....... . 

O,lg 
0,2g 
0,2g 

Schmelzpunkt 

35-39° 
45-52° 
54-60° 

Polymerisations
grad 

8-9 
10 

10-11 
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Sicher sind auch noch Diacetate vom Schmelzp.1O-35° gebildet worden. 
Aber ihre Aufarbeitung ist bei den kleinen Mengen sehr schwierig; es ist wegen 
dieser experimentellen Schwierigkeiten noch nicht gelungen, das 7 -oxymethylen
diacetat rein zu erhalten1. 

b) Die Entwasserung der niedermolekularen Polyoxymethylen
dihydrate. 

IX) Die Entwiisserung von Polyoxymethylen-dihydrat-gallerten. 
Durch Extraktion einer konzentrierten Formaldehydlosung mit Ather wurde 

ein 01 erhalten, das bald gallertig erstarrte. Die Analyse des Oles ergab: 
0,3738 g Subst. :143,6 ccm n/1o-Jod. 
Ftir (CH20)1 . H 20. Ber. CH20 62,5. Gef. 57,7. 

Das Produkt ist in Ather und Benzol zum Teilloslich; in Alkohol und Aceton 
ist es sehr leicht lOslich. NatriumsulfitlOsung lOst schon in der Kalte. 

Die Alterung der Gallerte verfolgten wir dadurch, daB die Anderung der 
physikalischen und chemischen Eigenschaften bei der Entwiisserung tiber Phos
phorpentoxyd beobachtet wurde. Es wurde die Gewichtsabnahme, der Form

Tabelle 136. Zunahme des Formaldehydgehaltes 
einer Dihydrat-gallerte bei der Entwasserung. 

CH,O Zunahme ! 
Schmelz-Zeit pro Tag 

% % punkt 

o Stunden - 57,7 - 53-57 
5 " 

58,5; 58,7 4,3 54-61 
11,5 

" 
59,5; 59,4 3,3 55-63 

23 " 60,4; 60,3 1,9 57-63 
32 " 

61,3; 61,3 2,4 60-66 
47 " 

63,2; 63,7 3,4 62-68 
75 

" 
67,1; 67,3 3,3 73-83 

124 
" 

76,3; 76,3 4,5 80-90 
192 " 92,0; 92,3 5,6 95-105z 

12 Tage - - - 100-106 z 
19 

" I 
93,2; 93,4 0,1 98-115z 

54 " 
93,2; 93,1 0,0 104-115 z 

155 
" 

- 93,1 0,0 105-115 z 

z = Zersetzung. 

aldehydgehalt, der Schmelz
punkt und die Loslichkeit in 
verschiedenen Losungsmitteln 
festgestellt (vgl. Abb. 72 u. 73, 
S. 251). Die Loslichkeit nimmt 
beimEntwiisEern ab, und zwar 
in Ather und Benzol sehr rasch, 
in Alkohol und Aceton lang
samer. Das Endprodukt ist in 
siedendem Aceton fast unlOs
lich. Die nebenstehende Ta
belle zeigt die Analysen und 
die Schmelzpunkte. 

Das Produkt ist wiihrend 
der ersten 3 Tage der Ent
wasserung schmierig und auch 
unter dem Mikroskop ohne er
kennbare Struktur. Es hat 

das Aussehen eines amorph erstarrten Oles. Allmahlich wird die Substanz fester 
und ist nach 5 Tagen so brtichig, daB sie pulverisiert werden kann. Das End
produkt ist ein dem Paraformaldehyd auch in den chemischen Eigenschaften 
ahnliches, weiBes Pulver, das stark nach Formaldehyd riecht. 

p) Die Entwasserung einheitlicher Polyoxymethylendihydrate. 
Es wurde die Gewichtsabnahme beim Stehen tiber Phosphorpentoxyd ver

folgt (Abb.79, S.254). Ein 7-oxymethylen-dihydrat (92,0% CH20) zeigt nach 
3monatigem Stehen tiber Phosphorpentoxyd unveranderte Eigenschaften und 
fast denselben Formaldehydgehalt: 

0,2004 g Subst.: 123,5 ccm n/lO-Jod. Gef. CH20 92,44. 

1 Vgl. R. SIGNER: Inaug.-DisB. Zurich 1927. 
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Ein 8-oxym~thylen-dihydrat (93,0% CH20), das VOl' del' Entwasserung einige 
Zeit an del' Luft gestanden hatte, ist nach 12 monatiger Entwasserung iiber 
Phosphorpentoxyd in siedendem Aceton schwer lOslich geworden und zeigt einen 
hoheren Formaldehydgehalt: 

0,2041 g Subst.: 129,0 ccm n/lO-Jod. Gef. CH20 94,9. 

Ein l1-oxymethylen-dihydrat (94,8% CH20) hat bei 3monatigem Stehen iiber 
Phosphorpentoxyd eine kleine Veranderung erlitten; ein kleiner Teil del' Substanz 
ist in siedendem Aceton unlOslich geworden. Die Analyse ergibt einen etwas 
hoheren Formaldehydgehalt: 

0,2029 g Subst.: 129,4 ccm "/lO-Jod. Gef. CH20 95,70. 

Die Unterschiede im Verhalten beruhen 'tuf dem verschiedenen Reinheit8grad 
del' Produkte, besonders auf del' An- odeI' Abwesenheit von Spuren von Ameisen
saure. 

c) Die hochmoleknlaren Polyoxymethylen-dihydrate. 

iX) Der Paraformaldehyd. 
Del' Paraformaldehyd mit einem Formaldehydgehalt von 94-98% ist ein 

Polyoxymethylen-dihydrat vom Polymerisationsgrad lO-50. Aus demselben1 
laBt sich mit siedendem Aceton ein niedermoleknlares Dihydrat vom Durch
schnittspolymerisationsgrad lO herauslOsen. Das Produkt zeigt aUe Eigenschaften 
eines noch nicht einheitlichen, niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrates; 
es schmilzt bei 115-118° unter Zersetzung, wahrend del' Paraformaldehyd erst 
bei 140-150° nnter Zersetzung schmilzt. Die Analyse ergibt: 

0,1242; 0,1161 g Subst.: 78,04; 73,06 ccm n/lO'Jod. 
(CH20)lO' H 20. Bel'. CH20 94,34; Gef. CH20 94,3; 94,4. 

Analyse des Paraformaldehydes: 
0,1955; 0,2261 g Subst.: 125,2; 144,1 ccm n/1o-Jod. 
(CH20hs' H 20. Bel'. CH20 96,1; Gef. CH20 96,1; 95,7. 

Paraformaldehyd ist in del' Hitze in Dioxan und Formamid lOslich; hierbei 
tritt abel' ziemlich starke Zersetzung nnter Formaldehydabspaltung ein. Doch 
wird in del' Kalte ein Teil del' gelOsten Substanz wieder ausgeschieden. 

fJ) Das iX- und das fJ -Polyoxymethylen. 
iX- und fJ-Polyoxymethylen sind Polyoxymethylen-dihydrate von sehr hohem 

Polymerisationsgrad. Sie sind in Losungsmitteln wie Dioxan und Pyridin vollig 
unlOslich. Das einzige Losungsmittel fiir die beiden Polyoxymethylene ist Form
amid. Doch tritt bei del' hohen Losungstemperatur von 150-160° sehr rasch 
voUkommene Zersetzung ein. Die Umkrystallisation gelingt nur bei raschem 
Arbeiten in kleinen Mengen im Reagen8glase: 5 g eines fJ-Polyoxymethylens 
werden in 5 Portionen in einem weiten und hohen Reagensglas mit Formamid 
moglichst rasch in Losung gebracht und sofort durch Abschrecken wieder aus
geschieden. Die dicke Gallerte wird mit del' doppelten Menge Wasser geschiittelt, 
filtriert und gut mit kaltem Wasser ausgewaschen, sodann im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute betragt 2 g, also ca. 40%. Das 
Produkt hat die Eigenschaften des iX-Polyoxymethylens. Es "sublimiert" nicht, 

1 Die Zusammensetzung del' kauflichen Pal'afol'maldehyde wechselt und ebenso auch die 
Menge des acetonloslichen Anteils. 
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sondern zersetzt sich ohne starke Polymerisation der Dampfe. Es riecht im 
Gegensatz zu umkrystallisiertem y-Polyoxymethylen stark nach Formaldehyd. 
Das umkrystallisierte ,B-Polyoxymethylen sintert bei 170-175° und zersetzt 
sich sofort, das ,B-Polyoxymethylen selbst sublimiert ohne zu sintern zwischen 
150 und 170°. 

Zusammensetzung: (CH20)75' H 20. 
0,5000; 0,5055 g Subst.: 330,6; 334,2 ccm D/lO-Jod. 
Ber. CH20 99,1. Gef. CH20 99,25; 99,2l. 

0,5000; 0,5055g Subst.: 1,22; 0,91 ccm D/5-KMn04 • 

Ber. CH30CH3 0,0. Gef. CH30CH3 0,19; 0,14.* 

Der Formaldehydgehalt des /l-Produktes betrug 98,8 %. 

3. Polyoxymethylene aus fliissigem, monomerem Formaldehyd: 
Eu -Polyoxymethylen. 

a) Herstellung des reinen, monomeren Formaldehyds. 

Zur Darstellung von reinem, monomerem Formaldehyd benutzt man zweck
maBig das sehr hochprozentige Polyoxymethylen, das mit wenig Alkali aus kon
zentrierten FormaldehydlOsungen gefallt wird l . Denn die Spuren von Schwefel
saure, die in den damit gefallten Polyoxymethylenen enthalten sind, begiinstigen 
die Polymerisation des entstehenden Formaldehydgases und die Entstehung 
von Trioxymethylen 2. AuBerdem wurde, urn Autoxydation zu vermeiden, die 
Zersetzung des Polyoxymethylens unter Durchleiten von trockenem, reinem 
Stickstoff vorgenommen. 

Die Spuren von Alkali, die in dem Ausgangsmaterial enthalten sind, bewirken 
eine geringe Kondensation zu zuckerahnlichen Produkten (~-Polyoxymethylen
bildung 3), so daB beim vollstandigen Zersetzen dieses Polyoxymethylens dunkle 
Riickstande entstehen. Deshalb wurden nur etwa zwei Drittel des Polyoxy
methylens zersetzt, damit auch nicht spurweise Verkohlung eintritt; dadurch 
wiirde der monomere Formaldehyd durch fliichtige Zersetzungsprodukte ver
unreinigt 4. 

Zur Herstellung von reinem, monomeremFormaldehyd haben schon M. TRAUTZ 
und E. UFER5 eine besondere Apparatur beschrieben. Unsere Apparatur konnte 
entsprechend dem hohen Formaldehydgehalt des Ausgangsmaterials von 99 % 
einfacher gestaltet werden. Die dem Formaldehydgas beigemengten Spuren von 
Wasser wurden dadurch beseitigt, daB denselben Gelegenheit zur Kondensation 
mit gasfOrmigem Formaldehyd gegeben wurde. Deshalb wurde das Formaldehyd
gas vor seiner Verfliissigung durch eine weite und lange Glasschlange geleitet. Der 
monomere Formaldehyd wurde sodann bei -80° verfliissigt und zweimal bei 
gewohnlichem Druck destilliert. Das Einfiillen in Bombenrohren geschah eben
falls durch Destillation aus einem VorratsgefaB - und zwar wurde im Vakuum 

* Der Blindwert der Methode von 0,2% ist in diesen Analysen noch nicht abgezogen. 
1 MANNICH, C.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 5~, 160 (1919). 
2 PRATESI: Gazz. chim. ita!. 14, 139 (1885). - STAUDINGER, R., u. Mitarbeiter: Liebigs 

Ann. 4'2'4, 258 (1929). - KOHLSCHUTTER, R. W.: Liebigs Ann. 482, 75 (1930). 
3 V gl. S. 238. 
4 Diese wiirden die Kettenreaktion beeinflussen und friihzeitig unterbrechen. 
5 Journ. f. prakt. Ch. 1l3, 105 (1926). 
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destilliert, um bei moglichst tiefer Temperatur zu arbeiten. AIle Operationen 
erfolgten in einer Apparatur, bei der soweit als moglich die einzelnen Teile zu
sammengeschmolzen waren. Vor Beginn des Versuches wurde die ganze Apparatur 
sorgfaltig im Hochvakuum getrocknet; dabei wurde in einer Atmosphare von 
getrocknetem und von Sauerstoff befreitem Stickstoff gearbeitet; die Vorlagen 
wurden auf 100-200° erhitzt; die Bombenrohren wurden mehrmals ausgegliiht. 

Der unreine, fliissige Formaldehyd ist eine triibe Fliissigkeit, die groBes 
Polymerisationsbestreben zeigt. Die Polymerisation verlauft stark exotherm1 

und kann deshalb explosionsartig erfolgen, da die Verdampfungswarme klein 
ist 2• Reiner, mehrmals destillierter Formaldehyd ist eine wasserheIle, leicht
bewegliche Fliissigkeit, die verhiiltnismiiBig geringe Polymerisationsneigung 
besitzt. 

b) Die Polymerisation des fliissigen, monomeren Formaldehydes. 

Monomerer fliissiger Formaldehyd polymerisiert bei liingerem Stehen schon 
bei -80° ohne Katalysatoren; die Polymerisation wurde bei -80°, -20° und 
+ 100 ° durchgefiihrt. Die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt natiirlich mit 
steigender Temperatur rasch zu. 

Bei der Polymerisation bei tiefer Temperatur (-80°) wirkt Sauerstoff hem
mend. Unter Stickstoff erhalt man nach wenigen Stunden ein festes, weiBes 
Produkt. Unter Sauerstoff dauert die vollstandige Polymerisation manchmal 
mehrere Tage; die Fliissigkeit geht in eine klare GaIlerte, schlieBlich in ein 
klares Glas iiber. 

Eine ahnliche Beobachtung, daB Sauerstoff bei tiefer Temperatur polymeri
sationshemmend wirkt, hat A. SCHWALBACH3 bei der Polymerisation von Vinyl
acetat im ultravioletten Licht gemacht. 

Man muB wohl annehmen, daB der Sauerstoff die aktiven Stellen besetzt, 
an denen die Polymerisation beschleunigt wird, z. B. die Glaswande. So erklart 
sich auch, daB in Stickstoff die Polymerisation besonders rasch an den Wandungen 
der Bombenrohren erfolgt, deren Alkali die Polymerisationsgeschwindigkeit 
fordert. Deshalb sind in Stickstoff polymerisierte Polyoxymethylene im Innern 
oft klar durchsichtig, auBen aber weiB und undurchsichtig: die rasche Polymeri
sation an den Glaswanden fiihrt zu undurchsichtigen Produkten. In Sauerstoff 
dagegen erfolgt die Polymerisation gleichmaBig schnell resp. langsam und liefert 
glasklare Polymerisate. 

A. SCHWALBACH fand, daB Sauerstoff die Polymerisation von Vinylacetat 
bei 100° fordert und sogar so beschleunigen kann, daB explosionsartige Polymeri
sation eintritt. 

Auch die Polymerisation des Formaldehyds unter Sauerstoff erfolgt bei 100° 
unter heftiger Detonation; die Polymerisation wird also in der Hitze durch 
Sauerstoff beschleunigt. Hier wie beim Vinylacetat wirkt also Sauerstoff bei 
hoherer Temperatur polymerisationsfordernd, bei niederer Temperatur aber 
polymerisationshemmend. 

1 Die Polymerisationswarme des gasformigen Formaldehyds betragt 36,7 Cal. v. W ARTEN

BERG, R.: Ztschr. f. angew. Ch. 37', 457 (1924). 
2 Vgl. Ber. Dtscb. Chem. Ges. 62, 2397 (1929); ferner S. 290. 
3 STAUDINGER, R., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
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IX) Metkodische8 zur Untersuchung der Polymerisate. 
me erhaltenen Produkte wurden daraufhin gepriift, ob ihr Verhalten dem 

~ihes Polyoxymethylen-dihydrates (IX-Polyoxymethylens) oder eines -dimethyl
athers (y-Polyoxymethylens) entspricht. Dazu wurde untersucht: die Bestandig
keit gegen verdiinnte Alkalien und Sauren, ebenso ammoniakalische Silber
nitratlOsung in der Kiilte und in der Hitze; die AuflOsbarkeit und das Verhalten 
in heiBem Formamid, die Ausscheidung daraus beim Abkiihlen; der Sinterungs
punkt, Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt. Die Formaldehydanalyse wurde 
wie bei den Polyoxymethylen-dimethylathern ausgefiihrt. 

Speziellere Eigenschaften der neuen Polymeren sind deren Elastizitat resp. 
Plastizitat bei hoherer Temperatur. Das "Fadenziehen" wurde folgendermaBen 
ausgefiihrt: Die Substanz wird im Reagensglas mit freier Flamme erhitzt. Beim 
Sinterungspunkt ist sie knetbar elastisch; nun wird sie mit einem Glasstab an 
den Boden des Reagensglases festgedriickt und der Glasstab, an dem das Pro
dukt haftet, aus dem Reagensglase herausgezogen. Durch Pressen der Substanz 
bei der Sinterungstemperatur erhalt man filmartige Massen. 

f3) Die Polymerisation bei _80 0 in Stickstoff. 

Bei _80 0 ist der Formaldehyd zunachst fliissig; manchmal bilden sich einige 
Flocken polymerer Substanz. Nach kurzer Zeit wird die Fliissigkeit gallertig, 
und schon nach 1 Stunde erhalt man eine dick flieBende, meist noch klar durch
sichtige Gallerte. Die Polymerisation schreitet nun. rasch VOlwarts. Das Pro
dukt wird dabei undurchsichtig weiB. Nach 24 Stunden wird das Bombenrohr 
durch Zerschlagen geoffnet; es enthalt keinen oder nur geringen "Oberdruck; 
der monomere Formaldehyd ist also verschwunden. Man erhalt einen kom
pakten Block von Polyoxymethylen, der im Innern glasartig, au6en dagegen 
undurchsichtig weiB ist. Das Produkt ist sehr hart und riecht schwach nach 
Formaldehyd. Von verdiinnten Alkalien wird es beim Kochen nur sehr lang
sam angegriffen. Ammoniakalische SilbernitratlOsung wirkt ebenfalls sehr 
langsam erst beim Kochen ein. Verdiinnte Sauren 100en bei 100 0 nach einigen 
Stunden. 

Bei 175 0 tritt Sinterung ein, aber kein eigentliches Schmelzen, bei 180-185° 
Zersetzung. Bei raschem Erhitzen im Reagensglas erfolgt vollstandige Zersetzung 
ohne Riickstand. Der entstehende gasformige Formaldehyd zeigt ein sehr 
geringes Polymerisationsbestreben. Beim Sinterungspunkt wird die Substanz 
knetbar elastisch. Sie ist dabei aber so zah, daB man aus ihr keine Faden ziehen 
kann. Durch Pressen an der Reagensglaswand erhalt man durchsichtige elastische 
Filme. Bei langem, vorsichtigem Erhitzen im Reagensglas tritt neben der allmah
lichen Abspaltung von monomerem Formaldehyd noch eine andere Zersetzung 
ein; das· Produkt wird gelb und ist nicht mehr ohne Riickstand fliichtig. Es ist 
neben der Entpolymerisation eine Umwandlung eingetreten, die der von y- in 
t5-Polyoxymethylen entspricht. 

In kochendem Formamid ist das Produkt sehr schwer loslich. Vor der 
eigentlichen AufiOsung wird es weich und klebrig. Beim Abkiihlen wird ein 
kleiner Teil der Substanz wieder ausgeschieden. Der weitaus groBte Teil ist 
zerstort. 
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Nach der Analyse bestehen solche Produkte zu 100% aus Formaldehyd. 

Substanz I: 0,5174; 0,2537 g Subst.: 344,8; 169,2 ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20 100,0; 100,1. 

0,5174 g Subst.: 0,80 ccm n/5-KMn04 • 

Gef. CH30CH3 0,12. 
SubstanzII: 0,5052; 0,2187g Subst.: 336,7; 145,4ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20 100,0; 99,8. 

0,5052 g Subst.: 1,27 ccm n/5-KMno4 • 

Gef. CH30CH3 0,19. 

Der Blindwert der Methylatherbestimmung von 0,2 % ist hei diesen Analysen 
noch nicht abgezogen. Die Produkte sind, wie man sieht, keine Dimethylather. 

Die Polymerisation von fliissigem, monomerem Formaldehyd im Hoch
vakuum bei -80 0 fiihrt zu demselben Produkt wie in Stickstoff. 

y) Die Polymerisation bei -80 0 in Sauerstolt. 

Die Polymerisation wurde in Sauerstoff unter denselben Bedingungen vor
genommen wie in Stickstoff. Sie verlauft in Sauerstoff wesentlich langsamer 
als in Stickstoff. In einem Fall bildete sich die Gallerte aus dem fliissigen 
monomeren Formaldehyd erst nach 3-4 Stunden. Die R6hren wurden 4 bis 
5 Tage auf _80 0 gekiihlt. Danach haben sich in allen 3 Fallen vollkommen 
durchsichtige Polyoxymethylenglaser gebildet. Bei der Polymerisation tritt starke 
Schrumpfung ein. 

Die so erhaltenen Polyoxymethylenglaser haben dieselben chemischen und 
physikalischen Eigenschaften wie die unter Stickstoff bei - 80 0 erhaltenen 
Produkte. Die Analysen dreier verschiedener Glaser ergaben: 

Substanz I: 0,5035 g Subst.: 334,4 ccm n/lO-Jod. 
Get CH20: 99,7. 

Substanz II: 0,5026; 0,2542g Subst.: 332,8; 168,3ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20: 99,4; 99,4. 

Substanz III: 0,2142 g Subst.: 141,0 ccm n/1o-Jod. 
Gef. CH20: 98,8. 

b) Ein Polyoxymethylenfilm. 

Zersetzt man 1X-Polyoxymethylen im Vakuum von 12 mm sehr langsam und 
vorsichtig und leitet das entstehende Formaldehydgas in eine auf -80 0 gekiihlte 
Vorlage, so entsteht an der Glaswand der gekiihlten Vorlage ein filmartiges 
Eu-polyoxymethylen. Dieses hat das Aussehen eines Celluloseacetatfilms, es ist 
glashell und durchsichtig, elastisch biegsam, aber hart; es kann in diinne Streifen 
geschnitten werden. Beim Aufbewahren wird dieser Film nicht verandert. Er 
riecht nicht nach Formaldehyd; erst nach langem Stehen im verschlossenen Glas 
ist schwacher Formaldehydgeruch wahrnehmbar. Der Erweichungspunkt liegt 
bei 175-180 0 ; bei dieser Temperatur beginnt auch die Zersetzung. Das Produkt 
laBt sich kneten und in Faden ziehen. Seine Eigenschaften sind dieselben wie 
diejenigen der Polyoxymethylenglaser. 
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SubstanzI: 0,1990; 0,2044g Subst.: 131,4; 134,8ccm n/10-Jod. 
Gef. CH20 99,1; 98,95. 

Substanz II: 0,2067 g Subst.: 137,2 ccm ll/lO-Jod. 
Get. CH20: 99,6. 

Substanz III: 0,1866 g Subst.: 124,0 ccm n /lO-Jod. 
Gef. CH20: 99,7. 

Bei Wiederholung der Versuche bleibt manchmal die Bildung des Poly
oxymethylenfilms trotz scheinbar gleicher Bedingungen aus. Ein Grund dafiir 
konnte nicht gefunden werden. 

E) Die Polymerisation bei -20°. 
Bei den Destillationen des monomeren Formaldehyds, die zu seiner Reinigung 

vorgenommen wurden, tritt ofters Polymerisation ein. Solche unerwiinschte 
Polymerisationen erschweren das Arbeiten mit fliissigem Formaldehyd ungemein. 
Die dabei auftretenden Polymerisationsprodukte haben ahnliehe Eigenschaften, 
wie die bei -80° erhaltenen Eu-polyoxymethylene. Sie sind weiB, undurch
sichtig, blasig und etwas biegsam. Bemerkenswert ist, daB der Erweichungspunkt 
in der Regel etwas tiefer liegt, etwa bei 165 -170 0, der Zersetzungspunkt etwas 
hoher, bei 185-190 0, als bei den bei tiefen Temperaturen hergestellten Produkten. 
Man kann aus den erhaltenen Polymerisaten oft Faden von mehr als 1 m Lange 
ziehen, wahrend dies bei den bei -80° hergestellten Produkten nicht gelingt. 

Die Analyse eines in einer Vorlage entstandenen Produktes ergab: 

0,5112; 0,2461 g Subst.: 337,9; 162,9 ccm n/1o-Jod. 
Gef. CH20: 99,2; 99,4. 

0,5112 g Subst.: 1,90 ccm ll/5-KMn04. 
Get. CHaOCHa 0,281 . 

Zu Polymerisationsprodukten mit denselben chemischen und physikalischen 
Eigenschaften, wie sie die in Vorlagen erhaltenen Polymerisate zeigen, gelangt 
man auch bei der Polymerisation von monomerem, fliissigem Formaldehyd in 
Stickstoff bei gewohnlicher Temperatur. Die plastischen Eigenschaften dieser 
Produkte beim Erweichungspunkt sind betrachtlich. Es gelingt, Faden von 1 m 
Lange zu ziehen. 

0,5000; 0,2044 g Subst.: 330,3; 135,1 ccm ll/lO-Jod. 
Gef. CH20: 99,2; 99,2. 

C) Die Polymerisation bei +100°. 
Die mit festem, monomerem Formaldehyd in Stiekstoff gefiillten Bomben

rohren wurden aus der fliissigen Luft sofort in die geheizte Wasserbadkanone 
gebraeht. Die Rohren wurden dazu, urn ein Springen zu verhindern, mit Asbest
papier umwiekelt in die heiBen eisernen Mantel eingefiihrt. Die Polymerisation 
erfolgte sehr raseh und war naeh 1 Stunde beendet. Das Polymerisat ist sehr 
sprode, teilweise pulverig, und laBt sieh sehr leieht vollstandig pulverisieren. 
Nur an der Wandung des Bombenrohres hat sieh etwas filmartiges Polyoxy-

1 Der Blinclwert cler Methode von 0,2% ist hier noch nicht abgezogen. 
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methylen gebildet, wahrHeheinlich dUl'eh Polynwritmtioll, bevol' die 'L'empemtllr 
von 100 0 erreicht war. Das Pulver zeigt andere Eigenschaften wie die bei tiefer 
und gewahnlicher Temperatur erhaltenen Polymerisate ; es zeigt die Eigenschaften 
von cx-Polyoxymethylen; bei 100 0 entstehen also weniger hochmolckulare Pro
dukte wie bei tiefer Temperatur. 

In verdiinnten Alkalien tritt leicht Auflasung cin. Ammoniakalische Silber
nitratlOsung schwarzt schon in del' Kiilte und bildet in del' Hitze einen Silber
spiegel. Aus Formamid liiBt sich die Substanz nicht umkrystallisieren. Bei 170 0 

tritt Sinterung ein, dann starke Schrumpfung, kein Schmelzen, und sofort Zer
setzung, die schon bei 178 0 sehr stiirmisch wird. Das Produkt zeigt nicht ein
mal Andeutungen von plastischen odeI' elastischen Eigenschaften. Ein Faden
ziehen ist unmaglich. Die Analyse eines del' erhaltenen Pulver ergibt: 

0,2135 g Subst.: 169,2 ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20 97,9. 

2 Bombenrahren, in die fliissiger, monomerer Formaldehyd in Sauerstoff ein
gefiillt worden war, wurden wie die mit Stickstoff gefiillten Rahren in die heiBe 
Wasserbadkanone gebracht. Dabei erfolgte bei beiden Versuchen nach 10 Mi
nuten heftige Explosion. Polymerisation war in beiden Fallen, wie aufgefundene 
Reste bewiesen, eingetreten. Das Polymerisat ist pulverig und zeigt keine plasti
schen odeI' elastischen Eigenschaften. Seine Eigenschaften stimmen mit denen 
del' bei 100 0 in Stickstoff erhaltenen Produkte iiberein. 

c) Die Polymerisation von reinem, monomerem Formaldehyd 
in verdiinnter Lasung. 

Als Verdiinnungsmittel wurde Ather verwendet, del' durch mehrfache Destil
lation in reinem Stickstoff unter scharfem Trocknen iiber Natrium odeI' Natrium
Kalium gereinigt wurde. Die dabei verwendete Apparatur erlaubte es, den abso
luten Ather aus einem VorratsgefiiB im Vakuum in die Bombenrahren zu destil
lieren, in die dann sofort ohne (Hfnen del' Rahren del' mono mere Formaldehyd 
unter vollstandigem WasserausschluB destilliert werden konnte. 

ex) Die Polymerisation in verdunnter Losung ohne Katalysator. 
Die Polymerisation von fliissigem, monomerem Formaldehyd in absolutem 

Ather im Volumenverhaltnis 1 : 1 verlauft bei _80 0 nul' sehr langsam; es scheiden 
sich aus del' klaren Lasung nur wenige Flocken aus. Deshalb wurde das Bomben
rohr auf Zimmertemperatur erwarmt. Dabei trat sehr langsame Polymerisation 
zu einem Pulver ein, das aus del' atherischen Lasung ausfiel. Das Produkt zeigt 
chemisch und physikalisch dieselben Eigenschaften wie die ohne Verdiinnungs
mittel bei gewohnlicher Temperatur erhaItenen Polymerisate. Del' Sinterungs
punkt liegt bei 175 0 ; die Zersetzung beginnt bei 185 0 • Es tritt kein klares Schmel
zen ein. Die plastisch-elastischen Eigenschaften sind nicht so gut wie bei den bei 
gewohnlicher Temperatur erhaltenen Polymerisaten. 

0,5011 g Subst.: 332,3 ccm 1l/1O-Jod. 
Ge£. CH20 99,5. 

Die Polymerisation in absolutem Ather verlauft urn so langsamer, je ver
diinnter die Losnng ist. 
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Polymerisiert man viel Formaldehyd mit wenig Ather (2: 1), so erhalt man 
ein sehr hartes, kompaktes Polymerisat, aus dem der Ather nur sehr langsam 
entweicht. Dabei wird das Produkt harter. Es ist gegen verdiinnte Alkalien und 
ammoniakalische SilbernitratlOsung ziemlich bestandig. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit von monomerem Formaldehyd in athe
rischer Losung wird durch Erwarmen wesentlich gesteigert. Bei 100° trat nach 
wenigen Minuten sehr heftige Explosion ein; auch bei 50° erfolgte nach etwa 
1 Stunde Explosion der Rohre. 

Es wurde noch die Polymerisation von monomerem Formaldehyd in reinstem, 
monomerem Acetaldehyd vorgenommen. Man erhalt glasige, elastische Produkte, 
die unter allmahlicher Abgabe von Acetaldehyd schrumpfen und dabei hart und 
sprode werden. . 

AIle diese Polymerisate sind Eu-polyoxymethylene. 

fJ) Die Polymerisation in verdunnter Losung mit Katalysatoren. 
Ein Vorversuch ergab, daB monomerer Formaldehyd mit Bortrichlorid und 

mit Trimethylamin sehr rasch polymerisiert. Leitet man z. B. monomeren, 
gasformigen Formaldehyd in absoluten Ather, der wenig Trimethylamin enthalt, 
so tritt schon bei -80° sofortige Polymerisation ein. Es entsteht ein blasiges, 
voluminoses Polyoxymethylen mit 98,6 % Formaldehyd. 

Bortrichlorid bewirkt teilweise Zersetzung des Formaldehyds; deshalb wurde 
bei den Hauptversuchen gut gereinigtes Trimethylamin1 als Katalysator ver
wendet. 

Die Apparatur war so eingerichtet, daB der monomere Formaldehyd, der 
absolute Ather und das Trimethylamin in beliebiger Reihenfolge unter voll
kommenem AusschluB von Wasser und Sauerstoff in das Bombenrohr destilliert 
werden konnten. 

1. Monomerer Formaldehyd und absoluter Ather (Volumverhaltnis 1 : 1) wurden 
mit viel Trimethylamin (ca. 10%) eingeschmolzen. Die Polymerisation verlauft 
sehr rasch unter betrachtlicher Erwarmung; sie beginnt schon bei -80°. 

0,2011 g Subst.: 132,1 ccm ll/lo-Jod. Get CH20: 98,55. 
II. Monomerer Formaldehyd und absoluter Ather (Volumenverhaltnis 1 : 2) 

wurden mit wenig Trimethylamin eingeschmolzen. Sehr rasche Polymerisation. 
0,2050 g Subst.: 134,0 cern ll/lO-Jod. Gef. CH20: 98,10. 
III. Monomerer Formaldehyd und absoluter Ather (Volumenverhaltnis 1: 5) 

wurden mit wenig Trimethylamin eingeschmolzen. In wenigen Minuten ist die 
heftige Polymerisation, die von einem knatternden Gerausch begleitet war, be
endet. Starke Erwarmung der Rohre. 

0,2186 g Subst.: 144,3 cern ll/lO-Jod. Gef. CH20: 99,0. 
Die erhaltenen Polymerisate sind nach der Aufarbeitung frei von Stickstoff. 
Die Produkte sind gegen verdiinnte Alkalien nur teilweise bestandig, gegen 

ammoniakalische SilbernitratlOsung aber unbestandig. Aus Formamid laBt sich 
ein kleiner Teil umkrystallisieren, ebenso aus Anisol. Die Produkte enthalten 
aber keine in Losungsmitteln wie Wasser, Chloroform, Dioxan oder Pyridin los-

1 Trimethylaminchlorhydrat wurde aus reinstem Chloroform umkrystallisiert. Das mit 
30proz. Kalilauge in Freiheit gesetzte Trimethylamin wurde im trockenen Stickstoffstrom 
iiber ausgegliihten Natronkalk geleitet und in einem VorratsgefiUl kondensiert. 
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lichen Anteile. Beim Erhitzell werden die Polymerisate kaum plastisch, vielmehr 
schmierig und zersetzen sich stark. Fadenziehen wie bei den Eu-polyoxymethy
lenen gelingt iiberhaupt nicht. 

Die aus Formamid umkrystallisierten, pulverigen Produkte 16sen sich in ver
diinnter, kalter Natronlauge nur sehr langsam und unterscheiden sich dadurch 
von den Polyoxymethylen-dihydraten (iX-Polyoxymethylen). In siedender Natron
lauge tritt bis auf Spuren leicht Losung ein, wahrend Polyoxymethylen-dimethyl
ather (y-Polyoxymethylen) darin unlOslich sind. Ammoniakalische Silbernitrat-
16sung wirkt in der Warme stark oxydierend. Beim Erhitzen tritt Zersetzung 
ohne klares Schmelzen ein; dabei bleibt ein kleiner Riickstand. Die umkrystalli
sierten Produkte zeigen also nicht den Charakter von Polyoxymethylen-dimethyl
athern. 

Die Analyse solcher umkrystallisierten Produkte ergibt: 

0,2054 g Subst.: 135,3 ccm li/lO-Jod. Gef. CH20: 98,9. 
0,2049 g Subst.: 134,1 ccm li/lo-Jod. Gef. CH20: 98,3. 

c. Das Polyathylenoxyd, ein Modell der Starkel. 
Bearbeitet von H. LOHMANN 2. 

I. Ubersicht der Ergebnisse. 
In der ersten Arbeit iiber das polymere Athylenoxyd von H. STAUDINGER 

und O. SCHWEITZER 3 wurde nachgewiesen, daB eine polymer-homologe Reihe von 
Polyathylenoxyden dadurch herzustellen ist, daB man Athylenoxyd unter wechseln
den Bedingungen polymerisiert; in dieser verandern sich die physikalischen 
Eigenschaften der einzelnen Vertreter mit steigendem Molekulargewicht. Es 
wurde insbesondere gezeigt, daB zwischen dem kryoskopisch bestimmten Mole
kulargewicht und der spez. Viscositat gleichkonzentrierter Losungen ein Zu
sammenhang besteht. AuBerdem wurde die Krystallisationsfahigkeit der Poly
athylenoxyde untersucht und damit bewiesen, daB ein hochmolekularer Stoff 
aus Losung krystallisieren kann, dadurch, daB sich die langen Fadenmolekiile 
parallel lagern. 

In der vorliegenden Arbeit wurden durch geeignete Wahl der Versuchs
bedingungen Polyathylenoxyde vom Molekulargewicht 160-13000, die einem 
Polymerisationsgrad von 3-300 entsprechen, dargestellt. Das gewohnliche Poly
athylenoxyd wurde dabei als Dihydrat von der Formel (I) erkannt 4 • 

I. HO-CH2-CH2-0-[CH2-CHz-O]x-CHz-CH2-0H 

II. CH3-CO . O-CH2-CH2-0-[CH2-CH2-0]£-CH2-CH2-0 . CO-CHa 

Durch Acetylieren lieBen sich diese hochpolymeren Alkohole in die Di
acetate von der Formel (II) iiberfiihren. Die Ubereinstimmung der kryoskopisch 

1 65. Mitteilung tiber hochpolYll1ere Verbindungen. 
2 LOHMANN, H.: Inaug.-Diss., Freiburg i. Br. 1931. 
:l Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2395 (1929). 
4 Dieses Produkt wird irn folgenden einfach als Polyathylenoxyd bezeichnet, da bei 

h6heren PolYll1erisationsgraden der Einflu13 der Hydroxylgruppen gering ist und fur viele 
Versuche nicht in Betracht kOll1rnt. 
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gefundenen Molekulargewichte mit den aus dem Acetylgehalt del" Acetate erreell
neten bewies, daB hiermit tatsachlich dasnormale Molekulargewicht bestimmt 
worden ist und nicht etwa das koordinative oder das Micellgewicht. Weiter
hin wurde gezeigt, daB die Beziehung zwischen Viscositat und Molekular-

gewicht von der Formel 'fl8P = Km . Mauch hier giiltig ist. Die GroBe der 
c 

Km-Konstante war zunachst mit den iiblichen Vorstellungen iiber Fadenmole
kiile nicht zu vereinbaren und fiihrte zu einer besonderen Auffassung iiber die 
Gestalt der Polyathylenoxydkette, durch die auch die sonstigen Eigenschaften 
dieser Substanz e~e zwanglose Erklarung finden. Dabei ergaben sich Analogien 
zum Bau des Starkemolekiils 1• 

Versuche, auBer den Dihydraten und ihren Diacetaten noch andere polymer
homologe Reihen, etwa mit stickstoffhaltigen Endgruppen, darzustellen, fiihrten 
zu keinem einwandfreien Resultat. 

Aile untersuchten Substanzen haben hemikolloide Eigenschaften. 1hre Mole
kulargewichte lassen sich kryoskopisch ermitteln. 1hre Losungen gehorchen dem 
HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz. 

II. Polymerisation des Athylenoxydes. 
1. Allgemeines. 

Die Polymerisation des Athylenoxydes tritt nur ein, wenn sie durch ent
sprechende Katalysatoren angeregt wird. Als solche wurden schon in der 
vorigen Arbeit Atzkali, Zinkchlorid und Zinnchlorid, Natrium und Kalium, 
Natriumoxyd, Trimethylamin und Triathylphosphin beschrieben. Jetzt wurde, 
auBer den Athyl- und Methylaminen, noch Natriumamid als wirksamer Kataly
sator gefunden. Die Dauer der Polymerisation wird durch die Menge des 
Katalysators beeinfluBt, doch hangt sie auch von unsicheren Faktoren ab, 
wie dem Verteilungsgrad des Katalysators usw., weswegen die Zeiten nicht immer 
zu reproduzieren sind. 1m allgemeinen fiihren die verschiedenen Katalysatoren 
zu Substanzen von annahernd gleichem Durchschnittspolymerisationsgrad (ca. 50). 
Eine Ausnahme hiervon macht nur das Natriumamid, das Produkte yom Durch
schnittspolymerisationsgrad ca. 300 liefert. Von der angewandten Katalysator
menge scheint die Durchschnittskettenlange weitgehend unabhangig zu sein; 
Versuche mit Trimethylamin fiihrten jedenfalls bei einfacher und doppelter Kataly
satormenge zum gleichen Produkt. Anders ist es bei Kalilauge. Eine groJ3ere Menge 
davon liefert kleinere Molekiile des Polymerisats, was auch verstandlich ist, 
da die Enden einer Kette durch Wasser abgesattigt werden und eine hohere 
Konzentration von Wasser den baldigen AbschluB einer Kette durch eine Hydro
xylgruppe fordert. 

2. Yerian! der Polymerisation. 
Aile durch Katalysatoren entstehenden Polyathylenoxyde sind Dihydrate, 

tragen also an den Enden der Ketten Hydroxylgruppen. Vber ihre Entstehung 
konnte man sich zunachst folgende· Vorstellung machen. Ein Athylenoxyd
molekiillagert ein Molekiil Wasser an, das entstandene Glykol reagiert mit einem 
weiteren Athylenoxyd, und so wachst die Kette langsam weiter. Der Versuch 
zeigt tatsachlich, daB Glykol, das einem solchen Reaktionsgemisch zugesetzt 

1 Vgl. S. 75. 
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wurde, nach dem Auspolymerisieren verschwunden ist, also zum Aufbau del' groBen 
Molekiile gedient hat. Dasselbe war del' Fall mit Athylenchlorhydrin. Liegt wirk
lich ein solcher Polymerisationsverlauf VOl', so soUten, wenn man die Polymerisation 
in verschiedenen Stadien unterbricht, Produkte verschiedenen Durchschnitts
polymerisationsgrades erhalten werden. Ein Versuch mit Trimethylamin als 
Katalysator zeigte jedoch, daB in den verschiedenen Stadien del' Reaktion immer 
nul' monomeres Athylenoxyd neben zunehmenden Mengen eines Polymerisates 
vorhanden sind, dessen Durchschnittsmolekulargewicht genau so hoch war, wie 
das eines vollig zu Ende polymerisierten Produktes. Die Bildung einer Poly
athylenoxydkette verlauft demnach durch Kettenreaktion. Ein durch den Kataly
sator odeI' sonst irgendwie "angeregtes" 1Iolekiil lagert ein anderes an; die 
Kette wachst sehr rasch, und zwar so lange. bis einc Absattigung del' End
valenzen eintritt. 

Fiir die Absattigung del' Endvalenzcn kann cine vollig befriedigende Er
klarung noch nicht gegeben werden. Die Vorstellung, daB sich das Athylenoxyd 
in Vinylalkohol nmwandelt, von dem sich dann ein }1olekiil an ein anderes an
lagert (Formel III), ist, wie gesagt, unwahrscheinlich. Es zeigte sich auBcrdem, 
daB eine Doppelbindnng als Endgruppe del' Polyathylenoxydkette nicht vor-

{ CH.,=CHOH + CH.=CHOH ~ CH.=CH-O-CH.,-CH.,OH 
III. + CH2 =CHOH -+ CH2=CH-O-CH2CH/)CH2CH20H 

handen ist. Da weiter aIle untersuchten Polymerisate sich als zweiwertige Alkohole 
erwiesen, die pro Molekiil z\vei Hydroxylgruppen tragen, so muB angenommen 
werden, daB die durch ein "angeregtes" Molekiil hervorgerufene Kettenreaktion 
schlieBlich dadurch abgebrochen wird, daB an beide Enden Hydroxylgruppen 
treten. Diese Hydroxylgruppen traten auch auf, wenn die Polymerisation unter 
volligem WasserausschluB vorgenommen wurde. Dieses "Vasser kann daher nul' 
aus dem Athylenoxyd selbst stammen, und man muB annehmen, daB ein kleiner 
Teil des Athylenoxydes in Wasser und evtl. Acetylen zerfallt. 

-[CH2-CH2-0]x-CH2-CH2-0-

--'-- (-CH2-CH2-O-) 
IV.1 t 

HO-[CH2-CH2-0]x-CH2-CH2-0H 

+ HC:=CH(?) 

Das entstehende Acetylen konnte zwar als solches nicht nachgewicsen werden. 
Anzunehmen ist, daB es seinerseits ebenfalls polymerisiert, und die bei den Poly
merisaten haufig auftretende Braunfarbung konnte auf solche Nebenreaktionen 
zuriickzufiihren sein. Die Lange einer Kette ware demnach bedingt durch die 
Konzentration del' "angeregten" Molekiile, die wiederum von del' Art des Kata
lysators abhangig ist. So ist es verstandlich, daB einige besonders langsam 
wirkende Katalysatoren Fadenmolekiile von groBerer Lange geben. 

Prim are und sekundare Amine Bollten nach diesen Vorstellungen ebentalls 
die Enden solcher Ketten absattigen konnen; man kame dann zu Produkten, 
die pro Molekiil ein Atom N tragen. Es wurden mit Mono- und Dimethylamin 
auch solche N-haltigen Polymerisate hergestellt, doch stimmte del' X-Gehalt 
mit dem Molekulargewicht nicht iiberein, sondern war in allen Fallen ge-

1 Schematische Formulierung. 

Stauuinger, Hochmolekulare Yerbindllngen. H) 
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ringer. Hieraus geht hervor, daB auBer der Absattigung durch Amin auch noch 
ein Zerfall "angeregter Molekiile" stattfindet, der zu hydroxylhaltigen Ver
bindungen fiihrt und sich scheinbar nicht ausschlieBen laBt. Anders ist es 
dagegen bei der Polymerisation in Gegenwart von ,8-Chlorathanol. Die hierbei 
auftretenden Polyathylenoxyd-chlorhydrine haben tatsachlich den ihnen zukom
menden Chlorgehaltl. 

Bei Anwesenheit einer groBeren Menge Amin geht auBer der durch die "ange
regten Molekiile" hervorgerufenen Kettenreaktion noch eine kondensierende Poly
merisation vor sich, die zu hohermolekularen Aminoalkoholen fiihrt (Formel V) : 

1 CH2-CH2 + HN(CH3)2 ->- HOCH2CH2N(CHah + CH2CH2 ->-

v. ""'0/ ¥ 
HOCH2CH20CH2CH2N(CHa)2 

Diese Reaktion geht aber langsam vor sich und macht sich nur, wenn Amin 
und Athylenoxyd etwa im Verhaltnis 1: 5 bzw. 1: 10 vorhanden sind, deutlich 
bemerkbar. Bei den so entstehenden Produkten stimmt das Molekulargewicht 
mit dem N-Gehalt iiberein. Eine solche kondensierende Polymerisation lag auch 
der Bildung der von LOURENQO und WURTZ 2 dargestellten niederen Polyathylen
oxyd-dihydrate und -diacetate zugrunde. Bei diesen Versuchen wurde die Bil
dung niederer Polymerisate beobachtet, vom Polymerisationsgrad 5-6, woraus 
ebenfalls folgt, daB diese kondensierende Polymerisation nur langsam verHiuft 
und daher zu niederen Polymerisaten fiihrt. Bei der Polymerisation mit Methyl
amin konnten in einem Falle zwei Schichten beobachtet werden, von denen 
die untere, fliissige die niederen Aminoalkohole, die obere, feste das Gemisch 
der Polyathylenoxyddihydrate und der hochpolymeren Aminoalkohole, die durch 
Kettenreaktion entstanden sind, enthielt. 

Bei der Polymerisation des Athylenoxyds kann man also unterscheiden 
zwischen einer Kettenreaktion, die hervorgerufen wird durch "angeregte Mole
kiile"; dabei erfolgt die Absattigung der ungesattigten Endvalenzen in den 
meisten Fallen durch Wasser, das evtl. aus einem ZusammenstoB mit einem 
weiteren "angeregten Molekiil" herriihrt, oder seltener durch primare und sekun
dare Amine; ferner kann man eine kondensierende Polymerisation beobachten, 
die nur bei Anwesenheit groBere Mengen Amin sich bemerkbar macht. Die 
Kettenreaktion entsprache der Bildung des Polystyrols, die kondensierende 
Polymerisation der der Polyoxymethylendihydrate in wasseriger Losung 3 . 

3. Explosiver Verlauf der Polyrnerisation. 

Es ist verstandlich, daB die oben dargestellte Kettenreaktion bei sehr wirk
sarnen Katalysatoren, d. h. solchen, die viele "angeregte Molekiile" erzeugen, 
einen auBerordentlich heftigen Verlauf nehmen kann. Da die Reaktionsprodukte 
wegen des niedrigen Siedepunktes des Athylenoxydes (12,5°) in Bombenrohre 
eingeschrnolzen wurden, kamen Explosionen derselben vor. Bei Beriicksichtigung 
der thermischen Daten des Athylenoxyds und seiner Polymeren werden diese 

1 Aus Aminen und Athylenoxyd sollten in gleicher Weise hochmolekulare Aminoalkohole 
entstehen. Eventuell ist die Bildung von Polyathylenoxyd·Chlorhydrine begunstigter als 
die von hochmolekularen Aminoalkoholen. 

2 LOURENQO: Ann. Chim. phys. 61, 274 (1863). - WURTZ: Ebenda 69, 330 (1863). 
3 Vgl. S. 149, ferner S. 255. 
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Tatsachen verstandlich. In der Tabelle 137 sind die Verbrennungswarmen des 
monomeren Athylenoxydes1 und die seiner Polymerisate 2 zusammengestellt. 

Tabelle 137. Verbrennungswarmen. 

Monomeres Athylen- { fliissig 
oxyd gasformig 

Polyathylenoxyde {2500 
vom 2800 

Molekulargewicht 5000 

Yerbrennungswarme in 
cal. pro :Mol 

cal. pro g bzw. Gd-mol. 

6870 302,5 
6989 307,7 
6335 278,9 
6377 280,8 
6355 279,8 

Hieraus folgt eine Polymerisationswarme von ca. 22 Cal pro Mol, wahrend 
die Verdampfungswarme nur 5-6 Cal pro Mol betragt. Die bei einer raschen 
Polymerisation auftretenden Drucke konnen daher die Widerstandsfahigkeit 
des Glases iiberschreiten und Explosionen verursachen. Da bereits geringe 
Mengen von Katalysatoren diese Explosionen hervorrufen und sie schon bei 
geringer Temperaturerhohung recht heftig werden, ist beim Arbeiten mit fliissigem 
Athylenoxyd Vorsicht geboten. 

III. Eigenschaften des Polyiithylenoxydes. 

1. Die polymer-homologe Reihe der Polyathylenoxyde. 
Das durch Polymerisation mit Katalysatoren erhaltene Polyathylenoxyd ist 

keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch polymer-homologer Ver
bindungen, das sich in Fraktionen von verschiedenem Polymerisationsgrad trennen 
UiBt 3• Es wurden durch die Anwendung verschiedener Katalysatoren Polymeri
sate von verschiedenem Durchschnittsmolekulargewicht hergestellt, die in Frak
tionen yom Durchschnittspolymerisationsgrad 3-300 zerlegt werden konnten. 
In dieser Reihe der Polyathylenoxyde andern sich mit dem Molekulargewicht 
sowohl die spez. Viscositaten der Losungen wie auch die physikalischen Eigen
schaften der festen Substanz, deren Veranderungen durch das Anwachsen der 
zwischenmolekularen Krafte mit zunehmender Kettenlange verursacht werden. 
In Tabelle 138a und 139 kommt dies zum Ausdruck. 

Die Schmelzpunkte sind unscharf. Die Substanzen fangen schon vorher 
an zu sintern. Es riihrt dies daher, daB auch in den Fraktionen keine einheit
lichen Substanzen vorliegen, sondern nur Gemische Polymerhomologer. Trotz
dem kann man hier von einem Schmelzpunkt reden, da die Substanzen krystal
lisiert sind. Ein deutliches Ansteigen des Schmelzpunktes tritt mit zunehmender 
Kettenlange ein. Da die Ketten auch bei verschiedener Lange gleichen Bau 
haben, werden von einem bestimmten Polymerisationsgrad an die Unterschiede 
der physikalischen Eigenschaften benachbarter Glieder so gering. daB sie zu einer 
Trennung nicht mehr ausreichen. Eine Reindarstellung der einzelnen Glieder 
wird daher nur etwa bis zu einem Polymerisationsgrad 10 moglich sein 4. 

1 LANDOLT-BoRNSTEIN: 5. Auf!. S. 1595. 
2 Diese Daten verdanken wir Herrn Prof. SCHLAEPFER, Ziirich. 
3 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2395 (1929). 
4 V g!. S. 225. 

1!J* 
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Tabelle 138a. Kalilauge-Polymerisate. 
IIsp in 1 gd-

Polyineri. 
sations

grad 

Hygroskopi- Schmelz- Aussehen Loslichkeit mol. Losung 

ca. 18 1 

17 

20 

27 J 

zitlit 

hygro-
skopisch 

punkt 

27-44° 
I 

25-29° 

1\ 36-42° 

40-48° 

in Benzol 
bei 20' 

0,26 
lOslich in kaltem Ather 0,20 

halbfest 
lOslich in wenig warmem 0,23 

Ather 
lOslich in viel warmem 0,32 

Ather 
39 , nicht hygro- 48-52° fest, wachs- unloslich 0,40 

skopisch artig2 

Trimethy lamin -Polymerisa teo 

ca. 49 1 

24 
35 
51 
56 
64 
81 

II} hygro- 44--55° ! I .. , 33-38 ° '} h Ibf ; loslich in kaltem Ather 
skopisch 43-47° I a est I loslich in warmem Ather, 

47-53° ') ')UnIOSlich 

0,52 
0,26 
0,28 
0,47 
0,48 
0,55 
0,65 

I
') nichthygro- 49-55° fest, wachs- I sinkende ~?slich-

skopisch ,50-56° artig 2 I keit in Ather-
I 50-57 ° : Benzol-Gemisch 

Fraktion 
yom Polymeri

sa tionsgrad 

37 
70 
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Tabelle 138b. 

Schmelzpunkt 

35-40° 
42-54° 
55-70° 

Mischschmelz
punkte 

35-50° 
40-60° 

Durch den gleichen Bau der 
Ketten erklart sich auch die Tat-
sache, daB bei Mischschmelz
punkten zweier verschiedener 
Fraktionen keine Depressionen 
zu beobachten sind. 

Die Mischschmelzpunkte 
beiden Komponenten. 

liegen nach Tab. 138b zwischen den Werten der 

2. Losliehkeit der Polyathylenoxyde. 
Die auffallendste Eigenschaft der Polyathylenoxyde ist ihre leichte Loslich

keit, von der die Tabelle 139 einen "Oberblick gibt. 

Polymeri
sationsgrad 

Wasser .. 
Formamid 
Dioxan. 

Ather. . 
Chloroform 

Ta belle 139. 

10 30 100 300 

mischbar mischbar mischbar mischbar 
leicht 100lich leicht loslich leicht loslich ! leicht loslich i 

leicht 100lich leicht loslich leicht loslich ' leicht loslich 

loslich 
lOslich 

schwer 10sI. I 

loslich 
unloslich 

loslich 
unloslich 

schwer 10sI. 

2000' 

lOs1.; Quellung 
10s1.; Quellung 

schwer 10sI.; 
Quellung 
unloslich 
unloslich 

Auch in Alkohol, Eisessig und Benzol sind die niederen Glieder leicht lOslich. 
In letzterem Losungsmittel machen sich allerdings bei den ganz niederen Gliedern 

1 Unfraktioniertes Gemisch. 
2 Die Substanzen sind im geschrnolzenen Zustand wachsartig, bairn Ausfallen aus ihren 

Losungen erhalt man sie pulverig. 
3 Das eukolloide Polyathylenoxyd ist in dieser Arbeit noch nicht beschrieben. 
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(bie; wm Polymcrisationsgrad 10) die Hydroxylgruppen bemerkbar und Hie :-lind 
daher in Benzol Hchwer 108lich, wahrend Glykol darin unli5slich ist. Ebenso ist 
ihre Hygrmlkopizitiit auf dim.;enEinfluB der Hydroxylgruppen zuruckzufUhren. 

Die gute Loslie:hkeit der Polyiithylenoxyde ist im Vergleie:h mit anderen 
Kettenmolekuhm sehr auffallig. Der Ban dieKer Kette ,.;ollte analog dem der 
Polyoxymethylenc lind Paraffine Kein. 

He H2 He H2 H2 H., 
COO 0 0 r-

VI. /""C/ ""0/ ""0/ "'0/ ""C/ ""0/ 
He He He H2 H2 He 

Pal'aifillk{'tt.e 

VIL 

L'olyoxYlu<'tl1ylenkctte 

VIU. 

l'()lyathylrf)oxydket to 

AUK dic:';Clll lLnalogen Ball de:.; KrYKtallgitters Hollten aueh analoge EigensehaJten, 
wie iihnlieher Sehmelzpunkt und iiJmlie:he Losliehkeit, folgen. Das Polyiithylen
oxyd mul.lte hiernae:h in seinen Eigenschaften zwiHehen den Paraffinen und Poly
oxymethylenen Htehen. Die folgende Tabelle 140 zeigt aber, daB es vollig aUK 
dem erwarteten Hahrnen lwrausfallt. 

:30 
()O 

!lO 

])araffiflU 

Lij,lirhkt'it 
if) CHCL 

. I I 66": liislieh 
10] "i sehw('l' 10s1. 
]lOOII~ schwer 10S1.1 

'ra belle 140. 

PolyoxYlllcthylcn·diIl",thylathel' 

14 I 31 
2!J 6] I 

44 9] 

100°1 
150 0 

l,ijsliehkeit 
in (,Hel, 

liislieh 
schwer 10s1. 

l()O°, sehr sehwer 
liislieh 

10 
20 
:30 

Polyiithylt'I1()xydc 

Liisliehk('it 
ill ('ReI" 

:31 'I fliissig Ileieht liislich 
til I 35-40 i leieht loslieh 

I 

!J 1 140-45' leicht liislich 

Man sieht daraus, daG, wiihrend gleie:hlange Paraffin- und Polyoxynwthylen
ketten anniihernd diesel ben phYHikalise:hen Eigem;e:haften haben, dern Polyathy
le:noxyd e:ine Awmahmestellung zukommt. Aus den Vise:o,;itiit,mwssungen folgt 
auGerdem, daB die Polyiithylenoxydkette nicht die: Liinge be:;itzt, die ihr nae:h 
obiger .Forme! V1H zukomnwn Hollte, sondern vie! ktirzer ist, und zwar ungefiihr 
die Liinge einer Polyoxyme:thylenkette gleiehen Polymerisatiom;gmdes hat. Da
ht>r lllu/3 ein anderer Ball de:r Kette angenommen werden, aIR bei den Polyoxy
mdhylenen. Folgende Von;tellung von dem Bau der Kette rnae:ht die:se auffiiJIigen 
Eigensc:lH1ften tIt'!' J>olyiithylenoxydkette vorstandlich (Formel IX): 

Hl/O"'OH" Hl"1/0"-'CH2 HeC/O'-'CHe H2C/O", 
IX. I I I I I I ! 

/CH2 H/.1"'O/CH2 H2C"-O/CH" H2C"'O/OH2 
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Diese maanderartige Form 1 der Kette ist viel sperriger und kiirzer. Die gute 
Loslichkeit besonders in Dioxan sowie die niedrigen Schmelzpunkte finden da
durch eine befriedigende Erklarung. 

Unterschiede inder Loslichkeit zwischenPolyathylenoxyd-dihydraten undihren 
Diacetaten sind nur bei den niederen Gliedern vorhanden. Die ersteren sind infolge 
der endstandigen Hydroxylgruppen in Benzol schwer lOslich, die Diacetate dagegen 
sind samtlich in Benzolloslich. Bei hoheren Gliedern, etwa vom Polymerisations
grad 20 an, ist praktisch kein Unterschied in der Loslichkeit zwischen Dihydraten 
und Diacetaten mehr bemerkbar, da die Endgruppen, die diese Loslichkeit be
dingen, einen zu kleinen Teil der groBen Molekiile ausmachen. 

3. Vergleich mit Cellulose und Starke. 

Dieselben Unterschiede in der Loslichkeit wie zwischen Polyoxymethylenen 
und Polyathylenoxyden bestehen zwischen Cellulose und Starke. Es ist anzu
nehmen, daB dieselben ebenfalls durch eine Verschiedenheit in der Form der 
Molekiile begriindet sind. Die Cellulose besitzt langgestreckte Fadenmolekiile 
wie das Polyoxymethylen; deshalb sind beide un16slich. Die Molekiile der Starke 
sind dagegen maanderformig, wie die des Polyathylenoxyds 2 • Damit hangt die 
leichtere Loslichkeit dieser Verbindungen zusammen. 

4. Krystallbau der Polyathylenoxyde. 

Den Entscheid, ob im krystallisierten Polyathylenoxyd Molekiile von der 
Formel VIn oder IX vorliegen, sollte die rontgenographische Untersuchung er
bringen. Es ist jedoch noch nicht gegliickt, Faserdiagramme aufzunehmen. Bis 
jetzt konnten nur DEBYE-SCHERRER-Diagramme aufgenommen werden, die nur 

Abb.83. D,WYE-SCHERRER-Aufnahme des Poly:1thyJenoxydes (MoL-Gew. 13(00). 

Abb.84. DEBYE-SCHERRER-Aufnahme des Polyathylcnoxydcs (Mol.-Gew.3100). 

allgemein Krystallisation anzeigen. Es wurden zwei DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 
von zwei Fraktionen mit dem Molekulargewicht 13000 und 3100 gemacht. Beide 
sind vollstandig identisch und zeigen, daB aus dem Rontgenbild ein SchluB auf 
die Kettenlange nicht gezogen werden kann 3. 

Bestatigt werden die Vorstellungen iiber den Bau der Polyathylenoxydkette 
durch die Untersuchung des Polypropylenoxydes 4 • Bei diesem ware eine Krystal-

1 Uber eine Maanderform fiir eine Kohlenstoffkette vgl. A. MULLER u. G. SHEARER, 
J. chern. Soc. 1923, 3159; G. WITTIG: Stereochemie, 1930, S. 319. 

2 Vgl. S. 75. 
3 Die Aofnahmen verdanken wir Herrn Dr. SAUTER iIll hiesigen Physikalischen Institut. 
4 Das Propylenoxyd polymerisiert unter dem EinfJuJ3 von Zinntetrachlorid mit auJ3er-

ordentlicher Heftigkeit. Doch entstehen dabei meist niedermolekulare Polymerisate, die 
noch fliissig sind. Durch Fraktionieren konnte jedoch aus ihnen ein hohermolekulares 
Produkt erhalten werden, das halbfest ist. 
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lisation bei einem Ban der Kette, wie ihn Formel X wiedergibt, schwer verstiind
lieh wegen der unregelmiiBigen Verteilung der Methylgruppen in der Kette 1. In 
'Formel XI sieht man jedoeh, dal3 die Methylgruppen in den "Lueken" Platz haben; 
so Hind die Molekiile regelmiil.\ig und zur Krystallisation befiihigt. 

x. 

Xl. 

'l'atsiiehlieh zeigte Hieh, daLI alleh Polypropylenoxyd krystallisiert 2 , wenn aueh 
wewmtlieh seh leehter alH Polyiithylcnoxyd. 

Der IInregelmiil.lige Bnu del' Molekiile verursaeht den niedrigeren Sehmelzpunkt 
und die leiehtere Lot-diehkeit diesel' SlIbstanz. Zum Vergleieh wurde das Mole
kllhtrgewieht naeh del' FOflnelIIKI'(1,4%) = 1,2'10- 3 • n bereehnet 3 . wobei inder 
Bereehnllng von n entspreehend Formel XI pro Grllndmolekul nur 2 Atome beruek
Hiehtigt worden sind. Man erhiilt, da 11KI' (1,4 %) c= 0,36 betriigt, n = :{OO Ketten
~1tome lind ein entsprcehendes Moleklllargewieht von R700. 

AI,». 8;.. DlmYE-SCHERRER-Aufnahmc des l'olypropylenoxydeK. 

Das Prodllkt iHt halbfest, sehmilzt schon bei sehr sehwnehern Erwiirrnen und 
iKt in Bcnzolleieht IOslieh, wiihrend ein Polyathylenoxyd vom gleiehen Polymeri
satiom;grad in Blmzol sehwcr lOslieh ist und en;t bei ea. 60° sehmilzt. 

5. Hestandigkeit del' Polyathylenoxydkrttr. 

1m Gegensatz zu del' Polyoxymethylenkette ist die Polyiithylenoxydkette 
sehr beKtiindig. 1m erHten Fnlle haben wir eH mit aeetalartigen Bindungen del' 
G·rundmolekiile zu tun, die lcieht gesprengt werden; deshalb geht die Entpoly
meriflation leieht vonKtatten und ist schon bei 170 ° vollstiindig. 1m anderen 
:Falle liegt dagegen cine eehte Atherbindung VOl', die viel bestiindiger ist. Del' 
Zerfall der Ketten erfolgt erst bei Temperaturen von 300 0 und nimmt dann 
eincn weit kornpliziertercn Verlauf. Es treten clabei Aeetaldehyd, abel' aueh 
Acrolein und andere ungesiittigte Verbindungen nuf. 

1 Vgl. S. 114. 
2 Aufnahme von \V. KERN. 

3 Vgl. S. 311. 
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Auch gegeniiber chemischen Reagenzien au Bert sich diese groBere Bestandig
keit der Polyathylenoxydkette. Verdiinnte Salzsaure wirkt bei 100° noch nicht 
ein, und zerstOrt die Kette erst bei 170 0, wobei Acetaldehyd auftritt. Rauchende 
Jodwasserstoffsaure reduziert erst bei 250° zu Athyljodid1. 

In Losung sind auch die langsten Polyathylenoxydmolekiile stabil. Tabelle 141 
zeigt, daB die spez. Viscositat auch nach langerem und hoherem Erhitzen in 
neutralen Losungsmitteln praktisch vollig erhalten bleibt. Nur in Eisessig findet 
ein geringer Abbau statt. Die Polyoxymethylenkette dagegen wird unter den 
gleichen Bedingungen vollig zerstOrt. 

Tabelle HI. 

I Grund- I I 'l'emperatur-
Losungsmittel MOlek.u~r- molaritiit IIsp Behandlung 1Jsp empfindlichkcit 

gewlc t dcr Losung vorher nachher 
I in Proz. 

Dioxan . I 13000 1 I 2,87 } 14tagiges Er- 2,74 95 
Eisessig. 13000 4,38 hitzen auf 60° 3,48 80 
Formamid. 13000 0,25 0,52 

11 2-3stundiges 
0,48 92 

6400 0,5 0,44 0,40 91 
2400 1 0,44 t Erhitzen auf 0,44 100 
1200 0,29 I 145 0 

0,28 97 

Diese Bestandigkeit, verbunden mit der groBen Loslichkeit, gestattet es, mit den 
Polyathylenoxyddihydraten bis zu dem Polymerisationsgrad 300 chemische Re
aktionen vorzunehmen und ihr Verhalten in den verschiedenen Losungsmitteln 
zu studieren. Eine solche chemische Reaktion ist die Acetylierung der End
gruppen. Hierbei bleibt die Kette voIlig erhalten, wah rend die Polyoxymethylen
kette dabei zerbricht. Das eukolloide Polyathylenoxyd yom Polymerisations
grad 2000 ist dagegen nicht so bestandig. Es wird unter den gleichen Be
dingungen weitgehend abgebaut. 

IV. KonstitutionsaufkIarung der Polyathylenoxyde. 

1. Allgemeines. 

Die Polyathylenoxyddihydrate sind wegen ihrer Loslichkeit und Bestandigkeit 
ein besonders giinstiges Beispiel fUr die Konstitutionsaufklarung einer hoch
molekularen Substanz. Die Molekulargewichte lassen sich hier bis zu einem 
solchen von 10000 nach der kryoskopischen Methode bestimmen. AuBerdem 
laBt sich chemisch der Gehalt an Hydroxylgruppen und damit das Molekular
gewicht festlegen. Da beide Methoden vollig iibereinstimmende Werte liefern, 
ist erwiesen, daB die kryoskopisch gefundene TeilchengroBe derjenigen des Mole
kUls entspricht. Da Hydroxylverbindungen leicht zur Bildung koordinativer 
Molekiile neigen, war dies nicht von vornherein sicher, denn die kryoskopische 
Methode hatte ebensogut statt des normalen das koordinative Molekulargewicht 2 

liefern konnen. Die Konstitutionsaufklarung darf sich daher nicht mit einer dieser 
beiden Methoden begniigen. Nur ihre Kombination fiihrt zu einem sicheren Er
gebnis. Bei Polyathylenoxyddihydraten zeigte es sich also, daB das in Losung 
vorhandene Teilchen mit dem normalen Molekiil identisch ist. Das Atomgeriist 

1 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 2 Vgl. S. 6. 
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der Kette bleibt bei chemischen Umsetzungen als Ganzes erhalten. Dieser Nach
weis konnte bei Produkten bis zu einem Polymerisationsgrad 300 gefiihrt 
werden. Es sind demnach Kettenmolekiile von 900 Kettenatomen noch durch
aus bestandige Gebilde. 

Eine vollstandige Konstitutionsaufklarung einer hochmolekularen Verbindung 
muB zunachst das Aufbauprinzip der Kette feststellen, d. h. die Art, wie die Grund
molekiile aneinander gebunden sind. Weiterhin muB die Zahl der Grundmolekiile 
in einem Makromolekiil und schlie13lich seine Begrenzung, d. h. die Art der End
gruppen, festgestellt werden. Diesen drei Forderungen konnte durch Kombination 
cler physikalischen und chemischen ~Iethoden beim Polyathylenoxyd nachge
kommen werden. 

2. Kryoskopische )Iolekulargewichtsbestimmung. 

In der friiheren Arbeitl iiber Polyathylenoxyde wurden die kryoskopischen 
}Iolekulargewichtsbestimmungen in Benzol yorgenommen. In diesem Lasungs
mittel besteht aber die Gefahr, daB koordinative Bindungen zwischen den einzelnen 
Molekiilen eintreten. Eine solche Assoziation von Alkoholen ist bekannt und auch 
durch Viscositatsmessungen in Tetrachlorkohlenstoff nachgewiesen worden 2. Es 
bildet sich dabei ein Gleichge\vicht zwischen mono- und dimolekularem Alkohol 
aus. In Dioxan sind die Alkohole dagegen praktisch monomolekular gelOst 3 . 

Dies geht aus Viscositatsmessungen an Polyathylenoxyden hervor, die zeigen, 
daB die Temperaturabhangigkeit der spez. Viscositat in Dioxan relativ gering 
ist 4 , wahrend sie in Benzol etwas graBer ist. Hier treten also eventuell koordi
native Bindungen zwischen den Molekiilen ein, die ein etwas zu hohes }Iole
kulargewicht vortauschen. Ein Vergleich der Molekulargewichte der vorigen 
ArbeiV, die in Benzol bestimmt wurden, mit den jetzigen in Dioxan erhaltenen 
zeigt, daB dies in der Tat der Fall ist 4 • 

Vorbedingung fiir die Ausfiihrung der Molekulargewichtsbestimmungen ist es, 
in solchen Konzentrationen zu messen, in denen die Molekiile noch frei beweg
lich sind, also noch im Solgebiet. Das hachstmolekulare Polyathylenoxyd, dessen 
Molekulargewicht bestimmt wurde, hatte einen Polymerisationsgrad von 290 
und wurde in 2proz. Lasung gemessen. Die Grenzkonzentration liegt fUr diese 
Fraktion bei 2,5 %, womit also diese Bedingung erfiillt ist 5 • 

Die beo bach teten Depressionen betragen bei einem Molekulargewich t von 10000 
und einer Konzentration von 2% 0,01°. Es wurden immer eine ganze Reihe 
von Schmelzpunktsablesungen gemacht, die in einigen Fallen bis zu 0,004-0,005 0 

voneinander abwichen, was einem Fehler yon ca. 50% entsprechen wiirde. Da die 
Ablesungen aber so lange wiederholt wurden, bis geniigende Konstanz des 
Schmelzpunktes eintrat und da bei verschiedenen Versuchen stets dieselben Re
sultate erhalten wurden, ist der Fehler auch bei so hohen Molekulargewichten 
nicht graf3er als 10 bis hachstens 20 %. 

Von besonderer Wichtigkeit ist, wie erwahnt, die Bestandigkeit der Poly
athylenoxydkettte, die es erlaubt, chemische Umsetzungen an diesem Stoff vor
zunehmen. Dabei erhalt man vor und nach der Reaktion das gleiche }Iolekular-

1 Ber. Dtsch. Chern. Gel'l. 62, 2395 (1929). 2 Unver6ffentlichte Vcrsuche R. RITER. 
3 Hierzu siehe auch }!EISEXHEDIER u. DORXER: Li£'bigs Ann. 282, 152 (1930). 
4 Siehe unten S.30i, Tabelle 164. 5 Siehe unten S.302, Tabellc 148. 
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gewicht. Es zeigen z. B. die durch Acetylieren der Dihydrate entstandenen Di
acetate, wie aus Tabelle 142 hervorgeht, dasselbe Molekulargewicht. In ihr sind 
auch die spez. Viscositaten beider Verbindungsreihen angegeben. Ihre Gleichheit 
beweist ebenfalls, daB keine grundlegende Veranderung bei der Acetylierung statt
gefunden hat. 

Tabelle 142. 

Polymeri- Kryoskopisches Molekulargewicht ,!,plc in Benzol bei 20° 
sationsgrad Dihydrate Diacetate Dihydrate : Diacetate 

5 220 - 0,10 
I 

0,08 
9 415 - 0,15 , 0,12 

18 790 - 0,20 0,17 
20 900 860 0,23 0,21 
27 1170 - 0,33 

I 
0,25 

37 1230 1550 0,29 0,29 
39 1610 - 0,40 i 0,37 
59 2200 3000 0,48 , 

0,56 i 

70 3040 .- 0,54 I 0,48 
140 5900 - 1,01 0,94 
145 5900 5500 1,05 I 1,01 
210 - 9200 1,8 , -
290 12000 2,2 I 

1,92 -

3. Bestimmung des Molekulargewichts aus dem Acetylgehalt und dem Gehalt 
an aktivem Wasserstoff. 

Die aus den Dihydraten dargestellten Diacetate zeigen also kryoskopisch das
selbe Molekulargewicht wie die Dihydrate. Von entscheidender Bedeutung war 
nun festzustellen, ob die Acetylgehalte irn richtigen Verhaltnis zurn Molekular
gewicht stehen. Sie wurden nach der Methode von K. FREUDENBERGl bestimmt 
und sind mit den aus ihnen errechneten Molekulargewichten und den kryoskopi

Polymeri
satioDsgrad 

5 
9 

18 
20 
27 
37 
39 
59 
70 

140 
145 
210 
290 

Tabelle 143. 

Acetylgehalt 
Molekulargewicht 

% 

26,7 
17,6 
9,5 
8,4 
6,5 
4,6 
4,4 
2,8 
2,6 
1,3 
1,25 
0,92 
0,62 

kryoskopisch 

220 
415 
790 
900 

1170 
1230 
1610 
2200 
3040 
5900 
5900 
9200 

12000 

aus 
Acetylgehalt 

236 
405 
820 
940 

1240 
1890 
1750 
3000 
3200 
6500 
6800 
9300 

13800 

schen Molekulargewichten 
in Tabelle 143 zusammen
gestellt. Die Molekular
gewichte wurden errechnet 
unter der Annahme, daB 
zwei Acetylgruppen in ein 
Molekiil eingetreten sind. 

Eine Bestimmung des 
Molekulargewichtes der Di
hydrate kann auBer durch 
die Bestimmung des Acetyl
gehaltes ihrer Diacetate 
auch durch die des aktiven 
Wasserstoffesder Dihydrate 
nach ZEREWITINOFF2 er
folgen. 

Man erhalt bei einern Dihydrat vom kryoskopischen Molekulargewicht 2200 
einen Gehalt an Hydroxyl von 1,3%, der einem Molekulargewicht von 2600 ent-

1 FREUDENBERG, K.: Liebigs Ann. 433, 230 (1923). 
2 MEYER, H.: Analyse und Konstitutionsermittlung. 3. Auf I. S. 570. 1916. 
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spricht. Die Ubereinstimmung ist ausreichend, wenn man die Fehlerquellen der 
Methode beriicksichtigt und bedenkt, daB die geringe Menge aktiven Wasserstoffs 
in dem groBen Molekiil nur langsam quantitativ in Reaktion treten kann. Ein Blind
versuch mit dem entsprechenden Diacetat lieferte unter gleichen Bedingungen nur 
eine geringe Menge Methan, die immer als Blindwert bei diesen Versuchen auftritt. 

4. Stickstoffhaltige Polyltthylenoxyde. 
\Vie oben bereits erwiihnt, wurde versucht, eine polymer-homologe Reihe 

stickstoffhaltiger Polyiithylenoxyde darzustellen, deren Stickstoffgehalt durch 
die Endgruppen der Molekiile hervorgerufen wird. Dieser Stickstoffgehalt sollte 
dem Molekulargewicht entsprechen. Es wurden zuniichst die ohne besondere 
VorsichtsmaBregeln dargestellten Polymerisate in Fraktionen von verschiedenem 
DurchschnittRmolekuJargewicht getrennt und diese auf ihren N-Gehalt nach 
KJELDAHL untersucht. Tri-
methylaminpolymerisate wer- Tabelle 144. 
den durch Reinigung stick- )Iolekular· Stickstofigehait in Proz. 
stofffrei. Es wurden daher Katalysator gewicht ' ber. gef. 

Methyl- und Dimethylamin 
Methylamin. I 1900 0,74 0,70 

zur Darstellung solcher Pro- 1400 1,00 0,66 
" dukte verwandt. In der neben- Dimethylamin I 2800 0,5 0,6 

stehenden Tabelle 144 sind " 2100 0,67 0,3 

die gefundenen Stickstoffge-
halte mit den errechneten zusammengestellt unter der Annahme, daB auf 
jedes Molekiil ein Stickstoffatom am Ende del" Kette kommt. 

Die Stickstoffgehalte stimmen nur schlecht mit dem Molekulargewicht1 iiberein. 
Da bei der Polymerisation nicht unter peinlichem WasserausschluB gearbeitet 
worden war, konnen die durch geringe Mengen Wasser entstandenen Dihydrate 
das Ergebnis gefiilscht haben. Es wurden daher Polymerisationen unter sorg
fiiltigem AusschluB von Wasser vorgenommen. Die entstandenen Produkte wur
den ebenfalls fraktioniert und auf ihren N-Gehalt untersucht (Tabelle 145). 

Auch hier stimmen die 
Stickstoff -Gehalte e benso 
schlecht. Man muB also an-
nehmen, daB immer noch Ge

Katalysator 

mische von Dihydraten und Methylamin. 

stickstoffhaltigen Ketten vor-
liegen, die sich nicht trennen " 

Dimethylamin 
lassen. 

Anders ist es dagegen bei 
den niederen stickstoff-halti
gen Polyiithylenoxyden, die 

Tabelle 145. 

Molekular· 
gewicht' 

2000 
1500 
1400 
2000 
1500 
1300 
1200 

Stickstoffgehalt in Proz. 
ber. gef. 

0,7 
0,9 
1,0 
0,7 
0,9 
1,1 
1,2 

0,6 
0,7 
0,8 
0,7 
0,4 
0,6 
0,6 

mit einer groBeren Menge Amin (5: 1 bzw. 10: 1) dargestellt sind. Ein solches 
noch fliissiges Polymerisat konnte durch fraktionierte Destillation in mehrere 
Fraktionen getrennt werden, deren N-Gehalte mit zunehmender Siedetemperatur 
abnehmen. In folgender Tabelle 146 sind z. B. die aus einem Dimethylaminpoly
merisat erhaltenen Fraktionen dargestellt. 

1 Durch Viscositatsmessungen bestimmt. 



300 Das Polyathylenoxyd, ein Modell der Starke. 

Tabelle 146. 

Siedepunkt bei N 
lIIo1ekular- Polymcrisa tion:-:.-
gewicht aus 

Grad mm Hg 
0' 
/0 X -Gehalt ber. 

grad 

140-150 bei 760 9,1 160 3 
l00-110 12 5,8 240 5 
135-160 12 4,3 330 7 
1l0-130 0,1 3,2 440 9 
130-150 0,1 2,5 560 12 
150-190 0,1 2,5 560 12 

Hier hat also eine andere Art der Polymerisation, die kondensierende, statt
gefunden, weswegen der N-Gehalt mit dem Molekulargewicht iibereinstimmt. 

5. Halogenhaltige Polyathylenoxyde. 

Aus Athylenchlorhydrin und Athylenoxyd (im Verhiiltnis 1: 10 in Molen) 
wurde ein halogenhaltiges Polymerisat dargestellt, das zum groBten Teil aus 
niedermolekularen, fliissigen Polyathylenoxydchlorhydraten bestand_ Da diese 
schon von WURTZ! aus Athylenchlorhydrin und Glykol dargestellt worden waren, 
wurden sie nicht naher unter
sucht. Es gelang jedoch durch 
fraktionierendes Ausfallen mit 
Ather aus diesem Produkt 
zwei feste Fraktionen zu er
halten, deren Durchschnitts

0,22 
0,80 

Tabelle 147. 

I ~Iol.-Gew. aus 
Yiscositlit 

1000 
4400 

Chlorgehalt 
in Proz. 

3,26 
0,94 

:\fol.-Gew. aus 
Chlorgchalt 

1080 
3800 

polymerisationsgrade 23 und 100 betrugen. Bei ihnen zeigte sich nun, daB das 
aus der Viscositat errechnete Molekulargewicht mit dem Chlorgehalt iiberein
stimmt. Diese hochmolekularen Chlorhydrine enthalten pro Molekiil ein Atom 
Chlor als Endgruppe. 

6. SchluBfolgerung. 

Es geht aus vorstehendem hervor, daB alle drei Forderungen der Konstitu
tionsaufklarung einer hochmolekularen Substanz beim Polyathylenoxyd erfiillt 
werden konnten. Das Polyathylenoxyd stellt ein Fadenmolekiil dar, des sen 
Lange genau festgestellt werden kann und dessen Enden durch Hydroxylgruppen 
abgesattigt sind. Die Ansicht von ROITHNER 2, daB im Polyathylenoxyd hoch
molekulare Ringe vorliegen, ist damit widerlegt. Die festen Polyathylenoxyde sind 
vielmehr die hoheren Glieder der schon von WURTZ3 und LouRENgo 4 darge
stellten niedermolekularen Polyathylenoxyd-dihydrate. Durch die Acetylierung 
werden die physikalischen Eigenschaften der Polyathylenoxyde bei hoheren Glie
dern nicht merkbar verandert, da die Endgruppen im Vergleich zum Gesamt
molekiil viel zu gering sind. Bei niederen Gliedern dagegen treten Unterschiede 
z. B. in der Loslichkeit auf. Weiter betragt die absolute Viscositat des fliissigen 
9-Athylenoxyd-dihydrats im reinen Zustand 1,25 Poise, wahrend sie beim 9-
Athylenoxyd-diacetat nur 0,51 Poise betragt_ 

1 WURTZ: Ann. de Chimie 69, 331 (1863). 
2 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 
3 WURTZ: Ann. de Chimie 69, 331 (1863). 
4 LOURENvO: Ann_ de Chimie 6r, 275 (1863). 
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Bei den Polyoxymethylenen spielt die Endgruppe fur die Abbaureaktionen 1 

der Kette eine sehr wichtige Rolle. Dies ist wegen der vie I groBeren Bestandig
keit der Polyathylenoxydkette hier nicht der Fall. 

Polyathylenoxyde, die am Ende einer Kette N tragen, sind zwar bis zu einem 
Polymerisationsgrad von 12 polymereinheitlich dargestellt. Bei dem Versuch, 
hohere Glieder dieser Reihe darzustellen, kommt man jedoch immer zu Gemischen 
von hochpolymeren Aminen und Dihydraten, die nicht getrennt werden konnen. 
Die Darstellung hochpolymerer polymereinheitlicher Chlorhydrinen dagegen ist 
moglich. 

Y. Yiscositiitsuntersuchungen. 

1. Allgemeines. 

Auf Grundder in verdunnten Losungen fur Fadenmolekule gultigen Viscositats
gesetze 2 ist es moglich, die Molekulargewichtskonstante jeder polymerhomologen 
Reihe zu berechnen. Da man ein Sauerstoffatom in der Polyathylenoxydkette 
einer CH2-Gruppe annahernd gleichsetzen kann, so sollte sich eine Km-Konstante 
von 3· 0,85' lO-4 = 2,55' lO-4 ergeben 3, da die Zahl der Kettenglieder im 
Grundmolekul des Polyathylenoxyds 3 ist. Wie unten gezeigt wird, fand man 
aber in allen Fallen eine Konstante, die im Mittel etwa 1,8-1,9· lO-4 betrug, 
also um ein Drittel zu klein war. Daraus wurde geschlossen, daB die Polyathylen
oxydkette pro Grundmolekul nicht urn 3, sondern um 2 Atome wachst, und dies 
fiihrte zu der oben diskutierten Formel IX (s. S. 293), die auch die ubrigen Eigen
schaften dieser Substanz verstandlich macht. 

C 0 C I' VIII. "'-C/ • "'-C/ "0 2,5 A 

CC. 3,5 A 

o /0 
"c C/· "c C 

IX. I i I I -L.\. 
C C C C 
"0/ "0/ 

..••.........•.... 1 

("('.1.9 A 

Die Ketten sind demnach viel kurzer, als man nach der Zahl der Kettenatome 
erwarten sollte, und gleichlang mit einer Polyoxymethylenkette vom gleichen Poly
merisationsgrad. In der Tat wurden die Km-Konstanten beider Substanzen in 
Chloroform und Formamid gleich groB gefunden. Die Dimensionen eines Grund
molekuls betragen nach Formel VIII: Lange 3,5 A und Breite 2,5 A; wahrend 
sie nach Formel IX: Lange 1,9 A 4 und Breite 4 A betragen. 1m zweiten Fane 
beansprucht die Kette in Lasung einen geringeren Wirkungsbereich und der Gel
zustand tritt erst bei haherer Konzentration ein. Auch diese Tatsache steht 
mit dem experimentellen Befund in guter Ubereinstimmung. In der folgenden 

1 Ygl. S. 152. 2 STAl:DINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 26i (1932). 
3 0,85. lO-4 = KiiqU-Konstante fiir kettenaquivalente Losungen. Vgl. S. 68. 
4 Diese Lange des Grundmolekiils wurde gleich der bei den Polyoxymethylenen gesetzt. 
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Tabelle 148 sind die Wirkungsbereiche fiir einzelne Molektile, der Gesamtwirkungs
bereich einer l-grundmolaren (4,4proz.) Lasung sowie die "Grenzkonzentrationen" 
in Gewichtsprozent und Grundmolaritat angegeben. 

Tabelle 148. Wirkungsbereich und Grenzkonzentration nach Formel VIII und IX. 

Poly- Zahl der 
Gesamtwirkungsbe-

Mole- Ketten- Wirkungsbereich eines reich in 1 cln3 einer Grenzkonzcn t.ratioll 
meri~ 

kular- lange in A Molekiils in A 3 nach Molekiile I-grundmolaren 
sa- nachForm. Formel pro 1 ems (4,4proz.) L6sung in Gewichts- in Grllnd~ 

tions- ge- in4,4 proz. 
wicht in em3 prozent molaritat 

grad L6sung 
VIII ! YIII IX VIn IX VIn IX VIII IX IX 

300 !13000 10501 570 2,16' 106 I 1,02' 106 2.1018 4,3 I 2 1,0 I 
2,2 0,23 0,5 

150 ' 6500 525 285 0,54'106 0,26'106 4.1018 2,2 1 2,0 4,4 0,49 1,0 
100 4400 350 190 0,24.106 0,11 . 106 6· 1018 1,4 0,7 3,1 6,3 0,71 1,4 
50 2200 175 95 0,6 .105 0,28·100 12 - 1018 0,7 0,34 6,3 12,7 1,4 2,9 
10 440 35 19 0,24.104 O,ll . 104 60.1018 0,14 0,07 31 63 7,1 14 

Die Grenzviskositat ist berechnet nach der Zick-Zackformel VIII zu 1,8, nach del' 
Maanderformel IX zu 1,17. 

Fiir eine Beziehung zwischen Molekulargewicht und Viscositat in Lasung ist 
zunachst Voraussetzung, daB die Molektile fadenfOrmige Gestalt haben. AuBer
dem miissen in Lasung normale Molekiile vorliegen und keine Micellen oder koordi
native Molekiile. Da die Polyathylenoxyd-dihydrate Alkohole darstellen, konnten 
sie zu koordinativer Molekiilbildung befahigt sein. Denn Alkohole sind in manchen 
Losungsmitteln, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, koordinativ gebunden, wie durch Vis
cositatsmessungen nachgewiesen werden kann. In Dioxan sind sie dagegen mono
molekular gelast. Zur Bestimmung der Viscositat und der Molekulargewichte 
miissen natiirlich Losungsmittel verwandt werden, in denen sich keine koordina
tiven Molekiile bilden. Dies kann durch Viscositatsmessungen nachgewiesen werden. 

Entschiedend ist der Nachweis, daB 1)sp/c in niederviscoser Sollosung sowohl 
von der FlieBgeschwindigkeit wie auch von Konzentration und Temperatur un
abhangig ist. Nach diesen drei Richtungen hin wurden daher die Polyathylen
oxyde in verschiedenen Losuugsmitteln untersuchtl. 

2. Viscositiit uud FlieBgeschwindigkeit. 

Das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz verlangt, daB die FlieBgeschwindigkeit 
bei laminarer Stromung proportional dem Druck zunimmt, daB also das Produkt 
aus AusfluBzeit und Druck bei gleichem Volumen konstant ist. Dies ist in der 
Regel bei normalen Losungen der Fall. Bei Kautschuk- und anderen eukolloiden 
Lasungen, in denen Fadenmolektile von groBer Lange vorliegen, treten makro
molekulare Viscositatserscheinungen auf, d. h. bei groBerer FlieBgeschwindigkeit 
wird das Produkt aus Druck und Zeit kleiner, als erwartet werden sollte. Am 
Polystyro1 2 wurde zuerst nachgewiesen, daB diese Erscheinung auf einer Orien
tierung der Fadenmolektile beruht, wodurch ein viscositatsvermindernder Ein
fluB resultiert. Dies tritt jedoch erst ein bei MolekiiIlangen von 3000 A an. Die 
Polyathylenoxyde yom Polymerisationsgrad 300 und einer Kettenlange von ;'570 A 
zeigen daher diese Erscheinung noch nicht. Dies ist ersichtlich aus folgender 

1 V gl. S. 56f£. 
2 STAUDINGER, R., U. R. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2921 (1929). Vgl. S. 148. 



Viscositat und FlieBgeschwindigkeit [Zweitcr Teil, C. V. 2.]. 303 

Tabelle 149, in der die Druckabhangigkeit der spezifischen Viscositat der grund
molaren Losungen zweier Produkte dargestellt ist. Eine Umrechnung auf FlieB
geschwindigkeit ist unnotig, da ja keine Druckabhangigkeit vorliegt. 

TabeJle 149. Benzollosungen von Polyathylenoxyden bei verschiedenen 
Drucken im UBBELOHDEschen Viscosimeter. 

Molekulargewicht 13000, 
Druck in cm Polymerisationsgrad 290 

Hg Druck mal Zeit, 
bei 20° lisp 

20 1345 2,99 
15 1353 3,02 
10 1366 3,05 
5 1359 3,03 
0,8 2,95 

lIoleku1argewicht 3500, 
Polymerisationsgrad 81 

Druck mal Zeit: 
bei 20' IIsp 

560 0,66 
557 0,65 
552 0,64 
551 0,64 

Die Differenzen betragen im Maximum 2,5% und liegen noch innerhalb der 
Fehlergrenzen. 

3. Viscositat und Konzentration. 

a) Die Beziehung: 1JspjC = konstant. 

Bei ein und demselben Polyathylenoxyd findet man Konstanz der 11spjc-Werte, 
wenn man verschieden konzentrierte Losungen miBt. Hier sind also normale 
Molekiile in verdiinnter Losung vorhanden, eine Tatsache, die mit den chemi
schen Befunden im Einklang steht. Tabelle 150 zeigt die Viscositat zweier fliis
siger Polyathylenoxyd-dihydrate in Dioxan16sung verschiedener Konzentration. 

K . {in Proz. 
onzentratlOn in Gd.mol. 

/ b · 200 {MOl.-{238 
'l'P c el Gew. 414 

4,2 
1 

0,10 
0,15 

Ta belle 150. 

I 8,5 '12,6 16,8 25 ! 33 149 64,6 79,8 
2 1 3 4 6 8 112 16 20 

10,i2'--o.13 0,i6 0,i7' 0,22 0,32 O,54----o.sI 
0,16 I 0,18! 0,18 0,22 I 0,27 I 0,44 0,70 1,43 

Es ergibt sich dabei eine mit der Konzentration wachsende Zunahme von 
17sp/C. Die Viscositatskonzentrationskurve, die von einer 4,4proz. bis 100proz. 
Konzentration aufgenommen wurde, zeigt den hierbei iiblichen Verlauf, als deren 
Typ Wasser-GlykoP gelten kann und der auf eine Herabsetzung der Assoziation 2 

der einen Komponente (des Polyathylenoxydes) durch die andere (das Dioxan) 

Tabelle 151. 'lsp/c bei 20°; Mol.-Gew. 920. 

Liisungsmittel Dioxan Wasser Eisessig Tetrabromathan 

Konz. {I I Konz. { 4,4 0,18 0,28 0,39 0,39 
in 2 i in 8,8 0,22 0,30 0,41 0,43 

Gd-mol. 3 Proz. 13,21 0,24 0,34 0,44 0,48 

Zunahme von ''lsp/c in Proz.3 
- -- --

133 122 113 123 

1 KRE:liANN, R.: ~Iechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe. S. 302. 1928. 
2 Statt von Herabsetzung der Assoziation wiirde besser yom Zerfall koordinativer 

)Iolekiile gesprochen. 
3 Der I]<p/c-\Vert der niedersten Konzentration wird dabei = 100 gesetzt. 
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Tabelle 152. 'lspjc bei 20°; Mol.·Gew. 2500. hinweist. Dasselbe ist auch in 
anderen Losungsmitteln zu be
obachten (Tabelle 151 u. 152). 

Liisungsmi ttel Eisessig Tetrabromathan 

Konz. 0,5 0,80 0,72 
in I 0,79 0,75 

Gd-mol. 
{ 

2 0,86 0,92 

In niederen Konzentratio
nen ist 'Y/sp/c konstant (vgl. 
Tabelle 153-156. Zunahme von 'lspjc in Proz.l 108 128 

TabeIIe 153. 'lspjc bei 20°; MoI.-Gew. 6400 und 13000. 

_. ~~ekulargElwieh t 

Losungsmittel 
__ 1__ 6400 -----f------- _13_0_00 - -

'Vasser I_E_is_eS_S_ig_1 Tetrabrom- Wasser: Eisessig I Tetrabrom-
___________ 1___ athan ! I athan 

Konz. 0,25 1,0 I 1,60 1,40 2,24 3,36 I 3,12 
3,56 in 0,5 1,1 1,56 1,52 2,54 3,62 

Gd-mol. I 1,27 1,76 1,78 3,2 4,4 
------~----I-==-=-- --.- ,----'---

127 llO 127 143 131 Zunahme von 1),pjC in Proz.1 

4,7 

151 

Tabelle 154. 1!,pjC in Benzol bei 20 c • 

Molekulargewieh t 800 920 1200 1700 6400 13000 
--- -'-----1 

Konz. 

{ 
0,25 0,20 0,24 0,32 0,40 1,0 2,04 

in 0,5 0,20 0,22 0,34 0,40 1,0 2,3 
Gd-mol. I 0,19 0,22 0,31 0,39 1,19 2,95 

---------- --.-----

Zunahme von 'lspjc in Proz.l 100 100 100 100 119 145 

Bei Molekulargewichten bis zu 2000 ist die Konstanz von 17sp/c bis zu einer 
grundmolaren Losung vorhanden. Polyathylenoxyde vom Molekulargewicht 6000 

TabeIIe 155. 'lspjc in Dioxan bei 20°. 

Molekulargewieht 

Konz. {0,25 
in 0,5 

Gd-mol. I I 
Zunahme von 'l,pjc in Proz.1 

2260 2500 

0,40 I 0,44 
0,40 0,44 
0,43 0,48 

108 109 

2800 

0,44 
0,46 
0,54 

123 

geben bis zu einer 0,5 gd-mol. 
Losung ebenfalls konstante 
'Y/sp!c-Werte. 

Das Abweichen der Ilsp/C
Werte sollte erfolgen, wenn 
die Grenzkonzentration iiber
schritten wird. Es tritt dann 
Behinderung der Molekiile in 

Losung ein, was sich in einer Erhohung der Viscositat bemerkbar macht. In 
der folgenden Tabelle 157 sind die Grenzkonzentrationen fUr die beiden oben 

Tabelle 156. Pol yat hyl en ox ydl osung en in verse hieden er 
K 0 n zen t rat ion. 

7Jsplc I Zunahme von '}sp/c I 
bei 20 0 in Dioxan 

I 
in Proz. 

------~--

6400 Molekulargewieht 13000 I 6400 13000 

0,125 0,96 
I 

1,9 I 100 100 

Konz. 
0,25 0,92 2,0 100 I 105 

in 
0,5 0,92 2,3 100 121 

Gd-mol. 
1,0 1,09 2,84 117 150 
1,5 1,31 3,59 141 189 
2,0 1,45 4,32 156 , 230 

1 V gl. FuBnote 3 auf S. 303. 
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gemessenen Substanzen 
zusammengestellt, wobei 
sich zeigt, daB die Ma
anderformel IX (vgl. 
S. 293 u. 301) auch hier 
die tatsachlichen Ver-

Molekular· 
gewicht 

6400 
13000 

Tabelle 157. 

Grenzkonzentration in Grundmolaritat' 
ber. nach Formel IX I nach Formel VIII gef. 

1,0 
0,5 

0,5 
0,25 

1,0 
0,5 

haltnisse gut wiedergibt, wahrend die Zickzackformel VIII ein Ansteigen der 
17spJc-Werte schon in geringeren Konzentrationen erwarten lassen sollte. 

b) Die Beziehung log 'Y/./c = konstant. 

Die EINSTEINsche Formel gibt das Verhalten von Polyathylenoxyden im Sol
gebiet, in dem zugleich eine koordinative Bindung der Molekule ausgeschlossen 
sein muB, befriedigend wieder. 1m Gelgebiet gilt sie nicht mehr. Bier sollte die 

Tabelle 158. K,· 10 2 in Dioxan bei 20°. 

Konz. { in Proz. 
in Gd-mol. 

4,2 
1 

8,5 • 12,6 i 16,8 25 i 33 ! 49 : 64,6 I 79,8 ; 100 
2 3' 4 6 I 8 12 • 16 I 20 I 256 

~,[ol.- {238 
Gew. 414 

4,3 
6,0 

----'--.-1-1
-' 

'4,7 4,6 4,9 5,2 5,4 5,7 6,1 I 6,2 I 6,7 
6,1 6,4 5,9 6,1 6,3 6,7 6,8 7,4 7,8 

ARRHENIUssche Beziehung 1). = lOKe· c gultig sein 2, solange nicht Assoziation 
der Molekule erfolgt. In Tabelle 158 sind zunachst wieder fUr die niederen flus
sigen Polyathylenoxyde vom 
Polymerisationsgrad 5 und 9 
die berechneten Werte fur 
Kc = log 'Y/r/c zusammen
gestellt. 

Die Kc-Konstante stimmt 
also fUr einen recht groBen 

Tabelle 159. K, in Dioxan. 

Molekulargewicht 

Konz. { 0,25 
in 0,5 

Gd-mol. 1 

2260 
0,17 
0,16 
0,16 

2500 
0,18 
0,17 
0,17 

2800 
0,18 
0,18 
0,19 

Konzentrationsbereich. Die Abweichungen in h6herer Konzentration sind auf 
Assoziationen zuruckzufiihren 3 • In Gebieten, wo 'Y/sp/c konstant ist, ist natiirlich 
auch die ARRHENIUssche Beziehung noch gultig (Tabelle 159). 

Dies ist selbstverstandlich, da ja bei niederen Konzentrationen, wo die relative 
Viscositat sich 1 nahert, beide Formeln praktisch zusammenfallen. Tabelle 160 
zeigt, daB auch in h6heren Konzentrationen bei niedermolekularem Polyathylen
oxyd die ARRHENIUSSche Beziehung noch gilt. 

Tabelle 160. K, bei 20°; Mol.-Gew. 920. 

Konz. in Gd-mol. Dioxan Wasser Eisessig I Tetrabrom-
athan 

1 0,07 0,11 0,14 0,14 
2 0,08 0,11 0,13 0,13 
3 0,08 0,10 0,12 0,13 

------

1 Siehe S. 302, Tabelle 148. 
2 KREMANN, R.: Mechanische Eigenschaften flussiger Stoffe. S. 318.1928; ARRHENIUS: 

Ztschr. physikal. Chern. t, 285 (1887); siehe auch BERL u. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. 
Sprengstoffwesen 5, 82 (1910). 

3 V gl. S. 136. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 20 
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Die hohermolekularen Polyathylenoxyde zeigen jedoch eine Abnahme von 
Kc mit wachsender Kettenlange und Konzentration (Tabelle 161). 

, Diese Erscheinung wurde auch bei 
Tabelle 161. K. in Dioxan bei 20°. eukolloidem Polystyrol beobachtet1, 

wahrend bei Hemikolloiden die Kc-Mole~rgewicht 6400 13000 
Werte konstant sind. 

Konz. 
0,39 
0,36 
0,33 
0,32 
0,32 
0,29 

0,75 
0,70 
0,66 
0,58 
0,53 
0,49 

0,125 
0,25 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 

4. Viscositiit und Temperatur. 
Die spez. Viscositat der Poly

athylenoxyde nimmt in allen Lo
sungsmitteln mit steigender Tempera

tur abo Es zeigt sich aber, daB diese Temperaturabhangigkeit in gut lOsenden 

in. 
Gd-mol. 

Losungsmitteln, wie Z. B. in Dioxan, unabhangig vom Polymerisationsgrad 
und von der Konzentration ist, so daB die Temperatur-Viscositatskurven aller 

Tabelle 162. 'Y}8P in Benzol. 

: Konz. in I 'I8P bei MoI.-Gew. 
Gd-mol. I 20° I 60° 

1500 1 0,28 0,20 
2500 1 0,48 0,38 
3500 1 0,65 0,52 
3500 2 1,92 1,45 

i 
Abnahme 

% 

71 
79 
80 
76 

Polymerisationsgrade 
dieselbe Steigung haben. 
Daraus folgt, daB eine 
gleicheTemperatur (z. B. 
20°) eine "korrespondie
rende" Temperatur ist, 
bei der Messungen ver
schiedener Produkte un-
tereinander verglichen 

werden konnen. In den beiden Tabellen 162 und 163 sind die flap-Werte bei 20° 
und 60° in Benzol und Dioxan zusammengestellt und zugleich aus ihnen die 
prozentuale Abnahme von flap (flsp bei 20° = 100) ausgerechnet. 

Tabelle 163. 'Y}ap in Dioxan. 

'lap 200 I 60° 20° I 60° Abnahme in Proz. 

Grundmolaritat 1,0 0,5 0,25 1,0 0,5 I 0,25 
-------=---=-=:::-::--I-=----:-:-i---::-:::-::-+-::-::-::-i---::-:::-:-i---',----I-"-----I----'---:--

1
2200 0,441 0,38 0,22: 0,20 0,10 I 0,09 86 91; 90 

M I 2500 0,48 0,43 0,22 i 0,21 0,10, 0,10 90 95 I 100 2 u: .- 2800 0,54 0,43 0,23 0,20 0,11 I 0,10 80 87 i 91 
W. 6400 1,09 I 0,97 0,46 0,42 0,20 i 0,18 89 91 90 

13000 2,84 2,45 1,13 I 1,00 0,50 I 0,46 86 89 92 

Besonderes Interesse hat die Zunahme der relativen Viscositat in Benzol und 
Dioxan in Temperaturgebieten, die den Schmelzpunkten dieser Losungsmittel 
nahe liegen, da dies fiir die Molekulargewichtsbestimmung von Wichtigkeit ist. 
Findet hier Bildung koordinativer Molekiile statt, so wiirden die kryoskopischen 
Molekulargewichte nicht den normalen Wert liefern, sondern zu hoch ausfallen. 
Die Bildung solcher koordinativen Molekiile macht sich in der Zunahme der spez. 
Viscositat bemerkbar. Es wurden daher Messungen bei 10° und 6° in diesen 
beiden Losungsmitteln ausgefiihrt. Hierbei befindet man sich bei Dioxan schon 
im Zustand der unterkiihlten LOsung (Tabelle 164). 

1 Vgl. S.201. 2 Evtl. Mel3fehler. 
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Tabelle 164. Igd-mol. Lasungen bei verschiedenen Temperaturen. 

Mol.-Gew. 7J,p in Benzol bei l)Sp in Dioxan bei Zunahme in Proz.l 
20° I 10° 6° 20° I 10° 6° Benzol Dioxan 

I I 
1200 0,28 

i 
0,30 

I 

0,31 0,28 0,29 0,29 III 104 
2400 0,55 0,59 0,60 0,54 0,56 0,56 109 104 
3000 0,59 I 0,61 ! 0,63 0,57 0,59 0,59 107 , 104 

In Benzol tritt also eine etwas starkere Zunahme von l)sp bei abnehmender 
Temperatur ein als in Dioxan. Auch beim Vergleich der Tabellen 162 und 163 
fant diese starkere Temperaturabhangigkeit in Benzol gegeniiber Dioxan auf2. 

Aus der Tatsache, daB die Temperaturabhangigkeit der verschiedenen Produkte 
in Dioxan von Polymerisationsgrad und Konzentration unabhangig ist, folgt, 
daB die Abnahme der Viscositat nicht auf einer Auflosung von koordinativen 
}Iolekiilen in der \Viirme beruht. Denn solche miiBten in konzentrierter 
Losung zahlreicher enthalten sein als in verdiinnter. In sehr konzentrierten 
Losungen treten Assoziationen auf; oberhalb der Grenzviscositat beobachtet man 
mit Zunahme der Konzentration und der MolekiilgroBe wachsende Temperatur
abhangigkeit der spez. Viscositiit 3 . 

Die in verdiinnter Losung beobachtete Temperaturabhangigkeit der Poly
athylenoxyde ist darauf zuriickzufiihren, daB infolge der groBeren Beweglichkeit 
der Molekiile bei Temperaturerhohung die spezifische Viscositat von gelosten 
Stoffen etwas sinkt, gerade so, wie die absolute Viscositiit einer Fliissigkeit ab
nimmt. Es konnen auch koordinative Bindungen zwischen den gelosten Molekiilen 
und dem Losungsmittel bei erhohter Temperatur aufgehoben werden. So ist die 
starkere Temperaturabhangigkeit der Polyathylenoxyde in Formamid, Wasser 
(Tabelle 165 und 166), vor aHem in Eisessig (Tabelle 167) zu erkliiren. Mit Wasser 

Tabelle 165. Viscositat in Formamid bei 20, 60 und 145°. 

Molekular· Ronz. in lisp bei 
Abnahme von 'lSI' in Proz. 
im Vergleich zu 1Jsp bei 20° 

gewicht Gd·mol. 20° 60° 145° 60° 14-5 0 

1200 1 0,29 0,22 0,15 76 52 
2400 1 0,44 0,35 0,26 80 59 
6400 0,5 0,44 0,36 0,27 82 61 

13000 0,25 0,52 0,42 0,29 81 56 

Tabelle 166. Viscositat in Wasser bei 20 und 60°. 

--.!folekUlarg~~~~t_I__ ,920 __ 2500_ . 6400 '--__ 13000 __ _ 

.~onz:~Gd-~~I __ ,_2_1_~3 ___ 1 __ ~_ 0,25...9,5 ._I_Jl,25 ~,~_! __ 1_. 

'I. bei { 20° 0,28 ' 0,61 : 1,01 0,49, 2,39 0,25. 0,55 ,1,27 0,56 1,27 I 3,19 
.,p 60° 0,23 , 0,49 I 0,80 0,40 ~~ ..Q"!"~ 0,42 _~97 0,40 ~i 2,29 

Abnahme von 1),1' 
in Proz. 82 80 I 79 82 79 76 76- 76 71 72: 72 

1 Beim Abkiihlen von 20° auf 6° (1),p bei 20° = 100). 
2 Von O. SCHWEITZER [vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2395 (1929)] wurden die Molekular

gewichte in Benzol bestimmt; sie sind etwas haher (bei gleichen 1),p/c-Werten) als die 
in Dioxan ermittelten. Moglicherweise liegen hier z. T. koordinative Molekiile vor. 

3 Vgl. auch die Versuche an Polystyrolen yon H. STAUDI:KGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 

20* 
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Tabelle 167. Viscositat in Eisessig bei 20 und 60°. 

Molekularge~cht 920 2500 6400 13000 

Konz. in Gd-mol. 1 I 2 1 3 ~5 I 1 I 2 0,25 0,5 1 1 0,2510,5 I 1 
\ 

{ 20° 0,39 : 0,82 ! 1,32 0,40 1°,79 1 1,72 0,40 0,78 1,76 0,84 1,81 14,38 
1J,p bei 600 0,29 i 0,61 1°,95 0,31 0,62 1,32 0,32 0,63 1,42 0,68 1,50 13,56 

,----c--i--

I 
Abnahme von 1Jsp 

74 I 74 I 72 I 1 I 

80 1 83 I in Proz. 78 I 79 77 81 81 81 i 81 

und Eisessig treten vielleicht lockere Anlagerungen in der Art von Oxonium
verbindungen auf, wie man es ja auch fUr Methylcellulose 1 annehmen muB. 
In Tetrabromathan (Tabelle 168) k6nnen ahnliche Verhaltnisse vorliegen. So 
geben ja auch Chloroform, Bromoform usw. leicht Molekiilverbindungen 2. 

Tabelle 168. Viscositat in Tetrabromathan bei 20 und 60°. 

Molekularge~cht 920 ,2500 ~ 6400 13000 

Konz. in Gd-mol. 1 1_2_1_3_ ~i_l_I_2_~I~I_1_ 0,251~1_1_ 
{ 20° 0,39 10,8711,45 0,36 1°,7511,84 0,351°,76 1,78 0,78 1,78 4,71 

1Jsp bei 600 0,26 I 0,52 1 0,82 0,26 10,51 11,17 0,27 0,55 1,25 0,59 1,31 3,30 
i I --I--!-- --

Abnahme von 1J,p I 
I I I I 

in Proz. 67 1 60 1 57 72 I 68 I 64 77 1 72 70 76 I 74 70 i 

VI. Viscositat und Molekulargewicht. 
1. Die Beziehung ?l!£. = Km . M. 

c 
Zunachst wurde die schon bei anderen polymer-homologen Reihen gefundene 

Beziehung 1J,p = Km' M auf die Polyathylenoxyde angewandt 3• In der Ta
c 

belle 169 ist Km aus den in Benzol bei 20° gemessenen 1JspJc-Werten berechnet. 

Tabelle 169. Km von Polyathylenoxyd-dihydraten in Benzol. 

Katalysator MoI.-Gew. Polymerisations-
'1,p/c Km·IO· 

grad 

KOH 800 I 18 0,20 2,5 
KOH 920 20 0,23 2,5 
N(CHs)s 1090 24 0,26 2,4 
KOH 1200 27 0,33 2,7 
SnC14 1530 35 0,29 1,9 
N(CHs)s 1540 35 0,28 1,8 
KOH 1680 38 0,40 2,4 
N(CHala 2260 51 0,47 2,1 
N(CHsla 2500 56 0,48 1,9 
K 2700 61 0,48 1,8 
N(CHsla 2830 64 0,55 1,9 
SnC14 3100 70 0,54 1,7 
N(CHs)3 3590 81 0,65 1,8 
NaNH2 6000 136 1,05 1,8 
K 6400 145 1,01 1,6 
NaNH2 9300 2lO 1,82 2,0 
NaNH2 13000 295 2,2 1,7 

1 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber.Dtsch.Chem.Ges. 63, 2317 (1930). Vgl. S.127. 
2 Siehe PFEIFFER: Organische Molekiilverbindungen. S.251. 1922. 
3 Vgl. S. 56. 
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Km ist also bei hoheren Polymerisationsgraden recht gut konstant, bei niederen 
treten dagegen Abweichungen auf. Urn zu zeigen, daB auch in anderen Losungs
mitteln diese GesetzmaBigkeiten herrschen, ist in der Tabelle 170 Km aus den 
l)sp/c-Werten verschiedener anderer Losungsmittel bei 20° zusammengestellt. 

Tabelle 170. 

Km ·10' von Poiyiithyienoxyd-dihydraten in foigenden 

~Iol.-Gew. 
Poiymeri- Losungsmittein 

sationsgrad 
Dioxan Wasser Eisessig , F 'd I Tetrabrom-

ormaml athan 

920 20 2,2 3,4 4,2 4,2 
1200 27 2,4 
1540 35 .2,3 
2260 51 1,8 1,9 
2500 56 1,8 2,0 3,2 1,8 2.9 
2830 64 1,7 
6400 145 1,5 1,7 2,5 1,5 2,2 

13000 295 1,5 1,8 2,0 1.6 2,4 

In Wasser, Dioxan und Formamid ist Km genau wie in Benzol gut konstant. 
GroBere Abweichungen treten dagegen in Eisessig und Tetrabromathan auf, also 
dort, wo auch "f)sp/c die groBten Abweichungen zeigt. Man erhalt aus diesen Werten 
fUr die hoheren Polymerisationsgrade 
folgende Mittelwerte der Km-Konstante 
(Tabelle 171). 

Tabelle 171. 

Losungsmittei 

Die niederen Glieder der Reihe zeigen Benzol 
die groBten Abweichungen vom Mittel- Dioxan 
wertder Km-Konstante.Beiihnenmachen Wasser 
sich die endstandigen Hydroxylgruppen Eisessig 

Tetrabromathan bemerkbar, wahrend ihr EinfluB bei Formamid ... 
den hoheren Gliedern gering ist. Das An-

Km ,10' 

1,8 
1,7 
1,9 
2,6 
2,5 
1,6 

steigen der Km-Konstante mit abnehmendem Polymerisationsgrad ist zum 
Teil auf diesen EinfluB zuruckzufUhren. Urn dies weiter zu verfolgen, wurden die 
Polyathylenoxyd-dihydrate bis zum Polymerisationsgrad 1, dem Glykol, in 
Dioxan gemessen. Wie aus der folgenden Tabelle 172 zu ersehen ist, geht mit 

Tabelle 172. Polya thy lenoxyd- dihydrate. 

I Anteil der 

Substanz Mol.-Gew. rJ,pic = 
K m ·lO' 

: (OH),-Gruppen 

'Isp (4,4%) 
am Gesamt-

moiektii 
0' 
/0 

Glykol 62 0,08 13 55 
2-Athylenoxyd-dihydrat 106 0,09 8,5 32 
3- 150 0,10 6,7 23 
5- 238 0,10 4,2 14 
9- 414 0,15 3,6 8,2 

20- 920 0,20 2,2 3,7 
51- 2260 ! 0,41 1,8 1,5 
56- 2500 0,46 1,8 1,4 
64- 2830 0,48 1,7 1,2 

145- 6400 0,93 1,5 0,5 
295- 13000 1,9 1,5 0,3 
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steigendem Anteil der beiden Hydroxylgruppen ein starkes Ansteigen der Km
Konstanten parallel. 

Die Polyathylenoxyd-diacetate sollten zum Unterschied von den Dihydraten 
dieses starke Ansteigen der Km-Werte nicht zeigen, da die Viscositat der Acetyl
gruppe der der Athylenoxydgruppe annahernd gleich ist. Es zeigt sich in der Tat, 
daB bei ihnen ein viel schwacheres Ansteigen von Km mit sinkendem Polymeri
sationsgrad stattfindet. In Tabelle 173 sind die in Benzol gemessenen spez. Vis
cositaten der Berechnung von Km zugrunde gelegt. 

Tabelle 173. Polyathylenoxyd.diacetate. 

Substanz Mol.-Gew. ',,"pIc Km· 1O' 

Glykol-diacetat . 146 0,03 2,1 
2.1\thylenoxyd.diacetat 190 0,05 2,6 
3· 234 0,07 3,0 
4- 278 0,08 2,9 
5· 322 0,08 2,5 
9- 498 0,12 2,4 

18- 800 0,17 2,1 
20- 920 0,21 2,3 
27- 1200 0,25 2,1 
35- 1530 0,29 1,9 
38- 1680 0,37 2,2 
70- 3100 0,48 1,6 

145- 6400 0,94 1,5 
295- 13000 1,92 1,5 

AuBer den Abweichungen der Km-Konstante bei den niederen Polymerhomo
logen ist auch bei den hoheren ein mehr oder weniger starkes Schwanken der 
Konstante zu beobachten. Dies riihrt daher, daB die verschiedenen Fraktionen in 
ihrer Zusammensetzung nicht vollstandig gleichartig sind, was einmal durch die 
Art der Darstellung, ferner durch die Herkunft aus verschiedenen Polymerisaten 
seine Erklarung findet. Wird z. B. eine Fraktion durch Ather ausgefallt, so werden 
die ausgefallten Molekiile stets auch kiirzere Molekiile, die eigentlich noch in 
Losung bleiben sollten, mit umschlieBen und zu Boden reiBen. Da man nicht 
immer ein vollstandig gleichmaBiges Ausfallen erreichen kann, werden diese An
teile selbst bei Fraktionen einer Herstellungsart nicht immer von gleicher GroBe 
sem. Eine verschiedene Zusammensetzung einer Fraktion aus groBen und kleinen 

Tabelle 174. 

Polyaethylenoxyde 

Polymerisations· I 
grad 

27 
55 

145 
295 

Km· 10' in 
Tetrabrom· Formamid 

athan bei 200 1 bei 145 0 

1,25 
2,9 1,1 
2,2 0,9 
2,4 0,9 

Polyoxymethylen·dimethyllither 
I Km • 10' in 

POlymeriSationS-
1 

Chloroform Formamid 
grad bei 25 0 bei 145 0 

9 2,4 0,7 
14 2,4 
23 0,95 
33 0,9 
50 0,7 

100 0,8 

1 Die Losungsmittel Tetrabromathan und Chloroform verhalten sich bei Viscositats
messungen ungefahr gleich. 
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Molekiilen beeinfluBt aber Viscositat und Durchschnittsmolekulargewicht in ver
schiedener Weise. Wahrend bei letzterem nur die Zahl der Teilchen maBgebend 
ist, rufen wenige groBe Molekiile, die das Molekulargewicht praktisch nicht be
einflussen, eine groBe Viscositatserhohung hervorl. 

Wie oben bemerkt, wurde die Km-Konstante bei Polyathylenoxyden gleich 
der der Polyoxymethylene gefunden. In der Tabelle 174 sind die Koniltanten 
beider Reihen bei 20 und 145 0 dargestellt, woraus man ersieht, daB sie an
nahernd gleich groB sind. 

2. Die Berechnung der Km-Konstante. 

Nach den Gesetzen, die fiir die Viscositat verdiinnter Losungen gelten 2, ist 
es moglich, die Konstante fUr Stoffe mit Fadenmolekiilen auszurechnen. Wie 
oben erwahnt (S. 301), erhalt man aber beim Polyathylenoxyd statt einer Kon
stante von 2,5.10- 4 eine solche von 1,8.10- 4 • 

Eine Erklarung dieser merkwiirdigen Eigenschaft durch eine modifizierte Vor
stellung yom Bau der Polyathylenoxydkette ist ebenfalls schon entwickelt wor
den. Es wird zur Erklarung der maanderformigen Polyathylenoxydkette 
(Formel IX, S. 293) angenommen, daB die SauerstoHatome eine gegenseitige An
ziehung aufeinander ausiiben und daB dadurch die Kette bestrebt ist, sich zu 
verkiirzen. 1st diese Vorstellung richtig, so sollte bei niederen Polymerisations
graden eine solche Anziehung noch nicht wirksam werden, sondern es sollte 
erst von einem gewissen Polymerisationsgrad an, wenn diese gegenseitige An
ziehung der Sauerstoffatome stark genug ist, die Formel VIII in die Formel IX 
iibergehen. Die Berechnung der spez. Viscositat erfolgt nach der Formel 
i)sp(1,4%) = 1,2.10- 3 • n. Dabei ist 1,2.10- 3 der Viscositatsbetrag eines 
Kettenatoms in 1,4 proz. Losung und n die Zahl der Kettenatome. Da man die 
Sauerstoffkettenatome annahernd gleich einer CH2-Gruppe setzen kann, so miiBte 
man nach Formel VIII fiir n den dreifachen Polymerisationsgrad oder nach 
Formel IX den zweifachen Polymerisationsgrad einsetzen. In der folgenden Ta
belle 175 sind die nach beiden Formeln errechneten spez. Viscositaten der Diacetate 
zugleich mit den gefundenen Viscositaten, die auf 1,4proz. Losung umgerechnet 
wurden, zusammengestellt. Zu beriicksichtigen ist noch, daB man zu der Zahl der 
Kettenatome diejenigen 5 Atome addieren muB, um die die Kette durch die beiden 
Acetylgruppen verlangert wird. Aus der Tabelle folgt, daB die normale Zickzack
form der Polyathylenoxydkette, wie sie Formel VIII wiedergibt, noch bis zum 
Polymerisationsgrad 9 zutrifft. Bei hoheren Polymerisationsgraden geht die 
Kette dagegen in die Maanderform der Formel IX iiber. Bis zum Polymeri
sationsgrad 9 stimmen die gefundenen spez. Viscositaten mit den aus Formel VIII 
berechneten iiberein, bei hoheren Polymeren dagegen die nach Formel IX be
rechneten. Verstandlich wird diese Tatsache beim Vergleich beider Formelbilder. 
Bei niederen Polymerisationsgraden herrscht die Zickzackform vor, und erst bei 
hoheren, wenn eine gewisse Haufung der sich anziehenden Sauerstoffatome 
vorliegt, wird die Kette verkiirzt, wie Formel IX zeigt (S. 312). Die Tatsache, 
daB die Ubereinstimmung der berechneten spez. Viscositaten mit den gefundenen 

1 Vgl. dazu S.169. 
2 Vgl. S. 67. 
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Tabelle 175. Berechnung der spezifischen Viscositat der Polyathylenoxyd
diacetat-Losungen. 

Polymerisations- Zahl der Kettenatome 'lap (1,4 %) 'lap (1,4 %) berechnet nach 
nach Fonnel nach Fonnel Zickzack- Maander-grad 

VIII IX 
gel. 

fonnel VIII fonnel IX 

1 8 7 0,009 0,0096 0,0074 
2 11 9 0,016 0,013 0,011 
3 14 11 0,021 0,017 0,013 
4 17 13 0,025 0,020 0,016 
5 20 15 0,025 0,024 0,018 
9 1 32 23 0,038 0,038 0,028 

18 59 41 0,054 0,071 0,049 
20 65 45 0,067 0,078 0,054 
27 86 59 0,080 0,10 0,071 
35 110 75 0,092 0,13 0,090 
38 119 81 0,12 0,14 0,10 
70 215 145 0,15 0,26 0,17 

145 440 295 0,30 0,53 0,35 
295 890 595 0,61 1,07 0,71 

nicht vollstandig ist, liegt auch hier daran, daB die Produkte verschiedenen 
Ursprung haben und daher Gemische wechselnder Zusammensetzung darstellen. 

VIII. 

IX. 

VIII. 

IX. 

HaC ° /C" /C'" /0, /CH3 
"C/ "C ° C ~ 

II II 

° t ° I (bis zum Polymerisationsgrad 9) 

HC 0················0 CH 
3 "c/ "'C C/ "C/ 3 

il I I II ° C" /C ° 
° 

HaC", /0" /C" /C" /0" /C" /C" /0" /C" /C, /0" /CHa 
C C ° C C ° C C ° C C 
~ I 6 

~ (bei hliherem Polymerisationsgrad) 

Komplizierter als hei den Diacetaten liegen die Verhaltnisse bei den Dihydraten, 
da bei ihnen noch die starken koordinativen Krafte der Hydroxylgruppen 
vorhanden sind. Glykol ist in LOsung viel hoher viscos, als die Berechnung 
ergibt. Erst bei hoheren Polymerisationsgraden treten die koordinativen Bin
dungen zuriick, und die Stoffe sind als normale Molekiile loslich. Es tritt dann 
Konstanz der Km-Werte ein. 

1 Die Polyathylenoxyde zwischen dem Polymerisationsgrad 5 und 9 lassen sich aus 
praparativen Grunden schwer rein darstellen; sie sind nicht fest, lassen sich auch nicht 
durch DestiIlation reinigen. 
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3. Die Beziehung M = Kc • Kcm. 

Eine andere Beziehung zwischen der Viscositat und dem Molekulargewicht 
hat sich auf Grund der ARRHENIUsschen Gleichung: log1}r = Ke' c ergeben l . 

Man fand namlich bei den Polystyrolen, daB die Konstante Ke, die- "Viscositats
konzentrationskonstante", in einem einfachen Zusammenhang mit dem Mole
kulargewicht steht. Diese empirisch gefundene Beziehung, die die Form 
M = Ke . Ken> hat, wobei 

Tabelle 176. Ken> eine neue Konstante, 
die "Molekulargewichts- K,m-Werte der Polyathylenoxyd-dihydrate. 

konzentrationskonstante" 
ist, besitzt auch fUr die 
polymer-homologen Reihen 
der Polyprene (Kautschuk 
und Balata) und Polyprane 
(Hydrokautschuk und Hy
drobalata) Giiltigkeit 2 • 

In der Tabelle 176 ist 

J1 f d' I Kem = K iir Ie po ymer-, 
homologe Reihe der Poly-

athylenoxyd-dihydrate 
ebenfalls ausgerechnet, wo
bei die in Benzol bei 20 0 

gemessenen relativen Vis
cositaten zugrunde gelegt 
wurden. 

Polymerisations. I I 
grad Mol.-Gew. 

18 
20 
24 
27 
35 
35 
38 
51 
56 
61 
64 
70 
81 

136 
145 
210 
295 

800 
920 

1090 
1200 
1530 
1540 
1680 
2260 
2500 
2700 
2830 
3100 
3590 
6000 
6400 
9300 

13000 

K, 

0,08 
0,09 
0,10 
0,12 
O,ll 
O,ll 
0,15 
0,17 
0,17 
0,17 
0,19 
0,19 
0,22 
0,31 
0,39 
0,45 
0,69 

K,m' I O- 4 

1,0 
1,0 
1,1 
1,0 
1,4 
1,4 
1,1 
1,3 
1,5 
1,6 
1,5 
1,6 
1,6 
1,8 
1,7 
2,1 
1,9 

Die Abweichungen bei den niederen Fraktionen beruhen, wie die Abweichungen 
der Km-Konstanten, auf koordinativen Bindungen zwischen den normalen Mole
kiilen dieser Substanzen. Da die hochpolymeren Polyathylenoxyde ebenfalls der 
ARRHENIUsschen Beziehung nicht folgen, sind bei ihnen groBere Abweichungen 
von der Kcm-Konstante zu verzeichnen. In anderen Losungsmitteln liegen ganz 
entsprechende Verhaltnisse vor (Tabelle 177). 

Tabelle 177. 
I K,rn • 10 -. von Polyathylenoxyd-dihydraten in folgenden Losnngsmittelll: 

MoJ.-Gew. I Polymerisations-
, grad Dioxan Wasser Eisessig I 

238 5 0,52 
414 9 0,68 
920 20 1,2 0,9 0,7 

1200 27 
2260 51 1,42 1,42 
2500 56 1,47 1,47 0,86 
2830 64 1,51 
6400 145 1,64 1,64 1,1 

13000 295 1,71 1,66 1,2 

1 STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr.51, 71 (1930). Vgl. S. 59. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1930). 

Formamid : Tetrabromathan 

0,66 
1,1 

1,85 0,93 

2,1 1,2 
1,77 1,3 
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Der Mittelwert der Konstante betragt also in Benzol 1,6.104 • Berechnet 

man Kcm aus Km, so ergibt sich Kcm = 2,';23 = 1,3· IOU. Die Kcm-Konstante 
m 

zeigt nicht so gute Konstanz wie die Km-Konstante. Zur Berechnung von Mole-
kulargewichten wurde daher immer die Km-Konstante benutzt. 

4. Die Beziehung zwischen Viscositiit und Molekulargewicht bei reinen, fliissigen 
Polyithylenoxyden. 

Aus dem Vorhergehenden folgt, daB bei Polyathylenoxyden im gelOsten Zu
stand einfache Zusa.mmenhange zwischen der Viscositat und dem Molekular
gewicht bestehen. Dies riihrt daher, daB wir es hier mit freien Einzelmolekiilen 
zu tun haben, die im wesentlichen durch ihre Lange und Konzentration die 
Viscositat der Losung hervorrufen. Schwieriger und komplizierter werden die 
Verhaltnisse, wenn der Zusammenhang zwischen MolekiilgroBe und Viscositat 
bei den fliissigen reinen Substanzen selbst untersucht werden soll. Die Gestalt 
der Molekiile, ihre chemischen Affinitaten und zwischenmolekularen Krafte 
spielen fiir die Viscositat einer Fliissigkeit eine ausschlaggebende Rolle, und es 
ist nicht ohne weiteres moglich, diese Faktoren zu eliminieren. 

Nach GARTENMEISTERI solI innerhalb einer homologen Reihe die Beziehung 
?}abs! M2 = konstant gelten. Fiir die Paraffine trifft diese Beziehung auch annahernd 
zu. Bei den fliissigen Polyathylenoxyden dagegen steigt die Viscositat mit 
wachsender Kettenlange langsamer, als erwartet werden sollte. Sie wird bei den 
niederen Gliedern zu hoch gefunden, was darauf zuriickzufiihren ist, daB der 
viscositatserhohende EinfluB der Hydroxylgruppen bei den niederen Gliedern 
groBer ist als bei den hoheren. Deshalb gilt hier nicht die GARTENMEIsTERSche 

Beziehung, sondern es besteht der Zusammenhang i;' = K. 

Tabelle 178. 

AnteD der (OR) 

MoJ.·Gew. Poly-
'lab. bei 20° 'labs .10' 'labs .10' am Gesamt-

merisationsgrad M" M molekiil 
% 

180 4 0,49 1,51 2,7 I 19 
236 5 0,66 1,18 2,8 14 
310 6 0,83 0,86 2,7 

I 
11 

414 9 1,25 0,73 3,0 I 8 

Bei hoheren Polymerisationsgraden, wo der EinfluB der Hydroxylgruppen 
zuriicktritt, sollte dann die GARTENMEISTERSChe Beziehung gelten, doch wurden 
solche Messungen noch nicht vorgenommen. DaB dieser EinfluB der Hydroxyl
gruppen vorhanden ist, sieht man an dem groBen Viscositatsunterschied zwischen 
Polyathylenoxyd-dihydraten und Polyathylenoxyd-diacetaten. So ist z. B. die 
absolute Viscositat des 9-Athylenoxyd-dihydrates bei 20° = 1,25 Poise, wahrend 
die des 9-Athylenoxyd-diacetates bei 20° = 0,52 Poise betragt. 

* HESS, K., u. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 1184 (1931). - FREUNDLICH: 

Capillarohemie I, 541. 4. Auf!. 
1 Ztschr. f. physik. Ch. 6, 524-551 (1890). 
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VII. Versuchsteil. 

1. Polymerisation des Athylenoxydes 1• 

a) Trocknung des Athylenoxydes und Versuchsanordnung. 

Das Athylenoxyd liiBt sich nur schwierig trocknen. Beim Uberleiten tiber 
Phosphorpentoxyd oder Chlorcalcium tritt heftige Reaktion ein. Es wurde daher 
durch mehrere, mit frisch gegltihtem Natronkalk beschickte Rohren geleitet 2 

und dann direkt in Bombenrohre destilliert. Bei -80 0 wurde dann der Kata
lysator zugesetzt, nach einiger Zeit zugeschmolzen und bei 15° sich selbst tiber
lassen. Wegen der Explosionsgefahr wurden die zugeschmolzenen Bombenrohre 
in einem SchieBofen untergebracht. 

b) Verlauf der Polymerisation. 

Den Beginn der Polymerisation beobachtet man daran, daB das Reaktions
gemisch beim Schtitteln anfangt zu schiiumen. Allmiihlich wird es dann immer 
viscoser, bis schlieBlich der Bombeninhalt zu einer manchmal weiBen, meist aber 
mehr oder weniger braun gefiirbten Masse erstarrt. 

<X) Polymerisation mit Athylen-chlorhydrin. 

25 ccm Athylenoxyd wurden mit 4 g Athylenchlorhydrin und einigen Tropfen 
Zinntetrachlorid eingeschmolzen. Es entstand eine hochviscose, trtibe Masse, die 
auch nach liingerem Stehen nur zum geringen Teil fest wurde. Es waren also 
in der Hauptmenge niedere Polymerisate entstanden. Bei der Destillation im 
Hochvakuum ging jedoch selbst bei einer Temperatur von tiber 100° nichts tiber. 
Das Athylenchlorhydrin war also verschwunden. Das entstandene Produkt war 
nach dem Reinigen noch chlorhaltig, und es konnten aus ihm hohermolekulare 
Polyiithylenoxyd-chlor-hydrate isoliert werden. Ein analoges Ergebnis wurde 
mit Glykol erhalten. 

(3) Polymerisation mit verschiedenen Mengen von Katalysatoren. 

Athylenoxyd und Tri- Tabelle 179. 
methylamin wurden in ver
schiedenen Mengenverhiilt
nissen zur Polymerisation 
angesetzt (Tabelle 179). 

Athylenoxyd wurde mit 
Trimethylamin und Wasser 
in verschiedenen Mengen
verhiiltnissenangesetzt (Ta
belle 180). 

Verschiedene Mengen 
von Aminen haben also auf 

Xthylenoxyd 
: TriIllcthylamin 

(in Molen) 

50: 1 
100: 1 
400: 1 

Polymerisatiollsdauer 

8 Tage 
4,5 Monate 

nach 2 Jahren noch fliissig 

Tabelle 180. 

Durchschnitts-
polymeri

sationsgrad 3 

57 
60 

Xthylenoxyd: Trimcthylamin: Wasser I Polymeri- Polymeri-
in )101. I satiollsdauer ' sationsgrad 

10 : 1 : 1 
20: 1 : 1 

3 Tage I 
4 Tage I 

52 
57 

1 Von der LG. Farbenindustrie Ludwigshafen wurde uns eine gr6Bere Menge Athyien
oxyd zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle der verbindlichste Dank aus
gesprochen sei. 

2 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 
3 Aus Viscositiitsmessungen berechnet. 
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den Polymerisationsgrad keinen EinfluB. Anders ist es dagegen bei Polymeri
sation mit Metallen. Athylenoxyd wurde mit metallischem Kalium im Verhiiltnis 
50: 1 und 100: 1 angesetzt. Die Polymerisationsdauer betrug 3 bzw. 14 Tage, 
der Polymerisationsgrad in diesem Fall 34 bzw. 114. 

y) Unterbrechung in verschiedenen Stadien der Polymerisation. 

Tabelle 181. Polymerisation mit Trimethylamin im Verhaltnis 50: 1. 

Unterbrochen nach Au~hen ~es ,Monomerem zu ".plc des ~esten grad des festen I I VerhiUtnis von I PolYIllerisations-

ReaktJOnsgeInlsches I festem Polymerisat, Polymensats Polymerisats 

18 Stunden .... . 
24 Stunden .... . 

8 Tage,auspolymerisiert 

diinnfliissig 
dickfliissig 
fest 

1 : 1 
1: 2 

alles fest 

0,31 
0,30 
0,35 

34 
34 
40 

<5) Polymerisation mit Mono- und Dimethylamin in verschiedenen 
M engenverhaltnissen. 

Die folgenden Polymerisationen wurden unter volligem WasserausschluB 
vorgenommen. 

Ta belle 182. 

Xthylenoxyd Mit Monomethylamin Mit Dimethylamin 
:Amin Aussehen Zusammensetzung Aussehen Zusammensetzung 

5:1 zahfliissig, farb- niederpolymere I zahfliissig, 
los Aminoathanole schwarzbraun 

niederpolymere 
10: 1 zum TeiI zah- I n'oo"'P"lym= 

explodiert Aminoathanole 
fliissig, zum Aminoathanole vom Polymerisa-
TeiI fest 

hochmoiekulares 
tionsgrad 3-12 

20: 1 fest, nur wenig zahfliissig, 
zahfliissig Polyathylenoxyd schwarzbraun 

40: 1 fest, gelblich I nur hochmole- fest, braun [ I nur hochmoleku-
kulares Poly- lares Polyathy-

100 : 1 fest, weiB athylenoxyd fest, weiB lenoxyd 

c) Explosiver Verlauf der Polymerisation. 

Ein explosiver Verlauf der Polymerisation wurde bei metallischem Kalium 
als Katalysator fast immer beobachtet. Um trotzdem mit Kalium Polymerisate 
zu bekommen, muB das Reaktionsgemisch entweder mit der gleichen Menge in
differenten Losungsmittels, z. B. Toluol, versetzt werden, oder das Bombenrohr 
vor dem Zuschmelzen unter ChlorcalciumverschluB einige Stunden auf 0° ge
halten werden, wobei die Hauptreaktion schnell voriibergeht. Natrium-Kalium
Legierung und gepulvertes Kalium verursachen ebenfalls Explosion. Mit Tri
methylamin wurde bisher nur ein einziges Mal Explosion beobachtet. Dieser Ver
such war aber bei etwas hoherer Temperatur, ca. 30°, ausgefiihrt worden. Mischt 
man Trimethylamin dagegen Wasser bei, etwa im molaren Verhiiltnis, so verliiuft 
die Polymerisation ebenfalls so heftig, daB Explosionen auftreten. Auch hier 
laBt man am besten das Reaktionsgemisch eine Zeitlang bei 0 ° unter Chlor
calciumverschluB stehen. Eine besonders heftige Explosion trat mit 30proz. 
Kalilauge bei 55-60° ein. Hierbei wurde sogar die offene, eiserne Schutzhiilse 
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der Lange nach aufgerissen. Bei niederen Temperaturen wurden mit Kalilauge 
keine Explosionen beobachtet. Explosionen mit Zinntetrachlorid sind ebenfalls 
hin und wieder aufgetreten. 

d) Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren. 

Aus der folgenden Tabelle 183 ist die Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren 
bei der Polymerisation des Athylenoxyds zu ersehen. In der letzten Spalte sind 
die aus den bei 20° in Benzol gemessenen 'f)spjc - Werten berechneten Durch
schnittsmolekulargewichte der Polymerisate eingesetzt. Die Km-Konstante be
rechnet sich hier zu 2· 10 - 4* . 

Tabelle 183. 

Kataiysator 50 : 1 Poiymerisations- Aussehen ""pic 
, Durchschnitts-

dauer der POiymerisate ! moiekulargewicht 

Trimethylamin 8 Tage leicht gelblich 0,52 2500 
Dimethylamin 12 farblos 0,41 2000 
Methylamin 16 gelblich 0,32 1500 
Triathylamin . 50 , gelblich 0,50 2500 
Diathylamin 45 gelblich 0,41 2000 
Athylamin . 40 weiB 0,41 2000 
Triathanolamin . 16 gelblich 0,28 1400 
Piperidin 40 braun 0,47 2300 
Natrium. 10 braun 0,54 2500 
Kalium 3 stark braun 0,30 1500 
Kalium pulverisiert . hellgelb 0,49 2500 
Zinntetrachlorid 5-8 Tage weiB 0,42 2000 
Natriumamid .. 21/2 Monate gelblich 1,28 6500 

Unter peinlichem WasserausschluB wurden erhalten: 

Kalium 50: 1 .112 Tage I braun 0,57 2800 
Kalium 100: 1 . . 14 " braun 1,0 5000 
Natriumamid 100 : 1 . 21/2 Monate i gelblich 2,0 10000 

Metallisches Calcium polymerisiert auch in 2 Jahren nicht, ebenso Natrium
methylat. 30proz. Kalilauge bei Zimmertemperatur im Verhaltnis 1: 10 poly
merisiert in 5 Tagen (Durchschnittsmolekulargewicht 1000). 

Bei 55-60° und Wasserzusatz (in Gestalt von 3proz. Kalilauge) im Verhalt
nis 4 : 1 erhalt man nach ca. 10 Tagen die niederen fliissigen Polyathylenoxyde 
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 4. 

2. Die Polyathyleooxyd.dihydrate. Trennuog uod Untersuchung der Fraktionen. 

a) Me tho di s c he s. 

Zur Trennung in Fraktionen wurde entweder die fraktionierende Extraktion 
mit Ather oder die fraktionierende Ausfallung mit Ather angewandt. Letztere 
wurde schon in der friiheren Arbeitl benutzt. 

Eine sorgfaltige Reinigung ist bei hochpolymeren Substanzen auBerordentlich 
wichtig. Jede einzelne Fraktion wurde daher fiir sich umgefallt. Nach dem 

* Die Km-Konstante ist fur unfraktionierte Gemische etwas h5her als fur die relativ 
einheitlichen Fraktionen. 

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2395 (1929). 
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Abnutschen und Nachwaschen mit Ather wurde dann zuerst im Exsiccator (mit 
Phosphorpentoxyd beschickt) vorgetrocknet und dann im Hochvakuum bis zur Ge
wichtskonstanz getrocknet. Nach 8 Tagen waren hierbei auch die hochmolekularen 
Fraktionen gewichtskonstant. Die vollstandige Befreiung vom Losungsmittel 
ist natiirlich besonders fiir die Molekulargewichtsbestimmung sehr wesentlich. 

Aile Fraktionen zeigen keine scharfen Schmelzpunkte. Sie fangen schon einige 
Grade unterhalb desselben an zu sintern. Der Anfang der Sinterung ist bedeutend 
weniger scharf als der Endpunkt. 

b) Molekulargewichtsbestimmungen. 

Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch nach BECKMANN bestimmt. Als 
Losungsmittel wurde Dioxan genommen, das besonders die hochmolekularen 

Tabelle 184. 
Reines Losungsmittel: 20,66 g. 

U nterkiihlung 

2,25 
2,24 
2,32 
2,20 
2,26 I 

Schmelzpunkt I Badtemperatur 
i Grad 

2,523 
2,518 
2,518 
2,518 
2,518 

6,7 0 

7,0 0 

7,0 0 

7,0 0 

7,0 0 

Einwage: 0,4118 g. 
2,30 2,509 7,0 0 

2,28 2,506 7,0 0 

2,26 2,508 7,0 0 

2,26 2,509 7,0 0 

2,28 2,509 7,0 0 

2,22 2,509 7,0 0 

Die Differenz betragt LI = 0,009 0 , woraus 
ein Molekulargewicht von 11 000 folgt. 

Ta belle 185. 
Reines Losungsmittel: 20,66 g. 

Unterkiihlung Schmelzpunkt I Badtemperatur 
Grad 

2,30 2,518 7,0 0 

2,23 2,522 7,0 0 

2,23 2,522 7,0 0 

2,15 2,522 7,0 0 

2,17 2,522 7,0 0 

Einwage: 0,4208 g. 
2,27 

I 

2,514 

I 
7,0 0 

2,25 2,514 7,0 0 

2,33 2,514 I 7,0 0 

Depression LI = 0,008 0 , 

Molekulargewicht 12800. 

Tabelle 186. 
Reines Losungsmittel: 20,66 g. 

Unterkiihlung Schmelzpunkt I Badtemperatur 
Grad 

2,17 2,507 7,0 0 

2,20 2,511 7,0 0 

2,16 2,511 7,0 0 

2,29 2,509 7,0 0 

2,28 2,511 7,0 0 

2,32 2,511 7,0 0 

Emwage: 0,5169 
2,38 2,501 7,0 0 

2,27 2,499 7,0 0 

2,32 2,500 7,0 0 

2,35 2,500 7,0 0 

2,37 2,500 7,0 0 

LI = 0,011 0, Molekulargewicht 11400. 

Polyathylenoxyde bedeutend schneller 
lost als Benzol. Reines Dioxan 1 wurde 
einige Wochen iiber Natriumdraht 
stehen gelassen und dann einer zwei
maligen Destillation mit der Widmer
Kolonne 2 unterworfen. Aufgefangen 
wurde von 100,5-101 0 • Der Schmelz
punkt des reinen Dioxans liegt bei 11 0 3. 

Die Badtemperatur wurde durch Zu
flieBenlassen von Eiswasser konstant auf 
6,9 0 bzw. 7,0 0 gehalten. Das Konstant
halten des Bades ist auBerordentlich 
wichtig fur das Gelingen der Messung. 
Ein genaues und schnelles Einstellen des 

1 Hierzu wurde uns von der I.G. Farbenindustrie Ludwigshafen ein vollig reines Dioxan 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern verbindllchsten Dank aus
sprechen mochten. 

2 WIDMER, G.: Helv. chim. Acta 1', 59 (1924). 
3 HERZ, W., u. E. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 140, 406 (1929). 



Die Polyathylenoxyd-dihydrate [Zweiter Teil, C- VII- 2.]. 319 

Beckmannthermometers wurde durch leichtes Klopfen auf den Tisch gefordert. Die 
Raumtemperatur muB bei den Messungen moglichst konstant sein. Bis zu einem 
konstanten Einstellen der Schmelzpunkte muBten stets eine ganze Reihe von 
Ablesungen gemacht werden. In Tabellen 184 bis 186 ist als Beispiel dieser Be
stimmungen die des hochstmolekularen Polyathylenoxyd-dihydrates vollstandig 
wiedergegeben. 

Die Molekularge",-ichtskonstante fiir Dioxan betragt 5010 1. 

c) Das feste Kalilaugepolymerisat. 
Polymerisationsgrad ca. 20. 

Das Produkt wurde mit 30proz. Kalilauge dargesteIlt, wobei "Vasser und 
Athylenoxyd sich im Verhaltnis 1 : 10 befanden. 100 g des gelblichen Rohproduk
tes wurden getrocknet und im Soxhlet 15 Stunden mit Ather extrahiert. Ami 
dem Ather schied sich der groBte Teil schon in der Warme als 01 aus und er
starrte beim Erkalten. Er wurde abgenutscht, mit kaltem Ather nachgewaschen 
und getrocknet (Fraktion 2: 60 g). Aus dem Riickstand erhielt man durch weitere 
fiinftagige Extraktion 21 g (Fraktion 3). Zuriick blieben nur 5 g (Fraktion 4), die 
durch Kochen der Benzollosung mit Tierkohle rein weiB erhalten wurden. Aus 
den Mutterlaugen+Waschfliissigkeit wurden durch Abkiihlen auf -20 0 noch 
4 g (Fraktion 1) gewonnen. Beim Abdampfen der Mutterlauge blieben noch 
einige Gramm fliissige Polyathylenoxyde zuriick, die aber nicht naher untersucht 
wurden. Die Fraktionen 1, 2 und 3 sind hygroskopisch, am starksten Fraktion 1. 
Sie wurden aIle im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, was in 
einigen Tagen erreicht war, und dann ihre Schmelzpunkte, relative Viscositiiten 
in Benzol in l-grundmolarer Losung bei 20° und das Molekulargewicht in 
Dioxan bestimmt. AuBerdem wurden von jeder Fraktion Mikroanalysen gemacht. 

Fraktion 

L'nfrakt. Substanz 
1 
2 
3 
4 

Tabelle 187. 

Loslichkeit in Ather 

in kaltcm Ather loslieh 
in wenig warmem Ather loslich 
in viel warmem Ather loslich 
unloslich 

Schmelz
intervall 

Grad 

27-44 
25-29 
36-42 
40-48 
48-52 

I Tj r in Benzol 
bei 20:1 in 1-

, gd-moJ. Losung 

1,26 
1,20 
1,23 
1,32 
1,40 

Tabelle 188. Molekulargewich ts bestimm ung. 

Fraktion Einwage Dioxan d MoJ.-Gew. I, Mittelwert Polymeri-
g g , sationsgrad 

'Cnfrakt. { 0,4171 } 21,88 { 
0,118 810 

: } 810 18 Substanz 0,3466 0,099 800 

{ 0,1872 
} 21,88 { 

0,055 780 
: } 790 18 0,2329 0,067 790 

2 { 0,2705 
} 21,88 { 

0,068 910 
: } 900 20 0,3392 0,088 880 

3 { I 0,2562 
} 21,88 { 

0,048 1220 
: } 1170 26 0,2838 0,058 1120 

4 { I 
0,2461 

, } 21,88 { 
0,036 1570 

I } 1610 36 0,1946 0,027 1650 

1 V gl. FuBnote 3 auf voriger Seite. 
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Die Fraktionen sind frei von Alkali, sie hinterlassen beim Veraschen keinen 
wagbaren Riickstand. 

Die physikalischen Konstanten sind in der Tabelle 187 zusammengestellt. 
Mit Hille des aus den Molekulargewichten errechneten Polymerisations

grades wurde der Gehalt an C und H berechnet nach der Formel (C 2H40)a . H 20, 
wobei a = Polymerisationsgrad ist. 

Tabelle 189. Mikroanalysen. 

Polymeri- Gefunden In Proz. Berecbnet in Proz. 
sationsgrad C H C H 

18 51,36 8,24 53,35 9,14 
18 53,28 9,32 53,35 9,14 
20 53,27 8,89 53,55 9,13 
26 53,73 9,28 53,73 9,12 
36 53,80 8,58 53,95 9,11 

d) Zinntetrachloridpolymerisat. 

Polymerisationsgrad 45. 

Das Produkt wurde nach Darstellung zunachst durch Hingeres Erhitzen der 
wasserigen Losung auf dem Wasserbad und Filtrieren der ausgeschiedenen Zinn
saure gereinigt. Das Wasser wurde dann abgedampft und das Produkt getrocknet. 
80 g feuchtes Rohprodukt wurden in 400 ccm Benzol gelost und in 1 1 Ather ein
flieBen lassen. Das ausgefallene Polyathylenoxyd wurde abgenutscht und ge
trocknet: 25 g. Es wurde in 200 ccm Benzol gelOst und 200 ccm Ather zugetropft. 
Es fielen 13 g (Fraktion 2) aus. Die Mutterlauge wurde etwas eingedampft und 
dann in 11 Ather einflieBen lassen. Es fielen 6 g (Fraktion 1) aus. Fraktion 1 war 
noch etwas hygroskopisch, Fraktion2 nicht mehr. Sie wurden im Hochvakuum 
getrocknet und waren zinn- und chlorfrei. Die Eigenschaften, Molekulargewichte 
und Analysen sind in den Tabellen 190 bis 192 zusammengestellt. 

Fraktlon 

1 { 
2 { 

Fraktion 

1 
2 

Elnwage 
g 

0,1974 
0,2190 
0,2878 
0,2386 

Tabelle 190. Physikalische Eigenschaften. 

LOslichkeit in Ather I Scbmelzpunkt 
Grad 

in viel warmem Ather loslich I 35-40 
unlOslich 42-54 

Tabelle 191. Molekulargewichte. 

Dioxan .II MoI.-Gew. g 

} 20,66 { 
0,037 1300 

II 0,046 1160 

} 20,66 { 
0,022 3170 
0,020 2900 

Tabelle 192. Mikroanalysen. 

'Ir In Benzol in 
l·gd-mol. LOsung 

1,29 
1,54 

Mlttelwert 

1230 

3040 I 

Polymeri-
sationsgrad 

28 

69 

Polymeri
satlonsgrad 

Gefunden In Proz. 
C H 

Berecbnet In Proz. 
C H 

28 
69 

53,84 
54,33 

9,27 
9,24 

53,80 
54,30 

9,12 
9,11 
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e) Trimethylamin polyme ris at. 

Polymerisationsgrad ca_ 50_ 

2,5% Trimethylamin (llVIol auf 50) polymerisieren .Athylenoxyd in 8 Tagen_ 
Das Produkt ist gelblich und enthalt trotz mehrmaligem Umfallen noch ca_ 0,5% 
Stickstoff, wie nach KJELDAHL festgestellt wurde_ Lost man jedoch in Alkohol 
statt in Benzol und fallt mit .Ather aus, so verschwindet nach dreimaligem Wieder
holen dieser Operation der Stickstoffgehalt_ Das Produkt wurde durch frak
tionierendes Ausfallen in 6 Fraktionen zerlegt_ Ihre Eigenschaften, lVIolekular
gewichte und Analysen sind in den Tabellen 193 bis 195 zusammengestellt. 

Fraktion 

Unfrakt. Substanz 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Fraktion 

Unfrakt. 
Substanz 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Polymerisations
grad 

49 
24 
35 
51 
56 
64 
81 

Einwage 
g 

0,2894 
0,2934 
0,1245 
0,2062 
0,3433 
0,3730 
0,1975 
0,2357 
0,2897 
0,2154 
0,3864 
0,3534 
0,3653 
0,1931 

Tabelle 193. Eigenschaften. 

Loslichkeit in Ather i Schmelzpunkt '1, 
Grad 

44-55 1,52 
16slich in kaltem Ather 33-38 1,26 
loslich in warmem Ather 43--47 1,28 I abnehmmdo L"liehkdt ill II 47-53 1,47 

49-55 1,48 
Benzol-Ather-Gemischen 50-56 1,55 

50-57 1,65 

Tabelle 194. Molekulargewich teo 

I 
Dioxan 

I 
J Moiekular- I Mittelwert I Poiymerisations-

g gewicht grad 

} 21,88 { 0,030 2210 
0,032 2100 

I} 21,88 { 0,028 1020 
0,041 1150 

I} 21,88 { 0,052 1510 
0,0545 1570 

} 21,88 { 0,020 2260 
0,024 2250 

} 21,88 {' 0,0275 2410 
0,019 2600 

: } 21,88 { 0,0315 2810 
0,0285 2840 

I} 21,88 { 0,024 3490 
0,012 3690 

Tabelle 195. 2\'Iikroanalysen. 

Gefunden in Proz. 
e H 

53,7 
53,43 
54,07 
54,39 
54,36 
53,53 
54,11 

9,3 
9,07 
9,12 
9,20 
9,13 
9,13 
9,08 

} 2150 49 

} 1090 24 

} 1540 35 

} 2260 51 

} 2500 56 

} 2830 64 

} 3590 81 

Berechnet in Proz. 
e H 

54,09 
53,62 
53,92 
54,11 
54,16 
54,21 
54,26 

9,11 
9,13 
9,12 
9,11 
9,11 
9,11 
9,11 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 21 
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iDlese hochmolekularen Dihydrate zeigen merkwiirdigerweise bei der Blind
-probe der FREUDENBERGSchen Acetylbestimmung einen Sauregehalt von 0,6%. 
Diacetate wurden daher nicht hergestellt. 

f) Kaliumpolymerisate. 

Es wurden zwei Kaliumpolymerisate untersucht, die durch verschiedene 
Mengen Katalysator erhalten worden sind. Das hochstmolekulare von ihnen 
wurde folgendermaBen gereinigt: Es wurde mit einem UberschuB Essigsaure
anhydrid gekocht, die Hauptmenge Anhydrid abdestilliert, der Riickstand in 
Benzol ge16st und mit viel Ather gefallt. Das Ausfallen mit Ather wurde dann 
noch zweimal wiederholt. Das so erhaltene Diacetat wurde mit alkoholischer Kali
lauge verseift, zur Trockne verdampft, im Vakuum auf dem Wasserbad einen 
Tag lang getrocknet und dann mit Benzol aufgenommen. Die benzolische Losung 
wurde filtriert uild mit Ather gefallt. Das Umfallen wurde noch zweimal 
wiederholt. Das so erhaltene Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 55-65° 
und dieselbe relative Viscositat wie vor dem Umfiillen. 

Die Molekulargewichte beider Polymerisate sind in Tabelle 196, die Mikro
analysen des hochstmolekularen in Tabelle 197 dargestellt. 

Tabelle 196. Molekulargewich teo 

Polymerisat Einwage Dioxan j Polymerisations· 
g g ! grad 

1 { 0,2211 20,66 0,026 2100 I} 2200 50 
0,2144 20,66 0,024 2200 

I 0,2916 20,66 0,012 5900 

1\ 
2 0,2251 20,66 0,009 6100 5900 134 

0,3309 20,66 0,014 5700 

Tabelle 197. Mikroanalysen: Polymerisat 2 von Tabelle 196. 

Substanz I Gefunden in Proz. Berechnet in Proz. 
e H e H 

U ngereinigt : I 54,36 8,78 } 54,63 9,10 Gereinigt 54,36 9,13 

g) Natriumamidpolymerisate. 

Durch verschiedene Mengen Katalysator (1 und 0,5%) wurden drei Natrium
amidpolymerisate dargestellt, von denen die beiden letzten sehr hochmolekular 
sind (Molekulargewicht 9000 bzw. 13000). Diese beiden Substanzen losen sich 
in Dioxan, Wasser, Formamid und Tetrabromathan in der Kalte, in Alkohol, 
Benzol, Toluol, Xylol, Tetralin, Hexahydrobenzol, Tetrachlorathan und Chloro
form beim Erwarmen. Aus letzteren Losungsmitteln fallen sie aber beim Ab
kiihlen wieder aus. Unloslich sind sie in Ather und Petrolather. In Wasser 
sind sie in jedem Verhiiltnis loslich. Ihre erstarrten Schmelzen sind viel harter 
als die aller vorigen Polymerisate, lassen sich aber noch gut pulverisieren. Sie 
enthalten keinen Stickstoff und hinterlassen keinen wagbaren Riickstand beim 
Veraschen. Die Molekulargewichtsbestimmungen der hochstmolekularen Substanz 
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sind bereits oben ausfiihrlich mitgeteilt (Tabellen 184 bis 186, S_ 318). In Ta
belle 198 folgen die Analysen der beiden hochstmolekularen Polymerisate. 

Tabelle 198. Mikroanalysen_ 

Polymerisations- Gefunden in Proz. Berechnet in Proz. 
grad C H C H 

210 54,15 9,34 54,43 9,10 
295 54,16 8,73 54,55 9,10 

3. Die Polyathylenoxyd-diacetate. 

a) Darstellung und Eigenschaften. 

4,4 g des betreffenden Polyiithylenoxyd-dihydrates wurden mit 30.6 ccm 
Essigsiiureanhydrid 4 Stunden am RiiekflnBkiihler gekoeht. Daranf wurde die 
Hauptmenge Anhydrid im Vakuum abdestilliert. Die niedermolekularen Di
acetate (bis zumMolekulargewicht 1500)\vurden in reinemZustand durch Trocknen 
im Hochvakuum, die hoheren durch wiederholtes Umfiillen erhalten. 

In ihrem Aussehen und ihrer Loslichkeit unterscheiden sich die Diacetate 
nicht merkbar von den Dihydraten. Ihre Schmelzpunkte liegen durchweg etwas 
niedriger als die der entsprechenden Hydroxylverbindungen. Auch die relativen 
Viscositiiten in Benzol bei 20° in grundmolarer Losung sind etwas geringer. In 
derfolgenden Tabelle 199 sind diese Konstanten fUr beide Arten von Verbindungen 
zusammengestellt. 

Tabelle 199. 

Frak- Mol.-
A ussehen del" Schmelzpunkte der Relative Viscositilt 

Katalysator , in 1 gd-mol. Lasung tion Gew. Dihydrate i Diacetate 
Dihydrate Diacetate 

I 
Grad Grad Dihydrate I Diacetate 

1 

1 800 I 25-29 -26 1,20 1,17 Konz. 2 920 } halbfest, halbfest, 36-42 I -34 1,23 1,21 
Kali- 3 1200 farblos I gelblich 

40-48 35-43 1,32 1,25 lauge 4 1680 farblos, farblos, 48-52 44-50 1,40 1,37 
fest fest 

SnCl4 { 1 1530 desgL I desgL 35-40 35-45 1,29 1,30 
2 3100 desgL desgL 42-54 42-52 1,54 

I 

1,50 

Kalium { 1 2700 desgL desgL - - 1,241 1,281 

2 6400 desgL desgL 55-65 56-62 1,491 ! 1,481 

Natrium- { 
1 6000 desgL desgL 55-60 - 2,05 2,01 

amid 
2 9300 I desgL desgL 55-60 53-60 2,82 -
3 13000 desgL I desgL 55-70 53-69 2,13 1 1,961 

b) Molekulargewichte der Acetylverbindungen. 

Von einigen Diacetaten wurden auch kryoskopisch nach BECKMANN Mole
kulargewichte bestimmt, um zu sehen, ob bei der Acetylierung kein Abbau 
eingetreten ist (Tabelle 200). Dies ist in der Regel nicht der Fall. Die verhiiltnis
miiBig groBen Differenzen zwischen den Molekulargewichten der Dihydrate und 
Diacetate bei einigen Polymerisaten riihren von der Art der Reinigung her. Die 
betreffenden Produkte wurden durch Umfiillen gereinigt, und da sie gerade an 
der Grenze zwischen iitherloslich und iitherunlOslich stehen, bleiben niedere Glieder 

1 Diese Viscositaten sind in 0,5 gd-moL Lasung gemessen. 

21* 
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der Reihe in Losung. Es folgt also eine Anreicherung der hohermolekularen An
teile. Dies pragt sich auch in der Viscositat und im Schmelzpunkt aus, die bei 
diesen Diacetaten hoher als bei den Dihydraten gefunden werden. 

Tabelle 200. 

Substanz Einwage 

I 
Dioxan LI Mol.-Gew. Mittelwert I Mol.·Gew. 

g g des Diacetates des Dihydrates 

KOH-Polymerisat { 0,1585 

I 
20,66 0,045 850 I} 860 I 900 

2 0,1490 20,66 0,042 860 
SnC14 - Polymerisat { 0,2271 "20,66 0,035 1580 } 1550 1230 

1 0,2293 20,66 0,037 1510 
Ka1ium-~olymerisat { 0,2055 20,66 0,016 3100 } 3000 2200 

0,2140 20,66 0,018 2900 
NaNH2-~olymerisat { 0,3191 20,66 0,014 5530 } 5500 I 5900 0,2664 

I 

20,66 0,012 5380 i 
NaNH2-~olymerisat { 0,2976 20,66 0,0075 9600 } 9200 

0,2908 I 20,66 0,008 8800 
-

I 

c) Bestimmung des Acetylgehaltes nach K. FREUDENBERGl. 

Die Acetylbestimmung nach FREUDENBERG besteht bekanntlich darin, daB 
die Substanz in absolut alkoholischer Losung mit p-Toluolsulfosaure umgeestert 
wird, der entstehende Essigsaureathylester abdestilliert, mit einer bestimmten 
Menge Lauge verseift und die iiberschiissige Lauge zuriicktitriert wird. Umestern 
und Abdestillieren wird dabei 2-3mal wiederholt. Bei der Anwendung der 
Methode auf Acetylcellulosen stellte sich heraus, daB je nach der Dauer des 
Umesterns ein schwankender Gehalt an Acetyl gefunden wurde 2 • Es ist daher 
vorher nachgepriift worden, ob auch bei Polyathylenoxyden derartiges eintritt. 

(X) Prufung der Methode. 
EinNatriumamidpolymerisat (Molekulargewicht 5900) wurde nach der oben an

gegebenenMethode (s. S. 323) durch vierstiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid 
acetyliert und das Diacetat isoliert. Ein Teil von ihm wurde als erstes Acetyl
produkt zuriickbehalten. Die Hauptmenge wurde durch neuerliches vierstiindiges 
Kochen mit Anhydrid weiter acetyliert. Das entstandene zweite Acetylprodukt 
wurde wieder isoliert und mit ihm genau so verfahren. Dies wurde noch einmal 
wiederholt, so daB man auBer dem Dihydrat drei Diacetate hatte. Von allen 
vier Substanzen wurden die Molekulargewichte und relativen Viscositaten in 
Benzol in grundmolarer Losung bestimmt. 

Ta belle 201. 

Substanz Einwage 

I 
Dioxan 

I 
LI Mol.-Gew. Mittelwert '1Jr in Benzol 

g g bei20° 

Dihydrat _ . { 0,3146 20,66 0,013 5860 } 5900 2,05 0,2671 20,66 0,011 5900 

1. Diacetat .{ 0,3191 20,66 0,014 5530 } 5400 2,01 0,2774 20,66 0,013 5180 

.{ 0,2697 20,66 0,011 5940 

} 2. Diacetat 0,2723 20,66 0,012 5500 5600 2,01 
0,2664 20,66 0,012 5380 

3. Diacetat . { 0,2672 20,66 0,014 4630 } 4500 1,97 0,2855 20,66 0,016 4330 

1 FREUDENBERG, K.: Liebigs Ann. 433, 230 (1923). 2 Versuche Von H. SCHOLZ. 
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Hieraus geht zunachst hervor, daB sich das Molekulargewicht und die Vis
cositat auch bei weiterer Behandlung mit Essigsaureanhydrid nicht wesentlich 
verandern. AIle vier Substanzen wurden nun nach der FREUDENBERGSchen 
Methode auf ihren Acetylgehalt gepriift. Es wurden bei der Umesterung die
jenigen Zeiten eingehalten, die fUr N-Acetyl angegeben sind und die doppelt bis 
dreifach so lang sind wie bei normalen Acetylverbindungen. AuBerdem wurde, 
nachdem eine Bestimmung beendet war, dieselbe Substanz 2mal von neuem 
umgeestert und neue Lauge vorgelegt, urn festzusteIlen, ob die Abspaltung von 
Acetyl weiter geht oder 
nicht. Zum Titrieren wurde 
0,1 molare Lauge und 
Phenolphthalein als Indi-
cator verwandt. 

Substanz 

Man sieht hieraus, daB Dihydrat.. 
eine einmalige Acetylie
rung geniigt, und daB die 
FREUDENBERGSche Bestim-
mungsmethode schon beim 

1. Diacetat . 

ersten Urnes tern den rich- 2. Diacetat . 
tigen Acetylgehalt liefert. 

Es wurden nach dieser 
Methode aIle dargesteIlten 3. Diacetat . 
Diacetate gepriift. Dabei 
wurden zunachst stets 

Ta belle 202. 

Einwage : Umestern : eem NaOH , 
g I : (0,1- n) 

0,8757 {
: 1. mal 

2. " 
3. " 

0,9792 {
, 1. mal : 

2. " 
3. " 

1 
1. mal 

: 2. " 
3. " 
4. ,. 

0,5942 

"
,284 1 

1. mal 
2. 
3. " 
4. " 

0,30 
0,20 
0,07 
2,83 
0,20 
0,10 
1,80 
0,07 
0,07 
0,00 
3,37 
0,17 
0,17 
0,10 

Acetyl 
01. 
,0 

0,15 
0,10 
0,03 
1,24 
0,09 
0,04 
1,30 
0,06 
0,06 
0,00 
1,29 
0,06 
0,06 
0,04 

Blindproben mit den dazugehorenden Dihydraten ausgefiihrt. Als Beispiele 
dieser Bestimmungen seien im folgenden die Acetylbestimmungen von vier 
niedermolekularen Polyathylenoxyd-diacetaten, deren Dihydrate durch Polymeri
sation mit Kalilauge erhalten waren (s. S. 319), und die des hochstmolekularen 
Polyathylenoxyd-diacetates, das aus einem Natriumamidpolymerisat dargestellt 
worden ist, angefiihrt (TabeIlen 203 bis 206). 

fJ) Kalilaugepolymerisate. 

Tabelle 203. BIindpro ben: Tabelle 204. 
Polyathylenoxyd-dihydrate. Acetylbestimmung der Diacetate 1• 

Einwage ! ecmNaOH Mol.-Gew. Einwage cem NaOH Acetyl 
Mol.-Gew. I (Faktor=0,1971) 

g (0,1971 on) % 
g 

800 0,3064 0,17 800 { 0,5221 5,83 9,5 
0,4982 5,50 9,4 

920 0,9246 : 0,10 { 0,5323 5,23 8,3 
1200 0,3614 0,14 920 0,6287 6,20 8,4 
1680 0,4201 0,13 

{ 0,5757 4,37 6,4 
1200 0,7063 5,43 6,5 

Die Differenzen liegen also { 0,3554 1,77 4,2 
noch innerhalbder Fehlergrenze. 1680 0,3343 1,77 4,5 

1 Das Molekulargewicht des Polyathylenoxyd-dihydrats berechnet sich aus dem Acetyl-
100 -x 

gehalt folgendermaBen: M = -x- . 86; x = % Acetyl. 
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'Y) Natriumamidpolymerisat: Mol.-Gew. 13000. 

Tabelle 205. Blindpro be: 
Polyathylenoxyd-dihydrate. 

Tabelle 206. Acetylbestimmung des 
Diacetates. 

Einwage ccmNaOH Faktor Acetyl 
g der NaOH % 

EinWgage I ccm NaOH I Faktor 
. . derNaOH 

1 
0,85 
0,803 

0,10 
0,04 
0,27 

0,2421 
0,2421 
0,05 

1,1094 
1,3654 
0,9537 I 

I 

1,0336 
I 

I 

0,63 0,2421 0,59 
0,86 0,2421 0,66 
2,77 I 0,05 0,63 

! 

2,94 I 0,05 0,61 

In derselben Weise sind die in Tabelle 143 (s. S. 298) angegebenen Acetyl
gehalte erhalten worden. 

d) Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach ZEREWITINOFF1• 

Zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffs mit Methylmagnesiumjodid 
wurde ein Kaliumpolymerisat vom Molekulargewicht 2400 verwandt. Als 
Losungsmittel wurde liber Natrium sorgfaItig getrocknetes Anisol benutzt. 
Die Substanzen wurden im Hochvakuum liber Phosphorpentoxyd bis zur Ge
wichtskonstanz getrocknet. 

Polyathylenoxyd-diacetat. 

Einwage: 0,5585 g; bei 15° und 753 mm Barometerstand wurden 2,6 ccm 
Methan entwickelt, reduziertes Volumen: Vo = 2,4 ccm. Einwage: 0,4557 g, 
bei 19,3° und 752 mm; 1,9 ccm Methan, Vo = 1,8 ccm. 

Ein Blindversuch ohne Substanz lieferte bei 18,4° und 753 mm 2,9 ccm 
Methan, Vo = 2,7 ccm. 

Diese geringen Mengen Methan treten also stets auf und sind zu vernach
lassigen. 

Polyathylenoxyd-dihydrat. 

Einwage: 0,5652 g, bei 21 ° und 751 mm: 9,5 ccm Methan, Vo = 8,7 ccm, 
dem entspricht ein Hydroxylgehalt von 1,2 %. 

Einwage: 0,6338 g, bei 19,9° und 753 mm Barometerstand: 12,5 ccmMethan, 
Vo = 11,6 cem, Hydroxylgehalt 1,4%. 

Mittelwert ist also 1,3 % OH. Daraus folgt bei Anwesenheit von zwei Hydroxyl
gruppen im Moleklil ein Molekulargewieht von 2600, wahrend kryoskopiseh 
2200 gefunden wurde. 

4. Stickstoffhaltige Polyiithylenoxyde. 

Mono- und Dimethylaminpolymerisate enthalten auch nach mehrmaligem 
Umfallen noeh Stiekstoff. Sie wurden durch fraktioniertes Ausfallen in zwei 
Fraktionen getrennt und jede Fraktion nach KJELDAHL auf N-Gehalt unter
sueht (Tabelle 207). 

Die gefundenen N-Gehalte stimmen nicht mit den berechneten liberein. Es 
wurden daher Polymerisationen von Athylenoxyd unter peinliehem AussehluB 

1 MEYER, H.: Analyse und Konstitutionsermittlung. S. 570. 3. Auf I. 1916. 
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Tabelle 207. 

Katalysator 
'1rin I MOlo.Gew·1 Einwage I N OH! Faktor der Stickstoff in Proz. 

1 gd-molo aus 
Liisung I Viscositiit 

g cern a i NaOH gefunden berechnet 

1 
I 

1500 { 
1,5416 I 8,47 I 0,0859 0,66 } Methyl- 1,30 1,8065 9,90 0,0859 0,66 0,9 

amin 
1900 { 

2,0525 ! 12,32 0,0859 0,72 } 1,37 2,1448 12,50 0,0859 0,70 0,7 

1 
1,40 2000 { 

0,6430 0,74 0,2078 0,34 } 0,7 Dimethyl- 0,7971 0,90 0,2078 0,33 
amin 

1,53 2800 { 
0,5258 1,13 

I 
0,20·78 0,63 i} 0,5 

: 0,6968 1,36 0,2078 0,57 

von Wasser mit sorgfaltig getrockneten Aminen gemacht und die dabei ent· 
standenen Produkte ebenfalls fraktioniert und auf deren N-Gehalt gepriift 
(Tabelle 208). 

Tabelle 208. 

Frak- t}r in Molo-Gew. Einwage cern NaOH Stickstoft' in Proz. Katalysator 
tion 0,5 gd-mol.: aus 

I Lasung , Viscositiit g (O,l-n) gefunden berechnet 
! 

{ 
1 1,14 1400 1,7021 9,08 0,75 1,0 Methyl- i 

amin 2 1,15 
! 

1500 1,3078 6,93 0,74 0,9 
3 1,20 2000 1,5044 5,92 0,55 0,7 
1 1,12 1200 , 1,1888 4,85 0,57 1,2 

{ 
1,0787 5,07 0,66 

} 2 1,13 1300 2,0307 8,67 0,60 1,1 

Dimethyl- 1,3732 5,93 0,60 

{ 1,1063 2,95 0,37 } amin 3 1,15 1500 1,2816 3,05 0,33 0,9 

{: 1,1336 6,10 0,75 

} 4 1,20 2000 3,0590 14,31 0,66 0,7 
0,9644 4,60 0,67 

Die Molekulargewichte wurden aus den Viscositaten berechnet. Der theore
tische Stickstoffgehalt stimmt also auch jetzt mit dem gefundenen nicht uberein. 

5. Die fliissigen Polylithylenoxyde. 

Die experimentelle Behandlung der fliissigen Polyathylenoxyde ist im folgen
den gesondert dargestellt, da die zu ihrer Bearbeitung dienenden Methoden denen 
bei niedermolekularen Stoffen entsprechen und diese Substanzen durch Destil
lation gereinigt werden konnen. 

a) Die flussigen Polyathylenoxyd-dihydrate. 

IX) Darstellung und Fraktionierung. 
Die flussigen Polyathylenoxyd-dihydrate entstehen in geringen Mengen bei der 

Bildung der festen Polyathylenoxyde und konnen aus den atherischen Mutter
laugen durch Fraktionierung gewonnen werden. Da diese Darstellungsmethode 
wenig ergiebig ist, wurden sie durch Polymerisation von Athylenoxyd unter 
Wasserzusatz bei hoherer Temperatur dargestellt. 

4 Mol Athylenoxyd und I Mol Wasser, denen 1 % KOH zugesetzt war, wurden 
im Bombenrohr 8 Tage im SchieBofen auf 55-60° erhitzt. Danach war der Inhalt 
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der Rohre hochviscos geworden. Er wurde im Hochvakuum destilliert. Glykol 
hattesich hierbei nicht gebildet. Bei der Destillation stieg der Siedepunkt von 
120° kontinuierlich bis auf260°. Zwischen 260 und 265° trat Zersetzung ein; es 
bildeten sich Nebel und starker Acroleingeruch. Es wurden 4 Fraktionen auf
gefangen, von denen die ersten beiden farblos, die letzten etwas gelblich iiber
gingen. Die Farbung verschwand durch wiederholte Destillation nicht vollstandig. 
Bei 0,02-0,04 mm Druck erhielt man folgende Fraktionen: 

1. Siedepunkt 120-140° 20 g 
2. 140--180° 28 g 
3. 180-220° 19 g 
4. 220-260° 24 g 

Es wurde im ganzen von 100 g Rohprodukt ausgegangen. 

P) Molelculargewickte und Analysen. 

Die Molekulargewichte der fliissigen Polyathylenoxyde wurden wie die der 
festen in Dioxan bestimmt (Tabelle 209). 

Tabelle 209. 

Fraktion Einwage Dloxan ,1 Mol.-Gew. I Mittelwert 
Polymerisatlons-

g g grad 

1 { 0,2338 21,88 0,298 180 } 180 

I 
4 0,2319 21,88 0,297 179 

{ 0,0985 21,88 0,106 210 } 2 0,1806 21,88 0,190 230 220 5 

3 { 0,2006 21,88 0,153 300 } 310 6 0,2342 

I 

21,88 0,170 315 

4 { 0,2462 21,88 0,135 420 } 415 9 0,2173 21,88 0,120 415 

Tabelle 210. Mikroanalysen. 

Polymer!- Gefunden in Proz. Berecbnet In Proz. 
sationsgrad C I H C H 

4 48,34 
I 

9,05 49,45 9,29 
5 49,38 9,23 50,4 9,25 
6 52,36 

I 
9,34 51,05 I 9,21 

9 52,57 9,20 52,2 I 9,18 

r) PkysilcaliBcke Eigenschaften. 

Die Dichten der 4 Fraktionen wurden mit dem Pyknometer von SPRENGEL
RIMBACH, mit eingeschmolzenem Thermometer, bestimmt. Sie sind mit den 
Molekularrefraktionen in der folgenden Tabelle 211 zusammengestellt. 

Tabelle 211. 

Polymerisatlons- Dlchte bel Temperatur Moleknlarrefraktlon 
grad (Grad) gef. ber. 

4 1,1238 

I 
16,6 46,96 47,12 

5 

I 
1,1243 19,4 58,055 58,002 

6 1,1257 
I 

17,1 - -
9 1,1259 18 102,04 101,52 
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~) V iscositiit der tlilssigen Polyiithylenoxyde. 
Es wurde die AusfluBzeit der 4 Fraktionen im OSTW ALDschen Viscosimeter bei 

20° bestimmt. Die absolute Viscositat von Dioxan bei20° betragt 0,01255 Poise1 . 

Daraus und aus den spez. Gewichten wurde die absolute Viscositat berechnet, 
wobei die HAGENBACHsche Korrektur nicht angewandtwurde. Die dadurch ent
standenen Fehler werden aber bei den 4 Fraktionen annahernd dieselben sein, 
so daB die Werte untereinander vergleichbar sind (Tabelle 212). 

Ta belle 212. 

Polymerisations- Ausflul3zeit 
grad Sekunden 

4 
5 
6 
9 

181,6 
242,6 
302,6 
457,7 

Dichte Grad 

1,1238 bei 16,2 
1,1243 " 19,4 
1,1257 " 17,1 
1,1259 " 18 

'lab, bei 20° 

0,49 
0,66 
0,83 
1,25 

f) Krystallisationstiihigkeit der tlUssigen Polyiithylenoxyde. 
Durch Abkiihlen auf _79° erstarren die Fraktionen 4 und 3 krystallin. Von 

Fraktion 2 krystallisiert ebenfalls der Hauptteil, wiihrend Fraktion 1 nur glasig 
erstarrt und auch durch Reiben und langeres Stehenlassen nicht zur Krystallisation 
zu bringen ist. 

b) Diacetate der fliissigen Polyathylenoxyde. 

Von zwei niederen Polyathylenoxyd-dihydraten wurden die Diacetate her
gestellt nach derselben Methode, wie sie fiir die h6heren Diacetate angewandt 
wurde. Die Siedepunkte der 
Diacetate betrugen bei 
0,4 mm Druck: Diacetat der 
Fraktion 2 150-180°, der 
Fraktion 4 200-255°. Die 
Siedepunkte der betreffen
den Dihydrate betrugen da
gegen 140-180° bzw. 220 
bis 260°. 

Fraktion 

2 

4 

{ 
{ 

Tabelle 213. 

Einwage 

0,8543 
0,7424 
0,7834 
0,7050 

ccmNaOH 
(0,2421-n) 

Acetyl 
% 

26,8 
26,6 
17,6 
17,5 

Nach der FREUDENBERGSchen Methode wurden die Acetylgehalte bestimmt 
(Tabelle 213). 

Aus diesen Werten berechnen sich die Molekulargewichte der Hydroxyl
verbindungen zu 236 bzw. 405, wiihrend kryoskopisch bei diesen gefunden wurde 
220 bzw. 415. 

c) Die fliissigen Amino-polyathylenoxyd-hydrate. 

Es wurden die Dimethylamino-polyathylenoxyd-hydrate dargestellt aus Athy
lenoxyd und Dimethylamin im Verhiiltnis 5: 1 und 10: 1 (in Molen). Athylen
oxyd und Dimethylamin wurden unter WasserausschluB und sorgfaltiger Trocknung 
iiber frisch gegliihtem Natronkalk in Bombenrohre destilliert, eingeschmolzen und 
bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Die Reaktion verlauft sehr heftig, das 
Reaktionsgemisch ist tief dunkel gefarbt. Auch Explosionen wurden bei solchen 

1 HERZ, W., u. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) (40, 406 (1929). 
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Polymerisationen beobachtet. Bei der Destillation entwichen zunachst geringe 
Mengen Dimethylamin. Es wurde zuerst bei gewohnlichem Druck, dann im 
Vakuum und schlieBlich im Hochvakuum destilliert. Aus 45 g Rohprodukt gingen 
zunachst bei 100-140° 1-2 g Dimethylamino-athylalkohol (Siedep. 135°) iiber. 
Weiterhin wurden erhalten: 

Fraktion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Fraktion 1: 
2: 
3: 
4: 
5: 
6: 

Siedepunkt 140-150° bei 760 mm . 
100-110°" 12" 
135--160°" 12" 
110-130°" 0,1" 
130-150°" 0,1" 
150-190°" 0,1" 

7g 
6,5 g 
7,4g 
3,5g 
6,5g 
3,5 g 

Ta belle 214. 
Die Substanzen stellen 

schwach gelbliche bis gelb
liche Ole dar, die in Benzol 
und Ather lOslich sind und an 
der Luft in stark gelb gefarbte 
unlosliche Autoxydationspro
dukte iibergehen. Ihre N
Gehalte, nach KJELDAHL be
stimmt, ergaben folgende 
Resultate (Tabelle 214): 

Einwage i ccm NaOH(O,l·n) Stickstoff 
g % 

, 
0,1971 12,75 9,1 
0,1512 6,3 5,8 
0,1890 I 5,73 4,2 
0,2637 5,93 3,1 
0,2017 3,57 2,5 
0,2413 4,25 i 2,5 i 

6. Viscositiitsmessungen an Polyiithylenoxyden in Losung. 

Die folgenden Viscositatsmessungen an verdiinntenLosungen von Polyathylen
oxyden wurden entweder im OSTWALDSchen Viscosimeter oder im Capillar
viscosimeter von UBBELOHDE ausgefiihrt. Letzteres hatte folgende Dimen
sionen: Radius der Capillare 0,0144 cm, Lange derselben 14,1 cm, Inhalt der 
Kugel 0,81 ccm. Fiir die iibrigen Messungen wurden verschiedene OSTW ALDsche 
Viscosimeter benutzt, deren Capillarenweite dem Losungsmittel entsprechend 
gewahlt wurde. 

a) Giiltigkeit des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes. 

Die Viscositat des Polyathylenoxyds vom Molekulargewicht 3500 wurde in 
grundmolarer Losung in Benzol bei 20° im UBBELOHDEschen Viscosimeter ge
messen. Viscosimeterkonstante 337. ~ 

Ta belle 215. 

Druck Ausflu13zeit Druck x Zeit 
em Hg Sekunden "IT 

4,96 110,6 549 1,63 
4,93 111,8 552 1,64 

10,82 51,0 552 1,64 
10,56 52,2 552 1,64 
14,82 37,6 557 1,65 
14,51 38,4 558 1,66 
21,20 26,6 563 I 1,67 
21,09 26,4 557 

, 
1,65 , 
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Untersucht wurde ferner ein Polyathylenoxyd vom Molekulargewicht 13000 
in grundmolarer Losung in Benzol bei 20° im gleichen Viscosimeter. 

Tabelle 216. 

Druck AusfluBzeit 

I 
Druck x Zeit ~r em Hg Sekunden 

5,05 268,8 1357 4,03 
6,15 221,2 1360 4,04 
9,95 137,0 1364 4,05 

1l,25 121,2 1364 4,06 
14,7 91,8 1350 4,01 
16,1 84,2 1356 I 4,02 
19,7 68,2 1344 3,98 
21,85 61,6 1346 i 4,00 

Die Schwankungen von 1), liegen innerhalb der Versuchsfehler. Sie betragen 
1m Maximum 2 % . 

b) Viscositat in verschiedenen Konzentrationen. 

Die fliissigen Polyathylenoxyd-dihydrate. 

Der Zusammenhang der Viscositat mit der Konzentration wurde an zwel 
fliissigen Polyathylenoxyd-dihydraten (Polymerisationsgrad 5 und 9) bei 20° 
untersucht. Die Konzentration der DioxanlOsung wurde hierbei so gesteigert, 
daB 1, 2, 3 usw. gd-mol. Losungen zur Untersuchung kamen. Die spez. Ge
wichte der Losungen wurden roh durch Wiegen von 10 ccm Losung bestimmt. 
AIle Losungen wurden durch Abwiegen der genauen Menge Substanz in einem 
MeBkolbchen von 10 ccm Inhalt und Auffiillen bis zur Marke hergestellt. Die 
Messungen wurden im OSTWALDSchen Viscosimeter ausgefiihrt. Das spez. Ge
wicht des Dioxans betragt 1,0330 bei 20°1 (Tabelle 217). 

Ta belle 217. 

MOI.-' 
Konzentration in I spoz·1 

fl e d1 Mol.-
Konzentration in , Spez. I - t, • d, 

Gew. 
i 

Gew. 
11r=- Gew. 

I 
'1r-

Gd-Mol. I % to· do Gd-Mol. % Gew. to ·do 

238 I 4,3 1,036 ! 1,10 414 I 
. 

4,2 1,039 I 1,15 
2 8,5 1,039 1,24 2 8,4 1,044 1,33 
3 12,7 1,040 ! 1,39 3 12,6 1,048 I 1,56 
4 16,8 1,049 1,57 4 16,8 1,050 . 1,72 
6 25,0 1,058 2.05 6 25,0 1,057 ; 2,32 
8 33,0 1,065 2,73 8 33,0 1,063 I 3,16 

12 48,9 1,079 4,88 12 49,0 1,077 6,31 
16 , 64,6 1,088 i 9,60 16 64,6 1,090 i 12,4 
20 79,8 1,104 17,2 20 79,8 1,103 29,7 
25,6 , 100 1,124 52,6 25,6 100 1,126 99,4 

Die iibrigen Viscositatsmessungen bei verschiedenen Konzentrationen, die 
im theoretischen Teil in den Tabellen 151 bis 156 angegeben sind, wurden eben
falls in OSTW ALDschen Viscosimetern a usgefiihrt. 

1 HERZ, W., u. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 140, 406 (1929). 
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c) Viscositat bei verschiedenen Temperaturen. 

Die Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen wurden im OSTW ALD

schen Viscosimeter ausgefiihrt. In den Tabellen 218, 219 und 220 sind einige 
dieser Messungen wiedergegeben. Sie zeigen, daB die relativen Viscositaten in 
allen Losungsmitteln nach dem Erwarmen auf 60° wieder vollig auf den Anfangs
wert zuriickgehen. 

Tabelle 218. Temperaturabhangigkeit in Eisessig und Tetrabromathan. 

Konzen- Relative Vlscosltit In Elsessig bel Relative Viscosltat In Tetrabrom-

Mol.-Gew. tration ! I wieder 
ithan bel 

In Gd-Mol. 20° 
I 

60° abgektihlt 
20° 60° 

wieder abge-
I auf 20° ktihlt auf 20° 

{ 
1 I 1,39 1,29 

I 
1,39 1,39 1,26 1,39 

920 2 1,82 1,61 1,82 1,87 1,52 1,87 
3 2,32 1,95 I 2,32 2,45 1,82 2,45 

{ 
0,5 1,40 1,31 1,40 1,36 1,26 1,36 

2500 1 1,79 1,62 1,79 1,75 1,51 1,75 
2 2,72 2,32 2,72 2,84 2,17 2,84 

{ 
0,25 1,40 1,32 1,40 1,35 1,27 1,35 

6400 0,5 1,78 1,63 1,78 1,76 1,55 1,76 
1 2,76 2,42 2,76 2,78 2,25 2,78 

{ 
0,25 1,84 1,68 1,84 1,78 1,59 1,78 

13000 0,5 2,81 2,50 2,81 I 2,78 2,31 2,78 
1 5,38 4,56 I 5,38 5,71 4,30 5,71 

Tabelle 219. Temperaturabhangigkeit in Dioxan. 

Relative Viscositit bel 

Mol.-Gew. Konzentration 

I 
I wieder in Gd-Mol. 20° 60° abgekiihlt auf 

20° 

{ 
1 1,18 1,16 1,18 

920 2 1,43 1,37 1,43 
3 1,73 1,60 1,73 

{ 
0,25 1,20 1,18 1,20 

6400 0,5 1,46 1,42 1,45 
1 2,09 1,97 2,08 

{ 
0,25 1,50 1,46 1,49 

13000 0,5 2,13 2,00 2,11 
1 3,84 3,45 3,76 

Tabelle 220. Temperaturabhangigkeit in Wasser. 

Konzentratlon Relative Viscosltit bel 
Mol.·Gew. 

In Gd-Mol. wieder ab-
20° 60° gekiihlt auf 20· 

{ 
1 1,28 1,23 1,28 

920 2 1,61 1,49 1,61 
3 2,01 1,80 2,01 

{ 
0,25 1,25 1,19 1,25 

·6400 0,5 1,55 1,42 1,55 
1 2,27 1,97 2,27 

{ 
0,25 1,56 1,40 1,56 

13900 0,5 
I 

2,27 1,91 2,27 
1 4,19 3,29 4,18 
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D. Die Polyaerylsaure, ein Modell des EiweiBes 1, 2. 

Bearbeitet von E. TROMMSDORFF3. 

I. Einleitung. 

1. Homoopolare, koordinative und heteropolare Molekiilkolloide. 

Die hochmolekularen Naturstoffe und die zu ihrer Konstitutionsaufkliirung 
untersuchten Modelle sind nach ihrem Bau in drei Gruppen einzuteilen 4• Die 
erste Gruppe der hom6opolaren M olekitlkolloide umfal3t die hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffe wie Polystyrole und Polyprene, also Kautschuk, Guttapercha 
und Balata. Besitzen die Makromolekiile Gruppen mit Dipolcharakter, welche 
koordinative Bindnngen eingehen, so haben wir Vertreter der koordinativen Mole
kitlkolloide vor nns, zu denen Polyvinylalkohol, die Polysaccharide und unter ge
wissen Bedingungen die Polyacrylsaure, namlich im undissoziierten Zustand, 
ferner das EiweiB im unionisierten Zustand zahlen. In der Gruppe der hetero
polaren Molekitlkolloide finden sich schliel3lich die Polyacrylsaure im ionisierten 
Zustand, die polyacrylsauren Salze, Kautschukphosphoniumsalze und das ioni
sierte Eiweil3. 

Schon aus dieser kurzen Zusammenstellung erkennt man die Sonderstellung, 
die das Eiwei13 und die Polyacrylsaure gemeinsam einnehmen. Je nachdem 
sich diese Korper im undissoziierten oder ionisierten Zustand befinden, sind sie 
Vertreter der koordinativen oder heteropolaren Molekiilkolloide. 

Am eingehendsten sind bisher die homoopolaren Molekiilkolloide, vor allem 
das Polystyrol untersucht worden. In den Losungen dieser Stoffe liegen die ein
fachsten und iibersichtlichsten Verhaltnisse vor, da vor allem in verdiinnten 
Losungen die Molekiile keine Krafte aufeinander ausiiben. Die koordinativen 
Molekiilkolloide weisen in ihrem Bau durch die koordinativen Bindungsmoglich
keiten von einem Molekiilfaden zum nachsten und zum Losungsmittel eine erheb
liche Kompliziertheit auf. Die Teilchen der heteropolaren Molekiilkolloide sind 
durch die Dissoziationsfahigkeit und Schwarmbildung im Sinne der neuen Theorie 
der starken Elektrolyte verwickelt gebaut. Besonders schwer sind daher die 
Eiweil3korper zu iiberblicken, die gleichzeitig beiden Gruppen angehoren. Nimmt 
man noch hinzu, daB die Eiweil3korper amphotere Elektrolyte sind, eine Ioni
sation also sowohl auf der sauren wie auf der basischen Seite des isoelektrischen 
Punktes eintritt, so wird es verstandlich, weshalb in der Eiweil3literatur trotz 
der zahlreichen Einzelbeobachtungen eine einheitliche Deutung des Baues der 
Kolloidteilchen so ungeheuer erschwert ist. Fiir wenige hochmolekulare Natur
korper erschien deshalb die Arbeit am iibersichtlichen Modellstoff so notwendig 
wie fiir die Eiweil3korper. Deshalb wurden Studien an der Polyacrylsaure und 
ihren Salzen als dem denkbar einfachsten Modell dieser Art aufgenommen. 

1 66. Mitteilung iiber hochpolyrnere Verbindungen. 
2 Friihere Mitteilungen iiber Polyacrylsaure: STAUDINGER, R., U. E. URECH: Relv. chirn. 

Acta 12, 1107 (1929). - STAUDINGER, R., U. R. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
64, 2091 (1931). 

3 TROMMSDORFF, E.: Inaug.-Diss. Freiburg i. Br. (1931). 
4 STAUDINGER, R.: Kolloid-Ztschr. 53, 26 (1930). Vgl. S. 19. 
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Als Grundlage fill diese Modellversuche hat URECH1 den Nachweis gefiihrt, 
daB die Bindung der Acrylsauremolekiile zur polymeren Saure durch normale 
Kovalenzen erfolgt. Dann hat H. W. KOHLSCHUTTER2 an der Polyacrylsaure sehr 
merkwiirdige Viscositatseffekte beobachtet, z. B. einenenormen Viscositatsanstieg 
bei Zusatz geringer Mengen Natronlauge und einen starken Abfall der Viscositat 
bei Zusatz von mehr Natronlauge. Diese Beobachtungen erinnern lebhaft an die 
bekannte Abhangigkeit der Viscositat vom PH beim EiweiB. Es erschien also 
von groBem Interesse, diese Beobachtungen auszudehnen und messend zu ver
folgen, da man hoffen durfte, daraus Riickschliisse auf den Bau der EiweiBkorper 
ziehen zu konnen. 

Allerdings muB man sich stets vor Augen halten, daB die Polyacrylsaure nur 
fill einen Teil der Eigenschaften, namlich den sauren Charakter, der EiweiBkorper 
ein Modell sein kann. Aber gerade darin liegt bei der Kompliziertheit der Er
scheinungen ein Vorteil, denn man muB zuerst die Eigenschaften eines ausge
sprochen heteropolaren Molekiilkolloids kennen, bevor man die eines amphoteren 
beurteilen kann. 

2. Der Zustand der Molekiilkolloide in Losung. 

Die Kolloidteilchen in den Losungen hochmolekularer Stoffe glaubte man 
friiher als Micellen ansprechen zu miissen. Diese Auffassung wurde zuerst bei 
den homoopolaren Molekiilkolloiden widerlegt, da sich zeigen lieB, daB sowohl 
die chemischen wie auch die Viscositatsuntersuchungen eindeutig darauf hinweisen, 
daB die Kolloidteilchen in diesen Losungen mit den Makromolekiilen identisch 
sind. Die 'YJsp/c-Werte dieser Losungen sind nahezu unabhangig von der Tem
peratur und der Konzentration, solange niederviscose Losungen verglichen 
werden. Deshalb stellen die 'YJsp/c-Werte verschiedener Stoffe GroBen dar, welche 
nur von der Lange der Molekiile abhangig sind. 

Nicht so einfach liegen die Verhaltnisse bei den EiweiBkorpern. Friiher 
glaubte man ihre Eigenschaften durch die Annahme erklaren zu konnen, daB 
ihre Kolloidteilchen solvatisierte Micellen darstellen. Denn es waren scheinbar 
eine Reihe Analogien vorhanden. In ahnlicher Weise, wie beispielsweise die Be
standigkeit der Seifenmicelle vom PH abhangig ist, beobachtet man auch die 
auffallende Viscositatsabhangigkeit der EiweiBkorper vom PH. Trifft diese Auf
fassung iiber einen ahnlichen Bau der Seifen- und EiweiBmicelle zu, so wiirde hier 
im Gegensatz zu Losungen von Kautschuk und Cellulose ein einfacher Zusammen
hang zwischen Viscositat und MolekiilgroBe nicht zu erwarten sein, da die 'YJsp/c
Werte mit dem PH sich andern. 

Es ist bisher nicht moglich, die Frage nach dem Bau der EiweiBkolloidteilchen 
in Losungen zu beantworten. Welchen Dienst kann nun das Modell der Polyacryl
saure und ihrer Salze zur Beantwortung dieser Frage leisten? 

Auf den ersten Blick scheinen auch hier die Verhaltnisse so kompliziert zu 
sein, daB ein Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht nicht 
zu erkennen ist. Eine geringe Anderung des PH geniigt schon, urn die Viscositat 
der Polyacrylsaure urn ein Vielfaches zu andern, ebensolche Wirkungen haben 
Neutralsalze. Dazu kommt, daB die Viscositat sehr weitgehend von der FlieB-

1 STAUDINGER, H., u. E. URECH: Helv. chim. Acta 1%, 1107 (1929). - URECH, E.: 
These. E.P.F. Ziirich 1927. 

2 STAUDINGER, H., u. H. W. KOHISClIDTTER: Ber. Dtsch. Chem.Ges. 64, 2091 (1931). 
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geschwindigkeit abhangig, also keine konstante GroBe ist. Gerade im sehr 
verdiinnten Gebiet werden im Gegensatz zu den Polystyrollosungen diese Ab
,veichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz sehr groB. Sehr verwickelt 
ist auch die Anderung der Viscositat mit der Temperatur. Es erscheint schwierig, 
bei der Kompliziertheit der Erscheinungen iiberhaupt den Bau der Kolloid
teilchen erkennen zu konnen. Aber beim genauen Studium zeigt es sich, daB 
auch hier das Viscosimeter als "Kolloidoskop" die scheinbar unentwirrbaren 
Komplikationen iibersichtlich gestaltet. 

3. Der Zustand der Polyacrylsiiure in Losung. 

In den Losungen homoopolarer Molekiilkolloide liegen besonders einfache 
Verhaltnisse VOf, da bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Kon
zentrationen stets ein und derselbe Stoff in isolierten FadenmolekiiIen in der 
Losung vorhanden ist; deshalb sind hier die 'YJspjc-Werte in verdiinnter Losung 
annahernd konstant. Bei koordinativen Molekiilkolloiden konnen die Faden
molekiile in Losung durch koordinative Bindungen unter sich und mit den 
Losungsmittelmolekiilen verbunden sein. Die 'YJspjc-Werte andern sich in diesem 
Fall je nach der Konzentration und der Temperatur der Losung. 

Bei der Polyacrylsaure liegen in der Losung "verschiedene Stoffe" vor. Je 
nach dem PH' nach der Konzentration, nach der Temperatur enthalt sie ioni
sierte, nichtionisierte oder teilweise ionisierte Molekiile. 1m undissoziierten 
Zustand ist die Saure ein koordinatives Molekiilkolloid. Die Nichtionisation wird 
begiinstigt durch wachsende Konzentration der Saure und sinkende Temperatur. 
In diesem Zustand liegt die Saure als Pseudosaure im Sinne von HANTZSCH vor. 
Von den Fettsauren ist bekannt, daB ihre normalen MolekiiIe im undissoziierten 
Zustand zu dimeren koordinativen MolekiiIen vereinigt sind!. Derartige koor
dinative Bindungen sind auch an dem undissoziierten MolekiiI der Polyacryl
saure zu erwarten, nur sind die Bindungsmoglichkeiten wegen der groBen Zahl der 
Carboxylgruppen wesentlich zahlreicher, es konnen viele MolekiiIe miteinander 
verkettet werden. In wasseriger Losung werden die COOH-Gruppen der Saure 
nicht nur unter sich koordinative Bindungen eingehen, sondern vor allem auch 
mit den Molekiilen des Wassers. Mit der Konzentration und der Temperatur der 
Losung wird sich aber das Verhaltnis der verschiedenen koordinativen Molekiile 
andern. 

Mit wachsender Verdiinnung und steigender Temperatur ist weiter eine 
Dissoziationszunahme der Polyacrylsaure verbunden. SchlieBlich bewirkt Zusatz 
von Natronlauge die Bildung von ionisierten Molekiilen. 

Zwischen diesem undissoziierten und dissoziierten Zustand der Polyacryl
saure gibt es aIle -obergange. 

Die Viscositatsuntersuchungen an Polyacrylsaure zeigen nun das gemeinsame 
Bild, daB bei ein und derselben Verbindung, also bei unveranderter Lange der 
Hauptvalenzkette, die Viscositat der Losungen sich auBerordentlich stark andert, 
je nachdem die Molekiile in der ionisierten oder unionisierten Form vorliegen. 

1 Mt.'LLER, A U. G. SHEARER: Journ. Chern. Soc. London 1~3, 3156ff. (1923). - BRIEG
LEB, G.: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 10,205 (1930). - TRAUTZ, M., U. W. MOSCHEL: Ztschr. 
f. anorg. u. aUg. Ch.155, 13 (1 926). - STAUDINGER, H., U. EIJI OCIDAI: Ztschr. f. physik. 
Ch. (A) 158, 35 (1931). 
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Beim Vbergang in die ionisierte Form wachst die Viscositat sehr betrachtlich. 
Nach den gelaufigen Anschauungen konnte man hierfiir die Solvatation der Ionen 
verantwortlich machen. Diese spielt auch zweifellos eine Rolle; denn die Solvat
schicht der Ionen ist betrachtlicher als die der homoopolaren Molekiile, welche 
monomolekular anzunehmen ist!. Je nach der Konzentration und der Tempe
ratur werden die Ionen mehr oder weniger zahlreiche Wassermolekiile binden2 • 

Diese Solvatation wirkt gewissermaBen molekiilvergroBernd und damit viscositats
erhohend. Sie kann aber nicht die wesentlichste Rolle fUr die bedeutenden Vis
cositatserhohungen beim Vbergang yom unionisierten in den ionisierten Zustand 
spielen. Denn die Solvatation muB pro Grundmolekiil, also pro Kation und 
Anion, ungefahr die gleiche sein. Sie muB also proportional mit der Molekiillange 
anwachsen. Das Verhaltnis der Viscositat des Salzes zu der der Saure miiBte 
also unabhangig von der Lange der Molekiile ungefahr gleich sein, wenn die 
Viscositatserhohung bei der Salzbildung wesentlich mit der Solvatation zu
sammenhinge. Tatsachlich wird bei hochmolekularen Produkten die Viscositat 
durch den "Obergang von der Same in das Salz weit starker vergroBert als bei 
niedermolekularen Produkten. Es miissen also fiir diese Viscositatserhohung 
Faktoren verantwortlich gemacht werden, die sich mit zunehmender Lange der 
Ketten starker bemerkbar machen. Einen solchen EinfluB haben die interionischen 
Krafte, die zwischen den hochmolekularen Ionen genau so wirksam sind wie 
zwischen niedermolekularen. Wie sich in einer Losung von Natriumchlorid um 
jedes Natriumion negativ geladene Chlorionen und um jedes Chlorion positive 
Natriumionen infolge der elektrostatischen Anziehung bzw. AbstoBung sammeln 
und sich so eine gewisse Ionenverteilung als stationarer Zustand ausbildet, stellt 
sich ein analoger Effekt auch bei den dissoziierten Salzen der Polyacrylsaure ein. 
Ein Saureanion umgibt sich mit Natriumionen, und eine Gruppe von Natrium
ionen wird wiederum mit Carboxylionen des Saureanions in Wechselwirkung 
treten. Dadurch, daB die Saureanionen gestreckte polyvalente Kettenmolekiile 
darstellen, wird eine Art gegenseitiger Festlegung der Saureanionen durch Ionen
ladungen eintreten. Diese Festlegung macht sich mit wachsender Kettenlange der 
Fadenionen immer starker bemerkbar. Diese be80ndere Art von Teilckenvergro/Je
rung bezeichnen wir im folgenden a18 Sckwarmbildung. 

Ein solch stationarer Zustand in der Losung wird also einer gewissen Struk
turierung entsprechen, und einer SWrung des Gleichgewichts dieser Strukturierung 
etwa durch Stromung im Viscosimeter wird sich ein Widerstand entgegensetzen. 
Daher ist die saure im dissoziierten Zustand durch eine besonders hohe Viscositat 
ausgezeichnet, und es treten hier besonders groBe Abweichungen yom HAGEN

POIsEUlLLESchen Gesetz ein. 
Bei den homoopolaren Molekiilkolloiden deutet ein Anwachsen der Viscositat 

der verdiinnten Losungen, also eine Zunahme der 'YJsp/c-Werte, auf eine Verlange
rung der Kettenmolekiile. Eine solche VergroBerung der Kettenmolekiile kann 
bei koordinativen Molekiilen auch durch koordinative Bindungen zwischen den 
Fadenmolekiilen erfolgen. So zeigen beispielsweise die aliphatischen Sauren die 
doppelten 'YJsp/c-Werte, ala man nach ihrem normalen Molekulargewicht erwartan 

1. STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Gas. II, 2933 (1929). Vgl. S. 126. 
2 Das Wassar enthiiJt koordinative polymere Molekiile, die bei der Solvatation der Ionen 

gebunden werden konnen, vgl. S. 7. 
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t:;ollte, weil koordinative Bindungen zwiHchell dell MoiekiiIen eingetretell Hind '. 
Die Viscositiitserhohung hei der Polyacrylsiiure stellt eine ganz andersartige Er
scheinung dar. Sie ist hervorgerufen durch die Festlegung der Fadenmolek-tile 
bzw. die Behinderung ihrer freien Beweglichkeit infolge der interionischen Kriifte. 
Eine eigentliche Molek-tilvergroBerung, wie sie z. B. durch die Bildung koordi
nativer aus normalen Molek-tilen zustande kommt, findet durch interionische 
Kriifte nicht statt. Dies zeigen auch die Versuche von BOEHM und SIGNER iiber 
Stromungsdoppelbrechung der Polyacrylsiiure und die ihres Salzes 2 . 

Zusammenfassend liiBt sich iiber die Art der Teilchen in Losungen von Poly
acrylsaure und ihrer Salze folgendes sagen: Bei der Saure konnen Einzelmolekiile 
in Losung vorhanden sein, wenn die koordinativen Gruppen durch Wassermole
kiile gebunden sind; es konnen weiter koordinative Molekiile aus mehreren 
Siiuremolekiilen vorliegen; endlich liegen Fadenionen vor, die solvatisiert sind 
und durch interionische Kriifte teilweise gegeneinander festgelegt sind. Beim 
polyacrylsauren Natrium sind in der Losung hauptsiichlich solche solvatisierten 
Fadenionen vorhanden, die durch interionische Kriifte aufeinander wirken. Durch 
Hydrolyse entstehen Siiuregruppen, die wieder zu koordinativen Bindungen An
laB geben konnen. 

So sind die Viscositiitserscheinungen bei Polyacrylsiiure und ihren Salzen 
auBerordentlich kompliziert. Einfache und iibersichtliche Verhiiltnisse sind da
gegen vorhanden, wenn man polyacrylsaure Salze im UberschuB von Lauge oder 
nach Zusatz von Salzen wie z. B. Kochsalz untersucht. Die Hydrolyse wird 
hier zuriickgedriingt, die Festlegung der Fadenionen unter sich durch inter
ionische Kriifte wird verhindert, da jedes Ion von einer groBen Menge nieder
molekularer Kationen und Anionen umgeben ist. Unter diesen Bedingungen 
konnen die Fadenionen keine Wirkungen aufeinander ausiiben. 

Es verhalten sich dann die Fadenionen des heteropolaren Molekiilkolloids 
wie die Fadenmolekiile eines homoopolaren. Es ergeben sich bei der hemi
kolloiden Polyacrylsaure einfache Beziehungen zwischen Viscositat und Mole
kulargewicht, auf Grund deren man die Kettenlange der eukolloiden Vertreter 
ermitteln kann. 

Unter Hemikolloiden werden dabei hier, wie bei anderen hochmolekularen 
Sto£fen, die Produkte verstanden, die so niedermolekular sind, daB man ihr 
Molekulargewicht durch kryoskopische Methoden oder durch Endgruppen
bestimmung noch festlegen kann. Die hemikolloiden Polyacrylsauren haben ein 
Molekulargewicht von rund 600-4000 (Polymerisationsgrad ca. 8-50). Sie 
geben relativ niederviscose Losungen, die keine anormalen Viscositatserscheinun
gen zeigen. 

Ais eukolloide Produkte werden auch in dieser Reihe die Verbindungen 
bezeichnet, deren Losungen dem HAG EN -POISEUILLEschen Gesetz nicht gehorchen 3. 

Das Molekulargewicht der eukolloiden Polyacrylsauren liegt zwischen 4000 und 
15000 (Polymerisationsgrad 50-200). Diese Produkte sind also relativ nieder
molekular.im Vergleich zu den Polystyrolen, die einen Polymerisationsgrad von 
iiber 1500 besitzen miissen, damit "eukolloide Eigenschaften" auftreten. Der 
Grund hierfiir ist folgender: die eukolloiden Eigenschaften werden beim poly-

1 STAUDINGER, H., U. EIJI OeRIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158,45 (1931). Vgl. S. 61. 
2 BOEHM, G., U. R. SIGNER: Helv. chirn. Aeta 14, 1395 (1931). 3 Vgl. S. 92. 

Htawlinger, Hodllnolekulare Verbill(luIl~f'n. 22 
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acrylsauren Natrium durch die Schwarmbildung der Fadenionen hervorgerufen; 
in verdiinnten Losungen des homoopolaren Polystyrols hangen sie lediglich von 
der Lange der Molekiile abo 

4. Osmotischer Druck von polyacrylsauren Salzen. 

Die polyacrylsauren Salze dialysieren nicht, auch nicht die niedermolekularen 
Kationen, weil sie durch die starken elektrischen Krafte der hochmolekularen 
Anionen, die nicht dialysieren konnen, festgehalten werden. Deshalb besitzen 
diese Losungen einen osmotischen Druck, wie er sonst nur bei Krystalloiden zu 
beobachten ist. In den Losungen von polyacrylsaurem Natrium wirken zwei 
Komponenten zusammen: die zahlreichen Natriumionen ruten den starken osmo
tischen Ettekt hervor, die hochmolekularen Polyanionen verleihen der Losung die 
charakteristischen Merkmale eines Kolloids. Wenn man die Losung eines hetero
polaren M olekiilkolloids mit einem hochmolekularen Polyanion und zahlreichen 
niedermolekularen Kationen (und umgekehrt) durch eine permeable Membran 
abschlie(Jt, so verhiilt sie sich wie die Losung eines niedermolekularen Stottes in einer 
semipermeablen Membran. Es entsteht innerhalb der Membran ein osmotischer 
Druck, da die niedermolekularen Ionen durch das hochmolekulare Ion innerhalb 
derselben festgehalten werden. Es muB also bei polyacrylsauren Salzen ver
schiedenen Molekulargewichtes der osmotische Druck annahernd der gleiche sein 1, 

da die Betrage fUr den osmotischen Druck der hochmolekularen Anionen zu 
vernachlassigen sind 2. 

Die Losungen von polyacrylsauren Salzen in einer permeablen Membran ver
halten sich also wie solche von niedermolekularen Stoffen in einer semipermeablen. 
Bei Losungen von hochmolekularen heteropolaren polyionischen Molekiil
kolloiden hat man also in einer Zelle gegeniiber Wasser einen hohen osmotischen 
Druck, ohne daB die Zellwand semipermeabel ist. Losungen von homoopolaren 
hochmolekularen Stoffen in Zellen mit permeablen Membranen haben hin
gegen entsprechend der geringen Zahl der homoopolaren groBen Teilchen nur 
einen geringen osmotischen Druck. 

ll. Hemikolloide Polyacrylsauren. 
Die erste Aufgabe ist nach dem oben Gesagten die Herstellung der Hemi

kolloide, ihre Molekulargewichtsbestimmung und die Untersuchung der Viscosi
tatserscheinungen. 

Die Herstellung gelingt durch Polymerisation von Acrylsaure in Losung unter 
Zusatz von Katalysatoren. Die Molekulargewichtsbestimmung, welche auf kryo
skopischem Wege nicht durchfiihrbar ist, gelingt durch Bestimmung der Molekiil
endgruppen. Die Viscositatsuntersuchungen zeigen, daB in stark alkalischer 
Losung sich die Molekiile in vergleichbaren Zustanden befinden. Hieraus ergeben 
sich Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht. 

1 Genaue Messungen miissen noch ausgefiihrt werden. 
2 Da die Saurestarke der hoch- und niedermolekularen Polyacrylsauren etwas verschieden 

ist, so zeigen sich voraussichtlich geringe Unterschiede im osmotischen Druck, da die Salze 
verschieden hydrolysiert sind. 
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1. Darstellung der Hemikolloide. 

Durch Polymerisation von reiner Acrylsaure werden je nach den Bedingungen 
sehr hochmolekulare Produkte erhalten. Auch in wasseriger Losung entstehen 
bei der Polymerisation, die durch Spuren von Peroxyden eingeleitet sein muB, 
sehr hochmolekulare Polyacrylsauren. Durch Zusatz groBer Mengen von Per
oxyden und in verdiinnter wasseriger Losung gelingt es jedoch, hemikolloide 
Produkte zu erhalten. Tabelle 221 zeigt, daB die Viscositaten der so erhaltenen 
polymeren Sauren stark mit der bei der Polymerisation angewendeten Acryl
saurekonzentration und mit der Menge des angewendeten Katalysators variieren. 
Je hoher die auf eine bestimmte Menge Acrylsaure angewendete Menge Wasser
stoffsuperoxyd ist, desto niedriger ist die Viscositat des Polymerisationsproduktes. 
Einmal wirkt Wasserstoffsuperoxyd als Katalysator beim Polymerisations
prozeB. Dann unterbricht es aber die Kettenreaktion, indem es - je nach seiner 
Konzentration - die Endvalenzen kiirzerer oder langerer Ketten besetzt und 
dadurch die Molekiilfiiden am \Veiterwachsen hindert. 

Tabelle 221. Polymerisa tion von Aery lsa ure in wasseriger L6sung in 
Gegenwart von Katalysatoren. 

Konzentration der 
Acrylsiinre 

Katalysator 
1),p in 1 gd-mol. 

1 mol. 

1 mol. 

1 mol. 

1 mol. 
1 mol. 
1 mol. 

1 mol. 

2 mol. 
2 mol. 

1 Tropfen peroxydhaltiger Ather auf 0,5 g Saure 

0,11 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 

0,1 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 

0,05 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 
0,05 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 
0,03 Mol. H 20 Z auf 1 Mol. Saure 

0,02 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 

0,1 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 
0,02 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 

Losung 

1,82 

{ 1,25 
1,35 

{ 1,72 
1,50 
1,901 

2,71 
3,23 

{4,38 
4,45 
3,13 
7,96 

Die L6sungen wurden im EinschluBrohr unter Stiekstoff 11 Tage auf 100 0 erhitzt. 

In einer friiheren Arbeit wurde gezeigt, daB die Polymerisation von Acryl
saure eine Kettenreaktion darstellt 2 • Die Rolle des Wasserstoffsuperoxyds wird 
durch folgendes Formelbild wiedergegeben. 

COOH COOH COOH COOH COOH COOH 
1 +xl +1 + +1 +yl +1 + 

HO-OH + CH=CH, CH=CH, CH=CH, HO-OH CH=CH, Cff=CH, CH=CH, HO-OH 

--->- 1 I 1 + 1 1 1 COOH (COOH) COOH COOH ( COOH ) COOH 

HO-CH-CH,- CH-CH, ;CH-CH,-OH HO-CH-CH,- CH-CH, ;-CH-CH,-OH 

2. Titration und 1110lekulargewicht der Hemikolloide. 

Die Polyacrylsaure ist also eine Di-oxy-polycarbonsaure. Nimmt man an, 
daB die Polymerisation symmetrisch verHiuft, so ergibt sich, daB an dem einen 

1 Die verwendete Acrylsaure enthielt Peroxyde. 
2 STAUDINGER, H., U. H. VV. KOHLSCHt'TTER: Bel'. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2093 (1931). 

22* 
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Ende der Polyacrylsaurekette dic iX-y-Oxy-, am anderen Ende die ,B-b-Oxysaure
gruppierung vorliegt. 1m wasserfreien Zustand sind die Hydroxylgruppen 
laktonisiert . 

I fOOH - 1=0 (?OOH) 0=1 900~-1 
LCH-CH2-CH-CH2- CH-CH2 -;--CH-CH2-CH-CHz 

y-Lacton ~-Lacton 

Analytisch laBt sich die lactonisierte hochmolekulare Oxysaure nicht von Poly
acrylsaure unterscheiden, da die Bruttozusammensetzung der Polyacrylsaure 
CaH 40 2 von der einer lactonisierten polymeren Saure (CaH 40 2)", + H 20 2 = 2 H 20 
= (CaH 40 2)", - 2 H nur durch das Fehlen zweier Wasserstoffatome in dem groBen 
Molekiil verschieden ist. 

y- und b-Lactone weisen nun eine vollig verschiedene Bestandigkeit auf. 
Wahrend der y-Lactonring bestandig ist und selbst in alkalischer Losung nur 
teilweise zur y-Oxysaure gespalten werden kann, gehen b-Lactone schon in neu
traler Losung leicht in die b-Oxysaure iiber. Die Bestandigkeit des y-Lactonrings 
im Vergleich zum b-Lactonring hat HAWORTH! benutzt, urn durch Messung der 
Hydrolysegeschwindigkeit von Lactonen der verschiedenen Monocarbonsauren 
aus Monosen und Biosen eine Unterscheidung von y- und b-Lactonen zu be
griinden. Samtliche von ihm untersuchten y-Lactone werden wesentlich langsamer 
hydrolysiert als die entsprechenden b-Lactone. Ebenso konnte STOBBE 2 am Bei
spiel der y-Athyl-Methylaconsaure zeigen, daB y-Oxysauren auch in alkalischer 
Losung nur teilweise als solche zu titrieren sind, weil der RingschluB zum y-Lac
ton schon beim Neutralisieren der alkalischen Losung eintritt. 

Bei der direkten Titration der Polyacrylsaure mit Natronlauge und Phenol
phthalein als Indicator findet man keinen scharfen Umschlagspunkt des Indi
cators. Die vielen schwachen Carboxylgruppen der Saure bewirken eine Hydro
lyse des Natriumsalzes. Nur in Gegenwart von Natriumchlorid oder Alkohol -
der Zusatz darf bei der Titration erst in der Nahe des Neutralpunktes erfolgen, 
weil sonst die Saure koaguliert - laBt sich die Titration scharf durchfiihren. 

Bei dieser Titration laBt sich nun das b-Lacton wie eine Saure titrieren, der 
y-Lactonring wird nicht aufgespalten. Erst wenn man in alkalischer Losung 
erhitzt und dann in der Kalte mit Salzsaure schnell zuriicktitriert, gelingt es, einen 
Teil des y-Lactons zu titrieren. Doch schon beim Neutralisieren der alkalischen 
Losung wird das y-Lacton, entsprechend den oben angefiihrten Beobachtungen 
von STOBBE, teilweise wieder zuriickgebildet_ Man erfaBt also bei der Titration 
der Polyacrylsaure mit Natronlauge in Gegenwart von Natriumchlorid aIle Carb
oxylgruppen des Molekiils bis auf eine Endgruppe, welche als y-Lacton gebunden 
ista. Bei den hochmolekularen Polyacrylsauren macht das Fehlen dieser einen 
Carboxylgruppe in dem groBen Molekiil bei der Titration einen so geringen 
Prozentsatz der insgesamt vorhandenen Sauregruppen aus, daB dieser Fehlbetrag 
in der GroBe der Versuchsfehler liegt, also nicht bemerkt werden kann. Wahrend 
hei einem Polymerisationsgrad von 2 dieser Fehlbetrag 50 % ausmachen 

1 HAWORTH, W. N., u. Mitarbeiter: Journ. Chern. Soc. London It%1, 1237; 19%8, 611; 
Helv. chirn. Acta II, 534 (1928). 

2 STOBBE, H.: Liebigs Ann. 3%1, 122 (1902). 
3 Vorausgesetzt ist, daB die Polyrnerisation in der geschiJderten Weise symmetrisch verlauft. 
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wiirde, betragt er bei einem Polymerisationsgrad von lOO nur noch 1 %. Da die 
Titration der Polyacrylsaure nicht sehr scharfe Werte liefert, so laBt sich durch 
Titration ein Polymerisationsgrad nur bis etwa 50 bestimmen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Titrationen zusammengestellt, 
welche an den niedermolekularen Polyacrylsauren, deren Herstellung in Tabelle 221 
angegeben ist, ausgefiihrt wurden. Man erkennt, wie mit wachsender Viscositat 
der Losungen der nicht titrierbare Anteil abnimmt. Die hoherviscosen Losungen 
enthalten groBere Molekiile, der Anteil der Endgruppen - des y-Lactons -
an diesen groBen Molekiilen ist geringer. Aus diesen Titrationsergebnissen, die 
den y-Lactongehalt der Sauren erkennen las~en, kann man, wie es in Tabelle 222 

Tabelle 222. Titration der Hemikolloide. 

'Isp der Saure I Von der Ein- I Nicht titrier- I Durchschnitts- I Durchschnitts-
in 1 gd-moI. . wage titrierbur I barer Teil POlymerisations.

j 
molekular-

Lasung I % % grad Gewicht 

1,72 

I 

92,15 ! 7,85 I} 12-13 I lea. 900 1,50 91,7 8,3 
2,71 94,1 5,9 

I 
17 I 1200 

3,13 I 94,5 5,5 18 1300 
4,45 96,2 3,8 26 1900 
7,96 97,4-97,6 2,4-2,6 38-42 2900 

10,3 98 2 50 3600 

angegeben ist, den durchschnittlichen Polymerisationsgrad der Polyacrylsaure 
berechnen. Es war bisher nicht moglich, die so ermittelten Werte fiir die Mole
kulargewichte auf anderem Wege zu kontrollieren. Die osmotischen Methoden 
versagen bei der Polyacrylsaure, denn die Zahl der osmotisch wirksamen Teilchen 
wechselt mit dem Dissoziationsgrad. Dabei ist die Zahl der hochmolekularen An
ionen im Verhaltnis zu der der niedermolekularen Kationengering. Weiter ist die 
Zusammensetzung der Teilchen in einer Losung von Polyacrylsaure noch un
bekannt. Man weiB nicht, wieweit normale Molekiile, wieweit koordinative Mole
kiile vorhanden sind. Es ist also nicht sichergestellt, ob die geschilderte Titrations
methode richtige Werte fiir das Molekulargewicht der hemikolloiden Polyacryl
sauren liefert. Jedenfalls stellen die so ermittelten Werte eine untere Grenze 
dar. Denn es ist moglich, daB ein Teil der nicht titrierbaren Carboxylgruppen 
nicht als Endgruppen gebunden ist. In diesem FaIle waren die wirklichen 
Molekulargewichte hoher. Fur die weiteren Berechnungen werden die durch 
Titration gefundenen Molekulargewichte zugrunde gelegt. 

3. Viscositatsuntersuchungen an Hemikolloiden. 
Es gilt nun zu ermitteln, in welchem Zusammenhang das Molekulargewicht der 

Hemikolloide und die spez. Viscositat ihrer Losungen stehen. Dabei ergibt sich 
die groBe Schwierigkeit, daB die Viscositat der Polyacrylsauren, vor allem der 
eukolloiden, ungeheuer stark vom PH' der FlieBgeschwindigkeit und der An
wesenheit anderer Elektrolyte abhangig ist. So erschien es zu Beginn der Unter
suchungen aussichtslos, die Bedingungen zu finden, unter denen sich die spez. 
Viscositaten der verschiedenen Vertreter, ahnlich wie es bei den homoopolaren 
Moiekulkolloiden moglich ist, vergleichen lassen. Eingehende Untersuchungen 
vor allem an den Eukolloiden, welche unten geschildert werden, fiihrten dann zu 
dem Ergebnis, daB in Losungen von Polyacrylsaure bei einem 'OberschuB von 
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Natronlauge in bezug auf die Viscositat ganz ahnliche Verhaltnisse vorliegen, 
wie sie in verdiinnten LOsungen homoopolarer Molekiilkolloide vorhanden sind. 

Aus der polymerhomologen Reihe der hemikolloiden Polyacrylsauren wurden 
zwei Produkte auf ihr al1gemeines Viscositatsverhalten hin genauer gepriift. Die 
durchschnittlichen Polymerisationsgrade dieser Sauren wurden durch die Lacton
titration zu 8 und zu 50 ermittelt. Sie werden im folgenden mit "Saure P 8" 
und "Saure P 50", ihre Natriumsalze mit "Na-Salz P 8" und "Na-Salz P 50" 
bezeichnet. Es wurde festgestellt, ob die Losungen dem HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz gehorchen, unter welchen Bedingungen und in welchen Konzentrationen 
7JBP/C konstant ist. Es wurde gefunden, daB dieses in verdiinnten Losungen bei 
groBem AlkaliiiberschuB der Fall ist, und dort ergeben sich die gesuchten Zu
sammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht. 

a) Giiltigkeit des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes. 
Die Losungen der Saure P 8 und ihres Natriumsalzes gehorchen dem HAGEN

PorsEUILLEschen Gesetz vollkommen. Bei Saure P 50 und ihrem Natriumsalz 

Tabelle 223. 
A bhi1n gigkeit der Viscositat der Hemikolloide vom Gesch windigkeitsgefi111e 

Messungen im UBBELoHDEschen und OSTWALDschen Viscosimeter. 

Siiure P 8. 0,5 gd-mol.l 

20° { Gf.2 502 10200 16800 
1j8P 0,615 0,61 0,62 

60° { Gf. 1030 20800 
1j8P 0,64 0,64 

Na-Salz P 8. 0,09 gd-mol.1 

20° { Gf. 430 4460 13400 
1jBP 0,89 0,88 0,88 

60° { Gf. 963 10950 
1jop 0,77 0,76 

Siiure P 50. 0,004 gd-mol. 

20° { Gf. 538 1040 1600 3530 7080 
1jop 0,137 0,138 0,140 0,137 0,137 

Siiure P 50. 1,64 gd-mol. 

20° { Gf. 38 102 210 434 
1jlP 41,5 40,9 40,7 40,6 

Na-Salz P 50. 0,18 gd-mol. 

20° { Gf. 96 359 818 1400 1905 2540 
1jBP 10,4 10,4 10,3 10,3 10,2 10,0 

Na-Salz P 50. 0,53 gd-mol. 

20° { Gf. 41,2 llO 274 562 ll45 
1j8P 32,3 31,9 31,8 31,8 31,8 

1 Gd-mol. bei Sauren auf das Mol.-Gew. derAcrylsaure = 72 bezogen. Also 0,1 gd-mol. 
= 0,72%. Gd-mol. beim polyacryIsa.uren Natriunt auf das Mol.-Gew. des acrylsauren Natrium 
= 94 bezogen. Also 0,1 gd-mol. = 0,94%. 

2 Gf. = Mittleres Geschwindigkeitsgefalle, berechnet nach KROPELIN 3 nach der Gleichung 
. 8v 

Uf. = 3nR3 t' 

3 KROl'ELIN, H.;. Ber. Dtsch. Chem. Ges. ,~, 3056 (1929). 
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finden sich schon ganz geringe Abweichungen von diesem Gesetz bei kleinen 
FlieBgesehwindigkeiten (vgl. Tabelle 223). 

b) Die Abhangigkeit der Viseositat der Sauren von der Konzen
tration. 

Die Abhangigkeit der spez. Visco sit at der Sanren P 8 und P 50 von der 
Konzentration i;;t in Ahb. 86 wiedergegeben. Zum Vergleich ist die Konzentra
trationsviscositatskurve eines 
hemikolloiden Poly;;tyrols 1 

eingezeichnet; wiihren(l die 
Kurve der Riiure P 8 noeh 
keine sehr wesentliehen Unter-
schiede gegen <it'n Kurvenver
lauf beim Polystyrol aufwcist, 
gibt die Saure P 50 ein ab
weiehendes Bild. 1m stark 
verdiinnten Gebiet £allt hier n 
. k . d -ISp 

em star er Am;twg er Kllrve t 
auf, e;; folgt dann ein Um
biegen Zll einem etwas flache
ren Verlauf und im konzen-

ipso 

/ 

J 
/ 

L V 

/ /V _~---
L _______ "' ...... -

", 

,/ 

" 

" 

trierten Ge biet wieder em 
steiler Anstieg. Die 1!sp/C
Werte haben entsprechend 
mit steigencler Konzentration 
zunachstfallende Tendenz, um 
nach Durchlaufen eines Mini
mums wieder anzusteigen 
(s. Abb. 87). 1m ganz ver
dftnnten Gebiet haben Sle 
auffallig hohe Werk Die 
Zusammenstellung der Mes
sungen befindet sich m 
Tabelle 224. 

o 0,1 {},2 {},3 WI (JS 0,6 {},8 

Dies Verhalten der Siiuren 
laBt folgendes erkennen: 1m 
stark verdftnnten Gehiet sind 

- ffonzentratlOn gdmol. 
Abb. 86. Viscositiitskonzentrationskurvcn del' hemikolloidcn 
tllluren. (- - -- KUl've fUr Polystyro] yom Durchschnitts

lllOieku]argpwicht 2:350 nach W. HEUER.) 

die Siiuren weitgehend dissoziiert. Rier beobachtet man die hochsten 'Y/sp/c
Werte, da einmal die interionischen Krafte zur Festlegung der Fadenionen 
durch Schwarmbildung ffthren; andererseits kann auch deren Solvatation be
trachtlich sein. Bei geringer Konzentrationszunahme nimmt die Dissoziation 
erheblich ah; damit werden die interionischen Krafte und die Solvatation 
geringer, 1)sp/C nimmt abo Je mehr undissoziierte Saure sich aber bildet, desto 
mehr nahert sich der Charakter der Saure dem eines homoopolaren Molekftl
kolloids wie Z. B. dem des Polystyrols. Allerdings konnen auch hier koordi-

1 Nach Messungen von W. HEUER, vgl. Tabclle 65, S. 172. 
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native Bindungen der Molekiile unter sich eintreten, wie dies bei der Essig
saure der Fall ist. Mit steigender Konzentration wird die Tendenz zur Bildung 
solcher koordinativer Molekiile zunehmen. Der Anstieg der nspjc-Werte in 
hohen Konzentrationen kann mit solchen Erscheinungen zusammenhangen, 
ist aber auch darauf zuriickzufiihren, daB die Sollosung in eine Gellosung 

50 

'50 

/ 2:!P c 
/ 

J t 
/ 

/ 

25 II 

/ 
J 

V 
V 

/ 
/~ 

\ ,.., ".. 

..... -r---- Pa 

---- - - - - - - -- - - - - --o 45 ~O ~5 
-Ko/1zentrotion gdlllQ/. 

!,O 

Abb. 87. 1},p/C' Konzentrationskurven flir die hemlkollolden Siiuren. (- - - Kurve flir Poiystyroi vom 
Durchschnlttsmoiekuiargewicht 2350 '.) 

iibergeht. Wie die Bildung koordinativer Molekiile die Viscositat beeinfluBt, ist 
vorlaufig nicht zu entscheiden, da man den Bau dieser koordinativen Teilchen 
nicht kennt. 

Der Verlauf der Viscositatskurven ist bei der Saure P 8 ahnlich wie beim 
Polystyrol, bei der Saure P 50 ergibt sich ein ganz verschiedenes Bild. Diese 
ungewohnlichen Viscositatserscheinungen stehen also mit der Lange der Molekiile 
in Zusammenhang, und zwar wirkt die Schwarmbildung mit zunehmender Lange 
der Fadenionen stark viscositatserhohend. 

1 Vgl. Abb. 24, S. 171. 
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Tabelle 224. Spezifische Viscositaten der hemikolloiden PoIyacryIsauren. 
Messungen im OSTWALDSchen Viscosimeter bei 20°. 

SaUTe P8. SaUTe P 50. 

Konzentration I 
in Gd-moI. "Isp 'Isp/c Konzentration 

in Gd-rnol. I "Isp 
I "Isp/c 
i 

0,01 I 0,013 1,3 0,0002 I 0,036 I 180 
I I I 

0,025 0,03 1,2 0,0005 I 0,073 146 , 
I I 

0,05 0,051 1,02 0,001 0,092 I 92 
0,1. 0,096 0,96 0,002 0,114 57 
0,25 0,265 1,06 0,004 

I 
0,136 

, 
34 

I I 

0,5 0,618 1,24 0,006 0,153 25,5 
0,8 1,23 1,54 0,008 ! 0,162 20,3 
1,0 1,75 1,75 0,01 0,180 ! 18,0 
2,0 7,01 3,5 0,05 0,34 6,8 

0,1 0,51 ! 5,1 

I 
0,2 0,865 

I 
4,32 

I 0,308 1,33 I 4,32 
I 0,494 2,43 I 4,92 
I 0,823 5,79 I 7,03 
I 1,23 15,9 I 12,U i 1,5fi 34,0 I 21,8 
I 
I 1,973 78,U 40,0 

c) Die Abhangigkeit der Viscositat der Natriumsalze von der 
Konzentration. 

Die Viscositat der Natriumsalze iibertrifft die der Sauren um ein Vielfaches. 
Besonders auffallig ist, daB die 1]sp/c-Werte in verdiinnter Losung viel groBer sind 
als in hoherer Konzentration (vgl. Tabelle 225). Dies Verhalten ist dem der homoo
polaren Molekiilkolloide wiederum gerade entgegengesetzt (Abb.88 und 89). 

Tabelle 225. 
Spezifische Viscositaten der hemikolloiden poIyacryIsauren Natriumsalze. 

Messungen bei 20° im OSTWALDschen Viscosimeter. 

Na-Salz P 8. Na-Salz P 50. 

Konzentration 
"Isp 'Isp/c Konzentration "Isp 'Isp/c 

in Gd-mol.' in Gd-moI.' 

0,005 0,118 23,6 0,0005 0,189 378 
0,01 0,20 20,0 0,001 0,338 338 
0,05 0,596 11,9 0,002 0,65 325 
0,1 0,968 9,68 0,004 1,05 263 
0,2 1,58 7,9 0,007 1,555 222 

0,01 1,856 186 
0,03 3,65 122 
0,06 5,37 89,7 
0,1 7,46 74,6 
0,2 12,12 60,6 
0,3 16,75 55,9 
0,4 22,3 55,8 
0,5 27,35 54,8 
0,6125 34,1 55,7 

1 0,1 gd-mol. Losung des Salzes = 0,94%. 
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Wahrend beim Polystyrol die 'Y}sp/c
Werte in verdiinnten Losungen kon
stant sind und erst in hoheren Kon
zentrationen wachsen, beobachtet 
man beim polyacrylsauren Natrium 
gerade in verdiinntem Gebiet ein 
sehr starkes Abfallen der 'Y}sp/c-Werte 
und im konzentrierten Gebiet, wie 
aus den Kurven in Abb. 89 hervor
geht, ein Konstantwerden1 . Dieser 
Kurvenverlauf ist, wie schon hier 
bemerkt werden solI, bei den Eu
kolloiden noch ausgepragter. 1m 
ganz verdiinnten Gebiet, wo auch 
die Sauren dissoziiert sind, zeigen 
Natriumsalze und Sauren einen ana
logen Kurvenverlauf. 

d) Vergleich der spez. Viscosi
taten von Natriumsalzen und 

Sauren. 

AufschluBreich ist ein Vergleich 
41 41 43 4' der spez. Viscositaten von Natrium-
-Konzenlrr.dit.wtpinKJI salzen und Sauren von verschie-

Viscositatskonzentrationskurven der hemi· denem Polymerisationsgrad. In 
kolloiden N a·SaIze. 

Tabelle 226 sind die 'Y}sp/c-Werte 
der Salze und Polyacrylsauren in verschiedenen Konzentrationen 
b . 20 d 60 0 b dergestellt. Es ist weiter das Verhaltnis el un ne eneman 
der 'Y}sp/c-Werte von Saure 
taten der Natriumsalze sind 

und Salz berechnet. Die spez. Viscosi
auBerordentlich viel hoher als die der 
ist einmal auf die erhohte Solvatation 
s gegeniiber der Saure zuriickzufiihren. 
sitat der Salze durch interionische Krafte, 
nen des Natriumsalzes wirksam sind, 
zwischen der Viscositat von Saure und 

Sauren. Diese Erscheinung 
der lonen des Natriumsalze 
Zum andern ist die hohe Visco 
die zwischen den Fadenio 
bedingt. Der Unterschied 

100 
"" ...... 

Salz ist bei den hohermolekularen 
Sauren erheblich groBer als bei den 
niedrigen Gliedern der Reihe. Wah
rend die Viscositat der Saure P 50 
nur 9% der Viscositat ihres Natrium
salzes betragt, ist die Viscositat der -- MJ -Sti/z} ii1 

i ... 

Na Soirz P'8 
o 

1 Von einer Erklii.rung soll hier vor
lii.ufig abgesehen werden. Es mage hier 
eine Beschreibung der Phanomene geniigen, 

43 welche die Kompliziertheit der Viscositats
er8cheinungen bei den verschiedenen 
Stoffen z.eigt. 

Abb. 89. '18P/c.Xonzentrationskurven der hemikolloiden 
Na-Saize. 
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Tabelle 226. Vergleich der spezifischen Viscositaten von polyacry lsa urem 
Natrium und Polyacrylsaure. 

Durchschnitts- 0,5 gd-mol.' 20° 
1'I,p!c-saure 

0,5 gd-mol.' 60° I 'I,p!c-Saure polymeri- 'I,p!c-Werte >I,p!C-Werte 
sationsgrad Saure I Na-Salz 

'I,p!c-Salz 
Saure Na-Salz 

'Isp!c-Salz 

{ 1,19 6,73 0,18 1,29 I 6,32 0,20 
12-13 I I 

1,28 6,94 0,18 1,34 6,84 0,20 
15 1,42 I 8,78 0,16 1,54 I 8,25 0,19 
17 1,87 I 11,7 0,16 2,06 11,0 0,19 
17 1,96 11,8 0,17 2,16 11,1 0,19 
18 2,39 

I 
16,0 0,15 2,78 15,2 0,18 

26 2,81 19,9 0,14 3,22 18,7 0,17 
38-42 4,37 I 41,4 0,11 5,26 38,4 0,14 

50 4,92 , 54,8 0,09 

0,1 gel-moJ.' 20° 0,1 gel-moJ.' 60° 

{ 1,12 I 9,9 0,11 1,22 9,2 0,13 
12-13 1,07 10,24 0,10 1,23 9,35 0,13 

15 1,28 13,2 0,10 1,49 12,2 0,12 
17 1,65 18,2 0,09 1,93 16,3 0,12 
17 1,69 I 18,4 0,09 1,97 I 16,7 0,12 
18 2,22 I 23,8 0,09 2,56 I 22,2 0,12 
26 2,83 I 30,3 0,09 3,28 I 27,99 0,12 

38-42 4,17 ! 63,0 0,07 5,05 , 57,8 0,09 
50 5,1 74,6 0,07 

Saure P 12 18% der Viscositat ihres Salzes in 0,5 gd-mol. Losung. Dieser Ver
gleich zeigt, daB bei den Natriumsalzen eine viscositatserhohende Wirkung 
vorhanden ist, welche mit zunehmender Kettenlange wachst. Dieser viscositats
erhohende Effekt kann nicht auf einer Solvatation der lonen beruhen; dann 
miiBte der Unterschied zwischen der Viscositat des Natriumsalzes und der Saure 
bei Molekiilen verschiedener Kettenlange gleich sein, da man annehmen muB, 
daB die Solvatation pro Grundmolekiil in gleicher Konzentration die gleiche ist. 
Dagegen wird die Festlegung der Fadenionen durch interionische Krafte mit der 
Kettenlange starker, da mit der Kettenlange die Zahl der Angriffspunkte fiir 
die Festlegung wiichst. Der viscositiitserhohende EinfluB der Schwarmbildung 
wird mit zunehmender Liinge der Fadenionen immer betriichtlicher. 

e) Der EinfluB der Temperatur auf die Viscositiit. 

Der EinfluB der Temperatur auf die Viscositat der Polyacrylsaure und ihrer 
Salze ist auBerordentlich kompliziert. Man kann vor aHem folgende Einfliisse 
der Temperaturerhohung unterscheiden. Einmal wirkt Temperaturerhohung 
dissoziationssteigernd. Das bedeutet nach dem oben Gesagten einen viscositiits
erhohenden Faktor. Zweitens aber tritt mit steigender Temperatur eine StOrung 
der Schwarmbildung ein, welche viscositatsvermindernd wirkt. Ebenso wirkt 
viscositiitsvermindernd die Abnahme der Solvatation der lonen 3. Es wird ferner 
der Abstand zwischen den Molekiilen groBer; dieser Faktor wirkt wie bei den 
homoopolaren MolekiilkoHoiden viscositatserniedrigend mit steigender Tempe-

1 0,5 gd-mol. fur die Sauren = 3,6%. 0,5 gd-mol. fur die Salze = 4,7%. 
2 0,1 gd-mol. fUr die Sauren = 0,72%. 0,1 gd-mol. fur die Salze = 0,94%. 
3 Dadurch, daB die polymeren Molekule des Wassers bei Temperaturerh6hung zerfallen. 
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Tabelle 227. Abhii.ngigkeit der spezifischen Visco
sitii.t der Sauren von der Temperatur. 

Konzentration 'lop bei 20° '1,p bei 60° T.-A.' 
in Gd-mol. 

Siiure P 8. 
0,1 0,096 0,10 1,04 
0,25 0,265 0,278 1,05 
0,5 0,618 0,639 1,03 
0,8 1,23 1,21 0,99 
1,0 1,75 1,69 0,97 

Siiure P 50. 
0,02 0,29 0,315 1,09 
0,9 7,7 8,1 1,05 

Tabelle 228. Abhangigkeit der spezifischen Visco
sitat der Natriumsalze von der Temperatur. 

Konzentration 
in Gd-mol. 

0,01 
0,05 
0,1 
0,2 

0,01 
0,175 

Na-Salz P 8. 
0,20 0,173 
0,596 0,522 
0,968 0,875 
1,58 1,46 

Na-Salz P 50. 
1,83 1,52 

11,08 10,15 

T.-A.' 

0,87 
0,88 
0,90 
0,93 

0,83 
0,92 

ratur. SchlieBlich wirkt 
Temperaturerhohung auch 
auflOsend auf die koordina
tiven Bindungen der Saure 
in hoheren Konzentratio
nen. Wie dies die Viscositat 
beeinfluBt, kann nicht be
urteilt werden, da man den 
BauderkoordinativenMole
kiile nicht kennt. 

Die Sauren zeigen bei 
60 ° hohere spezifische Vis
cositat als bei 20 ° . Hier 
iiberwiegt also ein viscosi
tatssteigernder EinfluB 
der Temperaturerhohung, 
wahrscheinlich vor allem 
die Dissoziationssteigerung. 
Die spez. Viscosita t der stark 
dissoziierten hemikolloiden 
Natriumsalze nimmt da
gegen mit steigender Tem
peratur abo Es iiberwiegen 
hier also viscositatsvermin
dernde Einfliisse im Gegen

satz zu den Verhaltnissen bei den spater beschriebenen eukolloiden Natriumsalzen, 
deren Viscositat mit steigender Temperatur zunimmt. V gl. Tabelle 227 und 228. 

f) Der EinfluB von Elektrolyten auf die Viscositat. 

Bei Zusatz von geringen Mengen Natronlauge zur Saure tritt eine erhebliche 
Viscositatssteigerung ein. Bei dem Natriumgehalt, bei dem alle direkt titrier
baren, also alle freien Carboxylgruppen, mit Natrium besetzt sind 2, liegt das 
Maximum der Viscositat (Tabelle 229 und Abb. 90). Ein weiterer Zusatz von 
Natronlauge setzt die Viscositat wieder herab, den gleichen EinfluB hat Natrium
chlorid auf die Viscositat des Salzes. 1m Sinne der oben entwickelten Vor
stellungen ist dieser EinfluB darauf zuriickzufiihren, daB die Festlegung der 
Anionen durch interionische Krafte gelost wird. Die Saureanionen umgeben sich 
mit den lonen des Elektrolyten. Dadurch werden die Einzelmolekiile des Salzes 
in der Losung als solche isoliert und von Elektrolytmolekiilen umhiillt, eine 
Wechselwirkung zwischen den Fadenionen kann nicht mehr stattfinden. So wird 
die Schwarmbildung bei genugendem Elektrolytzusatz aufgehoben. Den gleichen 

1 T.-A. = Temperaturabhangigkeit ist der Quotient 'lgp bei 60° : 'lop bei 20°. Tempe
raturabhangigkeiten, deren Wert groBer als 1 ist, bedeuten also steigende Viscositat mit 
steigender Temperatur, was im folgenden auch mit "positiver Temperaturabhangigkeit" be· 
zeichnet wird. T.-A.-Werte kleiner als 1 bedeuten geringere spezifische Viscositat mit steigen
der Temperatur, auch als "negative Temperaturabhangigkeit" bezeichnet. 

2 Sind alle titrierbaren Carboxylgruppen neutralisiert, so bezeichnen wir die Kon
zentration des Natriums in der LOsung als 100%. 
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viscositatsherabsetzenden Einflll/3 allf die Natrillll1salze wie Natronlallge hat 
auch Natriumchlorid. Angaben hieriiber finden sich bei den Eukolloiden. 

Setzt man dagegen zu Polyacrylsaure geringe Mengen Natriumchlorid oder 
Salzsaure zu, so wird auch hier die Viscositat stark vermindert. In etwas hoheren 

Tabelle 229. Viscositat der Saure P 8 
mit steigenden Mengen NaOH. 45 

Saurekonzentration 0,05 gd-mol. Temp. 20°. 

~ 

~ I~ 
Na in Proz. '1sp Na in Proz. ' i 'I'/sp %-" t 4¥ 

/ ... ~ 
0 0,05 100 

I 

0,633 
50 0,509 102,5 0,596 
90 0,618 105 0,588 
95 0,624 110 0,532 
97,5 0,627 150 0,395 

Konzentrationen, etwa in 0,5 molarer Koch
salzlOsung, wird die Losung triibe, es bildet 

If 
J 

42 L 
IL 

o 50 100 
--- f(OIlZ. %lVa 2 

150 

sich eine Suspension. Nach einiger Zeit tritt Abb.90. Saure P 8 mit steigenden Mengen 

Ausflockung ein. GroBere Mengen Kochsalz NaOH. 

wirken sofort koagulierend. Analoge Erscheinungen sind beim EiweiB bekannt. 
Diese Phanomene sind wahrscheinlich damit zu erklaren, daB Elektrolytzusatz 
die Ausbildung koordinativer Bindungen der Molekiile der freien Saure unter sich 
begiinstigt. Es bilden sich dreidimensionale koordinative Molekiile, deren GroBe 
so erheblich ist, daB sie nicht mehr gelOst werden konnen; infolgedessen tritt 
Ausflockung ein. Tempe
raturerhohung wirkt spren
gend auf die koordinativen 
Bindungen, die Suspension 
wird bei hoherer Tempe
ratur wieder aufgelost. 
Dies macht sich durch eine 

Tabelle 230. Viscositat der Saure P 8 0,25 gd-mol. 

stark positive Temperatur

NaC) 
Konz. mol. 

0,0 
1,0 
2,0 

in NaCI-Losungen. 

'1sp bei 20° 

0,265 
0,172 
0,068 

'1sp bei 60° 

0,278 
0,211 
0,088 

T.-A.' 

1,05 
1,23 
1,29 

abhangigkeit der Viscositat bemerkbar (vgl. Tabelle 230). Bei den Natriumsalzen 
der Polyacrylsauren kann ein analoger Effekt nicht auftreten, weil hier koordi
native Bindungen zwischen den lonen nicht moglich sind. Deshalb sind sie im 
Gegensatz zu den Sauren durch Elektrolytzusatz nicht koagulierbar. 

g) Polyacrylsaures Natrium im "OberschuB von Natronlauge. 

AIle diese merkwiirdigen, vom Verhalten homoopolarer Molekiilkolloide ab
weichenden Eigenschaften der Polyacrylsaure und ihrer Salze verschwinden, 
wenn sich die Molekiile des polyacrylsauren Natrium im groBen "OberschuB von 
Natronlauge befinden. Hier verhalten sich die Fadenionen ahnlich wie Faden
molekiile homoopolarer Molekiilkolloide in Losung. Die 1Jspjc-Werte sind in 
niedrigen Konzentrationen konstant und steigen erst in hoheren Konzentrationen. 
Die Abhangigkeit der Viscositat von der Temperatur geht zuriick. Dies zeigen 
vor allem die Messungen bei Eukolloiden, bei denen das abnorme Verhalten df'f 

1, 2 Siehe FuBnote 2 auf R. 348. 3 Si!'hc FuBnote 1 auf S. 348. 
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Sauren und Salze noch viel ausgepragter ist als bei den Hemikolloiden, wahrend 
sie sich in 2n-Natronlauge normal verhalten. Diese Ergebnisse der Messungen 

Tabelle 231. T/.p/c-Werte der Na-Salze der hemi
kolloiden Polyacrylsauren in 2 n-Natronlauge 

bei verschiedenen Konzentrationen und 
Temperaturen. 

an Eukolloiden wurden auch 
bei den Hemikolloiden be
statigt gefunden, wie Ta
belle 231 zeigt. 

Durehschnltts
polymerisa

tionsgrad 

12-13 { 

12-13 

15 

17 

18 

26 

26 

38-42 

1 
{ 
{ 

{ 
{ 

{ 

Konzentration 
In Gd-mol. 

0,0539 
0,0733 
0,1 
0,0439 
0,0613 
0,0798 
0,0894 
0,076 
0,0838 
0,0634 
0,0524 
0,077 
0,0443 
0,05 
0,0425 
O,0511 
0,0271 
0,0417 
0,0478 

"'.p/c 20° 

1,6 
1,7 
1,7 
1,9 
1,9 
1,9 
2,0 
2,0 
2,0 
2,5 
2,5 
2,9 
3,4 
3,2 
3,3 
3,4 
4,4 
4,8 
4,6 

"'.p/c 60° 

1,6 
1,6 
1,5 
2,0 
1,9 
1,9 
1,9 
2,0 
2,0 
2,6 
2,4 
2,8 
3,4 
3,4 
3,3 
3,4 
5,0 
5,0 
5,0 

In 2n-Natronlauge liegen 
also die Bedingungen vor, 
unter denen die 1JspJc-Werte 
verschiedener Produkte ver
gleichbar sind. 

Die Losungen von Na
triumsalzen der Polyacryl
sauren in Natronlauge sind 
viel weniger viscos als neu
trale Losungen von poly
acrylsauren Salzen, da die 
Schwarmbildung in alkali
scherLosungimGegensatzzur 
neutralen verhindert wird. 
Dieser Riickgang der Visco
sitat ist wiederum urn so star
ker, je hoher das Molekular
gewicht der Saure ist (vgl. 
Tabelle 232). 

Dies zeigt nochmals, daB die hohen Viscositaten der Natriumsalze in neutraler 
Losung teilweise durch Krafte bedingt sind, die von der Lange der Ketten 
abhangig sind. Es sind dies interionische Krafte, die zur Schwarmbildung fiihren. 
Vergleicht man die Viscositaten der Sauren in O,l-gd-mol. Losung aus Tabelle 226 

Tabelle 232. T/,p/c -Werte von polyacry lsa uren N a triumsalzen in neu traler Losung 
und in 2n-Natronlauge. 

Durchschnltts- Na-Salz 0,1 gd-mol. Na-Salz 0,1 gd-mol. 
polymer!- neutral !ln2n-NaOH neutral !1n2n-NaOH 

sationsgrad b 20° a alb d 60° c c/d 

12-13 { 9,9 1,66 0,17 9,2 1,54 0,17 
10,24 1,92 0,19 9,35 1,94 0,21 

15 13,2 2,03 0,15 12,2 2,03 0,17 
17 18,2 2,50 0,14 16,3 2,57 0,16 
17 18,4 2,50 0,14 16,7 2,53 0,15 
18 23,8 2,86 0,12 22,2 2,77 0,12 
26 30,3 3,30 O,ll I 27,9 3,37 0,12 

38-42 63,0 4,60 0,07 57,8 5,02 0,09 

mit denen der Salze in 2n-Natronlauge in gleicher K.onzentration (Tabelle 232), 
so sind diese annahemd gleich. Daraus kann man nicht folgem, daB auch in 
den Losungen der Sauren normale Molekiile vorliegen, denn diese "Oberein
stimmung ist eine zufallige, da die 1J.pJc-Werte der Sauren nicht konstant sind, 
sondem in weiten Grenzen variieren (Tabelle 224). Dagegen sind die 1JspJc-Werte 
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der Saize in 2 n-NaOH in verdiinnter Losung konstant (Tabelle 231); daraus 
kann man hier auf das Vorliegen von Molekiilen schlieBen. 

4. Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht bei Hemikolloiden. 

Da die t7sp!c-Werte der Polyacrylsaure in 2n-Natronlauge unabhangig von 
Konzentration und Temperatur in verdiinnten Losungen konstant sind, so kann 
man versuchen, hier Beziehungen zwischen Molekulargewicht und den 1]sp!c
Werten aufzufinden. Berechnet man, wie in Tabelle 233 angegeben, den Km-Wert 
der verschiedenen hemi
kolloiden Produkte, so er
halt man als Durchschnitts
wert der Messungen Km 
= 2· 10- 3 • Bei der Be
rechnung der Viscositats
messungen wurde da von 
abgesehen, die Endgruppen 
in den Ketten besonders 
zu beriicksichtigen, obwohl 
diese bei kiirzeren Ketten 

Tabelle 233. Berechnung der Km-Konstanten fur 
Polyacry lsaure in 2 n-N atronlauge. 

Polymerisations- Durchschmtts-; 'I ,pi" Durrhschnitts· I .! 
grad Mol.-Gew.; in 2n-NaOH 

12,7 
12 
17 
18 
26 

38-42 

915 
865 

1200 
1300 
1900 

2700-3000 

1,66 
1,92 
2,50 
2,86 
3,30 
4,6 

Km= 'I'P'.:... 
M 

1,8' 10- 3 

2,2 
2,1 
2,2 
1,7 " 
1,5-1,7" 

einen prozentual groBeren Teil der Molekiile ausmachen als bei langen. Eine 
exakte Bestimmung eriibrigt sich hier, da die Molekulargewichtsbestimmung 
durch die Lactontitration keine scharfen Werte liefert und deshalb diese Fehler 
nicht in Betracht kommen. DaB die Werte der Km-Konstante sehr erheblich 
schwanken, ist zu verstehen, wenn man bedenkt, daB die vorliegenden Polyacryl
sauren unfraktionierte Gemische einer polymerhomologen Reihe sind l . 

Auffallig ist der hohe Wert der Konstante mit 2 . 10-3 • Dies entspricht einer 
Kaqu-Konstante von 10 . 10- 4 *. Der Wert der Kaqu-Konstante fUr homoopolare 
Molekiile ist um eine Zehnerpotenz kleiner, namlich zu 0,85 .10- 4 ** gefunden 
worden. Wiirde man mit Hilfe dieser Konstanten das Molekulargewicht der Poly
acrylsaure berechnen, so ergabe sich ein lOmal groBeres Molekulargewicht, als es 
durch die Lactontitration gefunden wurde. Diese hohe Km-Konstante bedeutet 
also, daB diese Stoffe mit relativ kurzen Fadenmolekiilen schon sehr hoch
viscose Losungen liefern, auch wenn die Schwarmbildung verhindert ist, wie es 
in diesen Losungen bei Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge der Fall ist. 

Wiirde man die 1]sp!c-Werte, die fUr polyacrylsaures Natrium in neutraler 
Losung gefunden wurden, der Berechnung des Molekulargewichtes zugrunde 
legen und fiir die Berechnung die fUr die homoopolaren Molekiile gefundene 
Beziehung M = 1]sp(aqu)/0,85 .10- 4 ** benutzen, so wiirden sich ungeheure Werte 
fUr das Molekulargewicht der Polyacrylsaure berechnen. Fiir einen 1]sp!c-Wert 
von 60, wie er beispielsweise fiir das Natriumsalz vom Polymerisationsgrad 40 
(Molekulargewicht 2900) gefunden wurde, ergabe sich ein Molekulargewicht von 
350000 entsprechend einem Polymerisationsgrad von 5000. Hieraus geht hervor, 
daB man nicht ohne weiteres aus einer hohen Viscositat der Losung auf ein hohes 

1 Die Fraktionierung der Gemische, die zur Erzielung einwandfreier Ergebnisse durch
gefiihrt werden muBte, st6Bt bei diesen Produkten auf Schwierigkeiten. 

* Das Grundmolekul der Polyacrylsaure enthalt 2 Ketten-C-Atome. 
** STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 267 (932). VgJ. S. 68. 
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Molekulargewicht schlicBcn darf; man mnB vielmehr bei der Beurteilung des Mole
kulargewichtes auf Grund von Viscositatsmessungen auI3erordentlich vorsichtigvor
gehen und den Bau der Teilchen erst durch chemische Untersuchungen aufklaren. 

ID. Viscositatsmessungen an niedermolekularen Polycarbonsauren. 
Die Viscositaten des polyacrylsauren Natriums in 2n-Natronlauge, also unter 

Bedingungen, unter denen die Molekiile isoliert sind, ergaben eine im Vergleich 
zu den homoopolaren Molekiilkolloiden abnorm hohe Km-Konstante. Da die 
Bestimmung des Polymerisationsgrades der Polyacrylsauren durch Titration 
evtl. ungenaue Werte ergibt, war es wichtig, diese Konstante, die die Ermittlung 
des Molekulargewichts der Eukolloide ermoglichen soUte, noch auf andere Weise 
nachzupriifen. Deshalb wurden Viscositatsmessungen an einfachen Polycarbon
sauren vorgenommen, urn zu erfahren, ob man bei diesen Stoffen bekannter Kon
stitution die gleichen abnormen Viscositatserscheinungen beobachtet. Wichtig ist, 
daB man bei diesen Untersuchungen die Viscositaten der Polycarbonsaureester 
bekannter Konstitution mit der von Sauren, Natriumsalzen und Natriumsalzen 
in iiberschiissiger Natronlauge vergleichen kann. Die Viscositaten der Ester lassen 
sich nach der Formel1 1Jsp(I,4%) = x + ny* berechnen. Dieser berechnete Wert 
stimmt, wie Tabelle 234 zeigt, mit dem bei der Messung der Ester in Butylacetat 
gefundenen der GroBenordnung nach iiberein. Unstimmigkeiten diirften darauf 
zuriickzufiihren sein, daB die Molekiile dieser Ester keine ausgesprochene Faden
form besitzen 2. 

TabeTIe 234. Ester von Polycarbonsauren in Butylacetat. 

Bernsteinsaure-dimethylester 
Glutarsaure-diathylester . . 
Adipinsaure-diathylester . . 
Pentan-l, 3, 5-tricarbonsaure-triathylester 
Pentan-l, 3, 5-hexacarbonsaure-hexaathylester 

'1'P (1,4%) 
berechnet 

0,0128 
0,0176 
0,0192 
0,0208 
0,0208 

'1'P (1,4%) gefunden 
20° 60° 

0,0153 
0,0146 
0,019 
0,0235 
0,0272 

0,0109 
0,0116 
0,014 
0,020 
0,0215 

Ganz andere Resultate ergaben die Viscositatsmessungen an Polycarbon
sauren und ihren Salzen. Die Viscositat der Sauren wurde unter der Annahme, 
daB einfache Molekiile vorliegen, nach derselben Formel wie bei den Estern 
1Jsp(I,4%) = 1,6.10- 3 • n (n = Zahl der Atome in der Kette) berechnet 3 . Tat
sachlich ist die Viscositat der Sauren erheblich groBer als der berechnete Wert 

1 STAUDINGER, H., u. ErJI OCillAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 43 (1931). Vgl. 
Formel (11) S. 61. 

* n = Zahl der Kettenkohlenstoffatome, 
y = Viscositatsbetrag eines C-Atoms resp. einer CHz-Gruppe in 1,4proz. Losung 

= 1,6' 10- 3, 

X = Viscositatsbetrag der O-Atome in 1,4proz. Losung, fiir Butylacetat als LOsungs
mittel nicht bekannt. Es wurde deshalb fiir jedes O-Atom in der Kette der Betrag fiir 
eineCHz-Gruppe eingesetzt, so daB die Gleichung lautet: 1j,p (1,4%) = 1,6 • 10- 3 • n (n = Zahl 
der Atome in der Kette). 

z Diese Abweichungen von den berechneten Werten sind von besonderem Interesse, 
da man aus ihnen evtl. auf die Gestalt der Molekiile schlieBen kann. 

a 1,6.10- 3 = y; ein besonderer Wert fiir die O-Atome wurde auch hier nicht an
gesetzt; es wurden vielmehr die O-Atome als Kettenatome gezahlt. 
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(vgl. Tabelle 235). Es liegen also hier keine einfachen Fadenmolekiile vor, son
dern es sind wie bei den Fettsauren koordinative Bindungen zwischen den Mole
kiilen eingetreten. Noch hoher ist die Viscositat der Salze; im OberschuB von 
Natronlauge sinkt die Viscositat wieder. Sie ist aber immer noch groBer als 

Tabelle 235. Polycarbonsiiuren und Salze in Wasser und 2n-Natronlauge. 

'lsI' (1,4%) gefundcn 
'/sp (I,4~{,) 
berechnet Saure Xa-Salz in 2n-NaOH 

20° 60° 20° 60° 20° 60° 

Bernsteinsiiure 0,0096 0,024 0,021 0,045 0,042 0,027 0,025 
Glutarsiiure 0,0112 0,028 0,025 0,076 0,068 0,039 0,034 
Adipinsiiure 0,0128 0,046 0,038 
Pentan-1,3,5-

tricarbonsiiure 0,0144 0,031 0,027 0,084 0,079 0,045 0,038 

die Viscositat der Sauren1 (vgl. Tabelle 235)_ Man trifft hier also dieselben Ver
haltnisse wie bei der Polyacrylsaure; nur ist hier der Unterschied der Viscositat 
in neutraler und alkalischer Losung nicht so betrachtlich wie bei den viel hoher
molekularen Polyacrylsauren (vgl. Tabelle 236). 

Tabelle 236. Spezifische Viscositiiten der Salze von Polycar bonsii uren in neu traler 
und alkaIischer L6sung. 

Polyacrylsaures Natrium P 40 . . . . . 
Polyacrylsaures Natrium P 12 . . . . . 
Na-Salz der Pentan-1,3,5-tricarbonsiiure . 
Glutarsaures Natrium ........ . 

'1sp (1,4%) bei 20° 

neutral 
b 

12,3 
1,93 
0,084 
0,076 

in 2n-NaOH 
a 

0,9 
0,32 
0,045 
0,03!l 

ajb 

0,07 
0,17 
0,53 
0,51 

Das vorliegende Zahlenmaterial geniigt nicht, um aus den Viscositatsmessungen 
an niedermolekularen Polycarbonsauren die GroBe der Konstante der Polyacryl
saure berechnen zu konnen. Die Messungen zeigen aber, daB die Kiiqu-Konstante 
der Salze einen wesentlich hoheren Wert haben muB als die von homoopolaren 
Verbindungen. 

IV. Eukolloide Polyacrylsauren. 

1. Der EinfluB von Sauerstoff auf die Polymerisation von Acrylsaure. 

Eukolloide Polyacrylsauren entstehen bei der Polymerisation von reiner 
Acrylsaure, ebenfalls beim Erhitzen wasseriger Losungen in Gegenwart von ge
ringen Mengen von Katalysatoren. 

Ganz reine Acrylsaure, die unter Anwendung von vollig peroxydfreiem Ather 
hergestellt ist, polymerisiert in sauerstoffreier wasseriger Losung in Stickstoff
oder Kohlendioxydatmosphare auch beim langen Erhitzen auf hohere Tempe
raturen nicht (vgl. Tabelle 237). Analoge Beobachtungen wurden von A. SCHWAL
BACH 2 gemacht, der unter volligem LuftausschluB reines Vinylacetat tagelang 

1 Die solvatisierten Na-Ionen wirken kettenverliingernd. 
2 STAUDINGER, R., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 32 (1931). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 23 
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auf 150° erhitzte, ohne daB Polymerisation eintrat. Reine unverdiinnte AcrYl
saure polymerisiert dagegen beim Erhitzen immer. 

Tabelle 237. Polymerisationsversuche mit peroxydfreier Acry 1-
saure in wasseriger Losung ohne Katalysator. 

Acryisiiure 
Temperatur Dauer Gasfiiliung Konz_ 

15 mol. 100° 11 Tage N2 
I mol. 100° 11 CO2 
I mol. 100° 11 N2 
I mol. 150° 11 N2 
I mol. 180-200° 11 N2 
I mol. 180° 11 N2 

t2 = AusfluBzeit der Losung nach 11 tagigem Erhitzen. 
tl = AusfluBzeit der Losung vor Beginn des Erhitzens. 
BAYERSche Probe stets positiv. 

2. Herstellung der Eukolloide. 

t.ft, 

1,00 
1,01 
1,01 
1,00 
1,00 
1,07 

Die durch Erhitzen unverdiinnter Acrylsaure erhaltenen eukolloiden Poly
merisationsprodukte sind glas- oder porzellanartige inhomogene Massen. Ihre 
Eigenschaften sind von mancherlei Zufalligkeiten, wie der Polymerisations
geschwindigkeit und dem Auftreten ortlicher Uberhitzungen, abhangig und 
schwer zu reproduzieren 1. AuBerdem sind diese Produkte nur teilweise und schwer 
loslich; mit Wasser quellen sie in der Regel nur, ohne sich zu lOsen. 

Die fiir die nachfolgenden Viscositatsuntersuchungen verwendeten Sauren 
wurden durch Polymerisation von peroxydhaltiger Acrylsaure - der Peroxyd
gehalt stammt aus dem bei der Herstellung verwendeten Ather - in wasseriger 
Losung erhalten. Da der Peroxydgehalt schwer abzumessen ist, war es wichtig, 
daB fiir aIle folgenden Polymerisationsversuche ein und dieselbe Acrylsaure ver
wendet wurde. Der Polymerisationsgrad der auf diese Weise herstellbaren Pro
dukte ist von derKonzentration der verwendeten Losung abhangig (Tabelle 238)_ 

Tabelle 238. Polymerisation von peroxydhaltiger Acrylsaure in 
wasseriger Losung in Bombenrohren bei 100°. 

Acryisiiure Erhitzungs- I1JSP (Gf. 10(0) I Durcbscbnitts- Durcbscbnitts-

Konz. dauer in 0,5 gd-moL poiymerisations- moiekular-
Liisung grad gewicht 

I mol. 11 Tage 8,7 90 6500 
2 mol. 11 15,5 115 8300 
4 mol. 11 20,7 140 10000 

Je verdiinnter die Losungen sind, desto geringer ist das Molekulargewicht der 
entstehenden Produkte. Diese Erscheinung ist auch bei anderen Polymerisa
tionen in L6sung, beispielsweise der des Indens 2 beobachtet worden. Aus den 
erhaltenen hochviscosen L6sungen wurde durch Verdampfen des Wassers im 
Vakuum die polymere Saure gewonnen. 

1 STAUDINGER, H., U. H. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2092 (1931). 
2 STAUDINGER, H., A. A. ASHDOWN, M. BRUNNER, H. A. BRUSON U. S. WEHRLI: Helv. 

chim. Acta I~, 934 (1929). 
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3. Eigenschaften der eukolloiden Polyacrylsauren. 
Diese eukolloiden Polyacrylsauren halten ihr Losungsmittel, das Wasser, sehr 

fest gebunden. Nur durch mehrere Monate langes Trocknen im Hochvakuum 
bei 60° gelingt es, sie einigermaBen wasserfrei zu erhalten. Sie sind harte, vollig 
klare, farblose Glaser und Filme. Es ist nicht moglich, sie zu pulverisieren. 

Diese Sauren, die nach ihrem Polymerisationsgrad mit P 140, P 115 und P 90 
bezeichnet werden, geben schon in geringer Konzentration hochviscose Lo
sungen, welche starke Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
zeigen. Die wasserigen Losungen dieser eukolloiden Polyacrylsauren werden von 
Sauerstoff nicht angegriffen. Ihre Viscositat bleibt auch beim Schiitteln mit Luft 
unverandert. Nur in Gegenwart von metallischem Kupfer tritt ein oxydativer 
Abbau der Molekiile ein. Die NatriumsaIze dieser Sauren sind jedoch sehr sauer
stoffempfindlich. Ihre Viscositat sinkt auf einen Bruchteil, wenn man sie mit 
Luft schiittelt (vgl. Tabelle 239). 

Tabelle 239. Der EinfluB von Sauerstoff auf die Viscositat der L6sungen von 
Polyacrylsaure und polyacrylsaurem Natrium. 

Spezifische Viscositiiten 

der urspriing· ! 71 Stunden geschiittelt 14 Tage iiber Cu 
lichen Liisung ~ in Stickstoff in Luft stehen gelassen 

Saure P 140 4,06 4,15 4,13 I 2,56 
Saure P 115 2,76 2,78 2,82 0,77 
Na-Salz P 140 . 83,0 79,6 32,7 22,2 
Na-Salz P 115 . 44,0 43,0 27,0 8,45 

Wichtig ist, daB die Losungen der Polyacrylsaure und ihrer SaIze durch 
Schiitteln keine Veranderung ihrer Viscositat erleiden, also nicht tixotrop sind. 
Diese Unempfindlichkeit gegen mechanische Einfliisse ist, wie beim Polystyroll, 
die wesentliche Voraussetzung fiir Viscositatsuntersuchungen, welche das Auf
finden eines Zusammenhanges zwischen Viscositat und Molekulargewicht zum 
Ziel haben. 

4. Viscositatsuntersuchungen an Eukolloiden. 
a) Methodisches. 

Viscositaten, welche stark mit der FlieBgeschwindigkeit variieren, konnen 
bei gleichem mittleren Geschwindigkeitsgefalle miteinander verglichen werden 2 • 

Die direkte Messung bei gleichem Geschwindigkeitsgetalle laBt sich praktisch 
nur sehr unbequem erfiillen. Es ist aber leicht, aus der gemessenen Ab
hangigkeit der Viscositat von der FlieBgeschwindigkeit die Viscositaten fUr 
gleiche Geschwindigkeitsgefalle zu ermitteln. Es geschieht dies, indem man die 
gemessenen Viscositaten in Abhangigkeit von dem Geschwindigkeitsgefalle 
graphisch auftragt, die Punkte durch eine Kurve verbindet und dann fUr jedes 
beliebige Geschwindigkeitsgefalle zwischen den MeBpunkten auf der Kurve die 
dazugehorigen Viscositaten abliest. Die Berechnung des Geschwindigkeitsgefalles 
(Gf.) geschieht nach der von KROPELIN3 angegebenen Gleichung: 

8v 
Gf. = 3n R3t 

1 STAUDINGER, H., u. K. FREY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2909 (1929). 
2 Es ist allerdings noch zu untersuchen, ob unter diesen Bedingungen wirklich vergleich

bare Zustande vorliegen. Vgl. S. 190. 
3 KROPELIN, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 3056 (1929). 

23* 
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(v = durch das Viscosimeter flieBende Flussigkeitsmenge, R = Capillarenradius, 
t = AusfluBzeit). 

Die Messungen wurden in UBBELOHDEschen und kleinen OSTWALDSchen 
Viscosimetern mit verschiedenen Capillarenweiten ausgefuhrt. Die Bestimmung 
des Drucks fUr die Ubbelohdemessungen geschah mit Hilfe eines Quecksilber
manometers; fUr Drucke von weniger als 10 cm Quecksilber wurde ein Wasser
manometer benutzt. 

Die KROPELINsche Formel zur Berechnung des Geschwindigkeitsgefalles ist 
ohne weiteres nur fur Ubbelohdemessungen anwendbar, da hier das Geschwindig
keitsgefalle wahrend der ganzen Messung praktisch konstant bleibt. 1m OST
wALDschen Viscosimeter dagegen sinkt das Geschwindigkeitsgefalle mit dem 
geringer werdenden hydrostatischen Druck. Bei der Berechnung des Geschwin
digkeitsgefalles nach der KROPELINSchen Formel erhalt man einen Mittelwert, 
welcher aber fUr einen Vergleich von Ostwald- und Ubbelohdeviscositaten rich
tige Werte liefert. Die im OSTWALDSchen Viscosimeter gemessene Viscositat 
liegt auf der fUr die Ubbelohdeviscositaten ermittelten Kurve (vgl. Abb. 103). 

Die Umrechnung auf gleiches Geschwindigkeitsgefalle ist notwendig, weil 
wegen der GroBe der Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz ein 
Vergleich der Viscositaten bei gleichem Druck ein falsches Bild gibt, was an fol
gendem Beispiel gezeigt sei. 

In der Tabelle 240 sind die spez. Viscositaten einer Losung von polyacryl
saurem Natrium bei gleichen Drucken und bei gleichen Geschwindigkeitsgefallen 
fUr 20 und 60° zusammengestelltl. 

Tabelle 240. 

Spezifische Viscositaten bei gleichem Druek 
em Hg 20° i 60° 

15 
30 
60 

42,9 
31,3 
21,2 

I 38,2 
29,0 
.20,2 

Spezifisehe Viseositaten bei gleiehem Gf. 
Gf. 20° 60° 

250 
500 

1000 

36,0 
28,2 
21,4 

I 
39,5 
34,1 
26,8 

Man erkennt, daB die Temperaturabhangigkeit in Wirklichkeit, d. h. bei 
gleichem Geschwindigkeitsgefalle verglichen, stark positiv ist, beim Vergleich bei 
gleichen Drucken aber negativ erscheint. 

Vergleichbare Werte stellen nur die spez. Viscositaten dar. Will man bei
spielsweise die GroBe der Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
bei verschiedenen Konzentrationen miteinander vergleichen, so erhalt man, vor 
allem fiir niedrige Viscositaten, beim Vergleich relativer und spez. Viscositaten 
ein ganz verschiedenes Bild. Der unveranderliche Summand 1, der in der rela
tiven Viscositat enthalten ist ('Y/r = 'Y/sp + 1), verdeckt bei geringen Viscositaten 
groBe Abweichungen der 'Y/sp-Werte. Tabelle 241 zeigt, daB die spez. Viscositaten 

Tabelle 241. Anderung der Viscositat mit dem Gf. 

Kon- Relative Viscositaten Spezifische Viscositaten 
zentration bei Gf. '1r (Gf. 2000) bei Gf. '1'P (Gf.2000) 
in Gd-mol. 2000 7000 '1r (Gf. 7000) 2000 7000 ~----

'1'P (Gf. 7000) 

0,0025 1,48 1,31 1,13 0,48 0,31 1,55 
0,1 4,25 3,7 1,15 3,25 2,7 1,20 

1 V gl. dazu die Ausftihrungen tiber die Temperaturabhangigkeit des Eupolystyrols S. 208. 
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der Polyacrylsaure in starker Verdiinnung groBere Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz zeigen als in hohen Konzentrationen. Beim Vergleich 
der relativen Viscositaten treten diese Unterschiede nicht hervor. 

b) Die Abweich ungen der Viscositat der Eukolloide vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. 

Zum Unterschied von den Hemikolloiden zeigen die eukolloiden Polyacryl
sauren mit steigendem Molekulargewicht groBer werdende Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. Die GroBe der Abweichungen ist bei Saure 
und Salz nicht gleich, obwohl sie gleiche Kettenlange haben. Wahrend die 
Natriumsalze in allen Konzentrationen sehr starke Abweichungen zeigen, sind 
bei den Sauren mit Ausnahme der sehr geringen Konzentrationen vie 1 kleinere 
Abweichungen vorhanden. Nur in niedrigen Konzentrationen sind die Viscosi
taten der Sauren so stark vom Geschwindigkeitsgefalle abhangig wie die der 
Salze. Ein Beispiel gibt Tabelle 2421. Da in sehr verdiinnter Losung die Ionisation 
am groBten ist, so zeigt dieser Zusammenhang, daB die Abweichungen vom HAGEN
POISELlLLEschen Gesetz von der Ionisation der Molekiile abhangig sind und durch 
interionische Krafte - also durch die Schwarmbildung der Fadenionen - hervor
gerufen werden. Das in allen 
Konzentrationen stark disso
ziierte Natriumsalz zeigt 
stets sehr groBe Abweichun
gen. Die Saure zeigt Abwei
chungen dieser GroBe nur in 
groBer Verdiinnung, wo auch 
sie weitgehend ionisiert ist. 
Mit steigender Konzentration 
gehen bei der Saure Disso
ziation und damit die Ab-
weichungen vom HAGEN-POI
SEUILLEschen Gesetz zuriick. 

Tabelle242. Abhangigkeit derViscositat derSaure 
P 140 und ihres Natriumsalzes vom Gf. 

Konzentration 
in Gd-mol. 

0,0025 
0,0535 
0,5 
0,612 

0,0025 
0,09 

Srezifische Viscositiiten hei Gf. 
500 1500 

Siiure P 140. 
0,98 
2,4 

21,8 
41,6 

0,56 
2,14 

19,8 
34,7 

Na-Salz P 140. 
2,92 I 1,73 

45,6 27,9 

']'P (Gf. 500) 

'I,p (Gf. 1500) 

1,75 
1,12 
1,10 
1,20 

1,69 
1,64 

Die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz treten also immer im 
Gebiet besonders hoher 1)spjc-Werte auf. Bei homoopolaren Molekiilkolloiden 
werden in verdiinnten Losungen nur dann hohe 1)spjc-Werte beobachtet, wenn 
die Molekiillange groB ist. Bei heteropolaren Molekiilkolloiden hat man bei ein 
und demselben Stoff wechselnde I)spjc-Werte, je nachdem sich dieses Produkt im 
dissoziierten oder undissoziierten Zustand befindet. Die hohe Viscositat beruht 
hier auf der Schwarmbildung der Fadenionen infolge der inter ionise hen Krafte. 
Bei geniigender Lange der Fadenionen (von ca. 1.'50 A an) tritt so gewisser
maBen eine Strukturierung in der Losung ein, da die interionische Kraft von 
einem :Fadenion auf benachbarte und von diesen wieder auf weitere Fadenionen 
wirksam ist. Die so bewirkte Festlegung der Fadenionen wird durch die 
mechanische Bewegung zerstort. Zum Unterschied von den homoopolaren 
Molekiilkolloiden treten hier schon bedeutende Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz bei relativ geringer Kettenlange ein. Bei jenen sind 
starkere Abweichungen erst bei einer Kettenlange von 3500 A 2 vorhanden, wahrend 

1 Vgl. auch Tabellen 262 bis 265. 2 Vgl. S. 185 u. 188. 
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die Abweichungen bei der Polyacrylsaure von einer Kettenlange von etwa 300 A 
an schon sehr erheblich sein konnen. Es sind bei zehnfach kiirzeren Ketten hier 
schon Abweichungen vorhanden, welche die der homoopolaren Molekiilkolloide 
bei weitem iibertreffen. 

Die anormalen Viscositatserscheinungen, welche durch die GroBe der Faden
molekiile hervorgerufen werden, wurden als makromolekulare Viscositiitserschei
nungen bezeichnet. Die anormalen Viscositatserscheinungen, die hier durch 
interionische Krafte zwischen den polywertigen Fadenionen bedingt sind, kann 
man als "polyionische Viscositiiiserscheinungen" bezeichnen oder auch als Viscosi
tatsanomalien infolge Schwarmbildung. 

c) Der EinfluB der Temperatur auf die Viscositat der Eukolloide. 

Die Viscositat der eukolloiden Sauren ist wie die der hemikolloiden bei 60 ° 
hoher als bei 20°; die Temperaturabhangigkeit ist hier noch erheblicher (vgl. 

Tabelle 243. Die Viscositat der eukolloiden 
Sauren bei 20 und 60°. 

Konzentration 
0,5 gd-mol. 

Saure P 140. 
Saure P 115. 
Saure P 90 . 

Spezifische Viscositat 
bei Gf.1Ooo 

20° 

21,8 
15,5 
8,7 

60° 

28,2 
19,1 
10,45 

T.-A.' 

1,29 
1,23 
1,20 

Tabelle 244. Die Viscositat der eukolloiden 
Natriumsalze bei 20 und 60°. 

Konzentration 
0,05 gd-mol. . 

Na-Salz P 140 . 
Na-Salz P 115. 
Na-Salz P 90 . 

Spezifische Viscositat 
bei Gf.15oo 

20° 

18,8 
14,1 
11,25 

I 60° 

23,15 
16,8 
12,2 

T.-A.' 

1,23 
1,19 
1,08 

Tabelle 243). Die Erklarung 
ist hier dieselbe wie bei den 
Hemikolloiden. Bei Tempe
raturerhohung nimmt die 
Dissoziation und so die 
Wirkung der interionischen 
Krafte zwischen den Faden
anlOnen zu. 

Die eukolloiden poly
acrylsauren Natriumsalze 
sind ebenfalls positiv tempe
raturabhangig (vgl. Tabelle 
244), allerdings nicht so 
stark wie die Sauren. Sie 
unterscheiden sich hierin von 
den Hemikolloiden, deren 
Salze negativ temperatur
abhangig sind. Gleiche Beob

achtungen wurden bei den Polystyrolen gemacht; auch dort zeigen die Eukolloide 
positive, die Hemikolloide negative Temperaturabhangigkeit2. 

d) Der EinfluB der Temperatur auf die Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. 

Charakteristisch fiir die Sauren ist, daB die Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz bei 60° ebenso groB oder groBer sind als bei 20°, wahrend 
bei den Natriumsalzen das Umgekehrte der Fall ist. Die Kurven in Abb.91, 
welche die Viscositat in Abhangigkeit yom Geschwindigkeitsgefalle darstellen, 
zeigen dies deutlich. 1m Gegensatz zu den Kurven der Sauren nahern sich die 
20- und 60 0 -Kurven des Natriumsalzes einander, da das Natriumsalz bei 60° 
geringere Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigt als bei 20°. 

Einen ganz ahnlichen Kurvenverlauf wie beim Natriumsalz findet man auch 

1 Vgl. .Anm. von Tabelle 227. 
2 V gl. die Ausfiihrungen dazu S. 206. 
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1Z0 
beim Eupolystyrol. Bei GO° ist 
die ViKcositiit bei hohem Ge
schwindigkeitsgefii1le gro13er als 
bei 20 o. Bei 20 ° tritt infolge der 
geringeren Warme bewegung 100 

leichter eine Ordnung der Faden
molekiile ein, infolgedessen ist 

I 

L ---

I 
-

I 

[ 
-

~\ 
I~ 

- -- -

Abb.91. ViHcositilt del' Silurc l' 140 
und des Na·Salzes P 140 iu AI>-
hilngigkcit VOll Tempcratur unu Ge-

die Viscositatgcringer als bei GO o. 

Dagcgen verschwinden die Un
terschiede hci Kehr kleinem 80 

Gesehwindigkeitsgefallc, wo die 
ordnende Kraft auf die Mole- 7Jsp 

b 
\ 

--f- --- schwinuigkeitsgefiille. 

kiile gering ist. Rei klcincm 
Geschwindigkcitsgefalle zcigcn t 
die Natriurnsalze keine posi- 60 

tive Temperaturabhangigkeit 
mchr. Bci den Samen tritt 
bei 60 0 eine zunehrnende DisRO
ziation auf. Deshalb sind sie 
auch bei kleinem Geschwindig- 110 

keitsgefiille hei GO 0 hohervis
cos als bei 20°; die 60- unci 
20 ° -Kurven niihern sich auch 

t-~ r 
_ \ .1 

\ 
- -~ 

\ 
\ 

--- -\-
\ 
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--I, 
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bei geringen Flie13geschwin-
digkeiten einander nieht. 20 
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Tabclle 24;'. Dip Viscositat dcr Sauren in verschiedenen Konzentrationen. 
Messungen in OSTWALDschen Viscosimctern bei 20 0 _ 

Siinre P 140. Siiure P 115. 
KOIlzentration 

, 
KOllzentrat,ioll 

I in Gll-mol. II"il 
I 

"I f'.pl (~ Gf. 
in Gd-lnol. "I"p 'Jj"p/(: Gf. 

i 
I 0,001 0,64 i 640 448 0,001 0,41 4-10 518 

0,003 0,96 I 320 375 0,003 0,79 263 I 410 
0,006 1,31 218 318 0,006 0,975 162,5 372 
0,01 1,48 148 297 0,01 1,22 122 332 
0,02 1,77 88,5 266 O,OW 1,34 89,4- 314-
0,03 2,06 68,7 240 0,02 1,495 74,8 295 
0,04 2,25 56,3 226 0,025 1,63 65,2 280 
o,on 2,53 , 42,2 208 0,03 1,72 57,4 270 
0,09:~ 3,04 I 32,7 267 0,04 1,85 46,2 258 
0,2055 5,06 , 24-,6 178 0,05 2,02 40,4 244-
0,317 9,23 29,1 105 0,075 2,335 31,2 

I 
220 

0,412 15,45 37,5 65,5 0,1 2,74 27,4 
! 

196 
0,51 26,2 51,4- 39,7 0,15 3,37 I 22,5 247 
0,535 28,7 i 53,7 36,3 0,2 4,46 22,3 I 197 
0,575 40,8 71,0 26,5 0,2406 5,38 , 22,4 16!J 
0,61 53,0 87,0 20,0 0,335 8,26 24,6 I 116 , I 

0,74 104,7 I 141,5 9,97 0,514 19,1 37,2 
I 53,7 

0,818 160,;' I !l6,2 6,67 0,73 4-4,4- 60,9 23,7 

I 0,778 60,8 78,2 
, 

17,4 
0,818 75,8 92,7 14-,0 
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e) Der EinfluB der Konzentration auf die Viscositat der eukolloi
den Sauren. 

Der EinfluB der Konzentration auf die Viscositat der Sauren ist qualitativ 
der gleiche, wie er bei den Hemikolloiden geschildert worden ist. Quantitativ ist 

80 If I 
das Bild jedoch von dem der 
Hemikolloide sehr verschieden, 
wie schon bei Betrachtung der 
Kurven in Abb.92 und 93 her
vorgeht. 

'110 
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f 115 
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Abb, 92, Viscosltiitskonzentrationskurven der eukolloiden 
Sliuren, (- - - Kurve filr Polystyrol yom DurchschnittR

molekulargewicht 120000. Nach W. HEUER,) 
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- /(onzentrfItlon !It/mol. 

Abb. 93. Viscositatskonzentrationskurven der eukolloiden 
Siluren 1m stark verdiinnten Gebiet. (Ausschnitt aug Abb.92.) 

Eine Anderung des Disso
ziationsgrades der Saure bewirkt 
hier besonders groBe Viscositat,s
unterschiede, wei! die Festlegung 
der Fadenionen in der Losung 
durch interionische Krafte wegen 
der Lange der Saureanionen be
sonders ausgepragt ist. Deshalb 
beobachtet man im ganz ver
diinnten Gebiet ungewohnlich 
hohe Viscositaten und entspre
chende 'Y/sp/c-Werte der disso
ziierten Saure (vgl. Tabelle 245 
und Abb. 94). 

Es folgt dann ein flacherer 
Kurvenverlauf. 1m konzentrier
teren Gebiet steigt die Viscosi
tat, wie bei homoopolaren Mole
kiilkolloiden beim "Obergang in die 

Tabelle 246. Spezifische Viscosi
ta ten der Sa ure P 140 bei einem 

Geschwindigkeitsgefalle von 
1000 . 

Konzentration 1],p 1],pic 
in Gd-mol. 

0,0025 0,72 288 
0,0535 2,23 41,7 
0,5 20,7 41,4 
0,61 37,6 61,7 

Gellosung, wieder an. Entspre
chend wachsen auch die 'Y/sp/c
Werte nach Durchlaufen eines 
Minimums. Den charakteristi
schen Verlauf der 'Y/sp/c-Konzen
trationskurve zeigt Abb. 94: 

Die Messung der Konzentrationsreihe wurde in OSTWALDschen Viscosimetern, 
also bei je nach der Konzentration wechselndem Geschwindigkeitsgefalle, aus
gefiihrt. Ein exakter Vergleich ist nur bei Viscositaten moglich, die bei glei-
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chern Geschwindigkeitsgefalle, also im UBBELOHDEschen Viscosimeter, gemessen 
sind. Wegen del' wesentlich gro13eren Me13genauigkeit wurde hier die Benutzung 
des OSTW ALD;;chen Viscosimeters vorgezogen. Das so erhaltene Bild entspricht 
dem bei del' Messung bei glei
chern Geschwindigkeitsgefiille 
erhaltenen, wie Tabelle 246 
zeigt. 

f) Der EinfluB del' Kon
ze ntration auf die Visco

sitat del' eukolloiden 
N atri u msalze. 

Die Visco;;itiit;;konzentra
tionskurven del' eukolloiden 
Natriumsalze fill' gleicheH Ge
schwindigkeitsgefalle sind in 
Abb. 95wiedergegeben. Wegen 
del' groBen Abhangigkeit del' 
Viscositiit yom Geschwindig
keitsgefiille ist del' Kurven
verlauf ein sehr steiler odeI' 
mehr £lacher, je naehdem, bei 
welchem Geschwindigkeits
gefalle die Viscositaten ge
messen wurden. Derrlsp-Wert 
beim Geschwindigkeitsgefalle 
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'100 I- -

1- -
- -
- -
- -

JDQ - -
~ 

,- '-

c l-e-

t r-

- -
20. '0 

100 

~ 
~, 

i'b!: 

o 

Abb.94 . 'l'I,/r·Konzcn l rnt ionskun·cn 
uer cukolioidclI ·uuren. 
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15000 betriigt bei dem Nlttriumsalz P 140 weniger als den dreizehnten Teil des 
jenigen beim Gesehwindigkeitsgefalle 7,6 (s. Tabelle 247). Del' Verlauf del' Kurven 

Tabcllc 247. 
Die V is c osi tii t d o l' Oll ko Iloidcn N a trill msalz e in verschicdcnon Konzen tra tionen. 

Gemessen hei 20 0 • 

.94% Na·Salz P140 94% Na-Salz P115 

Konz. 
I 

Of. 7,0 Of. lGOO Of. 15000 Konz. I Of. 11,9 

I 
Of. 1500 

gti·mol. '/ I'l Jl 'I/i..pl c '1 '''' 11 I '/ splc 'l ", p I "l .... p ! C g(\·l1Iol. '1 ·~ F i lJ sp/ C 1J l'i Jl l}sp/ C 

0,002 7,!J5 :3970 2,12 I 1060 0,6 1300 0,001 2,5°12500 

I 

0,74 740 
0,005 I 17,45 :3490 

I 
4,64 !J2!J 0,14 280 0,0025 6,09 2440 1,81 724 

0,008 ! 26,1 3260 6,95 870 1,97 246 0,005 10,9 2180 3,24 648 
0,01 28,7 2870 7,62 762 2,16 216 0,0075 14,6 

I 
1950 4,32 577 

0,02 I 50,4 ! 2520 
! 

13,4 670 3,8 190 0,01 18,4 1840 5,45 545 I 
i 1!J60 I 0,05 I 98,0 26,0 520 7,39 148 0,025 34,6 1380 10,3 412 t 

0,075 131 1750 :34,!J 466 9,88 132 0,05 5:3,1 1061 15,8 316 
0,09 141 1570 37,H 429 10,63 118 0,075 70,8 945 21,0 280 
0,1 159 15!J0 42,5 425 11,98 120 0,1 84,4 844 25,1 251 

0,107 89,5 830 26,6 248 
I ! 0,1142 92,0 805 27,3 2:39 

in Abb. 95 und der l)spfc-Werte in Abb. 96 ist dem del' Hemikolloide vollig analog, 
deshalb erilbrigt Hieh hier ein nochmaliges Eingehen auf diese Erscheinung. Del' 
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Vergleich mit dem Polystyrol in Abb. 96 zeigt wieder, wie vollig verschieden sich 
homoopolare und heteropolare Molekulkolloide verhalten. 

Die Viscositatsmessungen der Natriumsalze in verschiedenen Konzentrationen 
wurden im OSTWALDschen Viscosimeter, also bei verschiedenen Geschwindig
keitsgefallen, ausgefiihrt. Die Umrechnung der Viscositaten auf gleiches Ge
schwindigkeitsgefalle ist hier moglich, da die Abweichungen vom HAGEN-
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Abb. 95. Viscositlitskonzentrationskurven der eukolio
iden Na-Salze bel gleichen Geschwindigkeltsgefalicn. 
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Abb.96. '1,p/c-Konzentrationskurven der eukol
loiden Na-Salze (Gf. = 1500). (- - - Kurve 
fiir Polystyrol (Gf. = 500) vom Durchschnitts-

molckulargewicht 440000 nach W. HEUER.) 

PorSEUILLEschen Gesetz innerhalb der hier gemessenen Konzentrationen uberall 
die gleiche GroBe haben. Man braucht also nur die Abhangigkeit der Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz von der FlieBgeschwindigkeit, 
die im OSTWALDschen Viscosimeter gemessene Viscositat und das Geschwindig
keitsgefalle, bei dem die Messung ausgefiihrt wurde, zu kennen, um die Viscositat 
fur jedes beliebige Geschwindigkeitsgefalle berechnen zu konnen. 

g) Der EinfluB von Natronlauge auf die Viscositat der eukolloiden 
Sauren. 

Entsprechend der groBeren Zahl von Carboxylgruppen im Molekul der Eukol
loide enthalten diese mehr schwach saure Gruppen als die Hemikolloide. Daher 
macht sich bei den Natriumsalzen der eukolloiden Sauren eine Hydrolyse bemerk-
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bar, und zwar ist diese urn so starker, je groBer das Molekiil der Polyacrylsaure 
ist. Dies erkennt man an der Lage des Viscositatsmaximums bei steigendem Zu
satz von Natronlauge zur Saure. Das Maximum liegt hier nicht, wie bei der 
Saure vom Polymerisationsgrad 8, bei dem Natriumgehalt, der der Anzahl 
titrierbarer Carboxylgruppen entspricht. Bei den Sauren P 140 und P 115 liegt 
das Maximum etwa bei 93% dieses Wertes. Dies zeigt Tabelle 248 und Abb. 97. 

Tabelle 248. 
Viscositat der eukolloiden Sauren mit steigenden Mengen Natronlauge. 

Polyacrylsauren 0,05 gd-mol. Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter. 

1'140 P 115 
Na' I Nat 
% I '1'P % 

0 1,96 0 
10 11,7 25 
47,4 52,5 50 
56,8 57,5 75 
66,4 60,3 85 
75,8 65,0 90 
85,4 67,6 92,5 
90 70,0 95 
93 70,9 97 
94,8 70,6 100 
96 70,0 110 
97,5 68,5 130 

100 60,5 150 
110 44,0 
150 21,23 

Interessant ist, daB der Anstieg 
der Viscositat urn so steiler ist, je 
hoher das Molekulargewicht der Sau
ren ist. Auch hier, wie bei den Hemi
kolloiden, nimmt der Unterschied der 
Viscositat von Saure und Salz mit 

I 
I 

I 

75 

50 

steigendem Molekulargewicht zu. 1Jsp 

Nach Durchschreiten des Maximums t 
fallen die Viscositaten mit steigendem 
UberschuB von Natronlauge stark 25 

abo Genaue Vergleiche sind aber nicht 
moglich, weil diey}sp/c-Werte der Saure 
sich sehr stark andern, und weil bei 

o 

'lIsp 

1,61 
24,3 
38,4 
43,7 
45,5 
46,2 
46,3 
45,45 
42,0 
38,1 
26,6 
17,25 
13,54 

t-- f--- -

/ 
I 

II / 

I If rJ 
~ ...... v 

I/l ,/ 
V 

P 90' 
Na' 
% 'lsp 

0 1,36 
30 12,7 
60 18,42 
90 20,4 
98 20,6 

100 20,2 
101 18,2 
105 16,2 
120 11,7 
150 7,4 

I 
,;I , 

L 
~ II 

I \ 
.,...~ \ ,.., .,.:r \ ~ 

/f" \ 
\ ~ 1¥0 

I\... 
"- ........ 

,... ~ r- ~ ....... ~'5 
........ ..... p!), 

r-

50 --- rbNa 100 15. 

ein und derselben Konzentration die 
lJwWerte sehr weitgehend mit dem 
Geschwindigkeitsgefalle variieren. 

Die hier wiedergegebenen Messun
gen sind im OSTW ALDschen Viscosi-

Abb. 97 '. Die Viscositat der eukolloiden Siiurcn 
0,05 gd-mol. mit steigenden Mengen Natronlauge unter 
SauerstoffaussehluB. Messungeu im OSTWALDschen 

Viscosimeter. 

1 Um das Maximum genau zu bestimmen, miissen hier noch mehr Messungen ausge
fiihrt werden. 

2 Siehe FuBnote 2 auf S. 348. 
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meter ausgefiihrt. Da die Geschwindigkeitsgefalle im Gebiete der hOchsten Vis
cositaten am geringsten sind, ist der Verlauf der Kurven steiler, als er, bei gleich 
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hohem Geschwindigkeitsgefalle ge
messen, sein wiirde. Die Hohen der 
Maxima dieser Kurven sind also unter
einander nicht vergleichbar, wohl 
aber ihre Lage in Abhangigkeit yom 
Natriumgehalt. 

Bei der Saure P 115 wurde eine 
MeBreihe dieser Art im UBBELOHDE
Bohen Viscosimeter durchgefiihrt. Die 
fiir gleiche Geschwindigkeitsgefalle 
erhaltenen Kurven sind in Abb. 98 

0 ---'foI!Z 1fJIJ ~ 
'511 abgebildet. Bei diesen Messungen 

wurde aber nicht auf Sauerstoffaus
schluB geachtet. Infolgedessen liegt 
das Maximum der Viscositat bei 

5 

Abb.98'. Siure P 115 mit stelgenden Mengen Natron
lauge bel glelchen Gf. In Gegenwart von Sauerstoff. 

geringerem Natriumgehalt, da in neutralen und alkalischen Losungen von 
polyacrylsaurem Natrium ein Abbau der Molekiile durch Sauerstoff eintritt. 
Dies erklart das abweichende Bild der Kurven. 

1\ 
\ , 

\ 
..... 1"-

h) Der EinfluB der Elektroly te auf die Viscositat der 
SaIze. eukolloiden 

Der starke Abfall der Viscosit 
saIze durch einen "OberschuB von 

I 
r-l-t- 'n~Jer f-

in rtalZ-lOsvi/.q 

o 5IJIKJ 
- GescI1windtgkeil3fll!frj//e 

at der eukolloiden Natrium
Natronlauge wird auch durch 

Zusatz von Natriumchlo
rid hervorgerufen. Die 
Schwarmbildung zwischen 
den Fadenionen durch 
interionische Krafte wird 
durch niedermolekulare 
Elektrolyte gelost, indem 
'diese sich zwischen die Abb. 99. VlscositM des Na-Salzes P 140 0,0025 gd-moJ. in Wasser 

und 1 mol. NatriumchlorldJiisung in Abhingigkeit von Gf. 
Fadenanionen lagern, sie 

gleichsam umhiillen und dadurch die Saureionen isolieren. Die Folge davon ist, 
daB die Viscositat der Losungen stark abfallt und die Abweichungen yom HAGEN-

Tabelle 249. Spezifische Viscosit~ten des Na-Salzes P 140 in Wasser 
und Natriumchloridlosung. 

In Wasser .... 
In Imol. NaCI 

Na·Salz P 140 0,0025 gd-mol. 

500 

2,92 (332) 
0,146 

Spezifische Viscositaten bei Gf. 
1000 I 1500 

2,12 (241) iI, 73 (197) 
0,146 0,146 

7000 

0,88 (100) 
0,145 

POISEUILLEschen .Gesetz verschwinden. So zeigt die Losung des Natriumsalzes 
P 140 sehr starke Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz; in ein-

1 Siehe FuBnote 2 auf S. 348. 
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molarer NatriumchloridlOsung gehorcht sie ihm 
dagegen v611ig, wie folgende Gegenuberstellung 
zeigt (Tabellc 249, Abb. 99). 

Tabelle250. Viseositaten des 
N a -Salzes P 115 0,02 gd-mol. 

in NaCl-Losungen. 

Wie groB der Einflu13 Hchon geringer Koch
salzmengcn ist, zeigt nebenstehende Tabelle 21)0. 

Konz. 
mol. NaCI 

lJ.'lJl hci 20° 

In niedrigen Kochsalzkonzentrationen sind 
noch geringe Abweichungen vom HAGEN-POISEUIL
LEschen Gesetz zu verzeichnen; der EinfluB der 
Temperatur wird hier ferner geringer als in wiisse
rIger Losung (Tabolle 21)1). 

0,0 
0,01 
0,02 
0,05 
0,1 
0,2 

17,1 
5,48 
3,57 
2,14 
1,45 
0,99 

Tabelle 25l. Hpez i fische Viseosi ta ten des N a -Salzes P 90 in Wasser 
und N a tri u meh lorid16sung. 

Na·8alz P 90 0,05 gd-mol. 

Spez. Viscositiitell hoi Gf. 
liiUU 2000 2500 

i 

In Wasser: 20° 1l,25 (100) I 10,4 (93) 10,1 (90) 
4()" 12,3 (100) 1l,6 (94) 10,9 (89) 

(1,09) I 
(1,12) ( 1,(8) 

60° 12,2 (100) 1l,7 (97) 1l,25 (92) 
(1,09) i (1,13) (I,ll) 

In 0,05 mol. NaCI-Losung: 20° 6,2 (100) I 6,0 (97) 5,8 (94) 
40° 6,43 (100) . 6,22 (97) 6,01 (94) , 

(1,03) 
I 

(1,04) (1,04) 
60° 6,14 6,01 

I (1,02) (1,04) 

Anmerkung. Die Zahlen in Klammern hinter den spezifisehen Viseositaten geben die 
prozentualen Abweiehungen vom HAGEN-POISEuILLEsehen Gesetz an, bezogen auf die spe
zifisehen Viscositttten beim Gf. 1500, welche gleieh 100 gesetzt wurden. 

Die Zahlen in Klammern unter den spezifisehen Viseositaten bedeuten die Temperatur
abhangigkeiten (T-A). 

1'abelle 252. Viseositttten des Na-Salzes P 140 in 3 
/ 
/ 

NaCl-Losungen bei 20 und 60°. 7Jsp ~/ 

Konz. 
mol. NaCI 

0,0 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
2,98 

Na-Salz P 140 0,05 grl·mol. t 2 ./ 
V 

1JKp hci 20° IJ~p bei 60° 

80,8 
1,97 2,28 
1,51 1,8 
1,47 1,69 
1,43 1,51 
],36 1,34 

T.-A. 

ca. 1,25 
1,16 
1,19 
1,08 
1,06 
0,99 

~ 

~ 
o ~05 q1 

-f(onzenlnTlion !It/mol 
Abb. lOO. Siiure P 140 in 2n-Natron
lauge. (--- Kurve !iir Polystyrol 
vom Durehschnittsmolekulargcwicht 
120000 naeh W. HlmER, vgl. Ahh. 47, 

K.201.) 

In hoheren Natriumchloridkonzentrationen wird der EinfluB der Temperatur 
noch geringer. In etwa 3 mol. KochsalzlOsungen sind die spez. Viscositaten fur 
20 und 60° gleich groB (Tabelle 252). 

Die Wirkung von Natronlauge auf das polyacrylsaure Natrium ist die gleiche 
wie die von Kochsalz. Die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
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Tabelle 253. Viscositaten des Na-Salzes P 140 in 
2n-Natronlauge und Wasser. 

In Wasser . 

In 2n-NaOH { 

Konz. P 140 
gd-mol. 

0,1 
0,0l 
0,04 

Speziflsche VlscosltU.ten bel Gf. 
1500 4000 

27,9 (100) 
3,0l (100) 
0,84 (100) 

17,5 (63)1 
2,77 (92) 
0,79 (94) 

werden geringer, sind aber 
in 2n-Natronlauge noch 
bemerkbar, wie neben
stehende Ta belle 253 zeigt. 

Die Viscositatskonzen
trationskurve des Na
triumsalzes in 2n-Natron
lauge zeigt einen durch

aus normalen Verlauf wie die von homoopolaren Molekiilkolloiden (Abb. 100). 
Die rJspjc-Werte haben mit steigender Konzentration steigende Tendenz und 
sind im stark verdiinnten Gebiet konstant (Tabelle 254). 

Tabelle 254. Viscositat des Na-Salzes P 140 in 2n-Natronlauge. (Vgl. Abb.l00.) 

Konz. gd-mol. '1'P bel 20° '1,p/c '1'P bei 60° '1sp/c T.-A. 

0,0025 0,047 18,8 0,05 20 1,06 
0,005 0,084 16,8 0,097 19,4 1,15 
0,01 0,186 18,6 0,219 21,9 1,18 
0,02 0,392 19,6 0,485 24,2 1,24 
0,025 0,488 19,5 0,584 23,4 1,20 
0,04 0,885 22,1 1,09 27,3 1,23 
0,05 1,19 23,8 1,47 29,4 1,23 
0,075 2,03 27,1 2,48 33,1 1,22 
0,1 3,36 33,6 3,91 39,1 1,16 

i) Der EinfluB von Natriumchlorid auf die Viscositat der Sauren. 

Ganz andere Erscheinungen treten bei Zusatz von Natriumchlorid zu den 
Losungen von Polyacrylsaure auf. Schon bei geringen Kochsalzkonzentrationen 
tritt eine Triibung der Losung ein, die bei langerem Stehen und bei Natrium
chloridkonzentrationen von 0,5 mol. an in eine Koagulation der Saure iibergeht. 
Temperatursteigerung lOst die Triibung auf, wahrend die auf 0° abgekiihlte 
Losung milchig weiB wird. Entsprechend sind die Viscositatserscheinungen mit 
wechselnder Temperatur andere als bei den polyacrylsauren Natriumsalzen in 
Kochsalzlosung. Es tritt hier keine Isolierung, sondern eine Zusammenlagerung 
der vorwiegend homoopolaren Sauremolekiile ein. Dadurch werden die Viscosi
tat und die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz vor allem bei 
niedrigen Temperaturen vermindert (vgl. Tabelle 255). Die Temperaturabhangig
keit wird nicht geringer, sondern weit groBer mit steigender Kochsalzkonzentra-

Tabelle 255. Viscositaten der Saure P 140 in NaCl-Losungen. 

Temperatur 
i 

Speziflsche Vlscosltllten bei Gf. 
1000 7000 

Saure P 140 0,04 gd-mol. { 
20° 0,28 (102) 0,275 (100)1 
60° 0,51 (105) 0,485 (100) 

NaCl 0,2 mol. (1,82) (1,76) 

Saure P 140 0,2 gd-mol. { 
20° 2,23 (110) 2,03 (100) 
60° 4,11 (112) 3,68 (100) 

NaCl 0,25 mol. (1,84) (1,81) 

1 Wegen der Bedeutung der eingeklammerten Zahlen vgl. Anm. zu Tabelle 251. 
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tion. Die Losung geht mit steigendem Kochsalzgehalt in eine Suspension iiber 
(vgl. Tabelle 256). 

Entsprechend dem komplizierten Bau der Teilchen der Polyacrylsaure in 
Gegenwart von Natriumchlorid laufen die 11sp/c-Werte bei steigender Konzentra
tion durch ein Minimum ebenso wie die 11sp/c-Werte der Saure in Abwesenheit 

Tabelle 256. Tabelle 257. Viscositat der Saure 
Saure P 140 in Natriumchloridlosungen. P 140 in 0,5 mol. NaCl-Losung. 

Si;iure P 140 0,2 gd-mol. Konz. gd-mol. , 1Jsp bei 20 0 
, 

1Jsp/c 

NaCI Konz. '/,p bei 20 0 , '/sp bei 600 T.-A. 0,001 0,014 14 

0,0 mol. 5,0 1,25-1,30 
0,0035 0,029 8,3 
0,005 0,34 6,8 

0,05 2,95 4,7 1,59 0,007 0,042 6,0 
0,25 2,24 4,27 1,91 0,01 0,05 5,0 
0,5 1,86 3,87 2,08 0,025 0,12 4,8 
0,6 1,66 3,64 2,19 0,05 0,22 4,4 
0,7 1,49 3,45 2,32 0,1 0,585 5,9 

von N atriumchlorid (Tabelle 257). Vgl. 0,198 1,8 9,1 
0,318 5,86 18,4 

damit das Verhalten von polyacrylsauren 0,41 12,88 31,4 
Salzen in Tabelle 254. 

Diese Messungen zeigen, daB in Losungen von Polyacrylsaure in Gegenwart 
von Natriumchlorid sehr komplizierte Verhaltnisse vorliegen, wahrend polyacryl
saures Natrium unter den gleichen Bedingungen einfache Erscheinungen zeigt, 
weil hier in der Losung isolierte Fadenionen vorhanden sind. 

o. Berechnung des Molekulargewichts der Eukolloide. 

Die Viscositatsmessungen an den Eukolloiden zeigen, daB in Losungen von 
polyacrylsaurem Natrium in Gegenwart von Elektrolyten die Bedingungen ge
geben sind, unter welchen die abnormen Viscositatserscheinungen verschwinden, 
welche bei den Losungen der freien Polyacrylsaure und des neutralen Salzes be
obachtet wurden. Bei Elektrolytzusatz sind die 1Jsp/c-Werte von polyacrylsauren 
Salzen in verdiinnten Losungen konstant und zeigen einen Verlauf, wie er bei den 
homoopolaren Molekiilkolloiden beobachtet wird. In Abb. 100 ist neben die Kurve 
fiir die Viscositat von polyacrylsaurem Natrium in 2n-Natronlauge die Kurve 
fUr ein PolystyroP vom Durchschnittsmolekulargewicht 120000 eingetragen. 
Die Kurven fUr das Polystyrol und polyacrylsaures Natrium in 2n-Natronlauge 
gleichen sich vollig. Man kann also diese Messungen infolge der Konstanz der 
1sp/c-Werte benutzen, um aus der Viscositat das Molekulargewicht der Polyacryl
saure in derselben Weise zu errechnen, wie dies bei homoopolaren Molekiilkolloi
den geschieht. Durch Messungen an den Hemikolloiden wurde die Km-Konstante 
zu 2 . 10 - 3 ermittelt. Berechnet man mit Hilfe dieser Konstanten das Molekular
gewicht der Eukolloide, so erhalt man die Werte in Tabelle 258. 

Die Fadenmolekiile resp. Fadenionen der eukolloiden Polyacrylsauren sind 
relativ kurz im Vergleich zu den Fadenmolekiilen der homoopolaren Molekiil
kolloide, die mehr als die 10 fache Lange haben. In neutraler Losung zeigen 
sie trotzdem ganz abnorm hohe Viscositaten und Abweichungen vom HAGEN-

1 Nach W. HEUER. 



368 

I. 
II. 

Die Polyacrylsaure, ein Modell des EiweiBes. 

TabeUe 258. Molekulargewicht der Eukolloide. 

'I,plc Wert molekular-[
Durchschnitts-

in 2n-NaOH gewicht 

ca. 20 
ca. 16,5 

ca. 10000 
ca. 8300 

Polymerisations- Kettenlangc 
Durchschnitts- [ 

grad 

ca. 140 
ca. 115 

350 A 
290 A 

POISEUILLEschen Gesetz, welche auf die Wechselwirkungen zwischen den Faden
ionen zuriickzufiihren sind. Aus den hohen Viscositaten, die hier beobachtet 
werden, darf also nicht auf ein hohes Molekulargewicht geschlossen werden. Diese 
ganze MeBreihe zeigt, wie vorsichtig man mit der Beurteilung des Molekularge
wichts einer hochmolekularen Verbindung auf Grund von Viscositatsmessungen 
sein muB. 

V. Molekulargewichtsbestimmungen an Cellulose in KupferamminlOsungen. 
Aus den Viscositatsmessungen an polyacrylsaurem Natrium in Gegenwart von 

Elektrolyten geht hervor, weshalb es STAUDINGER und SCHWEITZER gelungen 
ist 1, das Molekulargewicht von Cellulose durch Viscositatsmessungen in SCHWEI
ZERS Reagens zu bestimmen. Diese Messungen werden in Gegenwart eines 
groBen Uberschusses an Kupferoxydammoniak ausgefiihrt. Dieser "OberschuB 
hat die gleiche Wirkung wie der "OberschuB von Elektrolyten auf eine Losung von 
polyacrylsauren Salzen: auch die Fadenionen des Cellulosekomplexes werden durch 
den UberschuB von Kupferoxydammoniak voneinander getrennt; ihre Wirkung 
aufeinander ist dadurch aufgehoben, so daB deshalb in solchen Losungen ein
fache Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht bestehen. 

VI. Parallelen zum Eiwei6. 
Viele der der Polyacrylsaure eigentiimlichen Viscositatserscheinungen finden 

eine Parallele in den bekannten Erscheinungen beim EiweiB. Der viscositats
steigernde EinfluB der Natronlauge, der durch groBere Mengen von Natronlauge 
bedingte Abfall der Viscositat, der EinfluB von Neutralsalzen, die leichte Koagu
lation von unionisiertem EiweiB - dies alles sind Erscheinungen, die auch bei der 
Polyacrylsaure beobachtet werden und hier eine Deutung erfahren. Zum besseren 
Vergleich ist in Abb. III der EinfluB von Natronlauge auf die Viscositat von 
Serumalbuminlosung nach P AULI 2 dargestellt. Wie EiweiB verhalten sich nach 
den Untersuchungen von HEDESTRAND3 auch Aminosauren (Abb. 102). Bei diesen 
Stoffen, also amphoteren Elektrolyten, erhalt man sowohl mit Natronlauge wie 
mit Salzsaure eine Viscositatssteigerung. Ein Minimum der Viscositat ist am 
isoelektrischen Punkt vorhanden. 

Die vorliegenden Messungen an der Polyacrylsaure zeigen, wie auBerordent
lich schwer es ist, bei einem heteropolaren Molekiilkolloid Riickschliisse auf das 
Molekulargewicht zu ziehen. Uber den Bau und die Zusammensetzung der Teil
chen in einer Polyacrylsaurelosung laBt sich heute noch wenig sagen, man weiB 
nicht, wieweit normale, wieweit koordinative Molekiile vorhanden sind. Noch 

1 STAUDINGER, R., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). 
2 PAULI, W.: Biochem. Ztschr. 202, 337 (1928). 
3 REDESTRAND, G.: Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 124, 153 (1922). 
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viel weniger lassen sich Aussagen beim EiweiB machen. Von den verschiedenen 
Forschern wird je nach Standpunkt die durch osmotische oder sonstige Methoden 
ermittelte TeilchengroBe als MicelI- oder Molekulargewicht bezeichnet. Nachdem 
man viele synthetische hochmolekulare Produkte als Molekiilkolloide erkannt 
hat, werden neuerdings die TeilchengroBen oft als Molekulargewichte bezeichnet. 
Diese Ubertragung ist irrtiimlich; denn die Polyacrylsaure zeigt, wie komplizierte 
Verhaltnisse vorliegen, so daB man nicht sagen kann, ob die nach den osmoti
schen oder sonstigen Methoden ermittelten TeilchengroBen der EiweiBstoffe die 
normalen Molekulargewichte oder evt1. koordinative Molekulargewichte sind. 
Die Untersuchungen von BOEHM und SIGNER 1 zeigen weiter, daB die Teilchen des 
EiweiBes ganz verschiedene Form haben. Die langgestreckten Teilchen zeigen in 
Viscositatserscheinungen Beziehungen zu den Viscositatserscheinungen hochmole
kularer Stoffe mit Fadenmolekiilen. Daraus darf man aber nicht ohne weiteres 
auf einen analogen chemischen Bau. also auf das Vorliegen yon Fadenmolekiilcn, 
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Abb. 101. Yiscositiit einer Serumaibuminlbsung 
(1,57%) mit steigenden Mengen Natroniaugc, 

(Xach PAD,I, L c.) 

Abb.102, Viscositiit einer Aianiniiisung (8,9%) mit 
steigenden )Iengen Natroniauge. 

(Nach HEDESTRAND, L c.) 

schlieBen, sondern nur auf eine analoge fadenformige Gestalt der Teilchen. Denn 
auch die Fadenmicellen der Seifen rufen in mancher Hinsicht ahnliche Viscositats
erscheinungen hervor, wie die normalen Fadenmolekiile der hochmolekularen 
Stoffe 2 • 

VII. Versuchsteil. 

1. Darstellung der Aerylsaure. 

Die Darstellung der Acrylsaure wurde durch Salzsaureabspaltung aus p-ehlor
propionsaure mit Natronlauge nach der Vorschrift MOUREAUS 3 unternommen 
und nach den Angaben URECHS 4 durchgefiihrt. Trotz der genauen Einhaltung 
dieser Vorschrift gelang es zunachst nicht, die von URECH angegebene Ausbeute 
zu erreichen. Vielmehr polymerisierte im Destillationskolben die Acrylsaure in 
vollig unberechenbarer Weise auch in Gegenwart von Hydrochinon manchmal so 
heftig, daB haufig die Reaktion unter starker Warmeentwicklung einen explosions
artigen Verlauf nahm 5 • Schliel3lich gelang es, den Katalysator, der die Polymeri-

1 BOEH)I, G., u. R. SIGNER: Helv. chim. Acta 14, 13iO (1931). 
2 Vgl. S. 142. 
3 MOUREAU, CH.: Ann. chern. et phys. (7) 2, 148 (1894). 
4 URECH, E.: These, E.P.F. Ziirich. S.25. 1927. 
5 STAUDINGER, H., U. H. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 2091 (1931). 

Staudinger, Hochmolekulare Vcrbindnngcll. 24 
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sation verursacht, als Peroxyd aus dem Ather nachzuweisen. Es geniigen namlich 
die geringsten Spuren solcher Peroxyde, die durch gewohnliche Destillation aus 
dem Ather nicht zu entfernen sind und die sich bald wieder nachbilden, um die 
Polymerisation einzuleiten. Reinigt man aber den Ather direkt vor seiner Be
nutzung von Peroxyden durch Ausschiitteln mit sodaalkalischer Permanganat
lOsung oder besser durch Destillation iiber Natrium, so laBt sich die Destillation 
der Acrylsaure ohne jede Schwierigkeit und Storung und ohne daB Destillations
riickstande im Kolben zUrUckbleiben, durchfiihren. Dabei ist es fast ohne EinfluB, 
ob man bei 46-48°/13 mm oder 20 % ,1 mm destilliert. Ausbeute aus 108 g 
p-Chlorpropionsaure 58 g Acrylsaure. Der Schmelzpunkt der so gewonnenen 
Acrylsaure liegt bei 13 0. Spuren von Peroxyden verandern ihn nicht merklich, 
sind aber fUr die Bestandigkeit der Acrylsaure von groBer Bedeutung. 

2. Darstellung von Polyaerylsaure. 
a) Darstellung der Hemikolloide. 

Die Polymerisation von Acrylsaure in Losung wurde nach den Angaben in 
Tabelle 221 ausgefiihrt. Die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds geschah durch 
Titration. Die Polymerisationen wurden in Bombenrohren vorgenommen. Es sind 
hierfiir Bombenrohre aus Jenaer Durobaxglas brauchbar; als unbrauchbar erwies 
sich dagegen Jenaer Supremaxglas, da es unter den angegebenen Bedingungen 
angegriffen wird und die Polymerisationsprodukte dann anorganische Bestand
teile aus dem Glas enthalten. Die hochviscosen Losungen von Polyacrylsaure 
wurden dann im Vakuum eingedampft, die erhaltenen Glaser im Hochvakuum 
vorgetrocknet. Die Sauren wurden dann soweit als moglich im Achatmorser 
pulverisiert. Mit steigendem Polymerisationsgrad sind sie immer schwerer zu 
pulverisieren; Saure P 40 ist nur noch auBerst schwer, Saure P 50 iiberhaupt 
nicht mehr pulverisierbar. Die Trocknung in kleinen Portionen im Hochvakuum 
bei 60 0 mit vorgelegtem, auf -70 0 gekiihltem KondensationsgefaB nahm 2 bis 
3 Monate in Anspruch. Die Analysen und die Titrationen der hemikolloiden 
Polyacrylsauren finden sich in Tabelle 260. 

b) Darstellung der Eukolloide. 

Die Darstellung der Eukolloide erfolgte nach den in Tabelle 238 gemachten 
Angaben. Die Gewinnung der polymeren Sauren geschah wie bei den Hemi
kolloiden. Die Trocknung ist noch viel schwieriger, da diese Substanzen nicht 
pulverisierbar sind. Sie nahm etwa 1/2 Jahr in Anspruch und konnte nicht bei 
allen Substanzen zu Ende gefiihrt werden. Auf eine auffallende Beobachtung 
sei im AnschluB an die Polymerisationsversuche noch hingewiesen. Reine Acryl
saure wurde im senkrecht stehenden Bombenrohr in abs. Stickstoff auf 100° 
erhitzt. Nach 10 Min. schieden sich weiBe Flocken aus der Saure ab, nach 3 Tagen 
befand sich im unteren Teil des Rohres ein klares Glas. Am mittleren und oberen 
Teil hatte sich ein weiBes, glitzerndes, auBerlich vollig krystallin aussehendes 
Produkt abgesetzt, offenbar ein Polymerisat, das aus Acrylsauredampf entstanden 
war. Die Analysenwerte deuten auf reine Polyacrylsaure: 

Gef. C 49,96%, H 5,58%. Ber. fiir CaH,02: C 50,00%; H 5,56%. 
Das Produkt wurde naher untersucht, weil es moglich erschien, daB hier eine 

krystallisierte Substanz vorliegt, da ja auch Polyoxymethylene aus Formaldehyd-
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gas in Form von Fasern krystallisiert erhalten werden 1. Das Produkt ist hart und 
sprode. Eine Rontgenaufnahme ergab aber, daB es vollig amorph ist. Unter dem 
Polarisationsmikroskop zeigt das Produkt starke Doppelbrechung, jedoch ohne 
geradlinige Grenzflachen und einheitliche AuslOschung. Es ist vollig unlOslich, 
bringt man aber einen Tropfen Wasser darauf, so verschwindet die Doppel
brechung augenblicklich, es kommt zu einer eigenartigen, ruckartigen Bewegung 
in den Teilchen, die bald nachlaBt. Es ist eine schwache Quellung eingetreten, 
die Spannung in der Substanz ist beseitigt und damit die Ursache der Doppel
brechung. Es handelt sich bei diesem Produkt um eine besonders hochmole
kulare Polyacrylsaure. 

:3. Titration der Polyacrylsanre. 

a) Titration der Eukolloide. 

Versucht man Polyacrylsaurelosungcn mit Natronlauge unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indicator zu titrieren, so findet man keinen scharfen 
Umschlagspunkt von Farblos nach Rot. Die Losung, die bei Zusatz von Natron
lauge deutlich viscoser wird, zeigt einen so langsamen Ubergang ihrer Farbe nach 
Rosa, daB es schwer ist, einen Endpunkt der Titration anzugeben. Jedenfalls liegt 
cler Endpunkt wesentlich unter dem fur ein neutrales Natriumsalz geforclerten. 

0,08:38 g Saure verbr. 10,48 ccm NaOH 0,1 n. 
Ber. 11,6:3 ccm NaOH. GeL = 90,1 %. 
Setzt man zu einer solchen auf rot titrierten Losung festes NaCl oder eine 

NaCl-Losung zu, so verschwindet die RotHirbung, die Losung wird niederviscos, 
und nun findet man bei der weiteren Titration mit NaOH einen ganz scharfen 
Umschlagspunkt nach Rot, der dem theoretisch geforderten entspricht. 

0,08:38 g Saure verbr. 11,62 ccm NaOH 0,1 n; ber. 11,6:3 ccm. 
0,1486 g Saure verbr. 20,6:3 ccm NaOH 0,1 n; ber. 20,65 ccm. 
Der Zusatz von NaCl darf erst zu Ende der Titration erfolgen, da die freie 

Saure durch NaCl koaguliert wird, wahrend das Natriumsalz auch in Gegenwart 
von NaCl gelost bleibt. 

Wendet man an Stelle von Natriumchlorid einen Zusatz von Alkohol an, so 
wird die Losung ebenfalls niederviscos, und man findet den gleichen Endpunkt 
der Titration. 

10 ccm einer PolyacrylsaurelOsung verbrauchen bei Zusatz von Natrium
chlorid 7,48 ccm NaOH 0,1 mol. Die gleiche Menge derselben Losung verbraucht 
bei Zusatz von Alkohol 7,48 ccm; 7,50 ccm; 7,48 ccm O,ln-NaOH. 

Tabelle 259. 
Der EinfluB von Katriumchlorid auf das PH der Polyaerylsaure. 

Saure P 115 0,05 gd-mol. . 
Saure P 115 0,1 gd-mol. . 
Xa·Salz P 115 0,05 gd·mol. 
70proz. Ka·Salz P 115 0,05 gd.mol. 

ohnc XaCI 

3,34 
3,06 
8,66 
7,06 

PH bei 20" 
in G2gen,vart 

von KaCI 

2,36 
2,29 
7,25 
5,13 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927) - Ztschr. f. 
Krystallographie 70, 208 (1929). 

24* 
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Potentiometrisch laBt sich der EinfluB des Natriumchloridzusatzes zur Losung 
der Saure oder ihres Salzes deutlich zeigen. Die Messungen wurden mit dem 
LAUTENSCHL.A.GEBSChen Potentiometer mit der Chinhydronelektrode ausgefiihrt. 
Die Messungen finden sich in Tabelle 259. 

b) Titration der Hemikolloide. 

Die Carboxylgruppen der Hemikolloide sind mit Natronlauge in Gegenwart 
von Kochsalz nur zum Tell titrierbar. In der zusammenfassenden Tabelle 260 
sind die von der Einwage nicht titrierbaren Antelle angegeben. Die nichttitrier
baren Carboxylgruppen sind als y-Lacton gebunden. Der Nachweis der Anwesen
heit eines Lactons wurde durch folgende Versuche erbracht. 

Zu den Versuchen wurde eine 0,5 gd-mol. Losung der Saure P 8 verwendet. 
2 ccm dieser Losung binden bei direkter Titration in Gegenwart von Natrium
chlorid 8,7 ccm O,In.Natronlauge = 87%. 

Tabelle 260. Analysen der Polyacrylsauren. 
Berechnet fiir CaH40 2 50,00% C, 5,56% H . 

Same . Analyse 
Wassergehalt 

I 
Nicht' 

Polymerisations· C 
I 

H titrierb. Teil 
grad % % % % 

P8 49,8 
, 

5,45 13 , -
P 12-13 50,0 5,62 - 7,8-8,3 

49,82 5,44 -

P 15 49,79 5,63 -

P 17 49,77 5,59 - 5,9 
P17 49,68 5,57 ca. 0,5 
P 18 49,73 5,52 - 5,5 
P26 49,79 5,55 -

50,05 5,58 - 3,8 
P26 49,65 5,57 ca. 0,5 3,8 
P 38--42 49,66 5,56 ca. 0,5 2,4---2,6 
P501 47,95 6,17 ca. 4,1 2 

P ll5 49,62 5,96 
PI40 49,80 5,54 

In alkalischer Losung sollte vorhandenes Lacton aufspaltbar sein. Es wurden 
also 2 ccm der Saure mit 30 ccm NaOH im Bombenrohr eingeschmolzen und 
18 Stunden auf 100° erhitzt. Gleichzeitig wurde ein Leerversuch angesetzt. 
Nach dem Erhitzen wurde mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt und mit Natron
lauge zuriicktitriert. In zwei Parallelversuchen wurden 8,69 bzw. 8,68 ccm 
NaOH O,In als gebunden gefunden, d. h. daB 86,9 bzw. 86,8% der Carboxyl
gruppen reagiert hatten. DaB kein Lacton nachgewiesen werden konnte, lieB 
sich darauf zuriickfiihren, daB die r-Oxysaure in saurer Losung so unbestandig 
ist, daB unter Wasserabspaltung LactonringschluB sofort eintrat. Wenn man 
aber die alkalische Losung direkt mit Salzsaure titriert, kann man erreichen, daB 
ein erheblicher Teil der Saure noch als y-Oxysaure reagiert, bevor RingschluB 
eintritt. 

1 Die Substanz konnte nicht bis zur Gewichtskonst&nz getrocknet werden. 
2 Unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes. 
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1. 2 cern der Saurelosung wurden mit 30 cern 0,1 n-NaOH unter Durchleiten 
eines langsamen Stromes reinen Stickstoffs 10 Minuten auf dem Wasserbad er
warmt. Dann wurde moglichst schnell mit HCI zurucktitriert. 

Gef. gebundenes NaOH = 9,37 cern O,ln = 93,7%. 
2 .. 4 cern SiiurelOsung + 60 cern 0,1 n-NaOH unter N 2-Durchleiten 10 Minuten 

auf 100° erhitzt. 
Sofortige Titration: gebunden NaOH = 19,1 cern 0,1n = 9;5,5%. Nach 

10 Minuten ist die Losung wieder rot; titriert: gebunden NaOH = 18,05 cern 
0,1n = 90,3%. 

Nach 1 Stllnde i,;t die Losung wieder rot; titriert: gebunden NaOH = 17,5;) ccm 
O,ln = 87,8%. 

Es war also gelungen, in alkalischcr LOollmg das Lacton zum Teil zu cler Oxy
saure zu spalten, so daB 95,5 % der Carboxylgruppen nachzuweisen waren. Nach 
1 Stunde Erhitzen auf dem Wasserbad ist jedoch schon wieder fast alles Lacton 
zuruckgebildet, es sind nur noch 87,8 % NaOH gebunden, wahrend bei der 
direkten Titration 87,0% NaOH gebunden waren. 

Die Ergebnisse der Analysen und Titrationen der verschiedenen Polyacrylsauren 
sind in Tabelle 260 zusammengefaBt. 

4. Dialyse von polyacrylsaurem Natrium. 

Da in Losungen von polyacrylsaurem Natrium das niedermolekulare Kation 
durch das hochmolekulare Anion gebunden isL kann es trotz seiner geringen 
GroBe nicht durch Dialyse entfernt werden. Es stellt sich deshalb im Innern 
des Dialysators ein sehr hoher osmotischer Druck ein. Bs liegt hier das merk
wurdige Phiinomen vor, daf3 eine Losung von polyacrylsaurem Natrium in einer 
permeablen Membran sich verhiilt wie die Losung eines niedermolekularen Stoffes 
in einer semipermeablen Membran. 

Nach URECR! wird das polyacrylsaure Natrium nach der Dialyse unverandert 
wiedergewonnen. Diese Angabe konnte nicht vollig bestiitigt werden, da eine 
geringe Hydrolyse des Natriumsalzes erfoIgt und die so gebildete Natronlauge 
abwandert. So hatte ein polyacrylsaures Natrium nach dreiwochiger Dialyse 
einen Natriumgehalt von 19,76% und 19,71 % statt 24,6% 2. Da polyacrylsaures 
Natrium sehr autoxydabel ist, mussen die Versuche unter SauerstoffausschluB 
wiederholt werden. 

5. Viscositiitsuntersuchungen. 

Viscositiitsmessungen wurden im OSTWALDschen und UBBELOHDEschen Vis
cosimeter vorgenommen. Bei den Messungen im UBBELORDEschen Viscosimeter 
wurden die Drucke von 60 em Quecksilbersaule bis 20 em Wassersiiule variiert. 

DaB die Berechnung des GeschwindigkeitsgefiiIles nach der KROPELINschen 3 

Formel auch fUr Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter brauchbar ist, zeigt 
Tabelle 261 und die dazugehorende Abb. 103. Der im OSTWALDschen Viscosimeter 
gemessene Wert liegt auf der aus Messungen im UBBELOHDEschen Viscosi-

1 URECH, E.: These, E.P.F. Zurich. S. 33. 1927. 
2 Bei den friiheren Versuchen wurde kiirzere Zeit dialysiert. 
3 KROPELIN, H., Ber. Dtsch. chern. Ges. 62, 3056 (1929). 
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meter ermittelten Kurve. Tabelle 261 gibt gleichzeitig ein Beispiel, wie die 
Viscositatsmessungen durchgefuhrt wurden. 

1m Laufe der Messungen zeigte es sich, daB die Natriumsalze der Polyacryl
saure durch Sauerstoff abgebaut werden. Deshalb muBten die Messungen unter 

\ 

\ osAwJ-Js:sJng 
450 I\, 

j 1 J 1 
//b/JeIoIItirNessul1j 'CI1 

Stickstoff vorgenommen, das als 
Losungsmittel benutzte Wasser 
unter Stickstoff destilliert werden. 
Die zu den Messungen benutzte 
Natronlauge war sauerstoff- und 
kohlensaurefreil. Die gebrauch
ten GefaBe mussen peinlich sa u ber 
gehalten werden. Es genugt in 
manchen Fallen das Beruhren der 
Losungen mit den Fingern, urn 
die Viscositiit so zu beeinflussen, 

7Js!, " t I ........ 
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daB brauchbare Werte nicht zu er
halten sind. Es befand sich bei
spielsweise im UBBELOHDEschen 
Viscosimeter eine Losung der 
Siiure P 140 0,0025 gd-mol., die 
beieinemDruckvon60cm Wasser-

saule einen 1]sp-Wert von 0,51 hatte. Nun wurde die Viscosimeteroffnung mit 
einem Finger verschlossen und die Losung durch Umschwenken des Viscosimeters 
an die Haut gebracht. Die Viscositat betrug nun 0,21, war also auf mehr als 
die Halfte heruntergegangen 2. 

Tabelle 261. Abhangigkeit der Viscositat der Saure P 115 0,0025 gd-mol. vom 
Geschwindigkeitsgefalle bei 20°. 

P p ! 

I 
! 

I 

I 
em Hg em H 20 ' t p·t Gf. '1r .1}ap 

I 
Viscosimeter 

Saule i Saule 
i 

Sek. 

39,59 
I 

- 24,05 953 13800 1,184 0,184 
30,04 - 32,4 971 10250 1,209 0,209 
20,06 - 49,75 998 6670 1,241 0,241 
10,23 - 103,2 1057 3215 1,316 0,316 
(4,88) 66,15 231,6 1128 1432 1,406 0,406 UBBELOHDEsche 
(4,44) 60,05 257,6 1140 1287 1,420 0,420 Viscosimeter 

(2,945) 39,90 400,0 1176 830 1,465 0,465 
(1,475) 19,99 844,4 1245 394 1,551 0,551 
(1,05) 14,22 1231,6 1293 270 I 1,610 0,610 

I 
82,9 i 528 1,535 0,535 OSTW ALDsches 

I I I i Viscosimeter 

s 

P = Mittel des Drucks der Quecksilbersaule zu Beginn und Ende der Messung. 
p = Mittel des Drucks der Wassersaule zu Beginn und Ende der Messung. 
t = Mittel der AusfIuJ3zeiten (von oben nach unten und unten nach oben gemessen). 

'1r = AusfluJ3zeit der Losung dividiert durch AusfluJ3zeit des Wassers. 

1 Die Natronlauge wurde durch Zersetzen von Natriumamalgam mit Wasser unter 
volligem LuftausschluJ3 hergestellt und unter reinem Stickstoff aufbewahrt. 

2 Die Viscositat nimmt ab, da sich Elektrolyte losen; in dieser verdiinnten wsung haben 
Spuren von Elektrolyten einen groJ3en EinfluJ3. 
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Tabelle 262. 

Losung Tempe- Spezifische Viscositat fUr ein GeschwindigkeitsgefaJle von 
ratnr 250 500 1000 1500 

Saure P 140 0,0025 gd-mol. 20° 1,18 (211) I 0,98 (175) 0,72 (128) 0,56 (100) 
Saure P 140 0,0535 gd-mol. 20° 2,53 (1l8) 2,4 (1l2) 2,23 (104) 2,14 (100) 

.j 

20° 21,8 (1l0) 20,7 (105) 
, 

19,8 (100) 
40° i 25,0 (1l0) 23,8 (104) 22,8 (100) 

Saure P 140 0,5 gd-mol.. (1,15) (1,15) (1,15) 
60° 28,2 (108) 27,0 (103) 26,1 (100) 

(1,29) (1,30) (1,32) 

Saure P 140 0,61 gd-mol. . { 
20° 44,4 (128) 41,6 (120) 37,6 (108) 34,7 (100) 
60° 55,8 (124) 52,6 (1l7) 48,8 (109) 45,0 (100) 

(1,30) (1,26) (1,30) (1,30) 

Xa-S~]z~1400,0025gd-mol. { 
20 c 3,75 (217) 2,92 (169) 2,12 (122) 1,73 (100) 
60 e 3.02 (143) 2,52 (1l9) 2,12 (100) 

94/0 Na . - . . . - . (1,03) (1,19) i (1,23) 
20° 36,0 (192) 28,2 (150) 21,4 (1l4) , 18,8 (100) 

Na·SaI, P 14() 0,05 gd .mOl.j 40° 38,6 (184) 32,0 (153) I 24,0 (114) 21,0 (100) 

100% Na - ... - . 
(1,07) (1,14) (1,12) (1,12) 

60° I 39,5 (171) 34,1 (147) 26,8 (1l6) 123,15 (100) 
(1,10) (1,21) (1,25) (1,23) 

Ka-Salz P 140 0,1 gd-mOI.{ 
20° 58,4 (209) 45,6 (164) 34,4 (123) I 27,9 (100) 
60° 69,9 (181) 58,3 (151) 45,8 (1l9) i 38,6 (100) 

94% Na ....... (1,20) (1,28) (1,33) (I,38) 

Die Zahlen in Klammern hinter den spezifischen Viscositaten geben die prozentualen 
Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz an, bezogen auf die spezifische Viscositat 
beim Gf. 1500, welche gleich 100 gesetzt wurde. 

Die Zahlen in Klammern unter den spezifischen Viscositaten bedeuten die Temperatur-

bh" 'k 'te T A 'l,p 60° b 'l,p 40° a anglg el n .- . = -200 zw. -200' 'l,p 'l,p 

Tabelle 263. 

Losung Tempe- , Spezifische Viscositaten fUr ein GeschwindigkeitsgelaIIe von 
ratur 1 2000 4000 7000 10000 

s.= P 140 0,0025 gd.ruOl.j 
20° 

I 
0,48 (155) 0,37 (119) 0,31 (100) I 0,27 (87) 

40° 0,44 (124) 0,355 (100) 0,33 (93) 
(1,19) (1,15) (1,22) 

60° r 0,495 (1l8) 0,42 (100) 0,37 (88) 
(1,34) (1,35) (1,37) 

Saure P 140 0,0535 gd-mol. 20° 2,06 (124) 1,84 (Ill) 1,66 (100) 1,48 (89) 
20° 3,25 (121) 2,93 (109) 2,695 (100) 
40° 3,75 (128) , 3,26 (lll) 2,93 (100) 

Saure P 140 0,1 gd-mol. (1,15) , (I,ll) (1,09) 
60° 4,08 (123) I 3,60 (108) 3,33 (100) 

(1,25) i (1,23) (1,24) 

Na-Salz P 140 0,0025 gd- { 20° 1,52 (173) 1,09 (124) 0,88 (100) 0,80 (91) 

lIlol. 94% Xa ... , . 60° 1,83 (174) 1,32 (126) 1,05 (100) 0,93 (89) 
(1,20) (1,21) (1,19) (1,16) 

20° 3,6 (171) 2,7 (129) 2,1 (100) 

No·S.I, P 140 0,01 gd.mOl.j 40° 4,04 (161) 3,08 (123) 2,51 (100) 

100% Na ....... (1,12) (1,14) (1,20) 
60° 4,34 (161) 3,4 (126) , 2,7 (100) 

(1,21) (1,26) ! (1,29) 
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Tabelle 264. 

LOBung Tempe· SpezifiBche ViBcoBitaten fiir ein GeBchwindigkeitsgefalle von 
ratur 250 500 I 1000 1500 

Saure P 115 0,0025 gd-mOl.{ 
20° 0,64 (158) 0,52 (128) I 0,45 (111) 0,405 (100) 
60° 

I 
0,54 (107) 0,505 (100) 

(1,20) (1,24) 

.\ 
20° 15,8 (104) 15,5 (102) 15,2 (100) 
40° 17,6 (105) 17,3 (103) 16,8 (100) 

Saure P 115 0,5 gd-mol. (I,ll) (I,ll) (I,ll) 
60° 19,6 (105) 19,1 (102) 18,7 (100) 

(1,24) (1,23) (1,23) 
20° 23,9 (170) 20,4 (145) 16,1 (114) 14,1 (100) 

N o·S.k P 115 0.05 gd. mol. \ 
40° 24,1 (150) 21,7 (135) 18,2 (113) 16,1 (100) 

100% Na ....... 
(1,01) (1,06) (1,13) (1,14) 

60° , 21,9 (131) 18,8 (112) 16,8 (100) 
I 

(1,07) (1,17) (1,19) 
Na-Salz P 115 0,1125 gd- i I 

mol. 94% Na ..... 20° I 50,0 (188) 40,5 (152) 32,1 (121) 26,6 (100) 

Ta belle 265. 

IiSsung Tempe- Spezifische Viscositaten fiir ein Geschwindigkeitsgefalle von 
ratur 2000 

I 
4000 7000 

, 
10000 

Saure P 115 0,0025 gd-mol.{ 20° 0,30 (125) 0,24 (100) 0,21 (87) 
60° 0,375 (117) 0,32 (100) 0,295 (92) 

saure P 115 0,05 gdmol. .\ 

20° 1,56 (110) 1,42 (100) 1,30 (92) 
40° 1,77 (110) 1,61 (100) 1,52 (96) 

(1,13) (1,13) (1,17) 
60° 1,94 (108) 1,80 (100) 1,68 (94) 

(1,24) (1,27) (1,29) 

.\ 
20° 3,03 (118) 2,82 (110) 2,56 (100) 
40° 3,21 (117) 2,98 (109) 2,74 (100) 

Saure P 115 0,1 gd-mol. (1,06) (1,06) (1,07) 
60° 3,59 (120) 3,18 (109) 2,92 (100) 

(1,16) (1,13) (1,14) 
20° 3,0 (167) 2,3 (128) 1,8 (100) 1,57 (87) 

N.·S.", P 116 0,01 gd.mol.\ 
40° 3,4 (165) 2,6 (126) 2,06 (100) 1,82 (89) 

100 Na% ....... (1,13) (1,13) I (1,15) (1,16) 
60° 3,5 (152) 2,77 (120) 2,31 (100) 1,98 (86) 

(1,17) (1,20) (1,28) (1,26) 

Tabelle 266. 

LOBung Tempe- Spezifische Viscositaten fiir ein Gf. von 
ratur 1000 I 1500 2500 

.\ 
20° 8,7 (101) I 8,6 (100) 8,48 (99) 
40° 9,42 (100) 9,4 (100) 9,3 (99) 

Saure P 90 0,5 gd-mol .. (1,08) (1,09) (1,10) 
60° 10,45 (101) 10,32 (100) 10,15 (99) 

(1,20) (1,20) (1,20) 
20° 12,55 (112) 11,25 (100) 10,1 (90) 

N.·sa'" P 90 0,05 gd.mol.\ 
40° 13,3 (108) 12,3 (100) 10,9 (89) 

100% Na ....... (1,06) (1,09) (1,08) 
60° 13,1 (107) 12,2 (100) I 11,25 (92) 

(1,04) (1,09) i (I,ll) 



Viscositatsuntersuchungen [Zweiter Teil, D. VII. 5.]. 377 

Ta belle 267. 

Lasung Tempe-r Spezifische Viscositaten fur ein Geschwindigkeitsgefalle von 
ratnr 2500 4000 7000 lOOOO 

1,76 (105) I 
I 

1 

20° 1,68 (100) 1,61 (96) 
40° 1,83 (106) 1,72 (100) 1,68 (98) 

Saure P 90 0,5 gd-mol. . (1,04) (1,02) (1,05) 
60° 1,92 (104) 1,85 (100) 1,8 (97) 

(1,09) (1,10) (1,12) 
20° 2,23 (146) . 1,9 (124) 1,53 (100) 1,34 (88) 

",.Sal, P 90 0,05 gd .mol. 1 40° 2.47 (143) 2,12 (123) 1,73 (100) 1,54 (89) 
(I,ll) (1,12) (1,13) (1,15) 

100% l'\a ....... 60° 2.24 (121) 1,86 (100) 1,69 (!J I) 
(1,18) (1,22) (1,26) 

Die Vi"cositatsanderungen der untenmchten Losllngen mit wedu.;elnder TClll
peratur sind streng reversibel. Die Viscositat der bei 60° gemessenen Losungen 
ist nach dem Abktihlen auf 20° wieder genau die glciche ~wie vor dem Erhitzen, 
was stets geprtift wurde. 

Eine Zusammenstellung der Viscositatsmessungen im UBBELOHDEschen Viscosi
meter, die an den Eukolloiden ausgeftihrt worden sind, findcn sich in den 
Tabellen 262 bis 267. 



Dritter Teil. 

Uber hochmoleknlare N atnrprodnkte I. 
Kantschnk nnd Balata. 

A. Zur Chemie des Kautschuks und der Guttapercha I. 
I. Einleitung. 

Nachstehend soIl ein kurzer Uberblick iiber die Chemie des Kautschuks ge
geben werden, wobei altere Untersuchungen und Arbeiten anderer Autoren nicht 
vollstandig beriicksichtigt werden konnen. Es besteht vielmehr die Absicht, mit 
diesen Zeilen eine Zusammenfassung einer Reihe von Arbeiten zu geben, die in den 
letzten Jahren im Chemischen Laboratorium der Eidgenossischen Technischen 
Hochschule ausgefiihrt wurden und an denen sich die Herren Doktoren FRITSCHI, 
GEIGER, WIDMER, ASHDOWN, BRUSON, J. K. SENIOR, YAMASHITA 2, ferner die 
Dipl.-Ing.-Chemiker WEHRLI und HUBER beteiligt haben. 

Bei der chemischen Untersuchung des Kautschuks lassen sich 2 Gruppen 
von Arbeiten unterscheiden: 

Die ersten Untersuchungen, die sich mit dem Kautschuk beschaftigten, hatten 
als Aufgabe, die Zusammensetzung des Kautschuks zu ermitteln und die Bindungs
art der Atome im Isoprenmolekiil festzustellen. Diese Arbeiten konnten zu 
keinem AbschluB iiber die Konstitution des Kautschuks fiihren, da die Molekiil
groBe desselben nicht bekannt war und man nach den normalen Methoden zu 
deren Bestimmung keine Vorstellung dariiber gewinnen konnte. So ist die Frage 
bis heute noch offen, wieviel Isoprenmolekiile sich vereinigt haben, ob z. B. eine 
lange Kette von gleichartig gebundenen Isoprenmolekiilen oder Ringe vor
handen sind und ob der Kautschukkohlenwasserstoff iiberhaupt einheitlich ist 
oder ein Gemisch darstellt. So finden wir eine zweite Gruppe von Untersuchungen 
mit der Losung dieser Aufgabe beschaftigt. 

Eine definitive Aufklarung der Konstitution des Kautschuks, d. h. eine Vor
steHung iiber die MolekiilgroBe gerade an diesem relativ einfachen Beispiel ware 
von groBer Bedeutung: den Kautschuktechniker wird vor aHem die Frage nach 
der KoHoidnatur des Kautschuks interessieren, da diese bei der Verarbeitung des 

1 Abdruck aus Kautschuk 19~5, H. 1 u.2 (11. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk). 
Diese Zusammenfassung aus dem Jahre 1925 sei hier nochmals abgedruckt, weil sie den 
Stand der damaligen Kenntnisse wiedergibt. In FuBnoten werden die durch die weitere 
Entwicklung des Gebietes notwendig gewordenen Korrekturen angebracht. 

2 In den bisher noch nicht veroffentlichten Arbeiten von YAMASillTA wurde der Hitze
abbau des Kautschuks und der Guttapercha studiert und durch Viscositatsmessungen ver
folgt. Die Untersuchungen decken sich in vielen Punkten mit den spater veroffentlichten, 
vgl. 14. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk, Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
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Kautschuks die wesentliche Rolle spielt. Fiir die Technik ist es weniger wichtig, 
etwas iiber den Aufbau der Grundmolekiile zu wissen, als dariiber eine Vorstellung 
zu gewinnen, durch welche neue Anordnung dieser Grundmolekiile zu dem kol
loiden System die merkwiirdigen technisch wichtigen Eigenschaften des Kaut
schuks resultieren. Auf Grund dieser Kenntnis kann dann ein Einblick z. B. in 
die Vorgange des Alterns, die beim Mastizieren1 sich abspielenden Veranderun
gen erhofft werden, weiter ergeben sich Einblicke in den VulkanisationsprozeB. 
Bei all diesen V organgen werden die kolloiden Eigenschaften ganz wesentlich 
beeinfluBt2, ohnc daB man AufschluB iiber die dabei sich abspielenden chemischen 
Vorgange erhalt. Schlie13lich sind Guttapercha und Balata dem Kautschuk
kohlenwasserHtoff nahe verwandt, das Grundmolekiil, das lsopren, ist das gleiche 
und auch in gleicher WeiHe gebunden. Die kolloiden Eigenschaften und damit 
die Verwendungsmoglichkeiten der Produkte sind ganz verschiedene. ohne daB 
man bisher iiber die Ursache der Unterschiede Kenntnis besitzt. 1m folgenden 
solI darum eine Vorstellung skizziert ,verden, die evtl. einen ersten Anfang zur 
Beurteilung dieser Verschiedenheiten in chemischer Hinsicht abgeben kann. 

II. Chemische Untersuchungen tiber die Bindungsart der Atome im Kautschuk. 
Der Kautschuk ist ein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C5H s , 

wie schon lange bekannt ist. Einen Einblick in die Konstitution gewannen z. B. 
BOUCHARDAT und WILLIAMS anfangs durch die pyrogene Zersetzung; dabei. 
wurden lsopren, Dipenten und ein Gemisch von hohermolekularen Terpenen er
halten. Es wurde dann weiter z. B. von TILDEN schon im Jahre 1886 der Uber
gang von lsopren in kautschukahnliche Massen beobachtet, Arbeiten, die dann 
hauptsachlich von FRITZ HOFMANN und den Elberfelder Farbenfabriken, ferner 
von HARRIES weitergefiihrt wurden, als eine technische Synthese des Kautschuks 
aussichtsvoll erschien. Darnach wurde Kautschuk als ein Polymerisations
produkt des lsoprens angesehen und von C. O. WEBER3 als ein hochmolekulares 
Polypren bezeichnet. lsopren und Kautschuk stehen also im Verhaltnis von 

1 Die .Mastikation des Kautschuks wurde auf Grund der Versuche von YAMASHITA 
als ein chemischer ProzeB aufgefaBt, bei dem die groBeren Molektile zu kleineren abgebaut 
werden. C. HARRIES sagte tiber die Mastikation folgendes [vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
56, 1050 (1923)]: "Von solchem plastizierten Kautschuk kann nach Viscositatsmessungen 
angenommen werden, daB er nicht mehr die ursprtinglich disperse Phase oder das Aggregat 
darstellt, sondern desaggregiert ist. \Vahrscheinlich stort die mechanische Plastizierung 
die gegenseitige Absorption zweier oder mehrerer disperser Phasen, die nach W o. OSTWALD 
im gewohnlichen Naturkautschuk vorliegen, oder hebt sie auf. Die mechanische Plastizierung 
fiihrt hier also zu einem ahnlichen Endeffekt wie die peptisierende Wirkung einer organischen 
Saure." Der von mir vertretene Standpunkt geht aus folgendem Schweiz. Patent 119027 
vom 23. XI. 1925 hervor: "Genaue Untersuchungen tiber den Kautschuk zeigten nun, daB 
bei der mechanischen Behandlung (Mastizierung) des Kautschuks in der Warme nicht nur, 
wie friiher angenommen, eine Deformierung und ZerreiBung des GefUges stattfindet, sondern 
es tritt auch eine Reaktion mit dem Luftsauerstoff ein, allerdings in au Berst geringem MaBe; 
aber gerade diese Einwirkung von Sauerstoff bewirkt diese Viscositatsverminderung, die 
noch einfacher z. B. durch Einwirkung einer geringen Menge Ozon erreicht werden kann." 
- Patentanspruch. "Verfahren zur :YIastizierung von Kautschuk, dadurch gekennzeichnet, 
daB dieselbe unter AusschluB von Sauerstoff vorgenommen wird." 

2 Vgl. G. BERNSTEIN: Kolloid-Ztschr. 12, 273 (1913). - KIRCHHOF, F.: Kolloid-Ztschr. 
14, 35 (1914). 

3 Vgl. C. O. WEBER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 33, 784 (1900). 
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Monomerem zu Polymerem, also in ahnlichem Verhaltnis wie Styrol zu Poly
styrol, Acrylester zu Polyacrylester usw., nur verlauft hier die Entpolymerisation 
relativ wenig glatt. Dies hangt teils mit dem komplizierten Bau des Isoprens, 
hauptsachlich mit der Art der Verkniipfung der Isoprenmolekiile in dem hoch
molekularen Kohlenwasserstoff zusammen. 

Kilite ---+--
Warme 

Kii.!te 
CsH;. CH=CH2 +- -- (CSH5CH-CH2)z 

Wanne 

Kalte --+--
Warme 

Nachdem dann weiter die Konstitution des Isoprens von IPATIEW, KONDA
KOFF und schlieBlich vor allem durch die Synthese von W. EULER! aufgeklart 
war, war es nun wichtig, die Verkniipfung dieser Isoprenmolekiile kennen
zulernen; dieses Resultat erreichten die bekannten Arbeiten von HARRIES 2. 

Derselbe fUhrte Kautschuk in ein Ozonid iiber, das durch Spaltung Lavulin
saure und den entsprechenden Aldehyd ergab. Auf Grund dieses Ergeb
nisses stellte HARRIES eine Cyclooktadienformel fUr den Kautschuk auf, die 
natiirlich die kolloiden Eigenschaften nicht erklaren konnte. Spiiter wurde 
von ihm diese Formel zugunsten groBerer Molekiile verlassen. Das wichtigste 
Ergebnis ist aber die Feststellung, daB die Isoprenreste regelmiiBig in 1,4-Stellung 
verkniipft sind. Die Reaktion von konjugierten Systemen in 1,4-Stellung ist 
nach den TmELEschen Vorstellungen nicht auffallend und es konnte kiirzIich nach
gewiesen werden, daB auch andere Reagenzien, z. B. Brom und Bromwasserstoff, 
mit Isopren wie mit Butadien in 1,4-Stellung reagieren 3. Die Bindungsart der 
einzelnen Atome und auch des Grundmolekiils untereinander ist also fest
gestellt. Da aber die MolekiilgroBe nicht bekannt ist, so weiB man nicht, ob ein 
Ringsystem vorIiegt oder ob am Ende der langen Ketten freie Valenzen vorhanden 
sind, also dreiwertige Kohlenstoffatome, daher ist die Konstitutionsaufklarung 
nicht vollstandig beendet. 

alte HARRlESsche Kautschukfonnel 

CHa [ CHa ] CH3 
I I I 

? ... CH2-C=CH-CH2 -CH2-C=CH-CH2-.xCH2-C=CH-CH2 ... ? 

Kautschuk 

CHa 
I 

CH3-C=CH-CHa 
AmyJen 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 30, 1989 (1897) - Journ. f. prakt. Ch. 5", 131 (1898). 
2 Vgl. C. HARRIES: Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschuk

arten. Berlin 1919. 
3 Vgl. H. STAUDINGER, W. KREIS U. W. SCHILT: Helv. chirn. Acta 5, 743 (1922), femer 

H. STAUDINGER, O. MUNTWYLER U. O. KUPFER: Helv. chirn. Acta 5, 756 (1922). 
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Abgesehen von diesem Punkt kann aber der Kautschuk als ungesiittigter 
Kohlenwasserstoff betrachtet werden, der also auf einen Isoprenrest eine 
Doppelbindung enthiilt. Er liiI3t sich mit iihnlich ungesiittigten Kohlenwasser
stoffen, z. B. dem Amylen, vergleichen und zeigt aIle Reaktionen eines Athylen
derivates. 

So lagert er, wie gesagt, nach HARRIESschen Beobachtungen Ozon an; das 
Reaktionsprodukt ist aber nicht das primiire Ozonid I, sondern ein Isozonid 
folgender KonRtitution II 1. 

:r.Iolozonhl 

CH3 CH3 

II. 
I 0-0 I 0-0 

? ... CH"-C/"CH-CH -CH2-C/ ';CH-CH, ... 
- ''''-0/ 2 "'-'0/ -

Isozonid 

Wie bei allen Athylenderivaten hat sich also das primiire Reaktionsprodukt, 
das Molozonid, durch Umlagerung verandert, und deshalb lassen sich auch aus 
der MolekiilgraI3e des Ozonids nicht, wie HARRIES meinte, Riickschhisse auf die 
Konstitution des Kautschuks ziehen 2. 

Wie viele Athylenderivate, so werden auch Kautschuk und Guttapercha autoxy
diert. Die Einwirkung von Sauer stoff erfolgt natiirlich viel langsamer als von 
Ozon, und es bilden sich hierbei im wesentlichen Monoxyde, die aber noch nicht 
naher untersucht sind. 

Die Oxydation des Kautschuks erfolgt aber auch entgegen den HARRIEsschen 
Ansichten 3 sehr leicht mit Kaliumpermanganat. Oxydiert man ihn damit in 
Tetrachlorkohlenstoff, so kann er in saurer Lasung fast vollstiindig zu Kohlensaure, 
Essigsaure und etwas Bernsteinsaure verbrannt werden 4. Mit geringeren Mengen 
von Kaliumpermanganat liiI3t sich die Bildung von Lavulinsaure neben hoch
molekularen Sauren nachweisen, z. B. konnte eine Lactonsaure erhalten werden, 
die aus 3Isoprenresten entstanden ist. 

In neutraler und alkalischer Lasung erfolgt die Oxydation sehr viel lang
samer, in saurer dagegen rasch; dies hiingt wohl damit zusammen, daB durch 
Saure die hochviscosen Lasungen des Kautschuks infolge von Abbau diinn
viscos werden. 

Kautschuk kann, wie neuerdings mehrfach gezeigt wurde, katalytisch redu
ziert werden 5 ; man erhalt so den Hydrokautschuk, einen gesattigten Paraffin
kohlenwasserstoff der Zusammensetzung (C5H 10)x' Die Reduktion geht aber 
nur unter besonderen Bedingungen vor sich, namlich dann, wenn das Gefiige 

1 STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1088 (1925). 
2 Durch die Einwirkung von Ozon wird der Kautschuk naturlich stark abgebaut. 
3 HARRIES, C.: Untersuchungen uber die naturlichen und kunstlichen Kautschuk

arten, S. 50. Berlin 1919. 
4 Unveriiffentlichte Versuche von I. K. SENIOR. 
5 Vgl. 5. Mitteilung uber Isopren und Kautschuk, Helv. chim. Acta 5, 785 (1922). 
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der groBen KoHoidmolekiile gelockert ist, und dies kann entweder durch starkes 
Verdiinnen oder durch Erhitzen erreicht werden 1. 

SchlieBlich addiert Kautschuk auf einen Isoprenrest Brom unter Bildung 
eines Dibromids, weiter salpetrige Saure unter Bildung von Nitrositen, endlich 
wird Halogenwasserstoff angelagert, und es entstehen so die Kautschukhydro
halogenide, die ebenfalls KoHoide sind. Das tertiar gebundene Halogen
atom ist hier sehr labil, und es wird leicht Halogenwasserstoff abgespalten; 
ahnliche Erfahrungen macht man auch bei dem tertiaren Amylbromid. Es 
lassen sich deshalb eine ganze Reihe interessanter Produkte, z. B. Umsetzungs
produkte mit Ammoniak und Aminen, ferner der dem tertiaren Amylalkohol ent
sprechende Kautschukalkohol nicht hersteHen. Dies liegt wohl auch daran, daB 
infolge der besonderen SteHung der Halogenatome leicht Cyclisierung eintritt; 
z. B. mit Wasser entsteht aus dem Kautschukhydrobromid ein Oxyd, dem evtl. 
folgende Formel zuerteilt werden kann 2 : 

CH3 /0 / .. 

. .. CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... 

Kautschukoxyd 

t + H 20 

I 
CH3 

CH3 CH3 
I I 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... 
I I 

Br Br 
Kautschukhydrobromid 

t + Zn-Staub 

C~_~ ___ . ___ /~H 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... 

oder 

CH3 /CH2 

1/ - I 
... CH2-C-CH2-CH2-CH=C-CH2-CR2 ... 

Monocyclokautschuk 

Eine Cyclisierung findet weiter beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig 
statt, man erhalt so Monocyclokautschuk, dem obige Formel zuerteilt werden 
kann, denn das analog gebaute 2,6-Dimethyl-2,6-dibromheptan geht bei der 
analogen Behandlung in Cyclogeraniolen iiber 3. 

1 Diese altere Auffassung bestand darin, daB sekundare Kolloidteilchen, also Micellen, 
gelockert werden miiBten, damit dann die primaren Kolloidteilchen, die Molekiile, in Reaktion 
treten k6nnten. Dies ist nicht richtig. Beim Erhitzen wird der Kautschuk abgebaut, und 
seine Losungen werden dadurch niederviscos. Beim Verdiinnen geht dagegen die hochviscose 
Gell6sung in eine Soll6sung iiber. Wenn dabei der Sauerstoff aus dem Verdiinnungsmittel 
nicht entfernt wird, so tritt ein oxydativer Abbau des Kautschuks ein, der mit einer 
irreversiblen Viscositatsverminderung verbunden ist, vgl. Dritter Teil, C. IV, 2a, S. 414. 

2 Vgl. Inaug.-Diss. W. WIDMER, E. T. H. Ziirich 1925. 
3 STAUDINGER, H., u. W. WIDMER: Relv. chim. Acta 9, 529 {1926}. 
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CHa CHs 
I I 

CHs-C-CH2-CH2-CH2-C-CHs 
I I 

Br Br 
2. G-Dimethyl-2, G-dibromheptan 

~ + Zn-Staub 

CHg __ _ jCH /- --

CHs-C-CH2-CH2-CH2-C-CHs 
/J-Cyclog('raniolcn 

oder 

CHs /CH2 
//~------ - I 

CH3-C-CH2-CH2-CH=C-CHs 
c"t-Cyclogeraniolen 
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Diese Moglichkeit einer Cyclisierung des Kautschuks ist bisher wenig be
achtet worden; sie erfolgt auch leicht beim Behandeln mit Same und ist mit 
dem Ubergang von aliphatischen Terpenen in mono- und bicyclische Terpene zu 
vergleichen. 

\Veiter gelingt die Umsetzung von Kautschukhydrobromid mit Zinkalkylen; 
man erhiilt so homologe Alkylhydrokautschuke, z. B. Methyl- und Athyl-hydro
kautschuke, die dieselben Eigenschaften haben wie der Hydrokautschuk, also 
hochmolekulare, gesii ttigte Paraffinkohlenwasserstoffe sind 1_ 

?Hs CHg 
I I 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... + Zn(C2H 5h-+ 
I I 

Br Br 

CHs CHg 

I I 
... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... 

I I 
C2H 5 C2H 5 

AthylhYdrokautschuk 

Endlich wird Schwefelchloriir an Kautschuk wie an andere ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe angelagert, und zwar auf eine Doppelbindung ein halbes Mole
kiil; auf die Bildung derartiger Anlagerungsprodukte ist die Vulkanisation in 
der Kalte zmiickzufiihren. Bei der Vulkanisation in der Warme mit Schwefel 
konnen natiirlich neben Anlagerungsreaktionen auch Cyclisierungsprozesse, Ab
bau- und Kondensationsreaktionen des Molekiils stattfinden. Auf diese fiir die 
Technik besonders wichtige Reaktion sei im folgenden nicht ,veiter eingegangen, 
da sie in chemischer Hinsicht wenig gekliirt ist. 

Nach dieser kmzen Zusammenstellung bietet die Chemie des Kautschuks 
im Grunde nichts Besonderes; er zeigt die Umsetzungen eines ungesattigten 
Kohlenwasserstoffes, und es ist merkwiirdig, daB relativ wenig eingehende 
Untersuchungen in dieser Richtung vorgenommen worden sind. Dies hiingt 
wohl damit Zllsammen, daB die Reaktionsprodukte, wie der Kautschuk selbst, 
amorphe Substanzen sind, deren kolloide Eigenschaften die Reindarstellung 
erschweren. Mancher Forscher mag davor zuriickgeschreckt sein, Substanzen 

1 Vgl. H, STAUDINGER U. W. WIDMER: Helv. chim. Acta 7, 842 (1924). 
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zu untersuchen, deren Einheitlichkeit und Reinheit nur schwer festzustellen 
sind. Die ublichen Methoden, die bei den Untersuchungen von festen, krystal
lisierten Substanzen angewandt werden, wie Priifung durch Schmelzpunkt, 
Mischprobe und Untersuchung der Krystallgestalt, versagen hier. Die Prufung 
auf Reinheit und Einheitlichkeit kann bei solch amorphen Substanzen nur durch 
die Feststellung erfolgen, daB die Zusammensetzung auch bei wiederholtem 
Umfiillen und Reinigen nicht veriindert wird; weiter kann die Bestimmung der 
Refraktion und der Verbrennungswiirme zur Identifizierung herangezogen 
werden!_ 

Bei Guttapercha und Balata werden dieselben Beobachtungen wie beim 
Kautschuk gemacht, es werden dieselben Reaktionsprodukte mit gleichen 
Eigenschaften gewonnen. Die Unterschiede zwischen diesen Kohlenwasser
stoffen mussen also in der Kolloidnatur und nicht in der Bindungsart der 
einzelnen Grundmolekule begrundet sein 2. 

III. Untersuchungen fiber die Kolloidnatur des Kautschuks. 
Hier solI nicht eine Zusammenstellung uber die groBe Zahl der kolloid

chemise hen Untersuchungen des Kautschuks und des Latex gegeben werden, 
sonder'll es sei nur ein Versuch gemacht, den Erscheinungen eine chemische 
Deutung zu geben; dazu ist es notwendig, zuerst einige Bemerkungen uber die 
Natur der Kolloide voranzuschicken. 

Bekanntlich werden die Kolloide in lyophile und lyophobe Kolloide eingeteilt. 
Speziell die Erfindung des Ultramikroskopes von SIEDENTOPF und ZSIGMONDY 
und weiter die rontgenspektrographischen Untersuchungen, die von P. SCHERRER 
angeregt wurden, zeigten, daB bei vielen Kolloiden nur ein besonderer Verteilungs
zustand der Materie vorliegt. Diese Kolloide konnen danach kurzweg als zer
trummerte Krystalle bezeichnet werden, bei denen die Zerteilung bis zu der be
stimmten GroBenordnung von 0,1,u bis 0,1,u,u gediehen ist. Diese Auffassung 
liiBt sich aber nur fur die eine Gruppe der Kolloide, die lyophoben, anwenden, die 
zweckmiiBig als Suspensoide bezeichnet werden 3. 

Bei einer zweiten Gruppe von Kolloiden, bei den lyophilen, ist diese Vorstel
lung nicht anwendbar. Dort lassen sich 2 Gruppen von Substanzen unter
scheiden. 

Zu der einen gehoren Seifen und viele Farbstoffe. Diese geben in Wasser 
kolloide Losungen, in anderen Losungsmitteln nicht; z. B. die Losungen der 
Seifen in Alkohol sind molekular dispers, haufig auch die anderer Derivate 
der Fettsauren. Darnach sind diese Kolloide dadurch gebildet, daB einzelne 
relativ niedermolekulare Grundmolekiile sich zu den Kolloidmolekiilen asso
ziiert haben_ Dies hangt damit zusammen, daB die Loslichkeit der hoch
molekularen, fettsauren Salze resp_ deren Ionen in Wasser sehr gering ist. 
Diese Kolloide, die sich durch Assoziation von niedermolekularen Grund-

1 Besonders wichtig wurden Viscositatsuntersuchungen an hochmolekularen Stoffen, 
umdieselben zu identifizieren und Umsetzungen unter Veranderung der Kettenlange an 
ihnen nachzuweisen_ 

2 Nach den spateren Untersuchungen sind Guttapercha und Balata identisch und 
stereoisomer mit Kautschuk, vgl. S_ 397. 

3 Vgl. S. 144. 
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korpern bilden, sollen als Pseudokolloide 1 bezeichnet werden. Anders verhalten sich 
eine Reihe wichtiger Naturkorper, wie z. B. Kautschuk und Guttapercha, die Poly
saccharide, die EiweiBstoffe, ferner eine Reihe von synthetischen Produkten, wie z. B. 
das polymerisierte Styrol und die Polyacrylsaure. Hier sind nur kolloide Losungen 
bekannt, und auch die Derivate dieser Produkte haben kolloide Eigenschaften. 
Niedermolekular disperse Produkte konnen nur durch Abbau erhalten werden, und 
wenn man aus diesen Abbauprodukten wieder die kolloiden Stoffe regenerieren will, 
so ist eine chemische Synthese, z. B. eine Polymerisation, notwendig. Man muB 

also annehmen, daB bei diesen Produkten sehr groBe Molekiile vorliegen; die Kol
loidnatur ist hier durch die besondere Konstitution des Stoffes bedingt, wie es 
schon GRAHAM, der Begriinder der Kolloidehemie, vermutete. Man kann also die 
Annahme machen, daB die primaren Kolloidteilchen hier die Molekiile darstellen, 
und diese groBen Molekiile sollen als illakromolekiile bezeichnet werden. Diese 
Gruppe von Kolloiden, bei denen nur bei Veranderung durch chemischen Abbau 
die Kolloidnatur verschwindet, sind die wahren Kolloide, die "Eukolloide"2. 

Man konnte natiirlieh annehmen, daB in all diesen Substanzen ebenfalls Asso
ziationsprodukte vorliegen, daB aber geeignete Losungsmittel noeh nicht ge
funden sind, die eine normal disperse Losung ermoglichen. Solche Vorstellungen 
werden neuerdings haufig vertreten, z. B. von KARRER und HESS bei den 
Polysaechariden, von ABDERHALDEN bei den EiweiBstoffen; HARRIES hatte 
dieselbe Ansicht auch bei dem Kautschuk; dies geht daraus hervor, daB er die 
Herstellung eines Hydrokautschuks fUr bedeutungsvoll hielt. Er war dabei der 
Meinung, dieser miisse sich unzersetzt im Vakuum destillieren lassen, da eine 
Assoziation des gesattigten Kohlenwasserstoffes zu Kolloidteilchen nicht mehr 
stattfinden konne. Dies ist aber nicht der Fall, der Hydrokautschuk ist ebenfalls 
ein kolloider, sehr hochmolekularer Kohlenwasserstoff und schon dadurch wird 
wenigstens beim Kautschuk die Annahme einer Assoziation widerlegP. 

Urn einen Entseheid zwischen den beiden Anschauungen zu geben, miissen 
natiirlich die Begriffe Assoziation und Polymerisation definiert werden. 

Unter Assoziation sind Krafte zu verstehen, die mit den krystallbildenden 
Kraften in Parallele zu setzen sind, also z. B. die Krafte, die zur Bildung der 
kolloiden Seifenteilchen in den SeifenlOsungen fUhren. Solche Assoziationen 
konnen durch Veranderung des Losungsmittels aufgehoben werden. Die GroBe 
der Assoziation ist bei einem bestimmten Stoff nur von den Losungsmitteln, 
der Temperatur und der Konzentration abhangig 4 • 

1 Spater wurde die Nomenklatur geandert und diese Stoffgruppe als Assoziationskolloide 
oder Micellkolloide bezeichnet, vgl. 26. Mitteilung uber hochpolymere Verbindungen, Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 62, 2904 (1929). 

2 Diese Gruppe von Kolloiden wurde von mir fruher als die der wahren Kolloide im 
Sinne GRAHAMS bezeichnet. ,Yo. OSTWALD schlug fur diese Gruppe den Namen "Eukol
loide" vor, vgl. Kolloid-Ztschr. 32, 3 (1923). In spateren Arbeiten wurde diese ganze Gruppe 
als Molekulkolloide bezeichnet und die Bezeichnung "Eukolloide" nur fur diejenigen Ver
bindungen beibehalten, bei denen die kolloiden Eigenschaften besonders ausgepragt sind, 
die also besonders hochmolekular sind, vgl. dazu H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2894 (1929); vgl. Erster Teil, A. VIII, S. 19. 

3 Vgl. S. 26. 
4 Die Micellen haben deshalb eine wechselnde GroBe wie z. B. bei den Seifen. Daher 

andert sich 'lsp/c mit der Konzentration und der Temperatur. Vgl. Erster Teil, E. III, S. 86. 
Es wurde damals noch nicht zwischen Micellbildung und Assoziation unterschieden, vgl. S. 13. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 25 
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Bei einer Polymerisation 1 werden dagegen die Grundmolekiile chemisch ge
bunden; es ist auf diese Weise das Kolloidmolekiil entstanden. Durch Anderung 
des Losungsmittels kann deshalb hier keine molekular disperse Losung erreicht 
werden. Es sind gerade diese Stoffe in solchen Losungsmitteln kolloid dispers, 
in denen die einfachen Grundkorper sich molekular dispers auflosen, also z. B. 
lOst sich Kautschuk in Kohlenwasserstoffen kolloid, gerade so wie Isopren in 
den gleichen Losungsmitteln molekular dispers gelOst wird. In Alkohol ist er 
unloslich, und bekanntlich ist ja auch die Losungstendenz von Kohlenwasser
stoffen in Alkohol nicht sehr groB2. Ein anderes Beispiel ist die polymere 
Acrylsaure, die infolge der Hydroxylgruppen, wie die monomere, in Wasser 
lOslich ist und natiirlich kolloide Losungen bildet. Acrylsaureester ist dagegen 
in Wasser unlOslich und kann in einigen Losungsmitteln, wie Anisol, kolloid 
gelost werden. Auch bei Starke- und Cellulosederivaten werden ja bekanntlich 
gleiche Erfahrungen gemacht. Niedermolekular disperse Losungen erhalt man bei 
allen diesen Stoffen erst durch chemische Veranderung, also nach einem Abbau. 
Dieser Vorgang ist nicht reversibel, und zum Unterschied von SeifenlOsungen kann 
die Losung von Kautschuk in ein und demselben Losungsmittel ganz verschiedene 
Eigenschaften haben 3, je nach der Natur des Kautschuks, d. h. den chemischen 
Veranderungen, die mit ihm vorgenommen sind. 

i)"ber die Konstitution des kolloiden Kautschuks kann man sich danach fol
gende Vorstellung machen. Die Grundmolekiile, das Isopren, sind in 1,4-Stellung 
zu einer sehr langen Kette zusammengetreten, und zwar haben sich so viele Iso
prenmolekiile aneinandergelagert, bis das Kolloidteilchen resultiert, also vielleicht 
100 und mehr einzelne Molekiile 4. 

Es ist nun bekannt, daB die Bestandigkeit der Kohlenstoffketten mit der 
Lange abnimmt. Vergleicht man z. B. die verschiedenen Paraffinkohlenwasser
stoffe, so sind die einfachen Kohlenwasserstoffe, Xthan und Propan, noch 
bei Temperaturen von 600-800° existenzfahig, wahrend groBere Kohlenstoff
ketten, wie sie im Paraffin vorliegen, bei denen 20-30 Kohlenstoffatome sich 
vereinigt haben, schon bei 400 - 500 ° gespalten werden. Verlangert man die Kohlen
stoffkette noch weiter, so sollte endlich ein Moment eintreten, wo die Dissoziation 
langer Ketten schon bei gewohnlicher Temperatur erfolgt; dies diirfte beim Kaut
schuk und bei den anderen Eukolloiden der Fall sein. GroBe Kolloidmolekiile 

1 Diese Definitionen sind grundlegend fiir aIle weiteren Arbeiten auf dem Gebiet der 
hochpolymeren Verbindungen. Vgl. Erster Teil, A. V. 1, S. 10. 

2 Es wurde neuerdings versucht, Salze aus dem Kautschuk herzusteIlen, z. B. durch 
Behandeln der Kautschukbromide mit tertiaren Phosphinen. Die so erhaltenen Produkte 
- hochmolekulare Phosphoniumsalze - sind in Wasser und Alkohol kolloidloslich, dagegen 
in Kohlenwasserstoffen unliislich. Die Loslichkeit des Kautschuks wird also durch die 
Einfiihrung ionogener Gruppen vollstandig verandert. Die Kautschukphosphoniumsalze 
haben dabei noch ein ahnliches Aussehen, wie Kautschuk; sie stellen einen wasserloslichen 
Kautschuk dar, vgl. E. W. REUSS: Dissertation. E. T. H. Zurich 1926. 

3 Je nach dem Grad des Abbaues kann die Viscositat der LOBung sehr stark diffe
rieren. 

4 Die Schatzungen des Polymerisationsgrades des Kautschuks beruhten damals auf 
Vergleichen mit dem Polyoxymethylen, wo ein Polymerisationsgrad dieser GroBenordnung 
nachgewiesen war. Diese Angabe, die spater hauptBachlich durch die Arbeiten K. H. MEYERS 
(S. 32) eine weite Verbreitung gefunden hat, ist aber unrichtig. Die Molekille des Kaut
schuks erwieBen sich als viel groBer: sie haben einen Polymerisationsgrad von ca. lOOO. 
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zerfallen in kleinere, mid wir haben dann ein Gleichgewicht zwischen dieseTr, 
ahnlich wie es zwischen Hexaphenylathan und Triphenylmethyl besteht; dort 
findet ja auch eine Spaltung der Kohlenstoffkette bei gewohnlicher Tempe
ratur statt 1. 

[-CH2-:t~~H-CH2]-[CH2-:t~~H-CH2-] ~ v:::~~:n~ 2[-CH2-:t:~H-CH2-] 
'" '" Konzentrleren x 

Abkiihlen 
Erhitzen 

Verdiinnen 
[C6Hs]aC-C[C6Hs]a +- ) 2 [C6Hs]aC-

Konzentrieren 
Abkiihlen 

Wie groB ein Molekiil sein muB, damit diese Dissoziation eintritt, liiBt sich 
heute noch nicht bestimmt sagen; man kann die GroBe dieser dissoziierenden 
Molekiile, also der Kolloidteilchen, auf ein Molekulargewicht von 50-100000 
schatzen. Mit dieser Zusammenlagerung und Dissoziation mochte ich die Er
scheinung der abnormen Viscositat in Zusammenhang bringen. In konzentrierten 
Losungen findet natiirlich die Bildung groBerer Molekiile statt, ahnlich wie auch 
in konzentrierten Losungen die Hexaphenylathanbildung begiinstigt ist, wahrend 
in verdiinnten Losungen die reaktionsfahigen Einzelmolekiile auftreten, ent
sprechend der Bildung des Triphenylmethyls. Darum nimmt auch, wie PUMMERER 
und BURKARD 2 beobachtet haben, die Viscositat des Kautschuks beim Ver
diinnen stark ab, und stark verdiinnte KautschuklOsungen, die Einzelmolekiile 
enthalten, enthalten denselben in einer reaktionsfahigeren Form, so daB z. B. 
die Reduktion gelingt3. Dabei ist die Vorstellung zu vermeiden, die Molekiile 
hatten etwa eine einheitliche GroBenordnung; die Dissoziation kann in ver
schiedener Weise erfolgen, aber bei einer bestimmten Temperatur sind Molekiile 
von einer bestimmten GroBenordnung vorherrschend. 

Die obige Auffassung iiber die Natur und den Grund der Viscositat des Kaut
schuks findet eine Bestatigung dadurch, daB durch Reagenzien die abnorme 
Viscositat aufgehoben werden kann, wie schon mehrfach beobachtet wurde. Weitere 
Untersuchungen ergaben, daB sehr geringe Mengen von Halogenwasserstoff, 
Ozon, Schwefelchloriir usw. die Viscositat von Kautschuklosungen stark herab
setzen. Man kann entsprechend der obigen Annahme sich vorstellen, daB diese 
Reagenzien die Endvalenzen der Kautschukmolekiile besetzen und daB dadurch 
kleinere Molekiile entstehen, die sich nicht mehr zusammenlagern konnen; da
durch gehen die charakteristischen viscosen Eigenschaften verloren. 

1 Die Vorstellung der Dissoziation von Kautschukmolekiilen schien durch die Beob
achtung gestiitzt, daB die Haftfestigkeit der Kohlenstoffbindungen in der AlIylgruppierung 
eine besonders geringe ist. So wurde der Zerfall des Kautschuks mit der Empolymeri
sation des Dicyclopentadiens verglichen, vgl. H. STAUDINGER U. A. RREINER: Helv. chim. 
Acta 7, 23 (1924). Diese Vorstellung ist aber nach weiteren Untersuchungen hinfallig, 
vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6:l, 2913 (1929). Es handelt sich hier nicht um Gleichgewichts
zustande zwischen groBeren und kleineren Molekiilen, sondern eine einmal eingetretene 
Molekiilverkleinerung ist irreversibel, vgl. Liebigs Ann. 468, 3 (1929). Allerdings bedingt 
die Allylgruppierung in der Kette des Kautschuks ihre besondere Labilitat, vgl. S. 402. 

2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 3458 (1929). 
3 Die konzentrierteren Kautschuklosungen sind Gellosungen, in denen die Viscositat 

mit zunehmender Konzentration infolge der gegenseitigen Behinderung der Fadenmolekiile 
betrachtlich ansteigt, vgl. S. 136. 

25* 
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Zum Studium dieser Erscheinung eignet sich das hochpolymerisierte Styrol, 
das ebenfalls wie Kautschuk hochviscose Losungen gibt. Dort haben wir einen 
gesattigten Kohlenwasserstoff, so daB nur am Ende der langen Kette die Rea
genzien einwirken konnen, aber keine Addition an Doppelbindungen erfolgen kann. 
Auch hier wird ein Herabsetzen der Viscositat durch alle Reagenzien beobachtet, 
die mit dem dreiwertigen Kohlenstoff Additionsreaktionen eingehen, z. B. also 
mit Halogen, und zwar wirkt Chlor viel rascher als Brom, wahrend Jod, das sich 
sehr langsam addiert, fast ohne Wirkung ist. Die dunnviscosen Losungen konnen 
durch Zusatz von Lauge nicht mehr in hochviscose verwandelt werden; die Ab
nahme der Viscositat beruht also nicht etwa auf Veranderungen von Ladungen 
der kolloiden Teilchen, sondern auf chemischem Eingriffl. 

IV. Hemikolloide. 
Die Untersuchung des hochpolymerisierten Styrols ist geeignet, auch in anderer 

Hinsicht neue Gesichtspunkte fUr die Beurteilung der Kolloide zu liefern. 
Auffallend ist, daB nur ein in der Kalte polymerisiertes Styrol hochviscose'Lo
sungen gibt, wahrend ein in der Warme polymerisiertes dunnviscose Losungen 
liefert. Damit geht eine vollige Veranderung der physikalischen Eigenschaften 
Hand in Hand. Das in Losung hochviscose Polystyrol ist sehr zah, wahrend 
das in Losung dunnviscose leicht pulverisierbar ist. Ein solches in Losung dunn
viscoses Polystyrol kann auch durch Einwirkung von Zinntetrachlorid auf Styrol 
erhalten werden, und nach Molekulargewichtsbestimmungen sind diese Modifi
kationen relativ niedermolekular2. Genauere Untersuchungen bei dem polymeri
sierten lnden - dem Polyinden 3 - zeigten, daB zwischen MolekulgroBe, Los
lichkeit, Schmelzpunkt und Viscositat ein Zusammenhang besteht, und zwar 
sind relativ niedermolekulare Polyindene yom durchschnittlichen Molekular
gewicht 1500-2000 leichter loslich, haben einen tieferen Schmelzpunkt und liefern 
dunner viscose Losungen als hoherpolymerisierte Produkte yom Molekulargewicht 
ca. 6000. Fur diese im Vergleich zu Kautschuk relativ diinnviscosen Losungen 
ist weiter charakteristisch, daB durch Reagenzien, z. B. durch Brom, die Visco
sitat nicht mehr beeinfluBt wird. Diese Substanziom nehmen eine Mittelstellung 
zwischen den Eukolloiden und den niedermolekulardispersen Polymerisations
produkten ein und sollen als Hemikolloide bezeichnet werden. Natiirlich liegen 
keine einheitlichen Substanzen, sondern Gemische von verschiedenen Polymeri
sationsgraden vor, die bei der Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften nur 
ganz unvollkommen zu trennen sind. 

Solche Hemikolloide treten auch beim Abbau des Kautschuks auf, z. B. 
sind der Hydrokautschuk, der Cyclokautschuk, uberhaupt alle Reaktionsprodukte 

1 Die Auffassung, daB die hochstmolekularen Stoffe am Ende ihrer langen Molekiile 
3wertige C-Atome besitzen, lag den ersten Versuchen zugrunde. Die weiteren Versuche 
ergaben die Unhaltbarkeit dieser Anschauungen, vgl. 28. Mitteilung iiber hochpolymere 
Stoffe, Ber. Dtsch_ Chem. Ges. ,~, 2912 (1929). Bei der Einwirkung von Reagenzien wer
den die Fadenmolekiile abgebaut. Spektroskopische Untersuchungen zum Nachweis der 
3wertigen Kohlenstoffatome, wie sie G. SCHEIBE und R. PuMMEro:R: Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. GO, 2163 (1927), vornahmen, konnen iiber diese Frage nicht .entscheiden, da die Zahl 
solcher 3wertigen C-Atome bei langen Molekiilen so gering ist, daB sie sich dem spektro
skopischen Nachweis entziehen. 

2 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Gee. ,~, 241 (1929). 3 Vgl. Relv. chim. Acta l~, 934 (1929). 
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des Kautschuks, die bei etwas hoherer Temperatur erhalten werden, ebenso 
auch Kautschukozonide und Nitrosite sole he Hemikolloide. Hier haben wir am 
Ende keine freien Valenzen, sondern bei diesen kleinen Molek"iilen sind entweder 
die Endvalenzen durch RingschluB abgesiittigt oder durch andere chemische 
Bindung. 

Diese neuen Gesichtspunkte tiber die Konstitution der Kolloide erlauben eine 
Reihe von Vorgangen bei der Umwandlung des Kautschuks verstandlich zu 
machen; einige dieser Reaktionen sollen im folgenden noch besprochen werden. 

V. Cyclokautschuk. 
Cyclokautschuke werden, wie oben gesagt, dadurch erhalten, daB man Kaut

schukhydrohalogenide mitZinkstaub in hohersiedendenLosungsmitteln behandelt; 
und zwar resultiert Monocyclokantschuk, wenn man von den reinen Hydro
halogeniden ausgeht, und ein Polycyclokautschuk noch unbekannter Konstitution, 
wenn· man gleichzeitig bei dieser Reaktion noch Chlorwasserstoff durchleitet. 
Man kann so ein Drittel bis ein Viertel der Doppelbindungen des Kautschuks 
durch Cyclisierung entfernen. 

Diese Cyclisiernng ist bisher wenig beachtet worden. Sie findet wahrscheinlich 
auch beim Erhitzen mit Sauren statt, z. B. beim Behandeln mit Schwefelsaure, 
und entspricht, wie angefiihrt, vollig dem Ubergang eines aliphatischen in ein 
cyclisches Terpen, der ja haufig beobachtet ist; da Kantschuk ein hochmoleku
lares, aliphatisches Terpen darstellt, muD bei der Cyclisierung ein hochmole
knlares, cyclisches Terpen resultieren. Wie im nachsten Abschnitt gezeigt werden 
soIl, kann anch die Cyclisierung beim Erhitzen erfolgen, entsprechend den beim 
Terpen gemachten Erfahrungen. Diese Umwandlungen werden natiirlich beim 
Verarbeiten des Kautschuks eine groBe Rolle spielen und werden in Zukunft 
starker als bisher, vermutlich anch zur Beurteilung der Vulkanisationsprozesse 
herbeigezogen werden. 

Die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten Polycyclokaut
schuke haben ein guttaperchaiihnliches Aussehen, und es ist die Frage, ob sIe evtl. 
als Guttaperchaersatz verwandt werden konnen1,2. Sie zeigen ein urn so geringeres 
Molekulargewicht, je hoher die Temperatur ist, bei der sie hergestellt sind; gleich
zeitig andert sich auch Loslichkeit und Schmelzpnnkt der erhaltenen Produkte. 
Also bei hoherer Temperatnr findet eine Spaltung des ursprtinglichen groBeren 
Kautschukmolekiils in kleinere statt, die sich dann infolge der Cyclisierung nicht 
mehr zusammenlagern konnen ; damit sind auch die elastischen Eigenschaften des 
Kautschuks verlorengegangen 3. 

Ob die Cyclisierungsprodukte alle identisch sind, laBt sich heute nicht sagen, 
es ist sogar nicht wahrscheinlich; z. B. unterscheidet sich der mit Schwefelsaure 

1 Die Bildung der CycIokautschuke ist in den Patenten von SIEMENS und HALSKE schon 
beschrieben, vgI. DRP. 354344 und 358729. C. HARRIES, der diese Untersuchung wohl ver· 
anlaBt hat, meint aber, daB bei dieser Reaktion der Kautschuk reduziert sei, und beschreibt 
Chern. Zentralblatt 1921 III, 1358 das Produkt als Hydrokautschuk. Die Untersuchung von 
W. WIDMER: Helv. chim. Acta 9, 529 (1926), ergab die obigen Resultate. 

2 Dariiber ist in der Technik viel gearbeitet worden, vgI. die Zusammenstellung von 
F. KIRCHHOF: Kautschuk 1928, 146. 

3 Uber die elastischen Eigenschaften des Kautschuks vgI. STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 63, 929 (1930). 
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cyclisierte Kautschuk in seiner Loslichkeit sehr stark von dem obenbeschriebenen 
Praparat. Bei Einwirkung von Sauren, hauptsachlich von Trichloressigsaure, 
wird die Kautschuklosuug diinnviscos; evtl. werden hier nur die Endvalenzen 
cyclisiert, so daB die dreiwertigen Kohlenstoffatome und damit die Viscositat 
verschwindet, doch bedarf dieser Punkt noch genauerer Untersuchung; es wird 
allerdings sehr schwierig sein aufzuklaren, ob in einem groBen Molekiil solch ge
ringfiigige Anderungen eingetreten sind. 

VI. Verhalten des Kautschuks beim Erhitzen 1. 

Uber das Verhalten des Kautschuks beim Erhitzen ist schon vielfach gearbeitet 
worden, da dabei gerade die Kautschukindustrie interessierende wesentliche Ver
anderungen dieses Stoffes vor sich gehen. Es ist wichtig, ob das Erhitzen an der Luft 
oder unter SauerstoffausschluB stattfindet. Beim Erhitzen an der Luft wird Kaut
schuk infolge von Autoxydation sehr leicht verandert; man erhaIt klebrige, schmie
rige Prod ukte, die d iinn viscose Losungen ge ben und die sa uerstoffhaltig sind. Wahr
scheinlich beruht auch das Mastizieren darauf, daB geringe Mengen Sauerstoff 
mit dem Kautschuk in Reaktion treten und so die Endvalenzen abgesattigt 
werden, so daB danach der Kautschuk diinnviscose Losungen gibt 2. Erhitzt man 
dagegen unter LuftabschluB, so ist dieser Kohlenwasserstoff relativ bestandig: 
gute Kautschuksorten schmelzen erst bei 150-200°. Bei langem und hohem 
Erhitzen, hauptsachlich in Losungsmitteln, tritt Umlagerung, Cyclisierung des 
Kautschuks ein, und es konnte durch Erhitzen des Kautschuks in Ather auf 200 ° 
oder durch Erhitzen ohne Losungsmittel auf 250-270° ein Kautschuk erhalten 
werden, der wesentlich dem obigen Cyclokautschuk gleicht, z. B. die gleichen 
Verbrennungswarmen hatte: 10500 Cal. statt 10700 fiir Kautschuk 3 . 

Nimmt man die pyrogene Zersetzung des Kautschuks unter normalen Be
dingungen vor - destilliert man also Kautschuk bei Atmospharendruck -, so 
erhalt man nicht nur die Zersetzungsprodukte des Kautschuks, sondern auch 
die des Cyclokautschuks. 

Die beiden Reaktionen lassen sich dadurch einigermaBen trennen, daB man 
Kautschuk auf 300° erhitzt; alsdann destillieren nur die Zersetzungsprodukte 
des Kautschuks iiber: Isopren und hauptsachlich Dipenten. Der Cyclokautschuk 
ist bestandiger, wird erst bei hoherer Temperatur (350°) gespalten und bleibt im 
Riickstand. Bei der pyrogenen Spaltung liefert er kein Dipenten. 

VII. Hydrokautschuk. 
Der Hydrokautschuk ist gleichzeitig von PUMMERER und BURKARD4 durch 

Reduktion sehr verdiinnter Kautschuklosungen in Methyl-Cyclohexan mit Platin 
und von STAUDINGER und FRITSCHI 5 mit Platin bei hoher Temperatur (270°) 

1 STAUDINGER, H., u. E. GEIGER: Helv. chim. Acta 9, 549 (1926). 
2 Vgl. FuBnote 1, S. 379. 
3 Nach Bestimmungen in der Eidgen. Priifungsanstalt fiir Brennstoffe in Ziirich von 

Prof. Dr. SCHLAPFER. 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 3458 (1922). In dieser ihrer ersten Arbeit hatten die Autoren 

keinen Hydrokautschuk in der Hand, vgl. dazu 6. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 1203 (1924). 

5 Helv. chim. Acta 5, 785 (1922); 13, 1324 (1930). 
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und hohem Wasserstoffdruck (100 Atm.) erhalten worden. Am besten wird er 
nach Untersuchungen von E. GEIGER bei Gegenwart von groBen Mengen 
aktiven Nickels bei hoherer Temperatur hergestellt 1. 

Beide Hydrokautschuke sind im wesentlichen identisch 2. Sie sind hochmole
kulare Paraffinkohlenwasserstoffe, die die chemischen Eigenschaften, also die 
Bestandigkeit eines Paraffins zeigen. 

Die Reduktion des Kautschuks verliiuft so, daB die kleineren Spaltprodukte, 
die durch Dissoziation entstehen, reduziert werden; darum muB entweder sehr 
stark verdiinnt werden 3, um relativ kleine Spaltprodukte zu erhalten, oder dies 
kann auch durch Erhitzen auf hohe Temperatur erreicht werden. Die unter diesen 
Bedingungen hergestellten Hydrokautschuke zeigen ein Molekulargewicht von 
2-5000, sie stellen also Hemikolloide dar, und entsprechend sind auch die Lo
sungen im Vergleich zu denen des Kautschuks diinnviscos. Einzelne Praparate 
unterscheiden sich dann noch sehr stark in Ziihigkeit und Viscositiit; so ist das in 
der Kalte nach PulVIlVIERER und :J3uRKARD hergestellte Produkt zaher 4 als ein in 
der War me hergestellter Hydrokautschuk: ein gewisser Abbau 5 hat also in der 
Hitze stattgefunden. Aber gerade daraus, daB man bei Reduktion des Kaut
schuks bei hoherer Temperatur noch sehr hochmolekulare Reduktionsprodukte 
erhalt, ist der RiickschluB zu ziehen, daB Kautschuk selbst noch viel hohermole
kular ist, denn bei Temperaturen von 270 0 finden natiirlich keine Kondensations
prozesse, sondern Zerfallsreaktionen statt. 

Bei hoher Temperatur wird auch der Hydrokautschuk weiter zersetzt; er ist 
zwar viel bestandiger als Kautschuk. Man erhalt dabei ein Gemisch von nieder
molekular dispersen Athylenkohlenwasserstoffen C5H lO ; das Anfangsglied dieser 
Reihe ist das asymmetrische Methylathylathylen, das gewissermaBen den Grund
kohlenwasserstoff des Hydrokautschuks darstellt, gerade so, wie Isopren der 
Grundkohlenwasserstoff des Kautschuks ist. 

CH3 . CHa 
I I 

... CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2··· 
CH3 CH3 
I I 

... CHa + CH2=C-CH2-CHa+CH2=C-CH2-CH2· .. 

Als hochstmolekulare Verbindung bei der pyrogenen Zersetzung konnte ein 
Athylenkohlenwasserstoff (C5H lO)s gewonnen werden, ein Beweis fUr den hoch
molekularen Bau des Hydrokautschuks 6 • 

Bei der Darstellung des Hydrokautschuks bei hoherer Temperatur ist aller
dings noch die Moglichkeit gegeben, daB primar eine Cyclisierung eintritt. Reiner 

1 Helv. chirn. Acta 13, 1334 (1930). 
2 Je nach der Ternperatur ist der Hydrokautschuk rnehr oder weniger abgebaut, gibt 

also rnehr oder weniger viscose Losungen. Vgl. dazu 6. Mitteilung tiber Isopren und Kaut
schuk, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 57, 1203 (1924). 

3 Vgl. FuBnote 1, S. 382. 
4 Der in der Kalte gewonnene Hydrokautschuk ist hoherrnolekular als der bei 270 0 

hergestellte. 
5 Der Abbau ist sehr bedeutend, denn der Kautschuk hat einen Polyrnerisationsgrad 

von ca. 1000, wahrend die durch Reduktion bei 270 0 hergestellten Hydrokautschuke einen 
solchen von hochstens 100 haben. Vgl. 25. Mitteilung tiber Isopren und Kautschuk, Helv. 
chirn. Acta 13, 1324 (1930). 

6 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 57, 1203 (1924); ferner Hely. chirn. Acta 13, 1355 (1930). 
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Hydrokautschuk wird also nur dann erhalten, wenn groBe Mengen von Kataly
satoren angewandt werden, also wenn die Reduktionsgeschwindigkeit gri:iBer ist 
als die Cyclisierungsgeschwindigkeit. Unter diesen Bedingungen findet die Re
duktion in einigen Minuten unter betrachtlicher Temperaturerhi:ihung statt. 

Die Reinheit des Hydrokautschuks und iibrigens auch die Identitat der ver
schiedenen Hydrokautschuksorten wurde durch Bestimmung des Brechungs
.exponenten festgestellt. Bei einer Reihe von Praparaten lieB sich auch die Dichte 
bestimmen und die Molekularrefraktion berechnen, die mit der fiir den Paraffin
kohlenwasserstoff (C5H 10)'" berechneten vi:illig iibereinstimmt. Kautschuk zeigt 
die fiir einen ungesattigten Kohlenwasserstoff (C5H s)", geforderten Werte. 

Kautschuk nach GEIGER 
Kautschuk nach1 ••••••••• 

Hydrokautschuk nach FRITSCHI mit 
Platin, etwas cyclisiert . . . . . 

Hydrokautschuk nach GEIGER mit 
Kobalt. . . . . ..... 

Hydrokautschuk nach PUMMERER 
und BURKARD ........ . 

Hydrocyclokautschuk, reduzierter Cy-
clokautschuk C2oH 34 • • • • • • 

D16= 0,920 
D:0= 0,9237 

D!6= 0,8585 

D16= 0,986 

nb6 = 1,5222 
n~o = 1,5219 

Ber. (CsHs)x 

n16 = 1,4840 

nb6 = 1,4768 

nb6 = 1,4755 

n16 = 1,5264 

Mn = 22,57 
Mn = 22,46 
Mn = 22,56 

Mn = 23,06 

Ber. (C5H 10)x Mn = 23,01 

Die Methyl- und Athylhydrokautschuke, die durch Behandeln von Kautschuk
hydrobromid mit Zinkalkyl erhalten werden, sind zah und gleichen, wie zu er
warten war, in den physikalischen Eigenschaften dem in der Kalte hergestellten 
Hydrokautschuk, da hier ein geringerer Abbau stattgefunden hat 2• 

SchlieBlich sei erwahnt, daB auch die synthetischen Kautschuke, sowohl der 
Nor-Kautschuk wie auch der Methylkautschuk, zu den entsprechenden Hydro
kautschuksorten reduziert wurden; die erhaltenen Produkte haben ebenfalls 
Eigenschaften von hochmolekularen Paraffinkohlenwasserstoffen, und die Mole
kularrefraktion stimmt auch hier mit den geforderten Werten iiberein. 

VIII. Guttapercha, Balata und synthetischer Kautschuk. 
Von diesen Kohlenwasserstoffen wurden eine Reihe von Derivaten hergestellt, 

z. B. wurde Cycloguttapercha sowohl iiber das Hydrohalogenid, wie auch 
durch Erhitzen hergestellt. Die so gewonnenen Produkte lassen keinen Unter
schied erkennen und sind mit Cyclokautschuk identisch. Ebenso sind Hydro
guttapercha und Hydrobalata identisch mit einem Hydrokautschuk, der bei 
gleicher Temperatur hergestellt ist, auch synthetischer Kautschuk liefert ebenfalls 
ein identisches Reduktionsprodukt. 

Hydrokautschuk. n16 = 1,4768 
Hydroguttapercha n16 = 1,4740 
Hydrobalata . .. n16 = 1,4762 

SchlieBlich wurde eine Athylhydroguttapercha iiber das Hydrobromid ge
wonnen, die gleiche Eigenschaften hat wie Athylhydrokautschuk. 

1 MACALLUM, A. DOUGLAS, U. G. STAFFORD WHITBY: The transactions of the Royal 
Society of Canada .9 m, 191 (1924). 

2 VgI. H. STAUDINGER U. W. WIDMER: Helv. chin!. Acta 1', 842 (1924). 
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Bei allen diesen Derivaten sind eben die Kolloidmolekiile schon so weit ab
gebaut, daB Unterschiede nicht mehr auftreten. Die Unterschiede zwischen den 
einzelnen Produkten miissen also, wie schon oben gesagt, auf der Konstitution 
der Kolloidmolekiile beruhen. Beim Kautschuk ist ein groBeres Molekiil als bei 
der Guttapercha anzunehmen, da dort gleichkonzentrierte Losungen weit hoch
viscoser sind 1. 

Synthetischer Kautschuk unterscheidet sich endlich von dem natiirlichen 
sehr weitgehend in Loslichkeit und Viscositat der Losungen; es ist ja auch wahr
scheinlich, daB die Natur ein anderes Produkt herstellen kann als das Labora
torium. Hauptsachlich die mit Katalysatoren aus Isopren hergestellten Kaut
schuksorten zeigen wesentliche Unterschiede. Dies diirfte darauf beruhen, 
daB nicht nur ein verschiedener Polymerisationsgrad bei beiden Produkten VOI

liegt, sondern es kann natiirlich auch Cyclisierung bei der Bildung von synthe
tisch em Kautschuk erfolgt sein 2. Die Annahme groBer normaler Molekiile gibt 
hier, wie iiberhaupt fiir aIle diese eukolloiden Naturprodukte vie I groBere Mog
lichkeiten, urn die feinen Unterschiede zu erkliiren. 

B. Das Molekulargewicht des Kautschuks. 
Bearbeitet von H. F. BONDy3. 

I. tiber den Abbau des Kautschuks. 
In der vorstehenden zusammenfassenden Arbeit aus dem Jahre 1925 ist durch 

chemische Umsetzungen der Nachweis fUr den hochmolekularen Bau des Kaut
schuks gefiihrt worden; es fehlt aber die genaue Bestimmung seines Molekular
gewichts. Weiter konnte weder die Natur seiner kolloiden Losungen noch der 
auffallende Unterschied zwischen den Losungen des Naturkautschuks und seiner 
hemikolloiden Abbauprodukte erkliirt werden. Der natiirliche Kautschuk geht 
unter starken Quellungserscheinungen in Losung und liefert hochviscose Lo
sungen, die dem HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz nicht gehorchen, wah rend die 
Losungen von hemikolloiden Abbauprodukten sich wie die niedermolekularer 
Verbindungen verhalten. 

Die Konstitutionsaufklarung des Kautschuks wurde ",ie bei anderen hoch
molekularen Produkten durch Herstellung einer polymerhomologen Reihe erreicht. 
Dabei war es besonders wichtig, die Eigenschaften des Kautschuks und seiner 
Abbauprodukte mit den polymerhomologen Polystyrolen vergleichen zu konnen. 

1 Es wurde anfangs angenornmen, der Unterschied zwischen Kautschuk und Gutta
pereha (Balata) beruhe nur auf einem Untersehied in der MolekiilgroBe dieser Verbindungen. 
Da Kautschuk durch Abbau in die guttaperchaahnlichen Cyelokautschuke iibergefuhrt 
werden konnte, die sich allerdings durch den Verlust der Doppelbindungen von der 
Guttapercha unterscheiden, so hoff ten wir, durch vorsichtigen Abbau des Kautschuks 
Guttapercha erhalten zu konnen. Zahlreiche Versuche von lH. YAMASHITA zeigten, daB 
dies nicht moglich ist. Xach Untersuchungen von H. F. BONDY, vgl. Liebigs Ann. 468, 1 
(1929), existiert eine Kautschuk· und eine Guttaperchareihe. So bildete sich die Vor· 
stellung, daB Kautschuk und Guttapercha stereoisomer sind, vgl. Kautschuk 1929, 129. 

2 Beim synthetischen Kautschuk sind die Fadenmolekiile durch Cyclisierung unter· 
einander verkettet. So sind dreidimensionale Molekiile entstanden und deshalb ist der 
synthetische Kautschuk unloslich und nur quell bar. 

3 Vgl. H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Uber den Abbau des Kautschuks und der Gutta
percha. Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
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~Urch zeigte sich, daB die Unbestandigkeit der Kautschuklosungen auf der 
ungesattigten Natur seiner Molektile beruht. Deshalb wird Kautschuk thermisch 
oder durch Einwirkung von geringen Mengen Sauerstoff leichter abgebaut als 
die bestandigen Polystyrole. 

Hemikolloide Abbauprodukte mit Molektilen verschiedener GroBe wurden 
durch langes Kochen des Kautschuks resp. der Guttapercha in LosungsmitteIn 
wie Tetralin, Xylol, Toluol usw. hergestellt, und zwar, um Oxydation zu ver
meiden, unter Durchleiten von Kohlendioxyd1 . Das Kochen der Losung wurde 
in jedem Fall so lange fortgesetzt, bis keine Abnahme der Viscositat mehr zu 
beobachten war. Dazu waren in der Regel 20-25 Tage notwendig. Der Abbau 
ist dabei bei hoherer Temperatur, also in hohersiedenden Losungsmitteln groBer 
als in tiefersiedenden. Ta belle 268 gibt die Anderungen der Viscositat von Losungen 
von Rohkautschuk resp. nach PUMMERER gereinigtem Kautschuk wieder, ferner 
von Guttapercha (Balata) beim Erhitzen auf verschiedene Temperaturen an. 
Der Quotient der spez. Viscositaten vor und nach dem Erhitzen ist charakte
ristisch ftir die GroBe des Abbaues 2 • 

Tabelle 268. Erhitzen von gereinigtem und ungereinigtem Kautschuk sowie 
von Guttapercha in verschiedenen Liisungsmitteln. 

1 proz. Liisungen in CO2-Atmosphare. 

L6sungsmittel 

I 
Substanz Erhitzungs-

I 
1Jsp vor dem IIsp nach dem i 'lsp (nachher) 

uud Reaktions K = Kautschuk dauer -----
temperatur G = Guttapercha Stundeu Erhitzen Erhitzen ! 'Isp (vorher) 

(I Un"",. K 
348 98 I 0,21 I 0,002 

Tetralin I 
207 0 

Ger.K . 192 6,6 0,22 
I 

0,03 
Ger. G . 504 1,9 0,26 0,14 

-
{ Unger. K 348 lOO 2,1 ! 0,02 

Xylol Ger.K. 216 6,5 0,25 

I 
0,04 

142 0 
Ger. G . 300 1,8 0,18 O,lO 

Toluol { 
Unger. K 288 99 14 0,14 
Ger.K 192 6,6 1,7 0,26 

HO° Ger. G 144 1,8 1,8 1,00 

{ 
Unger. K 144 99 21 0,21 

Benzol Ger.K 264 6,7 2,9 
I 

0,43 
80 0 

Ger. G 144 1,8 1,8 1,00 

Der Abbau ist danach am groBten beim Rohkautschuk, der die langsten Mole
kiile vom Polymerisationsgrad ca. 2000 besitzt, weniger stark beim reinen Kaut
schuk (Polymerisationsgrad ca. 1000). Bei der relativ niedermolekularen Gutta
percha vom Polymerisationsgrad ca. 500* tritt in Toluol und Benzol kein Abbau 

1 Es ist miiglich, daB es sich bei diesen Versuchen trotzdem nicht nur um einen thermischen 
Abbau handelt, sondern daB teilweise auch ein oxydativer Abbau durch Luft erfolgt ist, 
denn es war damals noch nicht bekannt, daB schon die geringen Mengen von Sauerstoff, 
die in Liisungsmitteln geliist sind, abbauend auf den Kautschuk einwirken, vgl. Dritter 
Teil, C. IV. 2, S.414. 

2 Dabei ist allerdings auBer acht gelassen, daB diese hochkonzentrierten Liisungen starke 
Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen; fiir die Vergleichsversuche 
brauchen diese Differenzen aber nicht beriicksichtigt zu werden. 

* Die bei diesen Versuchen angewandte Guttapercha war schon abgebaut. Reine Balata, 
aus Latex hergestellt, hat den Polymerisationsgrad ca. 750, vgl. Dritter Teil, C. III. 1 
u. 2, S.408ff. 
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ein. Merkwiirdig ist, daB Rohkautschuk in Xylol, Toluol und Benzol nicht 
bis zur gleichen Stufe abgebaut wird wie der reine Kautschuk, denn man 
konnte annehmen, daB durch thermischen Abbau verschieden langer Molekiile 
solche der gleichen GroBenordnung entstehen. Beim Kochen in TetralinlOsung, 
also bei hoherer Temperatur, ist dies auch der Fall. Der Grund fUr das anders
artige Verhalten bei tieferer Temperatur ist darin zu suchen, daB der Rohkaut
schuk Antikatalysatoren enthalt, die ihn vor dem Abbau schiitzen und die ihm 
beim ReinigungsprozeB entzogen werden!. In kochender TetralinlOsung werden 
im Gegensatz zu tiefersiedenden Losungsmitteln diese Antikatalysatoren zer
stort, und darum verschwinden hier die Unterschiede zwischen rohem und reinem 
Kautschuk. Auffallend ist weiter, daB der Abbau in Xylol wenig von dem in 
Tetralin abweicht, wahrend zwischen der GroBe des Abbaues in Xylol- und Toluol
lOsung ein sehr betrachtlicher Unterschied besteht. Man hatte nach letzerem er
warten sollen, daB in kochendem Tetralin die Polyprenkette sehr viel starker als 
in Xylol abgebaut wird. DaB dies nicht der Fall ist, liegt daran, daB bei der 
hohen Temperatur bereits eine geringe Cyclisierung des Kautschuks eintritt 2 • 

Dadurch wird die Kette bestandiger als die ungesattigte Polyprenkette. Cyclisierte 
Polyprene werden ebenso wie Hydrokautschuke weniger leicht gespalten als un
cyclisierte Polyprene vom gleichen Durchschnittsmolekulargewicht. Der Grad 
der Cyclisierung kann durch Titration verfolgt werden; dabei ergibt sich, daB 
beim Kochen in TetralinlOsung nur ein geringer Teil der Doppelbindungen der 
Polyprenkette cyclisiert wird. Erst bei hoherer Temperatur iiber 300 0 geht der 
Kautschuk unter Verlust fast aller Doppelbindungen in Polycyclokautschuk iiber3. 

Durch diese Abbauversuche wurde gezeigt, daB der Unterschied zwischen 
Kautschuk, Balata und Guttapercha 4 nicht darauf zuriickzufUhren ist, daB die 
Stoffe verschiedene Kettenlange haben; denn dann miiBte Kautschuk durch 
Abbau in Guttapercha und Balata iibergefiihrt werden konnen. Dies ist aber 
nicht der Fall; die Kautschukabbauprodukte verschiedener GroBe sehen alle 
noch kautschukahnlich aus, nur iindern sich mit abnehmender Kettenlange 
die physikalischen Eigenschaften, wie Loslichkeit und Elastizitiit. Der elastische 
Kautschuk geht beim Abbau in weniger elastische, klebrige Produkte iiber. Die 
Abbauprodukte losen sich ohne die starken Quellungserscheinungen, und die Vis
cositat gleichkonzentrierter Losungen derselben ist niedriger als solcher von 
Kautschuk. Ihrerseits geben die Abbauprodukte der Balata nnd der Guttapercha 
das gleiche Rontgendiagramm wie das Ausgangsprodukt, sind also feste krystalli
sierte Stoffe; die hochmolekulare Balata hat dabei faseriges Aussehen; je mehr 

1 "Ober diese Antioxydantien im rohen Kautschuk liegen zahlreiche Untersuchungen 
vor, vgl. PEACHEY: Journ. Soc. Chern. Ind. 31, 1103 (1913) - Chern. Zentralblatt 1913 1,926. 
- STEVENS: Journ. Soc. Chern. Ind. 35, 874 (1916) Chern. Zentralblatt 1917 I, 288. - BEADLE 
u. STEVENS: Gummi-Ztschr. 2'2', 1907 (1913). - PEACHEY u. LEON: Journ. Soc. chern. Ind. 3'2', 
55 (1918) - Chern. Zentralblatt 1919 I, 938. - DUFRAISSE, CHARLES, u. NICOLAS DRISCH: 
Rev. gen. de Caoutschouc 8, Nr 71, 9-24 Mai-Juni (1931) - Chern. Zentralblatt 193111, 
3279. - BRUSON, H. A. und Mitarbeiter: Ind. Eng. Chern. 19, 1187 (1927). 

2 Vgl. die Formel Dritter Teil, A. II, S. 382. 
3 Vgl. H. STAUDINGER u. E. GEIGER: Verhalten des Kautschuks beim Erhitzen. Helv. 

chim. Acta 9, 549 (1926). 
4 Die Identitiit von Guttapercha und Balata zeigen u. a. die Rontgendiagramme beider 

Kohlenwasserstoffe, vgl. E. A. HAUSER u. v. SUSICH: Kautschuk 1931, 120. 
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sie abgebaut wird, um so mehr entstehen pulverige Korper. Die Viscositat der 
Losungen sinkt auch hier mit der Abnahme des Molekulargewichts. So erkennt 
man, daB zwei Reihen von Polyprenen existieren, die nicht ineinander iiber
zufiihren sind. Der Unterschied dieser heiden Reihen beruht auf einer Stereoiso
merie: Kautschuk einerseits und Guttapercha und Balata andererseits sind cis
trans-Modifikationen; dies geht daraus hervor, daB beim Verschwinden der 
Doppelbindungen auch der Unterschied zwischen Kautschuk-, Guttapercha- und 
Balataderivaten verschwindet. Cyclokautschuk und Cyclobalata sind identisch, 
ebenso Hydrokautschuk und Hydrobalata1 • 

ll. Hemikolloide Polyprene 2• 

Die durch Abbau von Kautschuk und Guttapercha in hohersiedenden Losungs
mitteln entstandenen Verkrackungsprodukte wurden durch EinflieBenlassen in 
Methylalkohol ausgefallt. Durch Umfallen wurden sie gereinigt. Es sind hemi
kolloide Polyprene yom Molekulargewicht 2000-10000. Nach dem Trocknen auf 
Gewichtskonstanz3 im Hochvakuum wurde ihr Molekulargewicht nach der kryo
skopischen Methode und weiter die Viscositat verdiinnter Losungen bestimmt. 
So wurde dann die Km-Konstante ermittelt, und zwar im Durchschnitt zu 
3,0 . 10 - 4. Die Vbereinstimmung der Konstante bei den verschiedenen Produkten 
ist nicht sehr gut. Dies ist auf die Schwierigkeiten zuriickzufiihren, die die Be
arbeitung der hemikolloiden Abbauprodukte der Polyprene bietet. Weiter sind 
die Produkte nicht vollig polymereinheitlich, da die in Tetralin erhaltenen Ab
bauprodukte in geringem MaBe cyclisiert sind. Aus Viscositatsmessungen an 
einheitlichen Paraffinen berechnet sich die Km-Konstante fiir die Polyprene 
zu 3,4' 10-4 ala Produkt aus der Konstante fiir kettenaquivalente Losungen 
= 0,85 '1O- 4 undderZahl derKettenglieder imGrundmolekiilderPolyprene = 4. 
1m folgenden wurde fUr die weiteren Berechnungen als Konstante der Polyprene 
3,0 . 10- 4 angenommen. 

Tabelle 269. K ... -Konstante der hemikolloiden Polyprene. 

Substanz 

Kautschuk, in Tetralin abgebaut 
Ka 
G 

utschuk, in Xylol abgebaut . 
uttapercha, in Tetralin abgebaut 

Guttapercha, in Xylol abgebaut . 

Mol.-Gew. 
kryoskopisch 

in Benzol 

3400 
4250 
6400 
2700 

'lap einer 
0,26 gd·mol. '1,p/c Lllsung in 

Benzol 

0,263 I 1,05 
0,285 

I 
1,14 

0,507 2,03 
0,200 0,80 

Km=~ 
c·M 

3,1' 10- 4 

2,7 
" 3,2 
" 3,0 
" 

Es war anfangs auffallend, daB sich fUr die hemikolloiden Abbauprodukte 
des Kautschuks die gleiche Km-Konstante ergab wie fUr die Guttapercha. Man 
hatte hei der Verschiedenheit der raumlichen Anordnung der Atome in der Kette 
Unterschiede in der Viscositat ihrer Losungen erwarten konnen. Diese raumliche 

1 VgI. iiber die mogliche Diastereoisomerie der Polyprane R. STAUDINGER: Relv. chim. 
Acta 13, 1327 (1930). 

2 STAUDINGER, R., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 413, 734 (1930). 
3 Bei den klebrigen Abbauprodukten des KautBchuks mull sehr lange im Vakuum ge

trocknet werden. Natiirlich ist bei allen Arbeiten auf LuftausschIuJl zu achten.· 
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Anordnung der Atome, die fUr andere Eigenschaften, z. B. fUr die Krystallisation, 
von Bedeutung ist, ist also ftir die Viscositat der Losung ohne EinfluB. Molekiile 
gleicher Lange, die stereoisomer sind, haben in Losung die gleiche Viscositat, 
wie auch Viscositatsuntersuchungen an Olsaure und Elaidinsaure, Erucasaure 
und Brassidinsa ure erga ben 1. Es liegen eben in diesen Stereoisomeren lang
gestreckte Molekiile vor, wie folgende Formel wiedergibt 2 : 

H 3C" /H [H3C" /H] H 3C" /H 
/C=C" . /C=C" /C=C" ... CH2 CH2- CH2 CH2 x-CH2 CH2 ••• 

cis-Form: Balata und Guttapercha, x = 750 

trans-Form: Kaut,chuk, x = 1500 

Es wurde auch analog eine polymerhomologe Reihe von hemikolloiden Hydro
polyprenen dadurch gewonnen, daB Kautschuk und Guttapercha bei verschiede
nen Temperaturen hydriert wurden 3• Molekulargewichtsbestimmungen und Vis
cositatsmessungen an diesen Produkten ergeben eine Km-Konstante von 3 . 10 - 4 *, 
also von derselben GroBe wie in der Polyprenreihe 4• 

Tabelle 270. Viscositiit von Hydropolyprenen in Tetralinlosung. 

Hydrobalata 
Hydrokautschuk III 
Hydrokautschuk II 
Hydrokautschuk I . 

Mol.-Gew. 
kryoskopisch 

5360 
4550 
2700 
1600 

Polymeri
sationsgrad 

76 
65 
39 
23 

']sp/c 

1,64 
1,2 
0,92 
0,48 

Em'lO' 

3,0 
2,6 
3,4 
3,0 

So kommt man zu dem interessanten Ergebnis, daB fUr die Viscositat von 
Losungen homoopolarer Molekiilkolloide die Lange der Fadenmolekiile die groBte 
Rolle spielt. Unterschiede im Bau der Molektile, also z. B. Athylenbindungen 
in der Kette, die fUr das chemische Verhalten wesentlich sind, machen sich in der 
Viscositat der Losung nicht bemerkbar. Nach friiheren Vorstellungen tiber den 
Bau der Kolloide hatte man erwarten sollen, daB die ungesattigten Polyprene 

1 STAUDINGER, H., U. E. OCHIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 
2 Uber Spiralmodelle fiir das Kautschukmolekiil vgl. F. KmCHHoF: Kolloid-Ztschr. 

30, 183 (1922). - MEYER, K. H., u. H. ::\IARK: Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 1944 (1928). -
FIKENTSCHER H., U. H. MARK: Kautschuk 1930, S. 2. 

3 STAUDINGER, H., E. GEIGER, E. HUBER, 'V. SCHAAL U. A. SCHWALBACH: Helv. chim. 
Acta 13, 1324, 1334 (1930). 

* STAUDINGER, H., U. R. NODZU: Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930). 
4 Die Km-Konstante der Polyprane soUte ctwas kleiner sein als die der Polyprene, da 

eine Polyprankette mit gleicher Zahl von Kettengliedern etwas Hinger als eine Polyprenkette 
ist. Denn der Abstand zwischen zwei doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen ist etwas 
geringer als zwischen zwei einfach gebundenen. Tatsiichlich ist auch eine Losung des Squalens 
etwas weniger viscos als eine gleichkonzentrierte des Hydrosqualens. Die obigen Messungen 
sind aber nicht geniigend genau, urn diese geringen Unterschiede erkennen zu lassen. Denn 
die Differenz zwischen der Km-Konstante der Polyprane und der der Polyprene diirfte nur 
etwa 6 % betragen. 



398 Das Molekulargewicht des Kautschuks. 

starker zu einer Micellbildung neigen 1 als gesattigte Polyprane oder daB die 
ungesattigten Fadenmoleklile starker solvatisiert sind als entsprechende ge
sattigte 2 • Danach hatte man vermuten sollen, daB Stoffe von gleichem Durch
schnittsmolekulargewicht in der Polypren. und Polypranreihe verschiedenviscose 
Losungen geben. Da dies nicht der Fall ist, so zeigt sich, daB diese Vorstellungen 
liber einen micellaren Bau resp. liber eine starke Solvatation der homoopolaren 
Kolloidmolekiile unrichtig sind. Diese Fadenmolekiile sind molekulardispers ge
lost und ihre Solvatschicht wechselt nicht mit ihrer Beschaffenheit; sie ist viel
mehr monomolekular und hat bei allen homoopolaren Kolloidmolekiilen ungefahr 
denselben Durchmesser3. 

ill. Viscositiitsuntersuchungen an Kautschuk 4• 

1. Vergleich von eukolloiden und hemikolloiden Kautschuken. 
Bei Beginn der Untersuchung fiel der groBe Unterschied in den kolloiden 

Eigenschaften zwischen den Losungen des eukolloiden Kautschuks und den der 
hemikolloiden Abbauprodukte auf. 1-2proz. Losungen des Kautschuks sind 
auBerordentlich hochviscos, besitzen eine spez. Viscositat von 50-200 und 
gehorchen nicht dem HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz, wahrend 1-2proz. 
Losungen von hemikolloiden Abbauprodukten eine spez. Viscositat von 0,2-0,7 
aufweisen und sich normal verhalten. Diese groBen Unterschiede in der Viscositat 
gleichkonzentrierter Losungen waren so lange auffallend, als nicht bekannt war, 
daB gleichkonzentrierte Losungen nicht verglichen werden diirfen. Die hochviscose 
Kautschuklosung stellt eine (':.ellosung dar, in der der Wert 1)sp/c nicht mehr kon
stant ist : infolge der gegenseitigen Storungen der Molekiile wachst die Viscosita t hier 
auBerordentlich stark mit zunehmender Konzentration. Die 1-2proz. Losungen 
der Hemikolloide sind dagegen Sollosungen, in denen die Molekiile frei beweglich 
sind. Die Grenzviscositat der Polyprene ist sehr gering und betragt etwa 0,71 ; 
es dlirfen also, wenn man den kolloiden Zustand einer eukolloiden Kautschuk
lOsung mit demjenigen einer hemikolloiden vergleichen will, nur solche Losungen 
verglichen werden, deren spez. Viscositat unter dieser Grenzviscositat 0,71 liegt. 

Um den Bau des eukolloiden Kautschuks aufzuklaren, hauptsachlich um Klar
heit iiber die merkwiirdigen Viscositatsanderungen, die eine KautschuklOsung 
beim Stehen erleidet, zu erhalten, war eine Kenntnis des Verhaltens der Losungen 
des eukolloiden Polystyrols von groBer Bedeutung; denn solche Losungen zeigen 
dieselben Viscositatserscheinungen wie eine Kautschuklosung, z. B. anormale 
Stromungsverhaltnisse; nur sind die Polystyrollosungen zum Unterschied von 
einer Kautschuklosung haltbar, da der gesattigte Kohlenwasserstoff nicht 
durch Lufteinwirkung abgebaut wird. Auf Grund dieser Erfahrungen beim 
Polystyrol5 konnte die Natur der kolloiden Kautschuklosung aufgeklart und 
schlieBlich sein Molekulargewicht festgestellt werden. Eine Reihe von Unter-

1 Vgl. R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2174 (1927): "Die Aufhebung der 
Doppelbindungen verringert die Viscositat, da die Assoziation eine konstitutive Eigen. 
schaft ist." 

2 Nach H. FIKENTSCHER u. H. MARK: Kolloid-Ztschr.49, 135 (1929), sind die Solva-
tationseigenschaften des Kautschuks und des Hydrokautschuks verschieden. 

3 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6%, 2933 (1929). 
4 STAUDINGER, H., u. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
5 V gl. Zweiter Teil, A. 



Verhalten von Kautschuklosungen gegen Sauerstoff [Dritter TeiI, B. III. 2.]. 399 

suchungen wurde dabei nicht am Kautschuk selbst, sondern an der Balata durch
gefiihrt, da diese leichter zu reinigen istl. 

2. Verhalten von KautschuklOsungen gegen Sauerstoff. 

Die starke Einwirkung des Sauerstoffs auf Kautschuk ersieht man daraus, 
daB schon beim Losen des Kautschuks bei Gegenwart von geringen Mengen Luft 
die Viscositat der Losung stark sinkt, wahrend bei der Wiederholung des Versuches 
unter volligem AusschluB von Sauerstoff, also in Stickstoffatmosphare eine 
sehr hochviscose Losung erhalten wird, deren Viscositat sich beim Stehen oder 
beim Schiitteln kaum andert. Da durch die Einwirkung von Sauerstoff die 
langen Kautschukmolekiile in kiirzere oxydativ abgebaut werden, so lOst sich 
der Kautschuk bei Gegenwart von Luft viel schneller als in reiner Stickstoff
atmosphare: dabei sind auch die Quellungserscheinungen nicht so stark wie beim 
Losen unter reiner Stickstoffatmosphare; denn kleine Molekiile lOsen sich viel 
schneller als groBe ~Iolekiile. Dieser Abbau des Kautschuks durch Luftsauer
stoff ist in der Literatur haufig beschrieben worden; allerdings konnte man friiher 
die Xnderungen im Molekulargewicht des Kautschuks nicht verfolgen, da keine 
einfache Methode zur Bestimmung desselben zur Verfiigung stand. Auf Grund 
yon Viscositatsmessungen an verdiinnten Losungen des Kautschuks kann he ute 
dagegen Rein Molekulargewicht leicht bestimmt werden. Folgende Tabelle zeigt 
die starken Viscositiitsiinderungen, die eine KautschuklOsung an der Luft oder 
in Sauerstoff erleidet. Dagegen treten in Stickstoffatmosphare diese Viscositiits
anderungen nicht resp. nur in geringfiigigem MaBe ein 2. 

Tabelle 271. Spezifische Viscositat einer 0,2 gd-mol. Kau tsch uklosung in Tetralin 
im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 60cm Hg-Druck. Durchschnittsmolekular

gewicht des Kautschuks 140000, Polymerisationsgrad 2000. T = 20°. 

N, o. 

Viscositat nach dem Losen . 11,84 5,50 2,99 
Xach 400stiindigem Schiitteln im Licht 10,73 3,86 1,09 
Auf 60 ° erhitzt: 

20 Stunden 10,58 3,42 1,67 
100 Stunden 10,20 2,99 0,76 
400 Stunden 9,10 2,81 0,72 

Tabelle 272. }folekulargewicht des hochmolekularen Kautschuks und seiner 
Abbauprodukte 3 • 

Grund- Mol.-Gew. 
! Polymeri-molaritilt 'l,p 'l,p Art des Kautsohuks 

der in Tetralin 'l,plc =c.Xm I sationsgrad 
Losung bei 20' 

X m =3·10-· I 
Urspriinglicher Kautschuk 0,02 I 0,85 42,5 I 140000 

I 
2000 

400 Stunden auf 60 0 in N2 erhitzt 0,02 
I 

0,59 29,5 98000 1400 
Ebenso in O2 0,04 , 0,14 3,5 11700 170 

1 Vgl. Dritter Teil, C. III. 1, S. 408. 
2 Dieser geringe Abbau in Stickstoffatmosphare ist moglicherweise darauf zuriick

zufiihren, daB beim Abwagen der Kautschuk mit Luft in Beriihrung gekommen ist-
a Das Molekulargewicht des hochmolekularen Kautschuks ist aus einer Viscositats

bestimmung berechnet worden, deren 1},p-Wert mit 0,85 etwas iiber der Grenzviscositat 
0,71 lag; das }folekulargewicht des Kautschuks ist infolgedessen etwas zu hoch. 
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Um die GroBe des Abbaues zu bestimmen, wurde Kautschuk aus den ein
zelnen Proben isoliert und das Molekulargewicht auf Grund von Viscositats
messungen in niederviscosen LOsungen ermittelt (Tabelle 272). 

3. Abweiehungen yom HAGEN-POISEuILLEsehen Gesetz. 

Wie zum erstenmal von F. KmcHHoF festgestellt worden istl und wie in der 
Folgezeit haufig bestatigt wurde, gehorchen Kautschuklosungen nicht dem 
HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz. Es schien deshalb nicht moglich zu sein, aus 
Viscositatsmessungen auf das Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks 
zu schlieBen, da die Viscositat je nach dem Geschwindigkeitsgefalle sich stark 
andert. Diese Abweichungen vom HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz brachte man 
frillier mit einer Strukturierung der Kautschuklosungen in Zusammenhang. 

Bei den Polystyrolen wurde nun nachgewiesen2, daB die Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz urn so starker auftreten, je hohermolekular das 
gelOste Polystyrol ist. Die Griinde fiir diese anormalen Stromungsverhaltnisse 
sind beim Polystyrol genau auseinandergesetzt und es ist dort gezeigt worden, 
daB sie lediglich mit der Lange der Molekiile in Zusammenhang stehen, nicht aber 
mit einer besonderen Strukturierung der Fliissigkeit. Diese makromolekularen 
Viscositatserscheinungen treten in der polymerhomologen Reihe der Polyprene 
genau wie in der Reihe der Polystyrole um so starker auf, je hohermolekular 
die Produkte sind, wie Tabelle 273 zeigt. 

Tahelle 273. Viscositat von 0,2 gd-mol. Losungen von K autschuk in Tetralin 
im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefii.lle. 

t = 20°. 

Durchschnitts- Durchschnitts-
Kettenlinge '18P bei Gf. '18p(Gf.1500) 

molekular- polymerisations-
'18P (Gf. 2(0) gewicht grad A 200 1500 

140000 2000 9300 15,6 11,5 0,74 
110000 1620 7300 14,0 10,5 0,75 
105000 1550 7000 13,7 10,1 0,74 
100000 1470 6600 12,9 9,7 0,75 
100000 1470 6600 12,4 9,2 0,74 
80000 1180 5300 11,4 8,6 0,75 
70000 1030 4600 9,6 7,7 0,80 
60000 880 4000 8,3 6,7 0,81 
50000 740 3300 5,5 4,7 0,85 
40000 590 2700 4,0 3,8 0,95 
40000 590 2700 3,6 3,5 0,97 
25000 370 1660 2,0 1,9 0,95 
11000 162 730 0,79 0,78 0,99 
10000 147 660 0,68 0,67 0,99 

Die anormalen Viscositatserscheinungen sind wie bei den Polystyrolen im 
Gebiet der Gellosung besonders stark; im Gebiet der Sollosung sind sie bis zu einem 
Polymerisationsgrad von ungefahr 1000 so gering, daB sie auf die Bestimmung des 
Molekulargewichts aus Viscositatsmessungen keinen wesentlichen EinfluB haben 3. 

1 K:mc1mOF, F.: Kolloid-ZtBchr. 15, 31 (1914). 
2 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Her. Dtsch. Chem. Ges. G:t, 2926 (1929); vgl. 

weiter S. 189, Abb. 28 u. 29. 
3 Vgl. die gleichen Erfahrungen heim Polystyrol, S.209ff. 



Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks [Dritter Teil, B. IV.]. 401 

Tabelle 274. Kautschuk16sungen verschiedener Konzentration im UBBELOHDE· 
schen Viscosimeter bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle. t = 20 0 • 

I Grundmolaritat 
Gehalt 'J"p bei Gf. 

I 
'I," (Gf. 3000) 

0 200 3000 'I," (Gf. 200) 
,0 

1 

0,02 0,176 0,27 0,26 0,96 
Fraktion A 0,05 0,34 0,59 0,56 0,95 

}Iol.·Gew.40000 0,1 0,68 1,56 1,46 0,94 
0,2 1.76 3,64 3,30 0,90 

~ --- ----- -----~ -------- -- --

I 
0,02 0,176 0,34 0,32 0,94 

Fraktion B 0,05 0,34 1,09 0,96 0,88 
}Iol.·Gew. 60000 0,1 0,68 2,90 2,25 0,78 

0,2 1,76 8,26 6,40 0,77 
------- --- -- --------- ----- ------- ---- -- - ------

11 

0,02 0.176 0,49 0,44 0,90 
Fraktion C 0,05 0.34 1,48 1.11 0.75 

:Jlol.·Ge\,,- 80000 0,1 0,68 

I 3,83 2,71 

I 
0,71 

0,2 1,76 11.40 7,96 0,70 

IV. Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks 1• 

Urn das Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks berechnen zu konnen, 
miissen die 1)sp!c-Werte seiner Losungen unterhalb der Grenzviscositat konstant 
sein und sich auch bei Temperaturerhohung nicht andern 2. Diese Konstanz der 
I)sp!c-Werte beweist, daB die Kolloidteilchen Makromolekiile sind und keinen ver
anderlichen micellaren Bau haben. Bei der Empfindlichkeit der Kautschuk
lOsungen gegen auBere Einfliisse ist es allerdings schwierig, eine vollige Kon
stanz der 1)spi C-Werte zu erreichen: darum sind die Molekulargewichte, die sich 
aus diesen 17sp/c-Werten mittels der Km-Konstante errechnen lassen, nicht ganz 
genau; aber die GroBe des Molekulargewichts laBt sich annahernd bestimmen, 
hauptsachlich lassen sich auf Grund von Viscositatsmessungen die verschiedenen 
Kautschuksorten nach der GroBe ihrer Molekiile unterscheiden. Die groBten 
Molekiile hat demnach der Rohkautschuk; beim Reinigen nach PrM;\'lERER tritt 
schon ein Abbau des Kautschuks ein. Dieser gereinigte Kautschuk besteht aus 
einem Gemisch von Polymerhomologen. Der von PL'M:vIERER 3 als "Solkautschuk" 
bezeichnete iitherlosliche Teil des Kautschuks ist nichts anderes als der starker 

Tabelle 275. Durchschnittsmolekulargewichte verschiedener Kautschuke. 

Durch· 
I 

Durch· 
(;rllnd· schnitts· schnitts· Snbstanz molaritiit 'l_~p 1Jsp 'e moleklllar· polymeri· 

gewieht " sationsgrad 

Revea- (Crepe.) Kautschuk (nicht gereinigt) 0,0125 0,68 54.4 180000 2600 
Kautschuk, schwer l6s1iche Fraktion (Gel· 

Kautschuk) 0,02 0,85 42,5 140000 2000 
Kautschuk, leicht l6s1iche Fraktion (Sol· 

Kautschuk) 0,01 0,157 15.7 50000 750 
}Iastizierter Kautschuk 0,025 0,19 7.6 25000 370 
Bei 60 c mit Luft oxydierter Kautschuk 0,04 0,14 3,5 11700 j 170 

1 STAUDI:><GER, R., u. R. F. BO:><DY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). - STAUDINGER, R.: 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 921 (1930). 

2 Vgl. die Untersuchungen an Balatal6sungen, Dritter Teil, C. 
3 Pnll\IERER, R.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1584 (1928). 

Sta.udinger, Hochnlolekulare YcrbindungPIl. 26 
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abgebaute Teil des Kautschuks, wahrend der in Ather unlOsliche, dagegen in 
BenzollOsliche "Gelkautschuk" die hohermolekularen Fraktionen des reinen Kaut
schuks enthalt. Mastizierter Kautschuk ist endlich ein besonders stark abge
bauter Kautschuk 1. Dabei werden die Kautschukmolekiile beim Mastizieren unter 
Lufteinwirkung oxydativ gespalten; auch ist es moglich, daB bei dieser Be
handlung die langen Fadenmolekiile des eukolloiden Kautschuks mechanisch 
zerrissen werden. Tabelle 275 zeigt die Molekulargewichte der verschiedenen 
Kautschuksorten und fraktionierter Produkte. 

V. Chemische Umsetzungen des Kautschuks. 
Die Umsetzungen des Kautschuks unter Absattigung der Doppelbindungen 

sind in der Regel mit einem starken Abbau verbunden; denn seine langen Faden
molekiile sind au13erordentlich unbestandig; die "Zerbrechlichkeit" der Kohlen
stoffkette ist infolge der Doppelbindungen, vor allem aber infolge deren eigen
tiimlicher Lagerung stark erhoht. In der Kohlenstoffkette des Kautschuks sind 
die Doppelbindungen in einer Diallylgruppierung vorhanden; es ist durch zahl
reiche Untersuchungen bekannt, daB die Haftfestigkeit eines Substituenten an der 
Allylgruppe sehr gering ist2 • So besitzt die Kautschukkette ganz besonders labile 
Kohlenstoffbindungen 3. Die leichte Sprengung der Kohlenstoffkette kann mit 
der Spaltung des Dicyclopentadiens zu Cyclopentadien verglichen werden. Auch 
dort ist die Allylgruppierung an der besonderen Labilitat der Kohlenstoff
bindung schuld, ebenso wie auch an der Labilitat anderer Ringsysteme, z. B. des 
Dipentens und seiner leichten Auf"paltung zu Isopren 4. Durch Hydrierung werden 
die Kohlenstoffbindungen bestandig. Geradeso, wie das hydrierte Dicyclopen
tadien stabil ist, so verliert auch die Kautschukkette durch die Hydrierung ihre 
besondere Unbestandigkeit 5 . Die Hydrokautschuke zeigen dasselbe Verhalten 
Wle die Polystyrole. 
(I) 

(II) 

(III) 

CH2=CH-CH2-R 
t labile Stelle 

CH3 CH3 

I I 
... CH2-C=CH-CH2-CH2-C=CH-CH2··· 

t labile Stelle 
Kautschuk unbestandig 

CH3 CH3 

I I 
... CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2'" 

t Bindung bestandig 
Hydrokautschuk bestandig 

Fast alle Reaktionen des Kautschuks finden deshalb so statt, daB zuerst eine 
Spaltung der Kette in kiirzere Bruchstiicke erfolgt, und daB dann die Doppel-

1 V gl. Fuilnote 1 auf S. 379. 
2 CLAISEN, L.: Liebigs Ann. 401,21 (1913). - v. BRAUN, J.: Liebigs Ann. 436, 299 (1924). 
3 Auf die Bedeutung diesel' Allylgruppierung habe ich haufig aufrnerksarn gernacht: 

V gl. H. STAUDINGER U. A. RHEINER: Helv. chirn. Acta 7, 23 (1924). - STAUDINGER, H.: 
Bel'. Dtsch. Chern. Ges. 57, 1205 (1924). - STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 
468, 5 (1929). - STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr. 54, 138 (1931). 

4 Vgl. H. STAUDINGEH U. H. W. KLEVER, Bel'. Dtsch. chern. Ges. 44, 2214 (1911). 
5 tiber die Konstitution des Dicyclopentadien vgl. K. ALDER U. G. STEI~: Liebigs Ann. 

485, 211 (1931). 
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bindungen abgesiittigt werden. Diese Spaltungen zu Abbauprodukten machen 
"ich durch betriichtliche Viscositiitsverminderungen bemerkbar; es ist vielfach 
beschrieben worden, daG die Viscositiit einer Kautschuk16sung durch Zusiitze wie 
Chloressigsiiure, Salzsiiure, Brom, Schwefelchlorur betriichtlich sinktl. So sind 
fast siimtliche Derivate des Kautschuks nicht Lmsetzungsprodukte des hochmole
kularen Kautschuks, sondern wlche von hemikolloiden Abbauprodukten des 
Kautschuks 2 • Die Kettenliinge dieser Kautschukderivate ist viel kurzer als die 
des Kautschuks selbst, und cleshalb ist die ViseositiH ihrer Losungen gt'ringer. 
Sowohl bei fIer HciB- ,,-it' bei del' Kaltnllkanir-;ation tritt prill1iir t'in sehr starker 
Abbau ein 3, und dann erst erfolgt der VulkanisationsprozeG. Es ist daht'r flir die 
Ht'rstelhmg von Vulkanisatt'n einerki. oh ein mehr odt'r ,,-eniger stark abgebautt'r 
Kautschuk auf tt'chnische Produkte verarbeitet winl. Xatiirlieh darf der Ahhall 
elt's Kaut;;chllks bt'stimmte Dimensionen cia bt'i nieht unterschreiten. 

Dt'r Abbau des Kantschuks bt'i chemischcn Lmsetzungen kann st'hr betrilcht
lich ;;ein: z. B. tritt bei cler Eimvirkung '-OIl I-'alpetriger Siiure und Kitrobenzol cine 
so weitgehende Spaltung ein, daG Derinltt' mit klt'inem }Iolekulargt'wicht resul
tieren. Dies hat fruher Pr:VIMERER und Gl'~DEL4 zu der Auffassung geflihrt, Iso
kautschllknitron sci ein Derivat cines achtfach polymeren Iimprens, und es "ei 
hiermit das Molekulargewicht des Stammkohlenwasserstoffes des Kantschuks 
l'rmittelt, ein Resultat, das, wie gesagL anders zu deuten ist". 

Die Spaltung der Kautschukkette tritt vor allem beim Erwiirmen ein: heim 
Liisen von Kalltschuk in geschmolzenem Campher erfolgt ein weitgehendes Ver
kracken der Kautschukketten. Molekulargewichtsbestimmungen des Kaut
schuks sind deshalb in Campher nicht durchflihrbar. Die von R. PlTMl\IERER6 
aus solchen J\Iessungen ermittelten Werte sind die Gewichte weitgehend ab
geballter Polyprene 7. 

Die chell1ischen Umsetzungen des Kautschuks werden we iter dadurch kom
pliziert, claG infolge der Lage der Doppelbindungen und der Methylgruppen 
leicht Cyclisierungen stattfinden, die dem tbergang von aliphatischen Terpenen 
in cyclische Terpene entsprechen 8. Diese Reaktion erfolgt z. B. beim Erhitzen9 , 

ferner beim Einwirken von Reagenzien wie Zink und Chlorwasserstoff, ferner 
SehwefelsiiurelO auf Kalltschuk. Bei dieser CycliHierung tritt ill1mer ein Abbau 
cler Kautschukkohlenwasserstoffe ein. Die Cyelokautschuke haben also hemi
kolloiden Charakter und geben niederviscose Losnngen 11. 

Eine letzte Reaktionsmoglichkeit des Kautschuks besteht darin, daG die ein
zelnen Faclenmolekule zu dreidimensionalen }Iolekulen verkettet werden. Diese 

1 BERXSTEIK, G.: Kolloid-Ztschr. 12,273 (1913). - KIRCHHOF, F.: Kolloid-Ztschr. 14, 
35 (1914). 

2 STACDIXGER, H., U. H. ,JOSEPH: Ber. Dtseh. Chelll. Ges. 6:J, 2888 (1930). 
3 Vgl. D. SPEK("E: Kolloid-Ztschr. 141,299 (1912). - AXELROD, S.: GUlllmi-Ztg. 19, 1053 

(190;;). - BERNSTEIX, G.: Kolloid-Ztschr. 12, 193, 273 (1913). 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1591 (1928). 

1STACDIXGER, H., U. H. ,JOSEPH: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6:J, 2888 (1930). 
6 PDDlERER, R., u. :\Iitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. (;es. 641, 2169 (1927). 

STA UDINGER, H., 11. H. F. Bo:my: Ber. Dtsch. Chem. (ies. 6:J, 2HOO (lH30). 
8 STAt:DlNGER, H., U. \,y. \VIDMER: Helv. e>him. Acta 9, 529 (l!l2tl). 
9 8TAt:DIXGER, H., 11. E. GEIGER: Helv. chim. ,\cta 9, ;;4H (1926). 

10 KIRCHHOF, F.: I\:autschuk 1926, 1. 
11 STAl"DIXGER, H., \t. H. F. BOXDY: Licbigs ,\l1n. 468, 1 (1929). 

26* 
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sind nicht mehr loslich. 1st die Verkettung nur an wenigen Stellen erfolgt, so 
quellen diese Produkte sehr stark, wie es bei schwach vulkanisiertem Kautschuk 1 

der Fall ist. Bei starker Verkettung 2, z. B. bei Hartgummi, kann das Losungs
mittel nicht mehr in den Stoff eindringen: die Quellungsfahigkeit hort auf. Auf 
einer Bildung von dreidimensionalen Molekiilen beruht auch der Ubergang von 
iX-Kautschuk in /i'-Kautschuk 3, also vom lOslichen Kautschuk in eine unlos
liche Modifikation. Die einzelnen Fadenmolekiile werden durch Sauerstoffatome 
verkettet und so dreidimensionale Molekiile gebildet. Dieser unlOsliche Kaut
schuk kann wieder in loslichen verwandelt werden. Der Vorgang ist aber nur 
scheinbar reversibel 4• Der aus dem unlOslichen erhaltene lOsliche Kautschuk 
ist nicht mehr der urspriingliche, sondern stellt ein Abbauprodukt dar. Durch 
Einwirkung von Luftsauerstoff oder von Reagenzien, wie Chloressigsaure, oder 
durch Erhitzen werden die dreidimensionalen Molekiile zerlegt; der unlOsliche 
Kautschuk wird zu hemikolloiden, lOslichen Polyprenen abgebaut, die kurze 
Fadenmolekiile enthalten. 

1nfolge seiner Doppelbindungen zeigt also der Kautschuk auffallende Ver
anderungsmoglichkeiten, die dem gesattigten Hydrokautschuk und dem Poly
styrol fehlen. Gerade diese mannigfaltigen Umwandlungen trugen dazu bei, den 
Kolloidteilchen des Kautschuks einen micellaren Bau zuzuschreiben, da diese 
Beobachtungen scheinbar auf Anderungen labiler Micellen zuriickgefiihrt werden 
konnten. 

c. Die Konstitution der Balata 5• 

Bearbeitet von E. O. LEUPOLD6. 

I. Einleitung. 
Fiir die Konstitutionsaufklarung eines hochmolekularen Naturstoffes im 

Sinne der klassischen organischen Chemie ist eine der wichtigsten Voraussetzungen 
das Vorhandensein bzw. die Herstellung einer polymerhomologen Reihe, die durch 
Abbau unter wechselnden Bedingungen erhalten wird. Bei den hemikolloiden 
Gliedern einer solchen Reihe ist das Molekulargewicht kryoskopisch zu bestim
men, wobei untersucht werden muB, ob die Teilchen in einer Losung des be
treffenden Produktes mit den Molekiilen identisch sind. Bei diesen niederen 
Gliedern laBt sich dann auf Grund von Viscositatsmessungen die Km-Konstante 
ermitteln und damit Beziehungen zwischen Viscositli-t und Molekulargewicht 
festlegen. trbertragt man diese Beziehungen auf die hochmolekularen End
glieder der polymerhomologen Reihe, so laBt sich deren Molekulargewicht durch 
Viscositatsmessungen feststellen. Aber auch hier ist der eindeutige chemische 
Nachweis erforderlich, daB die Primarteilchen solcher Losungen mit den Mole
kiilen identisch sind. 

1 STAUDINGER, H., U. J. FRITscm: Helv. chim. Acta 5, 793 (1922). 
2 MEYER, K. H., u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1948 (1928). 
3 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 153 (1931). 
4 Nach P. BARY U. E. A. HAUSER (vgl. Kautschuk 1928, 97) ist der Ubergang von tX- in 

P-Kautschuk reversibel; die Autoren tibersehen, daB sich die Viscositat der Losungen bei 
der Umwandlung andert. 

5 38. Mitteilung tiber Isopren und Kautschuk. 
6 LEUPOLD, E. 0.: Inaug.-Diss. Freiburg i. Br. (1930). 
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Bei del' Balata konnten die entspreehenden Versuehe restlos durehgefiihrt 
werden, sic ist ~lOmit cineI' del' wenigen hoehmolekularen Naturstoffe, deren Mole
kiilgroBe aufgekliirt ist. Ihr Molcklliargewieht wllr<le zu rund 50000 ermittelt; 
dies entspricht einem Polymerisationsgrad von ca. 750 lsoprenresten. Ein :Faden
molekiil del' Balata enthiilt also ca. 3000 C-Atome in del' Kette; seine Lange 
betragt demnaeh 3400 A. Uber die Art del' Endgruppen diesel' langen Molekiile 
laBt sleh noch niehts aussagen; das ist verstandlich, wenn man bedenkt, daB die 
Emlgruppen nur einen Bruchteil eines Prozentes1 des Gesamtmolekiils am;maehen 
und sieh daher dem Nachweis leicht entziehen. 

II. Die hemikolloide Balata. 

1. Herstcllung nnd Eigcnschaftell. 
Fiir die Bestimmung del' MolekulargewiehtHkonstante Krn Hind bisher nur vier 

Polyprenabbauprodllkte des Kaut~lChllks bzw. del' Gllttapereha mit den Moleku
largewichten 2700-(i400 untenntcht wonlen 2 • Urn das dabei erhaltene Ergehnis 
nachzupriifcn, wllrde die B111ata in siedendem Xylol abgebaut und so ein Produkt 
gewonnen, <lessen Molckulargewicht Zll 7iiOO nach del' Gefrierpunktsmethodc in 
Benzol hestimmt wurde. Die kryoskopische Bcstimmllng kann allerdings nur 
dann richtige Werte crgelwn, wenn die Konzentration del' benzolischen Liionmg 
unterhalb del" Grellzc zwischen ::';ol- und Gellosung liegt. Die Grenze liiBt sieh 
dllrch Bereehnllng des WirkungHbereichm.; der Molekiile der abgebauten Balata 
fcststcllen. Rill Molekulargewicht von 7iiOO entRpricht einem PolymeriHations
grad von etwa ] 10. Da jcdcr lHoprenrcst bci cinem DurehmcSRer von ca. :~ A 
ea. 4,ii A lang iKt, kommt dcm Fadenmolekiil del' hemikolloiden Balata cine Liingc 
von ca. iiOO A ZII. Der WirkllngHbercieh cincR Molekiils boreehnet sich dann zu 
() • lO5 A3. III I CCIll cineI' o,a gd-mol. Losung befinden sieh 1,6· 1018 Molekiilc, 
deren Ge~.;amtwirkllngHhereich ein Volumen von 0,1)6· lO24 A3 (l ccm = 1 . 1024 A3) 
bcam.;prlleht. Das besagt mit anderen Worten: in einer o,a gd-mol., alRo 2proz. 
LOKlIng del' hmnikolloiden Balata wird del' zur Verfiigung stehende Raum von 
clem WirkullgHhereieh del' Molekiile noch nicht aURgefiillt, man befindet Rich abcr 
,;chon nahe an dem Grenzkonzentrationsgebiet zwiHehen 801- und Gello~;ung. 

Bei den kryoskopisehen Molekulargewichtsbestimml1ngendurfte daher die Kon
zentrationder Liisllngen2 % nieht iibcrRteigen ;es wl1rdenhoehstenR 1 proz. LiiKungen 

Ahh.104'. lliagramm der hcmikolloidcn 1lulata. 

flir die MeKsungell verwendet, damit die Voraw.;setzungen fiir richtige Bestimmung 
del' Wcrte - wie bei niedermolekularen SubRtanzen - Richer erfiillt waren. 

Die abgebaute Balata wurde in Form eines wei Ben Pulvers erhalten, deRsen 
Analysenwerte nieht ganz mit dem Kohlenwasserstoff C5HS iibereinstimmen. 

1 WellB das Gewieht del" Endgruppen 100 ist, so betragt ihr Anteil an dem Balatamolekiil 
von 50000 nul' 0,2%. 

2 STAUlJINGER, H., u. H .. 1<'. BONDY; Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Die l'6ntgcnographischen Untersuchungen wul'dcn von .K SAUTER im hicsigcn Physika

lischen Institut ausgcfiihl't. 
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Wahrscheinlich hat neben dem thermischen Verkrackungsproze13 em geringer 
oxydativer Abbau stattgefunden, da der im Losungsmittel gelOste Sauerstoff 
nicht entfernt worden ist. Wie das DEBYE-SCHERRER-Diagramm (Abb. 104) zeigt, 
ist der Krystallbau der hochmolekularen Balata auch im Abbauprodukt erhalten 
geblieben1 . Das ist ein wichtiges Ergebnis. Es konnen sich also auch die relativ 
kurzen Spaltstiicke genau so wie die langen Balatamolekiile gittermiiBig an-

Abb. lOG. Hcmikolloidc Balata. Abb.ll)(i. :EukoJloidc llalata. 

ordnen (vgl. Abb.105 und 106). Die geringen Mengen Sauerstoff, die in die Molekiile 
eingedrungen sind, iiben dabei keinen EinfluB auf die Krystallimtiomdiihigkeit 
derselben aus; die Form der Molekiile ist grunds}itzlich erhalten geblieben. 

2. Viscositiitsmessungcn. 

Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Ge,;etz ,;ind bei der hemikol
loiden Balata nicht fe,;tzustellen, wie in einem spiiteren Kapitel im Zusammen
hang mit Messungen an Losungen der nicht abgehauten Balata gezeigt werden 
wird. Daher ergeben Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimetcr bei verschie
denen Drucken und im OSTWALDschen Viscosimeter die gleichen Hesultate. 

Beziehungen zwischen Viscositiit und Molekulargewicht konnen sich nm 
ergeben, wenn die iJHV/c-Werte in einem gro13eren Mef3bereich konstant sind. 
Tabelle 276 zeigt, daB dies in verdiinnten Visungen <ler ~'all ist. In konzentrierten 

Tabelle 276. Beziehungen zwischen Viscositiit und Konzelltration bei der hemi
kolioiden Bala tao 

(Tetralini6sungen, gemessen im OSTWALIlschen Viscosimeter bei 20°.) 

Gehalt i Grundmolal'iti\t Ii Jog 'Irlc ;-- 1\c* IJ'~PI/c 
I Abweiclnmg 

0/ JIr IIsp I vom kOl1stantrll 
/0 

J/~ll/c in Proz. 

0,425 0,0625 1,157 1,01 0,157 2,5 
0,85 0,125 1,315 0,95 0,315 2,5 
1,7 0,25 1,09H 0,92 O,ti!lH 2,H 12 
3,4 0,5 2,73 0,87 I,n 3,5 40 
6,8 1,0 5,84 0,77 4,H4 4,H 92 

13,0 2,0 21,35 0,66 20,:35 10,2 300 

Losungen sind die fJSJl/c-Werte nicht mehr konstant, sie waehsen sehr stark an, 
und zwar findet dieser Anstieg oberhalb der Grenzkonzentration bei einem Pro
zentgehalt von ca. 1,7 % statt, ah.;o oberhalb der Grenzviscositiit, die fUr Poly
prene 0,71 betriigt. 

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 927 (l!l30). 

* B' h iog'7r K '1 t f" k . ] .. Die eZJe ung ---c- - = r gl) ur ollzentl'Jertc ,osungen die Zusammenhiinge 

zwischen Viscositat und Molekulargewicht wieder. V gl. ARRHENIUS: Ztschr. f. physik. Ch. 
I, 285 (1887) - Biochem. Journ. 1I, 112 (1917) - Chcm. Zentralblatt 1917 II, 790. -
Ferner BERr, U. BUTTLER: Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Rprengstoffwesen 5, 82 (1910). 
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Die Viscositiitsmessnngen bei verschiedenen Temperaturen (Tabelle 277 und278) 
zeigen, da!3 bei 20 und 60° die spez. ViscosiHit in verdunnten Losungen ungefiihr 

Tabelle 277. Spezifische Viscositiiten verschieden konzentrierter Losungen des 
Hemikolloids in Tetralin. 

(Gemessen im CBBELOHDEschen Viscosimeter b('i 30 Clll Hg tbcrdruck.) 

,,"jed"r anf 20: 
KOllZ('ntl'atioIl ~OG -!OC f30 0 

ahgi'kiihlt 1 

0.136 g .gelost in 4 ccm Tetralin 
ca. 0.5 gel-molar l,()() 1.01 1.00 1.04 

(U1I6 g gelost in 4 ('(,Ill Tdralin 
('fl. 3 wi-molar ];"5.5 13.1 I L3 1;'5,1 

Tabelle 21S. Temperaturahhiingigkeit yersehieden gl'undlllolarer Liisungen de, 
Hemikolloicis in Tetra lin. 

( Gemessen illl l-BBELOHllESch('n '-iscosimder".) 

(~vll<llt C;'nlllti· II ~I' IJ ~ I' 
.-\ l)\\"('idlllllg 'I-J> 

'i-I> (' /1-1-' (. 
hl'i Ijll YIJJ\ II-p 

lllolarit ~it lwi :20- \wi (i() ~ 
lid :2(J ill Proz. ll('i :20 l)d ()()' 

1).42;"5 0.u62i5 0.113 0.14 6-.1 2.4 2.2 
U.S;) 0.12;5 U.:31 U.2S H.I 2.tj 2.2 
1.1 n.2tj (l,fm O.(lO 13 2.S 2.4 
3.4 II.;) 1.GG l.43 14 3.:3 2.0 
(Ul 1.0 4.61 :3. if) IS .j.,() 3.S 

13.() 2.0 1 H.4;') 1:3 .• I 31) H .• G.H 

gleich isP. Erst in hoheren Konzentrationen ist die Tcmperaturabhilngigkeit 4 

groBeI'. Fiir diesp ViscositiHsilnc!enmgen sinc! Assozia tionen yprantwortlieh 6. 

Es prgeben sieh folgende Wprte: del' konstante Ihl'c-\Vert fur die hemikol
loicle Balata ist :2.5. Daraus bpreehnet sieh die K'it-Konstante Zll Kill 
= :2 ,;")/7;300 = :1.3· 10 - 4. Bei den friiheren ~Cntersuchungen war Kin = :3,0 . 10 - 4 

gdunden worden 6 • DieHc DbcreinHtimIllnng ist geniigend, da es Hieh hier nicht 
nll1 pinbeitliehe f.\ubstanzen, sondern lim Gemisehe Polymerhomologpr handelt. 

1 Beim \Yiederabkiihlen auf 20' Bollte die spezifisehe Yiseositiit den urspriingliehen 
\Ycrt erreidlCn. Das ist bei den beiden Losllngcn in Tabellc 211 nicht ganz der Fallllnd kommt 
daher. daB das Losungsmittel nieht yollig Yon Luftsauerstoff hefreit wurde, so daB \\iihrend 
der :\Iessung ein geringer oxydatiypr Abbau erfolgte. 

:! Da die niederviscosen Losungen bei kleineren Ilrucken gcmessen werden llluBten. 
sind in Tabelle 2i8 die spezifischen Viseositiiten eingesctzt worden. die bei der et\\"a gleichcn 
.~usfluBzeit also bei gleiehem Geschwindigkeitsgcfiillc ermittelt \\"urden. ~ 

:J Die sppzifischeViscositiit vieler gelostcr Stoffe, z. B. def Hemipolystyrole. ist bei ()()O etwas 
geringer als bei 20', uml Z\\"ar UUl ca. 2()~o. Die Temperaturahhiingigkeit wechselt mit der 
:\Iolekiilliinge und wei tel' evtl. mit del' Stoffart. Bei Paraffinen und Polyprenen isi sic nicht so 
bedeutend \yie bei Polystyrolen. Aueh die absolute Viscositiit der Stoffe iindert sich beim 
Erwiirmen in verschiedener \Yeise. Genauere Angaben iiber die Temperaturabhangigkeit 
del' Losungen lassen sieh noch nicht milchen. Die stark telllperaturabhiingigen .~ssozia" 

tionen unterscheiden sieh aber betriichtlich yon den \wnig temperaturabhilngigen molckular
clispersen Losungen. Ygl. S. ;)\) u. 138. 

4 l-ntpr Temperaturabhiingigkeit wird die Anderung del' spezifischen Yiscositiit beim 
Erwiirlllen von 20 auf 60° vprstancien. 

5 Ygl. Tabelle 52, S. 1:38. 
G STA.rm~GER. H., u. H. F. BO~DY: Bel'. Dtseh. ('hem. Ges. 6:1. 13-i (H)30). 
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Aus Messungen am Squalen berechnet sich Km zu ca. 3,1' 10- 4 • Die Kiiqu-Kon
stante wurde zu 0,85' 10- 4 bestimmtl, und daraus errechnet sich fur die Poly
prene eine Km-Konstante von 4·0,85' 10- 4 = 3,4 '10- 4 . Da die Stellen nach dem 
Komma noch unsicher sind, wird fur die folgenden Messungen Km = 3 . 10- 4 

angenommen. 
Diese Zusammenhiinge zwischen Viscositat und Molekulargewicht konnen 

aber nur dann bestehen, wenn die Teilchen einer solchen Losung tatsiichlich 
Fadenmolekule und nicht etwa Micellen oder stark solvatisierte Molekule dar
stellen, wodurch ein zu hohes Molekulargewicht vorgetiiuscht wurde. 

3. Reduktion. 

Gelingt es, an den .Molekulen der Balata chemische Reaktionen vorzunehmen 
unter Erhaltung ihrer Fadenliinge, dann muB die spez. Viscositiit einer gleich
konzentrierten Losung des Reaktionsproduktes mit der der ursprunglichen hemi
kolloiden Balata identisch sein, denn Substanzen gleicher Kettenlange mussen 
in gleichkonzentrierten Losungen gleiche Ilsp-Werte ergeben 2. 

Aus diesen Erwiigungen heraus wurde die katalytische Reduktion der hemi
kolloiden Balata durchgefiihrt, da bei dieser Umsetzung am ehesten erwartet 
werden kann, daB kein Abbau an den empfindlichen Fadenmolekulen erfolgt. 
Eine unter allen VorsichtsmaBregeln (LuftsauerstoffausschluB) gewonnene hemi
kolloide Hydrobalata zeigt in gleichkonzentrierter (1,4proz.) Losung anniihernd 
die gleiche spez. Viscositiit wie das Ausgangsmaterial (Tabelle 279). 

Tabelle 279. Spezifische Viscositaten der Tetralinliisungen. 

(Gemessen im OSTW ALDschen Viscosimeter bei 20 0 .) 

Jisp flir 
Substanz Gehalt 

I Grundmolaritat '},p gefundcll eine 1,4 proz. 
% I Lii,ung berechnet 

Hemikolloide Balata 0,85 0,125 0,315 0,52 
Hemikolloide Hydrobalata 0,68 0,097 0,217 0,45 

Damit ist also gezeigt, daB die hemikolloide Balata hydriert werden kann, 
ohne daB sich die TeilchengroBe dabei wesentlich andert. Die Reduktion er
bringt so den Beweis, daB in verdunnten Losungen die Molekule selbst die be
obachteten Viscositatserscheinungen hervorrufen. Mit der kryoskopischen Mole
kulargewichtsbestimmung ist also tatsachlich das Gewicht der Molekule und nicht 
etwa das Gewicht irgendwelcher Micellen bestimmt worden, denn die GroBe 
von Micellen hatte sich bei einem so tiefgehenden Eingriff wie der Reduktion 
weitgehend andern mussen. Damit ist die Konstitution der hemikolloiden Balata 
a ufgeklart 3. 

III. Die eukolloide Balata. 

1. Herstellung und Eigenschaften. 

Diese Methode der Konstitutionsaufklarung wird nun auf die eukolloide Balata 
ubertragen. 

1 Vgl. H. STAUDI5GER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 269 (1932). Vgl. S. 68. 
2 Vgl. H. STAUDI5GER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 270 (1932). Vgl. S. 69. 
3 Vgl. S. 47. 
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Ais Ausgangsmaterial stand ein Balatalatex zur Verfiigung, den die Nord
deutsehen Heekabelwerke in liebenswiirdiger Weise besehafft haben1• Die reine, 
feste Balata wurde daraus dureh mehrmaliges UmfiiJIen mit Aeeton und Methanol 
isoliert. StiekHtoff, aus Verunreinigungen dureh EiweiBstoffe stammend, konnte 

A!>!>. 107. Diagramm dcr cllkolloidcn Bulata. 

in clem gereinigten Produkt nieht nachgewiesen werden 2, die Analysenwerte stim
men mit dcm KohlenwasserHtoff CaRS iiberein. SehlieBlieh ergeben D1<mYE
SCHERR1<JR-Diagramme, daB die Balata krystallisiert ist3 (vgl. Abb. 107). 

2. Viscositiitsmcssungcn. 

Die Mol(~kulargewichtsbestimmung der Balata bot friiher Schwierigkeitcn. 
Die kryoskopische Methode versagt hierbei, da die Depressionen zu gering sind. 
OSIllotisehe BeHtilIlmungen wurden von CASPARI4 am Kalltsehuk und an der Balata 
durehgcfiihrt; aber hei dim.;en Versuehen wurde die groUc Sauerstoffempfind
liehkeit diCKer Suhstanzen wenig beriieksiehtigt; deKhalb Kind die Hesllitate nieht 
sicher. Bei d(>r Methode, aus Viseositatsmessungen von verdiinnten Li)Kungen 
das Molekulargewieht del' Balata zu bestimmen, ki)nnen dagegen Holehe storen
den Einfliisse leicht allsgeschlosscn werden. Dabei zeiehnet sie sich dureh 
grof3e Einfaehheit am;. 

Nun ist die Balata cine bcsonders giinstige Suhstanz fiir diese Untersuchungen, 
<la sie sieh gerade unter den Anfangsgliedern der eukolloiden Stoffe befindet. 
Viseositiit:,mwsslmgen ergehen, daB ihre verdiinnten Li)HllIlgen nur geringe Ab
weich ungen vom HA(J}<;N -POlSEUILLBsehen Gesetz zeigen, deren ausfiihrliche DiH
kw.;sion einem spiiteren Kapitel vorbehalten bleibt; dieHe anormalen ViseoKitiits
erseheinungen venmmehen hier wegen ihrer Geringfiigigkeit keine erhebliehen 
Felder hei del' Bereehnung des Molekulargewiehts. 

Die Temperaturabhiingigkeit der spez. Visem.;itat ist bei geniigend verdiinnten 
Li)sungen wie beim Hmnikolloid, so auch bei del' eukolloiden Balata nur un
bedeutun(l (Tabdle 280). Die spez. ViHeositiit einer 0,025 gil-mol. bzw. 0,l7proz. 
BalatalOi-nmg iindert Hieh beim Erwarmen auf HO° nieht 5 , die cineI' 0,5 gil-mol. 
bzw. 0,:34proz. nUl' unerheblieh. Damit iHt der Nachweis erbraeht, daB in diesen 
ganz verdiinnten, hoehstens 1/2ProZ. Losungen wedel' temperaturabhangige 

1 All dieser Stelle lIloehten wir der Direktion der Norddeutschen Seekabelwcrke AG., 
Nordenham, fiir die freundliehe Uberlassung dieses wertvollen Materials unseren verhind· 
liehsten Dank aussprechcn. 

~ STAUDJNmm, H., u. H. F. BONDY: Ber. ])tseh. Chelll. GeB. 6:', 2903 (1930). 
3 Die Fahigkeit der Balata bzw. der Guttapercha, zu krystallisieren, ist wiederholt 

festgestellt worden. Vgl. (1. L. CLARK: Ind. and Engin. Chem. 18, (1926). - HAUSER, E. A., 
u. Mitarbeiter: Kautsehuk 4, 228 (1927). - KIRCHHOF, F.: Kautschuk 5, 175 (1929). 

4 CASI'Am, W. A.: .Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914). Vgl. Woo OSTWALD: 
Kolloid-Ztsehl'. 4!1, 60 (l!l29). 

5 Die Molekiile dieser eukolloiden Balata (Polymel'isationsgrad 750) haben dieselbe 
Lange wie die Molekiile cines Polystyrols vom Polymerisationsgrad 1200. Dieses Polystyrol 
zeigt nnr gcringe Telllperaturabhangigkeit, vgl. Ta.belle 108, S. 207. 
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Tabelle 280. Temperaturabhangigkeit verschieden konzentrierter Balata
lOsungen in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 cm Hg Uberdruck.) 

I 

Ab-

Gehalt Grund· 
Wieder weichung 

'l/SJl/C '1J"J,p/c 'I}sp 'IIMIJ 'lIMp auf 20' tl sp bei 60° 
molaritat bei 20' boi 40' bci 60' abgekiihlt von tIM}) hei bei 20' bei 60' 

% 20° inProz. 

I 
I 

I I 

I 
0,17 0,025 I 0,33 0,33 0,33 0,33 ° 13,2 13,2 

! 0,34 0,05 
I 

0,75 0,73 0,71 0,75 5,4 15,0 14,2 
0,68 0,1 

I 

1,78 1,74 1,62 1,76 9,0 17,8 16,2 
1,36 0,2 

I 
5,75 -

I 
5,16 5,74- 10 28,8 25,8 

2,04 0,3 I 10,08 9,50 8,85 10,07 ]2 33,6 29,5 
3,4 0,5 I 52,7 - I 42,6 52,6 19 105 85 I I 

Assoziationen noch stark solvatisierte Micellen vorliegen 1 . Eine irreversible 
Anderung der Viscositat mit der Temperatur ist auch bei den konzentrierteren 
Losungen nicht festzustellen, sofern nur auf vollkommenen AusschluB von Luft
sauerstoff beim Bereiten und Messen der Losungen geachtet wurde. 

Die 'Y}sp/c-Werte sind bei der eukolloiden Balata in geniigend verdiinnter 
Losung konstant. In konzentrierter Losung steigen sie an, und zwar auch wieder, 
nachdem die Grenzkonzentration iiberschritten ist (Tabelle 281). Diese Grenz
konzentration liegt bei einer Grundmolaritat von 0,05 bzw. einem Prozentgehalt 
von 0,34%: die Grenzviscositat ist 0,71. 

Tabelle 281. Beziehungen zwischen Viscositat und Konzentration bei der eukol
loiden Balata. 

(Tetralinlosungen, gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 20° 2.) 

Gehalt 

I I I I 
Abwciclltlllg 

% 
Gnmdmolaritiit '1/1' log '!rIc· 1)sp 'I}sp/C vom konst. 

7,op/C in Proz. 

0,17 0,025 1,36 5,34 I 0,36 
I 

14,4 I -
0,34 0,05 1,75 4,86 0,75 15,0 I 4 
0,68 0,1 2,78 4,44 1,78 17,8 

I 
24 

1,36 0,2 6,53 4,07 I 5,53 27,6 I 92 
2,04 0,3 10,81 3,45 I 9,81 32,7 

I 
127 

3,4 I 0,5 52,4 I 3,44 I 51,4 102,8 600 

Der konstante 'Y}sp/c-Wert betragt ruml 15; daraus berechnet sich das Mole

kulargewicht der eukolloiden Balata zu M = :r-:-~%-4 = 50000. Die Balata

molekiile gleichen ihrer Form nach sehr langgestreckten Staben von der Lange 
ca. 3500 A und einem Durchmesser von ca. 3 A. Urn sich ein Bild von diesen 
GroBenverhaltnissen zu machen, konnte man sie mit einem Holzstab vergleichen, 
der bei einer Lange von 3,5 m nur 3 mm dick ist. Durch die Doppelbindungen, 
hauptsachlich auch durch die Allylgruppierung derselben 3 , besitzt ein solches 
Molekiil noch viele schwache Stellen, so daB aus diesem Bild die groI3e Empfind
lichkeit solcher Molekiile verstandlich wird. 

1 Vgl. S. 89, Abb.2 u. 3. 
2 AIle in dieser TabeIle angefiihrten Losungen wurden im UBBELOHDEschen Viscosi

meter bei 10, 30 und 60 cm Hg Uberdruck gemessen. In die TabeIle sind nur die Vis
cositatswerte eingesetzt worden, die bei ungefahr gleichen AusfluJ3zeiten ermittelt wurden. 

* Die Kc-Konstante hat einen starken Gang, vgl. S. 59. 3 Vgl. S. 402. 
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Bereehrwt man mittel,.; des gdllndprwn MoleklllargewichtH den WirkungH
bereich cineH BalatamokkiilH, HO ergibt sich, wenn mit L die Liinge und d der Durch
m('K,.wr hezeiclmot winj: (£j2)2. IT' d = (:3;)00/2)2. IT' 3 = 2,88· ]07 A3. Da cine III 
Mokklllargewioht von ;-;0000 der PolYllleriHatiom,grad 750 entsprieht, 1'0 befinden 

:3 o:{ • 10 19 

Kieh in I O(,1ll eincr O,Oil gd-mol. Lii,mng' 75-0 - Molekule. Dimle hahen 

einen OesamtwirkungKhe1'eich von I,Hi' 1024 A3 (I cern = 1024 A3); dieH bcsagt, 
daB in cinm' 0,0;"; gd-mol. Lii,HlIlg die BalatamolekUle ih1'e Eigenbewegung nieht 
lIIchr ungdlin(krt allHfiihren kiinncn, mithin also he1'eitH dne GelloHlmg vorliegt . 
. Di(' (;renze zwiHchen Nol- und Gello,Hll1g licgt hei der Konzentration O,Oil gd-mol. 
hzw. O,:~4 %. DaH gleidw l{cslIltat wurde hei der DiskllHsion del' Tcmpcratur
abhiingigkcit ulHI del' Ahhiingigkcit del' Visem,itiit von del' Konzentratioll rein 
('xperimenk II gdundell. 

\Venn Illan dip Ergcbnisw~ del' hish(~rigen UntC'nmehllngen zllsalllllH'nfass(,IHI 
l)('tra('htl~t, HO laKsen sieh aIle bcoiJachteten Erscheinungen widen;prllehslos dureh 
die AnnahlllI' i,.;olierter, nicht wlvatisiprter Mokkuk in <Icn verdunnten ]'(i,mngell 
dn eukolloidcn Balata erkhil'en. DicHe AnnahJlle wird noeh hCKOJ1(icrs wahr
:-wlwilllieh gl'I1Hwht durch dil' U leiehartigkeit del' ViKeositiitserHeheinllngen bl'i 
LiiKllllgell dl'r l'ukolloidell Balata lind des Hcmikolloids, fur welch letztereH IIas 
Vorhandl'mwin von l\1okkiih'll in Liisllng dureh die Reduktion hewieKen wllI'IiI'. 
FiiI' dic eukolloide Iblatit wird dieHe>: NehluLlgliell in der Kettc hres KonstitutiollK
bl'weisl's illl folgeJl(kn I'rhracltt. 

Clt('rnis(~hl' UlIH,etzungen , also beispieh;weise die Hydrierllng der 7ilO Doppcl
hinIilll1W'Il, wenllm, \H'1lI1 die Lange del' KettI' nieht veriindert werden soll, wegen 
Ikr Lahilitiit dicsl'I' Uebilde auf besondere Nchwierigkeitcn stoLlen. 

AIK i{.(,duktiom:rrJ('thodc kam daher nul' die katalytiHehe Hy<lrierllng bei miig
lidlHt tiefen Temr)('ratllrl'Il in J:i'rage, lind zwar wllrde die Balata, wie im cxperi
tllclltdllm Tpil niiher <1l1sgefuhrt ist, im festen und gequollenen ZlIstande und 
w('iterhin in Liisung mit Nickel alH KatalYHator hydriert. WCHentlieh iHt dab('i, 
daf.l del' Telll(lpraturabhan dl'r Balata (Verkraekungsp1'ozd31) durch einen gI'of.kll 
Ohl'l'KCh ul.\ von KatalYHutor zugunsten del' Hydrierungsrl'aktion zllriickgedriingt 
win!. 

Dil' Hydl'ohalata iHt illl Gegensatz Zll del' cukolloiden Balata amorph (vgl. 
Ahh. \07 lind 10H): eine krYKtalliHierte Hydrohahtta konntc bisher aueh bei vor
Kieht igl'1' i{.('d uktioll nieht gewonnen werden 2. 

A hh. J08. ()iagramm PilIPI' HyclrolJalata YOIH l\1()1.-G('w. :{:~{)OU 

Dil' hochlllolekularl' Hydrobalata iHt zum Unterschiede von KalltHehuk und 
Balata llUI' noeh sdl\vueh elaHtiseh bei ciner geringen HeiLlfcstigkcit. Das fast~riw' 
All""P[H'1l <11'1' l'lilwlloiden 13a1ata ist naeh del' Ikduktioll v(illig versehwullden. 

1 Vgl. dOll th(,l'llliKChen Abbau del' Balata, Drittel' Teil, C, IV. 3, N.417. 
e EK \l'llrde "ine ganze Iteilw weiterer Aufnahmen gemacht in der Hoffnllng, ein krystalli

si(,l't('K Produkt ZlI finden; ,,11(' bisher' cl'haltenen Hydt'Obalata sind jedodl alllorph, N. 114. 
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Mit einer Hydrobalata vom Polymerisationsgrad 470 (Polymerisationsgrad der 
Balata = 750) wurde eine groBere Reihe von Viscositatsmessungen ausgefiihrt, 
die zeigen, daB sich die Hydrobalata vollstandig analog wie die Balata verhiilt: 
die 1lspjc-Werte sind in verdiinnter Losung annahernd konstant, und auch beim 
Erwarmen auf 60° andert sich die spez. Viscositat nicht merklich (Tabelle 282). 

Tabelle 282. Temperaturabhangigkeit und Beziehungen zwischen Viscositat 
und Konzentration bei der Hydrobalata (Polymerisationsgrad 470). 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter.) 

I I 

Abweiehung 'I,!> I 
JIHpJ{~ 

Abweiehnng 
Gehalt Grundmolaritat '1hp rJ"p hoi 60° von 11~p I : yom konstanten 

bel 20° bei 60° I bei :Wo 
% bei 20 0 in Proz. I I 'JI'p/c in Proz. 

I 
0,044 0,00625 0,062 0,062 ° 9,9 -

0,088 0,0125 0,127 0,125 1,5 10,2 I 3 
I 

0,175 0,025 0,269 0,267 0,8 10,8 I 9 
0,35 0,05 0,610 0,609 0,2 12,2 I 23 
0,7 0,1 I 1,558 1,500 3,7 15,6 

I 
58 

1,4 0,2 4,964 I 4,486 9,7 24,8 I 150 

Aus dem 1lspjc-Wert von ungefahr 10 berechnet sich ein Molekulargewicht von 
33000, wenn man hier die gleiche Km-Konstante wie bei den Polyprenen annim:mtl; 
der Polymerisationsgrad ist also 470. Der Wirkungsbereich eines MolekiiIs dieser 
Hydrobalata betragt bei einer Lange von 2350 A (der hydrierte Isoprenrest ist 
ca. 5 A lang) und dem Durchmesser 3 A = 1,3' 107 A3. In I cern einer 0,1 gd-

mol. bzw. 0,70proz. Losung befinden sich 6,0~;01019 Molekiile, deren Gesamt

wirkungsbereich ein Volumen von 1,68' 1024 A3 beansprucht. Die Grenzkonzen

if 
IJ r/ 

J 
I) 

I 

tration liegt also bei eincr ca. 0,06 gd-mol. 
bzw. 0,41proz. Losung. Tatsachlich findet 
der -obergang von 801- in Gellosung, wie 
Tabelle 282 zeigt, bei dieser Konzentration 
statt, also wenn die Grenzviscositiit von 
0,71 iiberschritten ist. 

~5 
"Isp t 3,0 

2,5 

/. 
h 
/ 

VI 
V/l 

Wenn man den Anstieg der Viscositat von 
Balata- und Hydrobalatalosungen in Ab
hangigkeit von der Konzentration vergleicht 
(Abb. 109), crgibt sich ein vollstandig gleich
artiger Kurvcnverlauf. Die Kolloidteilchen 
verhalten sich gleichartig, durch Wegnahme 
der Doppelbindungen ist also im Viscositats
verhalten keine grundlegende Anderung er-

~ V 
~ V 

"6- "/ 

~ ~ 
9,5 

o 405 q1 D,15 420 folgt. 
SchlieBlich gelang es noch, den Beweis 

zu erbringen, daB sich Balata vom Poly
(Kurve I~llalata; Kurve II ~ Hydrobalata.) 

merisationsgrad 750 auch unter volliger Er-

----f(OI1Z, ill flr/-#%riltilBl1 

Abb.l09. 

haltung der Molekiillange reduzieren laBt, wenn man peinlich jeden 8auerstoff, 
insbesondere den im Losungsmittel gelosten, ausschlieBt. Diese Hydrobalata 
zeigt in verdiinnter, gleichkonzentrierter Losung fast dieselbe spez. Viscositat 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. R. NODZU: Helv. chim. Acta IS, 1350 (1930). 
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und damit das gleiche Molekulargewicht und die gleiche Kettenliinge wie die 
eukolloide Balata 1. 

Tabelle 283. 0,05 grundmolare Losungen in Tetralin. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Substanz J/:-:p IJ,.:V/C )lol.·Gew. 

Eukolloide Balata 0,i5 15,0 50000 
Hydrobalata. 0,i6i 15,3 50000 

Polymeri· 
sationsgrad 

i50 
i50 

Die Kolloidteilchen in verdunnten Balatali.isungen sind also mit den Mole
kiilen identisch, denn es sind mit den Teilchen chemische Reaktionen vor
genommen worden, ohne daB sich das Kohlenstoffgerust geiindert hat. Siimt
liche C-Atome in diesen Teilehen mussen deshalb durch Hauptvalenzen gebunden 
sein; denn bei einem micellaren Aufbau der Kolloidteilchen hiitte nach der Reduk
tion die }Iicelle zerfallen mussen. Die Losung der Hydrobalata hiitte dann eine 
andere spez. Viscositiit aufweisen mussen als die der Balata. So ist die Existenz 
dieser merkwurdig gestalteten Fadenmolekiile bewiesen. 

IV. tiber die Natur der kolloiden Balata- und KautschuklOsung. 

1. Allgemeines. 
-Cher den Ba u des Kautschuks und der Balata sowie u ber die N atur ihrer Losungen 

sind fruher die verschiedensten Ansichten geiiuBert worden. Man nahm allgemein 
einen micellaren Bau der Kolloidteilchen an; denn so schien sich die groBe Ver
iinderlichkeit der kolloidenLosungen am besten zu erkliiren. Wie sich die Viscositiit 
einer Seifenli.isung durch Zusiitze stark beeinflussen liiBt, so ist das auch bei der 
Kautschuk- und Balatali.isung der Fall. Eine Kautschuk- und Balatalosung 
altert, die Viscositat andert sich beim Stehen, in den meisten Fiillen wird sie 
geringer, manchmal tritt auch Viscositatserhohung ein. Ahnliche Erscheinungen 
wurden bei Micellkolloiden, z. B. bei Seifen- und Farbstofflosungen, beobachtet. 

Nachdem nun im vorigen Abschnitt nachgewiesen ist, daB in einer Balata
li.isung Molekiile vorhanden sind, so muB Gleiches auch fUr den Kautschuk 
angenommen werden, was in einer anderen Arbeit bewiesen wurde 2. Es erhebt 
sich nun die Frage, wie diese "Alterungserscheinungen" zu erklaren sind. Die 
kolloiden Polystyrollosungen zeigen sie nicht; so mussen sie mit der ungesiittig
ten Natur der Polyprene im Zusammenhang stehen. 

Der Kautschuk und die Balata sind auBerordentlich empfindliche Substanzen, 
wie weiter unten dargelegt werden wird. Geringste Mengen von Sauerstoff, 
ferner Licht und Wiirme veriindern ihre Eigenschaften weitgehend, und zwar 
sowohl im festen wie auch im geli.isten Zustande. Die Wechselwirkung dieser 
Einflusse ruft die merkwurdigsten Phiinomene hervor; so kann man je nach den 
Bedingungen Viscositiitsanstieg und -abfall der Losung beobachten. 

1 Die Viscositat ist etwas groBer als die der Balata. Infolge des Wegfalls der Doppel. 
bindungen sollte die Kette der Hydrobalata etwas langer als die der Balata sein, und deshalb 
llluB die Hyrobalata eine urn ca. 6% hohere Viscositat aufweisen als Balata vom gleichen 
Polymerisationsgrad. HydrosqualenlOsungen sind in der Tat hoherviscos als Squalenlosungen. 

2 Vgl. H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Liebigs Ann. -'88, 12i (1931). Vgl. auch S. 393. 
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2. Erforschung der storenden Einfliisse. 

a) Viscositatsmessungen in lufthaltigem Tetralin unter 
CO2 -Atmosphare. 

Wenn man bei 20, 40 und 60° die spez. Viscositat von Balata in Tetralin fcst
stellt, so sollte in Analogie zu den Untersuchungen am Polystyrol die spcz. 
Viscositat wenigstens in verdiinnten Losungen bei 40 und 60° nicht wesentlich 
niedriger als bei 20° sein. Wenn in diesen Balata16sungen stark solvatisierte 
Micellen vorliegen wiirden, wie es bei einer Seifen16sung der Fall ist, dann miif3te 
die spez. Viscositat bei hoheren Temperaturen wesentlich geringer sein als bei 
tieferen; auch sollte nach dem Abkiihlen auf die urspriingliche Temperatur der 
Anfangswert sich wieder einstellen. In hochkonzentrierten Polystyrollosungcn, 
in denen Assoziationen vorliegen, sind solche Effekte zu beobachten. 

Zur Klarung dieser Frage bei der Balata wurde die Viscositat von verschieden 
grundmolaren Losungen in Tetralin bei 20, 40, 60 ° und nach dem Abkiihlen 
auf 20° untersucht (Tabelle 284); die Losungen wurden dabei zwar unter Luft-

Tabelle 284. Spezifische Viscositiiten verschieden grundmolarer Li:isungen Yon 
Balata in Tetralin. 

(Gemessen im "Cbbelohde·Viseosimeter bei 30 em Hg tberdruck.) 

Gehalt Grund· 
Wieder auf 

Ahhau 
% molaritat 

20' 40' 50' 20° abge· 
0' 

kiihlt ,0 

0,34 0,05 0,75 0,70 0,66 0,66 12 
0,68 0,1 1,64 1,53 1,46 1,38 16 
1,7 0,25 7,97 7,37 4,50 4,83 39 
2,72 0,4 23,7 21,1 19,6 17,9 25 

ausschluB bereitet, aber ohne vorher das Losungsmittel von gelostem Sauerstoff 
zu befreien. Danach sind durch das Erhitzen auf 60° die Kolloidteilchen irrever
sibel verandert worden. Nachdem be wiesen ist, daB die Kolloidteilchen Molekiile 
sind, kommt fUr eine solche Anderung nur eine Molekiilverkleinerung in Betracht. 
Solche Verkleinerungen konnen entweder durch thermische Spaltung, also durch 
eine Verkrackung der langen Fadenmolekiile stattfinden, oder infolge eines oxy
dativen Abbaus durch Luftsauerstoff. Die Losungen wurden zwar unter CO2-

Atmosphare hergestellt, aber es geniigen bereits so geringe Mengen Luftsauerstoff, 
wie in organischen Losungsmitteln gelost sind, urn die beobachteten Effekte 
hervorzurufen. Folgende Rechnung moge diese Verhaltnisse naher beleuchten. 

Fiir die Balata wurde ein Durchschnittsmolekulargewicht von 50000 fest
gestellt, das Makromolekiil enthalt also 750 Grundmolekiile gebunden. Unter der 
Annahme, daB ein Sauerstoffmolekiil ein solches Molekiil spaltet, ein Vorgang, 
der folgendermaBen formuliert werden kann: 

(C5HS)375-(C5HSh75 + O2 = 2 (C5HSla750 * 
Balatamolekiil Oxydationsprodukt 

sollte die spez. Viscositat einer verdiinnten Balata16sung durch diesen Autoxy
dationsvorgang auf die Halfte herabgesetzt werden. 

* Vgl. H. STAUDINGER U. E. O. LEUPOLD: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930). 
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Bereehnet man diese Menge Sauerstoff fur 1 cern einer 0,1 gd-mol. Losung, 
so ergibt sieh, daD bereits 0,003 cern Sauerstoff oder 0,015 cern Luft genugen, 
urn diese Viseositatsanderung hervorzurufen. Sauerstoffmengen dieser GraHen
ordnung sind in organisehen Losungsmitteln gelOst; wahrseheinlieh werden diese 
als homoopolare Verbindungen den homoopolaren Sauerstoff in groDerer Menge 
aufnehmen als das heteropolare 'Vasser. In der Literatur finden "ieh bestimmte 
Angaben: naeh Messungen von F. FISCHER und G. PFLEIDERER1 lOHt 1 eem 
Tetralin 0,0\)3 eem Sauerstoff bei 20°, also mehr als das 30faehe der oben bereeh
neten }Ienge. 

b) ViseositiitsmesslIngen in CO2-haltigem Tetralin unter 
C O2 - At mosph are. 

Deshalb wunie versueht. clas LOl-;lIngsmittel dadureh luftfrei zu machen. daB 
nach clem Erwiirmen im VakUUlll CO 2 durchge"augt wurde. l~m weiter zu ent
seheiden. ob beim Erwiirmen ein thermischer oder ein oxydativer Abbau ein
tritt. wunien 0,2 gli-mol. (also 1.:~6 0,,) Balatalosungen in Tetralin unter COz-AtlllO
sphiire unci unter Luft den ven-;ehiC'densten Bedingungen ausgesetzt (Tabelle 28."»). 

Tabelk 28.5. Spezifisehc Viscositaten O,2grundmolarer bz\\". 1,36proz. Balata
liisungen ill Tetralin. 

(Gemesscn illl l"BBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 em Hg t'berdruck.) 

~ .. "r. 
_

______________________________ -+ ___ T_et_r_al_iJ_'_C_.O_,_-h~a~lt~ig~+_--T_ct_r_a_liI_'_lt_lf_tl_"~l!~ti~g~ gemcsscll hPi gell1e~8en uei 
\TersllchsbcdinguJlf!C'1l ' ahge~ ahgc-

20' 60' klilllt 20' 60' kiihlt 
auf :W:: <lui :W~ 

I 
II 

III 
IV 
V 

VII 

GClllessen sofort nach dem Losen 
Xach 20stiindigem Erhitzen auf 60-
Xach 100stiindigem Erhitzen auf 60 c 

Kach 400stiinciigem Erhitzcn auf 60° 
Xach 400stiindigcm Schiitteln bei Zim-

mcrtemperatur 
Xaeh 400stiindigelll Stehcll am Licht bci 

ZilllJllCrtelllpera tu r 
Xach 400stiindigcm Stehen im Dunkeln 

bei ZimJllcrtemperatur 

5,64 
4.01 
4.82 
3,20 

3,96 

3,81 

4,32 

5,00 
3.60 
4,29 
2.89 

3,53 

3,39 

3.79 

5,52 
4,00 
4,80 
3.20 

3,96 

3,80 

4,28 

5,06 
2,81 
2,65 
2,44 

3,36 

3,30 

3,43 

4,.52 
2,54 
2,41 
2,22 

2,95 

3,(H 

3,05 

4,90 
2.67 
2,;"57 
2.36 

3,18 

3,17 

3.30 

Bei Gegenwart yon Luft tritt schon beim Lasen ein gewisser Abbau ein 
(Tabelle 28:5, 1'\r. I), del' beim Erwarmen (II-IV), Schutte In (V) odeI' beim 
Stehen (VI-VII) noeh sehr yiel starker wirel. Merkwurdigerweise sind aber 
auch die CO 2-haltigen Lasungen etwas abgebaut worden. Zur Erklarung dieseH 
abnormen Verhaltens kommen drei }Ioglichkeiten in Betracht: 

1. Die .:\Iakromolekule erleiden schon beim Erhitzen auf GO 0 einen ther
mischen Abbau. Es ist aber dann nieht einzusehen, weshalb die spez. Viscositat 
del' Losungen, die bei Zimmertcmperatur aufbewahrt wurden (V - VII), ebenfalls 
geringer wird. 

2. Das Losungsmittel konnte noch Spuren von geloRtem Sauerstoff enthalten, 
mit anderen \Vorten, die hier angewandte Heinigungsmethode war ungeniigend. 

:3. Als letzte .:\Iiiglichkeit kommt in Betraeht, daD die Kohlensaure selbst am 
Abbau beteiligt ist. Das en;cheint auf den ersten Blick unwahrscheinlieh: wenn 

1 Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 124, 61 (1922). 
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man aber bedenkt, daB schon geringe Spuren von Sauren, z. B. von Halogen
wasserstoff, Trichloressigsaure, die Viscositat von Kautschuk- und Balatalosungen 
erniedrigen, da die Molekiile durch die Sauren gespalten werden, dann ist es nicht 
ausgeschlossen, daB auch Kohlensaure in geringem MaBe einen spaltenden Ein
fluB auf die Balatamolekiile ausiibtl. 

Zur Klarung letzterer Frage wurden 0,2 gd-mol. Balatalosungen in vollig 
luftfreiem Tetralin, das mit trockenem und feuchtem CO2 gesattigt war, angesetzt 
und wieder verschiedenen Versuchsbedingungen unterworfen (Tabelle 286). Die 

Tabelle 286. Spezifische Viscositaten 0,2 grundmolarer bzw. 1,36proz. Balata
losungen. 

Nr. 

I 
II 

III 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsbedingungen 

Gemessen sofort nach dem Losen . . . . . I 
Nach 100stundigem Erhitzen auf 60° . . . 
Nach 400stundigem Stehen bei zimmer-I 

temperatur. . . . . . . . . . . . . . -

CO,·haltiges Tetralin 
trocken feucht 

5,45 
5,32 

5,43 

5,47 
5,13 

5,30 

Resultate zeigen, daB bei den ersten Messungen in CO2-haltigem Tetralin 
(Tabelle 285) das Losungsmittel noch Spuren von Luftsauerstoff enthalten hat, 
denn der Abbau ist hier geringer als dort. Immerhin tritt auch unter reiner 
CO2-Atmosphare ein geringfiigiger Abbau selbst beim Stehen bei Zimmertempe
ratur ein. Wenn Kohlensaure spaltend auf Balata einwirkt, dann sollte in 
Gegenwart von Feuchtigkeit ein starkerer Abbau als in vollig trockener CO2-
Atmosphare stattfinden. Das ist auch tatsachlich der Fall (Tabelle 286). 

Um den evtl. EinfluB auch von Kohlensaure auf Balata- und Kautschuk
losungen auszuschalten, wurden die weiteren Versuche unter sorgfaltig gereinigter 
Stickstoffa tmosphare a usgefiihrt. 

c) Viscositatsmessungen in luftfreiem Tetralin unter reiner Stick
stoffatmosphare. 

Um zu entscheiden, ob neben dem oxydativen noch ein thermischer Abbau 
der Balata eintritt, wurden gleichartige Versuche wie in Tabelle 285 in reinem 
Stickstoff durchgefiihrt, und zwar wurde das Losungsmittel im N 2-Strom 
destilliert, um es vollig vom Luftsauerstoff zu befreien. Eine analoge Ver
suchsreihe wurde unter Sauerstoffatmosphare vorgenommen, um die GroBe 
des oxydativen Abbaus kennenzulernen. Bei den Versuchen unter Luftaus
schluB wurden aIle Operationen, vom Losen der Substanz bis zur Messung 
selbst, in reiner Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Derartige Losungen konnen 
zum Unterschied von den sauerstoffhaltigen Losungen kurze Zeit auf 60° erwarmt 
werden, ohne daB sich die Viscositat andert (Tabelle 287, I); auch bei langem 
Stehen im Licht, im Dunkeln oder beim Schiitteln (VI, VII, VIII) tritt ebenfalls 
bei volligem LuftausschluB keine Veranderung ein; dagegen erfolgt beim Erhitzen 
auf 60° ein sehr geringer Abbau,der mit der Erhitzungsdauer zunimmt (II, III, 
IV, V). Da Sauerstoff nicht zugegen ist, muB es sich hier um einen thermischen 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2888 (1930). 
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Tabelle 287. Spezifische Viseositaten 0,2 grundmolarer bzw. 1,36proz. Balata
liisungen in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELoHDEsehen Viscosimeter bei 30 em Hg Uberdruek.) 

Tetralin luftfrei Tetralill O,·haltig 
gem essen bei gemessen bei 

Nr. Versuchsbedingungen ab- ab-
20° 60° gekiihlt 20' 60' gekiihlt 

iauf 20° , auf 20' 

I Gemessen sofort naeh dem Liisen 5,75 5,16 5,74 4,36 3,79/4,06 
II Naeh 20stiindigem Erhitzen auf 60° 5,60 4,98 5,59 0,92 0,83 0,89 

III Xach 100stiindigem Erhitzen auf 60°. 5,45 4,91 5,45 1,30 1,19 1,26 
IV Nach 400stiindigem Erhitzen auf 60°. 5,38 4,74 5,37 1,01 0,91 0,97 
V Kach 1jahrigem Erhitzen auf 60° 5,36 

VI Kach 400stiindigem Sehiitteln bei Zim-
mertemperatur 5,77 is,13 5,78 2,i8 2,46 2,64 

VII Kaeh 400stiindigem Stehen am Licht bei 
Zimmertemperatur is,69 5,09 5,67 1,31 1,21 1,27 

Vln Xach 400stiindigem Stehen im Dunkeln 
Zimmertemperatur 5,74 5,13 5,74 1,58 1,40 1,50 

Abbau handeln. Derselbe verliiuft jedoch so langsam (V), daB er sich nicht be
mcrkbar macht, wenn man die Temperaturabhangigkeit von BalatalOsungen 
bei Viscositatsmessungen feststellt (I). Die in Tabelle 284, S. 414 beobachteten irre
versiblen Viscositatsanderungen sind danach nicht auf einen thermischen, sondern 
auf einen oxydativen Abbau durch den im Losungsmittel gelosten Sauerstoff 
zuriickzufUhren. 

Aus den Tabellen 284,285 und 287 geht hervor, welchen groBen EinfluB Sauer
stoff auf die Viscositiit von BalatalOsungen ausiibt. Das gleiche gilt in noch er
hohtem MaBe fUr Losungen von Kautschuk, des sen Molekiile noch weit empfind
Ucher sind als die der Balata. Alle frilheren Viscositiitsmessungen an Kautschuk-, 
Guttapercha- und Balata16sungen, die nicht unter vollstiindigem L1tftausschlufJ und 
unter Verwendung von vollig luftfreiem Losungsmittel ausgefilhrt sind, sind zur 
Deutung der kolloiden Eigenschaften solcher Losungen deshalb nur bedingt brauchbar. 

3. Der thermische Abbau der Balata. 
Um den thermischen Abbau der Balata weiter zu studieren, wurde eine ca. 0,2 

gd-mol. bzw. 1,36proz. BalatalOsung in Tetralin liingere Zeit auf verschiedene 
Temperaturen erhitzt, natiirlich in N2-haltigem Losungsmittel unter peinlichem 
LuftausschluB. Es tritt dabei ein starker Abbau ein, der mit steigender Tempera
tur wiichst (Tabelle 288 lIa, IlIa, IVa). In einer weiteren Versuchsreihe wurde 

Tabelle 288. Abbauversuehe an Balata. 
(Gemessen im OSTwALDsehen Viscosimeter bei 20° in 0,2 gd-mol. Tetralinliisung.) 

Nr. ' ________ v_er_su_c_h_Sb_, e_d_ill_g_Un_g_e_Il ________ -+ __ 1_,_P _-,I_v_c_r_iill.:.,.d_.e_ru_ll_g 
~ Ivon1,plllProz. 

I 
II 

III 

IV 

Gemessen sofort nach dem Liisen 
Nach 150stiindigem Erhitzen auf 

Nach 150stiindigem Erhitzen auf 

Nach 150stiindigem Erhitzen auf 

Staudinger, Hochmolckulare V crbindullgcll. 

100 0 a} Liisung 
b} feste Balata 

150 0 a) Liisung 
b) feste Balata 

200 0 a) Liisung 
b} feste Bala ta 

5,73 
4,84 -16 

10,72 +87 
3,08 -46 

Unliislich 
2,13 -63 

Unliislich 

27 
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das Verhalten der festen Balata bei gleichen Versuchsbedingungen studiert. Die 
erhitzten Proben werden dann ebenfalls zu 0,2 gd-mol. Losungen gelost. Dabei 
ist bei der auf 100° erhitzten Probe eine Zunahme der Viscositat zu verzeichnen 
(lIb), wahrend die beiden anderen, hoher erhitzten Proben unloslich sind (IIIb, 
IVb). Dies sind auf den ersten Blick wenig verstandliche, wenn auch sehr inter
essante Resultate. Deshalb wurden weitere Versuche in dieser Richtung unter
nommen. Es wurden Balatal6sungen in Tetralin (Konzentration 0,4 gd-mol. 
= 2,72proz.) und feste Balata 50 Stunden lang auf verschiedene Temperaturen er
hitzt, und zwar sowohl unter Luft wie auch unter LuftausschluB (Tabelle 289). Die 

Tabelle 289. Abbauversuche an Balata. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20° in 0,4gd-mol. Tetralinlosung.) 

50 Stunden 

I 

I I Veranderung Nr. erhitzt 
I 

erhitzt SUbstanz 
I 

'l'P I von 1Jsp in Proz anf unter 

I Gemessen sofort nach dem Losen I 28,7 i -
I I 

I 
II a) 100° Nz ! Losung 

I 
28,1 2 

b) Luft Losung 11,2 61 
c) 

I 
Nz Balata fest 

I 
UnlOslich 

d) Luft I Balata fesP Unloslich 
---

I 
III a) 150° Nz Losung 25,3 12 

b) Luft Losung 6,87 76 
c) Nz I Balata fest UnlOslich 

I 
d) Luft I Balata fest l UnlOslich 

IV a) 200° Nz 
! 

Losung 23,0 
I 

20 
b) Luft Losung 6,09 79 
c) Nz Balata fest 

I 
Unloslich 

d) Luft Balata fesP Unloslich 

in festem Zustand erhitzte Balata ist dabei in allen Fallen un16slich geworden. Zwar 
quellen diese Substanzen, aber nicht zu einer einheitlichen Gallerte, sondern im 
Losungsmittel schwimmen kompaktere Stiicke herum. Nach dem Abfiltrieren 
betragt die spez. Viscositat dieser Losungen zwischen 1 und 6, also ist neben der 
unloslichen Balata immer noch losliche vorhanden. 

Wie sind diese Resultate zu erklaren ~ Die Viscositatsanderungen der erhitzten 
Losungen geben aIle ein einheitliches Bild: je nach Erhitzungsdauer und Tempe
raturhohe findet ein mehr oder minder starker Abbau statt (Tabelle 288 lIa, 
IlIa, IVa und Tabelle 289 lIa, lIla, IVa). Dieser Abbau wird noch durch die 
Anwesenheit von Sauerstoff erheblich verstarkt (Tabelle 289 lIb, IIIb, IVb). 
Das steht durchaus im Einklang mit den Versuchen des vorigen Abschnittes 
und findet seine Erklarung in der Labilitat der in Losung isolierten einzelnen, 
langen Balatamolekiile, die durch die Warmezufuhr und ganz besonders noch bei 
Anwesenheit von Sauerstoff zu kiirzeren Bruchstiicken verkrackt werden. 

Der Ubergang einer loslichen in die unlosliche Balata beim Erhitzen im 
festen Zustande muB dagegen mit einer Verkniipfung der einzelnen Fadenmole
kiile zu dreidimensionalen Makromolekiilen verbunden sein. Diese Verkniipfung 

1 Die unter Luft in festem Zustande erhitzten Balataproben haben sich gelb bis braun 
gefarbt. 
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kann durch 02-Briicken erfolgen, wie es in einer anderen, gleichzeitigen Arbeit 
beim Kautschuk auch gezeigt wird 1. Sie kann aber auch so erfolgen, daB zwischen 
den einzelnen Fadenmolekiilen Bindungen durch C-Atome auftreten. Es ist ja 
friiher nachgewiesen worden, daB der Kautschuk, ein aliphatisches Polyterpen, 
in einen Cyclokautschuk, ein Cycloterpen, iibergeht. Hier findet die Cyclisierung 
innerhalb eines Molekiils statt. 1m festen Zustande, wo die Fadenmolekiile sehr 
nahe beieinander liegen, konnen aber ahnliche Prozesse zwischen den Molekiilen 
stattfinden. Dann bilden sich aus den eindimensionalen dreidimensionale Makro
molekiile. Bei noch hoherer Temperatur, beim Erhitzen auf 200°, wird dann 
diese "dreidimensionale" Balata stark verkrackt, und es resultiert schlieBlich eine 
hemikolloide Cyclo bala ta 2. Die Bild ung dieser hemikolloiden Cyclo bala ta a us 
den Fadenmolekiilen der eukolloiden Balata verlauft iiber die Zwischenstufe 
der dreidimensionalen Balata. 

Beim kurzen Erhitzen von fester Balata auf 100°, deren Losung eine hohere 
Viscositat zeigte (Tabelle 288 IIb), wurde ein Produkt erhalten, das groBere bzw. 

7 \ 
\ 7 

langere Molekiile enthielt. 
Es ist denkbar, daB beim 
Dbergang der Balata in 
dreidimensionale Molekiile Abb.110. Schema der Verklliipfllng VOll Balatamolekiilen. 

zuerst langere Gebilde ent-
stehen (vgl. Abb. llO), die sich durch Viscositatserhohung bemerkbar machen. 
Erst bei langem Erhitzen tritt dann die weitere Verkniipfung zu dreidimen
sionalen, unlOslichen Molekiilen ein. 

Beim Erhitzen der Balata unter LuftausschluB konnen also zwei getrennte 
Vorgange eintreten: einmal ein Verkracken der Molekiile; dies findet in Losung 
statt, in der einzelne isolierte Molekiile vorliegen; im festen Zustand dagegen 
erfolgt eine Verkniipfung der Molekiile, da hier der VerkrackungsprozeB infolge 
der geringen Beweglichkeit zuriicktritt. 

Wenn diese Anschauung richtig ist, so sollte in gequollenem Zustand noch 
eine Verkniipfung der Fadenmolekiile erfolgen, und zwar um so leichter, je 
weniger Losungsmittel vorhanden ist. DaB dies tatsachlich der Fall ist, zeigen 
die Versuche der Tabelle 290. Balata in festem Zustande und 2 Proben in Tetralin 
aufgequollen (Verhaltnis Substanz : Losungsmittel bei der ersten Probe wie 1: 1, 
bei der zweiten Probe wie 1 : 5) wurden 1 Monat lang unter LuftausschluB auf 
100° erhitzt. Bei dieser Temperatur sind aIle Proben voIlkommen durchsichtig 
und farblos. Bei Zimmertemperatur werden sie weiB und undurchsichtig. Die 
beiden gequollenen Substanzen krystallisieren dabei aus. Die Krystallite zeigen 
unter dem Polarisationsmikroskop Doppelbrechung. 

Die beiden gequollenen Proben wurden nach dem Losen in luftfreiem Benzol 
umgefallt; nach sechswochigem Konstanttrocknen am Hochvakuum wurde von 
allen 3 Substanzen die spez. Viscositat ihrer 0,2 gel-mol. Losungen in Tetralin 
bestimmt. AIle 3 Proben lOsen sich nach langerem Schiitteln vollstanelig (Ta
belle 290). 

1 Vgl. Dritter Teil, D. Ill, S. 443. 
2 Vgl. Relv. chim. Acta 9, 549 (1926), ferner Inaug.-Diss. von E. GEIGER, Ziirich E. T. R. 

1926. 

27* 
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Ta.belle 290. Erhitzungsversuche an Balata. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20° in 0,2gd-mol. Tetralinlosung.) 

Nr 

I 
II 
ill 
IV 

Substanz 

Nicht erhitzte, reine Balata . . 0 0 0 0 0 0 0 0 

Balata fest, 1 Monat auf lOoo erhitzt 0 0 •••• 

Balata:Tetralin = 1:1, 1 Monat auf lOoo erhitzt I 
Balata:Tetralin = 1:5, 1 Monat auf lOoo erhitzt 

7J.p 

5,73 
6,62 

11,50 
7,30 

Abweichung von 
NrI in Prozo 

+16 
+lOl 
+27 

Bei Versuch Nr. III ist mit wenig Quellungsmittel eine stiirkere Verkniipfung 
eingetreten als bei IV, wo mehr zugegen war. Die in festem Zustand erhitzte 
Balata hat sich relativ wenig veriindertl. 

Mit der Balata von Versuch III wurden Viscositiitsmessungen in verschiedenen 
Konzentrationen ausgefiihrt; dabei verhiilt sich dieses Produkt genau so wie die 
urspriingliche Balata. Nur der T/sp/c-Wert ist etwas hoher, er betriigt ungefiihr 
18 statt 15 bei Balata (Tabelle 291). 

Tabelle 291. Temperaturabhiingigkeit und Beziehungen zwischen Viscositiit 
und Konzentration bei dem Produkt Nr. III aus Tabelle 290. 

(Tetralinlosungen, gemessen im OSTWALDSchen Viscosimeter.) 

Gehalt Grund· 7J,p bei Abweichung 7J.p 
7Jopic 

Abweichung 
bei 60 0 von 7J,p vom konstante 

% molaritlit 20 0 600 • bei 200 in Prozo bei 20 0 

7JBpjC in Proz. 
n 

0,068 0,01 0,180 0,179 0,6 18,0 -
0,136 0,02 0,367 0,359 2 18,3 2 
0,272 0,04 0,867 0,820 5 

I 
21,7 21 

1,36 0,2 11,50 9,03 21 57,5 220 

Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht von 60000 2 • Dieser Wert gibt 
natiirlich nicht das eigentliche Molekulargewicht wieder, sondern er entspricht 
nur der Liingsausdelmung der gelosten Molekiile in einer Dimension, die bei 
einem Polymerisationsgrad von ca. 880 mit 4000 A anzunehmen ist. So sind 
also auf Grund von chemischen Veriinderungen aus der Balata Molekiile eines 
hoheren Molekulargewichts entstanden. Beim Kautschuk konnten diese Erschei
nungen in einer gleichzeitigen Arbeit 3 noch eingehender studiert werden, die 
Ergebnisse stimIl.len mit den hier erhaltenen Resultaten iiberein. 

4. Der oxydative Abbau der Balata und des Kaut8chuks im Licht und im Dunkeln. 
Der EinfluB des Lichts auf Substanzen wie Kautschuk ist schon mehrfach be

obachtet worden'. 1m Rahmen dieser Arbeit interessierte uns besonders, inwie
weit Licht den oxydativen Abbau von Balata- und Kautschukmolekiilen in 
Losung begiinstigt. 

1 Es ist noch nicht geklart, weshalb die feste Balata beim Erhitzen einmal in ein unlOs
liches und ein anderes Mal in ein zwar 10000ches Produkt iibergeht, das aber viel viscosere 
L6sungen als vorher liefert. Wahrscheinlich spielen dabei die Erhitzungsdauer, aber evtl. 
auch geringe Mengen von peroxydartig gebundenem Sauerstoff eine gewisse Rolle. 

* Beim Abkiihlen auf 20° stellt sich der urspriingliche Wert wieder ein. 
18 . 

2 M = 3 • lO-4o = 60000. 3 Vgl. Dritter Teil, D. III, S. 443. 

4 FOL, I. Go: Kolloid-ZtBchr .• ~, 144 (1913). - VAN ROSSEM: Kolloidchem. Beiliefte to, 
101 (1918). 
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Zu diesem Zwecke wurde unter sorgfaltigem Licht- und LuftausschluB eine 
0,2-gd-mol. BalatalOsung in Tetralin hergestellt. Diese Lasung wurde in zwei 
OSTWALDsche Viscosimeter gleicher Dimension verteilt, von denen das eine mit 
Gliihlampentauchlack einen roten Anstrich erhielt. Beide Viscosimeter befanden 
sich in einem Thermostaten von 20°, wahrend durch die Lasungen dauernd 
ein langsamer Luftstrom perlte. Von Zeit zu Zeit wurde die spez. Viscositat 
bestimmt. 

7 
1'-. ifJLloirel-Liistlrjf1 I I Ll I I r--~I) ... J. I I , 

I 
I I ~<il 1 I 

o;;X 
~C?4>.;t,'\.. i I ~I Go'"" I 

<.J'4-,?? " I 

I I~ r-, i 

2 
! x'A I I I i'--
I 

-x_ 
"'"-

I I I i I -1--1- I I 

I I I I I I I I I I 
o 50 100 150 200 250 300 J50 ¥OO 

- Zelilil SfLlotieo 
Abb. 111. ViseosiUitsabfall von BaJataliisullgen im Licht und im DUllkclll. 

In dem vor Licht geschiitzten Viscosimeter iindert sich dieselbe nicht, dagegen 
nimmt sie im hellen Viscosimeter stark abo Also ist eine Balatalasung nur in 
Gegenwart von Licht gegen Sauerstoff empfindlich (vgl. Abb.l11). Nach 200 Stun
den wurde der Schutzanstrich entfernt, und nun wird die jetzt belichtete Balata 
ebenfalls abgebaut. 
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Abb. 112. ViseositiitsabfaJl von KautschukWsullgen iIll Licht ulld im Dunkeln. 

Der gleiche Versuch wurde mit einer 0,1 gd-mol. Kautschuklasung (Durch
schnittsmolekulargewicht 1l0000) ausgefiihrt. Die verdunkelte Lasung zeigt 
keinen Viscositatsabfall, wohl aber die belichtete 1 (Abb. 112). 

Wichtig ist vor allem die Feststellung, daB sowohl Kautschuk wie Balata in 
Lasung bei vollkommenem LichtausschluB ihre groBe Sauerstoffempfindlichkeit 

1 Bei der vie! gri:iI3eren Empfind!ichkeit des Kautschuks geniigte ein rater Lackanstrich 
als Lichtschutz nicht mehr, wie entsprechende Versuche ergaben (vgl. Dritter Teil, C. VI. 6b, 
S. 438). Das Dunkelviscasimeter wurde deshalb bis auf die beiden MeI3marken mit einem 
schwarzen Emaillelackanstrich versehen. 
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verlieren. W. HEUER hat gleicheBeobachtungen beimAbbau von Polystyrollosungen 
mit Brom gemacht, der auch durch Licht sehr begiinstigt istl. Es ist interessant, 
daB die Spaltungsreaktionen langer Ketten photochemische Reaktionen sind. 

5. Einflu.6 von Antikatalysatoren auf den oxydativen Abbau der Balata. 

Die groBe Bestandigkeit von Rohkautschuk gegen Luftsauerstoff ist auf das 
Vorhandensein von Antikatalysatoren zuriickgefiihrt worden. Das konnen 
phenolartige Substanzen sein, deren antikatalytische Wirkung besonders durch 
die Arbeiten von MouREu und DUFRAISSE 2 bekannt geworden ist; DUFRAISSE 
hat diese antikatalytische Wirkung vor aHem beim Kautschuk untersucht. 

Urn zu sehen, ob Phenole auch in BalatalOsungen antikatalytische Wirkungen 
haben, wurden 0,2 gd-mol. Balatalosungen in Tetralin mit und ohne PyrogaHol
zusatz (auf ca. 70 mg gelOste Balata kommen jeweils ca. 7 mg festes Pyrogallol) 
unter Luft und unter LuftabschluB 1 Monat lang bei 60° gehalten. Die GroBe 
des prozentualen AbfaHs der spez. Viscositaten gegeniiber der der urspriinglichen 
Losung (TabeHe 292) zeigt deutlich, daB der Pyrogallolzusatz zwar den Sauerstoff-

Tabelle 292. Abbauversuche an 0,2 grundmolaren BalatalOsungen in Tetralin. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Art der Lasuug 

Gemessen sofort nach dem Losen. . . . . . . . . . . . . 
1 Monat erhitzt auf 60° unter LuftausschluB mit Pyrogallol. 

. . { 1. Versuch 
1 Monat erhItzt auf 60° unter Luft mIt Pyrogallol 2. Versuch 

1 Monat erhitzt auf 60° unter Luft ohne Pyrogallol .... 

6,21 
6,21 
4,84 
4,77 
2,84 

Abbau 
% 

o 
22 
23 
54 

abbau der Balata nicht ganz verhindert, ihn aber doch auf ungefahr die Halfte 
zuriickdrangt. Zur genaueren Priifung dieser antikatalytischen Wirkungen 
wurde eine groBe Anzahl weiterer Versuche mit anderen Phenolen ausgefiihrt. 
Die Antikatalysatoren wurden dabei in Form ihrer TetralinlOsungen zugesetzt, 
derart, daB die Balatalosungen damit immer auf die Konzentration 0,2 gd-mol. 
bzw. 1,36proz. verdiinnt wurden. Die Menge der Zusatzstoffe wird so gewahlt, 
daB auf ein Molekiil dieser Substanzen jeweils 10 Isoprenreste kommen. Bei einigen 
Losungen mit Pyrogallolzusatz wird auBerdem noch das Verhiiltnis Zusatz
stoff: Isoprenrest = 1 : 100 gewiihlt (TabeHe 293, Spalte 3). Der prozentuale Ab
bau (Spalte 5) ist jeweils auf die spez. Viscositat derjenigen Balatalosung be
zogen, die den gleichen Versuchsbedingungen unter Luftaus8chlufJ ohne Anti
katalysator ausgesetzt worden war. AHe anderen Losungen befanden sich unter 
Luftatmosphare. 

Bei Zimmertemperatur verhindern die mehrwertigen Phenole (TabeHe 293) 
den Abbau der Balata in Losung voHstandig. Phenol hat dagegen nur eine relativ 
schwache Wirkung. Bei 60° macht sich ein geringer Unterschied zwischen den 
einzelnen Phenolen bemerkbar, doch konnen aus diesen wenigen Messungen keine 

1 Vgl. Zweiter Teil, A. V. 5, S. 217. 
2 DUFRAISSE, CR.: Rev. gen. Caoutschuc 8, Nr 71 (1931) - Chem. Zentralblatt 1931 D, 

3278. 
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Tabelle 293. Abbauversuche an 0,2 grundmolaren Balatalosungen in Tetralin 
mit Antikatalysatoren unter Luftatmosphare. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

V ersuchs bedingungen 

400 Stunden erhitzt auf 60° unter 
LuftausschluB ohne Antikataly
sator 

Antikatalysator 

: Verhiiltnis 
I von Antikat. 
zu Isopren· 

I rest 

'lsp I Abbau 

% 

6,38 -

---
400 Stunden erhitzt auf 60 0-u-n-te-r-1-p-yr-o-g-al-IO-I------1 1: 100 5,36 16 

Luftatmosphiire Pyrogallol 1 : 10 4,60 28 
Brenzcatechin I 1: 10 5,99 6 
Resorcin I 1: 10 i 5,02 21 
Hydrochinon 1: 10 I 6,52 0 
Phenol ' 1: 10 ,3,08 52 
Ohne Antikatalysator I - I 3,12 51 

---------------t---------- -'----1---- -- ----

i I 

400 Stunden geschiittelt bei Zim
mertemperatur und Luftaus
schluB ohne Antikatalysator 

400 Stunden geschiittelt bei Zim
mertemperatur unter Luftatmo
sphiire 

Pyrogallol 
Pyrogallol 
Brenzca techin 
Resorcin 
Hydrochinon 
Phenol 
Ohne Antikatalysator 

I 

I 

I 

, , 

I 

I 

- , 6,29 -I 
I 

1: 100 

I 

6,32 0 
1: 10 6,35 0 
1: 10 6,32 0 
1: 10 I 6,47 0 
1: 10 6,57 0 

I 
1: 10 4,57 27 

- 3,92 38 

endgiiltigen SchluBfolgerungen gezogen werden. MOUREU beobachtet, daB die 
dreiwertigen Phenole am besten und von zweiwertigen Resorcin am schlechtesten 
wirktl. 

6. Versuche tiber die Bestimmung des Molekulargewichts der Balata 
auf chemischem Wege. 

a) Theoretische Voraussetzungen. 

Bei der Erforschung des Einflusses von Sauerstoff auf BalatalOsungen wurde 
bereits dar auf hingewiesen, daB geringe Mengen Sauerstoff nur deshalb die Vis
cositat in dem beobachteten Ausma3e herabsetzen konnen, weil die langen Faden
molekiile der Balata vermutlich in der Mitte aufgespalten werden. Wie dieser 
Abbau zu formulieren ist, dariiber la3t sich nichts aussagen. Moglicherweise wird 
die Kohlenstoffdoppelbindung gesprengt, ahnlich wie es bei einfachen Xthylen
verbindungen beobachtet wurde 2• Ferner konnte die Sprengung auch an einer, 
der Doppelbindung in ,B-Stellung benachbarten, einfachen C-C-Bindung erfolgen, 
die ja, wie die Analogie mit den Allylderivaten zeigt 3 , besonders labiI ist. 

Es wird sehr schwierig sein, einen solchen Oxydationsvorgang aufzuklaren, 
denn wenn 50000 g Balata (1 Mol) durch 32 g Sauerstoff gespalten werden, so 
ist der AnteiI der neuen Gruppen, die in das Molekiil eintreten, prozentual so ge-

1 Die relativ geringe Wirkung des PyrogaUols beruht moglicherweise auf seiner Schwer
loslichkeit in Tetralin. 

2 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1075 (1925). 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. A. RHEINER: Helv. chim. Acta 7', 25 (1924). 
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ring, daB sie sich dem analytischen Nachweis vollstandig entziehen (sie machen 
nur 0,064% aus). 

Wenn man annimmt, daB ein Fadenmolekul der Balata durch ein Molekul 
Sauerstoff ungefahr in der Mitte aufgespalten wird, so konnte man durch Vis
cositatsmessungen indirekt das Molekulargewicht bestimmen; denn im Gebiete 
der Sollosungen ist ja die spez. Viscositat dem Molekulargewicht bzw. der Mole
kullange proportional. Vorausgesetzt muB dabei werden, daB primar die Spaltung 
und erst sekundar die Anlagerung des spaltenden Stoffes eintritt, ferner durfen 
keine Nebenreaktionen auftreten. 

b) Versuche mit Sauerstoff. 

Fur die Versuche zur Spaltung der Balata durch berechnete Mengen Sauerstoff 
wurde eine 0,1 gd-mol. bzw. 0,68proz. Balata16sung in Tetralin mit so viel Sauer
stoff versetzt, daB auf 1 Mol Balata (50000 g) 1 Mol bzw. 7 Mole Sauerstoff 
kamen. Dadurch sollte die spez. Viscositat auf die Halfte bzw. den achten Teil 
der ursprunglichen herabgesetzt werden. Die Losungen wurden verschieden 
lange bei 60 ° geschuttelt; zwei Kontrollosungen ohne Sauerstoffzusatz wurden 
den gleichen Bedingungen unterworfen (Tabelle 294). 

Tabelle 294. Abbauversuche an 0,1 grundmolaren BalatalOsungen in Tetralin. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Nr. Versuchsbedingungen Sauerstoffzusatz 1 T},p I T},p 

I gefunden berechnet 

Ia Nach 80stiindigem Schiitteln bei 60° Ohne O2 (Kontrollsg.) 1,882 
I 

1,882 
IIa 

" 
80 

" " " 
60° + 1 Mol 0 3 1,858 

I 
0,941 

IlIa 
" 

80 
" " " 60° + 7 Mol O2 1,792 0,235 

Ib 
" 

100 
" " " 60° Ohne O2 (Kontrollsg.) 1,885 ! 1,885 

lIb " 
100 

" " " 
60° + 1 Mol O2 1,850 

I 

0,942 
IIIb 100 60° 1+ 7 Mol O2 

I 1,815 0,236 
" " " " I 

Diese Versuche ergaben nicht das erwartete Resultat; denn die spez. Viscositat 
sinkt lange nicht in dem MaBe, als sich auf Grund des Sauerstoffzusatzes berechnet. 
Wahrscheinlich laufen beide Reaktionen, die Spaltungs- und die Anlagerungs
reaktion, nebeneinander her. Der Versuch kann aber nur dann die erwarteten 
Resultate ergeben, wenn die Spaltungsreaktion im Vergleich zu der Anlagerungs
reaktion praktisch unendlich viel schneller verlauft. 

Um daruber einige Klarheit zu erlangen, wurde die frUher mit einem groBen 
UberschuB von Sauerstoff bei 60° oxydierte Balata (aus Tabelle 287, Versuchs
reihe IV) ausgefallt und analysiert. Aus der Analyse kann man berechnen, daB 
auf 16 Mole Isopren 1 Mol Sauerstoff kommt, mit anderen Worten: von 50000 g 
Balata wurden etwa 45-47 Mole Bauerstoff aufgenommen. Dabei hatte die spez. 
Viscositat dieser Losung (0,2gd-mol.) einen Wert unter 0,04 erreichen mussen, tat
sachlich ist die spez.Viscositat nur auf den Wert 'f}sp = 1,01 gesunken, was einem 
Molekulargewicht von ungefahr 15000 entspricht. Nach der aufgenommenen 
02-Menge hatte aber ein Abbau bis zum Molekulargewicht ca. 500 erfolgen mussen. 
Damit sind die Voraussetzungen fUr die Bestimmung des Molekulargewichts der 
Balata durch Abbau mittels berechneter Mengen Sauerstoff hinfallig geworden; 
denn derselbe tritt nicht nur an die Enden der Spaltprodukte, sondern lagert sich 
auch an andere Stellen der Molekule an. 



Assoziationen [Dritter Teil, C. IV. 7.]. 425 

c) Versuche mit Triehloressigsaure. 

Durch die Versuehe von SPENCE! ist bekannt, daB die Triehloressigsaure die 
Viseositat von KautsehuklOsungen stark erniedrigt. Sie wirkt also ebenso wie 
Sauerstoff, Halogenwasserstoffsauren usw. Wir hoff ten nun, eine ehemisehe 
Molekulargewiehtsbestimmung dureh Triehloressigsaure zu erreiehen, in der 
Annahme, daB diese zuerst spaltend auf die empfindliehen Stellen der Balatamole
kiile einwirkt und sieh dann anlagert: 

CHa eHa 
I I 

... -C=CH-CH2~CH2-C=CH- ... 

H.OCO-CCla 

Man hatte dabei noeh den weiteren Vorteil gehabt, dureh Bestimmung des Chlor
gehaltes Rueksehlusse auf das Molekulargewieht des Reaktionsproduktes ziehen 
zu konnen. 

Aber aueh hier erfolgt die Spaltung nieht in dem erwarteten Rinne (Tabelle 295), 
so daB auf diesem Wege Molekulargewiehtsbestimmungen der Balata nieht durch
zufuhren ·waren. 

Tabelle 295. A b b au vers uche an ca. 0,2 grundmolaren Bala talosungen in Tetralin. 
(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 cm Hg Uberdruck und 20°.) 

Vcrsuchsbedingungen 

Gemessen sofort nacb dem Losen 

Kach 20 stiindigem Stehen 
" 100 

ca. 1 jahrigem 

bei 60° 
" 60° 

60° 
" 60° 

Trichloressigsaurezusatz 

Obne CClaCOOH 
(U rsprungslosung) 

+ 1 Mol CClaCOOH 
+ 1 Mol CClaCOOH 
+ 1 Mol CClaCOOH 
+ 1 Mol CClaCOOH 

7. Assoziationen 2. 

'1'P 1Jsp 

gefunden ' berechnet 

4,96 4,96 

4,56 2,48 
4,17 2,48 
4,13 2,48 
4.11 2,48 

Wie erwahnt, hat man fruher in Losungen von Kautsehuk und Balata Mieellen 
angenommen und darauf die hohe Viscositat der Losungen zuruckgefUhrt. Es 
ist aber nachgewiesen worden, daB in verdunnten Losungen Makromolekiile 
vorliegen. Diese konnen in konzentrierter Losung wie die Molekiile niedermole
kularer Stoffe assoziieren. Nur tritt naturlieh bei langen Molekulen die Asso
ziation viel leichter ein als bei kurzen. Die Assoziation ist durch zwischenmole
kulare Krafte bedingt, die erst dann wirksam werden, wenn sich die Molekiile 
in ihrer Eigenbewegung gegenseitig behindern, wenn also der zur Verfugung 
stehende Raum von ihrem Wirkungsbereieh ubertroffen wird. Das Vorhanden
sein der Assoziationen wird an der Temperaturabhangigkeit der Viscositat 
erkannt. Die zwischenmolekularen Krafte, die die Assoziation der Makromole
kiile bedingen, sind sehr klein; deshalb werden sie durch die ungehinderte Eigen
bewegung der Molekule im Gebiet der Sollosungen bereits unwirksam ge
macht; im Gebiet der Gellosungen genugen schon Temperaturerhohungen von 
20-40°, um einen deutlichen (reversiblen) Zerfall der Assoziate herbei
zufUhren. Die Lange der Molekiile ist dabei fUr die GroBe dieser Krafte von 

1 SPENCE, D., U. G. D. KRATZ: Kolloid-Ztschr. 14, 262 (1914). 2 V gl. S. 136. 
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Bedeutung: je langer das Molekiil, urn so groBer werden die zwischenmolekularen 
Krafte, die Tendenz der Molekiile, sich zusammenzulagern, wachst mit ihrer 
GroBe, und als Folge davon wird die Loslichkeit geringer. Einfliisse, die diese 
Assoziationskrafte verkleinern, also z. B. Temperaturerhohungen, bedingen dann 
eine "bessere Loslichkeit" der hochmolekularen Stoffe. 

Es wurde in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, daB in Sollosungen der 
eukolloiden wie auch der hemikolloiden Balata die Assoziationskrafte durch die 
ungehinderte Eigenbewegung der Molekiile unwirksam gemacht werden (vgl. 
Tabellen 277,278 und 280). Sobald aber diese Konzentrationsgrenze iiberschritten 
wird - beim Eukolloid bei einem Prozentgehalt von 0,34 %, beim Hemikolloid 
bei 1,7% -, machen sich die Assoziationskrafte geltend. Dann ist die spez. 
Viscositat bei 60 0 wesentlich geringer als bei 20 0 , weil Assoziationen durch die 
Erwarmung ge16st werden. 

8. Viseositatsmessungen bei versehiedenen FlieBgesehwindigkeiten. 

In den Arbeiten iiber die Polystyrole1 ist bereits gezeigt worden, daB die 
Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz, die eukolloide Polystyrol-
16sungen aufweisen, nicht durch eine besondere Strukturierung bedingt sind, 
sondern lediglich durch die langgestreckte Form der Makromolekiile. Je groBer 
diese Molekiile werden, urn so erheblicher werden auch die Abweichungen yom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. Das konnte auch fiir die Balata bewiesen wer
den. In der Tabelle 296 sind eine Reihe von 0,2 gd-mol. Losungen von Balata 
angefiihrt, die verschieden stark abgebaut sind, die also verschieden groBes Mole
kulargewicht besitzen, und zwar in kontinuierlichem Ubergang von dem eukol
loiden bis zum hemikolloiden Produkt 2• Die spez. Viscositaten dieser Losungen 
wurden bei 10, 30 und 60 em Hg nberdruck im UBBELOHDE-Viscosimeter 
bestimmt. In Tabelle 296 sind die spez. Viscositaten bei 10 und 60 em Hg 
Uberdruck angefiihrt und die daraus berechneten prozentualen Abweichungen. 
Nach der von H. KROPELIN 3 angegebenen Formel wurden die Geschwindigkeits
gefalle berechnet und die spez. Viscositat einiger Produkte bei gleichen mitt
leren Geschwindigkeitsgefallen verglichen. Wenn man die prozentualen Ande
rungen bei verschiedenen Geschwindigkeitsgefallen mit den prozentualen Ab
weichungen der 1]sp-Werte bei verschiedenen Drucken vergleicht (Tabelle 296), 
so stimmen diese ungefahr miteinander iiberein. Deshalb konnte darauf ver
zichtet werden, fiir aIle Produkte diese Umrechnung durchzufiihren. 

Es wurden samtliche Messungen angefiihrt, urn einen Einblick in die MeB
genauigkeit zu geben, die bei diesen empfindlichen Losungen nicht sehr groB 
ist; darauf beruhen einige Schwankungen in Tabelle 296. Immerhin ist aber aus 
den angegebenen Resultaten deutlich zu ersehen, daB mit abnehmendem Mole
kulargewicht die Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz kleiner wer
den. Damit sind die beim Polystyrol gemachten Erfahrungen auch bei der Balata 

1 STAUDINGER, H., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2924 (1929). Vgl. 
ferner S. 92 u. 188. 

2 Die in der Tabelle 296 angefiihrten LOsungen stammen aus den Versuchsreihen iiber 
den EinfluG von Kohlensaure und Sauerstoff auf Balata (vgl. Tabellen 285 und 287, in 
die die spez. Viscositaten, ermittelt bei 30 cm Druck, eingetragen sind). 

3 KROPELIN, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 3056 (1929). 
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Tabelle 296. Abweichungen vorn HAG EN· PorSEUILLE S c hen Gesetz bei 0,2 grund-
rnoiaren L6sungen von Baiata verschiedenen Moiekuiargewichts in Tetralin. 

I Geschiitztes I '7,p bei den I 
Abweiehung I Abwchg. '7,p b. 

'7,p bei 10 von I mitt!. Geschwin-
Nr. Versuchsrrihe 11IIOI.-Gew., Hg-Drucken 1JHP bei 60 em 

i uigkeitsgef. 500 
v. '7,p bei Gf. 3000 

i 110 em I 60 rm I % 0' 10 

1 Aus Tabelle 287, I iuftfI'ei r 5,98 ! 5,53 -7,5 -8,4 
2 287, VI 

I 
5,96 5,57 -6,5 

3 287, VIII 5,94 5,53 -6,9 
4 287, VII 50000 5,90 ! 5,48 -7,1 
5 285, I C0 2haitig bis {j 

5,87 5,47 -6,8 
6 287, II iuftfI'ei 45000 5,79 5,39 -6,9 
7 287, III 5,60 5,33 -4,8 
8 287, TV 

I 

5,54 5,22 -5,8 
!J 285,1 lufthaitig 5,22 4,93 -5,6 -6,0 

10 285, III C02haitig 4,93 4,66 -5,.5 
11 287,1 02haitig 

r 
4,46 4,27 -4,3 -4,.5 

12 285, VII C02 haitig 

~i 
4,44 4,23 -4,7 

13 285, II 45000 4,12 3,97 -3,6 
14 285, V bis 4,06 3,86 -4,9 
15 285, VI 35000 

Ii 
3,89 3,70 -4,9 

16 285, VII iufthaitig 3,52 3,37 -4,3 
17 285, V 3,44 3,28 -4,7 -4,4 
18 285, VI 

I 
3,38 3,24 -4.1 ! 

19 285, IV C02 haitig 
35000 

3,29 3,16 -4,0 
20 285, II iufthaltig 

bis 
2,88 2,77 -3,8 

21 287, VI 02haitig 
25000 

2,80 2,80 0 
22 285, III iufthaltig 2,72 2,62 -3,7 
23 285, IV 2,50 2,43 -2,8 

25000 

{: 24 287, VIII 02haitig bis 1,65 1,62 -1,8 
25 287, III 15000 1,33 1,34 +0,7 -2,2 

I 

26 287, IV 15000 {i 1,02 1,02 0 
27 287, II bis 0,94 0,93 -1,1 -1,1 
28 Hernikolloide Balata 7500 0,53 0,54 + 1,9 

bestatigt: Losungen, die kurze Molek"iile enthalten, gehorchen diesem Gesetz, 
dagegen werden die Abweichungen mit wachsender Kettenlange groBer, so daB 
man schon daraus in erster Annaherung Riickschhisse auf das Molekulargewicht 
ziehen kann. Beim Polystyrol werden diese Abweichungen bei einem Pl'odukt 
vom Polymerisationsgrad 1500 an, also bei einer Zahl von 3000 Kettenkohlen
stoffatomen, erheblich. Das gleiche gilt fUr die Balata; nur das hochstmolekulare 
Produkt, das einen Polymerisationsgrad von 750 und ebenfalls 3000 Ketten
kohlenstoffatome besitzt, zeigt betl'achtliche anormale Viscositatserscheinungen. 

Es wurde ferner beim Polystyrol festgestellt, daB die Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz mit steigender Konzentration zunehmen 1 . Wie 
Tabelle 297 zeigt, ist das auch bei Losungen der eukolloiden Balata del' Fall. 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, daB die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz bei Balata16sungen ebenso wie bei den Polystyrollosungen 
durch die langgestreckte Form der Makromolekiile bedingt sind. Bei hohermole
kularen Produkten, z. B. bei den hochstmolekularen Polystyrolen, treten sie noch 

1 STAUDINGER, R., U. H. ~IACIIEMER: Bel'. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929), ferner 
S. 92 u. 188ff. 
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Tai:lelle 297. Abweichungen vom IlAGEN-POISEUILLEschen Gesetz bei Losungen 
der eukolloiden Balata. 

Grnndmolaritiit 

0,025 
0,05 
0,1 
0,2 

'lop bei dem mittleren 
Geschwindigkeitsgefiille 

500 

0,36 
0,79 
1,86 
5,94 

'lop bei dem mittleren 
Geschwindigkeitsgefiille 

3000 

0,35 
0,76 
1,78 
5,44 

Abweichungen 'lop bel Gf. 
500 von 1Jop bei Gf. 3000 

% 

2,8 
3,8 
4,3 
8,4 

viel deutlicher zutage. Diese Erscheinung, die ffir die hochmolekularen Stoffe 
charakteristisch ist, muB scharf unterschieden werden von ahnlichen Beobach
tungen an heteropolaren Molekiilkolloiden1, bei denen eine Schwarmbildung die 
Ursache der anormalen Viscositatserscheinungen ist. Die Anomalien bei den 
homoopolaren Eukolloiden wurden deshalb als "makromolekulare Viscositats
erscheinungen" bezeichnet 2. 

9. Die Bestandigkeit der Hydrobalata. 

Wir haben im Verlaufe dieser Arbeit immer wieder darauf hingewiesen, daB 
das irreversible Absinken der Viscotiat von BalatalOsungen nur durch chemi8che 
Vorgiinge, und zwar durch den EinfluB von Sauerstoff oder durch Verkracken 
der Molekiile bei erhohter Temperatur zu erklaren ist. Kolloidchemische Betrach
tungen, die diese Erscheinung mit einer Auflockerung des Aggregationszustandes 
oder Verkleinerung des Micellverbandes verstandlich machen wollen, entbehren 
der experimentellen Grundlagen. Den Beweis ffir die Richtigkeit unserer Ansichten 
konnten wir durch den Vergleich der Bestandigkeit der eukolloiden Hydrobalata 
gegeniiber der eukolloiden Balata erbringen. 

Die Hydrobalatalosung wird zum Unterschied von Balatalosung durch Sauer
stoff nicht abgebaut3, ihre Viscositat andert sich nicht. Ferner erleidet sie auch 
keinen thermischen Abbau, und ebenso treten weder "Alterungserscheinungen" 

Tabelle 298. Spezifische Viscositaten von Losungen der Hydrobalata (bei 190° 
mit Ni reduziert) und der eukolloiden Balata in Tetralin. 

(Gemessen im OSTWALDSchen Viscosimeter bei 20°.) 

Versnchsbedingungen Substanz Konzentr. 
'lop Abbau 

gd-mol. % 

Gemessen sofort nach dem LOBen Balata 0,2 5,75 -
(UrsprungslOsungen) Hydrobalata { 0,2 3,23 -

0,1 1,193 -

Nach 20stiindigem Erhitzen auf 60° Balata 0,2 5,60 2,6 
unter LuftaUBBchIuB Hydrobalata { 0,2 3,21 0,6 

0,1 1,190 0,3 

Nach 20stiindigem Erhitzen auf 60° Balata 0,2 2,81 51,1 
unter Luft 

I 
0,2 a) 3,23 0,0 

Hydrobalata 
b) 3,21 0,6 

0,1 a) 1,187 0,5 
I b) 1,188 0,4 

1 Vgl. S. 95, ferner Zweiter Teil, D. IV. 4b, S.357. 
2 STAUDINGER, H., u. H. MAClIEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. ,~, 2924 (1929). 
3 tiber weitere Versuche des Abbaues der Balata durch Sauerstoff vgI. S.414ff. 
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noch Viscositatserhohungen, noch Umwandlungen in un16sliche Produkte auf. 
Mit dem Verschwinden der Doppelbindungen sind auch aIle derartigen anormalen 
Viscositatserscheinungen verschwunden. 

Es wurden 0,2- und 0,1 gd-mol. Losungen in Tetralin des bei 190° mit Nickel 
reduzierten Produktes einmal bei LuftausschluB und ferner unter Luft 20 Stunden 
lang auf 60° erhitzt, ohne daB sich die spez. Viscositaten geandert hatten 
(Tabelle 298). 

Eine Balatalosung in Brombenzol wurde nach einjahrigem Stehen im ge
schlossenen GefaB vollstandig zu niedermolekularen Produkten abgebaut (Ta
belle 299). Dagegen hat sich die Viscositat einer Hydrobalata16sung in Brombenzol 

Tabelle299. Spezifische ViscositatenO,5grundmolarer Losungen 
in Brombenzol. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 10 em Druck.) 

Geli:iste Substanz Gemessen 
Abbau 

'1sp 
% 

Balata Sofort nach dem Losen 37,4 
Nach Ijahrigem Stehen 1,1 97 

Hydrobalata Sofort nach dem Losen 46,8 
Kach Ijahrigem Stehen 42,0 10 

im gleichen Zeitraum nur unwesentlich verandertl. Es schien anfangs sehr 
merkwiirdig, daB die Balata16sung geringer viscos war als die der Hydrobalata, 
die durch vorsichtige Reduktion aus der Balata gewonnen worden ist. Die 
Balata ist bei der Reduktion nicht abgebaut worden, wohl aber beim Losen in 
Brombenzol. Die geringe Menge Luftsauerstoff im Brombenzol hat einen Abbau 
der Balata wahrend des Losungsvorganges hervorgerufen, wahrend die Hydro
balata gegen Sauerstoff bestandig ist und nicht abgebaut wurde (Tabelle 299). 

Ahnliche Versuche konnten beliebig auch bei den anderen Hydroprodukten 
ausgefiihrt werden: sowohl in fester wie in ge16ster Form blieben diese Produkte 
monatelang dem EinfluB der Luft ausgesetzt, trotzdem ergaben sich immer wieder 
die gleichen Viscositatswerte. 

Aus der Bestandigkeit der Hydrobalata im Gegensatz zu der auBerordentlichen 
Labilitat des eukolloiden Balatamolekiils geht eindeutig hervor, daB die Empfind
lichkeit der reinen Balata auf der Empfindlichkeit ihrer M olekiile und nicht auf 
dem Zerfall von Micellen oder sonstiger komplexer Kolloidteilchen beruht. 

v. Versuche mit Latex. 
Es konnte in den vorhergehenden Kapiteln dieser Arbeit bewiesen werden, 

daB die Balata in organischen Losungsmitteln in Form von Makromolekiilen in 
Losung geht. 1m Balatalatex, ebenso wie im Kautschuklatex, ist dagegen eine 
Emulsion vorhanden, deren Teilchen aus Tropfchen 2 bestehen, in denen eine 
groBe Zahl von Makromolekiilen enthalten ist; durch ein Schutzkolloid, die 
EiweiBstoffe, ist diese Emulsion bestandig. 

1 Der geringe Abbau beim langen Stehen ist eventuell dadurch hervorgerufen, daB in 
der Hydrobalata noch einige nicht reduzierte Doppelbindungen enthalten sind. Diese werden 
beim langen Stehen autoxydiert. 

2 HAUSER, E. A.: Latex, Dresden und Leipzig (I927). 
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Von V. HENRI1 wurde die Zahl dieser Tropfchen durch Auszahlen unter dem 
Mikroskop bestimmt. Er fand bei einem Kautschuklatex, der etwa 68 g feste 
Substanz im Liter enthielt, 5.10 7 dieser Teilchen in 1 cmm. Da dem Kautschuk 
ungefahr der Polymerisationsgrad 1000 zukommt 2, verteilen sich auf diese 5 . 10 7 

Kautschuktropfchen 6 . 10 14 Makromolekiile. Ein derartiges Teilchen setzt sich 
demnach aus etwa 10 7 Kautschukmolekiilen zusammen. 1m Prinzip das gleiche 
ist natiirlich auch von der Balatamilch zu sagen. 

Der Latex, die Emulsion, ist nun weit weniger viscos als die Losung der 
Makromolekiile, obgleich die Teilchen der ersteren 107 mal groBer sind als die der 
Losung. Diese Unterschiede kommen durch den Vergleich der spez. Viscositaten 
von gleichkonzentrierten Latex16sungen mit denen von Balata16sungen in Benzol 
zum Ausdruck (Tabelle 300). 

Tabelle 300 3• 

Grund- Balatalatex Balata in Benzol' 

molaritat I 7J,p/c 
I Abwchg. vom 

I 7J,p/c 
I Abwchg. vom 

7Jsp I konst. 7J,p/c inProz. 7Jsp konst. 7Jsp/c in Proz. 

0,0625 I 0,96 15 
i 

- -

I 

- -
0,125 0,07 0,56 - 2,76 ! 22 47 
0,25 0,16 0,64 14 9,1 36 140 
0,5 0,35 0,70 25 59,5 

i 
119 690 

1,0 1,02 1,02 I 82 855 855 5600 

In 0,125 gd-mol. Konzentration ist die Losung der Balata in Benzol bereits 
40mal viscoser als die Balataemulsion gleicher Konzentration, deren Viscositat 
kaum groBer als die des Suspensionsmittels ist. Am eindrucksvollsten werden diese 
Unterschiede durch die prozentualen Abweichungen der "Isp/C-W erte yom konstanten 
'f}sp/c-Wert demonstriert; durch diesen Vergleich wird es klar, daB diese beiden 
Arten von kolloiden Losungen prinzipiell voneinander verschieden sind 5. Friiher 
hat man sie als lyophil (Balata in Benzol) und lyophob (Latex) unterschieden; 
man hat also die hohe Viscositat einer Benzollosung von Kautschuk und Balata 
mit einer besonderen Solvatation der Kolloidteilchen in Zusammenhang gebracht. 
Die vorstehenden Untersuchungen zeigen aber, daB in der kolloiden Losung 
weder Micellen noch solvatisierte Molekiile vorliegen. Die Ursache dieses Unter
schiedes ist in der Form der Kolloidteilchen zu such en: fiir die kugelformigen 
Teilchen des Latex, deren Wirkungsbereich annahernd gleich dem Eigen
volumen ist, steigen die 'f}sp/c-Werte mit wachsender Konzentration in nur relativ 
geringem MaBe an. Dagegen ist bereits in einer 0,05 gd-mol. Balatalosung in 
Benzol der Wirkungsbereich der Fadenmolekiile so groB wie der von der ganzen 
Losung eingenommene Raum, obwohl dem Eigenvolumen der Molekiile nur ein 
geringer Bruchteil davon zukommt. Infolgedessen findet in hoherer Konzen
tration, im Gebiet der Gellosungen ein auBerordentlich starkes Ansteigen der spez. 

1 HENRI, V.: Caoutschouc et Guttapercha 5, Nr 27, 15 (1906). 
2 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Kautschuklatex zeigt dasselbe Verhalten wie Balatalatex. Eine 6,8 proz. Latex

emulsion hat die spezifische Viscositat 0,24. Vgl. Liebigs Ann. 488, 151 (1931). 
4 Diese Messungen von Balata in Benzol wurden ausgefiihrt, bevor die hohe Empfind

lichkeit der Balata gegen Luftsauersto£f bekannt war. Der im Losungsmittel geloste Sauer
stoff ist deshalb nicht entfernt worden, so daB die in obiger Tabelle angegebenen Werte 
wahrscheinlich noch zu niedrig sind. 

S Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2907 (1929). Vgl. S. 142. 
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Viscositat statt. Schlie13lich zeigen LatexlOsungen keine Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz, unterscheiden sich also auch darin von den 
molekulkolloiden BalatalOsungen. 

Fruher wurden von mane hen Kolloidforschern Latex ebenso wie die kolloiden 
Losungen von Kautschuk und Balata als Emulsionen bezeichnet und angenom
men, daB in beiden das Kolloidteilchen als flussiges Tropfchen ("Tropfchen
kolloide" nach Woo OSTWALDl) suspendiert ist. Diese Auffassung gibt aber keine 
Erklarung fUr das verschiedene Verhalten beider kolloiden Losungen. Die Unter
schiede von Latex und Kautschuk- bzw. Balatalosungen lassen sich he ute ver
stehen, nachdem der Bau der Kolloidteilchen aufgekliirt ist. 

YI. Yersuchsteil. 

1. Darstellung und Eigenschaften der Balata. 
Der Latex, aus dem die Balata hergestellt wurde, wurde speziell fUr diese 

untersuchungen an wild wachsenden Balatabaumen gezapft2. Er stellt eine 
weiBe, dicke Flussigkeit dar von schwach siiuerlichem Geruch. Es sind ihm 
keine Konservierungsmittel zugesetzt worden; er wird lediglich unter Stickstoff
atmosphiire aufbe\vahrt. 

Die Darstellung der reinen Balata ging nach einer Methode vor sich, die 
H. F. BONDY im hiesigen Laboratorium ausgearbeitet haP. Es sei dabei betont, 
daB samtliche Operationen bei moglichst vollstandigem AusschluB von Luft
sauerstoff in CO2-Atmosphiire ausgefUhrt wurden. - Da die Balata unter 
anderem auch fUr katalytische Reduktionsversuche verwendet wurde, durften 
fUr ihre Herstellung zur Vermeidung von Katalysatorgiften nur reine Losungsmittel 
benutzt werden, die, um Luft zu entfernen, zuletzt unter CO 2 destilliert wurden. 

Man erhalt so aus 100 g Latex ca. 19 g reine Balata, die nach dem Vortrocknen 
im Vakuumexsiccator im Hochvakuum gewichtskonstant getrocknet werden 
muB. Fur ca. 2 g dieser Substanz nimmt die Trocknung folgenden Verlauf: 

1. Wagung . . . 39,4358 g Nach 14 Tagen . 39,2788 g 
Xach 2 Tagen . 39,2902 g 19 39,2787 g 

4 39,2823 g 23 39,2786 g 
6 39,2798 g 27 39,2787 g 

10 39,2792 g 31 39,2787 g 

Die Balata bewahrt man unter sorgfiiltigem LuftausschluB unter CO2-Atmo
sphiire auf, da sie sehr autoxydabel ist. Wie mehrere im hiesigen Physikalischen 
Institut aufgenommene DEBYE-SCHERRER-Diagramme ergeben haben, ist die 
Balata krystallisiert4 (vgl. Abb.107, S. 409). Sie ist ein reines Produkt von der 
Zusammensetzung (C5HS)X und gibt folgende Analysenwerte 5 : 

Ber. %C: 88,16. %H: 11,84. 
Gef. %C: 88,43; 88,31. %H: 11,61; 11,72. 

1 Die Welt der vernachlassigten Dimensionen. 10. Auf!. S. 33. 1927. 
2 Denselben erhielten wir durch das liebenswiirdige Entgegenkommen der Nord

deutschen Seekabelwerke, Nordenham. 
3 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 728 (1930). 
4 Diese Untersuchungen sind schon vor einigen Jahren ausgefiihrt; vg!. die mittler· 

weile erfolgten Publikationen von H. HOPFF U. G. V. SUSICH, Kautschuk 6, 234 (1930); 
E. A. HAUSER U. G. V. SUSICH, Kautschuk 7', 120 (1931). 

5 Die Mikroanalysen wurden von der Fa. Scholler, Berlin, ausgefiihrt. 
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2. Viseositii.tsmessungen. 
a) 1m UBBELoHDEschen Viscosimeter. 

Diese Messungen wurden in einem von UBBELOHDE1 angegebenen Capillar
viscosimeter ausgefuhrt. Als Thermostaten wurden 3-Liter-Becherglaser benutzt, 
in denen Wasser mittels eines Thermoregulators unter kraftigem Riihren auf der 
erforderlichen Temperatur gehalten wurde. Es traten dabei hochstens Tempe
raturschwankungen von 1/10° auf. Um die Losungen frei von Verunreinigungen 
in das Viscosimeter zu bringen, wurden sie durch kleine Drucknutschen aus 
Glas direkt hineinfiltriert. Zu Beginn und am Ende jeder Messung liest man den 
Druck am Manometer ab und setzt das Mittel aus beiden Ablesungen in die Rech
nung ein. Die Messungen werden bei den Drucken 10, 30 und 60 em Quecksilber
uberdruck und bei den Temperaturen 20,40,60° und nach dem Abkiihlen wieder 
bei 20° durchgefiihrt. 

Samtliche Viscositatsmessungen bei verschiedenen Drucken wurden in einem 
UBBELOHDE-Viscosimeter ausgefiihrt mit folgenden Abmessungen: 

Lange der Capillare. . . 11,3 em 
Halbmesser der Capillare . . . . .. 0,016 em 
DurehfluBmenge . . . . . . . . .. 0,768 eem 

b) 1m OSTWALDSchen Viscosimeter. 

Fiir Messungen an Losungen, die dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
gehorchen oder fur Vergleichsmessungen wurde ein Viscosimeter nach OSTWALD 
benutzt, bei dem die DurchfluBmenge 1 cern betrug. Es muB darauf geachtet 
werden, daB immer die gleiche Menge Flussigkeit (3 ccm) in das Viscosimeter 
filtriert wird. Bei der Ausrechnung der relativen Viscositaten wurden die spez. 
Gewichte der Losungen auBer acht gelassen, da die Unterschiede zwischen dem 
spez. Gewicht der Losung und des Losungsmittels so gering sind, daB sie noch 
im Bereich der MeBfehler liegen. 

1m experimentellen Teil werden als Ergebnisse der Messungen die relativen 
Viscositaten (7}r), da sie sich unmittelbar aus den MeBdaten berechnen lassen, 
bei Sammeltabellen dagegen die spez. Viscositaten (7}sp) angegeben. 

3. Viseositiitsmessungen in CO2-haltigem Tetralin. 
Um das Losungsmittel fiir die Viscositatsversuche luftfrei zu erhalten, wurde 

bei den ersten Versuchen das gereinigte Tetralin am Vakuum der Wasserstrahl
pumpe 2-3 Stunden lang auf etwa 60° erhitzt und unter Durchleiten von 
CO2 erkalten gelassen. 1,3600 g Balata wurde in ein Rundkolbchen eingewogen 
(das Einwiegen geschieht im verdunkelten Raum, aber unter Luft; bei schnellem 
Arbeiten wird die Balata dabei nicht verandert). Man pipettiert nun mit einer 
mit CO2 gefullten Pipette 100 ccm von dem Tetralin in das Kolbchen. Auf diese 
Weise wird eine etwa 0,2 gd-mol. Balatalosung erhalten2 • In einen Teil der 

1 Vgl. L. UBBELOHDE: Handbuch der Chemie und Technologie der Ole I, 340 (1908); 
ferner F. KmcImOF: Ztsehr. Kolloidehemie 15, 31 (1914). 

2 Die LOsung ist nur annii.hernd 0,2 grundmo1ar; eigentlieh sollte 1,3600 g Balata in so 
viel LOsungsmittel gelOst werden, daB das Volumen nachher 100 eem betragt. Abgesehen 
davon, daB der dabei gemachte Fehler ganz unerheblieh ist, werden aber in diesem Falle nur 
LOsungen genau gleieher Konzentration miteinander vergliehen. Bei Messungen von Kon
zentrationsreihen wird natiirlieh in MeBkolbehen aufgefiillt. 
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Losung wird Luft eingeleitet, wahrend ein anderer unter CO2 weiter unter
sucht wird. Von beiden wird nunmehr die Viscositat gemessen (Tabelle 301 

Tabelle 301. 0,2 grundmolare Balatalosung in CO 2 -haltigem Tetralin (Ursprungs
losung). (p' t-Werte fUr CO2-haltiges Tetralin: bei 20° = 633; bei 60° = 325.) 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Temperatur I 

20" I 
p iu em , 

59,50 
59,40 
30,00 
30,00 
10,20 
10,40 

-----

60,30 
60,20 
30,60 
30,50 
10,05 
10,10 

tin Sek. 

68,7 
69,2 

140,2 
140,4 
426,4 
416,6 

31,3 
31,6 
63,6 
64,0 

199,4 
199,0 

p-t=k 

4090 
4110 
4200 
4210 
4350 
4340 

k Mittelwert 

i} 4100 

I. } 4205 

'I} 4345 

1890 } ; 1895 
1900 
1950 .} 1950 
1950 
2004 ,} 2007 
2010 

'lr 

6,47 

6,64 

6,87 

5,84 

6,00 

6,17 

~~:~f- ~~:;-.--!~~~ 'r~~~;--
30,60 136,0 4130 } 4130 6,52 
30,60 136,0 4130 ~ 

10,75 397,0 4270 } 4275 
10,55 405,3 4280 

6,75 

Tabelle 302.0,2 grundmolare Balatalosung in lufthaltigem Tetralin (Ursprungs-
losung). (p' t-Werte fUr lufthaltiges Tetralin: bei 20° = 640; bei 60° = 323.) 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Temperatur p in em t in Sek. p·t=k I k Mittelwert 'lr 

63,25 60,0 3800 
I} 3800 5,93 

63,05 60,2 3800 

20° 30,50 127,2 3875 I} 3870 6,05 
30,50 126,8 3865 
10,50 379,3 3980 !} 3980 1 6,22 
10,50 379,0 3980 

-------- - !-----I --------

61,60 28,4 1750 I} 1750 1 
5,42 

61,55 28,4 1750 

60° 30,65 58,2 1782 I} 1782 5,52 
30,65 58,2 1782 
10,55 174,0 1840 ,} 1835 5,68 
10,50 174,2 1830 

--------

63,75 58,0 3700 !} 3695 5,77 
63,65 58,0 3690 

20° 30,55 124,0 3785 ) 3780 5,90 
30,55 123,6 3775 
11,00 352,2 3870 ,} 3865 6,04 
10,95 352,1 3860 

und 302). Weitere Teile der Losungen wurden zu den ubrigen Versuchen verwandt, 
die in Tabelle 303 angegeben sind. Diese enthalt das experimentelle Material zu 
Tabelle 296 des theoretischen TeiIs. 

Staudinger, Hoehmolekularc Verbindungcn. 28 
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Tabelle 303. Spezifische Viscositiiten 0,2grundmolarer Balatalosungen in Tetralin 
(enthalt die MeBdaten fiir die Berechnungen der Tabelle 296). 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Versuchsbedingungen t Temp. 
Druck p = 10cm Druck p = 30 em Druck p = 60 em 
CO, Luft CO, ! Luft CO, Luft 

{ 20° 5,87 I 5,22 5,64 I 5,06 5,47 I 4,93 
UrsprungslOsung 60° 5,17 4,68 5,00 4,52 4,84 4,42 

20° 5,74 5,04 5,52 4,90 5,38 4,77 

2 
Erhitzungsversuch { 

20° 4,12 2,88 4,01 2,81 3,97 2,77 

o Stunden auf 60° 60° 3,69 2,65 3,60 2,54 3,53 2,49 
20° 4,11 2,76 4,00 2,67 3,96 2,64 

Erhitzungsversuch { 
20° 4,93 2,72 4,82 2,65 4,66 2,62 

100 Stunden auf 60° 60° 4,41 2,47 4,29 2,41 4,18 2,37 
20° 4,93 

, 
2,67 4,80 2,57 4,68 2,54 , 

Erhitzungsversuch { 
20° 3,29 ! 2,50 3,20 2,44 3,16 2,43 
60° 2,97 I 2,27 ·2,89 2,22 2,84 2,20 400 Stunden auf 60° 
20° 3,30 I 2,43 3,20 2,36 3,16 2,34 

Schiittelversuch { 20° 4,06 
! 

3,44 3,95 3,36 3,86 3,28 
400 Stunden 60° 3,63 3,03 3,53 2,95 3,44 2,93 

(bei Zimmertemp.) 20° 4,06 3,24 3,95 
I 

3,18 3,86 3,14 
Lichtversuch { 20° 3,89 3,38 3,81 ! 3,30 3,70 3,24 
400 Stunden 60° 3,45 3,05 3,39 3,01 3,30 2,91 

(bei Zimmertemp.) 20° 3,89 3,26 3,80 3,17 3,70 3,14 
Dunkelversuch { 20° 4,44 3,52 4,32 3,43 4,23 3,37 
400 Stunden 60° 3,90 3,14 3,79 3,05 3,74 3,03 

(bei Zimmertemp.) 20° 4,40 3,40 4,28 3,30 4,19 3,25 

4. Viscositatsmessungen in luftfreiem Tetralin unter reiner Stickstoffatmosphare. 

Um ein vollig luftfreies Losungsmittel zu erhalten, wird das Tetralin unter 
gereinigtem Stickstoffl destilliert. Die Destillationsapparatur ist so beschaffen, 
daB das Tetralin direkt aus der Vorlage in eine unter Stickstoff stehende Biirette 
gedriickt werden kann. Die Balata wird wieder in einem Rundkolbchen ein
gewogen. Man evakuiert dann mehrmals und liiBt immer wieder Stickstoff 
einstromen, um die Luft auch in den Poren der Substanz durch Stickstoff 
zu ersetzen. Das Kolbchen ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver
schlossen, so daB standig ein schwacher Stickstoffstrom durchgeleitet werden 
kann. SchlieBlich kann durch ein in der zweiten Bohrung befindliches recht
winklig gebogenes Glasrohr die Balatalosung in ein mit Stickstoff gefiilltes 
Bombenrohr gedriickt werden. Dann laBt man wieder Stickstoff durch
stromen, friert die Losung mit Kohlensaureschnee ein, und nach mehrmaligem 
Durchspiilen mit Stickstoff am Hochvakuum wird das Bombenrohr zu
geschmolzen. 

N ur bei peinlicher Beachtung solcher V orsichtsmaf3regeln zum A U8schluf3 von 
Luft werden einwandfreie Resultate erhalten. 

Parallelversuche wurden unter Sauerstoffatmosphare ausgefiihrt. Die Ta
belle 304 zeigt, daB bei volligem AusschluB von Luft kein Abbau eintritt, wahrend 

1 Der Stickstoff wird durch mehrmaliges Waschen mit Chromosalz- und alkalischer 
PyrogalloBosung gereinigt und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. FUr aBe Versuche unter 
Stickstoffatmosphare wird ausschlieBlich das so gereinigte Gas benutzt. 
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Tabelle 304. 0,2grundmolare Balatalosung in N2-haltigem Tetralin (Ursprungs. 
losung) (p. t·Werte fiir N 2·haltiges Tetralin bei 20° = 641; bei 60° = 330.) 

Temp. 

20° 

20° 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

P in em 

60,80 
60,70 
30,50 
30,50 
10,62 
10,10 

63,65 
63,55 
30,90 
30,90 
10,20 
10,30 

61,30 
61,05 
30,10 
30,15 
9,8 

10,4 

tin Sek. p ·t=k 

68,9 4190 
69,0 4190 

141,7 4320 
141,7 4320 

} 
:} 

k Mittelwert 

4190 6,53 

4320 6,i4 

420,6 4460 I} 
_ 4:~:~'1'. :~~~I} ::::,5: :':: 

31 2 1982 I, 

65:8 2035 I} 2031 
65,6 2027. 6,15 

213,6 2075} 
205,1 2064 __ 1 __ 206~ _ 6,27 

68,4 
68,6 

143,2 
143,4 
454,2 
428,8 

4190 
4195 
4310 
4322 
4450 
4455 

,} 4192,5 

I} 4316 

} 4452,5 

6,53 

6,i4 

6,95 

Tabelle 305. 0,2 grundmolare Balatalosung in 02-haltigem Tetralin (Ursprungs-
losung). (p. t-Werte fiir 02-haltiges Tetralin bei 20° = 656; bei 60° = 330.) 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Temp. p in em tin Sek. p·t"=k k Mittelwert '1r 

63,60 54,4 3460 } 3460 5,27 63,50 54,5 3460 

20° 
30,75 114,6 3522 } 3520 5,36 30,75 114,4 3518 
10,75 333,0 3585 '} 3585 5,46 10,30 348,1 3585 

------ -.----- -- _.-
63,20 25,4 1605 I} 1604 4,80 63,10 25,4 1603 

60° 
30,95 51,8 1602 ,} 1598,5 4,79 30,90 51,6 1595 
10,80 150,0 1620 

!} 1620 4,85 10,40 155,8 1620 
-- .- -------_. ---

W" 1 
62,45 52,30 3265 .} 3257,5 4,96 62,30 52,10 3250 
30,20 110,2 3330 } 3322,5 5,06 29,95 110,3 3315 

I 10,75 314,7 3383 } 3383 5,15 10,50 322,2 3383 

dieser bei Gegenwart von Sauerstoff recht bedeutend ist, wie Tabelle 305 zeigt. 
Die ubrigen Resultate sind in der Tabelle 306 zusammengefa13t, die das experi
mentelle Material fUr die Berechnungen in der Tabelle 296 enthiilt. 

Die 400 Stunden auf 60° in Sauerstoffatmosphiire erhitzte Balatalosung 
(Tabelle 306) wurde nach der Messung in der ublichen Weise mit Methanol aus-

28* 
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gefallt, das ausgefallte Produkt mehrmals mit reinem Aceton gewaschen und 
am Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Tabelle 306. Spezifische Viscositaten 0,2 grundmolarer Balatalosungen in 
Tetralin (enthalt die MeBdaten fiir die Berechnungen der Tabelle 296). 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Versuerubedingungen Temp. Druek p = 10 em Druck p = 30 em Druck p = 60 em 

N. , O. N, O. N. I o. 

Ursprungslosung { 
20° 5,98 

I 
4,46 5,75 I 4,36 5,53 I 4,27 

60° 5,27 3,85 5,16 3,79 5,04 : 3,80 I , 
20° 5,95 i 4,15 5,74 I 4,06 5,53 3,96 I 

20° 5,79 0,94 5,60 0,92 5,39 
, 

0,93 
Erhitzungsversuch { i I I 60° 5,13 

i 0,83 4,98 0,83 4,91 0,83 
20 Stunden auf 60° 20° 5,77 0,91 5,59 ; 0,89 5,39 

, 
0,89 , 

I I 
----_. 

Erhitzungsversuch { 
20° 5,60 1,33 5,45 1,30 5,33 1,34 
60° 5,01 1,20 4,91 1,19 4,82 1,23 

100 Stunden auf 60° 20° 5,60 I 1,30 5,45 
I 

1,26 5,33 1,30 
,------~ ----

20° 5,54 , 1,02 5,38 
I 

1,01 5,22 1,02 
Erhitzungsversuch { 60° 4,85 0,92 4,74 0,91 4,70 0,92 

400 Stunden auf 60° 20° 5,53 0,99 5,37 I. 0,97 5,21 1,01 

Erhitzungsversuch { I 

1 Jahr auf 60° 20° 5,41 
i 

- 5,36 - 5,22 -
I 

~--.----

I 

Schiittelversuch { 20° 5,96 2,80 5,77 2,78 5,57 2,80 
400 Stunden 60° 5,27 2,46 5,13 2,46 5,00 2,47 

(bei Zimmertemp.) 20° 5,95 2,65 5,78 2,64 5,56 2,64 

Lichtversuch { 20° 5,90 1,34 5,69 1,31 5,48 1,35 
400 Stunden 60° 5,21 1,19 5,09 1,21 4,97 1,21 

(bei Zimmertemp.) 20° 5,90 1,28 5,67 1,27 5,47 I 1,29 

Dunkelversuch { 20° 5,94 1,65 5,74 1,58 5,53 1,62 
400 Stunden 60° 5,29 1,36 5,13 1,40 5,05 

I 
1,43 

(bei Zimmertemp.) 20° 5,93 1,54 5,74 1,50 5,53 i 1,55 

Dieses Produkt wurde analysiert, um festzustellen, wieviel Sauerstoff ungefahr 
bei der Oxydation aufgenommen wurde. 

Verbrennung: 
Ber.: 88,16% C; 11,84 %H. 
Gef.: 86,24 % C; 10,77% H. 
Es wurden etwa von 16 Molen Isopren 1 Mol Sauerstoff aufgenommen. 
Dieses oxydierte Produkt wurde wieder zu einer gleichkonzentrierten Losung 

wie vorher (0,2 gd-mol.) in Tetralin gelost und die spez. Viscositat gemessen. 
Man findet bei 20° und 10 cm Hg tlberdruck 1Jsp = 1,02, also den genau gleichen 
Wert wie in Tabelle 306. 

Die Losungen fiir Konzentrationsreihen werden in MeBkolbchen unter Durch
leiten von Stickstoff durch Verdiinnen von konzentrierten LOsungen hergestellt. 
In den Tabellen 307 bis 312 sind die bei der Viscositatsmessung im UBBELOHDE

Viscosimeter bei verschiedenen Hg-Drucken und Temperaturen erhaltenen spez. 
Viscositaten von Losungen der eukolloiden Balata in Tetralin niedergelegt. Sie 
enthalten gleichzeitig das experimentelle Material fur die Berechnungen der 
Tabelle 297 im theoretischen Teil. 
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Tabelle 307. Tabelle 308. 
0,5 grundmolare Balatalosung. 0,3 grundmolare Balatalosung. 

Temperatur p = 10 em I p = 30 em I p = 60 em Temperatur I p = 10 em I p = 30 em I p=60 em 

20° 55,3 52,7 51,4 20° 10,40 10,08 9,81 
40° 40° 9,82 9,50 9,25 
60° 44,0 42,6 41,4 60° 9,10 8,85 8,66 
20° 52,6 20° 10,42 10,07 9,83 

Tabelle 309. Tabelle 310. 
0,2 grundmolare Balatalosung. 0,1 grundmolarc Balatalosung. 

Tcmperatur I p=10 em p = 30 em p=60 em Temperatur I p=lO em p= 30 em p=60 em 

20° 

I 
5,95 5,75 5,53 20° 1,86 1,78 1,72 

40° 40° 1,82 1,74 1,67 
60° I 5,28 5,16 5,04 60° 1,72 1,62 1 

20 0 5,95 5,74 5,53 20° 1,76 

Tabelle 311. Tabelle 312. 
0,05 grundmolare Balatalosung. 0,025 grundmolare Balatalosung. 

Temperatllr I p = 10 em : p = 30 em p=60 em Temperatur I p=lO em I p=30 em p= GO em 

20° I 0,78 0,75 0,70 20° I 0,36 0,33 
40° 

I 
0,77 0,73 0,69 40° 

I 
0,36 0,33 

60° 0,75 0,71 60° 0,36 0,33 
20° 0,75 20° 0,33 

5. Versuche tiber die Bestimmung des lUolekulargewichts der Balata 
auf chemischem Wege. 

a) Versuehe mit Sauerstoff. 

Urn Balata yom Molekulargewieht 50000 mit molaren Mengen Sauerstoff 
in Reaktion zu bringen, wurden je 10 cern einer 0,1 gd-mol. Tetralinlasung in 
Bombenrohre bei sorgfaltigem AussehluB von Luftsauerstoff abgefiillt, die durch 
ein seitliches Ansatzrohr mit einer Mikrogasburette verbunden werden. Aus 
dieser Burette 'nude die bereehnete Menge Sauerstoff in Form der fiinffaehen 
Menge Luft (0,15 cern) in das mit der Balatalasung beschickte Bombenrohr mittels 
Quecksilber ubergefiihrt. Bei einem zweiten Versueh wurden 7 Mole Sauerstoff auf 
I Mol Balata zugegeben, entsprechend 1,05 cern Luft auf 10 cern der 0,1 gd-mol. 
Lasung. Die Bombenrohre wurden 80 und 100 Stunden lang in einem Thermo
staten bei 60 ° geschuttelt und dann die Viscositat der Lasungen gemessen. 

b) Versuche mit Trichloressigsaure. 

Unter Stiekstoffatmosphare wurde cine Lasung von Trichloressigsaure in 
Tetralin hergestellt, die in I cern 0,871 mg der Saure enthielt. Setzt man davon 
I cern zu 20 cern einer 0,2 gd·mol. BalatalOsung in Tetralin, so kommt auf I Mol 
Balata (50000 g) I Mol Triehloressigsaure. 

Es wurden 4 Parallelversuehe angesetzt, die verschieden lange bei 60 0 standen, 
dann die Viscositat bestimmt und mit der der reinen Balatalasung verglichen. 

1 Hier treten bereits Turbulenzerscheinungen auf. 
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6. Versnche fiber den EinDn8 des Lichts ani die Oxydation von Balata
nnd KantschnkIosnngen. 

a) Balata in Tetralin. 
Es wurde eine 0,2 gd-mol. Balatalosung unter LuftansschluB im Dunkel

raum bei rotem Licht hergestellt und in ein mit rotem Gliihlampenlack an
gestrichenes OSTW ALD-Viscosimeter eingefiihrt. Dann wurde ein langsamer Luft-

Tabelle 313. Spezifische Viscositaten einer 0,2 grundmolaren Balatalosung in 
Tetralin. 

(Gemessen im OSTwALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 

Sofort nach dem Losen 
Nach 16 Stunden. 

22 
39 
45 
61 
85 

133 
157 
181 
200 

224 
248 
256 
273 
345 
400 

1m Dunkeln 

6,36 
6,35 
6,34 
6,32 
6,32 
6,31 
6,32 
6,32 
6,34 
6,31 
6,33 

Weiter im Licht 
6,35 
5,05 
4,71 
3,94 
1,66 
1,29 

1m Licht 

6,57 
6,40 
6,17 
5,96 
5,60 
5,29 
4,66 
2,87 
2,25 
1,89 
1,67 

strom dauernd durch die L6sung geleitet und nach verschiedenen Zeiten die 
Viscositatsanderungen bestimmt. In einem Parallelversuch wird die Losung unter 
sonst gleichen Bedingungen dem EinfluB des Lichts ansgesetzt. Nach 200 Stunden 
wurde der Lichtschutzanstrich des roten Viscosimeters entfernt und unter sonst 
gleichen Bedingungen weitergemessen (Tabelle 313). 

b) Kautschuk in Tetralin. 
Wenn man denselben Versuch mit einer ca. 0,1 gd-mol. Losung von nach 

PUMMERER gereinigtem Kautschuk (vom Molekulargewicht 70000 bzw. Polymeri

Tabelle314. Spezifische Viscositaten einerO,lgrund
molaren KautschuklOsung in Tetralin. 

(Gemessen im OSTwALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 1m Dunkeln 1m Licht 

Sofort nach dem LOsen. 7,77 7,83 
Nach 24 Stunden. 7,74 7,09 

70 7,59 3,18 
94 7,45 1,96 

118 7,31 1,25 
140 7,28 0,80 

sationsgrad 1000) ansfiihrt, 
so tritt beim Durchleiten 
von Luft im roten Viscosi
meter nur ein geringfiigiger 
Abbau ein, wahrend die 
Viscositat der belichteten 
L6sung dabei sehr stark 
absinkt (Tabelle 314). 

Ein viel starkerer Ab
bau fand aber beimDurch-
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leiten von Sauerstoff durch 
die ca. 0,1 gd-mol. Losung 

eines hochmolekularen 
fraktionierten Kautschuks 
(Molekularge»icht 120000 
bzw. Polymerisationsgrad 
1750) auch imroten Viscosi
meter statt (Tabelle 315). 
Der Lichtschutzanstrich 

Tabelle315. Spezifische Viscositaten einer 0,1 grund
molaren Kautschuklosung in Tetralin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

war also hier nicht aus
reichend 1. Wird a ber ein 
Viscosimeter, das aus brau
nem Glas hergestellt ist, 
noch mit einem schwarzen 
Emaillelackanstrich ver
sehen, derart, daB nur die 
Kugel mit den beiden }IeB
marken davon frei bleibt, 
dann wird auch eine darin 
befindliche Losung des 

Versuchsdauer 1m Dunkeln 1m Licht 

Sofort nach dem Losen. 10,13 10,43 
Nach 17 Stunden. 7,32 7,14 

25 5,42 2,45 
41 3,35 2,00 
49 2,60 0,98 
68 1,80 0,68 

120 1,00 0,42 

Tabelle316. Spezifische Viscositaten einer O,lgrund
molaren Ka u tsch uklosung in Tetralin. 

(Gemessen im OSTwALDsehen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 

Sofort nach dem Losen. 
Nach 19 Stunden 

65 
71 
79 

1m Dunkeln 

7,50 
7,44 
7,19 
7,15 
6,47 2 

1m Licht 

7,61 
6,32 
0,87 
0,63 
0,62 

hochmolekularen fraktionierten Kautschuks (Molekulargewicht 110000 bzw. 
Polymerisationsgrad 1600) beim Durchleiten von Sauerstoff nicht abgebaut 
(Tabelle 316). 

7. Darstellung, Eigenschaften und Molekulargewichtsbestimmung 
der hemikolloiden Balata. 

Eine 1 proz. Losung von Balata in gereinigtem Xylol wurde in einem Rund
kolben mit eingeschliffenem Riihrer, RiickfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr 
unter dauerndem Riihren 
und Durchleiten von CO 2 

zum Sieden erhitzt. Von 
Zeit zu Zeit wurde aus der 
siedenden Fliissigkeit eine 
Probe fUr eine Viscositats-

Tabelle 317. Relative Viscositiiten einer 1proz. 
Balatalosung in Xylol. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Dauer des Erhitzens 

Xylol (Siedepunkt 142°) 
Sofort naeh dem Losen. 

1 Wiihrend dieses Versuches Xaeh 24 Stunden . 
herrsehte im Gegensatz zu den 
fruheren helles, sonniges Wetter. 

2 Der letzte Viscositiits
abfall ist dadureh zu erkliiren, 
daB mittlerweile der Lackan-

48 
72 
96 

144 
192 

strich bruehig geworden ist. 240 
* Friiherwurde bei gereinig- 312 

ter Guttapereha fiir t1/t2 = 2,39 384 

tA in Sek. 

39,6 
tl = 170,0 

118,0 
69,8 
65,3 
63,1 
60,8 

gefunden; das lag daran, daB 456 t2 = 

damals eine bereits abgebaute t 

55,6 
54,4 
51,5 
47,2 
47,0 

Guttapereha benutzt wurde, !7,,- = -f- = 3,61 * 
was daraus hervorgeht, daB '7r, 2 

'If 

1 
=4,29 

2,98 
1,76 
1,65 
1,59 
1,54 
1,40 
1,37 
1,30 
1,19 

'7r" = 1,19 

ihre 1 proz. Losung eine relative Viscositat von nur '7f, = 2,82 aufwies, wahrend die gleich
konzentrierte Balatalosung 'h, = 4,29 besitzt. Vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY; 
Liebigs Ann. "68, 42 (1929). 
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messung entnommen. Der Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis die Viscositiit 
konstant blieb, also kein Abbau mehr stattfand (Tabelle 317). 

Zur Aufarbeitung des abgebauten Produktes wird ein groBer Teil (3/4) des 
Xylols im Vakuum der Wasserstrahlpumpe abgedampft und die eingeengte 

Losung mit Methanol aus-
Ta belle 318. gefallt. Die als gelbliches 

(Gewicht des Benzols = 19,24 g.) Pulver ausgefallene hemi-

Einwage Depression 

0,1l46g 0,004 
0,1896 g 0,007 
0,1514 g 0,005 
0,2018 g 0,008 

Mol.-Gew. 

7600 l 7180 
8020 
6690 J 

Mittelwert 

7500 

kolloide Balata wird noch
mals umgefallt und das nun 
erhaltene weiBe Pulver bis 
zur Gewichtskonstanz am 
Hochvakuum getrocknet. 
Nach der Analyse hat neben 

dem thermischen Abbau auch ein oxydativer durch den im Xylol gelOsten Luft
sauerstoff stattgefunden: 

Verbrennung: 
Ber.: 88,16% C; 11,84% H. 
Gef.: 86,61 % C; 11.96% H. 
Nach nochmaligem Umfallen: Ge£.: 86,20% C; 11,47% H. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode gab wenig 

iibereinstimmende Werte; wahrscheinlich hangt das mit der Sauerstoffempfind
lichkeit dieses Produktes zusammen (Tabelle 318). 

8. Reduktion der Balata. 

a) Reduktionen in trockenem und gequollenem Zustand. 

3 g Balata wurden im Glaseinsatz eines FIERzschen Drehautoklaven1 in mog
lichst wenig Methylcyclohexan gelOst und danach mit 8 g Nickelkatalysator 2 

versetzt. Fiir die Reaktionen im trockenen Zustand wird das Losungsmittel bei 
etwa 30° im Vakuum vollstandig abgedampft; fiir die Reduktionen im ge
quollenen Zustand belaBt man es im GefaB. Den Autoklaven fiilIt man nach mehr
maligem Evakuieren mit Wasserstoff auf 60Atm. auf und halt ihn 3-4 Stunden 
lang auf der gewiinschten Temperatur. 

Beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte braucht nicht mehr unter Luft
ausschluB gearbeitet zu werden. Sie werden in Benzol gelOst und yom Kata
lysator abfiltriert. Das Filtrat ist durch kolloides Nickel dunkel gefarbt und 
wird zu dessen Entfernung mit etwas Magnesiumoxyd geschiittelt. Nach dem 

Versnchsbedingnngen 

1. Trocken bei 270 ° 
2. " 270° 
3. " ,,190° 
4. Gequollen" 270 ° 

Ta belle 319. 

Analyse: 
Ber.: 85,63 % C 14,37 % H 

Gef.: 85,59% C; 13,14% H 
85,80% C; 14,35% H 
85,36% C; 14,39% H 
85,49% C; 14,16% H 

1 Vgl. H. E. FrnRz-DAVID: Farbenchemie, Abb.37, Berlin, 1922. 

Mol.-Gew. ans der 
Viscositiit 

34000 
9000 

26000 
15000 

2 Dieser Ni-Katalysator wurde in freundlicher Weise von Herrn Prof. W. HUCKEL zur 
VerfUgung gestellt, dem wir auch an dieser Stelle bestens danken mochten. 
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Zentrifugieren wird mit Methanol ausgefiiJlt und die gleiche Operation nochmals 
wiederholt. Das Trocknen bis zur Gewichtskonstanz am Hochvakuum nimmt 
etwa 4-6 Wochen in Anspruch. 

Die Tabelle 319 enthalt die Charakteristik der unter den angegebenen Reak
tionsbedingungen erhaltenen Produkte. 

b) Reduktionen in Losung. 

Die folgenden Reduktionen wurden in einem groBen, heiz baren Drehautokla ven 1 

durehgefuhrt. Es wurde jeweils 1,5 g Balata in ca. 200 cern Methylcyclohexan 
gelOst. Bei einem Versuch mit Platinoxyc12 als Katalysator wurde die Balata 
nicht hydriert: das Reaktionsprodukt wurde nur stark abgebaut, wahrend die 
Analysenwerte mit den fUr reine Balata berechneten ubereinstimmen (vgl. 
Tabelle 320, Nr.2). 

Bei weiteren Versuchen wurdc wieder Ni-Katalysator nach HecKEL an
gewandt. \Viihrcnd bei den ubrigen Versuchen das Losungsmittcl noch Luft
sauerstoff enthalten hatte, der die Balata yor der Hydrierungsreaktion abbaute, 
wurde bei der letztcn Reduktion (Tabelle 320, Nr. 6) das Losungsmittel vorher 
unter Stickstoff destilliert uncI die Losung selbst unter volligem Sauerstoff
aussehluB hergestellt. 

Die Reduktionen gingen bei einem Druck von 80 Atm. Wasserstoff vor sich, 
und bei ziemlich raschem Drehen wird die jeweilige Versuchstemperatur 20 Stun
den lang konstant gehalten. Die Reaktionsprodukte werden in analoger \Veise 
durch Schutteln mit Magnesiumoxyd und zweimaliges Umfallen aufgearbeitet. 
Mit Tetranitromethan weisen aIle Produkte, die mit Nickel hydriert wurden, 
keine Gelbfarbung auf, die Doppelbindungen sind also reduziert worden. Die 
sonstige Charakteristik der Substanzen ist in Tabelle 320 enthalten. Nr.1 stellt 
die Reduktion der hemikolloiden Balata dar. 

Tabelle 320. Reduktionen der Balata in L6sung (Methylcyclohexan). 

lIr. Versuchs4 Art und ~Ienge des Analyse: Mol.-Gew. aus 
temperatur Katalysators Ber.: 85,63 % C; 14,37%H der Viscositiit 

1 130 0 Ki 10 g Gef.: 84,38% C; 13,10% H 7300 
2 110 0 Pt02 1 g 88,00% C; 11,89% H 
3 130 0 Xi 109 85,36% C; 14,42% H 30000 
4 130 0 Ki 109 85,72% C; 14,16% H 32000 
5 130 0 Ki 10 g 85,67% C; 14,18% H 33000 
6 100° Ni 109 85,45% C; 14,15% H 50000 

9. GebaItsbestimmung des Latex. 
Der Latex wird auf sein doppeltes Volumen mit Wasser verdunnt und unter 

Druck filtriert3. Zur Gehaltsbestimmung wurde eine abgewogene Menge des 
Filtrates mit Aceton ausgefiillt. Die Fallung wird mit Aceton und Methanol gut 
durchgeknetet und am Hochvakuum getrocknet. Aus drei Versuchen wurde 
ermittelt, daB in 1 g des filtrierten Latex 0,195 g Balata emulgiert Eind, 

1 Firma: Andreas Hofer, Miilheim (Ruhr). 
2 ADAMS, Ro, u. SHRDrER: Journ. Amer. Chem. Soc, 45, 2171 (1923). 
3 Dieser so priiparierte Latex ist fiir die Viscositiitsmessungen verwendet worden. Di3 

verschiedenen Konzentrationen wurden durch Verdiinnen hergestellt. 
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Die Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft hat diese Versuche in entgegen
kommender Weise dadurch unterstiitzt, daB sie einen groBen Autoklaven und 
eine Reihe weiterer Apparaturen zur Verfiigung stellte. Dafiir sei auch an dieser 
Stelle unser verbindlichster Dank ausgesprochen. 

D. Die Umwandlnng von IOslichem in unlosliehen 
Kautschuk 1• 

Bearbeitet von E. O. LEUPOLD. 

I. Einleitnng. 
Es ist schon lange bekannt, daB Kautschuk in zwei Formen existiert: in einer 

lOslichen und einer unloslichen. Der unlosliche Kautschuk quillt mit Losungs
mitteln stark auf. P. BARY und E. A. HAUSER bezeichnen die beiden Sorten als 
IX- und p-Kautschuk2 und nahmen an, daB der Ubergang von der einen in die 
andere Modifikation reversibel sei. 

In einer friiheren Arbeit3 wurde die Vermutung ausgesprochen, daB dieser 
tTbergang auf einer chemischen Veranderung des Kautschuks unter dem Ein
fluB von Sauerstoff beruht, und zwar werden die ungesattigten Fadenmolekiile 
des loslichen Kautschuks durch Sauerstoffbriicken zu dreidimensionalen Makro
molekiilen des unloslichen Kautschuks verkniipft. Dafiir sprach, daB das Poly
styrol keine solchen Veranderungen aufweist: die gesattigte Kohlenstoffkett~ 
ist nicht autoxydabel. 

ll. Fraktioniernng des Kautschuks. 
Um fiir diese Auffassung den exakten Beweis zu erbringen, wurden die Ver

anderungen einer Reihe von Kautschukfraktionen unter Luft und bei Luft
ausschluB studiert. Die Fraktionierung von nach PUMMERER4 gereinigtem Kaut
schuk ging in der friiher 5 angegebenen Apparatur unter volligem LuftausschluB 
vor sich, wobei noch die Apparatur mit einem roten Lackanstrich versehen 
wurde, nachdem sich herausgestellt hatte 6 , daB Kautschuk im Dunkeln nicht 
oxydiert wird. Denn bei der GroBe und den vielen Schliffen der Apparatur war 
das Eindringen von Spuren von Luftsauerstoff zu befiirchten. Es wurden so 
vier Fraktionen hergestellt, wahrend ein Riickstand <p-Kautschuk) von viel
leicht 20 % der angewandten Kautschukmenge ungelOst blieb, der auch nach 

Tabelle 321. Fraktionierung des Kautschuks. 

Fraktion Extraktions· Extrnktionsdauer 'lap M = ~ I PoIymeriBa-
mittel c c· K", tionsgrad 

(K",= 3 ·10- <) 

I Ather 24 Stunden 23,6 79000 1150 
II " 

96 
" 

28,3 94000 1400 
III " 

288 
" 

33,1 110000 1600 
IV Benzol 192 

" 
36,9 120000 1750 

1 39. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk. 2 Kautschuk 19:t8, 97. 
3 STAUDINGER, R .• U. R. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 153 (1931). 
, Ber. Dtsch. Chern. Gils. 'I, 1583 (1928). 
Ii Liebigs Ann. 488, 173 (1931). 6 Vgl. Dritter Teil, C. VI. 6, S.438. 
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einjiihrigem Stehen in der verschlossenen Apparatur noch nicht ge16st ist. Inter
essant ist, daB sich die einzelnen Fraktionen in der MolekiilgroBe nicht sehr stark 
unterscheiden (Tabelle 321) imGegensatz zu friiheren Versuchen l • Ahnliches wurde 
auch bei der Balata beobachtet 2 • Ein eukolloides Polystyrol dagegen enthiilt 
neben sehr hochmolekularen auch niedermolekulare Anteile 3• Es ist also durchaus 
moglich, daB die Kautschukmolekiile urspriinglich aIle eine einheitliche GroBe 
besitzen, und daB die gefundenen Unterschiede auf einen Abbau wahrend der 
Aufarbeitung zuriickzufiihren sind. 

III. Uberfiihrung von loslichem in unlOslichen Kautschuk. 
Es wurden folgende Versuchsreihen angesetzt: 
Versuchsreihe DN: Die 4 Fraktionen wurden in vorher tarierte Bombenrohre 

im Dunkeln und unter Stickstoff verteilt, denn beim Abfiillen an der Luft konnten 
moglicherweise Sauerstoffmolekiile an der Oberflache des Kautschuks peroxyd
artig gebunden werden. Deshalb wurden aIle Operationen bei rotem Licht in 
einem luftdichten Kasten vorgenommen, der mit Stickstoff gefiillt werden konnte. 

Tabelle 322. Spezifische Viscositaten 0,1 grundmolarer Tetralinlosungen. 

Fraktion Versuehsreille 1. Nach 2. Kaell 3. Xacll 
6 Woehen 12 Woellen 20 Woe hen 

I a) D~ 4,22 3,84 3,80 
b) H~ 3,85 4,53 4,28 
c) ~E 3,65 3,70 2,40 
d) DL 2,17 1,59 1,04 
e) HL 2,36 1,74 1,09 

II a) DN (4,76)4 5,55 5,30 
b) HN 5,36 6,90 7,07 
c) NE 5,19 5,42 4,97 
d) DL 2,56 2,40 1,96 
e) HL 3,67 2,74 1,93 

III a) DX (5,35){ 6,31 6,07 
b) HN 6,67 7,16 7,53 
c) NE 6,04 6,23 4,06 
d) DL 1,625 Unloslich Unloslich 
e) HL 1,665 Unloslich Unloslich 

IV a) DN 8,62 9,40 8,98 
b) HK 8,84 12,526 11,256 

c) ~E 8,64 9,39 5,99 
d) DL 2,415 Unloslich Unloslich 
e) HL 1,865 Unloslich Unloslich 

1 Vgl. FuJ3note 5 auf voriger Seite. 
2 STAUDIKGER, H., U. H. F. BOKDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 724 (1930). 
3 Vgl. Tabelle 84, S.188. 
4 Bei diesen beiden Proben ist durch MiJ3geschick der Luftsauerstoff beim Herstellen 

der Losungen nicht vollstandig ausgeschlossen worden. Eine einwandfreie Wiederholung 
dieser Versuche hatte monatelange Arbeit erfordert. 

5 Diese Proben sind nicht vollstandig gelost, sie enthalten in dunnviscoser Losung wenige 
kleine unlosliche Teilchen. 

6 Es tritt bei diesen Proben trotz wochenlangen Schuttelns keine vollstandige Losung 
ein: in hochviscoser Lasung befinden sich kleine unlosliche Teilchen, und zwar hat der Anteil 
an unloslichem Kautschuk mit der Versuchsdauer zugenommen. 
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Die Manipulationen im Kasten wurden mittels Gummihandschuhen ausgefiihrt, 
die in die Seitenwande luftdicht eingelassen worden waren. Die mit den einzelnen 
Fraktionen beschickten Bombenrohre wurden im Kasten verschlossen, dann 
gewogen und schlieBlich unter Stickstoffatmosphare zugeschmolzen. Die eine 
Halfte wurde im Dunkeln aufbewahrt. 

Versuchsreihe HN: Die andere Halfte der Bombenrohre bleibt im Hellen stehen. 
Versuchsreihe NE: Andere Teile der 4 Fraktionen wurden im Exsiccator 

unter Stickstoff aufbewahrt und von Zeit zu Zeit mit Luft in Beriihrung gebracht: 
sie wurden in 6 Wochen 3mal 1/2 Stunde, in 12 Wochen 7mal 1/2 Stunde und in 
20 Wochen 120 Stunden der Luft ausgesetzt. 

Versuchsreihe DL: Die Fraktionen bleiben im Dunkeln unter Luft stehen. 
Versuchsreihe HL: Die Fraktionen werden im Hellen unter Luft aufbewahrt. 
Nach 6,12 und 20 Wochen werden aus den so behandelten Fraktionen 0,1 gd-

mol. Losungen in Tetralin hergestellt und deren spez. Viscositat bestimmt (Ta
belle 322). 

Bei Gegenwart von Luft tritt zuerst ein starker Abbau ein, und schlieBlich 
werden diese Produkte unloslich; der lX-Kautschuk ist in die ,B-Modifikation 
iibergegangen (vgl. Tabelle 322: I d, e; II d, e; III d, e; IV d, e). Diese lOst sich 
auch nach monatelangem Schiitteln nicht mehr. Der ,B-Kautschuk quillt im 
Losungsmittel nur stark auf unter Erhaltung der Form seiner Schnittflachen. 
Die geringe Menge Kautschuk, die davon noch in Losung geht, ist sehr nieder
molekular. Das Molekulargewicht fiir 2 Substanzen wurde aus den 1]sp!c-Werten 
der filtrierten Losungen bestimmt, deren Konzentration durch Ermittlung des 
Riickstandes nach dem Abdampfen des Tetralins im Hochvakuum festgestellt 
wurde (Tabelle 323). 

Tabelle 323. 

I I 
M=~ Substanz ... ! '1'p 

(aus Tab. 322) Grundmolantat I 'lap coKm 
c (Km= 3 ·10-') 

IVd) DL 3 0,05 0,11 2,2 7300 
IV e) HL3 0,037 0,03 0,8 2300 

Interessant ist auch, daB sich beim Stehen im Licht unter Stickstoff unlosliche 
Anteile bilden (Tabelle 322: IV b 2 u. 3). Hier findet keine Molekiilverkleinerung, 
sondern eine VergroBerung statt. Das deutet darauf hin, daB durch das Licht 
eine Verkniipfung der Fadenmolekiile zu langeren Gebilden stattgefunden hat, 
wie es auch bei der Balata durch Erhitzen festgestellt wurde1 . 

Der tJbergang von lX- in ,B-Kautschuk ist danach nicht so einfach, wie es in 
einer friiheren Arbeit angenommen wurde 2• Es konnen zwei grundsatzlich ver
schiedene unlosliche Produkte entstehen. Der Bildung des ,B-Kautschuks unter 
Sauerstoffeinwirkung geht ein Abbau des Kautschuks voraus. Erst die kiirzeren 
Molekiile werden dann durch Sauerstoffbriicken zu dreidimensionalen Makro
molekiilen verkniipft. Ganz verschieden davon ist die Bildung des unloslichen 
,B-Kautschuks unter Stickstoff am Licht. Hier werden die einzelnen langen 
Fadenmolekiile des lX-Kautschuks unter C-C-Bindung zu dreidimensionalen 
unloslichen Makromolekiilen vereinigt. Die Vorstufe zu diesem Kautschuk ist 

1 Vgl. Dritter Teil, C. IV. 3, S.417. 2 Liebigs Ann. 488, 153 (1931). 
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ein sehr hochmolekulares, aber noch 16s1iches Produkt, bei dem eine noch nicht 
so weitgehende Verkniipfung eingetreten ist 1. Die beiden ,B-Kautschuke kann man 
als ,B-Sauerstoffkautschuk und ,B-Cyclokautschuk unterscheiden. 

1m festen Zustand ist die Sauerstoffempfindlichkeit des gereinigten Kautschuks 
nicht so groB wie in Losung 2, das geht aus den Versuchen Ie; II c; III c; IV c 
der Tabelle 322 hervor. Dort ist insgesamt 120 Stunden der Kautschuk der Luft
einwirkung ausgesetzt worden, ohne daB ein starker Abbau erfolgt. 

Wird Kautschuk unter Licht- und LuftausschluB aufbewahrt, so treten keine 
Vedinderungen seiner Eigenschaften ein, er "altert" nicht (vgl. Tabelle 322: I a; 
II a; III a; IVa 3). 

Damit ist bewiesen, daB der Ubergang von 16s1ichem in un16slichen Kaut
schuk kein kolloider Vorgang ist, sondern auf chemise hen Umsetzungen der Makro
molekiile beruht. 

1 Vgl. FuBnote 1 auf voriger Seite. 
2 Vgl. H. STAUDIXGER u. E. O. LEL"POLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 732 (1930). 
3 Die Schwankungen in den Viscositatswerten erklaren sich aus den groBen experimen

tellen Schwierigkeiten bei diesen Versuchen. 



Vierter Teil. 

Uber hochmoleknlare Natnrprodnkte II. 
Cellnlose. 

A. Die Konstitution der Acetylcellulose1,2. 
Bearbeitet von H, FREUDENBERGER. 

I. Altere Anschauungen und Arbeiten iiber Cellulose. 
1m letzten Jahrzehnt sind entgegen der fruher ublichen Auffassung von der 

hochmolekularen Struktur der Cellulose eine Reihe andersartiger Ansichten uber 
deren Aufbau geauBert worden. Unter Anlehnung an die Vorstellungen, die die 
Komplexchemie entwickelt hatte, glau bten einige Forscher (BERGMANN 3 , KARRER4, 

HESS 5 ), die besonderen Eigenschaften der Cellulose und ihrer Derivate durch einen 
Komplexkoordinativ zusammengehaltener niedermolekularer Bausteine am besten 
erklaren zu konnen. Andere, wie K. H. MEYER 6, sahen den Grund fUr die eigen
artige Natur der Cellulose und ihrer Losungen in einem micellaren Aufbau der 
Kolloidteilchen aus langeren Hauptvalenzketten. Trotz mancher Argumente, die 
die Vertreter dieser neuen Theorien fUr ihre Anschauungen erbrachten, hielten aber 
andere Bearbeiter des Celluloseproblems an den alten einfachen Vorstellungen fest. 

In friiherer Zeit wurde bekanntlich die Cellulose ",ie andere Polysaccharide 
fur hochmolekular angesehen, und zwar nahm man an, daB zahlreiche Glykose-7 

resp. Cellobiosemolekiile 8 glykosidartig zu Ketten miteinander verknupft seien. 
So fordert K. FREUDENBERG9 "fur die Konstitution der natiirlichen Cellulose 
bis hinauf zu sehr groBen Aggregaten die strenge Linienfiihrung der Valenzlehre". 
Diese Auffassung war auf Grund von Analogieschlussen wahrscheinlich, nachdem 
bei zahlreichen hochpolymeren Substanzen ein derartiges Bindungsprinzip nach
gewiesen war. Aber es lagen fur die Cellulosen noch keine zwingenden Beweise 

1 67. Mitteilung tiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Erste Mitteilung tiber Acetylcellulose: STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. 

Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 
3 BERGMANN, M., U. E. KNEHE: Liebigs Ann. 445, 1 (1925). Vgl. dazu M. BERGMANN 

U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
4 KARRER, P.: Polymere Kohlenhydrate. Leipzig 1925. 
5 HESS, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. 
6 MEYER, K. H. : Ztschr. angew. Chern. 41, 935 (1928); Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928). 
7 VgI. R. WILLSTATTER U. L. ZECHMEISTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 46, 2401 (1913), die 

die quantitative tJberfiihrung von Cellulose in Glykose ausfiihrten. Vgl. ferner Bemerkungen 
von R. WILLSTATTER U. L. ZECHMEISTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6:e, 722 (1929). 

8 Vgl. K. FREUDENBERG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 54, 767 (1921), welcher nachwies, daB 
Cellulose zu mehr als 60% aus Cellobiose aufgebaut ist. 

9 Zitat aus einer Arbeit von K. FREUDENBERG u. E. BRAUN: Liebigs Ann. 460,295 (1928). 
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vor. Unbekannt war friiher zunachst einmal die genaue Konstitution der Cello
biose resp. des Cellobioseanhydrids, welches das Grundmolekiil der Kette bildet. 
Diese ist durch W. N. HAwoRTHsArbeiten l bekanntgeworden. Weiterfehlten eine 
einwandfreie Bestimmung des Molekulargewichts, also des Polymerisationsgrades 
und die Kenntnis der Besetzung der Endvalenzen des Cellulosemolekiils. 

Die Ermittlung des Molekulargewichts war wegen des Zllsammenhangs zwi
schen MolekiilgroBe und wichtigen physikalischen Eigenschaften von groBter Be
deutung. Bekanntlich ergibt sich bei Polymeren von bekannter Konstitution, 
daB wichtige, speziell auch die Technik interessierende Eigenschaften, wie Festig
keit, Bestandigkeit, Loslichkeit, Quellungsfahigkeit und besonders auch die Be
schaffenheit der Losungen ganz wesentlich von der Molekiillange, d. h. yom 
Polymerisationsgrad abhangen 2. 

Es hat selbstverstandlich nicht an Versuchen gefehlt, die MolekulargroBe 
der Cellulose bzw. ihrer Derivate auf yerschiedenste Weise zu bestimmen, doch 
stellen in den meisten Fallen die theoretischen oder experimentellen Voraus
setzungen ein einwandfreies Ergebnis in Frage. Die zu Hilfe genommenen 
Methoden waren recht verschieden. So fanden z. B. G. BUMcKEund R. WOLFFEN
STEIN3 durch ebullioskopische Bestimmllng fiir Nitrate von mit Wasserstoff
superoxyd abgebauter Cellulose den Polymerisationsgrad 6 und folgerten daraus 
fUr die native Cellulose den Polymerisationsgrad 12. H. NASTUKOFF4 extra
polierte aus ebullioskopischen Messungen an Triacetylcellulose in Nitrobenzol 
fiir die Cellulose eine MolekulargroBe von 40 Glykosegruppen. Einen ahnlichen 
Wert fand bedeutend spater E. HEUSERD, der bei Methylathern von verschieden 
vorbehandelten Cellulosepdiparaten Zusammenhiinge zwischen ihrem kryosko
pisch in Wasser bestimmten Molekulargewicht und ihrer Erweichungstemperatur 
feststellte und auf Grund dieses Zusammenhangs aus der Erweichungstemperatllr 
der Trimethylcellulose auf ein Molekulargewicht der Methylcellulosen von 
6000-8000 schloB. Auch durch die Diffusionsmethode 6 suchte man einen Auf
schluB iiber die GroBe dispergierter Nitrocelluloseteilchen zu erhalten, doch 
beruhten die Berechnungen auf der irrigen Annahme, daB die Nitrocellulose
teilchen Kugelgestalt besaBen. Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen an 
Nitrocellulosefraktionen in Aceton16sung fiihrten J. DucLAux und E. WOLLMAN7 
zu Werten von 21000-70000, was einem Polymerisationsgrad von 70-230 
entspricht. Gleiche Untersuchungen fiihrten in neuerer Zeit E. H. BUCHNER 
und P. J. P. SAMWEL8 am technischen Cellit (Acetylcellulose) durch und gelangten 
zu Molekulargewichten, die groBenordnungsmiiBig mit den im Laufe der vor-

1 Vgl. dazu die zusammenfassenden Arbeiten von W. N. HAWORTH: Helv. chim. Acta ll, 
534 (1928) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. (A) 65, 43 (1932). 

2 Die best untersuchten Beispiele hierfiir sind das Polystyrol und das Polyvinylacetat. 
Vgl. Zweiter Teil, A.; ferner Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 

3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 32, 2493 (1899). 4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 33, 2237 (1900). 
5 HEUSER, E.: Ztschr. f. Elektrochem. 31, 498 (1925); 32, 47 (1926). - HEUSER, E., 

U. N. HIEMER: Cellulosechemie 6, 101, 125, 153 (1925). 
6 Vgl. dazu R. O. HERZOG U. D. KRV-GER: Journ. Physical Chern. 30, 466 (1926), Chern. 

Zentralblatt 1926, II, 387. - YAMAGA, No: Journ. Cellulose Inst. Tokyo 2, 37 (1926), Chern. 
Zentralblatt 1921, J, 1135. 

7 Bull. Soc. Chim. de France (4) 27, 414 (1920). 
8 BUCHNER, E. H., u. P. J. P. SAMWEL: Proc. Acad. Amsterdam 33,749 (1930), Chern. 

Zentralblatt 1931 I, 432. 
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liegenden Arbeit an technischen Triacetylcellulosen auf viscosimetrischem Wege 
gefundenen Werten iibereinstimmen. Einen Zusammenhang zwischen Mole
kulargewicht und Viscositat konnen die Autoren allerdings nicht bestatigen. Aus 
rontgenographischen Befunden bei der Bestimmung der KrystallitgroBe der 
Cellulose wurden ebenfalls Schliisse auf die Lange des Cellulosemolekiils gezogen. 
So kamen K. H. MEYER und H. MARKl zu der Ansicht, daB die Lange des Cellulose
krystallits die Hochstgrenze fiir die Lange des Cellulosemolekiils sei, und nehmen 
30-50 Glykosereste in einer Kette an. 

SchlieBlich wurde auch die quantitative Bestimmung der Endgruppen zur 
Ermittlung des Molekulargewichts der Cellulose und ihrer Derivate mit in den 
Kreis der Untersuchungen einbezogen. So erhielt H. SKRAUP 2 bei der Behand
lung von Cellulose mit Essigsaureanhydrid und Salzsauregas ein chlorhaltiges 
Produkt. In der Annahme, daB in Analogie zum Verhalten der Saccharose bei 
gleicher Behandlung keine Spaltung, sondern nur Chlorsubstitution am Ende 
der Kette eintrate, errechnete er aus dem Chlorgehalt seines Praparates fiir die 
Cellulose ein Molekiil mit 34 Glykoseresten. Aus dem den theoretischen Acetyl
gehalt eines Triacetats iibersteigenden Acetylgehalt von acetylierten abgebauten 
Cellulosepraparaten suchte man ebenfalls AufschluB iiber die MolekulargroBe dieser 
Substanzen zu gewinnen 3. Auch aus dem durch eine endstandige Aldehyd
gruppe erklarten Reduktionsvermogen von Cellulosematerialien (Kupfer- und 
Jodzahl) hat man schon oft Riickschliisse auf das Molekulargewicht gezogen. 
Demzufolge hatte man bei der nativen Cellulose einen Polymerisationsgrad von 
ca. 50 Glykoseeinheiten errechnet. K. FREUDENBERG und Mitarbeiter 4 vermuten 
a ber, daB die Kupferzahl der nativen Cellulose durch niedermolekulare reduzierende 
Bestandteile verfalscht ist und schreiben der nativen Cellulose einen weit hoheren 
Polymerisationsgrad zu. Auf die von M. BERGMANN und H. MACHEMER5 beschrie
bene jodometrische Endgruppenbestimmung bei verseiften niedermolekularen 
Celluloseacetaten, die bereits zum Ausbau einer viscosimetrischen Methode zur 
Molekulargewichtsbestimmung fiir Celluloseacetate 6 benutzt wurde, wird im Laufe 
dieser Mitteilung noch naher eingegangen werden. 

SchlieBlich seien auch noch die zahlreichen Viscositatsmessungen erwahnt, 
aus denen man schon friiher einen AufschluB iiber die Konstitution der Cellulose 
und ihrer Abkommlinge zu gewinnen hoffte. 

Wie aus diesem kurzen Uberblick 7 hervorgeht, hatte man bislang noch keinen 
Anbaltspunkt fiir bestimmte Aussagen iiber das Molekulargewicht der Cellulose, 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6f, 593 (1928). - MARK, H., U. K. H. MEYER: Ztschr. f. physik. 
Ch. (B) 2, 128 (1929). Auf Grund neuerer Bestimmungen der KrystallitgroBe nehmen die 
Autoren 60-100 Glykosereste in der Kette der Cellulose an. - Vgl. auch R. O. HERZOG: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1257 (1926). Journ. Physical Chern. 30, 457 (1926); Chern. 
Zentralblatt f926, II, 387. 

2 Monatshefte f. Chemie 26, 1415 (1905). 
3 SCHLIEMANN, W.: Liebigs Ann. 318, 379 (1911). - FREUDENBERG, K.: Ber. Dtsch. 

Chern. Ges. 62, 383, 1554 [FuJ3note 1] (1929). 
4 FREUDENBERG, K., W. KUHN, W. DURR, F. BOLZ U. G. STEINBRUNN: Ber. Dtsch. 

Chern. Ges. 63, 1527 (1930). 
5 BERGMANN, M., U. H. MACllEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
6 STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 
7 Die Zusammenstellung macht keinen Anspruch auf Vollstandigkeit; sie solI nur zeigEm, 

welche Wege man zur LOsung des Problems eingeschIagen hat. 
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und man wuilte nicht, ob sie einen Polymerisationsgrad von 50 oder 100 oder 
vielleicht auch 1000 besitze. Auilerdem fehlte eine genugende Erklarung der 
auffallenden Eigenschaften ihrer Losungen und der ihrer Derivate. Diese Fragen 
waren, wie in den folgenden Arbeiten gezeigt wird, einer Losung zuganglich. Es 
schien dabei zweckmaBig, vor Inangriffnahme des Celluloseproblems die Kon
stitution der Celluloseacetate und die Natur ihrer Losungen aufzuklaren, da diese 
Stoffe homoopolaren Bau besitzen. Deshalb fallen bei ihnen eine Reihe von 
Komplikationen durch die Hydroxylgruppen, die in Losung zu Assoziationen 
Anlail geben konnen, weg. 

II. lUicelIarer oder makl'omolekulal'el' Aufbau del' Acetylcellulose. 

Bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid in Gegenwart yon Eisessig und 
Chlorzink als Katalysatoren erhalt man aus Cellulose (gereinigte Baumwolle) 
Triacetylcellulosen, die durch dreifache Veresterung der Glykosebaugruppen 
und gleichzeitige acetolytische Spaltung der glykosidischen Kette entstanden sind. 
GemaB dieser Bildung triigt jedes Molekul an seinen beiden Enden je eine zusatz
liche Acetylgruppe: 

CH3CO-[C6H70 AOCOCH3)3L-OCOCH3· 

Diese Reaktion steht in Analogie zur acetolytischen Spaltung des Polyoxymethy
lens, bei der eine polymerhomologe Reihe von Poly-oxymethylen-diacetaten ent
stehP. Es handelt sich also, um die auf S. 474 vorgeschlagene Nomenklatur zu 
gebrauchen, bei dies en acetolytischen Abbauprodukten der Cellulose urn Poly
triacetyl-celloglucan-diacetate. Je nach der Reaktionstemperatur und der Ein. 
wirkungsdauer des Acetylierungsgemisches geben diese Acetate mehr oder weniger 
viscose Losungen. Nach der fruher von H. OST vertretenen Anschauung 2, daB die 
Abnahme der Viscositat einKriterium fur die Molekulverkleinerung sei, ware dies ein 
Zeichen, daB mehr oder weniger abgebaute Molekule vorliegen. Einen ganz anderen 
Standpunkt in bezug auf diese Erscheinungen und deren Zusammenhang mit der 
Konstitution der Cellulose und ihrer Deriyate nehmen bekanntlich P. KARRER3, 

K. HESS 4 und fruher M. BERGMANN' ein. Nach der Auffassung dieser Autoren ent
halten Losungen yon Celluloseacetaten Micellen yon wechselnder GroBe; es wurden 
dann die Unterschiede in der Viscositiit der Losungen auf dem Unterschied in der 

1 STAUDIXGER, H., U. M. LtTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). - STAUDINGER, H., 
U. R. SIGNER: Liebigs Ann. 414, 198 (1929). 

2 Es ist interessant, die OSTschen Vorstellungen einmaI durch seine eigenen 'Vorte 
wiederzugeben [Liebigs Ann. 398, 319 (1913)J: "Dennoch zweifle ich nicht, daB die Hydro
cellulosen die ersten hydrolytischen Abbauprodukte der Cellulose sind. Aus den viel geringeren 
Viscositaten der Losungen der Hydrocellulosen in Kupferoxyd-ammoniak und der Losungen 
ihrer Salpetersaure- und Essigsaure-ester gegenuber den entsprechenden Losungen der Cellu
lose muB man auf kleinere lIolekule der Hydrocellulosen schlieBen . .. Aber die dunnen 
Losungen der Hydrocellulosen und ihrer Ester sind schwerlich kolloidale, sondern echte 
Losungen, und deshalb werden die i'tIolekule der Hydrocellulosen kleiner sein als die kolloidal 
gelosten CellulosemolekUle. Das beste Argument fUr eine Molekulverkleinerung bci den 
Hydrocellulosen liefert bisher ihr Kupferreduktionsvermogen ... " 

3 KARRER, P.: Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 1925. 
4 HESS, K.: Chemie der Cellulose, Leipzig 1928. 
5 BERGMANN, M., U. E. KNEHE: Liebigs Ann. 445,1 (1925). Vgl. dazu BERGMANN, M., 

U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 

Staudinger, Hochmolekularc Yerbindungen. 29 
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MicellgroBe 1 beruhen. Eine wesentliche Rolle bei der micellar en Aufteilung spielt 
das Losungsmittel. Nach K. HESS 2 soll Eisessig imstande sem, in groBer Verdiinnung 
alle Celluloseacetate nicht micellar, sondern molekular zu dispergieren. In dem 
durch kryoskopische Messungen als Glykosanacetat identifizierten Einzelteilchen 
glaubte er einmal den Baustein der Celluloseacetatmicelle gefunden zu haben. 

Waren die Molekulargewichtsbestimmungen von K. HESS und ihre theoreti
schen Folgerungen zutreffend, so miiBten beim Losen von verschiedenen Cellu
loseacetaten in Eisessig gleiche, durch nichts mehr unterscheidbare monomole
kulare Losungen entstehen, aus denen beim Ausfallen unter gleichen Bedingungen 
gleiche Produkte gewonnen werden miiBten. So diirften z. B. die starken Visco
sitatsunterschiede, die die Losungen solcher Praparate vor dem Losen in Eis
essig zeigten, nach der Wiederisolierung nicht mehr feststellbar sein. Dies ist 
aber nicht der Fall 3. Danach handelt es sich bei den verschiedenen Cellulose
triacetaten urn Stoffe, die sich in der MolekiilgroBe unterscheiden, und die Unter
schiede beruhen nicht auf einem verschiedenen Aggregationszustand ein und 
desselben kleinen Molekiils. DaB die HEssschen Molekulargewichtsbestimmungen 
fiir seine Auffassung nicht beweisend sein konnen, zeigen auBerdem die Unter
suchungen von K. FREUDENBERG und Mitarbeitern 4. 

In neuester Zeit macht K. HESS 5 fiir die Unterschiede der Acetylcellulosen und 
besonders fiir die nach seiner Auffassung noch unklaren Viscositatserscheinungen 6 

bei ihren Losungen eine Hautsubstanz verantwortlich, die je nach Art und Dauer 
der Vorbehandlung der Substanzen mehr oder weniger zerstort sein solI. Der 
Beseitigungsgrad dieser Hautsubstanz soUte dann fiir die Eigenschaften der 
Praparate bestimmend sein. 

Nach K. H. MEYER7 wiirde der Unterschied auf der GroBe der J\licellen wie 
auch auf der Lange der Hauptvalenzketten, die diese Micelle aufbauen, beruhen. 

Auf Grund von Erfahrungen an synthetischen hochpolymeren Stoffen waren 
die Ansichten von K. HESS, P. KARRER und K. H. MEYER iiber den Aufbau der 
Celluloseacetate von vornherein unwahrscheinlich. Denn es war zu vermuten, 
daB die Celluloseacetate einen ahnlichen Bau besitzen wie die Polyvinylacetate 8, 

mit denen sie manche Eigenschaften gemeinsam haben. Fiir die Polyvinyl
acetate konnte aber eine hochmolekulare Kettenstruktur nachgewiesen werden, 
sodann konnte auch durch Viscositatsmessungen gezeigt werden, daB die in 

1 P. KARRER, Helv. clum. Acta 12, 1148 (1929), sagt z. B.: "In Wirklichkeit ist fUr die 
Viscositat weniger die GroBe der chemischen Molekel als vielmehr diejenige des Kolloid
teilchens maBgebend." 

2 HESS, K., W. WELTZIEN u. E. MESSMER: Liebigs Ann. 435, 1 (1924). - HESS, K., 
u. G. SCHULTZE: Liebigs Ann. 448, 99 (1926); 455, 81 (1927). 

3 Versuche von W. STARCK; vgl. STAUDINGER, H., K. FREY, R. SIGNER, W. STARCK U. 

G. WIDMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2308 (1930). 
" FREUDENBERG, K., E. BRUCH U. H. RAU: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 3078 (1929). 

- FREUDENBERG, K., u. E. BRUCH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 535 (1930). Vgl. auch 
MEYER, K. H., u. H. HOPFF, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 790 (1930). 

5 HESS, K., C. TRoGus, L. AKm u. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 427 (1931). 
6 Die Unklarheiten riihren meist daher, daB die ViscositatsmessUDgen mit GellOsUDgen 

vorgenommen wurden. 
7 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928) - Naturwissenschaften 1929,255. 
8 STAUDINGER, H., K. FREY u. W. STARCK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 1782 (1927). 

- STAUDINGER, H., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
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Losung befindliehen Kolloidteilehen mit den Molekiilen identiseh sind und keine 
Mieellen darstellen; auBerdem ergab sieh aueh bei ihnen, daB die Viseositiit gleieh
konzentrierter Losungen mit der Kettenliinge der gelosten Molekiile zunimmt, 
und daB aueh fiir sie die bei den Kohlenwasserstoffen gefundene Beziehung: 

,],], = Km . M Giiltigkeit besitztl. 
c 

Der gleiehe Zusammenhang wurde aueh bei abgebauten Triaeetyleellulosen 
gefunden, also in der polymerhomologen Reihe der Poly-triaeetyl-eellogluean
diaeetate 2 • Dabei wurde das Molekulargewieht bei relativ niedermolekularen 
Vertretern dieser Reihe mittels der BERG::VIANN-.:\IAcHEMERschen Methode 3, also 
dureh Titration mit unterjodiger Siiure naeh der Verseifung ermittelt. In ciner 
neueren Arbeit bezweifeln K. HEss4 und J. SAKURADA diese Resultate llnd 
fiihren vor allem an, daB die BERGMANN-MACHE:\IERSehe Methode zur Bestimmung 
des Molekulargewiehts 5 nieht geeignet sei. Diese Ansichten von K. HESS iiber 
den Bau der Cellulose sind an anderer Stelle behandelt 6 • 1m folgendcn ist weiteres 
Versuehsmaterial veroffentlicht, das unsere Anschauung bestiitigt. Danaeh sind 
unsere friiheren Angaben im Gegensatz zu den Ansiehten von K. HESS zutrcffend. 

Wenn man friiher die Cellulose als hoehmolekular bezeiehnete, so geschah das 
lediglich auf Grund von Analogiesehliissen, die aber unsieher blieben, solange 
nieht der Beweis erbracht ,yar, daB die Cellulose sieh aueh makromolekulardispers 
lOst. Dies gesehah auf folgende Art. Von den hemikolloiden Poly-triaeetyl
eellogluean-diaeetaten (Triaeetyleellulosen) wurde die TeilehengroBe in Dioxan 
bestimmt; we iter wurde deren Kettenliinge naeh der etwas modifizierten BERG
MANN-MACHEMERsehen Methode 7 dureh Titration mit Jod festgestellt; dabei 
ergab sieh, daB die auf kryoskopisehem Weg ermittelte TeilehengroBe mit der auf 
ehemisehem Wege dureh Bestimmung der Endgruppen ermittelten iibereinstimmt. 
Dadureh war erwiesen, daB die in Losung befindliehen Teilehen weder koordina
tive Molekiile noeh Mieellen, sondern normale Molekiile sind. Dureh diesen Be
fund ist der Aufbau der hemikolloiden Poly -triaeetyl-cellogluean-diaeetate gekliirt. 
Viseositiitsmessungen an dies en Verbindungen fiihrten ferner zu einer Km-Kon
stante, die in bester Ubereinstimmung mit der auf anderem Wege erreehneten 
steht. Damit hat sieh diese Methode zur Bestimmung des Molekulargewiehts hemi
kolloider Triaeetyleellulosen als riehtig erwiesen; sie kann auch zur Bestimmung 
hoehmolekularer Produkte verwandt werden, wenn nachgewiesen ist, daB auch 
bei diesen in Losungen die normalen Molekiile vorliegen. 

III. Die hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglncan-diacetate. 

1. Fraktionierung cines Gemisches yon hemikolloiden 
Poly -triacetyl-celloglucan-diaceiaten. 

Durch l3stiindige Acetylierung bei 80° erhiilt man aus Baumwolle nach den 
Angaben yon H. OST ein relativ niedermolekulares Poly-triaeetyl-eelloglncan-

1 STAUDINGER, H., U. W. HEI:ER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 222 (1930). - STA"L'-
DINGER, H.: Kolloid·Ztschr. 51, 71 (1930). Vgl. S.56. 

2 Betreffend Nornenklatur vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2316 (1930) und S. 474. 
3 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 4 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64,1183 (1931). 
5 HESS, K., K. DZIENGEL U. H. ~IAAs: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1922 (1930). 
6 STAI:DINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1688 (1931). 
7 BERG)lANN, :'II., U. H. :\L~CHE~1ER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
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diacetat. Dieses Gemisch von Polymerhomologen vom Durchschnittspolymerisa
tionsgrad 8 wurde durch fraktionierende FiiJlung mit Wasser und weiter durch Be
handeln mit Losungsmitteln, wie Essigester und Ather, in 8 Fraktionen zerlegt. 
Die niederste hatte den Durchschnittspolymerisationsgrad 3,5, die hochste 10. 
Diese Einzelfraktionen sind natiirlich noch nicht einheitlich, sondern stellen 
wieder Gemische von Polymerhomologen dar. Zur Reindarstellung der einzelnen 
Produkte miiBte wohl sehr lange fraktioniert und krystallisiert werden l . Der 
Gang der Fraktionierung ist aus Tabelle 324 ersichtlich. 

2. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an hemikolloiden 
Poly -triacety 1-celloglucan -diacetaten. 

Es wurden schon hiiufig Molekulargewichtsbestimmungen von Triacetyl
cellulose in Eisessig 2 und Phenol vorgenommen. Dabei ergaben sich keine iiberein
stimmenden Werte, und es ist mehrfach die Ansicht geiiuBert worden, daB Mole
kulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode bei hochmole
kularen Substanzen nicht zuliissig sind 3. Bei einer ganzen Reihe von hemikolloiden 
Kohlenwasserstoffen, also von polymeren Produkten vom Molekulargewicht 1000 
bis 10000, liiBt sich aber das Durchschnittsmolekulargewicht nach der kryo
skopischen Methode ermitteln; z. B. bei den Polystyrolen 4, Polyindenen5, ab
gebauten Produkten des Kautschuks 6 und der Balata 7• Wir fanden auch, daB 
das Molekulargewicht von hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten in 
Dioxan nach der kryoskopischen Methode bestimmt werden kann; denn wie die 
folgende Tabelle zeigt, erhiilt man in verschiedenen Konzentrationen dieselben 
Molekulargewichte, ein Zeichen, daB keine storenden Assoziationen eintreten 8 • 

Tabelle 325. 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Dioxan an hemikolloiden 

Po ly -triac e t y 1-cellog 1 uc an -diac e ta ten in verschiedener Konzen tration. 

Einwage in g , Grnndmoiaritat I 
I 

Snbstanz pro 20,66 g bezogen auf Ll Mol.-Gew. I Poiymerisations-

Dioxan Glucan.triacetat i 
i grad 

II { 0,3698 0,0642 0,036 2460 8,5 
0,7024 0,1221 0,069 2440 8,5 

IV { 0,3534 0,0614 0,046 1840 6,5 
0,6984 0,1212 0,094 1780 6,5 

VII { 0,4064 0,0708 0,075 1300 4,5 
0,7972 0,1395 0,148 1290 4,5 

VIII { 0,3990 0,0693 0,082 1160 4,0 
0,7452 0,1294 0,158 1130 3,9 

-------~~-

1 Vgl. die miihsame Trennung eines Gemisches von niedermolekularen Poly-celloglucan
dihydraten, die L. ZECIL~EISTER und G. TOTH durchgefiihrt haben, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
64, 854 (1931). 

2 Vgl. vor allem die Arbeiten von K. HESS: Chemie der Cellulose, S.405. Vgl. auch 
M. BERGMANN, E. KNEHE u. E. v. LIPPMANN: Liebigs Ann. 458, 93 (1927). 

3 Vgl. R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2635 (1929). - MEYER, K. H., u. 
H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6f, 1946 (1928). 

4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241 (1929). 5 Helv. chim. Acta f2, 934 (1929). 
6 Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 7 Dritter Teil, C. II. 1. 
8 Uber die Bestimmung von Assoziationen in Losungen vgl. J. MEISENHEl!~ER u. 

O. DORNER: Liebigs Ann. 482, 130 (1930). 
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Die Molekulargewichtsbestimmungen ergeben hier richtige Werte, weil die ver
diinnten Losungen Sollosungen darstellen 1. 

Es wurde das Durchschnittsmolekulargewicht von den 8 Fraktionen be
stimmt und weiter deren Viscositat in m-Kresollosung. Auf Grund dieser Mes
sungen wurden die Konstante Km und Kcm berechnet. Man erhalt iibereinstimmende 
Werte. Die Km-Konstante wurde etwas geringer gefunden als die friiher an
gegebene. Jetzt erhielten wir einen Durchschnittswert von 11,6.10- 4 , wahrend 
friiher als Durchschnittswert 16 . 10-4 angegeben wurde, allerdings mit dem aus
driicklichen Bemerken, daB wir vorsichtshalber die hochsten Werte fiir die Kon
stante Km angeben, da sich dann bei der Berechnung des Molekulargewichts der 
hochmolekularen Triacetylcellulosen die geringsten Werte ergeben2 • Bei diesen 
Untersuchungen, sowohl bei den Molekulargewichtsbestimmungen wie bei den 
Viscositatsbestimmungen, muB man in Betracht ziehen, daB es sich bei diesen 
abgebauten Triacetylcellulosen auch nach dem Fraktionieren nicht um einheit
liche Substanzen, sondern um Gemische von Polymerhomologen handelt. Es 
ist schon friiher darauf hingewiesen worden, daB eine Beimengung von nieder
molekularen Substanzen bei einer hochmolekularen Fraktion das Molekular-

Tabelle 326. Molekulargewichtsbestimmungen, Km· und Kcm·Konstanten von 
Fraktionen eines hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetats. 

I Grund I n- - I Mol.-wage molari-
Gew. 

Durch-
ing tat be- ! kryo-

Mol.- schnitts- : '7," Km=~ Kcm= M Fraktion pro zogen Lf Gew., polymeri-, - Kc 
20 ccm auf Glu- Iskopisch Mittel sations .. i 

c c·M Kc 
I D· 

Di- can-tri- laus 1- grad I I 
oxan acetat I 

oxan 
I 

I 
I 

I { 
0,3496 0,0607 0,028 2990 

} 2890 0,3996 0,0694 0,034 2820 10 3,71 12,8.10- 4 1,49 19,1 . 101 

0,4050 0,0703 0,034 2850 

II{ 

0,3698 0,0642 0,036 2460 } 
0,7024 0,1221 0,069 2440 ' 2490 8 2,74 11,0 

" 
1,15 21,8 

" 0,4090 0,0710 0,038 2580 

III { 
0,3854 0,0669 0,038 2430 

}2390 0,4214 0,0732 0,042 2400 8 2,91 12,2 
" 

1,19 20,1 
" 0,4120 0,0715 0,042 2340 

IV { 
0,3534 0,0614 0,046 1840 

} 1810 6 2,00 11,0 0,83 21,8 0,6984 0,1212 0,094 1780 " " 

V{ 

0,7650 0,1328 0,115 1590 
} 1520 0,3788 0,0658 0,061 1490 5 1,79 11,8 

" 
0,761 20,2 

" 0,3924 0,0681 0,064 1470 

vr{ 0,3994 0,0694 0,065 1470 
} 1420 4-5 1,46 10,3 0,63 22,7 0,7346 0,1275 0,128 1375 " " 

VII { 
0,4064 0,0708 0,075 1300 

} 1290 0,7972 0,1383 0,148 1290 4 1,57 12,2 
" 

0,664 19,4 
" 0,3888 0,0675 0,072 1290 

1 11,7 VIII { 
0,3990 0,0693 0,082 1165 I} 1150 3-4 

1 
1,34 0,573 0,7452 0,1294 0,158 1130 " 19,8 

" 
Mittelwerte I \11,6-10- 4 \20,6.102 

1 V gl. Erster Teil, C. II. 
2 Wir wollten bei der Angabe des Molekulargewichts der Triacetylcellulosen moglichst 

vorsichtig verfahren und die unterste Grenze des Molekulargewichts derselben bestimmen. 
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gewicht derselben stark erniedrigt, daB dagegen die Viscositat der Losung eines 
derartigen Gemisches relativ wenig beeinfluBt wird1• Beziehungen zwischen Vis
cositat und Molekulargewicht k6nnen sich also bei Gemischen von Polymer
homologen nur dann ergeben, wenn diese Gemische nach einem einheitlichen 
Verfahren dargestellt und aufgearbeitet sind, und weiter, wenn sorgfiiltig fraktio
niert wird; denn nur dann sind die Anteile au hoher- und niedermolekularen Ver
tretern einer polymerhomologen Reihe in den einzelnen Gemischen ziemlich 
gleichartig. 

3. Titrimetrische Molekulargewichtsbestimmungen an hemikolloiden 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

a) Titration von Glykose und Glykosepentaacetat. 

Der Haupteinwand von K. HESS und I. SAKL"RADA gegen unsere Resultate 
besteht darin, daB die BERGMANN-MACHEMERsche Methode bei Acetylcellulosen 
je nach den Titrations
bedingungen verschiedene 
Werte liefert. Um die 
Brauch barkeit der Methode 
kennenzulernen, titrierten 
wir Glykose und Glykose
pentaacetat unter verschie
denen Bedingungen mit 
unterjodiger Saure. Be
kanntlich haben R. WILL
STATTER und G. SCHUDEL2 
gezeigt, daB man die 
Methode der Formaldehyd
bestimmung durch Titra
tion mit unterjodiger Saure 
nach ROMIJN3 auch zur 
Feststellung des Glykose
gehaltes von Losungen ver
wenden kann. M. BERG
MANN und H. MACHEMER4 

haben dann diese Methode 
auf Glykosepentaacetat und 
abgebaute Triacetylcellulo
sen ausgedehnt; und zwar 
werden die Acetate ver
seift und dann die frei ge-

Tabelle 327. Glykosetitrationnach WILLSTATTER und 
SCHUDEL mit sukzessivem Jodzusatz: a) kiirzere, 

b) Iangere Oxydationszeit. 

Zugesetzte cern I 
n/,,-JodlOsung Zugesetzte cern 

zu 10 cern n/,,-Natron-
n/", Glukose- lauge 5 

IOsung' 

40 

40 
10 

40 
10 
10 

40 
10 
10 
10 

60 

60 
15 

60 
15 
15 

60 
15 
15 
15 

Oxydationszeit 1 Jodverbraneh 
in Minuten- 'I' in Proz., be-

abstiinden des zogen auf 
Jodzusatzes I Normaltitration 

a) 20 100,0 
b) 120 101,7 

a) 20 101,0 
20 101,5 

b) 60 102,6 
60 

a) 20 102,0 
20 103,2 
20 

b) 60 104,0 
30 
30 

a) 20 
20 
20 
20 

b) 60 
30 
30 
30 

103,0 
104,6 

104,7 

1 Helv. chim. Acta 12, 942 (1929). 2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51, 780 (1918). 
3 Vgl. dazu R. SIGNER: Helv. chim. Acta 13, 43 (1930). 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316 (1930). 
5 Der Jodzusatz wurde von Versuch zu Versuch erhoht. In Spalte 1 sind die ver

schiedenen Mengen der Jodzusatze angegeben; in Spalte 2 die Mengen der Natronlauge, 
die ebenfalls entsprechend vergroBert werden muBten. In Spalte 3 endlich ist die Ein
wirkungsdauer des unterjodigsauren Natrons auf Glykose angegeben; diese wurde eben
falls variiert. 
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machten Aldehydgruppen mit unterjodiger Saure titriert. Wir priiften, ob 
auch ein DberschuB von unterjodiger Saure keine fehlerhaften Werte ergibt, denn 
bei der Titration der abgebauten Triacetylcellulosen wird unterjodige Saure in 
viel groBerem UberschuB angewandt als bei der Titration der Glykose selbst. Wir 
oxydieden deshalb Glykose16sungen mit wechselnden Mengell von Jod16sung 
verschiedene Zeiten, mit dem Resultat, daB auch nach wiederholter Zugabe von 
Jod16sung und langer Oxydationsdauer der Jodverbrauch nicht wesentlich steigt, 
daB also die Konzentration der Oxydations16sungen keine groBe Rolle spielt. 

Dagegen fanden wir, daB eine Glykose16sung, die mit 1 n-Natronlauge langere 
Zeit behandelt war, bei der Titration anfangs zu geringen Jodverbrauch zeigt, 
und nach erneutem Behandeln mit unterjodiger Saure zum Unterschied von nicht 

Tabelle 328. Glykosepentaacetat nach a) 1- und b) 
1/2stiindiger Verseifung mit 15 cern In-Natron
lauge bei 27°. Oxydiert mit verschiedenen J od-

mengen nach Verdiinnen auf das !Of ache. 
0,4000 g Acetat. 

n/1o·Jodlosung 
cern 

40 

40 
10 

40 
10 
10 

40 
10 
10 
10 

i Oxydationszeit I G f d I Gefundene 
i in Minuten- e un ene Menge als Proz. 
I abstanden 1 Menge Acetat I der Einwage 

I 20 I a) 0,3670 
I I b) 0,3797 

20 I a) 0,4000 
20 b) 0,3970 
20 ----I 
20 I· a) 0,3885 
20 I b) 0,4013 

20 
20 I a) 0,4050 
20 b) 0,4048 
20 

92,0 
94,9 

100 
99,3 

97,1 
100,3 

101,2 
101,2 

mit Natronlauge behandel
ter Glykose weiter oxydiert 
wird. DerJodverbrauch kann 
hier 150-160% des berech
neten Wertes betragen. Die 
Glykose wird also durch das 
Behandeln mit Alkali in eine 
Substanz umgewandelt, die 
mehr Jod verbraucht als die 
Glykose selbst. Daraus er
gibt sich, daB beim Verseifen 
des Glykosepentaacetates mit 
Vorsicht verfahren werden 
muB, ebenso natiirlich beim 
Verseifen der Poly-triacetyl
celloglucan -diaceta te.N eben
stehende Tabelle zeigt, daB 
man beim Verseifen des 
Glykosepentaacetats mit 
Natronlauge den Glykose

gehalt durch Titration richtig ermitteln kann, wenn man kurze Zeit in der Kalte 
verseift. Verseift man dagegen langer und bei hoherer Temperatur, vor allem 
mit starkerer Natronlauge, so werden mit Jod oxydierbare Stoffe gebildetl. 
Unter diesen Bedingungen wird das Molekulargewicht der Triacetylcellulosen 
zu klein gefunden 2 • 

b) Titration von hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diace
taten. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung nach der BERGMANN-:M.AcHEMERSchen 
Methode fiihrten wir mit den 8 Fraktionen zweierlei Titrationen durch. Wir 
verseiften bei 27° einmal 3 Stunden und bei der zweiten Versuchsreihe 1 Stunde. 
Urn die Verseifung zu erleichtern, wurde in beiden Fallen mit Glaskugeln auf der 
Schiittelmaschine geschiittelt. Bei der zweiten Versuchsreihe wurden die ab-

1 Auch wenn man unter LuftausschluJl arbeitet und so Autoxydation vermeidet. 
2 Diese fehlerhaften Bestimmungen werden nicht weiter angefiihrt. 
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gebauten Triacetylcellulosen 16 Stunden mit 10 ccm Wasser unter Schiitteln mit 
Glaskugeln vorgequollen, um so eine sehr weitgehende Verteilung vor dem Zusatz 
von Natronlauge zu erreichen. Beide Methoden geben trotz der Unterschiede 
in der Verseifungsdauer ungefahr die gleichen Durchschnittsmolekulargewichte 
fUr die einzelnen Fraktionen. Tabelle 329 zeigt, daB die nach der kryoskopischen 
Methode in Dioxan ermittelten Molekulargewichte ungefahr die gleichen sind 
wie die durch Bestimmung der Aldehydgruppen, also durch Bestimmung der 
Endgruppen der Fadenmolekiile festgestellten· entsprechenden Kettenlangen. 
Danach ist die BERGl\1A~N-}1:AcHE"IERSche Methode auch zur Ermittlung des 
Molekulargewichtes von hohermolekularen Polysaccharidacetaten brauchbar. 
Als ::vIittelwert der Konstante K", aus den verschiedenen Reihen nehmen wir den 
Wert 11 . 10- 4 an. 

Tabelle 329. Titrimetrische }Iolekulargewichtsbestimmungen an Fraktionen 
eines hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetats unter verschiedenen 

Bedingungen. 

1. Titrimetrische Bestimmung 2. Titrimetrische Bestimmung 

Verseif.: 25 ccm In-KaOH Verseif.: nach Vorquellen mit H 2 O 

27°-3 Stunden 25 ccm 1 n-NaOH 
Kryoskopische Oxyd.: nach Verdiinnen auf 27° - 1 Stunde 

Fraktion Bestimmung das 10fache 20.00ccm Oxyd.: nach Verdiinnen auf das 

n/1O'Jod16sung lOfache 40,00+10,00 ('em 

27° - 2 Stunden n/lO'Jod16sung 
30+30 Minuten 

)Iol.-Gew·1 
Mittel ]{m Jodzahl 

' I 
,Mol.-Gew'j Em Jodzahl ,Mol.-Gew. Em 

I 12,8' 10- 4 1 
I 

I 2890 4,94 4050 9,2' 10- 4 5,01 4000 9,3' 10- 4 

II 2490 11,0' " 7,74 2580 10,6 . 
" 

7,08 2820 9,7 . 
" III 2390 12,2 . 

" 
7,42 2690 11,8· 

" 
7,08 2820 10,3' " IV 1810 11,0 . 

" 
9,27 2160 9,3' " 

9,41 2120 9,4 . 
" V 1520 11,8 . 

" 
10,16 1970 9,1 . 

" 
11,58 1730 10,4 . --

VI 1420 • 10,3' 
" 

- - -
" 

14,60 1370 10,7 . 
" VII 1290 

1 12,2 . " 
12,97 1540 1 10,2 . " 

14,06 1420 11,0 . 
" VIn 1150 11,7 . 

" 
16,39 1220 11,0 . 

" 
20,03 1000 13,4' .. 

Mittelwerte/ 111,6' 10- 4 / I ! 10,0' 10- 4 I 110,5' 10- 4 
i 

4. Viscositiitsmessungen an hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

Die Viscositatsmessungen wurden in Losungen von m-Kresol ausgefiihrt 
und nicht in solchen von DioxanI, wie die Molekulargewichtsbestimmungen. 
Denn die hohermolekularen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate sind in Dioxan 
nicht mehr loslich, wohl aber in m-Kresol. Die Viscositatsmessungen wurden 
bei 20° im OSTWALDschen Viscosimeter ausgefUhrt. Messungen im UBBELOHDE
schen Viscosimeter unter verschiedenen Drucken sind bei diesen hemikolloiden 
Produkten unnotig, weil hier keine Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz auftreten. Auf die Temperaturkonstanz bei den Messungen in m-Kresol
lOsungen ist besonders zu achten, da die Viscositat dieses Losungsmittels sich ganz 
besonders stark mit steigender Temperatur iindert. Um die Beziehungen zwischen 
Viscositat und l\1:01ekulargewicht festzustellen, muB in verdiinnter Losung ge
arbeitet werden. In konzentrierter Losung ist z\var die Viscositiit besonders groB 

1 'Y/sp/C eines niedermolekularen Acetats in m·Kresol = 2,08, in Dioxan ebenfalls 2,08. 
'Y/sp/c eines hiihermolekularen Acetats in m-Kresol = 3,70, in Dioxan = 3,40. 
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u.n<\.'tlie Unterschiede zwischen den einzelnen Fraktionen sind besonders stark, 
Aoer die Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscositiit konzentrierter 
Losungen sind nicht so einfach wie in verdunnten Losungen. Es ist auch 
von vornherein wahrscheinlich, daB gerade in verdunnter Losung besonders ein
fache Verhiiltnisse vorliegen, da die Molekiile hier frei beweglich sind. In konzen
trierterer Losung tritt dagegen eine gegenseitige Storung der liingeren Molekule 
ein, weiter bilden sich Assoziationen, wodurch unubersichtliche Losungszustiinde 
bedingt sind. 

Die Grenzviscositiitl fUr die Reihe der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate 
ist 1lsp(G) = 2,50. Es ist bei vergleichenden Viscositiitsmessungen erforderlich, 
mit der spez. Viscositiit der Losungen unter diesem Wert zu bleiben, da nur in 
diesem Gebiet die Konstanz der 17sp/c-Werte erwartet werden kann. Selbst
verstiindlich wird man eine storungsfreie Molekularbewegung und damit eine 
vollige Konstanz der 1lsp!c-Werte nur im Gebiet der idealen Verdunnung vorfinden. 
Deshalb hat man fur die Viscositiitsmessungen eine Konzentration zu wiihlen, 
die einerseits diesem Gebiet moglichst nahekommt, andererseits aber wegen der 
Fehlerhaftigkeit der Messungen fUr die spezifische Viscositiit keine Werte kleiner 
als 0,1 ergibt. 

In ganz verdunnter Losung, also bei einer spez. Viscositiit von 0,1 bis hochstens 
1,0, nimmt dieselbe proportional der Konzentration zu. Die Abweichungen der 
1lsp/c-Werte niederviscoser Losungen in Tabelle 330 beruhen wesentlich auf Ver
suchsfehlern. 

In einem groBeren Konzentrationsgebiet kann die Beziehung zwischen Vis
cositiit und Molekulargewicht durch die ARRHENIUssche Formel 2 wiedergegeben 
werden: 

Aus den 1lsp/c-Werten wurde die Km-Konstante bestimmt und dazu das in 
Dioxan ermittelte Molekulargewicht benutzt. Ebenso wurde aus dem Mittel 
der Kc-Werte die Kcm-Konstante4 festgestellt. Das Mittel aus zwei Versuchsreihen 
ergibt fUr die Km-Konstante 11,6· 10-4, fur die Kcm-Konstante 20,6· 10 2 • 

Nach der Berechnung von H. FREUNDLICH5, ferner von K. HESS und 1. SAKURADA 6 

ist die Km-Konstante 

K = 2,303 = 2,303 = 11 4 . 104 
m Kcm 20,6 . 102 , • 

Die gefundene Konstante stimmt also mit der berechneten uberein. 

1 Siehe Erster Teil, G. V. 
2 .AIurnENIUS, S.: Ztschr. f. physik. Ch. 1, 285 (1887) - Biochern. Journ. 11, 112 (1917) 

- Chern. Zentralblatt 19t'f n, 1790. - Vgl. dazu E. BERL u. R. BUTTLER: Ztschr. f. d. ges. 
SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 82 (1910), ebenso DUCLAUX u. WOLLMAN: Bull. Soc. Chirn. de 
France (4) ~1', 414 (1920), ferner E. BERL u. B. SCHUPP: Cellulosechernie 10, 41 (1929). 

3 Vgl. S. 59. 
4 Vgl. B. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1920) - Kolloid-Ztschr. 51, 71 

(1930). STAUDINGER, B., u. B. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 2337 (1930). 
Die Kcm-Konstante hat aber fiir die weiteren Berechnungen keinen Wert und wird hier 
nur der Vollstandigkeit halber angefiihrt. 

5 Capillarchernie 4. Auf I., ~, 541. Leipzig 1932. 
6 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1183 (1931). 
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460 Die Konstitution der Acetylcellulose. 

o. fiber das "Biosanaeetat" von K. HESS und H. FRIESE 1. 

Mit dem "Biosanacetat" von K. HESS und H. FRIESE, dem die Autoren Be
deutung fiir die Konstitutionsaufklarung der Cellulose zuschreiben, wurden die 
gleichen Untersuchungen wie an den abgebauten Poly-triacetyl-celloglucan
diacetaten vorgenommen. Dieses Biosanacetat, das unter giinstigen Bedingungen 
makrokrystallin erhalten werden kann 2 und das in Eisessig die MolekiilgroBe 
eines Octacetyl-bioseanhydrids zeigt, liefert ein Rontgendiagramm, das mit dem 
der hochmolekularen Acetylcellulosen iibereinstimmt. Deshalb sah HESS dieses 
Biosanacetat als eine Art Muttersubstanz der Acetylcellulosen an. Das durch 
Verseifung aus ihm gewonnene "Biosan", das in der iibemachsten Arbeit be
handelt wird, sollte den Grundbaustein der Cellulose darstellen. Diese Hypothese 
war aber wenig wahrscheinlich; es war vielmehr zu vermuten, daB auch das Biosan
acetat ein Gemisch von abgebauten Poly-triacety~-celloglucan-diacetaten ist. 

Bereits friiher hatte K. FREUDENBERG 3 die Zuverlassigkeit der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig in Zweifel gezogen; auBerdem hatte 
er aus dem den theoretischen Wert urn 1 % iibersteigenden Acetylgehalt des 
Biosanacetats und aus dem Kupferreduktionsvermogen des zugehorigen Poly
saccharids bei diesem Korper auf eine 1O-16gliedrige Glykosekette geschlossen. 
Das gleiche Ergebnis hatten die jodometrischen Versuche von M. BERGMANN 
und H. MACHEMER4. Die Viscositatsuntersuchungen an Losungen des Biosan
acetats liefern nun weiteres Beweismaterial, welches diese Ergebnisse stiitzt. 

Aus der Viscositat der m-Kresollosun
Tabelle331. Viscositiitvon"Biosan- gen bei 20°, und zwar aus dem aus den 

acetat" in rn-Kresol bei 20°. Konzentrationen 0,01, 0,025, 0,05 und 

c 'lop 

0,010 0,040] 

'1oplc 

4,00 

0,075 gd-mol. ermittelten 'f/spjc-Wert von 
4,20, errechnet sich ffir das Praparat ein 
Molekulargewicht von 3800. 

Die titrimetrische Bestimmung, die 
nach der in Tabelle 329, zweite Serie, be
zeichneten Weise nach Vorquellung in 

Wasser vorgenommen wurde, lieferte die Jodzahlen 5,27 und 5,15, aus denen 
Molekulargewichte von 3800 und 3880 berechnet werden. 

0,025 

I 
0,104 4,16 

0,050 0,215 4,30 
0,075 0,326 4,35 

Einwage 

0,4016 
0,4018 

Tabelle 332. 

Losungsmittel 
g 

20,66 
20,66 

Depression MoI.-Gew. 

3320 
3320 

Die kryoskopische Bestim
mung in Dioxan, die mit einem 
2 Monate langimHochvakuum 
getrockneten Praparat ausge
fiihrt wurde, lieferte folgende 
Werte (Tabelle 332). 

Berechnet man nun aus den Molekulargewichten, die einmal dillch kryosko
pische Messungen, sodann durch Endgruppenbestimmung gefunden wurden, 

1 Liebigs Ann. 450,40 (1926); ein iilmliches Produkt ist von M. BERGMANN U. E. KNEHE: 
Liebigs Ann. 445, 1 (1925) beschrieben. 

2 VgI. dazu K. FREUDENBERG U. W. D!RsCHERL: Ztschr. f. physiol. Ch. 202, 196 (1931). 
3 FREUDENBERG, K.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 383, 1554 (1929). - FREUDENBERG, K., 

E. BRUCH U. H. RAU: Ber. Dtsch. Chern. Ges. Ii, 3078 (1929). - FREUDENBERG, K., u. 
E. BRUCH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 535 (1930). 

& Ber. Dtsch. Chern. Ges. 83, 316 (1930). 
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die Km-Konstanten, so gelangt man zu folgenden Werten, die mit denen der 
fraktionierten Acetate iibereinstimmen (Tabelle 333). 

Tabelle 333, Kryoskopische und titrimetrische Km-Konstante des "Biosan
aceta tes", 

Art der Molekulargewich ts· I 
bestimmung 

Kryoskopisch. . . . . .\ 
Titrimetrisch . . . . . . 

Mol.-Gew., 
Mittel 

3320 
3840 

rhple 
bei 20' 

4,20 
4,20 

Km 

12,6' 10- 4 

10,9 

Aus der geniigend genauen tbereinstimmung der aus den kryoskopischen und 
titrimetrischen Molekulargewichten berechneten K",-Konstanten erkennt man, 
daD die in Dioxan dispergierten Teilchen mit dem Molekiil identisch sind und 
daD auDerdem deren MolekiilgroDe richtig bestimmt ist. Letzteres bestiitigt vor 
allem die Ubereinstimmung der KIIl·Konstanten mit den bei den fraktionierten 
abgebauten Celluloseaeetaten gefundenen K",-\Verten. So fiigt sich das "Biosan
acetat" zwanglos in die Heihe der hemikolloiden Glieder der Poly-triacetyl
celloglucan-diacetate ein. Dabei ist auf Grund seiner Bildungsbedingungen und 
der durchgefUhrten Fraktionierungen 1 anzunehmen, daD in ihm ein Gemisch von 
ziemlieh gleichgliedrigen Polymerhomologen vorliegt. 

IY. Die hOhermolekularen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate. 

1. Herstellung hOhermolekularer Poly-triacetyl-eelloglucan-diacetate. 

Wie in del' friiheren Arbeit2, so wurde aueh hier nach dem von H. OST3 und 
K. HESS4 besehriebenen ZnCl2-Verfahren gearbeitet, wobei die Abstufung in der 
MolekiilgroDe del' Praparate durch Variation del' Acetylierungsdauer und Aeety
lierungstemperatur erreicht wurde. Eine Reihe Ansatze von 20 g gereinigter 
Baumwolle in einer Losung von 40 g ZnCl2 in 80 cern Eisessig wurden nach gutem 
Durehkneten mit 80 cern Essigsaureanhydrid auf 60 und 80° erwarmt. Bei 60° 
tritt nach 4 Stunden fast homogene Losung ein; es wurde del' erste Ansatz ab
gekiihlt, mit 200 eem Eisessig verdiinnt und daraus das Aeetat durch Ausfallen 
mit Wasser und griindliches Auswaschen isoliert. Bei den iibrigen Versuchen 
wurde nach den aus Tabelle 334 ersichtlichen Zeiten je ein Ansatz in del' bekann
ten Weise aufgearbeitet. Eine Reihe etwas niederer molekularer Acetate wurde 
bei 80 0 dargestellt. 

Zur vorlaufigen Orientierung iiber den Fortschritt des acetolytischen Abbaues 
wurden die relativen Viscositaten del' verdiinnten Acetyliergemische VOl' der 
Aufarbeitung im OSTW ALDschen Viscosimeter gemessen. Die daraus errechenbaren 
log 1)r/c-Werte geben empirisch einen ungefahren Hinweis auf die MolekiilgroDe 
der Acetate. Zur genauen Voraussage sind diese Werte selbstverstandlich wegen 
del' hohen Konzentration (0,32 gd-mol. = 9,3 %) nicht zu venverten. Aus del' 
Tabelle 334 und noch bessel' aus Abb. 113, in del' die Molekiillangen der isolierten 

1 BERG:lIANN, ~I., u.H.)IACHE:liER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63,316 (1930}.-RoCHA, H.·J.: 
Kolloidchem. Beihefte 30, 230 (1930). - DZIENGEL, K., C. TROGl:"S U. K. HESS: Liebigs 
Ann. 491, 52 (1931). 

2 STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2331 (1930). 
3 Ztschr. f. angew. Ch. 32, 68 (1919). 4 Chemie der Cellulose, S.412. Leipzig 1928. 
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Tabelle 334. Abbau der Cellulose bei fortschreitender Acetylierung. 

Acetylierungsbedingnngen. 
17Jr des mit Eisessig I .. I MIG ! verdlinnten Acety- 7Jop!c des lso~erten 0.- ew. aus i 

Jiergemisches. Acetats aus mederst I M = ~!"_ ! Polymeri· 

60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
80° 
80° 
80° 
80° 

° 

ZnCI.-Verfahren I Grundmolaritat I gemessene~ Ron- , c· Em ; sationsgrad 
ca. 0,32 I zentratlOn I Em = 11 • 10 -. I 

I 
4 Stunden 1550 39,0 I 35400 123 
6 
9 

12 
17 
22 
27 
37 
47 
95 

5 
8 

11 
14 

~ 

\ 
\ 

'\ 
r--... 

I 

530 35,2 
I 

32000 III 
270 27,5 25000 87 

71 15,0 I 13600 47 
i 

29 13,0 
I 

11800 41 
20 8,7 I 7900 27 

9,3 7,0 6400 22 
5,1 4,8 4370 15 
4,0 3,8 3450 12 
2,6 2,04 1850 6 
6,4 5,8 5280 18 
4,1 3,8 3460 12 
2,9 2,8 2550 9 
2,4 2,08 1890 7 

Acetate in Abhan gigkeit von der Acetylierungszeit aufgetragen 
daB am Anfang der Reaktion, solange noch 

rliegen, der Abbau auBerordentlich stark ist. 
mer langsamer, j e kleiner die Molekiile werden. 
erlauf riihrt daher, daB die langsten Molekiile 
n sind und sehr leicht gespalten werden. Die 

sind, ersieht man, 
groBe Molekiile vo 

Er verlauft im 
Dieser Reaktionsv 
am empfindlichste 
Bestandigkeit der Molekiile wird um so groBer, je kiirzer sie 

nmaBige Darstellung zeigt besonders deutlich 
ng zwischen der durchschnittlichen Lange der 
d der Acetylierungsdauer (vgl. Abb. 113). 
ungen wurden beim Abbau aller hochmole

n, die aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind, ge

sind!. Die kurve 
den Zusammenha 
Fadenmolekiile un 

Gleiche Erfahr 
kularen Substanze 
macht, z. B. beim 

l""-I--I--- ...., 

Abbau des Kautschuks beim Erhitzen. Auch 
dort verHi,uft am Anfang der Reaktion der 
Abbau am raschesten 2. 

2. Beziehungen zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht bei hOhermolekularen 

Poly -triacetyl-celloglucan -diacetaten • 

o 50 100 Bei den polymerhomologen Triacetyl-
-Acetyliertln!!sti{ltler In Stuntien cellulosen, die bei verschiedener Acety-

Abb.1l3. Abhangigkeit der Molekiillange von lierungsdauer erhalten werden, wurde nach 
der AcetyJierungsdauer bei 60°. 

der BERGMANN-MAcHEMERSchen Methode 
das Durchschnittsmolekulargewicht festgestellt. Da diese Produkte unloslich 
sind, besteht natiirlich die Gefahr, daB sie bei kurzer Einwirkung von Natron-

1 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
2 Vgl. dazu die Erfahrungen an Polystyrolen und Polyprenen: STAUDINGER, H., U. 

H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2921 (1929); ferner H. STAUDINGER U. E. O. LEU
POLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 730 (1930); ferner H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
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lauge nicht vollstandig verseift werden. Man darf aber andererseits nl~ 
lange verseifen und zu starke Natronlauge einwirken lassen, weil sonst Ver
anderungen im Glykoserest unter Bildung von leicht mit Jod oxydierbaren Grup
pen eintreten konnen, wie das beim Glykosepentaacetat nachgewiesen wurde. 

Um zu prufen, ob die Verseifung eine vollstandige war, machten wir folgende 
Versuche: es wurden 0,600 g Triacetylcellulose mit 25 ccm n/lO-Natronlauge bei 
Gegenwart von Glaskugeln auf der Schuttelmaschine bei ca. 18° geschuttelt und 
so verseift, in der ersten Versuchsreihe 3 Stunden, in der zweiten 6 Stunden. 
Dann wurden nach dem Verdunnen mit Wasser auf das IOfache Volumen 
10 ccm n/lO-Jodlosung zugesetzt und nach zweistundigem Stehen bei Zimmer
temperatur wurde zurucktitriert. So erhielten wir die Werte der Kolonne 1 und 2 
in Tabelle 335. Danach wurden fur die Triacetylcellulosen in der GroBenordnung 
dieselben Molekulargewichte erhalten, einerlei ob sie kurzere oder langere Zeit 
verseift werden, ein Zeichen, daB die Verseifung eine vollstandige ist, trotzdem 
nicht vollige Losung in diesen Fallen eintritt. Bei einem dritten Versuch lie Ben 
wir die Triacetylcellulosen durch zwolfstundiges Schutteln mit Wasser bei Gegen
wart von Glaskugeln vorquellen und brachten sie so in einen sehr guten Verteilungs
zustand. Dann verseiften wir die Acetate wieder durch einstundige Einwirkung 
von Natronlauge bei Zimmertemperatur. Nach dem Verdunnen wurden zuerst 
20 ccm, nach halbstundigem Stehen nochmals 10 ccm n/lo-JodlOsung zugesetzt; 
das nach halbstundigem Stehen noch unverbrauchte Jod titrierten wir zuruck. 
Auch die Werte von Kolonne 3 stimmen mit den Werten von Kolonne 1 und 2 
ungefahr uberein. Verseift man dagegen bei hoherer Temperatur, bei 27°, so 
werden kleinere Molekularge",ichte als bei dem Verseifen bei Zimmertemperatur 
erhalten. Mit anderen Worten: der Jodverbrauch ist bei hoheren Temperaturen 
ein zu groBer. Deshalb ist die Konstante unter dieser Versuchsbedingung groBer 
als bei den Versuchen 1, 2 und 3. In der fruheren Arbeit gaben wir die Kon
stante 16,10- 4 an; wir hatten auch damals bei hoherer Temperatur, ca. 27 _30°, 
verseift; deshalb war der Jodverbrauch groBer, das Molekulargewicht ent
sprechend kleiner und die Km-Konstante hoherl. 

Eine ungefahre Ubereinstimmung der Km-Werte ist nur bei Acetylcellulosen 
yom Molekulargewicht 2000 bis hochstens 15000 vorhanden. Bei hohermole
kularen Produkten schwanken die nach der BERGMANN-MACHEMERschen Methode 
bestimmten Molekulargewichte auBerordentlich stark, ohne daB ",ir die Ursache 
aufklaren konnten. Wir haben eine groBe Reihe Versuche gemacht, um gunstigere 
Resultate bei volligem AusschluB von Luftsauerstoff oder unter anderen Ver
suchsbedingungen zu erhalten, ohne bis jetzt die Bedingungen zu finden, unter 
denen die Molekulargewichte der hohermolekularen Triacetylcellulosen nach der 
BERGMANN - MACHEMERschen Methode einwandfrei hatten bestimmt werden 
konnen. Die Fehler der BERGMANN - MACHEMERschen Methode ruhren nach 
unseren Erfahrungen daher, daB beim Verseifen in der Warme leicht oxydierbare 

1 In der fIiiheren Arbeit Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2336 (1930) ist in Anrn.28 aus 
Versehen angegeben worden, daB bei weiteren Versuchen hahere Km-Konstanten gefunden 
wurden. Diese Bernerkung gilt nicht fiir die K m -, sondern fiir die Kcm-Konstante. Die 
K .. -Konstante wurde, wie obige Versuche zeigen, bei weiteren Versuchen kleiner gefunden. 
Wir gaben darnals die hachsten 'Verte fiir die K .. -Konstante an, wei! sich so fUr die Mole
kulargewichte der haherrnolekularen Triacetylcellulosen die niedrigsten Werte errechnen. 
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Gruppen gebildet ... verden, und zwar sind die hohermolekularen Produkte empfind
licher als die niedermolekularen Produkte. Deshalb werden dort zu niedere Mole
kulargewichte gefunden. Darauf sind die Unstimmigkeiten bei der Molekular
gewichtsbestimmung hochmolekularer Produkte zuriickzufUhren. DaB bei Hoch
molekularen die Empfindlichkeit der Molekiile mit zunehmender Kettenlange 
wachst, ist aus zahlreichen Beispielen bekannt1 . Im, vorliegenden Fall ist anzu
nehmen, daB neben dem oxydativen Angriff der Endgruppe noch eine oxydative 
Spaltung der Kette eintritt. 

Von diesen Triacetylcellulosen wurden Viscositatsmessungen in verschieden 
konzentrierten m-Kresollosungen ausgefUhrt. Berechnet man bei den ver
schiedenen Reihen die Km-Konstante, so schwankt sie etwas; der Durchschnitts
wert der drei erst en Reihen, in denen bei tiefer Temperatur verseift wurde, 
betragt 10,3 . 10 - 4. Zum Bestil1lmen des ~Iittelwertes der Konstante wurden nur 
die Km-Werte der Triacetylcellulosen bis zum Molekulargewicht 10000 benutzt. 
Die K",-"\Verte der hoherl1lolckularen Produkte sind nicht ii bereinstiml1lend und vie 1 
zu groB, da die Molekulargewichte derselben, wic gesagt, zu klein gefunden sind. 

}Ian konnte auch denken, daB die geringe Ubereinstimmung der Kn,-\Verte 
bei den hohermolekularen Triacetylcellulosen daher riihrt, daB der Zusammen
hang 1]sp/C = Km . _J;[ nur fUr relativ niedermolekulare Produkte giiltig ist, da
gegen bei hochmolekularen nicht mehr besteht. Dies ist nicht wahrscheinlich; 
denn diese Beziehung gilt fUr ausgesprochen fadenformige Molekiile; so ist zu 
erwarten, daB sich die bei niederen Gliedern gefundenen Beziehungen zwischen 
Viscositat und Kettenlange auch zur Molekulargewichtsbestimmung der hoheren 
benutzen lassen. Das Verhalten der hohermolekularen Triacetylcellulosen in 
Losung ist, wie im folgenden gezeigt wird, ein vollig gleichartiges wie das der 
niedermolekularen; auch daraus ist zu schlie Ben, daB fUr samtliche Glieder der 
polymerhomologen Reihe sich gleiche Beziehungen zwischen Viscositat und Mole
kulargewicht ergeben. 

In neuester Zeit ist durch Untersuchungen vonR. O. HERZOG und A. DERIPASKO 2 

auch fUr hochmolekulare Acetylcellulosen gezeigt worden, daB Beziehungen zwi
schen Molekulargewicht und spez. Viscositat gleichkonzentrierter Methylglykol
lOsungen bestehen. Dabei wurde das Molekulargewicht auf osmotischel1l Weg be
stiml1lt. Aus der nachstehenden Zusammenstellung einiger Werte aus der HERZOG
schen Arbeit und den daraus berechneten Km-Konstanten geht hervor, daB auch 
in diesem Fall die quantitativen Beziehungen die gleichen sind, wie wir sie fest
gestellt haben. 

Tabelle 336. Osmotische Molekulargewichte von hochmolekularen Acetylcellu
losen nach R. O. HERZOG und A. DERIPASKO und daraus berechnete Km-Konstanten. 

Substanz 3 

I M I 
. der Acetate 1"}sp!c ausosmotischen 
III )Iethylglykol c~0,0087 gd-mol. JIessungen 

20° I 

Km 

AIIJM 
MIl . 
GIl 

0,61 
0,50 
0,21 

70,1 
57,4 
24,1 

74000 
55300 
22650 

9,5' 10- 4 

10,4 
I 10,6 

1 V gl. S. 154. 
2 HERZOG, R. 0., u. A. DERIPASKO: Cellulosechemie 13, 25 (1932). 
3 Bezeichnung der Substanzen nach R. O. HERZOG: I. c. 

Staudinger, Hochmolekulare Yerbindungen. 30 
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v. Die K".- und Kaqu-Konstante von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

1. Zusammenstellung der K".-Konstanten. 
Die folgende Zusammenstellung (Tabelle 337) der bei nieder- und hohermole

kularen Acetaten experimentell bestimmten Km-Werte zeigt, daB die Km-Kon
stante, die sich bei niedermolekularen Produkten ergeben hat, auch bei hoher
molekularen bis zu einem Polymerisationsgrad von ca. 250 iibereinstimmend ge
funden wird. Das Mittel der Km-Konstanten der verschiedenen Bestimmungen 

Tabelle 337. Zusammenstellung der Km-Konstanten. 

Poly-triacetyl-celJo- ! Polymeri- I Molekulargewichts- ! 
glucan-diacetate Mol.-Gew. ' sationsgrad bestimmungsmethode ! Em Em Mittel 

I 

1000 I 

{I 
Kryoskopisch I 11,6'10- 4 11,6· 10- 4 

Niedermolekular { I 

fraktioniert 
bis 3-10 

J odometrisch {I 10,0 , } 10,3· 10- 4 
3000 10,5 

" 

I, 
3000 

f J! 

9,3 
" 1 Hohermolekular 

bis 10-50 J odometrisch 
10,5 

" 

J 
10,3· 10- 4 unfraktioniert 

15000 l, 
11,1 

" (13,6 
" 

) 

{I 
23000 

Hochmolekular bis 80-250 I Osmotisch 10,2 
" 

10,2'10- 4 

74000 , 

Mittel samtlicher Versuche: Km = 10,6' 10- 4• 

betragt 10,6'10- 4 , also abgerundet 11 . 10- 4 . Da in einem Grundmolekiil der 
Triacetylcellulose 5 Kettenatome enthalten sind, so ergibt sich eine Kaqu-Kon-

stante von 11.;0- 4 = 2,2' 10- 4 • Diese ist wesentlich hoher als die Kaqu-Kon

stante, die sich allgemein bei Fadenmolekiilen ergeben hat und fUr Benzollosungen 
0,85 . 10 - 4 betragt. Der Unterschied der spez. Viscositaten in verschiedenen 
Losungsmitteln ist nur unerheblich, so daB sich daraus die groBe Differenz zwi
schen der Kaqu-Konstante von Celluloseacetaten in m-Kresol und der Kaqu-Kon
stante von anderen Stoffen mit Fadenmolekiilen nicht erklaren laBt. Die folgen
den Versuche und Berechnungen zeigen aber, daB die Konstante der Cellulose
acetate richtig ermittelt wurde; der Unterschied beruht darauf, daB Ringe in 
der Kette enthalten sind. Solche haben einen viscositatserhohenden EinfluB. 

2. Berechnung der K".-Konstante fUr Poly-triacetyI-celloglucan-diacetate 
aus Viscositaten niedermolekularer GIykosederivate. 

Es ist bekannt, daB man die Viscositat eines Esters nach foIgender Formel 
berechnen kann1 : 

1]sp(1,4%) = n· y + x, (11) z 

wobei n die Zahl der Kettenkohlenstoffatome und y den Viscositatsbetrag eines 
solchen Kohlenstoffatoms bedeutet, der fiir CCl4-Losungen 1,6' 10- 3 und fUr 
Benzollosungen 1,2.10- 3 betragt; x ist der Viscositatsbetrag fUr die O-Atome 
derEstergruppierung. Wenn man nun Tetraacetyl-glykosederivate darstellt, 
deren Halbacetal mit Fettsauren verschiedener Lange verestert ist, dann ist der 

1 STAUDINGER, R., U. E. OCIDAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
2 Vgl. S. 61. 
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Tetraacetyl-glykoserest in einem Fadenmolekul eingebaut, dessen spez. Viscositiit 
sich zusammensetzt aus der Sum me der Viscositatsbetriige der einzelnen Ketten
C-Atome n' y, aus dem Betrag der Estergruppierung x und dem Viscositats
betrag z des 2, 3, 6-Triacetyl-glykoserestes, also der Baugruppe, die sich in den 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten wiederholt. 

also 

AcO OAc 

° I I ° CHCH 
. /-" . 

H 3C-C-O-HC,,_/CH-O-:C--CH2-CH2 .. • CH3 

2y 

. CHO . . 
I 

CH20Ac 
z :X (n - 2)y 

17sp(I,4%) = n· y + x + z. (I3) 

Es wurden Pentaacetyl-glykose, Monostearyl-tetraacetyl-glykose 1 und Mono
lauryl-tetraacetyl-glykose 2 untersucht. Zur Berechnung der Zahl der C-Atome 
in der Kette muB man, wie aus der Formel ersichtlich ist, zur Anzahl der C-Atome 
der am C-Atom I des Pyranringes veresterten Saure noch die 2 C-Atome der para
standigen Acetylgruppe zuzahlen, da diese in die Lange des Molekuls mit eingehen. 
Auf diese Weise ergibt sich beim Einsetzen der bei anderen Verbindungen ermittel
ten Werte fur x und y fUr die 1} sp-Werte einer 1,4 proz. Lasung folgende Z usammen
setzung: 

Fiir das Stearat: '7'P (1,4 0 01 = 20·1,2· 10- 3 + 0,003 + z 
" Laurinat: II,p(1,4001=14'1,2 +0,003+z 
" Acetat: '7," (1,4001 = 4· 1,2 + 0,003 + z 

1 Zur Darstellung siehe K. HESS U. E. MESSMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5", 499 (1921). 
Es ist dazu zu bemerken, daB das Ausschiitteln der iitherischen Losung des Reaktions
produktes mit n/10-NaOH zur Entfernung etwa vorhandener Fettsiiure von einer weitgehenden 
Verseifung des Stearates begleitet ist. Daher wurde das Stearat aus dem Reaktionsprodukt 
ohne Behandlung mit verdiinnter NaOH durch Auskrystallisieren aus Petroliither an
gereichert, dann aus Methanol und schlieBlich aus Ather-Petroliither umkrystallisiert: farb
lose, filzige Nadeln, Schmelzp.76,5-77,5°. 

C32H,40n: ber. C 62,51 
gef. C 62,61 

C 62,62 

H 8,86 
H 8,92 
H 8,82 

2 Die Darstellung des Laurinats erfolgte wie die des Stearats aus Acetobromglykose und 
Silberlaurinat. Letzteres wurde erhalten aus dem aus Na-Methylat und Laurinsiiure dar
gestellten Na-Laurinat in Methanol und der iiquivalenten, in wenig Wasser gelOsten Menge 
Silbernitrat. Nach Auswaschen mit heiBem Methanol und spiiter mit heiBem Wasser wurde es 
getrocknet. 

Monolauryl-tetraacetyl-glykose: 4,6 g Silberlaurinat wurden mit 6,55 g Acetobromglykose 
in 75 ccm Toluol eine halbe Stunde auf dem Dampfbad und anschlieBend noch kurze Zeit 
zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Toluollosung wurde bei 60° im Vakuum vollig eingeengt. 
Der nach Erkalten zu einem Krystallkuchen erstarrte Riickstand wurde in Ather aufgenommen 
und mit n/lO-NaOH ausgeschiittelt. 1m Gegensatz zum Stearat bleibt hierbei das Laurinat 
unangegriffen. Nach Trocknen der mit 'Vasser ausgewaschenen atherischen Losung mit 
CaCl. wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand zweimal aus Petroliither-Ather 
(5: 1) umkrystallisiert: farblose, filzige Nadeln, Schmelzp.59°. 

ber. C 58,86 
gef. C 59,09 

H 7,92 
H 8,06 

30* 



468 Die Konstitution der Acetylcellulose. 

Unter Verwendung der viscosimetrisch ermittelten Werte fiir 1}sp(1,4 %) des 
Acetates, Laurinates und Stearates errechnen sich nachstehende Werte fiir den 
Viscositatsbeitrag z eines Triacetyl-glykoserestes in 1,4proz. m-Kresollosung: 

Stearat . 
Laurinat . 
Acetat .. 

gef. '1'P (1,4 0/01 

0,0405 
, 0,0335 
. 0,0262 

z = '1'P (1,40/01 - (n ·1,2 .10 - 3) - 0,003 

0,0135 
0,0137 
0,0184 

DaB der aus der Acetatmessung berechnete Wert fur z von den beiden anderen 
abweicht, liegt wohl an der wenig ausgebildeten Fadenform des Acetatmolekuls. 

Aus Viscositatsmessungen am Cellobiose-octacetat laBt sich der Wert fiir z 
auf ganz analoge Weise berechnen, wobei man in Betracht ziehen muB, daB 
2 endstandige Acetylgruppen und 2 Glykosegruppen in der Kettenlangsrichtung 
stehen: 

1)sp(1,4%) = 4· 1,2· 10- 3 + 0,003 + 2 z. 
'1sp)(1,4"/o1 gef. 

0,0418 
z ber. 

0,0170 

Auch hier diirfte der etwas zu hohe Wert wie beim Glykoseacetat in der noch 
wenig ausgebildeten Kettenform des Molekuls zu suchen sein. 

Die so an einheitlichen Stoffen wohlbekannter Konstitution ermittelte spez. 
Viscositat einer Triacetylglykosegruppe (z) stimmt mit der durch Viscositats
messungen an Triacetylcellulosen gefundenen innerhalb der Fehlergrenzen uberein. 
Bei Triacetylcellulosen ist 

z = 1)sp(1,4%) = 0,0154. 

Dieser Wert laBt sich aus der experimentell ermittelten Km-Konstante der Tri
acetylcellulosen (11 . 10- 4 ) folgendermaBen ermitteln. Die Km-Konstante ist die 
spez. Viscositat einer grundmolaren Losung fiir das Molekulargewicht 1; also 
ist die spez. Viscositat fiir ein Poly-triacetyl-celloglucan-diacetat vom Molekular
gewicht 1 in einer 28,8proz. Losung gleich 11 .10- 4 ; demnach muB sie in einer 
1,4proz. Losung fiir das Grundmolekul 288: 

11 . 10- 4 .288.1,4 
1)sp(1,4%) = 28,8 = 0,0154 

betragen. 
Man konnte denken, daB die Bestimmung des Wertes von z aus den Km

Konstanten hemikolloider Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate insofern fehler
haft ist, als man dort die Kettenverlangerung durch die beiden endstandigen 
Acetylgruppen, wie sie z. B. bei der Octacetyl-cellobiose in die Rechnung mit auf
genommen wurde, nicht beriicksichtigt hat. Aber die Viscositat der Acetyl
gruppen ist im Vergleich zu einer langen Reihe von Glykoseresten so gering, 
daB sie weiter nicht in Betracht gezogen zu werden braucht. 

3. Berechnung der Km-Konstante aus anderen Viscositatsuntersuchungen 1. 

Der hohe Wert der Km-Konstante bei Celluloseacetaten beruht darauf, daB die 
Fadenmolekule Ringe enthalten, die erfahrungsgemaB einen stark viscositats
erhohenden EinfluB besitzen. So wurde von R. BAUER2 fiir den Cyclohexylrest 

1 Vgl. S. 73. 2 Nach unveroffentlichten Versuchen; vgl. S. 63. 
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in 1,4 proz. Losung ein Inkrement von 9 . 10 - 3 ermittelt. Setzt man dasselbe 
Inkrement fUr den Pyranrest bei der Berechnung der Viscositat eines Grundmole
kiils der Acetylcellulose ein, so ergibt sich folgender Betrag: 

1]sp(1,4%) = n· 1,2· 10- 3 + 0,009. 

Dabei ist n = 5 = der Zahl der Atome des Grundmolekiils in Langsrichtung der 
Acetylcellulosekette. Es ergibt sich also 1)sp(1,4%) = 0,0150, was in bester Uber
einstimmung mit den gefundenen Werten steht. 

Man kann also heute das M olekulargewicht von Triacetylcellulose aus V iscositiits
messungen berechnen, ohne dafJ man durch Untersuchung der polymerhomologen 
Reihe dl:e Krn-Konstante ermittelt. Es liifJt flich die GrofJe dieser Krn-Konstante aus 
allgemeinen Y iscositiitsbeziehungen ermitteln, also aus V iscositiitsmessungen an 
Para/linen und Cyclohexanderivaten. 

Es zeigt sich so, daB die seitenstandigcn Acetylgruppen keinen Antcil an der 
Viscositat der Acetylccllulosc haben, daB also allein die in Richtung der Cellulose
kette angeordncten Glieder die Viscositat additiv zusammensetzen, voraus
gesetzt, daB man die Viscositat gleichprozentiger Losungen vergleicht. 

Infolge des Ringinkrcmentes sind Acetylcelluloselosungen relativ hoher
viscos als Losungen von Stoffen mit gleich langen Fadenmolekiilen. In der 
folgenden Tabelle 338 sind die spez. Viscositaten 1,4proz. Losungen fiir Acctyl-

Tabelle 338. 

Zahl der Polymcri- lIIol.-Gew. 
KettenHinge 

'fJ,p/c Kettenglieder sationsgrad A r;.«p (1.4(l 0) 

Acetylcellulose 1000 200 57600 1040 63,4 3,1 
Polystyrol 1000 500 52000 1250 9,4 1,3 
Kautschuk. 1000 250 17000 1125 5,1 1,1 

cellulose, Polystyrol und Polyprene von gleicher Kettenlange (1000 Ketten
glieder) angegeben; es geht daraus hervor, daB eine Kautschukkette ca. dreimal 

'langer sein muB als eine Acetylcellulosekette, urn dieselbe spez. Viscositat hervor
zurufen. 

VI. Molekulargewicht der hochmolekularen Triacetylcellulosen. 
Die Konstitution der Triacetylcellulosen ist bis zu einem Polymerisations

grad von 50 (Molgewicht = 15000) aufgeklart. Hauptsachlich nachdem es 
gelungen ist, die experimentell gefundenen Ergebnisse auf verschiedenem Weg 
zu berechnen, ist die Frage nach der MolekiilgroBe der abgebauten Acetyl
cellulosen als gelost zu betrachten. Es fragt sich nun, ob man die gesetzmaBige 
Beziehung zwischen Viscositat und Molekulargewicht auch dazu benutzen kann, 
das Molekulargewicht der hochmolekularen Triacetylcellulosen zu bestimmen. 
Man muB zu diesem Zweck untersuchen, ob in den Losungen der hochmolekularen 
Triacetylcellulosen ebenfalls norm ale Molekiile enthalten sind; dazu muB man 
das Verhalten der Kolloidteilchen in der Losung der hochmolekularen Stoffe 
studieren und sehen, ob es ebenso ist, wie dasjenige der hemikolloiden Glieder. 
Dieses kann nur durch Viscositatsuntersuchungen unter verschiedenen Be
dingungen festgestellt werden. 
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1. Abweichungen vom lIAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 

Losungen von hochmolekularen Acetylcellulosen zeigen in hoherer Konzen
tration Abweichungen vom HAGEN-POISEUlLLEschen Gesetz, wie z. B. die Unter
suchungen von K. HEss und Mitarbeitern 1 zeigen. 

Diese Autoren machen dafiir eine aus den natiirlichen Fasern stammende 
Fremdhaut verantwortlich. Merkwiirdigerweise machen sie auf die analogen 
Verhaltnisse bei anderen Molekiilkolloiden, z. B. beim Polystyrol2 und Kaut
schuk3, nicht aufmerksam, so naheliegend dieser Vergleich ist. Bei diesen Produk
ten ist bewiesen, daB die anormalen Viscositatserscheinungen mit der Lange der 
Molekiile und ihrer Konzentration zusammenhangen. Diese Abweichungen sind 
um so groBer, je langer die Molekiile sind; in konzentrierter Losung sind sie 
betrachtlicher als in verdiinnter; in sehr verdiinnten Losungen, bei 1Jsp-Werten 
von 0,1-0,5, treten die Viscositatsanomalien bei Produkten bis zu einer Ketten
liinge von ca. 5000 A nicht wesentlich zutage. 

Wir iiberzeugten uns durch einige Messungen an hochmolekularen Triacetyl
cellulosen, wie groB diese Abweichungen werden konnen nnd wie weit sie bei 

Tabelle 339. Abweichung vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zweier 0,025 gd
molarer m-Kresollosungen hochmolekularer Celluloseacetate. 

Abhanglgkeit von '1sp Abhanglgkeit von 'lap vom Geschwindigkeits-
vom Druck gefalle 

Trlacetat MeO-

I 
I 

temperatur Druck in Geschwindig- I Riickgang von '1,p 
'lap mmHg 'Jsp keitsgefaIle in Proz. des Wertes 

bei Gf.=2oo 

Dargestellt 

( 
3,10 110 3,11 200 100 

nach OST: 
20° 

3,Q7 187 3,01 600 97 
gew.Temp. 2,83 403 2,88 1000 93 

4 Monate 2,68 584 2,70 1400 87 

Mol.·Gew. 

( 
2,14 15 2,15 200 100 

74000 
60° 

2,14 28 2,14 600 100 
Polym.-Grad 2,15 59 2,14 1000 100 

260 2,12 106 2,13 1400 100 

Dargestellt 

( 
1,46 51 1,47 200 100 
1,43 105 1,43 600 97 

mit H 2SO4 : 20° 1,41 211 1,40 1000 95 
30° 3 Stunden 1,38 392 1,38 1400 94 

Mol.·Gew. 

( 
1,08 8,7 1,08 200 100 

40000 
60° 

1,08 15 1,08 600 100 
Polym.-Grad 

I 
1,08 28 1,08 1000 I 100 

140 1,08 56 1,08 1400 I 100 

1 HESS, K., C. TROGUS, L. AKIlII u. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 421, 1174 
(1931). HESS glaubt, daB mit zunehmender Reinigung die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz verschwinden, und macht fiir das Auftreten einer "elastischen 
Komponente der scheinbaren Viscositat", mit anderen Worten fiir die Druckabhangigkeit, 
die bei der Reinigung und Acetylierung erhalten gebliebenen "membranisierten TeiIchen" 
namentlich von Nichtcellulosestoffen verantwortlich. 

2 STAUDINGER, H., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2921 (1929). Ferner 
auch H. STAUDINGER u. W. HEUER: Zweiter Teil, A. IV. 3. 

3 STAUDINGER, H., u. H. F. BoNDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
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Riickschhissen von der Viscositiit auf das Molekulargewicht mit in Rechnung 
gezogen werden miissen. 

In der vorstehenden Tabelle 339 ist fiir 0,025 gd-mol. = 0,72 proz. Losungen 
zweier Acetylcellulosen die spez. Viscositiit bei 20 und 60° in Abhiingigkeit von 
verschiedenen Drucken und einigen graphisch ermittelten GBschwindigkeits
gefiillen wiedergegeben. 

Daraus ist zu ersehen, daB die Ilsp-Werte bei Steigerung des Gesch,yindigkeits
gefiilles auf das siebenfache se1bst bei der relativ hohen spez. Viscositiit von 3 auf 
nur 87% absinken; fiir niederviscose Losungen von lisp 0,1-0,5 sind die Ab
weichungen vom HAGEN-POISEt:ILLEschen Gesetz noch unbedeutender. Dies 
1iiBt den Sch1uB zu, daB die Viscositiitsmessungen hoch- und niedermolekularer 
Acetylcellu10sen miteinander verglichen werden diirfen. 

Das anniihernd norma1e Verhalten der Acetylcelluloselosungen ist verstiind
lich, denn starke Abweichungen yom HAGE~-POlSEt:ILLE"chen Gesetz treten bei 
Kohienwasserstoffen erst ein, wenn die Zahl der Kettenglieder ca. 3000 und mehr 
ist. Die hochstmoleku1are Acetylcellulose vom Polymerisationsgrad 300 besitzt 
nur 1500 Kettenatome; es miiGten also erst bei der doppeiten Kettenliinge die 
~-\bweichungen in starkem }IaBe auftreten 1 . 

2. Yiscositlit bei ycrschiedenen Temperaturen. 
Den Bau der Kolloidtei1chen kann man durch Untersuchung der Viscositiit 

bei verschiedenen Temperaturen ermitteln. Bei micellarem Bau wird die GroGe 
der Kolloidtei1chen durch Telllperaturerhohung veriindert; dies hat eine starke 
Abnahllle der spez. Viscositiit zur Folge. Fiir die hemikolloiden Glieder der Tri
acetylcellulosen wurde bewiesen, daB in den gelosten Teilchen norlllale Molekiile 
vorliegen. Es konnte nun sein, daB die Teilchen der gelOsten Eukolloide lllicellaren 
Bau besitzen und keine einfachen }Io1ekUle darstellen. In diesem Falle aber 
llliiBten sie sich bei Viscositiitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen ganz 
anders verha1ten als die der Helllikolloide. Dies trifft nicht zu, wie folgende Ver
suche zeigen. Es wurde die Anderung der 1lsp-Werte verschieden konzentrierter Lo
sungen einiger Glieder der polymerhomologen Reihe der Poly-triacetyl-celloglucan
diacetate beim Erwiirmen auf 60° yerfolgt. Dabei wurden die Konzentrationen 
so gewiihlt, daB bei allen untersuchten Verbindungen fiinf etwa gleiche spez. 
Viscositiitswerte in Hohe von ca. 0,1, 0,2, 0,8, 3 und 10 llliteinander verglichen 
~werden konnten. Aus der beifolgenden Tabelle 340 ist ersichtlich, daB die spez. 
Viscositiit bei 60° kleiner ist als bei 20° und daB die prozentuale Abweichung 2 

der verschiedenen 1)sp-Werte bei allen Substanzen in niederviscosen Losungen 
gleich ist. In hochviscosen Losungen ist die Telllperaturabhiingigkeit groBer; 
dies ist evtl. dadurch bedingt, daB in diesen konzentrierten Losungen ASRO
ziationen vor1iegen. 

Die Kolloidteilchen aller Acetylcellulosen weisen in bezug auf ihre Temperatur
abhiingigkeit ein gleiches Verhalten auf. Daraus ergibt sich, daB der Losungs-

1 Eine l,4proz. Lasung eines Kautschuks mit der Kettengliederzahl 3000 besitzt dieselbe 
spezifische Viscositat wie eine 1,4proz. Lasung einer Acetylcellulose mit 1000 Kettengliedern 
(Polymerisationsgrad 200). :VWglicherweise ist fiir die Abweichungen nicht die Lange der 
)lo1ekiile, sondern die Hahe der 'I<p-\Verte ma13gebend. 

2 Die spezifische Viscositat von gelasten Stoffen nimmt bei Temperaturerhahung in 
gleicher Weise ab wie die absolute Viscositat von Fliissigkeiten. 
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Tabelle 340. Temperaturabhangigkeit verschieden konzentrierter m-Kresol
IOsungen von hoch- und niedermolekularen Poly-triacetyl-celloglucan

diacetaten. 

Grund-

Polymer!- molar!- TemperaturabhAngig-

Mol.-Gew. sations- tit der 'l.p 'l.p/c keit von 'l.p in Proz. 

grad m-Kre- bezogen auf den 20°-Wert 
sol-

lOaTIng 20° 60° 20· 20° I 60° I 20° 20° 60° 20° 

~'I 
0,05 10,81 6,40 10,76 216 128 1215 ]00 59,2 99,4 
0,025 3,140 2,138 3,142 125,6 85,5 1125,7 100 68,1 100,1 

74000 0,009 0,791 0,586 0,781 87,9 65,1 I 86,8 100 74,1 98,8 
0,003 0,221 0,173 0,218 73,7 57,7 ~ 72,7 100 78,3 98,6 
0,0015 0,104 0,081 0,103 69,3 54,0 68,7 100 77,9 99,1 

1MI 
0,08 12,26 7,21 12,13 153,3 90,1 151,7 100 58,8 98,9 
0,04 3,532 2,382 3,512 88,3 59,5 87,8 100 67,4 99,4 

48000 0,015 0,898 0,660 0,882 59,8 44,0 58,8 100 73,5 98,3 
0,005 0,256 0,194 0,249 51,2 38,8 49,8 100 75,8 97,3 
0,0025 0,1l2 0,085 0,1l1 44,8 34,0 44,4 100 75,9 99,1 

4,1 
0,2 10,61 6,44 10,48 53,1 32,2 52,4 100 60,6 98,7 
0,1 3,145 2,196 3,130 31,45 21,96, 31,30 100 69,8 99,5 

13600 0,04 0,885 0,656 0,870 22,13 16,401 21,74 100 74,1 98,3 
0,015 0,288 0,218 0,283 19,20 14,531 18,86 100 75,7 98,2 
0,0075 0,131 0,103 0,121 17,47 13,73, 16,14 100 78,6 92,5 

~I 
0,4 9,44 5,46 9,33 23,6 13,6 23,3 100 57,8 98,8 
0,2 2,617 1,818 2,610 13,09 9,09 13,05 100 69,6 99,8 

6400 0,09 0,847 0,641 0,841 9,41 7,12 9,35 100 75,6 99,3 
0,03 0,246 0,193 0,232 8,20 6,43 7,73 100 78,4 94,3 
0,015 0,1l7 0,096 0,ll9 7,80 6,39 7,94 100 82,1 101,6 

-I 
- - - - - - I - - - -I 

0,7 4,230 2,452 4,205 6,04 3,50 6,00 100 58,0 99,4 
1810 0,3 0,876 0,626 0,870 2,92 2,09 2,90 100 71,5 99,2 

0,1 0,220 0,163 0,204 2,20 1,63 2,04 100 74,0 92,7 
0,05 0,094 0,075 0,0815 1,88 1,50 1,63 100 79,8 86,7 

zustand der hochmolekularen Glieder der Triacetylcellulosen der gleiche ist wie 
der der hemikolloiden. Damit ist bewiesen, daB ihre Kolloidteilchen den gleichen 
Bau hesitzen und daB alle Acetylcellulosen in verdunnten Losungen molekular 
dispergiert sind. 

3. Molekulargewichtsbestimmungen der hochmolekularen AcetylceIIulosen. 
Da bei allen Celluloseacetaten in Losung Molekule vorliegen, die sich gleich

artig verhalten, ist es moglich, die bei den niederen Gliedern giiltige Be
ziehung zur Ermittlung des Molekulargewichts der hochmolekularen Acetate 
zu verwenden. Die Viscositatsmessungen mussen dabei in solchen Konzen
trationen ausgefiihrt werden, daB die 1Jsp/c-Werte konstant sind. Dies ist bei 
1Jsp = 0,05 - 0,4 der Fall. Tabelle 341 gibt eine Zusammenstellung der Herkunft 
bzw. Darstellungsweise einer Reihe von Acetylcellulosen, ihrer 1Jsp/c-Werte, ihres 
Molekulargewichtes (her. mit Km = II . 10-4 ), Polymerisationsgrades und ihrer 
Kettenlange in A. 

SO kennt man jetzt eine polymerhomologe Reihe von Poly-triacetyl-cello
glucan-diacetaten vom ersten Glied bis zu dem vom Polymerisationsgrad 260*. 

* In der iiberniichsten .Arbeit ist eine Acetylcellulose vom Polymerisationsgrad ca. 360 
beschrieben. 
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Tabelle 341. Hochmolekulare Triacetylcellulosen. 

Triacetat. 
DarstelJung oder Herkunft 

Nach OST: Gew. Temp. 4 Monate 
Faseracetatl von Boehringer, Mann· 

heim-Waldhof 
Nach OST: 30° 7 Tage .... . 
Nach OST: 30° 10 Tage .... . 
Technisches Produkt der I. G. Farben· 

industrie, Elberfeld . . . . . . . 
Technisches Produkt der Rhodiaseta, 

Freiburg i. Br. . . . . . 
Nach OST: 60° 4 Stunden 
Nach OST: 60° 6 Stunden 
Xach OST: 60° 9 Stunden 

";'p/c aus I Mol.-Gew.= I 
niederst ge- . _'1,"---- I Polymeri-

ruessener Kon- I c· K m : sationsgrad 
zentration I K m =l1'lO-' i 

81,4 74000 I 260 

I 
69,2 63000 220 
62,2 57000 200 
52,6 48000 165 

47,0 43000 150 

44,5 40000 140 
39,0 35000 120 
35,2 32000 110 
27,5 25000 87 

Kettenliinge 
des Molekiils 

A 

1350 

1140 
1040 
860 

780 

730 
620 
570 
450 

Man kann in dieser Reihe verfolgen, wie die physikalischen Eigenschaften der 
Acetylcellulosen, die fUr die Technik, die Acetatseide- und Filmindustrie von so 
groBer Bedeutung sind, mit dem Polymerisationsgrad in Beziehung stehen, wie 
z. B. die Festigkeit der Filme, die Quellungsfahigkeit der Acetate und die Vis
cositat der Losungen von der MolekiilgroBe abhangen. Dabei ergeben sich ganz 
ahnliche Zusammenhange wie bei den Polystyrolen 2 • Die hochstmolekularen 
Produkte sind sehr zah und geben feste Filme. Sie quellen sehr stark, und ihre 
Losungen sind hochviscos, sie zeigen also typisch kolloides Verhalten. Es sind 
Eukolloide. Die Filme der niedermolekularen Produkte sind dagegen briichig 
und sprode wie die der niederpolymeren Polystyrole. Die niedermolekularen 
Acetate losen sich leicht, ohne zu quellen, und geben niederviscose Losungen, 
verhalten sich also wie Hemikolloide. 

Zusammenfassend kommen wir also zu dem Ergebnis, daB die primaren 
Kolloidteilchen in AcetylcelluloselOsungen Makromolekiile sind 3. Dadurch erkliirt 
sich die Natur dieser kolloiden Losungen anders als friiher, wo man diese Kolloid
teilchen als micellar gebaut ansah. Damals fiihrte man die hohe Viscositiit der 
Losungen auf das Vorliegen von solvatisierten Micellen zuriick. Dies hat fiir 

1 Die Erhaltung der Faserstruktur ist nicht, wie man friiher annahm, der Grund 
fiir die auBerordentlich hohe Viscositat und das hohe Molekulargewicht des Praparates. 
DaB faserige Acetate von sehr geringer Viscositat und niedrigem Molekulargewicht dargestellt 
werden kannen, zeigt folgender Versuch: Xach der von K. HESS (Chemie der Cellulose, S. 411. 
Leipzig 1928) beschriebenen Methode der Acetylierung in Benzol wurde ein Faseracetat 
durch 8stiindige Reaktion bei 75° gewonnen. Das briichige, aber noch deutlich faserige 
Praparat besitzt in 0,01 gd.mol. Lasung einen 1),p·Wert von 0,105; aus dem 1),p/c-\Vert von 
10,5 errechnet sich ein Molekulargewicht von 9550. 

2 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 1. 
3 DaB die Kolloidteilchen der Acetylcellulosen Makromolekiile sind, geht auch aus der 

Arbeit von E. EV)D U. A. SCHRODT [Ztschr. f. angew. Ch. 44, 933 (1931)] hervor, die Tri
acetylcellulosen zu Diacetaten verseiften und dabei feststellten, daB die Viscositat gleich
konzentrierter Lasungen sich durch die Verseifung nicht andert. Xach dem Viscositats
gesetz kann man schlieBen, daB die Lange der Molekiile beim Verseifen erhalten geblieben 
ist. Bei micellarem Bau miiBten natiirlich starke Veranderungen in der MicellgraBe ein
treten, wenn ein Teil der Acetylgruppen in Hydroxylgruppen umgewandelt wird. Vgl. auch 
D. KRUGER: Melliands Textilber. 10, 966 (1929) - Chern. Zentralbl. 1930 J, 1463. 
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Seifenlosungen, also Losungen von Assoziationskolloiden, Giiltigkeit, nicht aber 
fiir die Losungen der Molekiilkolloide. In diesen ist die Viscositat durch die Lange 
und Fadengestalt der Molekiile bestimmt. Die Molekiile der Celluloseacetate 
bauen sich nach den Prinzipien der chemischen Valenzlehre auf und konnen bis zu 
260 Glykosegruppen in einer Kette enthalten. Daraus laBt sich der SchluB ziehen, 
daB die Molekiile der Cellulose nach den gleichen Richtlinien aufgebaut sind, 
daB aber diese Cellulosemolekiile einen erheblich hoheren Polymerisationsgrad 
besitzen, da gezeigt werden konnte, daB gerade zu Beginn der Acetylierung ein 
enormer Abbau stattfindet. 

Vll. Zur Nomenklatur. 
Beim Abbau von Cellulose, Starke, Lichenin usw. und deren Derivaten erhalt 

man Reihen von polymerhomologen Produkten, die folgendermaBen benannt 
werden konnen: 

Diese Produkte werden als Derivate von polymeren Glucanen, Mannanen1 , 

Lavanen 2 aufgefaBt. Die Enden der Ketten konnen durch Hydroxylgruppen, 
Methoxylgruppen, Acetylgruppen, Chloratome ersetzt sein, ahnlich, wie es bei den 
Polyoxymethylen- 3 und Polyathylenoxydketten4 der Fall ist. 

Es gibt also polymerhomologe Reihen von Poly-glucan-dihydraten, Poly-
glucan-diacetaten usw. 

HO . (COHIOO.) ... H Poly-glucan-dihydrat 
CHa . CO . 0 . (COHIOO.) ... co . CHa Poly-glucan-diacetat 
CHaO· (COHIOO.) ... CHa Poly-glucan-dimethylather 
HO . (CH20) ... H Poly-oxymethylen-dihydrat 
CHa • CO· O· (CH20) .. · CO· CHa Poly-oxymethylen-diacetat 
CHaO· (CH20) ... CHa Poly-oxymethylen-dimethylather 

Die Stellung der freien Hydroxylgruppen kann man mit Ziffern bezeichnen. 
So sind z. B. abgebaute Hydratcellulosen Poly-(2, 3, 6-gluean)-dihydrate. Dabei 
werden die Abbauprodukte der Cellulose als Poly-eellogluean-derivate bezeichnet, 
die der Starke als Poly-amyloglucan-derivate, die des Lichenins als Poly-licheno
gluean-derivate usw. Die abgebauten Celluloseacetate sind also nach dieser 
Nomenklatur Poly-triaeetyl-celloglucan-diacetate. Wenn man also ein bestimmtes 
Produkt charakterisieren will, so hat man nur den Durehschnittspolymerisations
grad 5 anzugeben, und man wird die abgebauten Hydroeellulosen resp. Cellu
losedextrine z. B. als 10- oder 50- oder lOO-Cellogluean-dihydrate eharakterisieren. 

Der Notgemeinschaft der Deutsehen Wissenschaft sprechen wir fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank aus. 

I VgI. P. KARRER: Polymere Koblenhydrate, S.263. Leipzig 1925. 
2 VgI. H. H. SCHLUBACH U. H. ELSNER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 1495 (1929). 
3 VgI. H. STAUDINGER: Helv. chim. Acta 8, 68 (1925). 
4 Vgl. H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2395 (1929). 
• Beim Abbau der Cellulose erhii.lt man Gemische von hochpolymeren Spaltprodukten. 
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B. Viscositiitsuntersuchungen an Losungen von Cellulose 
in SCHWEIZERS ReagensI. 

Bearbeitet von O. SCHWEITZER. 
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I. Die Losungen von Poly-celloglucan-dihydraten in SCHWEIZERS Reagens. 
Zur Kennzeichnung der Eigenschaften von Cellulosen werden haufig Viseosi

tatsmessungen ihrer Losungen in Kupfer-tetrammin-hydroxyd (SCHWEIZERS 
Reagen,;) herangezogen2 • Schon fruher hat H. OST3 in seinen Arbeiten den Stand
punkt vertreten, daB man an der Viscositat einer solchen Losung den Abbau einer 
Cellulose erkennen konne; denn er fand, daB nach Behandeln der Cellulose mit 
Reagenzien, die glykosidische Bindungen zerstOren, abgebautc Celluloscn ent
stehen, die in SCH'YEIZERS Reagens niederyiscose Losungen liefern. Zu grundsatz
lich gleichen Ergebnissen fUhrten die Untersuchungen von W. H. GIBSON 4 , denen 
eine genauere }IeBtechnik zugrunde liegt. Quantitative Beziehungen zwischen 
Viscositat und Molekulargewieht wurden von H. OST nicht ermittelt. Es war 
auch damals nicht moglich, weil Vorstellungen uber den Bau dieser Kolloidteilchen 
noch nicht entwickelt waren; man wuBte nicht, daB die primaren Kolloidtcilchen 
in nrdunnter Losung die Molekule selbst sind. 

Diese fruheren Auffassungen tiber die Konstitution der Cellulose traten spater 
stark in den Hintergrund, als unter dem EinfluB der Kolloidchemie fUr den 
Bau der Kolloidteilchen der gelOsten Cellulose ganz andere Anschauungen auf
kamen. So vertraten bekanntlich P. KARRER 5 , K. HESS 6 und viele andere 
Forscher die Auffassung, das Molekiil der Cellulose sei klein; die Kolloidteilehen 
in einer CelluloselOsung seien durch Aggregation oder Assoziation vieler kleiner 
Molekule entstanden, sie besaBen demnach einen micellaren Bau, wie ihn z. B. 
die Seifenmicelle 7 hat. Unterschiede in der Viscositat von CelluloselOsungen in 
SCHWEIZERS Reagens fUhrten sie entsprechend auf Unterschiede im micellaren 
Bau der Kolloidteilchen zuruck. Ruckschlusse auf die MolekulgroBe sind aus 

1 Auszug aus der 48. ~Iitteilung tiber hochpolyrnere Verbindungen [Ber. Dtsch. Chern. 
Ges. 63, 3132 (1930)]. 

2 JOYKER, R. A.: Journ. Chern. Soc. London 121, 1511, 2395 (1922). - FARROW, F. D., u. 
S. M. NEALE: Chern. Zentralblatt 1924 II, 776. - SMALL, J. 0.: Ind. and Engin. Chern. 17, 
515 (1925) - Chern. Zentralblatt 1925 II, 786. - HAHK, F. C., u. H. BRADSHAW: Ind. and 
Engin. Chern. 18, 1259 (1926) - Chern. Zentralblatt 1927 I, 2027. - GENUNG, C. R.: Ind. 
and Engin. Chern. 19, 476 (1927) - Chern. Zentralblatt 19281, 2145. - CLIBBENS, D. A., u. 
A. GEAKE: Chern. Zentralblatt 1928 11,203. - CARVER, E. K., H. BRADSHAW, E. C. BINGHA:\I 
U. C. S. VENABLE: Ind. and Engin. Chern., Analyt. Edit. 1,49 (1929) - Chern. Zentralblatt 
19291,3054. - BAUR, E.: Chern.Zentralblatt 19311, 711. - PARSONS, J.L.: Cellulose
chernie ll, 260 (1930) - Chern. Zentralblatt 1931 II, 1951. - LAISNEY, L., U. H. RECLUS: 
Chern. Zentralblatt 19311, 2955: 1931 II, 3688. - TANKARD, Y., U. J. GRAHAM: Cellulose
chernie 12,27 (1931). - OLSEK, F.: Cellulosechernie 12, 179 (1931). - WERNER, K.: Cellulose
chernie 12, 320 (1931). - FIKENTSCHER, H.: CeIIulosechernie 13, 58, 71 (1932). 

3 OST, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 24, 1892 (1911). 
4 GIBSON, W. H.: Journ. Chern. Soc. London In, 479 (1920). 
5 KARRER, P.: Polyrnere Kohlenhydrate. Leipzig 1925. 
6 HESS, K.: Chernie der Cellulose, S. 310. Leipzig 1928. 
7 Uber die Entwicklung dieser Anschauungen vgl. S. 26. 
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Viscositatsmessungen, wenn man diese Auffassungen zugrunde legt, nicht zu 
erhalten1 • 

In veranderter Form - unter Annahme langerer Hauptvalenzketten - wurde 
dann von K. H. MEYER und H. MARK2 diese Micellauffassung weiter ausgebaut. 
Es wird von diesen Forschern angenommen, daB die Krystallite der Cellulose als 
Micellen in unveranderter GroBe in Losung gehen. Dabei sollte eine solche Micelle 
aus Biindeln von ca. 50 Hauptvalenzketten bestehen, deren jede ca. 30-50 GIy
koseeinheiten enthieIte. 

Auf Grund von Viscositatsuntersuchungen kann man entscheiden, ob die 
Celluloseteilchen in SCHWEIZERB Reagens einen micellaren Aufbau haben, und 
ob auf Unterschiede in der MiceIIgroBe die Viscositatsunterschiede zuriick. 
zufiihren sind, oder ob auch hier, wie bei anderen Molekiilkolloiden, Molekiile ge
lOst sind, die je nach ihrer Lange Unterschiede in der Viscositat der Losungen 
hervorrufen. 

Bei homoopolaren Molekiilkolloiden sind die primaren Kolloidteilchen mit den 
Molekiilen identisch, weil die spez. Viscositat, also die Viscositatserhohung, die 
in der Losung durch die gelosten Teilchen hervorgerufen wird, in verdiinnter 
Losung in einem groBeren Temperaturgebiet fast gleich bleibt 3 • Bei einem 
micellaren Aufbau der Kolloidteilchen andert sich dagegen die spez. Viscositat. 

Bei Losungen von Cellulose und Poly-celloglucan-dihydraten in SCHWEr
ZERB Reagens liegen kompliziertere Verhaltnisse vor, als bei den homoopolaren 
Molekiilkolloiden; denn wahrend bei diesen die Molekiile in Losung durch eine 
monomolekulare Schicht des Losungsmittels solvatisiert sind', tritt hier bei der 
Losung von Cellulose eine komplexe Bindung des Kupfers und dann Solvatation 
dieses Komplexes ein. Der Losungsvorgang verIauft weiter derart, daB die Makro-

1 1. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2027, Anm. 1 (1930), fiihrt eine Reihe von 
Arbeiten an, in denen von Beziehungen zwi8chen Visco8itiit und Molekulargewicht gesprochen 
worden ist, ebenso weisen H. FmENTSCHER u. H. MARK: Kolloid·Ztschr. 4D, 136 (1929), 
darauf hin, daB der Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht schon lange 
bekannt iat. Die Autoren iibersehen dabei, daB in den friiheren Arbeiten, die sich mit Unter
suchungen der polymeren Kohlenhydrate, wie Starke, Nitrocellulose, beschii.ftigten, keine 
Klarheit zu gewinnen war, weil das Molekulargewicht dieser Produkte sich nicht eindeutig 
festellen lieB, und yor allem, weil die Frage nach dem Bau dieser Substanzen nicht geldii.rt 
war. H. MARK hat friiher bei den Kolloidteilchen der Polysaccharide einen micellaren Auf
bau angenommen und vertrat auch spater dieAnschauung [vgl.Kolloid-Ztschr. 53, 41 (1930)]: 
" •.• daB in den L<isungen der hochpolymeren Substanzen groBe Teilchen vorliegen, die in 
starker Wechselwirkung mit dem LOsungsmittel stehen, zum Teil durch Krafte, zum Teil 
durch geometrische Behinderung. Wohlbegriindete Zahlenangaben iiber bestimmte Systeme 
sind heute noch nicht moglich." Unter solchen Voraussetzungen lassen sich Beziehungen 
zwischen Molekulargewicht und Viscositat nicht ableiten. Erst bei synthetischen Produkten, 
vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Gas. 5D, 3019 (1926), ferner bei Paraffinen, H. STAU
DINGER u. R. NODZU: Ber. Dtsch. Chem. Gas. 63, 721 (1930), und Verbindungen mit be
kanntem Molekulargewicht konnte zum erstenmal einwandfrei dieser Zusammenhang nach
gewiesen werden, so daB fiir diese Annahmen eine sichere Grundlage gegeben ist; vgl. 
H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Gas. l:e, 2907, Abs.5 (1929). 

2 MEYER, K. H., u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chem. Gas. II, 593 (1928). - MEYER, 
K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928).-MARK, H.: Naturwissenschaften II, 892 (1928). 
Vgl. S. 32. 

3 Vgl. S. 85. 
• STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. l:e, 2933 (1929). Vgl. S. 126. 
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molekiile der Cellulose und nicht }\Ecellen einzeln herausgelost werden!, wobei 
cine Kupferkomplexverbindung 2 entsteht, in der auf jedes Grundmolekiil CSHI005 
ein Atom Kupfer kommt. DaB die Bindung von Kupfer an Cellulose in diesem 
Verhaltnis erfolgt, haben die Untersuchungen von K. HESS und Mitarbeitern ein
wandfrei festgestellt. Diese Kupferkomplexverbindung der Cellulose liefert nach 
den Untersuchungen von W. TRAUBE 3 und weiteren Untersuchungen von K. HESS4 
ein komplexes Anion. Die Losung von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens ist also 
die eines heteropolaren Molekiilkolloids 5 mit einem hochmolekularen polywertigen 
Anion. Die Losung ist also mit einer solchen von hochmolekularem polyacryl
saurem Natrium S zu yergleichen, die ebenfalls ein hochmolekulares vielwertiges 
Anion besitzt: 

-[C6H sO 4]' -O-[Ce H,O 4]' -O-[C 6H ,0 4]' -O-[C eHsO 4]'-0-Polyanion 

,-- Cu-- Cu - --
Cu(XHar·4 Cu(XH3r·4 Kation 

-CHz-[CH ]'-CHz-[~H l'-CH2-[9H J'-CHz-[9H J'-POlyaniOn 

COO COO" COO COO 
Na· Na· Na· Na· Kation 

Bei solchen heteropolaren Molekiilkolloiden treten infolge der Schwarmbildung 
zwischen den Fadenionen anormale Viscositatserscheinungen ein, die mit dem 
PH der Losungen auBerordentlich stark wechseln, wie am Beispiel der Polyacryl
saure und des polyacrylsauren Natriums gezeigt worden ist7. Es schien deshalb 
anfangs nicht moglich, quantitatiye Beziehungen z,vischen Viscositat und Mole
kulargewicht in Losungen yon Poly-celloglucan-dihydraten in SCffiVEIZERS Re
agens zu ermitteln, denn die Viscositat der Losung hangt nicht nur von der Lange 
der Molekiile, sondern auch von einer mit letzterer wechselnden Schwarmbildung 8 

zwischen den Molekiilen abo 
Tatsachlich liegen aber die Verhaltnisse auf Grund unserer Messungen viel 

einfacher, wenn man einen UberschuB von SCHWEIZERS Reagens verwendet, denn 
dadurch wird die Schwarmbildung zwischen den Fadenionen unterbunden 9; die 
Losungen des heteropolaren Molekiilkolloids verhalten sich unter diesen Be
dingungen wie die eines homoopolaren, es ergeben sich also dieselben einfachen 
Zusammenhange zwischen Viscositat und KettenHinge wie bei Celluloseacetaten, 
'wenn man die Viscositat von Losungen der Cellulosen in einem groBen UberschuB 
von SCHWEIZERS Reagens vergleicht. Die Herstellung der Losungen, sowie alIe 

1 STAUDI~GER, H., u. l\Iitarbeiter: Liebigs Ann. 474, 263 (1929). - STAMM, A. J.: J ourn. 
Amer. Chem. Soc. 52, 3047 (1930). 

2 Uber die Konstitution solcher Kupfer-Komplexsalze vgl. vor allem K. HESS: Chemie der 
Cellulose, S.289, ferner H. DOHSE: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 149, 279 (1930) - MCGILLAVRY, 
D.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 18 (1929). 

3 TRAUBE, W.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 3220 (1921); 55,1899 (1922); 56, 268 (1923). 
4 HESS, K., u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 435, 7 (1924) - Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 

834 (1921); 56, 587 (1923). 
5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2893 (1929). 
6 STAUDINGER, H., u. E. URECH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). - STAUDINGER, H., 

u. E. TROMMSDORFF: Zweiter Teil, D. V. 
7 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3f u. IV. 4h. 
8 Vgl. Erster Teil, A. V. 5. 
9 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3g u. D. IV. 4h. 
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Messungen werden dabei unter volligem AusschluB von Luft in einer Atmosphare 
von peinlichst gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt; denn die Losungen von Cellulose 
in SCHWEIZER Reagens sind auBerordentlich luftempfindlich, wie von E. BERL 
und A. G. INNES und von vielen anderen Forschern1 festgestellt wurde. Durch 
Luftsauerstoff werden die Cellulosemolekiile abgebaut, was sich durch eine Vis
cositatsverminderung bemerkbar macht. Die Messungen wurden in einem OST
wALDschen resp. einem Viscosimeter nach UBBELOHDE vorgenommen, das ent
sprechend umgebaut war, um das Arbeiten unter Stickstoffatmosphare zu ermog
lichen. Die Konzentration der Cellulose16sungen wurde dabei so gewahlt, daB 
die fiir sie giiltige Grenzviscositat von 1,70 nicht iiberschritten wurde. 

II. Viscositlitsmessungen an Losungen von hemikolloiden Poly-celloglucan
dihydraten in SCHWEIZERS Reagens. 

Zuerst wurden an Poly-celloglucan-dihydraten von bekanntem Durchschnitts
molekulargewicht, die durch Verseifung einer polymerhomologen Reihe von Poly
triacetyl-celloglucan-diacetaten mit 2n-methylalkoholischer Kalilauge bei Zim
mertemperatur erhalten wurden, Viscositatsuntersuchungen durchgefiihrt, um 

Tabelle 342. Priifung der 
Bestandigkeit der La
sung eines 58-Celloglu
can-dihydrates. Ein
wage: 0,2439 g Cu(OHh, 
0,2025 g Substanz in 25 ccm 
konz. NHa • Konzentration 
0,05 gd-moJ.; Temperatur 

Zeit 

1. Tag 
2. Tag 
4. Tag 
5. Tag 

20°. 

"lsp 

0,29 
0,27 
0,25 
0,26* 

bei diesen hemikolloiden Produkten die Beziehungen 
zwischen Viscositat und Molekulargewicht zu er
mitteln. Auf Grund derselben sollte aus Viscositats
untersuchungen an Cellulose16sungen sich das Mole
kulargewicht der Cellulose bestimmen lassen. Wir 
iiberzeugten uns, daB die Viscositat einer Losung 
eines 58-Celloglucan-dihydrates in SCHWEIZERS Re
agens auch bei langerem Stehen sich nicht andert, 
nnd daB bei diesen hemikolloidenProdnkten reprodn
zierbare Viscositatsmessungen vorgenommen werden 
konnen. Dieser Nachweis ist wichtig, da Losnngen 
von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens nicht bestandig 
sind und deren Viscositat auch bei volligem Ausschlu13 
der Luft standig abnimmt. 

Die Losungen des 58-Celloglucan-dihydrates in SCHWEIZERS Reagens gehorchen 
dem HAGEN-POISEUILLE8chen Gesetz zum Unterschied von gleichkonzentrierten 
hochviscosen Losungen der Cellulose. Man ist also bei diesen Messungen von 
der Capillarenweite des Viscosimeters und somit von dem Stromungsgefalle un
abhangig. Die Losungen der hemikolloiden Cellulose verhalten sich hier wie 

Tabelle 343. Priifung der Druckabhangigkeit der Lasung eines 58-Celloglucan
dihydrates in SCHWEIZERS Reagens. 

'7sp 

Konzentration 0,05 gd-mol.; Temperatur 20°. 

30cm 
0,267 

40cm 
0,264 

50cm 
0,285 

1 BERL, E., u. A. G. INNES: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 987 (1910). - JOYNER, R. A.: 
Journ. Chern. Soc. London 121, 2395 (1922) - Chern. Zentralblatt 1923 01, 744. - HESS, K., 
E. MESSMER u. N. LJUBITSCH: Liebigs Ann. 444, 316 (1925). 

* Diese Abnahme ist unwesentlich und kann vernachlassigt werden. 
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die der hemikolloiden Kohlenwasserstoffe, deren Losungen ebenfalls dem HAGE~
POISEUILLEschen Gesetz gehorchen 1. 

Wir priiften weiter die spez. Viscositiit einer sehr verdiinnten Losung des 
58-Celloglucan-dihydrates bei verschiedenen Temperaturen. Allerdings konnten 
diese dabei wegen der Fliichtigkeit des Ammoniaks nicht stark variiert werden 2. 

Die spez. Viscositiit iindert sich wie bei den 
homoopolaren Molekiilkolloiden nicht wesent
lich, ein Zeichen, daB sich die Losung wie die 
eines homoopolaren Molekiilkolloids verhiilt. 

Aus dieser Unveriinderlichkeit der 17w Werte 
bei verschiedenen Temperaturen kann man den 
wichtigen SchluB ziehen, daB diese Poly-cello-
glucan-dihydrate molekulardispers gelOst sind. 

Tabelle344. Priifung der Viscosi
tat eines 58-Celloglucan-dihy
drates in SCHWEIZERS Reagens 
bei verschiedenen Tern pera
turen. Konzentration 0,05 gd-mol. 

Temperatur 'l'P 

0,2° Es kann also durch die gleiche Unter- 200 
suchungsmethode, die bei den Polystyrolen 3 0,20 

0,315 
0,307 
0,311 
0,307 
0,312 und weiter bei den Celluloseacetaten 4 an- 20 0 nach 15 Stunden 

gewandt wurde, auch hier del' Nachweis fUr 
eine molekulare Losung gefUhrt werden, und es werden so die Auffassungen libel' 
einen micellaren Ban der Kolloidteilchen widerlegt. 

Endlich wurden bei einer groBeren Reihe von Poly-celloglucan-dihydraten 
die 17sp/c-Werte in verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Sie sind in nieder
viscosen Losungen unterhal b d er Grenzviscosi tii t I) sp (G) = 1,70 annahernd konst an t. 

Tabelle 345. r;,p/c einer polymer-homologen Reihe vonPoly-celloglucan
dihydra ten bei verschiedenen Konzentrationen, bei 20°. 

Polymeri-
1/~p 1/,p!C 

lfol.-Gew.5 
sationsgrad 0,05 I 0,03 0,025 0,01 0.05 I 0,05 0,025 0,01 

gd-mol.' I gd-mol.7 : gd-mol. gd-mol. gd·mol.' I gd mol.' gd-moI. gd-moI. 

13400 83 1,32 - 0,72 0,21 26,4 - 28,8 21 
12000 74 0,96 - 0,59 0,19 19,2 - 23,6 19 
11500 71 0,79 - 0,47 0,16 15,8 - 18,8 16 
10500 65 0,55 0,60 0,26 0,11 11,0 12,0 10,4 II 

8200 51 0,42 0,46 0,20 - 8,4 9,2 8,0 -
7000 43 0,32 0,35 0,16 - 6,4 7,0 6,4 -
6700 41 0,27 0,29 0,14 I -

I 
5,4 5,8 5,6 -

4700 29 0,21 0,19 0,12 - 4,2 3,8 4,8 -
3200 20 0,16 0,14 0,08 - 3,2 2,8 3,2 -

1 STA'C'DINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Crem. Ges. 62, 2933 (1929). 
2 Analoge l\Iessungen sollen in komplexen Cupri-athylendiamin-Losungen in einelll 

groJleren Temperaturbereich ausgefiihrt werden. Uber die Losungen von Cellulose in Cupri
athylendiamin-Losungen vgl. W. TRAUBE: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 55, 1899 (1922), ferner 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2083 (1930). 

3 V gl. S. 169ff. 
4 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2325 (1930). -

STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930); ygl. 
ferner die voranstehende Arbeit. 

5 Diese Molekulargewichte wurden mit der neuen Km-Konstante 10· 10- 4 errechnet, 
vgl. Vierter Teil, C. II. u. III. 

6 Weites Viscosimeter, Capillaren-Durchmesser 0,434 mm; Capillaren-Liinge 69 mill. 
7 Enges Viscosimeter, Capillaren-Durchmesser 0,246 mill; Capillaren-Lange 90 mm. 

Volumen der Fliissigkeit bei beiden: 0,5 ccm. 
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ill. Viscositli.tsmessungen an Celluloselosungen in SCHWEIZERS Reagens. 
a) Bestandigkeit. 

Will man auf Grund von Viscositatsmessungen an Losungen von nicht ab
gebauter Cellulose in SCHWEIZERS Reagens deren Molekulargewicht bestimmen, 
so muB vor aHem der Ausdruck 'f}sp/c in ganz verdiinnter Losung konstant sein, 
also nicht je nach den Versuchsbedingungen variieren. Dabei ergeben sich un
erwartete Schwicrigkeiten, denn die Viscositat einer Losung von gereinigter 
Rohbaumwolle 1 in SCHWEIZERS Reagens nimmt beim Stehen ab, zum Unterschied 
von derjenigen von Losungen der hemikolloiden Poly-celloglucan-dihydrate; sie 
wird auch nach vierwochigem Stehen nicht konstant, nachdem die spez. Visco
sitat sehr stark abgenommen hat, wie Tabelle 346 zeigt. 

Tabelle 346. Priifung der Bestandigkeit 
einer Losung von gereinigter Baum
wolle in SCHWEIZERS Reagens. Konzen-

tration 0,025 gd-mol. Temperatur 20°. 

Zeit 

1. Tag 
2. Tag 
3. Tag 
4. Tag 
6. Tag 
7. Tag 

'l'P 

42,0 
30,8 
27,5 
24,9 
22,8 
20,8 

Zeit 

10. Tag 
11. Tag 
13. Tag 
14. Tag 
21. Tag 
35. Tag 

'l'P 

19,8 
19,0 
17,4 
15,8 
9,2 
7,3 

Da wirsolche Viscositatsanderungen 
der Losung auf Anderungen in der Mo
lekiilgroBe zuriickfiihren, so muB also 
die Cellulose in SCHWEIZERS Reagens 
schon beim Stehen sehr stark abgebaut 
werden. Ein oxydativer Abbau der 
Cellulose durch Luftsauerstoff ist da
bei a usgeschlossen; denn die Berstel
lung der Losung, das Einfiillen der
selben in das Viscosimeter und die 
Messungen selbst wurden in peinlichst 
gereinigter Stickstoffatmosphare und 

bei gleicher Temperatur von 20° ausgefiihrt. Die Viscositatsanderungen beruhen 
deshalb darauf, daB die empfindlichen Makromolekiile der Cellulose schon durch 
das Kupfer-tetrammin-hydroxyd in SCHWEIZERS Reagens oxydativ abgebaut 
werden. Nach langerem Stehen einer solchen Losung scheidet sich auch aus 
derselben ein geringer Niederschlag von Kupferoxydul abo Danach wird die 
urspriingliche Cellulose durch SCHWEIZERS Reagens viel leichter oxydiert als 
die abgebauten Poly-celloglucan-dihydrate2 ; dies hangt damit zusammen, daB 
die langen Molekiile der Cellulose weit empfindlicher sind als die kurzen der 
hemikolloiden Cellulosen. Allgemein macht man bei Stoffen, die aus Faden
molekiilen aufgebaut sind, die Erfahrung, daB mit zunehmender Lange der 
Molekule trotz gleicher Bauart ihre Empfindlichkeit bedeutend zunimmt. Wie 
weitere Versuche zeigten, ist dieser Abbau eine photochemische Reaktion 3 • 

Wenn man also Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens in ver
schiedenen Konzentrationen und unter verschiedenen Bedingungen vergleichen 

1 Die Reinigung der Rohbaumwolle wurde nach Vorschrift von C. G. SCHWALBE, vgl. 
K. HEss: Chemie der Cellulose, S. 228, Leipzig 1928, vorgenommen. 

2 Die Festigkeit und Zahigkeit der hochpolymeren Substanzen nimmt mit zunehmendem 
Polymerisationsgrad zu, wie in der Reihe der Polystyrole, der Polyprene und Poly-tria.cetyl. 
celloglucan-diacetate festgestellt wurde. Wenn das gleiche fiir die Cellulose gilt, so konnte 
der oxydative Abbau, der heim Stehen von Cellulose in SCHWElZERS Reagens stattfindet, die 
Festigkeit der K up/erseide ungiinstig beeinflussen. Dariiber sind noch Versuche zu machen. 
Fiir die jetzigen Kupferseiden kommen die Beobachtungen insofern nicht in Betracht, als 
die heutigen Produkte schon aus stark abgebauten Cellulosen bestehen, da man wohl nie 
unter volligem LuftausschluB gearbeitet hat. 

3 V gl. S. 221; ferner Vierter Teil, C. VII. 
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will, dann mussen die Viseositatsmessungen naeh gleieh langem Stehen der 
Losungen bei gleieher Temperatur ausge£uhrt werden. DaB man unter diesen 
Bedingungen reproduzierbare Werte erhalten kann, zeigen folgende Versuehe 
der Tabelle 347. Dort wurden Proben der gleiehen Cellulose in 0,005 gd-mol. 
Losungen in SCHWEIZERS Reagens gemessen, und zwar wurden sie zum Auf
lOs en in jedem FaIle 20 Stunden bei 20° stehengelassen 1 . 

Tabelle 347. Viscositii t von gereinigter Baumwolle in SCHWEIZERS Reagens in 
0,005 gd-mol. Liisung bei 20°. 

Versuch 1 2 3 4 5 6 7 
l7sp 0,58 0,53 0,53 0,56 0,56 0,57 0,53 

Aueh 1Il dieser ganz yerdunnten Losung tritt beim Hingeren Stehen ein Ab-
bau ein. 

1. Versuch 

2. Versuch 

'I,p nach 
24 Stdn.: 

0,56 
I),p nach 
24 Stdn.: 

0,57 

nach weiteren 
15 Stdn.: 

0,38 
nach 

46 Stdn.: 
0,18 

nach weiteren 
21 Stdn.: 

0,18 

b) Viseositatsmessungen bei versehiedenen Temperaturen. 
Mi13t man die spez. Viseositat einer Losung yon Cellulose in SCHWEIZERS 

Reagens bei versehiedenen Temperaturen, so andert sieh dieselbe nieht wesentlieh, 
wenn die Messungen raseh ausgefUhrt werden (Tabelle 348). Infolge des oxydativen 
Abbaus dureh das Kupfer
tetrammin -hydroxyd ist 
allerdings die spez.Viseositat 
nach dem Abkuhlen der 
Losung nicht mehr genau 
die gleiche wie vor dem Er
warmen. Daraus, daB 1/sp/C 

bei versehiedenen Tempera
turen ungefahr die gleiche 
GroBe hat, kann man schlie
Ben, daB die Kolloidteilehen 

Tabelle 348 2 • 'I,p von gereinigter Baumwolle in 
SCHWEIZERS Reagens bei verschiedener Kon

zentration und Temperatur. 

Temperatur 0,01 gd-mol. 

0,93 
0,91 
0,94 
0,92 
0,85 

I 0,005 gd-mol. I 0,0033 gd-mol. 

0,50 
0,44 
0,42 
0,40 
0,27 

0,32 
0,31 
0,32 
0,29 
0,25 

in einem gro13eren Temperaturgebiet innerhalb kurzer Zeit keine Veranderungen 
erleiden. Danach sind die primaren Kolloidteilchen in verdunnter Losung 
MakromolekUle; bei einem mieellaren Bau der Teilchen mu13te sich die Viscosita,t 
mit steigender Temperatur betrachtlich andern 3. 

e) Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 
Konzentriertere Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens zeigen starke 

Abweiehungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. Darauf hat J. SAKURADA4 

1 Beim Arbeiten unter Lichtausschlul3 ist es nicht notwendig, gleich lange stehen zu 
lassen, da unter diesen Bedingungen kein Abbau eintritt. 

2 Die Werte, die in dieser Tabelle angegeben sind, sind nicht direkt mit den andern zu 
vergleichen, da die Baumwolle in der SCHWEIZER-Liisung Hinger gestanden hatte als bei 
,den andern Versuchen. Die spezifische Viscositat ist deshalb etwas geringer. 

3 Vgl. S. 89. 
4 SAKURADA, J.: Ber. Dtsch. Chem. GES. 63, 2027 (1930). 

Staudinger, HochmoJekuJare Yerbindungen. 31 
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aufmerksam gemacht. Er schlieBt daraus, daB man die Eigenschaften von 
CelluloselOsungen nur mit groBter Vorsicht im Zusammenhang mit Konstitu
tionsfragen der Cellulose beurteilen sollte. 

Bei hochmolekularen Polystyrolen ist nachgewiesen worden 1, daB diese Ab
weichungen nur im Gebiet der Gellosung erheblich sind, daB dagegen Sollosungen 
sich fast normal verhalten. Gleiches gilt auch fiir die CelluloselOsungen. Die 
starken Abweichungen treten nur im Gebiet der Gellosung auf. In Sollosung 
sind sie dagegen gering, und deshalb konnen dort Messungen verschiedener Pro
dukte ohne groBe Fehler untereinander verglichen werden. Da die Cellulose

Tabelle 349. Bestimmung der Druckabhangigkeit 
der Viscositat verdiinnter Losungen von ge

reinigter Baumwolle in SCHWEIZERS Reagens. 

Druek In 
em Wasser 

0,005 gd-mol. 
0,01 gd-mol. 

'lsp bei 0 em 

0,53 
1,52 

I 'l8P bei 30 em 

0,53 
1,49 

'lop bei 50 em 

0,53 
1,40 

molekiile, wie in der folgen
den Arbeit gezeigt wird, 
auBerordentlich groB sind, 
so ist deren Wirkungsbereich 
ein sehr erheblicher. Deshalb 
wird die Grenzkonzentration 
einer Celluloselosung in 
SCHWEIZERS Reagens, also 

die Konzentration, bei der eine Sollosung in eine Gellosung iibergeht, schon in 
sehr verdiinnter Losung erreicht, namlich bei einer Losung, die unter 0,015 gd-mol. 
ist. Messungen mit Celluloselosungen miissen deshalb in groBer Verdiinnung aus
gefiihrt werden, unterhalb der Grenzviscositat '1}sp(G) = 1,70. Tabelle 349 zeigt, 
daB dann die Viscositat vom Druck nahezu unabhangig ist. 

d) '1}sp/C bei verschiedenen Konzentrationen_ 

Um aus Viscositatsmessungen Riickschliisse auf das Molekulargewicht ziehen 
zu konnen, ist es schlieBlich notwendig zu zeigen, daB in ganz verdiinnten Lo
sungen die spez_ Viscositat proportional mit der Konzentration wachst, daB also 
'1}sp/c unabhangig von der zufallig gewahlten Konzentration ist, vorausgesetzt 

Tabelle 350. tJ'p/c von gereinigter Baumwolle in 
SCHWEIZERS Reagens bei verschiedener Kon

zentration und Temperatur. 

Temperatur 0,01 gd-mol. I 0,005 gd-mol_ 0,0033 gd-moL 

0,2° 93 I 100 96 
10° 91 88 93 
20° 94 

I 
84 96 

30° 92 80 87 

natiirlich, daB man die Mes
sungen im Gebiet der Sol
losungen unternimmt. Man 
muB hierzu bei Losungen 
der nativen Cellulose in 
einem ganz anderen Kon
zentrationsgebiet messen als 
bei solchen der hemikolloiden 
Abbauprodukte. Dort wurde 
der '1}sp-Wert in 0,05- und 

0,025 gd-mol. Losung bestimmt. Bei CelluloselOsungen miissen dagegen die 
Viscositatsmessungen in 0,01, 0,005 und 0,0033 gd-mol. Losung ausgefiihrt 
werden. Die Vbereinstimmung der '1}sp/c-Werte in verschiedenen Konzentrationen 
ist dann eine befriedigende, wenn man die Empfindlichkeit dieser Losungen 
beriicksichtigt. 

Der Wert '1}sp/c ist also eine von den jeweilig gewiihlten VerBUChsbedingungen, 
namlich von der Konzentration, der Temperatur und den Stromungsverhii.ltnissen, 

1 VgI. Zweiter Teil, A. IV. 3, S. 188. 
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weitgehend unabhiingige Gro(Je, solange man im Gebiet ganz verdiinnter Losungen, 
im Gebiet der Sollosungen, arbeitet. Damit ist die Grundlage tiir die Berechnung 
des. Molekulargewichts der Cellulose aut Grund von Viscositiitsmessungen gegeben. 

C. Das Molekulargewicht der Cellulose 1,2. 

Bearbeitet von H. SCHOLZ. 

I. Zusammenhang zwischen Poly-triacetyI-celloglucan-diacetaten 
und Poly-ceIIoglucan-dihydraten. 

Bei der Konstitutionsaufklarung der Cellulose kommt gegenwartig der Be
stimmung ihres Molekulargewichtes besondere~ Wichtigkeit zu. Wie bei allen 
Hochpolymeren hangen die charakteristischen-Eigenschaften dieses hochmole
kularen Naturstoffes mit der MolekiilgroBe zusammen und andern sich mit 
wechselnder Lange der diese Verbindung aufbauenden Fadenmolekiile. Die Be
stimmung des Molekulargewichtes der Cellulose ist nicht nur fiir die Wissen
schaft, sondern auch fiir die Technik bedeutungsvoll. 

Von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER3 liegen zahlreiche Versuche zur 
Feststellung der MolekiilgroBe vor, welche nach der bei Bearbeitung hochpoly
merer Verbindungen iiblichen Methode ermittelt wurde. Durch Verseifung einer 
Reihe von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten von verschiedenem Durchschnitts
molekulargewicht wurde eine polymerhomologe Reihe von Poly-celloglucan
dihydraten dargestellt. Das Molekulargewicht der niederen, hemikolloiden 
Glieder dieser Reihe wurde nach der Methode von M. BERGMANN und H. MACHE
MER4 in der Weise bestimmt, daB der Anteil der Endgruppe des Fadenmolekiils, 
namlich die endstandige Aldehydgruppe, durch Oxydation mit Jod ermittelt 
wurde. Da ferner bei diesen Hemikolloiden derselbe Zusammenhang zwischen 
der Viscositat ihrer Losungen in iiberschiissigem SCHWEIZERS Reagens und dem 
Molekulargewicht besteht, wie bei den homoopolaren Molekiilkolloiden, so konnte 
ihr Molekulargewicht auch aus Viscositatsmessungen bestimmt werden. 

Fiir die Konstitutionsaufklarung der Cellulose ware es von groBer Bedeutung 
gewesen, wenn man die verschiedenen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate in 

1 68. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Anm. bei der Korrektur. Das eben erschienene Buch von H. MARK, Physik und Chemie 

der Cellulose, Verlag von Julius Springer 1932, ist leider unvollstandig, da der Autor folgende 
Arbeiten nicht kennt resp. nicht beriicksichtigt: Uber die Konstitution der Cellulose, von 
H. STAUDINGER, K. FREY, R. SIGNER: Liebigs Ann. 474, 259 (1929); Uber Cellulose, von 
H. STAUDINGER, K. FREY, R. SIGNER, W. STARCK, G. WIDMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 
2308 (1930); Viscositatsmessungen an Polysacchariden und Polysaccharidderivaten, von 
S. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2317 (1930); Molekular
gewichtsbestimmungen an Acetylcellulosen, von H. STAUDINGER u. H. FREUDENBERGER: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges; 63, 2331 (1930); Uber die MolekiilgroBe der Cellulose, von H. STAU
DINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). Gerade in diesen 
Arbeiten wird der Beweis gefiihrt, daB die Cellulose und Celluloseacetate - entgegen 
den friiheren Anschauungen von K. H. MEYER u. H. MARK - sich molekular und nicht 
micellar liisen, und es wird weiter das Molekulargewicht dieser Produkte bestimmt. Vber 
die verschiedenen Auffassungen von H. MARK auf diesem Gebiet vgl. S.22, 33, 53, Anm. 7, 
107, 125 dieses Buches. 

3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930); ferner vorstehende Arbeit. 
4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316, 2304 (1930). 

31* 
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Poly-celloglucan-dihydrate von gleichem Durchschnittspolymerisationsgrad hatte 
iiberfiihren konnen. 

Bei den von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER ausgefiihrten Versuchen er
wies es sich aber stets, daB der Polymerisationsgrad der Poly-celloglucan-di
hydrate in allen Fallen wesentlich hoher lag als der der entsprechenden Poly
triaeetyl-celloglucan-diacetate. Zur Erklarung nahm man an, daB bei der Dar
stellung der abgebauten Cellulosen aus den Triaeetyl-cellulosen nach dem Ver
seifungsprozeB leicht lOsliche Anteile der vorliegenden Gemische beim Auswaschen 
mit Wasser verlorengingen. 

An Hand eines groBeren Versuchsmaterials sollte nun der Zusammenhallg 
zwischen Poly-triaeetyl-celloglucan-diaeetaten und den zugehorigen Poly-cello
glucan-dihydraten nochmals studiert werden. 

ll. Uberfiihrung von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten 
in Poly-celloglucan-dihydrate. 

Als Ausgangsmaterial dienten fiir diese Versuche Poly-triacetyl-celloglucan
diaeetate von verschiedenem Polymerisationsgrad und versehiedener Herkunft. 
Zur Darstellung dieser Stoffe acetylierten wir nach H. OST1 Cellulose mit Essig
saureanhydrid bei Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid bei 30 und 60° 
und nach dem von K. HESS und H. FRIESE 2 fiir die Bereitung des "Hexaaeetyl
biosans" angegebenen Verfahren mit Essigsaureanhydrid und konzentrierter 
Sehwefelsaure bei 30 0. Durch Anderung der Einwirkungsdauer des Acetylierungs
gemisehes und Anderung der Temperatur erfahren die Kettenmolekiile der Cellu
lose einen mehr oder weniger starken Abbau. Auf diese Weise erhielten wir 
Triaeetyl-eellulosen von verschiedenem Durchschnittsmolekulargewicht, also poly
merhomologe Poly-triaeetyl-celloglucan-diacetate, mit denen sieh H. FREuDEN
BERGER3 beschiiftigt hatte. Ferner standen uns drei aus einem Fraktionierungs
versueh 4 gewonnene Produkte zur Verfiigung. 

Zur Gewinnung der Poly-celloglucan-dihydrate verseiften wir diese Triacetyl
cellulosen teils in troekener, fein gepulverter Form, teils in feuehtem, gequollenem 
Zustand, mit einem lOproz. tTherschuB an 2n-methylalkoholischer Kali- bzw. 
Natronlauge unter Stiekstoff. Die Verseifungsprodukte wurden teils mit Wasser, 
teils mit Methylalkohol bis zur neutralen Reaktion gewasehen. 

Die Molekulargewiehte der Poly-triaeetyl-celloglucan-diaeetate bestimmten 
wir dureh Messung der spez. Viseositat ihrer Losungen in m-Kresol bei 20°, 
wobei die Konzentration so gewahlt wurde, daB verdiinnte Sollosungen vorlagen, 
deren spez. Viscositat sich zwischen den Werten 0,08 und 0,25 bewegt, also weit 
unter der Grenzviscositat liegt, die hier 2,50 betragt. Aus den daraus sieh ergeben
den 'f/sp/c-Werten wurde mit der KonstanteKm = 11 . 10-4* dasMolekulargewieht 
berechnet. 

Wir ermittelten dann weiter die spez. Viseositat der gewonnenen Poly-cello
gluean-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens im Gebiet der verdiinnten Sollosungen. 
Die Grenzviseositat der SCHWEIZER-Losungen, der der Wert 1,70 zukommt, 

1 Ztschr. f. angew. Ch. 3~, 68 (1919). 2 Liebigs Ann. 450, 40 (1926). 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930); siehe auch S.446. 
4 Vgl. die Arbeit von H. STAUDINGER u. H. FREUDENBERGER: S.451. 

* V gl. S. 134. 
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wurde auch hier wieder weit unterschritten. Die friiher 1 angegebenen MeB
bedingungen wurden eingehalten, insbesondere erfolgten die Herstellung der 
Losungen und alle Messungen unter volligem AusschluB von Luft in einer Atmo
sphare von peinlichst gereinigtem Stickstoff. Obgleich solche Losungen von 
Cellulose in SCHWEIZERS Reagens heteropolare Kolloidmolekiile enthalten, bei 
denen Schwarm bildungen auftreten konnen, liegen unter diesen MeBbedingungen 
iibersichtliche Verhaltnisse vor. Voraussetzung dafiir ist, daB man gleichkonzen
trierte Losungen von SCHWEIZERS Reagens und dieses in groBem UberschuB 
anwendet 2 , ferner, daB man auf gleiche Losungsdauer und -temperatur bei den 
einzelnen Messungen achtet (22 Stunden im Thermostaten bei 20°). Besonders 
wichtig ist es, wie weitere Versuche ergaben, unter LichtausschluB3 zu arbeiten. 

Geht man nun von der Annahme aus, daB bei der Verseifung der Acetate 
die Kohlenstoffkette nicht gespalten wird und daB weiterhin auch kein sonstiger 
Abbau erfolgt, z. B. durch Autoxydation (urn letztere Moglichkeit zu vermeiden, 
wurde die Verseifung unter Stickstoff ausgefiihrt), so la13t sich der Polymerisations
grad und damit auch das Molekulargewicht der Poly-celloglucan-dihydrate aus 

dem der entsprechenden Acetate berechnen: .21-Ie = :Js~' . 162, wobei Me = Durch

schnittsmolekulargewicht der Cellulosehydrate und MAc = Durchschnittsmole
kulargewicht der Acetate ist. Wenn nun, wie vorausgesetzt, keine Anderung der 
Kettenlange beim Verseifen der Acetate eintritt, dann muB zwischen denPoly-cello
glucan-dihydraten verschiedener Kettenlange und den gemessenen 17sp/c-Werten 
ihrer Losungen in SCHWEIZERS Reagens derselbe gesetzmaBige Zusammenhang 
bestehen wie bei allen hochpolymeren Verbindungen, die aus Fadenmolekiilen 

aufgebaut sind', es muB sich also nach 2'"-_ - K wobei Me = "11A , - 162 ist, c . 1110 - m , 288 
eine Km-Konstante errechnen lassen. 

Tabelle 351. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und Zink
chlorid bei 30 und 60° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und 
den daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen 
der feuchten Acetate mit methylalkoholischer Kalilauge und gereinigt durch Auswaschen 

mit Wasser). 

::IIol.-Gew. der 
::IIol.-Gew. der , 'I,p/C 

1/sp /C Acetate aus Polymeri- der Hydrate Km ·10' der 
der Acetate 

lisp sationsgrad tier I 

Hydrate aus 
in SCH'VEIZERS I 

Hydrate aus 
in m-Krcsol bei i MA'~- -. MAc 

C·]{m Acetate .lIe ~ 288 ·162 Reagens bei lisp 
20' 

]{m~l1-lO-' , 20' c-1VIc 

113,6 103300 359 58100 44,8 7,7 
75,6 68700 239 38700 32,8 8,5 
56,3 51200 178 28800 24,8 8,6 
53,3 48500 168 27300 23,4 8,6 
40,2 36500 127 20600 19,2 9,3 
33,2 30200 105 liOOO 15,8 9,3 
24,0 21800 76 12300 12,9 10,5 
17,1 15600 54 8700 9,9 11,4 
12,1 11000 38 6200 7,1 11,5 
4,7 4300 15 2400 2,8 11,7 

Mittelwert: 9,7 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3136 (1930). Vgl. S. 447. 
2 Vgl. S.349, 364ff., 368. 3 V gl. S. 494. 
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Wie die Tabellen 351 bis 355 zeigen, ergaben mehrere Versuchsreihen auf diese 
Weise Km-Werte, die als konstant anzusehen sind. Sie unterliegen wohl kleinen 
Schwankungen, was aber nicht auffallend ist, wenn man in Betracht zieht, daB die 
viscosimetrisch gemessenen Stoffe keine reinen chemischen Verbindungen, sondern 
Gemische Polymerhomologer darstellen. 

Tabelle 352. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und Zink
chlorid bei 60° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den 
daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen der 
trockenen Acetate mit methylalkoholischer Natronlauge und gereinigt durch Auswaschen 

mit- Methylalkohol). 

! Mol.-Gew. der I I MIG d I '1,p!c I 
C • i 0.- ew. er 

'1,p! ! Acetate aug Polymen- I H d t I der Hydrate I der Acetate . ., y ra e aug _ 
. K lb" M '1sp I satlOnsgrad der M I III SCHWEIZERS ' In m- reso el I Ae = -- Ac I • ' 

200 Ie. Km Acetate ,Me= 288 ·162 I Reagen: bel 

53,3 
33,2 
17,1 
12,1 
4,7 

Km = 11 - lO - • I I 20 I 

48500 
30200 
15600 
11000 
4300 

27300 
17000 
8700 
6200 
2400 

21,6 
15,6 
9,1 
6,8 
2,5 

Km ·10' der 
Hydrate aus 

'1ap!c, Me 

7,9 
9,2 

lO,5 
11,0 
lO,4 

Mittelwert: 9,8 

Tabelle 353. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und Zink
chlorid bei 60° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den 
daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen der 
trockenen Acetate mit methylalkoholischer Natronlauge und gereinigt durch Auswaschen 

mit Methylalkohol). 

'1Bp!C 
Mol.-Gew. der I 

Mol.-Gew. der '1,p!c I Acetate aus I Polymeri· der Hydrate I Km ·10' der der Acetate 
MAc = ~ I sationsgrad der 

Hydrate aus 
in SOHWEIZERS Hydrate aus 

in m-Kresol bei MAc 
20° c 0 Km I Acetate Me= 288 0162 Reagens bei 

! 
'lap/coMe 

K m =11 0 10-' i 20° 

41,6 I 37800 131 I 21300 20,5 9,6 
33,2 i 30200 105 17000 15,8 9,3 

I 27,6 
I 

25100 87 I 14100 13,2 9,4 
15,0 13600 47 7700 lO,O 13,0 
13,0 i 11800 41 I 6600 7,4 11,2 
9,0 I 8200 28 I 4600 5,6 12,2 
7,5 6800 24 3800 4,7 12,4 
4,8 4400 15 2460 3,1 12,6 
3,5 3200 11 1790 2,6 14,5 
2,2 2000 7 1130 1,6 14,2 

I Mittelwert: 11,8 

Das Poly-triacetyl-celloglucan-diacetat vom Molekulargewicht 3800* wurde 
nach der von K. HESS und H. FRIESE l zur Darstellung des "Biosan-acetats" 
angegebenen Methode (Einwirkung des Acetylierungsgemisches wahrend 2,5 Tagen) 
gewonnen. Man sieht, daB sich das Acetat genau in die polymerhomologe Reihe 
der mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure hergestellten Triacetyl
cellulosen, ebenso das durch Verseifung erhaltene Hydrat ("Biosan") in die 

* V gl. Tabelle 354. 
1 Liebigs Ann. 450, 40 (1926). 
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Tabelle 354. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und konzen
trierter Schwefelsaure bei 30° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diace
taten und den daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch 
Verseifen der trockenen Acetate mit methylalkoholischer Natronlauge und gereinigt durch 

Auswaschen mit Methylalkohol). 

'I,p/e 
lIIoJ.-Gew_ der ' I MIG d 'I,p/C 

Acetate aus Polymeri- I ~HO d ~w. er! der Hydrate K m ·lO'der 
der Acetate Y fa e aus . Hydrate aU8 )J~p ! sat ions grad der lJ..l In SCH'VEIZERS I 

in m-Kresol bei ilIAc=--.- I , ]1 -~.16? Rcagens bci l}Sll,/C· .... lIe 
20' c • Am Acetate I'" C - 288 ... 

Km~11·10-' 20' 

43,8 39800 138 22400 19,0 8,5 
29,1 26500 92 14900 13,5 9,1 

9,2 8400 29 4700 5,0 10,6 
4,5 4100 l-i 2300 2,5 10,9 
4,2 3800 13 2150 1,8 8,4' 
4,2 3800 13 2150 2,1 9,8 2 

3,4 3100 11 1740 1,8 10,3 
2,3 2090 7 1180 1,2 10,2 
1,9 1730 6 970 1,0 10,3 
1,7 1550 5 870 0,9 10,3 

.!\Iittelwert: 9,8 

Tabelle 355. Zusammenhang zwischen den durch Fraktionierung erhaltenen 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den daraus gewonnenen Poly-cello
glucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen der trockenen Acetate mit methylalko-

holischer Natronlauge und gereinigt durch Auswaschen mit Methylalkohol). 

MoJ.-Gew. der ' 
Acetate aus 

~,p 
in m-Krcsol bei .ZllAc = c. Km 

20° 
i K m =1l·10-' 

t);:p/C 

der Acetate 

3,1 
2,1 
1,7 

2820 
1910 
1550 

G 1],p/c 
Polymeri- ~Iol.- ew. der, der Hydrate 

sationsgrad der Hydrate aus in SCHWEIZERS 

Acetate ""I ~ MA, .162 Reagens bei 
c 288 ' 200 

10 
7 
5 

1590 
1070 
870 

1,7 
1,1 
0,8 

K m ·lO' der 
Hydrate aus 

'l,p/c'Me 

10,7 
10,3 
9,2 

Mittelwert: 10,1 

Reihe der Poly-eellogluean-dihydrate einfugen 3. Naeh obigen Viseositats
messungen betragt der Durehsehnittspolymerisationsgrad 13. 

Das Mittel aller gefundenen Km- Werte ergibt sieh demnaeh fUr die Poly-eello
gluean-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens zu 10,2· 10 - 4, hat also annahernd 
die gleiehe GroBe wie die Km-Konstante der Poly-triaeetyl-eellogluean-diaeetate 
in m-Kresol, die 11 . 10- 4 betragt4. Da die Grundmolekule gleiehe Lange haben, 
so ist diese Ubereinstimmung naeh den Viseositatsgesetzen nieht auffallend. Man 
konnte hoehstens erwarten, daB die heteropolaren Molekulkolloide in anderer 
Weise solvatisiert sind ,vie die homoopolaren, und daB dadureh Untersehiede auf
treten. Die Ubereinstimmung zeigt, daB bei diesen heteropolaren Molekulkolloiden 
die Solvatationserseheinungen fur die Viseositiit keine besondere Rolle spielen 5. 

1 "Biosan" nach K. HESS und H. FRIESE. 
2 "Biosan", dem dureh mehrmaliges Auskoehen mit 'Yasser cine braune niedermolckulare 

Substanz entzogen wurde. 
3 Vgl. S.460. 
4 Vgl. Vierter Teil, A. V. 
5 Andere Verhaltnisse liegen bei dem polyacrylsauren Natrium vor, vgl. S. 351. 
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Der Befund der Konstanz der Km-Werte der abgebauten Cellulosen in SCHWEI
ZERS Reagens ist fiir die KonstitutionsaufkHirung der Cellulose von wesentlicher 
Bedeutung. Die Triacetyl-cellulosen lassen sich danach ohne Anderung des 
Polymerisationsgrades 1 (Kettenlange) in die Hydrate iiberfiihren 2, bei denen 
ebenfalls die fiir hochpolymere Verbindungen giiltige Beziehung zwischen Ketten
Hinge (Molekulargewicht) und spez. Viscositat erfiillt ist. Damit ist bewiesen, 
daB in SCHWEIZERS Reagens die Poly-celloglucan-dihydrate molekular gelast und 
nicht als Micellen vorliegen. Zu dem gleichen Ergebnis kamen bereits H. STAU
DINGER und O. SCHWEITZER3 auf Grund von Viscositatsmessungen an Poly
celloglucan-dihydraten in SCHWEIZERS Reagens bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen. Die gewonnenen Resultate zeigen auch, daB die gesetz
maBigen Beziehungen zur Ermittlung des Molekulargewichts langer Faden
molekiile auch fiir die in SCHWEIZERS Reagens gelOsten Poly-celloglucan
dihydrate Giiltigkeit besitzen. 

III. Berechnungder Km-Konstante der Cellulose. 
H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER bestimmten die Molekulargewichte der 

hemikolloiden Poly-celloglucan-dihydrate nach der Methode von M. BERGMANN 
und H. MACHEMER. Unter Beniitzung dieser Werte und der fUr die SCHWEIZER
Lasungen ermittelten 1)spjc-Werte wurde aus der Beziehung 1)spjc = Km . M 
fiir Km der Wert 6 . 10- 4 errechnet, der also etwa halb so groB ist wie der neuer
dings gefundene Wert. DaB dieser friiher bestimmte zu niedrig ist, laBt sich 
schon auf Grund von allgemeinen Viscositatsbeziehungen aussagen. Denn die 
Km-Konstante eines Fadenmolekiils, das wie bei der Cellulose fortlaufend aus 
Glykoseresten aufgebaut ist, muB mindestens den Wert 10,7.10- 4 haben, wie 
aus folgender Berechnung hervorgeht: 

Der Glykoserest enthalt 5 Kettenglieder. In einer 1,4proz. Lasung betragt 
demnach der Viscositatsbetrag fiir diese Kette 5.1,2.10- 3, wobei 1,2' 10- 3 

der Viscositatsbetrag fiir ein Kettenglied in 1,4proz. Lasung ist. Das Inkrement 
fiir den Cyclohexylrest wurde von R. BAUER zu 9 . 10-3 ermittelt, den gleichen 
Betrag kann man fiir den Sechsring der Glykose annehmen. Danach ergibt sich 
der gesamte Viscositatsbetrag fiir den Glykoserest in einer 1,4proz. Lasung zu 

1)sp(1,4%) = 5.1,2.10- 3 + 9.10- 3 = 0,015. 

Da eine grundmolare CelluloseWsung 16,2proz. ist, berechnet sich fiir diese hahere 
Konzentration die spez. Viscositat einer Glykosegruppe zu 

0,015.16,2 
1)sp(16,2%) = 14 = 0,174. , 

Die spez. Viscositat in grundmolarer Lasung fiir das Molekulargewicht 1 ist die 

1 Nach E. ELOD u. A. SCHRODT: Ztschr. f. angew. Ch. 44, 933 (1931) andert sich die 
Viscositat gleichkonzentrierter Losungen ebenfalls nicht, wenn man Triacetylcellulosen zu 
Diacetylcellulosen verseift. Damit ist bewiesen, daB auch bei der partiellen Verseifung 
der Polymerisationsgrad sich nicht andert. Vgl. ferner D. KRUGER: Mell. TextiIber. l8, 966 
(1929); Chem. Zbl. 1938 I, 1463. 

2 Vgl. dagegen die Ergebnisse von K. WERNER: Ztschr. f. angew. Ch. 44,489 (1931) -
Cellulosechemie l~, 320 (1931). 

3 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930); ferner vorstehende Arbeit. 
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Km-Konstante. Zu ihrer Berechnung muB man also durch das Molekulargewicht 
des Grundmolekiils der Cellulose (162) dividieren: 

K = ,]sp(16,2 0 'o) = 0,174 = 107.10-4 
m 162 162 ' 

Dieser berechnete Wert stimmt recht gut mit dem durch unsere Versuche 
ermittelten (Km = 10,2 . 10- 4) iiberein. Diese Berechnung zeigt, daB der friiher 

Tabelle 356. Vergleich der spezifischenViscositaten von 1,4proz. Losungen der 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate in m-Kresol mit denen von 1,4proz. 

Losungen der Poly-celloglucan-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens. 

I 
I Gefnndene I Gefundene '1sp der 1Jsp der 

spez, 'Konzentration der I ' spe~. .. Acetate Hydrate 
• ! Lange des Konzentration 

Polymen-, Faden- der Acetate in 
satlOns- I molekiils m-Kresol 

Viscositiit Hydrate in ,Vlscosltat berechnet bere?hnet 
'1sp der SCHWEIZERS 'Isp der fiir fur 

grad I in A I' in 

Gd-MOI.I % 

" Acetate in Reagens Hydrate in 1 4 1,4 proz, 

1 
m-~ .. esol- I' in I'SCHWEIZER- m'lrozj SCHWEI-

Iosung I Losung~. reso - ZER-
I bei 20° 'I Gd-J\lol., % bei 20° losung Losung 

359 
239 
178 
168 
168 
138 
131 
127 
105 
105 
105 
92 
87 
76 
54 
54 
47 
41 
38 
38 
29 
28 
24 
15 
15 
15 
14 
13 
13 
II 
II 
10 
7 
7 
7 
6 
5 
5 

I 
1867 'I' 0,0025 
1243 0,0025 
926 0,004 

I 874 0,004 
874 0,004 
718 0,004 
682 0,005 
660 0,005 
546 0,005 
546 i 0,005 
546 I 0,005 
479 0,0066 
453 
395 
281 
281 
245 
213 
198 
198 
151 
146 
125 
78 
78 

0,005 
0,008 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,015 
0,015 
0,02 
0,01 
0,025 
0,04 
0,04 

78 I' 0,025 
73 0,025 
68 ,0,05 
68 0,05 
57 0,05 
57 0,05 
52 0,05 
36 0,05 
36 0,05 
36 0,05 
31 0,1 
26 0,1 
26 0,1 

0,072 
0,072 
0,115 
0,115 
0,115 

0,115 I' 

0,144 
0,144 ! 
0,144 
0,144 
0,144 
0,192 
0,144 
0,230 
0,288 
0,288 
0,288 
0,288 
0,432 
0,432 
0,576 
0,288 
0,720 
1,152 
1,152 
0,720 
0,720 
1,44 
1,44 
1,44 
1,44 
1,44 
1,44 
1,44 
1,44 
2,88 

I 2,88 
2,88 

0,284 
0,189 
0,225 
0,213 
0,213 
0,175 
0,208 
0,201 
0,166 
0,166 
0,166 
0,194 
0,138 
0,192 
0,171 
0,171 
0,150 
0,130 
0,182 
0,182 
0,183 
0,087 
0,181 
0,189 
0,189 
0,120 
0,112 
0,215 
0,215 
0,183 
0,170 
0,153 
0,1l6 
0,122 
0,103 
0,193 
0,165 
0,165 

0,005 
0,005 
0,005 
0,005 
0,005 
0,005 
0,01 
0,005 
0,01 
0,005 
0,015 
0,01 
0,01 
0,01 
0,015 
0,015 
0,025 
0,03 
0,025 
0,025 
0,05 
0,035 
0,05 

I 0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

0,081 

1 

0,081 
0,081 
0,081 
0,081 
0,081 i 

i 0,162 
0,081 
0,162

1

, 

I 
0,081 
0,243 
0,162 
0,162 
0,162 
0,243 
0,243 
0,405 : 
0,486 
0,405 
0,405 
0,810 
0,567 I 
0,810 ! 

0,810 
0,810 
0,810 , 
0,810 
0,810 
0,810 

0,810 II, 

1,62 
1,62 
1,62 I 
1,62 
1,62 
1,62 
1,62 
1,62 

0,224 
0,164 
0,124 
0,117 
0,108 
0,095 
0,205 
0,096 
0,158 
0,Q78 
0,237 
0,135 
0,132 
0,129 
0,148 
0,137 
0,249 
0,221 
0,178 
0,169 
0,249 
0,197 
0,234 
0,141 
0,125 
0,157 

! 0,125 
0,090 
0,107 
0,130 

0,200 I', 

0,167 
0,121 
0,166 
0,109 
0,102 
0,094 
0,075 

5,5 
3,7 
2,7 
2,6 
2,6 
2,1 
2,0 
2,0 
1,6 
1,6 
1,6 
1,4 
1,3 
1,2 
0,83 I 
0,83 I 

0,73 
0,63 
0,59 
0,59 
0,45 I 

0,42 I, 

0,35 
0,23 
0,23 
0,23 

0,22 I, 

0,21 
0,21 
0,18 
0,17 'I 

0,15 , 
0, II 
0,12 
0,10 
0,09 
0,08 
0,08 

, 

3,9 
2,8 
2,1 
2,0 
1,9 
1,6 
1,8 
1,7 
1,4 
1,3 
1,4 
1,2 
1,1 
1,1 
0,85 
0,79 
0,86 
0,64 
0,62 
0,58 
0,43 
0,49 
0,40 
0,24 
0,22 
0,27 
0,22 
0,16 
0,19 
0,22 
0,17 
0,14 
O,ll 
0,14 
0,09 
0,09 
0,08 
0,06 
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gefundene Wert 6.10- 4 zu niedrig ist. Die Km-Konstante der Cellulose in 
SCHWEIZERS Reagens kann namlich nicht kIeiner sein als der berechnete Wert 
10,7' 10- 4 • Die Annahme, daB sie groBer als dieser Betrag ist, ware berechtigt; 
denn die CellulosemolekiiIe hatten in SCHWEIZERS Reagens stark solvatisiert sein 
konnen. Dieser Umstand wiirde dann eine weit hohere Viscositat als die eben 
berechnete zur Folge haben. Die ausgefiihrte Berechnung hat natiirlich nur fUr 
Losungen homoopolarer Molekiilkolloide in indifferenten Losungsmitteln GiiItig
keit. Man muB im Hinblick auf die gute fibereinstimmung also annehmen, daB 
sich die fadenformigen vielwertigen Anionen in SCHWEIZERS Reagens infolge des 
groBen Elektrolytiiberschusses wie homoopolare Makromolekiile verhaIten l . 

Da die Km-Konstante der Poly-celloglucan-dihydrate etwa so groB ist wie die 
der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate, so miissen gleichkonzentrierte Losungen 
beider Stoffe die gleiche spez. Viscositat aufweisen, wenn FadenmolekiiIe gleicher 
Lange vorliegen. 

Wenn man also Triacetyl-cellulosen zu den entsprechenden Cellulose-hydraten 
verseift, so wird sich die spez. Viscositat einer 1,4proz. Losung nicht andern, 
falls durch das Verseifen keine Anderung der Kettenlange eingetreten ist. Die 
Tabelle 356, in der samtliche von uns ausgefiihrten Messungen zusammengestellt 
sind, zeigt einen Vergleich der spez. Viscositaten gleichprozentiger, und zwar 
1,4proz. Losungen. 

In der Tat stimmen !lie spez. Viscositaten der Triacetyl-cellulosen in m-Kresol 
mit denen der entsprechenden Poly-celloglucan-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens 
ungefahr iiberein. Nur bei den hochstmolekularen Produkten ist die spez. Vis
cositat der Hydrate etwas geringer als die der Acetate, ein Zeichen, daB beim 
Verseifen der empfindlichsten Produkte ein geringer Abbau eingetreten ist 2 • 

Diese fibereinstimmung der spez. Viscositaten gleichkonzentrierter Losungen 
von Acetaten und der daraus hergestellten Hydrate zeigt, dafJ die Kettenliinge der 
Acetate beim Verseifen keine Veranderung erfahrt. Daher sind die Teilchen in einer 
Celluloseacetatl6sung wie die der Cellulose in SCHWEIZERS Reagens keine Micellen, 
wie dies von K. H. MEYER und H. MARK3 angenommen wurde, sondern die 
Kolloidteilchen in diesen L6sungen sind die Molekule selbst. 

IV. Brauchbarkeit der BERGMANN-MACBEMERschen Methode zur Bestimmung 
der Molekulargewichte von Poly-celloglucan-dihydraten. 

Die von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER ermittelte Km-Konstante 
6· 10-4 , die zu niedrig ist, ergab sich unter Zugrundelegung der nach dem Ver
fahren von M. BERGMANN und H. MACHEMER bestimmten Molekulargewichte. 
Diese Methode versagt offenbar bei den freien Poly-celloglucan-dihydraten, wah
rend sie bei den Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten nach den Untersuchungen 
von H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER4 brauchbar ist. Bedenken gegen die 
Anwendbarkeit der Methode haben bereits K. HESS und Mitarbeiter 5 geltend 
gemacht. Die Kritik dieser Autoren ist also nur in bezug auf die freien Hydrate 

1 V gl. S. 349, 364f£., 368. 
2 Urn den Abbau zu verrneiden, verseiften wir auch bei volligern SauerstoffausschluB 

unter Verwendung von luftfreien LosungsrnitteJn, ohne bisher bessere Resultate zu erhalten. 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928). Vgl. S. 34. 4 Vgl. S.455 u. 462. 
5 HESS, K., K. DZlENGEL U. H. MAASS: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1922 (1930). 
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berechtigt, nicht aber hin
sichtlich der Acetate. Die 
Grunde fur das Versagen 
des Verfahrens konnen wir 
nicht angeben 1. Wir haben 
die Bestimmungen nach 
der von H. FREUD EN
BERGER 2 fUr die Acetate 
verbesserten BERG:.vIAXX
MACHEMERschen Methode 
wiederholt, aber keine 
wesentlich gunstigeren Er
gebnisse erzielt. Wie aus 
Tabelle 357 hervorgeht, 
finden wir e benfalls zu 
hohe Molekularge,vichte; 
berechnet man namlich 
daraus unter Benutzung 
der entsprechenden 17sp/C
Werte die Km-Konstanten, 
so ergibt deren Mittel 
8,8'10- 4 , also auch einen 
zu niedrigen Wert; die 
Km-Werte schwanken da
bei sehr stark, ein Zei
chen, daB die Molekular
gewichtsbestimmungen der 
Poly-celloglucan-dihydrate 
nach der BERGMANN-MA
CHEMERschen Methode sehr 
ungenau sind. 

1 Man hat versucht, die 
verschiedenen Cellulosen dureh 
Bestimmung der Kupferzahl 
zu unterscheiden, denn ab
gebaute Cellulosen haben eine 
hohere Kupferzahl wie nieht 
abgebaute, vgl. G. SCHWALBE: 
Chemie der Cellulose, S. 625, 
femer Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
40, 1347 (1907); Ztschr. f. 

Tabelle 357. Km- Werte fur die Poly-celloglucan
dihydrate, berechnet aus den nach dem BERG:liANN
MACHE)lERSchen Verfahren bestimmten Molekular
gewichten und den in SCHWEIZERS Reagens ge-

'),p/c der Hy
drate in 

SCHWEIZERS 
Reagens 
bei 20 0 

24,8 
23,4 
21,6 
20,5 
19,2 
19,0 
1;3,8 
15,8 
15,6 
13,5 
13,2 
12,9 
10,0 
9,9 
9,1 
7,4 
7,1 
6,8 
5,6 
5,0 
4,7 
3,1 
2,8 
2,6 
2,5 
2,5 
2,1 
1,8 
1,8 
1,7 
1,6 
1,2 
1,1 
1,0 
0,9 
0,8 

messenen 1),p/c- Werten. 

Jodzahl 
J.Z. 

0,55 
0,67 
0,88 
1,98 
0,69 
1,03 
0,85 
1,75 
1,14 
1,27 
1,98 
0,77 
2,18 
1,26 
1,70 
3,37 
1,40 
2,09 
3,06 
2,62 
4,07 
5,24 
5,M 
6,65 
5,84 
5,20 
7,74 

19,52 
7,50 
6,55 
9,37 

11,87 
13,83 
15,72 
20,88 
20,97 

:\fol.-Gew. 
20000 

J.Z. 

36400 
29900 
22700 
10100 
29000 
19400 
23600 
11500 
17500 
15800 
10100 
26100 

9200 
15900 
11700 
5900 

14300 
9600 
6500 
7600 
4900 
3800 
3600 
3000 
3400 
3800 
2600 
1030 
2700 
3050 
2150 
1690 
1450 
1270 

960 
950 

J{m' 10' der 
Hydrate aus 

c. (2~00) 
J. Z. 

6,8 
7,8 
9,5 

20,3 
6,6 
9,8 
6,7 

13,8 
4,1 
8,6 

13,1 
4,9 

10,9 
6,2 
7,7 

12,5 
5,0 
7,1 
8,6 
6,6 
9,6 
8,2 
7,8 
8,7 
7,4 
6,6 
8,1 

17,6 
6,8 
5,6 
7,5 
7,1 
7,6 
7,9 
9,4 
8,4 

Mittelwert: 8,8 

angew. Chern. 23, 924 (1910) . .Man konnte versuehen, aus dieser Kupferzahl das Molekular
gewicht der verschiedenen Cellulosen zu errechnen, aber auch bei diesem Verfahren erhalt 
man, wie bei der Verwendung der Jodzahl, viel zu geringe lVerte fur das Molekulargewicht 
der hochmolekularen Produkte; denn es wird dureh das Kupferoxyd nicht nur die end
standige Aldehydgruppe oxydiert, sondem es treten auch Oxydationen in der Kette ein, 
vor allem, wenn man Licht nieht aussehlieBt, vgl. S. 494. Die ausgeschiedenen Kupfermengen 
sind deshalb groBer, als man nach dem ~Iolekulargewicht der Cellulosen erwarten sollte. 
Vgl. dazu K. FREUDENBERG u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1527 (1930). 

2 V gl. S. 455 u. 462. 
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v. Viscositlitsmessungen an Poly-celloglucan-dihydraten in anderen 
Losungsmitteln. 

Die niedermolekularen Abbauprodukte der Cellulose bis zum Molekulargewicht 
2300 lOsen sich bei 20° in hochkonzentrierter CalciumrhodanidlOsung1, bis zum 
Molekulargewicht 1600 auch in 1 n-Natronlauge. Es schien von Interesse zu sein, 
festzustellen, ob auch in diesen Losungen einfache Beziehungen zwischen spez. 
Viscositat und Molekulargewicht obwalteten. Dies ist in der Tat der Fall, wie 
aus Tabelle 358 ersichtlich ist. 

Tabelle 358. Viscositatsmessungen an Losungen niedermolekularer Poly-cello
glucan-dihydrate in CalciumrhodanidlOsung und In-N atronlauge. 

Mol.-Gew. der '1,plc Km ·10' der 
'1sp/c I Km '10' der '1,plc Acetate aus Polymeri- Mol.-Gew. der der Hydrate Hydrate in 

der Acetate sationsgrad Hydrate aus in Calcium- Calcium- der Hydrate Hydrate in 

n m-Kresol MAC=~P- der Me=MAe' 162 rhodanid- rhodanid- in 1n-Na- 1n-Natron-

bei 20° c- Km Acetate Hisung bei ,15sung aus tronlauge lauge aus 
Km= 11·10-' 

288 bei 20° '1,p/c-Me 20° I '1,p/c' Me 
" 

, 

1,7 1550 I 5 I 870 1,4 
I 

16,1 1,0 11,5 
1,7 1550 5 I 870 1,1 12,6 0,8 9,2 

I 
1,9 1730 

I 
6 I 970 1,5 15,5 1,1 11,3 

2,1 1910 7 i 1070 1,6 15,0 1,1 10,3 
2,2 2000 7 1130 2,3 20,3 1,6 i 14,3 
2,3 2090 7 1180 1,8 15,3 1,3 

I 
11,0 

3,1 2820 10 1590 2,6 16,4 1,8 11,3 
3,4 3100 11 1740 3,0 17,2 Unloslich I -
3,5 3180 11 1790 3,8 21,0 

" -
4,2 3800 13 2150 3,5 16,3 

" , -
4,2 

I 
3800 

I 
13 I 2150 3,3 i 15,4 

" 
I 

-
4,5 4100 I 14 i 2300 4,4 , 19,1 " -

I I I Mittelwert: 16,7 I Mittelwert: 11,3 

Fur die CalciumrhodanidlOsungen ergibt sich also Km zu 16,7' 10- 4 , fur die 
Losungen in In-Natronlauge zu 1l,3 . 10- 4 • Die Km-Konstanten sind hier also 
etwas groBer als der Km-Wert fur die Poly-celloglucan-dihydrate in SCHWEIZERS 
Reagens, wohl deshalb, weil eine starkere Solvatation eintritt 2 • 

Nach den Ergebnissen, die durch Viscositatsuntersuchungen bei der Poly
acrylsaure erhalten wurden, sollte man erwarten, daB die Km-Konstante noch 
weit groBer ist; denn E. TROMMSDORFF3 ermittelte fiir die Km-Konstante des poly
acrylsauren Natriums den Wert 20· 10- 4 , der also etwa urn eine Zehnerpotenz 
hoher liegt als die der homoopolaren Molekulkolloide. Der hohe Wert der Kon
stante ist durch die starke Solvatation des heteropolaren Molekulkolloides be
dingt. Man sollte nun erwarten, daB auch die abgebauten Cellulosen in Calcium
rhodanidlosung und in Natronlauge eine viel hohere Km-Konstante haben, als die 
homoopolaren Molekulkolloide, da hier ebenfalls starke Solvatation eintreten sollte. 
So sind auch die Losungen von polyacrylsauren Salzen sehr viel viscoser als die 
der polyacrylsauren Ester und die der freien Polyacrylsaure 4• 

1 v. WEIMARN, P. P.: Kolloid-Ztschr. U, 41 (1912); ~9, 197 (1921). 
2 Dadurch wird das Volumen der gelosten Phase vergroBert. 3 Vgl. S.351. 
4 Die Viscositat der polyacryIsauren Salze ist weit hoher aIs die der Sauren und Ester; 

dies Iiegt einmal an der Solvatation und dann an der Schwarmbildung durch interionische 
Krafte. Durch einen -oberschuB von NatronIauge wird die Schwarmbildung zwischen den 
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Urn die Viscositatsanderungen in alkalischer und in Calciumrhodanid16sung 
zu prufen, wurden die spez. Viscositaten von Glykose und Cellobiose in Calcium
rhodanid16sung und in 1 n-Natronlauge mit denen in wasseriger Lasung verglichen. 

Tabelle 359. Vergleieh der Viscositiiten von Glykose und Cellobiose in Calcium· 
rhodanidlosung und In-Xatronlauge mit denen in \Vasser. 

IIsp l/ sp /C lhp 1J~p/C Jl~p 17~p/C 

Substanz in Cakiumrhodanid- in 1 n-Xatronlauge 
]Qsung bei 20° bei 20° 

in 'Vasser bei 20° 

Glykose. 0,140 0,7 0,094 0,5 0,040 0,4 
Cellobiose . 0,150 0,8 0,093 0,5 0,084 0,4 

Aus der Tabelle geht hervor, daB die 1J,p!c-Werte beider Verbindungen in 
'Vasser und in 1 n-Natronlauge ungefahr gleich sind und daB wie bei den Poly
cellogluean-dihydraten die Viscositat in Calciumrhodanid16sung etwas haher i"t. 
Das Verhaltnis der 1»p!c-'Verte in diesen Lasungsmitteln ist ungefahr das gleichc 
wie das Verhaltnis der Km-Konstanten, ein Zeichen, daB die Solvatation pro 
Grundmolekul in den verschiedenen Losungsmitteln ungefahr gleich ist. 

Losungsmittel 

SCHWEIZERS Reagens resp. 'Vasser 
NaOH . 
Ca(SCN) •........... 

Tabelle 360. 

Km-Konstanten 
der Poly

relloglucan
dihydrate 

10,2 
11,3 
16,7 

1Iittel der 
lJ.~p,'('- 'VeTte 

Yon Glykose 
lind Cellobiose 

0,4 
0,5 
0,75 

Yerhiiltnis der 

Km-"~erte 

100 
III 
164 

100 
125 
188 

Eine starke Solvatation tritt hier zum Unterschied von den polyacrylsauren 
Salzen also nicht ein, was dadureh bedingt ist, daB die Zucker im Gegensatz 
zur Polyacrylsaure fast neutrale Verbindungen sind, denn nur weitgehend 
ionisierte heteropolare Verbindungen sind sehr stark solvatisiert. Deshalb liegen 
auch die Km-Konstanten der Poly-celloglucan-dihydrate in der GroBenordnung 
der fur homoopolare Verbindungen berechneten Werte. 

VI. Molekulargewichtsbestimmungen von nativen und technischen Cellulosen. 
Von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER wurden die Molekulargewichte von 

nativen und einer Reihe von technischen Cellulosen durch Viscositatsmessungen 
ermittelt, wobei fur die Berechnung der alte K",-Wert 6.10- 4 benutzt wurde. 
lVlit der neuen Km-Konstante 10.10- 4 ergeben sich die in Tabelle 361 auf
gefiihrten Molekulargewichte. 

Das Molekulargewicht der verschiedenen Cellulosen schwankt sehr stark; 
je nach der Reinigungsmethode findet ein mehr oder weniger tiefgreifender Abbau 
des Cellulosemolekuls statt. So sind die Kupferseiden sehr erheblich abgebaut, 
etwas weniger der Sulfitzellstoff. Ein geringer Abbau tritt schon bei der Merceri
sation ein. Das hochste Molekulargewicht hat die unter yorsichtigen Bedingungen 

Fadenmolekiilen verhindert; es sinkt so die Viseositiit der polyacrylsauren Salze. Aber auch 
im UbersehuB von Natronlauge sind die Losungen von Salzen hoher vise os als solche von den 
entsprechenden Estern. Diese hohe Viscositiit wird durch die Solvatation der heteropolaren 
Molekiilkolloide bedingt. 
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Tabelle 361. Molekulargewichte verschiedener Cellulosepraparate. 

'I.p!C MoJ.·Gew. Lange 
de. Cellnlose M~~ Polymeri- des Faden-

Substanz 
in SCHWEIZERS sationsgrad molekiils c-Km 
Reagens bei 20° Km~ 10·10-' A 

Unter Stickstoff gereinigte Rohbaurn- ! 
wolle 121,4 I 120000 750 3900 

Gereinigte Baurnwolle . 112 112000 690 I 3680 
Mercerisierte Baurnwolle, 11/2 Stunden 

0°, 12proz. Lauge 82 82000 510 2650 
Mercerisierte Baurnwolle, 1/2 Stunde 

0°, 12proz. Lauge 78 78000 480 2500 
SuHit-Cellulose Wupperrnann. 51 51000 310 1610 
Sulfit-Cellulose Neustadt 38 38000 230 1200 
Bernberg-Cellulose aus SpinnlOsung . 29 29000 180 940 
Bernberg-Seide ED 120/100, ZerreiB-

! 
I 
I 

festigkeit trocken 407 22 , 22000 140 730 
Bernberg.Seide V 120/24, ZerreiB-

festigkeit trocken 141 . 20 20000 120 i 620 

gereinigte Baumwolle. Hier 8ind etwa 750 Grundmolekiile in einer langen Kette ge
bunden. In dieser SCHWEIZER-Losung sind also Cellulosemolekiile gelost, die eine 
ahnliche GroBe haben wie die ge16sten Kautschukmolekiile1. Die Cellulo8emole
kiile 8ind mit Faden zu vergleichen, die einen Durchme88er von 7,5 A und eine 
Liinge von ca. 3900 A besitzen. Diese Molekiile besitzen in Losung in einer 
Schwingungsmittellage dieselbe Gestalt wie im krystallisierten Zustand; sie sind 
also fadenformig. 

VII. Priifung der Methode zur Molekulargewichtsbestimmung von Cellulose. 
Nachdem die fiir die Molekulargewichtsbestimmung der Cellulose wichtige 

Km-Konstante sichergestellt war, galt es noch zu priifen, wieweit man von den 
MeBbedingungen unabhangig ist, wenn man mittels dieser Konstante das Mole
kulargewicht hochmolekularer Cellulosen ermitteln will. 

Wie schon langer bekannt, sind die Cellulose16sungen in SCHWEIZEBS Reagens 
auBerordentlich empfindlich gegen Sauerstoff2, so daB es notwendig ist, die Lo
sungen unter peinlichst gereinigtem Stickstoff herzustellen und unter volligem Aus
schluB von Luft die Viscositat zu messen. DaB der Abbau langer Fadenmole
kiile auch photochemisch begiinstigt wird, ist bei der Untersuchung der Balata, des 
Kautschuks 3 und des Polystyrols4 festgestellt worden. Es ist deshalb wichtig, die 
Cellulose unter LichtabschluB zu losen und in gleicher Weise die Messungen vor
zunehmen. Zu diesem Zweck wurden Kolbchen und Viscosimeter !nit rotem 
'l'auchlack iiberzogen. 

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1930). 
2 BERL, E., U. A. G. INNES: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 987 (1910). - GIBSON, W. H.: 

Journ. Chern. Soc. London tn, 479 (1920). - JOYNER, R. A.: Journ. Chern. Soc. London 
121, 2395 (1922). - HESS, K., E. MESSMER U. N. LJUBITSCH: Liebigs Ann. «4, 316 (1925). 
- Dber die Ernpfindlichkeit der SCHWEIZER-Losungen gegen Luft und Licht vgl. auch 
S. 478, Anrn. 1. 

3 Vgl. S. 438. 4 Vgl. S.217. 
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Unter diesen Bedingungen1 ist man bei konstanter Losungstemperatur hin
sichtlich der Losungsdauer unabhangig von den Mel3bedingungen, wie folgende 
Versuchsergebnisse mit gereinigter Rohbaumwolle vom Polymerisationsgrad 7.50 
und mit gebleichter Baumwolle vom Polymerisationsgrad 320 zeigen. 

Tabelle 362. Molekulargewich te von gereinigter Ba urn wolle und ge bleich tel" 
Baumwolle bei verschiedener Lasungsdauer. 

Substanz 

~Iit 2proz. 
Natronlauge 

unter Stickstoff 
gereinigte 

Roh ba urn wolle 

Gebleichte 
Baumwolle { 

Losungsdauer 111~p,'C del' Cellu-
in :-;tunrlen I lose in 
Tenlperatuf SCHWEIZERS 

20~ : Reagens bci20 c 

4 114,0 
R II6,4 

12 126,0 
16 128,2 
22 121,4 
48 III,6 
72 118,0 
96 125,2 

120 122,4 
216 128,8 
360 124,0 

1000 119,2 
4 51,2 

22 54,4 
45 52,8 

)[ol.-Gew. aus 
lj",p 

M ~ C, ]{m 

]{m~10·1O-" 

II4000 
II6400 
] 26000 
128200 
121400 
II1600 
II8000 
125200 
122400 
128800 
124000 
119200 
51200 
54400 
52800 

l:lO]Ylncri
sationsgrad 

704 
718 
778 
791 
750 
689 
72R 
772 
755 
795 
765 
736 
316 
336 
326 

Wenn zur Messung niederviscose Losungen verwendet werden, ist es also 
gleichgiiltig, ob man sie unter Stickstoff und bei Lichtausschlul3 kiirzere oder 
langere Zeit bei gleicher Temperatur (20°) stehen lal3t. Unter diesen Vorsichts
maBregeln zeigen die SCHWEIZER-Losungen grol3e Bestandigkeit. Die langen 
Cellulosemolekiile unterliegen darin keinem Abbau, der sich sofort an einem Ab
sinken der Viscositat bemerkbar machen wiirde. Sie sind also auch in Losung 
stabile Gebilde, falls auf3ere Einfliisse (Licht, Luftsauerstoff) ferngehalten werden. 

VIII. Chemische Umsetzungen an ~lakromolekiilen der Cellulose2• 

Bei den hochpolymeren Verbindungen wurde allgemein die Erfahrung ge
macht, daB die }lakromolekiile mit zunehmender Kettenlange immer unbestan
diger werden. Die "Verkrackung" der Makromolekiile erfolgt nur leicht in Losung, 
im festen Zustand dagegen viel schwerer. 

Gleiches wurde auch bei der Cellulose beobachtet. In der festen Substanz, 
also in der Cellulosefaser, sind die langen Fadenmolekiile dureh Einlagerung in 
das Krystallgitter stabilisiert. Sind die Makromolekiile dagegen gelost, so werden 
sie schon beim Erhitzen der Losungen sehr leicht verkrackt. Sie werden weiter 

1 Ohne Lichtschutz bei ca. 20 0 aufbewahrt, zeigte die Lasung unter Stickstoff nach 
41 Tagen 11,p/c = 56,8 (~Iol.-Gew. = 56800, Polym.-Grad = 351), unter Luft nach der 
gleichen Zeit ,!,p/c = 52,4 plol.-Gew. = 52400, Polym.-Grad = 324); es ist also Abbau vor 
allem durch Einwirkung von Licht eingetreten. 

2 Aus der Arbeit von H. STAUDI:SGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 
3152 (1930). 
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durch Oxydationsmittel abgebaut. Der Unterschied in der Bestandigkeit der 
eukolloiden und der hemikolloiden Cellulose zeigt sich dabei im Verhalten ihrer 
Losungen in SCHWEIZEBS Reagens gegen Kupfer-tetrammin-hydroxyd und Luft
sauerstoff unter Lichteinwirkung, wobei nur die erstere stark oxydiert wird. Diese 
Oxydationen von Cellulosen treten hauptsachlich in alkalischer Losung auf. Es 
ist bekannt, daB organische hydroxylhaltige Substanzen in alkalischer Losung 
oxydabler sind als in saurer. 

Die Technik hat sich dieses Abbaues schon ofters bedient, um Cellulosen in 
SCHWEIZEBS Reagens schnell in Losung zu bringen; sie werden viel rascher gelOst, 
wenn man Luft einpreBt oder wenn man die Mercerisierung bei Gegenwart von 
Luft vornimmt. Dabei muB ein starker Abbau der Cellulose mit in Kauf genom
men werden. Durch die leichte Loslichkeit dieser abgebauten niedermolekularen 
Cellulosen gegenuber den hochmolekularen kann viel rascher gearbeitet werden, 
aber allerdings auf Kosten der Festigkeit der Faser, welche voraussichtlich mit 
wachsender Molekiillange der Cellulose zunimmt. 

Von I. SAKURADA 1 wurde die Loslichkeit einer groBen Reihe von Cellulosen 
in SCHWEIZEBS Reagens untersucht. Seine Resultate lassen sich mit den neuen 
Ergebnissen sehr leicht deuten 2• Es handelt sich bei diesen verschiedenen 
Cellulosen um Produkte von ganz verschiedenem Polymerisationsgrad. Beim 
Reinigen der Cellulose mit Chlordioxyd nach dem Verfahren von E. SCHMIDT3, 
ferner beim Bleichen, hauptsachlich aber bei Herstellung der Kupferseide und der 
Viscose, tritt ein starker Abbau des Cellulosemolekuls ein. Je kleiner diese Mole
kille sind, urn so geringer sind die zwischenmolekularen Krafte zwischen den 
Ketten und urn so leichter gehen sie in Losung. 

In saurer Losung werden die Celluloseketten noch leichter als in alkalischer 
Losung gespalten, da die glykosidischen Bindungen gegen Sauren bekanntlich 
sehr empfindlich sind 4. 

Bei vielen Veresterungen der Cellulose werden deshalb abgebaute Produkte 
gewonnen, da gleichzeitig eine Spaltung der Kette durch die Saure eintritt. 
Merkwiirdigerweise macht die Nitrierung eine Ausnahme; denn dabei tritt keine 
Spaltung der Cellulosekette ein 5• 

IX. Konstitution und Molekulargewicht der nativen Cellulose 6• 

DaB die native Cellulose aus auBerordentlich groBen Molekillen aufgebaut ist, 
konnten bereits H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER7 mit groBer Sicherheit 
schlieBen; denn das hoohstmolekulare Spaltstuck beirn acetolytischen Abbau 
der Cellulose hatte einen Polymerisationsgrad von 150. Bei Beginn des aceto-

l I. SAKURADA: Her. Dtsch. Chern. Gee. 13, 2027 (1930). 
2 tJber die Annahme einer der Cellulose eigenen "FremdhautBubstanz" vgl. K. HESS 

u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Gee. 64, 408, 1174 (1931). Vgl. dazu H. STAUDINGER: 
Her. Dtsch. Chern. Ges. G4, 1688 (1931). 

. 3 SCHMIDT, E.: Ber. Dtsch. Chern. Gee. 57, 1834 (1924). 
4 Urn die Cellulose ohne Schii.digung von der "Fremdhautsubstanz" zu befreien, diirfte 

also die Anwendung von Siuren, wie es K. HESS [Ber.54, 408 (1931)J angiht, recht un
geeignet sein. 

i V gl. S. 506. 
6 VgI. H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). 
7 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 13, 2331 (1930). VgI. S. 446. 
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lytischen Abbaus ist dabei die Spaltung der Cellulosemolekiile eine besonders inten
sive, da langere Molekiile viel leichter verkrackt werden als kiirzere. Deshalb 
konnte schon aus diesen friiheren Versuchen der SchluB auf ein sehr hohes Moleku
largewicht der Cellulose gezogen werden. Dieser findet durch die viscosimetrischen 
Messungen von CelluloselOsungen in SCHWEIZERS Reagens eine Bestatigung. 

Das Molekulargewicht der Cellulose ist also weit groBer, als es von E. HEU
SER! auf Grund yon Molekulargewichtsbestimmungen yon Methylcellulosen und 
von K. H. MEYER und H. MARK2 auf Grund von Bestimmungen der Krystallit
groBe abgeschatzt ,yurde. Diese Autoren nehmen einen Polymerisationsgrad 
yon 100-150 an. Cellulosen mit einem Durchschnittsmolekulargewicht yon 
16000-24000 haben abel' ganz andere Eigenschaften; es sind die abgebauten 
Cellulosen (Hydratcellulosen), die hemikolloiden Charakter haben 3. 

Aus den Arbeiten yon K. H. )IEYER und H. )IARK ergibt sich, daB rontgenogra
phische il1ethoden gerade in del' u·ichtigsten Frage der Konstitutionsaujkliirung del' 
Cellulose, namlich del' del' Feststellung des Durchschnittsmolekulargewichts, 
keinen Entscheid 4 bringen. Sie vel' sagen also im entscheidendsten Punkt; denn 
die Frage naeh dem Molekulargewicht ist weitaus die wichtigste, da die merk
wiirdigen physikalischen Eigenschaften del' Hochpolymeren, z. B. ihre Festigkeit, 
die auffallende Viscositat ihrer kolloiden Losungen usw. gerade von der Molekiil
groBe abhangen. 

Rontgenographische Untersuchungen konnen nur in die Krystallstruktur 
eindringen. Sie vermitteln ein Bild iiber die Lagerung del' langen Kettenmolekiile 
im Krystall 5 • Sie sind wei tel' geeignet, die topochemischen Veranderungen am 
Cellulosekrystall aufzuklaren 6 , also chemische Reaktionen an der Cellulose unter 
Erhaltung der Faserstruktur. 

Unterschiede in del' Molekiillange kann man dagegen durch rontgenographische 
Untersuchungen nicht auffinden, wenn die Fadenmolekiile sehr lang sind. Faden
molekiile gleicher Bauart, aber ungleicher Lange konnen gleichartig krystallisieren. 
DaB die Liicken in dem Gitter, die durch die Molekiilenden hervorgerufen werden, 
je nach der Lange del' Molekiile verschiedenartig verteilt sind, entzieht sich der 
rontgenographischen Untersuchung. Urn ein Bild zu gebrauchen, so konnen 
gleichartig geformte lange Stabe gleichartig gebiindelt werden, und es ist dabei 
einerlei, ob diese Stabe langer oder kiirzer sind. 

Die Cellulose ist wie del' Kautschuk aus Makromolekiilen aufgebaut. Es ist 
interessant, daB die beiden ganz verschieden konstituierten Naturprodukte ein 
iihnliches makromolekulares Aufbauprinzip haben. Wenn man durch vorliegende 
Untersuchungen die GroBenordnung del' gelosten Cellulosemolekiile kennt, so ist 

1 Ztschr. f. Elektrochem. 31, 498 (1925). - HEUSER, E., u. N. HIE:I1ER: Cellulosechernie 
6, 101, 125, 153 (1925). 

2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 593 (1928) - Ztschr. f. physik. Ch. (B) 2, 128 (1929). 
3 A. J. STAMM nirnmt auf Grund von Versuchen der Sedimentierung in der SVEDBERG

Zentrifuge ein Molekulargewioht von 50000 an, vgl. Journ. Amer. Chern. Soo. 52, 3047 (1930). 
4 Hierauf wurde auoh bei der Untersuchung der Polyoxymethylene hingewiesen, vgl. 

Ztsohr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927). 
5 STAUDINGER, H., u. R. SIG~ER: "Cber den Krystallbau hochpolyrnerer Verbindungen. 

Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). 
6 DaB fur hochpolymere Substanzen topoohernische Reaktionen charakteristisoh sind, 

darauf wurde schon fruher aufmerksarn gernacht, vgl. H. STAl:DINGER: Ber. Dtsch. Chern. 
Ges. 59, 3028 (1926). 

Staudinger, Hochmolekulare Yerbindungen. 32 
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damit allerdings noch nicht die GroBe des Cellulosemolekiils in den natiirlichen 
Cellulosen bekannt, z. B. diejenige der Cellulosemolekiile im Baumwolliaden, 
denn es ist bei der Empfindlichkeit der Makromolekiile nicht ausgeschlossen, 
daB schon beim Quellen und Losen in SCHWEIZERS Reagens ein Abbau der Cellu
lose eintritt. Es ist nur eine MindestmolekiilgroBe der Cellulose festgestellt. 

Die Cellulose ist moglicherweise ein einaggregatiger Stoff, dessen Makromole
kiile nur im festen Zustand, eingelagert im Krystallgitter, existenzfahig sind 1. 

Bei synthetischen Hochpolymeren haben die Makromolekiile nicht eine ein
heitliche Lange, sondern es handelt sich hier immer um Gemische 2 Polymer
homologer. Es ist nicht moglich, im Laboratorium die Bedingungen der Synthese 
so zu gestalten, daB Molekiile ein und derselben GroBe entstehen. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, daB die naturliche Cellulose einer bestimmten P/lanze sich aus 
Makromolekulen ein- und derselben Grope zusammensetzt, denn es konnte die Eigen
schaft pflanzlicher Zellen sein, Molekiile einer ganz bestimmten Lange zu bauen. 
Bei der GroBe des Cellulosemolekiils sind so die mannigfaltigsten Cellulosearten 
moglich. Wir halten es fiir durchaus denkbar, daB irgendeine bestimmte Zelle, 
wie sie z. B. in der Baumwolle vorliegt, eine charakteristische Cellulose be
sitzt, die sich aus Molekiilen einheitlicher Lange aufbaut, daB aber die Molekiil
groBe dieser Cellulose sich von derjenigen anderer Cellulosen unterscheidet. 
Dariiber einen Entscheid zu treffen, ist auBerordentlich schwer, solange es nicht 
gelingt, Cellulose unverandert in Losung zu bringen oder die MolekiilgroBe der 
Cellulose in festem Zustand zu bestimmen. Rontgenometrische Methoden sind, 
wie oben gesagt, dazu nicht geeignet. Auch die meisten Umsetzungen der Cellu
lose, z. B. die Acetylierung, konnen nach den obigen Darlegungen keine Auf
klarung bringen, da hierbei immer ein Abbau eintritt. Die Abbauprodukte be
stehen in jedem Fall aus einem Gemisch von polymerhomologen Spaltstiicken. 

So bleibt das Problem der endgiiltigen Konstitution der nativen Cellulose vor
laufig noch ungelost. Durch die vermehrte Kenntnis des Baus der hochmolekularen 
Produkte ist aber die Losung der Frage nach dem Aufbau der nativen Cellulose 
jetzt moglich geworden und wird in der nachsten Arbeit weiter diskutiert. 

Die Durchfiihrung dieser Arbeit wurde durch ein Stipendium der Justus Liebig
Gesellschaft ermoglicht, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten 
Dank aussprechen mochten. 

D. Die Konstitution der Nitroeellulose 3• 

Bearbeitet von H. HAAS. 

I. Friihere Arbeiten und Anschauungen iiber Nitrocellulose. 
Die Nitrocellulose beansprucht als leicht zugangliches und erstes der tech

nisch wichtigen Derivate der Cellulose seit langem ein groBes Interesse. Vor allem 
ist es die Kolloidchemie, die sich von jeher sehr stark mit ihr beschii.ftigt. Die 
Losungen der Nitrocellulose wurden als eine Art Schulbeispiel einer kolloidalen 

1 STAUDINGER, H. u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 41'4, 166 (1929). Vgl. S. 50. 
2 STAUDINGER, H.: Her. Dtsch. Chem. Gee. 59, 3021 (1926). Vgl. S.7. 
3 69. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 
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Losung oft untersucht. Man versuchte durch osmotischel, Diffusions-2 und Vis
cositatsmessungen 3 Aufklarung tiber den Aufbau und die GroBe der in diesen 
Losungen vorhandenen Teilchen zu ge,vinnen, ohne daB dies bis jetzt gelang. 
1m AnschluB an die vorhergehenden drei Arbeiten, die gezeigt haben, wie es 
mit Hilfe von Viscositatsmessungen moglich war, den Aufbau und die Molekiil
groBe von Cellulose und Acetylcellulose zu bestimmen, war es interessant, zu 
untersuchen, ob bei der Nitrocellulose dieselbe :Methode zum Ziele fiihre. Dies 
war um so wichtiger, als manche Anhaltspunkte dafiir yorhanden waren, daB die 
Nitrocellulose sich grundsiitzlich anders yerhiilt als dic Acetylcellulose. So haben 
die Losungen der nach der gewohnlichen Darstellungsart erhaltencn Xitrocellulosen 
eine auBerordentlich viel hohere Viscositat als gleichkonzentrierte Losungen selbst 
sehr hochmolekularcr Acetylcellulosen und Cellulosen und zeigen starke Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 

Tabelle 363 gibt eine Zusammenstellung von Viscositiiten grundmolarer und 
gleichkonzentrierter Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens, Acetyl-

Tabelle 363. Verglcich der Viscositiiten von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens, 
Acctylcellulose in m-Kresol und Nitrocellulose in Butylacetat. 

Substanz Polymeri- c gli-mol. 1}sp/c 'r}sp (1,40. o) * 
satiousgrali 

Baumwolle in SCHWEIZERS Reagens 750 I 0,0025 121,4 10,5 
Acetylcellulose in m-Kresol 360 \ 0,0025 113,6 5,5 
Nitrocellulose aus ungebleichter Baumwolle 

in Butylacetat 2600 0,0002 1000 49 4 

Nitrocellulose aus gereinigter Rohbaumwolle 
in Butylacetat 1500 0,0003 600 28 4 
------

1 DUCLAUX: C. r. d. l'Acad. des sciences 140, 1544 (1905). - DUCLAUX U. WOLL:\IAN: 
C. r. d. l'Acad. des sciences 152, 1580 (1911). - OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 49, 61 
(1929). - FIKENTSCHER, H., U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). - Siehe auch 
K. H. MEYER U. H. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, S. 179ff. 
Leipzig 1930. 

2 HERZOG, R. 0.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58,1257 (1925). - HERZOG, R. 0., u. D. KRUGER: 
Xaturwissenschaften 13, 1040 (1925) - Kolloid-Ztschr. 39, 250 (1926) - Journ. Physical 
Chem. 30,457 (1926); 33, 179 (1929) - Chem. Zentralblatt 192611, 387; 1929 I, 1792). -
YAMAGA, N.: Journ. Cell. Inst. Tokyo 2, 37 (1926); ref. Chern. Zentralblatt 192. 1,1135. -
HEss: Chemie der Cellulose, S. 378. 

3 DUCLAUX u. WOLLMAN: Bull. Soc. Chim. de France (IV) 2., 414 (1920) versuchen in 
dieser Arbeit aus Viscositiitsmessungen vermittels der Formel '7 = '70 ' 10k ' einen Zusam
menhang zwischen Viscositiit und Mindestmolekulargewicht zu finden. - BERL, E., u. Mit
arbeiter: Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoifwesen 2, 381 (1907); 4, 81 (1909); 5, 82 (1910)
Chem. Zentralblatt 1908 I, 1381; 1909 I, 1275; 1910 I, 2074 - Ztschr. f. angew. Ch. 1928, 
130 - Ztschr. f. physik. Ch. (A) 148,471 (1930); 152, 150,284 (1931) - Kolloidchem. Beihefte 
34, 12 (1932). - FIKENTSCHER, H., U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). -
FIKENTSCHER, H.: Cellulosechemie 13,58, 71 (1932). - BAKER, F.: Journ. Chem. Soc. London 
103,2, 1653 (1913). - MASSON, J., U. R. ~IcCALL: Journ. Chem. Soc. London 1920, 819. -
PIEST, C.: Ztschr. f. angew. Ch. 19l1, 968. - )IcBAIN, J. W.: Journ. Physical Chem. 30, 
239, 312 (1926). - KUMICHEL, W.: Kolloidchem. Beihefte 26, 161 (1928). 

* Es sei ausdrucklich darauf hingewiesen, daB es sich hier um eine Umrechnung der in 
verdunnteren Lasungen gemessenen Viscositiiten auf solche einer 1,4proz. Lasung handelt. 
Messen darf man in 1,4proz. Lasung nur hemikolloide Substanzen. Bei den hahermolekularen 
hat man dabei die Grenzviscositiit bereits uberschritten. 

4 Gemessen bei einem Geschwindigkeitsgefiille von ca. 1000. 

32* 
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cellulose in m-Kresol und Nitrocellulose in Butylacetat, aus der die groBen Unter
schiede in der Viscositiit der Nitrocellulosen im Vergleich zur Cellulose und Acetyl
cellulose deutlich hervorgehen. Diese auBerordentlich hohe Viscositiit der Nitro
cellulosen hat in der Kolloidchemie allgemein zu der Auffassung eines micellaren 
Aufbaus der Nitrocellulose gefiihrt, wobei man die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz mit Strukturviscositiit in Zusammenhang brachte. 

So schreibt z. B. J. W. McBAIN1 : "The writer is however convinced that the 
most important micelles are those in which electrical charge plays but an insigni
ficant role. These are the neutral micelles or neutral colloids exemplified by un
dissociated soap and sols of nitrocellulose, and which according to LAING and 
McBAIN [Journ. Chem. Soc. London 117, 1507 (1920)] are the particles from 
which the gel structure of soap solutions are made up. '" The conception here 
put forward is that the nitro cotton fibres are made up of micelles which are 
linked together at various points by bonds of residual affinity or chemical valency, 
these bonds vary greatly in nature and strength. . .. This conception shows 
clearly how apparent viscosity of various solutions of nitro cotton is to be 
explained. It is due to the presence of loose ramifying aggregates of micelles. The 
best solvents are those in which dismemberment proceeds furthest through sol
vation of the various points of affinity." 

ll. Versuch der Herstellung einer polymerhomologen Reihe von Nitrocellulosen 
durch Variation der Nitrierbedingungen. 

Bei der Acetylcellulose kann man leicht durch Variation derAcetylierungsdauer 
und -temperatur zu einer polymerhomologen Reihe von Acetylcellulosen gelangen. 
Man erhiilt dabei Produkte vom Polymerisationsgrad 360 bis herab zu dem 
Glykosepentaacetat. Darum wurde zuerst versucht, auch bei der Nitrocellulose 
auf diese Weise eine polymerhomologe Reihe von abgebauten Nitrocellulosen 
herzustellen. Dabei zeigte sich, daB durch Verliingerung der Nitrierdauer die 
auBerordentlich hohe Viscositiit der so erhaltenen Nitrocellulose nur wenig 
herabgesetzt werden kann (s. Tabelle 364). Auch die Erh6hung der Nitriertempe
ratur ist nur von geringem EinfluB. 

Tabelle 364. 
Spezifische Viscositaten in 0,01 gd-mo1. 2 Butylacetatlosung von Nitro
cellulosen, die unter verschiedenen Nitrierbedingungen hergestellt wurden. 

Nitrier-
Dauer 

Konzentration der verwendeten Nitriersaure der Nitrierung '1'P temperatur in Stunden 

Auf je 10 g Watte: 

f 
5 14,2 

100 ccrn gelbe rauchende Salpetersaure 98% 0° 24 13,0 
(D 1,51) 80 12,9 

und 

{ 
5 10,8 

200 ccrn konz. Schwefelsaure 20° 24 9,5 
80 7,6 

1 MCBAIN, J. W.: Journ. Physical Chern. 30, 245 (1926). Vgl. dazu die Micellartheorie 
von K. H. MEYER: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928). 

2 Das Grundrnolekulargewicht der Nitrocellulose ist 297. Eine grundmolare Losung ist 
dernnach 29,7 proz. 
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So unterscheidet sich die Darstellung der Nitrocellulose sehr stark von der 
der Acetylcellulose. Durch die Einwirkung von Salpetersaurej8chwefelsaure 
wird die Cellulose demnach kaum abgebaut, wahrend die Einwirkung von Essig
saureanhydridjSchwefelsaure einen starken Abbau hervorruft. Fur diesen auf
fallenden Umstand ist eine zureichende Erklarung nicht zu finden. Er beruht 
nicht etwa darauf, daB die Cellulose beim Nitrieren nicht in Losung geht, wahrend 
sie bei der Acetylierung gelOst wird. Denn man kann die Cellulose auch in der 
Faser acetylieren und erhalt trotzdem ein relativ niedrigviscoses AcetyIierungs
produktl. Man kann annehmen, daB ein starkerer Abbau dadurch verhindert 
"\yird, daB die konzentrierte Salpetersaure hier in Gegenwart der konzentrierten 
Schwefelsaure nicht dissoziiert, sondern als Pseudosaure im Sinne HANTZSCHS 
yorliegt und in dieser homoopolaren Form die glykosidischen Bindungen in der 
Cellulose nicht angreifen kann. Es wurde deshalb versucht, durch Anwendung 
verdunnterer Sauren einen starkeren Abbau zu erreichen und so hemikolloide Nitro
cellulosen herzustellen. Wie Tabelle 365 zeigt, laBt sich so tatsachlich ein starkerer 
Abbau erreichen. 

Tabelle 365. Spezifische Viscositaten in 0,01 gd-mol. Butylacetatl6sung von 
Xitrocellulosen, die mit verdiinnterer Nitriersaure hergestellt wurden. 

Nitrier- ! Dauer 
Konzentration der verwendeten Nitriersaure temperatur I der Nitrierung 'Isp 

in Stunden 

Auf je 10 g "\Vatte: 
150 cern konz. Salpetersaure 65,3 % 

(D 1,40) 
und 

200 cern konz. Schwefelsaure 

{ 

{ 

5 
24 
80 
5 

24 
80 

6,2 
6,2 
6,2 
5,3 
5,3 
4,1 

Das am starksten abgebaute Produkt ist aber immer noch sehr hochviscos. 
Fur das hochstviscose Produkt aus Tabelle 364 ergibt sich aus Messungen in ver
dunnter Losung ein 1]sp/c-Wert von ca. 350, fur das niedrigstviscose Produkt 
aus Tabelle 365 ein solcher von ca. 250. Auch dieses am stiirksten abgebaute Pro
dukt ist also immer noch sehr viel hoher viscos als die hochstmolekulare Acetyl
cellulose, die einen 1]sp!c-Wert von 113,6 aufweist (s. Tabelle 363, S.499). Diese sehr 
viel hohere Viscositat der Losungen der Nitrocellulose konnte das Zeichen eines 
besonderen Baus der Kolloidteilchen sein, oder man muB annehmen, daB die 
native Cellulose beim Nitrieren, wie gesagt, nicht wesentlich abgebaut wird und 
daB in Nitrocelluloselosungen auBerordentlich lange Fadenmolekule vorliegen. 

Bei clem groBen technischen Interesse, das die Nitrocellulose schonseit langem be
ansprucht, ist es naturlich, daB bereits in einer groBen Reihe von Arbeiten der Ein
fluB der verschiedenen Herstellungsarten auf die Qualitat des Endprodukts unter
sucht wurde, "\yobei oft die Viscositat als Kriterium der Qualitat benutzt wurde. 
DaB die Verlangerung der Einwirkungszeit der Nitriersaure besonders bei hoher 
Temperatur die Viscositat der Losungen vermindert, zeigt z. B. G. LUNGE 2 , ferner 
auch G. LEYSIEFFER3 und KATSUMOTO ATSUKI und MASANORI ISHIWARA4 • DaB bei 

1 Siehe FuJ3note 1 auf S. 473. 2 L1.:XGE, G.: Ztschr. f. angew. Ch. 1906, 2051. 
3 LEYSIEFFER, G.: Kolloidchem. Beihefte 10, 145 (1918). 
4 ATSUKI, KATSUl\IOTO, U. MASANORI ISHIWARA: Proc. Imp. Acad. Tokyo 4,386 - Chern. 

Zentralblatt 192811, 2234. 
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hoherer Nitriertemperatur Nitrocellulosen entstehen, die weniger viscose Losungen 
geben, gehthervorausdenArbeiten von G. LUNGE!, G. LEYSIEFFER2 und C. PrEST3. 
Dieselben Autoren, ebenso D. KRUGER4, zeigen auch, daB eine Erhohung des 
Wassergehalts der Nitriersauren eine Verminderung der Viscositat des Reaktions
produktes hervorruft. Die Verminderung, die sich auf diese Weise erreichen laBt, 
ist aber nur beschrankt, womit die obigen Beobachtungen iibereinstimmen. Will 
man niedrigviscose Nitrocellulose erhalten, so muB man von bereits abgebauter 
Cellulose ausgehen, d. h. von Produkten wie Hydrat- oder Oxycellulose, bei denen 
durch Einwirkung von Sauren bzw. durch Autoxydation die langen Molekiile der 
nativen Cellulose abgebaut sind, oder von gebleichter Baumwolle, bei der der 
BleichprozeB diese Wirkung hervorgerufen hat. Das geht aus einer umfangreichen 
Patentliteratur und aus zahlreichen anderen Arbeiten hervor 5• So zeigen z. B. 
O. GUTTMANN6, H. SCHWARZ?, C. PIEST3, F. BAKERS und E. BERL9, daB Nitro
cellulosen aus gebleichter oder mercerisierter Baumwolle niedrigerviscos sind als 
solche aus unveranderter Baumwolle. In denArbeiten von E. BERL und R. KLAYE10 
sowie von C. PIESTll wird festgestellt, daB Hydro- und Oxycellulose niedrigerviscose 
Nitrocellulose geben als unveranderte Cellulose. BERL spricht dabei aus, daB 
bei Herstellung der Hydro- bzw. Oxycellulose das Molekiil der Cellulose ver
kleinert werde. G. LEYSIEFFER12 und E. BERL und E. BERKENFELD13 finden, daB 
Nitrat aus Baumwolle hoherviscos ist als solches aus Holzzellstoff. Nach D. KRU
GER14 kann man den Grad der "Vorreife" der zur Herstellung von Viscose be
nutzten Cellulose durch Viscositatsmessung der aus den verschiedenen Proben 
hergestellten Nitrate bestimmen. Die Viscositat dieser Nitrate nimmt mit zu
nehmender Reife der Ausgangscellulose ab und gibt ein qualitatives MaB fiir den 
Fortschritt des Reifeprozesses. 

Hieraus sieht man, daB bei den Nitrocellulosen ein Zusammenhang zwischen 
der Viscositat ihrer Losungen und ihrem Molekulargewicht bestehen muB. Um 
diesen Zusammenhang aufzufinden, muB man sich die Erfahrungen zunutze 
machen, die in den vorangehenden drei Arbeiten und in den friiheren Arbeiten 
iiber die Cellulose niedergelegt sind, in denen der Aufbau der Cellulose aus 
Makromolekiilen nachgewiesen wurde. 

1 Siehe FuBnote 2 auf S. 501. 2 Siehe FuBnote 3 auf S. 501. 
3 PrEST, C.: Ztschr. f. das ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 409 (1910) - Chern. Zentral

blatt 1910 n, 1889. 
4 KRti"GER, D.: Cellulosechemie 8, 1 (1927). 
5 AuBer den folgenden z. B. auch: W. H. GmsoN, u. R. MCCALL: Journ. Soc. Chern. Ind. 

39, 172 (1920) - Chern. Zentralblatt 19~' I, 66l. - OLSEN, F., U. H. A. AARONSON: Ind. 
Eng. Chern. ~1, 1178 (1929) - Chern. Zentralblatt 1930 I, 2201. 

6 GUTTMANN, 0.: Ztschr. f. angew. Ch. 1909, 1717. 
7 SCHWARZ, H.: Kolloid-Ztschr. 1~, 32 (1913). 
8 BAKER, F.: Journ. Chern. Soc. London 103, 2, 1653 (1913). 
9 BERL, E.: Ztschr. f. das ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 4, 81 - Chern. Zentralblatt 

1909 I, 1275. 
10 BERL, E., U. R. KLAYE: Ztschr. f. das ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen ~, 381 (1907) 

- Chern. Zentralblatt 19081, 1381. 
11 PIEST, C.: Ztschr. f. angew. Ch. 1913, 25. 
12 LEYSIEFFER, G.: Kolloidchem. Beihefte 10, 145 (1918). 
13 BERL, E., U. E. BERKENFELD: Ztschr. f. angew. Ch. 19~8, 130. 
14 KRUGER, D.: Cellulosechemie 8, 1 (1927). 
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III. Herstellung einer polymerhomologen Reihe von Nitrocellulosen durch 
Nitrierung einer Reihe abgebauter Cellulosen. 

Da beim Nitrieren nativer Cellulose sich Produkte sehr hoher Viscositat 
bilden, beim Nitrieren abgebauter Cellulosen aber niedrigviscose Produkte ent
stehen, konnte man annehmen, daB der Polymerisationsgrad der verschiedenen 
Cellulosen beim Nitrieren sich nicht andert. 

In den polymerhomologen Poly-celloglucan-dihydraten, die von H. SCHOLZ! 
aus Acetaten hergcstellt und deren Molekulargewichte durch Viscositatsmessungen 
bestimmt worden waren, stand cin geeignetes Ausgangsmaterial zur Verfugung, 
um zu prufen, ob bei der Nitrierung die ::\Iolekulgri.i13e erhalten bleibt. Diese 
Produkte yom Polymerisationsgrad 5-359 wurden nitriert. Die Nitrierung er
folgte mit den in Tabelle 364, S. 500 angegebenen Sauren und im gleichen Ver
haltnis Saure: Cellulose, wie dort angegeben, bei 0° wahrend 24 Stunden in 
Flaschcn mit eingeschliffenem Stopfen. Gleichkonzentrierte Losungen der so 
entstandenen Produkte in Butylacetat zeigen starke Unterschiede ihrcr Visco
sitat. Es ist also eine polymerhomologe Reihe von Nitrocellulosen entstanden. 
Diese Unterschiede in der Viscositat beruhen nicht etwa auf einem Unterschied 
im Stickstoffgehalt. Das 
zeigen die Werte in Ta
belle 366. 

Ubrigens braucht ein 
Unterschied im Stickstoff
gehalt die Viscositat nicht 
zu beeinflussen, wie aus den 
Arbeiten von G. LUNGE 2 , 

G. LEYSIEFFER3, E. BERL 
und R. KLAYE4 und 

Tabelle 366. Stickstoffgehalte der nitrierten Poly
cello g lucan -dihydrate. 

Polymerisations-! Stickstoffgehalt Polymerisations-! Stickstoffgehalt 
grad ~~ grad I ~~ 

359 12,4 178 12,8 
168 12,7 127 12,7 
105 12,7 76 12,8 
38 12,1 . 24 12,4 
II 12,8 5 12,4 

W. H. GIBSON und R. MCCALL5 hervorgeht6• Der Grad der Nitrierung hangt 
bei den hier untersuchten Nitraten aus abgebauten Cellulosen von der 
makroskopischen Teilchengro13e abo Wenn man die Cellulosen nicht sehr fein 
pulvert, losen sich die daraus hergestellten Nitrocellulosen nicht vollstandig 
in Butylacetat. Das war bei einigen Nitrocellulosen der Fall, die einen Stick
stoffgehaU von 11,8% hatten. Nach Aussieben der groberen Partikel lost en 
sich die feineren vollstandig. Bei den groberen war der Kern nicht mit
nitriert worden. Daraufhin wurden aIle CeIlulosen vor der Nitrierung sorg
fiiltig gepulvert. 

1 V gl. S. 485-487. 
2 LUNGE, G.: Ztschr. f. angew. Ch. 1906, 2051. 
3 LEYSIEFFER, G.: Kolloidchern. Beihefte 10, 145 (1918). 
4 BERL, E., U. R. KLAYE: Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 2,381 u. 403 (1907). 
5 GIBSO~, W. R., U. R.MCCALL: Journ. Soc. Chern. Ind. 39, 172 (1920). 
6 Dies ist verstandlich, denn nach den Viscositatsgesetzen fUr Fadenrnolekiile hangt die 

Viscositat gleichkonzentrierter Losungen wesentlich nur von der Kettenlange ab, nicht abel' 
Yon den Seitenketten. Aus diesern Grunde ist es auch fiir diese Untersuchung ohne Belang, 
daB die verwendeten Nitrocellulosen nicht den theoretischen Stickstoffgehalt eines Trinitrats, 
narnlich 14,14%, haben, sondern nur einen Gehalt von durchschnittlich 12,6~~, wie er 
technischen Nitrocellulosen entspricht. 
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IV. Viscositatsmessungen an einer polymerhomologen Reihe 
von Nitraten abgebauter Cellulosen. 

Die so erhaltenen Nitrocellulosen sind Hemikolloide und Zwischenprodukte 
zwischen Hemikolloiden und Eukolloiden. Ihre Losungen gehorchen dem 
HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz, wie aus Tabelle 367 hervorgeht. 

Tabelle 367. Spezifische Viscosita ten 
des Nitrats vom Polymerisations. 
grad178im UBBELOHDEschen Viscosi-

meter in Butylacetat bei 20°. 

Konzentration Geschwindig-
1Jsp 

der Losung keitsgefalle 

3780 9,7 
2810 9,9 
1550 10,2 

gd.molar 794 10,2 
188 10,1 

Die Druckabhangigkeit ist auch in 
hoherviscoser Losung nur gering. Da in 
niederviscoser Losung die anormalen 
Viscositatserscheinungen weniger stark 
hervortreten als in hochviscoser, so sind 
diese Abweichungen bei den geringen 
Viscositaten, die gemessen wurden, zu 
vernachlassigen. Tabelle 368 zeigt samt
liche Messungen, die an diesen Produkten 
ausgefuhrt wurden. 

Die spez. Viscositaten wurden jeweils 
fUr verscbiedene Konzentrationen ge

messen. Die Spalte 8 der Tabelle 368 zeigt, daB die l7sp/C-Werte fUr verschiedene 
Konzentrationen stets annahernd konstant sind. Man muB sich nur mit den 
Messungen weit unterhalb der Grenzviscositat halten, die sich fUr die Nitrocellulose 
unter der Annahme eines Fadenmolekiils von 10 A Durchmesser und 5,2 A Lange 
pro Grundmolekul zu 3,05 berechnet. Die Werte der Tabelle 368 zeigen, daB die 
'f}sp/c-Werte fUr spez. Viscositaten zwischen 0,08 und 0,3 konstant sind. Die Nitro
cellulosen verhalten sich also ganz gleich wie die Acetylcellulosen. Die Konstanz 
der 'f}sp/c-Werte fur verschiedene Konzentrationen spricht fUr das Vorliegen von 
Molekiilen und nicht von Micellen. Weiter wurde die Viscositat der Produkte 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Wie die Spalten 6, 9 und 11 der 
Tabelle 368 zeigen, ist die Viscositat der Nitrocellulosen bei 60° um etwa 20-30% 
geringer als bei 20 ° . 

0,00 I 
80 I 10,3 

DaB dies nicht durch einen Hitzeabbau der Nitrocellulosen bedingt ist, zeigt 
der Umstand, daB nach dem Abkuhlen auf die ursprungliche Temperatur die Vis
cositat der Losungen wieder die gleiche ist wie am Anfang, von geringen Schwan
kungen abgesehen, wie aus den Zahlen der Spalten 7, 10 und 12 der Tabelle 368 
hervorgehtl. Erst bei langerem Erwarmen der Losungen auf 60° tritt ein Abbau 
ein. So war bei dem Produkt yom Polymerisationsgrad 178 nach 142stiindigem 
Erhitzen auf 60° die Viscositat auf 90% gesunken. Diese Abnahme der Viscositat 
bei steigender Temperatur ist von derselben GroBenordnung wie bei den Acetyl
cellulosen und den hemikolloiden Polystyrolen und ist bedingt durch eine 
VergroBerung des Abstandes zwischen den Molekiilen bei hoherer Temperatur. 

1 Der Abbau der NitrocelluloselOsungen, den O. SCHWEITZER fand [siehe H. STAUDINGER 
u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2329 (1930)], war vielleicht bedingt durch 
einen geringen Sauregehalt der LOsungen, da die NitroceIlulosen nicht lange genug aus
gewaschen waren. SamtIiche in dieser Arbeit beschriebenen Produkte wurden bis zur 
Saurefreiheit mit Wasser gewaschen. Die Bemerkung von E. BERL [siehe Ztschr. f. physik. 
Ch. (A) 152, 292 (1931)], daB dieser Abbau vieIleicht durch ungeniigende Trocknung 
hervorgerufen sei, trifft nicht zu. SamtIiche Produkte, auch aIle in dieser Arbeit beschrie
benen, wurden am Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Diese Trocknung 
nahm meistens mehrere Wochen in Anspruch. 
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Sie beruht also auf denselben Ursachen wie die Abnahme der absoluten Viscositat 
bei Temperatursteigerung. 

Tabelle 368. 
Viscosita tsmessungen an Nitraten abgebauter Cellulosen in Butylacetat. 

1 2 3 1 4 5 I 6 I 7 8 I 9 1 10 11 I 12 13 1 f-------
Temp.- I Temp.-

r----
Poly- Durch-
meri .. schnitts- Konzentration 

Abhan- Empfind-
sations- mole- der L6sung 'lsp 'l,plc gigkeit , Jichkeit 

Em' 10' gradder kular- in Proz. 
Cellu- gewlcht c ('l,p20·= 100) 

losen a (a' 297) % : gd-moJ. 20· 60· 1 20· 20· : 60· 1 20· 60· • I 20·** 

359 106620{ 0,045,0,0015 0,191' 0,133 i 0,187 127 ! 89 : 125 70 I 98 11,9 
0,024 0,0008 0,089 0,069 0,085 III ! 86 106 78 96 10,4 

-2-3-9--l-7-0-9-80-f+-0c:'-:,0CC:6-C:-~ 0,0022 0,203 0,152 i 0,201 92 i,-6:-:C9---9=-1'-;--75C:-- 100 13,0 
I 0,060 0,0022 0,205, 0,147 i 0,205 93 67 1 93 72 100 13,1 

---1----- ---------' -1---'------1----

178 52870' 0,15 1 O,OO~ 0,368 0,277 I 0,368 74 1 55 1 74 75 i •. ~OO 14,0 
I 0,045 0,0015 0,105' 0,078; 0,105 70 I 52 I 70 74: 100 13,3 

---+----r+-0"-,1-5-'-0-,0-05 0,383 0,286 0,377 77 1 57 I 75 75, 98 15,4 

4 0,089 10,003 0,196 0,151 1 0,196 65 1 50 65 77 100 13,0 
168 499 0,074: 0,0025 0,1681 0,1241 0,168 67 I 50 I 67 74 i 100 13,4 

0,045 0,0015 0,096 1 0,0751 0,096 64 ,50 I 64 78 100 12,8 
0,030 '0,001 0,060 0,047 0,060 60 '47 60 78 100 12,0 

---1---1---1--0-,1-5-,0,005 0,267 i 0,2061 0,271 53-;"""41' 54 77, 101 -14-,1-

127 37 72 g:~~41 g:gg~5 g:i~~ I g:~~~ I g:i~~ ~~ I:~ \ ~~ ~! ~ ~gg ~~:~ 
0,074 10,0025 0,1111 0,080 I 0,116 44 I 32 : 46 72 I 104 11,7 

---+----{-t-0-,1-5--:0,005 -0-,2-3-51-0-,1-8-0 1'-0-,2-3-5 47-1-3-6-1-47--1--77-1 100 15,1 
105 31185 0,15 :0,005 0,225 , 0,174 0,225 45 ; 35 : 45 77 I 100 14,4 

_ 0,074i~ 0,099, 0,083i __ ~0_'~1 84 1 _1_2_.8_ 
n1 0,15 '0,005 0,166' 0,133! 33 i 27 80 I 14,6 

76 2257ul 0,089 I 0,003 0,092 i 0,0741 0,088 31 . 25 i 29 80 I 96 13,7 

{ 
0,89 ',0,03 0,578! 0,4591 0,578 19-:-:1:-c-:5-----=1-9---i--7""C"9-il,-I'--00.,-- -16-,8-

38 11285 0,3 ' 0,Ql 0,173! 0,1411 0,168 17 I 14 i 17 81 97 15,0 
0,15 10,005 0,076 i 0,061 0,Q78 15 : 12 I 16 80 103 13,3 

----/----:-J---:-'-::-:-c-'-:-'-:--::-::-- -------'---'1--':--,,----;----"--------
713,J 0,65 i 0,022 0,250 I 0,204! 0,254 11 ,9 i 12 82' 102 15,4 

24 ~ 0,36 10,012 0,134 I 0,0991 0,132 11 I 8 III 74 i 98 15,4 
-1-1-t-3-2-65--:{ ~ 0,045 0,166: 0,1351 0,166 3;7~-3--'-7--1--8-1-':I--l~ ll,3 

____ 0,740,0¥£ 0,093 0,Q73: 0,096~,7 I 2,9, 3,8 78 !~_1l_,3_ 

5 1485{ 2,7 10,09 0,155 0,134: 0,155 1,72 1 1,50: 1,72 86 I 100 11,6 
__ -+--__ '1_1'--,3_4_,_0-'-,0_4 __ 5_ 0,079, 0,058 1 0,077 1,76 1,29 I 1,71 73 i 97 _11_,9_ 

2 594{ 3,7 0,125 0,093 0,067 i 0,093 0,74 0,54' 0,74 72 : 100 12,5 
Cello- 2,2 0,075 0,058: 0,040 I 0,058 0,771 0,53 0,77 69 I 100 13,0 

1 i I biose
nitrat 

Km = 13,3 . 10 - 4 im Mittel. 

* In dieser Kolonne wird die Abweichung der Viscositat der Lasung bei 60° von der 
Ausgangsviscositat bei 20° in Proz. angegeben, also die Temperaturabhangigkeit der Nitro
cellulose. 

** In dieser Kolonne wird die Abweichung der Viscositat der Lasung nach dem Ab
kiihlen auf 20° von der Ausgangsviscositat bei 20° in Proz. angegeben. also die Tempe
raturempfindlichkeit der Nitrocellulose. 
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v. Die K ... -Konstante der Nitrocellulosen. 
Wenn man annimmt, daB bei der "Oberfiihrung der abgebauten Cellulosen in 

die Salpetersaureester kein Abbau der Fadenmolekiile eintritt, dann miissen 
Nitrocellulosen entstehen, deren Molekulargewicht sich berechnet aus dem Poly
merisationsgrad der Cellulosen mal dem Grundmolekulargewicht der Nitro
cellulose 297. Wenn diese Voraussetzung - daB bei der vorgenommenen Reaktion 
nur eine Nitrierung, aber keine sonstige Veranderung des Molekiils stattfindet -
richtig ist, dann muB sich aus den so berechneten Molekulargewichten und den 
1Jsp/c-Werten nach der Formel 1Jsp/c = Km . Meine Km-Konstante berechnen 
lassen. Wie aus Spalte 13 der Tabelle 368 hervorgeht, zeigen die soerrechneten 
Werte fUr die Km-Konstante eine hinreichende Ubereinstimmung. Die Schwan
kungen im Werte dieser Konstanten riihren wie stets in diesen Fallen daher, 
daB keine einheitlichen Stoffe vorliegen, sondern Gemische von Polymer
homologen. Die GroBe dieser Konstante laBt sich ebenso wie die der Acetyl
cellulose berechnen (s. S. 468) und hat denselben Wert wie diese. Die gemessene 
Konstante weicht mit einem Mittelwert von 13· 10- 4 etwas von der der Acetate 
mit 11.10- 4 und der der Cellulose mit 10.10- 4 abo Moglicherweise ist diese 
Abweichung auf Fehler bei der Bestimmung der Konstante zuriickzufiihren, die 
sich aus dem Umstand ergeben konnen, daB man nicht mit reinen Substanzen, 
sondern mit Gemischen von Polymerhomologen arbeitetl. Es ist aber auch nicht 
ausgeschlossen, daB die Nitrocellulose Losungsmittelmolekiile koordinativ bindet, 
so daB man tatsachlich ein groBeres Molekiil miBt, als in Rechnung gestellt ist. 
Doch kann dariiber auf Grund der bisherigen Messungen nichts ausgesagt werden. 
Hier sollen nur die einfachen Beziehungen zwischen Viscositat und Molekular
gewicht dargelegt werden. 

Nach den Viscositatsgesetzen zeigen Fadenmolekiile gleicher Kettenlange in 
gleichkonzentrierter Losung dieselbe spez. Viscositat. Wenn sich die untersuchten 

Tabelle 369. Vergleich der spezifischen Viscositaten 1,4proz. L6sungen von 
Acetylcellulosen, Cellulosen und Nitrocellulosen. 

L" d I i 'lsp (1,4%) I 1Jsp (1,4 0/0> Polymerisations- ange es 'lsp (1,4 0/0> der Hydrate 

grad Fade?molekiils der Acetate in in SCHWEIZER- I der Nitrate in 
ill A I m-Kresol Liisung Butylacetat 

359 1867 5,5 3,9 5,5 
239 1243 3,7 2,8 4,4 
178 926 2,7 2,1 3,4 
168 874 2,6 2,0 3,1 
127 660 2,0 1,7 2,2 
105 546 1,6 1,4 2,0 

76 395 1,2 1,1 1,5 
38 198 0,59 0,62 0,8 
24 125 0,35 0,40 0,53 
11 57 0,17 0,17 0,18 
5 26 0,08 0,08 0,08 

Nitrocellulosen in einer stochiometrischen Umsetzung aus den Cellulosen gebildet 
haben, dann muB die Kettenlange erhalten geblieben sein. In gleichkonzentrierter 
Losung miissen also die Nitrate die gleiche Viscositat haben wie die Cellulosen, aus 

1 Vgl. S. 64. 
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denen sie hergestellt sind. In Tabelle 369 sind die spez. Viscositaten 1,4proz. Lo
sungen von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten, von den Poly-celloglucan-di
hydraten, die aus diesen Acetaten erhalten sind, und von den Nitraten, die aus 
dies en Hydraten hergestellt wurden, zusammengestellt 1. Man ersieht aus den 
Zahlen der Tabelle 369, daB diese Bedingung erfiillt ist. Die Viscositaten der Nitro
cellulosen stimmen mit denen der Cellulosen, aus denen sie gewonnen sind, und mit 
denen der Acetate, aus denen diese Cellulosen hergestellt sind, annahernd iiberein. 
Damit ist erwiesen, daB bei dcr Uberfiihrung dieser Produkte ineinander ihre 
Kettenlange erhalten blcibt 2 • Die Teilchen in Losung sind demnach normale 
Molckiile und keine Micellen. 

VI. Yerwendung del' Nitrocellulose zur Bestimmung des lliolekulargewichts 
del' nativen Cellulose. 

1m festen krystallisierten Zustand kann man, wie dargelegt wurde 3, nach 
den heutigen Methoden das Molekulargewicht der Hochmolekularen nicht 
bestimmen. Es ist viclmehr notwendig, sie in Losung zu bringen und dann 
aus der Analyse des Baus und der GroBe der Kolloidteilchen das normale Mole
kulargewicht zu bestimmen. Wenn man die Cellulose als Acetylcellulose in las
liche Form bringt, so ist damit nach den friiheren Messungen ein starker Abbau 
verbunden (s. S. 462). Aus dem Molekulargewicht der Acetylcellulose kann man nur 
schlieDen, daB die native Cellulose ein sehr viel haheres Molekularge;vicht haben 
muD. Eine viel mildere Art, Cellulose in Lasung zu bringen, ist die Auflosung 
der Cellulose in SCHWEIZER-Losung, wobei sich lOsliche Cu-Komplexe der Cellu
lose bilden. Es wurde aber schon friiher darauf hingewiesen (s. S. 496), daB es 
fraglich ist, ob so das Molekulargewicht der nativen Cellulose bestimmt werden 
kann, da in dieser Lasung die Makromolekiile der nativen Cellulose durch den 
oxydativen EinfluB des Kupferoxyds bereits abgebaut sein konnen. Nachdem sich 
durch vorstehende Untersuchung ergeben hat, daB die Kettenlange der abgebauten 
Cellulosen beim Nitrieren erhalten bleibt, ist ein Weg zur Bestimmung des Mole
kulargewichts der nativen Cellulose gegeben. Es scheint, daB auch die Molekiile 
der nativen Cellulose beim Nitrieren nicht abgebaut werden und nach dem Ni
trieren unverandert in Lasung gehen 4. Es wurden deshalb eine Reihe Baumwollen 
nitriert unter denselben Bedingungen wie die in Abschnitt III behandelten 
abgebauten Cellulosen 5. Dabei erhalt man Nitrocellulosen, die auBerordentlich 
hochviscos sind und starke Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
zeigen. Dies sind die eukolloiden Nitrocellulosen, wahrend die in Abschnitt III 
und IV beschriebenen Produkte Hemikolloide und Zwischenprodukte zwischen 
Hemikolloiden und Eukolloiden sind. Es war nun bei diesen eukolloiden Produk
ten ebenso wie bei den Nitraten aus abgebauter Cellulose durch Viscositats
messungen der Bau der Teilchen aufzuklaren. 

1 Siehe Anmerkung * S.499. 
2 Bei Uberfuhrung der nativen Cellulose in Acetylcellulose bleibt die KettenHinge nicht 

erhalten, da mit dieser Reaktion ein Abbau verbunden ist, vgl. S. 462. 
3 Vgl. S. 20. 
4 R. O. HERZOG gab an, daB die Krystallite der festen Cellulose gleiche GroBe haben, 

wie die Micellen in Xitrocelluloselosungen, vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1256 (1925) -
Ztschr. f. angew. Ch. 39, 301 (1926\. Vgl. dazu S. 31 u. 32. 

5 Doch wurden diese Substanzen naturlich nicht gepulvert, sondern in Faserform nitriert. 
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VB. Viscositlitsmessungen an eukolloiden Nitrocellulosen. 

1. Viscositli.tsmessungen bei verschiedenen Geschwindigkeitsgefallen. 
Tabelle 370 zeigt die Messungen an Nitrocellulosen aus ungebleichter und aus 

gebleichter Baumwolle sowie an einem Nitrat, das durch Wiedernitrieren einer 
verseiften Nitrocellulose entstanden ist (auf dieses Produkt wird spater noch 
naher eingegangen). Man sieht aus der Tabelle, daB das Nitrat aus ungebleichter 
Baumwolle auch in sehr verdiinnter Losung auBerordentlich starke Abweichungen 

Tabelle 370. Spezifische Viscositaten nitrierter Baumwollen in Butylacetat
losung gemessen bei 20° im UBBELOHDEschen Viscosimeter. 

Konzen- Geschwin- Durch- Durch-
Ausgangsmaterial tration digkeits- '1),p!c schnitts- schnitts- Ketten-

der Losung '1),p molekular- polymeri- Hinge in f' 
gd-mol. gefiille gewicht' sa tionsgrad 

o'~1 , 
13500 

I 
0,11 

I 
550 

I 
420000 1400 0,75 

7100 0,14 700 540000 1800 0,95 
Ungebleichte 1790 0,21 1050 

I 

800000 2700 1,4 
Baumwolle 1250 0,21 1050 800000 2700 1,4 

940 0,21 1050 800000 2700 1,4 
399 I 0,27 1350 I 1000000 3500 1,8 

1'4~ 
I 0,10 I 333 250000 860 0,45 

I 6900 0,12 I 400 300000 1040 0,55 
Gereinigte 0,0003 I 1940 0,15 500 I 380000 1300 0,7 

Rohbaumwolle 
i 970 0,16 533 410000 1400 0,7 
! 540 0,16 533 I 410000 1400 0,7 , 

1 

12080 0,29 290 I 220000 750 0,4 
Gebleichte 2830 0,36 360 I 280000 930 0,5 
Baumwolle 0,001 1675 0,37 370 I 280000 950 0,5 

(Verbandwatte) 1130 0,37 370 I 280000 950 0,5 
575 0,38 380 ! 290000 990 0,5 

13540 0,16 107 82000 280 0,14 
6830 0,17 113 87000 290 0,15 

Verseifte I 0,0015 
3220 0,17 113 87000 290 0,15 

Nitrocellulose 1200 0,18 120 92000 310 0,16 
640 0,17 113 87000 290 0,15 
167 0,17 113 87000 290 0,15 

yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigt. Diese Abweichungen werden mit ab
nehmendem Molekulargewicht immer geringer. Das Produkt aus verseifter Nitro
cellulose zeigt keine Abweichungen mehr. Bei diesem Produkt laBt sich infolge
dessen das Molekulargewicht vermittels der bei den Messungen an Nitraten aus 
abgebauter Cellulose gewonnenen Km-Konstanten eindeutig berechnen, wahrend 
bei den anderen Produkten sich sehr verschiedene Molekulargewichte errechnen, 
je nachdem, bei welchem Geschwindigkeitsgefalle man 'Yjsp/c miBt. Doch 
kann man auch hei diesen Nitraten das Molekulargewicht der GroBenordnung 
nach bestimmen. 

Diese starken Abweichungen yom HAGEN-PorSEUILLEschen Gesetz riihren 
daher, daB, wie R. SIGNER nachgewiesen hat2, sich die langen Molekiile beim 

1 Berechnet nach M= ii/C, K", = 13.10- 4 • 
m 

2 SIGNER, R.: Ztschr. f. physik. Ch. (.A) 150, 257 (1930). V gl. S. 92. 
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Stromen nicht in die 45 0 -Richtung einstellen, sondern daB der Einstellwinkel 
groBer ist und bei den allerlangsten Molekiilen 90 0 betragt. Daher ist es bei diesen 
Produkten nicht mehr gleichgultig, bei welchem Geschwindigkeitsgefalle man 
miBt. Die Nitrocellulose zeigt also dieselben "makromolekularen Viscositiits
erscheinungen" wie die hochstmolekularen Polystyrole. Bei dies en hat 
W. HEUER1 nachgewiesen, daB die Viscositat beim unorientierten Zustand der 
Molekule, d. h. bei den geringsten Geschwindigkeitsgefiillen, am ehesten mit der 
Viscositat der Hemikolloide zu vergleichen ist. Wenn man also die bei den 
niederen Gliedern gefundene Km-Konstante bei diesen hochsten zur Bestimmung 
des Molekularge,vichts verwenden will, so muB man die 1)sp/c-Werte bei mog
lichst geringem Geschwindigkeitsgefalle zugrunde legen. Danach errechnet sich 
fur die Nitrocellulose aus ungebleichter Baumwolle ein Molekulargewicht von 
ca. 1000000, was einem Polymerisationsgrad von ca. 3500 und einer Kettenliinge 
von ca. 1,8 fl, entspricht. K. H. MEYER und H. MARK2 machen bereits dar auf 
aufmerksam, daB sich fUr die Nitrocellulose Kettenlangen von mehreren fl, 

errechnen muBten, und schreiben dann: "Dies ist mit der rontgenographischen 
Bestimmung sowie mit den sonstigen physikalischen Eigenschaften nicht 
leicht in Einklang zu bringen." Dazu ist zu bemerken, daB aus der rontgeno
graphischen Bestimmung keine Schlusse uber die Kettenlange abgeleitet 
werden konnen. J\'Iit den sonstigen physikalischen Eigenschaften dieser Nitro
cellulose steht aber diese Kettenlange durchaus nicht in Widerspruch. 

2. Yiscositiitsmessungen in verschiedenen Konzentrationen. 
In Tabelle 371 sind siimtliche an Losungen von Fasernitraten ausgefUhrten 

Viscositatsmessungen zusammengestellt. Die Produkte wurden wieder in ver
schiedener Konzentration gemessen. Man sieht aus Spalte 8 der Tabelle 371, daB 
die 1)spjC-Werte bei verschiedenen Konzentrationen stets annahernd konstant sind. 
Es ist zu berucksichtigen, daB hier in auBerordentlich verdunnten Losungen 
gemessen wurde, die Versuchsfehler unvermeidlich machen. Die Konstanz der 
1)sp/c-Werte bei verschiedenen Konzentrationen spricht ebenso wie bei den 
Nitraten aus abgebauten Cellulosen fUr den Aufbau der eukolloiden Nitrocellu
losen aus Molekulen und nicht aus J\'Iicellen. 

McBAIN vergleicht, wie erwahnt 3, die Nitrocellulosen mit den Seifen. 
\Vie fruher dargelegt, bestehen aber wesentliche Unterschiede zwischen Molekul
kolloiden und Seifen, die sich im verschiedenen Viscositiitsverhalten aus
drucken 4 • Die Micellen der Seifen haben in verschiedener Konzentration 
und bei verschiedenen Temperaturen auBerordentlich verschiedene Teilchen
groBen, also verschiedene 17sp/c-Werte. Die eukolloiden Nitrocellulosen konnen 
demnach ebensowenig wie die niedrigermolekularen micellar geli:ist sein. Dies er
gibt sich auch aus den Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen. 

3. Viscositiitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen. 
Aus den Spalten 6, 9 und 11 der Tabelle 371 geht hervor, daB die Viscositiit 

der Losungen eukolloider Nitrocellulosen bei 60 0 urn etwa 20-30% geringer ist 

1 Vgl. S. 190. 
2 MEYER, K. H., u. H. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, 

S. 178. Leipzig 1930. 
3 Vgl. S.500. 4 Vgl. S.82 u. 89, Abb. 2 u. 3. 
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als bei 20°. Die Viscositat nimmt hier also um genau denselben Betrag ab wie 
bei den niedrigermolekularen NitroceIlulosen, die in Tabelle 368 aufgefiihrt sind. 
Fiir die eukoIloiden Nitrocellulosen haben diese Messungen, die im OSTWALDschell 
Viscosimeter ausgefiihrt ~wurden, nur einen Vergleichswert. Da die Losungen 
dieser Substanzen druckabhangig sind, ist es nicht gleichgiiltig, bei welchem 
Gesch1Vrindigkeitsgefiille man sie miBt. Bei 60° ist aber das Geschwindigkeits
gefalle im OSTWALDschen Viscosimeter groBer als bei 20°. Da jedoch stets iiqui
viscose Losungen, d. h. Losungen von ungefahr dcrselben AusfluBzeit, gemessen 
~wurden, wozu stets das glciche Viscosimeter benutzt wurde, so ist der Untcrschie<l 
in den Geschwindigkeitsgefiillcn stets ungefiihr derselbe. Untereinander sind 
diese }Iessungen also vergleichbar. }Ian sieht, daB aIle Glieder der Reihe in 
demselbcn MaB temperaturabhangig sind. Bei dem Vorliegen von Micellen in 
Losung diirfte die Viscositiit bei 60 0 nur einen Bruchteil derjenigen bei 20 0 be
tragen. Vergleicht man dic Viscositat bei verschiedenen Temperaturen beim 
gleichen Gesehwindigkeitsgefiille dureh Messung im UBBELOHDEschen Visco"i
meter, so zcigt sieh, daB sie bei den hochstmolekularen Gliedern der Reihc 
bci 60° ungefahr dieselbe ist wie bei 20° (siehe Tabelle 372)1. 

Tabelle 372. Spezifische Viscositaten nitrierter Baumwollen in Butylacetat bei 
verschiedenen Geschwindigkeitsgefallen und Temperaturen im UBBELOHDE

schen Viscosimeter gemessen. 

20° 60° 
Ausgangsmateriai 

c 
Geschwindigkeits· Geschwindigkeits-

gd·moJ. gefalle 'l}"P gefiille 17"p 

1 

13500 I 0,11 13800 0,12 
7100 

I 

0,14 6700 0,14 
Ungebleichte Baumwolle 0,0002 1790 0,21 1920 0,16 

940 I 0,21 910 0,17 
399 0,27 380 0,25 

I 

j 
14000 0,10 13400 0,11 
6900 0,12 6900 0,10 

Gereinigte Rohbaumwolle 0,0003 1940 0,15 1910 0,10 

l 
970 0,16 840 0,11 
540 0,16 

Nach der Abkiihlung auf 20° steUt sich die urspriingliche Viscositat wieder 
ein (s. Spalte 12 der Tabel1e 371). Der Viscositatsriiekgang bei 60° ist also auch 
hier nicht auf einen Abbau zuriickzufiihren, sondern auf die verringerte Reibung 
der Teilchen bei hoherer Temperatur. Aus dem Viscositatsverhalten ergibt sich 
also die merkwiirdige Tatsache, daB auch diese auBerordentlich langen Molekiile 
in Losung bestiindig sind und durch kurzes Envarmen auf 60° nicht abgebaut 
werden. Bei langerem Erwarmen auf 60 0 findet allerdings hier ebenso wie bei den 
hemikolloiden Nitraten ein Abbau statt; derselbe ist bei den eukoIloiden etwas 
starker als bei den hemikolloiden Nitraten, wie zu erwarten ist, da die Empfind
lichkeit der Fadenmolekiile in Losung mit steigender Kettenlange wachst. Das 
Nitrat aus gebleichter Baumwolle zeigte nach 142stiindigem Erhitzen auf 60° eine 

1 Bei den eukolloiden Polystyrolen ist die Viscositat bei 60° haher als bei 20°; vgl. Zweiter 
Teil, A. IV. 5b, S.205. 
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Viscositat, die 83 % der urspriinglichen betrug, wahrend bei dem Produkt vom 
Polymerisationsgrad 178 die Viscositat in der gleichen Zeit nur auf 90 % gesunken 
war (s. S. 504). 

Aus den Viscositatsmessungen an Eukolloiden ergibt sich also, daB sie ebenso 
wie die Nitrate abgebauter Cellulosen aus Molekiilen und nicht aus Micellen auf
gebaut sind. Tabelle 368 und 371 ergeben zusammen das Bild einer liickenlosen 
polymerhomologen Reihe von Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad 2 bis 
zum Polymerisationsgrad von ca. 3500. In dieser Reihe zeigen die hochsten 
Glieder - wenn man von den durch die Lange ihrer Molekiile bedingten "makro
molekularen Viscositatserscheinungen" absieht - in aquiviscoser Losung das
selbe Viscositatsverhalten wie die niedersten. Allerdings muB man sich stets 
unterhalb der Grenzviscositat (3,05) halten. Um das zu erreichen, darf man 
bei den hochstmolekularen Gliedern nur ganz auBerordentlich verdiinnte Losungen 
messen. In friiheren Arbeiten wurden stets viel zu konzentrierte Losungen 
(also Gellosungen) von Nitrocellulose gemessenI, in denen viel kompliziertere Ver
haltnisse vorliegen als in den Sollosungen. 

VllI. Molekulargewichte der eukolloiden Nitrocellulosen. 
In Tabelle 371 ist ffir die verschiedenen Produkte das Molekulargewicht aus den 

17spjc-Werten berechnet mit Hilfe der bei den niedrigermolekularen Nitrocellu
losen gefundenen Km-Konstante von 13 . 10- 4 • Da die hoheren Glieder der Reihe 
Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz zeigen, geben diese Zahlen 
nicht das tatsachliche Molekulargewicht, sondern nur eine untere Grenze. Da 
aber aIle Messungen im gleichen Viscosimeter und bei annahernd der gleichen 
AusfluBzeit, d. h. also bei dem gleichen Geschwindigkeitsgefalle, gemacht wurden, 
so sind sie untereinander vergleichbar. Die Messungen zeigen demnach, daB 
schon beim Reinigen der Rohbaumwolle unter LuftausschluB ein Abbau eintritt, 
ebenso beim Mercerisieren. Am starksten ist er beim Bleichen der Baumwolle. 

Das sehr viel hohere Molekulargewicht der ungebleichten Baumwolle kann 
nicht durch Verunreinigungen vorgetauscht sein. Denn die hohere Viscositat miiBte 
dann durch Stoffe hervorgerufen sein, die in Form von Fadenmolekiilen molekular 
gelost sind, wie aus dem Viscositatsverhalten hervorgeht 2• 

IX. Vergleich von Celluloselosungen in SCHWEIZERS Reagens 
mit NitrocelluloselOsungen in Butylacetat. 

Nach der Viscositat der Nitrocellulosen zu urteilen, sollte die Cellulose einen 
viel hoheren Polymerisationsgrad haben, als sich aus ihren Losungen in SCHWEIZERS 
Reagens errechnet. In Tabelle 373 sind die Polymerisationsgrade der Cellulosen, 
wie sie sich aus Viscositatsmessungen in SCHWEIZER-Losung errechnen (ffir die 
Produkte a-f nach Messungen von H. SCHOLZ), den Polymerisationsgraden 
der daraus hergestellten Nitrocellulosen gegeniibergestellt. 

1 Siehe die S. 499, Anm. 3 zitierten Arbeiten. 
2 Es konnen demnach keine Micellen oder· koordinative Molekiile vorliegen, denn diese 

zeigen ein ganz anderes Viscositatsverhalten. 



Vergleich von CeIIuJosen mit NitroGeIIulosen [Vierter TeiI, D. IX.]. 513 

TabeIIe373. Vergleich der nach Viscositatsmcssungen inScHwEIZER-Losungen be
stimmten Polymerisationsgrade verschiedener Cellulosen mit den Polymeri

sa tionsgraden der dara us hergestell ten N itrocellulosen. 

Spalte der I POlymerisations-1 Polymerisations' 
Substanz grad der grad 1 der 

Tabelle 371 Cellulosen Nitrocelluloscn 

a Ungebleichte BaumwoIIe I 1200 2600 
b Gereinigte Rohbaumwolle. I 690 1500 
c 2Vlercerisicrte BaumwoIIe 420 1400 
d Mercerisierte Baumwolle 700 1200 
e }Iereerisierte Baumwolle 730 1100 

Merccrisiertc Baumwolle 670 1100 
(f Gebleichte Baumwollc 300 700 e 

h Ycrseifte Xitrocellulose . 125 400 
i Verseiftc Kitrocellulose . 140 400 
k Yerseifte Xitrocellulose . 85 300 

Dabei ergibt sieh das merkwurdige Resultat, daB die Nitrocellulosen immer 
einen wesentlich hoheren Polymerisationsgrad haben als die 17rsprungscellulosen. 
Nun weiB man zwar, daB die CelluloselOsungen in SCHWEIZERS Reagens sehr emp
findlich sind, andererseits erhalt man, wie aus der vorangehenden Arbeit von 
H. SCHOLZ hervorgeht 2, unter Einhaltung gewisser VorsichtsmaBregeln, vor 
allem unter LichtausschluB, stets reproduzierbare Viscositatswerte. So liegt hier 
noch eine ungelOste Frage in der Cellulosechemie VOL Urn sie zu klaren, wurden 
einige Fasernitrate nach einer Vorschrift von RASSOW und DORR 3 mit alko
holischem Ammonsulfid verseift. Es zeigt sich, daB dabei ein starker Abbau ein
tritt. Aber auch nach dem Wiedernitrieren zeigen die so erhaltenen Nitrate einen 
hoheren Polymerisationsgrad als die verseiften Produkte, die nitriert wurden. 
Tabelle 374 zeigt diese Versuche. 

Tabelle 374. Vergleich der aus Yiscositatsmessungen errechneten Polv
merisationsgrade eincr Baumwolle bei wiederholtem Nitrieren und 

Den i t r i ere n. 

Substanz '],p/c Mol.·Gew. I Polymerisations-
grad 

Gebleichte Baumwollc. 50 50000 300 
Nitriert 270 4 200000 4 700 4 

{ 
20 20000 125 

Denitriert 22 22000 140 
14 14000 85 

{ 
153 120000 400 

\Viedernitriert 152 120000 400 
120 90000 300 

1 Diese Polymerisationsgradc sind, wie friiher auseinandergesctzt, bci den hoheren 
Gliedern dcr Reihe nur die unteren Grenzwerte. 

2 V gl. Yierter TeiI, C. II., VI., YII. 
3 RASSOW, B., U. E. DORR: Journ. f. prakt. Ch. 108, 169 (1924). 
4 Diese SpaJte gibt die l\Iittelwerte von drei verschiedenen Substanzen. Es sind dies 

Produkte, die in Tabelle 364 und 365 aufgefiihrt sind. Da sie unter verschicdenen Be· 
dingungen hergesteIIt wurden, haben sie nicht ganz dieselbcn Polymerisationsgrade. 
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Die Konstitution der Nitrocellulose. 

Da der Zusammenhang der Viscositat von Losungen von Cellulosen und daraus 
hergestellten Nitrocellulosen schon ofter untersucht wurde, lag es nahe zu priifen, 0 b 
in solchen alteren Arbeiten ein gleicher Zusammenhang gefunden worden war. In 
den Arbeiten von J. REITSTOTTERl, R. ROBERTSON 2, J. O. SMALL3 und W. WILL4 
wurden die Messungen mit Losungen, wie sie technisch verwendet werden, also 
mit verhaltnismaBig konzentrierten, vorgenommen. Auf diese laBt sich die Formel 
'l}sp/c = Km· M nicht anwenden. Dazu kommt, daB meistens die Angaben 
fehlen, die das Errechnen der spez. Viscositat erlaubten. Auch werden die ver
schiedensten Methoden zur Messung verwendet, die sich nicht immer miteinander 

TahEllle 375. Messungen von J. REITSTOTTER 

[Kolloid-Ztschr. 41, 362 (1927)]. 

vergleichen lassen. Ferner wurde 
in den wenigsten Fallen die Mes
sung der SCHWEIZER-Losungen 

Zellstoff I 

" 
VI . 

Baumwolle . 

Cellulose in Nitrocellulose L f b hI B f h SCHWEIZER. in Ather-Alkohol unter uta sc u ausge ii rt. 
Losung 1 proz. 
(0,062 gd·mol.) 

'1'P 

1,62 
5,98 
3,00 

Iproz. 
(0,034 gd-mol.) 

31 
99 
82 

Es wurden also fast immer ab
gebaute Cellulosen mit nicht
abgebauten Nitrocellulosen ver
glichen. So resultierten fiir die 
Cellulose immer auBerordentlich 
viel geringere Viscositatswerte als 

fiir die Nitrocellulose. Tabelle 375 zeigt einige Messungen von J. REITSTOTTER, 
die einen Vergleich von gleichkonzentrierten Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS 
Reagens mit den entsprechenden Nitrocelluloselosungen bringen. 

Diese immer wieder gemachte Erfahrung, daB die Nitrocellulosen anscheinend 
sehr viel hohere Viscositat zeigen alB die Ausgangscellulosen, und die auffallenden 
Unterschiede zwischen Acetyl- und Nitrocellulosen haben sicher zu der Ver
breitung der Auffassung eines komplizierten Aufbaus der Hochpolymeren viel 
beigetragen. 

In dieser Untersuchung wurde aber gezeigt, daB der Unterschied zwischen 
Acetyl- und Nitrocellulose nur darin besteht, dafJ es bei der Nitrocellulose leicht 
moglich ist, sehr hochmolekulare Produkte zu erhalten, da die Cellulose bei der 
Nitrierung nicht abgebaut wird, wahrend bei der Acetylcellulose nur relativ nieder
molekulare Produkte zugiinglich sind, da ihre Herstellung mit einem Abbau der 
Cellulose verbunden ist. Es konnte ferner gezeigt werden, daB die Cellulosen, 
die man aus Acetylcellulosen durch Verseifung darstellt, sich nitrieren lassen, 
ohne daB sie dabei abgebaut werden. Der Polymerisationsgrad der Acetylcellu
losen und der daraus hergestellten Cellulosen stimmt mit dem Polymerisations
grad der aus diesen verseiften Acetylcellulosen hergestellten Nitrocellulosen iiber
ein. Damit ist der Aufbau dieser Stoffe aus normalen Molekiilen nachgewiesen. 
Das Molekulargewicht der Nitrocellulosen laBt sich aus ihren Losungen in 
Butylacetat berechnen nach der Formel 'l}sp/c = Km . M. Die Km-Konstante 
wurde zu 13 . 10 - 4 bestimmt. Bestimmt man aber nach dieser Formel das Mole
kulargewicht von Nitrocellu]osen, die im Gegensatz zu obigen Produkten vor del" 
Messung noch nicht in Losung waren, d. h. also das Molekulargewicht der 

1 REITSTOTTER, J.: Kolloid-Ztschr.41, 362 (1927). 
2 ROBERTSON, R.: Kolloid-Ztschr_ 28, 222 (1921). 
3 SMALL, J. 0.: Ind. and Engin. Chern. n, 515 (1925). 
4 WILL, W.: Ztschr. f. angew. Ch. 32, 133 (1919). 
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Fasernitrate, so ergibt sieh fUr sie ein ,.-eit haherer Polymerisationsgrad, ais 
er "ieh Iiir die Ausgangseellulose aus ihrer Viseositiit in SCHWEIzER-Lasung er
rechnet. \Yarum diese Nitrate aus natiYer Cellulose ein haheres 1Iolekulargewieht 
haben, als die natiyc Cellulose naeh dem Lasen in SCHWEIZER::; Reagens, warum 
al,,:Q hier nicht die Kettenlange der Cellulosen mit der ihrer Sit rate iiberein
stimmt, wie das bei den Produkten der Fall ist, die yor clem Kitrieren ::;ehon 
einmal gelOst waren, ist noeh eine offene Frage. Es besteht die }Iagliehkeit, <laB 
im ,Yeiteren Verlauf dieser Lntersuehung sieh hier ein \Yeg eraffnet, in den Bau 
der nativen Cellulose einzudringen. \Venn man heute von einem llOhen Mole
kulargewieht der Cellulose "prieht, so ist damit das }Iolekulargewieht der in 
SCHWEIZERS Reagens gelasten Cellulose oder das }Iolekularge,yieht der Nitro
eellulosen gemeint. Das }Iolekularge,yieht der nativen Cellulose ist noeh un
hekannt, a bel' die }IindestgriiJ3e diese,; }Io]ekll1arge'Yiehtes HiBt "ieh heute angeben. 
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tion aus Ketcnen 11. 

Cyclohexylrest, Inkrement 
del' spez. Vise. G3, 4G8/G9, 
488. 

Cyclokautsehuk 389;90, 403, 
4IB. 

Cyclopentadien und Polymere 
;")1. 

Darstellung der polymer
hOlllologen Reihen 41, 
WI ff., 231 /32, 233/34, 
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248ff., 317 ff., 323, 370/71, Dreidimensionale Makromole-
394ff., 405/06,411, 451ff., kiile, Definition 16, 17. 
461/62, 484ff., 503. I - -, Quellung 140, 404. 

Delepine, M., Konstitution i - - imsynthetischenKaut-
des Paraformaldehyds 247. schuk und Butadienkaut-

Depolymerisation, Definition i schuk 175. 
10. I Dreiwertige Kohlenstoffato-

Desaggregation, Definition 14. me als Endgruppen von 
Dextrine, osmotisches Mol.- Fadenmolekiilen 147,151, 

Gew. und Visc. nach 221, 380, 387/88. 
W. Biltz 75. Duclaux, J., und E. Woll-

Diacrylester aus Acrylester man, Untersuchungen an I 

11. Nitrocellulosen 59, 182, 
Diallylgruppierung in Poly- I 447. 

prenen 387, 402, 423. Dunkel, M., Molkohasion 34. 
Dialyse von Fadenmolekiilen Durchschnittsmol.-Gew., De-

141, 338, 373. finition 8. 
Diamant als dreidimensiona- Durchschnittspolymerisa-

les Makromolekiil 5, 121. tionsgrad, Definition 9. 
-, Kovalenzgitter 17, 121. 
Dicyclopentadien, Spaltung 

in Cyclopentadien 402. 
Diffusion von Fadenmole

kiilen 32, 141, 99/100. 
Dikarbonsauren, Visc. 62, 

129. 
Dimensionen der Fadenmole

kiile 105, 135, 141, 185, 
210,301/02,405,410,473, 
494, 509. 

- der Kolloidteilchen 141. 
Dimethylketenderivate,Hete

ropolymerisate 3. 
Dimethyl-malonsaure-anhy

drid, polymeres 4. 
Dimyricyl, Temperaturbe

standigkeit 154. 
Dioctyl-essigsaureester, Mo

lekiilform und ihre Be
rechnung aus der Visc. 
SO, SI. 

Dioctyl-essigsaures Pyridin, 
Molekiilform und ihre Be
rechnung aus der Visc. 
80,81. 

Dipenten, Spaltung in Isopren 
402. 

Disaccharide, Visc. 57, 493. 
Disperse organische Systeme 

und ihre Ubergange 144. 
- Systeme nach Woo Ost

wald 15, 144/45. 
Distyrol aus monomerem 

Styrol ll. 
-, Darstellung durch Hitze

abbau von Polystyrol163. 
-, Reaktionsfahigkeit 149. 

, Eigenvolumen v eines Mole-
. kiils 129, 130. 

Einaggregatige Stoffe 50. 
Einstein, A., Viscositatsge

setz 57, 123, 128. 
EiweiB, Abweichungen vom 

H.-P. Gesetz 96. 
-, Bau der Teilchen in Lo

sung 143, 367/68. 
-, Empfindlichkeit der Mole

kiile 155. 
-, heteropolares und koordi

natives Molekiilkolloid 19, 
333, 368/69. 

-, Konstitution und biologi
sche Vorgange 154, 156. 

-, Molekiile od. Micellen 369. 
-, Teilchenform nach G. 

Boehm und R. Signer 369. 
-, Visc. und Wasserstoff

ionenkonzentration 334, 
368. 

I Elastizitat l~tff., 260ff. 
- als Intervalleigenschaft 

261/62. 
-, Vorbedingungen fiir die 

122, 261/62. 
-, Zusammenhang mit der 

MolekiilgroBe 1~3, 263. 
Elektrolytzusatz, EinfluB auf 

die Visco heteropolarer Mo- I 

lekiilkolloide 91, 138, 334. 
-, EinfluB auf die Visc. von 

polyacrylsaurem Natrium 
91, 92, 334, 341ff., 364. 

-, EinfluB auf die Visc. von 
Seifenlosungen 91. 

Elementarzelle bei hochmole
kularen Stoffen 20, 107, 
111. 

- der Cellulose 107. 
Empfindlichkeit der Faden

molekiile in Abhangigkeit 
von der M:olekiilgroBe 97, 
154, 205, 237, 296, 394, 
462,465,480,496,510/11. 

Emulsoide 25, 142, 144. 
-, Molekiilkolloide und Sei

fen als E. nach Woo Ost
wald 25, 82. 

Endgruppen der Fadenmole
kiile2, 5, 147, 152ff., 213ff., 
231/32, 289, 298, 340, 389, 
405, 455, 483. 

- - -, Bildung bei der 
Polymerisation 148ff.,152, 
223, 242, 256, 289, 339/40. 

- - -, Bildung durch Ab
bau 149, 213££., 239, 389, 
449. 

Endgruppenbestimmung zur 
Molekulargewichtsbest. 
47ff., 96, 152ff., 213ff., 
232, 298, 340/41, 455ff., 
490/91. 

Endvalenzen, freie, als End
gruppen von Fadenmole
kiilen 147, 151, 221, 380, 
387/88. 

Ester der normalen Fettsau
ren, Visc. 61, 466. 

Eukolloide, Abbau und Mole
kiilgroBe 97,154,205,237, 
296,394,462,465,501/02. 

-, Abweichungen vom H.-P. 
Gesetz92ff., 188ff., 357ff., 
400, 409, 470, 481/82, 
508/09. 

-, Alterungserscheinungen 
durch Zusatze 90ff., 355, 
399, 413ff. 

- als EndgIieder einer poly
merhomologen Reihe 42, 
105, 210, 256, 496ff., 
514/15. 

-, Bildung durch Ketten
reaktion 150, 223, 256, 
339. 

-, Definition 19, 385 Anm. 2. 
-, Mol.-Gew. durch Viscosi. 

tatsmessungen 99, 101, 
104, 209ff., 367/68, 401, 
410, 462ff., 469, 484ff., 
493/94, 512. 



Eukolloide, osmotische Mes
sungen und Diffussions
messungen 99. 

--, Reaktionstragheit derMa
kromolekiile 9i, 211 ff., 
258. 

-, Temperaturempfindlich
keit del' Losungen 91,205, 
296,417 ff., 465,480, 509ff. 

-, Vergleich mit Hemikolloi
den 82. 

-, - - ::'IIicellkolloiden 82, 
89. 

-, Vise., Konzentration und 
Temperatur 8:>ff.. 103, 
200ff., 358. 36061, -no. 
4il/72, 481 82, 509 10. 

Eupolyoxymethylene. Be
standigkeit 258, 282ff. 

-. Bezeichnuug uud Eigen
schafteu 257 '58, 260ff., 
282ff. 

-, Darstelluug 225, 255, 
2:>7£f., 281ff. 

-, elastische und plastische 
Eigenschaften 123, 260ff., 
282ff. 

-, Endgruppen 256, 258.260. 
-, Entstehuug durch Ketteu-

reaktion 256. 
-, Krystallisation 114. 262 

bis 263. 
-, Quellung 262. 
-, L"nterscheidung vou an-

deren Polyoxymethyleueu 
260, 282ff. 

Eupolystyrol s. Polystyrole, 
eukolloide. 

Euthymorphe Polymerisa
tionsprozesse uach ::'II. 
Kronstein 113. 

.Fadenionen, polywertige, der 
Polyacrylsaure 6i, 92, 
335/36. 

Fadenmicellen in Seifen
losungen 26, 87, 193. 

- - -, Schwarmbildung 
92. 

-, Visco in Abhangigkeit von 
Temperatur und Konzen
tration 87 ff. 

Fadenmolekiile, Definition 
15. 

-, Form derselben '9fL 130. 
-, Krystallisation regel-

maf3ig gebauter 114. 

Sachverzeichnis. 

Fadenmolekiile, Krystalli-
sa tion unregelmaf3ig ge
bauter 114. 

-, Visco und Mol.-Gew. 56ff., 
7i, 99ff., 131ff. 

-, Typen 40. 
-, vVachstumsprinzip 148££., 

259/60. 
Faserdiagramm des Polyoxy

methylens 120, 263. 
Feste, hochpolymere Stoffe, 

Bildungsarten 112. 
Fettsaureester, normale, spez. 

Vise. 61, 466. 
Fettsauren, norma Ie, Gestalt 

der ::'IIolekiile im Krystall 
106, 109. 

-, -, spez. Vise. 61, 336. 
-. -, koordiuative Doppel-

lllolekiile 61, 335. 
-, Visco und ::\Iolekiilgrof3e 

der Pyridinsalze 62. 
Flachenmolekiile 16, 121, 
Flief3elastizitat und anormale 

Viscosita tserscheinungen 
nach H. Freundlich 93, 95. 

Fliichtigkeit hOllloopolarer 
Verbindungen und ::\Iole
kiilgrof3e 34 ff. 

Forlllaidehyd, Analyse nach 
ROllliju und R. Signer 264. 

-, 1ll0nOlllerer, Herstellung 
280/81. 

-, - PolYlllerisation des 
fliissigen 255/56, 251ff., 
281ff. 

-, -, Polymerisation des 
gasf6rmigen 257. 

-, -, PolYlllerisation, explo
sive 281, 285 (286). 

-, - PolYlllerisation mit 
Katalysatoren259/60,285. 

-, -, Polymerisationswarme 
281, 

Freudenberg, K., Cellobiose 
als Baustein der Cellulose 
106. 

-, -, Konstitution der Cel
lulose 106, 446, 448, 450. 

-, -, Konstitution des Bio
sanacetats 460. 

Freundlich, H., Km- und Kern
Konstante 184, 458. 

Gefrierpunktsdepression bei 
verschiedenen ~Iol.-Gew. 
44. 
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Gelatine, Visco und Teilchen-
grof3e nach W. Biltz 54/55. 

Gele 131, 140. 
-, Systelllatik 140. 
Gellosung, Definition 53, 131. 
- der Eukolloide, osmoti-

scher Druck 100. 
-, relative Visco und Kon

zentration 59. 
-, Viscositatsgesetz von Ar

rhenius 137. 
Gelllische von Polymerhomo

logen, Einfluf3 auf kryo
skopische und viscosi
llletrische ::\Iol.-Gew.-Best 
i:8, 64, 169. 310/11, 454 
bis 455, 506. 

Gesamtvolulllen, wirksames, 
rp von Fadenlllolekiilen 
128/29. 

Gesamtwirkungsbereich von 
Fadenmolekiilen ,8, 128 
bis 129. 

Geschwindigkeitsgefalle,lllitt -
leres, Berechnung nach 
H. Kroepelin 342 Anlll. 2, 
355, 373, 426. 

-, -, Einfluf3 auf die spez. 
Visco 95, 188££., 302/03, 
357ff., 400, 409, 470, 
481/82, 508/09. 

-, -, Einstellwinkel del' 
Fadenmolekiile bei der 
Stromung 93, 189/90, 508 
bis 509. 

-, -, S. H.-P. Gesetz. 
Gewicht, spez., und ::\Iolekiil

grof3e 163. 
Gittertypen 121. 
Glykolaldehyd aus Formalde

hyd durch Kondensation 
II. 

Glykose, Titration mit unter
jodiger Saure 455/56. 

-, Viscositatsmessungen493. 
Glykosepentaacetat,Titration 

mit unterjodiger Saure 
455/56. 

-, Verseifung zu Glykose 
mit Katronlauge 456, 
463. 

-, Visco 467, 468. 
Graham, Th., Konstitution 

der Kolloide 24, 145, 385. 
Graphit als zweidilllensiona 

les Makromolekiil nach 
P. P. Ewald 121. 
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Grenzkonzentration, Defini
tion 131_ 

- fiir osmotische Messungen 
und Diffusionsmessungen 
44,45,99,100,131,132/33. 

Grenzviscositat, Definition 
und Berechnung 58, 134ff. 

-, Zusammenhang mit 
Grenzkonzentration, Sol
liisung und Gelliisung 134ff. 

Grundmolare Liisung, Defi
nition 56. 

Grundmolekiile, Dimensionen 
derselben 135. 

Gummiguttsuspensionen, 
Visco nach M. Bancelin 57, 
128. 

Guttapercha S. Balata. 
-, MolekiilgriiBe nach E. Ott 

20. 

Harte und MolekiilgriiBe fe-
ster hochmolekularer 
Stoffe 112. 

Hagen-Poiseuillesches Ge-
setz, Abweichungen der 
Eukolloide 83, 92, 188ff., 
193ff., 357ff., 400, 409, 
470/71, 481/82, 508/09. 

- -, Abweichungen der Mi
cellkolloide ( Seifenliisun
gen) 83, 88, 92ff. 

- -, Giiltigkeit bei Hemi
kolloiden 93, 170, 302/03, 
342, 398, 406, 457, 478, 
504. 

Harries, C., Kautschuk als 
Assoziationskolloid 385. 

-, -, Polymerisation von 
Isopren 379/80. 

Hartgummi 404. 
Hauptvalenzgitterkrafte im 

Gitter der Polyoxymethy
lene und Paraffine 109. 

Hauptvalenzketten nach 
K. H. Meyer 33. 

Hauser, E. A., IX- und p
Kautschuk 442. 

Haworth, W. N., Konstitu
tion der Cellobiose und 
Cellulose 106, 447. 

Hemikolloide, Art der Liisung 
36ff. 

-, chemisehe Umsetzungen 
37, 45ff., 165, 296, 408, 
456/57, 484, 503. 

-, Definition 19, 388. 

Sachverzeichnis. 

Hemikolloide, Eigenschaften 
und Darstellung 42, 43, 84. 

-, H.-P. Gesetz 93, 170, 
302/03,342,398,406,457, 
478, 504. 

-, Molekulargewichtsbestim
mung, kryoskopische 43, 
166ff., 232/33, 297/98, 
396, 405, 453/54. 

-, Vergleich mit Eukolloiden 
und Micellkolloiden 82. 

Herzog, R. 0., micellarer Bau 
der Cellulose 31. 

-, - -, u. A. Deripasko, 
Visco und )lIol.-Gew. bei 
Acetylcellulosen 465. 

HeB, K., Abweichungen vom 
H.-P. Gesetz von Acetyl
celluloseliisungen 470. 

-, - Fremdhautsubstanz 
der Cellulose 450, 470. 

-, -, Kupferamminverbin
dung der Cellulose 477. 

-, -, micellarer Aufbau der 
Kolloidteilchen der Cellu
lose und Celluloseacetate 
27, 385, 446, 449/50, 475. 

. -, -, Mol.-Gew. der Cellu
loseacetate in Eisessig450. 

-, -, u. H. Friese, Biosan 
und Biosanacetat 108 
Anm. 1, 460/61, 484, 
486/87. 

-, -, u. J. Sakurada, Be
ziehung zwischen Km und 
K,m-Konstante 458. 

-, -, - - -, Jodtitration 
von Cellulose und ihren 
Derivaten 451, 490. 

Heterokoordinative Verbin
dungen 6. 

Heteropolare hochmolekulare 
Stoffe 19, 333££. 

- Molekiilkolloide, Visco und 
Mol.-Gew. 66, 351, 367. 

I - -, Visco und Schwarm-
. bildung 138, 333ff. 
i - organische Verbindungen, 

Molekiilbegriff 5. 
Hetero-polykondensations

produkte 4. 
Heteropolymerisate 3. 
- aus ungesattigten Kohlen

wasserstoffen mit Schwe
feldioxyd 3 Anm. 4. 

- aus Dimethylketen mit 
Schwefelkohlenstoff 3. 

Heteropolymerisate aus Di
methylketen mit Isocy
anaten 3. 

Heuser, E., ~Iol.-Gew. von 
Methylcellulose 447, 497. 

Hexaphenylathandurchechte 
Polymerisation aus Tri
phenylmethyl 11. 

-, Zerfall in Triphenyl
methyl 387. 

Hochmolekulare Stoffe, 
Eigenschaften 1/2. 

- -, Bauprinzip nach )II. 
Bergmann und P. Karrer 
21. 

- -, Elastizitiit und Plasti
zitiit 261ff. 

- Verbindungen, Bauprin
zip 15. 

- -, Einteilung I1ff. 
- -, unliisliche, Konstitu-

tion und Mol.-Gew. 50ff. 
Hochpolymere Stoffe: All

gemeines 2. 
- -, Bildung 145. 
- -, chemisches Verhalten 

145. 
- -, Konstitution nach 

Karrer, Bergmann, Hess, 
Pummerer 12. 

- -, Nachweis der Faden
molekiile durch Viscosi
tatsmessungen 151/52. 

Hochviscose Liisungen von 
Fadenmolekiilen, Natur 
derselben 136. 

Holzstabe als Modelle der 
Fadenmolekiile 112, 155. 

Homiiopolare Stoffe, hoch
molekulare 19. 

- -, Molekiilbegriff 5. 
Homologe Verbindungen, 

Trennung eines Gemisches 
7. 

Hormone, Einwirkung auf 
fadenfiirmige EiweiBmole
kiile 154. 

I Hydratcellulose S. Cellulose. 
-, Nitrierung 502. 
Hydrierung von Balata 392, 

408, 4I1ff., 440/41. 
- von Kautschuk 98, 381, 

390/91, 402. 
- von Polyindenen und Poly

styrolen 46, 47, 165. 
Hydrobalata, amorphe Sub

stanz 411. 



Hydrobalata, Bestandigkeit 
im Vergleieh zu del' von 
Balata 428/29. 

-, Darstellung del' polymer- i 

homologen Reihe 392/93, 
440/441. 

-, Dimensionen del' .:\Iole· 
kiile 412. 

-. Eigensehaften 411/12, 
440/41. 

-. Elastizitat 411. 
-. Grenzkonzentration und 

Grcnzviseositat 135, 412. 
--. hcmikolloidc, ~Io1.-Gew., 

kryoskopisches 397, 408. 
-. ldentitiit mit Hydro

kautsdmk 115. 
-. Km-Konstante 397, 412. 
---, ~Io1.-Gew. aus del' spez. 

Vise. 397, 408, 412/13. 
-, Temperaturabhiingigkeit 

del' Vise. 412. 
-, Vise. und Konzentration 

408, 412/13. 
-, Vise. und Tempcratur 

412. 
-, Wirkungsbereieh 135.412. 
Hydrokautsehuk, Elastizitiit 

122. 
-, hemikolloider,Darstellung 

381, 390/91, 397. 
-, Eigensehaftcn 391, 
402. 
-, 2\Iol.-Gew., kryoskopi
sehes und spez. Vise. 
397. 

-, Identitat mit Hydro
balata um] Hydrogutta
percha 115, 392, 396. 

-, Kolloidloslichkeit 30, 385. 
-. Km-Konstante 397. 
-, lHolekiilgro13e 98, 391. 
-. l\Iolekularrefraktion 392. 
-. pyrogene Zersetzung 391. 
-, Vergleieh mit Pamffinen 

35, 391. 

Immobilisierung bei Uelati
nierungsvorgiingen nach 
\Vo.Oshrald 126. 

- von Losungsmittclmole
kiilen 124, 125. 

Individualgruppen na('h ?II. 
Bergmann 21. 

Inkremente del' spez. Vise. 
ringhaltiger Verbindungen 
63/64, 73. 

Saehverzeichnis. 

Ionen, lyophile 14. 
Ionenhaufen 14. 
Isokautschuknitron von R. 

Pummerer 39, 403. 
Isokoordinative Verbindun

gen 6. 
- Molekiile des \Vassers 6. 
Iso-Polykondensationspro

dukte 4. 
Isopren. Addition in 1.4-

Stellung 380. 
-, Polymerisation 379ff. 
Tsozonide 3 Anm. 6, 381. 
lsozonid cles Kautschuks 

381. 

H:arl'er, Po, ~Iicellarer Aufbau 
del' Kolloidteilchen del' 
Polysaccharide 27, 385, 
44G, 449 160, 476. 

Kataly-satoren flir Polymeri
sationen 43. 

Katz, J. R., Rontgenogra
phische L'ntersuchung del' 
hochgliedrigen Ringe Ru
ziekas 151, 222. 

Kautschuk, Abbau bcim Er
hitz('n in Campher und 
~rcnthol 168, 403. 

--, -, chemischer 387, 390, 
402ff. 

--, -, oxydativer 149, 168, 
381, 399, 420ff., 438,39. 

-, -, -, im Licht und im 
Dunkeln 420ff., 438/39. 

-. -, thermischcr 168, 390, 
394ff., 403. 

-, Abweichungen Yom H.-P. 
Gcsetz 94, 400;01, 470. 

--, Alterungserscheinungen 
379, 413, 442ff. 

-. Anlagerung von Sdnrefel
chloriir 383. 

-. Assoziation in konzen
triertcn Losungen 42;')/26. 

-. Autoxydation 212, 381, 
390, 399. 

--, Bindungsart del' Atome 
illl ~Iolckiil 379H., 402. 

--. chcmischo l~lllsetzungen, 

:379ff .. 402ff. 
- Cyclisierung 382, 389, 390, 

:391, 395, 403, 419. 
-, Cyclooktadienformel von 

C. Harries 380. 
-. Darstcllung del' Hemi

kolloidc 3~l4ff. 

Kautschuk, 
rung un 

387, 402. 
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Dial! y 19ru ppie
Fademllolekiil 

-, dreidimensionale ~fole
kiile 403/04. 

-, Elastizitat 121, 261. 
--, Endgruppen del' Faden-

molekiilc 49/50, 147, 380, 
:389. 

--. Fraktionierung unter 
Luftausschlu13 im Dun
keln 442,'43. 
hemikolloidc Abbaupro
duktc388/89,395,:J96,40:3. 
Kaltvulkanisation :383, 
403. 

--, Kolloidloslichkeit 386. 
. Kol!oidnatur 384ff., 398. 

-. Km-Konstante :396_ 
-. Konstitution 378, 386, 

:)93, 443. 
-, - naeh K. H .. \leyer 33. 
-, - nach R. PUlllmercr 27, 

30. 
--, - lind tcchnische Eigen

schaften 379, 403. 
-, Krystal!isationsfiihigkeit 

11.5. 
-. loslichcr, L'mwandlung in 

nn16slichen Kautschuk 
442, 443ff. 
loslicher und unloslieher 
404, 442ff. 

-, Losung in Campher und 
;\lenthol nach R. Pum
merer 28, 33 ~-\nm. 8, 
168, 403. 

-, Luftausschlu13 bei Viscosi
tiitsmessungen 417. 

--, ~Iastizierung 211, 379, 
390, 401/02. 

-, .\Iolekiilgestalt 122. 
-, .\Iolekiilgro13e nach E. Ott 

20. 
-, .\To1.-Clew. aus Viscosi

tiHsmessungen 104, 396, 
400, 401/02. 

-, '\lol.-Gow. nach \V. A. 
Caspari 409. 

-, .\folekularrefraktion 392. 
-, .\Iolozonid und Isozonid 

381. 
-, .\Ionoxyde 381. 
--- _ natiirlichcr, Konstitution 

145, 378, 393, 443. 
-,Oxydation mit Kalium-

permanganat 381. 
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Kautschuk, Ozonid von C. Kautschuk, Vulkanisation Kettenpolymerisation, echte 
Harries 380. 379, 383, 389, 403/04. Polymerisation 149££., 223, 

-, Polystyrol als Modell 40, -, Zerbrechlichkeit der Mole- 255 ff. , 260, 289/90, 339. 
157, 388, 394, 398. kiile 402. -, Bildung der Endgruppen 

-, pyrogene Zersetzung 390. a-Kautschuk, Dbergang in, 150,223,256,260,289/90. 
-, Quellung 139. fJ-Kautschuk 444/45. : Kettenreaktion, Bildung der 
-, Reduktion 98, 381. --- und fJ-Kautschuk 404, Hochpolymeren 149ff., 
-, Sanreempfindlichkeit der 442ff. 223, 255ff., 260, 289/90, 

Losungen 91 Anm. 3, 381, I fJ-Kautschuk, Bildungsbedin- 339. 
390, 416. . gungen 444/45. I Kieselsaureester, polymere, 

- Sauerstoffempfindlichkeit ---, Quellung 444. kolloide Losung 67. 
als Lichtreaktion 421/22, Kautschukderivate, gesat- Kieselsauren, polymere, kol-
494. tigte, Identitat mit ent- I loide Losung 67, 145. 

-, Sauerstoffempfindlichkeit sprechenden Balataderi- Kirchhof, F., Spiralmodell 
der Li:isungen 91,394,399, vaten 392/93, 396. des Kautschuks 122. 
438/39. -, hemikolloide Abbaupro- Kohlcnstoff, polymerer 17. 

-, Sauerstoffempfindlichkeit dukte 403. Kohlenwasserstoffe, Kaqu-
im festen Zustand 445. Kautschukdibromid 30, 382., Konstante 6'2'ff. 

-, Sollosung und Gelli:isung Kautschukhydrohalogenide Kolloide, anorganische 145. 
398. 382. -, Anschauungen von Gra-

-, spez. Gewicht U8. Kautschuklatex, Emulsoid ham 24, 145. 
-, Spiralform der Molekule 429. I -, Aufklarung des Baus 

121/22. -, Aufbau der Teilchen durch Viscositatsuntersu-
-, Stereoisomerie mit Balata 430. chungen 52ff. 

U5, 396/97. -, Zahl der Teilchen 430. '-, Eigenschaften und Mole-
-, "Strukturierung" der Kautschuknitrosit 382. kullange 141. 

Li:isungen 400. Kautschukoxyd 382. ! -, Einteilung 23, 140. 
-, synthetischer, Konstitu- Kautschukphosphoniumsalze -, Gestalt der Teilchen in 

tion 145, 392/93. 30. Li:isung 141ff. 
-, Temperaturempfindlich- Kautschuksorten,Unterschei- - Li:isung, Altern 53. 

keit der Li:isungen 386/87, i dung durch Viscositats- - Li:isungen, Natur dersel-
399, vgl. 417ff. messungen 401. ben 123, 128. 

-, Umsetzung zu Athyl- Ketene, Polymerisation 150. - Stoffe nach Woo Ostwald 
hydrokautschuk 383. i Ketone, normale, spez. Visco 141. 

-, unli:islicher, Abbau zu los- 61. Kolloides Gold 25. 
lichen Polyprenen 404. Kettenaquivalente, Li:isungen Kolloidmolekule, Definition 

-, -, fJ-Cyclokautschuk445. bei Kohlenwasserstoffen 15. 
-, -, Darstellung aus los- I 6'2'ff. Kolloidteilchen, micellare 

lichem Kautschuk 443ff. II Kettenaquivalentgewicht 6'2' 26ff., 53. 
-, -, Einwirkung von Rea-. bis 68. Kondensationspolymere naeh 

genzien 404. I Kettengliederzahl von Koh- Carothers 11, 40, 148. 
-, -, Einwirkung von Sauer- I lenwasserstoffen, Bezie- Kondensierende Polymerisa-

stoff 404, 442. . hung zur Visc. 6'2'ff. tionsprozesse 11, 148/49, 
-, -, Konstitution 404, 442. ! - - - im Grundmolekul 222. 
-, -,fJ-Sauerstoffkautschuk 6'2'. Konstante, Kaqu-Konstante 

445. - - -, Viscositatsgesetz fur kettenaquivalente Lo-
-, Vergleich der Hemikol- 69ff. sungen von Kohlenwas-

loide und Eukolloide 398ff. Kettenlange von Kohlenwas- I serstoffen 6'2'ff. 
-, Vergleich mit Balata und serstoffen, Beziehung zur -, - fUr kettenaquivalente 

Guttapercha 115,379,395. spez. Visco '2'0, n, 77. Losungen von sauerstoff-
-, Vergleich mit Cellulose- , - von sauerstoffhaltigen haltigen Verbindungen 

acetaten 469. Verbindungen, Beziehung 72ff. 
-, Viscositatserhohung der zur spez. Visco '2'2ff., -, K,-Konstante, Visc.-Kon-

Li:isungen 91, 413, 419. 77. zentrationskonstante 59. 
-, Viscositatserscheinungen, Kettenmolekul, Wachstums- -, K,m-Konstante, Mol.-

makromolekulare 94, 400 prinzip 148ff., 223, 259 Gew.-Konzentrationskon-
bis 401, 470. bis 260, 288ff., 339. stante 59. 



Konstante, Km-Konstante, 
Visco. Mol.-Gew.-Kon
stante 56, 58. 

-, - und Kettengliederzahl 
des Grundmolekuls 67 ff. 

--. Km- und K,m-Konstante, 
Beziehung nachH.Freund
iiell 184, 458. 

-, KiI,"",o) -Konstante, Visc.
IHol.-Gew.-Konstante in 
1,4proz. Liisung 76. 

KOllstitution, Einflul3 auf die 
Vise. von Fadenmolekulen 
78, 397. 

Koordinationsverbindungen, 
organise he 27. 

Koordinative Bindung hete
ropolarer Vel'bindungen 
mit polymeren \Vasspl'
molekulen 128. 
- zwischen geliistem Stoff 
lind Liisungsmittelmole
kiilen 127. 
hochmolekulare Stoffe 19. 
organ. Verbindungen, }Io
lekulbegriff 6. 
Kovalenzen, Dreidimen
sionale Molekiile 17. 
Molekule bei Hochpoly
llleren 13. 
- del' Alkohole 61, 62. 
- del' Sauren 6. 61. 
Molekiilkolloidp. Vise. und 
}Iol.-Gew. 66/67, 334ff. 
PolYlllerisationspmdukte 
10, 12. 

Kiirnchenkolloide nach \V o. 
Ostwald 25. 

Korrespondierende Tempera
turen 59. 

Kovalenzgitter 17. 121. 
Kroepelin, H., Viscositats

messungen bei gleiehem, 
mittlerem Geschwindig
keitsgefalle 188/89. 355 
bis 356. 

Kronstein, }I., }Iesomorphe 
und euthymorphe Poly
merisationsprozesse 113. 

Krystallbau hochmolpkularer 
Verbindungen 105. 

Krystalle von Kolloiddilllen
sionen ll7. 

Krystallisation unliislicher 
hoehmolekularer Substan
zen 118. 

Sachverzeiehllis. 

Krvsta llisa tionsfiihigkeit 
'hochpolymerer Stoffe 22. 
113, 262/63, 294/95, 406. 

Krystallite, Bezeichnung 
ll6. 

Krystallitgrol3enbestimmung 
an Cellulose und Deriva
ten durch Diffusionsmes
sungen nach D. Kruger 32. 
an Cellulose nach del' 
Hontgenillterferenz
methode 31, 448. 

Kr,vstallitgriil3e bei Hoeh· 
molekularen nach K. H. 
Meyer u. H. }Iark 23. 

Krystalloidp nach Th. Gra
ham 24. 

Kl'ystallstruktur del' CellulosE' 
20, 106/0i. 

Krystallwachstum und Poly
mprisationsprozel3 119, 
242. 246. 
yon Salzen ungesiittigter 
}'ettsiiuren nach .\. S. C. 
La IHence 246. 

Kllpferseide 493/94. 

J.ebenspl'ozesse, Umsetzull' 
gen all makromolekulal'en 
Verbindungen 145. 

Lichenin, Bau del' Kette del' 
Fadenmolekiile 146. 

, -, Xomenldatur 474. 
Loslichkeit, Abhiingigkeit 

yom Molekulbau 35, 36, 
127, 292ff. 

-, Abhiingigkeit yon del' }Io
lekiillange 126. 
dreidimensionaler IHakro· 
molekiile 16. 
in hOlllologen und poly
merholllologen Reihen 35 
bis 36. 
von Paraffinen 35, 293. 

Liisungsmittel, Einflul3 auf 
die Vise. Yon Losungen 57. 

-, luftfreie 434. 
Liisungsprozel3 bei ::Vlolekiil

kolloiden 127/28, 140. 
I _, Vergkich mit einer ehe-

mischen Umsetzung 126. 
Losungszustand in Losungen 

von Fadenmolekiilen 131. 
Lyophile Ionen 13, 14. 

Kolloide, }Iolekiilkolloide 
und }Iicellkolloide 25, 82, 
142, 144, 384/8.5. 

Stau(linger, Hochmolekulare Verbindungen. 
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Lyophobe Kolloide, Suspen
soide und Em ulsoide 25, 
142, 144, 384. 
organische Reste bei del' 
::Vlicellbildung 13. 

;\Iilandcrform del' Polyiithy
lenoxvde 73. 

::Vlakrom~lekiile, Bildung im 
festen Zustand 112. 

. -, - im geliisten Zustand 
112. 

--. Ddinition 8, 38.). 
-, ein-, zwei- und dreidimcll-

sionale 16, 121. 
ill Losung, Empfindlich
kcit 154ff. 
- -, maximale ::VIolekiil
griil3e 1 ;:ii:i. 

-. Zerfall derselben 15 .. ££. 
Makromolekulgitter 22. 50. 

110ff., 121. 
-. ein-, zwei· und dreidinwll

sionale 121. 
- dp!, Polyoxymethylellc 

lIOff. 
Maltoseanhydrid, Molekiil del' 

Starke nach P. Karrer 39. 
Mark, R., Auffassungen uber 

dell Bau del' Cellulose 22, 
33. 53, 107, 125. 

-, -, Bauprinzip hochmole
kularer Stoffe 22. 

}Iastixsuspensionen,Einstein
sches Gesetz 128. 

Mastizierung VOIl Kautschuk 
211, 379, 390, 401/02. 

McBain, J. \V., micellarer 
Bau del' Nitrocellulose 
.'500, 509. 

i\iercerisierung von Cellulosp 
496, 

Mesomorphe Polymere nach 
M. Kronstein 113. 

l\Iesomorpher Polymerisa
tionsprozel3 nach M. Kron
stein 113. 

::VIethylcellulose s. Cellulose
methylii ther. 

.\Iethylenglykol 248, 2i4. 
Methylhydrokautschuk 383, 

392. 
.\Iethylkautschuk, Reduktion 

392. 
Meyer, K. H., Micellartheorie 

32ff., 106/07, 165, 446, 
4.'iO. 

34 



530 

Meyer, K. H., und H. Mark, 
Aufbau der Krystallite der 
Celluloseundihrer Kolloid
teilchen 106/07, 448, 476. 

-, - -, und H. Mark, Mol.
Gew. der Cellulose aus der 
Krystallitgr6Benbest. 33 
bis 34, 448, 497. 

MicelI nach Nageli und Am
bronn 34, 116. 

Micellarer Bau der Kolloid
teilchen nach Karrer, HeB, 
Pummerer, McBain 26ff. 

Micellarkrafte nach K. H. 
Meyer 33/34. 

Micellartheorie von K. H. 
Meyer 3~, 446. 

Micellbildung von Salzen 
h6hermolekularer Mono
und Dicarbonsauren in 
Wasser 62. 

Micelle, Definition und Bil
dung 13ff., 143. 

- nach Karrer, HeB, Pum-
merer und McBain 26ff. 

- nach K. H. Meyer 34. 
Micellgewicht 26. 
Micellkolloide, Abweichungen 

vom H.-P. Gesetz 88, 92. 
-, chern. Umwandlungen 30. 
-, Definition, Einteilung der 

Kolloide 25, 26, 142, 
384/85. 

-, Eigenschaften 29, 143. 
-, Unterscheidung von Mo-

lekiilkolloiden 28ff., 89, 
143. 

Sachverzeichnis. 

Molekulargewicht und Durch
messer kugeif6rmiger Teil
chen nach Wo. Ostwald 
141. 
von fadenf6rmigen Koh
lenwasserstoffen, Berech
nung aus der Visco 7f. 

- - - - Viscositatsge-
setz 69ff. 

- von Fadenmolekillen, Be
ziehung zur Visco 66. 

Molekulargewichtsbestim
mung, Bedingungen fUr 
eine M. durch Viscositats
messungen 54, 85, 103, 
170f£., 178, 190/91, 302, 
401, 406,409,458,478/79, 
494/95. 
der Eukolloide durch Vis
cositatsmessungen 101. 

- - - osmotische Me
thode 101. 

- cler Hemikolloide 43. 
uurch Enclgruppenbestim
mung 47ff. 
hochmolekularer Stoffe 
39, 79. 
- -, Becleutung clerVis
cositatsmessungen 79. 
im festen Zustancle 241 
bis 242. 

-, kryoskopische, in Eisessig 
nach K. Freuclenberg 450, 
460. 

-, organischer Verbinclungen 
38. 

-, Vergleich mit Eukolloiden 
und Hemikolloiden 82ff., I 

89. 

- un16slicher, hochmoleku
larer Stoffe 50. 

Molekulargewichts-Konzen
trationskonstante, K rm-

Konstante 59 Anm. 
-, Visco bei verschiedener 

Temperatur und Konzen
tration 86f£. 

-, Viscositatsanderungen 
und Alterungserscheinun
gen durch Zusatze 90ff. 

Mie, G., und J. Hengstenberg, 
Krystallbau der Polyoxy
methylene 108ff. 

Mikrobausteine nach H. Mark 
22. 

Modelle der hochpolymeren 
Naturprodukte 39, 40. 

Molekulargewicht, osmoti
sches, von Starkeabbau
produkten nach W. Biltz 
75. 

Molekiilbau und L6slichkeit 
127. 

- und Krystallisationsfahig
keit 113. 

Molekiilbegriff bei homiiopo
laren, heteropolaren und 
koordinativen organ. Ver
bindungen 5. 

I Molekiile, Starrheit der Form 
79/80. 

I Molekiilform der Faclenmole
kiile 79ff. 

Molekiilgitter niedermoleku
larer Polyoxymethylen-di
acetate 109, Ill. 

Molekiilgitterkrafte im Mole
lekiilgitter cler Polyoxy
methylene und Paraffine 
109. 

MolekiilgriiBe, Abhangigkeit 
von der Entstehungsart 
cler Molekiile 12, 150ff., 
223, 256. 

-, Best. aus der riintgenome
trisch ermittelten Kry
stallitgriiBe 23. 

- der Hochmolekularen unci 
physikalische Eigenschaf
ten der Liisungen 131. 
und Harte fester hoeh
molekularer Stoffe 112. 
und spez. Gewieht 163. 
von Naturprodukten 10, 
498. 

Molekiilhaufen 13. 
Molekiilkolloide, Definition. 

Einteilung cler Kolloicle 
15, 142, 333, 385. 

-, Gestalt cler Teilchen 141. 
-, heteropolare 19, 333. 
-, -, Dissoziationsfahigkeit 

unci Schwarmbilclung 333, 
357, 428. 

-, -, polyionische, osmoti
scher Druck wasseriger 
Liisungen 338. 

-, -, - Viscositatserschei-
nungen 95, 335ff. 

--, hom6opolare 19, 333/34. 
-, koorclinative 19, 333. 
-, Liislichkeit 29, 30. 
-, Temperaturabhangigkeit 

der spez. Visco 86. 
-, Dbergiinge zu den Mole

kulardispersoiden 144. 
-, Unterschied von Micellkol

loiden ~8ff., 143,385,476. 
-, Visco und Konzentration 

in Solliisungen 85/86, 
13lff., 171. 

Molekiillange und physikali
sche Eigenschaften 153. 

Molekiilpakete, Assoziate 137. 
Molkohasion und Micellar

krafte nach K. H. Meyer 
34. 

Moloxyde, hochpolymere 3. 
Molozonid des Kautschuks 

381. 
Monocarbonsauren, koordi

native Polymerisations
produkte 12. 



Monocarbonsaul'c und dical'
bonsaure Salzc, Yisc. 62. 

1\10nocyclokautschuk, Dar-' 
~tellung 382, 38!J. 

1\10nola ury 1-tctraa cety I-gly
kose, Km-Konstante del' 
Celluloseacctate 467/68. 

-, Yiscositatsmcssungen 467 
bis 468. 

:\Iollo-saccharidc, ~pez. YiSl·. 
57, 128. 

:\lonosen und Biosen, Giiltig
keit des Einsteinsehen Ge
setzes flir wal.lrigc Losun
gen 128. 

:\ lonostearyl- tetraaedyl-gly
kose, Km-Konstante del' 
Celluloseacetate 467 '68, 

-, Yiscositatsmessllngen 467 
bis 468. 

;\liillcr, A., ll. U. Shearer, 
Rontgenunter~lll'hllng{,ll 

an Paraffinell lind ihn'll 
Derivaten 10;3££. 

Nachtblau!i:isungen, Visco und 
Teilchengrol.le nach \Y. 
Biltz 54/55, 87. 

Xageli, C. v., Micell 34, 1 W. 
Xaturprodukte, hochmolcku

larc, Bau del' Kette del' 
Fadenmolekiile 14(j. 

-, -, Empfindlichkeit 3!J. 
-, -, Endgruppen del' .Fa-

denmolekiile 147. 
-, -, Entstehung durc'h 

kondensierende Polymeri
sation 152. 

-, -, Spaltung zu niedpr
molekularen Polymerho
mologen 42/43. 

-, hochpolymere, syntheti
sehe Pror!ukte als Modelle 
:19!40. 

:-.; iedermolekulare Stoffc IS. 
Xitroccllulose S. Cellulose-

nitrate. 
-, Komenklatur 474. 
:'Ii 01'-Kalltschllk 46. 
'-, Reduktioll 3\)2. 
Normale Polymerisationspro

dukte 10/11. 
Polymerisationsprozessl' 
II. 

Oetooxymethylen -( lia cda t, 
Krystallball 110. 

Sachverzeichnio. 

Olsaure,Visc.inKalilauge SSff, 
Organische Verbindungen, 

Einteilung naeh del' Mole
kiilgrol.lc 18. 
-, Allgemeines libel' KOB
stitutionsaufklarung 37. 

Orientierung del' Fadpnmole
kiik Iwi del' Stromung !l4, 
l8\) !lO. ;')080\). 

U,mlOtisf'hc GeSl'lZl', '-ergll'il'h 
mit den Yiscositiitsgesel
zen 78'7\), nnff. 

Usmotischcr Druck. Bel'cch
nUllg bci Eukolloidcn ill 
grenzkonzentrinter Lo
sung lUI. 
- nIHI Teildll'll,griiflt- lwi 
EnkolloidC'n mlff. 

Ost, H .. _\hhau ell'!' ('ellulu:;,' 
1llHl '~iSl·. 44!1. 

-. --, ('dhdo:;,'n ill S"'1\\l'i
Zl'l'li.)sung 47;"), 

Ustwald. \\'0., dislw!'sl' Sy
stenH' L3. 

-, -. Kornchenkolloidc und 
TropfcllPnkolloirlC', Sus
pcnsoide und Emnlsoide 
2:;, 142, 144, 431. 

, -, :-;trnkturyise. S2, !J3. 
(h-oglobnlin, Einstdl\\'inkel 

del' fadenformigen TC'il
chcn 1wi del' Strlilllullg !)3. 

(lxycdllIlose, Kitrif'l'ung G02. 
- S. Cellulose. 
Ozonide, hochpolymere 3. 

Palmi tinsa ul'e phen y lest (' r, 
spez. Yise. 64. 

I'a !'ilffinl', Bc:;tandigk,'it lIml 
Molckiillangc :~86. 

-, Grenzyisc. ill Benzol 13;3. 
-, hochmolekularC', aus Po-

Jyvinylbromid und Poly
\'inylehlorid 4;'. 

- , K"",,-Konstante HS. 
_., K",-Kollstallte 60. 
-, Krystallstruktur 108, lla. 
--, L(jslichkeit, Sicc!epunkt 

llnd }lolekiilhau 3;";, 2!J:l. 
. .. , Molckiilform 81. 
--, }lol.-Gcw. und absolute 

Yisc. 314. 
-, nipdermolekularc, aus Po

J~'yinylacetat 46. 
-, spez. Visco 60,61. 
-, Trelll1ungsmoglic hkpit in 

del' homologell Rcihe 7/8. 
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Paraffine und Derivate, che
mische und physikalischc 
Eigcllschaften in Abhan
gigkeit von Kettcnlange 
und Endgruppen 153. 

-, Viseositatsgesetz 60. 
l'araformaldehyr!, Konstitu

tion 2.50/51, 279. 
-, - nach }I. Delepine 247. 
I'arallellagerung del' Faden

Illoleklilp im Makromolc
kiilgitter 110, 244. 
- - von amorphen hoeh
Illolckularen Stoffen im 
fl'~tpn Znstand 117, 163, 
:W:3. 

P('ntaacdylglykose, Km-KOIl
stante dt'rCelluloseacdatl' 
4H768. 

-, \,iscositatsnl('SSllngt'n 4(i7 
his 4fi8. 

Pent a triaeontan, Y ioeosita t s

lllPSSllngen 60. 
Perhydro-squalen, Eigen

sehaften a5/36. 
Phenylrest, Inkrement del' 

spez. \,ise. 63, 65!66, 
182. 

Photochcmischer .\bball YOIl 
Fadpnffiolekiilen 22021, 
421;22, 494/95. 

Polyacrolein, Mol.-l;ew. 52, 
Polyaerylsaureester, Kolloid

loslichkpit 386. 
Polyacrylsauren, Analysen 

372. 
-, Bau del' Kette def Faden

molpkiile a34, 339. 
-, Bildung aus Acrylsallrp 

lIa, a70/71. 
-, Bildungsformen 113, 370 

bis a71. 
-, Darstellung der polymer

homologen Reihl' 41, 339, 
370/71. 

-, Dissoziation in Lostlng 
335, 343, a60. 

-, Elldgruppen 339/41. 
-, eukolloide, Abwcichllngen 

yom H.-P. Gesetz 335, 
3a7, 3.55, 356/57, 35j/58, 
374. 

-, -, Berechnung des Mol.
Gew. 367/68. 

-, -, Bestandigkeit 355. 
-, - Darstellung a53/54, 

370/71. 
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Polyaerylsiiuren, eukolloide, 
Eigensehaften 337, 355, 
370/71. 

-, -, Temperaturabhiingig
keit der Vise. 358. 

-, - Titration 371/72. 
-, -, Vergleieh von Ost-

wald- und Ubbelohde
viseositiitsmessungen 356, 
373/74. 

-, -, Vise. bei Zusatz von 
Elektrolyten 366/67. 

-, -, - bei Zusatz von 
Natronlauge 362ff. 

-, -, - und Gesehwindig
keitsgefiille 355ff., 374ff. 

-, -, - und Konzentration 
359/60. 

-, -, - und Temperatur 
358, 375ff. 

Sachverzeichnis. 

Polyacrylsauren, koordina
tive Molekiile in waBriger 
Losung 335, 343/44. 

-, Modell des EiweiBes 96, 
333ff., 368/69. 

-, Pseudosauren in der Kalte 
bei hoher Konzentration 
335. 

-, Solvatation del' Ionen 336. 
-, Stromungsdoppelbre-

chung 337. 
-, Suspension in Kochsalz

losung 367. 
-, Temperaturempfindlich

keit del' Losungen 377. 
-, Vergleich mit EiweiB und 

Aminosauren 368/69. 
-, Visc. und FlieBgeschwin

digkeit 334/35, 341, 342 
bis 343, 355ff., 374ff. 

-, - und Ionisation 335/36. 
-, - und koordinative Mo-

lektile 344. 

-, -, Viseositatsmessungen 
bei gleichem mittlerem 
Geschwindigkeitsgefalle 
355ff. I -, - und Schwarmbildung 

-, hemikolloide, Darstellung 
338, 339, 370. 

-, -, Eigenschaften 337. 
-, -, Giiltigkeit des H.-P. 

Gesetzes 342/43. 
-, -, Laetonringe als End

gruppen del' Fadenmole- ! 

kiile 340/41, 372/73. 
-, -, Mol.-Gew. durch Ti

tration 339ff. 
-, -, Titration 340/41, 372 

bis 373. 
-, -, Visc. und Elektrolyt

gehalt del' Losungen 341, 
348/49. 

-, -, - und Konzentra
tion 343ff., 346/47. 

-, -, - und Mol.-Gew. 66 
bis 67, 334, 341, 351. 

-, -, - und Temperatur 
335, 347. 

-, heteropolare und koordi
native Molekiilkolloide 
333/34. 

-, Ionisation in Losung 335. 
-, Koagulation dureh Elek-

trolytzusatz 349, 366. 
-, Kolloidlosliehkeit 386. 
-, Kaqu-Konstante 351, 353. 
-, Km-Konstante in 2 n-Na- ! 

tronlauge 351, 367. 
-, Konstitution als Dioxy- I 

polycarbonsiiuren 339/40. 

344,347, 357, 360, 477. 
-, - und Wasserstoffionen

konzentration del' Losun
gen 341. 

-, Zustand in Losung 335ff. 
Polyacrylsaure Natriumsalze, 

Beweglichkeit del' Mole
kiile und Schwarmbildung 
336/37. 

- -, Dialyse 338, 373. 
- -, Empfindlichkeit del' 

Losungen gegen Elektro-
lytzusatz 374. , 

- -,eukolloide,Abweichun- I 

gen vom H.-P. Gesetz 95, 
335ff.,357 ff., 364ff., 374ff. 

- -, -, Berechnung des 
Mol.-Gew. 367/68. 

- -, -, Hydrolyse 362/63. 
- -, -, Sauerstoffemp-

findlichkeit 355, 364, 373, 
374. 

-, Schwarmbildung 
92, 337/38, 357. 

- -, -, Temperaturab
hangigkeit der Visc. 358, 
375ff. 

- -, -, Visc. bei Zusatz 
von Elektrolyten 364ff., 
367/68. 

- -, -, - und Gesehwin
digkeitsgefalle 92, 357ff., 
364££., 374ff. 

Polyacrylsaure N atriumsalze, 
eukolloide, Visc. und Kon
zentration 361, 366. 

- -, -, - und Tempera
tur 348, 358, 365, 375ff. 

- -, -, Viscositatsmessun
gen in 2 n-Natronlauge 
350, 365/66, 367/68. 

- -, hemikolloide, Gtiltig
keit des H.-P. Gesetze~ 

342/43. 
- -, -, Visc. und Konzen

tration 345££., 349/50. 
- -, -, - und Mol.-Gew. 

66/67, 92, 337, 351. 
- -, -, - und Tempera

tur 335, 347, 349/51. 
- -, -, Viscositatsmessull

gen in 2 n-Natronlauge 
349ff. 

- -, Km-Konstante 492. 
- -, Losungen mit hohem 

Elektrolytgehalt 337, 341 
bis 342, 367/68. 

osmotischer Druck 
waBriger Losungen 338. 

- -, Schwarmbildungdul'ch 
interionische Krafte 92, 
336, 357. 

- -, - und Elektrolyt
zusatz 92, 348, 350, 364ff. 

- -, - und eukolloide 
Eigenschaften 92, 337/38, 
357. 

- -, solvatisiel'te Faden
ionen 336/37. 

- -, Stl'ukturierung in Lo
sung 336, 357. 

- -, Tempel'aturempfind
lichkeit del' Losungen 377 . 

- -, Typen von Faden
molekiilen 40. 

- -, Visc_ und Dissoziation 
346. 

- -, - und Elektrolytge
halt del' Losungen 348/49, 
350. 

- -, - und Schwarmbil
dung 92,346/47,350,357, 
358, 364/65, 477. 

, - -, - und Solvatation 
del'Ionen 336, 346/47,492. 

- -, - von Losungen mit 
einem Ubel'schuB von Na
tronlauge 341/42, 349/50, 
362ff., 365/66. 

- -, Zustand in Losung 338. 



I'olyaerylsaure Salze s. poly. 
acrylsaure Natriumsalze. 

Polyathylenoxyde, absolute 
Vise. 300, 314, 329. 

-, Acetylierung 296, 29S, 
300, 323. 

-, Athylenchlorhydrin.Poly
merisate 300, 315. 

--, Aminoathanole 299/300, 
:lIM, 329/30. 

-, Arrheniussehe Vi~co~itats
heziehung 301)/06, 313. 

--, Assoziation in hochkon
zentrierter Liisung 305. 

-, Bau der Kette des Faden
llIo1ekiils 293,'!l4, 297, 
311/12. 

-, BPrechnung der Km-Koll
stante 311. 

---. - der spez. Visco :n I. 
-. Bestandigkeit 2!li)/!Hi, 

2\)7. 
-, Bildllng dureh Kdtell

feaktion 289/90. 
-, - durch kondensierende 

Polymerisation 290. 
-, Druckabhangigkeit der 

spez. Vise. 302/03. 
-, Eigenschaften 291H. 
-, Einstellwinkel der :Faden-

molekiile bei del' i:ltrii
mung 93. 

-. ~:ndgruppen 152, 287. 
-, eukolloide 296. 
-, fliissige, Darstellung und 

Fraktionierung 327 H. 
-, -, Eigenschaften 328/29. 
-,Fraktionierung 2\)1, 310, 

317 ;'18. 
--, Grenzkonzelltratioll 13,), 

297, 302, 304/05. 
-, Grenzvisc. in Benzol 135, 

:~02. 

-, H.-P. ()esetz 288, :302/03, 
:130/31. 

-, halogenhaltige 300. 
-, Hygroskopizitat 293. 
-, Kalilauge-Polymerisate 

288, 292, 316;17, 319/20. 
--. K~lium-Polymerisate 322. 
-, K"lU-Konstante 72/18, 

301. 
-, K,-Konstante 305/06, 

313/14. 
--. K,m-Konstante 313/14. 
---, Km-Konstante 72, 288, 

301, 308ff. 

Sachverzeichnis. 

Polyathylenoxyde, koordina
tive Bindung mit Losungs
mittelmolekiilen 307. 

-, korrespondierendeTempe
raturen fiir Viscositats
messungen 306. 

i -, Krystallbau 294/95. 
-, Krystallisationsfahigkeit 

113, 287, 329. 
-, Loslichkeit 75, 2\)2H. 
-, :\Iaanderform des Faden-

molekiils 73, 75/76, 288, 
293/94, 301/02, 311/12. 

-, .:\Iethylamin- und Di
methylamin-Polymerisate 
288, 299/300, 316, 326, 
329/30. 

--, Modell der Starke 287 ff. 
-, Molekiilgestalt 73,75,288, 

293/94, 301, 311/12. 
-, ~Iol.-Ge\\". auf ehemi

schem Wegl' 49, 287/88, 
2116H. 

aus Viscositatsmes
sungen 287, 308ff. 

-, -, kryoskopisches 44, 
48/49, 287/88, 296ff., 298, 
(318/19). 

-, - und absolute Vise. 314. 
-, Mol.-Gew.-Konzentra-

tionskonstante: K,m 313 
bis 314. 

-, Natriumamid-Polymeri
sat 288, 317, 322/23. 

-, Schmelzpunkte 291/92, 
318. 
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Polyathylenoxyde, Visco und 
Mol.-Gew. 298, 308ff. 

-, - und Temperatur 306 ff. , 
332. 

-, Viscositatskonzentra tiOllS
konstante 305/06, 313/14. 

-, Kc-\Verte und Konzell
tration 305/06, 313. 

-, WirkungsbereichderMole
kiile 302. 

-, Zerfall bei hoher TClllpl'

ratur 295. 
-, Zickzackformel 2\)3, 3tli 

bis 302, 311/12. 
-, Zinntetrachlorid-Poly

merisate 288, 317, 320. 
! -, Zusammensetzung del' 

Fraktionen 310/11. 
Polyathylenoxyd-chlor

hydrine 300, 315. 
Polyathylelloxyd-diacetate, 

absolute Visco del' fliisHi
gen Substanzen 300, 314. 

-, Berechnung der spez. 
Visco 312. 

-, Best. des Acetylgehalte~ 
nach K. Freudenberg 298, 

324ff. 
-, Darstellung der polymer

homologen Reihe 41, 28i, 
296, 322, 323. 

'-, Eigenschaftell 298, 323 
bis 324. 

-, Km-Konstallte :no. 
-, Loslichkeit 294, 323. 
-, Mol.-Gew. aus der Acetyl-

-, stickstoffhaltige 299/300, I 

326/27. 
best. 44, 48/49, 298. 

-, - aus der spez. Visco 288. 
-, Temperaturabhallgigkeit 

der spez. Visco 306ff., 332. 
-, Trimethylamin-Polymeri

sate 288, 292, 315/16, 
321. 

-, Verbrennullgswarmen291. 
-, Vergleich mit Cellulose 75, 

294. 
-, - mit Paraffinen 293. 
-, - mit Polyoxymethylen-

dimethylathern 293, 301, 
:nO/ll. 

-, - mit Polypropylen
oxyden 294/95. 

-, - mit Starke 75, 294. 
-, Vise. und FlieJ3geschwin-

digkeit 302/03. 
-, - und Konzentration 

303ff., 331. 

-, -, kryoskopisches 44, 
48/49, 298, 323/24. 

-, niedermolekulare,ausfliis
sigen Polyathylenoxyd
dihydraten 329. 

I Polyathylenoxyd-dihydrat<-, 
absolute Visco der fliisHi
gen Substanzen 300, 314. 

, -, Acetylierung 296, 298, 
322. 

-, Best. des aktiven \Vassel'
stoffs 2H8/99, 32M. 

-, Bildung der Endgruppell 
148, 152, 289. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41, 287, 
291f£., 317ff. 

-, K,,,. -Konstante 313/14. 
-, Km-Konstante 309ff. 
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Polyathylenoxyd-dihydrate, 
koordinative Bindungen 
der Molekiile 296/97, 302, 
306, 312, 313. 

-, Mol.-Gew. aus der Best. 
des aktiven Wasserstoffs 
der Hydroxylgruppen 298 
bis 299, 326. 

-, -, kryoskopisches 49, 
298. 

-, niedermolekulare, Unter
schied von den Polyathy
lenoxyd-diacetaten 300. 

-, normale und koordinative 
Molekiile 296/97,302, 306, 
312, 313. 

PolyathylensuHon 3. 
Polyamyloglucan-derivatc, 

Nomenklatur 474. 
Polyanion, Begriff 6. 
Polycarbonsaureester, nieder

molekulare, Viscositats
messungen 352/53. 

Polycarbonsauren, nieder
molekulare, und deren 
Natriumsalze, Viscositats
messungen 352/53. 

Polycelloglucan-derivate, No
menklatur 474. 

Polycelloglucan-dihydratc, 
Nomenklatur 474. 

- s. Cellulose. 
Polycyclokautschuk, Darstel

lung und Eigenschaften 
389, 395. 

Polycyclopentadiene, Eigen
schaften und Mol.-Gew. I 

15, 51. 
Polydichlorathylen, Darstel

lung von polymerem Koh
lenstoff 17. 

-, Krystallstruktur 114. 
Polydimethylketen, Konsti

tution 146. 
Polyhexahydrostyrole, hemi

kolloide, Visco und Mol.
Gew.47. 

Polyindene, Darstellung der 
polymerhomologen Reihe 
41. 

-, Endgruppen 49/50. 
-, - nach Whitby u. Katz 

50 Anm. 2, 148. 
-, katalytische Hydrierung 

46. 
-, Kaqu-Konstante 68. 

Sachverzeichnis. 

Polyindene, MolekiilgraBe und 
physikalische Eigenschaf
ten 388. 

-, Reduktion 37. 
Polyisobutylene, Kii'lu-Koll

stante 68. 
Polykation, Begriff 6. 
Polykondensation von :Form

aldehydhydrat 255. 
Polykondcnsationsprodukte 

4. 
Polykondensationsprozesse 

255. 
Polylichenoglucan-derivate, 

Nomenklatnr 474. 
Polymere Blausanre, Bildullg 

aus Blausaure 113. 

Polymerisationsprodukte, 
Zersetzlichkeit 10. 

Polymerisationsprozesse, 
echte II. 

-, kondensierende 1l/12, 
148/49. 

-, normale H. 
Polyoxymethylene, Bestan

digkeit 154, 226, 236ff., 
295. 

-, chemische und physika
lische Eigenschaften 153. 

-, Elastizitat und Molekiil
graBe 262. 

-, Elementaranalyse 228ff. 
-, Elementarzelle 22, I08/0!J, 

109f£., 224. 
Polymereinheitlich, 

tion 8. 
Defini- , -, Entstehung durch Kettell

reaktion 150, 256ff. 
Polymerhomolog, Definition 

4. 
Polymerhomologe, Rcprodu

zierbarkeit der Eigen
schaften 9. 

Polymerhomologe Gemische, 
Krystallisationsfahigkeit 
108. 

- Reihen, Darstellung 41,42. 
- -, Bedeutung fiir die 

Konstitutionsaufklarung 
hochmolekularer Verbin
dungen 41, 404. 

Polymerisation als Kettell- ! 

reaktion 150ff., 223, 
255ff., 289/90, 339. 

-, Definition 10, 386. 
-, kondensierende 148/49, 

222, 255. 
-, -, Entstehung der eukol

loiden Naturprodukte 152. 
-, spontane, von Styrol 187. 
- von Acrylsaure, Bildung 

der Makromolekiile im 
festen Zustande 112. 

- von Styrol, Bildung der 
Makromolekiile in LOsung 
112. 

Polymerisationsgrad, All
gemeines 5. 

Polymerisationsgrade, be
kannte, derpolymerhomo
logen Reihen 41. 

Polymerisationsprodukte, 
echte H. 

-, kondensierte H. 
-, koordinative 10, 12. 

I -, normale 10/H. 

-, - durch kondensierende 
Polymerisation 148/49, 
255, 257. 

-, eukolloidE', s. Eupolyoxy
methylene. 

-, Formaldehyd- und End
gruppengehalt 228ff. 

-, Grenzkonzentration, Sol
lasung 135, 236. 

-, Grenzvisc. in Chloroform 
135. 

-, hemikolloide, Polymeri
sation von Formaldehyd 
mit Katalysatoren 259/60, 
286/87. 

-, -, Ringstruktur 259/60. 
-, hochgliedrige Ringe 256 

bis 257, 258ff. 
-, Kaqu-Konstante 72, 235. 
-, Km-Konstante 72, 234ff. 
-, Konstitution 22, 224/25, 

230ff. 
-, Krystallbau 22, 108, 113, 

224, 262/63. 
-, Krystallisationsfahigkeit 

262. 
-, Makromolekiilgitter 110 ff. 
-, Methylenglykol 248. 
-, Modell der Cellulose 107, 

118, 224ff., 294. 
-, Mol.-Gew.-Best. auf che

mischem Wege 228ff. 
-, -, kryoskopische 229/30. 
-, Nomenklatur247 Anm. I, 

474. 
-, polymereinheitliche, Dar

stellung aus Gemischen 
225/26. 



Polyoxymethylene, Reak
tionen an den Ketten
hindungen 153. 

-, topochemische Reaktio
nen 232, 233, 238, 242/43. 

-, Typen von Fadenmolf'
ktilen 40. 

-, IInliisliche, l'tIol.-Gcw. 
51/52, 231, 243. 

-, Vergleich mit Cellulose 75, 
294. 

-, -- mit Paraffinderivaten 
153, 23,5, 29:3. 

-. Viscositiitsnwssungen 
234ff. 

-, Wirkungshereich 135.236. 
,,- Polyoxymethykll. Bildung , 

II. 2,50. 
/i- Polyoxymet hylen. .'\ufha 11 

lind Ahball del' Krystalle 
119/20. 

-, Krystallwachstum und 
Polymerisa tionsproze n 
1H)/20, 242. 

-, Modell unliisliciler hoch
molekularer Suhstanzen 
118, 246. 

-, MolektilgroJ3e 119, 244. 
-, Suhlimierharkeit 251,257, 

280. 
;,-Polyoxym('thylen, End-

gruppell 148, 242. 
-, Entstehung und Aufhau 

148, 242££. 
-, makromolekulare Misch

krystallite 231/32, 242/43. 
-, Mol.-Gew. 51/52, 231,243. 
-, topochemischer Ahhau 

243, 265. 
-, Umlagerung zu J-Poly

oxymethylen 238. 
-, l'nterschiedc ,-on C\- und : 

fl-Polyoxymethylcn 152, 
238/39, 242, 265, 280. 

ti-Polyoxymethylen, Konsti
tution 146, 238. 

Pol yoxymethylen -diaceta te, 
Bestandigkeit 226, 233, 
272. 

-, Best. del' MolektiUange 
durch rontgenographische 
Untersuchungen 109. 

-, Darstellung del' polymer
homologen Reihe 41, 149, 
233/34, 449. 

-, - polymer-einheitlicher 
Produkte 233. 

Sachverzeichnis. 

Polyoxymcthylcn-diacetat(" 
Eigenschaften 233. 

-, Fltichtigkeit um[ LiisJich- I 

keit 226/27. ' 
--, Konstitutionsheweis 

durch Analyse und l'tIol.
Gew.-Best. 48, 227ff .. 
2:34, 273. 

-,Krystallhau 109f£., lIG. 
-, KrystallgroJ3e 116. 
-, makromolekularc Misch-

krystallit(, 233. 
-. l\lolektilgitter 10\)/10. 
-, .:'>lol.-Gcw., chemisches 

und krym,kopisches 48. 
227ff., 234. 

-, Reaktionen ill Abhiingig
keit VOII del' Elldgruppp 
lIi2/fi3, 233,:14. 

-, topoch('misr-iwr Ahball 
233. 

-, Trennung in chcmische 
Individuf'll. Frnktionif'
nmg 226,'27, 2:3:3. 

-, unlbsliehe 23H. 27:3. 
Polyoxymethylen-dibenzoatc 

Fltichtigkeit und Loslich- I 

keit 226/27. 
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Polyoxymethylen-dihydrate, 
hochmolekulare, Eigen
schaften 251, 279/80. 

-, -, Krystallhau Ill, 2;'51. 
-, Konstitutionsheweis 

durch Analyse und Mol.
Gew.-Best. 227ff., 2.50. 

-, niedermolekulare, Acety
lie rung und Methylierullg 
250, 277/78. 

-, -, Eigenschaften 24!l:;,)O, 
253, 274ff. 

-, -, Krystallhau 2;')0. 
--, Reaktionen ill Abhiillgig-

keit von del' EndgruPIJ(, 
};,,'2/.53, 238, 24:~ (279/80), 
HOI. 

-, Trenlllmg in chcmis(,he 
Tndividllen, Fraktiollif'
rung 22G/27, 274ff. 

Polyoxymethylen-dimethyl
uther, Abbau ill Liisllllg 
241, 272. 

--, Anal ysen 267 ff. 
-, Berechnung del' analyti-

sehen Daten del' polymer
homologen Reihe 230. 

-, - del' spez. Visco 235/36. 
--, Konstitutionsbeweis 

durch Analyse und Mol.
Gew.-Best. 227 ff. 

I -, Bestandigkeit 226, 232, 

-, Trennung in ehemischc 
Individuen, Fraktionie
rung 226/27. 

Polyoxymethylen-dihydrate, 
Alterung 22.5, 248, 251 ff .. 
278/79. 

-, Analysen 274ff. 
-, Bestandigkeit 226, 247, 

2.'51, 276ff. 
--, Bildung dnrch kondensie

rende Polymerisatioll 14S, 
248ff. 

-, chemische Zersetzung 
254/55, 278/79. 

-, Darstellullg del' polymer
homologen Reihe 41, 22", 
248ff., 274ff. 

-, Entwasserung 251ff., 278 
his 279. 

-, Entwasserungsprodukte, 
Eigenschaften und Auf
bau 252ff., 278179. 

-, Existenzgebiet 247. 
-, Fltichtigkeit und Liislich-

keit 226/27, 241, 240, 
274ff. 

236ff. 
-, Darstellung del' polymer

homologen Reihe 41, 149, 
225/26, 231ff. 

polymer-einheitliehel' 
Produkte 231/32. 

--, Destillation 237, ~7:l. 

-, drei-aggregatige 237 ff. 
-, Eigenschaften 232, 267ff. 
-, ein-aggregatige 237, 239 

his 240, 24lff. 
-, -, Bildung 237. 
-, Existenzgehiet 2213, 236ff. 
-, Fltichtigkeit und Loslich-

keit 226/27. 
-, Fraktionierung 240/41, 

246/47, 266ff., 271. 
-, Gestalt del' Molektile 2:34, 

244, 293. 
-, hochmolekulare,Krystall

hau 111, 115, 116, 244ff. 
-, Km-Konstante 72, 131>, 

234ff. 
-, Konstitutionsheweis 

dureh Analyse und Mol.
Gew.-Best. 227ff., 230ff. 

-, Kl'ystallite aus Losung 
244ff. 



536 Sachverzeichnis. 

Polyoxymethylen-dimethyl- I Polyprene, Abbau als photo. 
ather, LOslichkeitsgrenze ~ chemische Reaktion 221, 
240, 264, 267ff. 420ff. 

-, Mol.-Gew., chemisches '-, Berechnung der K",-Kon. 
und kryoskopisches 44,: stante 396, 408. 
48, 227ff., 231ff., 267ff. : - (Balatareihe), Darstellung 

-, Reaktionen in Abhangig- i der polymerhomologen 
keit von der Endgruppe Reihe 41, 405/06, 409. 
152/53, 232, 238, 243. - (Kautschukreihe), Dar-

-, SchmelzintervallderFrak- stellungderpolymerhomo-
tionen 240. logen Reihe 41, 394/95, 

-, Schmelzpunkte 232, 396ff. 
239ff., 264, 267ff. -, Eukolloide 185, 398ff., 

-, Siedepunkte bei gewohn., 408ff., 431. 
lichem Druck und im: -, Grenzkonzentration 45, 
Hochvakuum 239/40. 131, 132, 135, 405. 

-, Trennung in chemische -, Grenzvisc. in Benzol 134 
Individuen, Fraktionie- bis 135, 398, 406. 
rung 226/27. -, hemikolloide 185, 396ff., 

-, Umlagerung der Polyoxy- 405ff., 439/40. 
methylenkette 238. ' -, Kaqu-Konstante 68. 

-, unlosliche (y-Polyoxy- -, K",-Konstante 135, 396. 
methylen), Mol.-Gew.- '-, Zwischenglieder 185. 
Best. 51/52, 241 ff. Polypropylen-oxyd, Bau der 

-, Viscositatsmessungen Kette des Fadenmolekiils 
234ff. 295. 

-, Zersetzung, thermische '-, Eigenschaften 295. 
231 ff. , 273/74. ; -, Krystallisationsfahigkeit 

-, Zersetzungspunkte 232, 294/95. 
231ff., 264, 267ff. -, Vergleich mit Polyathy-

-, zwei-aggregatige 237, ; lenoxyd 294/95. 
239ff. i Polystyrole, Abbau alB photo-

Polyoxymethylenfasern, Bil- I chemischeReaktion218ff., 
dung 120, 224, 261/62,' 221, 494. 
(282), 370/71. i -, -, chemischer, 212ff., 

-, Eigenschaften 262/63. ; 217ff., 221. 
-, Krystallstruktur 263. I -, - durch Brom im Licht 
Polyoxymethylenfilm 225, lund im Dunkeln 218, 422. 

210, 283. I -, - durchHalogene(Brom) 
Polyoxymethylenglas 215,: 21'2', 388. 

257, 260, 281, 283. i -, - durch Kaliumperman-
Polyoxymethylenkautschuk i ganat 149, 161, 213. 

261/62. -, -, mechanischer 211. 
Polyprane s.auchHydrokaut- -, -, oxydativer 2 .. ff. 

schuk und Hydrobalata. -, Aquiviscose Losungen von 
-, Darstellung der polymer- Hemikolloiden und Eukol-

homologen Reihe 41,381, loiden 137. 
390/91, 392/93, 397, 408, -, Assoziation in konzen-
411ff. trierter Losung 137/38_ 

-, Grenzkonzentration 135. -, Bau der Fadenmolekiile 
-, Grenzvisc. in Benzol 135, 146, 147, 162/63. 

412. -, Bedingungen fiir verglei-
-, Kaqu-Konstante 68. ,chende Viscositatsmessun-
-, Wirkungsbereich 135, I gen 65, 170ff., 1'2'8, ltO/91. 

412. , -, Bestandigkeit bei Tempe-
Polyprene s. auch Kautschuk ! raturerMhung 165/66, 

und Balata. I 204/05. 

Polystyrole, Bestandigkeit 
und MolekiilgroBe 154. 

-, Bildung durch Ketten
reaktion 151, 223, 255/56, 
258. 

-, - nach Whitby und Katz 
148. 

-, Berechnung der Visc. 65, 
181/82. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41. 
161ff. 

-, Dichte und Molekular
refraktion 163/64. 

-, Dimensionen der Molekiile 
135, 185, 210, 223. 

-, Einstellwinkel der Faden
molekiile bei der Stro
mung 93, 189/90. 

-, Endgruppen 49/50, 65 
Anm. 2, 147, 179ff., 22lff. 

-, eukolloide, Abweichungen 
yom H.-P. Gesetz 94, 185, 
188££., 193ff., 210, 359, 
400, 426/27, 470. 

-, -, anormale Stromungs
verhiUtnisse 175. 

-, -, Bau der Kolloidteil
chen 209. 

-, -, Bezeichnung, Eigen
schaften 84, 158, 185 ff., 
388. 

-, -, Darstellung 84, 185ff., 
388. 

-, -, Elastizitat der festen 
Substanz 122, 185, 261. 

-, -, Fraktionierung 187 
bis 188. 

-, -, Mol.-Gew. durch Vis
cositatsmessungen 190ff., 
209ff. 

-, -, Quellbarkeit 185. 
-, -, Temperaturempfind-

lichkeit 185, 205. 
-, -, Visc. und FlieBge

schwindigkeit 190. 
-, Filme 187. 
-, Gemische Polymer homo-

loger 161. 
-, Gestalt der Molekiile 65, 

179. 
-, Grenzkonzentration 45, 

131, 132, 186. 
-, Grenzvisc. in Benzol und 

Tetralin 134/35. 

I 
-, hemikolloide, Abbau beim 

Erhitzen in Campher 1GS. 



Polystyrole, hemikolloide, 
Assoziation in verschie
denen Losungsmitteln 178. 

-, -, Bezeichnung, Eigen
schaften 84, 158, 186,388. 

-, -, Darstellung durch Ab
bau von Eukolloiden 160. 

-, -, - durch Polymerisa
tion von Styrol 84, 158f£., 
388. 

-, -, Fraktionierung 161, 
169. 

-, -, Hydrierung46/41, 165. 
-, -,Mol.-Gew.-Best.,kryo-

skopische 166 ff. 
-, -, physikalischc Eigen

schaften 84, 158, 163f£. 
-, -, Visco und Konzentra

tion 170/71, 182, 200. 
-, -, - und Losungsmittel 

176f£. 
-, -, - und Temperatur 

l11ff. 
-, -, Wirkungsbereich und 

Grenzkonzentration l11ff. 
-, Kaqu-Konstante 68, 182. 
-, Xc und X,m-Konstante 

182ff. 
-, X .. -Konstante 65, 179f£. 
-, Konstitution (Ringstruk-

tur oder Fadenform der 
Molekiile) 222/23. 

-, korrespondierende Zu
stande der Losul1gen 208. 

-, Loslichkeit 187. 
-, makromolekulare Viscosi-

tatserscheinungen 94, 
188f£., 509. 

-, maximale MolekiilgroBe in 
Losung 155, 222. 

-, mechanische Eigenschaf
ten 187. 

-, Modell des Kautschuks 40, 
151, 388, 394, 398, 426/27. 

-, ~,[ol.-Gew. aus Viscositats
messungen 104, 178ff., 
190ff., 209fi. 

-, Molekularrefraktion 163 
bis 164. 

-, niedermolekulare, Be-
zeichnung, Eigenschaften 
158, 160, 186. 

-, -, Darstellung durch Po
lymerisation von Styrol 
158f£. 

-, Oxydation mit Kalium
permanganat 213. 

Sachverzeichnis. 

Polystyrole, Polymerisation, 
spontane, von Styrol 
187. 

-, - von Styrol durch Be
lichten 160, 222. 

-, - von Styrol in der Hitze 
159. 

-, - von Styrol mit Florida
erde 159/60. 

-, - von Stryol mit Zinn
tetrachlorid 159, 222. 

-, Quellung 139. 
-, Reduktion durch kataly-

tische Hydrierung 37, 46, 
165. 

-, Richteffekt und Warme
bewegung der Fadenmole
kiile bei der Stromung 
208/09. 

-, rontgenographische Un
tersuchung 163. 

-, Temperaturabhangigkeit 
der spez. Visco 89. 138, 
174ff. 205ff., 358. 

-, Temperaturempfindlich
keit der spez. Vise. 205. 

-, Typ eines amorphen, fe
sten Stoffes 117/18, 
165. 
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Polystyrolcarbonsauren, Ab
bau von Polystyrol mit 
Kaliumpermanganat 149, 
161, 213. 

-, Best. der Carboxylgrup
pen 214ff. 

-, Eigenschaften 215. 
, -, Einwirkung von Thionyl

chlorid 154, 215. 
-, Fraktionierung 169/70, 

214. 
-, Viscositatsmessungen 216. 
Poly-trans-dichlorathylen, 

Krystallstruktur 114. 
, Polytriacetylcelloglucan-di

acetate s. Celluloseacetate. 
-, Nomenklatur 474. 

I Polytrinitrocelloglucan-dini
trate s. Cellulosenitrate. 

-, Nomenklatur 474. 
Polyvinylacetate, Bau der 

Kette der Fadenmolekiile 
146. I 

i -, Darstellung der polymer-
. homologen Reihe 41. 
I -, Grenzvisc. in Benzol 134 

bis 135. 
-, Konstitution 450/51. 
-, Modell der Cellulose-

-, - von Fadenmolek"iilel1 I 

40. 
acetate 450. 

-, Mol.-Gew. aus Viscositats
messungen 104, 451. -, un16sliche 187, 222. 

-, unregelmaBiger Bau der 
Fadenmolekiile 164/65. 

-, Vergleich mit Cellulose
acetaten 469. 

-, - mit Polyprenen 185. 
-, Visco in verschiedenen 

LOsungsmitteln 125. 
-, - und Einheitlichkeit der 

Fraktionen 169. 
-, - und Geschwindigkeits

gefiille 89, 191ff. 
-, - und Konzentration 

200/01, 201ff. 
-, - und Temperatur 204ff., 

359. 
-, Wirkungsbereich 171f£., 

185/86. 
-, Zwischenglieder, Abwei

chungen vom H.-P. Ge
setz 189, 191ff., 210. 
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