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Vorwort.

In den Lehrbiichern der organischen Chemie werden bisher die hochmole-
kularen Naturstoffe, z. B. der Kautschuk und die Cellulose, wie auch die synthe-
tischen Hochmolekularen, die Polyoxymethylene, Polystyrole, Polyvinylacetate
usw., mit einer grofien Zuriickhaltung behandelt. Dabei handelt es sich um ein
Gebiet, das fiir die Weiterentwicklung der organischen Chemie, ebenso fiir die
Biologie und die Kolloidchemie von der grofiten Bedeutung ist. Die hochmole-
kularen Verbindungen haben weiter auch fiir die Technik ein hervorragendes
Interesse, da wichtige Kunstprodukte, die kinstlichen Faserstoffe, ebenso Lacke,
Harze hierher gehoren.

Diese Zuriickhaltung mag daran liegen, dall die Verfasser der betreffenden
Lehrbiicher den Standpunkt vertreten, man diirfe die Studierenden und ebenso
den im Beruf stehenden Chemiker nicht mit Fragen belasten und ihnen An-
schauungen iibermitteln, die noch nicht véllig geklirt und in starkem Wandel
begriffen seien. Wenn man die Literatur des letzten Jahrzehnts auf dem Gebiet
der hochmolekularen Naturstoffe durchblittert, so sieht man in der Tat eine
Fiille verschiedenartiger Anschauungen iber ihren Aufbau. Es sind vielleicht
auf keinem Gebiet der Chemie so divergierende Auffassungen geduflert worden,
wie gerade in diesem so bedeutungsvollen Abschnitt der organischen Chemie.
Dies ist darauf zuriickzufithren, daB die hochmolekularen Verbindungen der Be-
arbeitung nach den gewohnlichen Methoden der organmischen Chemie besondere
Schwierigkeiten entgegensetzen, hauptsichlich deshalb, weil sie kolloide Lésungen
bilden. Aus diesem Grund hat man bei ihnen ein besonderes, von dem der
iibrigen organischen Verbindungen abweichendes Bauprinzip vermutet. Unter
dem EinfluB der Kolloidchemie fand im letzten Jabrzehnt die Auffassung eine
weite Verbreitung, daB die kolloiden Losungen dieser hochmolekularen Stoffe
micellar gebaute Kolloidteilchen ahnlich denjenigen der Seifen enthielten, und
daB darauf die Kolloidphédnomene zuriickzufiihren seien. So schien es mehr eine
Aufgabe der Kolloidchemie als der organischen Chemie zu sein, iiber diese Stoffe
und die Natur ihrer kolloiden Losungen Aufklirung zu verschaffen.

Die Zuriickhaltung der organischen Chemie gegeniiber diesem Gebiet ist aller-
dings nicht verstindlich, wenn man bedenkt, dal bereits vor einer Reihe von
Jahren an einfachen synthetischen Verbindungen der Aufbau der hochmoleku-
laren Stoffe geklirt worden ist. Es ist auffallend, daB auch in neueren Lehr-
biichern der organischen Chemie und der Kolloidchemie die Bedeutung dieser
Untersuchungen fiir die Aufklirung der Konstitution der Naturstoffe iibersehen
und unrichtige Vorstellungen iiber den Bau derselben vertreten werden. Der am
besten untersuchte synthetische hochpolymere Korper ist das Polyoxymethylen.
Gerade an diesem Beispiel ist der Aufbau eines hochmolekularen Stoffes aus



v Vorwort.

Fadenmolekiilen klar erkannt und festgestellt worden, daf letztere sich in gleicher
Weise zu einem Krystall zusammenlagern, wie die Molekiile der Paraffine und
Fettsiuren nach den grundlegenden Arbeiten der BracGschen Schule. Die neuen
Erkenntnisse iiber die Konstitution der hochmolekularen Verbindungen bediirfen
in Zukunft einer ihrer Bedeutung angemessenen Behandlung in den Lehrbiichern,
hauptsiichlich nachdem es sich ergeben hat, dal die Viscositit von Losungen
dieser Stoffe durch die Gestalt ihrer Molekiile bedingt ist und dafl Viscosititsunter-
suchungen eine einfache neue Methode zur Bestimmung der MolekiilgroBe sind.

Da bis jetzt von uns iiber die experimentellen Resultate auf diesem Gebiet
nur in ca. 100 Einzelarbeiten berichtet wurde und eine zusammenfassende Dar-
stellung der Methoden der Konstitutionsaufklarung fehlte, so war anfangs ge-
meinsam mit dem Verlag beabsichtigt, die simtlichen fritheren Arbeiten mit einer
Reihe von neueren Untersuchungen zum Abdruck zu bringen, um so zu zeigen,
welche experimentellen Untersuchungen notwendig waren, um die Konstitution
der hochmolekularen Naturstoffe im Sinne der KxkuLfischen Strukturlehre auf-
zukliren. Es sollten dabei in Anmerkungen frithere Vorstellungen iiber den Bau
der Hochmolekularen, sofern es sich als notwendig erwies, berichtigt werden, so
daB der Leser hitte beurteilen konnen, wieweit die experimentellen Ergebnissc
friiher eine richtige Deutung erfuhren. Die Zeitumstinde verhinderten aber vor-
laufig die Herausgabe eines solchen umfangreichen Werkes, und so sind in vor-
liegendem Buch einstweilen nur eine gréBere Reihe neuer, bisher noch nicht publi-
zierter Arbeiten zusammengestellt. Sie behandeln die Konstitutionsaufklirung
von einigen synthetischen Produkten als Modelle von wichtigen Naturstoffen und
weiter die Konstitutionsaufklirung von Kautschuk, Balata und Cellulose. Nur
eine altere Arbeit, die in der Kautschukzeitschrift im Jahre 1925 erschien, kommt
dabei vollstindig mit zum Abdruck, weil an dieser als Beispiel gezeigt werden
kann, welche Anderungen in den fritheren Anschauungen iiber die Hochpolymeren
auf Grund neuerer Untersuchungen vorgenommen werden muBiten. Diesen experi-
mentellen Arbeiten ist eine Zusammenfassung vorangestellt, welche die Methoden
der Konstitutionsaufklirung und ihre wichtigsten Ergebnisse behandelt. Durch
diese zusammenfassende Publikation hoffe ich zeigen zu kénnen, daB hier ein
Gebiet vorliegt, in dem sichere Aussagen sehr wohl maglich und die grund-
legenden Fragen aufgeklirt 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 mull man
sich vor Verallgemeinerungen hiiten und die Konstitutionsaufklirung eines jeden
hochmolekularen Stoffes mit allen seinen komplizierten Eigenschaften fir sich
durchfiithren. 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 Gréle 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 1000mal liinger sind als in den beiden anderen. Diese Gestalt der Molekiile
bestimmt ihr ganzes Verhalten, hauptsiichlich die Natur ihrer kolloiden Lésungen.
So sind die neuen Ergebnisse auch bedeutungsvoll fiir die Kolloidchemie und
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fordern eine grundlegend neue Einteilung der kolloiden Systeme, da die bis-
herige Klassifikation derselben in Suspensoide und Emulsoide, Iyophobe und
lyophile nicht mehr ausreicht. Die Gruppe der hochmolekularen Stoffe, der
Molekiilkolloide, verlangt eine Abtrennung von den anderen Kolloiden und eine
gesonderte Behandlung.

Durch den Nachweis, daf Molekiile von einer solchen Grofie existieren, erfahrt
das Gebiet der organischen Chemie eine bedeutende Erweiterung. Die un-
geheuere Bindefahigkeit des Kohlenstoffs macht die Existenz einer unendlichen
Zahl von verschiedenartigen Molekillen méglich, die mit komplizierten, fest-
gefiigten Bauwerken zu vergleichen sind. Zum Verstindnis der Lebensvorginge
fordert auch die biologische Chemie eine solche unendliche Zahl von organischen
Stoffen und somit Reaktionsmoglichkeiten. Die organische Chemie, die man
vor kurzem in ihren wesentlichen Teilen fiir abgeschlossen ansah, steht somit
erst am Anfang ihrer eigentlichen Entwicklung.

Die bisherigen Ergebnisse iiber den Bau der Hochmolekularen sind das Resul-
tat einer gemeinsamen Arbeit, zu der eine Reihe von Forschern Beitrige geliefert
haben und an der eine groBe Zahl von Mitarbeitern sich in unermiidlicher Téatigkeit
jahrelang beteiligt hat. Aus der am Schluf angefiigten Zusammenstellung simt-
licher bisheriger Arbeiten geht der Anteil der einzelnen Mitarbeiter hervor. An
der Bearbeitung des vorliegenden Buches haben sich die Herren Dr. H.FREUDEN-
BERGER, Dr. W. Hrugr, Dr. W. Kgrx, Dr. E. O. LEuroLp, Dr. H. LoEMANN,
Dr. H. Scrorz, Dr. E. TrRoMmMsDORFF, ferner Herr cand. chem. H. Haas beteiligt.
Dieselben Herren haben mich auch in wertvoller Weise bei den Arbeiten zur Fertig-
stellung des Buches, bei der Durchsicht der Korrekturen und der Anlegung des
Inhalts- und Sachverzeichnisses unterstiitzt. Fiir diese Mitarbeit bei der Heraus-
gabe des Buches wie auch an den jahrelangen experimentellen Untersuchungen
danke ich den genannten Herren auf das herzlichste. Ebenso mochte ich an
dieser Stelle allen anderen Herren meinen wirmsten Dank aussprechen, die sich
an diesen Untersuchungen beteiligt haben, vor allem Herrn Privatdozenten
Dr. R. SteNER, der seit Jahren an diesen Arbeiten mitgewirkt und wertvolle
Beitriige geliefert hat. o

Auch dem Verlag Julius Springer bin ich zu groBem Dank verpilichtet, daB
er in dieser ungiinstigen Zeit die Drucklegung dieser Untersuchungen iiber-
nommen hat.

Die Untersuchungen wiren nicht durchzufiihren gewesen, wenn nicht mannig-
faltige Unterstiitzungen denselben gewéhrt worden waren: der Notgemeinschaft
der deutschen Wissenschaften, der Justus Liebig-Gesellschaft und den ver-
schiedenen Werken der I. G. Farbenindustrie, vor allem der Direktion der L. G.
TFarbenindustrie, Werk Leverkusen, mochte ich fiir die mannigfaltige Forderung
meinen verbindlichsten Dank aussprechen.

Freiburg i. Br., 14. Mai 1932. H. STAUDINGER
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In den Jahren 1926—1932 beteiligten sich an den Arbeiten im chemischen
Universitédtslaboratorium in Freiburg i. Br. die Herren Prof. Dr. M. Asaxo,
Dr. 0. BicuHig, Dr. H.F. Boxpy, Dr.F.Breuscr, Dr. W. Fuisst, Dr.TH. FLEIT-
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Erster Teil.

Die Konstitutionsaufklirung der hochmolekularen
organischen Verbindungen (Kautschuk und Cellulose).

A. Grundlegende Begriffe,

I. Bedeutung der hochmolekularen Verbindungen.

Eine der wesentlichsten Fragen der organischen Chemie ist die nach dem
Bau der hochmolekularen Verbindungen, denn es gehéren zu diesen eine Reihe
der wichtigsten Naturprodukte, wie Cellulose, Stidrke und andere Polysaccharide,
Kautschuk und Balata, ferner die Eiweillstoffe. Auch eine Reihe synthetischer
Produkte gehéren 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 Bildung, den Bau und die Eigenschaften von hochmolekularen Verbindungen
kennenzulernen, hat fiir den Biologen die gréfte Bedeutung; diese Fragen sind
aber auch fiir die Technik von erheblichem Interesse ; es sel nur auf die Industrie
der Kunstseide, des Kautschuks, der synthetischen Harze und Lacke hin-
gewiesenl. 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 dieser kolloidlsslichen
Verbindungen zuriickgeschreckt ist, da die normalen Methoden der organischen
Chemie zur Konstitutionsaufklirung hier scheinbar versagten. Dagegen liegen
zahlreiche dltere und neuere Untersuchungen von seiten der Kolloidchemiker iiber
die kolloiden Lésungen dieser Stoffe vor, da ein erhebliches biologisches und
technisches Interesse fiir die Bearbeitung derselben vorhanden war. Uber das
Wesen dieser kolloiden Losungen und somit iiber den Aufbau der hochmolekularen
Verbindungen sind friiher die verschiedenartigsten Anschauungen gedufert worden.
Die Natur der kolloiden Lésungen lie3 sich aber erst aufklidren, nachdem die
Konstitution dieser hochmolekularen Produkte im Sinne der organischen Chemie
bekannt war.

II. Hochmolekulare und hochpolymere Verbindungen.

In der é&lteren organischen Chemie bezeichnete man die im ersten Ab-
schnitt genannten Stoffe als hochmolekular, ohne iiber das Molekulargewicht

1 Vgl. z. B. C. ErL1s: Synthetic Regins and their Plastics. New York 1923. — ScHEIBER-
Sinxpic: Die kiinstlichen Harze. Stuttgart 1929.
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derselben irgendeine Aussage machen zu kénnen. Die Annahme, daB hochmole-
kulare Produkte vorliegen, stiitzte sich darauf, daf diese Stoffe ganz andere
Eigenschaften haben wie &hnlich gebaute mit niederem Molekulargewicht. Sie
sind zum Unterschied von diesen unléslich oder kolloidlgslich und ferner nicht
fliichtig. Aus diesen Eigenschaften schloB man auf ein hohes Molekulargewicht
der Verbindungen, denn man wufite aus dem reichen Erfahrungsmaterial der
organischen Chemie, daf3 die Loslichkeit organischer Verbindungen mit zunehmen-
dem Molekulargewicht abnimmt und ihre Flichtigkeit sich verringert.

Eine spezielle Gruppe hochmolekularer Verbindungen sind dabei die hoch-
polymeren Stoffe. Dies sind solche Verbindungen, deren Molekiile aus einer grofien
Zahl von gleichen niedermolekularen Bausteinen, den Grundmolekiilen, aufgebaut sind.
Solche hochpolymeren Verbindungen kommen in der Natur vor; Beispiele sind
Cellulose, Stirke, Kautschuk. Synthetisch entstehen sie durch Polymerisation
von niedermolekularen ungesittigten 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 folgendermafBien formuliert:

(CsH,), Kautschuk, Balata,

(CeH,405), Cellulose, Stirke,

(H,CO), Polyoxymethylene,

(CcH;CH—CH,), Polystyrol.

Aber iiber die GréBe des z, also iiber den Polymerisationsgrad und somit iiber
die MolekiilgroBe, konnte man keine Angaben machen; man wuBte nicht, ob
die GroBe 10 oder 100 oder 1000 hat.

Bei einer derartigen Formulierung wird angenommen, daf8 Kautschuk gleich-
artig aus Isoprengruppen aufgebaut ist, Cellulose gleichartig aus Glukoseresten,
Polyoxymethylene aus Formaldehydgruppen. Nach neuen Untersuchungen ist
dies aber nicht der Falll. Es ergab sich namlich, daf alle diese hochpolymeren
Stoffe aus langen faden- oder kettenformigen Molekillen bestehen, in denen
zahlreiche Grundmolekiile aneinandergereiht sind, bis schlieflich am Ende der
Ketten Absittigung durch andersartige Endgruppen erfolgt; denn sonst miiliten
sich ungesittigte 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 alle Einzelheiten auf-
zukliren und festzustellen, daB Hydroxylgruppen oder andere Gruppen als End-
gruppen vorhanden sind, so daB z. B. das «&-Polyoxymethylen folgendermaBen
formuliert werden muf3s:

HO—CH,—0—(CH,—0),—CH,—OH .

Da der Anteil der Endgruppen im Verhiltnis zum Gesamtmolekiil ein sehr

geringer ist und da man in den meisten Fillen diese Endgruppen nicht kennt,

1 Beidiesen hochpolymerenVerbindungen wird weiterangenommen, daB in den langenFaden-
molekiilen samtlicheGrundmolekiile gleichartig gebundensind ; aber esfehlt hierder exakteNach-
weis, vgl. Erster Teil, H. I. Vgl H. BriNtzincer: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 196, 50 (1931).

2 Vgl. Zweiter Teil, B. ITI.

3 STAUDINGER, H., u. M. Litay: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925).
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so wird dies bei Benennung der Verbindungen in der Regel nicht beriicksichtigt,
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
ungesittigten Grundmolekiils, sondern es kénnen auch zwei oder mehrere ver-
schiedenartige Grundmolekiile sich zu einem polymeren Molekiil zusammen-
figen. Fiir derartige Polymerisate wurde von TH. WAGNER-JAUREGG die -Be-
zeichnung Heteropolymerisate vorgeschlagen?. Solche Produkte sind in der letzten
Zeit vielfach in der Technik hergestellt worden3. Eine wichtige Gruppe derartiger
Polymerisate* sind die hochpolymeren Moloxyde, die bei der Autoxydation
ungeséttigter Verbindungen entstehen konnens. Hierher gehort z. B. das Per-

oxyd des asymmetrischen Diphenylithylens:
(CGH5)2(|]—(IJH2 (CGHs)z(IJ_(lez (Csﬂs)z?—CHz

|
-0 O 00 0 O...

Auch die hochpolymeren Ozonide haben wahrscheinlich den gleichen Bau®. Solche
hochpolymeren Heteropolymerisate wurden frither auch aus Dimethylketen mit
Iso-cyanaten resp. Schwefelkohlenstoff erhalten, wahrend aus Dimethylketen
und Kohlendioxyd niedermolekulare Verbindungen entsprechender Zusammen-
setzung entstehen?.

Tabelle 1. Zusammensetzung der Dimethylketenderivate.

0=C=0 2 Mol. Keten 4 1 Mol. CO,; 3 Mol. Keten |niedermolekulare

-+ 2 Mol. CO,; 4 Mol. Keten + 3 Mol. CO, [ Verbindungen,

6- und 10-Ringe

0=C=N - C;H; 2Mol. Keten-+3Mol. Isocyanat; 1 Mol. Keten

-+ 4 Mol. Isocyanat
0=C=N"-CH, « 3 Mol. Keten + 2 Mol. Isocyanat hochmolekulare
0=C=N"-CH, - NO,p- | 3 Mol. Keten + 2 Mol. Isocyanat Heteropolymerisate
0=C=8 5 Mol. Keten + 2 Mol. COS
S=C=8 5 Mol. Keten + 2 Mol. CS,

1 Vgl. dazu W. H. CAROTHERS: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2548 (1929).

? WAGNER-JAUREGG, TH.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3213 (1930).
8 Vgl. 1.G. Farbenindustrie DRP. 540101 — Chem. Zentralblatt 1932 I, 1448. Vgl.
ferner Chem. Zentralblatt 1932 I, 594.
¢ Hochmolekulare Heteropolymerisate entstehen weiter bei der Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf ungesittigte Verbindungen, wie Athylen, Isopren. Das Polyithylensulfon hat
z. B. folgende Formel:
...CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH, CH2—0H2
YN N
S0, SO,
Diese polymeren Sulfone smd a.uBerordentheh hochmolekular. (Versuohe von B. RITZEN -
THALER.)
5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1075 (1925).—STAUDINGER, H., K. DYCEER-
#0FF, H. W. KLEVER u. L. Ruzicka: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1079 (1925).
6 STaUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1088 (1925). Evtl. leiden sich auch
polymere Ozonide von den Isozoniden ab; vgl. A. RiecHE, Alkylperoxyde und Ozonide,
1931, S. 149.

/0\ CR, CR; CR, CR; CR, CR;
ned S NN N N N
Isozonid Polymeres Isozonid

7 STAUDINGER, H.: Helv, chim. Acta 8, 306 (1925).
1*



4 Grundlegende Begriffe.

Hochmolekulare Produkte kénnen auch aus kleinen Grundmolekiilen durch
gleichartige Kondensationsprozesse, z. B. durch Austritt von Wasser, entstehen.
Es liegen dann Polykondensationsprodukte 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 Dimethylmalonséure-
anhydrid, das sich aus dem gemischten Dimethylmalonsiure-essigsiure-anhydrid
unter Austritt von Essigsdureanhydrid bildet. Hierbei entsteht kein reines
polymeres Anhydrid, sondern am Ende der langen Kette diirften Acetylgruppen
vorhanden sein.

(x+2)CH,-C0-0-CO-CR,-CO-0-CO-CHy —

CH,-C0O-0.CO.CR,y-C0-[0-CO-CR,-COL-0-CO-CR,-CO-0.CO-CHy

Solche Polykondensationsprodukte sind in groBler Zahl in den letzten
Jahren durch die Untersuchungen von CaroTHERS bekanntgeworden!. Der
Zusammensetzung nach sind die Iso-Kondensationsprodukte ebenfalls hoch-
polymere Kérper, da sich ihre Fadenmolekiile aus gleichartigen kleinen Bausteinen
zusammensetzen. Natiirlich gilt auch hier die Einschrinkung, daf die Endgruppen
dabei auBer acht pelassen werden. Hetero-Polykondensationsprodukte sind die
Polypeptide und die Eiweillstoffe.

"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 Verhiltnisse 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 Viscositit ihrer Losungen, in der Zahigkeit der festen Substanz usw. unter-
scheiden?. Solche Unterschiede zwischen polymeren Korpern hatte man aller-
dings schon frither 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 tatsichlich auf Unterschieden in der Molekiil-
groBe, also auf einer Abstufung des Polymerisationsgrades . Solche polymeren
Stoffe, die sich aus dem gleichen Grundmolekiil aufbauven, sich aber im Poly-
merisationsgrad unterscheiden, werden als polymerhomolog® 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 (C;Hg), und (C;Hg); in ihren Eigenschaften ganz wesentlich
unterscheiden, so zeigt auch das Polyterpen (C;Hg)q, ganz andere physikalische
Eigenschaften, als ein solches von der Zusammensetzung (C5Hg)yo00- Um die Eigen-

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

2 §raUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926).

3 STAUDINGER, 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 Molekiilgrofe zu be-
stimmen; denn die hochmolekularen Eigenschaften, z. B. die Festigkeit, die
Quellung, die Eigenschaften der kolloiden Losung éndern sich stark mit dem Poly-
merisationsgrad. Die Kenntnis der Molekiilgrofie ist deshalb von der gréften
Bedeutung sowohl fiir 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 simtlicher Atome, vor allem die Endgruppen der langen
Fadenmolekiile, festzustellen, da gerade die Endgruppen fiir die Reaktionen des
Molekiils bestimmend sein kénnenl. Diese letztere, schwierige Aufgabe ist bisher
nur in wenigen Fallen gelost worden. Die vorliegenden Untersuchungen beschéf-
tigen sich hauptsichlich mit der Frage der Bestimmung des Polymerisations-
grades, also der Grofle des Wertes .

ITL. Definition des Molekiilbegriffs bei homdopolaren, heteropolaren
und koordinativen organischen Verbindungen.

Da die wichtigste Frage bei der Konstitutionsaufklirung der hochmolekularen
Verbindungen darin besteht, deren Molekulargewicht zu ermitteln, so ist es vor
allem 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, daf dieser grundlegende Begriff nicht richtig formu-
liert wurde.

Die organischen Verbindungen kann man in 3 Gruppen einteilen: 1. die
homgopolaren, 2. die heteropolaren und 3. die koordinativen Verbindungen.
Bei den homéopolaren Stoffen wmfaft das Molekiil alle Atome, die durch normale
Kovalenzen gebunden sind?. Die Summe der Gewichte der so gebundenen Atome
ist das normale Molekulargewicht der homdopolaren Verbindungen. So ent-
hilt z. B. Kautschuk Molekiile von der Zusammensetzung (CzHg)ig, €8 sind
also in einem solchen Molekiil 13000 Atome durch normale Kovalenzen ge-
bunden; das normale Molekulargewicht dieses Kautschuks ist 68000. Das
gréBte Molekiil, das bis jetzt erhalten worden ist, ist dasjenige eines Polystyrols
von der Zusammensetzung (CgHy)gop0; das Molekulargewicht betréigt hier 600 000,
und es sind in diesem Molekiil rund 100000 Atome durch normale Kovalenzen
gebunden. Auch ein Diamant stellt nach dieser Definition ein sehr grofies Molekiil
dar, da in ihm alle Kohlenstoffatome durch normale Kovalenzen gebunden sind 3.

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

1 Vgl. Erster Teil, H. II.

2 Vgl. H. STauDINGER: Liebigs Ann. 474, 149 (1929).

3 Vgl. iiber Fehler im Krystallbau A. SMEKAL: Ztschr. Physik 55, 289 (1929); Ztschr.
angew. Chem. 42, 489 (1929); Ztschr. f. Elektrochem. 35, 567 (1929).
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Dieser Molekiilbegriff 148t sich sowoh! auf die niedermolekularen wie auf die
héchstmolekularen Verbindungen anwenden: gerade so wie das essigsaure Natron
das Molekulargewicht 82 hat, so hat ein polyacrylsaures Natron vom Polymeri-
sationsgrad « das Molekulargewicht

—CH,~—CH— ]=904.2

{ iCOONaL
Ein polyacrylsaures Natron vom Polymerisationsgrad 200 hat also das Molekular-
gewicht 18800. Es enthilt ein. 200 wertiges 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!.
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 Siuren und Siureamide. Diese Verbin-
dungen sollen als isokoordinative Verbindungen bezeichnet werden. Es kénnen aber
Nebenvalenzverbindungen auch dadurch entstehen, dafl sich zwei ungleiche, nor-
male Molekiile vereinigen; so sind z. B. Pikrate, Oxonium- und Ammoniumsalze
konstituiert. Diese Verbindungen sollen als heterokoordinative Verbindungen? be-
zeichnet werden. Diese heterokoordinativen Verbindungen hat man bisher immer

.als Nebenvalenzverbindungen angesprochen, wihrend 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, daf3 die Bezeichnung nicht einheitlich ist, liegt darin, daB die
Zusammensetzung der koordinativen Molekiile eine unterschiedliche ist. Bei einer
ganzen Reihe von heterokoordinativen wie auch von isokoordinativen Verbindungen
treten die normalen Molekiile in einem einfachen Zahlenverhéltnis zusammen.
Bei den Alkoholen und Séuren sind die koordinativen Molekiile aus zwei normalen
Molekiilen gebildet. Z. B. sind die koordinativen Molekiile der Siuren so besténdig,
daB} sie auch unveréndert in Losung gehen. Durch kryoskopische Bestimmungen
ermittelt man hier nicht das normale Molekulargewicht, sondern das koordi-
native3. Ebenso lassen Viscositdtsmessungen das Vorliegen von koordinativen
Molekiilen erkennent. Die isokoordinativen Molekiile des Wassers sind aber
labiler und komplizierter gebaut, als die der Siuren, und werden deshalb als
Assoziate bezeichnet.

Die andersartigen Verhaltnisse beim Wasser lassen sich folgendermaflen
verstehen. Die einfachen Ather liefern keine isokoordinativen Verbindungen,

1 Vgl. P.PreErrrer: Organische Molekiilverbindungen. 2. Aufl. Verlag Ferdinand
Enke 1927.

2 Vgl. auch die heterokoordinativen Verbindungen aus Desoxycholsiure und Fettsauren,
H. WieraNp und H. SorGE: Ztschr. f. physiol. Ch. 9%, 1 (1916); RemvsoLpT, H.: Liebigs
Ann. 451, 256 (1927); 473, 249 (1929) — Ztschr. . physiol. Ch. 180, 180 (1929).

3 TraUTZ, M., u. W. MOSCHEL: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 135, 13 (1926).

4 STaUDINGER, H., u. E. OcHiar: 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 Molekiilen. 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 kénnen, so kommt es zur Ausbildung eines polymeren, isokoord:-
nativen Wassermolekiils: 2.

Bei organischen Verbindungen, die mehrere Hydroxylgruppen tragen, kann
jede Hydroxylgruppe eine koordinative Bindung betétigen. So kann es bei den
Polyhydroxylverbindungen, Polycarbonsiuren und Oxycarbonsiduren zu kom-
pliziert gebauten Verbindungen kommen. Uber die Zusammensetzung dieser
koordinativen Molekiile wnd ihr Verhalten in Lésung ist bis jetzt nichts bekannt.
Wahrscheinlich werden Viscositdtsuntersuchungen auch hier einen Einblick
geben.

Man hat also besonders bei hochmolekularen Stoffen zu beachten, dal ver-
schiedene Arten von Molekiilen zu unterscheiden sind: normale Molekiile, bei
denen alle Atome durch Hauptvalenzen gebunden sind und koordinative Mole-
kiile, an deren Aufbau sich Hauptvalenzen und Nebenvalenzen 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 148t sich durch chemische Umsetzungen als reine und
einheitliche Verbindung gewinnen, so daf alle Molekiile gleichen Bau und gleiche
Gro8e haben. Gemische von niedermolekularen Stoffen lassen sich durch chemische
Methoden trennen, wenn die einzelnen Bestandteile ganz verschiedene Eigen-
schaften haben. Liegt ein Gemisch homologer Verbindungen vor, also ein Gemisch
von Verbindungen mit gleichen chemischen Eigenschaften, aber Unterschieden
in der MolekiilgroBe, so 1Bt sich ein solches Gemisch durch Destillation oder
Krystallisation oder fraktionierendes Behandeln mit Losungsmitteln ebenfalls in
einzelne chemische Individuen 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 um 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 benachbarten Paraffinen
bezogen auf das Gewicht des niedrigermolekularen Produktes, in Prozenten an-
gegeben. Da sich das Gewicht des Paraffinmolekiils CyooHygp von dem des fol-
genden nur um 1% unterscheidet, so ist die Trennung eines Gemisches dieser
beiden kaum zu erreichen, wihrend ein Gemisch von Athan und Propan sich sehr
leicht durch fraktionierte Destillation trennen 1aGt.

1 Auch die hohe Viscositit des Wassers; ebenso ist die groBe Temperaturabhingig-
keit der Viscositit durch den leichten Zerfall der polymeren Wassermolekiile bedingt.

2 Uber polymere Wassermolekiile vgl. z. B. M. P. APPLEBEY, Journ. chem.. Soec.
London 9%, 2000 (1910); W. R. BousFieLp, Journ. chem. Soc. London 107, 1781 (1915);
ferner W. MaDELUNG, Liebigs Ann. 427, 72 (1922).
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Tabelle 2.
Die Trennungsméglichkeit in der homologenen Reihe der Paraffine.

CH, C,Hs ‘ CsHy CsH,o CsHyp CioHy, CyoHigs CiooH sz
C.H, CsH, C4Hyo CsH,ye CeHyy CHy, CsrHi0a CronHo0a
87,56% 47% 32% 24 % 19,5% 9,8% 2,0% 1,0%

Ganz dhnliche Verhiltnisse 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, sondern
Gemische Polymerhomologer. Wenn man also die Polymerisationsbedingungen so
wahlt, 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 erhilt
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 wihlt, da sich ein
Polypren vom Polymerisationsgrad 100 bildet, dann entsteht dieses nicht allein,
sondern auch die nichsthoheren 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, als daB sich darauf eine Trennung durch
physikalische Methoden begriinden lieBe. Ein Polypren vom Molekulargewicht
6800 ist von einem solchen mit dem Molekulargewicht 6868 natiirlich aufBer-
ordentlich wenig unterschieden.

Molekiile einer solchen Grife, bei der benachbarte homologe oder polymer-
homologe Glieder sich in ihrem Gewicht so wenig unterscheiden, daf die Trennung
des Gemisches nicht durchfithrbar ist, werden als Makromolekiile bezeichnet.
Bei Stoffen, die aus Makromolekiilen aufgebaut sind, kann man infolgedessen
nicht von einem Molekulargewicht sprechen, sondern nur von einem Durch-
schnittsmolekulargewicht. Trotzdem kann man Gemische solcher polymerhomo-
loger Stoffe als einheitliche Stoffe bezeichnen, und zwar als polymereinheitliche?,
weil die einzelnen Molekiile das gleiche Bauprinzip und nur eine verschiedene
Kettenlinge haben. Geradeso spricht man auch von einem reinen Paraffin,
wenn das Produkt aus einem Gemisch von normalen Paraffinkohlenwasser-
stoffen, also Kohlenwasserstoffen gleichen Baues, aber verschiedener Kettenlinge,
besteht. Der Ubergang zwischen Makromolekiilen und gewchnlichen 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 Sorgfalt ankommt, ob man solche Gemische in Produkte mit véllig
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 alle

1 Vgi. H. StavpINGER: Ber. Disch. Chem. Ges. 59, 3022 (1926).
2 STAUDINGER, H.: Liebigs Ann. 474, 155 (1929).
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Molekiile haben gleichen Bau und miissen daher auch gleiches Verhalten zeigen.
Allerdings ist diese ideale Forderung praktisch schwer zu erfiillen. Héufig 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 der Regel nicht bemerkbar, aber gewisse
Umsetzungen wie z. B. Polymerisationsprozesse, ebenso Autoxydationsprozesse
kénnen durch solche Verunreinigungen katalytisch beschleunigt oder gehemmt
werden. So ist z. B. die Polymerisationsgeschwindigkeit scheinbar reiner Styrol-
priiparate eine ganz verschiedene, je nach dem Sauerstoffgehalt, wenn derselbe
sich analytisch auch nicht direkt nachweisen 1aftl. Fir die gewohnlichen Um-
setzungen eines reinen Stoffes sind, wie gesagt, solche geringen Beimengungen
ohne Einflu}, ebenso werden die meisten physikalischen Eigenschaften dadurch
nicht merklich verindert. So kann man einen niedermolekularen einheitlichen
Stoff reproduzierbar charakterisieren, und es gilt fiir diese einheitlichen Stoffe
der Satz von W. OsTwaLp?: ,,Stimmen zwei Stoffe in einigen Eigenschaften
iiberein, so tun sie dies in bezug auf alle anderen Eigenschaften gleichfalls.*
Diese Erfahrung ist grundlegend fiir die ganze analytische Chemie.

Ganz andere Verhiltnisse liegen bei der Charakterisierung und Identifizierung
von hochmolekularen Verbindungen vor. Es ist praktisch wohl kaum moglich,
daB man ein solches Gemisch von Polymerhomologen, in dem 10, 100 oder noch
mehr Molekiilarten, die sich durch ihre Linge unterscheiden, enthalten sind, bei
einer Wiederholung des Versuches véllig gleichartig herstellen kann. Die Eigen-
schaften eines solchen Gemisches andern sich aber sehr stark, je nach dem Gehalt
an hoch- und niedermolekularen Produkten. Wenn z. B. zwei Abbauprodukte
des Kautschuks genau den gleichen Durchschnittspolymerisationsgrad 100, also
das Molekulargewicht 6800 haben, so brauchen damit die sonstigen Eigenschaften
der beiden Stoffe noch nicht iibereinzustimmen. So kann z. B. die Viscositét
von gleichkonzentrierten Loésungen dieser Stoffe sich sehr erheblich unter-
scheiden, da sie von der Molekiillinge der einzelnen Komponenten des Ge-
misches abhiingt. Wenn also der Gehalt an hoch- und niedermolekularen Stoffen
in zwei Produkten ein verschiedener ist, so ist es méglich, daB sie in anderen
Eigenschaften erhebliche Differenzen aufweisen, trotzdem sie in ihrem Durch-
schnittsmolekulargewicht3 iibereinstimmen. Versuche an Hochpolymeren sind
deshalb nicht genau reproduzierbar. Man beobachtet schon bei relativ einfach
gebauten hochmolekularen Kérpern, wie z. B. dem Polyoxymethylen, eine Fiille
von verschiedenartigen Erscheinungen, die durch kleine Unterschiede im Stoff-
gemisch bedingt sind. Ein noch viel mannigfaltiger wechselndes Verhalten wird
man demnach bei den kompliziert gebauten hochmolekularen Naturstoffen
erwarten konnen. Diese Schwierigkeit der Identifizierung der hochmolekularen
Stoffe hat vielfach von der Untersuchung derselben abgeschreckt, da der Chemiker
gewohnt war, mit reinen und einheitlichen Stoffen zu arbeiten.

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

1 Unversffentlichte Versuche von W. Frost.
2 QsTwaLD, W.: Wissenschaftliche Grundlagen der analytischen Chemie. 2. Aufl. 8. 3.
3 (Jemeint ist hier das kryoskopische resp. osmotische Durchschnittsmolekulargewicht.
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die Abbauprodukte der hochmolekularen Naturprodukte. Es ist nicht ausgeschlos-
sen, daB die Natur groBe Molekiile einer ganz bestimmten Linge herstellen kann.
So baut méglicherweise jede Pflanze Cellulosemolekiile einer einheitlichen GréBe,
die sich von Cellulosemolekiilen einer anderen Pflanzenart evtl. in der Linge
unterscheiden konnen. Ebenso ist es moglich, daB der natiirliche Kautschuk
und die Balata véllig einheitliche Stoffe sind'. Synthetisch sind hochmolekulare
Stoffe mit einheitlich langen Molekiilen bisher nicht zuginglich. Alle reinen
Cellulosepréiparate des Laboratoriums, ebenso der gereinigte Kautschuk und die
gereinigte Balata sind Gemische von Polymerhomologen, da beim Aufarbeiten
und Reinigen der Naturstoffe ein Abbau dieser empfindlichen Molekiile nicht zu
vermeiden ist; die teilweise abgebauten Molekiile lassen sich von den urspriing-
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 hiufig von
den einzelnen Autoren in verschiedener Weise gebraucht, z. B. wurde von Aggre-
gation und Desaggregation, Polymerisation und Depolymerisation des Kaut-
schuks gesprochen, ohne da 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 Chemie hiufig nicht richtig
verwandt; so bezeichnete z. B. HoLLEMANNZ als Polymerisation solche Vorginge,
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 koénnen je nach ihrer Konstitution einen ganz verschiedenen
Grad der Zersetzlichkeit aufweisen, ohne dafl glatte Depolymerisation zu den
monomolekularen Korpern eintritt. Letzteres wird nicht nur von der Besténdig-
keit des Polymerisationsproduktes abhingig sein, sondern auch von der Stabilitét
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?.
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 Molekiile desselben durch normale Ko-
valenzen gebunden werden; bei einem koordinativen Polymerisationsprodukt
werden dagegen die Grundmolekiile durch koordinative Kovalenzen verkettet.
Depolymerisation ist die Zerlegung polymerer Molekile in die monomeren. Die
Depolymerisation normaler Polymerisationsprodukte verlduft, wie gesagt, ganz
verschieden, je nach der Bestindigkeit des Polymerisationsproduktes und der

1 Vgl. H. STaupiNcEr u. H. F. Boxpy: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 727 (1930).
2 HorLEMANN: Lehrbuch der organischen Chemie. 13. Aufl. 8. 115. 1918,
8 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 1074 (1920) — Kautschuk 1, 8 (1925).
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monomeren Verbindung, und ist in manchen Fillen, wie z. B. beim Polyvinyl-
bromid und Polyithylenoxyd nicht durchfiihrbar.

Koordinative Polymerisationsprodukte sind in allen Féllen 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 demen das entstehende
Polymerisationsprodukt die gleiche Bindungsart der Atome wie das Grund-
molekiil hat. Beispiele hierfiir sind die Bildung des Hexaphenylaethans aus
Triphenylmethyl, des Trioxymethylens aus Formaldehyd, der Cyclobutandion-
derivate aus Ketenen. Hierher gehéren ferner die Bildung des Eupolyoxy-
methylens aus Formaldehyd?, die Bildung des Eupolystyrols aus Styrol2. Diese
Polymerisationsprozesse sollen als echie Polymerisationsprozesse bezeichnet
werden, die entstehenden Polymerisationsprodukte als echte Polymerisations-
produkte.

b) Bei einer zweiten Gruppe von Polymerisationsprozessen tritt bei der
Bildung des polymeren Kérpers 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 gehért die Polymerisation des Formaldehyds zu Glykol-
aldehyd und den Zuckern, die Aldolpolymerisation, die Bildung von Distyrol®
aus Styrol, von Diacrylester® aus Acrylester. Diese Polymerisationsarten sollen
als kondensierende Polymerisationsprozesse bezeichnet werdenS. Sie verlaufen
analog den eigentlichen Kondensationsprozessen, bei denen Molekiile ver-
schiedener Zusammensetzung in dhnlicher Weise vereinigt werden. Polymeri-
sationsprodukte, bei denen im polymerisierten Koérper 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 «-Polyoxy-
methylen dadurch, daB sich an ein Molekiil Methylenglykol in fortlaufender
Reihe monomere Formaldehydmolekiile anlagern (vgl. zweiter Teil, B.IV. 1b).

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

1 Vgl. Zweiter Teil, B.IV. 3a.

2 Auf diese letzteren Polymerisationsprozesse wird noch spéter eingegangen, vgl. Erster
Teil, H. IIL. 3.; denn es ist die Einschrinkung zu machen, da8 bei der Endgruppenbildung
der langen Fadenmolekiile eine Atomverschiebung eintritt.

3 StoBBE, H., u. Posxsak: Liebigs Ann. 3%1, 287 (1909).

4 H. v. PECHMANN u. O. Roum: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 427 (1901).

5 Vgl. dazu auch W.H. CAROTHERS: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2548 (1929), der
zwischen Additionspolymeren = echten Polymerisationsprodukten und Kondensations-
polymeren unterscheidet. Ferner TH. WAGNER-JAUREGG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3213
(1930). Vgl. dazn H. STaUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. 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
Kondensationsfihigkeit nimmt mit wachsender MolekiilgroBe ab und hort schlief3-
lich ganz auf, so daB hierbei nur relativ niedermolekulare Polymere sich bilden

konnen.

CH, O

7N
i 0\ / CH, echte Polymeri-
CH2=O/ CH, O sationsprozesse

AN
N_0—CH,—(0—CH,),—0—CH,—

0
CH,=0 — CH,—C{ .
=0 (|3H2 C\H usw }
OH kondensierende

kondensiertes Polymerisationsprodukt Polymerisations-
CH,=0 prozesse

-+ } HO—CH,—(0—CH,),—0—CH,—OH

HO_CHz—OH echtes Polymerisationsprodukt

Uber koordinative Polymerisationsprodukte ist relativ wenig bekannt; sie
konnen dimolekular und héhermolekular sein. Genau bekannt sind nur die
dimolekularen Polymerisationsprodukte der Monocarbonséuren, deren Molekiile
in organischen Losungsmitteln nicht als normale Molekiile, sondern als koordi-
native Molekiile gelést sindl. Ob Polyhydroxylverbindungen (in gleicher Weise
Polyamine) héhermolekulare koordinative Polymerisationsprodukte bilden, ist
noch nicht untersucht. Dagegen stellt das fliissige Wasser ein hohermolekulares
koordinatives Polymerisationsprodukt dar2.

Es sei hier bemerkt, daf in den letzten Jahren die verschiedensten Auffassungen
iiber die Konstitution der Hochpolymeren geduBert wurden. Einige Forscher wie
KARRER, BEReMANN, HEss, PUMMERER glaubten, daB sie aus kleinen Bausteinen
aufgebaut seien, wihrend sie tatséchlich 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, wihrend sie tatsichlich normale Polymeri-
sationsprodukte sind. Fiir die Beurteilung des Baues und der Eigenschaften
der hochpolymeren Stoffe ist natiirlich diese Unterscheidung eine sehr wesentliche,
da sich beide Gruppen weitgehend in der Bestéindigkeit unterscheiden. Denn
die Energiebetrige, 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 Vgl. A.J. Lavemuir: Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1848 (1917). — TrILLAT, J.:
C. r. d. ’Acad. des sciences 180, 1329, 1838 (1925). — TravUTZ, M., u. W. MOSCHEL: Anorg.
Chemie 155, 13 (1926). — STAUDINGER, H., u. E. OcHiar: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 45
(1931).

2 Vgl. Erster Teil, A.IIL
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2. Assoziation.

Bei der Bildung von koordinativen Polymerisationsprodukten treten die nor-
malen Molekiile in einfachem stochiometrischem Verhiltnis zusammen, wenn in
denselben nur ein Atom enthalten ist, das zur Bildung koordinativer Molekiile
AnlaB gibt. Sind natiirlich, wie es bei den Hochpolymeren der Fall sein kann,
im Molekiil viele Atome vorhanden, die zu koordinativen Bindungen fahig sind,
liegt also eine Polyhydroxylverbindung vor, eine Polycarbonséure oder ein
Polyamin, so kann das koordinative Molekiil auch viel komplizierter zusammen-
gesetzt und durch Zusammenlagern zahlreicher Einzelmolekiile entstanden sein.
Normale Molekiile ohne solche Gruppen, die zu koordinativen Bindungen be-
fahigt sind, kénnen sich auch durch vax DER Waarssche Krifte in konzen-
trierter Losung zu groBeren ,,Molekiilhaufen vereinigen. Da die Krifte, die die
Molekiile in einem ,,Molekiilhaufen zusammenhalten, sehr gering sind, so wird
eine solche Molekiilvereinigung sehr unbesténdig sein, und es werden sich keine
einfachen stéchiometrischen Verhiltnisse bei der Bildung erkennen lassen. In
einfachen stochiometrischen Verhiltnissen vereinigen sich nur solche Molekiile,
bei denen ein oder mehrere Atome vor den anderen durch starke Dipolmomente
ausgezeichnet sind.

Die Molekiilvereinigungen, die in den konzentrierten Losungen eines jeden
homdopolaren Kérpers vorliegen, sollen als Assoziationen bezeichnet werden.
Uber die GroBe dieser ,,Molekiilhaufen hat man heute noch keine Kenntnis.
Man weiB z. B. nicht, ob bei einem bestimmten Stoff in konzentrierten Losungen
., Molekiilhaufen® einer bestimmten Gréfie entstehen, und ob dieselben stets
gleiche GroBe besitzen!, oder ob sie sich mit der Konzentration einer Losung
kontinuierlich &dndern.

Da die Krafte, die solche ,,Molekiilhaufen zusammenhalten, sehr gering
sind, so werden diese Assoziationen durch Temperaturerhhung leicht zerstort.
Wie spiter gezeigt werden soll, lassen sich Assoziationen an Viscositdtsénderungen
der Losungen bei Temperaturerhohung leicht erkennen.

Die Tendenz zu Assoziationen nimmt mit steigender Grofe des Molekiils zu,
wie man aus zahlreichen Erfahrungen in der organischen Chemie weil3.

3. Micellbildung.

Eine besondere Art der Assoziation kleiner Molekiile stellt die Micellbildung
dar. Sie tritt ein, wenn heteropolare organische Verbindungen mit einem hoher-
molekularen Kation resp. Anion in Wasser gelost werden?. Die relativ hochmole-
kularen organischen Reste sind lyophob, die Tonen dagegen lyophil. Durch die
Micellbildung werden die lyophoben organischen Reste vor dem Wasserzutritt
geschiitzt. Es lagern sich z. B. bei der Bildung der Seifenmicellen die langen
Ketten der Fettsduren derart zusammen, da im Innern der Micellen die orga-
nischen Reste vorhanden sind, wihrend an den Oberflichen sich die lyophilen

1 Dafiir konnten 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 héhermolekulare Ton nur eine oder wenige Ionenladungen haben.
Die Seifen unterscheiden sich so von dem polyacrylsauren Natrium, das ein Polyanion
besitzt.
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Ionen befinden®. Die Ldéslichkeit der Micelle in Wasser wird also durch die
Ionen an der Oberfldche bedingt. Die GréBe der Micellen hingt ab von der Léinge
der Ketten, z. B. der der Fettsiurereste, und der GréBe der vaAN DER WaaLsschen
Krifte, die zwischen diesen Ketten herrschen. Zur Micellbildung sind aber nicht
nur die langen Ketten, sondern vor allem auch die Ionenladungen notwendig.
Die Micellen sind also elektrisch geladene Kolloidteilchen, die polywertige
Anionen oder Kationen haben. Damit es zur Micellbildung kommt, ist ein ge-
wisses Verhéltnis der langen Kette zu der Ionenladung notwendig. Sind die
Ketten noch kurz, so sind die Salze normal 16slich, wie es bei den niederen
Fettsiuren der Fall ist. Sind dagegen die Ketten sehr lang, wie es bei hoch-
molekularen Siuren der Fall ist, dann kann es zu einer Micellbildung nicht
mehr kommen, da die Séuren zu schwach sind und ihre Salze hydrolysiert
werden. Tragt eine lange Kette sehr viele Ionenladungen, wie es beim polyacryl-
sauren Natron der Fall ist, dann 1lost sich ein solches Salz normal, wie eine
niedermolekulare Verbindung, ohne dafl Micellbildung eintritt.

4. Aggregation.

Micellen, ebenso Kolloidteilchen von Suspensoiden und Emulsoiden kénnen
sich zu gréBeren Komplexen zusammenlagern. Dies hat man z. B. beim Vanadin-
pentoxyd beobachtet. Eine Zusammenlagerung derartiger Kolloidteilchen zu
gréBleren Komplexen soll als Aggregation bezeichnet werden, die Zerstérung von
solchen Komplexen als Desaggregation.

Lagern sich dagegen die Kolloidteilchen ven 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 Oberflichenkrifte bewirkt werden. Sie erfolgt nicht
durch Hauptvalenzen, denn eine solche Vereinigung wiirde ja eine Polymerisation
darstellen und fithrte von kleineren Molekiilen zu groBeren.

5. Schwarmbildung.

In der Losung einer heteropolaren Verbindung bilden sich Ionenhaufen
derart, daB sich ein Anion mit Kationen umgibt und umgekehrt. Diese Ionen-
haufen sollen als Schwarmbildung bezeichnet werden. Bei hochmolekularen
heteropolaren Verbindungen treten durch die interionischen Kréfte zwischen den
polywertigen Ionen besonders komplizierte Verhéltnisse ein2, die beim polyacryl-
sauren Natron genauer untersucht sind.

V1. Definition der hochmolekularen Verbindungen.

Friiher bezeichnete man eine Reihe von unléslichen oder kolloidloslichen
Naturprodukten oder synthetischen Stoffen als hochmolekular, da analog gebaute
niedermolekulare Stoffe sich normal 16sen. Die Unloslichkeit bzw. die Kolloid-
Isslichkeit sind aber keine einwandfreien Kriterien fiir die hochmolekulare Natur

1 Vgl. die Arbeiten von P. A. THiEsSEN u. Mitarbeiter: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156,
309, 435, 457 (1931). Vgl. vor allem die zahlreichen Arbeiten von McBain, ferner
A. 8. C. Lawrexck: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930),

2 Vgl. Zweiter Teil, D. 1. 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 unlésliche Verbindung
nicht hochmolekular zu sein; so hat z. B. das unlésliche Polycyclopentadien!® nur
den Polymerisationsgrad 6, ist also ein niedermolekularer Stoff, der nur infolge
der blattchenformigen Gestalt seiner Molekiile unléslich ist.

Die Molekiile der hochmolekularen Verbindungen, sowohl der Naturprodukte
wie der synthetischen Hochpolymeren, haben, soweit ihre Konstitution aufgeklirt
ist, ein gemeinsames Bauprinzip: es sind lange Fadenmolekiile2. Solche Mole-
kiile besitzen auch die Paraffine und ihre Derivate; aber deren Fadenmolekiile
sind relativ kurz, sie sind nur 20—50 oder hochstens 100mal linger als breit.
Betrigt aber die Lange der Fadenmolekiile das Mehrhundertfache ihres Durch-
messers, dann besitzen sie in einer Dimension die Gréfe von Kolloidteilchen und
konnen die Wellenldnge des sichtbaren Lichtes iibertreffen, wihrend ihre beiden
anderen Dimensionen niedermolekulare Gréfienordnung haben. Stoffe mit so ge-
stalteten Molekiilen liefern kolloide Losungen. Sie werden deshalb auch als ,,Mole-
kiilkolloide‘ 3 bezeichnet, da die Kolloidteilchen mit den Molekiilen identisch sind.
Makromolekiile kolloider Dimensionen kénnen deshalb auch ,,Kolloidmolekiile‘
genannt werden. Die ,hochmolekularen Eigenschaften von Kautschuk und
Cellulose und die Natur ihrer kolloiden Lésungen héngen einmal von der GroBe
ihrer Molekiile ab, weiter aber auch von deren Gestalt.

Die Makromolekiile von Kautschuk und Cellulose erreichen eine Liénge von
4000—8000 A bei einem Durchmesser von 3 bzw. 7,5 A. Sie sind also diinnen Stiben
zu vergleichen, die bei einem Durchmesser von 1 cm eine Lénge von 5—20 m
haben. Die lingsten Fadenmolekiile, die bei synthetischen Stoffen beobachtet
worden sind, sind die des Polystyrols. Diese haben eine Linge von ca. 1,5 u
bei. einem Durchmesser von ungefihr 15 A.

Wo. Ostwarp? teilt die dispersen Systeme nach ihrer Gréfle folgender-
maflen ein:

Grobe Dispersionen Kolloide i Molekulardispersoide
Perioden gréfler als 0,1 u Perioden 0,1 p bis 1 pu Perioden kleiner als 1 up
kénnen mikroskopisch auf- | konnen nicht mikroskopisch | kénnen nicht mikroskopisch

gelost werden aufgelost werden aufgelost werden

Diese GroBenordnungen gelten fiir Suspensoide und Emulsoide, also fiir
annahernd kugelférmige Kolloidteilchen. Die Dimensionen der fadenférmigen
Kolloidmolekiile liegen zwischen 50 pu und 1 u. Fadenmolekiile, die kiirzer als
50 up sind, rufen in Lésung noch keine charakteristischen, kolloiden Eigen-
schaften hervor. Stoffe mit Fadenmolekiilen dieser Lénge sind noch relativ
niedermolekular. In einem Suspensoid sind Teilchen vom Durchmesser 1ux
mikroskopisch sichtbar, wihrend ebenso lange Kolloidmolekiile infolge ihres

1 Vgl. H.STAUDINGER, H.A. BrUsoN: 7.Mitt. iiber hochpolymere Verbindungen.
Liebigs Ann. 447, 97 (1926). Die dort angegebene Formel des Polyeyclopentadiens ist nach
der neueren Arbeit von K. ALDER u. G. StEIN: Liebigs Ann. 485, 223 (1931) abzuéndern;
die fritheren Ausfithrungen tiber das Verhalten dieser Stoffe werden dadurch nicht beriihrt.

2 Man kann auch von langen Ketten- oder Stabmolekiilen sprechen.

3 Vgl. A, Lumiirg: Chem. Zentralblatt 1926 I, 1779. — SravpiNcEr, H.: Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 62, 2893 (1929). — Ferner Bull. Soc. Chim. de France (4) 49, 1267 (1931).

4 Welt der vernachlissigten Dimensionen. 9. u. 10. Auflage, S.20. 1927.
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geringen Durchmessers sich der Beobachtung entziehen. Dadurch unterscheiden
sich auch die héchstmolekularen Molekiilkolloide von den Suspensoiden und den
Emulsoiden. In der ilteren 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 Losungen!; es ist heute nicht
mehr auffallend, daf3 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 blidttchen- oder kugelférmig sind,
die also nicht nur in der Linge, 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 kénnen in manchen
EiweiBstoffen vorliegen, doch sind sie bisher noch nicht erforscht.

Stoffe mit sehr groBen dreidimensionalen Molekiilen sind unldslich, da die
Oberfliche solcher dreidimensionaler Makromolekiile im Verhéltnis zu ihrer
OroBe zu gering ist und nur eine ungeniigende Solvatation durch das Lésungs-
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. Ist dagegen
eine starke Verkettung zwischen Fadenmolekiilen zu dreidimensionalen Mole-
kiilen eingetreten, dann sind diese Stoffe vollstéindig unléslich und quellen nicht.

Auf der Ausbildung solcher dreidimensionaler Makromolekiile beruhen die
Eigenschaften vieler unléslicher Kunstharze, z. B. der Bakelite, ferner der Vul-
kanisate des Kautschuks?.

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

1 Versuche von M. BRUNNER u. R. SINER. Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
62, 2906 (1929).
2 Uber die Anlagerung von Schwefelchloriir an Kautschuk vgl. H.STAUDINGER u.
J. Frrrscar: Helv. chim. Acta 5, 793 (1922); ferner K. H. MEYEr u. H. Mark: Ber. Dtsch.
Chem. 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, iibergehen?.

I —CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—
Paraffinkette
1L —CH,—CH=CH—CH,—CHy—CH=CH—CH,—
Polybutadien
II1. —CH=CH—CH=CH—CH =CH—CH=CH—
Polyacetylen

=(C=C=C=C=C=C=C=C=0C=
—(=C—C=C—C=0—C=C—

polymerer Kohlenstofi

Iv.

Bei diesen zwei- und dreidimensionalen Makromolekiilen verliert der Molekiil-
begriff an Bedeutung, da man zur Bestimmung der GroBe des Molekiils und seiner
Endgruppen um so weniger Moglichkeiten hat, je komplizierter es gebaut ist.
Mit zunehmender GroBe des Molekiils treten die Endgruppen in ihrer Bedeutung
gegen die Gesamtausdehnung des Molekiils zuriick. Bei solchen zwei- und drei-
dimensionalen Makromolekiilen wird man deshalb auch andere Ausdrucksweisen
wihlen 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 kénnen auch dadurch aus Fadenmolekiilen
-entstehen, dafB die einzelnen Fadenmolekiile durch koordinative Kovalenzen
gebunden werden. Solche Nebenvalenzverbindungen kénnen z. B. durch Zinn-
tetrachlorid und andere Stoffe, die mit den organischen 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 unlésliche Gallerte, die koordi-
native dreidimensionale Makromolekiile enthélt2.

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, daf in der organischen
Chemie infolge der Bindefihigkeit des Kohlenstoffs auBerordentlich groe Mole-
kiile existieren kénnen und daB die hochmolekularen Stoffe entsprechend dieser
Anschauung aus solchen groBen Molekiilen aufgebaut sind, wodurch ihre be-
sonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften bedingt sind. Solche
allgemeinen Betrachtungen iiber den Aufbau der organischen Verbindungen

1 Uber Versuche zur Herstellung von Kohlenstoffketten aus Poly-dichlorithylen siehe
H. STaUDINGER u. W. FeissT: Helv. chim. Acta 13, 837 (1930).
2 Versuche von K. FrREY.

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 giinstigen Bedingungen nur gelingt, polymereinheitliche Stoffe
zZu gewinnen.

Diese hochmolekularen Verbindungen reihen sich zwischen die niedermole-
kularen und die héchstmolekularen Kohlenstoffverbindungen in regelméBiger
Folge ein. Zwischen der einfachsten organischen Verbindung, dem Methan,
das leicht véllig einheitlich zu erhalten ist, und dem Diamanten, dem héchst-
molekularen Stoff, gibt es eine unendliche Reihe organischer Verbindungen.
Die 300000 Verbindungen, die bisher in RicHTERs Lexikon registriert sind, sind
fast alle niedermolekularl. Thr Molekulargewicht iibersteigt 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 hshermolekularen Stoffe, in deren Makromolekiilen 1000 bis
50000 Kohlenstoffatome? gebunden sind, gehéren die organischen Molekiil-
kolloide ; an diese schlieBen sich noch héhermolekulare Stoffe an, die vollig unlés-
lich sind und die deshalb der Untersuchung die gréBten Schwierigkeiten bereiten,
da eine aussichtsreiche chemische Untersuchung nur im gelosten Zustand erfolgen
kann. Hierher gehoren gewisse unlésliche Bestandteile der Kohlen, die die Uber-
ginge 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 Aufklirung dieser Verbindungen
fehlten.

Tabelle 3.
I
Substanz Molekulargewicht | Zahlmiiitg;kAglome
Methan. . . . . . . . . .« . ...« .. 16 1
Niedermolekulare organische Verbindungen,
vollig einheitliche Stoffe . . . . . . . . . 16—5000 1—500

Die ,,Welt der vernachlissigten Molekiile®, poly-
mer- oder konstitutiv-homologe Stoffe:

Hemikolloide . . . . . . . . . . . ... 1000—10000 100—1000
Eukolloide . . . . . . « . .« « . .. 104—108 103—10°

Hochmolekulare unlésliche Stoffe. . . . . 104—10* 105—10%!
Diamant, 1g . . . . . . . . . .. .. 6,06 - 10% , 5-10%

Die organischen Sioffe kann man also in niedermolekulare und hochmolekulare
einteilen. Niedermolekulare Stoffe sind solche, die rein und einheitlich hergestellt
werden konnen; hochmolekulare Stoffe sind solche, die aus Makromolekilen auf-
gebaut sind; diese sind nur polymereinheitlich herzustellen.

1 Eine der hochstmolekularen einheitlichen Verbindungen, die synthetisch hergestellt
sind, ist das Hepta-(tribenzoyl-galloyl-)p-jodphenyl-maltosazon, CygoH141058N, I, dessen
Molekulargewicht 4021 betrigt. Vgl. E. FiscHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1119 (1918).
Das Molekulargewicht ist aber im Vergleich zu den eigentlichen Hochmolekularen, die ein
Molekulargewicht von 100000 und mehr besitzen, immer noch gering.

2 Resp. Sauerstoff- und Stickstoffatome.
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Die Grenze zwischen 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 néchst-
héheren homologen oder polymerhomologen Molekiilen keine zu einer Trennung
verwertbaren Unterschiede aufweisen.

Die Hochmolekularen, soweit sie 16slich sind, also Molekiilkolloide darstellen,
kann man einteilen in Hemikolloide und Eukolloide. Als Hemikolloide werden
diejenigen Produkte bezeichnet, deren Molekulargewicht sich nach der kryo-
skopischen oder der chemischen Methode der Endgruppenbestimmung noch
ermitteln 148t. Beide Methoden liefern his zu einem Molekulargewicht von 10000
noch zuverlissige Resultate. Die Hemikolloide zeigen noch keine ,,hochmole-
kularen® Eigenschaften. Es sind pulvrige Produkte, die sich ohne zu quellen
16sen. Thre verdiinnten Losungen sind niederviscos und gehorchen dem HAGEN-
PoisevmLLEschen Gesetz.

Erst viel hohermolekulare Verbindungen geben in geringer Konzentration
hochviscose Losungen, die anormale Stromungsverhiltnisse zeigen. Es sind
zihe, harte Stoffe, die sich unter starkem Quellen 16sen. Die Produkte werden als
Eukolloide! bezeichnet. Bei homdopolaren Molekiilkolloiden miissen die Faden-
molekiile eine Lénge von iiber 3000 A besitzen, damit ,,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 Kettenlinge von 3400 A.
Solche langen Fadenmolekiile sind in Losung sehr zerbrechlich. Durch ein Ver-
kracken der Molekiile wird die Viscositiit vermindert. Diese Empfindlichkeit
ist ein weiteres Charakteristikum 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-PorseviLLEschen Gesetz zeigen. Die Molekiile haben
dabei nur eine Lénge von 500 A.

Die hochmolekularen Stoffe lassen sich in dieselben Gruppen wie die nieder-
molekularen einteilen, in homdopolare, heteropolare wund koordinative. Zu den
ersteren gehéren Kautschuk und Polystyrol, ebenso die Celluloseacetate. Koordi-
native Molekiilkolloide sind Polyvinylalkohol, Polyacrylsiure, Cellulose, Stérke
und Lichenin; heteropolare Molekiilkolloide mit einem hochmolekularen Kation
sind die Kautschukphosphoniumsalze; ein hochmolekulares Anion enthélt das
polyacrylsaure Natron, ebenso die Komplexverbindung von Cellulose mit Kupfer-
ammoniak in Schweizerlésung2. Amphotere Molekiilkolloide sind die Eiweif-
stoffe3.

1 Dieser Ausdruck stammt von Wo. OsTWALD, wird aber hier in etwas anderem Sinne
als von diesem angewandt. Vgl. Kolloid-Ztschr. 32, 3 (1923). '

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

3 Ganz besonders interessant miissen Molekiilkolloide sein, die ein polywertiges Kation

und Anion besitzen.

2*
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B. Die verschiedenen Auffassungen iiber die Konstitution
der hochmolekularen Verbindungen.

I. Bedeutung der rontgenographischen Untersuchungen
fiir die Konstitutionsaufkliarung.

Die urspriingliche Annahme, daf3 die hochmolekularen Stoffe ein sehr hohes
Molekulargewicht haben, wurde durch die Bestimmung der Teilchengréfe
gestiitzt, die man bei verschiedenen hochmolekularen Produkten, wie Kaut-
schuk!, Starke2, Cellulosederivaten3 und EiweiBstoffen, meist auf osmotischem
Wege, durchfiihrte.

Im letzten Jahrzehnt entstanden aber Zweifel, ob die so ermittelten Teilchen-
groflen wirklich die Molekulargewichte der Verbindungen wiedergeben ; denn man
fand z. B. bei Seifen und Farbstoffen, daB relativ niedermolekulare Verbin-
dungen in Losung Kolloidteilchen betriachtlicher Grélle bilden kénnen. Da nach
den iiblichen Methoden es nicht méglich erschien, einen Entscheid iiber die Gré3e
des Molekulargewichts bei obigen Stoffen zu treffen, so suchte man in den letzten
10 Jahren neue Wege, um den Bau dieser Stoffe aufzuklidren. Diese schienen sich
zu offnen, als Rontgenuntersuchungen der Cellulose durch P. SCHERRER? und
weiter durch R. O. HErzoc und W. JANCKES zeigten, daf die Cellulosefaser krystal-
lisiert ist und man auch bei den gedehnten Kautschuken® das gleiche beobachtete.
Man hoffte, durch Auswertung der Rontgendiagramme vom Bau der hochmole-
kularen Verbindungen Kenntnis bekommen zu konnen und vor allem auch die
Molekiilgr6Be derselben bestimmen zu kénnen, 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 zundchst auffallenden Ergebnis, dal die Elementarzelle grofien-
ordnungsméBig klein ist?. Da bei niedermolekularen organischen Verbindungen
zwischen der Gréfe 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, da8 die &lteren
Anschauungen, nach denen hochmolekulare Korper vorliegen, irrig seien; denn
man glaubte, dafl ein Molekiil nie grofer als der Elementarkérper sein kénne, so
daB durch die Bestimmung der Elementarzelle das héchstmogliche Molekular-
gewicht festgestellt sei. So sagt z. B. E. OrT auf Grund rontgenographischer Unter-
suchungen : ,,Kautschuk hat die maximale Formel (C;Hy);, die maximale Formel
fiir die Guttapercha ist (CyHg)y,"“; er war der Ansicht, ,,dafl die Annahme eines
enorm hohen Polymerisationsgrades auch in der Chemie des Kautschuks nicht halt-

1 Casprari, W. A.: Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914) — Chem. Zentralblatt
19141, 1194.

2 Brrrz, W.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 1532 (1913) — Ztschr. £. physik. Ch. 83,703 (1913).

3 Ducravx u. WoLLMAaNN: Bull. Soc. Chim. de France (4) 27, 414 (1920).

4 SCHERRER, P., vgl. ZstaMonDY: Kolloidchemie. 3. Aufl. S.408. 1920.

5 HerzoGg, R. 0., u. W. JANCKE: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 2162 (1920). Uber die Ge-
schichte dieser Entdeckung Ztschr. f. physik. Ch. 139, 235 (1928).

¢ Katz, J. R.: Chem.-Ztg. 49, 353 (1925) — Ztschr. f. angew. Ch. 38, 439 (1925).

7 Magxk, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2996 (1926).
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bar istL. Fiir die Cellulose und Stérke gab er als Formel in Ubereinstimmung mit
den Versuchen von R. O. HErzoc und W. Jancke (CgH,,0;); und (CgH,,0;), an,
in Bestitigung der Anschauungen von P. KARRER iiber den Aufbau dieser poly-
meren Kohlehydrate.

Diese Auffassungen lieBen sich mit den &lteren Anschauungen iiber die Kon-
stitution der Cellulose und anderer Naturprodukte nicht in Einklang bringen,
da man auf Grund des physikalischen Verhaltens und chemischer Erfahrungen
diese Stoffe fiir hochmolekular ansehen mufite. Die Beobachtung, daf diese
Stoffe krystallisiert sind und kleine Elementarzellen haben, schien damit in
Widerspruch zu stehen, da man nicht verstehen konnte, wie aus grofen Mole-
kiilen ein Krystallgitter mit kleinen Elementarzellen entstehen konnte2. Endlich
war es auch noch eine allgemeine Erfahrungstatsache der pridparativen orga-
nischen Chemie, dafl organische Koérper um so schwerer krystallisieren, je
héhermolekular sie sind3. Man hielt deshalb vielfach hochmolekulare Kérper
fiir amorph, und es finden sich dariiber auch heute noch irrige Angaben in der
Literatur?.

Zur Klirung dieser Widerspriiche nahm M. BERGMANN an®, da8 diese hoch-
molekularen Stoffe ein ganz anderes Bauprinzip hétten als die einfachen nieder-
molekularen Verbindungen, die unzersetzt loslich und fliichtig sind®. Nur bei
letzteren konne man von Molekiilen sprechen. Die hochmolekularen Stoffe seien
dagegen aus kleinen Individualgruppen aufgebaut, die durch starke Gitterkrifte
zusammengehalten werden. Dadurch sei die Fliichtigkeit und die Unloslichkeit
bzw. die Kolloidlgslichkeit dieser Stoffe beé?ngt, also die Eigenschaften, aus
deren Vorhandensein man friiher 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?.

1 Orr, E.: Naturwissenschaften 14, 320 (1926) — Physik. Ztschr. 2%, 174, 3028 (1926) —
Chem. Zentralblatt 1926 I, 3028. Man vergleiche dazu die Darstellung dieses Gebietes bei
E. Orr: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 9, 378 (1930), wo sich E. Orr véllig unseren Anschauungen
anschlieBt.

2 Allerdings wurde auf diesen Widerspruch von seiten der Roéntgenforscher nicht ge-
niigend hingewiesen.

3 Vgl. die AuBerung von E. FiscHeR: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 1119 (1913): ,,Dieses
(ein Osazon) ist zwar wie alle diese hochmolekularen Stoffe amorph.*

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

5 Vgl. Vortrag auf der Diisseldorfer Naturforscherversammlung, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
59, 2973 (1926).

§ Vgl. dazu auch P. Karrer: Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl. 8. 349, Leipzig
1930: ,,Daneben wurde aber auch von anderer Seite die Ansicht entwickelt, daB der Stérke
und der Cellulose relativ einfach gebaute Anhydride von Zuckern zugrunde liegen, die im
Stéirkeprimérteilchen, im Cellulosekrystallit, in dhnlicher Weise und durch analoge Krafte
zusammengehalten werden wie die Silberatome im Silberkrystall oder die Kohlenstoffatome
im Graphit.“ Vgl. dazu P. Karrer u. C. NieELI: Helv. chim. Acta 4, 185 (1921).

7 Vgl. z. B. M. BEremanN u. H. EnssuiN: Liebigs Ann. 448, 38 (1926). — BERGMANN, M.:
Liebigs Ann. 445, 1 (1925). — BereMaxN, M., u. E. Kxerr: Liebigs Ann. 448, 76 (1926).
Uber den neueren Standpunkt von M. BereMaNy vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316

(1930).
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Auch H. Magrxk! suBlerte 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 Zerstérung des Krystallgitters, also
bei einem Wechsel des Aggregatzustandes, als abgeschlossene Gruppen wieder-
erkennen kann, hingt davon ab, ob man Einwirkungen findet, die blo§ die Gitter-
krifte auflosen, ohne die Mikrobausteine selbst anzugreifen. Dies wird um so
wahrscheinlicher gelingen, je verschiedener die Krifte, die den Mikrobaustein
in sich zusammenhalten, gegeniiber den Krystallisationskréften sind. Beim Hexa-
methylentetramin geht es sehr leicht: durch Auflésen in Wasser zerlegt man den
Krystall glatt in seine Mikrobausteine. Dafl es bei den hochmolekularen Sub-
stanzen bisher noch nicht gelang, deutet darauf hin, daf die Gitterkrifte in ihnen
nach GroBe und Art den innermolekularen Kriften vergleichbar sind: der ganze
Krystallit erscheint als grofies Molekul.” Weiter sagt H. MARK: ,,Da man auBler-
dem nachweisen konnte?, daB die Teilchen kolloiddisperser (geloster) Cellulose
eine dhnliche GréBe besitzen, scheint die Auffassung nahegelegt, dall der hoch-
molekulare Charakter durch das Vorhandensein der kleinen Krystallite von
bestimmter GréBe bedingt ist.*

Ganz andere Gesichtspunkte iiber den Bau dieser Stoffe hatten sich ergeben
durch die Untersuchungen an den Polyoxymethylenen3. Es zeigte sich bei che-
mischen Umsetzungen, daB diese Stoffe aus langen Fadenmolekiilen aufgebaut
sind, bei denen ca. 100 Grundmolekiile durch normale Kovalenzen vereinigt
sind4. Die Polyoxymethylene krystallisieren, und ihre Elementarzelle ist ebenfalls
klein ; hieraus ergab sich, daB aus der GroBe der Elementarzelle keine Riickschliisse
auf die MolekiilgréBe gezogen werden diirfen®. Mit dieser Beobachtung waren
alle Riickschliisse iiber den Bau der Hochmolekularen auf Grund der Bestimmung
der Elementarzelle hinfallig. Am Beispiel der Polyoxymethylene liel sich zeigen,
daB eine hochmolekulare Substanz entgegen der damaligen Auffassung sehr gut
krystallisieren kann, wenn ihre Fadenmolekiile regelméBig gebaut sind; eine
gittermiBige Anordnung der Atome entsteht dadurch, daB sich diese regelméfig
gebauten Fadenmolekiile parallel lagern. Der Krystallbau von Hochmolekularen
kann veranschaulicht werden mit der Zusammenfassung langer diinner Hélzer
zu einem Biindel. Dabei ist nicht notwendig, daB alle Molekiile gleich lang sind ;
auch bei ungleicher Linge kann eine gitterférmige Anordnung der Atome resul-
tieren: es bildet sich ein Makromolekiilgitter®.

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

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2998 (1926).

2 Herzoc, R. 0.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 1254 (1925).

3 STAUDINGER, H., u. M. LirTay: Helv. chim. Acta 8, 41 u. 65 (1925). — STAUDINGER, H.:
Helv. chim. Acta 8, 67 (1925) — Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926). — STAUDINGER, H,
H. JOENER u. R. SIGNER, G. MiE u. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927).

4 QpAUDINGER, H., u. M. LoTay: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925).

5 SraUDINGER, H., H. JoHNER, R. SIGNER, G. MiE u.d. HENGSTENBERG: Ztschr. f.
physik. Ch. 126, 425 (1927). )

¢ Vgl. H. STaUDINGER u. R. S16¥ER: Uber den Krystalibau der hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen. Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929).
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stoffe zu ermitteln?, namlich durch Bestimmung der KrystallitgroBe- aus der
Verbreiterung der Rontgeninterferenzen?. Diese Methode ist von P. SCHERRER?
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 vorliegen, 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 Molekiillingen, die die Autoren fiir Kautschuk und fiir
Cellulose auf Grund dieser Untersuchungen angeben, stehen mit anderen Befunden
in Widerspruch. Sie geben z. B. an, daB in der Kette des Kautschuks ca. 100 Iso-
prenreste gebunden sind. Aber die Konstitution solcher Produkte ist bekannt ;
sie haben hemikolloiden Charakters. Ebenso sind im Cellulosemolekiil weit mehr
als 30—50 Glucosereste in der Kette gebunden; denn Stoffe mit so kleinen
Molekiilen sind stark abgebaute Produkte mit ganz anderen Eigenschaften.
Die Rontgenmethode kann somit die Frage nach der MolekiilgroBe dieser
Stoffe nicht beantworten; die Schliisse, die man aus Rontgenuntersuchungen
auf die MolekiilgréBe der Hochmolekularen zog, sind unrichtig; durch diese
Untersuchungen kann lediglich der Krystallbau der Hochmolekularen erforscht
werden. In dieser Hinsicht sind sie von wissenschaftlicher und technischer Be-

deutung.

II. Konstitutionsaufklirung durch Untersuchung der Teilchen
der kolloiden Losung.

Die Konstitutionsaufklirung der Hochmolekularen, also die Bestimmung
ihres Molekulargewichts, ist im festen Zustand in der Regel nicht mdglichS. Sie
148t sich nur durchfiihren, wenn die Stoffe gelost werden konnen, oder bei un-
l6slichen Stoffen, wenn sie durch einfache und iibersichtliche Umsetzungen in
16sliche Derivate iiberzufiibren sind. Es wird dann GroBe und Bau der gelosten
Teilchen festgestellt und so die Konstitution der loslichen Verbindungen auf-
geklirt. In geeigneten Fillen kann man dann Riickschliisse auf die Konstitution

der unloslichen Verbindungen ziehen.
Bei den Losungen von hochmolekularen Produkten handelt es sich in allen

Fillen um kolloide Losungen?. Die Konstitutionsaufklirung des hochmoleku-
laren Stoffes bedeutet somit die Aufklarung des Baues der Kolloidteilchen und

der Natur der kolloiden Lésungen.

1 Vgl. K. H. Mever u. H. Mark: Bau der krystallisierten Anteile der Cellulose. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 61, 593 (1928) — Aufbau des Seiden-Fibroins. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61,
1932 (1928) — Aufbau des Chitins. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 1936 (1928) — Aufbau des
Kautschuks. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 1939 (1929).

2 Vgl. R. O. HErzoG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1257 (1925).

3 Vgl. R. ZstamoNDY: Kolloidchemie. 3. Aufl. Leipzig 1920. 8. 387.

4 SrAUDINGER, H., u. H. F. BoNpY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929).

5 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1939 (1928). In einer spiteren Arbeit, Ztschr. f. physil.
Ch. (B) 2, 128 (1929), wird auf Grund neuer Bestimmungen der KrystallitgroBe angenommen,
daB 60—100 Glucosereste in der Kette gebunden sind.

6 Vgl. dariiber Erster Teil, C. VL

7, Niedermolekulare* Losungen kénnen aus den ,,hochmolekularen* nur 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
Lésungen der Hochmolekularen énderten sich je nach dem Stand der kolloid-
chemischen Erfahrungen.

1. Altere Auffassungen.

Schon TH. GraHAM, der Begriinder der Kolloidchemie, teilte die Stoffe auf Grund
ihres Baues in Xolloide und Krystalloide ein. Denn zu Beginn der Kolloidchemie
waren es hauptsichlich 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 folgendes!: ,,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 fiir die organischen Molekiilkolloide
Geltung. Als Prototyp dieser neuen Korperklasse hat GRaHAM den Leim, auch
ein Molekiilkolloid, angesehen; er bezeichnete diese Verbindungen deshalb als
leimartige.

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

2. Suspensoide.

Lange Zeit hatte man keine Vorstellung iiber die Beschaffenheit einer kol-
loiden Lésung, 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 Lésung eindringen konnte. Es liefl sich nachweisen,
daB in diesen Losungen Teilchen von einer bestimmten GréBenordnung vorhanden
sind, die zwar mikroskopisch nicht mehr sichtbar, jedoch weit grofer sind als die

1 GranaM, TH.: Liebigs Ann. 121, 68 und 71 (1862).

2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926); 62, 2893 (1929); vgl.
A. Lumiire: La Science Moderne 3, 7 (1925) — Chem. Zentralblatt 1926 1, 1779.

3 Vgl. R. ZsiamoNDY: Kolloidchemie. Leipzig.
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Molekiile, die in einer normalen Lésung enthalten sind. Es ist vor allem das Ver-
dienst von Wo. OstwaLD, in seinen zahlreichen Schriften darauf hingewiesen
zu haben, daB zwischen dem Gebiet der molekularen Verteilung, in dem der
Durchmesser der Teilchen kleiner als 14 ist, und dem der groben, mikrosko-
pisch sichtbaren Suspensionen, in denen die Teilchen grofer als 0,1 u sind, ein
Gebiet existieren muB, in dem die Teilchen zwar nicht mehr direkt sichtbar zu
machen sind, aber weit gréfBlere Dimensionen haben als bei molekularer Verteilung.
Es ist die ,,Welt der vernachlissigten Dimensionen”. Es wurde vor allem von
diesem Autor darauf hingewiesen, daf 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 grundsétzlich alle Stoffe zeigen koénnen!.*

Dieser Satz hat nur Giiltigkeit fiir eine Gruppe von Kolloiden, fir die Suspen-
soide, also fiir die lyophoben Kolloide. Diese wurden auch in der Folgezeit von
den Kolloidforschern ganz besonders beriicksichtigt. Die ultramikroskopische
Untersuchung einer solchen Losung lie§ die Zahl und GroBe der Teilchen er-
kennen, und man konnte erforschen, wie die kolloiden Eigenschaften von diesen
Faktoren abhéngen.

DaB solche kolloiden Suspensionen (Kérnchenkolloide nach Wo. OsTwaLD)
zertriimmerte Krystalle von bestimmten kleinen Dimensionen darstellen konnen,
bestitigten schlieBlich die Untersuchungen P. ScHERRERs?, 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 kénnen in einem geeigneten Dispersionsmittel kolloid
verteilt werden. Solche kolloiden Systeme werden als Emulsionen bezeichnet.
Solange man den Bau der Molekiilkolloide nicht kannte, hat man auch diese zu
den Emulsoiden (Tropfchenkolloiden) gerechnet3, also auch kolloide Losungen
von Leim, Stiarke, Kautschuk, Viscose, deren Teilchen einen ganz anderen Bau
haben?.

3. Micellkolloide.

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 geklirt. Zu diesen gehéren auBer den hochmolekularen
Substanzen auch die Seifen. Der Aufbau ihrer Kolloidteilchen wurde durch die
Untersuchungen von Krarr, McBaiN, ZsicMonNDY und anderen Forschern
erkannt. Sie entstehen dadurch, da in wisserigen Ldsungen von Salzen
hochmolekularer Fettsiuren eine grofle Anzahl der relativ langen Ketten sich
zu einem Kolloidteilchen zusammenlagert. Derartige Kolloide kénnen nur aus
organischen Stoffen mit heteropolarem Charakter entstehen, bei denen entweder
das Anion oder das Kation hohermolekular ist. Die Seifen sind lyophile Kolloide;
ihre Losungen sind zum Unterschied von denen der Suspensoide und Emulsoide

1 OsTwaLp, Wo.: Die Welt der vernachlissigten Dimensionen. 9. Aufl. 8.73. 1927.
2 Vgl. den Aufsatz von P. SCHERRER in ZsicMoNDYs Kolloidchemie 3. Aufl,, S. 387, 1920.

3 Vgl. Wo. OstwaLb: 1. c. 8. 33.
4 Vgl.iiber die Einteilung der Kolloide: Colloids, a textbook, H. R.KruyT, NewYork 1930.
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hochviscos infolge der fadenférmigen Gestalt der Micellen®. Die hohe Viscositéit
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 kénnen. Diese Kolloide
konnen als Assoziationskolloide bezeichnet werden, da die Kolloidteilchen dadurch
entstehen, daf3 organische Yonen mit groferen Resten infolge der zwischen-
molekularen Krifte sich zu Kolloidteilchen assoziieren. Sie werden im folgenden
Micellkolloide genannt, da ihre Teilchen einen micellaren Aufbau haben.

I11. Micellarer Authau der Kolloidteilchen nach Karrer2, Hess3, PUMMERER?
und McBains.

Es ist selbstverstindlich, daB von den kolloiden Systemen zuerst die Suspen-
soide aufgeklirt wurden, da hierbei das Ultramikroskop ein Hilfsmittel war, und
daB dann die Aufklirung des Baues der Assoziationskolloide, z. B. der Seifen,
erfolgte, da man hier die relativ kleinen Molekiile, die das Kolloidteilchen auf-
bauen, kannte. Dabei ist bemerkenswert, dafl bei fettsauren Salzen die niederen
Glieder in Wasser normal 16slich 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 16sen sich normal, héhermolekulare kolloid.

Es war nun naheliegend, auf Grund der Kenntnis dieser Tatsachen zu folgern,
daB alle organischen Kolloide einen #hnlichen Aufbau wie die Seifen beséflens.
Denn die Losungen der Hochmolekularen zeigen manche Analogien zu denen
der Micellkolloide. In beiden Gruppen sind die kolloiden Losungen hochviscos.
Die Viscositit der Losungen ist Verdnderungen unterworfen; die Losungen
altern, wobei die Viscositdt zu- oder abnehmen kann6. Endlich zeigen die
Lésungen anormale Strémungsverhéltnisse: sie gehorchen nicht dem HAGEN-
PorsgviLLEschen Gesetz. Infolge dieses analogen Verhaltens von Micellkolloiden
und Molekiilkolloiden, das auf einer analogen Form der Kolloidteilchen beruht,
ist es verstindlich, daB frither, 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
TeilchengréBe der Hochmolekularen fast allgemein nicht als Molekulargewicht,
sondern als deren Micellgewicht bezeichnet?.

1 Vgl iiber die Gestalt der Fadenmicellen A.8.C. Lawrence: Kolloid-Ztschr. 50, 12
(1930); ferner R. ZstamoxDY u. BacEMaNN: Kolloid-Ztschr. 11, 145 (1912); 12, 16 (1913);
ferner A. TaHIESSEN u. R. SPycHALSKI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 435 (1931).

2 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925.

3 Hess, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928.

1 PummErsr, R., H. NiELsEN u. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 2167 (1927).
— PuMMERER, R., u. W. GONDEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1595 (1928).

5 McBAIN: Journ. Physikal. Chem. 30, 239 (1926); Kolloid-Ztschr. 40, 1 (1926).

6 Vgl. z. B. die Ausfithrungen Wo. OsTwALDs iiber die zeitliche Unbestindigkeit von
Emulsoiden. Grundrif der Kolloidchemie, 7. Aufl., S. 191.

7 Vgl. z. B. folgende Stelle im Lehrbuch der organischen Chemie von P. Karrsr, Leipzig,
2. Aufl. S. 348: ,,Alle zuckerunshnlichen Polysaccharide sind in den gebrauchlichen Losungs-
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Allerdings wurde dabei der Begriff der Micelle nicht mehr in seiner urspriing-
lichen Bedeutung als elektrisch geladenes Kolloidteilchen gebraucht, sondern es
wurden unter Micellen ganz allgemein Kolloidteilchen verstanden, die sich durch
Zusammenlagerung kleiner Molekiile bilden, wobei diese kleinen Molekiile unter
sich durch vax DER Waarssche Krifte oder koordinative Kovalenzen (Neben-
valenzen), also nicht durch normale Kovalenzen, gebunden sind. Man beachtete
dabei nicht, daB die Kolloidteilchen von homéopolaren hochmolekularen Kohlen-
wasserstoffen einen ganz anderen Aufbau haben miissen wie die Micellen hetero-
polarer Seifen.

Beim Kautschuk hat z. B. C. HArRIES angenommen, dafl ein relativ kleines
Molekiil sich zum Kolloidteilchen assoziiere; bekanntlich hat R. PUMMERER?
diesen HaRRiEsschen Gedanken aufgegriffen und versucht, durch geeignete Wahl
des Losungsmittels ,,molekulare Lésungen des Kautschuks herzustellen, also
Lésungen zu erhalten, in denen die Kautschukmicellen aufgespalten sind und
die ,,eigentlichen Kautschukmolekiile in normaler Lésung vorliegen.

Bei den Polysacchariden verfocht vor allem P. KaArrER? denselben Stand-
punkt. Es ist nicht zufillig, daB P. KARRER, ein Schiiler A. WERNERs, als erster
auf die Moglichkeit eines solchen Aufbaues hochmolekularer Stoffe hinwies.
Wie WERNER durch seine Koordinationsformeln bei den Metallammoniakaten die
Kettenformeln von BLoMSTRAND, WiiRTz und JORGENSEN verdringte und deren
‘richtiges Aufbauprinzip fand4, so hoffte P. KARRER durch ein dhnliches Aufbau-
prinzip eine einfache Erklirung fiir das Verhalten der hochmolekularen Natur-
produkte geben zu konnen. Wie das Buch von P. PFEIFFER® zeigt, ist in der
organischen Chemie tatsichlich eine Fiille von Koordinationsverbindungen be-
kannt; besonders beachtenswerte Beispiele sind die Koordinationsverbindungen
von Desoxycholsdure und Fettsaurens. So sind nach KARRER Bioseanhydride,
die durch Nebenvalenzen zu Micellen gebunden sind, die Grundmolekiile von
Cellulose und Stirke. Ganz #hnliche Auffassungen vertreten K. Hzss? und
M. BERGMANNS, wenn auch geringe Unterschiede in der Ausdrucksweise und in
untergeordneten Fragen bestehen. K. HESs nimmt an, daB die Cellulose ein

mitteln unldslich, d. h. kein Losungsmittel vermag sie molekular zu dispergieren. Der Ver-
teilungsgrad in einer kolloidalen Stirkelosung, in einer kolloidalen Nitrocelluloselssung reicht
nur bis zu krystallnen Molekiilaggregaten, sog. Primirteilchen oder Micellen. Mit den
iiblichen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung gelingt es daher nur, die Micellar-
gewichte, nicht die eigentlichen Molekulargewichte, die stets viel kleiner als erstere sind,
zu messen.

! Vgl. R. Zsiemonpy: Kolloidchemie 5. Aufl. 1, 170; ferner H. STAUDINGER: Ztschr. f.
angew. Ch. 42, 70 (1929).

2 PymmERER, R., H. Niersen u. W. Ginprn: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 2167
(1927).

3 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. — KaRRER, P., u. C. NAGELI:
Helv. chim. Acta 4, 185 (1921).

4 WERNER, A.: Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen Chemie. Braun-
schweig 1913.

 PFRIFFER, P.: Organische Molekiilverbindungen. 2. Aufl. Stuttgart 1927.

¢ Wieraxp, H., u. H. SorgE: Ztschr. f. physiol. Ch. 9%, 1 (1916). Vgl. H. REINBOLDT:
Ztschr. f. physiol. Ch. 180, 180; 182, 251 (1920) — Liebigs Ann. 473, 249 (1929).

? Hess, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928.

8 BERGMANN, M.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2973 (1926).
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Glykoseanhydrid sei, aus dem sich die Micellen aufbauen!. M. BERGMANN will
den Molekiilbegriff auf diesem Gebiet vollig vermeiden. Er spricht von Indi-
vidualgruppen, die sich analog den WERNERschen Vorstellungen zu Verbindungen
hoéherer Ordnung aggregieren.

Thre 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 wire, miiite 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 Erklirung zu finden, warum Molekiile einer bestimmten
Konstitution sich zu Micellen zusammenlagern, andere dagegen nicht. Um
den betreffenden, nur scheinbar hochmolekularen Stoff molekular zu ldsen,
miilte das Loésungsmittel variiert werden, damit ein solches gefunden werden
konnte, in dem der Stoff sich normal und nicht kolloid 16st. Solche Versuche
schienen bei den Polysacchariden Erfolg zu haben, denn Hess? glaubte im Eis-
essig ein Losungsmittel gefunden zu haben, in dem sich Cellulosederivate, wie
Acetylcellulose, niedermolekular 16sen. Ebenso betrachteten PUMMERER und seine
Mitarbeiter® 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 koénnte. Beide Beobach--
tungen miissen aber in anderer Weise gedeutet werden und kénnen nicht mehr
als Stiitze fiir die Auffassung eines micellaren Aufbaues dienen?.

1V. Unterscheidung von Micellkolloiden und Molekiilkolloiden ®.

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 zufélliger Verteilungsgrad, der mit der Natur
des Losungsmittels wechseln kann. Die wichtigsten Naturstoffe, wie Kaut-
schuk, Polysaccharide, EiweiBistoffe, 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 Stoffe,
worauf Wo. OsTwaLD® hinwies; sie bilden nicht nur unter gewissen Bedingungen

1 Jn neueren Arbeiten fithrt K. Hess die ,,hochmolekularen Eigenschaften® der Cellulose
auf eine Fremdhaut zuriick; vgl. K. Hess, Troeus, ARKIM u. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 64, 408 (1931).

2 Vgl. K. Huss: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. — Ferner M. BERGMANN: Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 59, 2973 (1926). — Vgl. dazu K. FREUDENBERG, E. Brucr u. H. R. Rav:
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 3078 (1929). — Ferner K. Hess: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 518
(1930). — K. FrREUDENBERG u. E. BRucH: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 535 ( 1930). — H. Stavu-
piNGER, K. FrEY, R. S1ewer, W. STARK u. G. WipMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2308
(1930).

3 Vgl. R. PoMMerer, H. NIELSEN u. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 2167
(1927). Vgl. auch Kautschuk 1927, 233.

4 Vgl. H. StaupiNcer, M. Asano, H. F. Boxpy, R.SIGNER: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
61, 2575 (1928). — Vgl. dazn R. PuMMERER u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2628
(1929).

5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3038 (1926).

8 OsTwaLD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 32, 2 (1923).
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kolloide Systeme. Die hochmolekularen Stoffe kénnen also zum Unterschied
von den Micellkolloiden nie niedermolekular gelést werden. 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 Lésung keine kolloiden Eigenschaften mehr
zeigt, kann nicht mehr durch Anderung des Losungsmittels in eine eukolloide,
hochviscose Losung iibergefiihrt werden!. Hierin besteht ein wesentlicher Unter-
schied gegeniiber den Seifen, die einmal kolloid, einmal normal gelést werden
kénnen.

Um diesen wesentlichen Unterschied zwischen Seifen und den eigentlichen
hochmolekularen Stoffen zu erkldren, geniigen die alten Vorstellungen iiber den
Bau dieser Verbindungen, wenn man sie in der folgenden Weise weiterentwickelt:
die priméren Kolloidteilchen in Losungen dieser Stoffe, also die Teilchen, die
in sehr verdiinnter Losung auftreten, sind die Molekiile selbst, ndmlich Makro-
molekiile?.

Die Molekiilkolloide und die Micellkolloide haben infolge dieses verschiedenen
Baues ihrer Kolloidteilchen in chemischer Hinsicht verschiedene Eigenschaften,
obwohl sie &hnliche 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 l6sen sich in den Lésungsmitteln kolloid auf, in
denen die Monomeren normal 16slich sind. Hochmolekulare Kohlenwasserstoffe
sind also in Kohlenwasserstoffen l6slich, hochmolekulare Ester lésen sich in
Essigester oder Aceton, hochmolekulare Hydroxylverbindungen, wie z. B. die
Stirke, in Wasser oder Formamid4. Salze hochmolekularer Sauren mit poly-
wertigem Anion sind in Wasser kolloidloslich. Dabei ist zu beachten, daB die
Loslichkeit der hochmolekularen Verbindungen in allen Fillen eine beschrink-
tere ist als die der niedermolekularen. So vermégen nur die besten Lésungsmittel
der niedermolekularen Stoffe auch die entsprechend gebauten hochmolekularen
Stoffe zu 16sen. Es sind z. B. die hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, Poly-
styrol und Kautschuk, in Alkohol und Aceton unléslich, wahrend die ent-
sprechenden niedermolekularen Kohlenwasserstoffe sich auch in diesen Losungs-
mitteln leicht auflésen. In der polymerhomologen Reihe der Polyprene, Polyprane®
und Polystyrole nimmt danach die Léslichkeit der Kohlenwasserstoffe in Alkohol,
Aceton und Essigester mit steigendem Molekulargewicht ab. In Benzol, Tetralin,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, den guten Lésungsmitteln fiir Kohlen-
wasserstoffe, sind dagegen hoch- und niedermolekulare Kohlenwasserstoffe 16slich,
erstere natiirlich kolloidal. Ester, wie Polyvinylacetate und Celluloseacetate, losen
sich nicht in Kohlenwasserstoffen wie Benzol und Tetralin, wiahrend die Mono-
meren sich in diesen Lésungsmitteln auflosen. Die gut 16senden Loésungsmittel
sind in allen Féllen auch die besten Quellungsmittel fiir den hochpolymeren Stoff.

1 Vgl. H. Stavpinger u. H. F. Bonpy: Uber den irreversiblen Vorgang des Verkrackens
des Kautschuks. Liebigs Ann. 468, 4 (1929).

2 STAUDINGER, H., u. J. Fritscai: Helv. chim. Acta 5, 788 (1922).

3 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3038 (1926).

¢ Vgl. K. FreY: Inaug.-Diss. E.T.H. Zirich 1926.

5 StavpiNGER, H., u. E. O. LEvroLp: Helv. chim. Acta 15, 221 (1932).
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2. Wenn man beurteilen will, ob ein kolloidlsslicher 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 eingetreten ist. Dagegen werden bei
einem Micellkolloid durch Umwandlungen die Micellen in der Regel zerstort,
so daB Derivate des Micellkolloids normal 16slich sind. So sind z. B. die Ester
der Seifen normal und nicht kolloid léslich, wahrend die Ester des hochmole-
kularen polyacrylsauren Natrons kolloide Lésungen 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 dhnliche Loslichkeitsverhéltnisse wie entsprechende nieder-
molekulare Ester, wobei wieder nur gut l6sende Losungsmittel auch die Cellulose-
ester losen. Die Trimethylcellulose ist wie andere niedermolekulare Methyl-
dther in Wasser und in organischen Lésungsmitteln 16slich, wihrend die héheren
Ather sich nur in organischen Losungsmitteln auflésen. Die Cellulosexantho-
genate (die Viscose) sind als Salze in Wasser kolloidloslich.

Umwandlungsprodukte des Kautschuks sind ebenfalls kolloid Iéslich, so z. B.
der Hydrokautschuk? und der Athylhydrokautschuk3. Diese Beobachtungen
waren wichtig, weil damit festgestellt war, daf auch ein geséttigter Kohlenwasser-
stoff kolloide Lésungen geben kann. Denn Harrres und PuMMERER? nahmen
beim Kautschuk an, daB ein niedermolekularer ungeséttigter Kohlenwasserstoff
auf Grund der Restvalenzen der Doppelbindungen zu Micellen assoziiere, und
daB dadurch die kolloide Natur der Kautschuklésungen bedingt sei. Wenn
letztere Anschauung richtig wire, hitte der gesittigte Hydrokautschuk normal
und nicht kolloid 16slich 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.

CH, CH, " i Kautschuk; in organischen Losungsmitteln

._.CHZ C. _(I)I_g_z_gi(}-—(l}‘i_cz | kolloidlsslich, in Wasser unloslich.
H CH, H H H CH, HH Hydrokautschuk; hochmolekularer Paraffin-
R, DR, W it s 1l s ol kohlenwasserstoff mit verzweigter Kette; in
H H H H organischen Loésungsmitteln kolloidléslich, in

Wasser unléslich.

H, (?H3 H H, H, ('JILI3 H H, Kautschuk-dibromid; in Chloroform schwer

et 0—C——C—C—C—C——C—C- - 1oslich.
Br Br Br Br
| Kautschuk-phosphoniumsalz; in Wasser kolloid-
H, (_}Ha H H, H, CH, g H, loslich, in organischen Loésungsmitteln un-
.0\ C¢—0——C¢_C—C—C... léslich.

Br'... P(C,Hy), f/ Br... P(C.Hy); |

1 StavpiNcER, H., u. E. Ureca: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929).
2 STAUDINGER, H., u.J. FritscHr: Helv. chim. Acta 5, 785 (1922).
3 SravpiNceEr, H., u. W. WipMER: Helv. chim. Acta ¥, 842 (1924).
4 PUMMERER, R., u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2167 (1927).
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dies die Kautschukphosphoniumsalze, die durch Rinwirkung von Tridthyl-
phosphin auf Kautschukdibromid erhalten werden’.

Die Beispiele (Tabelle 4) zeigen, daBl mit den Molekiilkolloiden entsprechende
chemische Umwandlungen wie mit niedermolekularen Verbindungen vorgenommen
werden konnen. Allerdings wird bei den meisten dieser Reaktionen die kolloide
Natur der Losungen stark verandert. Die Losungen der Umsetzungsprodukte sind
in der Regel nicht so viscos als die des Ausgangsmaterials. Zur Erklarung dieser
Beobachtung wurde anfangs angenommen, dafl bei den Umsetzungen Sekundir-
teilchen z. B. in Losungen des Kautschuks zu Primérteilchen aufgeteilt werden®.
Die Auffindung der Hemikolloide und die Darstellung der polymerhomologen
Reihen zeigte spiter die Unhaltbarkeit dieser Auffassung und fithrte zu der
Erkenntnis, daB die Viscositdtsinderungen bei den chemischen Umsetzungen
mit einem Verkracken von langen, sehr empfindlichen 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
Resultaten eine wesentliche Stiitze fiir die Auffassung eines micellaren Baues
der Kolloidteilchen von Hochmolekularen zu geben schienen. Es waren dies
die Untersuchungen von R. O. HErzoG 3.

Y. Micellarer Bau der Cellulose nach R. 0. Herzoc.

R. 0. HErzoG war zu dem auffallenden Resultat gekommen, daB die Cellulose-
krystallite (die Micellen im Sinne NicELis) als Kolloidteilehen (die Micellen im
Sinne der Kolloidchemiker) unverindert in Losung gehen. Danach schien den
hochmolekularen Naturstoffen, speziell der Cellulose, ein besonderes Bauprinzip,
ein micellarer Aufbau, eigen zu sein. Die Micellen waren also scheinbar, wie
H. MARK annahm?, eine ZwischengréBe zwischen den Molekiilen und den makro-
skopisch sichtbaren Teilchen. Da die Beobachtungen R. O. HErzogs fiir die weitere
Entwicklung der Micellartheorie durch K. H. MEYER grundlegende Bedeutung
haben, so seien die entsprechenden Sitze der Hrrzoeschen Arbeits angefithrt:

,,SCHERRER hat eine Methode angegeben, um die mittlere GréBe von Krystal-
liten durch Feststellung der Halbwertsbreiten® der Interferenzschwérzungen zu
bestimmen. Unter besonderer Beriicksichtigung der Komplikationen, die bei
Cellulosediagrammen vorliegen, hat W. JANCKE? aus einer groBeren Anzahl photo-
metrierter Rontgenaufnahmen von Bastfasern die Dimensionen der Krystallite
in zwei Richtungen ermittelt, und zwar zu 112-10-8 cm und 66-10-8 cm. Aus
dem Intensititsverhiltnis der Interferenzflecken untereinander kann geschlossen
werden, daB der Wert in der dritten Achse nicht wesentlich abweicht. Diese Mafle
sind als Maximallingen zu betrachten.

1 Rguss, E.: Inaug.-Diss. Zirich 1926. — Ferner Kautschuk 1927, 66.

2 SrAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 1207, Anm. 11 (1924).

3 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1254 (1925).

4 Naturwissenschaften 1928, 892.

5 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1256 (1925).

¢ Tn ZsieMonDY: Kolloidchemie, 3. Aufl. 1920. — Siehe auch N.SELJarow: Chem.

Zentralblatt 1925 I, 1843.
? Tnaug.-Diss. in Berlin 1925. Daselbst die eingehendere Diskussion.
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Um eine Orientierung iiber die Micellengréfle zu gewinnen, hat Frl. D. KRGGER
seit einiger Zeit Diffusionsversuche an Auflésungen von Cellulose und ihren Um-
wandlungsprodukten angestellt. Aus rontgen-spektrographischen Untersuchungen
durch vorsichtige Behandlung gewonnener Nitro- oder Acetylcellulose geht her-
vor, daf3 ein merklicher Unterschied in der Gré8e der Krystallite zwischen solcher
Nitro- oder Acetylcellulose und der in der urspriinglichen Faser vorhandenen
Cellulosekrystallite nicht besteht.

Vergleicht man die oben mitgeteilten Werte fiir die Krystallitdimensionen
mit dem Durchmesser der Micelle, wie er sich aus dem Diffusionskoeffizienten
berechnet, so findet man in erster Annidherung, daf die Micellgréfie von der Gréfen-
ordnung des Krystalliten ist.

Die Diffusionskoeffizienten einer ganzen Reihe von Cellulosearten ver-
schiedener Herkunft, bzw. ihrer Abkémmlinge, schwanken innerhalb relativ
enger Grenzen (iiber die Versuchsergebnisse wird spéter berichtet werden).
Wenn auch die Berechnung der Micellgrofe gewisse Unsicherheiten in sich
birgt?, besteht doch iiber die GréBenordnung der Zahlen, insbesondere nach Ver-
gleich mit anderen Stoffen, kein Zweifel.

So kann man sagen: was bei der Cellulose als Krystall zusammengefaft vst, hdlt
auch als Micell zusammen, wenn nicht ein gewaltsamer Eingriff stattfindet.

Damit ist zugleich ein weiteres Glied fir das Verstindnis der topochemischen
Vorginge gegeben: die Erhallung der Aggregatterlchen.

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

Diese Befunde lieBen sich spéater nicht bestéitigen. Es 146t sich einmal, wie
ausgefiihrt2, die Krystallitgr68e auf dem angegebenen Weg nicht einwandfrei
bestimmen ; ebenso fiihrt die Bestimmung der Teilchengréfe durch Diffusions-
messungen zu keinem richtigen Ergebnis3.

VI. Micellartheorie von K. H. MEYER4,

Mittlerweile ist an zahlreichen synthetischen Produkten?, wie z. B. an Poly-
oxymethylenen® 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 aufgeklirt und gezeigt worden, dafl sich

1 Omorm, L. W.: Medd. f. K. Vetenskapsack. Nobel-Institut 2, Nr 23 (1912).

Z Vgl. 8. 20.

3 Uber neuere Auffassungen R O. HErzoes vgl. Cellulosechemie 13, 25 (1932).

4 MEYER, K.H.: Ztschr.f.angew. Ch. 41, 935 (1928). In dem Buch ,,Der Aufbauder hoch-
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. Stav-
DINGER: Ztschr. . 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 Ausfithrungen 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. StavpiNgEr: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926).

6 STAUDINGER, H., u. M. LoTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925).
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die langen Fadenmolekiile im Krystall wie lange diinne Stibe in einem Biindel!
parallel lagern. Diese Erfahrungen iiber 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 kénnen, und zwar
durch die Annahme eines micellaren Baues der Kolloidteilchen, wobei die Micel-
len ein Biindel langer Hauptvalenzketten darstellen sollten.

Um 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? ,,sind die Hauptvalenzketten von bestimmter Linge an fest miteinander
durch Kohision verbunden, so dal sie in Losung sich nicht voneinander irennen,
sondern Micellen bilden®. Solche héheren Kohisionskrafte wollen wir als Micellar-
krifte bezeichnen. Die Micellarkraft (Molkohésion) einer Kette von 60 Glykose-
resten, wie wir sie in der Cellulosemicelle annehmen miissen, berechnet sich
zu 60 - 24000 — etwa 1500000 cal. Einer Kette von 100 Isoprenresten entspricht
eine Micellarkraft von etwa 500000 cal.

Fiir die langen Fadenmolekiile schligt K. H.MEeYER den Namen Haupt-
valenzketten statt Makromolekiile vor. Eine neue Bezeichnung fiir diese Ketten
hatte damals Berechtigung; denn nach K. H. MEyYEr konnen ja solche Haupt-
valenzketten nicht einzeln als Molekiile in Losung auftreten, sondern nur ver-
einigt als Micellen. Sie unterscheiden sich dadurch wesentlich von den Molekiilen
gewohnlicher organischer Verbindungen, die isoliert in Lésung vorkommen
konnen. Uber die Lange der Hauptvalenzketten erhilt man nach K. H. MEYER
durch KrystallitgroBenbestimmung Kenntnis?; ,,iber die Grofe der Krystallite
geben zwei Befunde Aufschluf: der Diffusionskoeffizient® und die Breite der Rontgen-
interferenzen*8. Die auffallend hohe Viscositéit der kolloiden Losungen findet
durch diese Theorie scheinbar eine Erklirung. Uber eine Kautschuklosung
sagen K. H. Mever und H. MARk folgendes?:

,,Die hohe Viscositit dieser Losungen, z. B. in Benzol, 148t wohl darauf schlie-
Ben, daB in diesem Lésungsmittel sebr grofle, stark solvatisierte Micellen vor-
liegen. Andererseits deuten die bekannten Versuche von PuMMERER iiber das
,,Molekulargewicht* des Kautschuks in Campher und Menthol darauf hin, daf}
unter dem EinfluB gewisser Solvenzien die Micellen zerfallen, sei es in kleinere
Aggregate von Hauptvalenzketten, sei es in die Hauptvalenzketten selbst. Unter
diesem Gesichtspunkt wiirde der Kautschuk eine Mittelstellung einnehmen zwischen
den Seifenlgsungen, deren Micellen sich in einem dauernden Gleichgewicht mit
treien Fettsiuremolekeln befinden, und der Cellulose oder Stirke, wo die Micellen
durch keinerlei Losungsmittel reversibel aufgespalten werden kénnens.”

{ Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927).

2 Zitiert aus Ztschr. f. angew. Ch. 41, 943 (1928).

3 Durch Kursivdruck von mir hervorgehoben.

4 Ztschr. f. angew. Ch. 41, 941 (1928). Im Original gesperrt.

5 Diese Methode ist vor allem von R. O. HERZ0G bei Cellulosederivaten benutzt worden.
Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1257 (1925) — Kolloid-Ztschr. 39, 250 (1926).

6 Vgl. dazu Erster Teil, B. L.

7 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1945 (1928).

8 Tatsichlich findet beim Losen von Kautschuk in geschmolzenem Campher ein starker
Abbau des Kautschuks statt. Vgl. H. STauDINGER u. H. F. BoNDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges.

63, 2900 (1930).
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 3



34 Auffassungen iiber die Konstitution der Hochmolekularen.

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

»s- - . die TeilchengréBe, die man in der Lésung oder genauer in der Dispersion
der Cellulose bzw. ihrer verschiedenen Derivate durch die Messung der Viscositit,
der Diffusion und &hnlicher kinetischer GréBen bestimmen kann (MicellengréBe).
Sie steht, soweit die bisherige Erfahrung reicht, in naher Ubereinstimmung mit der
KrystallitgroBe, die sich aus der Breite der Rontgeninterferenzen abschitzen 148t.

So kam er gemeinsam mit H. MARK zu der Vorstellung, dafl in der Cellulose
Hauptvalenzketten vorliegen, in denen 30—50 Glykosen gebunden sind; 40—60
solcher Ketten sollten einen Krystallit, d. h. ein Micell2, in der Gréfle 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 Gréfe derselben gelangt
man nach obigem nur dann, wenn man durch ein giinstiges Losungsmittel die
Micellen zum Zerfall bringt3. Danach sollten die Kolloidteilchen hochmolekularer
Produkte ein dhnliches Aufbauprinzip wie die Seifenmicelle besitzen?.

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 AMBRONNS geliufig, wihrend die Kolloidchemie den Begriff
»»Micelle” zur Bezeichnung fiir lyophil geloste Kolloidteilchen gebrauchte®.

VII. Gesetz der Additivitit der Molekularkohiision 7,

Vor allem stitzte K. H. MEYER seine Micellartheorie durch Berechnungen der
Molkohdsionen, welche zwischen langen Ketten herrschen und die er als Micellar-
krafte bezeichnete. Diese Begriindung stellt eine unrichtige Anwendung des
DunxkELschen Gesetzes der Additivitdt der Molkohésion 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 Micellarkrifte einer Cellulosekette von 60 Glykoseresten auf 1500 Cal, einer
Kautschukkette von 100 Isoprengruppen auf 500 Cal berechnet?, so gibt er damit
die Krifte an, die beim Uberfiihren der Hauptvalenzketten der betreffenden
Stoffe in den Gaszustand zu iiberwinden wéren.

Die Besténdigkeit von Micellen in Losung kann aber dadurch nicht erklirt
werden. Man darf nicht die falsche Ubertragung machen, da8 infolge der groBen
Micellarkréifte die langen Hauptvalenzketten auch in Lésung fest miteinander

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 607 (1928).
2 Das Micell im Sinne NAGELIs.
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 iiber den heutigen Stand der Micellar-
theorie: Ber. Dtsch. Botan. Ges. 44, 564 (1926).
8 Vgl. dazu R. ZsiemoNDY: Kolloidchemie. 5. Aufl. S.169. 1925.
7 MeveRr, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 943 (1928).
8 DuNkEL, W.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 138, 42 (1928).
% K. H. MeYEr gibt die Micellarkréfte in kleinen Calorien an. Bei der Unsicherheit der
Berechnungen sind die Angaben in groBen Calorien véllig ausreichend.
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verbunden, und deshalb die Micellen in Losung bestindig seien. Denn beim
Losen konnen auch betriachtliche Molkohésionen langer Ketten durch eine ent-
sprechende Solvatationsenergie itiberwunden werden. Diese wéchst mit zu-
nehmender Kettenlinge. Jedes Molekiil umgibt sich bei der Solvatation mit
einer monomolekularen Schicht von Losungsmittelmolekiilen®. So kénnen aufler-
ordentlich grofie Molekiile, die nicht flichtig sind, noch in Lésung gehen.

Die Solvatationsenergie nimmt dabei nicht proportional der Molekiillinge
zu, denn sonst miiiten hoch- und niedermolekulare Stoffe der gleichen homo-
logen oder polymerhomologen Reihe sich gleich leicht l6sen?. Dies ist aber nicht
der Fall, da man Gemische von Homologen wie Polymerhomologen durch frak-
tionierendes Losen oder Ausfillen trennen kann. In homologen und polymer-
homologen Reihen nimmt die Léslichkeit mit steigendem Molekulargewicht ab.

Diese Erfahrung gilt nur fir Vertreter der gleichen Reihe; sie 1afit sich
aber nicht auf Verbindungen von verschiedenem Bautypus tibertragen. Stoffe
von ungefihr gleicher MolekiilgroBe, aber mit Unterschieden im Bau kénnen
bedeutende Unterschiede in der Loslichkeit haben; z. B. ist Anthracen (Mole-
kulargewicht 178) vom Siedepunkt 351° schwer loslich, wihrend Tetradecane
(Molekulargewicht 198) vom Siedepunkt ca. 250° sich leicht 16sen. Besonders
schwer Ibslich sind allgemein Verbindungen, deren Molekiile eine regelmiBige
blattchenférmige Gestalt® haben (aromatische Verbindungen), ferner Ver-
bindungen mit regelmifig fadenférmigen Molekiilen ohne Seitenketten, normale
Paraffine und normale Paraffinderivate.

Besonders instruktiv ist ein Vergleich der Loslichkeit und des Siedepunktes
von Paraffinen mit normaler und verzweigter Kette4, wie er in Tabelle 5 durch-
gefiihrt ist.

Tabelle 5.
Paraffine mit normaler Kette Schmelzpunkt ‘ Siedepunkt Loslichkeit in Benzol

CooHys .« o v v o v v oo 38° Sdp.,5 = 205° | leicht 16slich

TN 66° Sdp., = 235° | loslich
CooHyos + + « + =« « v v o o ot 100° > 300° | schwer 19slich
ca. CppoHoge* . - - - -+ .« .. > 100° | unléslick
CoopoHagos -+ « + = « « o - o e unbekannt — | —

Paraffine mit verzweigter Kette

CyoHys, 2, 6, 11, 15-Tetramethylhexa- |

decan . . . . . . .. e e e e fliissig ¢ Sdp.; = 172° | mischbar
CyoHge, Perhydro-squalen . . . . . flitssig Sdp.;p = 274° | mischbar
ca. CgoHypp, Tetrabixan . . . . . . dickflissig > 300° | mischbar
ca. H;y,H,y, niedermolekularer

Hydrokautschuk . . . . . . . . zéhflissig verkrackt leicht loslich
ca. Cyy99H,202, hochmolekularer ; beim

Hydrokautschuk . . . . . . . . zih, fest i | Destillieren | loslich

1 Vgl. H. StauDIiNGER u. W. HEUER: Ber. Disch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929).

? FIRENTSCHER, H., u. H. Mark: Kolloid-Ztschr. 49, 137 (1929).

8 Sejtenketten vergroBern auch hier die Loslichkeit bedeutend. Vgl. z. B. die Léslich-
keit von Methylanthracen mit der des Anthracens.

4 STAUDINGER, H., u. E. O. LEuporp: Helv. chim. Acta 15, 225 (1932).

* Uber hochmolekulare Paraffine vgl.: Fiscuer, F., u. H. Tropsca: Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 60, 1330 (1927). — SraupiNger, H., u. W. FE1ssT: Helv. chim. Acta 13, 818 (1930).
— CarorHERS, W., u. Mitarbeiter: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 5279 (1930).

3*
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Danach ist z. B. Perhydrosqualen C,H; vom Siedepunkt 274° (10 mm
Druck) ein in organischen Losungsmitteln (aufler Alkohol) leicht lésliches Ol;
Triacontan vom Siedepunkt 235° (1 mm Druck) krystallisiert in Blittchen vom
Schmelzpunkt 66°, die sich in organischen Lésungsmitteln relativ schwer lésen.
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 unregelméifBigen
Gestalt in Lésung gehen. Relativ niedermolekulare Paraffine und Polyoxy-
methylene mit 100—200 Atomen in der Kette sind dagegen wegen des regel-
miBigen Baues ihrer Molekiile unloslich oder schwerldslich’. Es ist also nicht
nétig, auf Grund der leichten Loslichkeit vieler hochmolekularer Verbindungen
einen micellaren Bau ihrer Kolloidteilchen anzunehmen, vielmehr kénnen auch
Molekiile betrdchtlicher Lénge sich 16sen.

Die Loslichkeit von organischen Verbindungen hdngt nicht so sehr von der Mole-
kiilgroBe wie von dem Molekilbau ab. Die Flichtigheit ist dagegen im wesentlichen
bei homoopolaren Verbindungen eine Funktion der Molekilgrofie. Bei zwei Ver-
bindungen, deren Isomerie nur auf einem Unterschied des Kohlenstoffgeriistes
beruht, ist die héherschmelzende, also die mit den regelmifiger 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.

VIII. Micellen oder Molekiile in Losungen der Hemikolloide.

Die Micellartheorie K. H. MEYERs stand bei ihrem Erscheinen mit einer Reihe
von wesentlichen Ergebnissen der fritheren Arbeiten in Widerspruch2. Die
Untersuchung synthetischer Hochpolymerer fihrte zu dem Resultat, daff die primdren
Kolloidteilchen ihrer Liosungen die Molekiile 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 Lésungen von grundsétzlicher Bedeutung. Es ist
darum wichtig, die Stellungnahme K.H.MEvERrs zu den Ergebnissen an den
synthetischen Polymeren kennenzulernen. Er sagt dazu in einer Diskussion
folgendes3:

,,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 Grofle besitzen, sondern daB
meist ein Aggregationsgleichgewicht vorliegt, so daB Micellen von verschiedener
GréBe bis herab zu den isolierten Hauptvalenzketten auftreten kénnen. Was man
durch osmotische Messungen bestimmen kann, ist aber nicht ohne weiteres als
freie Hauptvalenzkette, sondern als ein mehr oder weniger kompliziertes Gemisch
aggregierter Fiiden anzusprechen. Durch diese Anschauung ist gleichzeitig einer
der wichtigsten Punkte in der Beweisfilhrung STAUDINGERs iiber die Struktur
seiner synthetischen hochmolekularen Verbindungen in Frage gestellt: seine an

1 Vgl. Zweiter Teil, C. IIL. 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 ,,Molekulargewichte* sind méglicherweise um
ein Mehrfaches zu hoch.

Und an anderer Stelle!: ,,Schwere Bedenken haben wir gegen die von StaAT-
DINGER bei seinen Arbeiten iiber Polymere als beweiskraftig angewandte Methode
der Molekulargewichtsbestimmung. Weder hat er die Solvatation berticksichtigt,
noch bedacht, daB das osmotisch gemessene ,Molekulargewicht® durchaus nicht
die GroéBe der durch Kovalenzen zusammengehaltenen Einheit (STAUDINGERS
Begriff ,,Molekiil“) zu haben braucht.*

K. H. MEYER gibt also den fiir die Konstitutionsaufklirung der hochmole-
kularen Stoffe grundlegenden Ergebnissen iiber den Bau der Hemikolloide auf
Grund seiner Micellartheorie eine andere theoretische Deutung. Er iibersah
dabei, daB die Konstitution der Hemikolloide schon damals durch chemische
Untersuchungen feststand, und zwar vor allem durch die Kenntnis der polymer-
homologen Reihen. Daf die auf kryoskopischem Wege ermittelten Teilchen-
gréBen der hemikolloiden Produkte ihre normalen Molekulargewichte darstellen,
war dadurch bewiesen, daB bei der Reduktion der Polyindene? und Polystyrole 3
in die entsprechenden Hexahydroderivate die TeilchengroBe sich nicht édnderte.
., Durch die Umwandlung von Polyindenen von einem bestimmten Durchschnitts-
molekulargewicht in Polyhexahydroindene der gleichen Gripenordnung ist der Be-
weis geliefert, dap die Molekiile okne Verinderung der Grofle in Reaktion treten.
Es sind also in diesen Polymeren die Monomeren durch Hauptvalenzen gebunden *.%
Die GroBe von Micellen hitte bei einem so tiefgreifenden chemischen ProzeB,
wie die Reduktion es ist, eine Anderung erfahren miissen. Durch &hnliche
Untersuchungen an Hochpolymeren ist an zahlreichen Beispielen nachgewiesen
worden, daB ihre Teilchen mit den normalen Molekiilen identisch sind.

IX. Konstitutionsaufklirung der organischen Verbindungen.

Viele der irrtiimlichen Auffassungen der letzten Jahre iiber den Bau der
Hochmolekularen beruhen darauf, da man glaubte, durch neue physikalische
Methoden den Bau der Hochmolekularen aufkliren zu kénnen. Dabei hat
man auBer acht gelassen, daB nur durch eine Verbindung physikalischer
mit chemischen Methoden die Konstitution dieser Stoffe wie die der librigen
organischen Verbindungen ermittelt werden kann. Neue physikalische Methoden
sind wichtige Hilfsmittel, aber nur in Verbindung mit chemischen Unter-
suchungen.

Bei der Diskussion iiber den Bau der Hochmolekularen handelte es sich im
Grunde immer um die Frage, ob sie sich micellar oder molekular 16sen. Es mulf
also der Bau der Kolloidteilchen aufgeklirt werden. Dies geschieht im wesent-
lichen nach denselben Methoden wie die Aufklirung der Teilchen niedermole-
kularer Stoffe. Es sei darum auf die einfachen und iibersichtlichen Verhaltnisse
bei der Aufklirung des Baues der Teilchen niedermolekularer Verbindungen

eingegangen.

1 MevEr, K. H.: Naturwissenschaften 1929, 255.

2 Helv. chim. Acta 12, 962 (1929) — Vorlaufige Mitt. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59,
3033 (1926).

3 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2406 (1929).

4 Zitiert aus Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 3033 (1926). Im Original gesperrt.
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Um das normale Molekulargewicht einer organischen Verbindung festzu-
stellen, bedient man sich der iiblichen Methoden zur Bestimmung der Teilchen-
grofle. Man bestimmt also die TeilchengréBe entweder durch Dampfdichte-
bestimmung oder in Losung durch die Gefrierpunktserniedrigung oder Siede-
punktserhéhung. Es wird dann durch chemische Untersuchungen festgestellt,
ob die so ermittelte Teilchengrofe das normale Molekulargewicht ist, also ob
sdmtliche 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 Verdnderung in der Regel nur an einer oder
wenigen reaktionsfahigen Stellen des Molekiils stattfindet und daB der Hauptteil
des organischen Molekiils, das Kohlenstoffskelett, unverindert bleibt. Nicht nur
die Existenz der zahlreichen organischen Verbindungen, sondern auch die Mog-
lichkeit, ihren Bau aufzukldren, hingt mit der Stabilitét 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 fihren kann. Eine Methode fiir sich angewandt kann zu
falschen Ergebnissen fiithren. So findet man z. B. bei den Fettsiuren durch
Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege! oder durch Bestim-
mung der Kettenlinge mittels Viscositdtsmessungen? die doppelte GrioBe des
durch chemische Untersuchungen gefundenen Molekulargewichts. Die chemische
Untersuchung der Stearinsiure ergibt die Formel C;gH,,0, und nicht C,H,,0,;
denn nur das Kohlenstoffgeriist, das 18 Kohlenstoffatome enthilt, erscheint in
den Umsetzungsprodukten der Stearinsiure unverindert wieder, also in den
Estern, den Sadurechloriden usw. Die Teilchen in Losungen der Fettsiuren sind
also nicht normale, sondern koordinative Molekiile.

Die Ermittlung der Teilchengrofie hochmolekularer Stoffe erfolgt in der kol-
loiden Lésung durch osmotische Bestimmungen3, Diffusionsmessungent oder
mit der Ultrazentrifuge’ und vor allem, wie die folgenden Untersuchungen
zeigen, durch Viscosititsmessungen. Alle diese Methoden fiihren zu dem Ergeb-
nis, da die TeilchengréBe der Hochmolekularen sehr erheblich ist. Man hat so
bei Kautschuk® und Cellulosederivaten?, vor allem auch bei Eiweifistoffen, Teil-
chen vom Gewicht 50000—100000 und mehr festgestellt.

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

1 TravTz, M., u. W. MoscuEL: Ztschr. {. anorg. u. allg. Ch. 155, 13 (1926). — BRIEGLEB:
Ztschr. f. physik. Ch. (B) 10, 205 (1930).

2 STAUDINGER, H.,u. E.Ocmta1: Ztschr. f. physik. Ch.158, 38 (1931). Vgl. Erster Teil, D.1V. 3.

3 Vgl. dazu Wo. Osrwarp: Kolloid-Ztschr. 49, 60 (1929). — Scuurz, G.V.: Ztschr. f.
physik. Ch. (A) 158, 237 (1932).

1 Vgl. R. O. HerzoG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1257 (1925) — Kolloid-Ztschr. 39, 250
(1926). — D. KrtGur u. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 115 (1930).

5 THE SvEDBERG: Kolloid-Ztschr. 51, 10 (1930).

8 Caspari, W. A.: Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914).

7 Stamm, A.J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3047 (1930).
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TeilchengréBe 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 geldster Teilchen von niedermolekularen
Stoffen nur durch Verbindung physikalischer und chemischer Methoden zu be-
antworten. Auch bei hochmolekularen Stoffen geben erst die chemischen Reak-
tionen Aufschluf iiber die Lange der Kette, also iiber das Geriist von Atomen,
welches bei chemischen Umsetzungen erhalten bleibt. Nur so laft sich ent-
scheiden, wieviel Atome durch normale Kovalenzen gebunden sind.

X. Synthetische Produkte als Modelle der Naturprodukte.

Es war nicht méglich, an den hochpolymeren Naturstoffen (Kautschuk, Cellu-
lose, Eiweil} u. a.) die grundlegenden Fragen des Aufbaues und der Molekiil-
grofle ohne weiteres zu klaren, wie die verschiedenartigen Vorschlige iiber den
Aufbau dieser Stoffe in den vergangenen Jahren zeigen. Die Molekiile der
Naturstoffe sind infolge ihres komplizierten Baues und ihrer GroBe sehr empfind-
lich. Dies hat zu manchen Irrtiimern Anlafl gegeben; so hat z. B. P. KARRER!
das Maltoseanhydrid C,,H,,0;, als Molekiil der Stirke bezeichnet, da es die
kleinste Einheit ist, die bei vielen chemischen Reaktionen auftritt. R. PUMMERER
sah in der Uberfiithrung des Kautschuks in das Isokautschuknitron einen Beweis
fiir die von ihm angenommene Konstitution des Kautschuks als (C;Hg)g 2. Solche
Angaben waren methodisch richtig; denn es wurden damit die kleinsten Ein-
heiten angegeben, die bei einfachen chemischen Umsetzungen unverindert in
Reaktion traten. Diese mufiten als Molekiile bezeichnet werden, weil scheinbar nur
in dieser kleinen Gruppe die Atome durch Hauptvalenzen in Verbindung standen.
Es lie§ sich damals noch nicht iibersehen, daf bei diesen Umsetzungen die kleinen
Molekiile durch Spaltung langer zerbrechlicher Fadenmolekiile entstehen3.

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

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

Fir die grundlegenden Untersuchungen an synthetischen Produkten wurden
nur solche Beispiele gewéhlt, wo durch Polymerisation eines ungesittigten Korpers
sich Fadenmolekiile bilden. Als Modell eines unléslichen Kérpers wie der Cellu-
lose wurden die Polyoxymethylene4 gewihlt, als Modell von kolloidlgslichen

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

2 PUMMERER, R., u. W. GONDEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1591 (1928).

3 StaupinGER, H., u. H. JoserH: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2888 (1930).

4 Vgl. H. StaupiNeer u. M. LoTteY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). Die Cellulose
wird als unléslich bezeichnet, weil sie sich nicht in Wasser 16st, wie die niederen Kohle-
hydrate.
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Stoffen wie Kautschuk die Polystyrolel, als Modell fiir Polysaccharide und Poly-
saccharidester Polyvinylalkohole und Polyvinylacetate?, schlieflich die Poly-
acrylsauren3, die Einblick in den Bau der Eiweiflkorper liefern sollten usw. Es
wurden also Reprisentanten homéopolarer, heteropolarer und koordinativer

Molekiilkolloide untersucht?.

Typen von Fadenmolekiilen.

CH,0 ... —CH,—0—(CH,—0),—CH,—0— --- | Polyoxymethylene: Hochmole-
| kulare unlésliche Stoffe.
J
(ljeﬁs (IJGHS C‘eHs C!(;Hs | Polystyrole: Homdopolare Mole-
$H—0H, ... —CH—CH,—(CH—CH,),—CH—CH,— ... | ilkolloide
OH OH OH OH Polyvinylalkohole: Molekiilkol-
] I | | loide mit koordinativen Kova-
CH=CH, --- —CH—CH,—(CH—CH,),—CH~—CH,— - | lengen,
\
COO'Na’ COO’Na. COO’Na’ COO’Na’ | Polyacrylsaure  Natriumsalze:

[ ! | l | Heteropolare Molekiilkolloide.
CH=CH, ... —CH—CH,—(CH—CH,),—CH—CH,— -.- |

Eine Verkettung von Einzelmolekiilen kann auch nach verschiedenen Rich-
tungen erfolgen. Sie kann eintreten, wenn mehrere reaktionsféhige Gruppen im
Grundmolekiil vorhanden sind, z. B.-erfolgt sie wahrscheinlich bei der Poly-
merisation des Acroleins. Ein solcher PolymerisationsprozeB fiihrt zu drei-
dimensionalen Makromolekiilen, die unléslich sind 8. Solche Beispiele wurden wegen
ihres komplizierten Baues noch nicht eingehend erforscht; die folgenden Dar-
legungemw beziehen sich fast ausschlieflich auf die Konstitution von hochmolekularen
Stoffen, die aus Fadenmolekilen aufgebaut sind, deren Konmstitutionsaufklirung
sm 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. CAROTHERS® zeigen. Doch hierbei bilden sich in der Regel nur Produkte
von bhemikolloidem Charakter?, so daf deren Studium zum eigentlichen Problem
der Konstitutionsaufklirung 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 ungeséttigter Verbindungen ohne
Katalysatoren. Die wichtigsten Beispiele dafiir sind Polystyrol und Polyacryl-

sidure.

1 Vgl. H. STAUDINGER, M. BRUNNER, K. FREY, P. GarBscH, R. SiGNER, S. WEHRLI:
Uber das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241 (1929).

2 Vgl. H. StraupiNger, K. FrREY, W. STARCK: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1782 (1927).

3 Vgl. H. SraupiNciR u. B. Urscu: Helv. chim, Acta 12, 1107 (1929).

4 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2898 (1929).

5 STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 72 (1929).

¢ Vgl. W. H. CAROTHERS u. ARVIN: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2560 (1929). — Ca-
goTHERS, W. H., u. G. L. DoroueH: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 711 (1930).

7 Vgl. G. WALTER u. M. GEwixg: Kolloidchem. Beihefte 34, 191 (1932), Uber das
Molekulargewicht von Formaldehyd-Harnstoff-Kondensationprodukten.
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XI. Bedeutung der polymerhomologen Reihen fiir die Konstitutionsaufklirung
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 zugéng-
lich, daB man den monomeren Grundkérper unter verschiedenen Bedingungen
polymerisiert. Die eukolloiden Produkte entstehen bei spontaner Polymerisation
in der Kilte, die hemikolloiden in der Hitze oder noch besser mit Katalysatoren.
Es konnten so z. B. die polymerhomologen Polystyrole, Polyindene, Polyithylen-

Tabelle 6. Ubersicht iiber die bisher untersuchten polymerhomologen Reihen.

Bekannter |
Polymerisations- |
Polymerhomologe Reihe grad | Herstellungsbedingungen Literatur
von  bis i
Polyoxymethylendihydrate 2—100 )\ Polymerisation von Form- | Liebigs Ann. 474, 238
aldehydlésung (1929)
Polyoxymethylendiacetate 2—50 ' Abbau von Polyoxymethy- | Helv. chim. Acta 8,
! lenen unter Einwirkung 43 (1925)
. von Essigsiureanhydrid
. Abbau von Polyoxymethy- | Liebigs Ann. 474,205
P‘??y"xymethylend‘methyl‘} 2--100 lenen mit Mgthy)lralkohol (19g29)
dther und Schwefelséure
Polyathylenoxyddihydrate 2—300 . Polymerisation unter ver- | Ber. Dtsch. Chem.
" schiedenen Bedingungen | Ges. 62,2395 (1929).
Polyathylenoxyddiacetate . 2—300 " Hergestellt aus Hydraten Vgl. Zweiter Teil,
C. V¥ 3.
Polyindene . . . . . . . 2—60 | Polymerisation mit Kata- | Helv. chim. Acta 12,
' lysatoren 934 (1929)
Polystyrole . . . . . . . 26000 ' Polymerisation beim Stehen | Ber. Dtsch. Chem.
| oder mit Katalysatoren Ges. 62, 241 (1929)
| ferner 62, 2921 (1929)
Polyprane . . . . . . . 2—750 \‘ Reduktion von Polyprenen | Helv. chim. Acta 5,
1 785 (1925); 13,
| 1324 (1930)
Polyprene, Kautschukreihe 21500 | Fraktionierung und Abbau | Liebigs Ann. 468, 1
; des Kautschuks (1929)
Polyprene, Balatareihe . . 2—1750 ! Fraktionierung und Abbau | Liebigs Ann. 468, 1
. von Balata und Gutta- (1929)
% percha
. ! Reinigung und Abbau der | Ber. Dtsch. Chem.
Polycelloglucan-dihydrate ! i Colbalos, fornor aus Cel- | Ges. 63, 3132 (1930)
(Cellulosen und Abbau- 2150 | luloseacetaten durch Ver-
produkte) { f seifung
Polytriacetyleelloglucan- 9950 | Abbau der Cellulose mit Ber. Dtsch. Chem.
‘diacetate (Celluloseacetate) | i Essigsdureanhydrid | Ges.63,2331(1930)
Polyvinylacetate . . . . . 17—900 " Polymerisation von Vinyl- | Ber. Dtsch. Chem.
| acetat wunter verschie- | Cles. 60,1782(1927)
| denen Bedingungen r‘ — Liebigs Ann.
[ | 488, 8 (1931)
Polyvinylalkohole 35—300 | Aus Polyvinylacetaten | Liebigs Ann. 488,
| durch Verseifung 42 (1931)
Polyacrylsguren . . . . . 10—200 | Polymerisation unter ver- | Helv. chim. Acta 12,

schiedenen Bedingungen

| 1107 (1929)



42 Konstitutionsaufklarung der Hemikolloide.

oxyde, Polyacrylsiduren hergestellt werden. In anderen Fillen 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-dimethylidther 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 zugénglich. Eine polymer-
homologe Reihe von Celluloseacetaten wurde aus Cellulose durch mehr oder weniger
intensive Einwirkung von Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von Chlorzink oder
Schwefelsiure als Katalysatoren gewonnen. In der Tabelle 6 sind die bisher
hergestellten polymerhomologen Reihen angefiihrt und angegeben, welchen
Polymerisationsgrad die dargestellten Verbindungen besitzen.

Die bochmolekularen Naturprodukte Kautschuk und Cellulose stellen die
Endglieder der betreffenden polymerhomologen Reihen dar. Sie sind die Pro-
dukte, deren Konstitution aufgekldrt werden soll. Sie liefern Losungen hoher
Viscositdt, wenn sie sich {iberhaupt l6sen. Zu ihrer Konstitutionsaufklarung ist
notwendig, daB man bei den hemikolloiden Gliedern der betreffenden polymer-
homologen Reihen den Bau und das Molekulargewicht bestimmt; dabei benutzt
man dieselben Methoden wie zur Konstitutionsaufklirung der niedermolekularen
Stoffe. Bei diesen Verbindungen werden dann weiter Zusammenhénge zwischen
Molekulargewicht und physikalischen Eigenschaften, vor allem der Viscositit
der Losungen ermittelt. Nun sind die Hemikolloide durch Uberginge 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-
hilt man Kenntnis vom Bau der Eukolloide und kann deren MolekiilgréBe be-
stimmen.

Wenn solche polymerhomologen Reihen nicht hergestellt sind, dann lafBt
sich iiber den Bau und die Molekiilgréfe des betreffenden hochmolekularen Pro-
duktes nichts aussagen. Dies ist bei vielen Naturprodukten, z. B. den Eiweil3-
stoffen, der Fall. Hier ist also die Frage noch nicht gel6st, ob die Teilchengewichte,
die nach verschiedenen Methoden bestimmt sind, normale oder koordinative
Molekulargewichte wiedergeben, oder ob sie Micellgewichte sind.

C. Konstitutionsaufklarung der Hemikolloide.
I. Darstellung und Eigenschaften der Hemikolloide.

Eine der wichtigsten Beobachtungen bei der Konstitutionsaufklirung 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 dhnliche
Eigenschaften und ein dhnliches Verhalten wie diese; es sind in der Regel pulvrige
Koérper, die sich ohne zu quellen leicht lsen und dabei niederviscose Lésungen
liefern.
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Synthetisch kann man diese Hemikolloide durch Polymerisation von un-
gesittigten Verbindungen mit Katalysatoren oder bei hoherer Temperatur erhalten.
So entstehen durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Zinntetrachlorid?!
und dhnlichen Metallhalogeniden oder mit Floridaerde? hemikolloide Produkte,
wihrend ohne Katalysatoren bei tiefer Temperatur sich das eukolloide Produkt
bildet. Da sehr viele ungesittigte Verbindungen nur in Gegenwart von Kata-
lysatoren polymerisieren, z. B. das Isobutylen3, das Inden?, das Anethol’, so
sind von diesen nur hemikolloide Polymerisationsprodukte bekannt, wihrend die
Eukolloide fehlen. Aus den hochmolekularen Naturprodukten, wie Kautschuk,
Balata, Cellulose und Stéarke, werden Hemikolloide durch Abbau erhalten. Kaut-
schuk und Balata kénnen durch Erhitzen in hochsiedenden Losungsmitteln je nach
der Temperatur zu mehr oder weniger groflen Bruchstiicken abgebaut werdens.

Hemikolloide Acetylcellulosen?, die Polytriacetylcelloglucan-diacetates, vom
Polymerisationsgrad 3—30 kann man leicht dadurch herstellen, dafl man das
Acetylierungsgemisch, also Essigsiureanhydrid und Essigsdure bei Gegenwart
von Schwefelsdure resp. Chlorzink als Katalysatoren geniigend lange auf Cellulose
einwirken 148t. Beim Acetylieren tritt ein starker Abbau der Cellulose ein, der
schlieBlich zu hemikolloiden Produkten filhrt. Durch Verseifen dieser hemikol-
loiden Acetylcellulosen kann man hemikolloide Cellulosen? erhalten (Cello-
dextrine oder Polycelloglucan-dihydrate). Hemikolloide Nitrocellulosen (Poly-
trinitrocelloglucan-dinitrate) kann man nicht durch léngere Einwirkung des
Nitrierungsgemisches auf Cellulose erhalten, da merkwiirdigerweise kein Abbau
eintritt. Die hemikolloiden Nitrocellulosen werden durch Nitrieren der hemi-
kolloiden Cellulosen gewonnen 0.

Es lie sich bei diesen hemikolloiden Produkten zeigen, daf sie langgestreckte
Kettenmolekiile besitzen und daf 10, 100 und mehr Grundmolekiile in der Kette
gebunden sind. Zum erstenmal gelang die einwandfreie Konstitutionsaufklirung
eines Hemikolloids bei den Polyoxymethylenen!!, da bei diesen besonders ein-
fache Verhiltnisse vorliegen.

I1. Molekulargewichtshestimmungen bei Hemikolloiden'2.

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

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241 (1929).

2 Vgl. LerEpEW u. E. P. FILONENKO: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 163 (1925).

3 Vgl. H. SraupiNGer u. M. BRux~Er: Helv. chim. Acta 13, 1375 (1930).

4 Vgl, H. STAUDINGER, A. AsEDOWN, M. BRUNNER, H. A. BRUsoN u. 8. WEHRLI: Helv.
chim. Acta 12, 934 (1929).

5 Vgl. H. STauDINGER u. M. BRUNNER: Helv. chim. Acta 12, 972 (1929).

6 Vgl. H. StaupiNcER u. H. F. Boxpy: Liebigs Ann. 468, 1 (1929).

7 Vgl. H. SrauDINGER u. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2331 (1930).
Vgl. auch Vierter Teil, A.III. 1.

8 Uber die Nomenklatur vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2316 (1930).

® Vgl. H. STAUDINGER u. O. ScHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930). Vgl
auch Vierter Teil, B. II.

10 Vgl. Vierter Teil, D. ITI.

11 Vgl. H. STAUDINGER u. M. Lirry: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925).

12 Piir die Molekulargewichtsbestimmung miissen die Stoffe durch haufiges Umfillen
aus reinen Losungsmitteln gereinigt und dann Proben von 1—3 g im Hochvakuum bis zur
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GroBe nach der kryoskopischen Methode oder auch nach der chemischen Methode
durch Endgruppenbestimmung durchfiihren kann. Man kénnte fragen, ob die
kryoskopische Methode bei der langgestreckten Gestalt der Molekiile noch ein-
wandfrei ist, denn z. B. Polyprene vom Molekulargewicht 10000 haben einen
Polymerisationsgrad von 150 und damit eine Kettenlinge von ca. 670 A bei
einem Durchmesser der Molekiile von 3 A. Jedoch wurde bei einigen Produkten
nachgewiesen, z. B. bei Polyoxymethylen-dimethylithern' vom Polymerisations-
grad 100 (Molekulargewicht 3000) und bei Polyéithylenoxyd-diacetaten® vom
Polymerisationsgrad 230 (Molekulargewicht 10000), daf} die Feststellung des
Molekulargewichts nach der kryoskopischen Methode und auf chemischem Wege
durch Bestimmung der Endgruppen zu iibereinstimmenden Ergebnissen fiihrt.
Als obere Grenze fiir die Hemikolloide wurde, wie schon ausgefithrt, das
Molekulargewicht ca. 10000 angenommen, weil man héhere 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-
stimmt wird, ergeben sich
Tabelle 7. Gefrierpunktsdepressionen bei Mole- fiireinige wichtige Losungs-
kulargewicht 1000 und 10000. mittel fo]gende Depressio-

nen (Tabelle 7).

. ‘Wasser Benzol Campher
Mol.-Gew. Grad Grad | Grad Die Depressionen bei
1000 0056 | 0154 | 1,2 einem  Molekulargewicht
10000 0,0056 | 0,0154 | 0,12 von 10000 sind also ge-

niigend groBl, so dafl man
hauptsichlich dann, wenn man das Mittel mehrerer Bestimmungen nimmt, zu-
verlissige Werte erhilt.

Man kénnte nun daran denken, die Genauigkeit der Messungen dadurch zu
erhéhen, 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 Sollssungen vorliegen, sondern
Gellosungen®. Folgende Tabelle 8 zeigt die Grenzkonzentration fiir eine Reihe
von Produkten vom Molekulargewicht 1000 und 10000.

Daraus ersieht man, daff man gerade bei Stoffen mit sehr langen Faden-
molekiilen, wie z. B. bei den Polyprenen, richtige Molekulargewichtsbestimmungen
nur in verdiinnten Lésungen ausfithren kann, und dafl man in um so verdiinnterer
Lésung arbeiten muB, je linger die Molekiile des betreffenden Stoffes sind. Hierin
besteht eine prinzipielle Schwierigkeit fiir die TeilchengréBenbestimmung von
Hochmolekularen, die auch fiir 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 moglichst kleinen Mengen zu
arbeiten; denn nur solche kann man leicht und zuverlissig reinigen und trocknen. Vel
H. STAUDINGER u. A. A. AsipowN: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 717 (1930).

1 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 1.

2 Vgl. Zweiter Teil, C.IV. 3.

3 Vgl. Erster Teil, G.IV.
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Tabelle 8. Grenzkonzentrationen fiir Molekulargewichtsbestimmungen.

< | Grenzkonzen-
Durch- | Durchschaitts- . tration, Uber-
Substanz schnittsmole- poly- Kettenlinge | gang einer
kulargewicht jmerisationsgrad in 4 | ef:htep Lsung
in eine Gel-
16sung in Proz.
Polypren: .
Lange des Grundmolekiils 4,5 A, 1000 15 67 ( 16
Durchmesser 3,0 A 10000 150 L 670 | 1,6
Polystyrol: ; j
Lange des Grundmolekiils 2,5 A, 1000 10 ‘ 25 23
Durchmesser 15,0 A 10000 100 | 250 2,3
Polycelloglucan-dihydrat: ‘
Linge des Grundmolekiils 5,2 A, 1000 6 & 31 29
Durchmesser 7,5 A 10000 60 312 \ 2,9
Poly-triacetylcelloglucan-diacetat: ‘ \
Linge des Grundmolekiils 5,2 A, 1000 35 | 18 85
Durchmesser 10,0 A 10000 35 180 : 6,5

molekulargewichte danach bestimmen kann. Mit Hilfe der Diffusionsmethode
werden aber keine brauchbaren Werte erhalten; denn die kleinen Molekiile des
Gemisches diffundieren rascher als die grofien'. Auch nach der osmotischen
Methode kann man die TeilchengréBe der Hemikolloide nicht ermitteln, da diinne,
fadenférmige Molekiile auch betrichtlicher Lange durch die feinen Poren einer
Membran hindurchdiffundieren konnen. Fiir osmotische Versuche liegen hier
ganz andere Verhéltnisse vor als bei Suspensoiden mit kugelfsrmigen Kolloid-
teilchen, die von einer bestimmten GréBe ab durch Membranen nicht mehr
diffundieren kénnen.

Die wichtigste Frage fiir die Konstitutionsaufklarung der Hemikolloide ist
die Entscheidung, ob die auf kryoskopischem Wege ermittelten Teilchengewichte
tatsachlich Molekulargewichte oder aber Micellgewichte darstellen, oder ob sie
Gewichte koordinativer Molekiile sind. Diese Entscheidung kann nach den friihe-
ren Ausfiihrungen? nur auf chemischem Wege erfolgen. Die im folgenden be-
schriebenen Untersuchungen zeigen, dafl bei homgopolaren Verbindungen Mole-
kulargewichte und nicht Micellgewichte festgestellt worden sind.

II. Uberfiihrung der Hemikolloide in Verbindungen bekannter Konstitution.

Die unbekannte Konstitution eines Stoffes 148t sich am leichtesten dadurch
aufkliaren, daB man ibn durch iibersichtliche Reaktionen in einen anderen be-
kannter Konstitution iiberfiihrt. So gelingt es z. B., Polyvinylchlorid und Poly-
vinylbromid3 in hochmolekulare Paraffine vom Durchschnittsmolekulargewicht
ca. 2000 iiberzufiihren. Ein solches Paraffin enthilt ca. 140 Kohlenstoffatome
in der Kette; dadurch ist erwiesen, daB in den genannten hochmolekularen Pro-
dukten mindestens 70 Grundmolekiile in einer langen Kette gebunden sind. Diese
Uberfiihrung von Polymeren in hochmolekulare Paraffine ist der einfachste und

1 Vgl. dazu H. BRINTZINGER u. W. BRINTZINGER: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 196, 50
(1931).

2 Vgl. S. 37. ’

3 SraupineER, H., M. BRUNXNER u. W. FrissT: Helv. chim. Acta 13, 805 (1930).
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iibersichtlichste Nachweis dafiir, daBl 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 Kolloid-
teilchen mit den Molekiilen identisch sind. Denn es miiite dann das Reduktions-
produkt eine dem Ausgangsprodukt entsprechende MolekiilgréBe 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 héchstmolekulare Fraktionen
ein Molekulargewicht von 930 haben. Ein solches Paraffin enthélt 66 Kohlen-
stoffatome. Daraus kann man schlieBen, dafl 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, gesichert2. Hier ist also die Reduktion unter Erhaltung der Ketten-
linge gelungen.

Analog sollte man auch Einblick in die Konstitution von hemikolloiden Ab-
bauprodukten des Nor-Kautschuks erhalten, denn auch hier miiiten 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 regelmiBiger Anordnung der Doppelbindung in der Kette
aufgebaut, sondern die Polymerisation von Butadien fiihrt zu komplizierter
gebauten Polymeren3.

IV. Umwandlung der Hemikolloide unter Erhaltung der Kettenlinge.

Ein Teilchen, dessen GréBe man durch physikalische Methoden ermittelt
hat, ist mit dem Molekiil identisch, wenn nachgewiesen werden kann, dafl die
GroBe dieses Teilchens bei chemischen Reaktionen sich in der der Reaktion
entsprechenden Weise #ndert. Ganz besonders giinstige Untersuchungsverhélt-
nisse liegen bei ungesittigten Verbindungen vor. Wenn z. B. bei der Reduktion
eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes das Kohlenstoffgeriist des Reduktions-
produktes gleich geblieben ist, so ist die zuvor ermittelte TeilchengroBe ihr Mole-
kulargewicht. Bei den hemikolloiden Kohlenwasserstoffen, den Polystyrolen*
und den Polyindenen5, gelingt es, diese durch katalytische Hydrierung in die
entsprechenden Hexahydroderivate iiberzufiihren, so da8 die Teilchengrofe
des Reduktionsproduktes dieselbe ist wie die des Ausgangsproduktes®. Dies
wurde kryoskopisch festgestellt, ferner durch Bestimmung der Viscositit des
reduzierten und des unreduzierten Produktes. Da die Viscositit beider Produkte

1 Vgl. H. STAUDINGER u. A. SCEWALBACH: Liebigs Ann. 488, 11 (1931).

2 Vgl. auch die rontgenographischen Untersuchungen dieser Paraffine von J. HENGSTEN-
BERG: Ztschr. f. Krystallogr. 67, 583 (1928).

3 Moglicherweise treten dabei Verkettungen zwischen den einzelnen Fadenmolekiilen
ein unter Bildung von dreidimensionalen Makromolekiilen.

¢ SravpINeER, H., u. V. WiepErsarEM: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2406 (1929).

5 Vgl. H. StauDINGER, H.JOHNER, G.SCHIEMANN u. V. WiepersHEIM: Helv. chim.
Acta 12, 962 (1929).

¢ Die VergroBerung des Molekulargewichts durch die Anlagerung von Wasserstoff ist
so unbedeutend, daB sie sich der Beobachtung entzieht.
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in gleicher Konzentration ungefihr die gleiche ist, so ist dies ein Zeichen, daB
die Molekiillinge sich bei der Reduktion nicht geéindert hat; denn Molekiile
gleicher Kettenlinge zeigen nach den Viscositétsgesetzen! in gleicher Konzen-
tration die gleiche spez. Viscositit, unabhéingig davon, ob gesittigte oder ungesit-
tigte Gruppen im Molekiil vorhanden sind (vgl. Tabelle 9).

Tabelle 9. Hydrierung von Poly-styrolen in Methyl-cyclohexan-Lésung mit
Nickel bei 200° 2.

AusfluBzeiten einer 2 gd-mol. Benzolldsung im
Durchschnittsmolekulargewicht OsTwaArLDschen Viscosimeter in Sekunden
bei 20° (Benzol = 20,8 sec)
Poly- ’ Poly Poly-hexahydro-styrole
Poly-hexahydro-styrole N 1mal
styrole ! Y vaeEy styrole J umgefillt } urrzlglzgllt un?l’glzl?;llt
1800 | 1800 Imal umgefallt | 70,8 | 71,8 | ‘
1800 | 1800 Imal umgefalls | 70,3 . 70.6 |
3000 | 3300 3mal umgefallt | 968 = — | 1 14,3
5000 4500 2mal umgefallt 143,0 | 128,9 ‘ 142 2
5000 4500 2mal umgefallt 143,0 , 123,4 139,7 i —
5000 4100 3mal umgefallt 143,0 123,4 133,56 ‘ 146,2

Die Umwandlung von Polystyrolen und Polyindenen mit einem bestimmten
Durchschnittsmolekulargewicht in Hexahydroderivate, die das entsprechende
Durchschnittsmolekulargewicht haben, zeigt, dafl die Teilchen ohne Verinde-
rung der GroBe in Reaktion getreten sind. Die Teilchengewichte stellen mit
anderen Worten die wirklichen Molekulargewichte und nicht etwa Micellgewichte
dar. Bei einem micellaren Bau der Teilchen hitte man erwarten sollen, daf sich
die Teilchengr6Be bei der Reduktion dndert; denn die micellbildenden Neben-
valenzkrifte, die von einem ungesittigten Molekiil ausgehen, sind andere als
die von einem gesittigten Molekiil. Dies ist einer der ersten und wichtigsten Be-
weise fiir die Konstitution der hemikolloiden Kohlenwasserstoffe.

V. Konstitutionsheweis durch Endgruppenbestimmung,

In homologen Reihen, z. B. bei Paraffinderivaten, wird die charakteristische
Gruppe im Molekiil, wie die Hydroxylgruppe bei Alkoholen oder die Carboxyl-
gruppe bei Sduren, zur Molekulargewichtsbestimmung beniitzt. So wird die Mole-
kiilgroBe der Monocarbonséuren am einfachsten aus dem Silbergehalt der Silber-
salze berechnet. Der Anteil dieser Gruppe am Molekiil wird in homologen Reihen
mit steigendem Molekulargewicht immer geringer. Gerade der Umstand, daB
bei zahlreichen homologen organischen Verbindungen die MolekiilgréBe, die sich
chemisch durch Bestimmung einer charakteristischen Endgruppe des Molekiils
ergab, mit der auf physikalischem Wege gefundenen iibereinstimmte, fiihrte
friiher zu der Erkenntnis, dafl die kleinsten Teile der organischen Verbindungen
Molekiile einer wohldefinierten GréBe und einer bestimmten Bauart sind.

Die hochmolekularen Substanzen besitzen, soweit sie untersucht sind, Faden-
molekiile. Die Endgruppen dieser Fadenmolekiile sind in-den meisten Fallen,

1 Vgl. Erster Teil, D. VII.

2 Bei der hohen Reduktionstemperatur ist ein kleiner Teil der Molekiile verkrackt
worden, der dann durch Fraktionierung entfernt wird. Deshalb ist die Viscositdt nach
mehrmaligem Umféallen héher als nach einmaligem.
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hauptsichlich in den Naturprodukten, noch nicht bekannt!. Bei synthetischen
Polymeren gelingt es, Stoffe herzustellen, deren Endgruppen analytisch nachweis-
bar sind. So kénnen z. B. durch Spaltung von hochpolymeren Polyoxymethylenen
mit Essigsdureanhydrid resp. mit Methylalkohol und Schwefelsiure Polyoxy-
methylen-diacetate resp. Polyoxymethylen-dimethylither hergestellt werden. Bei
diesen kann die charakteristische Endgruppe, die Acetylgruppe bzw. die Meth-
oxylgruppe, bestimmt werden. Es ergibt sich dabei, daBl 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, dal in hochmolekularen Verbindungen zahl-
reiche — bis 100 — Einzelmolekiile zu langen Fadenmolekiilen vereinigt sind?
(vgl. Tabelle 10a und 10b).

Tabelle 10a. Polyoxymethylen-diacetate.

SE &?nrggrr;:i Formaldehydgehalt Essigsilgi;;all;hydrid- Mol.-Gew.
a berechnet %, | gefunden% berechnet%[gefunden% chemisch ‘ kryoskopisch
5 59,5 59,4 40,5 ‘ 40,4 252 ) 248
11 76,4 76,6 23,6 | 23,1 432 | —
16 825 | 823 | 175 | 172 582 | 570
20 85,5 85,2 14,5 \ 14,5 702 | —
25 88,1 87,6 1,9 | 10,0 82 |  —
35 91,3 91,0 8,7 9,1 1152 1‘ 1170

Tabelle 10b. Polyoxymethylen-dimethylather.

Pol . Formaldehydgehalt Methylathergehalt Mol.-Gew.
sa;g;nslgerr;-d berechnet | gefunden | berechnet | gefunden | chemisch | kryoskopisch
) % % % (A gefunden | gefunden
6 79,6 79,2 20,4 18,5 226 240
11 87,8 86,9 12,2 124 376 360
13 89,5 89,7 10,5 10,7 436 445
23 93,7 92,7 63 . 55 736 650
33 95,5 94,8 4,5 “ 4,1 1036 1010
50 97,0 97,1 30 | 29 1546 1610
80 98,1 98,0 1,9 ‘ 1,9 2446 2490
90 98,3 98,2 L7 18 2746 2830
100 98,5 98,4 1,6 1.6 3046 2950

Durch Polymerisation von Athylenoxyd? kann man eine polymerhomologe
Reihe von Polyithylenoxyd-dihydraten erhalten. Das Molekulargewicht dieser
Produkte 1aBt sich in Benzol oder Dioxan bestimmen. Durch Acetylieren der
Dihydrate werden Polyithylenoxyd-diacetate erhalten, die am Ende der Kette
Acetylgruppen tragen. Letztere kénnen nach normalen Methoden bestimmb
werden, und so ergibt sich eine Methode der Molekulargewichtsbestimmung auf
chemischem Wege. Die kiyoskopisch und die durch Endgruppenbestimmung
ermittelten Molekulargewichte stimmen iiberein. So hat man auch hier einen

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

2 Vgl. Zweiter Teil, B.II. 1. 3 Vgl. Zweiter Teil, C. IV.
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Beweis, daf} die kryoskopisch festgestellte Teilchengréfle das tatséchliche Mole-

kulargewicht dieser Verbindung ist. Man kann nachweisen, daB bei den Poly-

dthylenoxyden bis zu 300 Grundmolekiile in einer Kette gebunden sein kénnenl.
Bei Polytriacetylcelloglu-

can-diacetaten (abgebaute Tabelle 11. Polyathylenoxyde.
Triacetylcellulosen)  kann —
man die Endgruppe nach der Kryoskopisches Mol.-Gew. Acetylgehalt auso Xce:;vl.-
BERGMANN-MACHEMERschen Dihydrate | Diacetate % gehalt berechnet
Methode durch Titration mit 410 _ 17,6 400
Jod bestimmen2. Niedermole- 900 860 8,4 940
kulare Celluloseacetate bis zu 1210 1550 4,6 1750
einem Molekulargewicht von 3000 | o 2,6 3200
3500 sind in Dioxan 16 5900 | 5800 13 8500
ca. 9oLl si 10%an 108- — 19200 0,9 9300
lich; bei diesen 148t sich das 11800 — 0,62 13800

Molekulargewicht kryosko-

pisch bestimmen. Folgende Tabelle 12 zeigt, dafl das nach der physikalischen
Methode bestimmte Molekulargewicht auch hier mit dem auf chemischem
Wege ermittelten iibereinstimmt3. Mit anderen Worten: es sind abgebaute Tri-
acetylcellulosen in verdiinnter Losung molekulardispers geldst.

Tabelle 12. Poly-triacetylcelloglucan-diacetate.

Kryoskopische Bestimmung Titri%?;gﬁ%ﬁﬁﬁﬁi nach

Mol.-Gew. | Km Jodzahl [ Mol.-Gew, Km
2890 12,8-107* 5,01 4000 9,3-107*
2490 10 7,08 2820 97
2390 122 7,08 | 2820 103
1810 11,0 ,, 9,41 | 2120 94
1520 12,0 ,, 11,58 : 1730 10,4
1420 10,3 14,60 ‘ 1370 10,7 ,,
1290 12,2, 14,06 k 1420 11,o
1150 11,7 ,, 20,03 1000 134

Mittelwerte . 11,6 -107* f 10,5-10°*

Wenn man nach dieser Methode durch Endgruppenbestimmung das Mole-
kulargewicht eines hochmolekularen Stoffes feststellen will, dann muf natiirlich
nachgewiesen sein, daB die Fremdgruppe im Molekiil wirklich die Endgruppe
ist; das ist in der Regel nur méglich, wenn eine polymerhomologe Reihe von Ver-
bindungen vorliegt. Weiter muf3 der Nachweis gefithrt sein, da3 der Stoff poly-
mereinheitlich ist, d. h. daB simtliche Molekiile des vorliegenden polymer-
homologen Gemisches dieselben Endgruppen tragen. Ist dies nicht der Fall, so
wird das Molekulargewicht infolge der zu geringen Menge der Endgruppen
héher berechnet, als es in Wirklichkeit ist.

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

1 Vgl. Zweiter Teil, C.IV.
2 BERGMANN, M., u. H. MacHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316 (1930).
3 Versuche von H. FREUDENBERGER.

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 4



(1] Konstitutionsaufklarung der Hemikolloide.

z. B. bei Kohlenwasserstoffen wie den Polystyrolen?, Polyindenen?, Polyprenen3,
weil sich an den Fadenmolekiilen dieser Verbindungen bisher keine charakte-
ristischen Endgruppen nachweisen lieBen.

VI. Konstitutionsaufklirung hochmolekularer unloslicher Verbindungen®.

Es gibt eine Reihe hochpolymerer Stoffe, die unléslich sind und die bei dem
Versuch, eine Losung herzustellen oder l6sliche Derivate zu gewinnen, weit-
gehend zersetzt und abgebaut werden, z. B. die hochmolekularen Polyoxy-
methylene. Solche Stoffe sind als ein-aggregatige Stoffe bezeichnet worden, da sie
nur im festen Zustand existenzfihig sind5. Man sollte annehmen, daB bei kry-
stallisierten hochmolekularen Verbindungen durch réntgenographische Unter-
suchung die Molekiilgré e ermittelt werden kénnte; denn die Abstande der Atome,
die durch ,,Hauptvalenzgitterkrifte’‘¢ gebunden sind, sind wesentlich geringer als
die Abstinde der Atome, die durch ,,Molekiilgitterkrifte** in Verbindung stehen.
Die Abstinde der Atomschwerpunkte der Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff-
atome vom Schwerpunkt des Nachbaratoms betragen bei chemischer Bindung
ungefahr 1,5 A, wihrend die Abstande der Atome, die im Krystall durch Molekiil-
gitterkriifte in Beziehung stehen, ca. 4—5 A betragen. Die Rontgenuntersuchung
kann aber, wie oben ausgefiihrt, gerade iiber die wichtigste Frage, die Molekiil-
gréBe, keinen Entscheid bringen; denn die Molekiile der hochmolekularen Natur-
stoffe, wie des Kautschuks und der Cellulose, sind viel zu lang, als dal man ihre
GréBe, auch wenn sie alle einheitlich lang wiren, durch Rontgenuntersuchungen
bestimmen kénnte. 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-
molekiilgitier?; es sind also keine Reflexionsebenen, die den Molekiillingen ent-
sprechen, vorhanden.

In manchen Fillen hat man aber die Moglichkeit, den Durchschnittspolymeri-
sationsgrad auch von unléslichen Stoffen zu bestimmen, némlich 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.

¢ Warrey u. Karz: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1160 (1928) [vgl. auch W. GaLray:
Kolloid-Ztschr. 57, 1 (1931)] nehmen an, da8 die Polyindene am Ende der Kette eine Doppel-
bindung haben, da sie der Meinung sind, daB bei der Polymerisation 1 Molekiil unter Wasser-
stoffwanderung sich an ein anderes anlagere usw. Diese Annahme iiber die Bildung von
Polymeren ist unrichtig; ein der Molekiillinge entsprechender Gehalt an Doppelbindungen
am Ende der Kette konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden (vgl. Zweiter Teil, A.V.6.).

3 Vgl. die Arbeiten von R. PUMMERER: Kolloid-Ztschr. 53, 75 (1930) — Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 64, 809 (1931) und die Entgegnungen. — STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr. 54, 129 ( 1931)
— Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1407 (1931).

4 Die Konstitutionsaufklirung der unléslichen Polymeren wird hier behandelt, weil sie
in allen Fallen so erfolgt, daB diese Stoffe mit relativ niedermolekularen l6slichen Pro-
dukten der gleichen Reihe verglichen werden.

5 STAUDINGER, H.: Liebigs Ann. 474, 168 (1929).

¢ Vgl. H. StavpiNeEr: Ber. Dtsch. Chem, Ges. 59, 3027 (1926).

7 Vgl. H. SraupinNcer u. R. SiewER: Ztschr. £, Krystallogr. 70, 202 (1929).
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gleichen!. Infolge der Zunahme der zwischenmolekularen Kréfte mit zunehmender
Kettenlinge steigt nach den allgemeinen Erfahrungen der organischen Chemie der
Schmelzpunkt, wihrend die Loslichkeit abnimmt. Ferner nimmt das spez. Gewicht
mit zunehmendem Polymerisationsgrad zu, da die Zahl der groBeren zwischen-
molekularen Abstinde der Molekiilenden zugunsten der dichteren Hauptvalenz-
bindungen abnimmt. Aus den physikalischen Eigenschaften eines unléslichen
Hochpolymeren lifit sich der ungeféhre Durchschnittspolymerisationsgrad des-
selben abschitzen, wenn man die Anderung der physikalischen Eigenschaften
mit zunehmendem Polymerisationsgrad vergleicht, z. B. dadurch, dafl man den
Schmelzpunkt in Abhangigkeit vom 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 unléslichen
Produkte zu dem Resultat, daB in letzteren im Durchschnitt 100 Formaldehyd-
gruppen im Molekiil gebunden sind?2.

DaB ein unlosliches Polymeres aber auch einen niederen Polymerisationsgrad
haben kann, zeigt folgendes Beispiel. Bei einem unléslichen Polycyclopentadien
ergibt sich der Polymerisationsgrad 6 durch Vergleich seiner physikalischen
Figenschaften mit denen der léslichen Verbindungen? vom Polymerisations-
grad 2—5, bei denen dieser nach der kryoskopischen Methode bestimmt werden
konntet (vgl. Tabelle 13).

Tabelle 13. Die Polycyclopentadiene.
| \

- bsli it |
Formel Mol.-Gew. Siﬁ:ﬁﬁ? ! Siedepunkt inLorg;}llilgglfen Rgalftiox.\s-
ber. | gef. Grad | Losungsmitteln fahigkeit
Cyclopentadien [C;Hg] . . .| 66 ’ —85 | 40°, 760mm| Mischbar Sehr reak-
tionsfahig
Di-cyclopentadien [C;Hgl,. .| 132 | 32 | 69° 12mm | Sehr leicht |
Tri-cyclopentadien [C;Hgl, .| 198 ‘ 198 66* |110°, 3mm | Leicht
Tetra-cyclopentadien [C;Hg], | 264 | 268 190 [160°, lmm | Schwer
Penta-cyclopentadien [C;Hgl;[ 330 | 322 | 270 | Sublimiert | Sehr schwer ‘
‘ © bei 1 mm 1A
Poly-cyclopentadien [C;Hgl. . | — — 373 | Zersetzt | Unioslich |Sehr reak-
(x = 6) | | tionstrig

Ganz besonders giinstig schien sich die Bestimmung des Molekulargewichts
in den Fillen zu gestalten, in denen die langen Fadenmolekiile der unléslichen
Verbindungen charakteristische Gruppen? an ihrem Ende besitzen, wie es bei
den unléslichen Polyoxymethylendimethylithern (y-Polyoxymethylen) der Fall
ist. Bei den loslichen, niederen Gliedern der entsprechenden polymerhomologen

1 Vgl. H. STaUDINGER u. R. S1eNER: Liebigs Ann. 474, 172 (1929).

2 Vgl. H. Stavpineer u. M. LiTay: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). — Vgl. Liebigs Ann,
474, 145 (1929), ferner Zweiter Teil, B. IIL 3.

8 UYber die Konstitution der Polycyclopentadiene vgl. K. ALDER u. G. STEIN: Liebigs
Ann. 485, 223 (1931).

1 Vgl. H. Staupinger u. H. A. Bruson: Liebigs Ann. 447, 97 (1926).

* Vgl. K. ALDER u. G. STEIN: 1. .

5 Vgl. Zweiter Teil, B.II. 1.
4%



52 Viscositatsuntersuchungen.

Reihe kann man feststellen, da 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 diesen ca. 150 Form-
aldehydgruppen in einer Kette vereinigt sind?.

Aber gerade die eingehenden Untersuchungen des y-Polyoxymethylens zeigen?,
wie vorsichtig man bei solchen Schliissen sein muB; denn es ist keine Sicherheit
gegeben, daB ein unléslicher Stoff wie das y-Polyoxymethylen wirklich polymer-
einheitlich ist.

Wenn ein Vergleich einer unléslichen hochpolymeren Verbindung mit einer
l6slichen von gleicher Bauart nicht méglich ist, so 1aBt 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 Konstitutionsaufklirung im Sinne der K&guLfischen Struktur-
lehre nach den heutigen Erfahrungen nicht méglich.

D. Viseosititsuntersuchungen.

I. Bedeutung der Viscosititsuntersuchungen.

Bei der Konstitutionsaufklirung der hochmolekularen Naturprodukte, des
Kautschuks und der Cellulose, spielen Viscositidtsuntersuchungen eine grofe Rolle.
Es kann dadurch der Bau der Kolloidteilchen aufgeklirt werden, und es liBt
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 gesetzmaiBige
Zusammenhénge zwischen der Linge der Fadenmolekiile und der Viscositét ihrer
Losungen3. Da bei polymerhomologen Fadenmolekiilen das Molekulargewicht
proportional ihrer Lange ansteigt, so 1d8t sich das Molekulargewicht von Stoffen
mit Fadenmolekiilen, wie von Kautschuk und Cellulose, durch Viscositdtsunter-
suchungen bestimmen. Diese einfachen Zusammenhinge ergeben sich nur bei
Viscositdtsmessungen in sehr niederviscosen Losungen.

In der Literatur sind sehr zahlreiche Viscositdtsmessungen an kolloiden
Lésungen beschrieben. Aber diese fritheren Messungen wurden fast alle mit mehr
oder weniger hochviscosen Losungen ausgefiihrt, die gerade den Kolloidforschern
besonders interessant schienen. Bei solchen Lésungen ergeben sich aber keine
einfachen Zusammenhinge zwischen Viscositdt und Molekulargewicht; denn so
hochviscose Losungen sind Gellgsungen, in denen die langen Fadenmolekiile sich
gegenseitig stéren und auch assoziiert sein kénnen. Weiter waren die friiheren
Vorstellungen iiber den micellaren Bau der hochmolekularen Stoffe hinderlich
fiir eine Erforschung solcher Zusammenhénge, denn man nahm an, dafl die hohe
Viscositit der Lésung durch das Vorliegen von solvatisierten Micellen bedingt sei?.
Vor allem sind die kolloiden Lésungen der Naturprodukte und ihrer Derivate, die

1 Liebigs Ann. 474, 216 (1929).

2 Vgl. Zweiter Teil, B.II.

3 Vgl. H. StaupIiNGER u. W. HEUER: Ber. 63, 222 (1930). — StaupincEr, H.: Kolloid-
Ztschr. 51, 71 (1930) — Ztschr. {. physik. Ch. (A) 153, 391 (1931).

4 Vgl. z. B. K. H. Mever u. H. Mark: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1945 (1928). —
McBain: Journ. Physikal Chem. 30, 239 (1926).
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man friiher untersucht hat, nicht geeignet fiir die Erforschung gesetzmaBiger Be-
ziehungen ; denn fast alle diese Losungen sind sehr empfindlich und werden beim
Stehen durch Einwirkung von Luftsauerstoff verindert, wie z. B. Lésungen von
Cellulose in ScawEIzZERS Reagens oder Kautschuklésungen in Benzol. Dabei kann
die Viscositét sinken infolge des Abbaues von Molekiilen, oder ansteigen dadurch,
daB Fadenmolekiile z. B. durch Sauerstoffatome zu gréBeren Gebilden verkniipft
werden. Es konnen aber auch noch andere Veréinderungen, besonders bei kompli-
ziert gebauten Molekiilen der Naturprodukte vor sich gehen, z. B. ein Abbau durch
Spuren von Séuren. Bevor man diese Verhaltnisse kannte, sprach man vom
»Altern der kolloiden Lésungen® und brachte dies mit Veréinderungen an Micellen
in Zusammenhang. Wie wenig tibersichtlich noch vor 10 Jahren diese Viscositéts-
phénomene waren, zeigt sich aus der Zusammenstellung im ,,Grundriff der Kolloid-
chemie von Wo. OstwaLDp?, wo fiir die zeitliche Unbestindigkeit von ,,Emul-
soiden‘‘ noch keine Erklarung gegeben werden konnte?2.

Erst Viscositdtsuntersuchungen an synthetischen Polymeren, vor allem an
Polystyrolen3, Polyvinylacetaten?, Polyathylenoxyden®, Polyacrylsiurenst, u. a.
brachten Aufklarung iiber den Bau der Kolloidteilchen als Makromolekiile? und
iiber die Natur der kolloiden Losung. Danach sind in verdiinnten niederviscosen
Losungen die langen Fadenmolekiile frei beweglich; nur derartige Sollésungen
kénnen mit den Losungen niedermolekularer Stoffe verglichen werden. In héher-
viscosen Losungen stéren sich die langen Fadenmolekiile; es liegen Gellosungen
vor$.

Die gesetzmiBigen Beziehungen zwischen Viscositit und Molekiillinge, die
sich an den Hemikolloiden ergaben, wurden durch Viscositdtsmessungen an
Lésungen von einheitlichen niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen be-
statigt. Merkwiirdigerweise hat man frither relativ wenig Viscosititsunter-
suchungen an Loésungen solcher organischen Stoffe durchgefithrt. Man hat sich
frither meist mit der Viscositdt von reinen Fliissigkeiten oder Fliissigkeits-
gemischen beschéftigt. Es wurden dabei eine Reihe von Zusammenhingen
zwischen Viscositét und MolekiilgroBe gefunden; doch sind die GesetzmiBigkeiten
keine einfachen, da die Viscositdt einer Fliissigkeit durch eine ganze Reihe von

17, Aufl. 8. 179. 1923.

2 Vgl 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. ScEWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2395 (1929). — Vgl.
weiter Zweiter Teil, C. V.

8 STAUDINGER, H., u. E. UrecH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). — STAUDINGER, H.,
u. H. W.KoHLSCHUTTER : Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64,2091 (1931). —Vgl. weiter Zweiter Teil, D. I1.

7 FirENTSCEER H., u. H. MARK [Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929)] haben solche Zusammen-
hinge 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 (frither
Micellen, jetzt Hauptvalenzketten = Fadenmolekiile in Losung) gedndert und in wesent-
lichen Punkten (Hochpolymere = Gemische von Polymerhomologen, polymerhomologe
Reihen usw.) sich den von mir experimentell begriindeten Ansichten angeschlossen.” Diese
Bemerkung erfolgte nicht aus Prioritatsgriinden, sondern aus folgendem methodisch wichtigen
Gesichtspunkt: es 148t sich ohne Kenntnis des Verhaltens der synthetischen Polymeren nicht
entscheiden, ob in Losungen der Naturprodukte Molekiile oder Micellen vorliegen.

8 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 929 (1930). Vgl. Erster Teil, G.1V.
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Faktoren bestimmt wird. Es ist hauptsichlich schwierig, zu entscheiden, unter
welchen Bedingungen die Viscositdt von verschiedenen Fliissigkeiten miteinander
verglichen werden kann; denn Viscosititsmessungen bei gleicher Temperatur,
z. B. 20°, sind nicht unter vergleichbaren Zustdnden ausgefithrt?.

Viel einfachere Verhiltnisse liegen bei ganz verdiinnten Losungen vor. Dort
sind die Einzelmolekiile des geldsten Stoffes durch die Molekiile des Losungs-
mittels voneinander getrennt. Viscositétsmessungen 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 gesetzm#Biger Beziehung stehen, weil hier die Viscositét nur
eine Funktion der Lange ist.

II. Altere Viscosititsuntersuchungen.

Viscositétsuntersuchungen an Losungen hochmolekularer Stoffe wie Kaut-
schuk, Cellulose, Cellulosederivaten und Eiweifistoffen sind in der Literatur sehr
zahlreich beschrieben. Es war dabei von jeher auffallend, daf} gleichkonzentrierte
Losungen scheinbar desselben Stoffes je nach der Vorbehandlung desselben
auBerordentlich groBe Unterschiede in der Viscositét 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. Ost?, BERL3, haben die Unterschiede in der Viscositdt der
Lésungen von Cellulosen in ScHWEIZERs Reagens oder von Nitrocellulose oder
Acetylcellulose in organischen Losungsmitteln mit Unterschieden in der Molekiil-
groBe der betreffenden Priiparate 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 Viscositit der Losungen, wihrend
die meisten Forscher in den vergangenen Jahren derartige Riickschliisse ablehnten
und die Viscosititsphinomene auf Micellinderungen oder andere sekundare Er-
scheinungen zuriickfithrten?.

Eingehende Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Viscositit
und TeilchengréBe liegen vor allem von W. Braz vor. Derselbe hat bei
verschiedenen Stirkepriparaten, die durch diastatischen Abbau gewonnen wur-
den, weiter bei einer Reihe von Gelatinesorten® und endlich auch bei kolloidlos-
lichen Farbstoffen, wie Nachtblaulosungen?, die Teilchengréfe ermittelt und
Beziehungen zwischen Viscositit der Losungen und Teilchengrofe festgestellt.

1 Vgl. R. KreMaNN: Mechanische Eigenschaften flissiger Stoffe. Handbuch der all-
gemeinen Chemie 5, 273. Leipzig 1928.

2 Ost, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 32, 66 (1919).

3 Bggrr, E., u. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 42 (1910).

4 K. Hass fiihrt z. B. die Unterschiede in der Viscositit von Celluloselésungen darauf
zuriick, daB bei den verschiedenen Priparaten durch den Reinigungsproze8 eine ,»Fremd-
haut* mehr oder weniger entfernt wird, vgl. K. Hess u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
64, 427 (1931). Vgl. dazu H. STaUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1688 (1931).

5 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 1532 (1913) — Ztschr. {. physik. Ch. 83, 703 (1910).

¢ Ztschr. f. physik. Ch. 91, 717 (1916).

7 Ztschr. f. physik. Ch. ¥3, 507 (1910).
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Das Ergebnis fait W. Brutz in folgendem Satz zusammen!: ,,wir kdénnen
die Regel nunmehr als recht allgemein und speziell von uns als fiir einige Farb-
stoffe, Dextrine und Gelatinesorten erwiesen aussprechen, dafl innerhalb dieser
hochdispersen Kolloide die Zahigkeit mit zunehmender Teilchengréfle wichst.*
Die Ergebnisse der Bintzschen Versuche lassen sich in folgender Tabelle 14
zusammenfassen.

Tabelle 14.
Grenzen der gemessenen| Grenzen der relativen
Stoffklasse TeilchengroBen Viscositat
Dextrine . . . . . . .. 1200—22 000 1,034—1,545
Gelatine . . . . . . .. 5650—18500 1,04 —1,68
Nachtblau . . . . . . . 3600—11 000 1,12 — >2

Nach den Birtzschen Versuchen bestehen also bei den Kolloidteilchen von
ganz verschiedenem Bautypus Zusammenhénge zwischen Teilchengréfie und Vis-
cositdt. Bei den Dextrinen kann man aus Analogie mit anderen Polysaccharid-
derivaten annehmen, daB3 die Kolloidteilchen mit den Molekiilen identisch sind.
Bei der Gelatine wie bei allen EiweiBstoffen ist der Bau der Kolloidteilchen noch
nicht sicher geklirt2. Die Kolloidteilchen des Nachtblaus endlich haben einen
micellaren Bau. Hier bildet ein und dasselbe Molekiil unter verschiedenen Be-
dingungen Micellen verschiedener Gréfie. Das Nachtblau ist also dhnlich wie
die Seifen ein Assoziationskolloid3®. Die hier beobachteten Viscositétsunter-
schiede beruhen also auf Unterschieden in der Micellgr6Be und nicht der Mole-
kiilgréBe.

Nach diesen Resultaten ist das Bedenken mancher Forscher? berechtigt,
dafl man aus Viscositétsunterschieden von Losungen kolloider Stoffe nicht auf
Unterschiede in der MolekiilgroBe schliefen darf. Die Unterschiede in der Vis-
cositit von Losungen der Cellulosesorten in ScEWEIZERs Reagens oder von
verschiedenen Celluloseacetaten in organischen Losungsmitteln kénnten auch
auf Unterschieden in der Gréfle von Micellen zuriickzufiihren sein. Es muf} also
durch chemische Untersuchungen festgestellt werden, ob die Kolloidteilchen
Micellen oder Molekiile sind. Erst wenn Erfahrungen hiertiber vorliegen, lassen
sich Beziehungen zwischen der Viscositdt und der Molekiilgrofle erforschen. Dabei
muf} besonders die Gestalt der Molekiile beachtet werden. Sind die Molekiile
kugelférmig?, so ist bei dhnlichem Bau derselben die Viscositit gleichkonzentrierter
Losungen unabhéngig vom Verteilungsgrad, also unabhéngig von der GréBe der
Molekiile. Bei einer fadenformigen Gestalt der Molekiile ergeben sich dagegen
andere, ganz einfache Beziehungen zwischen der Viscositdt und der Molekiil-
groBle, also der Kettenlinge der Molekiile.

1 Zitiert aus Ztschr. f. physik. Ch. 91, 719 (1916).

2 Vgl. G. Boeam u. R. SieNER: Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931).

3 Vgl. die Einteilung der Kolloide H. SToUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2893
(1929).

¢ Vgl. P. KARRER: Helv. chim. Acta 12, 1148 (1929). — Hasss, K., u. J. SAKURADA:
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1183 (1931). — Vgl. dazu H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
64, 1688 (1931).

5 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1930).
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III. Das Viscositatsgesetz "% = K, - M.

Bei Viscositatsmessungen an Losungen hochmolekularer Stoffe wurden nur
niederviscose Losungen untersucht, und zwar solche, die nur wenig héherviscos
als das Losungsmittel sind. Viele kolloide Losungen hochmolekularer Substanzen
sind schon in 1proz. Losung sehr hochviscos. Sie konnen eine relative Viscositét
von 100 und mehr haben. Man muB also in diesen Fillen mit sehr stark ver-
diinnten Losungen arbeiten. Bei hochmolekularen Substanzen wurden deshalb
0,01 proz. oder noch verdimntere Ldsungen untersucht. Steigt ndmlich die
relative Viscositit einer Losung iiber einen bestimmten Betrag, so liegen keine
Sollsungen, sondern Gellésungen vor, in denen die Molekiile sich gegenseitig
behindern. Bei niedermolekularen Verbindungen hat man in héherer Konzen-
tration noch niederviscose Losungen, aber man darf auch hier nicht in allzu
konzentrierter Losung messen, weil sich sonst die Molekiile assoziieren konnen.
Brauchbare Viscosititsmessungen von solchen Stoffen diirfen hochstens an
5proz. Losungen ausgefithrt werden.

Fiir die Viscosititsbestimmungen wurde ein Grundmolekiil resp. Bruchteile
oder Vielfache desselben pro 11 gelést und die Viscositdt solcher Losungen ver-
glichen. Eine solche grundmolare! Losung ist also in ein und derselben polymer-
homologen Reihe gleichkonzentriert. Bei Paraffinen und Paraffinderivaten wurde
als Grundmolekiil die CH,-Gruppe angenommen. Dort ist also eine 1,4proz.
Losung grundmolar.

Weiter wurden nicht, wie es frither geschah, die relativen Viscositdten der
Stoffe untereinander verglichen, sondern die spez. Viscosititen #sp = 7:—1. Die
spezifische Viscositit ist die Viscosititserhohung, die ein geloster Stoff in einem
Lésungsmittel hervorbringt?.

Zwischen den spez. Viscosititen verschiedener Stoffe bestehen besonders
einfache Zusammenhinge. Es ergab sich, daB die spez. Viscositdt gleich-
konzentrierter Losungen polymerhomologer Produkte sehr stark mit deren Mole-
kulargewicht variiert, und zwar rufen wenige lange Molekile eine viel hohere
Viscositit hervor als zahlreiche kurze. Bei hemikolloiden Produkten3, ebenso
bei normalen Paraffinen® mit bekanntem Molekulargewicht M besteht folgende
einfache Beziehung:

Lj:Km.M. (1)

Dabei ist ¢ die Konzentration der Losung in Grundmolaritéten; sie ist also
in verschiedenen polymerhomologen Reihen verschieden. Ky ist eine fiir jede
polymerhomologe Reihe charakteristische Konstante. Diese Gleichung hat nur
Giiltigkeit, wenn im Gebiet verdiinnter Losungen gearbeitet wird, so daf} die
Molekiile sich gegenseitig nicht stéren. Jeder Stoff mit Fadenmolekiilen hat
in verdiinnter Losung einen bestimmten #sp/c-Wert, der fiir denselben charak-

1 Abgekiirzt 1 gd-mol.
2 Im folgenden wird kurz von der ,,Viscositat einer Verbindung‘‘ gesprochen; gemeint
ist damit ihre spezifische Viscositidt in verdiinnter Lésung.

% STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1930). — STAUDINGER,
H.: Kolloid-Ztschr. 51, 71 (1930).
4 S7aUDINGER, H., u. R. Nopzu: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930).



Das Viscositatsgesetz [Erster Teil, D. IIL.]. BT

teristisch ist und wesentlich von der Molekiillinge abhéngt; er &ndert sich
nicht oder nur wenig mit der Art des Losungsmittels?.

Die gefundene GesetzmifBigkeit ist sehr auffallend ; denn nach dem EiNsTEIN-
schen Gesetz? sollte man erwarten, daB die Viscositit unabhingig vom Verteilungs-
grad ist, daB es also einerlei ist, ob man wenige grofle oder viele kleine Molekiile
l6st, solange man gleichkonzentrierte Lésungen unter-

sucht. Bei einigen Suspensoiden ist der Verteilungs- Tabelle 15%.

grad tatsdchlich ohne Einflufl auf die Viscositét, 7sp in 1prOZ.
wie M. BANCELINS bei Gummiguttsuspensionen fand. Losung
Auch bei eigentlichen Losungen findet man das Glykose. . . 0,027
gleiche Ergebnis, wenn die Molekiile anndhernd Galactose . . 0,027
kugelformige Gestalt habent: gleichkonzentrierte ~Maltose . . . 0,034
Losungen von Mono- und Disacchariden haben un- Lactose . .. 0,029
Saccharose. . 0,026

gefahr die gleiche spezifische Viscositét, obwohl die
Losungen des Monosaccharids fast doppelt so viele Molekiile enthalten wie
die des Disaccharids.

Die Abweichungen vom EinsTerNschen Gesetz, die die Losungen von Paraf-
finen und Molekiilkolloiden zeigen, hingen mit der fadenférmigen Gestalt ihrer
Molekiile zusammen. Deshalb mufl man unter Beriicksichtigung dieser anders-
artigen Molekiilform die EinsTeinsche Gleichung umformen. Nach derselben
ist die spezifische Viscositdt (1, — 1) proportional der Zahl der Teilchen NV, wenn
das Eigenvolumen » derselben gleich ist (¥ = Volumen der Losung):

N.
n— 1=y = K=" (2)
DaN =2 MN‘ ist, wobei a die angewandte Menge Substanz, Ny die LoscEmipTsche
Zahl, M das Molekulargewicht ist, so ergibt sich:
aN
Moy = K557 0, (3)
oder, da a/V die Konzentration c ist:
-N
s = K 572w, (4)

Das Eigenvolumen v eines Fadenmolekiils kann dem eines langen Zylinders vom
Durchmesser d und der Héhe L gleichgesetzt werden. Die Einsteinsche For-
mel (4) 148t sich dann in folgender Weise schreiben:

¢ N d\2
hop = K572 (5) - L. )
1 Vgl. Zweiter Teil, A, IIL, 5. 2 Ann. der Physik (A) 19, 301 (1906).

3 BaNceLIN, M.: C. 1. d. ’Acad. des sciences 152, 1382 (1911). Bei Schwefelsolen zeigte
dagegen S. OpEN: Ztschr. f. physik. Ch. 80, 709 (1912), daB die Viscositit nicht unabhéngig
vom Vetteilungsgrad ist, sondern daB das Schwefelsol mit héherem Dispersitatsgrad hoher-
viscose Losungen liefert als dasjenige mit groBeren Teilchen. Vgl. dazu Wo. OsTwALD:
Grundrif der Kolloidchemie, 7. Aufl. 8. 217.

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

* Fiir die Tabelle sind die von O. PULVERMACHER: 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 wichst proportional dem Molekulargewicht. So
vereinfacht sich die Formel, da auch Ny und (d/2)27 in eine neue Konstante K’

einbezogen werden konnen:
nep = K- c. (6)

Auch nach der umgeformten Gleichung sollte bei Fadenmolekiilen die spez.
Viscositét nur von der Konzentration abhéngig sein, aber unabhingig von der
Kettenlinge L. So sollte z. B. eine grundmolare Losung von verschiedenen poly-
merhomologen Polystyrolen die gleiche Viscositit aufweisen, einerlei ob viele
kleine oder wenige groBle Molekiile darin geldst sind.

Da aber die spezifische Viscositdt gleichkonzentrierter Losungen proportional
dem Molekulargewicht, also proportional der Kettenlinge steigt, so zeigt dieses
Ergebnis, daBl ein geldstes Fadenmolekiil ein grofBeres Volumen beansprucht, als
seinem Eigenvolumen entspricht; und zwar ergeben die Viscosititsmessungen,
daB dieses beanspruchte Volumen, der ,,Wirkungsbereich* der Fadenmolekiile mit dem
Quadrat der Molekiillinge wdchst. Dieses wirksame Volumen @, welches ein Faden-
molekiil beansprucht, wird also wiedergegeben durch das Volumen eines flachen
Zylinders, der als Héhe den Durchmesser d des Molekiils hat und dessen Grund-
fliche (L/2)2 -7 ist'. Danach 1aBt sich die Formel (4) wie folgt schreiben:

¢+ Ny /L\2
e = K ML(?)-n-d. M
Da L bei Fadenmolekiilen proportional M wichst, so ergibt sich:
‘ Zad N
N = K c—ilM-n-d. (8)
K"]\;Ln -d kann als neue Konstante K., die Viscosititsmolekulargewichts-
konstante, zusammengefa3t werden. Danach wird:

Nep = Kpec- M. (1)

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes konnte bei einer grofien 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. 10—100mal linger als breit sind.

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser GesetzmiBigkeit ist, dall die spez.
Viscositét proportional mit der Konzentration zunimmt. Dies ist im Gebiet der
Sollssungen der Fall, so daB man dort unabhéngig von der Konzentration ist,
in der man gerade miBt. Das Gebiet der Sollosung besteht unterhalb einer
,,Orenzviscositat®2, die fiir jede polymerhomologe Reihe einen konstanten Wert
besitzt, aber von Reihe zu Reihe wechselt. Die Grenzviscositdten der ver-
schiedenen Reihen schwanken zwischen spezifischen Viscosititen 0,4—3,0; man
darf also nur Messungen an entsprechend niederviscosen Losungen benutzen,
um Zusammenhiinge zwischen Viscositit und Molekulargewicht zu ermitteln.

1 Damit wird nicht die Anschauung verbunden, daB das Fadenmolekiil um eine Mittel-
achse rotiert, sondern die Wirkungssphire umfaBt die Gesamtsumme der Schwingungen,
welche das Fadenmolekiil ausfithrt.

2 Vgl. dazu Erster Teil, G. V.
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In héherviscosen Lésungen liegen Gellosungen vor; fiir diese gilt in erster An-
niherung die Beziehung:

7, = 10¢" Ke also lmofn' = K *. 9

K. ist dabei die Viscositits- Konzentrationskonstante. Die Giiltigkeit dieser Formel
ist von ARRHENIUS! bei Salzlésungen, von BERL und BUTTLER? und spéter von
Ducrauvx und WorLmann3 an Nitrocelluloselésungen nachgewiesen worden.
In sehr konzentrierten Losungen gelten keine einfachen Beziehungen mehr, da
dann noch Assoziation eintritt, die von der Natur des Losungsmittels ab-
héngig ist.

Die Viscositidtsbestimmungen wurden bei konstanter Temperatur, bei 20°,
ausgefithrt. Zum Unterschied von Fliissigkeiten, bei denen gleiche Temperaturen
keine ,korrespondierenden Temperaturen®4 darstellen, ist dies bei Losungen
der Fall. Denn die spez. Viscositdt vermindert sich nur wenig bei Temperatur-
erhohung; in letzterem Fall ist die ,,Temperaturabhéngigkeit'‘5 der spez. Visco-
sitit in verschiedenen Konzentrationen annéhernd gleich, solange man im Gebiet
der Sollésung miBt; weiter ist die Temperaturabhingigkeit bei hher- und nieder-
molekularen Vertretern einer polymerhomologen Reihe ungefihr dieselbe®. Die
Verminderung der spez. Viscositit bei Erwarmen auf 60°, die ungefdhr
10—20% der Viscositit bei 20° betragen kann, riithrt daher, daf bei hoherer
Temperatur der Abstand zwischen den Molekiilen, also auch zwischen den ge-
l6sten und den Loésungsmittelmolekiilen vergréBert wird. Aus gleicher Ursache
wird auch die absolute Viscositit von Fliissigkeiten bei hoherer Temperatur
kleiner.

Voraussetzung fiir diese Viscositatsmessungen ist weiterhin, dafl die absolute
Viscositiit des gelosten Stoffes im Vergleich zu der des Losungsmittels sehr grof3
ist. Dann spielt die Natur des Losungsmittels keine Rolle, falls nicht koordinative
Bindungen zwischen Lésungsmittelmolekiilen und gelosten Molekiilen eintreten.
Ist dagegen der geloste Stoff nur wenig hoherviscos als das Losungsmittel selbst,
dann wird die spez. Viscositit des gelosten Stoffes in den verschiedenen Losungs-
mitteln stark variieren?.

* Zwischen der K.-Konstante und dem Molekulargewicht besteht folgende einfache Be-

ziehung: M= Kem+ K.
Dabei ist K.n eine neue Konstante, die Molekulargewichis-Konzentrationskonstante. Man
kann auch auf diese Weise das Molekulargewicht von Stoffen mit Fadenmolekiilen be-
stimmen, vgl. H. STAUDINGER: Ztschr. f. phys. Ch. (A) 153, 410 (1931), doch sind die Zu-
sammenhinge in verdiinnter Losung ibersichtlicher; deshalb wird auf diese Beziehung
hier nicht weiter eingegangen.

1 ARRHENIUS: Ztschr. f. physik. Ch. 1, 285 (1887).

2 BERL u. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. Sprengstoffwesen 3, 82 (1910).

3 DuoLAUX u. WoLLMANN: Bull. Soc. chim. de France (4) 2%, 417 (1920), haben durch
die K.-Werte die verschiedenen Nitrocellulosen charakterisiert und deshalb diese Konstante
als spezifische Viscositit bezeichnet.

4 Vgl, R. KrEMANN: L c. S.273.

5 Als Temperaturabhiingigkeit wird die Anderung der spezifischen Viscositét bei Tem-
peraturinderung bezeichnet.

¢ Uber die Temperaturabhingigkeit des eukolloiden Polystyrols vgl. Zweiter Teil, A.IV.5b.

7 Z. B. hat Squalen in hochviscosen Losungsmitteln eine geringere spezifische Viscositéit
als in niederviscosen. (Unverdifentlichte Versuche von E. O. LEuroLp.)
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DaB sich bei homoopolaren Stoffen in bezug auf die spez. Viscositét so ein-
fache Beziehungen ergeben, liegt daran, dafl die Viscositét nur durch die Lange
der Molekiile und durch ihre Zahl bedingt ist, dafl aber die chemische Natur
der gelosten Molekiile nur eine untergeordnete Rolle spielt.

IV. Viscosititsuntersuchungen an Lisungen niedermolekularer
Yerbindungen.

Bei der grundlegenden Bedeutung solcher Viscositétsbeziehungen in ver-
diinnten Lésungen fiir die Konstitutionsaufklirung und Molekulargewichts-
bestimmung der hochmolekularen Substanzen wurden Viscositdtsmessungen
auch an Lésungen von Stoffen mit bekanntem Bau ausgefiihrt, und zwar vor allem
an normalen Paraffinen und Derivaten derselben.

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

Man kann folgende Félle unterscheiden:

1. Bei normalen Paraffinen gilt das Gesetz:

12— K- M. (1)
Die untersuchten normalen Paraffine werden dabei als Polymere des Methylens
aufgefaBlt; die beiden Wasserstoffatome am Ende der Fadenmolekiile kénnen
unberiicksichtigt bleiben. Eine grundmolare (1 gd-mol.) Losung ist hier eine solche,
die 14 g im Liter gelost enthalt.

Die Konstante K, fiir Paraffine in Tetrachlorkohlenstofflosung betragt im
Mittel 1,14 - 10-4*.

Tabelle 16. Die K, -Konstante der Paraffine.
Kryoskop. 7sp/C gemessen
Paraffine Mol.-Gew. in 1,4 proz. Em= Tsp
in Benzol Losung bei 20° e-M
I. Fraktion, Schmelzpunkt 48—50°. . . . 336 0,039 1,16 -10°*
II. Fraktion, Schmelzpunkt 54—62°. . . . 435 0,046 1,06 .,
II1. Fraktion, Schmelzpunkt 63—71°. . . . 521 0,058 1,11
IV. Fraktion, Schmelzpunkt 73—78°. . . . 744 0,079 1,06
Dotriacontan, Schmelzpunkt 70—71°. . . . 450 0,056 1,24
Pentatriacontan, Schmelzpunkt 73—74°. . . . 492 0,059 1,20 ,,

Bei Pentatriacontan wurde die Viscositdt bei verschiedenen Konzentrationen
und Temperaturen bestimmt ; die 7s,/c-Werte sind, wie Tabelle 17 zeigt, annidhernd
konstant.

Tabelle 17. Viscositdtsmessungen an Pentatriacontan (Mol.-Gew. =492) in CCI **.

. s,
Konzentration | Grundmolaritit —c—p = 7sp (1,4 %)
% 25° i 35° 45° \ 55°
14 |1 0,055 | 0,059 0050 | 0,051
2.1 1,5 0,055 | 0057 0,057 - 0,057
28 20 0,050 | 0,062 0,060 0,055

** STAUDINGER, H., u. E. OcHial: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931).
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Mittels der K,-Konstante 148t sich aus der Viscositdt von Paraffinlosungen
deren Molekulargewicht berechnen und umgekehrt bei bekanntem Molekular-
gewicht die Viscositdt einer verdiinnten Losung.

Die spez. Viscositit eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich also
nach dieser Formel additiv aus der spez. Viscositdt der einzelnen CH,-Gruppen
zusammen. Der #g-Wert einer grundmolaren Losung ist fiir die CH,-Gruppe

demnach: Nep (1,4%) = K, - 14 = 0,0016 * = y.

In 1,4proz. Tetrachlorkohlenstofflosung ist also die spez. Viscositit eines
beliebigen normalen Paraffinkohlenwasserstoffes:

nsp (14%) = 1,6-10"2.n=n-y, (10)

wobei n die Zahl der Kettenglieder ist. Daraus ergibt sich die spez. Viscositit
in jeder beliebigen Konzentration, solange verdiinnte Losungen vorliegen, also
die Molekiile frei beweglich und nicht assoziiert sind.

2. Bei Derwaten der normalen Paraffine’, wie Estern und Kefonen, die eine
Fremdgruppe im Molekiil haben, setzt sich die Viscositit additiv zusammen
aus der Viscositit x der Fremdgruppe, die bei den verschiedenen homologen
Vertretern den gleichen Betrag hat, und der Viscositdt der Paraffinketten. Letz-
tere hat den Betrag = -y, wobei y den Viscosititsbhetrag einer CH,-Gruppe in
1,4 proz. Losung darstellt und » die Zahl der Kettenkohlenstoffatome im Faden-

molekiil ist: 0
—;—pznsp(l,éi%):n-y—l—x. (11)

Dabei ist y, wie fiir Paraffine, 1,6 -10-3 in CCl-Losung; x betrigt bei
Estern 3 - 10-3, bei Ketonen 4 - 10-3.

3. In Lisungen der normalen Fettsduren liegen nicht Einzelmolekiile vor, son-
dern koordinative Molekiile, und zwar langgestreckte Doppelmolekiile2. Die
Viscositdt dieser Sduren ist in 1,4proz. Losung also doppelt so hoch als die
von Estern mit gleicher Ketten-C-Atomzahl. Die spez. Viscositit einer normalen
Fettsidure 1aBt sich nach folgender Formel berechnen:

0 = oo (1,4%) = 20y + x, (12)

[4

wobei n die Zahl der Kohlenstoffatome im normalen Molekiil ist, y = 1,6 - 10-3,
x=4-10"3.

4. Losungen der normalen Alkohole enthalten je nach dem Losungsmittel ent-
weder einfache Fadenmolekiile (z. B. in Dioxanldsung) oder ein Gemisch von
normalen und koordinativen Molekiilen (z. B. in Tetrachlorkohlenstofflésung).
Das Verhéltnis zwischen koordinativen und normalen Molekiilen 146t sich aus
Viscosititsmessungen berechnen. Man kann durch diese Methode den Zustand
der Teilchen in verdiinnter Losung bei einer bestimmten Temperatur ermitteln,
was mit den bisher bekannten Methoden der TeilchengroBenbestimmung nicht
moglich ist3.

* Tn Benzollosung betrigt dieser Wert 1,2 - 1073,

1 STAUDINGER, H., u. E. Ocuiax: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931).

2 Vgl. dazu MULLER u. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 123, 3156 (1923). — TravTZ,

M., u. W. MoscrEL: Ztschr. {. anorg. u. allg. Ch. 155, 13 (1926).
3 Versuche von R. BAUER.
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Da die koordinativen Molekiile der Alkohole sehr unbestindig sind, so geniigt
schon eine geringe Temperaturerhshung, um diese koordinativen Molekiile in die
halb so langen normalen Molekiile zu zerlegen. Dadurch wird die Viscositédt
der Losung betrachtlich vermindert; die #sp/c-Werte sind bei 60° wesentlich
niedriger als bei 20°, zum Unterschied von den Paraffinen.

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

T2 ey (LA%) =n-y + . (11)

[

Nur hat hier das x, der Betrag fiir den Pyridinrest, einen besonders hohen
Wert und betragt 16 - 10-3.

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

7. Viel komplizierter sind die Verhéltnisse bei wasserigen Losungen von mono-
und dicarbonsauren Salzen. Bei den niederen Gliedern, die sich normal lésen,
lieBen sich bisher Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlinge nicht er-
rechnen?, da sich in Losung nicht Molekiile, sondern Tonen befinden. Die Visco-
sitit wird hier auBer durch die Kettenlinge der Ionen noch durch deren Solva-
tation und vor allem durch die Schwarmbildung, die zwischen Tonen eintritt, be-
einfluBt. Relativ einfache Verhiltnisse liegen vor, wenn die Viscositit der Salze
in Natronlauge oder Kochsalzlosung verglichen wird. Dann wird durch die hohe
Elektrolytkonzentration die Schwarmbildung der Tonen verhindert?.

8. Wasserige Losungen von Dicarbonsduren 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 Dicarbonsduren tritt in wasseriger
Losung Micellbildung ein. Die entstehenden langgestreckten Micellen be-
wirken eine abnorm hohe Viscositit der Losung. Die Tendenz zur Micellbildung
nimmt mit steigender Kettenlinge des Fettsiiurerestes zu. Deshalb wachst
auch die Viscositiit gleichkonzentrierter Losungen sehr stark an. Bei der Emp-
findlichkeit der Micellen z. B. gegen Temperaturschwankungen und bei der Ab-

1 ¢, F. MiLLER voN BrumeNkron: Ztschr. f. Ol- u. Fettindustrie 1922, 102, hat die
Viscositit von verdiinnten Losungen der Natriumsalze niedermolekularer Fettsiuren ge-
messen. Man sieht daraus, daf mit steigendem Molekulargewicht die Viscositét der Losungen
zunimmt, ohne daB sich jedoch einfache, gesetzmiBige Beziehungen zwischen beiden Groflen

ergeben.
2 Vgl. Zweiter Teil, D. 11 3g.
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héngigkeit ihrer GroBe von der Wasserstoffionenkonzentration! der Losung ist
es nicht moglich, einfache gesetzmiiflige Beziehungen zwischen der Viscositit
der wiisserigen Salzlosungen und dem Molekulargewicht der Fettsiuren zu finden.

10. Verbindungen mit Ringen in der Kette. Aliphatisch-aromatische Séuren
oder Phenyl- und Cyclohexylester von normalen aliphatischen Sauren haben eine
hohere spez. Viscositit, als sich nach der Léange der Molekiile berechnet. Es

1 Morlmale Farafie
T Norinate [elsdureester: 9 /
T Normale Fetisiuren: x ﬂﬁ(
1 7
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IV, Normae fetsiuren in fypidii: o
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Abb. 1. Bezichungen zwischen Viscositit und Kettenldnge bei Paraffinen und Paraffinderivaten in 1,4%
Tetrachlorkohlenstofflésung.

kommt ein Inkrement fiir den Ring hinzu?, das in 1,4 proz. Losung fiir den Phenyl-
rest z = 7-10-3, fiir den Cyclohexylrest z = 9 - 10~3 betrigt. Die Viscositdt
eines aliphatisch-aromatischen Esters berechnet sich also nach folgender Formel:

Nep (1,4%) =ny + 2 + 2. (13)
1 Vgl. Farrow: Journ. Chem. Soc. London 101, 347 (1912) — Kolloid-Ztschr. 11, 305

(1912).
2 Versuche von R. BAUER.
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n ist die Zahl der Ketten-C-Atome; dabei sind fiir die Phenylgruppe 4 Ketten-
Atome eingesetzt worden. 2 ist das Inkrement fir die Estersauerstoffatome
= 3-1073. Firr Palmitinsdurephenylester mit 20 Kettenatomen berechnet sich
also

Nep (1,4%) = 1,6 -1072.20 + 3,0- 10723 4 7.1073,
Nep (1,4%) = 0,042; gefunden: g (1,4%) = 0,041%.

Inkremente dieser GréBe berechnen sich fiir alle 6 Ringe, nicht nur fiir den Phenyl-
und Cyclohexylrest, sondern auch fiir den Pyridinring und den Piperidinrest
(z. B. in Saurepiperididen). ’

Fiir die Pyridinsalze der Sduren wurde vorhin der Wert  fiir die Fremdgruppe,
also den salzartig gebundenen Pyridinrest, zu 16 - 1073 angegeben. Die Zahl
der Kettenatome ist hier 5, und zwar 4 des Pyridins und 1 Sauerstoffatom der
Sdure. Fiir diese 5 Atome berechnet sich

Nep (1,4%) = 5-1,6-107% =8 - 107,

Danach bleibt als Inkrement fiir den Pyridinring 16 - 10-3 — 8 -10-3 = 8-10-3,
also ein Betrag annahernd gleicher Gréfle wie fiir den Phenyl- und den Cyclo-
hexylrest.

Der gleiche Betrag errechnet sich auch fiir die Pyranreste in Glykosederivaten.
Dies ist fiir die Berechnung der K,,-Konstante der Cellulose resp. Acetylcellulose
wichtigl.

Aus den angefiihrten Beispielen von Verbindungen wohlbekannter Kon-
stitution ersieht man, daB die Teilchen in Losung einen ganz verschiedenen
Bau haben, daB sie normale oder koordinative Molekiile — oder Micellen — oder
Tonen und Tonenschwirme darstellen konnen. Je nach dem Bau der Teilchen sind
die Viscosititserscheinungen ganz verschieden zu beurteilen. Man kann also,
nachdem bei homéopolaren Verbindungen Viscositiitsgesetze gefunden sind, nicht
verallgemeinernd aus der hohen Viscositédt einer Loésung ohne weiteres auf ein
hohes Molekulargewicht schlieBen, sondern es muf} die Konstitutionsaufklarung
der gelosten Teilchen durch chemische Untersuchungen vorausgehen.

V. Viscosititsuntersuchungen an Lésungen 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 beeinfluflt, wahrend dadurch
die Viscositdt der Losung erheblich erhéht wird. So ist z. B. die Gegenwart
von 1% eines Polymeren vom Molekulargewicht 100000 in einem Produkt vom
Molekulargewicht 1000 durch eine Molekulargewichtsbestimmung auf kryosko-
pischem Wege nicht nachweisbar. Eine einfache Rechnung zeigt aber, dafl die
spez. Viscositét der Losung durch diesen geringen Zusatz des hochpolymeren Pro-
duktes auf das Doppelte erhoht wird. Es kénnen 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. IIL
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spez. Viscositdt ihrer Losungen erheblich unterscheiden?!, so dal} sich scheinbar
kein einfacher Zusammenhang zwischen spez. Viscositdt und Kettenlinge ergibt.

Es miissen deshalb zu diesen Untersuchungen polymerhomologe Stoffe von
moglichst einheitlicher Zusammensetzung, also Fraktionen mit Molekiilen
gleicher GréBenordnung, durch haufiges Fraktionieren hergestellt werden. Erst
dann kénnen Zusammenhinge zwischen spez. Viscositét 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 Tonenschwirme und endlich Micellen. Man muf} also den Bau der
Teilchen durch chemische Untersuchungen erst festgestellt haben, wenn man
Beziehungen zwischen Viscositdt und Kettenlinge ermitteln will.

Die einfachsten Verhiltnisse liegen bei homdopolaren Verbindungen vor,
vor allem bei gesittigten Kohlenwasserstoffen. Dort wurden die GesetzméBig-
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
fadenférmige Gestalt und der Einflufl der Endgruppen wird im Verhéltnis 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 um so gréfler, je geringer das
Molekulargewicht ist. Es hat dies seinen Grund darin, da die Polystyrolmolekiile
nicht nach Formel I, sondern nach Formel IT gebaut sind2.

. CHz—-CHr—[CH—CHZ}—C=CH2
[ | |
CeHs CeHs a CeHy
CH,
. Il L
77\ _ OH.— _ _c—Z N
I {__>—CH,—CH, FH CHZ] c—_ >
,CGHE a

Die Molekiile sind danach um zwei Phenylgruppen linger, als ihrer Lénge
auf Grund des Polymerisationsgrades a entspricht. Die Viscositét einer Poly-
styrollosung setzt sich danach additiv zusammen aus der konstanten Viscositit
der endstéindigen Phenylgruppen z und derjenigen der Paraffinkohlenwasserstoff-
kette 7 -y, die mit dem Polymerisationsgrad wichst3. Die Viscositit einer
Benzollésung von Polystyrol kann also nach der folgenden Formel berechnet

werden : Nep(1,4%) =n-y -+ . (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 GréBe wie

1 Vgl. z. B. H. STAUDINGER u. A. A. AsEpOWN, H. A. Brusowr, S. WengLI: Helv. chim,

Acta 12, 942 (1929).
2 Dje Endgruppe ist unbekannt; es wird der Einfachheit halber angenommen, daB eine

Doppelbindung als Endgruppe vorhanden ist.
3 Vgl. Erster Teil, D.1V.

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 5
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bei Paraffinen, ist also in Benzollésung 1,2 -10-3. Einen relativ hohen Wert
hat dagegen x mit 27 - 10-3, da die Phenylgruppe als Kettenglied ein hohes
Inkrement hat. Nach dieser Formel a8t sich die Viscositdt von nieder- und
hochmolekularen Polystyrolen berechnen.

Diese gesetzmiiBige Beziehung zwischen Viscositit und Molekulargewicht
wurde auBer bei Kohlenwasserstoffen! wie Polyprenen?, Polyindenen?® und Poly-
pranen auch beisauerstoffhaltigen Verbindungen, so z. B. bei Polyoxymethylenen?,
Polyithylenoxyden® und schlieflich Celluloseacetaten?, gefunden.

Der Zusammenhang zwischen Viscositdt und Teilchengréfle ist ein weiterer
Beweis dafiir, daB die durch kryoskopische Methoden ermittelten TeilchengrsBen
die Molekulargewichte der untersuchten Stoffe sind. Denn solche einfachen Zu-
sammenhinge zwischen Viscositit und Molekulargewicht konnen nur dann be-
stehen, wenn die Teilchen in Losung Fadenmolekiile sind.

Viel kompliziertere Verhéltnisse liegen bei heteropolaren Molekiilkolloiden vor,
wie aus den Untersuchungen am polyacrylsauren Natron$ hervorgeht. Die Vis-
cositit der Loésung ein und derselben Substanz kann dort in weiten Grenzen
mit Anderungen der Wasserstoffionenkonzentration und des Elektrolytgehaltes
variieren. Die Schwarmbildung ist stark von diesen Faktoren abhingig. Es ist
deshalb nicht méglich, hier ohne weiteres Beziehungen zwischen Viscositdt und
Molekiillinge zu ermitteln.

Die Abneigung mancher Kolloidforscher vor der Auswertung von Viscositéts-
messungen zur TeilchengréBenbestimmung mag auf solchen Erfahrungen be-
ruhen; denn die besonders eingehend untersuchten Eiweilstoffe zeigen &hnlich
komplizierte Verhéltnisse.

Die storenden Einfliisse kann man aber zuriickdrangen, wenn man die Visco-
sitdt von heteropolaren Molekiilkolloiden bei Gegenwart von einem Uberschuf3
von niedermolekularen Elektrolyten bestimmt. Das hochmolekulare Polyanion
oder Polykation wird dann von niedermolekularen Ionen umgeben. So wird
die storende Schwarmbildung verhindert. Unter diesen Bedingungen ergeben
sich #@hnliche Beziehungen zwischen Viscositdt und Kettenlinge wie bei homdo-
polaren Molekiilkolloiden. So konnte bei dem polyacrylsauren Natron die
K,,-Konstante bestimmt werden?.

Bei der Bestimmung der K,,-Konstante der Cellulose kann man ganz &hnlich
verfahren dadurch, da man diese in einem Uberschu8 von ScEWEIZERs Reagens
16st®. Die Cellulose geht dann als polywertiges komplexes Anion in Ldsung.
Die einzelnen Fadenionen werden in Losung durch den UberschuBf von kom-
plexem Kupfersalz voneinander getrennt.

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

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

? STAUDINGER, H., u. H. F. Boxpy: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930).

3 Helv. chim. Acta 12, 934 (1929) — Kolloid-Ztschr. 51, 71 (1930).

4 SrAUDINGER, H., u. R. Nopzu: Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930).

5 Vgl. Zweiter Teil, B.II. 3. 6 Vgl. Zweiter Teil, C. V. und VI

7 QrAUDINGER, H., u. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2331 (1930).

8 Vgl, Zweiter Teil, D.IIL 3. u. 4.
9 STAUDINGER, H., u. O. ScEwrITzER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930).
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gewicht gefunden. Aus dem chemischen Verhalten kann man auf das Vorliegen
eines hochpolymeren Stoffes schlielen. Die Viscositdtserscheinungen sprechen
dafiir, daf 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, &hnlich wie bei den Mono-
carbonsduren, koordinative Bindungen zwischen den einzelnen Fadenmolekiilen
méglich. SchlieBlich sind die Molekiile, wenn auch nur schwach, ionisiert; so
konnen polywertige Fadenionen entstehen, die zu einer Schwarmbildung Anlaf3
geben. Das gegenseitige Verhiltnis dieser verschiedenen Teilchen wird je nach
der Verdiinnung ein anderes sein und kann auch z.B. durch Zusdtze von
Elektrolyten gedndert werden. So sind polywertige Sduren ein besonders kom-
pliziertes Beispiel, um Zusammenhéinge zwischen Viscositdit und Molekular-
gewicht zu erforschent.

Ganz dhnlich liegen die Verhéltnisse bei den Kieselsduren. In deren kolloiden
Losungen liegen hochpolymere Kieselsduren vor, wie man aus dem chemischen
Verhalten schliefen kann. Die Viscositdtserscheinungen zeigen auch hier, daff
die Kolloidteilchen langgestreckte Gebilde sind. Es 148t sich aber nicht ent-
scheiden, ob diese normale oder koordinative Molekiile darstellen. Viel einfachere
Beziehungen ergeben sich wiederum bei den homdopolaren Kieselsdureestern,
da diese als isolierte Molekiile gelost sind2.

VI. Konstante fiir kettenfiquivalente Losungen bei Kohlenwasserstoffen.

Nachdem an einer gréfleren Zahl von homologen und polymerhomologen
Reihen die K,-Konstante bestimmt worden ist, ergeben sich iiberraschend ein-
fache Beziehungen zwischen den K,-Konstanten dieser Reihen von verschie-
denen Stoffen und der Kettengliederzahl ihrer Grundmolekiile. Zunichst seien
diese Zusammenhinge an polymeren Kohlenwasserstoffen als dem einfachsten
Beispiel erldutert.

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

Die K,,-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 gleichméBige Verteilung des Grundmolekular-
gewichts auf die einzelnen Ketten-C-Atome erreicht. Das sich so ergebende ,,Ge-
wicht‘ eines Ketten-C-Atoms soll im folgenden als Kettendquivalentgewicht be-
zeichnet werden. Dieses ist um so gréfler, je mehr C-Atome in den Seitenketten

1 Vgl. Zweiter Teil, D.II. 3. u. 4.
2 Vgl. E. Konrap, O. BAcHLE u. R. SieNER: Liebigs Ann. 474, 276 (1929). — Ferner
R. StenEr 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 Lénge, also gleicher Zahl der Ketten-C-Atome,
ein verschiedenes Molekulargewicht und umgekehrt bei gleichem Molekular-
gewicht eine verschiedene Lénge; je groBer bei einem gegebenen Molekulargewicht
das Ketteniquivalentgewicht ist, um so kiirzer ist das Molekiil. Die Ketten-
linge von verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit gleichem Molekulargewicht
ist indirekt proportional dem Ketteniquivalentgewicht. Es ist also

Zahl der Ketten-C-Atome (Molekiillinge) = Ketﬁiﬁg;lil:;%:zgrvtich’o'

Man berechnet nun fiir die Reihen der genannten Kohlenwasserstoffe die Kon-
stante nicht fiir grundmolare, sondern fiir solche ketteniquivalente Losungen.
Diese Konstante fiir ketteniquivalente Losungen soll als Kaqu-Konstante be-
seichnet werden; sie hat in den verschiedenen Reihen annéhernd die gleiche

GréBe von 0,85 -10-4.

Tabelle 18. Die Kiqu-Konstante fiir polymere Kohlenwasserstoffe.

Zahl der | Gehalt der |
Grund- Gle:g-lfn(oif i Ketten-C- | kettendqui-
molekiile Losu ng‘ Em Atome im valenten Kiqu
Grund- Losung
o i molekiil %
Paraffine . . . CH, 1,4 \ 0,8 -107* 1 14 08 -107*
Polyprene . . C.H, 6,8 3 v 4 1,7 0,75
Polyprane. . . C;H,, 7,0 3 ', 4 1,75 0,75 ,,
Polyisobutylene C,Hg 5,6 1,7 ,, 2 2,8 0,88
Polystyrole . . CH 10,4 1,8 ’s 2 5,2 0,9 .
Polyindene . . C,H, | 11,6 L8 2 5,8 09

Die Ubereinstimmung der Kjqu-Konstanten bedeutet folgendes : Kohlenwasser-
stoffe mit fadenformigen Molekiilen von gleichem Molekulargewicht haben in ketten-
diquivalenten Losungen die gleiche spez. Viscositit, einerlei, ob sich die C-Atome in
der Haupt- oder in der Seitenkette des Molekiils befinden, also ob die Kette kiirzer
oder linger ist, vorausgesetzt, daB verdiinnte Losungen vorliegen. In der Ta-
belle 20 sind in Spalte 4 die spez. Viscosititen von kettenidquivalenten Lésungen
fiir ein Molekulargewicht 10000 berechnet. Sie sind, wie aus dem Gesagten
hervorgeht, bei den verschiedenen Kohlenwasserstoffen annihernd gleich.

Bei Kohlenwasserstoffketten ganz verschiedener Bauart besteht also eine
iiberraschend einfache Beziehung zwischen ihrem Molekulargewicht und der
spez. Viscositét ihrer kettensquivalenten Losungen. Auf Grund dieses Zusammen-
hanges kann man die spez. Viscositit eines aus Fadenmolekiilen bestehenden
Koblenwasserstoffes von bekanntem Molekulargewicht in verdiinnter Tetralin-
l6sung berechnen. Es ist namlich:

Nsp(aqu) = Kgqu'M = 0,85' 10—4'M, (14)

wobei 7sp(aquy die spez. Viscositit einer kettensiquivalenten Losung bedeutet.
Daraus ergibt sich die spez. Viscositét fiir andere Konzentrationen, selbstver-
stindlich nur fiir Viscosititen unterhalb der Grenzviscositit?.

1 Vgl. Erster Teil, G.1V.
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Um ein Beispiel anzufiihren, berechnet sich fiir eine ketteniquivalente Losung
(1,7%) von Squalen! CyHj, (Molekulargewicht 410) die spez. Viscositdt zu
0,85-10-% - 410 = 0,0349. Eine grundmolare (6,8%) Ldsung sollte danach die
spez.Viscositiit 0,139 besitzen. Gefunden wurde von E. O. Levrorp in Tetralin-
losung bei 20° #gp/c = 0,135.

Durch diesen allgemeinen Zusammenhang ist weiter eine Kontrolle dafiir
gegeben, daff in jeder einzelnen polymerhomologen Reihe die Beziehungen
zwischen spez. Viscositit und Kettenldnge richtig bestimmt sind?.

VII. Das Viscositiitsgesetz: Gleiche Kettenlinge der Fadenmolekiile bei gleicher
Konzentration und gleicher spezifischer Viscositit der Losung.

Zusammenhinge zwischen Viscositit und Kettenlinge ergeben sich weiter
auch, wenn die genannten Kohlenwasserstoffe als Polymere des Methylens be-
trachtet werden. Es enthalten Molekiile von gleicher Gréfe der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe annihernd die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen: das
Molekiil eines Paraffins vom Molekulargewicht 10000 enthalt 714 C-Atome, das-
jenige eines Polystyrols vom gleichen Molekulargewicht 770. Diese Differenz soll
vorlaufig vernachlissigt werden. Wir nehmen also an, da in einer 1,4proz.
Losung verschiedener Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekulargewicht die
gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen resp. von Methylengruppen enthalten ist.
Berechnet man die spez. Viscosititen von solchen 1,4proz. Lésungen der ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffe vom Molekulargwicht 10000, also von Losungen,
die ungefihr die gleiche Zahl von CH,-Gruppen enthalten, so sind diese ver-
“schieden (vgl. Spalte 5 in Tabelle 20). Das Verhaltnis dieser spez. Viscositaten
ist aber dasselbe wie das Verhaltnis der Kettenlingen der verschiedenen Kohlen-
wasserstoffe (vgl. Spalte 7 und 8 in Tabelle 20). Danach ist also die spez. Visco-
sitét gleichkonzentrierter Losungen von Kohlenwasserstoffen mit gleichem Mole-
kulargewicht proportional der Keitenlinge der Molekiile.

Aus den in Spalte 5 in Tabelle 20 angegebenen 7s,-Werten fiir die 1,4proz.
Losungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekulargewicht
10000, aber verschiedener Kettenlinge, wird nun weiter die spez. Viscositdt von
1,4proz. Losungen solcher polymerhomologer Kohlenwasserstoffe berechnet, die
die gleiche Kettenlinge haben. So ist in Spalte 9 von Tabelle 20 die spez. Vis-
cositiit 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, weil in der letzten Zeit eine Reihe von Forschern, die
andere theoretische Ansichten iiber den Bau der Hochmolekularen und die Natur der kolloiden
Losungen vertreten, die gefundenen Zusammenhénge zwischen Viscositét und Molekular-
gewicht in Zweifel setzten. Vgl. z. B. K. Hess, C. TroGus, L. Akim u. J. SAKURADA: Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 64, 408 (1931). — SAKURADA, J.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2027 (1930). —
SAKURADA, J., u. K. Hess: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1174, 1183 (1931). — Vgl. weiter die
Arbeiten aus dem Hzssschen Institut; Max UrMaxn: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 419
(1931). — Vgl. auch R.E1senscarTz u. B. RaBINoWITSCH: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2522 (1931).
— MevER, K. H., u. H. MaRK: Ber. Dtsch. Chem.Ges. 64,1999 (1931). — FrEUNDLICH, H..: Ztschr.
f. angew. Ch. 44, 523 (1931). — KrUGER, D., u. H. GRUNSKY: Ztschr. £, physik. Ch. (A) 150, 115
(1930). — BticEnEr, E. A., u. P.J. P. SamwzLL: Proc. Acad. Amsterdam 33, 749 (1930).
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wie ein Paraffin vom Molekulargewicht 10000. Die Molekulargewichte dieser
Kohlenwasserstoffe sind natiirlich verschieden (vgl. Spalte 10 in Tabelle 20).
Die spez. Viscositat dieser verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit 714 Kohlen-
stoffatomen in der Kette ist in gleichkonzentrierter Losung anndhernd gleich
(vgl. Spalte 9 von Tabelle 20). Sie stimmt ferner iiberein mit derjenigen von
ketteniquivalenten Lidsungen verschiedener Kohlenwasserstoffe vom Molekular-
gewicht 10000, in denen also die gleich schweren Molekiile ungleicher Linge ent-
halten sind (vgl. Spalte 4 in Tabelle 20), da Kettenlinge und Ketteniquivalent-
gewicht umgekehrt proportional sind. Die Umrechnungen und Beziehungen

der verschiedenen GroBen lassen sich in Tabelle 19 verfolgen.

Tabelle 19. Zusammenhang zwischen Viscositit, Molekulargewicht und
Zahl der Molekiile in Lésung.
Zahl der Molekiile
in 1 Liter Losung
Tap Mol.-Gew. Kettengliederzahl Konzentration bei den verschie-
denen Kohlen-
wasserstoffen
10000 kettenaquiva- N. Aqu
0.85 10000 Aqu lente Losung 14
M 10000 @O—O 1,4% N
Aqu B Aqu
085 | 10000-Aqu 714 1,4% y-14
14 | Aqu

Aqu = Abkiirzung fiir Ketteniquivalentgewicht. N = 8,5 - 10%.

Es ergibt sich also folgendes einfache Gesetz fiir Kohlenwasserstoffe mit
Fadenmolekiilen in Tetralin-(Benzol-)Lésung : Aquiviscose Lisungen gleicher Kon-
zentration von Kohlenwasserstoffen enthalten Fadenmolekiile ungefihr gleicher
Kettenlinge. Die Molekulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe gleicher Ketten-
lange stehen im Verhéltnis der Kettendquivalentgewichte (vgl. Spalte 10, Ta-
belle 20). Daraus folgt weiter: Zezgen verschiedene Kohlenwasserstoffe in gleicher
Konzentration die gleiche spez. Viscositdt, so stehen ihre Molekulargewichte im Ver-
hilinis der Kettendquivalentgewichte.

Es laBt sich danach die spez. Viscositit eines Kohlenwasserstoffes in ver-
diinnter Losung berechnen, wenn die Gesamtkettenlinge desselben bekannt ist,
ohne Kenntnis des Kettenaquivalentgewichtes, wie es bei Formel (14) nétig ist.
Ein pormaler Paraffinkohlenwasserstoff mit n CH,-Gruppen hat in 1,4proz.
Tetralinlésung die spez. Viscositat:

Nep(14%) = Kaqu*14-7=10,85-10"*-14-n = 1,19-107% - n. (15)
Die gleiche spez.Viscositit besitzt jeder Kohlenwasserstoff mit beliebigem Ketten-
dquivalentgewicht — also beliebigen Seitenketten —, wenn die Kohlenstoffkette
die gleiche Gliederzahl n besitzt. Gl. (15) ergibt sich dabei aus Gl.(14) durch folgende
Umrechnung: Kigw - M - 14

Aqu
Da % = s (1,4%) und % = n = der Zahl der Ketten-C-Atome

ist, so ist diese Gleichung (16) identisch mit Gl. (15).

aqu

Nep (dqu) * 14‘ .

16
Aqu (16)
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Fiir Squalen CyH,, mit 24 Ketten-C- 555
. . - =] —
Atomen berechnet sich fiir eine 1,4proz. Y- gg g
Loésung: FlEETEL8| 83RBRRA
g: ABEMNEE
Nep(1,4%) = 1,19 1073 . 24 = 0,0286, o 238 -7
. . .r Q -
also fiir eine gd-mol. (6,8proz.) Losung 0,139; Biapns 2
gefunden wurde von E.O.Lrvrorp inTetra- 3| | 55835%| 888883
finlésung 0,135. 2171253455 S2aRET
Aus diesen Zusammenhingen ergibt sich B | |SF° =&|
eine andere Berechnungsweise des Molekular- ﬁ WL
gewichtes von Fadenmolekiilen bei Kohlen- g - g% S% SRRE%23
wasserstoffen. = 233 [SS5eSS
Da _ 3 T TE
no(L4%) e .
119.10-% — " a5 £ &,
. . . 2 lo| 2535 [SRRBEA
ist, so kann nach dieser Formel die Ketten- = 7%k -
lange » von hochmolekularen Kohlenwasser- é PR
stoffen aus der spez. Viscositit errechnet = g of
. . . © 3
werden. Das Molekulargewicht ergibt sich = Z2e8d |caoonw
. . . o=l BZS8Y SHDBA &
dann als Produkt dieser Gliederzahl n mit & o 3% —
dem Kettendquivalentgewicht. a - e
Um das Viscositdtsgesetz an einem Bei- & t.5¢e P i
. . - . 3¢ 3
spiel praktisch zu erliutern, sei Tabelle 21 § Eg?iﬁ%’g < o 6 k= &1 &1
angefiihrt. Es sind darin die kryoskopischen 4 |®| 525352 | R Besam
Molekulargewichtsbestimmungen von ver- 2 gg g3 F
schiedenen Kohlenwasserstoffen verzeichnet = |— =
alte 2). In lte 3 sind die b o E
(SP (?") In Spalte 3 .d le gemessenen = 85’555’ oS < <t o
Viscosititen angegeben in der in Spalte 4 -3 =] 738z | 253333
angegebenen Konzentration. Daraus ist in § Sg8-m-
Spalte 5 die Viscositdt in 1,4proz. Losung £
berechnet. Spalte 6 enthalt das Kettenaqui- & 2 g; 2858 wwo
valentgewicht der Kohlenwasserstoffe und 2|+ LT8EEE 255533
. RN
Spalte 7 die Zahl der Ketten-C-Atome. In g SEREES
Spalte 8 ist endlich die spez. Viscositit einer % 1
1,4proz. Losung von Kohlenwasserstoffen be- .2 g £3 10
rechnet, die 1000 Ketten-C-Atome im Molekiil & | = SEE IEES8R
enthalten. Die spez. Viscositit ist bei den & MEw
verschiedenen Verbindungen anndhernd die 2
gleiche; die Differenzen rithren z. T. von Z 53 S v o
ind si olaf 52 P
Me8fehlern her, vor allem sind sie aber da- .- ES o S 1
durch bedingt, daB die Zahl der C-Atome in 2 .
einer 14proz. Losung bei den angefiihrten -
Verbindungen nicht vollig die gleiche ist. & co
Bei den gesittigten Kohlenwasserstoffen ist 3 - I
sie etwas kleiner als bei den ungeséttigten. -§ ~ S B 2 g
Daher ist bei den Polystyrolen und Poly- & 25 g3 E,.g
. . . cpag o . g8 & 25 g
indenen die Viscositit einer 1,4proz.Losung s EEEERE
zu hoch. prEEEE
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Tabelle 21.
1 s | 3 4 5 6 7 | s
| } Nsp VOI
Ngp YOI 1,4proz. Lo-
Nep * Geh.‘?ﬂt Laproz. |. K§tten- Zahl der | sungen bei
Atomzahl
gefunden % berechnet 1000
Paraffine. . . . 492 0,043 14 0,043 14 35 1,23
Polyprane . . . 5500 0,41 1,75 0,328 17,6 314 1,04
Polyprene . . . 6400 0,507 1,7 0,418 17 376 1,11
Polyisobutylene . 1500 0,13 2,8 0,065 28 b4 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. Viscositdt von Kohlenwasserstoffen mit 1000 Kohlenstoffatomen
in der Kette in 1,4 proz. Lisung ist also im Durchschnitt 1,2. Deshalb ist die spez.
Viscositit eines Kohlenwasserstoffes mit » Kettengliedern in 1,4proz. Losung:

Nsp(1,4%) = 1,2-1073 - m. (15)
Es ergibt sich also aus diesem Beispiel die oben abgeleitete Formel (15).

VIII. Beziehungen zwischen Viscositit und Kettenlinge
bei sauerstoffhaltigen Verbindungen.

1. Polyoxymethylene und Polyithylenoxyde.

Die Viscositétsgesetze gelten nicht nur fiir Verbindungen mit Kohlenstoff-
ketten, sondern auch fiir solche, die Sauerstoffatome in den Kohlenstoffketten
enthalten. Letztere kénnen bei der Berechnung den CH,-Gruppen gleichgesetzt
werden, da die Gewichte anndhernd gleich sind und ein Sauerstoffatom un-
gefahr den gleichen Raum in der Kette wie eine CH,-Gruppe beansprucht.

Bei Polyoxymethylenen! wurde in Chloroform eine K,-Konstante von
2,4 -10-¢ gefunden; die Kjzqu-Konstante ist demnach 1,2\- 10-4. Sie ist also
80 grof} wie die Kzqy-Konstante von Paraffinen in Tetrachlorkohlenstoff, die den
Wert 1,14 - 107¢ hat. Die spez. Viscositdt von Paraffinketten und Polyoxy-
methylenketten gleicher Lidnge ist bei derselben Konzentration also gleich.
Dies ist darin begriindet, dal die Form der Molekiile in beiden Stoffklassen,
wie sie sich aus der Réntgenuntersuchung der Krystalle ergibt, sehr dhnlich ist2.
Deshalb ist auch das physikalische Verhalten beider Verbindungen éhnlich. So
sind wegen der regelmiBigen Form beider Molekiile die Molekiilgitterkrafte
besonders wirksam; deshalb haben die hhermolekularen Polyoxymethylene und
Paraffine einen relativ hohen Schmelzpunkt und sind schwer 16slich 3.

Auffallend ist, da3 die K,-Konstante der Polyithylenoxyde in Benzol da-
gegen sehr niedrig ist: sie betridgt 1,8 - 10-4; die Kjqu-Konstante ist in Benzol

* Die Messungen wurden in Tetralin oder Benzol ausgefiihrt.

** Da Polystyrole und Polyindene kohlenstoffreicher sind als gesittigte Kohlenwasser-
stoffe, so ist dort die Viscositit in 1,4proz. Losung etwas groBer als bei den kohlenstoff-
drmeren Verbindungen.

1 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 3.
2 Vgl. Ztschr. . physik. Ch. 126, 425 (1927).
3 Vgl. Zweiter Teil, C. IIL. 2.
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demnach 0,6 - 10-¢ statt 0,85 - 10-4. Das bedeutet, dal die Polyithylenoxyde,
deren Molekiile die gleiche Zahl von Kettenatomen besitzen wie entsprechende
Polyoxymethylene von gleichem Molekulargewicht, eine sehr viel geringere spez.
Viscositét als die Polyoxymethylene haben. Dieses Verhalten der Polyéthylen-
oxyde fiel von Anfang an auf; friiher wurde vermutet, dal diese geringe Vis-
cositit durch die besonders regelmiBige Form der Molekiile bedingt seil. Die
Sachlage ist aber gerade umgekehrt : die Viscositét von Polydthylenoxyden ist im
Vergleich zu anderen Stoffen nicht deshalb so gering, weil sie besonders regel-
méBig gebaut sind und keine Seitenketten haben, sondern gerade diese Mole-
kiile besitzen UnregelmiBigkeiten im Bau, die eine Verkiirzung der Kette her-
vorrufen. Letzteres ist nur moglich, wenn die Atome nicht, wie in den Faden-
molekiilen der Polyoxymethylene in langgestreckter Form angeordnet sind, son-
dern in einer ,,Maanderform‘2.

Eine solche Form kann dadurch zustande kommen, dafl die Sauerstoffatome
des langen Molekiils sich gegenseitig durch Nebenvalenzen beeinflussen. Infolge
der dadurch bedingten ,,sperrigen” Form der Molekiile sind die Polyéthylen-
oxyde viel leichter 1oslich als die Polyoxymethylene; ebenso besitzen sie einen
tieferen Schmelzpunkt. Die merkwiirdigen Unterschiede zwischen diesen beiden,
scheinbar so nahe verwandten Stoffen, die sehr auffallend sind, finden dadurch
eine befriedigende Erklirung.

Da. bei dieser Mianderform der Molekiile in einem Grundmolekiil Athylenoxyd
nur 2 Atome statt 3 die Liangendimension des Molekiils bestimmen, so ist zur
Berechnung der Kjqu-Konstante die K-Konstante nicht durch 3, sondern nur
durch 2 zu dividieren. Die K,,-Konstante ist 1,8 - 10-4; danach ist die Kjqy-Kon-
stante 0,9 - 10-4, also ungefihr von gleicher GroBe wie die von Paraffinen in
Benzol.

2. Cellulose und Celluloseacetate.

Die K,-Konstante fiir Losungen von Celluloseacetaten in m-Kresol ist
11 -10-4. Fast die gleiche Konstante (10-10-4) wurde auch fiir Losungen von
Cellulose in ScEwEIZERs Reagens gefunden. In dem Fadenmolekiil der Cellu-
lose sind 5 Atome des Grundmolekiils Kettenatome, also fiir die Linge der
Kette bestimmend. Die Kjqu-Konstante hat demnach den Wert 2,0-10-4 statt
0,85 - 10-4, wie bei den Stoffen mit einfachen Fadenmolekiilen.

Tabelle 22.
Grundmolekiil ‘ Losungsmittel ‘ Em ‘ Kiqu
Triacetyl-cellulosen. . . CoH;s05 | m-Kresol 11-10°* 2,2:-107*
Cellulosen . . . . . . . . CeH,,05 Schweizer-Losung | 10 ,, 2,0 ,

In den Fadenmolekiilen der Cellulose sind aber 6-Ringe als Kettenglieder ent-
halten, und Ringe, die in einer Kette eingebaut sind, bedingen eine Viscositats-
erhshung3. Fiir den Cyclohexylrest wurde als Inkrement in einer 1,4proz. Losung
9-10- ermittelt. Setzt man dieses Inkrement in die Rechnung ein, so ergibt

1 Vgl. H. STAUDINGER u. O. SCcHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2399 (1929).
2 Vgl. G. WirTi6: Stereochemie, S. 319, Leipzig 1930; ferner Zweiter Teil, C. IIL. 2.
3 Vgl. Erster Teil, D.IV. 10.
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sich ein K,-Wert aus den allgemeinen Viscosititsgesetzen, der mit dem experi-
mentell gefundenen iibereinstimmt:

Ein Grundmolekiil der Cellulose enthélt 5 Kettenatome und einen gesittig-
ten Ring. Die spez. Viscositdt fiir ein Grundmolekiil in 1,4proz. Losung ist
demnach :

Nep(1,4%) =5-1,2-10724-9.107% = 1,5 - 10~2.

Dabei wird als #g,-Wert fiir ein Kettenglied in 1,4proz. Losung wie bei Paraf-
finen in Benzol 1,2 - 10-23 angenommen. Eine grundmolare Lésung von Cellulose-
acetaten (eine 28,8 proz.) hat daher folgende spez. Viscositét fiir ein Grundmolekiil :
28,8
1.4
Die K,-Konstante ist der 7sp-Wert fiir das Molekulargewicht 1. Um die K-Kon-
stante zu erhalten, muB man demnach den Viscositétswert fiir eine grundmolare
Losung durch das Gewicht eines Grundmolekiils dividieren. So berechnet sich fiir
die Triacetylcellulose

7sp(28,8%) = L,5 - 10-2.

=0,31.

0,31
~ 288
Gefunden wurde in guter Ubereinstimmung K, = 11-10-% Man kann also
die K- Konstante der Triacetylcellulose und der Cellulose aus Viscosititsmessungen
eines Paraffins und eines Cyclohexylderivates errechnen, nachdem die Viscositéts-
beziehungen zwischen den verschiedenen hochmolekularen Stoffen bekannt sind.
Auf Grund der so errechneten Konstante 1af3t sich das Molekulargewicht von
Cellulosen und Celluloseacetaten bestimmen.

K, =10,7-10"4.

3. Stiirkel.

Es ist moglich, daB in der Stérkeldsung sebr empfindliche Makromolekiile
vorhanden sind, daB also die Kolloidteilchen keine Micellen darstellen, wie dies
z. B. P. KARrER?, M. SAMEC3 u. a. bisher angenommen haben. Aus Analogie-
schliissen mit anderen hochpolymeren Stoffen von bekanntem Bau kann man
diese Annahme begriinden. W. Birz4 hat bei einer groBeren Reihe von Stérke-
priparaten Beziehungen zwischen der TeilchengréBe und der Viscositdt ihrer
Losungen festgestellt. Wenn man diese Versuche umrechnet und die K,-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 Stiirke gehort nicht zu den Hemikolloiden, sondern zu den Eukolloiden, da ihre
Losungen nicht dem Hacrn-Poisevirrrschen Gesetze gehorchen; dies ist auffallend, da bei
Molekiilkolloiden erst bei sehr groBer Kettenlinge Abweichungen vom HaGEN-POISEUILLE-
schen Gesetze eintreten; ob hier in Lésung koordinative Bindungen von einzelnen Faden-
molekiilen erfolgen, also ob ahnliche Verhiltnisse vorliegen wie bei den Polyacrylsiure-
16sungen, die ebenfalls anormale Strémungsverhéltnisse zeigen, mufl noch untersucht werden.
— Es wird die Stirke hier behandelt, weil eine polymerhomologe Reihe vorliegt und die
TeilchengroBe der einzelnen Glieder auf osmotischem Wege bestimmt ist.

2 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925.

3 Samec, M.: Kolloidchemie der Stirke. Verlag Th. Steinkopff 1927.

4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 1532 (1913) — Ztschr. f. physik. Ch. 83, 703 (1913).

* Die Schwankungen der Knx-Konstante konnen durch die erheblichen experimentellen
Schwierigkeiten verursacht sein.
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Tabelle 23. Umrechnung der Biutzschen Versuche iber den Zusammenhang
zwischen TeilchengréB8e und Viscositdt bei Stirkepriparaten. c=Konzen-
tration der grundmolaren (16,2proz.) Lésung.

Substanz MOI"G.QW' ﬂspﬁgsﬁlll);OZ. Nsple En
osmotiseh 1 g 1935 gd-mol.)
Amylodextrin a . . . . . . .. 22200 0,545 4,42 2,0:107¢
Amylodextrin b . . . . . . .. 20500 0,485 3,93 1,9
Diastasedextrin aus Wiirze . . . 11700 0,214 1,73 1,5 ,,
Achrodextrin (Meyer) . . . . . 10200 0,173 1,40 14 ,,
Diastasedextrin aus Bier . . . . 8200 0,283 2,29 2,8
Erythrodextrin IIT. . . . . . . 6800 0,081 0,65 0,9 ,,
Dextrin Merck dialysiert . . . . 6200 0,114 0,92 1,5
Dextrin Kahlbaum. . . . . . . 6000 0,105 0,85 14 ,,
Dextrin Merck . . . . . . . . 5000 0,108 0,87 1,7
Erythrodextrin III. . . . . . . 4100 0,081 0,65 1,6
Ssuredextrin . . . . . . . . . 4000 0,094 0,76 L9
Erythrodextrin IT & . . . . . . 3000 0,081 0,65 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 Vergleich zur Cellulose eine abnorm niedere
Viscositdt. Stirke vom Molekulargewicht 10000 hat einen #sp/c-Wert von ca. 2,
wihrend Cellulose vom gleichen Molekulargewicht, also der gleichen Zahl von
Glykoseresten im Molekiil einen 7sp/c-Wert von 10 hat (in ScHwEizERs Reagens).
Dieser Unterschied ist nur so zu erkliren, daf das Stédrkemolekiil nicht die ge-
streckte Form besitzt wie das Cellulosemolekiil, sondern dafl die Glykosemolekiile
in einer Maanderform angeordnet sind. Vorausgesetzt, daf die K,-Konstante
auf Orund der Birrzschen Versuche richtig bestimmt ist, mull die Lénge des
Fadenmolekiils pro 5 Glykosereste in der Kette nur um die Linge eines Gly-
koserestes wachsen!. Dies bedingt eine sebr unregelméflige Form der Stérke-
molekiile2.

Diese unregelmiBige Form des Molekiils der Stérke im Vergleich zu dem
der Cellulose macht die bedeutenden Unterschiede in der Ldslichkeit beider

Tabelle 24. Vergleich zwischen Cellulose und Polyoxymethylenen einerseits
und Stirke und Polydthylenoxyden andererseits.

Cellulose Polyoxymethylene Stiarke szi;‘z““‘
Molekiilform . . . . . . Gestreckte Zickzackkette Mianderformige Ketten
Loslichkeit . . . . . . . Schwer 16slich Leicht 1oslich
Kn. . o o . ... 10-107¢ | 24-107% 2-1074 | 1,8-107¢

1 Es ist nicht wahrscheinlich, da8 die K,-Konstante der Stirke richtig bestimmt ist,
denn wenn, wie oben berechnet, auf 6 Glykosereste die Kette sich nur um 1 Glykoserest ver-
langert, so hitte das Starkemolekiil eine sehr stark gewundene Form. Es ist moglich, daf3
die Kn-Konstante nicht stimmt, oder daB die Teilchen nicht normale, sondern koordi-
native Molekiile sind.

® K. H. MevEr, H. Hoprr u. H. MARK haben in Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 1103 (1929)
darauf hingewiesen, daB die Starkemolekiile eine viel unregelméBigere Gestalt haben als die
Molekiile der Cellulose.
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polymeren Kohlehydrate verstindlich. Die Molekiile der Stirke und der Cellulose
weisen dhnliche Unterschiede in der Form auf wie die Molekiile der Polyathylen-
oxyde und der Polyoxymethylene. Die Molekiilform bedingt in beiden Féllen
Loslichkeit und Viscositét.

IX. Vergleich der spezifischen Viscositit gleichkonzentrierter Losungen.

Bisher wurde die spezifische Viscositdt von grundmolaren oder ketteniiqui-
valenten Loésungen der verschiedenen polymerhomologen Reihen untereinander
verglichen und so die Viscosititsgesetze abgeleitet. Es ist interessant, auch die
Viscositit von gleichkonzentrierten Losungen von Stoffen des gleichen Molekular-
gewichts der verschiedenen Reihen unter Einschluf der sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen zu vergleichen.

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

Tabelle 25.
Vergleich der spezifischen Viscositaten gleichkonzentrierter Losungen.
1 2 3 ! 4 5 6 7 | 8 9
Ge(}ihalt i ( ) Eggleel- I } 1,4%)
er 15p(1,8% eines Verhalt- | yorp ). |70 L4%
rund- i 8 : ; i
POlymIe‘I:ilﬁ;nologe rgolaren Em Kol Mo]f.l-l(lz:rew. MO‘}?;IIS I?:ttif- nm(sl (1?); ) ?gettgg?
Lisung 10000 |0l Gew.| 2tome SAE 07 atomen
% 10000
Paraffine . . . . 1,4 0,8-10'410,8'10‘4 0,8 714 100 100 1,12
Polyprene . . . . 68 | 3,0 , [0,62 0,62 588 82 78 1,05
Polyprane. . . . 7,0 30 , 0,60 , 0,60 572 80 75 1,05
Polyisobutylene . 56 | 1,75, 0,44 0,44 357 50 55 1,23
Polystyrole . . . | 104} 18 , 10,24 ,, 0,24 | 192 27 30 1,25
Polyindene . . . | 11,6 | 1,8 ,, |0,22 0,22 r 172 24 28 1,28
Polyvinylacetate . 8,6 | 26 , (0,42 0,42 233 33 53 1,80
Polyoxymethylene 30|24 , |(L12 ,, 1,12 667 ( 93 140 1,68
Polyithylenoxyde { 4,4 | 1,8 ,, 0,57 ,, 0,57 455 | 64 71 } 1,25
Triacetylcellulosen | 28,8 ‘)11 ,» 10,63, 0,53 174 ‘ 24 66 3,05
Cellulosen . . . . | 162 10 , [0,8 , | 0,86 | 309 | 43 | 107 | 278

des Sauerstoffatoms und des Stickstoffatoms wenig von dem der CH,-Gruppe ab-
weicht, so kann man in erster Annidherung annehmen, daB eine 1,4proz. Lésung
die gleiche Zahl von schweren Atomen enthalt, also die gleiche Zahl von Kohlen-
stoff-, Sauerstoff- und Stickstoffatomen, wihrend die Zahl der Wasserstoffatome
eine wechselnde sein kann. In Tabelle 25 ist fiir die verschiedenen Reihen die
Konstante fiir eine 1,4proz. Losung = K|, 4o,y ausgerechnet durch Umrechnung
der K,-Konstante der grundmolaren Lidsung

Nep(1L,4%) = K a9y - M. (18)

Aus dieser Konstante fiir eine 1,4proz. Lésung ergeben sich die spezifischen
Viscositdten 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 enthilt das Verhiltnis der Kettenatome
bezogen auf Paraffine = 100, Spalte 8 das Verhaltnis der spezifischen Viscosititen
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1,4proz. Losung, bezogen auf Paraffine = 100. In Spalte 9 ist dann weiter die
spezifische Viscositit einer 1,4proz. Losung von Stoffen mit 1000 Kettenatomen
angegeben; sie ist nach den Viscosititsgesetzen bei den Kohlenwasserstoffen
annihernd gleich, bei Cellulose und Triacetylcellulose infolge des viscositéts-
erhohenden Einflusses der Ringe weit hoher. Bei den Polydthylenoxyden wird
auch hier angenommen, daf nur 2 von den 3 Kettenatomen des Grundmolekiils
zur Linge des Fadenmolekiils beitragen.

X. Bedeutung der Liinge und des Durchmessers der Molekiile fiir die Viscositiit.

Gleichkonzentrierte Lésungen von polymeren Verbindungen, welche gleiche
spezifische Viscositit aufweisen, enthalten nach Vorstehendem Molekiile gleicher
Kettenlinge!. Das Molekulargewicht dieser gleich langen Molekiile ist aber
nicht gleich, sondern es nimmt proportional mit dem Kettendquivalentgewicht
zu. Die Molekiile gleicher Liénge haben namlich einen verschiedenen Durch-
messer. Danach ist die Zahl solcher gleich langen Molekiile in Lésungen
gleicher Konzentration bei den einzelnen polymeren Verbindungen eine ver-
schiedene, und zwar nimmt ihre Anzahl umgekehrt proportional mit ihrem
Kettendquivalentgewicht ab. Aus Tabelle 19 ersieht man, daf N Molekiile

eines Paraffins mit dem Ketteniquivalentgewicht 14 in gleichkonzentrierter

. . . . . N-14 ..
Losung die gleiche Viscositdt hervorrufen wie Aqu Molekiile vom Kettendqui-

valentgewicht Aqu, falls ihre Fadenmolekiile gleiche Lange haben. Mit anderen
Worten: homdopolare polymere Verbindungen gleicher Kettenlinge haben in gleich-
konzentrierter Losung dieselbe spezifische Viscosiidt unabhingig von der Zahl der
Molekiile, falls keine Ringe als Kettenglieder vorhanden sind.

Nach der EInsTeInNschen Formel ist die spezifische Viscositdt unabhéngig vom
Verteilungsgrad, wie dieses auch fiir kugelférmige Molekiile nachgewiesen ist2.

Hier gilt also die Beziehun, ’7_;3 = K. Bei langen Molekiilen gilt diese Formel

nur in bezug auf ihren Durchmesser, d. h. gleichprozentige Lésungen, welche
Molekiile verschiedenen Durchmessers, aber gleicher Kettenlinge enthalten, haben
dieselbe spezifische Viscositét. Dagegen gilt die EINsTEINsche Formel nicht mehr,
wenn bei gleicher Konzentration Molekiile verschiedener Lénge vorliegen. Dann
ist die neue Beziehung —7—7—2‘1- = K, + M giltig; die spezifische Viscositit einer
Losung nimmt also bei gleicher Konzentration und gleichem Durchmesser der
Molekiile proportional mit der Kettenlinge zu.

An den seit langem benutzten Modellen3 fiir hochmolekulare Verbindungen
158t sich diese GesetzmiBigkeit bequem veranschaulichen. Eine bestimmte Zahl
gleich langer diinner Holzstébe ruft in ,,Losung die gleiche spezifische Viscositit
hervor, einerlei, ob diese Stébe einzeln in Losung sind oder ob je zwei oder
drei zu einem Stab gréBeren Durchmessers zusammengefaBt sind. Die Ver-
ringerung der Zahl dieser Molekiile auf die Hilfte oder ein Drittel durch Zu-

! Eine Ausnahme bilden Verbindungen mit Ringen in der Kette, wie die Cellulosen.

2 Vgl. H.Sravpineer u. W. Hever: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 230 (1930); ferner
H. STAUDINGER u. E. OcHIal: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931).

3 Vgl. H. STAUDINGER: Ztschr. £. 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 Viscositit keinen Einfluf.
Macht man dagegen aus je zwei dieser Holzstiabe ein doppelt so langes ,,Faden-
molekiil, so ist, trotzdem jetzt die Zahl dieser ,,Fadenmolekiile’ in Lésung auf
die Halfte gesunken ist, bei gleichbleibender Konzentration die spezifische Vis-
cositét doppelt so hoch wie die der Ausgangslosung, da der Wirkungsbereich eines
Molekiils im Quadrat mit der Molekillinge wichst, wie sich als Konsequenz der
Beziehungen zwischen Viscositit und Kettenlinge ergibt.

Der Wirkungsbereich! eines Fadenmolekiils kann entsprechend den friiheren
Darlegungen? rechnerisch dem Inhalt eines flachen Zylinders gleichgesetzt werden,
dessen Durchmesser die Molekiillinge L ist und dessen Héhe gleich dem Durch-
messer d des Molekiils ist. Verringert man die Zahl der Molekiile V um die Halfte
dadurch, dal je zwei Molekiile ein Fadenmolekiil von doppeltem Durchmesser
geben, so ist der Gesamtwirkungsbereich entsprechend nachstehender Formel
unverdndert, und damit ist auch die spezifische Viscositdt die gleiche:

Gesamtwirkungshereich — I - (%)2 ned=%- (%)2 x-2d.  (19)

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

N 2L‘)2

Gesamtwirkungsbereich = ) (7 en-d=2N-. (%)2 n-d. (20)

XI. Viscosititsgesetze und osmotische Gesetze.

Die gefundenen GesetzmaBigkeiten lassen erkennen, dafl die Viscositdt der
Lésungen wesentlich von der Zahl der Kettenmolekiile und ihrer Lénge abhéngt.
Weitere Viscositdtsuntersuchungen an einheitlichen, aus Fadenmolekiilen auf-
gebauten Stoffen® konnen erst eine Entscheidung geben, wieweit noch andere
Faktoren, z. B. konstitutive, die Viscositéit der Lésungen beeinflussen. Wenn
solche Einfliisse wirksam sind, kénnen sie jedoch bei Losungen hochmolekularer
Kohlenwasserstoffe in Kohlenwasserstoffen nur von untergeordneter Bedeutung
sein. So haben z. B. ungesittigte Gruppen im Molekiil, die fiir andere physikalische
Konstanten von Bedeutung sind, auf die spezifische Viscositit keinen oder nur
untergeordneten EinfluB. Polyprene und Polyprane haben deshalb fast dieselbe
Konstante?, ebenso zeigen cis-trans-isomere Verbindungen gleicher Kettenldnge
die gleiche Viscositit, z. B. Guttapercha und Kautschuk’, ebenso Olséure® und
Elaidinsgure.

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

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 929 (1930).

2 ZusammengefaBt in Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 418 (1931). Vgl. auch 8. 58, ferner
Erster Teil, G. ITI.

3 STAUDINGER, H., u. E. Ocaiar: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931).

4 STAUDINGER, H., u. R. Nopzu: Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930).

5 STaUDINGER, H., u. H. F. Boxny: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930).

¢ SraupIiNGER, H., u. E. OcH1at: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931).
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GréBe der Molekiile! und ist unabhingig von der chemischen Natur derselben.
Der Vergleich kann noch weiter gefithrt werden: die osmotischen Gesetze gelten
nur in verdiinnter Losung. Nur dort wéchst die Gefrierpunktserniedrigung pro-
portional mit der Konzentration. Ebenso ist 7¢p/c nur in verdiinnter Losung kon-
stant2. Ferner gelten die osmotischen Gesetze nur dann, wenn der Dampfdruck
des gelosten Stoffes unendlich klein ist im Vergleich zu dem des Losungsmittels.
Ebenso sind die Viscosititsgesetze nur giiltig, wenn der geloste Stoff sehr viel
hoherviscos ist als das Losungsmittel. Die spezifische Viscositidt eines geldsten
Stoffes ist dabei weitgehend unabhingig von der Art des Lésungsmittels®.

Die Methode der Bestimmung des Molekulargewichts durch Viscositétsmes-
sungen ist gerade fiir die héchstmolekularen Verbindungen besonders geeignet.
Da die spezifische Viscositdt proportional mit dem Molekulargewicht wichst,
50 bekommt man bei den Stoffen mit dem héchsten Molekulargewicht die groBten
Effekte. Mit allen anderen Methoden erhédlt 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, wihrend Viscosititsmessungen, wie schon GRAHAM? voraussah, fiir die
Erforschung der hochmolekularen Verbindungen von grundlegender Bedeu-
tung sind.

XII. Uber die Form der Fadenmolekiile.

Ein Fadenmolekiil ist als ein starres, elastisches Gebilde zu betrachtens. Die
gefundenen Zusammenhénge zwischen Viscositit und Kettenldnge sind nur
durch eine starre Form der Fadenmolekiile zu verstehen, nicht aber bei der
Annahme, daf8 diese Fadenmolekiile in Losung sich kriimmen oder schlingeln
kénnen® oder spiralig aufgewunden sind, wie man dies fiir Kautschukmolekiile
éfters angenommen hat?. 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 Losung in der Mittel-

1 Die spezifische Viscositdt nimmt zum Unterschied vom osmotischen Druck bei stei-
gender Temperatur nicht zu, sondern bleibt bei Kohlenwasserstoffen annihernd konstant
oder nimmt etwas ab. .

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

3 Dies gilt allerdings nur fiir sehr hochmolekulare Stoffe, vgl. Zweiter Teil, A III 5.
Bei den relativ niedermolekularen Paraffinen wurde in Tetrachlorkohlenstoff ein %gp (1,4%)-
Wert von 1,6 - 10-3, in Benzol ein solcher von 1,2 - 10-2 gefunden. Uber den Eintlu8
des Ldsungsmittels sind noch weitere Untersuchungen zu machen.

4 Ty, GraHAM bezeichnete das Viscosimeter als Kolloidoskop, vgl. H. Scawarz: Kolloid-
Ztschr. 12, 42 (1913). Vgl. auch Wo. Ostwarp: Kolloid-Ztschr. 12, 222 (1913).

5 In den Kohlenstoffketten der verschiedenen polymeren Kohlenwasserstoffe muBl der
Winkel der Kohlenstoffvalenzen auch bei verschiedener Substitution ungefihr der gleiche
sein, also der Abstand eines 3. vom 1. Kohlenstoffatom annahernd derselbe sein, denn sonst
kénnten Fadenmolekiile gleicher Atomzahl nicht fast gleiche spezifische Viscositit auf-
weisen. Vgl. dazu C. K. INcoLD u. R. GaANE: Journ. Chem. Soc. London 1928, 2267.

6 Vgl. W. HaLLER: Kolloid-Ztschr. 49, 77 (1929).

7 Vgl. spiralige Modelle des Kautschuks, F. Kircmmor: Kolloid-Ztschr. 30, 176 (1922);
ferner H. FixeNTSCHER 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
Lésung!. Die langen Fadenmolekiile werden dabei wie ein Biindel langer Glas-
fiden zusammengefaBt und bauen ein Makromolekiilgitter auf.

Die langgestreckten Fadenmolekiile besitzen dieselbe Starrheit, wie wir sie bei
allen organischen Molekiilen annehmen miissen?; ohne dieselbe wiren kompliziert
gebaute organische Verbindungen nicht méglich. Auf eine langgestreckte Form
der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Beobachtungen hin, z. B.
die Untersuchungen von R.SIGNERS iiber die Stromungsdoppelbrechung der
Molekiilkolloide, ferner Untersuchungen iiber Oberflichenfilme?. Die Oberflichen-
filme von hochmolekularen Substanzen haben die Dicke des Durchmessers der
Molekiile5; auch diese Beobachtung zeigt, dafl in Losung keine Micellen, also
keine Molekiilpakete vorhanden sein kénnen.

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

H, H, H, H, H, H, H, H,

c. 0. 0. CHC_ C_ 0 0
e N’ NN N N N N e, o
H, H, ¥ | H H H
COOCH,

H, H,

H, H,
c C c c
H H H, S\
H,,c/ N\ 02/ N 02/ N\ 02/ \CH—COOCH, (11)

H,C C C C
A H,> 2 H,
NVZ AL AN N

H, H, H, H,

Nach Viscosititsuntersuchungen ist das Molekiil nach Formel (1) gebaut; es
hat also die langgestreckte Gestalt; denn wenn der Molekiilbau der Formel (II)-
entspriche, so wire die Losung weniger viscos.

Dagegen ist das Pyridinsalz der Dioctylessigsiure entsprechend Formel (I1)
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 Séure nach Formel (I). Dies hingt damit zusammen,
daB das Pyridin als Kettenglied ein hohes Inkrement hat, in der Seitenkette

1 STAUDINGER, H., u. R. SiawER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). — STAUDINGER,
H., u. O. ScewEerrzeR: Ber. Ditsch. Chem. Ges. 62, 2400 (1929). Vgl. Erster Teil, F. VL

2 Vgl. dazu auch die Arbeiten von GaNE u. INgorD: Journ. Chem. Soc. London 1931,
2153.

3 Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930).

& TANGMUIR, J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2221 (1916); 39, 1848 (1917). — Apam, N. K.
The Physik and Chemistry of surfaces, Clarendon Press 1930 — Kolloid-Ztschr. 57, 125 (1931).

5 Karz, J. R., u. P. J. P. SamwELL: Naturwissenschaften 16, 592 (1928) — Liebigs
Ann. 474, 296 (1929).
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dagegen nicht viscositidtserhohend wirken kann, da es dort nur den Durchmesser
des Molekiils vergroBert, was fiir die Viscositit gleichkonzentrierter Losungen

keine Rolle spielt:
H, _Hz H, H, H, H, H, H,

¢ ¢ ol clmel oo o ¢
H30/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \O/ \CH3 (I)
H, H H, | H, H, H,
C=0
|
0
|
NH
HC”/ ‘\\‘OH
HC\_/CH
CH

gz I(')Iz I('}Iz ]EIZ
H
ne’ NBNENEBSN 0 g6 8

_ C—0—NZ II
"y c. o o /CH C—0 N\C:C/CH (II)
\\C// H, \C// HZ\\Q/ HZ\ o HH

H, H, H, H,

Dies geht aus folgender Berechnung hervor:
Dioctylessigsduremethylester in CCly-Losung:
7sp (1,4%) ber. fiir Formel (I) =17:1,6-10-3 =27-10"2,
Nsp (1,4%) ber. fir Formel (IT) =11.1,6-10-3 4 3-10-3 = 2,06 -10-2.
31073 = ngp (1,4%)-Wert fiir die O-Atome der Estergruppe,
1,6 103 = 74, (1,4%)-Wert fiir die CH,-Gruppe.
Gefunden wurde: 7sp (1,4%) = 2,9-10-2.
Dioctylessigsidure, Pyridinsalz in Pyridin:
s (1,4%) ber. fir Formel (I)=17-1,6-10-3 =2,7-10-2,
Nsp (1,4%) ber. fir Formel (II) =10:1,6-10-3 4 16-10-3 = 3,2-10-2.
16 - 10-2 = 7y, (1,4%)-Wert fiir die Pyridingruppe.
Nsp (1,4%) gefunden 3,3 - 10-2.

Es bildet sich also hier diejenige Molekiilform aus, die in Losung die hdchste
Viscositdt verursacht.

Die Tendenz der Molekiile, eine langgestreckte Form anzunehmen, besteht all-
gemein ; denn die Molekiile der Paraffine und Paraffinderivate haben im Krystall,
wie durch réntgenographische Untersuchungen bekannt ist!, und ebenso in
Losung, wie die Viscositdtsuntersuchungen? und die Ergebnisse iiber die Dicke
der Oberflichenfilme3 zeigen, eine langgestreckte fadenformige Gestalt.

Das Ergebnis, daB8 die Molekiile in Losung eine moglichst langgestreckte Gestalt
annehmen, st fir die Konstitutionsaufklirung der hochmolekularen Natusstoffe,
die aus Fadenmolekiilen bestehen, von grofer Bedeutung; denn dadurch lifpt sich
das Molekulargewicht derselben durch Viscosititsbestimmungen ermitteln.

1 SHEARER, G.: Journ. Chem. Soc. London 123, 3152 (1923). — MULLER, A., u.
@G. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 123, 3156 (1923).

2 STaUuDINGER, H., u. R. Nopzu: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930).

3 LANGMUIR, A.J.: Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1848 (1917). — TrirraT, J.: C. r. d.
I’Acad. des sciences 180, 1329, 1838 (1915). Vgl. N. K. Apam: Kolloid-Ztschr. 5%, 125 (1931).

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 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 MolekiilgréBe der hochmolekularen Naturstoffe, des Kautschuks und der
Cellulose. Es ist hier nach den vorstehenden Ausfiithrungen zu entscheiden, ob
die Kolloidteilchen dieser Stoffe Micellen! oder Makromolekiile darstellen.

Man hat frither allgemein sowohl die hochmolekularen Naturprodukte als
auch die Seifen in der Kolloidchemie als lyophile Kolloide2 bezeichnet oder auch
als Emulsoide® (Trépfchenkolloide), da man annahm, daf 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 Lésungen
der Micellkolloide, z. B. Seifenlésungen, und denen der Eukolloide, z. B. einer
Kautschuklésung, vermutet hat, ist begreiflich. Denn das Verhalten dieser
Lésungen ist in kolloider Hinsicht ein ganz &hnliches: so sind schon verdiinnte
1—3proz. Losungen hochviscos zum Unterschied von gleichkonzentrierten
Losungen der Suspensoide ; ihre Viscositat steigt enorm¢ mit zunehmender Konzen-
tration. Die hochviscosen Ldsungen gehorchen nicht dem HAGEN-POISEUILLE-
schen Gesetz5: sie zeigen, wie Wo. OsTwaALD® sagt, Strukturviscositit. M. RE1-
NER? bezeichnet diese Lésungen deshalb als ,,nicht-NEwTONsche* Fliissigkeiten.
AuBerdem #ndert sich die Viscositéit der Losungen der Eukolloide wie auch
der Micellkolloide sehr leicht, und zwar kann sie zu- oder abnehmen: die kolloiden
Loésungen alterns.

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

1 Vgl. K. H. MEYER: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928).

2 Vgl. z. B. die Einteilung der Kolloide in der Capillarchemie von H. FREUNDLICH,
4. Aufl, Leipzig 1932, in lyophobe und lyophile Kolloide. Dort ist die wichtige Einteilung
in Micellkolloide und Molekiilkolloide nicht beriicksichtigt. Vgl. weiter R. Zsi¢MoNDY:
Kolloidchemie, 5. Aufl., S. 32 (1925).

3 H. R. Kruyr: Colloids, englische Ubersetzung von H. 8. van KroosTER (1930), teilt
die Kolloide ein in Suspensoide und Emulsoide und behandelt bei letateren die EiweiBstoffe
und Seifen. Vgl. weiter bei Wo. OstwarLp: Welt der vernachlissigten Dimensionen, 9. Aufl.
(1927), die Einteilung der Kolloide in Suspensoide (Kérnchenkolloide) und Emulsoide
(Tropfchenkolloide), zu welch letzteren er Kautschuklésungen, EiweiBstoffe, Stirke zihlt,
w. a.m. Vgl ferner Kolloid-Ztschr. 11, 230 (1912).

4 Dieser starke Anstieg der Viscositit mit zunehmender Konzentration findet nur im
Gebiet der Gellosung statt.

5 Uber die Viscositit und Elastizitit von Seifenldsungen vgl. H. FREUNDLICH u.
H. J. Korges: Kolloid-Ztschr. 36, 241 (1925).

8 Ostwarp, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36, 99, 157, 248 (1925).

7 REINER, M.: Kolloid-Ztschr. 54, 175 (1931).

8 Vgl. dazu Wo. OstwaLD: GrundriB der Kolloidchemie, 7. Aufl., S. 191; hauptsichlich
wird in der Kautschukliteratur hiufig vom Altern des Kautschuks gesprochen.
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Form der Kolloidteilchen eine #hnliche ist, und zwar sind die Kolloidteilchen
sowohl der Micellkolloide wie der Molekiilkolloide langgestreckte fadenférmige
Gebilde!. Die Kolloidteilchen der Seifen sind aber Fadenmicellen?, die der hoch-
molekularen Verbindungen dagegen Fadenmolekiile. Die hohe Viscositat der
kolloiden Losungen beider Stoffe ist durch diese Teilchenform und nicht durch
eine Gleichheit des inneren Aufbaues der Teilchen bedingt. Infolge dieser Teilchen-
form gehorchen diese Losungen auch nicht dem HageN-PorseuiLLEschen Gesetz,
denn beim Stromen der Losung tritt in beiden Fillen eine Orientierung der Teilchen
ein, wie man durch Stromungsdoppelbrechung nachweisen kann?, wodurch die
Viscositét verringert wird. Die Strémungsdoppelbrechung ist sowohl bei Seifen-
16sungen® wie auch bei Losungen hochmolekularer Naturprodukte’ zu beobachten.

Die Auffassung, daB die Kolloidteilchen der Eukolloide, der hochmolekularen
Naturprodukte micellar gebaut sind, konnte jedoch weiter scheinbar dadurch
begriindet werden, daB die Lésungen der abgebauten Naturstoffe, also z. B.
Lésungen von stark abgebautem Kautschuk, von stark abgebauter Cellulose
oder Cellulosederivaten sich ganz anders wie die Losungen der Naturstoffe selbst
verhalten®. Sie sind wie die Losungen synthetischer Hemikolloide, z. B. von
hemikolloidem Polystyrol, niederviscos und zeigen keine anormalen Stromungs-
verhiltnisse. Die Losungen der Hemikolloide verhalten sich also wie die
Lésungen niedermolekularer Stoffe, wihrend die der Eukolloide sich, wie gesagt,
ahnlich wie die der Micellkolloide verhalten.

Bei diesen Analogien zwischen Micellkolloiden und Eukolloiden und dem grofen
Unterschied zwischen den Lisungen letzterer und den von Hemikolloiden war es
naheliegend, einen micellaren Bau der Kolloidteilchen der Eukolloide anzunehmen.
So ist der Gedankengang von K. H. MEYER? versténdlich, der in seiner Micellar-
theorie annahm, daB die kolloiden Eigenschaften der hochmolekularen Natur-
stoffe mit dem micellaren Bau ihrer Teilchen zusammenhéingen.

Tatsichlich haben aber die Kolloidteilchen der Eukolloide den gleichen Bau wie
die der Hemikolloide: sie sind Makromolekiile. Zw diesem Ergebnis kommt man
durch Untersuchung der polymerhomologen Reihen. Durch Vergleich der einzelnen
Glieder einer polymerhomologen Reihe, némlich der Hemikolloide vom 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 Uberginge verbunden sind; deshalb miissen die Eukolloide die hochst-

1 {Iber die Form der Seifenmicellen vgl. P. A. TaigsseN u. R. SpycmALSKI: Ztschr. f.
physik. Ch. (A) 156, 435 (1931); iiber die Gestalt sichtbarer Teilchen in Seifengelen vgl.
R. ZstaMoNDY u. W. Bacamany: Kolloid-Ztschr. 11, 145 (1912); A. 8. C. LAwRENCE: Kolloid-
Ztschr. 50, 12 (1930).

2 STAUDINGER, H.: Helv. chim. Acta 15, 221 (1932).

3 Uber Strémungsdoppelbrechung in Solen mit nichtkugeligen Teilchen vgl. H. FREUND-
vicH, H. NEUKIRCHER u. H. ZocHER: Kolloid-Ztschr. 38, 43 (1926).

4 Vgl. P. A. Tmzessex u. E. TrieBeL: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 309 (1931).

5 Vgl. R. Stener: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930).

6 K. Hess fithrt die Viscosititsinderungen der Lésungen von Cellulose und Cellulose-
derivaten beim Reinigen auf eine Entfernung von Fremdhautsubstanz zuriick, vgl. K. Hass,
TrRoGUS, AKIM u. SAKURADA : Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 427 (1931); vgl. dazu H. STAUDINGER:
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1696 (1931).

7 MeYER, K. H.: Ztschr. {. 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 Viscositit der Losungen der ver-
schiedenen Vertreter einer polymerhomologen Reihe ist also lediglich eine Funktion
der Kettenlinge. Die anormalen kolloiden Eigenschaften der hochmolekularen
Substanzen treten bei einer bestimmten GréBe der Fadenmolekiile auf und
nehmen mit wachsender Linge derselben immer starker zu. Ebenso werden die
Molekiile in einer polymerhomologen Reihe mit zunehmender Linge immer
zerbrechlicher und unbestindiger gegeniiber Molekiilen anderer Stoffe. Damit
hingen die Viscositétsinderungen der Losungen hochmolekularer Stoffe zusammen.
Deshalb zeigen diese Losungen ,,Alterungserscheinungen® dhnlich wie die der
Micellkolloide. In einem Fall indert sich aber die Linge von Fadenmolekiilen,
im anderen Fall die GréBe von Fadenmicellen. Der Unterschied zwischen
Hemikolloiden und Eukolloiden besteht also lediglich in der Linge der Makro-
molekiile, wihrend 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 Polystyrole!
und die hemikolloiden Polyvinylacetate?, bilden sich bei rascher Polymerisation
in der Warme oder mit Katalysatoren. Je langsamer die Polymerisation vor
sich geht, um so lingere Molekiile entstehen dabei. Die lingsten 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 abhéngt, zeigt folgende Tabelle.

Tabelle 26. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole.

Aussehen T . Durch- | Fo-
Darstellung Ifosllchkelt 7sp/cbe129° schnitts- | meri-
vor dem nach dem in Ather |in Tetralin| yr) o, |sations:
Umfallen Umfillen grad a
Mit SnCl, . . . — WeiBes Pulver, | Leicht 0,9 3000 30
staubformig 16slich
260° unter N, .|Sprodes Glas, WeiBes Pulver ] Leicht 5 28000 | 280
leicht pulveris. 16slich
210° unter N, . |Sprodes Glas, WeiBes Pulver |Loslich 7 39000 | 390
leicht pulveris.
150° unter N, .}Zahes Glas, noch| Weiles Pulver | Teilweise 12 70000 700
pulveris. loslich
100° unter N, .|Zahes Glas, nicht] Weil}, faserig | Unloslich 25 140000 | 1400
zerreibbar
65° unter N, .|Zahes Glas, nicht| Wei, faserig | Unloslich 35 | 190000 | 1900
Zimmertemp. zerreibbar
unter Luft . .]Zahes Glas, nicht| Weif, faserig | Unléslich 35 | 190000 | 1900
zerreibbar ‘
Hochstmoleku- |
lare Fraktion |Zihes Glas, nicht| WeiB, faserig | Unléslich | 110 \J 600000 | 6000
zerreibbar \

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241, 2921 (1929).
? STAUDINGER, H., u. A. ScuwarBacu: 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-
stindig identisch. Aber man kann eine polymerhomologe Reihe durch Abbau
der Naturprodukte herstellen. Viscositatsuntersuchungen liefern hier den sicheren
Nachweis, dafB die Kolloidteilchen der eukolloiden Naturstoffe gleich gebaut
sind, wie die ihrer hemikolloiden Abbauprodukte und sich von denen der
Micellkolloide grundlegend unterscheiden. Man mufl dazu allerdings verglei-
chende Viscositdtsmessungen mit anndhernd gleichviscosen Lésungen vor-
nehmen und nicht etwa mit Lésungen gleicher Konzentration. Vergleicht man
gleichkonzentrierte Losungen eines Hemikolloids und eines Eukolloids, z. B.
eine 1proz. Lésung eines abgebauten Kautschuks mit einer 1proz. Losung eines
nicht abgebauten Kautschuks, so fallen nur die enormen Unterschiede auf,
niamlich daB die Losung des Hemikolloids niederviscos und die des Eukolloids
sehr hochviscos ist. Die Analogien zwischen den beiden Losungen entgehen in
diesem Fall der Beobachtung und zeigen sich erst dann, wenn man ungefihr
dquiviscose Losungen vergleicht. Hierzu mufl man natiirlich bei den verschie-
denen Gliedern der polymerhomologen Reihe in ganz verschiedenen Konzen-
trationen arbeiten.

II. Viscosititsmessungen an Eukolloiden bei verschiedener Konzentration
und Temperatur.

Wenn man die Beziehungen zwischen Hemikolloiden und Eukolloiden und
die Unterschiede letzterer von den Micellkolloiden feststellen will, dann diirfen
nicht die abnormen Viscositdtserscheinungen, also die Abweichungen vom
HagEN-PorseuiLLEschen Gesetz, in erster Linie betrachtet werden, sondern es
miissen Viscosititsuntersuchungen vorgenommen werden, die Aufschluf} iiber
den inneren Bau der Teilchen geben; dies sind Viscositétsmessungen bei wech-
selnder Konzentration und Temperatur.

Nach der friiher angegebenen Umformung! kann man das EiNsTEINsche
Gesetz folgendermaflen schreiben:

. c- N, . Nso g
Hep = K A C-—K. (6)

@ ist das wirksame Volumen des gelosten Teilchens, ¢ die Konzentration der Lésung.
Danach ist 7gp/c konstant, wenn ein und dieselbe Substanz in verschiedenen Kon-
zentrationen gelost wird; denn das Volumen der Kolloidteilchen darf sich nicht
indern, wenn dieselben bestindige Molekiile sind. Bei Losungen von Mole-
kiilkolloiden ist dies auch der Fall; es wurde festgestellt bei Losungen von Poly-
styrolen?, Polyvinylacetaten3, Kautschuk?, Balata® und Cellulosenitraten® in

1 Vgl. Erster Teil, D.III.

2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929); vgl. auch Zweiter Teil, A.III. 3.
3 STAUDINGER, H., u. A. ScawarBacH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931).

4 StaupiNgER, H., u. H. F. Boxpy: Liebigs Ann. 488, 127 (1931).

5 Vgl. Dritter Teil, C. III. 2.

6 Vgl. Vierter Teil, D. VIIL 2.
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organischen Losungsmitteln und bei solchen von Cellulose in SCHWEIZERS
Reagens .

Diese Konstanz der 7gp/c-Werte beobachtet man bei allen Gliedern einer poly-
merhomologen Reihe, vorausgesetzt, dall man im Gebiet der Solldsungen arbeitet ;
die spez. Viscositit der Losung darf also die ,,Grenzviscositit*? nicht iber-
schreiten, da man sonst Gellosungen mifit, bei denen kompliziertere Verhéltnisse
vorliegen.

Daraus, daB die 7#sp/c-Werte bei hoch- und niedermolekularen Stoffen im
Gebiet der Sollosung unabhiéingig 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
7sp/c-Werte in verschiedenen Konzentrationen nicht gleich.

Wenn die Kolloidteilchen der Eukolloide Molekiile darstellen, so darf sich
weiter die spez. Viscositét der Losung bei Temperaturerhéhung nicht oder nur
wenig andern. In der Regel ist die spez. Viscositét der Losungen der Hemikolloide
bei 60° um 10—20% geringer als bei 20°. Diese Temperaturabhéngigkeit ist aber
bei hoch- und niedermolekularen Vertretern einer polymerhomologen Reihe
ungefiihr die gleiche?, resp. sie andert sich beim Ubergang von den Hemikolloiden
zu den Eukolloiden in einer gesetzmaBigen Weise, die in der verschiedenen
Linge der Molekiile ihre Erklirung findet®. Aus diesem gesetzméBigen Ver-
halten der Losungen von Hemikolloiden und Eukolloiden bei verschiedenen
Temperaturen geht ebenfalls hervor, daB ihre Kolloidteilchen den gleichen Bau
haben, also Makromolekiile sind.

111 Viscosititsmessungen an Micellkolloiden bei verschiedener Konzeniration
und Temperatur.

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die Micellkolloide. Bei diesen sind die
fsp/c-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 Erwirmen
sehr viel kleiner werden. Diese Anderungen der 7y /c-Werte zeigen, dafl
das Volumen der gelosten Teilchen je nach den MeBbedingungen auflerordent-
lich stark variiert, daB also die Kolloidteilchen hier nicht bestindig sind. Dies
liegt daran, dal die einzelnen kleineren Molekiile resp. Ionen, z. B. die Ionen
der Fettsiuren oder der Farbstoffe, aus denen sich die Micellen bilden, nur
durch schwache zwischenmolekulare Krifte in denselben zusammengehalten
werden.

Nach dem EinsTerNschen Gesetz sollte allerdings die spez. Viscositit unab-
héingig vom Verteilungsgrad sein und hur vom Gesamtvolumen ¢ der geldsten

1 STAUDINGER, H., u. O. ScEWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930). In diesen
Loésungen ist Cellulose als polywertiges Anion geltst. Sie verhalten sich aber in einem
UberschuB von Scawrrzres Reagens wie die Fadenmolekiile eines homdopolaren Molekiil-
kolloids, da die Schwarmbildung unter den Fadenionen durch einen groflen Uberschufl
des niedermolekularen Elektrolyten verhindert wird. Vgl. Vierter Teil, B. IIL

2 Vgl. Erster Teil, G.V.

8 Vgl. das Verhalten der Triacetylcellulosen. Vierter Teil, A. VL. 2.

4 Vgl. Viscosititsmessungen an Polystyrolen. Zweiter Teil, A.IV.5b.
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Phase abhiingen. Es sollte also 7sp/c konstant sein, auch wenn die Micellen zer-
fallen — aber nur dann, wenn dieselben kugelférmig wiren. Die starke Ab-
nahme der 7sp/c-Werte beim Verdiinnen einer Seifenlosung beweist, daB die
dadurch zerfallenen Micellen langgestreckte Teilchen mit grofem Wirkungsbereich
gewesen sind. Denn die Viscositdt von gleichkonzentrierten Lésungen mit faden-
formigen Teilchen ist je nach der Linge derselben verschieden.

Mit zunehmender Konzentration der Losung wichst die Tendenz zur Micell-
bildung ; deshalb nehmen die #sp/c-Werte stark zu. Beim Erwirmen werden die
Fadenmicellen weitgehend abgebaut, daher sind die #sp/c-Werte bei 60° weit
geringer als bei 20°. Diese Viscositdtsinderungen sind reversibel, da sich beim
Abkiihlen die Micellen in ihrer urspriinglichen Gréfe zuriickbilden.

Die Riickbildung findet haufig nicht momentan statt, sondern die Micellen
vergroBern sich erst beim Stehen der Losung; die Viscositit nimmt deshalb beim
Stehen zu: die Losung altert. Diese Verhdltnisse sind von W. Biurz! an Nacht-
blaulésungen eingehend studiert worden. Die Anderung der #sp/c-Werte bei
verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Konzentrationen zeigt folgende
Tabelle.

Tabelle 27.
Viscositit von Nachtblaulésungen bei verschiedenen Temperaturen.
Gehalt der l
Losungen 7sp bei 0° 7splc bei 0° * 7sp bei 50° 7sp/c bei 50°
o/

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 0,071 0,024

1,575 0,176 0,050 0,090 0,026

1,80 0,807 0,202 0,097 0,024

GesetzmiiBige Zusammenhange zwischen Viscositét und Teilchengrofe ergeben
sich, wie aus der Tabelle hervorgeht, bei einem solchen Micellkolloid nicht, da
die Viscositit einer Losung je nach den Bedingungen, unter denen gemessen
wird, stark variiert. Die #gp/c-Werte sind bier auch in verdiinnter Losung nicht
konstant. Gleiche Erfahrungen wie an Nachtblaulosungen wurden auch bei
Viscositdtsmessungen an Seifenlosungen gemacht. Es liegt zahlreiches Ver-
suchsmaterial dariiber vor, daB die Viscositét einer Seifenlésung mit der Kon-
zentration und mit der Temperatur sehr stark schwankt2. Die Tabelle 28 zeigt
das starke Ansteigen der 7sp/c-Werte mit zunehmender Konzentration und ab-
nehmender Temperatur bei Losungen von Olséure in Kalilauge; sie zeigt weiter,
daB diese Losungen, wie schon bekannt ist 3, starke Abweichungen vom HAGEN-
PorsguiLLeschen Gesetz aufweisen.

1 Braz, W.: Ztschr. f physik. Ch. 73, 481 (1910).

* Piir eine 0,45proz. Losung ist ¢ =1 gesetzt.

2 Vgl. z. B. F. GorpscaMIpT u. L. WEISSMANN: Ztschr. f. Elektrochemie 18, 382 (1912)
— Chem. Zentralblatt 1912 II, 293 — Kolloid-Ztschr. 12, 18 (1913). — KurzmanN, J.: Kolloid-
chem. Beihefte 5, 433 (1914). — Arx~pr, K., u. P. Scarrr: Kolloidchem. Beihefte 6, 201
(1914). — Jasnix, N. A., u. K. 8. Mauk: Kolloid-Ztschr. 36. 322 (1925).

8 Vgl. H. FrEuNDLIcH u. Mitarbeiter: Kolloid-Ztschr. 36, 241 (1925) — Ztschr. f. physik.
Ch. 104, 233 (1923); 108, 153 (1923). — OsTwALD, Wo.: Kolioid-Ztschr. 36, 99, 157 (1925).
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Tabelle 28. 7w/c-Werte von Olsiure mit dem doppelten Aquivalent Kalilauge
versetzt bei 20 und 60°.

(Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeterl.)

Gf;l;dﬁ;;l:;gs‘t del(-};ltlizllfng #sple bei 20° und einem Gf.% von nsplc bei 60° und einem Gf. von
(1 Gd-Mol. = 14g) % 100 | 50 | 1000 100 | 50 | 1000
2 2,8 0,09 ‘ 0,09 0,09 0,07 1 0,07 I 0,07
3 4,2 0,86 0,7 | 0,62 0,14 0,14 0,15
4 5,6 5,9 - — 075 | 045 0,50
5 7,0 8,5 3,0 —_ 0,62 | 0,64 0,62

Die auBerordentlich starke Temperaturabhéngigkeit wird nochmals in fol-
gender Tabelle 29 dargestellt, in der die Viscositét bei verschiedenen Tempera-
turen auf die Viscositit bei 20° bezogen wird.

Tabelle 29. Temperaturabhingigkeit von Olsiure mit dem doppelten Aqui-
valent Kalilauge versetzt.

(Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.)

Gr;;dini?s]:::gtm de??.li?sllgng Temperaturabhingigkeit bei dem,Gf. 100
(1Gd-Mol.=14g) % 20° ‘ 40° 1 60°

2 2,8 100 } 78 ‘ 78

3 4,2 100 ! 42 17

4 5,6 100 ’ — 13

5 7,0 100 38 7,5

Das anormale Verhalten der Seifenlésungen, also die Inkonstanz der 7gp/c-
Werte, weiter die starken Abweichungen vom HAGEN-PoIsEUILLEschen Gesetz
treten vor allem bei hochviscosen Lésungen hervor. Nur dort sind die langen,
sehr empfindlichen Fadenmicellen ausgebildet, die durch Temperaturerhhung
so leicht zerfallen, da die normale Loslichkeit der fettsauren Salze bei hoherer
Temperatur steigt. Diese Micellen sind in verdiinnter Losung weitgehend auf-
geteilt; in dieser sind die Salze normal geldst; deshalb sind hier die 7sp/c-Werte
niedrig, und die Temperaturabhingigkeit ist gering. Sie betrigt ca. 20% wie
bei Molekiilkolloiden (vgl. Tabelle 28 u. 29).

Weitere Viscosititsmessungen wurden an Losungen von Olsdure in 1n-Kali-
lauge gemacht. Eine solche Lésung enthélt einen sehr grofen UberschuB von
Kalilauge, da eine molare Losung von Olséure etwa 20 gd-mol. ist. Auch hier
sieht man wieder die Inkonstanz der 7p/c-Werte bei verschiedenen Temperaturen

und Konzentrationen.

Tabelle 30. 7y/c von Olsdure in 1n-Kalilauge gelost bei 25 und 55°.
(Messungen im UsBELOHDEschen Viscosimeter?.)

G?;dgg; :;Ltiit der‘}ili,)zgng ngp/c bei 25° und einem Gf. von nsp/c bei 55° und einem Gf. von

(1Gd-Mol.=14g) % 100 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 8 | 66 10 5,6 ' 4,4
1,0 1.4 30 B 19 8 _

1 Messungen von E. OCHIAL 2 Gf, = mittleres Geschwindigkeitsgefalle.
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Durch einen groBen Uberschuf von Kalilauge wird die normale Léslichkeit
der fettsauren Salze stark herabgesetzt und die Micellbildung begiinstigt. Deshalb
ist die Viscositit der stark alkalischen Seifenlgsung bei gleicher Konzentration
weit hoher als die der schwach alkalischen. Bei Gegenwart eines groBen Uber-
schusses von Alkali bleiben die o
Micellen daher auch bei Tempe-
ratursteigerung erhalten; ihre Be- [“

Abb.2. Spez. Viscositit einer 0,1 gd-mol.

stéi.ndigkeit ist also unter diesen 50 Lisung von euklolloidem _Polysifyrol (Mol.-
Bedi shnlich derjeni 7/sp Gew. 440000) in Tetralin bei wverschie-
edingungen ahniic erjenigen denem Geschwindigkeitsgefalle und 20°

—
po X’

von Fadenmolekiilen. Man ersieht T ¥ und 60°.
aus diesem Beispiel, wie kompliziert “

die Unterscheidung von Micellkollo- 7 \\

iden und Eukolloiden ist, wenn man X “x

sich auf die Kolloidphinomene \‘

beschrinkt und chemische Ge- \k\‘q\_

sichtspunkte nicht beriicksichtigt. ~{ e
Wenn man also den Unterschied 5% 200

eines Micellkolloids und eines Eu-

kolloids feststellen will, so miissen g

7000
beide Losungen hochviscos und > Meres Geschwindghertsgertile

die des Micellkolloids schwach alkalisch sein. Macht man mit solchen un-
gefihr dquiviscosen Losungen von hoher Viscositdt 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 Seifenldsung hat nur bei 20° die hohe Viscositat, und nur bei dieser
Temperatur zeigt die Losung anor-
male Viscositéitserscheinungen. Bei %/ P
60° ist die Seifenlosung niedervis- {
cos und verhiilt sich anndhernd
normal. Die Loésung des eukollo- 4 X Abb. 3. Spez. Viscositit einer 7proz.
. . . Losung von Olsiure mit dem doppelten
iden POly StyTOIS Zelgt da‘gegen bei Aquivalent Kalilauge versetzt bei 20°,
60° annihernd das gleiche Ver- \ 40° und 60° und verschiedenem Ge-
halten wie bei 20°; die Viscositéat A sohwindigleltagefille (GL)
indert sich nicht, und die Losung %7 %\)
zeigt die gleichen Abweichungen 1\2”
vom HaceN-PorsguiLLEschen Ge- ‘\Ma
setz. Dies ist ein klarer Beweis fiir Ny
den ganz andersartigen Bau der s
Kolloidteilchen der Eukolloide und
der Micellkolloide (vgl. Abb.2u. 3). —
Stellt man endlich eine alkoho- 601 l I
lische Seifenlosung her, so ist diese ¢ —ﬁlﬂ y a0
niederviscos und gehorcht dem
HaceN-PorsgurLLuschen Gesetz. Eine 7proz. Seifenlosung in Alkohol hat bei
20° einen 7sp/c-Wert von 0,048, wihrend die wasserige 7proz. Seifenlosung einen
Nsplc-Wert von 8,5 besitzt (c ist die Konzentration einer Losung in Grund-
molarititen). Die Temperaturabhéingigkeit ersterer Losung ist gering, ahnlich
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Tabelle 311, 7proz. Olsiure (5 gd-molar) in al- wie die einer Lésung eines

koholischer Lésung mit dem doppelten  Wolekiilkolloids. In dieser L-
Aquivalent Kalilauge versetzt. )

(Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) sung ist also das fettsaure Salz

nicht micellar, sondern mole-

Temperatur DI“CII“I;“ cm 6t. nsp kular geldst?.
Bei den Molekiilkolloiden
2(5)’1 13(152 g’gi ist es dagegen nicht moglich,
20° 15,8 949 0.24 durch Variation des Losungs-
9.4 150 | 024 mittels niedermolekulare Lo-
474 2120 0,21 sungen herzustellen?; infolge
60° 33,5 1485 0,21 der GroéBe ihrer Molekiile
7.6 338 | 02 kénnen sie sich nicht anders
4,2 188 021

als kolloid 16sen, es sei denn,
daB die Molekiile einen Abbau erleiden und in niedermolekulare Bruchstiicke
zerlegt werden.

IV. ,,Alterungserscheinungen* und Viscosititsinderungen durch Zusitze
bei Eukolloiden und Micellkoloiden.

Die Konstanz der #sp/c-Werte bei verschiedenen Konzentrationen und Tem-
peraturen kann man bei Eukolloiden nur beobachten, wenn die Molekiile des
gelésten hochmolekularen Stoffes bestindig sind. Dies ist beim Polystyrol der
Fall, da dieser Kohlenwasserstoff ein Paraffinderivat ist. Darum sind die Vis-
cosititsmessungen an Polystyrolen von so grundlegender Bedeutung fir die
Konstitutionsaufklirung der Eukolloide und fiir die Erkenntnis, daB8 deren Kol-
loidteilchen Molekiile sind4.

Ganz andere Verhiltnisse liegen vor, wenn man Losungen von Kautschuk?
oder Balata® in organischen Losungsmitteln untersucht, oder solche von Cellu-
lose in ScawEIzERs Reagens?. Diese Losungen sind sehr empfindlich und ver-
sndern sich beim Stehen. Sie altern geradeso wie Losungen eines Micellkolloids®.

1 {Jber Viscosititsmessungen an alkoholischen Seifenlésungen vgl. L. L. BircuMSHAW:
Journ. Chem. Soc. London 123, 91 (1923). — Prasap: Journ. Physical Chem. 28, 636 (1924).

2 Vgl. F. Kravrr: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 1747 (1894); 28,2566 (1895); 29, 1328 (1896);
32, 1584 (1899).

3 §TAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3038 (1926); vgl. Erster Teil, B. IV.

1 Vgl. Uber das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. Zweiter Teil, A,

5 STAUDINGER, H., u. H. F. Boxpy: Liebigs Ann. 488, 157 (1931).

8 Vgl. Dritter Teil, C.

7 {Uber die Luftempfindlichkeit von Losungen der Cellulose in ScHwEIzZERs Reagens vgl.
T. BerL u. A.G. Inngs: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 987 (1910). — JOYNER, R. A.: Journ.
Chem. Soc. London 121, 2395 (1922). — Vgl. auch K. Hsss u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 444,
316 (1925). — STaUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3141

(1930). . - - Nachtblauls
8 Vgl. z. B. W. Bruaz: Ztschr. Relative Vlscosgozitmvzﬁemach laulésungen

f. physik. Ch. %3, 508 (1910) iiber

das Altern von Nachtblaulésun- Gecl'mlt Sofort nach } Nach 1 Tag | Nach 6 Tagen
% Herstellung

gen (s. nebenstehende Tabelle). :

Uber die zeitliche Unbestén- 0,90 1,044 1 1,061 1,062

digkeit von Emulsoiden vgl. Wo. 1,35 1,074 i 1,110 1,105

OsTtwaALD: GrundriB der Kolloid- 2,25 1,156 \ 1,239 1,390

chemie. 7. Aufl. S.191. 1923. 2,70 1,226 [ 1,600 1,525




Viscositatsanderungen durch Zusitze [Erster Teil, E. IV.]. 91

Ferner wird die Viscositiit einer Kautschuklésung beim Erhitzen geringer; aber
zwischen dieser Viscosititsinderung und der einer Seifenlésung besteht ein
wesentlicher Unterschied. Die Viscositdtsabnahme einer Kautschuklosung ist
irreversibel! und kann deshalb nicht mit einem Zerfall von Micellen oder einer
Desaggregierung von komplex gebauten Kolloidteilchen zusammenhéngen. Die
Viscositétsverminderung einer Seifenlosung beim Erwirmen ist dagegen rever-
sibel, da die durch die Wirme zerstorten Micellen sich wieder zuriickbilden
kénnen.

Die Unbestindigkeit von Kautschuk- und Balatalosungen riihrt daher, dafl
diese hochmolekularen ungesittigten Kohlenwasserstoffe aullerordentlich leicht
oxydiert werden, und zwar konnen schon Spuren von Sauerstoff, wie sie in
den gewohnlichen organischen Losungsmitteln geldst sind, die langen Molekiile des
Kautschuks und der Balata abbauen und eine erhebliche Viscositétsverinderung
hervorrufen. Umgekehrt beobachtet man beim Stehen von Kautschuk- und
Balatalosungen unter bestimmten Bedingungen auch Viscositétserhdhungen. In
diesem Fall werden die langen Fadenmolekiile untereinander verkniipft, sei es
durch Sauerstoffatome, sei es durch Kohlenstoffbindungen2. Bevor durch Modell-
versuche am Polystyrol der Aufbau der Eukolloide geklirt war, konnte diese
Unbestindigkeit einer Kautschuklgsung fiir einen micellaren Bau der Kolloid-
teilchen sprechen. Es konnte aber nachgewiesen werden, daf in der Kautschuk-
l6sung Molekiile gelost sind, denn wenn man alle stérenden Einflisse — vor
allem Sauerstoff — ausschlieBt, verhdlt sich eine Kautschuklésung wie eine
Polystyrollsung.

Es besteht aber eine weitere wesentliche Analogie zwischen Seifenldsungen
und Losungen einer Reihe von heteropolaren Molekiilkolloiden. Die Viscositit
einer Seifenlosung ist sehr stark abhéingig von der Wasserstoffionenkonzentration
der Losung?®. Bei Zusatz von Alkali zu einer Lésung von Seifen wird die Visco-
sitat4 verindert, ebenso bei Elektrolytzusatzs. Sie wird bei geringem Zusatz
zuerst erniedrigt, um bei wachsendem Zusatz wieder anzusteigen. Eine &hnliche
Abhéngigkeit der Viscositit von der Wasserstoffionenkonzentration und dem
Elektrolytzusatz beobachtet man bei heteropolaren Molekiilkolloiden, wie bei
Lésungen 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 geldst werden
kénnen, z. B. in Alkohol, wihrend dies bei den letzteren nicht moglich ist. Die

! Vgl. H. STauDINGER u. H. F. BonpY: Liebis Ann. 468, 3 (1929).

2 Vgl. Dritter Teil, D. IIL

3 Viscositdtsanderungen bei Zusatz von Séuren beobachtet man bei einer ganzen Reihe
von homdopolaren Molekiilkolloiden; z.B. wird die Viscositit einer Kautschuklosung
durch Siurezusatz erniedrigt. Man nahm zur Erklarung an, daB durch die Bindung und
Absorption z. B. von Chlorwasserstoff und Schwefelchloriir Micellarkrafte der Kautschuk-
molekiile in Anspruch genommen wiirden. Vgl. Handbuch der Kautschukwissenschaften,
L. Hock: S.536. Leipzig 1930. Tatsachlich werden durch diese Reagenzien die langen, sehr
empfindlichen Kautschukmolekiile abgebaut, vgl. H. STAUDINGER u. H. JosepHE: Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 63, 2888 (1930).

4 (3OoLDSCEMIDT, F., u. L. WEISSMANN: Ztschr. f. Elektrochem. 18, 382 (1922) — Kolloid-
Ztschr. 12, 18 (1913). — Farrow, F. D.: Journ. Chem. Soc. London 101, 347 (1912) —
Kolloid-Ztschr. 11, 305 (1912).

5 LEIMDORFER, J.: Seifensieder-Ztg. 37, 985 (1910).
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Konstitution der polyacrylsauren Salze wurde dadurch aufgeklirt, daf eine poly-
merhomologe Reihe von Verbindungen hergestellt werden konnte. Dadurch
konnte gezeigt werden, daf die obenerwahnten Viscositétserscheinungen mit
wachsender Linge der polywertigen Ionen immer stérker hervortreten. Es ist
also auch hier nicht ein micellarer Bau der Kolloidteilchen an dem besonderen
Verhalten schuld, sondern die Linge der Molekiile resp. der Fadenionen?! und vor
allem durch die Schwarmbildung zwischen denselben. Diese wird durch den
Elektrolytzusatz gestort, und dadurch wird die Viscositét erniedrigt?.

Bei den Seifenlésungen liegen die Verhéltnisse komplizierter. Auch hier wird
die Schwarmbildung zwischen den Fadenmicellen durch den Elektrolytzusatz
verhindert, und deshalb erfolgt auch hier zunichst eine Viscositdtserniedrigung.
Das Ansteigen der Viscositét einer Seifenlosung nach weiterem Zusatz von Laugen
beruht, wie gesagt, darauf, dall die normale Loslichkeit der fettsauren Salze
herabgesetzt und so die Micellbildung begiinstigt wird.

V. Abweichungen vom Haeen-Poseumiieschen Gesetz bei Eukolloiden
und Mieellkolloiden.

Die Eukolloide sind unter anderem dadurch charakterisiert, dafl ihre hoch-
viscosen Losungen dem HAGEN-PorsevurLLEschen Gesetz nicht gehorchen3. Es
andert sich also die spez. Viscositét einer Losung, je nachdem sie in Viscosimetern
mit engeren oder weiteren, kiirzeren oder langeren Capillaren bestimmt wird. Des-
halb erscheinen Riickschliisse aus der Viscositit der Losung auf das Molekular-
gewicht nicht méglich, da die Viscositét je nach den MeBbedingungen verschiedene
Werte annehmen kann. Darauf beruhen auch zum Teil die Zweifel mancher
Forscher, ob man aus Viscositidtsmessungen das Molekulargewicht der hoch-
molekularen Naturprodukte, des Kautschuks und der Cellulose ermitteln kann,
da diese solche eukolloide Losungen liefern. Deshalb soll hier besprochen werden,
inwieweit diese anormalen Viscositéitserscheinungen die Giiltigkeit des Viscositéts-

gesetzes ncﬂ = Kp + M bei den Eukolloiden beeinflussen.

1. Die anormalen Strémungsverhiltnisse hingen nicht mit der hohen Viscositit
der Losung zusammen; denn Losungen von Hemikolloiden, die die gleiche spez.
Viscositdt haben wie solche von Eukolloiden, zeigen normale Strémungsverhalt-
nisse. Allerdings sind solche Losungen von Hemikolloiden weit konzentrierter als

Tabelle 32. Vergleich der spezifischen Viscositidten von d4quiviscosen Losungen
von hemikolloidem und eukolloidem Polystyrol bei verschiedenen Drucken
(in cm Hg). (Messungen im UsBELomDEschen Viscosimeter.)

7gp einer 30 proz. Losung von hemikolloidem 7sp einer 2 proz. Losung von eukolloidem
Polystyrol in Tetralin Polystyrol in Tetralin
Temperatur| p=10 cm | p=30 cm | p=60 cm Temperatur | p=10 cm | p=30 cm ‘ p=60 cm
20° 25,2 24,7 24,2 20° 254 | 164 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 Uber den Bau der Kolloidteilchen der EiweiBstoffe lassen sich keine Aussagen machen,
bevor nicht polymerhomologe Reihen untersucht sind. Vgl. G. Boam u. R. SioNER: Helv.

chim. Acta 14, 1370 (1931).
2 Vgl. Zweiter Teil, D. L 3. 3 Hess, W. R.: Kolloid-Ztschr. 2%, 154 (1920).
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die #dquiviscosen der Eukolloide. Zum Vergleich seien die spez. Viscositéiten
einer ca. 30 proz. Losung von hemikolloidem Polystyrol (Durchschnittsmolekular-
gewicht 3000) und einer ca.2 proz. Lésung von hochmolekularem Polystyrol (Durch-
schnittsmolekulargewicht 200000) angefiihrt; die Losungen sind ungefihr dqui-
viscos! (Tabelle 32).

2. Die anormalen Stromungsverhiltnisse werden bei Losungen? zahlreicher
hochmolekularer Verbindungen wie auch bei solchen von Micellkolloiden be-
obachtet. Wo. OsTwALD bezeichnet sie als Strukturviscositit3, wihrend
H. FreunpLicH diese Erscheinungen auf FlieBelastizitit zuriickfithrt und die
Annahme macht, daf durch die ganze

Losung ein gewisser Zusammenhang der ¢

Teilchen bestehtt. Die weitere Unter- #° T~ 71— T 1T JF‘,‘
suchung zeigt, daBl diese anormalen Vis-

cositiitserscheinungen je nach dem Bau der

Kolloidteilchen verschiedenartig gedeutet P E;&ﬁ
werden miissen. Relativ einfach ist die g0 ] #
Erklirung bei homgopolaren Molekiilkollo- Za

iden. Dieniedermolekularen Verbindungen, /&

die Hemikolloide, gehorchen dem HAGEN- b3
PoiseviiLEschen Gesetz. Nach der Unter- | o~ y 2
suchung von R. SIGNER? stellen sich deren “ A ;
relativ kurze Fadenmolekiile bei der Stro- “°

20 40 60 80 700 120 140 760 780 200G
Abb. 4. Abhéngigkeit des Einstellwinkels von

mung in 45°-Richtung ein. Ob das mittlere

Geschwindigkeitsgefille gréfier oder kleiner
ist, also ob mehr oder weniger Teilchen
orientiert sind, hat auf die Viscositat der
Losung keinen Einflufl; denn die nicht-
orientierten Teilchen, die lings und quer
zur Stromungsrichtung gelagert sind, ver-
halten sich in ihrer Gesamtheit so, als ob
sie die 45°-Stellung einnehmen wiirden.
Darum tritt bei Losungen solcher Stoffe

Fadenmolekeln von der mechanischen Bean-
spruchung und der ¥adenlinge, Abhingigkeit
von der Fadenlinge allein von einem bestimmten

Gefalle ab,
1. Polyithylenoxyd, Mol.-Gew. 3500
2. Polystyrol, ' 5, 35000
3. Polystyrol, s s 90000

4./5. Polystyrol, Mol.-Gew. 200000 in zwei Kon-
zentrationen
6. Polystyrol, Mol.-Gew. 440000
7. Ovoglobulin und héchstpolymeres Polystyrol

keine Abweichung vom HAGEN-PoISEUILLEschen Gesetz ein; die Viscositit
bleibt gleich, ob die Fliissigkeit rascher oder langsamer strémt.
Dagegen stellen sich nach den Untersuchungen von R. SioNER die sehr langen

Molekiile der Eukolloide nicht in der 45°-Stellung ein, sondern sie werden starker
in der Strémungsrichtung abgelenkt. Der Einstellwinkel ist 70° und mehr, je
nach der Linge der Teilchen und der Grofle des mittleren Geschwindigkeits-

gefilles, wie aus obiger Abbildung hervorgeht®.

1 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929).
2 STAUDINGER, H., u. H. MacuEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2921 (1929).
3 OstwaLp, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36, 99 (1925); 4%, 176 (1929) — Ztschr. f. physik. Ch.

111, 62 (1924).

¢ Freunpricw, H., H. NEURIRCHER u. H. ZocHER: Kolloid-Ztschr. 38, 46 (1926).
5 S1GNER, R.: Uber die Strémungsdoppelbrechung von Molekiilkolloiden. Ztschr. f.

physik. Ch. (A) 150, 257 (1930).

¢ BogeM, G., u. R. Si6NER: Helv. chim. Acta 14, 1375 (1931).
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Bei langsamer Stromung werden weniger Teilchen orientiert als bei rascher.
Da die unorientierten Teilchen die Viscositdt der Losung stirker erhéhen als
die orientierten Teilchen, so nimmt mit zunehmender Strémung die Viscositét
der Losung ab; sie wird immer geringer, je grofier das Geschwindigkeitsgefélle ist,
je mehr Teilchen also orientiert sind. Die anormalen Viscositatserscheinungen
stehen also mit der Orientierung sehr langer Teilchen beim Strémen im Zusam-
menhang; sie werden als makromolekulare Viscosititserscheinungen bezeichnet;
denn sie werden von den Makromolekiilen in der Ldsung hervorgerufen und
hingen ganz wesentlich von der Léange derselben ab; die Beobachtungen zeigen
bei allen homgGopolaren Molekiilkolloiden, daBl Stoffe, die Molekiille mit 3000
und mehr Kettengliedern haben, deren Kettenlinge also iiber 3700 A betragt,
anormale Viscositétserscheinungen aufweisen. Solche wurden bei Polyprenen?,
Polystyrolen?, Polyisopropenylketonen?® beobachtet4.

Das Viscositatsgesetz ncﬂ = K, - M kann also ohne Bedenken benutzt wer-

den, um das Molekulargewicht von Teilchen erheblicher Kettenlinge aus Vis-
cositdtsmessungen 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 ungeféhr zu derselben Grofle
treten die anormalen Viscositédtserscheinungen in verdiinnter Losung kaum hervor.
Bei Losungen von noch hoéhermolekularen Stoffen bringen die anormalen Vis-
cositdtserscheinungen eine gewisse Unsicherheit in die Berechnung, z. B. bei
Cellulose vom Molekulargewicht 75000, bei den héchstmolekularen Kautschuken
vom Molekulargewicht 120000—150000 und hauptséchlich beim Polystyrol von
einem Molekulargewicht 500000—600000. Diese Unsicherheit fillt aber bei der
Grof8e der Molekiile nicht stark ins Gewicht; denn in sehr niederviscosen Sol-
lsungen sind die Abweichungen vom HAGEN-PoisEviLLEschen Gesetz gering
und betragen ca. 10—20%35. Um bei verschiedenen Vertretern einer polymer-
homologen Reihe unter sich vergleichbare #s,/c-Werte und so vergleichbare
Molekulargewichte zu erhalten, rechnet man die Messungen auf gleiches
mittleres Geschwindigkeitsgefialle® um; dabei ergeben sich die zuverlissigsten
Molekulargewichte, wenn man die spez. Viscositit bei moglichst geringem
Geschwindigkeitsgefille bestimmt, weil das Verhalten einer langsam stromenden
Losung eines Eukolloids am meisten dem Verhalten einer strémenden Losung
von Hemikolloiden entspricht?. Wenn man dagegen bei einem zu hohen
Geschwindigkeitsgefille die spez. Viscositdt mit und daraus das Molekular-

1 STAUDINGER, H., u. H. F. BoNDpY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931).

2 Vgl. Zweiter Teil, A.IV. 3.

8 Unveroffentlichte Versuche von B. RITZENTHALER.

4 Auch bei Cellulose und Cellulosederivaten treten die anormalen Viscosititserscheinungen
erst bei Stoffen mit hohem Molekulargewicht auf; doch ist hier die Kettenlinge der Molekiile,
die diese hervorrufen, noch nicht genau bestimmt.

5 Ausgenommen sind die héchstmolekularen Produkte, wie das Polystyrol vom Mole-
kulargewicht 600000 und die Nitrocellulosen, bei denen die Abweichungen vom HAGEN-
PorseviLLEschen Gesetz auch in verdiinnter Losung sehr betrichtlich sind, vgl. Vierter
Teil, D. VII. 1.

¢ Das Gefille wurde dabei nach der Formel von H. KroereriN: Ber. Dtsch. Chem. Ges.
62, 3056 (1929) berechnet.

7 Vgl. Zweiter Teil, A.IV. 3.



Abweichungen vom HAGEN-PoisgviLLEschen Gesetz [Erster Teil, E. V.]. 95

gewicht berechnet, so sind die sich so ergebenden Werte voraussichtlich zu
klein?.

Diesen anormalen Viscosititserscheinungen legte man frither viel zu groBe
Bedeutung bei, weil man sie in der Regel an hochviscosen Losungen studierte.
An solchen Losungen treten sie sehr stark in Erscheinung; die Viscositdt kann bei
verschiedenem Geschwindigkeitsgefille sehr stark differierende Werte annehmen
(vgl. Abb. 2, S. 89). Solche hochviscosen Losungen sind Gellssungen; in diesen
behindern sich die langen Fadenmolekiile gegenseitig ; bei zunehmender Strémung
werden aber diese Storungen durch die Orientierung der Molekiile verringert.
Jedoch sind Viscosititsmessungen an solchen hochviscosen Lésungen fiir die
Berechnung des Molekulargewichts nicht brauchbar.

3. Viel kompliziertere Verhaltnisse, polyionische Viscosititserscheinungen?,
treten bei heteropolaren Molekiilkolloiden auf. Durch die Schwarmbildung, d. b.
durch interionische Bindung, kann eine Festlegung der Fadenionen erfolgen;
dadurch zeigen solche Liosungen Abweichungen vom HAGEN-PorseurLLEschen
Gesetz ; denn bei rascher Strémung wird diese Schwarmbildung stérker gestort als
bei langsamer Stromung. Da die interionischen Kréfte von einem Fadenion auf
das nichste usf. wirken, so kann man annehmen, dafl bei geniigender Linge
der Polyionen simtliche Fadenmolekiile durch interionische Krifte unterein-
ander festgelegt sind. Hier sind also die Vorstellungen von H.FREUNDLICH?
iiber die Ursachen der anormalen Viscositdtserscheinungen zutreffend: er nahm
an, daB durch die ganze Lésung ein Zusammenhang der Teilchen bestehe.

Durch Elektrolytzusatz wird die Schwarmbildung gestért und endlich auf-
gehoben. Damit verschwinden die anormalen Viscosititserscheinungen, soweit
sie auf der durch interionische Krifte bewirkten Schwarmbildung beruhen und
nicht durch die Lénge der eukolloiden Fadenmolekiile bedingt sind. Das Ver-
halten der heteropolaren Molekiilkolloide ist also ein ganz anderes als das der
homéopolaren, wo Zusétze die anormalen Viscositétserscheinungen nicht beein-
flussen, sofern die Molekiile nicht gespalten werden.

Verdiinnte Losungen von polyacrylsaurem Natron vom Polymerisations-
grad 190 in Wasser zeigen auBerordentlich starke Abweichungen vom HAGEN-
‘PoiseviLLEschen Gesetz, die die der héchstmolekularen homoopolaren Molekiil-
kolloide in &quiviscosen Losungen weit tibertreffen. Wenn durch Zusatz von
Lauge oder Elektrolyten die Schwarmbildung gestort ist und die Fadenionen
voneinander isoliert sind, dann zeigen solche Loésungen normales Verhalten
wie die eines homgopolaren Molekiilkolloids, da die Fadenmolekiile dieses

1 Man konnte daran denken, alle Viscosititsmessungen bei so hohem Geschwindig-
keitsgefille auszufithren, daB samtliche Teilchen orientiert sind, um die so sich ergebenden
Werte zu vergleichen; vgl. dazu W. R. Hzss: Kolloid-Ztschr. 2%, 154 (1920). — RorsuIN:
Biochem. Ztschr. 98, 34 (1919). Aber gerade in diesem Zustand lieBe sich die Viscositat eines
Eukolloids nicht mit der eines Hemikolloids vergleichen, da die Teilchen der Eukolloide
einen anderen Einstellwinkel zur Stromungsrichtung haben als die der Hemikolloide;
vgl. R. SienER: L c.; die Kn-Konstante, die bei den Hemikolloiden ermittelt ist, lieBe sich
nicht zur Berechnung des Molekulargewichts der eukolloiden Verbindungen benutzen, denn
die sich so ergebenden Molekulargewichte wéren zu niedrig.

2 Vgl. Zweiter Teil, D.1IV. 4.

¢ FrEuNDLICH, H., u. Mitarbeiter: Kolloid-Ztschr. 38, 46 (1926). Vgl. dazu G. BoEEm
u. R. SieNERr: Helv. chim. Acta 14, 1373 (1931).
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Produktes relativ kurz sind. Das polyacrylsaure Natron verhilt sich also in
neutraler Lésung wie ein Eukolloid, in stark alkalischer Lésung oder nach Elek-
trolytzusatz wie ein Hemikolloid ; der eukolloide Charakter hingt also hier von
der Elektrolytkonzentration ab.

Nahe Beziehungen bestehen in bezug auf die anormale Viscositdt zwischen
dem polyacrylsauren Natron und dem Eiweill, weiter den Seifen; denn bei
allen diesen Stoffgruppen liegen in wésseriger 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?. Bei den fadenférmigen Seifenmicellen kann ebenfalls eine Schwarm-
bildung erfolgen; deshalb treten auch hier starke Abweichungen vom HAGEN-
Porsevirneschen Gesetz auf, die durch Elektrolytzusétze beeinflufit werden.
Doch hier liegen die Verhéltnisse noch weit komplizierter als beim polyacryl-
sauren Natron; denn durch den Elektrolytzusatz wird hier nicht nur die
Schwarmbildung gestort, sondern es verdndert sich dadurch, wie gesagt, auch
die MicellgréBe, und zwar wird das Wachstum der Micelle begiinstigt, da die
normale Laslichkeit der Fettsiuren durch den Elektrolytzusatz herabgesetzt wird.
Diese MicellvergroBerung hat eine Viscositétserh6hung zur Folge. So kénnen bei
Seifen umgekehrt wie beim polyacrylsauren Natron die Abweichungen vom
HaceN-PorseurLLEschen Gesetz durch Zusétze von viel Alkalilauge gréBer werden.

VI. Konstitutionsaufkliruug der Eukolloide durch chemische
Untersuchungen.

Das Vorliegen von Molekiilen in Losungen von Eukolloiden sollte wie bei
den Hemikolloiden durch chemische Untersuchungen festgestellt werden kénnen.
Dies ist bei besonders giinstigen Objekten mdglich.

In einer Reihe von Fillen konnte bei Hemikolloiden das Molekulargewicht
durch Bestimmung der charakteristischen Endgruppen der Molekiile festgestellt
und dadurch die Konstitutionsaufklirung durchgefithrt 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 méglich 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 zufillige Verunreinigung sind;
denn die hochmolekularen Substanzen absorbieren sehr stark, und Verunreini-
gungen sind deshalb sehr schwer zu entfernen.

Fadenférmige Teilchen, deren GréBe man nach irgendeiner Methode bestimmt
hat, stellen Molekiile dar, wenn sich bei chemischen Umsetzungen die Lénge
derselben, also die Zahl der Kettenatome, nicht iindert ; dabei wird das Teilchen-

1t Der Bau der EiweiBteilchen ist ganz verschieden, vgl. G. BoerM u. R. Si6NER: Helv.
chim. Acta 14, 1370 (1931).
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gewicht entsprechend der chemischen Reaktion zu- oder abnehmen. Da nach den
Viscositatsgesetzen Losungen von Fadenmolekillen gleicher Lénge unabhingig
von deren Bau in gleicher Konzentration gleiche Viscositdt haben, so kann man
durch Viscositatsmessungen entscheiden, ob bei chemischen Umsetzungen Ande-
rungen der TeilchengréBe eintreten oder nicht; in letzterem Fall stellen die ge-
l6sten Kolloidteilchen Molekiile dar; denn bei einem micellaren Bau der Kolloid-
teilchen miiBte nach chemischen Umsetzungen an den Micellbausteinen die
GroBe der Micelle und damit die Viscositat der Losung sich éndern.

Dieses Vorgehen begegnet aber der Schwierigkeit, daB die Molekiile mit zu-
nehmender Lénge reaktionstriiger werden. Umsetzungen, die sich bei nieder-
molekularen Korpern leicht vollziehen, treten bei analog gebauten hochmole-
kularen nur sehr schwer ein. Polyacrylester sind z. B. nur schwer verseifbar
und Polyacrylsiuren nur schwer zu verestern!. Weiter werden die Fadenmole-
kiile bei zunehmender Lénge immer zerbrechlicher. Will man also chemische
Reaktionen an Fadenmolekiilen vornehmen, so kann ein Abbau eintreten. So
lassen sich z. B. im eukolloiden Polystyrol die Wasserstoffatome wohl durch
Brom substituieren, aber es erfolgt bei der Einwirkung von Brom gleichzeitig ein
Abbau unter Spaltung in kleinere Molekiile. Die Losungen solcher Abbauprodukte
sind natiirlich weniger viscos als die des Ausgangsmaterials?.

Trotz dieser Schwierigkeiten ergab sich aber bei der Balata und ebenfalls bei der
Cellulose durch chemische Umsetzungen, da8 in deren Lésungen Molekiile vorhanden
sind. Es wurde Balata vom Molekulargewicht 50000, deren Molekiile 750 Grund-
molekiile zu einer langen Kette gebunden enthalten, und weiter eine abgebaute
Balata vom Molekulargewicht 7500, die noch 110 Grundmolekiile in der Kette
besitzt, zu Hydrobalata reduziert. Diese beiden Reduktionsprodukte besitzen in
gleichkonzentrierten Losungen die gleiche spez. Viscositdt wie die unreduzierten
Kohlenwasserstoffe. Allerdings gelingt dieser Versuch nur dann, wenn Luftsauer-
stoff, welcher Balata abbaut, sorgfiltig ausgeschlossen wird3. Bei einem micel-
laren Bau der Kolloidteilchen in einer Balatalosung miiite die GroBe dieser

Tabelle 33. Vergleich der Viscosititen und Molekulargewichte von Balata
und Hydrobalata.

| |
Nsp (1,49/¢) ’ M= n;f::/’/o) *
Hemikolloide Balata . . . . . . . . . . . . 0,52 ! 8 400
Hemikolloide Hydrobalata . . . . . . . . . 0,45 7 500
Eukolloide Balata . . . . . . . . . . . . . 3,08 50 000
Eukolloide Hydrobalata . . . . . . . . . . 3,06 51 000

1 Fiir Reaktionen an Hochpolymeren ist die Stellung der reaktionsfihigen Gruppe
von Bedeutung. Polyacrylester werden nur schwer verseift, leicht dagegen Celluloseacetate
und Polyvinylacetate; die Estergruppe ist also reaktionstriger, wenn die Carbonylgruppe
in der Kette substituiert ist, reaktionsfihig dagegen, wenn sie der Seitengruppe angehért.
Vgl. H. Sraupincer u. E. UrkcH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). Auch die Halogen-
atome im Polyvinylbromid und in den Kautschukhalogeniden sind reaktionstrig, vgl.
H. STAUDINGER, M. BRux~ER, W. FEisst: Helv. chim. Acta 13, 805 (1930).

2 SraupineEr, H., K. FrEY, P.GarescH u. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62,
2912 (1929); vgl. ferner Zweiter Teil, A. V. 5.

3 Vgl. Dritter Teil, C. IV. 2.

* K1, vgl. Erster Teil, D. IX. 8. 76.

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 7
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Micellen nach der Reduktion stark abnehmen, da die nebenvalenzbildenden
Krifte eines ungesiittigten Molekiils, die evtl. zu einer Micellbildung Anla8 geben
kénnten, gréBer sind als die eines gesittigten. Durch diese Uberfiihrung von Balata
in Hydrobalata ohne Verinderung der Kettenlinge ist die Existenz von aufler-
ordentlich langen Molekiilen mit ca. 3000 Kettenatomen und einer Kettenlinge
von 3400 A chemisch erwiesen (Tabelle 33).

Es sollte einfach sein, nach demselben Verfahren wie bei der Balata auch beim
Kautschuk nachzuweisen, daB die Kolloidteilchen in seinen Losungen mit den
Molekiilen identisch sind. Man miiBte also durch Reduktion des Kautschuks einen
Hydrokautschuk gewinnen, der den gleichen ngp/c-Wert wie das Ausgangs-
material besitzt. Aber infolge der Unbestindigkeit der Kautschukmolekiile ist
dieser Versuch noch nicht gelungen. Der bis jetzt gewonnene Hydrokautschuk
hat ein wesentlich niedrigeres Molekulargewicht als der Kautschuk selbst; die
Durchfiihrung dieses Versuches st6Bt bei der Empfindlichkeit der Kautschuk-
molekiile auf grofe Schwierigkeiten.

Durch Viscosititsuntersuchungen kann man ebenfalls nachweisen, dafi die
Kettenlinge von Polytriacetylcelloglucan-diacetaten bei der Verseifung zu Poly-
celloglucan-dihydraten die gleiche bleibt. Damit ist auch fiir die abgebaute Cellu-
lose chemisch nachgewiesen, dafl die Teilchen in Lésung die Molekiile selbst sind.
Die fritheren Anschauungen eines micellaren Baues dieser Kolloidteilchen sind
durch folgenden Versuch widerlegt.

Die K,-Konstante von Cellulose in ScuwEIZERs Reagens ist ungefihr gleich
groB wie die von Triacetylcellulose in m-Kresol. Eine Cellulose vom Molekular-
gewicht 10000 hat also in grundmolarer Losung ungefihr die gleiche Viscositét
wie eine grundmolare Losung von Triacetylcellulose vom gleichen Molekular-
gewicht

Triacetylcellulose 7, (28,8%) = 11
Cellulose . . ... Nsp (16,2%) = 10

Die Kettenlinge dieser beiden Produkte von gleichem Molekulargewicht ist
verschieden, und zwar ist sie umgekehrt proportional demGrundmolekulargewicht.
Die Viscositédt von gleichkonzentrierten Lésungen (1,4%) dieser Produkte ist
danach verschieden und ist umgekehrt proportional den Grundmolekular-

gewichten.

} bei Mol.-Gew. 10000.

Triacetylcellulose 74, (1,4%) = %;é
10. 14 bei Mol.-Gew. 10000.
Cellulose . . . .. Nep (1,4%) = o5

Berechnet man daraus die spez. Viscositit von Produkten gleicher Ketten-
linge, z. B. vom Polymerisationsgrad 100, so ist diese wieder anndhernd gleich,
da die Viscosititen von Produkten gleichen Polymerisationsgrades (also verschie-
denen Molekulargewichts) zu den Viscosititen von Produkten gleichen Mole-
kulargewichts, aber verschiedenen Polymerisationsgrades im Verhéltnis der Grund-

molekulargewichte stehen.
11.14

Triacetylcellulose g, (1,4%) = ogg " 288 = 1,5 | bei gleicher Kettenlinge
14 (Polymerisations-
Cellulose . . ... Nsp (1,4%) = 1%62— .162 =14 grad 100).
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Gefunden wurden folgende Werte:

Tabelle 34. Vergleich der spezifischen Viscositdt von Polytriacetylcelloglucan-
diacetaten (Triacetylcellulosen) und Polycelloglucan-dihydraten (abgebaute

Cellulose).
7gp der Acetate Msp Daraus berechnet 7sp(1,4%)
metisi(b)ilos;sgrad m-lIn{r;tﬁg;'ng f,ir%ceslclﬁi(;:fz:;- Hir Polymerisationsgrad 100
bei 20° Losung bei 20° | celluloseacetate’  Cellulosen
178 2,7 2,1 1,52 18
138 2,1 1,6 1,52 126
127 2,0 L7 Le7 L3
105 1,6 14 1,52 1 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 Viscositit einer Cellulose ist also in einer 1,4proz. Losung ungefihr die-
selbe wie die der Triacetylcellulose gleicher Kettenldnge, und sie stimmt auch un-
gefahr mit den berechneten Werten iiberein. Es ist also durch diese Untersuchung
der Bau der Kolloidteilchen der Celluloseacetate und der Cellulose entschieden:
es ist nachgewiesen, daB sic Molekiile darstellen, da sich die Kettenlinge der
Teilchen beim Verseifen nicht indert. Denn die micellbildenden Krifte eines
Celluloseesters miiBten ganz andere sein als die der freien Cellulose. Wenn
daher die Celluloseteilchen micellaren Bau besidBen, dann hitte sich beim Ver-
seifen des Esters die TeilchengréBe #ndern miissen. Dadurch ist auBerdem das
Molekulargewicht dieser abgebauten Cellulose mit Sicherheit bestimmt. Da die
nicht abgebaute Cellulose sich in Schweizer-Losung ganz gleich verhélt wie die
abgebaute, so ist fiir sie derselbe Bau der Teilchen anzunehmen. In einer
Losung von Cellulose in ScHwErzers Reagens sind also Fadenmolekiile, die
bis zu 750 Grundmolekiile in der Kette gebunden enthalten, vorhanden.

VII. Bestimmung des Molekulargewichts der Eukolloide.
(Kautschuk und Cellulose.)

Durch Herstellung von polymerhomologen Reihen und durch vergleichende
Viscosititsuntersuchungen der Eukolloide und der Hemikolloide, endlich
durch chemische Umsetzungen an Makromolekiilen ist nachgewiesen, dafl die
Kolloidteilchen in Lésungen der Eukolloide Fadenmolekiile sind. Die weitere
Aufgabe ist, das Molekulargewicht der hochmolekularen Produkte, also die Linge
der Fadenmolekiile zu bestimmen.

Es wurden frither zur Bestimmung der Teilchengewichte in Ldsungen von
Kautschuk und Cellulosederivaten vielfach die osmotischen Methoden be-
nutztl; es wurde auch durch Diffusionsmessungen die GroBe der Teilchen zu

1 CasparL, W. A.: Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914). — OstwaLp, Wo.: Kolloid-
Ztschr. 49, 60 (1929). — KrorrrriN, H., u. W. BRumMsHAGEN: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61,
2441 (1929) — Kolloid-Ztschr. 47, 204 (1929). — Ducravx, J., u. E. WOoLLMAN: C.r.d.P’Acad.
des sciences 152, 1580 (1911). — ScuuLz, G. V.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 237 (1931).

7*
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ermitteln versucht!. Diese Messungen wurden aber in viel zu konzentrierten
Lésungen vorgenommen. Man hat zwar osmotische Bestimmungen mit einer
0,5proz. oder 1proz. Lésung vorgenommen; aber solche Ldsungen sind bei
diesen hochmolekularen Produkten immer noch Gelldsungen, in denen sich die
langen Fadenmolekiile gegenseitig storen. Darum ergaben auch alle bisherigen
Arbeiten, daB keine einfachen Beziehungen zwischen osmotischen Drucken und
Teilchengréfien vorliegen.

Das Bemiihen zahlreicher Forscher auf diesem Gebiet ging nun dahin, den
Grund fiir diese Komplikationen aufzufinden und zu ermitteln, warum die ein-
fachen osmotischen Gesetze fiir die Losungen der Hochmolekularen nicht gelten.
So wurde eine Reihe von Gleichungen aufgestellt, die die Beziehungen zwischen
dem osmotischen Druck und der Konzentration wiedergeben sollen2. Als den
stérenden Faktor3, der die Ubertragung der einfachen osmotischen Gesetze auf
die kolloiden Systeme hinderte, sah man dabei eine starke Solvatation im Sinne
einer Bildung groBer Losungsmittelhiillen um die Kolloidteilchen der hochmole-
kularen Stoffe an. Unter Solvatation sind aber hier andere Vorgéinge zu verstehen,
némlich solche, die mit dem Losungsvorgang eines Stoffes in Beziehung stehen,
worauf noch eingegangen wird4. Das stérende Element bei diesen osmotischen
Bestimmungen ist nicht diese ,,Solvatation*. sondern in Wirklichkeit der grofie
Wirkungsbereich der Fadenmolekiile, welcher verursacht, daB schon verdiinnte
Losungen Gellosungen sind, in denen die Molekiile nicht mehr frei beweglich
sind. Wenn man bei diesen hochmolekularen Stoffen osmotische Messungen
unter Verhiiltnissen machen wollte, die mit denen niedermolekularer Stoffe ver-
gleichbar sind, dann miiBten dieselben im Gebiet der Sollssungen ausgefiihrt wer-
den, in dem die langen Molekiile sich gegenseitig nicht behindern. In solcher
Konzentration diirften die osmotischen Gesetze dhnlich wie bei verdiinnten
Losungen niedermolekularer Stoffe anwendbar sein. Aber man mufl dann 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 der Prozentgehalt derselben und ihre Grundmolaritét.

1 Vgl. R. 0. Herzog: Ztschr. f. Elektrochem. 13, 533 (1907). — HErzZoG, R. 0., u. A.Po-
rorzry: Ztschr. f. physik. Ch. 8%, 449 (1914). — BRINTZINGER, H. u. W.: Ztschr. f.
anorg. u. allg. Ch. 196, 33, 50 (1931). — KRUGER, D., u. H. Grunsky: Ztschr. f. physik.
Ch. 150, 115 (1930).

2 Vgl z. B. die allgemeine Solvatationsgleichung kolloider Systeme von Wo. OsTwALD:
Kolloid-Ztschr, 49, 60 (1929). — ScuuLz, 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-
l6sungen benutzt. Aber Losungen von reinem Kautschuk sind so iiberaus luftempfmdlich, daB
sie schon durch den im Losungsmittel gelosten Sauerstoff abgebaut werden, vgl. Dritter Teil,
C. IV. 2. Die von Wo. Ostwarp: Kolloid-Ztschr. 49, 60 (1929), als Limes-Werte errechneten
,,Molekulargewichte fiir Kautschuk und Balata stimmen in der GréBenordnung mit den durch
Viscosititsmessungen erhaltenen iiberein. Diese Ubereinstimmung 148t aber keine weiteren
Schliisse zu; denn voraussichtlich handelt es sich bei den Casparischen Versuchen, die diesen
Berechnungen zugrunde liegen, vgl. Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914), um Mes-
sungen an abgebauten Produkten, da nicht unter Luftabschlufl gearbeitet wurde. Vgl.
H. STAUDINGER u. H. F. Boxpy: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930). — StauDpiNGEr, H.,
u. E. O. LevrorLp: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 730 (1930).

4 Vgl. Erster Teil. G. II.
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Daraus ist dann die wirkliche Molaritiit der hochmolekularen Stoffe bei der Grenz-
konzentration berechnet und die auBerordentlich geringen osmotischen Drucke,
die eine solche Lésung zeigen sollte.

Tabelle 35.
Osmotische Drucke einiger Eukolloide bei ihrer Grenzkonzentration.

- . Wirkliche | OSmotische

Polymeri- | Grenzkonzentration N Drucke bei
Substanz Mol.-Gew. | sations- in Molantat Grenzkonzen-

grad bei der Grenz- | 40 ip
gd-mol. ‘ o konzentration Atmospharen

Polystyrol . . . . . 100000 1000 0,023 ! 0,24 2,3-10"% 52+-10-%

500000 | 5000 0,0046 | 0,048) 9,1-10"7 | 2,0-10-°
Polypren (Kautschuk) 68000 1000 0,035 0,24 3,5-10-% | 7,9-10-*
136000 2000 0,018 0,12 9,0-1078 2,0-10-*

Cellulosetriacetat . . 87000 300 0,026 0,76 8,7-10°5 2,0-10-3
Cellulosetrinitrat . . | 223000 750 0,0105 | 0,31 1,4-1075 3,1-10-%
Cellulose . . . . . . 122000 750 0,014 | 023 1,9-10°5 43-10-¢

Wenn man in ,,verdiinnten Losungen arbeiten wollte, in denen die Mole-
kiile weit voneinander entfernt sind, also in einer Losung, die einer 10proz.
Losung eines niedermolekularen Stoffes entspricht, dann wiirden sich noch
10fach geringere osmotische Drucke ergeben. Deshalb ist die osmotische Me-
thode zur Molekulargewichtsbestimmung dieser hochmolekularen Produkte
nicht geeignet.

Die osmotischen Gesetze gelten weiter fiir Stoffe mit kugelférmigen Teilchen.
Auch bei relativ niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen sind keine
Abweichungen von den osmotischen Gesetzen beobachtet®. Es ist aber noch
fraglich, ob die osmotische Methode auch bei so abnormer Gestalt der Molekiile,
wie sie die Fadenmolekiile der hochmolekularen Naturprodukte haben, giiltig ist.

Gleiches gilt auch fiir die Bestimmung des Molekulargewichts durch Diffu-
sionsmessungen; die Methode von SveDpBERG?, die TeilchengroBe von Kolloiden
mittels der Ultrazentrifuge zu bestimmen. diirfte zur Bestimmung des Molekular-
gewichts hochmolekularer Stoffe, deren Teilchen Fadenmolekiile sind, ebenfalls
nur mit Vorsicht angewandt werden.

Im Gegensatz zu diesen Methoden sind die Voraussetzungen fiir die Be-
stimmung des Molekulargewichts von Eukolloiden durch Viscosititsmessungen
an ihren Losungen besonders giinstig. Dazu zeichnet sich diese Methode durch
groBe Einfachheit aus. Wéhrend bei osmotischen Messungen mit steigendem Mole-
kulargewicht des gelosten Stoffes die erhaltenen Effekte geringer werden, wird
die Viscositét einer Losung mit wachsendem Molekulargewicht des gelosten Stoffes
immer héher, wenn Stoffe mit Fadenmolekiilen vorliegen. Die Viscositétsmethode
ist also gerade zur Bestimmung des Molekulargewichts sehr hochmolekularer Ver-
bindungen, die aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind, besonders geeignet.

1 Hrrzo6, R. 0., u. A. DERTPASKO: Cellulosechemie 13, 25 (1932), haben gezeigt, dali die
durch osmotische Methoden bestimmten Molekulargewichte von Acetylcellulosen mit den
aus Viscosititsmessungen errechneten iibereinstimmen.

2 SvepBERG, TuE: Kolloid-Ztschr. 51, 10 (1930); vgl. Messungen von A. StaMM an
Cellulosepriparaten : Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3047, 3062 (1930). SVEDBERG hat vor allem
Eiweiflstoffe untersucht; Teilchen derselben haben verschiedene Formen, vgl. G. BoemMm u.
R. SieNER: Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931).
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Um ganz sicher zu gehen, miiite man die Molekulargewichte noch nach
anderen Methoden bestimmen kénnen. Dies ist bisher nicht mdglich, denn
wenn z. B. Bestimmungen der Teilchengr6fle nach der osmotischen Methode zu
anderen Molekulargewichten fithren wiirden, so wire damit nicht erwiesen, daf3
die Viscosititsgesetze fiir die Eukolloide nicht giiltig sind ; denn es kénnte ja auch
die osmotische Methode bei diesen Stoffen versagen'. Die beste Kontrolle der
Molekulargewichte wiirde sich ergeben, wenn man die Teilchen direkt auszédhlen
konnte. Dies ist aber trotz der GréBe der Teilchen infolge ihres geringen Durch-
messers nicht moglich. So sind bisher die geschilderten Viscositidtsmessungen
die einzig zuverlissige Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes der
Eukolloide.

Die Giiltigkeit der Viscositdtsgesetze wurde bei Fadenmolekiilen ganz ver-
schiedener Dimensionen bewiesen. Sie gelten bei niedermolekularen Paraffinen
und Paraffinderivaten, deren Molekiile nur 20 bis 30 A lang sind?, wie bei den
relativ hochmolekularen Hemikolloiden vom Molekulargewicht 10000, z. B. bei
Polyithylenoxyden vom Polymerisationsgrad 230, die eine Liinge von ca. 500 A
besitzen®. Da die Giiltigkeit dieser GesetzmiBigkeiten in einem so groBen Intervall
bewiesen ist, ist anzunehmen, daB sie auch in einem noch gréfleren Gebiet
gelten und daB man sie benutzen kann, um die GroBe von noch léngeren
Molekiilen zu bestimmen, also von denen der Eukolloide, deren Molekiile eine
Lénge von 3500 A bis 1 u haben, die also 10—20mal linger sind als die lingsten
Hemikolloidmolekiile.

Um die Molekulargewichte der Eukolloide aus Viscosititsmessungen zu be-
stimmen, mufl man diese im Gebiet der Sollésung vornehmen, also unterhalb der
Grenzviscositidt, die sich aus den Viscositdtsgesetzen berechnen lafit4. Diese
Grenzviscosititen liegen je nach der polymerhomologen Reihe zwischen 0,4 und
3,0. Die Viscositdtsmessungen werden dabei zweckméfig in noch niedrigerviscosen
Losungen ausgefiihrt, da dann verdiinnte Sollésungen vorliegen, in denen die
Molekiile weit voneinander entfernt sind. Man bestimmt also spez. Viscosititen
von ca. 0,03 bis ca. 0,3* in mehreren Konzentrationen und iiberzeugt sich, ob
die #4p/c-Werte konstant bleiben.

Tabelle 36. Konzentration in Grundmolaritat und Prozent bei 7y, = 0,1 bei ver-
schiedenem Molekulargewicht.

Mol.-Gew. Mol.-Gew. | Mol.-Gew.
Substanz 1000 10000 ‘ 100000
gd-mol. | % gd-mol ‘ % ‘ gd-mol. %

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 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
Cellulosetriacetate in m-Kresol 0,091 2,6  0,0091 0,26 | 0,00091 | 0,026
Cellulosetrinitrate in n-Butyl- |

acetat . . . . . . . . .. 0,077 2,3 0,0077 | 0,23 | 0,00077 | 0,023

1 Gleiches gilt auch fiir andere Methoden.

2 STAUDINGER, H., u. E. OcHiar: Ztschr, f. physik. Ch. (A) 1538, 49 (1931).

3 Val. Zweiter Teil, C. VI. 1 u. 2. 4 Vgl. Erster Teil, G. V.

* Bei Losungen, die noch geringere spezifische Viscositit haben als 0,03, werden die
Messungen zu ungenau.
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Dabei muB bei hochmolekularen Substanzen in sebr stark verdiinnter Losung
gearbeitet werden. Als Beispiel werden in der Tabelle 36 die Konzentrationen von
Lésungen verschiedener hochmolekularer Substanzen angefiihrt, deren spez. Visco-
sitit 0,1 ist. Man sieht daraus, in wie geringen Konzentrationen die Viscositéits-
messungen bei den Eukolloiden (Molekulargewicht 100000) im Vergleich zu den
angefiihrten Hemikolloiden (Molekulargewicht 1000 und 10000) vorzunehmen sind.

Die Viscosititsmessungen werden auch bei verschiedenen Temperaturen aus-
gefiihrt, um die Temperaturabhéngigkeit, die bei Molekiilkolloiden nur gering
sein darf, und die Temperatur-

empfindlichkeit! festzustellen.  Tabelle 37. 7, von gereinigter Baumwolle in
Wenn die #gsp/c-Werte nach Schweizer-Lésung bei verschiedener Konzen-

dem Abkiihlen der Losung auf tration und Temperatur.

20° wieder den Ausgangswert 0,01 gd-mol. | 0,005 gd-mol. | 0,0033 gd-mol.
haben. so ergibt sich daraus Temperatur =%;S(iu;:lroz. =0,.(_)8 Droz. =0,Q_53 proz.

’ ’ g Losung Losung

daB eine Verdnderung der emp- 0.2° 0.03 050 | 032
findlichen ‘Molekule bei der 10° 0.91 0.4 0.31
Messung nicht stattgefunden 20° 0,04 0,42 0,32
hat. Bei Molekulargewichts- 30° 0,92 0,40 0,29
bestimmungen der hochmole- 0,2° 0,85 0,27 0,25

kularen Naturprodukte ergibt

sich eine Schwierigkeit: da die Fadenmolekiile derselben auBerordentlich empfind-
lich sind, so ist die Herstellung der Losungen und die Messungen selbst unter
peinlichem Ausschlufl von Luftsauerstoff unter Verwendung von sauerstofffreien
Losungsmitteln vorzunehmen. Die Konstanz der 74/c-Werte beweist, wie oben
geschildert, das Vorliegen von Molekiilen und deren Bestindigkeit unter den Mel-
bedingungen. Die ermittelten

Nsp/c-Werte dienen zur Berech-  Tabelle 38. #,,/c von gereinigter Baumwolle in
nung des Molekulargewichts. Schweizer-Lésung bei verschiedener Konzen-

Es sei an einem Beispiel tration und Temperatur.

gezeigt, wie bei derartigen 0,01 gd-mol. | 0,005 gd-mol | 0,0033 gd-mol.
Messun. ird Temperatur =:0,16 proz. =0,08 proz. =0,053 proz.
) gen Vorgeg;%ngen wir Losung Ldsung Losung
In der Tabell.(.e 37 sind dle' Tsp- 0.2° 93 ‘ To0 l o
Werte von Lost}ngen gereinig- 10° 91 ' 88 | 93
ter Baumwolle in SCHWEIZERS 20° 94 J 84 | 96
Reagens angegeben, in der 30° 92 ‘ 80 87
Tabelle 38 die dazugehorigen 0.2° 85 54* 75

Nsp/c-Werte 2.
In gleicher Weise wurden die 7sp/c-Werte bei eukolloidem Polystyrol®, Kaut-
schuk?, Balata’, Celluloseacetaten®, Cellulosenitraten? bestimmt. Daraus be-

1 Dieselbe ist ein Abbau beim Erwarmen und tritt nur bei den hochstmolekularen Stoffen

in geringem MaBe ein, vorausgesetzt, dafl Sauerstoff ausgeschlossen ist.

* Fin Abbau der Cellulose tritt beim Erwarmen bei Gegenwart von Licht ein, vgl.
Vierter Teil, C. VI,

2 Messungen von O. Scuwrrrzer; vgl. H. STAUDINGER u. O. ScHWEITZER: Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 63, 3142 (1930). Vgl. Vierter Teil, B. IIL.

8 Vgl. Zweiter Teil, A.IV.4.,5.u.6.

4 SraUDINGER, H., u. H. F. BonpY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931).

5 Vgl. Dritter Teil, C.II1.2. ¢ Vgl. Vierter Teil, A.VI. 7 Vgl.Vierter Teil, D. VIL. u. VIIL.
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rechnen sich dann mittels der K,-Konstanten, die an den hemikolloiden Ver-
tretern der polymerhomologen Reihen bestimmt worden sind, die Molekular-
gewichte und Kettenlingen fiir diese héchstmolekularen Produkte, wie sie in fol-
gender Tabelle angegeben sind.

Tabelle 39. Molekulargewichtund Kettenldngederhochstmolekularen Produkte.

Durch-

R | -
Substanz Nsp K?: “ | Gehat ﬂsp/c Km s](?}‘xleftk;s- schnitts- Z];E:;tgf: gﬁ;ze‘iln
Gd-mol. % Mol.-Gew. ]é’}olym.- atome n
o | Grad a

Polystyrol . . .]0,11 10,001 | 0,01 110 ! 1,8- 10_4’ 600000 | 6000 | 12000 | 15000
Polyvinylacetat .{ 0,26 10,0125/ 0,108 | 20,8 | 2,6 - ,, 80000 900 1800 2200
Kautschuk . . .]|0,380 {0,010 | 0,068 | 38,0 | 3,0- ., |[125000| 1800 7200 8100
Balata .10,386 |0,025 [ 0,17 15,01 3,0- ,, 50000 750 3000 3400
Cellulose . . . .]0,307 |0,0025/ 0,040 | 121,4 10 - ,, |120000 ‘ 750 3800 3900
Triacetylcellulose| 0,284 |0,0025! 0,072 | 113,6 11 - ,, | 103000 ‘ 360 1800 , 1900

Es ist dabei nicht notwendig, fiir jede Reihe die Konstante getrennt zu be-
stimmen, sondern auf Grund der Viscositdtsgesetze kann man diese Konstanten
aus allgemeinen Zusammenhéngen berechnen. Man kann weiter die Zahl der
Kettenatome eines Fadenmolekiils bestimmen, und zwar durch folgende Formel:

040 e )
Dabei ist » die Zahl der Kettenatome, 1,2-1073 der Viscositétsbetrag eines
Kettenatoms in 1,4proz. Losung. Natiirlich muB man dazu die Gestalt der Faden-
molekiile kennen und wissen, daB die Kettenatome in einer bestimmten Form,
z. B. der Zickzackform, angeordnet sind; denn nur unter dieser Bedingung wirken
alle Kettenatome kettenverlingernd, im Gegensatz z. B. zu einer Mianderform.
Das Molekulargewicht ergibt sich dann als Produkt der Zahl der Kettenatome n
mit dem Ketteniquivalentgewicht. Fiir Kautschuk und Balata ergeben sich fol-
gende Werte, die mit den mittels der K,,-Konstante berechneten Werten ungeféhr
iibereinstimmen!:

Tabelle 40. Berechnung des Molekulargewichts von Kautschuk und Balata aus
den Viscositatsgesetzen.

7 Mol.-Gew Mol.-Gew.
=g (68%) | 7p14%) | m o | e
i ceKm
Balata . . . . . . . .. 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 K,-Konstante der Polyprene zu kennen. Die Werte fiir das

* Vgl. H. STaupiNeEr: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 272 (1932); ferner Erster Teil, D. VII.
1 Die Differenzen riihren daher, daB die Kn-Konstante gerade in der Reihe der Polyprene
nicht sehr genau bestimmt werden konnte. Wahrscheinlich ist das nach den Viscositéts-
gesetzen errechnete Molekulargewicht das richtigere, weil der Viscosititsbetrag fir ein
Kettenatom sich an wohldefinierten Verbindungen genau bestimmen 1a8t.

Grundmolekulargewicht

68

*% 17— Ketteniquivalentgewicht der Polyprene = Keiton-O-Atome im Grundmolekal =3
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Molekulargewicht dieser Kohlenwasserstoffe in Tabelle 40 lassen sich durch
Bestimmung des Viscositdtsbetrages fiir ein Kettenatom an Losungen von
Paraffinen berechnen.

Nach diesen Messungen sind in den Lésungen von hochmolekularen Substanzen
auBerordentlich groBe Molekiile vorhanden, von einer Lénge, wie man sie bisher
nicht gekannt hat. Die Linge dieser Molekille kann bis 1 4 betragen, also die
Wellenlinge des sichtbaren Lichtes erreichen; der Durchmesser der Molekiile
betriigt dagegen nur 3—15 A. Diese Fadenmolekiile haben also nur in einer
Dimension die Gréfle von Kolloidieilchen, in den beiden anderen Dimensionen
aber die Grofe gewdhnlicher kleiner Molekiile.

Dabei ist zu beachten, daB diese Makromolekiile, die so auBerordentlich merk-
wiirdige Gebilde darstellen, die Endglieder einer Reihe von polymerhomologen Mole-
Fiilen sind, die alle gleiche Bauart und nur Unterschiede in der Kettenlinge haben. Sie
sind also durch eine ganze Reihe von Molekiilen kontinuierlich verbunden mit den
kleinsten Molekiilen, die die Eigenschaften einfacher orgamischer Molekiile haben.

Es wird in Abschnitt F und G gezeigt werden, dafi durch diese Gestalt der
Makromolekiile die physikalischen Eigenschaften der Hochmolekularen im festen
Zustand wie auch die Natur der kolloiden Losung erklart werden kann. Ebenso
wird dadurch auch die merkwiirdige Veranderlichkeit hochmolekularer Substanzen
versténdlich.

Es ist somit das Molekulargewicht der hochmolekularen Naturstoffe, des
Kautschuks und der Cellulose bestimmt, allerdings nur das Gewicht der gelésten
Teilchen. Es ist moglich, daf die Molekiile der nativen Cellulose noch linger
sind, denn bei der groBen Empfindlichkeit der langen Fadenmolekiile ist es nicht
ausgeschlossen, daB das Auflésen von Cellulose in ScawEIZERs Reagens schon mit
einem Zerfall von noch lingeren Molekiilen verbunden ist.

Dafiir spricht, daB die Nitrocellulosen, die man durch Nitrieren von nativer
Baumwolle herstellt, ein noch héheres Molekulargewicht haben als die Cellulose-
molekiile in ScEWEIZERs Reagens!. Letztere enthalten bis 750 Grundmolekiile in
der Kette gebunden. Bei der Nitrocellulose aus nativer Cellulose sind dagegen
nach Viscosititsmessungen bis zu 1500 Grundmolekiile zu einem Fadenmolekiil ver-
einigt. Die Cellulosemolekiile hitten danach die doppelte Kettenlinge. Uber das
Molekulargewicht der nativen Cellulose kann also noch nicht entschieden werden,
und es ist auch fraglich, ob es gelingt, die Gréfle dieser Makromolekiile zu ermitteln;
denn mit den heutigen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung kann nur
etwas iiber die Grofe von Molekiilen ausgesagt werden, wenn sie gelost werden

konnen.

F. Die Hochmolekularen im festen Zustand.

I. Der Krystallbau hochmolekularer Verbindungen?.

Grundlegend fiir die Aufklirung des Krystallbaues der hochmolekularen Ver-
bindungen sind die Arbeiten der BraGaschen Schule?, so die von MULLER und

1 Vgl. Vierter Teil, D. IX. .

2 Vgl. H. StaUDINGER u. R.SweNer: Uber den Krystallbau hochmolekularer Ver-
bindungen. Ztschr. f. Krystallogr. %0, 193 (1929)..

8 Vgl. die Zusammenfassung von W. H. Braga: Ber. des 2. Solvay-Kongresses, Briissel
1925, S.21. Paris: Gauthiers-Villars 1926.
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SHEARER!, die durch Rontgenuntersuchungen nachwiesen, dal3 die Molekiile der
normalen Fettsduren und ihrer Derivate im krystallisierten Zustand fadenférmige
Gestalt haben. Die Anordnung von einfachen Fadenmolekiilen in einem Krystall-
gitter war damit zum erstenmal klargestellt. MULLER und SHEARER benutzten
dabei zur Veranschaulichung des Krystallbaues die Braceschen Atommodelle;
sie zogen verschiedene Anordnungen der Kohlenstoffatome in Erwigung (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? im Jahre 1926 eine Formel der
Cellulose auf, unter der Annahme, daf3 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 réntgeno-
Abb. 5. Verschiedene Formmn graphischen Befunden in Ubereinstimmung standen.
der Kohlenstoftkette. In diesen Ketten sind nach den Autoren die Gly-
koseeinheiten durch glykosidische Kondensation, also
durch Hauptvalenzen vereinigt. Die einzelnen Ketten stehen untereinander durch
die Nebenvalenzen der Sauerstoffatome in Verbindung, wie es Abb. 8 ver-

anschaulicht.

Allerdings machten SpPoNSLER und DORE unrichtige Annahmen iiber die
Bindung der Glykoseeinheiten in den Fadenmolekiilen der Cellulose. Durch die
Hawortaschen Arbeiten wurde
die Konstitution der Cellobiose
und ihre Bindung in der Cellulose-
kette aufgeklirt; die Cellobiose
war von K. FREUDENBERGS als

Abb. 6. Zickz?fcxlfl;eltﬁt;;gulggglenstoffatomen. Baustein der langen Cellulose-

kettenerkannt worden. Auf Grund

dieser Untersuchungen haben dann K. H. MEver und H. MARK die SPONSLER-
sche Formel abgedndert und folgendes Modell entworfen (Abb. 9).

Die letzteren Autoren machten die weitere Annahme, dafl 30 —50 Glykosereste
zu einem Fadenmolekiil vereinigt sind und 40—60 solcher Fiden in paralleler
Orientierung die Krystallite der Cellulose darstellen?. Diese Angaben iiber die
GroBe der Krystallite sind nicht haltbar, ebensowenig wie die weitere Annahme

1 MULLER, A.: Journ. Chem. Soc. London 123, 2043 (1923). — MULLER, A., u. G. SHEARER:
Journ. Chem. Soc. London 123, 3156 (1923). — SHEARER, G.: Journ. Chem. Soc. London
123, 3152 (1923).

2 MULLER, ALEX, u. G. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 123, 3159 (1923).

8 Vgl. A. MiLLEr: Proc. Royal Soc. London (A) 114, 542 (1927).

4 SpoNSLER, 0. L., u. W. H. Dorg: Colloid Symposium Monograph 1926, 174; vgl. die
Ubersetzung dieser Arbeit: Cellulosechemie 11, 186 (1930).

5 Vgl. die zusammenfassenden Arbeiten von W. N. Haworta: Helv. chim. Acta 11,
534 (1928) — Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, A. 43 (1932).

6 Vgl. K. FREUDENBERG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 767 (1921), welcher nachwies, daB
die Cellulose zu etwa 60% aus Cellobiose aufgebaut ist; vgl. auch weiter K. FREUDENBERG
u. Braun: Liebigs Ann. 460, 288 (1928).

7 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 593 (1928) — Ztschr. f. physik. Ch. (B) 2, 115 (1929).
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eines micellaren Aufbaues der Celluloseteilchen in Lésung. Die Teilchen der
in ScEwEizERs Reagens gelosten Cellulose sind lange Fadenmolekiile, die bis

zu 750 Grundmolekiile glykosidisch gebun-
den enthalten. Die Vorstellung iiber den
Krystallbau der Cellulose, wie sie Abb. 9
wiedergibt, ist aber auch mit diesem neuen
Befund vereinbar. Die langen Cellulosemole-
kiile sind in den Krystallen der Cellulose wie
ein Biindel langer diinner Stibe zusammen
gelagert.

Als SponsLER und Dore ihr Modell der
krystallisierten Cellulose aufstellten, war eine
Reihe von Fragen iiber den Bau der hoch-
molekularen Verbindungen noch strittig. Es
war darum von Bedeutung, dafl an einem
krystallisierten hochmolekularen Stoff von
genau bekannter Konstitution, ndmlich dem
Polyoxymethylen, diese Fragen aufgekléirt
werden konnten.

DaBl man die Ergebnisse der BracGschen
Schule iiber den Krystallbau von einheit-
lichen aliphatischen Verbindungen nicht ohne
weiteres benutzt hat, um durch eine analoge
Anordnung von langen Kettenmolekiilen den
Krystallbau von Hochmolekularen zu erklé-
ren, lag daran, daB man bei niedermolekularen
Stoffen die Erfahrung machte, daf§ das Mole-
kiil einer Verbindung nie gréler als der Ele-
mentarbereich ist. Da der Elementarkérper
der Cellulose, des Seidenfibroins und des
Kautschuks, also der krystallisierten Natur-
kérper klein ist, so schlossen einige Forscher
auf ein niederes Molekulargewicht dieser
Stoffe, was mit chemischen Erfahrungen zu
iibereinstimmen schien!, andere schrieben
den Hochmolekularen ein ganz neues Bau-
prinzip zu?.

Es bestand auBlerdem mnoch folgende
Schwierigkeit, um den Krystallbau hoch-
molekularer Verbindungen zu verstehen. Die
chemischen Befunde zeigten, dafl die Hoch-
polymeren nicht einheitliche Verbindungen

1 Vgl. P. Karrer: Polymere Kohlehydrate.
Leipzig 1925.

2 Vgl. M. BERGMANN: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59,
2073 (1926). — MARK, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59,
2982 (1926).

257>

1025 '

Abb. 7. Dimensionen der Glykosereste im
Cellulosemolekiil. (SPONSLER und DORE 1926.)

Abb. 8. Tangentialschnitt durch eine Ramie-
faser. Ausgezogene Linien stellen primire
Valenzbriicken dar; punktierte Linien zeigen
die wahrscheinliche Richtung der Sekundir-
valenzkriite. (SPONSLER und DORE 1926.)

Abb. 9. Elementarkiorper der nativen Cellu-
lose. (K. H.MEYER und H. MARK 1928.)
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sind, sondern daB sie aus einem Gemisch von Polymerhomologen bestehen. Bei
der Darstellung niedermolekularer Verbindungen machte die préparative Chemie
die Erfabrung, daB Gemische von Substanzen haufig nicht krystallisieren. Man
o 0 0 ging deshalb in der Regel so vor, durch Reinigung
YA VAN L/ A /0 .  einen moglichst einheitlichen Stoff aus dem Gemisch
ﬁz ﬁz K, ﬁz"" zu isolieren!, der dann in der Tat vielfach zum Kry-
<9 A~ , stallisieren zu bringen war2. Man konnte sich aber

! ! 44 nicht vorstellen, wie ein Gemisch verschieden langer
L L. Molekiile krystallisieren konne.
N
\C/ \C/ \c/ \L/‘*--- Diese Fragen wurden durch die Untersuchung des

e H  He

Abb. 10. Anordnung der Poly-
oxymethylenketten im Krystall.

Krystallbaues der Polyoxymethylene von G. M1t und
J. HENGSTENBERG 3 und von hochmolekularen Paraf-
finen von J. HENGSTENBERG? aufgeklirt.

Bei der rontgenographischen Untersuchung der verschiedenen Polyoxy-
methylene, sei es, daB dieselben aus relativ kleinen einheitlichen Molekiilen auf-
gebaut sind, sei es, dal dieselben aus grofien
ungleich langen Molekiilen bestehen, ergab sich,

7 \/ \/ \/ \ daB das Bauprinzip des Krystallgitters, ab-

l1 . .ﬁz H, H2 T gesehen von kleinen Abweichungen, das gleiche
'&——L»: wd ist. Das Gitter entsteht dadurch, daf sich

)5
T oot

] Polyoxymethylenketten unabhéngig von der
/\/ \/ \/ \/ Kettenlinge in bestimmten Abstinden parallel

”z “z Hz lagern (Abb. 10).
Abb. 11. An"ri‘;“;;‘rgy:t‘;llll‘Parafﬁ“kette" Auch die verschiedenen Paraffine haben das
gleiche Bauprinzip, gleichgiiltig, ob sie aus ein-
heitlichen Molekiilen aufgebaut sind wie das Pentatriacontan oder Molekiilgemische
darstellen wie die hochmolekularen Paraffine (Abb. 11). Hier wird das Kry-

1 So hatte K. Hess sich bemiiht, 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 merkwiirdig ist das Verhalten der Triacetylcellulose.
Die héhermolekularen Produkte krystallisieren aus Losung nicht, dagegen ist das .,Biosan-
acetat® krystallisiert. Im Biosanacetat liegt ein Gemisch von Celluloseacetaten vom Poly-
merisationsgrad 20—30 vor. M. BEReMANN u. H. MacnemeR: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63,
316 (1930); vgl. dazu die Ausfithrungen von K. FREUDENBERG u. W. DIRSCHERL: Ztschr. {.
physiol. Ch. 202, 192 (1931).

2 Aus diesem Gedankengang heraus hat auch R. Pummerer die Reinigungsmethode
fir Kautschuk verbessert, um ein krystallisiertes Produkt zu erhalten. Diese Be-
mithungen waren scheinbar auch erfolgreich. Bei der damaligen Auffassung R. PUMMERERS
iiber die Konstitution des Kautschuks konnte dieses Resultat so gedeutet werden, daf
der reine Kautschuk, der nach seiner Ansicht aus den Molekiilen (C,Hg); bestehen sollte,
zur Krystallisation befihigt wire, nachdem die Verunreinigungen durch einen Reinigungs-
prozel entfernt sind. R. PumMERER u. A. Kocm: Liebigs Ann. 438, 294 (1924); vgl. auch
R. Gross: Liebigs Ann. 438, 311 (1924). Vgl. dazu R. PuMMERER u. G. v. Sustcn: Kautschuk
1931, 117, die nachtriglich zeigten, daB in dem krystallisierten Kautschuk Guttapercha vorlag.

3 Sravpincer, H., H. JouNer, R.SIGNER, G. Mir 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. 67, 583 (1928). — MULLER, A.: Proc. Roy.
Soc. London 114, 542 (1927). — TritrAT, 1. I.: C. r. d. ’Acad. des sciences 180, 1329 (1925).
— SavitLe, W. B., u. G. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 127, 591 (1925).
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stallgitter durch Parallellagerung der Kohlenwasserstoffketten gebildet, und
zwar ergibt sich aus den rontgenographischen Untersuchungen, daf} auch im
krystallisierten Stoff die Molekiile als solche noch vorhanden sind. Bei den Poly-
oxymethylenen ist die Lange einer —CH,—O— -Gruppe in der Kette 1,9 A; die
Atome einer Polyoxymethylenkette sind im Krystall durch Hauptvalenzgitter-
krifte gebunden. Zwei Polyoxymethylenketten haben einen Abstand von 4,5 A;
zwischen ihnen betitigen sich Molekiilgitterkrifte! (Abb. 10).

Fiir die Paraffinketten ergibt sich eine analoge Anordnung; die Linge einer
—(CH,—CH,— -Gruppe in der Kette ist 2,5 A, der Abstand zweier Ketten be-
trigt ca. 4,0 A (Abb. 11).

I1. Uber die Molekiilgitter von niedermolekularen
Polyoxymethylen-diacetaten.

Die krystallisierten hohermolekularen Polyoxymethylen-diacetate, die aus
einheitlich langen, relativ kleinen Molekiilen aufgebaut sind, bilden Molekiilgitter;
die Molekiilenden liegen in Ebenen senkrecht zur Langsrichtung der Ketten-
molekiile. Gleiches ist bei den einheitlichen Paraffinen der Fall, also z. B. bei
dem Pentatriacontan. Die durch die Molekiilenden bedingte Schichtung, die im
Rontgenbild besondere Linien nahe dem Primérfleck ergibt, riickt von einem
Polyoxymethylen-diacetat zum andern um 1,9 A auseinander, wihrend die Basis-
dimensionen des Gitters anndhernd gleichbleiben. .

Aus den Netzebenenabstianden, die sich aus der Lage dieser Interferenzen er-
geben, lassen sich bei einheitlichen Produkten die Molekiillingen der verschiedenen
Polyoxymethylen-diacetate bestimmen, éhnlich wie es MULLER und SHEARER bei
den Fettsiuren gezeigt haben. Der Langenzuwachs fiir eine Formaldehydgruppe
ist dabei von einem Glied der polymerhomologen Reihe zum néchsten 1,9 A;
er ist, wie folgende Tabelle zeigt, ziemlich konstant.

Tabelle 41.
Molekiillingen der niedermolekularen Polyoxymethylen-diacetate.

Zahl der CH,0-

Gruppen . . . .| 4 5 | 8191014151617 19
Lange der Molekiile ’

ind...... 14,6 | 16,9 |23,7/25,2127,2 34,6 36,8 38,5 |40,4 43,7
Lange der CH,0-

Gruppen # - 1,94 76 | 9,5 1152|17,1119,0126,6 28,530,432,3 36,1
Liénge der beiden

Endgruppen

(Essigsdureanhy- | |

drid) und der Zwi- ‘

sohenriume in A | 7,0 | 74| 85| 81| 82| 8,0/ 83|81 | 81 7,6

—

wenig einheit-
| lich, schwer zu
reinigen

Abweichungen
von allen Gitter-
dimensionen

Zieht man bei den verschiedenen Polyoxymethylen-diacetaten die Kettenléinge
der Formaldehydgruppen von der Molekiillinge ab, so ergeben sich fiir das Essig-

1 In der ersten Arbeit wurden die Molekiilgitterkrifte als Krystallvalenzgitterkrifte
Dbezeichnet, vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3027 (1926).
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sdureanhydrid, das die Endvalenzen besetzt, Werte von 8,0—8,5 A, im Durch-
schnitt 8,2 A. 0 )

Fir die beiden Reste CH3(”3—O——— und CH3(H]—— diirfte eine Linge von 6 A in
Rechnung zu setzen sein, so daB fiir die Molekiilzwischenriume etwa 2 A bleiben
oder fiir die Abstinde zwischen den Atomschwerpunkten etwa 4 A, eine #hn-
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 diesen die MolekiilgréBe ebenso exakt bestimmen
wie bei niedermolekularen Stoffen, z. B. den Fettsduren und Fettsiurederivaten.

o

A
'(’i):ei!<ﬁ>= \e#j/»)‘
¢ 0 0 D B 0 0 ¢ ¢ 0 0 0 0 0.
1\/\/\}\/1\%]\/{)\/(&/\/\/1 NN\ NS T
RN AR S0 SRS AN AN e e v r o
! Lo 0 P 0 4l
1 ) |
¢ 0 0 0 0 0 0 Q0 0 0 ¢ R oi
NN N NN\ NN NN\ NN\ NN
A A A A R A A R A A A A T
' 0 } b0 4A
C o0 0 0 0 0 0 0 0 ¢C C g 0 0 0 oi
NNNNNN NN\ AVAVAVAVA VAN
A VA A R A A R | A AR A A
0 0 L0 ]
8 Oxymetylen-diacetat S 8Qymettylen-dietot
molekulare Abstinde

Abb. 12. Die Anordnung der Molekiile 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
SchmelzfluB geht so vor sich, daB die gleich langen Fadenmolekiile regelméfig
nebeneinander gelagert werden. Das Wachstum ist deshalb in den beiden Rich-
tungen senkrecht zur Molekiilachse sehr stark begiinstigt. Die Produkte kénnen
deshalb in Blattchen krystallisieren, wie dies von SHEARER und MULLER? bei den
Fettsiuren festgestellt worden ist.

III. Uber das Makromolekiilgitter der hochmolekularen Polyoxymethylene.

Wihrend bei den einheitlichen niedermolekularen Polyoxymethylenderivaten
die Molekiillinge rontgenographisch festgestellt werden kann, 1aBt sich bei den
hochmolekularen Produkten, also bei den unléslichen 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 SpearER und MULLER: Journ. Chem. Soc. London 123, 3156 (1923).
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Die hochmolekularen Polyoxymethylene sind genau so wie das Paraffin-
gemisch krystallisierte Substanzen, obwohl sie aus ungleich langen Molekiilen
bestehen. Die Endgruppen der langen Molekiile, die chemisch von Bedeutung
sind, sind im Krystallaufbau rontgenographisch nicht mehr zu erkennen, und
deshalb 148t sich die Molekiilgrofe auf diese Weise nicht feststellen. Die End-
gruppen verhalten sich wie kleine UnregelméBigkeiten im Gitter, wie sie auch

Abb. 13. Polyoxymethylen-dihydrat. Abb. 14. Polyoxymethylen-dimethylather.
(Nach Aufnahmen von J. HENGSTENBERG.)

bei anderen Krystallen vorhanden sind. Sie haben fiir den Krystallbau keine
Bedeutung, wihrend sie dagegen den Chemismus der Stoffe sehr wesentlich
beeinflussen. So sind z. B. hochmolekulare Polyoxymethylen-dihydrate und
Polyoxymethylen-dimethylather chemisch ganz verschiedene Substanzen, geben
aber dasselbe DERYE-SCHERRER-Diagramm (vgl. Abb. 13 u. 14)L.

Hs ist also hier das interessante Ergebnis zu verzeichnen, dal} die Rontgen-
untersuchungen in dieser Beziehung trotz ihrer Feinheit weniger leisten kénnen
als eine chemische Untersuchung.

Der Krystallaufbau aus kleinen Elementarzellen kommt bei diesen krystalli-
sierten hochpolymeren Substanzen dadurch zustande, daf schon kleine Bruch-
stiicke der Fadenmolekiile das Prinzip des Krystalls aufweisen, indem sie eine
periodisch wiederkehrende regelméBige Anordnung kleiner Atomgruppen zeigen.

Abb. 15. Molekulgitter (z. B. Octo- Abb. 16. Makromolekulgitter (z. B. hochmolekulare
oxymethylen-diacetat). Polyoxymethylene).

Die beiden Gittertypen kann man durch obige Zeichnungen veranschau-
lichen, und zwar das Molekiilgitter aus gleich langen Molekiilen durch Abb. 15,
ein Gitter dagegen, das aus ungleich langen, sehr groBen Molekiilen, also aus
Makromolekiilen aufgebaut ist und deshalb als Makromolekiilgitter bezeichnet
wird, durch Abb. 16.

1 Die Abbildungen sind der Arbeit von H. STAUDINGER u. R.S16NER: Ztschr.f. Krystallogr.
%0, 208 (1929) entnommen.
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Der Krystallbau der hochmolekularen Verbindungen wie auch viele
Eigenschaften derselben lassen sich leicht durch Modelle veranschaulichen!. Die
Fadenmolekiile verschiedener Linge kénnen durch lange diinne Holzstéibe wieder-
gegeben werden?. Ein Paket kurzer gleich langer Holzer veranschaulicht den
Krystallbau der niedermolekularen, einheitlichen Polyoxymethylen-diacetate ;
durch Biindel sehr langer Hélzer ungleicher Grofie kann man die Bildung eines
Makromolekiilgitters und die Unebenheit der Oberfliche eines Krystallits
demonstrieren.

IV. Bildungsarten der festen hochpolymeren Stoffe.

Die Bildung einer festen hochmolekularen Substanz verlduft verschieden, je
nachdem es sich um einen l6slichen oder unlgslichen Stoff handelt. Bei einem
16slichen hochpolymeren Stoff liegen in Lésung Makromolekiile vor. Sie bilden
sich bei der Polymerisation des Monomeren in der Losung fertig aus. Durch Ab-
dampfen des Lésungsmittels oder durch geeignete Fillungsmittel wird der hoch-
polymere Stoff ausgeschieden. Es kommt dann auf die Ausscheidungsbedingun-
gen3, hauptsichlich aber auf die Gestalt der Makromolekiile an, ob der gebildete
feste Stoff amorph oder krystallisiert ist. Von der GroBe der Molekiile héngt
weiter ab, ob das feste Produkt pulverig oder faserig ausfillt. Die hemikolloiden
Stoffe werden pulverig erhalten, die eukolloiden faserig oder in Form von zéhen
elastischen Filmen. Die Harte der festen hochmolekularen Produkte variiert
ganz wesentlich mit der MolekiilgroBe.

Ist der hochpolymere Stoff vollstindig unléslich, wie z. B. das Cupren, das
Polyacrolein, gewisse Modifikationen der Polyacrylsiure, die hochmolekularen
Polyoxymethylene, die polymere Blauséure und die Cellulose, so ist anzunehmen,
daB die Bildung der endgiiltigen Makromolekiile erst im festen Zustand erfolgt,
und zwar dadurch, daB in dem sich ausbildenden festen hochpolymeren Kérper
neue monomere Molekiile durch Hauptvalenzbindung eingefiigt werden. Ge-
nauer untersuchte Beispiele fiir die beiden Arten der Bildung einer hochmoleku-
laren Substanz sind das losliche Polystyrol und die unldsliche Polyacrylsdure.
Bei dem Ubergang von Styrol in Polystyrol wird das Monomere allméhlich hoher-
viscos und erstarrt schlieBlich zu einer Gallerte, die, wie STOBBE nachwies4, eine
Quellung von Polystyrol im Monomeren darstellt. SchlieBlich erhdlt man, wenn
der PolymerisationsprozeB beendet ist, eine glasharte Masse. Ganz anders
verlauft die Polymerisation von reiner Acrylsiure: die Fliissigkeit wird zuerst
triib, und es scheidet sich das Polymere als feste Masse ab, da es in der
monomeren Acrylsiure unloslich ist. Dabei kénnen in der monomeren Acryl-
siure nicht etwa zuerst gréBere Molekiile polymerer Siure entstanden sein,
die allméhlich zur Ausscheidung kommen, denn geloste Fadenmolekiile wiirden
eine Viscosititserhohung der Acrylsiure hervorrufen. Aber auch wenn der
PolymerisationsprozeB fortgeschritten ist, ist die neben der unldslichen polymeren
Acrylsiure noch vorhandene monomere Acrylsaure niederviscos. Sie kann also

1 STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 70 (1929).

2 Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927).

3 HaBer, F.: Uber die Abhiingigkeit der Krystallisation von der Haufungs- und Ord-
nungsgeschwindigkeit. Ber. Disch. Chem. Ges. 55, 1717 (1922).

1 SropeE, H., u. G. PosNsack: Liebigs Ann. 371, 259 (1909); 409, 1 (1915).
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keine langen Fadenmolekiile enthalten, denn bereits ein Gehalt von 0,01 % dieser
sehr langen Molekiile wiirde an einer Viscosititserhohung der Acrylsdure zu
erkennen sein?!.

M. KroNSTEIN? 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 monomere Stoff allméhlich viscos wird, um schlieBlich in den hochpolymeren
Korper iiberzugehen. KroNSTEIN verbindet allerdings damit die unrichtige Vor-
stellung, daB3 bei der Polymerisation des Styrols Zwischenprodukte entstehen, die
allméhlich in das glasharte Polystyrol sich umwandeln. Dies ist nicht der Fall,
sondern bei der Polymerisation des Styrols entstehen schon bei Beginn des Poly-
merisationsprozesses Molekiile derselben Lénge wie am Ende desselben?, nur
bleibt das Polymere in dem Monomeren gelost; infolge der Lénge der auf-
tretenden Fadenmolekiile wird aber die Losung viscos, geht in eine hochviscose
Gellssung, schlieBlich in eine Gallerte und endlich in das Polystyrolglas iiber.

Die euthymorphen Polymerisationsvorgénge sind solche, bei denen der mono-
mere Stoff polymerisiert, ohne seine Konsistenz zu &ndern, unter Ausscheidung
des polymeren Korpers. Auf diese Weise bildet sich Polyacrylséure aus Acrylsdure,
Cyamelid (Polycyansiure) aus Cyanséure, polymere Blausiure aus Blauséure.

Die Konstitution dieser euthymorphen Polymerisationsprodukte ist natiir-
lich sehr viel schwerer aufzukliren als die der mesomorphen, da sie unléslich sind.
Bei der unléslichen Polyacrylsiure wurde die Konstitutionsaufklirung so weit
durchgefiihrt, daB man den Nachweis fiir die Art der Verkettung der Grund-
molekiile zu einem Fadenmolekiil fithren konnte ; dies ist hier méglich, weil neben
der unloslichen Polyacrylsidure durch Variation der Polymerisationsbedingungen
auch 16sliche Polymere von geringem Durchschnittsmolekulargewicht erhalten

werden konnen4.

V. Die Krystallisationstihigkeit hochpolymerer Stoffe.

Die Krystallisationsfihigkeit von loslichen hochpolymeren Verbindungen
wurde zum erstenmal bei den Polyithylenoxyden nachgewiesen. Hier zeigt die
chemische Untersuchung, daB ein Gemisch von Fadenmolekiilen verschiedener
Liinge vorliegt, deren Polymerisationsgrad zwischen 100 und 300 schwanken kann.
Trotzdem scheidet sich dieses Produkt aus seiner Losung krystallisiert aus®.

Damit eine geloste hochmolekulare Substanz aus der Lésung sich krystalli-
siert ausscheidet, kommt es also nicht darauf an, dafl die Molekiile gleiche Lénge
haben, sondern die Krystallisationsfahigkeit hingt vom Bau dieser Fadenmolekiile
ab. Sehr regelmafig gebaute Molekiile, wie z. B. die der Paraffine und der Polyoxy-
methylene, ebenso Polyithylenoxyde, ordnen sich immer gitterméBig an. Ein

1 Vgl. H. StavpiNeer u. E. Urrca: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). — STAUDINGER, H.,
u. H. W. KonrscEUTTER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2091 (1931).

2 KRroNsTEIN, M.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 4150 (1902).

3 Unverdtfentlichte Versuche von W. Frost. W. Frost hat die Polymerisation von Styrol
bei 60° zu verschiedenen Zeiten unterbrochen und das Molekulargewicht der Polymeren
durch Viscosititsbestimmungen festgestellt. Dabei ergab sich das oben angefithrte Resultat.

4 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 1.

5 STAUDINGER, H., u. O.ScEwEITzZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2395 (1929). Vgl
auch Zweiter Teil, C. III. 4.

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 8
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amorphes normales Paraffin! 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?.

Dagegen konnten Polystyrole3, Polyvinylacetate4 und Polyindene? bisher nicht
in krystallisiertem Zustand erhalten werden. Diegitterméafige Anordnung der Atome
in den Fadenmolekiilen letzterer Stoffe ist dadurch erschwert, dafl die Produkte
unregelmiBig gebaute Molekiile besitzen ; denn bei der Polymerisation der Athylen-
derivate konnen eine groBe Zahl von Diastereoisomeren entstehen, dadurch, daB3
sich die Seitenketten verschiedenartig anordnen. Dies bedingt eine unregelmifige
Molekiilform, und es ist versténdlich, dafl darum keine Krystallisation erfolgt.

Ob diese Vorstellung, daB nur Stoffe mit regelmifliz gebauten Molekiilen
krystallisieren, allgemeingiiltig ist, ist noch nicht sicher. Das Polydichlor-
dthylen (IT), bei dem keine Diastereoisomeren vorhanden sein konnen, ist nach
Réntgenuntersuchungen auch gut krystallisierté. Aber auch das Polyvinyl-
bromid (III), das ein Gemisch von diastereoisomeren Molekiilen enthalten sollte,
also dessen unregelméfig gebaute Molekiile nicht zur Krystallisation befihigt sein
sollten, krystallisiert, wenn auch wesentlich schlechter als das Polydichloréthylen?;
das Poly-trans-dichloréthylen (IV) ist dagegen nach Untersuchungen von L. EBErT
entsprechend den oben entwickelten Anschauungen véllig amorphs?.

I ...CH,—0—CH,—0—CH,—0—CH,—O-. .. Polyoxymethylene
Cl Cl Cl Ci
| | | | Polydichlorithylen aus asym.
I "'CH2_?—CH2_CI_‘CH2_?_CH2—C|' o { Dichlorithylen
cl a o) @)
RegelmiBig gebaute Fadenmolekiile: krystallisieren gut.
Br Br H Br
| | | !
IIT ...CH,—C—CH,—C—CH,—C—CH,—C. .. Polyvinylbromid
[ | | I
H H Br H
Cl Cl Cl ?I
" | I Polydichlorathylen aus
v a 'CH—(‘}H_CH_CIH—(IJH“CH—('}H—CH' ” { trans-Dichlordthylen

Cl cl Cl

C.H; CeH; H C.H,
[ [ ! I

A% ...CH,—C—CH,—C—CH,—C—CH,—C:. .. Polystyrol

| i | |

H H CsH; H

UnregelmiBig gebaute Fadenmolekiile: krystallisieren nicht oder schlecht.

1 Das Reduktionsprodukt des Butadienkautschuks sollte ein hochmolekulares Paraffin
und als solches schwer 1oslich und krystallisiert sein. Es wurde aber ein amorphes Iosliches
Produkt erhalten, das kein normales Paraffin ist; denn der Butadienkautschuk besitzt nicht
den regelmiiBigen Bau der Molekiile wie der Naturkautschuk.

2 Vgl. Zweiter Teil, B.IV. 5. 3 Vgl. Zweiter Teil, A.II 4.

4 STaUDINGER, H., u. A. ScuwarBacH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931).

5 Helv. chim. Acta 12, 934 (1929).

6 Nach Untersuchungen von E.SAUTER, vgl. Helv. chim. Acta 13, 832 (1930).

7 Nach Réntgenaufnahmen von E. SAUTER.

8 Nach freundlicher Privatmitteilung von Herrn Prof. L. EErT, Wiirzburg; cis-Dichlor-

athylen krystallisiert nicht.
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Auffallend ist der Unterschied in der Krystallisationsfahigkeit zwischen Kaut-
schuk einerseits und Balata und Guttapercha andererseits; die beiden letzteren
Kohlenwasserstoffe sind identisch®. Guttapercha und Balata scheiden sich ausihren
Losungen krystallisiert ab2 und kénnen durch Abkiihlen konzentrierter Losungen
umkrystallisiert werden, wihrend Kautschuk sich amorph ausscheidet. Die
Bindungsart der Grundmolekiile in den Guttapercha-, Balata- und Kautschuk-
molekiilen ist nach den chemischen Untersuchungen die gleiche : beim Ozonabbau
werden die gleichen Spaltstiicke erhalten, und die Hydrierungsprodukte — Hydro-
kautschuk, Hydrobalata und Hydroguttapercha — lassen keine Unterschiede er-
kennen3. Die Viscositatsuntersuchungen ergeben, daf} alle diese Stoffe aus lang-
gestreckten Fadenmolekiilen bestehen, denn die K,-Konstanten fir die hemi-
kolloiden Abbauprodukte von Kautschuk, Balata und Guttapercha sind die
gleichen®. Die Unterschiede zwischen Kautschuk und Balata kénnen auch nicht
darauf beruhen, daB Balata etwas kiirzere Molekiile hat wie Kautschuk, denn dann
miiBte man beim Abbau des Kautschuks balatadhnliche Produkte erhalten’. Der
Unterschied beider Stoffe ist auf eine Stereoisomerie zuriickzufiihren, und zwar
wurde fiir Balata die cis-Form, fiir Kautschuk die trans-Form vorgeschlagen$, weil
bei der cis-Form sich die Kohlenstoffatome regelméBiger anordnen lassen als bei der

trans-Form7.
HO_ oM Hil\g oM HiOyq_o B HO

—cH/ N\CH,—CH,”  “CH,—CH,”  “CH,—CH,”
B (CHCHe o B HiCyo o OlCang
—CH, H HC CH,—CH, H HC
Beim Kautschuk tritt nach den Beobachtungen von J. R. Katz beim Dehnen
Krystallisation ein®. Eine Erklirung dieses Phinomens, das viel diskutiert
worden ist, soll hier nicht gegeben werden?.

cis-Form

trans-Form

1 Ob diese Kohlenwasserstoffe genau die gleiche Molekiillinge besitzen, ist noch nicht
untersucht. Beide Kohlenwasserstoffe zeigen aber den gleichen Krystallbau, vgl. E. A. Hav-
sER w. G.v.Susicu: Kautschuk 1931, 120.

2 KircgHOF, F.: Kautschuk 1929, 175. — STAUDINGER, H., u. H. F. Boxny: Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 63, 726 (1930).

3 STaUDINGER, H., E. GEicEr, E. HuBEr, W. ScHAAL u. A, ScawaLBacH: Helv. chim,
Acta 13, 1334 (1930).

4 SrAUDINGER, H., u. H. F. Bonpy: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 734 (1930).

5 Es wurde friither erwogen, ob der Unterschied in der Krystallisationsfahigkeit zwischen
Kautschuk und Balata darauf beruht, daB Balata Fadenmolekiile besitzt, wihrend die
Molekiile des Kautschuks hochmolekulare Ringe darstellen, vgl. H. STAUDINGER u. R. SIGNER:
Ztschr. f. Krystallogr. 70, 205 (1929). Diese élteren Annahmen sind aber unrichtig. Der Unter-
schied zwischen Balata und Kautschuk beruht auf einer Stereoisomerie dieser 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. Muver u. H. Marg: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe,
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-Modifikation hoher als die cis-Modifikation. Deshalb sollte auch die héherschmel-
zende Balata die trans-Form besitzen. Es ist aber moglich, daf diese Regel nur auf nieder-
molekulare Stoffe beschrinkt ist und fiir hshermolekulare keine Giiltigkeit mehr hat, z. B.
ist es moglich, daB Olssure die trans-Form und Elaidinsiure die cis-Form ist. Vgl. dazu
H. StAuDINGER u. E. Ocmiar: Ztschr. {. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931).

8 Karz, J. R., u. K. Bina: Ztschr. f. angew. Ch. 38, 439 (1925).

? Vgl. dazu M. KrOwER u. M. Lt Branc: Ergebn. d. angew. physikal. Chem. 1, 289 (1931).

8*
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VI. Die Krystallisation geloster hochmolekularer Verbindungen.

Die krystallisierten Gebilde, die sich aus Lésungen hochmolekularer Stoffe
ausscheiden, wie die krystallisierte Balata, die Polydthylenoxyde und die Poly-
oxymethylenel, sind nicht aus einheitlich langen Molekiilen aufgebaut, sondern
aus solchen verschiedener Léinge; deshalb konnen sich hier nicht, wie bei Stoffen
aus gleich langen Molekiilen, ebene Begrenzungsflichen der Krystalle ausbilden,
sondern einzelne Makromolekiile werden iiber die Oberflache herausragen, andere
werden zu kurz sein. Mit dieser UnregelméfBigkeit der Oberfliche bringen wir
die starken Absorptionskrifte in Zusammenhang, die man bei diesen Stoffen
beobachtet. Solche Gebilde sind vielleicht die Krystallite der Cellulose, die von
NigrLr als Micell2 bezeichnet wurden. Wir schlagen vor, als Krystallite in Zu-
kunft nur solche krystallisierte Gebilde zu bezeichnen, die sich aus Makromole-
kiilen aufbauen. Krystalle bilden sich aus Molekiilen einheitlicher Grof3e, gleich-
giiltig, ob diese klein oder grof sind.

Bei den Polyoxymethylen-diacetaten und -dimethylithern vom Polymerisa-
tionsgrad 8—20 kann man die Krystallisation von Polymeren mit einheitlichen
Molekiilen sowie von Gemischen Polymerhomologer verfolgen.

Die GréBe der Krystalle bei der Krystallisation von Polyoxymethylen-diace-
taten wurde von J. HENGSTENBERG3 und R. SiGNER4 untersucht, mit dem Er-
gebnis, daB mit zunehmender Molekiilgroe deren Dimensionen abnehmen
(s. Tabelle 42). Je linger die Molekiile sind, die sich in einer Losung befinden,

Tabelle 42.
Tabelle der KrystallgréB8e® der einzelnen Polyoxymethylen-diacetate.

Anzahl der CH,O-Gruppen
17 19

des Polymeren . . . . . 8 9 10 12 14
Ungefahre Krystallgrofie in u 70 50 25 15 10 2 1
Anzahl der Molekille im

Krystall . . . . . . .. 9-101 [3-10% |3-108 |5-102|2-10*2 | 1-10% |1-10°

desto kleiner sind die sich abscheidenden Krystalle, und zwar einmal infolge
der geringeren Beweglichkeit groferer Molekiile im Vergleich zu kleineren, ferner
weil die Krystallkeime, die durch Zusammenlagern von wenigen Molekiilen ent-
stehen, infolge der gréBeren Gitterkréfte um so besténdiger sind, je groBer diese
Molekiile sind. So entstehen mit wachsender Molekiillinge des auskrystallisieren-
den Stoffes zahlreichere, aber kleinere Krystalle.

Noch viel deutlicher wird der Unterschied in der Krystallisationstendenz
verschieden langer Molekiile, wenn man die Zahl der in den Krystallen vorhandenen
Molekiile berechnet. Unter der einfachsten Annahme, daB die Krystalle kubische
Teilchen sind, ist nach vorstehender Tabelle die Zahl der Molekiile im Krystall
des 19-Oxymethylen-diacetats ungefihr 106 mal kleiner als die Anzahl der Molekiile
im 8-Oxymethylen-diacetatkrystall.

1 Vgl. Zweiter Teil, B. II 5.

2 Die Micellen NicELIs 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 SieNER, R.: Liebigs Ann. 474, 187 (1929).
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Hat man ein Gemisch der verschiedenen Polyoxymethylen-diacetate in Losung
und 148t dieses krystallisieren, so ist es wahrscheinlich, dafl nur Molekiile annahernd
gleicher Lénge zu einem Krystall zusammentreten, so dal nach der Krystalli-
sation ein Gemisch von Krystallen verschiedener Grofle vorhanden ist. Beim
Abkiihlen werden zuerst die grofien Molekiile zu Krystallen zusammentreten und
erst dann die kleineren; denn sonst wire es nicht méglich, Gemische der Poly-
oxymethylen-diacetate zu trennen.

Die Wachstumsbedingungen eines Krystalls sind in Losungen solcher Ge-
mische nicht so giinstig wie bei reinen Substanzen. Deshalb kommt es zur Aus-
scheidung immer kleinerer Krystalle, je mehr verschiedene Polyoxymethylen-
diacetatmolekiile in der Losung vorliegen. Bei einer sehr groBen Zahl von
Polymerhomologen bilden sich bei der Krystallisation aus Lésung Krystalle von
Kolloiddimensionen mit der fiir solche Systeme charakteristischen Féahigkeit der
Adsorption des Lésungsmittels. Man hat in diesem Fall den Eindruck der Aus-
scheidung einer kolloiden Substanz. Losungsmittel und ausgeschiedene Substanz
bilden eine nicht filtrierbare Gallerte. Je weiter das polymerhomologe Gemisch
in einheitliche Substanzen getrennt wird, um so pulveriger wird die Ausscheidung,
da die KrystallgroBe zunimmt. Krystallisiert man statt der relativ niedermole-
kularen Polyoxymethylenderivate vom Polymerisationsgrad 10—20 den 100-
Oxymethylen-dimethylither um, so ist bei den geringen Léslichkeitsunterschieden
benachbarter Polymerhomologer die Bildung einheitlicher Krystalle unméglich:
an einen Krystallkeim werden sich nicht nur Molekiile genau der gleichen Léange
anlagern, sondern auch andere dhnlicher Grofe; so entstehen Krystallite mit

_unregelmaBiger Oberfliche und starkem Adsorptionsvermégen. Da das Krystall-
wachstum hier dhnlich wie bei der Bildung der Seifenmicellen! einseitig be-
giinstigt ist, so sind diese Krystallite langgestreckt. Die langen Molekiile stehen
quer? zum Lingsdurchmesser des Krystallits und nicht parallel dazu, wie dies
in den natiirlichen Fasern der Fall ist.

VII. Amorphe, hochmolekulare, losliche Produkte.

Die Bildung von festen amorphen Massen aus Ldsung, sei es durch Ein-
dampfen derselben, sei es durch Ausscheidung infolge Zusatz von Féllungsmitteln,
erfolgt prinzipiell nicht anders wie die Bildung von krystallisierten hochmole-
kularen Produkten. Die langen Fadenmolekiile, die sich in Losung befinden,
lagern sich parallel, und es hingt lediglich, wie schon gesagt, vom Bau der
Fadenmolekiile ab, ob die Bildung eines Krystallgitters erfolgt oder nicht,
nicht dagegen von der Einheitlichkeit dieser Produkte. In den amorphen Sub-
stanzen, z. B. den amorphen Polystyrolen, sind also die Molekiile nicht vollig
ungeordnet, sondern parallel gelagert; auch in fliissigen organischen Stoffen, die
kurze Fadenmolekiile enthalten, z. B. in den normalen Alkoholen, ist eine
solche Parallellagerung der Molekiile in der Fliissigkeit durch die Arbeiten von
G. W. Stewarr und J. R. Karz3 nachgewiesen worden. Fiir eine derartige An-

1 LAWRENCE. A. 8. C.: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). — THiEssEN, P. A., u. R. SPYCHALSKI:
Ztschr. f. physik. Ch. (A), 156, 435 (1931).

2 Vgl. Zweiter Teil, B.IL 5.

3 STEwART, G. W.: Chem. Zentralblatt 19281, 639; 19281II, 1740. — Karz, J. R.:
Ztschr. f. physik. Ch. 45, 97 (1927) — Chem. Zentralblatt 19281, 154.
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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 grof} ist, wie z. B. beim Kautschuk. Der amorphe Kautschuk
hat das spez. Gewicht ca. 0,92*; das des krystallisierten, gedehnten Kautschuks
ist nach FEUCHTER 0,953 **. Bei einer voéllig regellosen Lagerung der Molekiile
im amorphen Zustand miifiten sehr groBe zwischenmolekulare Liicken vorhanden
sein und daher sich ein relativ kleines spez. Gewicht ergeben.

Der amorphe Zustand dieser hochmolekularen Stoffe ist also nicht prin-
zipiell von dem krystallisierten unterschieden, da auch hier eine gewisse Anord-
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 Krifte im amorphen Stoff fast geradeso unbeweglich sind
wie im krystallisierten. Diese amorphen Stoffe sind also keinesfalls Fliissig-
keiten von besonders hoher Viscositdt, wie man héufig angenommen hat. In
einer polymerhomologen Reihe, z. B. bei den Polystyrolen und Polyindenen, wird
die Verfliissigungstemperatur mit zunehmendem Polymerisationsgrad immer
hoher, denn mit zunehmender MolekiilgréBe 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 zunehmender
Kettenlinge kann gerade in dieser Reihe gut verfolgt werden’.

Da alle diese Stoffe aus Gemischen von Polymerhomologen zusammengesetzt
sind, so ist der Temperaturpunkt, bei dem die zwischenmolekularen Krifte
derart gelockert sind, daB die Molekiile beweglich werden, nicht scharf. Denn
bei den kleineren Molekiilen sind die zwischenmolekularen Krifte geringer als
bei den groBen, und deshalb verfliissigen sich diese Gemische nicht bei einer
ganz bestimmten Temperatur wie die festen Stoffe, die aus einheitlich groflen
Molekiilen aufgebaut sind, sondern in einem Intervall2.

VIII. Die Krystallisation von unléslichen hochmolekularen Verbindungen.

Auch véllig unlésliche Stoffe konnen krystallisiert sein. Hierher gehort die
krystallisierte Cellulose. Ein Verstindnis der Bildung derselben kénnen die
Polyoxymethylene vermitteln.

Zum Studium der Krystallisation hochmolekularer unlgslicher Substanzen
kann speziell die Bildung des f-Polyoxymethylens dienen, da dessen Kon-
stitution in chemischer Hinsicht aufgeklirt ist. Es ist ein sehr hochmolekulares
Polyoxymethylen-dihydrat. Dieser Stoff ist von AUErBACH und BARSCHALL®
in gut ausgebildeten hexagonalen Prismen erhalten worden. O. SCHWEITZER?

* MacALLUM u. WHITBY: Chem. Zentralblatt 19251, 1295. — STAUDINGER, H., u.

E. Geicer: Kautschuk 1925, Septemberheft, 9.
** Kautschuk 1925, 35.

1 Vgl 8. 163.

2 Wir bezeichnen diesen Vorgang des Uberganges eines festen amorphen Korpers in eine
Fliissigkeit als Verflissigung und nicht als Schmelzen, um ihn vom Schmelzen der Krystalle
zu unterscheiden.

3 AverBAcH, 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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hat durch sehr langsame Krystallisation hexagonale Prismen, wie sie Abb. 17
zeigt, hergestelltl. Die langen Fadenmolekiile, die den Krystall aufbauen, ent-
stehen nicht primér in Losung und scheiden sich dann ab, sondern in Lésung
befinden sich Molekiile des monomeren Formaldehyds. Mit der Bindung dieser
Formaldehydmolekiile im Polyoxymethylenkrystall tritt in einer Richtung eine
Verkniipfung der Atome durch normale Co -Valenzen unter Bildung eines Faden-
molekiils ein. In den beiden dazu senkrechten Richtungen erfolgt die Bindung
durch Molekiilgitterkrafte.

Ob ein einziges Makromolekiil den ganzen Krystall von einer Basisflache
zur anderen durchzieht oder ob die Lidnge der Krystalle mehreren kiirzeren
Makromolekiilen entspricht, 148t sich hier weder chemisch noch réntgeno-
graphisch entscheiden, weil die Zahl der Endgruppen so gering ist, daf} sie sich
dem genauen Nachweis entzieht.

Die in Abb. 17 abgebildeten Krystalle haben eine Grofie von etwa 0,05 mm*,
Wenn die Polyoxymethylenmolekiile als Féaden den ganzen Krystall durchziehen,
so miilten der Grofenordnung nach 105 Form-
aldehydgruppendurch normale Co-Valenzenzueinem
groBen Molekiil gebunden sein. Die Endgruppen,
namlich die Hydroxylgruppen, wiren in diesem Fall
auf der Oberfliche angeordnet.

Diese Hypothese iiber die Lénge der Molekiile
in den Krystallen ist nach dem physikalischen und
chemischen Verhaltendes f-Polyoxymethylens nicht
wahrscheinlich. Man weill aus zahlreichen Erfah-
rungen bei anderen Stoffen, daB sehr hochmole-
kulare Produkte sich nicht pulverisieren lassen,
sondern sehr zdh sind. In der Tat ist auch das
Eupolyoxymethylen, das durch Polymerisation von
fliissigem Formaldehyd erhalten wird?, hart und
zih. Da das f-Polyoxymethylen leicht pulverisierbar ist, sich also wie ein Hemi-
kolloid verhilt, sollten in ihm nur Ketten vom Polymerisationsgrad 100—150
vorhanden sein.

Fiir eine geringe MolekiilgroBe sprechen auch die chemischen Eigenschaften.
Die f-Polyoxymethylenkrystalle werden rasch von Laugen gelést und beim
Kochen mit heilem Wasser angegriffen. Der Abbau der Polyoxymethylenkette
erfolgt dabei nur an den endstindigen Hydroxylgruppen. Wenn das f-Polyoxy-
methylen aus sehr langen Fadenmolekiilen aufgebaut wire, so miiite es bei
der geringen Zahl der Angriffsstellen nur sehr langsam reagieren. Der rasche
Abbau des f-Polyoxymethylens 1ifit darauf schlieBen, da die regelméBigen
[-Polyoxymethylenkrystalle nicht aus sehr langen, den Krystall durchziehenden
Fadenmolekiilen aufgebaut sind, sondern aus kiirzeren Ketten.

Abb. 17.
Krystalle des g-Polyoxymethylens.

1 Vgl. dazu auch H.W.KoHrscHUTTER: Zur Morphologie hochmolekularer Stoffe.
Liebigs Ann. 482, 75 (1930); 484, 155 (1930).

* An solchen Krystallen wurden von E.SauTer Drehkrystallaufnahmen gemacht und
dadurch die Richtigkeit der von J. HENGSTENBERG durchgefithrten Indizierung des Poly-
oxymethylendiagramms bestatigt.

2 Vgl. Zweiter Teil, I.1IV. 3a.
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Der regelmiBige Bau der Krystalle kommt dabei dadurch zustande, daB das
Krystallwachstum durch Anlagerung von Einzelmolekiilen aus Ldsung vor sich
geht, also &hnlich erfolgt wie das Wachstum eines Kochsalzkrystalls, aller-
dings mit dem wesentlichen Unterschied, da mit dem Krystallwachstum die
Bildung der polymeren Molekiile eintritt. Wenn bei dieser Molekiilbildung Teile
davon iiber die Krystalloberfliche herausragen, so werden diese abgebaut.
An der Oberfliche des Krystalls gehen also Polymerisations- und Entpolymeri-
sationsprozesse vor sich, erstere durch Einbauen, letztere durch Ablésen von
Formaldehydmolekiilen.

Eine ganz #hnliche Bildung der Krystallite kann man auch bei der Cellulose
annehmen: auch dort wachsen die Cellulosefiden dadurch, da Glykosemolekiile
in das Krystallgitter eingelagert werden, derart, daB gleichzeitig eine Bindung des
Glykoserestes durch normale Co-Valenzen erfolgt, so daB ein Fadenmolekiil ent-
steht. Das Krystallwachstum geht also auch hier mit dem Wachstum der Makro-
molekiile Hand in Hand?.

IX. Die Bildung der Polyoxymethylenfaser.

Durch einen ganz dhnlichen Vorgang wie die Bildung des f-Polyoxymethylen-
krystalls in Lésung findet auch die Bildung des krystallisierten Polyoxymethylens
aus Formaldehydgas statt. Aus

feuchtem Formaldehydgas ent-

stehen krystallisierte Polyoxy-

methylenderivate derart, dal}

sich Formaldehydmolekiile im

Abb. 18. Polyoxymethylenfasern. Abb.19. Diagramm der Polyoxymethylenfaser.
Vergr. 10fach. Aufnahme von 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 dafl man von solchen
Produkten nur ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm erhilt. Unter besonderen Be-
dingungen gelingt es aber auch, dieses Polyoxymethylen in Form von Fasern zu

1 STAUDINGER, H., u. R. SieNER: Liebigs Ann. 474, 267 (1929).
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erhalten (Abb. 18)1; diese Fasern geben, wie die Cellulosefaser, bei der Réntgen-
untersuchung ein Faserdiagramm (Abb. 19)!. Es ist das die erste, aus kleinen
Bausteinen synthetisch hergestellte organische Faser.

Danach sind hier einzelne Krystallite parallel zu einer Faserachse angeordnet.
Die Polyoxymethylenfasern wurden von H. W. KoOHLSCHUTTER genauer untersucht,
der zu dem auffallenden Ergebnis kam, daf} ihre Bildung mit dem Entstehen
von Trioxymethylen, welches in langen Nadeln krystallisiert, verkniipft ist2.

X. Ein-, zwei-, dreidimensionale Makromolekiilgitter.

Wie frither ausgefithrt®, miissen in konsequenter Anwendung des Molekiil-
begriffs nicht nur solche Gebilde als Makromolekiile bezeichnet werden, bei denen
sehr viele Atome in einer Dimension durch normale Co-Valenzen gebunden sind,
sondern auch solche Molekiile, bei denen die Bindung der Atome durch normale
Co-Valenzen in zwei oder drei Dimensionen erfolgt ist. Man kann also von ein-
dimensionalen Molekiilen oder Fadenmolekiilen, von zweidimensionalen oder
Fliachenmolekiilen und dreidimensionalen oder Raummolekiilen sprechen. Ein-
dimensionale Makromolekiile sind als Bausteine von hochpolymeren Substanzen
in groBer Zahl bekannt, zweidimensionale Makromolekiile* weniger, dagegen ent-
halten sehr viele unlésliche Verbindungen dreidimensionale Makromolekiile. Die
meisten Stoffe mit dreidimensionalen Molekiilen sind amorph, da die gittermaBige
Anordnung der Atome um so mehr erschwert ist, je komplizierter die Molekiile sind.

Krystallisierte organische Stoffe mit zwei- und dreidimensionalen Makro-
molekiilen sind bisher nur im Graphit und im Diamant bekannt. Vom Graphit
sagt P. P. EwaLp3: ,,Im Graphit ist die Verbindung der Basisebenen so gering,
daB nicht viel daran fehlt, da8 der Graphit in ein Haufwerk von zweidimensionalen
Krystallen zerfillt.” Die Bindungen der Kohlenstoffatome im Graphit entsprechen
in zwei Richtungen den Co-Valenzgitterkriften, in der dritten Richtung den
Molekiilgitterkriften. Beim Diamant sind die Kohlenstoffatome in drei Rich-
tungen durch Co-Valenzgitterkrifte gebunden.

Es sind also drei Typen von Makromolekiilgittern méglich: eindimensionale
Makromolekiilgitter, wie sie in den Paraffinen, den Polyoxymethylenen, der Cellu-
lose und dem krystallisierten Kautschuk vorliegen, ein zweidimensionales Makro-
molekiilgitter im Graphit, ein dreidimensionales Makromolekiilgitter im Diamant®.

XI. Elastizitit fester hochmolekularer Stoffe.

Um die Elastizitit des Kautschuks zu erkliren, haben verschiedene Forscher
die Annahme gemacht, daB seine langen Molekiile Spiralen darstellen, und zwar
sei die Spiralform des Molekiils durch die Doppelbindungen begiinstigt, da sich

1 Entnommen der Arbeit von H. STAUDINGER u. R. SIGNER: Ztschr. {. Krystallogr. 70,
193 (1929).

2 KonrscaiTTER, H. W.: Liebigs Ann. 482, 75 (1930). — KonrscutrTer, H. W., u.
L. SPRENGER: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 16, 284 (1932).

3 Vgl. Erster Teil, A. VII.

4 Die Siloxene von H. KavTsky kénnen als zweidimensionale Makromolekiile bezeichnet
werden.

5 EwarLp, P.P.: Krystalle und Rontgenstrahlen, S.136. Berlin 1923.

6 Vgl. WrISSENBERG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 1526 (1926) — Ztschr. f. physik. Ch.
139, 529 (1928) iiber Mikroketten, Mikronetz und Mikroraumbausteine.
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bei dieser Anordnung die Nebenvalenzen dieser Doppelbindungen absittigen
kénnen. Auf der Dehnbarkeit solcher Spiralen soll die Elastizitdt des Kaut-
schuks beruhen. Diese Anordnung der Atome im Molekiil konnte scheinbar auch
erkliren, 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 gitterméflige Anordnung der Atome méglich sein!
(vgl. Abb. 20).

Diese Auffassung schien dadurch experimentell gestiitzt, da3 die elastischen
Eigenschaften des Kautschuks verschwinden, wenn man seine Doppelbindungen
aufhebt. Kautschukhalogenide, ebenso Hydrokautschuke sind nicht elastisch?2.

Es stellte sich jedoch heraus, dafl es sich

g”;'é bei diesen Hydrokautschuken um Hemikolloide,

Hyl—" =C\CH! x—  also stark abgebaute Produkte vom Durch-
uzc/C“z/Ena ":\/c"? o schnittsmolekulargewicht 2000—10000 han-
H 28\ E=Ea/c“z 9 delte, wahrend der Kautschuk selbst ein Mole-
\C=E/ Cst x =Jygpelbindimgen kulargewicht von iiber 100000 besitzt?®. Hoch-
L molekulare Hydrokautschuke vom Durch-

Abb. 20, Schema eines Rohkautschukmole-  gchnittsmolekulargewicht 30000 sind schon
kiils. [Nach F. KIRCHHOF: Kautschuk 6, . . .
31 (1930).} etwas elastisch, wenn auch nicht in dem Mafle
wie Kautschuk selbst?.

Aber auch eine grofle Reihe anderer Beobachtungen spricht dagegen, daB3
die Elastizitit des Kautschuks mit einer Spiralform der Molekiile in Zusammen-
hang steht, so vor allem die Viscositdtsuntersuchungen; 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 Viscositdt und Molekulargewicht wie bei Paraffinen. Weiter treten
elastische Bigenschaften auch bei anderen Hochpolymeren auf, deren Molekiile
keine Doppelbindungen besitzen. Es wird z. B. das hochmolekulare gesittigte
Polystyrol, das in der Kalte ein hartes zahes Glas darstellt, beim Erwirmen
auf 100—120° elastisch®. Das bei Zimmertemperatur harte Polystyrol ist also
mit einem auf tiefe Temperatur gekiihlten Kautschuk zu vergleichen, der dann
ebenfalls sehr hart und spréde ist. Das polymere Styrol wird durch geringe Zu-
sitze von monomerem schon bei gewéhnlicher Temperatur elastisch. Den gleichen
Effekt bewirken auch andere Quellungsmittel, z. B. Tetralin.

Man gewinnt aus diesen Versuchen den Eindruck, daf nicht die reinen Stoffe
elastisch sind, sondern nur Gemische, z. B. Gemische von Polymerhomologen.
Es gehort weiter eine bestimmte Mindesttemperatur dazu, um einen Stoff elastisch
werden zu lassen. Fiir die Elastizitat® ist endlich ein Aufbau der Stoffe aus Makro-

1 Vgl. F. KircaHOF: Kolloid-Ztschr. 30, 176 (1922). — Mever, K. H., u. H. Mark:
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1944 (1928). — FIKENTSCHER, H., u. H. MaRk: Kautschuk 1930, 2.
— Ferner F. Kircamor: Kautschuk 1930, 31.

2 STAUDINGER, H., u.J. FriTscur: Helv. chim. Acta 5, 789 (1922). — Vgl. ferner K. H.
MeyER u. H. Mark: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, 8. 1. Leipzig 1930.

3 StaUupINGER, H.: Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930).

¢ StraupiNGER, H., u. W. FrissT: Helv. chim. Acta 13, 1361 (1930).

5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 3036 (1926).

6 Vgl. H. STaupINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 929 (1930); ferner die ahnlichen
Ausfiihrungen K. H. Mevers: Kolloid-Ztschr. 49, 212 (1932).
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molekiilen wichtig. Bei tiefer Temperatur sind die intermolekularen Krifte
zwischen den Makromolekiilen so gro8, dafl die Produkte starr sind und gewdhn-
lichen festen Kérpern gleichen. Bei Erhohung der Temperatur auf einen be-
stimmten Punkt werden die zwischenmolekularen Krafte so weit tiberwunden,
daB die Molekiile beweglich werden; deshalb erhalten die Produkte elastische
Eigenschaften, wie sie in wenig Losungsmittel quellenden, hochmolekularen
Stoffen eigentiimlich sind.

Die Versuche am synthetischen Material zeigen weiter, dal} ein Zusammenhang
zwischen Elastizitit und MolekiilgroBe besteht. In der polymerhomologen
Reihe der Polystyrole nehmen die elastischen Eigenschaften mit zunehmender
MolekiilgroBe zul. Auch beim Polyoxymethylen macht man dieselbe Erfahrung:
ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen, das Eupolyoxymethylen, ist in
der Wirme elastisch, wihrend «-, f- und y-Polyoxymethylen, die hemikolloiden
Charakter haben, nicht elastisch sind2.

Nach den bisherigen Beobachtungen bedingen also die Doppelbindungen in
den Kautschukmolekiilen nicht seine Elastizitit; vielmehr besitzen viele hoch-
molekulare Substanzen Elastizitit, allerdings nur in bestimmten Temperatur-
intervallen.

G. Die Natur der kolloiden Losungen.

I. Friihere Auffassungen.

Die am meisten in die Augen fallende Eigenschaft hochmolekularer Stoffe ist
die Viscositit ihrer Lésungen, die schon in niederprozentiger Losung aufer-
ordentlich hoch sein kann. 1—2proz. Kautschuklosungen in Benzol besitzen
eine relative Viscositit von etwa 100 und mehr, sind also 100mal so viscos wie
das Lésungsmittel, wihrend gleichkonzentrierte Losungen von niedermolekularen
Terpenen in Benzol fast die gleiche Viscositit wie das Lésungsmittel haben.
Ebenso zeichnen sich 1—2proz. Losungen von Celluloseacetaten in m-Kresol
und solche von Cellulose in Scawrizers Reagens durch eine enorm hohe Visco-
sitdt aus.

In der Kolloidliteratur finden sich die verschiedensten Annahmen, um diese
hohe Viscositit der Losungen zu erklaren. Dabei ging man in der Regel von
dem Gedankengang von A. EINSTEIN aus, der festgestellt hatte, dafl die Raum-
beanspruchung z. B. eines Molekiils des Zuckers in Lésung gréfer ist als im
Krystall. Er kommt dabei zu der Annahme3, ,,dafl das in Losung befindliche
Zuckermolekiil die Beweglichkeit des unmittelbar angrenzenden Wassers hemme,
so daB ein Quantum Wasser, dessen Volumen ungefihr das Dreifache? des Vo-
lumens des Zuckermolekiils ist, an das Zuckermolekiil gekettet ist*.

Auf Grund der Ernstrinschen Beobachtung kam man dann bei hochmole-
kularen Stoffen zu der Vorstellung, daB die gelosten Teilchen eine besonders
starke Raumbeanspruchung haben miissen, und fithrte die hohe Viscositét der

1 STAUDINGER, H., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2922 (1929).

2 Vgl. Zweiter Teil, B.1V.4.

3 FINSTEIN, A.: Ann. der Physik 19, 289 (1906). Zitiert von S. 301.

4 Spiter korrigiert zu 5/;. — EINsTEIN, A.: Ann. der Physik 34, 591 (1911) — Kolloid-
Ztschr. 2%, 137 (1920).
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Losung darauf zurtick®. Da weiter bei Ionen eine starke Bindung von Wasser-
molekiilen, also Solvatation, nachgewiesen war, so nahm man auch eine starke Solva-
tation z. B. der Micellen der Seifen an und brachte damit die hohe Viscositét
ihrer Lésungen in Zusammenhang. Da man endlich den Molekiilkolloiden, wie
Kautschuk, Cellulose und den Eiweillstoffen einen micellaren Bau zuschrieb, so
filhrte man die hohe Viscositéit ihrer Losungen analog auf eine starke Solvatation
der gelosten Micellen zuriick. Sosagen z. B. K. H. MEYER und H. MARK iiber den
Kautschuk: ,,Die hohe Viscositit dieser Lésung, z. B. in Benzol, 146t wohl darauf
schlieBen, daB in diesem Losungsmittel sehr groBe, stark solvatisierte Micellen
vorliegen?.““ Kine richtige Auffassung der Natur der kolloiden Losungen und der
Solvatationserscheinungen war natiirlich frither nicht méglich, 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 aufgekliart sein, bevor man sichere Aussagen iiber die Natur ihrer kolloiden
Loésungen machen konnte.

Nachdem an einer Reihe von Beispielen, hauptséchlich an synthetischen Poly-
meren, nachgewiesen war, daf die fritheren 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 Linge unterscheiden, versuchten H. FikeNTscHER und H. MARk? die
hohe Viscositit der Liosungen von Molekiilkolloiden auf eine starke Solvatation
der gelosten Fadenmolekiile zuriickzufiihren, und nahmen an, daf die GréBe der
Solvathiille eines Fadenmolekiils durch das Volumen eines Rotationsellipsoids
wiedergegeben werden kann.

Nach den Autoren? ,,ist das Volumen eines solchen Teilchens im solvatisierten

Zustande
N
¥ =3 “?'(? :

Der groBe Durchmesser [ des Ellipsoides fallt mit der Lénge des Kettenmolekiils zu-
sammen, wihrend der kleine Durchmesser m noch eine Funktion dieser Linge ist.
In dem Verhiltnis der beiden Durchmesser driickt sich schematisch die spezifische
Affinitit des Kolloids zum Lésungsmittel in dem Sinne aus, daf} sich bei grofier
Affinitit das Ellipsoid etwa der Kugelgestalt nihert, bei geringer Affinitit eine
langgestreckte Form annimmt. Deshalb wird im allgemeinen das Verhiltnis
der beiden Durchmesser — also auch das Mall der Immobilisierung — bei ver-
schiedenen Substanzen gleicher Kettenlidnge verschieden sein. Aus der Gesamt-
heit des experimentellen Materials gewinnt man aber den Eindruck, daB in polymer-
homologen Reihen dieses Verhilinis von Glied zu Glied konstant bleibt. Dies be-
deutet physikalisch, daB sich beim Ubergang von einem Glied einer solchen Reihe
zu einem anderen zwar das Maf, nicht aber die Art der Wechselwirkung zwischen
dem Kettenmolekiil und dem Losungsmittel dndert‘. Und weiter: ,,Die Solvat-

1 Vgl. E. Hatscrek: Kolloid-Ztschr. ¥, 301 (1910); 8, 34 (1911); 11, 280, 284 (1912). Vgl
auch N. v. SmorvcHowsky: Kolloid-Ztschr. 18, 190 (1916). — Hzss, W. R.: Kolloid-Ztschr.
27, 1 (1920).

2 Zitiert aus Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1945 (1928).

3 Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). 4 Zitiert aus Kolloid-Ztschr. 49, 137, 148 (1929).
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hiillen sind in polymerhomologen Reihen auch unabhingig von der Temperatur,
wiithrend natiirlich die absoluten b-Werte sowohl mit dem Lésungsmittel variieren
als auch mit steigender Temperatur abnehmen. Je grofler die b-Werte in verschiede-
nen Losungsmitteln sind und je steiler ihre Temperaturkurve verliuft, desto
groBer ist die spezifische Affinitdt zum Losungsmittel.*

Wenn auch H. FikenTscHER und H. MARK in dieser Arbeit dieselbe Auffas-
sung iiber den Aufbau der hochmolekularen Substanzen vertreten, wie sie sich
durch das Studium der synthetischen Hochpolymeren ergeben hat, und wenn sie
in Ubereinstimmung damit annehmen, daB die Unterschiede in der Viscositat von
Losungen von Kautschuk oder Cellulosepraparaten verschiedener Vorbehandlung
auf Unterschieden in der Kettenlinge beruhenl, so sind doch ihre Folgerungen
iiber die Natur der kolloiden Losungen unrichtig; denn die Annahme einer
starken Solvatation der langen Molekiile, die mit der Natur der Lésung wechselt,
trifft nicht zu. Solche Solvathiillen, die um so gréBer sein miiliten, je grofer die
Affinitit des gelosten Stoffes zum Losungsmittel ist, besitzen die geldsten Makro-
molekiile nicht. Wenn dieses der Fall wire, so miiite die GréBe der Solvathiillen
sich bei Temperaturerhhung sehr stark dndern, denn die Losungsmittelmole-
kiile kénnten in solchen Solvathiillen nur durch ganz schwache Krifte ge-
bunden sein, und bei Temperaturerh6hung wiirde der Umfang dieser Solvat-
hiillen stark abnehmen. Eine solche Verdnderung der Solvathiillen bei héherer
Temperatur miiBte sich durch eine starke Anderung der spezifischen Visco-
sitit der gelésten Makromolekiile bei Temperaturerh6hung zu erkennen geben.
Die spezifische Viscositit einer Lésung von hochmolekularen Stoffen ist aber
bei 20 und 60° annihernd gleich?; die Anderung betrigt nur selten mehr
als 10—20%.

Auch der EinfluB des Losungsmittels auf die Viscositét ist nicht so stark, wie
die Autoren annehmen. Wenn die langen Molekiile viele Schichten von Losungs-
mittelmolekiilen binden wiirden, dann miiBte natiirlich die Solvatation und da-
mit auch die Viscositit um so gréBer sein, je groBer die spezifische Affinitédt des
Stoffes zum Losungsmittel ist. In verdinnter Losung ist aber die spezifische
Viscositit eines gelosten Stoffes nahezu unabhéngig vom Lésungsmittel, voraus-
gesetzt, daB die absolute Viscositit des gelosten Stoffes im Vergleich zu derjenigen
des Losungsmittels sehr grof3 ist3; so ist z. B. die spezifische Viscositdt des Poly-
styrols in den verschiedensten Lésungsmitteln anndhernd dieselbes.

Da der Begriff Solvatation von den verschiedenen Autoren nicht in der
gleichen Weise gebraucht wird®, da ferner auch noch der Begriff der Immobili-

1 Im Gegensatz zu der dlteren Auffassung von H. MARK, der frither annahm, daB Vis-
cosititsuntersuchungen ,,wertvolle Aufschliisse iiber die Struktur der solvatisierten Micelle®
geben konnten, versuchen die Autoren hier, durch Viscositatsmessungen die GréBe von Mole-
kiilen zu ermitteln. Vgl. H. Mark: Naturwissenschaften 1928, 900. Vgl. dazu 8. 53. Anm. 8.

2 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929).

3 Vgl. 8. 59; ferner Zweiter Teil, A.IIL 5.

4 Paraffine und Paraffinderivate sind in Tetrachlorkohlenstofflssung etwas viscoser als
in Benzol, vermutlich deshalb, weil hier der Unterschied der absoluten Viscosititen des
Lésungsmittels und der relativ niedermolekularen gelosten Stoffe nicht gentigend groB§
ist. Vgl dazu S.79.

3 Vgl. z. B. die Ausfithrungen von Wo. OsrwarLp: Kolloid-Ztschr. 9, 189 (1911). Vgl.

H. Liers u. M. SCHNEIDER: Zur Messung der Solvatation (Quellung) in kolloiden Losungen.
Kolloid-Ztschr.28, 1 (1921); vgl.ferner die Arbeiten von E.HATSCHEK u. N. V. SMOLUCHOWSKY.
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sierung! von Losungsmittelmolekiilen eingefiihrt ist, um die Natur der kolloiden
Losungen zu erkliren, sei im folgenden der Begriff ,,Solvatation® definiert.

II. Solvatation.

Solvatation tritt ein, wenn sich irgendein Stoff in einem Losungsmittel 16st.
Dabei werden nur solche Losungsvorgiange betrachtet, in deren Verlauf keine
Verianderungen der gelosten Molekiile vor sich gehen. In den Losungsmitteln
miissen also die normalen Molekiile geldst sein, wie sie im festen Stoff vorliegen.
Durch Entfernung des Losungsmittels, durch Verdunsten oder Ausfillen mul
das Produkt wieder unverindert zuriickerhalten werden kénnen2. Die Solvata-
tionserscheinungen sind je nach der Konstitution der Molekiile des gelosten Stoffes
und des Losungsmittels verschieden.

1. Besonders einfache Verhiltnisse liegen vor, wenn homdopolare Stoffe in
Lésungsmitteln homdopolaren Charakters gelost werden. In dem festen oder
fliissigen homéopolaren Stoff betétigen sich vAN DER WaaLssche Kriifte zwischen
den einzelnen gleichartigen Molekiilen. Fiigt man nun das Lésungsmittel, also
in diesem Fall einen Stoff mit dhnlich gebauten Molekiilen dazu, so tritt eine
Bindung durch van pDErR WaaLssche Krifte? zwischen den Losungsmittelmole-
killen und den Molekiilen des zu lésenden Stoffes ein. Den Losungsprozefl kann
man mit einem chemischen ProzeB8 vergleichen: die Bindung durch vAN DER
Waarssche Krifte? zwischen den gleichen Molekiilen des festen Stoffes wird auf-
gehoben und durch die neue Bindung zwischen den gelosten Molekiilen und den
Lésungsmittelmolekiilen ersetzt ; da die zwischenmolekularen Kréfte sehr schwach
sind, so treten bei dieser ,,Umsetzung*’ nur sehr geringe Energieinderungen ein.

Bei dem Losungsvorgang bildet sich um die gelésten Molekiile eine monomole-
kulare Solvatschicht, denn die schwachen Krifte, die zwischen den Molekiilen
wirken, reichen nur aus, um eine einzige Schicht von Lésungsmittelmolekiilen
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 GréBe der Molekiile die Solvata-
tionsenergie proportional anwichst. Man sollte also erwarten, daf} in einer homo-
logen resp. polymerhomologen Reihe die Léslichkeit unabhéngig von der Ketten-
linge ist. Tatsichlich ist dies nicht der Fall, sondern die Ldslichkeit nimmt
mit der Linge der Molekiile ab®.

1 Vgl. Wo. Ostwarp: Kolloid-Ztschr. 46, 248 (1928). Vgl z. B. 8.255: ,,Im ganzen er-
scheint als das gemeinsame #uBere Kennzeichen aller Gelatinierungsvorgéinge die Immo-
bilisierung des fliissigen Anteils bzw. des ganzen dispersen Systems gegeniiber den Ein-
fliissen von Schwerkraft und Oberflichenspannung. Eine Gallerte oder ein Lyogel flieft
und tropft nicht mehr, im Gegensatz zu ihrem fliissigen Vorstadium.*

2 Die Losung von «-Polyoxymethylen (Paraformaldehyd) in heiBem Wasser ist in diesem
Sinne keine Losung, da eine Zersetzung des festen Stoffes beim Losen eintritt. Die gelosten
Molekiile haben nicht mehr die gleiche GroBe wie die Molekiile, die den Krystall aufbauen.
Allerdings kann hier nach dem Vertreiben des Losungsmittels durch Eindampfen der polymere
Stoff zum Teil zuriickerhalten werden, da beim Eindampfen wieder Polymerisation eintritt.

3 Der Abstand zwischen den gelosten Molekiilen und den Molekiilen des Losungsmittels
ist dabei ungefdhr der gleiche wie derjenige zwischen den Molekiilen des festen Stoffes.

¢ H. FrrenTscHER u. H. MARK sind der Auffassung, daB es sich bei der verschiedenen
Loslichkeit der polymerhomologen Stoffe nicht um Unterschiede der Lidslichkeit, sondern
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Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Loslichkeit ist der Bau der Mole-
kiile. Molekiile gleichen Gewichtes mit geringen Unterschieden im Bau konnen
sehr betriachtliche Unterschiede in der Loslichkeit aufweisen. Allgemein erhdht
ein unregelmiBiger Bau der Molekiile die Loslichkeit der Stoffel.

2. Kompliziertere Verhéltnisse liegen vor, wenn koordinative organische Stoffe,
also Verbindungen mit Hydroxyl- resp. Aminogruppen gelést werden. Wenn das
Losungsmittel ebenfalls ein koordinativer Stoff ist, also wenn z. B. ein hydroxyl-
haltiger Stoff in Wasser oder Alkohol gelost wird, dann werden die koordinativen
Gruppen im Molekiil des zu losenden Stoffes mit den Losungsmittelmolekiilen
koordinative Bindungen eingehen; erst die so entstandenen koordinativen Mole-
kiile werden in Losung gehen. Bei den Loésungen von Alkoholen und Sauren
in Wasser und Alkohol werden die koordinativen Molekiile dieser Stoffe, die im
festen Zustand vorhanden sind, ganz oder teilweise gespalten unter Bildung von
neuen koordinativen Molekiilen mit den Losungsmittelmolekiilen. Erst diese neu-
gebildeten Molekiile gehen unter Solvatation in Losung. Es ist also wichtig,
zwischen den koordinativen Bindungen der gelsten Stoffe mit den Losungsmittel-
molekiilen und der Solvatation dieser koordinativen Molekiile zu unterscheiden.

Man kann dies am Beispiel der Methylcellulose2? deutlich erkennen. Diese
ist in Wasser in der Kilte l6slich, da sich ein koordinatives Molekiil aus den
Molekiilen der Methylcellulose und Wassermolekiilen bildet3. Diese koordina-
tiven Molekiile kénnen durch weitere Wassermolekiile solvatisiert und so geldst
werdend. Beim Erwirmen werden die labilen koordinativen Bindungen zwischen
Methylcellulose und Wasser gesprengt. Die Methylcellulose selbst ist als homéo-
polarer organischer Stoff in Wasser unléslich, und deshalb fillt Methylcellulose
beim Erwirmen der wiisserigen Lésung aus’. Dagegen ist Methylcellulose in
organischen Losungsmitteln, wie z. B. Butylacetat, in der Kilte und in der
Wirme loslich: denn mit organischen homéopolaren Losungsmitteln entstehen
keine koordinativen Molekiile, sondern dort werden die Molekiile der Methyl-
cellulose durch die Losungsmittelmolekiile wie andere homoopolare Molekiile
solvatisiert®.

3. Ganz besonders kompliziert sind die Verhéltnisse bei wisserigen Losungen;
denn im fliissigen Wasser sind nicht einfache Wassermolekiile vorhanden, sondern

der Losungsgeschwindigkeit handelt. Kolloid-Ztschr. 49, 137 (1929). Es nimmt aber nicht
nur die Losungsgeschwindigkeit mit wachsender Molekiillinge ab, sondern es verringert
sich auch die Loslichkeit, denn die Summe der vaN DER Waarsschen Krifte der kleinen
Losungsmittelmolekiile, die ein gelostes Fadenmolekiil umgeben, ist geringer als die van
pER WaaLsschen Krifte zwischen den langen Molekiilen.

1 Vgl. 8. 35 u. 75. '

2 Bs handelt sich um abgebaute, nicht vollig methylierte Produkte. Nicht abgebaute
Trimethylcellulose ist in Wasser unldslich, vgl. K. FREUDENBERG u. E. BRaUN: Liebigs
Ann. 460, 288 (1928). — HEUSER, E.: Cellulosechemie 6, 106 (1925).

3 Es bildet sich dabei eine Oxonium-hydroxyd-Verbindung.

4 Dabei werden die Wassermolekiile durch vax DErR WaaLssche Krifte gebunden.

5 Vgl. H. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2327 (1930).

¢ Die Bindung von Molekiilen durch vaAN prr WaaLssche Kréfte und durch koordinative
Co-Valenzen unterscheidet sich energetisch. Bei der Bindung von Molekiilen durch koordi-
native Co-Valenzen werden groBere Energiebetriige frei als bei der Bindung durch vAN DER
Waarssche Krifte. Der Abstand der Molekiile voneinander wird im letzteren Fall auch
ein groferer sein als im ersteren.
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koordinativpolymere. Beim Losen von hydroxylhaltigen Substanzen in Wasser,
also z. B. von Alkoholen und Séuren, treten koordinative Bindungen nicht nur
mit einzelnen Wassermolekiilen ein, sondern auch mit diesen polymeren Mole-
kiilen. Es ist deshalb moglich, dall beim Lésen hydroxylhaltiger Substanzen in
Wasser eine betrichtliche MolekiilvergréBerung erfolgt, weil das normale Molekiil
des Wassers zur Bildung von solchen hoherpolymeren koordinativen Molekiilen
neigt. Aber diese Verhéltnisse sind noch wenig untersucht. Gerade die Viscositéts-
erscheinungen diirften {iber die koordinativen Bindungen von gelésten Stoffen mit
polymeren Wassermolekiilen und iiber die Solvatation mit denselben genaueren
Aufschlufl geben.

II1. Uher den Wirkungshereich der Fadenmolekiilez.

Aus dem Viscosititsgesetz fep/c = Ky M resp. 7 (1,4%) = K a0 - M
ergibt sich eine Erklarung fiir die Natur der viscosen Losungen von homéopolaren
Molekiilkolloiden, also von Lésungen des Polystyrols, des Kautschuks, der
Celluloseacetate in organischen Lésungsmitteln, ferner von Losungen der Cellu-
lose in einem UberschuBl von ScawrizERs Reagens, die sich wie die eines homéo-
polaren Molekiilkolloids verhalten.

Nach dem EinstriNschen Gesetz ist:

m=1+K - P oder Nep = K+ D. (2)

Dabei ist K eine Konstante und @ das Gesamtvolumen des gelésten Stoffes. Das
Gesetz sagt also aus, daB die spez. Viscositét in gleichkonzentrierten Losungen
unabhingig von der Zahl (N) und der GroBe ¢ der gelosten Teilchen ist, also

77sp(1,4%):K"PI'leK"Pz‘N2:K"P3'N3 usw., (21)

wobeli @ = @+ N, = @, Ny = @5+ N ist.

Voraussetzung bei der Ableitung der EInsTEINschen Gleichung 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? an
Mastixsuspensionen zeigen konnte. Das Gesetz gilt auch fiir Losungen von
Stoffen mit annihernd kugelférmigen Molekiilen. So zeigen 1,4proz. wisserige
Losungen von Glykose, Galaktose, Lactose und Saccharose ungefidhr dieselbe
spez. Viscositdt von ca. 0,038, obwohl die Zahl der Teilchen in der Losung der
Monosen zu der in Loésungen der Biosen sich wie 100:53 verhélt4. Auch

1 Die starke Solvatation der Tonen beim Lésen 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 Ton sehr viele Tonen-
ladungen trigt. So kann bei hochmolekularen heteropolaren Stoffen die hohe Viscositét der
Losung wenigstens teilweise mit einer starken Solvatation in Zusammenhang stehen; bei
homéopolaren Stoffen ist dies aber nicht der Fall. Bei der Unbestindigkeit der polymeren
Wassermolekiile wird natiirlich die Solvatation auBerordentlich leicht durch Zusitze und
durch Temperaturerhohung beeinfluBt. Deshalb sind die Viscositatsverhiltnisse der hetero-
polaren Molekiilkolloide besonders kompliziert.

2 Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 406 (1931).

3 BanceLIN, M.: C.r.d. ’Acad. des sciences 152, 1382 (1911).

1 Vgl. S. 57.
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1,4proz. Losungen von Bernsteinsiure, Adipinsiure und Korkséure in Pyridin
haben die gleiche spez. Viscositidt von 0,065; die Zahl der gelosten Molekiile
steht dabei im Verhiltnis von 100 : 81: 68*. Das Gesamtvolumen der geldsten
Phase ist in diesen Fillen trotz des verschiedenen Verteilungsgrades gleich,
wie sich aus der Giiltigkeit des EinsTEINschen Gesetzes hier ergibt.

Das ExnsTeINsche Gesetz gilt nicht mehr fiir Losungen von Fadenmolekiilen,
also fiir Losungen von homologen und polymerhomologen Stoffen. Die Teilchen
in Loésungen derselben erfiillen nicht mehr — wie schon frither ausgefithrt —
eine wesentliche Voraussetzung der Ableitung der EINsTEINschen Gleichung:
sie sind nicht kugelférmig. Bei kugelférmigen Molekiilen wie auch bei Faden-
molekiilen kann das Eigenvolumen v eines Molekiils dem Molekulargewicht pro-
portional gesetzt werden:

= _ % _ Y
R o (22)
Dieses Eigenvolumen v entspricht dem wirksamen Volumen ¢ eines Teilchens,
wenn kugelférmige Molekiile vorliegen. In diesem Fall wire also:
=9 __ % _ P

P = MM, WM, (23)
Bei Fadenmolekiilen kann aber das Eigenvolumen v derselben nicht dem wirk-
samen Volumen ¢ der Teilchen gleichgesetzt werden, denn wenn dies der Fall
wire, so miiBte nach Gleichung (21) auch fiir Fadenmolekiile das EinsTEINsche
Gesetz gelten. Das experimentell gefundene Viscositatsgesetz fiir Fadenmolekiile
lautet aber:

Msp (La%) = Kaa0p« M. (18)

Durch Vergleich mit der Ernstrinschen Gleichung (2) folgt deshalb, daf fir
Fadenmolekiile das nach dem EinsTeINschen Gesetz wirksame Gesamtvolumen &
in gleichkonzentrierten Losungen nicht konstant ist, sondern proportional mit
dem Molekulargewicht ansteigt; es gilt also fiir verschiedene Molekulargewichte:

D __ B _ P
M,T M, My (24)
Fiir das wirksame Volumen eines Fadenmolekiils in Losung gelten die Gleichungen:
Dy =@, Ny3 Pp=g;-Ny; O3= @3- Ns. (25)
Die Anzahl der Molekiile (N) ist aber in gleichkonzentrierten Losungen sowohl
von kugelférmigen als auch von Fadenmolekiilen umgekehrt proportional dem

Molekulargewicht:

N -My=N,-My=Ny- M. (26)
Also gilt fiir Fadenmolekiile:
= N, — P2 1
@_%,@_m,%_%. (27)

Es ergibt sich also folgende Beziehung zwischen dem fiir die Viscositét wirksamen
Volumen der Fadenmolekiile ¢, , @,, @, und ihrem Molekulargewicht M, M,, Ms:

4 _ @ _ 9
GrE = OLp = Qg S (28)

* STAUDINGER, H., u. E.OcHiar: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 51 (1931).
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 9
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Fiir die Viscositdt ist also hier nicht das Eigenvolumen v eines Teilchens maf-
gebend, sondern ein Volumen, das proportional mit dem Quadrat der Ketten-
linge anwichst. Dieses in Losung wirksame Volumen eines Fadenmolekiils, wie es
sich auf Grund der Viscositiitsgesetze ergibt, wird als sein Wirkungsbereich bezeichnet.

Da Molekulargewicht und Kettenlinge in polymerhomologen Reihen pro-
portional sind, so kann dieser Wirkungsbereich in erster Anndherung dargestellt
werden durch das Volumen eines flachen Zylinders, dessen Héhe dem Durch-
messer des Fadenmolekiils d entspricht und dessen Grundfliche (L/2)? - n ist,
wenn L die Molekiillinge ist. Der Wirkungsbereich ist also, wie bereits ausgefiihrt?,

= (—;—’)2 m-d oder (g)z. wed, (29)

wobei @ der Polymerisationsgrad, ! 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-
fiithrt. 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 aus der Mittellage abgelenkt werden und gewisser-
maBen rotierende Bewegungen ausfiihren3, oder ob das Fadenmolekiil wie ein
starres Gebilde sich im Lésungsmittel bewegt und infolge seiner Linge die nor-
malen Bewegungen der Fliissigkeitsmolekiile hemmt4, bleibt vorldufig dahin-
gestellt.

Die Wirkungsbereiche der Fadenmolekiile ¢ verschiedener Gré8e wachsen
im Verhiltnis des Quadrats ihrer Kettenlinge, also im Verhaltnis des Quadrats
ihrer Molekulargewichte. Folgende Tabelle zeigt das Anwachsen des Eigenvolu-
mens » und des Wirkungsbereiches ¢ von Fadenmolekiilen bei gleichbleibendem
Durchmesser mit zunehmender Kettenlinge.

Tabelle 43. Fadenmolekiile vom Durchmesser d = 5 A.

Linge Eigenvolumen |Wirkungsbereich| Zahl der Molekiile in 1 ccm
der Molekiile |eines Molekiils | eines Molekills | pepechnet fiir | berechnet fiir
A v in A® @ in A® Eigenvolumen | Wirkungsbereich
5. ... 102 102 1022 1 1022
50 . . .. 108 104 102t 1020
500 . . . . 104 108 1020 1018
5000 . . . . 108 108 1019 1018

Bei einem Fadenmolekiil, das 1000mal linger als breit ist, ist also der Wir-
kungsbereich 1000mal gréBer als sein Eigenvolumen. Unter der Annahme,

1 Vgl. 8. 58 u. 78, Formel (19).

2 Die Annahme, daB ein solches Fadenmolekiil infolge der frejen Drehbarkeit Schwin-
gungen ausfithrt, stammt aus der Beobachtung, daB die Fadenmolekiile mit wachsender
Linge immer unbestindiger werden. Man kann annehmen daB die Schwingungen bei sehr
langen Fadenmolekiilen zu einem Zerreien der Kette fithren. Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges.
63, 3152 (1930).

3 Vgl. dazu H. STAUDINGER u. O. ScEWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3146 (1930);
ferner W. Harrer: Kolloid-Ztschr. 49, 74 (1929); 56, 257 (1931).

4 Vgl. R. Exsenscarz: Uber die Viscositat von Suspensionen langgestreckter Teilchen.
Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 78 (1931).
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daB die Wirkungsbereiche der einzelnen Molekiile sich nicht stéren sollen, kann
man in einem bestimmten Volumen 1000mal weniger Molekiile unterbringen,
als wenn dieses Volumen nur mit den Molekiilen selbst erfiillt wire. Ist also ein
Fadenmolekiil nfach linger 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 kugelférmigen 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. Sollésungen, Gellésungen, Grenzkonzentrationen.

Eine verdiinnte Lésung, in der der Gesamtwirkungsbereich ¢ der gelosten
Molekiile kleiner ist als das Volumen der Lésung, in der also die Molekiile frei be-
weglich sind, wird als Solldsung bezeichnet. In einer solchen Losung befinden
sich die Fadenmolekiile in demselben normalen Losungszustand wie jede nieder-
molekulare Substanz in verdiinnter Losung.

Infolge des groBen Wirkungsbereiches der langen Fadenmolekiile sind bereits
sehr verdiinnte Losungen hochmolekularer Stoffe keine gewohnlichen Losungen
mehr. Denn der Gesamiwirkungsbereich der geldsten Fadenmolekiile ist grofer als
das zur Verfiigung stehende Volumen. So resultiert ein eigentiimlicher Lésungs-
zustand, der sich bei niedermolekularen Stoffen, bet denen die Molekiile anndhernd
kugelformige Gestalt haben, nicht vorfindet, da bei diesen Eigenvolumen und Wirkungs-
bereich identisch sind. Eine solche Losung, in der der Gesamtwirkungsbereich
der langen Molekiile groBer ist als das Volumen der Losung, wird als Gelldsung
bezeichnet. Die Gellosungen sind kontinuierlich verbunden mit den Gelen, in
denen die Beweglichkeit der langen Molekiile vollstindig unterbunden ist. Die
Konzentration, bei der eine Sollésung 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 fiir
verschiedene Vertreter dieser Reihen in den folgenden Tabellen 44—47 angegeben,
und zwar ist einmal die Grenzkonzentration in Grundmolaritidt berechnet und in
einer weiteren Spalte in Prozenten angegeben.

Aus diesen Tabellen ersiecht man, daB bei den héchstmolekularen Substanzen
nur sehr verdiinnte Losungen Sollssungen sind. Bei niedermolekularen Sub-
stanzen kann man dagegen relativ konzentrierte Losungen herstellen, ohne in
das Gebiet der Gellssung zu kommen. Aus den angegebenen Werten der Grenz-
konzentrationen hochmolekularer Verbindungen geht hervor, daB die meisten
fritheren Viscosititsmessungen an Losungen derselben nicht im Gebiet der Sol-
l6sung, sondern im Gebiet der Gellssungen durchgefiihrt worden sind. Ebenso
sind fast alle osmotischen Messungen sowie Diffusionsmessungen nicht in einem
Verdiinnungszustand durchgefiihrt, der dem Zustand der Molekiile in einer ver-
diinnten Lésung niedermolekularer Stoffe entsprechen wiirde. Darum hat sich
bei allen diesen Untersuchungen hochmolekularer Stoffe kein einfacher Zu-
sammenhang zwischen der MolekiilgréBe und den physikalischen Eigenschaften
der Losungen ergeben. Es ist fiir die Untersuchung von Lésungen hochmole-
kularer Stoffe wichtig, die jeweilige Grenzkonzentration der betreffenden Ver-

og*
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Tabelle 44. Grenzkonzentration fiir Lésungen von Polystyrolen verschiedenen
Molekulargewichts (Losungsmittel: Benzol).

V\grkunﬁs- kvg;;_ Errinzko%z;n-
Durch- | Zahl der . ereic! . ration, er-
531‘;’12:‘5 schnitts- | Molekiile W;fe‘;‘eli'é}gf' aller Mole- ;’l‘;ri,‘fz’ gang einer
Substanz mole- poly- in 1 cm? cines kiile in zent des ec_hter} Lésung
Kular m'eri- einer Molekiils * 1 em?® einer Ge- _in eine .Grel-
gewicht sations- | 0,1 gd-mol. 0,1 gd-mol. samb- 16sung bei Kon-
grad / Losung Loésung volu- zentrationen
a \ A As mens gd-mol.| %
Hochstmolekulares,
durch Fraktionie-
rungerhalt.Produkt | 600000 | 6000 |1,0-10% 2,7-10° |2,7-10% | 2700 | 0,004 | 0,04
Polymerisiert bei:
Zimmertemp. unter
Luft. . . . . .. 190000 | 1900 |3,2-10%| 2,7-108 8,6-102| 860 {0,012 0,12
65°, 17 Tage . . . |170000| 1700 |3,5-10%| 2,1-10% |74- 1024 | 740 10,014 | 0,14
100°, 50 Tage 140000 | 1400 [4,3-106| 1,4-108 (6,0-10*! 600 |0,017 | 0,17
150°, 12 Stunden . | 70000 700 |8,6-10% 3,6-107 |3,1-102¢| 310]0,032| 0,34
260°, 6 Stunden 28000 280 (21107 | 5,8-10% [1,2-10%| 120 |0,083 | 0,87
Hemikolloid mit
SnCl, polymerisiert 3000 30 |2,0-10% |7,9-104** 1,6 - 1022 16 |0,63 | 6,5

* Lange des Grundmolekiils = 2,5 A, Durchmesser = 15,0 A.
** Linge des Fadenmolekiils = (a - 2,5 + 7) A.

Tabelle 45. Grenzkonzentration fiir Lésungen von Polyprenen verschiedenen
Molekulargewichts (Losungsmittel: Benzol).

Wbirku.nlgls- k:;‘;igs- t(}r?zko%z;n-
Durch- . ereic p ration, e~
D st | Aoty | Ty | e ol | TS cang v
Substanz mole- poly- in 1 om* eines kile 0 entdes e?hteF Losung
kular- meri- einer Molekiils * 1cm?® einer Ge- _In eine .Grel-
. sations- | 0,1 gd-mol. 0,1 gd-mol. 16sung bei Kon-
gewichs grad Ldsung Losung if’gﬁi' zentrationen
A As mens gd-mol.| %
Roher Hevea-Kaut- |
schuk . . . .. 170000 | 2500 |2,4-10%| 3,0-108 | 7,2-10*| 720 |0,014 | 0,095
Nach PuMMERER
ger. Kautschuk,
schwer loslich . . | 68000 1000 |6,0-10%| 4,8-107 [2,9-10%| 290 |0,035| 0,24
Nach PUMMERER
ger. Kautschuk,
leicht loslich 54000, 800 |7,5- 1016 3,1-107 | 2,3-10%*{ 230 {0,044 | 0,30
Balata . . . . . . 50000 750 [8,0-101% | 2,7-107 | 2,2-10%*| 220 |0,046 | 0,31
Mastizierter Kaut-
schuk . . . .. 27000 400 |1,5-10Y7| 7,6-10% | 1,1-10%* 110 |0,091 | 0,62
Hemikolloide Poly-
prene . . . . . 6800 100 |6,0-1017 | 4,8-1052,9-10%| 29 0,35 2,4
Abgebauter Kaut-
schuk . . . . . 3400 50 [1,2-10181,2-105 11,4-10% 14 }0,71 4,8
Niedermolekulares
Polypren . . . . 680 10 |6,0-1018| 48-10° |2,9-102] 29|35 |24

* Linge des Isoprenrestes = 4,5 A, Durchmesser = 3,0 A.
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Tabelle 46. Grenzkonzentration fiir Losungen von Triacetylcellulosen verschie-
denen Molekulargewichts (Lésungsmittel: m-Kresol).

Durch- Wirkungs- | Wir- | Grenzkonzen-
I;lm(t’{l- schnitts- | gan1 der Wirkungs bereich | kungs-| tration, Uber-
schnitts- 1y- ngs- 1e- + {
Substa. moleku- ;%g. %Olflé‘;lﬁ" beFe1ch aligli.lgi i(ixe gﬁ:r;:;:(l)l. ecﬁzlell% gt’il:;ng
ubstanz largewicht| gations- eimer M ?‘i‘?,sl , |1 cm® einerlzent des] in eine Gel-
grad 0,1 gd-mol. olexuls 0,1 gd-mol. ‘Gesamt-} Josung bei Kon-
ab- ab- Lésung Losung volu- zentrationen
gerundet | gerundet A As mens {gd-mol.] %
Unbekannte Acetate

290000 | 1000 |6,0-10%| 2,1-108 |1,3-10% | 1300 |0,008 | 0,22

;11?123 enat”en Cel-11 145000 | 500 |1.2-101 | 53-107 | 6,4-10% | 640 | 0,016 | 0,45

Acetat nach Osrt:
Gew. Temp., !
4 Monate. . . .| 75000 250 (24- 1017‘ 1,3-107 13,1-10**| 310 | 0,032 | 0,92

Techn. Acetate u.
Acetat nach Ost:
30°, 10 Tage . . | 45000 150 [4,0-10v7 ] 4,7-10% {1,9-10>| 190 10,053 | 1,6

Acetat nach Ost: -
60°, 6 Stunden . | 30000 100 {6,0-107| 2,1-10% |1,3-10%| 130 |0,077 | 2,2

Acetat nach Osrt:
60°, 16 Stunden . 15000 50 |1,2-10%®| 53105 | 6,4 - 10% 64 | 0,16 4,5

‘Acetat nach OsT: |
80°, 6,25 Stunden 2700 10 [6,0-10%| 2,1-10* | 1,3-10% ] 13 10,77 |22

* Linge des Glykoserestes = 5,2 A, Durchmesser = 10,0 A.

Tabelle 47. Grenzkonzentration fir Lésungen von Cellulosen verschiedenen
Molekulargewichts (Lésungsmittel: ScHWEIZERs Reagens).

Durch " Wbil(;ku.nﬁs- kvgzigs- :}r?zko%zsn-
- . Telc . ratvion, er-
Dot st | Mot | VD e ot DR gang eier
Substanz mole- poly- in 1 cm?® cines kiile in zent des echtel} Lisung
kular- meri- einer Molekils * 1 cm® einer Ge- _.in eine _Gel-
N sations- | 0,1 gd-mol. 0,1 gd-mol. _ | 18sung bei Kon-
gewicht grad Losung Losung ?olﬁf_ zentrationen
A As mens Yed-mol.; %
Gereinigte Baum-
wolle. . . . . . 112000 | 700 8,6 -10% | 7,8 -107 | 6,7-10% |670 0,015 | 0,24
Mercerisierte Baum-
wolle . . . . .. 80000 | 500 1,2-10%7 | 4,0 - 107 | 4,8 - 10%* |480 0,02 | 0,34
Abgebaute Cellulose | 16200 100 6,0-107 | 1,6-10% | 9,6-10% | 96 0,10 1,7
Cellodextrin, hoch-
molekular . . . . 8100 50 1,2-108 | 4,0-10° [ 4,8-102% | 48 0,21 3.4
Cellodextrin,
niedermolekular . 1620 10 16,0-10®| 1,6 10* | 9,6 - 1022 9,6 11,04 (16,9

* Lange des Glykoserestes = 5,2 A, Durchmesser = 7,5 A, nach den Arbeiten von
0. L. SeoxsLEr und W. H. Dore [Kolloid Symposium monograph 4, 174 (1926); Uber-
setzung dieser Arbeiten in Cellulosechemie 11, 186 (1930)]; K. H. Mever und H. MARK [Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 61, 593 (1928)]. Bei der obigen Berechnung wird aufler acht gelassen, daf3
sich bei der Losung von Cellulose in ScHwEIZERs Reagens ein komplexes Kupfersalz
bildet. Der Wirkungsbereich dieser Molekiile ist noch groBer als der oben berechnete [vgl.
H. STAUDINGER u. O. SCEWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930)]. Vgl. Vierter

Teil, B.
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bindungen zu kennen, damit man die Untersuchungen im Gebiet der Solldsungen
ausfithren kann.

Beim Ubergang einer Sollésung in eine Gellosung, also beim Uberschreiten
der Grenzkonzentration, #ndern sich die physikalischen Eigenschaften natiirlich
nicht sprunghaft, sondern allméhlich; denn bereits in einer ,,hochkonzentrierten
Sollpsung*, also in einer solchen, in der der Gesamtwirkungsbereich der gelosten
Molekiile anndhernd dem Gesamtvolumen der Losung entspricht, treten Sto-
rungen der langen Molekiile ein, die im Gebiet der Gellosung allméhlich starker
werden. Der Ubergang der Sollésung in die Gelldsung ist also ein kontinuier-
licher. Sollésungen, die der Grenzkonzentration nahe sind, und Gellosungen,
bei denen die Grenzkonzentration gerade iiberschritten ist, sind also in ihren
Eigenschaften kaum unterschieden.

Y. Grenzviscositit.

Berechnet man fiir die Losung eines Polymerhomologen die Grenzkonzen-
tration ¢, so kann man nach der Formel 7, = K,, - M - ¢ die Viscositdt bestimmen,
die die Losung bei dieser Grenzkonzentration besitzt. Nach dieser Formel ist bei
gleicher Viscositdt das Molekulargewicht von verschiedenen Vertretern einer
polymerhomologen Reihe und die Konzentration ihrer Lsungen umgekehrt pro-
portional. Daraus folgt, daB diese Grenzviscositit unabhéngig vom Molekular-
gewicht ist. Wenn man also in einer polymerhomologen Reihe bei einem Ver-
treter mit bekanntem Molekulargewicht die Viscositét bei der Grenzkonzentration
bestimmt hat, so gilt danach diese Grenzviscositit fir die Grenzkonzentrationen
der Lisungen aller anderen Vertreter dieser Reihe. Bei einer gegebenen Grenz-
viscositit ist also die Grenzkonzentration der Hemikolloide viel grofier als die
der Eukolloide (vgl. Tabelle 44—47).

Die Grenzviscositdt ist fiir alle Viscositdtsmessungen an Loésungen von hoch-
molekularen Stoffen eine sehr wichtige GroBe2; denn nur Losungen, deren Viscosi-
tat kleiner als die Grenzviscositét ist, sind Sollésungen. Nur in solchen Lésungen
diirfen Viscositétsmessungen zur Bestimmung des Molekulargewichts ausgefiihrt
werden. Da man durch Viscosititsbestimmungen sehr leicht feststellen kann,

Tabelle 48. Grenzviscositit und Grenzkonzentration verschiedener Hoch-
polymerer berechnet fiir ein Molekulargewicht 100000.

Grenzkonz?ntrqtion

Substanz und Losungsmittel Grenzviscositit = —@lﬁ‘gﬁﬂ

gd-mol. | %
Polystyrol in Benzol . . . . . . . . . . .. 0,42 0,023 } 0,24
Polypren in Benzol . . . « « o . . . . . . 0,71 0,024 | 0,16
Polyvinylacetat in Benzol . . . . . . . . . 0,95 0,037 0,32
Cellulosen in SCcHWEIZERS Losung . . . . . . 1,70 0,017 0,28
Triacetylcellulosen in m-Kresol . . . . . . . 2,50 0,023 0,66
Trinitrocellulosen in n-Butylacetat . . . . . 3,05 0,023 0,68

1 Auf diesen allméhlichen Ubergang von Sollosung in Gellssung soll hier nochmals
hingewiesen werden, weil die Bedeutung der Grenzkonzentration miBverstindlich aufgefalt
worden ist. Vgl. K. Hess u. J. SakURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1183 (1931).

2 Grenzviscositit abgekiirzt 7sn. Abkiirzung fiir Grenzkonzentration c ).
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136 Die Natur der kolloiden Losungen.

ob die Viscositit einer Losung oberhalb oder unterhalb der Grenzviscositét
liegt, so kann man leicht bestimmen, ob eine Sollssung oder eine Gellésung vor-
liegt. In Tabelle 48 sind die Grenzviscositidten der verschiedenen Reihen an-
gegeben und gleichzeitig die Grenzkonzentrationen fiir hochpolymere Produkte
vom Molekulargewicht 100000 angefiihrt, um zu zeigen, bei welch geringen Kon-
zentrationen man solche hochmolekularen Stoffe untersuchen mul}, wenn man
im Gebiet der Sollssung arbeiten will.

Die GroBe der Grenzviscositit wie die der Grenzkonzentration hangt von den
Dimensionen des Grundmolekiils der betreffenden Stoffe ab. Uber den Durck-
messer der gelésten Molekiile lassen sich bisher keine genauen Angaben machen,
deshalb haben die angegebenen Werte nur die Bedeutung von Vergleichszahlen;
sie kénnen 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, angefiihrt?.

VI. Die Natur der hochviscosen Losungen.

Die hohe Viscositit von relativ niederprozentigen, also 1—3proz. Losungen
hochmolekularer Stoffe ist bei homéopolaren Molekiilkolloiden darauf zuriick-
zufiihren, daB solche Lésungen Gellésungen sind. In allen Losungen, deren spez.
Viscositit groBer als die Grenzviscositit des betreffenden Stoffes ist, sind die
Molekiile nicht frei beweglich, sondern behindern sich gegenseitig. In hoher
Konzentration erfolgen weiter Assoziationen, die ebenfalls viscositdtserh6hend
wirken.

Diese gegenseitige Storung der groBen Molekiile, ferner ihre Assoziation be-
wirken, daf die Viscositit nicht proportional mit der Konzentration ansteigt,
sondern viel rascher wichst, wenn die Grenzkonzentration iiberschritten ist. Bei
Lésungen niedermolekularer Stoffe sind die 7sp/c-Werte in einem viel gréBeren
Konzentrationsbereich als bei solchen hochmolekularer Stoffe konstant. In allen
Fillen hért die Konstanz der #gp/c-Werte auf, sobald die Grenzviscositit erreicht
oder iiberschritten wird. In konzentrierten Gellssungen sind die Abweichungen

Tabelle 50. Prozentuale Abweichungen der %/c-Werte der Gell6sungen von
den 7./c-Werten der Sollésungen bei verschiedenen Konzentrationen

(Triacetylcellulose).
: Grenzkonzen- Abweichung von #gp/e in Proz., bezogen auf 7gp/c einer
Polym. Grad tration 0,01 gd-mol. Losung bei der Grundmolaritit
gd-mol. 0,025 | 005 | 00 | 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 i 85 137
60 0,13 5 21 37 61
10 0,79 0 6 17 21

1 Beim Polystyrolmolekiil wurde ein Durchmesser von 15A angenommen, weil die
aus diesem Wert berechnete Grenzkonzentration mit der gefundenen am besten iiber-

einstimmt©.
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der 75p/c-Werte von den in einer Sollésung gefundenen auBerordentlich grof. In
der Tabelle 50 sind die prozentualen Abweichungen der 7sp/c-Werte fiir ver-
schiedene Triacetylcellulosen bei verschiedenen Konzentrationen eingetragen.
Daraus sieht man, daB die #sp/c-Werte ungefdhr um 50% hoher sind als die
in verdiinnten Sollssungen erhaltenen, sobald die Grenzkonzentration erreicht
ist, und daB sie im Gebiet der Gelldsung noch weit hoher werden.

Im Gebiet der Gellssung wird der Zusammenhang zwischen Konzentration
und Viscositat durch die ARREENTUssche Formel wiedergegeben:

me= 100Ky K, = 5%, )

c

Diese gilt allerdings nur dann, wenn keine Komplikationen eintreten. Solche
sind aber in Losungen von Eukolloiden z. B. in Gestalt von Abweichungen vom
HaceN-PorseuriLEschen Gesetz vorhanden. Diese Abweichungen werden immer
stirker, je hohermolekular die Verbindungen sind und je konzentriertere Gel-
l6sungen vorliegen?.

Kin weiterer Grund fiir die Ungiiltigkeit dieser Beziehung in héher kon-
zentrierter Losung sind die in solchen erfolgenden Assoziationen. Diese brauchen
nicht viscosititserhdhend zu wirken; es wird dies von der Form der gebildeten
Assoziate abhiingen. Wenn durch Assoziation sich ,,Molekilpakete® faden-
formiger Gestalt bilden, dann kann die Viscositét einer Lésung betréchtlich
erhoht werden. Den Eintritt von Assoziation in einer Losung kann man in
allen Fillen daran erkennen, daf die Assoziate sehr unbestindig sind und
beim Erwirmen verindert werden, denn die einzelnen Molekiile sind darin nur
durch sehr schwache zwischenmolekulare Krifte zusammengehalten. Beim Er-
wirmen tritt also eine Viscosititsinderung ein, und zwar sinkt die Viscositdt in
der Regel, ein Zeichen, daB die in der Kilte gebildeten Assoziate léngliche Teil-
chen sind2. Solche in der Wirme zerstorten Assoziate bilden sich beim Ab-
kithlen der Losung wieder zuriick; man sieht es daran, daB die Viscositit wieder
auf den urspriinglichen Wert steigt3. Die Assoziate sind gewissermaflen den Micellen
vergleichbar; sie unterscheiden sich von diesen aber dadurch, daB sie keine
Tonenladungen tragen, wihrend Micellen elektrisch geladene Molekiilpakete sind.

Aus der hohen Viscositiit einer Losung 148t sich also noch keineswegs auf
das Vorliegen von Assoziaten schliefen. In einer hochviscosen Lsung eines Hemi-
kolloids sind die Molekiile infolge der hohen Konzentration derselben weitgehend
assoziiert. In einer dquiviscosen Losung eines Eukolloids ist dagegen die Assozi-
ation geringfiigig, weil die Konzentration der Losung noch niedrig ist. Die ver-
schiedene Temperaturabhingigkeit solcher Losungen zeigt Tabelle 51 am Bei-
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