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c. Das Polyathylenoxyd, ein Modell der StarkeI. 
Bearbeitet von H. LOHMANN 2• 

I. Ubersicht der Ergebnisse. 
In der ersten Arbeit fiber das polymere Athylenoxyd von H. STAUDINGER 

und O. SCHWEITZER3 wurde nachgewiesen, daB eine polymer-homologe Reihe von 
Polyathylenoxyden dadurch herzustellen ist, daB man Athylenoxyd unter wechseln­
den Bedingungen polymerisiert; in dieser verandern sich die physikalischen 
Eigenschaften der einzelnen Vertreter mit steigendem Molekulargewicht. Es 
wurde insbesondere gezeigt, daB zwischen dem kryoskopisch bestimmten Mole­
kulargewicht und der spez. Viscositat gleichkonzentrierter Losungen ein Zu­
sammenhang besteht. AuBerdem wurde die Krystallisationsfiihigkeit der Poly­
athylenoxyde untersucht und damit bewiesen, daB ein hochmolekularer Stoff 
aus Losung krystallisieren kann, dadurch, daB sich die langen Fadenmolekiile 
parallel lagern. 

In der vorliegenden Arbeit wurden durch geeignete Wahl der Versuchs­
bedingungen Polyathylenoxyde vom Molekulargewicht 160-13000, die einem 
Polymerisationsgrad von 3-300 entsprechen, dargestellt. Das gewohnliche Poly­
iithylenoxyd wurde dabei als Dihydrat von der Formel (I) erkannt 4• 

I. HO-CH2-CH2-0-[CH2-CH~-OJ.-CH2-CH2-0H 

II. CH3-CO • O-CH2-CH2-0-[CH2-CH2-0J.-CH2-CH2-0 . CO-CHa 

Durch Acetylieren lieBen sich diese hochpolymeren Alkohole in die Di­
acetate von der Formel (II) iiberfiihren. Die "Obereinstimmung der kryoskopisch 

1 65. Mitteilung tiber hochpolymere Verbindungen. 
2 LOHMANN, H.: Inaug.-Diss., Freiburg i. Br. 1931. 
3 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2395 (1929). 
, Dieses Pmdukt wird im folgenden einfach als Polyathylenoxyd bezeichnet, da bei 

hOheren Polymerisationsgraden der EinfluB der Hydroxylgruppen gering ist und ftir viele 
Versuche nicht in Betracht kommt. 
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gefundenen Molekulargewichte mit den aUB dem Acetylgehalt der Acetate errech­
neten bewies, daB hiermit tatsachlich das normale Molekulargewicht bestimmt 
worden ist und nicht etwa das koordinative oder das Micellgewicht. Weiter­
hin wurde gezeigt, daB die Beziehung zwischen Viscositat und Molekular-

gewicht VOll der Formel 17;P = Km . Mauch hier gfiltig ist. Die GroBe der 

Km-Konstante war zunachst mit den iiblichen Vorstellungen fiber Fadenmolc­
kiile nicht zu vereinbaren und fiihrte zu einer besonderen Auffassung fiber die 
Gestalt der Polyathylenoxydkette, durch die auch die sonstigen Eigenschaften 
dieser Substanz eine zwanglose Erklarung finden. Dabei ergaben sich Analogien 
zum Bau des Starkemolekfilsl. 

Versuche, auBer den Dihydraten und ihren Diacetaten noch andere polymer­
homologe Reihen, etwa mit stickstoffhaltigen Endgruppen, darzustellen, fiihrten 
zu keinem einwandfreien Resultat. 

Alle untersuchten Substanzen haben hemikolloide Eigenschaften. Ihre Mole­
kulargewichte lassen sich kryoskopisch ermitteln. Ihre Losungen gehorchen dem 
HAG EN -POISEUILLEschen Gesetz. 

II. Polymerisation des Athylenoxydes. 
1. Allgemeines. 

Die Polymerisation des Athylenoxydes tritt nur ein, wenn sie durch ent­
sprechende Katalysatoren angeregt wird. Als solche wurden schon in der 
vorigen Arbeit Atzkali, Zinkchlorid und Zinnchlorid, Natrium und Kalium, 
Natriumoxyd, Trimethylamin und Triathylphosphin beschrieben. Jetzt wurde, 
auBer den Athyl- und Methylaminen, noch Natriumamid als wirksamer Kataly­
sator gefunden. Die Dauer der Polymerisation wird durch die Menge des 
Katalysators beeinfluBt, doch hangt sie auch von unsicheren Faktoren ab, 
wie dem Verteilungsgrad des Katalysators UBW., weswegen die Zeiten nicht immer 
zu reproduzieren sind. 1m allgemeinen fiihren die verschiedenen Katalysatoren 
zu Substanzen von annahernd gleichem Durchschnittspolymerisationsgrad (ca. 50). 
Eine Ausnahme hiervon maeht nur das Natriumamid, das Produkte yom Durch­
schnittspolymerisationsgrad ca. 300 liefert. Von der angewandten Kataly~ator­
menge scheint die Durchschnittskettenlange weitgehend unabhangig zu sein; 
Versuche mit Trimethylamin fiihrten jedenfalls bei einfacher und doppelter Kataly­
satormenge zum gleichen Produkt. Anders ist es bei Kalilauge. Eine groBere Menge 
davon liefert kleinere Molekfile des Polymerisats, was auch verstandlich ist, 
da die Enden einer Kette durch Wasser abgesattigt werden und eine hohere 
Konzentration von Wasser den baldigen AbschluB einer Kette durch eine Hydro­
xylgruppe fordert. 

2. Verlauf der Polymerisation. 
Alle durch Katalysatoren entstehenden Polyathylenoxyde sind Dihydrate, 

tragen also an den Enden der Ketten Hydroxylgruppen. Dber ihre Entstehung 
konnte man sich zunachst folgende Vorstellung machen. Ein Athylenoxyd­
molekiillagert ein Molekfil Wasser an, das entstandene Glykol reagiert mit einem 
weiteren Athylenoxyd, und so wachst die Kette langsam weiter. Der Versuch 
zeigt tatsachlich, daB Glykol, das einem solchen Reaktionsl!;emisch zugesetzt 

1 Vgl. S. 75. 
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wurde, nach dem Auspolymerisieren verschwunden ist, also zum Aufbau der groBen 
Molekiile gedient hat. Dasselbe war der Fall mit Athylenchlorhydrin. Liegt wirk­
lich ein solcher Polymerisationsverlauf vor, so soUten, wenn man die Polymerisation 
in verschiedenen Stadien unterbrieht, Produkte versehiedenen Durehsehnitts­
polymerisationsgrades erhalten werden. Ein Versuch mit Trimethylamin als 
Katalysator zeigte jedoeh, daB in den verschiedenen Stadien der Reaktion immer 
nur monomeres Athylenoxyd neben zunehmenden Mengen eines Polymerisates 
vorhanden sind, dessen Durchsehnittsmolekulargewieht genau so hoch war, wie 
das eines v6llig zu Ende polymerisierten Produktes. Die Bildung einer Poly­
athylenoxydkette verlauft demnach durch Kettenreaktion. Ein dureh den Kataly­
sator oder sonst irgendwie "angeregtes" Molekiil lagert ein anderes an; die 
Kette wachst sehr rasch, und zwar so lange, bis eine Absattigung der End­
valenzen eintritt. 

Fiir die Absattigung der Endvalenzen kann eine v6llig befriedigende Er­
klarung noeh nieht gegeben werden. Die VorsteUung, daB sich das Athylenoxyd 
in Vinylalkohol umwandelt, von dem sieh dann ein Molekiil an ein anderes an­
lagert (Formel III), ist, wie gesagt, unwahrseheinlich. Es zeigte sich auBerdem, 
daB eine Doppelbindung als Endgruppe der Polyathylenoxydkette nieht vor-

{ CH2=CHOH + CH2=CHOH --+ CHz=CH-O-CH2-CH20H 
III. + CH2=CHOH --+ CH2=CH-O-CH2CHzOCH2CH20H 

handen ist. Da weiter aIle untersuchten Polymerisate sieh als zweiwertige Alkohole 
erwiesen, die pro Molekiil zwei Hydroxylgruppen tragen, so muB angenommen 
werden, daB die dureh ein "angeregtes" Molekiil hervorgerufene Kettenreaktion 
schlieBlieh dadurch abgebrochen wird, daB an beide Enden Hydroxylgruppen 
treten. Diese Hydroxylgruppen traten auch auf, wenn die Polymerisation unter 
volligem WasserausschluB vorgenommen wurde. Dieses Wasser kann daher nur 
aus dem Athylenoxyd selbst stammen, und man muB annehmen, daB ein kleiner 
Teil des Athylenoxydes in Wasser und evtl. Acetylen zerfallt. 

-[CHz-CHz-O].-CHz-CH2-O­

+ (-CH2-CHz-O-) 
IV.l t 

HO-[CHz-CHz-O].-CH2-CHz-OH 

+ HC=CH(?) 

Das entstehende Acetylen konnte zwar als solches nicht naehgewiesen werden. 
Anzunehmen ist, daB es seinerseits ebenfalls polymerisiert, und die bei den Poly­
merisaten haufig auftretende Braunfarbung konnte auf solche Nebenreaktionen 
zuriickzufiihren sein. Die Lange einer Kette ware demnach bedingt durch die 
Konzentration der "angeregten" Molekiile, die wiederum von der Art des Kata­
lysators abhangig ist. So ist es verstandlich, daB einige besonders langsam 
wirkende Katalysatoren Fadenmolekiile von groBerer Lange geben. 

Primare und sekundare Amine soUten naeh diesen VorsteUungen ebenfaUs 
die Enden solcher Ketten absattigen konnen; man kame dann zu Produkten, 
die pro Molekiil ein Atom N tragen. Es wurden mit Mono- und Dimethylamin 
auch solche N-haltigen Polymerisate hergestellt, doch stimmte der N-Gehalt 
mit dem Molekulargewicht nicht iiberein, sondern war in allen Fallen ge-

l Schematische FormuIierung. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 19 
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ringer. Hieraus geht hervor, daB auBer der Absattigung durch Amin auch noch 
ein Zerfall "angeregter Molekiile" stattfindet, der zu hydroxylbaltigen Ver­
bindungen fiihrt und sich scheinbar nicht ausschlieBen liWt. Anders ist es 
dagegen bei der Polymerisation in Gegenwart von ,B-Chlorathanol. Die hierbei 
auftretenden Polyathylenoxyd-chlorhydrine haben tatsachlich den ihnen zukom­
menden Chlorgehaltl. 

Bei Anwesenheit einer groBeren Menge Amin geht auBer der durch die "ange­
regten Molekiile" hervorgerufenen Kettenreaktion noch eine kondensierende Poly­
merisation vor sich, die zu hohermolekularen Aminoalkoholen fiihrt (Formel V): 

I CH2-CH2 + HN(CHa)2 -4- HOCH2CH2N(CHa)2 + CH2CH2 -4-

~ ~/ ¥ 
HOCH2CH20CH2CH2N(CHa)2 

Diese Reaktion geht aber langsam vor sich und macht sich nur, wenn Amin 
und Athylenoxyd etwa im Verhaltnis 1: 5 bzw. 1: 10 vorhanden sind, deutlich 
bemerkbar. Bei den so entstehenden Produkten stimmt das Molekulargewicht 
mit dem N-Gehalt iiberein. Eine solche kondensierende Polymerisation lag auch 
der Bildung der von LOURENQO und WURTZ2 dargestellten niederen Polyathylen­
oxyd-dihydrate und -diacetate zugrunde. Bei diesen Versuchen wurde die Bil­
dung niederer Polymerisate beobachtet, yom Polymerisationsgrad 5-6, woraus 
ebenfalls folgt, daB diese kondensierende Polymerisation nur langsam verlauft 
und daher zu niederen Polymerisaten fiihrt. Bei der Polymerisation mit Methyl­
amin konnten in einem FaIle zwei Schichten beobachtet werden, von denen 
die untere, fliissige die niederen Aminoalkohole, die obere, feste das Gemisch 
der Polyathylenoxyddihydrate und der hochpolymeren Aminoalkohole, die durch 
Kettenreaktion entstanden sind, enthielt. 

Bei der Polymerisation des Athylenoxyds kann man also unterscheiden 
zwischen einer Kettenreaktion, die hervorgerufen wird durch "angeregte Mole­
kiile"; dabei erfolgt die Absattigung der ungesattigten Endvalenzen in den 
meisten Fallen durch Wasser, das evtl. aus einem ZusammenstoB mit einem 
weiteren "angeregten Molekiil" herriihrt, oder seltener durch primare und sekun­
dare Amine; ferner kann man eine kondensierende Polymerisation beobachten, 
die nur bei Anwesenheit groBere Mengen Amin sich bemerkbar macht. Die 
Kettenreaktion entsprache der Bildung des Polystyrols, die kondensierende 
Polymerisation der der Polyoxymethylendihydrate in wasseriger Losung 3 . 

3. Explosiver VerIau! der Polymerisation. 

Es ist verstandlich, daB die oben dargestellte Kettenreaktion bei sehr wirk­
samen Katalysatoren, d. h. solchen, die viele "angeregte Molekiile" erzeugen, 
einen auBerordentlich heftigen Verlauf nehmen kann. Da die Reaktionsprodukte 
wegen des niedrigen Siedepunktes des Athylenoxydes (12,5°) in Bombenrohre 
eingeschmolzen wurden, kamen Explosionen derselben vor. Bei Beriicksichtigung 
der thermischen Daten des Athylenoxyds und seiner Polymeren werden diese 

1 Aus Aminen und Athylenoxyd soUten in gleicher Weise hochmolekulare Aminoalkohole 
entstehen. EventueII ist die Bildung von Polyathylenoxyd-Chlorhydrine begiinstigter als 
die von hochmolekularen Aminoalkoholen. 

2 LOURENQO: Ann. Chim. phys. 6')', 274 (1863). - WURTZ: Ebenda 69, 330 (1863). 
a V gl. S. 149, ferner S. 255. 
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Tatsachen verstandlich. In der Tabelle 137 sind die Verbrennungswarmen des 
monomeren Athylenoxydes1 und die seiner Polymerisate 2 zusammengestellt. 

Tabelle 137. Verbrennungswarmen. 

Monomeres Athylen- { fliissig 
oxyd gasf6rmig 

Polyathylenoxyde {2500 
vom 2800 

Molekulargewicht 5000 

Verbrennungswarme in 
cal. pro Mol 

cal. pro g bzw. Gd.mol. 

6870 302,5 
6989 307,7 
6335 278,9 
6377 280,8 
6355 279,8 

Hieraus folgt eine Polymerisationswarme von ca. 22 Cal pro Mol, wahrend 
die Verdampfungswarme nur 5-6 Cal pro Mol betragt. Die bei einer raschen 
Polymerisation auftretenden Drucke konnen daher die Widerstandsfahigkeit 
des Glases iiberschreiten und Explosionen verursachen. Da bereits geringe 
Mengen von Katalysatoren diese Explosionen hervorrufen und sie schon bei 
geringer Temperaturerhohung recht heftig werden, ist beim Arbeiten mit fliissigem 
Athylenoxyd Vorsicht geboten. 

III. Eigenschaften des Polyathylenoxydes. 

1. Die polymer-homologe Reihe der Polyathylenoxyde. 
Das durch Polymerisation mit Katalysatoren erhaltene Polyathylenoxyd ist 

keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch polymer-homologer Ver­
bindungen, das sich in Fraktionen von verschiedenem Polymerisationsgrad trennen 
laBt 3. Es wurden durch die Anwendung verschiedener Katalysatoren Polymeri­
sate von verschiedenem Durchschnittsmolekulargewicht hergesteIlt, die in Frak­
tionen vom Durchschnittspolymerisationsgrad 3-300 zerlegt werden konnten. 
In dieser Reihe der Polyathylenoxyde andern sich mit dem Molekulargewicht 
sowohl die spez. Viscositaten der Losungen wie auch die physikalischen Eigen­
schaften der festen Substanz, deren Veranderungen durch das Anwachsen der 
zwischenmolekularen Krafte mit zunehmender Kettenlange verursacht werden. 
In Tabelle 138a und 139 kommt dies zum Ausdruck. 

Die Schmelzpunkte sind unscharf. Die Substanzen fangen schon vorher 
an zu sintern. Es riihrt dies daher, daB auch in den Fraktionen keine einheit­
lichen Substanzen vorliegen, sondern nur Gemische Polymerhomologer. Trotz­
dem kann man hier von einem Schmelzpunkt reden, da die Substanzen krystal­
lisiert sind. Ein deutliches Ansteigen des Schmelzpunktes tritt mit zunehmender 
Kettenlange ein. Da die Ketten auch bei verschiedener Lange gleichen Bau 
haben, werden von einem bestimmten Polymerisationsgrad an die Unterschiede 
der physikalischen Eigenschaften benachbarter Glieder so gering, daB sie zu einer 
Trennung nicht mehr ausreichen. Eine Reindarstellung der einzelnen Glieder 
wird daher nur etwa bis zu einem Polymerisationsgrad 10 moglich sein 4. 

1 LANDOLT-BoRNSTEIN: 5. Aufl. S. 1595. 
2 Diese Daten verdanken wir Herrn Prof. SCHLAEI'FER, Zurich. 
3 STAUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2395 (1929). 
4 V gl. S. 225. 

19* 
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Tabelle 138a. KaliIauge.Polymerisate. 
'I.p In 1- IId-

Polymer!· I sations- Hygroskopl- Schmelz- Aussehen LIlsllchkelt mol. LilBunll 

grad zltit punkt In Benzol 
bel 20" 

ca. 18 1 

II 
- ~:II - - 0,26 

17 loslich in kaltem Ather 0,20 

20 hygro- loslich in wenig warmem 0,23 
skopisch 36-420 halbfest Ather 

27 loslich in viel warmem 0,32 
40--48 0 Ather 

39 nicht hygro- 48-52 0 fest, wachs- unloalich 0,40 
skopisch artigz 

Trimethylamin-Polymerisate. 
ca.. 49 1 

24 
35 
51 
56 
64 
81 

I} hygro-
skopisch 

44-550 

33--38 0 

43-47 0 

47-53 0 

49-55 0 

50--56 0 

50-57 0 

} laslich in kaltem Ather 
halbfest Mslich in warmem Ather I I unloslich 

0,52 
0,26 
0,28 
0,47 
0,48 
0,55 
0,65 

I nicht hygro­
skopisch 

Fraktion 
vom Polymer!­

sationsgrad 

37 
70 

290 

Tabelle 138b. 

Schmelzpunkt 

35-40 0 

42-540 

55-70° 

Die Mischschmelzpunkte 
heiden Komponenten. 

fest, wachs- sinkende LOslich-
artig B keit in Ather-

Mlschschmelz­
punkte 

35-50° 
40--60° 

Benzol-Gemisch 

Durch den gleichen Bau der 
Ketten erklart sich auch die Tat­
sache, daB bei Mischschmelz­
punkten zweier verschiedener 
Fraktionen keine Depressionen 
zu beobachten sind. 

liegen nach Tab. 13Sb zwischen den Werten der 

2. Losliehkeit der Polyiithylenoxyde. 
Die auHallendste Eigenschaft der Polyitthylenoxyde ist ihre leichte Loslich­

keit, von der die Tabelle 139 einen "Oberblick gibt. 

Ta belle 139. 

Polymer!- 10 30 100 300 2000' 
sationslll'ad 

Wasser. mischbar mischbar mischbar mischbar los1.; Quellung 
Formamid leicht loslich leicht lo.slich leicht laslich leicht loslich los1.; Quellung 
Dioxan . leicht loslich leicht 1000ich leicht laslich leicht laslich schwer 10sI.; 

Ather. lOSlich schwer lasI. unloslich 
Quellung 

unlOslich unloalich 
Chloroform loslich loalich loslich I schwer 10s1. unlaslich 

Auch in Alkohol, Eisessig und Benzol sind die niederen Glieder leicht loslich. 
In letzterem Losungsmittel machen sich allerdings bei den ganz niederen Gliedern 

1 Unfraktioniertes Gemisch. 
II Die Substa.nzen sind im geschmolzenen Zusta.nd wachsartig, heim AusWlen aus ihren 

Lasungen erhiilt man sie pulverig. 
8 Das eukolloide Polyii.thylenoxyd ist in dieser Arbeit noch nicht beschrieben. 
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(bis zum Polymerisationsgrad 10) die Hydroxylgruppen bemerkbar und sie sind 
daher in Benzol schwer IOslich, wahrend Glykol darin unloslich ist. Ebenso ist 
ihre Hygroskopizitat auf diesen EinfluB der Hydroxylgruppen zurUckzufiihren. 

Die gute Loslichkeit der Polyathylenoxyde ist im Vergleich mit anderen 
Kettenmolekiilen sehr auffallig. Der Bau dieser Kette sollte analog dem der 
Polyoxymethylene und Paraffine sein. 

H2 H2 H2 H2 H2 H2 
VI. /C'c/C'c/c'c/C"c/c'C/C'C/ 

VII. 

H2 H2 H2 H2 H2 H2 
Paraffinkette 

H2 H2 H2 H2 H2 H2 
/C,o/C,o/c,o/c,o/c,o/C"o/ 

Polyoxymethylenkette 

H2 H2 H2 H2 
VIII. /C'c/O"c/c'o/c'c/O'c/C'o/ 

H2 H2 H2 H2 
Polyathylenoxydkett.e 

Aus diesem analogen Bau des Krystallgitters sollten auch analoge Eigenschaften, 
wie ahnlicher Schmelzpunkt und ahnliche Loslichkeit, folgen. Das Polyathylen­
oxyd miiBte hiernach in seinen Eigenschaften zwischen den Paraffinen und Poly­
oxymethylenen stehen. Die folgende Tabelle 140 zeigt aber, daB es vollig aus 
dem erwarteten Rahmen herausfallt. 

Tabelle 140. 

Paraffine Polyoxymethylen-dimethylather Polyathylenoxyde 

t = ~ 
."0 

t ~ Q.) 

."0 
~ s:: cD .w~ "ll~ .!:l..., -« .!:l..., 

""!Sa Lllsllchkeit :::~§ " ... Losllchkeit iil !:l. 
"0 " a " ... Loslichkeit a § ~~ a § a .. 
~~.s a § :a~.E in OHCl, in OHCl. 1» .. in OHOJ, 

~ Iol « 'tiA 'O.g r;Q.)-+=I 'tiA '0 .S 'ti ... 
en p.,i ",Iol « en ~i "'~ .. en 

30 66° loslich 14 31 100° loslich 10 31 fliissig leicht loslich 
60 lOP schwer 10sI. 29 61 150° schwer 10sI. 20 61 35-40 leicht loslich 
90 HO° schwer 10sI. 44 91 160° sehr schwer 30 91 \40-45 leicht loslich 

loslich 

Man sieht daraus, daB, wahrend gleichlange Paraffin- und Polyoxymethylen­
ketten annahernd dieselben physikalischen Eigenschaften haben,dem Polyathy­
lenoxyd eine Ausnahmestellung zukommt. Aus den Viscositatsmessungen folgt 
auBerdem, daB die Polyathylenoxydkette nicht die Lange besitzt, die ihr nach 
obiger Formel VIII zukommen sollte, sondern viel kiirzer ist, und zwar ungefahr 
die Lange einer Polyoxymethylenkette gleichen Polymerisationsgrades hat. Da­
her muB ein anderer Bau der Kette ang..enommen werden, als bei den Polyoxy­
methylenen. Folgende Vorstellung von dem Bau der Kette macht diese auffalligen 
Eigenschaften der Polyathylenoxydkette verstandlich (Formel IX) : 

o 0 0 ° 
H2C/ "CH2 H2C/ "CH2 H2C/ "CH2 H2C/ " 

IX. I I I I I I I 
/CH2 H2C"O/CH2 H2C"O/CH2 H2C"O/CH2 
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Diese maanderartige Form! der Kette ist viel sperriger und kurzer. Die gute 
Loslichkeit besonders in Dioxan sowie die niedrigen Schmelzpunkte finden da­
durch eine befriedigende Erklarung. 

Unterschiede inder Loslichkeit zwischenPolyathylenoxyd-dihydraten undihren 
Diacetaten sind nur bei den niederen Gliedern vorhanden. Die ersteren sind infolge 
der endstandigen Hydroxylgruppen in Benzol schwer lOslich, die Diacetate dagegen 
sind samtlich in BenzollOslich. Bei hoheren Gliedern, etwa vom Polymerisations­
grad 20 an, ist praktisch kein Unterschied in der Loslichkeit zwischen Dihydraten 
und Diacetaten mehr bemerkbar, da die Endgruppen, die diese Loslichkeit be· 
dingen, einen zu kleinen Teil der groBen Molektile ausmachen. 

3. Vergleich mit Cellulose und Starke. 
Dieselben Unterschiede in der Loslichkeit wie zwischen Polyoxymethylenen 

und Polyathylenoxyden bestehen zwischen Cellulose und Starke. Es ist anzu­
nehmen, daB dieselben e benfalls durch eine Verschiedenheit in der Form der 
Molektile begrtindet sind. Die Cellulose besitzt langgestreckte Fadenmolektile 
wie das Polyoxymethylen ; deshalb sind beide unlOslich. Die Molekiile der Starke 
sind dagegen maanderformig, wie die des Polyathylenoxyds 2• Damit hangt die 
leichtere Loslichkeit dieser Verbindungen zusammen. 

4. Krystallbau der Polyathylenoxyde. 
Den Entscheid, ob im krystallisierten Polyathylenoxyd Molekiile von der 

Formel VIII oder IX vorliegen, sollte die rontgenographische Untersuchung er­
bringen. Es ist jedoch noch nicht gegltickt, Faserdiagramme aufzunehmen. Bis 
jetzt konnten nur DEBYE.SCHERRER-Diagramme aufgenommen werden, die nur 

Abb.83. DEBYE·SCHERRER·Aufnahme des Polyathylenoxydes (Mol.·Gew. 13(00). 

Abb.84. DEBYE·SCHERRER·Aufnahme des Polyathylenoxydes (Mol.-Gew.3100). 

allgemein Krystallisation anzeigen. Es wurden zwei DEBYE-SCHERRER·Aufnahmen 
von zwei Fraktionen mit dem Molekulargewicht 13000 und 3100 gemacht. Beide 
sind vollstandig identisch und zeigen, daB aus dem Rontgenbild ein SchluB auf 
die Kettenlange nicht gezogen werden kann 3• 

Bestatigt werden die Vorstellungen uber den Bau der Polyathylenoxydkette 
durch die Untersuchung des Polypropylenoxydes 4 • Bei diesem ware eine Krystal-

1 Uber eine Maanderform fur eine Kohlenstoffkette vgJ. A. MULLER U. G. SHEARER, 
J. chem. Soc. 1923, 3159; G. WITTIG: Stereochemie, 1930, S. 319. 

2 Vgl. S. 75. 
3 Die Aufnahmen verdanken wir Herrn Dr. SAUTER im hiesigen Physikalischen Institut. 
4 Das Propylenoxyd polymerisiert unter dem EinfluB von Zinntetrachlorid mit auBer. 

ordentlicher Heftigkeit. Doch entstehen dabei meist niedermolekulare Polymerisate, die 
noch flussig sind. Durch Fraktionieren konnte jedoch aus ihnen ein hOhermolekulares 
Produkt erhalten werden, das halbfest ist. 
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lisation bei einem Bau der Kette, wie ihn Formel X wiedergibt, schwer verstand­
lich wegen der unregelmaBigen Verteilung der Methylgruppen in der Kette 1. In 
Formel XI sieht man jedoch, daB die Methylgruppen in den "Lucken" Platz haben; 
so sind die Molekule regelmaBig und zur Krystallisation befahigt. 

OHa CH3 OH3 

I I I 
/0" /0" /0" /C" / 0" /0", /0" /0", /C" / 

000 C COO C / O 
X. 

I I 
OH3 OH3 CH3 

/0, /OH3 /0" OH3 /0" OH3 
"0 C "C/ 0 "0/ C/ 

I I I I I I o 0 C 0 Q 0 
"'0/ "CH3 "'-0/ "OH3 . "'0/ "CH3 

XI. 

Tatsachlich zeigte sich, daB auch Polypropylenoxyd krystallisiert 2, wenn auch 
wesentlich schlechter als Polyathylenoxyd. 

Der unregelmaBige Bau der Molekule verursacht den niedrigeren Schmelzpunkt 
und die leichtere Loslichkeit dieser Substanz. Zum Vergleich wurde das Mole­
kulargewicht nach der Formel1]sp(I ,4%) = 1,2' 10- 3 • n berechnet3, wobeiinder 
Berechnung von n entsprechend Formel XI pro Grundmolekiil nur 2 Atome beruck­
sichtigt worden sind. Man erhalt, da r;sp (1 ,4 %) = 0,36 betragt, n = 300 Ketten­
atome und ein entsprechendes Molekulargewicht von 8700. 

Abb.85. DEBYE·SCBERRER·Auinahme des Polypropylenoxydes. 

Das Produkt ist halbfest, schmilzt schon bei sehr schwachem Erwarmen und 
ist in Benzolleicht lOslich, wahrend ein Polyathylenoxyd vom gleichen Polymeri­
sationsgrad in Benzol schwer loslich ist und erst bei ca. 60° schmilzt. 

5. Bestandigkeit der Polyatbylenoxydkette. 

1m Gegensatz zu der Polyoxymethylenkette ist die Polyathylenoxydkette 
sehr bestandig. 1m ersten FaIle haben wir es mit acetalartigen Bindungen der 
Grundmolekule zu tun, die leicht gesprengt werden; deshalb geht die Entpoly­
merisation leicht vonstatten und ist schon bei 170° vollstandig. 1m anderen 
FaIle liegt dagegen eine echte Atherbindung vor, die viel bestandiger ist. Der 
Zerfall der Ketten erfolgt erst bei Temperaturen von 300 ° und nimmt dann 
einen weit komplizierteren Verlauf. Es treten dabei Acetaldehyd, aber auch 
Acrolein und andere ungesattigte Verbindungen auf. 

1 Vgl. S. 114. 
2 Aufnahme von W. KERN. 
3 Vgl. S. 311. 
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Auch gegeniiber chemischen Reagenzien auBert sich diese groBere Bestandig­
keit der Polyathylenoxydkette. Verdiinnte Salzsaure wirkt bei 100 0 noch nicht 
ein, und zerstort die Kette erst bei 170 0 , wobei Acetaldehyd auftritt. Rauchende 
Jodwasserstoffsaure reduziert erst bei 250 0 zu Athyljodid1. 

In Losung sind auch die langsten Polyathylenoxydmolekiile stabil. Tabelle 141 
zeigt, daB die spez. Viscositat auch nach langerem und hoherem Erhitzen in 
neutralen Losungsmitteln praktisch vollig erhalten bleibt. Nur in Eisessig findet 
ein geringer Abbau statt. Die Polyoxymethylenkette dagegen wird unter den 
gleichen Bedingungen vollig zerstort. 

Ta belle HI. 

Molekular· Grund- \ I Temperatur-
Lasungsmittel molaritiit 'lap Behandlung 'lsp empfindlichkeit 

gewicht der Lasung vorher nachher 
I in Proz. 

Dioxan. 13000 1 I 2,87 I} 14tagiges Er- 2,74 95 
Eisessig. 13000 1 4,38 I hitzen auf 60 0 3,48 80 
Formamid. 13000 0,25 0,52 0,48 92 

6400 0,5 0,44 ) 2-3,tfindi"" 0,40 91 
2400 1 0,44 Erhitzen auf 0,44 100 

I 145 0 
1200 1 0,29 I 0,28 97 

Diese Bestandigkeit, ver bunden mit der groBen Loslichkeit, gestattet es, mit den 
Polyathylenoxyddihydraten bis zu dem Polymerisationsgrad 300 chemische Re­
aktionen vorzunehmen und ihr Verhalten in den verschiedenen Losungsmitteln 
zu studieren. Eine solche chemische Reaktion ist die Acetylierung der End­
gruppen. Hierbei bleibt die Kette vollig erhalten, wahrend die Polyoxymethylen­
kette dabei zerbricht. Das eukolloide Polyathylenoxyd yom Polymerisations­
grad 2000 ist dagegen nicht so bestandig. Es wird unter den gleichen Be­
dingungen weitgehend abgebaut. 

IV. KonstitutionsaufkHirung der Polyathylenoxyde. 

1. Allgemeines. 

Die Polyathylenoxyddihydrate sind wegen ihrer Loslichkeit und Bestandigkeit 
ein besonders giinstiges Beispiel fiir die Konstitutionsaufklarung einer hoch­
molekularen Substanz. Die Molekulargewichte lassen sich hier bis zu einem 
solchen von 10000 nach der kryoskopischen Methode bestimmen. AuBerdem 
Ii:iBt sich chemisch der Gehalt an HydroxyIgruppen und damit das Molekular­
gewicht festlegen. Da beide Methoden vollig iibereinstimmende Werte liefern, 
ist erwiesen, daB die kryoskopisch gefundene TeilchengroBe derjenigen des Mole­
kiils entspricht. Da Hydroxylverbindungen leicht zur Bildung koordinativer 
Molekiile neigen, war dies nicht von vornherein sicher, denn die kryoskopische 
Methode hatte ebensogut statt des normalen das koordinative Molekulargewicht 2 

liefern konnen. Die Konstitutionsaufklarung darf sich daher nicht mit einer dieser 
beiden Methoden begniigen Nur ihre Kombination fiihrt zu einem sicheren Er­
gebnis. Bei Polyathylenoxyddihydraten zeigte es sich also, daB das in Losung 
vorhandene Teilchen mit dem normalen Molekiil identisch ist. Das Atomgeriist 

1 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 2 Vgl. S. 6. 
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der Kette bleibt bei chemischen Umsetzungen als Ganzes erhalten. Dieser Nach­
weis konnte bei Produkten bis zu einem Polymerisationsgrad 300 gefiihrt 
werden. Es sind demnach Kettenmolekiile von 900 Kettenatomen noch durch­
aus bestandige Gebilde. 

Eine vollstandige Konstitutionsaufklarung einer hochmolekularen Verbindung 
muB zunachst das Aufbauprinzip der Kette feststellen, d. h. die Art, wie die Grund­
molekiile aneinander gebunden sind. Weiterhin muB die Zahl der Grundmolekiile 
in einem Makromolekiil und schlieBlich seine Begrenzung, d. h. die Art der End­
gruppen, festgestellt werden. Diesen drei Forderungen konnte durch Kombination 
der physikalischen und chemischen Methoden beim Polyathylenoxyd nachge­
kommen werden. 

2. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimm ung. 

In der friiheren Arbeitl iiber Polyathylenoxyde wurden die kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol vorgenommen. In diesem Losungs­
mittel besteht aber die Gefahr, daB koordinative Bindungen zwischen den einzelnen 
Molekiilen eintreten. Eine solche Assoziation von Alkoholen ist bekannt und auch 
durch Viscositatsmessungen in Tetrachlorkohlenstoff nachgewiesen worden 2. Es 
bildet sich dabei ein Gleichgewicht zwischen mono- und dimolekularem Alkohol 
aus. In Dioxan sind die Alkohole dagegen praktisch monomolekular gelOst3. 
Dies geht aus Viscositatsmessungen an Polyathylenoxyden hervor, die zeigen, 
daB die Temperaturabhangigkeit der spez. Viscositat in Dioxan relativ gering 
ist4, wahrend sie in Benzol etwas groBer ist. Hier treten also eventuell koordi­
native Bindungen zwischen den Molekiilen ein, die ein etwas zu hohes Mole­
kulargewicht vortauschen. Ein Vergleich der Molekulargewichte der vorigen 
Arbeitl, die in Benzol bestimmt wurden, mit den jetzigen in Dioxan erhaltenen 
zeigt, daB dies in der Tat der Fall ist 4• 

Vorbedingung fUr die Ausfiihrung der Molekulargewichtsbestimmungen ist es, 
in solchen Konzentrationen zu messen, in denen die Molekule noch frei beweg­
lich sind, also noch im Solgebiet. Das hochstmolekulare Polyathylenoxyd, dessen 
Molekulargewicht bestimmt wurde, hatte einen Polymerisationsgrad von 290 
und wurde in 2proz. Losung gemessen. Die Grenzkonzentration liegt fiir diese 
Fraktion bei 2,5%, womit also diese Bedingung erfiillt ist 5 • 

Die beobachteten Depressionen betragen bei einem Molekulargewicht von 10000 
und einer Konzentration von 2% 0,01 0. Es wurden immer eine ganze Reihe 
vonSchmelzpunktsablesungen gemacht, die in einigenFallen bis zuO,004-0,005° 
voneinander abwichen, was einem Fehler von ca. 50% entsprechen wiirde. Da die 
Ablesungen aber so lange wiederholt wurden, bis genugende Konstanz des 
Schmelzpunktes eintrat und da bei verschiedenen Versuchen stets dieselben Re­
sultate erhalten wurden, ist der Fehler auch bei so hohen Molekulargewichten 
nicht groBer als 10 bis hOchstens 20 % . 

Von besonderer Wichtigkeit ist, wie erwahnt, die Bestandigkeit der Poly­
athylenoxydkettte, die es erlaubt, chemische Umsetzungen an diesem Stoff vor­
zunehmen. Dabei erhalt man vor und nach der Reaktion das gleiche Molekular-

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2395 (1929). 2 Unveriiffentlichte Versuche R. BAUER. 
3 Hierzu siehe auch MEISENHEIMER U. DORNER: Liebigs Ann. 282, 152 (1930). 
4 Siehe unten S.307, Tabelle 164. 5 Siehe unten S.302, Tabel1e 148. 
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gewicht. Es zeigen z. B. die durch Acetylieren der Dihydrate entstandenen Di­
acetate, wie aus Tabelle 142 hervorgeht, dasselbe Molekulargewicht. In ihr sind 
auch die spez. Viscositaten beider Verbindungsreihen angegeben. Ihre Gleichheit 
beweist ebenfalls, daB keine grundlegende Veranderung bei der Acetylierung statt­
gefunden hat. 

Ta belle 142. 

Polymeri· Kryoskopisches Molekulargewicht 'TJop!c in Benzol bei 20· 
sationsgrad Dihydrate I Diacetate Dihydrate Diacetate 

5 220 - 0,10 0,08 
9 415 - 0,15 0,12 

18 790 - 0,20 0,17 
20 900 860 0,23 0,21 
27 1170 - 0,33 0,25 
37 1230 1550 0,29 0,29 
39 1610 - 0,40 0,37 
59 2200 3000 0,48 0,56 
70 3040 - 0,54 0,48 

140 5900 - 1,01 0,94 
145 5900 

I 

5500 1,05 1,01 
210 - 9200 1,8 -
290 12000 - 2,2 1,92 

3. Bestimmung des Molekulargewichts aus dem Acetylgehalt und dem Gehalt 
an aktivem Wasserstoff. 

Die aus den Dihydraten dargestellten Diacetate zeigen also kryoskopisch das­
selbe Molekulargewicht wie die Dihydrate. Von entscheidender Bedeutung war 
nun festzustellen, ob die Acetylgehalte im richtigen Verhaltnis zum Molekular­
gewicht stehen. Sie wurden nach der Methode von K. FREUDENBERGl bestimmt 
und sind mit den aus ihnen errechneten Molekulargewichten und den kryoskopi-

Polymeri· 
sa tionsgrad 

5 
9 

18 
20 
27 
37 
39 
59 
70 

140 
145 
210 
290 

schen Molekulargewichten 
Ta belle 143. in Tabelle 143 zusammen-

Acetylgehalt 

% 

26,7 
17,6 
9,5 
8,4 
6,5 
4,6 
4,4 
2,8 
2,6 
1,3 
1,25 
0,92 
0,62 

Molekulargewicht 

kryoskoplsch 
aus 

Acetylgehalt 

220 236 
415 405 
790 820 
900 940 

1170 1240 
1230 1890 
1610 1750 
2200 3000 
3040 3200 
5900 6500 
5900 6800 
9200 9300 

12000 13800 

gestellt. Die Molekular­
gewichte wurden errechnet 
unter der Annahme, daB 
zwei Acetylgruppen in ein 
Molekiil eingetreten sind. 

Eine Bestimmung des 
Molekulargewichtes der Di­
hydrate kann auBer durch 
die Bestimmung des Acetyl­
gehaltes ihrer Diacetate 
auch durch die des aktiven 
W asserstoffesder Dihydrate 
nach ZEREWITINOFF2 er­
folgen. 

Man erhalt bei einem Dihydrat vom kryoskopischen Molekulargewicht 2200 
einen Gehalt an Hydroxyl von 1,3 %, der einem Molekulargewicht von 2600 ent-

1 FREUDENBERG, K.: Liebigs Ann. 433, 230 (1923). 
2 MEYER, H.: Analyse und Konstitutionsermittlung. 3. Auf!. S. 570. 1916. 
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spricht. Die Ubereinstimmung ist ausreichend, wenn man die Fehlerquellen der 
Methode beriicksichtigt und bedenkt, daB die geringe Menge aktiven Wasserstoffs 
in dem groBen Molekiil nur langsam quantitativ in Reaktion treten kann. Ein Blind­
versuch mit dem entsprechenden Diacetat lieferte unter gleichen Bedingungen nur 
eine geringe Menge Methan, die immer als Blindwert bei diesen Versuchen auftritt. 

4. Stickstoffhaltige Polyathylenoxyde. 
Wie oben bereits erwahnt, wurde versucht, eine polymer-homologe Reihe 

stickstoffhaltiger Polyathylenoxyde darzustellen, deren Stickstoffgehalt durch 
die Endgruppen der Molekiile hervorgerufen wird. Dieser Stickstoffgehalt sollte 
dem Molekulargewicht entsprechen. Es wurden zunachst die ohne besondere 
VorsichtsmaBregeln dargesteIIten Polymerisate in Fraktionen von verschiedenem 
Durchschnittsmolekulargewicht getrennt und diese auf ihren N-Gehalt nach 
KJELDAHL untersucht. Tri-
methylaminpolymerisate wer-
den durch Reinigung stick­
stofffrei. Es wurden daher 
Methyl- und Dimethylamin 
zur Darstellung solcher Pro-

Katalysator 

Methylamin. 

dukte verwandt. In der neben- Dimethylamin 
stehenden Tabelle 144 sind 
die gefundenen Stickstoffge-

Ta belle 144. 

MOlekular·r 
gewicht1 

1900 
1400 
2800 
2100 

Stickstoffgehalt in Proz. 
ber. gel. 

0,74 
1,00 
0,5 
0,67 

0,70 
0,66 
0,6 
0,3 

halte mit den errechneten zusa.mmengestellt unter der Annahme, daB auf 
jedes Molekiil ein Stickstoffatom am Ende der Kette kommt. 

Die Stickstoffgehalte stimmen nur schlecht mit demMolekulargewichtl iiberein. 
Da bei der Polymerisation nicht unter peinlichem WasserausschluB gearbeitet 
worden war, konnen die durch geringe Mengen Wasser entstandenen Dihydrate 
das Ergebnis gefalscht haben. Es wurden daher Polymerisationen unter sorg­
fiiltigem AusschluB von Wasser vorgenommen. Die entstandenen Produkte wur­
den ebenfalls fraktioniert und auf ihren N-Gehalt untersucht (Tabelle 145). 

Auch hier stimmen die 
Stickstoff -Gehalte ebenso Tabelle 145. 

schlecht. Man muB also an­
nehmen, daB immer noch Ge­
mische von Dihydraten und 
stickstoffhaltigen Ketten vor­
liegen, die sich nicht trennen 
lassen. 

Anders ist es dagegen bei 
den niederen stickstoff-halti­
gen Polyathylenoxyden, die 

Katalysator 

Methylamin. 

Dimethylamin 

Molekular· II 

gewichtl 

2000 
1500 
1400 
2000 
1500 
1300 
1200 

Stickstoffgehalt in Proz. 
ber. gef. 

0,7 0,6 
0,9 0,7 
1,0 0,8 
0,7 0,7 
0,9 0,4 
1,1 0,6 
1,2 0,6 

mit einer groBeren Menge Amin (5: 1 bzw. 10: 1) dargestellt sind. Ein solches 
noch fliissiges Polymerisat konnte durch fraktionierte Destillation in mehrere 
Fraktionen getrennt werden, deren N-Gehalte mit zunehmender Siedetemperatur 
abnehmen. In folgender Tabelle 146 sind z. B. die aus einem Dimethylaminpoly­
merisat erhaltenen Fraktionen dargestellt. 

1 Durch Viscositatsmessungen bestimmt. 
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Tabelle 146. 

Siedepunkt bei 

I 

N 

I 

Molekular- Polymerisations-gewicht aus 
Grad mmHg % N-Gehalt ber. grad 

140-150 bei 760 9,1 160 3 
100-110 " 

12 5,8 240 5 
135-160 " 

12 4,3 330 7 
110-130 " 

0,1 3,2 440 9 
130-150 

" 
0,1 2,5 560 12 

150-190 " 
0,1 2,5 I 560 12 

Bier hat also eine andere Art der Polymerisation, die kondensierende, statt­
gefunden, weswegen der N-Gehalt mit dem Molekulargewicht iibereinstimmt. 

5. Halogenhaltige Polyiithylenoxyde. 
Aus Athylenchlorhydrin und Athylenoxyd (im Verhiiltnis 1: 10 in Molen) 

wurde ein halogenhaltiges Polymerisat dargestellt, das zum groBten Teil aus 
niedermolekularen, fliissigen Polyathylenoxydchlorhydraten bestand. Da diese 
schon von WURTZ 1 aus Athylenchlorhydrin und Glykol dargestellt worden waren, 
wurden sie nicht naher unter­
sucht. Es gelang jedoch durch 
fraktionierendes Ausfailen mit 
Ather aus diesem Produkt 
zwei feste Fraktionen zu er­
halten, deren Durchschnitts­

0,22 
0,80 

Tabelle 147. 

I Mol.-Gew. aus I 
Viscositat 

1000 
4400 

Chlorgehalt 
in Proz. 

3,26 
0,94 

Mol.-Gew. aus 
Chlorgehalt 

1080 
3800 

polymerisationsgrade 23 und 100 betrugen. Bei ihnen zeigte sich nun, daB das 
aus der Viscositat errechnete Molekulargewicht mit dem Chlorgehalt iiberein­
stimmt. Diese hochmolekularen Chlorhydrine enthalten pro Molekiil ein Atom 
Chlor als Endgruppe. 

6. Schlu8folgerung. 

Es geht aus vorstehendem hervor, daB aile drei Forderungen der Konstitu­
tionsaufklarung einer hochmolekularen Substanz beim Polyathylenoxyd erfiillt 
werden konnten. Das Polyathylenoxyd steilt ein Fadenmolekiil dar, dessen 
Lange genau festgesteilt werden kann und dessen Enden durch Hydroxylgruppen 
abgesattigt sind. Die Ansicht von ROITHNER2, daB im Polyathylenoxyd hoch­
molekulare Ringe vorliegen, ist damit widerlegt. Die festen Polyathylenoxyde sind 
vielmehr die hoheren Glieder der schon von WURTZ3 und LOURENQO' darge­
stellten niedermolekularen Polyathylenoxyd-dihydrate. Durch die Acetylierung 
werden die physikalischen Eigenschaften der Polyathylenoxyde bei hOheren Glie­
dern nicht merkbar verandert, da die Endgruppen im Vergleich zum Gesamt­
molekiil viel zu gering sind. Bei niederen Gliedern dagegen treten Unterschiede 
z. B. in der Loslichkeit auf. Weiter betragt die absolute Viscositat des fliissigen 
9-Athylenoxyd-dihydrats im reinen Zustand 1,25 Poise, wahrend sie beim 9-
Athylenoxyd-diacetat nur 0,51 Poise betragt. 

1 WURTZ: Ann. de Chimie 69, 331 (1863). 
2 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 
3 WURTZ: Ann. de Chimie 69, 331 (1863). 
4 LOURENQO: Ann. de Chimie 6'2', 275 (1863). 
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Bei den Polyoxymethylenen spielt die Endgruppe fUr die Abbaureaktionen 1 

der Kette eine sehr wichtige Rolle. Dies ist wegen der viel groBeren Bestandig­
keit der Polyathylenoxydkette hier nicht der Fall. 

Polyathylenoxyde, die am Ende einer Kette N tragen, sind zwar bis zu einem 
Polymerisationsgrad von 12 polymereinheitlich dargestellt. Bei dem Versuch, 
hiihere Glieder dieser Reihe darzustellen, kommt man jedoch immer zu Gemischen 
von hochpolymeren Aminen und Dihydraten, die nicht getrennt werden konnen. 
Die Darstellung hochpolymerer polymereinheitlicher Chlorhydrinen dagegen ist 
moglich. 

V. Viscositatsuntersuchungen. 

1. Allgemeines. 

Auf Grund der in verdiinnten Losungen fUr Fadenmolekiile giiltigen Viscositats­
gesetze 2 ist es moglich, die Molekulargewichtskonstante jeder polymerhomologen 
Reihe zu berechnen. Da man ein Sauerstoffatom in der Polyathylenoxydkette 
einer CH2-Gruppe annahernd gleichsetzen kann, so solIte sich eine Km-Konstante 
von 3·0,85· 10- 4 = 2,55' 10- 4 ergeben 3, da die Zahl der KettengIieder im 
Grundmolekiil des Polyathylenoxyds 3 ist. Wie unten gezeigt wird, fand man 
aber in allen Fallen eine Konstante, die im Mittel etwa 1,8-1,9' 10- 4 betrug, 
also um ein Drittel zu klein war. Daraus wurde geschlossen, daB die Polyathylen­
oxydkette pro Grundmolekiil nicht um 3, sondern urn 2 Atome wachst, und dies 
fiihrte zu der oben diskutierten Formel IX (s. S. 293), die auch die iibrigen Eigen­
schaften dieser Substanz verstandlich macht. 

'1 
.1 2,5 A VIII. 

C 0 C 
"'-C/."'-C/ ""0 .--_ .. _: 

ce. 3,5 A 

IX. 4A 

ce.l.9A 

Die Ketten sind demnach viel kiirzer, als man nach der Zahl der Kettenatome 
erwarten sollte, undgleichlang mit einer Polyoxymethylenkette vom gleichen Poly­
merisationsgrad. In der Tat wurden die Km-Konstanten beider Substanzen in 
Chloroform und Formamid gleich groB gefunden. Die Dimensionen eines Grund­
molekiils betragen nach Formel VIII: Lange 3,5 A und Breite 2,5 A; wahrend 
sie nach Formel IX: Lange 1,9 A4 und Breite 4 A betragen. 1m zweiten FaIle 
beansprucht die Kette in Losung einen geringeren Wirkungsbereich und der Gel­
zustand tritt erst bei hoherer Konzentration ein. Auch diese Tatsache steht 
mit dem experimentellen Befund in guter Dbereinstimmung. In der folgenden 

1 Vgl. S. 152. 2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 267 (1932). 
3 0,85. 10- 4 = Kaqu-Konstante fUr kettenaquivalente Liisungen. Vgl. S. 68. 
4 Diese Lange des Grundmolekiils wurde gleich der hei den Polyoxymethylenen gesetzt. 
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Tabelle 148 sind die Wirkungsbereiehe fiir einzelne Molekiile, der Gesamtwirkungs­
bereich einer l-grundmolaren (4,4proz.) Losung sowie die "Grenzkonzentrationen" 
in Gewichtsprozent und Grundmolaritat angegeben. 

Tabelle 148. Wirkungsbereich und Grenzkonzentration nach Formel VIII und IX. 

Poly- Zahl der 
Gesamtwlrkungsbe-

Mole- Ketten- Wirkungsberelch eines reich in 1 em' einer Grenzkonzentration 
meri-

kular- Htngein A Molekiils in A3 nach Molekiile l-grundmolaren 
sa- nachForm. Formel prolcm' (4,4 proz.) Losung in Gewichts-: in Grund-ge· tions· 

wicht 
in4,4proz. in ems prozent I molaritat 

grad 
VIlli IX VIII I IX 

Losung 
VIn IX VIII IX ; VIII I IX 

300 13000 1050 570 2,16'106 1,02' lOS 2.1018 4,3 2 1,0 2,2 0,23 0,5 
150 6500 525 285 0,54'106 0,26'106 4.1018 2,2 1 2,0 4,4 0,49 1,0 
100 4400 350 190 0,24'106 0,11'106 6.1018 1,4 0,7 3,1 6,3 0,71 1,4 

50 2200 175 95 0,6 • lOS 0,28 . lOS 12.1018 0,7 0,34 6,3 12,7 1,4 2,9 
10 I 440 35 19 0,24'104 0,11'104 60.1018 0,14 0,07 31 63 7,1 14 

Die Grenzviskositat ist berechnet nach der Zick-Zackformel VIII zu 1,8, nach der 
Maanderformel IX zu 1,17. 

Fiir eine Beziehung zwischen Molekulargewicht und Viseositat in L08ung ist 
zunachst Voraussetzung, daB die Molekiile fadenformige Gestalt haben. AuBer­
dem miissen in Losung normale Molekiile vorliegen und keine Mieellen oder koordi­
native Molekiile. Da die Polyathylenoxyd.dihydrate Alkohole darstellen, konnten 
sie zu koordinativer Molekiilbildung befahigt sein. Denn Alkohole sind in manchen 
Losungsmitteln, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, koordinativ gebunden, wie durch Vis­
cositatsmessungen naehgewiesen werden kann. In Dioxan sind sie dagegen mono­
molekular gelOst. Zur Bestimmung der Viseositat und der Molekulargewichte 
miissen natiirlich Losungsmittel verwandt werden, in denen sich keine koordina­
tiven Molekiile bilden. Dies kann dureh Viseositatsmessungen naehgewiesen werden. 

Entsehiedend ist der Nachweis, daB 'YJsp!c in niederviseoser Sollosung sowohl 
von der FlieBgesehwindigkeit wie aueh von Konzentration und Temperatur un­
abhangig ist. Naeh diesen drei Riehtungen hin wurden daher die Polyathylen. 
oxyde in versehiedenen Losullgsmitteln untersuchtl. 

2. Viscositiit und FlieBgeschwindigkeit. 

Das HAGEN-POIsEUILLEsehe Gesetz verlangt, daB die FlieBgeschwindigkeit 
bei laminarer Stromung proportional dem Druck zunimmt, daB also das Produkt 
aus AusfluBzeit und Druck bei gleichem Volumen konstant ist. Dies ist in der 
Regel bei normalen Losungen der Fall. Bei Kautschuk- und anderen eukolloiden 
Losungen, in denen Fadenmolekiile von groBer Lange vorliegen, treten makro· 
molekulare Viseositatserscheinungen auf, d. h. bei groBerer FlieBgesehwindigkeit 
wird das Produkt aus Druck und Zeit kleiner, als erwartet werden soUte. Am 
Polystyrol2 wurde zuerst nachgewiesen, daB diese Erscheinung auf einer Orien· 
tierung der Fadenmolekiile beruht, wodurch ein viscositatsvermindernder Ein· 
fluB resultiert. Dies tritt jedoch erst ein bei Molekiillangen von 3000 A an. Die 
Polyathylenoxyde vom Polymerisationsgrad 300 und einer Kettenlange von 570 A 
zeigen daher diese Erscheinung noch nieht. Dies ist ersiehtlieh aus folgender 

1 V gl. S. 56f£. 
2 STAUDINGER, R., U. H. MACHEMER: Ber.Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). Vgl. S. 148. 
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Tabelle 149, in der die Druckabhangigkeit der spezifischen Viscositat der grund­
molaren Losungen zweier Produkte dargestellt ist. Eine Umrechnung auf FlieB­
geschwindigkeit ist unnotig, da ja keine Druckabhangigkeit vorliegt. 

Tabelle 149. Ben z 011 ii sun g e n von Pol y it thy len 0 x y den be i v e r s chi e den e n 
Drucken im UBBELOHDEschen Viscosimeter. 

Molekulargewicht 13000, Moleku1argewicht 3500, 
Druck in em Polymerisatiousgrau 290 Polymerisationsgrad 81 

Hg Druck mal Zeit Druck mal Zeit I 
bei 20' 1Jsp bei 20' 1J,p 

20 1345 2,99 560 

I. 

0,66 
15 1353 3,02 557 0,65 
10 1366 3,05 552 0,64 
5 1359 I 3,03 551 0,64 
0,8 - I 2,95 - ( -

Die Differenzen betragen im Maximum 2,5 % und liegen noch innerhalb der 
Fehlergrenzen. 

3. Viscositat und Konzentration. 

a) Die Bezieh ung: rjsp/c = konstan t. 

Bei ein und demselben Polyathylenoxyd findet man Konstanz der 1]sp/c-Werte, 
wenn man verschieden konzentrierte Losungen miBt. Hier sind also normale 
Molekiile in verdiinnter Losung vorhanden, eine Tatsache, die mit den chemi­
schen Befunden im Einklang steht. Tabelle 150 zeigt die Viscositat zweier fliis­
siger Polyathylenoxyd-dihydrate in Dioxanlosung verschiedener Konzentration. 

Ta belle 150. 

K . { in Proz. 4,2 .1· 8,5 1 12,6 16,8! 25 33 49 64,6 'I" 79,8 
onzentratlOn in Gd·mol. 1 2 3 4 I 6 8 12 16 , 20 
---------"'--------I~--'---I------,-----------;---

l b' 200 {MOI..{238 0,10 I 0,12 I 0,13 0,16 / 0,17 0,22 0,32 0,54 1 0,81 
'lsD C Cl Gew. 414 0,15! 0,16 I 0,18 0,18 0,22 0,27 0,44 0,70 1,43 

Es ergibt sich dabei eine mit der Konzentration wachsende Zunahme von 
1)sp!c. Die Viscositatskonzentrationskurve, die von einer 4,4proz. bis 100proz. 
Konzentration aufgenommen wurde, zeigt den hierbei iiblichen Verlauf, als deren 
Typ Wasser-Glykol1 gelten kann und der auf eine Herabsetzung der Assoziation 2 

der einen Komponente (des Polyathylenoxydes) durch die andere (das Dioxan) 

Tabelle 151. 'lsp/e bei 20°; Mol.·Gew. 920. 

Lasungsmittel Dioxan 
I 

Wasser 
I 

Eisessig I Tctrabroma than 

Konz. {I Konz. { 4,4 0,18 0,28 0,39 I 0,39 
in 2 in 8,8 0,22 0,30 0,41 

1- ~E- .. Gd~mol. 3 Proz. 13,21 0,24 0,34 0,44 

Zunahme von 'lsp/c in Proz.3 133 I 122 113 

1 KREMANN, R.: Mechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe. S. 302. 1928. 
2 Statt von Herabsetzung der Assoziation wiirde besser vom Zerfall koordinativer 

Molekiile gesprochen. 
3 Der 'levie-Wert der niedersten Konzentration wird dabei = 100 gesetzt. 
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Tabelle 152. rJ.p/c bei 20°; Mol.-Gew. 2500. 

Losungsmi ttel Eisessig Tetrabromathan 

Konz. 0,5 0,80 0,72 
in 1 0,79 0,75 

hinweist. Dasselbe ist auch in 
anderen Losungsmitteln zu be­
obachten (TabeUe 151 u. 152). 

Gd-mol. 
{ 

2 0,86 0,92 

In niederen Konzentratio­
nen ist 'YJsp!c konstant (vgl. 
Tabelle 153-156. Zunahme von 'l.p/c in Proz.l 108 128 

TabeIIe 153. 'l.plc bei 20°; Mol.-Gew. 6400 und 13000. 

Molekulargewicht 6400 13000 
-

Wasser I Losungsmittel Wasser Eisessig Tetrabrom- Eisessig Tetrabrom-
athan athan 

Konz. 

{ 
0,25 1,0 1,60 1,40 2,24 3,36 3,12 

in 0,5 1,1 1,56 1,52 2,54 3,62 3,56 
Gd-mol. 1 1,27 1,76 1,78 3,2 4,4 4,7 

Zunahme von rJ.p/c in Proz.l 127 I 110 I 127 143 131 I 151 

Tabelle 154. rJ.p/c in Benzol bei 20°. 

Molekulargewicht I 920 I 1200 I 1700 
I 

6400 I 13000 800 I 
Konz. 

{ 
0,25 0,20 0,24 0,32 0,40 1,0 2,04 

in 0,5 0,20 0,22 0,34 0,40 1,0 2,3 
Gd-mol. 1 0,19 0,22 0,31 0,39 1,19 2,95 

Zunahme von rJ,p/c in Proz.1 100 I 100 100 100 119 145 

Bei Molekulargewichten bis zu 2000 ist die Konstanz von 'YJsp!c bis zu einer 
grundmolaren Losung vorhanden. Polyathylenoxyde vom Molekulargewicht 6000 

Tabelle 155. rJ.p/c in Dioxan bei 20°. 

Molekulargewicht 2260 2500 I 2800 

Konz. {0,25 0,40 0,44 0,44 
in 0,5 0,40 0,44 0,46 

Gd-mol. I I 0:43 0,48 0,54 
Zunahmevon'l.p!cinProz.l~I-I"-0-9-1--'-I2-3-

geben bis zu einer 0,5 gd-mol. 
Losung ebenfalls konstante 
'YJsp!c-Werte. 

Das Abweichen der 'YJsp!c­
Werte soUte erfolgen, wenn 
die Grenzkonzentration iiber­
schritten wird. Es tritt dann 
Behinderung der Molekiile in 

Losung ein, was sich in einer Erhohung der Viscositat bemerkbar macht. In 
der folgenden Tabelle 157 sind die Grenzkonzentrationen fUr die beiden oben 

Tabelle 156. Polyathylenoxydliisungen in verschiedener 
Konz en tration. 

'1splc Zunahme von 1),p/o 
bei 20° in Dioxan in Proz. 

Molekulargewicht 6400 13000 6400 13000 

I 
0,125 0,96 1,9 100 100 

Konz. 
0,25 0,92 2,0 100 105 

in 
0,5 0,92 2,3 100 121 

Gd-mol. 
1,0 1,09 2,84 117 150 
1,5 1,31 I 3,59 141 189 I 
2,0 1,45 I 4,32 156 230 

1 V gl. FuBnote 3 auf S. 303. 
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gemessenen Substanzen 
zusammengestellt,wobei 
sich zeigt, daB die Ma­
anderformel IX (vgl. 
S.293 u. 301) auch hier 
die tatsachlichen Ver-

Molekular· 
gewicht 

6400 
13000 

Tabelle 157. 

Grenzkonzentration in GrundmoIaritl1t' 
ber. nach Formel IX nach Forme! VIII gef. 

1,0 
0,5 

0,5 
0,25 

1,0 
0,5 

haltnisse gut wiedergibt, wahrend die Zickzackformel VIII ein Ansteigen der 
TJsp/c-Werte schon in geringeren Konzentrationen erwarten lassen sollte. 

b) Die Bezieh ung log TJr/c = konstant. 

Die EINSTEINSche Formel gibt das Verhalten von Polyathylenoxyden im Sol­
gebiet, in dem zugleich eine koordinative Bindung der Molekiile ausgeschlossen 
sein muB, befriedigend wieder. 1m Gelgebiet gilt sie nicht mehr. Hier sollte die 

Tabelle 158. K.· 102 in Dioxan bei 20°. 

Konz. {in Proz. 4,2 8,5 12,6 16,8 25 33 49 64,6 79,8 100 
in Gd-mo1. 1 2 3 4 6 8 12 16 20 25,6 

--------------
Mol.- {238 4,3 4,7 4,6 4,9 5,2 5,4 5,7 6,1 6,2 6,7 
Gew. 414 6,0 6,1 6,4 5,9 6,1 6,3 6,7 6,8 7,4 7,8 

.AmmENIUssche Beziehung TJr = lOKc'c giiltig sein2, solange nicht Assoziation 
der Molekiile erfoIgt. In Tabelle 158 sind zunachst wieder fiir die niederen fHis­
sigen Polyathylenoxyde vom 
Polymerisationsgrad 5 und 9 
die berechneten Werte fiir 
K. = log 'YJr/c zusammen· 
gestellt. 

Die Kc-Konstante stimmt 
also fiir einen recht groBen 

Tabelle 159. Kc in Dioxan. 

MolekIdargewicht 

Konz. { 0,25 
in 0,5 

Gd-mol. 1 

2260 
0,17 
0,16 
0,16 

2500 
0,18 
0,17 
0,17 

2800 
0,18 
0,18 
0,19 

Konzentrationsbereich. Die Abweichungen in hoherer Konzentration sind auf 
Assoziationen zuriickzufiihren 3. In Gebieten, wo 'fjsp/c konstant ist, ist natiirlich 
auch die ARRHENIussche Beziehung noch giiltig (Tabelle 159). 

Dies ist selbstverstandlich, da ja bei niederen Konzentrationen, wo die relative 
Viscositat sich 1 nahert, beide Formeln praktisch zusammenfallen. Tabelle 160 
zeigt, daB auch in hoheren Konzentrationen bei niedermolekularem Polyathylen­
oxyd die ARRHENIUSsche Beziehung noch gilt. 

Tabelle 160. Kc bei 20°; Mol.·Gew. 920. 

Konz. in Gd·mol. Dioxan Wasser Eisessig Tetrabrom· 
I1than 

1 0,07 0,11 0,14 0,14 
2 0,08 0,11 0,13 0,13 
3 0,08 0,10 0,12 0,13 

1 Siehe S. 302, Tabelle 148. 
B KREMANN, R.: Mechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe. S. 318. 1928; ARB.HENros: 

Ztschr. physikal. Chern. 1, 285 (1887); siehe auch BERL u. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB-u. 
Sprengstofiwesen 5, 82 (1910). 

3 Vgl. S. 136. 
Staudinger, Hoohmolekulare Verblndungen. 20 
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Die hohermolekularen Polyathylenoxyde zeigen jedoch eine Abnahme von 
Kc mit wachsender Kettenlange und Konzentration (Tabelle 161). 

Diese Erscheinung wurde auch bei 
Tabelle 161. K. in Dioxan bei 20°. eukolloidem Polystyrol beobachtetl, 

Molekulargewicht 6400 

0,125 0,39 
Konz. 0,25 0,36 

13000 
0,75 
0,70 

wahrend bei Hemikolloiden die Kc­
Werte konstant sind. 

4. Viscositat und Temperatur. 

Die spez. Viscositat der Poly­
athylenoxyde nimmt in allen Lo­
sungsmitteln mit steigender Tempera­

tur abo Es zeigt sich aber, daB diese Temperaturabhangigkeit in gut losenden 

I in 0,5 0,33 0,66 
Gd-mol. 1,0 0,32 0,58 

1,5 0,32 0,53 
2,0 0,29 0,49 

Losungsmitteln, wie Z. B. in Dioxan, unabhangig vom Polymerisationsgrad 
und von der Konzentration ist, so daB die Temperatur-Viscositatskurven aller 

Polymerisationsgrade 
Tabelle 162. fl.p in Benzol. dieselbe Steigung haben. 

Mol.·Gew. Konz. in 
Gd-mol. 20° 

1500 1 0,28 
2500 1 0,48 
3500 1 0,65 
3500 2 1,92 

'l.p bei 

I 60° 

I 
0,20 
0,38 

I 
0,52 
1,45 

Abnahme 

% 

71 
79 
80 
76 

Daraus folgt, daB eine 
gleiche Tempera tur (z. B. 
20°) eine "korrespondie­
rende" Temperatur ist, 
bei der Messungen ver­
schiedener Produkte un­
tereinander verglichen 

werden konnen. In den beiden Tabellen 162 und 163 sind die 1]sp-Werte bei 20 0 

und 60 0 in Benzol und Dioxan zusammengestellt und zugleich aus ihnen die 
prozentuale Abnahme von 1]sp (1]sp bei 20° = 100) ausgerechnet. 

Tabelle 163. 'Yj,p in Dioxan. 

'l.p 20° 60° 20° I 60° 20° I 60° Abnahme in Proz. 

Grundmolaritat .. 1,0 0,5 0,25 1,0 0,5 0,25 
--

[ 2~ 
0,44 0,38 0,22 0,20 0,10 0,09 86 91 90 

Mol.- 2500 0,48 0,43 0,22 0,21 0,10 0,10 90 95 100 2 

Gew. 2800 0,54 0,43 0,23 0,20 0,11 0,10 80 87 91 
6400 1,09 0,97 0,46 0,42 0,20 0,18 89 91 90 

13000 2,84 2,45 1,13 1,00 0,50 I 0,46 86 89 92 

Besonderes Interesse hat die Zunahme der relativen Viscositat in Benzol und 
Dioxan in Temperaturgebieten, die den Schmelzpunkten dieser Losungsmittel 
nahe liegen, da dies ffir die Molekulargewichtsbestimmung von Wichtigkeit ist. 
Findet hier BiIdung koordinativer Molekiile statt, so wiirden die kryoskopischen 
Molekulargewichte nicht den normalen Wert liefern, sondern zu hoch ausfallen. 
Die BiIdung solcher koordinativen Molekiile macht sich in der Zunahme der spez. 
Viscositat bemerkbar. Es wurden daher Messungen bei 10° und 6° in diesen 
beiden Losungsmitteln ausgefiihrt. .Hierbei befindet man sich bei Dioxan schon 
im Zustand der unterkiihlten Losung (Tabelle 164). 

1 Vgl. S. 201. 2 Evtl. MeBfehler. 



Viscositiit und Temperatur [Zweiter Teil, C. V. 4.]. 307 

Tabelle 164. Igd-mol. Losungen bei verschiedenen Temperaturen. 

Mol.-Gew. 1]," in Benzol bei 1],p in Dioxan bei Zunahme in Proz.' 
20" I 10" 6" 20" 10" I 6' Benzol Dioxan 

1200 0,28 0,30 0,31 0,28 0,29 I 0,29 111 104 
2400 0,55 0,59 0,60 0,54 0,56 

1 
0,56 109 104 

3000 0,59 0,61 0,63 0,57 0,59 I 0,59 107 104 

In Benzol tritt also eine etwas starkere Zunahme von 1]sp bei abnehmender 
Temperatur ein als in Dioxan. Auch beim Vergleich der Tabellen 162 und 163 
flilit diese starkere Temperaturabhangigkeit in Benzol gegeniiber Dioxan auf2. 

Aus der Tatsache, daB die Temperaturabhangigkeit der verschiedenen Produkte 
in Dioxan von Polymerisationsgrad und Konzentration unabhangig ist, folgt, 
daB die Abnahme der Viscositat nicht auf einer Auflasung von koordinativen. 
Molekiilen in der Warme beruht. Denn solche miiBten in konzentrierter 
Lasung zahlreicher enthalten sein als in verdiinnter. In sehr konzentrierten 
Lasungen treten Assoziationen auf; oberhalb der Grenzviscositat beobachtet man 
mit Zunahme der Konzentration und der MolekiilgraBe wachsende Temperatur­
abhangigkeit der spez. Viscositat 3 • 

Die in verdtinnter Losung beobachtete Temperaturabhangigkeit der Poly­
athylenoxyde ist darauf zuriickzufiihren, daB infolge der groBeren Beweglichkeit 
der Molekiile bei Temperaturerhohung die spezifische Viscositat von gelOsten 
Stoffen etwas sinkt, gerade so, wie die absolute Viscositat einer Fliissigkeit ab­
nimmt. Es konnen auch koordinative Bindungen zwischen den gelOsten Molekiilen 
und dem Losungsmittel bei erhohter Temperatur aufgehoben werden. So ist die 
starkere Temperaturabhangigkeit der Polyathylenoxyde in Formamid, Wasser 
(Tabelle 165 und 166), vor aHem in Eisessig (Tabelle 167) zu erklaren. Mit Wasser 

Tabelle 165. Viscositiit in Formamid bei 20, 60 und 145°. 

Molekular- I Ronz. in 1},p bei 
Abnahme von 7),p in Proz. 
im Vergleich zu 1}.p bei 20' 

gewicht Gd-mol. 20" 60" 145" 60' I 145" 

1200 1 0,29 0,22 0,15 76 

I 

52 
2400 1 0,44 0,35 0,26 

I 

80 59 
6400 0,5 0,44 0,36 0,27 82 61 

13000 0,25 0,52 0,42 0,29 81 56 

Tabelle 166. Viscositiit in Wasser bei 20 und 60°. 

Molekulargewicht 920 2500 6400 13000 
Konz. in Gd-mol. 1 2 3 1 2 0,25 I 0,5 1 0,25 I 0,5 1 

----------1--------------
{ 20° 0,28 0,61 1,01 0,49 2,39 0,251 0,55 1,27 0,56 1,27 3,19 

'f]'P bei 600 0,23 0,49 0,80 0,40 ~ 0,19 0,42 0,97 0,40 I~ 2,29 

Abnahme von 'f]sp 
82 80 79 82 79 76 I 76 I 76 71 I 72 I 72 in Proz. 

1 Beim Abkiihlen von 20° auf 6° ('f],p bei 20° = 100). 
2 Von O. SCHWEITZER [vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2395 (1929)] wurden die Molekular­

gewichte in Benzol bestimmt; sie sind etwas hoher (bei gleichen '1,p!c-Werten) als die 
in Dioxan ermittelten. Moglicherweise liegen hier z. T. koordinative Molekiile vor. 

3 Vgl. auch die Versuche an Polystyrolen von H. STAUDINGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 

20* 
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Tabelle 167. Viscositat in Eisessig bei 20 und 60°. 

Molekularge~cht 920 2500 6400 13000 

Konz. in Gd-mol. 1 2 3 0,5 1 2 0,25 0,5 1 0,25 0,5 1 
i- I-

{ 20° 0,39 0,82 1,32 0,40 0,79 1,72 0,40 0,78 1,76 0,84 1,81 4,38 
1'}.p bei 600 0,29 0,61 0,95 0,31 0,62 1,32 0,32 0,63 1,42 0,68 1,50 3,56 

-:-1-:- --'----
Abnahme von 'lop 

77 1 80 in Proz. 74 74 79 81 81 81 83 81 

und Eisessig treten vielleicht lockere Anlagerungen in der Art von Oxonium­
verbindungen auf, wie man es ja auch fUr Methylcellulose 1 annehmen mull. 
In Tetrabromathan (Tabelle 168) ki:innen ahnliche Verhiiltnisse vorliegen. So 
geben ja auch Chloroform, Bromoform usw. leicht Molekiilverbindungen 2. 

Tabelle 168. Viscositat in Tetrabromathan bei 20 und 60°. 

Molekularge~cht 920 13000 2500 I 6400 
Konz. in Gd·mol. 1 2 3 0,5 1 I 2 0,25 0,5 1 0,25 ~)_1_ 

-------'------

{ 20° 
'1.p bei 600 

Abnahme von '1.p 
in Proz. 

0,39 0,87 1,45 0,36 0,75 1,84 0,35 0,76 
0,26 0,52 0,82 0,26 0,51 1,17 0,27 0,55 

-------:--:-1 67 I 57 72 I 68 60 72 

VI. Viscosititt und Molekulargewicbt. 
1. Die Beziebung 'Yjsp = Km . M. 

c 

1,78 0,78 1,78 4,71 
1,25 0,59 1,31 3,30 

--

70 76 74 70 

Zunachst wurde die schon bei anderen polymer-homologen Reihen gefundene 

Beziehung '1.p = Km· M auf die Polyathylenoxyde angewandt3. In der Ta­
c 

belle 169 ist Km aus den in Benzol bei 20° gemessenen 'fJsp/c-Werten berechnet. 

Tabelle 169. Km von Polyathylenoxyd-dihydraten in Benzol. 

Katalysator Mol.-Gew. Polymerisatlons-
'1sp/c K m ·l0· 

grad 

KOH 800 18 0,20 2,5 
KOH 920 20 0,23 2,5 
N(CHs)s 1090 24 0,26 2,4 
KOH 1200 27 0,33 2,7 
SnC14 1530 35 0,29 1,9 
N(CHs)s 1540 35 0,28 1,8 
KOH 1680 38 0,40 2,4 
N(CHala 2260 51 0,47 2,1 
N(CHa)s 2500 56 0,48 1,9 
K 2700 61 0,48 1,8 
N(CHs)a 2830 64 0,55 1,9 
SnC14 3100 70 0,54 1,7 
N(CHs)a 3590 81 0,65 1,8 
NaNH2 6000 136 1,05 1,8 
K 6400 145 1,01 1,6 
NaNlI2 9300 

I 
210 1,82 2,0 

NaNH2 13000 295 2,2 1,7 

1 STAUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2317 (1930). Vgl. S. 127. 
2 Siehe PFEIFFER: Organische Molekiilverbindungen. S.251. 1922. 
3 Vgl. S.56. 
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Km ist also bei hoheren Polymerisationsgraden recht gut konstant, bei niederen 
treten dagegen Abweichungen auf. Um zu zeigen, daB auch in anderen LOsungs­
mitteln diese Gesetzmii.J3igkeiten herrschen, ist in der Tabelle 170 Km aus den 
'f/sp/c-Werten verschiedener anderer Losungsmittel bei 20° zusammengestellt. 

Tabelle 170. 

Km • 10' von Polyiithylenoxyd·d!hydraten In foigenden 
Mol.-Gew. Polymer!· L6sungsmlttein 

satlonsgrad Dioxan Wasser Elsessig Formamid Tetrabrom-
ilthan 

920 20 2,2 3,4 4,2 - 4,2 
1200 27 - - - 2,4 -
1540 35 - 2,3 - - -
2260 51 1,8 1,9 - - -
2500 56 1,8 2,0 3,2 1,8 2,9 
2830 64 1,7 - - - -
6400 145 1,5 1,7 2,5 1,5 2,2 

13000 295 1,5 1,8 2,0 1,6 2,4 

In Wasser, Dioxan und Formamid ist Km genau wie in Benzol gut konstant. 
GroBere Abweichungen treten dagegen in Eisessig undTetrabromathan auf, also 
dort, wo auch 1'/sp/c die groBten Abweichungen zeigt. Man erhii,lt aus diesen Werten 
ffir die hoheren Polymerisationsgrade 
folgende Mittelwerte der Km-Konstante 
(Tabelle 171). 

Tabelle 171. 

Losungsmlttel 

Die niederen Glieder der Reihe zeigen Benzol 
die groBten Abweichungen voni Mittel­
wert der Km-Konstante. Bei ihnenmachen 
sich die endstandigen Hydroxylgruppen 
bemerkbar, wahrend ihr EinfluB bei 
den hoheren Gliedern gering ist. Das An­

Dioxan 
Wasser 
Eisessig . 
Tetrabromathan 
Formamid ... 

1,8 
1,7 
1,9 
2,6 
2,5 
1,6 

steigen der Km-Konstante mit abnehmendem Polymerisationsgrad ist zum 
Teil auf diesen EinfluB zuriickzufiihren. Um dies weiter zu verfolgen, wurden die 
Polyathylenoxyd-dihydrate bis zum Polymerisationsgrad 1, dem Glykol, in 
Dioxan gemessen. Wie aus der folgenden Tabelle 172 zu ersehen ist, geht mit 

Tabelle 172. Polyathylenoxyd-dihydrate. 
Antell der 

'Iop!c = 
(OB),-Gruppen 

Substal\z Mol.-Gew. Km·ln' am Gesamt-
'lop (4,4%) molekilJ 

% 

Glykol 62 0,08 13 55 
2-Athylenoxyd-dihydrat 106 0,09 8,5 32 
3- " 

150 0,10 6,7 23 
5- " 

238 0,10 4,2 14 
9- " 

414 0,15 3,6 8,2 
20- " 

920 0,20 2,2 3,7 
51- " 

2260 0,41 1,8 1,5 
56- " 

2500 0,46 1,8 1,4 
64- " 

2830 0,48 1,7 1,2 
145- " 

6400 0,93 1,5 0,5 
295- " 

13000 1,9 ~,5 I 0,3 
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steigendem Antell der beiden Hydroxylgruppen ein starkes Ansteigen der Km­
Konstanten parallel. 

Die Polyathylenoxyd.diacetate sollten zum Unterschied von den Dihydraten 
diesas starke Ansteigen der Km-Werte nicht zeigen, da die Viscositat der Acetyl­
gruppe der der Athylenoxydgruppe annahernd gleich ist. Es zeigt sich in der Tat, 
daB bei ihnen ein viel schwacheres Ansteigen von Km mit sinkendem Polymeri­
sationsgrad stattfindet. In Tabelle 173 sind die in Benzol gemessenen spez. Vis­
cositaten der Berechnung von Km zugrunde gelegt. 

Tabelle 173. Polyathylenoxyd·diacetate. 

Substanz Mol.·Gew. rJ.p/c Km ·10' 

Glykol-diacetat . 146 0,03 2,1 
2-Xthylenoxyd-diacetat 190 0,05 2,6 
3- " 

234 I 0,07 3,0 
4- " 

278 0,08 2,9 
5· " 322 0,08 2,5 
9- " 498 0,12 2,4 

18- " 800 0,17 2,1 
20- " 920 0,21 2,3 
27-

" 
1200 0,25 2,1 

35· " 1530 0,29 1,9 
38- " 

1680 0,37 2,2 
70- " 3100 0,48 1,6 

145- " 6400 0,94 1,5 
295-

" 
13000 1,92 I 1,5 

AuBer den Abweichungen der Km·Konstante bei den niederen Polymerhomo. 
logen ist auch bei den hoheren ein mehr oder weniger starkes Schwanken der 
Konstante zu beobachten. Dies riihrt daher, daB die verschiedenen Fraktionen in 
ihrer Zusammensetzung nicht vollstandig gleichartig sind, was einmal durch die 
Art der Darstellung, ferner durch die Herkunft aus verschiedenen Polymerisaten 
seine Erklii.rung findet. Wird z. B. eine Fraktion durch Ather ausgefallt, so werden 
die ausgefallten Molekiile stets auch kiirzere Molekiile, die eigentlich noch in 
Losung bleiben sollten, mit umschlieBen und zu Boden reiBen. Da man nicht 
immer ein vollstandig gleichmaBiges Ausfallen erreichen kann, werden diese An­
teile selbst bei Fraktionen einer Herstellungsart nicht immer von gleicher GroBe 
sein. Eine verschiedene Zusammensetzung einer Fraktion aus groBen und kleinen 

Tabelle 174. 

Polyae~hylenoxyde Polyoxymethylen-dimethyllither 
Em· 10' In Km ·10' in 

Polymerisations· Tetrabrom- Formamid Polymerisa tions· Chloroform Formamid grad iLthan bei 20° 1 bel 141)° grad bei 25° bel 145° 

9 2,4 0,7 
14 2,4 

27 1,25 23 0,95 
55 2,9 1,1 33 0,9 

145 2,2 0,9 50 0,7 
295 2,4 0,9 100 0,8 

1 Die liisungsmittel Tetrabromathan und Chloroform verhaltensich bei Viscositats­
messungen ungefii.h.r gleich. 
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Molekiilen beeinfluBt aber Viscositat und Durchschnittsmolekulargewicht in ver­
schiedener Weise. Wahrend bei letzterem nur die Zahl der Teilchen maBgebend 
ist, rufen wenige groBe Molekule, die· das Molekulargewicht praktisch nicht be­
einflussen, eine groBe Viscositatserhohung hervorl. 

Wie oben bemerkt, wurde die Km-Konstante bei Polyathylenoxyden gleich 
der der Polyoxymethylene gefunden. In der Tabelle 174 sind die KOlliltanten 
beider Reihen bei 20 und 145 0 dargestellt, woraus man ersieht, daB sie an­
nahernd gleich groB sind. 

2. Die Berechnung der i4n-Konstante. 

N ach den Gesetzen, die fur die Viscositat verdiinnter Losungen gelten 2, ist 
es moglich, die Konstante fiir Stoffe mit Fadenmolekulen auszurechnen. Wie 
oben erwahnt (S. 301), erhalt man aber beim Polyathylenoxyd statt einer Kon­
stante von 2,5.10- 4 eine solche von 1,8.10- 4• 

Eine Erklarung dieser merkwiirdigen Eigenschaft durch eine modifizierte Vor­
steHung yom Bau der Polyathylenoxydkette ist ebenfalls schon entwickelt wor­
den. Es wird zur Erklarung der maanderfarmigen Polyathylenoxydkette 
(Formel IX, S. 293) angenommen, daB die Sauerstoffatome eine gegenseitige An­
ziehung aufeinander ausiiben und daB dadurch die Kette bestrebt ist, sich zu 
verkurzen. 1st diese Vorstellung richtig, so soUte bei niederen Polymerisations­
graden eine solche Anziehung noch nicht wirksam werden, sondern es soUte 
erst von einem gewissen Polymerisationsgrad an, wenn diese gegenseitige An­
ziehung der Sauerstoffatome stark genug ist, die Formel vln in die Formel IX 
iibergehen. Die Berechnung der spez. Viscositat erfolgt nach der Formel 
IIsp(I,4%) = 1,2.10- 3 • n. Dabei ist 1,2.10- 3 derViscositatsbetrag eines 
Kettenatoms in 1,4proz. Lasung und n die Zahl der Kettenatome. Da man die 
SauerstoHkettenatome annahernd gleich einer CH2-Gruppe setzen kann, so muBte 
man nach Formel VIn fiir n den dreifachen Polymerisationsgrad oder nach 
Formel IX den zweifachen Polymerisationsgrad einsetzen. In der folgenden Ta­
belle 175 sind die nach beiden Formeln errechneten spez. Viscositaten der Diacetate 
zugleich mit den gefundenen Viscositaten, die auf 1,4proz. Losung umgerechnet 
wurden, zusammengestellt. Zu beriicksichtigen ist noch, daB man zu der Zahl der 
Kettenatome diejenigen 5 Atome addieren muB, um die die Kette durch die beiden 
Acetylgruppen verlangert wird. Aus der Tabelle folgt, daB die normale Zickzack­
form der Polyathylenoxydkette, wie sie Formel VIn wiedergibt, noch bis zum 
Polymerisationsgrad 9 zutrifft. Bei hoheren Polymerisationsgraden geht die 
Kette dagegen in die Maanderform der Formel IX uber. Bis zum Polymeri­
sationsgrad 9 stimmen die gefundenen spez. Viscositaten mit den aus Formel VIn 
berechneten iiberein, bei haheren Polymeren dagegen die nach Formel IX be­
rechneten. Verstandlich wird diese Tatsache beim Vergleich beider Formelbilder. 
Bei niederen Polymerisationsgraden herrscht die Zickzackform vor, und erst bei 
hOheren, wenn eine gewisse Haufung der sich anziehenden Sauerstoffatome 
vorliegt, wird die Kette verkiirzt, wie Formel IX zeigt (S. 312). Die Tatsache, 
daB die Dbereinstimmung der berechneten spez. Viscositaten mit den gefundenen 

1 V gI. dazu S. 169. 
2 VgI. S. 67. 
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Tabelle 175. Berechnung der spezifischen Viscositit der Polyathylenoxyd­
diaceta t-Losung en. 

Polymerlsatlons- Zahl del.' Xettenatome 'lop (1,4 %) 'lIP (1,4 %) berechnet nach 
grad naOO Formel naOO Formel gef. Zlckzack- MAander-

VIII IX formel VIII formel IX 

1 8 7 0,009 0,0096 0,0074 
2 11 9 0,016 0,013 0,011 
3 14 11 0,021 0,017 0,013 
4 17 13 0,025 0,020 0,016 
5 20 15 0,025 0,024 0,018 
9 1 32 23 0,038 0,038 0,028 

18 59 41 0,054 0,071 0,049 
20 65 45 0,067 0,078 0,054 
27 86 59 0,080 0,10 0,071 
35 110 75 0,092 0,13 0,090 
38 119 81 0,12 0,14 0,10 
70 215 145 0,15 0,26 0,17 

145 440 295 0,30 0,53 0,35 
295 890 595 0,61 1,07 0,71 

nicht vollstiindig ist, liegt auch hier daran, daB die Produkte verschiedenen 
Ursprung haben und daher Gemische wechseInder Zusammensetzung darstellen. 

HsO 0 /0" /0" /0, /OHs 
"0/ "0 0 0 '0 

II II o t 0 

vm. 

I (bls zum Polymerisationsgrad 9) 

H 0 0----------------- 0 OR 
8 "0/ '0 0/ "C/ 8 

~ d, /6 8 
o 

IX. 

VIII. 

. ................................. -.... , .. 

IX. 

o 8 0, 
o 0/ "0 0/ '0 0/ '0 0 

HsO/8'9/d 6'9) d,,~(d d'?/~Hs 
: ................. --.:: -- -_ ........ _-_ ... :: ... _-._--_._-_ .... ; 

Komplizierter aIs bei den Diacetaten liegen die VerhaItnisse bei den Dihydraten, 
da bei ihnen noch die starken koordinativen Krafte der Hydroxylgruppen 
vorhanden sind. Glykol ist in LOsung viel haher mcos, aIs die Berechnung 
ergibt. Erst bei hOheren Polymerisationsgraden treten die koordinativen Bin­
dungen zuriick und die Stoffe sind aIs normale Molekiile loslich. Es tritt dann 
Konstanz der Km-Werte ein. 

1 Die Polyathylenoxyde zwischen dem Polymerisationsgrad 5 und 9 lassen sich aus 
praparativen Griinden schwer rein darstellenj sie sind nicht fest, laBBen sich a.uch nicht 
durch Destillation reinigen. 
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3. Die Beziehung M = He· Homo 

Eine andere Beziehung zwischen der Viscositat und dem Molekulargewicht 
hat sich auf Grund der ARRHENIUSschen Gleichung: log'l7r = Ke· c ergeben1 . 

Man fand namlich bei den Polystyrolen, daB die Konstante Ke, die "Viscositats­
konzentrationskonstante", in einem einfachen Zusammenhang mit dem Mole­
kulargewicht steht. Diese empirisch gefundene Beziehung, die die Form 
M = Kc . Kem hat, wobei 

Tabelle 176. Kem eine neue Konstante, 
die "Molekulargewichts­
konzentrationskonstante" 

K.",-Werte der Polyathylenoxyd-dihydrate. 

ist, besitzt auch fiir die 
polymer-homologen Reihen 
der Polyprene (Kautschuk 
und Balata) undPolyprane 
(Hydrokautschuk und Hy­
drobalata) Giiltigkeit 2• 

In der Tabelle 176 ist 

K 211: f·· di I em = K. ur e po ymer-
homologe Reihe der Poly-

athylenoxyd-dihydrate 
ebenfalls ausgerechnet, wo­
bei die in Benzol bei 20 0 

gemessenen relativen VIS­
cositaten zugrunde gelegt 
wurden. 

Polymerlsatlons-
grad 

18 
20 
24 
27 
35 
35 
38 
51 
56 
61 
64 
70 
81 

136 
145 
210 
295 

MoJ.-Gew. K. K em ·l0-· 

800 0,08 1,0 
920 0,09 1,0 

1090 0,10 1,1 
1200 0,12 1,0 
1530 0,11 1,4 
1540 0,11 1,4 
1680 0,15 1,1 
2260 0,17 1,3 
2500 0,17 1,5 
2700 0,17 1,6 
2830 0,19 1,5 
3100 0,19 1,6 
3590 0,22 1,6 
6000 0,31 1,8 
6400 0,39 1,7 
9300 0,45 2,1 

13000 0,69 1,9 

Die Abweichungen bei den niederen Fraktionen beruhen, wie die Abweichungen 
der Km-Konstanten, auf koordinativen Bindungen zwischen den normalen Mole­
killen dieser Substanzen. Da die hochpolymeren Polyathylenoxyde ebenfalls der 
ARRH;ENIUSschen Beziehung nicht folgen, sind bei ihnen groBere Abweichungen 
von der Kem-Konstante zu verzeichnen. In anderen Losungsmitteln liegen ganz 
entsprechende Verhaltnisse vor (Tabelle 177). 

Tabella 177. 

MoJ.-Gew. Polymerisations- K. m • 10 -. von Polyltthylenoxyd-dihydraten In folgenden LllsungsmltteIn: 
grad Dioxan Wasser Eisessig 

238 5 0,52 - -
414 9 0,68 - -
920 20 1,2 0,9 0,7 

1200 27 - - -
2260 51 1,42 1,42 -
2500 56 1,47 1,47 0,86 
2830 64 1,51 - -
6400 145 1,64 1,64 1,1 

13000 295 1,71 I 1,66 1,2 

1 STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr.51, 71 (1930). Vgl. S. 59. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 921 (1930)., 

Formamld Tetrabromltthan 

- -
- -
- 0,66 

1,1 -
- -

1,85 0,93 
- -

2,1 1,2 
1,77 1,3 
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Der Mittelwert der Konstante betragt also in Benzol 1,6.104 • Berechnet 

man Kcm aus Km, so ergibt sich Kcm = 2,~23 = 1,3· 104 *. Die Kcm-Konstante 

zeigt nicht so gute Konstanz wie die Km-K~nstante. Zur Berechnung von Mole­
kulargewichten wurde daher immer die Km-Konstante benutzt. 

4. Die Beziehung zwischen Viscositiit und Molekulargewicht bei reinen, fliissigen 
Polyiithylenoxyden. 

Aus dem Vorhergehenden folgt, daB bei Polyathylenoxyden im gelOsten Zu­
stand einfache Zusa.mmenhange zwischen der Viscositat und dem Molekular­
gewicht bestehen. Dies riihrt daher, daB wir es hier mit freien Einzelmolekiilen 
zu tun haben, die im wesentlichen durch ihre Lange und Konzentration die 
Viscositat der Losung hervorrufen. Schwieriger und komplizierter werden die 
Verhaltnisse, wenn der Zusammenhang zwischen MolekiilgroBe und Viscositat 
bei den fliissigen reinen Substanzen selbst untersucht werden solI. Die Gestalt 
der Molekule, ihre chemischen Affinitaten und zwischenmolekularen Krafte 
spielen fur die Viscositat einer Fliissigkeit eine ausschlaggebende Rolle, und es 
ist nicht ohne weiteres moglich, diese Faktoren zu eliminieren. 

Nach GARTENMEISTER1 soll innerhalb einer homologen Reihe die Beziehung 
f/abs/ M2 = konstant gelten. Fiir die Paraffine trifft diese Beziehung auch annahernd 
zu. Bei den flussigen Polyathylenoxyden dagegen steigt die Viscositat mit 
wachsender Kettenlange langsamer, ala erwartet werden sollte. Sie wird bei den 
niederen Gliedern zu hoch gefunden, was darauf zuriickzufiihren ist, daB der 
viscositatserhOhende EinfluB der Hydroxylgruppen bei den niederen Gliedern 
groBer ist ala bei den hoheren. Deshalb gilt hier nicht die GARTENMEIsTERSche 

Beziehung, sondern es besteht der Zusammenhang ~. = K. 

Tabelle 178. 

Antell der (OR) 

MOl.-Gew. l'oly-
'lab. bei 20· 'labs -10. 'lab •• 10' am Gesamt-

merisationsgrad M" M molekill 
% 

180 4 0,49 1,51 2,7 19 
236 5 0,66 1,18 2,8 14 
310 6 0,83 0,86 2,7 

I 
11 

414 9 1,25 0,73 3,0 8 

Bei hOheren Polymerisationsgraden, wo der EinfluB der Hydroxylgruppen 
zuriicktritt, sollte dann die GARTENMEISTERSche Beziehung gelten, doch wurden 
solche Messungen noch nicht vorgenommen. DaB dieser EinfluB der Hydroxyl­
gruppen vorhanden ist, sieht man an dem groBen Viscositatsunterschied zwischen 
Polyathylenoxyd-dihydraten und Polyathylenoxyd-diacetaten. So ist z. B. die 
absolute Viscositat des 9-Athylenoxyd-dihydrates bei 20° = 1,25 Poise, wahrend 
die des 9-Athylenoxyd-diacetates bei 20° = 0,52 Poise betragt. 

* HESS, K., u. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1184 (1931). - FREUNDLICH: 
Capillarchemie :I, 541. 4. Auf I. 

1 Ztschr. f. physik. Ch. 6, 524-551 (1890). 
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VIT. Versuehsteil. 

1. Polymerisation des Athylenoxydes 1. 

a) Trocknung des Athylenoxydes und Versuchsanordnung. 

Das Athylenoxyd HtBt sich nur schwierig trocknen. Beim lTherleiten liber 
Phosphorpentoxyd oder Chlorcalcium tritt heftige Reaktion ein. Es wurde daher 
durch mehrere, mit frisch gegllihtem Natronkalk beschickte Rohren geleitet 2 

und dann direkt in Bombenrohre destilliert. Bei -SOo wurde dann der Kata­
lysator zugesetzt, nach einiger Zeit iugeschmolzen und bei 15 ° sich selbst liber­
lassen. Wegen der Explosionsgefahr wurden die zugeschmolzenen Bombenrohre 
in einem SchieBofen untergebracht. 

b) VerIauf der Polymerisation. 

Den Beginn der Polymerisation beobachtet man daran, daB das Reaktions­
gemisch beim Schlitteln anfiingt zu schaumen . .Allmahlich wird es dann immer 
viscoser, bis schlieBlich der Bombeninhalt zu einer manchmal weiBen, meist aber 
mehr oder weniger braun gefarbten Masse erstarrt. 

iX) Polymerisation mit Athylen-chlorhydrin. 

25 ccm Athylenoxyd wurden mit 4 g Athylenchlorhydrin und einigen Tropfen 
Zinntetrachlorid eingeschmolzen_ Es entstand eine hochviscose, trlibe Masse, die 
auch nach langerem Stehen nur zum geringen Teil fest wurde. Es waren also 
in der Hauptmenge niedere Polymerisate entstanden. Bei der Destillation im 
Hochvakuum ging jedoch selbst bei einer Temperatur von liber 100° nichts liber. 
Das Athylenchlorhydrin war also verschwunden. Das entstandene Produkt war 
nach dem Reinigen noch chlorhaltig, und es konnten aus ihm hOhermolekulare 
Polyathylenoxyd-chlor-hydrate isoliert werden. Ein analoges Ergebnis wurde 
mit Glykol erhalten. 

{J) Polymerisation mit verschiedenen Mengen von Katalysatoren. 

Athylenoxyd und Tri- Tabelle 179. 
methylamin wurden in ver­
schiedenen Mengenverhiilt­
nissen zur Polymerisation 
angesetzt (Tabelle 179). 

Athylenoxyd I 
: Trimethylamin 

(in Molen) 

50: 1 
100: 1 
400: 1 

Polymerisationsdauer 

8 Tage 
4,5 Monate 

nach 2 Jahren noch flussig 

Tabelle 180. 

Durchschnitts­
polymeri­

sationsgrad • 

57 
60 Athylenoxyd wurde mit 

Trimethylamin und Wasser 
in verschiedenen Mengen­
verhaltnissenangesetzt (Ta­
belle 180). 

Xthylenoxyd: Trimethylamin: Wasser 
inMoJ. 

Polymer!­
sationsdauer 

Polymer!­
sationsgrad 

Verschiedene Mengen 
von Aminen haben also auf 

10: 1 : 1 
20: 1 : 1 

3 Tage 
4 Tage 

52 
57 

1 Von der I.G. Farbenindustrie Ludwigshafen wurde UM eine graBere Menge Athylen­
oxyd zur Verfugung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle der verbindlichste Dank aus­
gesprochen sei. 

I ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 
3 Aus ViBcositatsmessungen berechnet. 
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den Polymerisationsgrad keinen EinfluB. .Anders ist as dagegen bei Polymeri­
sation mit Metallen. Xthylenoxyd wurde mit metallischem Kalium im VerhaItnis 
50 : 1 und 100: 1 angesetzt. Die Polymerisationsdauer betrug 3 bzw. 14 Tage, 
der Polymerisationsgrad in diesem Fall 34 bzw. 114. 

y) Unterbreckung in ver8ckiedenen Stadien der Polymerisation. 

Tabelle 181. Polymerisation mit Trimethylamin im Verhiltnis 50 : 1. 

VerhiUtnl8 von Polymerisatlons-, Aussehen des '1lp/a des festen Unterbrochen nach Monomerem zu grad des festen Reaktionsgemisehes Polymerlsats festem Polymerisat Polymerisats 

18 Stunden. diinnfliissig 1: 1 0,31 34 
24 Stunden. dickfliissig 1: 2 0,30 34 
8 Tage, auspolymerisiert fest alIes fest 0,35 40 

d) Polymeri8ation mit Mono- und Dimetkylamin in ver8ckiedenen 
M engenverhaltni88en. 

Die folgenden Polymerisationen wurden unter volligem WasserausschluB 
vorgenommen. 

Tabelle 182. 

Xthylenoxyd Mit Monomethylamln Mit Dimethylamin 
:Amln AUBBehen Zusammensetzung Aussehen Zusammensetzung 

5:1 zihfliissig, farb- niederpolymere r zihfliiSsig, 
los Aminoithanole schwarz braun 

niederpolymere 
10: 1 zum Teil zih- I~l~ 

explodiert Aminoithanole 
fliissig, zum Aminoithanole vom Polymerisa-
Teil fest + tionsgrad 3-12 

20: 1 fest, nur wenig hochmolekulares zihfliiSsig, 
zihfliissig Polyithylenoxyd schwarzbraun 

40: 1 fest, gelblich I nur hochmole- fest, braun I nur hochmoleku-
kulares Poly- lares Polyathy-

100: 1 fest, weill ithylenoxyd fest, weill lenoxyd 

c) Explosiver Verlauf der Polymerisation. 

Ein explosiver Verlauf der Polymerisation wurde bei metallischem Kalium 
alB Katalysator fast immer beobachtet. Um trotzdem mit Kalium Polymerisate 
zu bekommen, muB das Reaktionsgemisch entweder mit der gleichen Menge in­
differenten LosungsmittelB, z. B. Toluol, versetzt werden, oder das Bombenrohr 
vor dem Zuschmelzen unter ChlorcalciumverschluB einige Stunden auf 0° ge­
hal ten werden, wobei die Hauptreaktion schnell voriibergeht. Natrium-Kalium­
Legierung und gepulvertes Kalium verursachen ebenfalls Explosion. Mit Tri­
methylamin wurde bisher nur ein einziges Mal Explosion beobachtet. Dieser Ver­
such war aber bei etwas hoherer Temperatur, ca. 30°, ausgefiihrt worden. Mischt 
man Trimethylamin dagegen Wasser bei, etw:a im molaren Verhaltnis, so verIauft 
die Polymerisation ebenfalls so heftig, daB Explosionen auftreten. Auch hier 
laBt man am besten das Reaktionsgemisch eine Zeitlang bei 0° unter Chlor­
calciumverschluB stehen. Eine besonders heftige Explosion trat mit 30proz. 
Kalilauge bei 55-60° ein. Hierbei wurde sogar die ofiene, eiserne Schutzhiilse 
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der Lange nach aufgerissen. Bei niederen Temperaturen wurden mit Kalilauge 
keine Explosionen beobachtet. Explosionen mit Zinntetrachlorid sind ebenfalls 
bin und wieder aufgetreten. 

d) Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren. 
Aus der folgenden Tabelle 183 ist die Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren 

bei der Polymerisation des Athylenoxyds zu ersehen. In der letzten Spalte sind 
die aus den bei 20° in Benzol gemessenen 'f/sp/c -Werten berechneten Durch­
schnittsmolekulargewichte der Polymerisate eingesetzt. Die Km-Konstante be­
rechnet sich hier zu 2 . 10 - '* . 

Xatalysator 50 : 1 

ethylamin Trim 
D imethylamin 
M ethylamin 
Tr iiithylamin . 
D iiithylamin 

thylamin . A 
Tri 
P 

·iithanolamin . 
iperidin 
atrium N 

K alium 
K alium pulverisiert . 
inntetrachlorid Z 
atriumamid . N 

Tabelle 183. 

l'oiymerisations- Aussehen 
dauer der l'oiymerisate 

8 Tage leicht gelblich 
12 " farblos 
16 

" 
gelblich 

50 " gelblich 
45 " 

gelblich 
40 

" 
weill 

16 " gelblich 
40 " 

braun 
10 " 

braun 
3 " 

stark braun 
- hellgelb 

5-8 Tage weill 
21/2 Monate gelblich 

Unter peinlichem WasserausschluB wurden erhalten: 

Kalium 50 : 1 . . . . .112 Tage 1 braun 
Kalium 100 : 1 . . . .. 14" braun 
Natriumamid 100: 1 .. 21/2 Monate gelblich 

"Isp/o 

0,52 
0,41 
0,32 
0,50 
0,41 
0,41 
0,28 
0,47 
0,54 
0,30 
0,49 
0,42 
1,28 

0,57 
1,0 
2,0 

Durchscbnitts-
mOiekulargewlcht 

2500 
2000 
1500 
2500 
2000 
2000 
1400 
2300 
2500 
1500 
2500 
2000 
6500 

2800 
5000 

10000 

Metallisches Calcium polymerisiert auch in 2 Jahren nicht, ebenso Natrium­
methylat. 30proz. Kalilauge bei Zimmertemperatur im Verhaltnis 1: 10 poly­
merisiert in 5 Tagen (Durcbschnittsmolekulargewicht 1000). 

Bei 55-60° und Wasserzusatz (in Gestalt von 3proz. Kalilauge) im Verhii.lt­
nis 4 : 1 erhalt man nach ca. 10 Tagen die niederen fliissigen Polyathylenoxyde 
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 4. 

2. Die Polyatbylenoxyd.dihydrate. Trennung und Untersucbung der Fraktionen. 

a) Methodisches. 
Zur Trennung in Fraktionen wurde entweder die fraktionierende Extraktion 

mit Ather oder die fraktionierende Ausfallung mit Ather angewandt. Letztere 
wurde schon in der friiheren Arbeit! benutzt. 

Eine sorgfaltige Reinigung ist bei hochpolymeren Substanzen auBerordentlich 
wichtig. Jede einzelne Fraktion wurde daher fiir sich umgefallt. Nach dem 

* Die Km-Konstante ist fiir unfraktionierte Gemische etwas hoher als fiir die relativ 
einheitlichen Fraktionen. 

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6:C, 2395 (1929). 
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Abnutschen und Nachwaschen mit Ather wurde dann zuerst im Exsiccator (mit 
Phosphorpentoxyd beschickt) vorgetrocknet und dann im Hochvakuum bis zur Ge­
wichtskonstanz getrocknet. Nach 8 Tagen waren hierbei auch die hochmolekularen 
Fraktionen gewichtskonstant. Die vollstandige Befreiung yom Losungsmittel 
ist natiirlich besonders ffir die Molekulargewichtsbestimmung sehr wesentlich. 

AIle Fraktionen zeigen keine scharfen Schmelzpunkte. Sie fangen schon einige 
Grade unterhalb desselben an zu sintern. Der Anfang der Sinterung ist bedeutend 
weniger scharf ala der Endpunkt. 

b) Molekulargewichtsbestimmungen. 
Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch nach BEOKMANN bestimmt. Ala 

Losungsmittel wurde Dioxan genommen, das besonders die hochmolekularen 

Tabelle 184. 
Reines Liisungsmittel: 20,66 g. 

Unterkiihlung Schmelzpunkt Badtemperatur 
Grad 

2,25 2,523 6,7 0 

2,24 2,518 7,0 0 

2,32 2,518 7,0 0 

2,20 2,518 7,0 0 

2,26 2,518 7,0 0 

Einwage: 0,4118 g. 
2,30 2,509 7,0 0 

2,28 2,506 7,00 

2,26 2,508 7,0 0 

2,26 2,509 7,0 0 

2,28 2,509 7,0 0 

2,22 2,509 7,0 0 

Die Differenz betragt Lf = 0,009 0 , woraus 
ein Molekulargewicht von 11 000 folgt. 

Ta belle 185. 
Reines Liisungsmittel: 20,66 g. 

Unterkfihlung Schmelzpunkt Badtemperatur 
Grad 

2,30 2,518 7,0 0 

2,23 2,522 7,0 0 

2,23 2,522 7,0 0 

2,15 2,522 7,0 0 

2,17 2,522 7,0 0 

Einwage: 0,4208 g. 
2,27 

I 
2,514 

I 
7,0 0 

2,25 2,514 7,0 0 

2,33 2,514 7,0 0 

Depression Lf = 0,008 0 , 

Molekulargewicht 12800. 

Tabelle 186. 
Reines Liisungsmittel: 20,66 g. 

Unterkiihlung Schmelzpunkt Badtemperatur 
Grad 

2,17 2,507 7,0 0 

2,20 2,511 7,0 0 

2,16 2,511 7,0 0 

2,29 2,509 7,0 0 

2,28 2,511 7,0 0 

2,32 2,511 7,0 0 

Einwage: 0,5169 g. 
2,38 I 2,501 7,0 0 

2,27 2,499 7,0 0 

2,32 2,500 7,0 0 

2,35 2,500 7,0 0 

2,37 2,500 7,0 0 

Lf = 0,011 0, Molekulargewicht 11400. 

Polyathylenoxyde bedeutend schneller 
lOst als Benzol. Reines Dioxan 1 wurde 
einige Wochen fiber Natriumdraht 
stehen gelassen und dann einer zwei­
maligen Destillation mit der Widmer­
Kolonne:l unterworfen. Aufgefangen 
wurde von 100,5-101 0 • Der Schmelz­
punkt des reinen Dioxans liegt bei 11 0 3. 

Die Badtemperatur wurde durch Zu­
flieBenlassen von Eiswasser konstant auf 
6,9 0 bzw. 7,0 0 gehalten. Das Konstant­
halten des Bades ist auBerordentlich 
wichtig ffir das Gelingen der Messung. 
Ein genaues und schnelles Einstellen des 

1 Hierzu wurde una von der I.G. Farbenindustrie Ludwigshafen ein viillig reines Dioxan 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank aus­
sprechen miichten. 

2 WIDMER, G.: Helv. chim. Acta 'f, 59 (1924). 
3 HERZ, W., u. E. LoRENTZ: Ztschr. f.physik. Ch. (A) 140, 406 (1929). 
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Beckmannthermometers wurde durch leichtes Klopfen auf den Tisch gefordert. Die 
Raumtemperatur muE bei den Messungen moglichst konstant sein. Bis zu einem 
konstanten Einstellen der Schmelzpunkte muBten stets eine ganze Reihe von 
Ablesungen gemacht werden. In Tabellen 184 bis 186 ist als Beispiel dieser Be­
stimmungen die des hOchstmolekularen Polyathylenoxyd-dihydrates vollstandig 
wiedergegeben. 

Die Molekulargewichtskonstante fiir Dioxan betragt 5010 1. 

c) Das feste Kalilaugepo1ymerisat. 
Po1ymerisationsgrad ca. 20. 

Das Produkt wurde mit 30proz. Kali1auge dargestellt, wobei Wasser und 
Athylenoxyd sich im Verha1tnis 1 : 10 befanden. 100 g des gelblichen Rohproduk­
tes wurden getrocknet und im Soxhlet 15 Stunden mit Ather extrahiert. Aus 
dem Ather schied sich der groBte Teil schon in der Warme als 01 aus und er­
starrte beim Erka1ten. Er wurde abgenutscht, mit kaltem Ather nachgewaschen 
und getrocknet (Fraktion 2: 60 g). Aus dem Riickstand erhielt man durch weitere 
fiinftagige Extraktion 21 g (Fraktion 3). Zuriick blieben nur 5 g (Fraktion 4), die 
durch Kochen der Benzollosung mit Tierkoh1e rein weiB erhalten wurden. Aus 
den Mutterlaugen+ Waschfliissigkeit wurden durch Abkiihlen auf _20 0 noch 
4 g (Fraktion 1) gewonnen. Beim Abdampfen der Mutterlauge blieben noch 
einige Gramm fliissige Polyathylenoxyde zuriick, die aber nicht naher untersucht 
wurden. Die Fraktionen 1, 2 und 3 sind hygroskopisch, am starksten Fraktion 1. 
Sie wurden alle im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, was in 
einigen Tagen erreicht war, und dann ihre Schme1zpunkte, relative Viscositaten 
in Benzol in l-grundmolarer Losung bei 20° und das Moleku1argewicht in 
Dioxan bestimmt. AuBerdem wurden von jeder Fraktion Mikroanalysen gemacht. 

Fraktion 

Unfrakt. Substanz 
1 
2 
3 
4 

Tabelle 187. 

Liislichkeit in Ather 

in kaltem Ather loslich 
in wenig warmem Ather loslich 
in viel warmem Ather loslich 
unloslich 

I Schmelz-

I, intervall 
, Grad 

27--44 
25-29 
36--42 
40--48 
48-52 

I 
'1r in Benzol 
bei 20° in 1-

gd-mol. Liisung 

1,26 
1,20 
1,23 
1,32 
1,40 

Tabelle 188. Molekulargewich tsbestimm ung. 

Fraktion Einwage Dioxan Ll I Mol.-Gew. Mittelwert Polymeri· 
g g sationsgrad 

Unfrakt. { 0,4171 
} 21,88 { I 0,ll8 810 } 810 18 

Substanz 0,3466 0,099 800 

{ 0,1872 
} 21,88 { 

0,055 780 } 790 18 I 0,2329 0,067 790 

{ 0,2705 
} 21,88 { 

0,068 910 } 900 20 2 0,3392 0,088 880 

{ 0,2562 
} 21,88 { 

0,048 1220 
} 1170 26 3 0,2838 0,058 1120 

{ 0,2461 I } 21,88 { 
0,036 1570 I } 1610 36 4 0,1946 0,027 I 1650 

1 V gL FuBnote 3 auf vOrJger Smte. 
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Die Fraktionen sind frei von Alkali, sie hinterlassen beim Veraschen keinen 
wagbaren Riiekstand. 

Die physikalischen Konstanten sind in der Tabelle 187 zusammengestellt. 
Mit Hilfe des aus den Molekulargewiehten erreehneten Polymerisations­

grades wurde der Gehalt an C und H berechnet naeh der Formel (C2H 40)a . H 20, 
wobei a = Polymerisationsgrad ist. 

Tabelle 189. Mikroanalysen. 

Polymeri- Gefunden in Proz. Berechnet in Proz. 
sationsgrad C H C H 

18 51,36 8,24 53,35 9,14 
18 53,28 9,32 53,35 9,14 
20 53,27 8,89 53,55 9,13 
26 53,73 9,28 53,73 9,12 
36 53,80 8,58 53,95 9,1l 

d) Z inn te traehloridpolymerisat. 

Polymerisationsgrad 45. 

Das Produkt wurde naeh Darstellung zunachst durch langeres Erhitzen der 
wasserigen Losung auf dem Wasserbad und Filtrieren der ausgeschiedenen Zinn­
saure gereinigt. Das Wasser wurde dann abgedampft und das Produkt getrocknet. 
80 g feuchtes Rohprodukt wurden in 400 cem Benzol gelOst und in 1 I Ather ein­
flieBen lassen. Das ausgefallene Polyathylenoxyd wurde abgenutscht und ge­
trocknet: 25 g. Es wurde in 200 cem Benzol gelOst und 200 cem Ather zugetropft. 
Es fielen 13 g (Fraktion 2) aus. Die Mutterlauge wurde etwas eingedampft und 
dann in I lAther einflieBen lassen. Es fielen 6 g (Fraktion I) aus. Fraktion I war 
noeh etwas hygroskopiseh, Fraktion 2 nicht mehr. Sie wurden im Hoehvakuum 
getroeknet und waren zinn- und ehlorfrei. Die Eigensehaften, Molekulargewichte 
und Analysen sind in den Tabellen 190 bis 192 zusammengestellt. 

Fraktion 

I { 
2 { 

Tabelle 190. Physikalische Eigenschaften. 

Fraktion 

I 
2 

Einwage 
g 

0,1974 
0,2190 
0,2878 
0,2386 

Loslichkeit in Ather I Schmelzpunkt 
Grad 

in viel warmem Ather loslich I 35-40 
unloslich 42-54 

Tabelle 191. Molekulargewich teo 

Dioxan LI Mol.-Gew. g 

} 20,66 { 
0,037 1300 
0,046 1160 

} 20,66 { 
0,022 3170 
0,020 2900 

Tabelle 192. Mikroanalysen. 

} 
} 

~r In Benzol in 
l-gd-mol. LOsung 

1,29 
1,54 

Mittelwert 

1230 

3040 

I 
Polymeri-

satlonsgrad 

28 

69 

Polymeri- Gefunden in Proz. Berechnet In Proz. 
sationsgrad C H C I H 

28 53,84 9,27 53,80 
I 

9,12 
69 54,33 9,24 54,30 9,1l 
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e) Trimethylamin polymerisat. 

Polymerisationsgrad ca. 50. 

2,5% Trimethylamin (1 Mol auf 50) polymerisieren Athylenoxyd in 8 Tagen. 
Das Produkt ist gelblich und enthiilt trotz mehrmaligem Umfiillen noch ca. 0,5% 
Stickstoff, wie nach KJELDAHL festgestellt wurde. Lost man jedoch in Alkohol 
statt in Benzol und fii.Ilt mit Ather aus, so verschwindet nach dreinialigem Wieder­
OOlen dieser Operation der Stickstoffgehalt. Das Produkt wurde durch frak­
tionierendes Ausfii.Ilen in 6 Fraktionen zerlegt. Ihre Eigenschaften, Molekular­
gewichte und Analysen sind in den Tabellen 193 bis 195 zusammengestellt. 

Fraktion 

Unfrakt. Substanz 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Fraktion Einwage 
g 

Unfrakt. 0,2894 
Substanz 0,2934 

1 0,1245 
0,2062 

2 0,3433 
0,3730 

3 0,1975 
0,2357 

4 0,2897 
0,2154 

5 0,3864 
0,3534 

6 0,3653 
0,1931 

Polymerisations-
grad 

49 
24 
35 
51 
56 
64 
81 

Tabelle 193. Eigenschaften. 

L&liehkeit in Ather 

lOalich in kaltem Ather 
16slich in warmem Ather 

I abnehmende L6slichkeit in\ 
Benzol-Ather-Gemischen 

Sehmelzpunkt 
Grad 

44-55 
33-38 
43-47 
47-53 
49-55 
50-56 
50-57 

Tabelle 194. Molekulargewichte. 

'1. 

1,52 
1,26 
1,28 
1,47 
1,48 
1,55 
1,65 

Dionn LI Molekular- I :Mittelwert Po)ymerisations-
g gewieht grad 

} 21,88 { 0,030 2210 
} 2150 49 0,032 2100 

} 21,88 { 0,028 1020 } 1090 24 0,041 1150 

} 21,88 { 0,052 1510 } 1540 35 0,0545 1570 

} 21,88 { 0,020 2260 } 2260 51 0,024 2250 

} 21,88 { 0,0275 2410 } 2500 56 0,019 2600 

} 21,88 { 0,0315 2810 } 2830 64 0,0285 2840 

} 21,88 { 0,024 3490 } 3590 81 0,012 3690 

Tabelle 195. Mikroanalysen. 

Gefunden in Proz. Berechnet in Proz. 
C H C H 

53,7 9,3 54,09 9,11 
53,43 9,07 53,62 9,13 
54,07 9,12 53,92 9,12 
54,39 9,20 54,11 9,11 
54,36 9,13 54,16 9,11 
53,53 9,13 54,21 9,11 
54,11 9,08 54,26 9,11 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 21 
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Diesa hochmolekularen Dihyd.rate zeigen merkwiirdigerweise bei der Blind­
probe der FREUDENBERG-Schen Acetylbestjmmung einen Sauregehalt von 0,6%. 
Diacetate worden daher nicht hergestellt. 

f) Kaliumpolymerisate. 

Es wurden' zwei Kaliumpolymerisate untersucht, die durch verschiedene 
Mengen Katalysator erhalten worden sind. Das hochstmolekulare von ihnen 
wurde folgendermaBen gereinigt: Es wurde mit einem OberschuB Essigsaure­
anhydrid gekocht, die Hauptmenge Anhydrid abdestilliert, der Riickstand in 
Benzol gelOst und mit viel Ather gefallt. Das Ausfallen mit Ather wurde dann 
noch zweimal wiederholt. Das so erhaltene Diacetat wurde mit alkoholischer Kali­
lauge verseift, zur Trockne verdampft, im Vakuum auf dem Wasserbad einen 
Tag lang getrocknet und dann mit Benzol aufgenommen. Die benzolische Losung 
wurde filtriert und mit Ather gefallt. Das Umfallen wurde noch zweimal 
wiederholt. Das so erhaltene Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 55-65° 
und dieselbe relative Viscositat wie vor dem Umfallen. 

Die Molekulargewichte beider Polymerisate sind in Tabelle 196, die Mikro­
analysen des hOchstmolekularen in Tabelle 197 dargestellt. 

Tabelle 196. Molekulargewichte. 

Polymerisat Einwage Dloxan J Mol.-Gew. Mittelwert Polymerisations-
g g grad 

1 { 0,2211 20,66 0,026 2100 } 2200 50 
0,2144 20,66 0,024 2200 

I 0,2916 20,66 0,012 5900 I 2 0,2251 20,66 0,009 6100 5900 134 
0,3309 20,66 0,014 5700 

Tabelle 197. Mikroanalysen: Polymerisat 2 von Tabelle 196. 

Substanz 

Unge~inigt . 
Gereinigt .. 

Gefunden in Proz. 
e H 

54,36 
54,36 

8,78 
9,13 

Berechnet in Proz. 
e H 

} 54,63 9,10 

g) Natriumamidpolymerisate. 

Durch verschiedene Mengen Katalysator (1 und 0,5%) worden drei Natrium­
amidpolymerisate dargestellt, von denen die beiden letzten sehr hochmolekular 
sind (Molekulargewicht 9000 bzw. 13(00). Diese beiden Substanzen losen sich 
in Dioxan, Wasser, Formamid und Tetrabromathan in der Kiilte, in Alkohol, 
Benzol, Toluol, Xylol, Tetralin, Hexahydrobenzol, Tetrachloriithan und Chloro­
form beim Erwarmen. Aus letzteren Losungsmitteln fallen sie aber beim Ab­
kiihlen wieder aus. Unloslich sind sie in Ather und Petroliither. In Wasser 
sind sie in jedem Verhaltnis lOslich. Ihre erstarrten Schmelzen sind viel harter 
als die aller vorigen Polymerisate, lassen sich aber noch gut pulverisieren. Sie 
enthalten keinen Stickstoff und hinterlassen keinen wagbaren Riickstand beim 
Veraschen. Die Molekulargewichtsbestimmungen der hochstmolekularen Substanz 
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sind bereits oben ausfiihrlich mitgeteilt (Tabellen 184 bis 186, S. 318). In Ta­
belle 198 folgen die Analysen der beiden hochstmolekularen Polymerisate. 

POlymeriSations·1 
grad 

210 
295 

Tabelle 198. Mikroanalysen. 

Gefunden in Proz. 
e H 

54,15 9,34 
54,16 8,73 

Berechnet in Proz. 
e H 

54,43 9,10 
54,55 9,10 

3. Die Polyltthylenoxyd.diacetate. 

a) Darstellung und Eigenschaften. 

4,4 g des betreffenden Polyathylenoxyd-dihydrates wurden mit 30,6 cern 
Essigsaureanhydrid 4 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht. Darauf wurde die 
Hauptmenge Anhydrid im Vakuum abdestilliert. Die niedermolekularen Di­
acetate (bis zum Molekulargewicht 1500) wurden in reinem Zustand durch Trocknen 
im Hochvakuum, die hoheren durch wiederholtes Umfallen erhalten. 

In ihrem Aussehen und ihrer Loslichkeit unterscheiden sich die Diacetate 
nicht merkbar von den Dihydraten. Ihre Schmelzpunkte liegen durchweg etwas 
niedriger als die der entsprechenden Hydroxylverbindungen. Auch die relativen 
Viscositaten in Benzol bei 20° in grundmolarer Losung sind etwas geringer. In 
der folgenden Tabelle 199 sind diese Konstanten fur beide Arten von Verbindungen 
zusammengestellt. 

Tabelle 199. 

Frak- Mol.-
Aussehen der SchmeJzpunkte der Relative Viscositiit 

Katalysator tion Gew. Dihydrate Diacetate in 1 gd-mol. Losung 
Dihydrate Diacetate Grad Grad Dihydrate I Diacetate 

Konz. I 
1 800 

}halbfest, halbfest, 
25-29 -26 1,20 1,17 

2 920 36-42 -34 1,23 1,21 
Kali- 3 1200 farblos gelblich 40-48 35-43 1,32 1,25 
lauge 4 1680 farblos, farblos, 48-52 44-50 1,40 1,37 

fest fest 

SnCl4 { 1 1530 desg!. desg!. 35-40 35-45 1,29 1,30 
2 3100 desg!. desg!. 42-54 42-52 1,54 1,50 

{ 1 2700 desg!. desg!. - - 1,241 1,281 
Kalium 2 6400 desg!. desg!. 55-65 56-62 1,491 1,481 

{ 1 6000 desg!. desg!. 55-60 - 2,05 2,01 
Natrium- 2 9300 desg!. desg!. 55-60 53-60 2,82 -

amid 3 13000 desg!. desg!. 55-70 53-69 2,131 1,961 

b) Molekulargewich te der Acetyl ver bind ungen. 

Von einigen Diacetaten wurden auch kryoskopisch nach BECKMANN Mole­
kulargewichte bestimmt, um zu sehen, ob bei der Acetylierung kein Abbau 
eingetreten ist (Tabelle 200). Dies ist in der Regel nicht der Fall. Dieverhaltnis­
maBig groBen Differenzen zwischen den Molekulargewichten der Dihydrate und 
Diacetate bei einigen Polymerisaten riihren von der Art der Reinigung her. Die 
betreffenden Produkte wurden durch Umfallen gereinigt, und da sie gerade an 
der Grenze zwischen atherloslich und atherun16slich stehen, bleiben niedere Glieder 

1 Diese Viscositaten sind in 0,5 gd-mol. Losung gemessen. 

21* 
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der Reihe in Losung. Es folgt also eine Anreicherung der hOhermolekularen An­
teile. Dies pragt sich auch in der Viscositat und im Schmelzpunkt aus, die bei 
diesen Diacetaten hOher als bei den Dihydraten gefunden werden. 

Tabelle 200. 

Substanz Einwage Dloxan LI Mol.-Gew. Mlttelwert Mol.-Gew. 
g g des Diacetates des Dihydrates 

KOH-Polymerisat { 0,1585 20,66 0,045 850 } 860 900 
2 0,1490 20,66 0,042 860 

SnCl4-Polymerisat { 0,2271 20,66 0,035 1580 } 1550 1230 
1 0,2293 20,66 0,037 1510 

Kalium-~olymerisat { 0,2055 20,66 0,016 3100 } 3000 2200 
0,2140 20,66 0,ol8 2900 

NaNH2-~olymerisat { 0,3191 20,66 0,014 5530 } 5500 5900 
0,2664 20,66 0,012 5380 

NaNH2-~olymerisat { 0,2976 20,66 0,0075 9600 } 9200 
0,2908 20,66 0,008 8800 

-

c) Bestimmung des Acetylgehaltes nach K. FREUDENBERG 1. 

Die Acetylbestimmung nach FREUDENBERG besteht bekanntlich darin, daB 
die Substanz in absolut alkoholischer Losung mit p-Toluolsulfosaure umgeestert 
wird, der entstehende Essigsaureathylester abdestilliert, mit einer bestimmten 
Menge Lauge verseift und die iiberschiissige Lauge zuriicktitriert wird. Umestern 
und Abdestillieren wird dabei 2-3mal wiederholt. Bei der Anwendung der 
Methode auf Acetylcellulosen stellte sich heraus, daB je nach der Dauer des 
Umesterns ein schwankender Gehalt an Acetyl gefunden wurde 2• Es ist daher 
vorher nachgepriift worden, ob auch bei Polyathylenoxyden derartiges eintritt. 

IX) Prufung der Methode. 
EinNatriumamidpolymerisat (Molekulargewicht 5900) wurde nach der oben an­

gegebenenMethode (s. S. 323) durch vierstiindiges Kochen mit Essigsaureanhydrid 
acetyliert und das Diacetat isoliert. Ein Teil von ihm wurde als erstes Acetyl­
produkt zuriickbehalten. Die Hauptmenge wurde durch neuerliches vierstiindiges 
Kochen mit Anhydrid weiter acetyliert. Das entstandene zweite Acetylprodukt 
wurde wieder isoliert und mit ihm genau so verfahren. Dies wurde noch einmal 
wiederholt, so daB man auBer dem Dihydrat drei Diacetate hatte. Von allen 
vier Substanzen wurden die Molekulargewichte und relativen Viscositaten in 
Benzol in grundmolarer Losung bestimmt. 

Ta belle 201. 

Substanz Einwage Dioxan LI Mol.-Gew. Mlttelwert TJr in Benzol 
g g bei 20° 

Hihydrat . .{ 0,3146 20,66 0,013 5860 } 5900 2,05 0,2671 20,66 0,01l 5900 

1. Diacetat . { 0,3191 20,66 0,014 5530 } 5400 2,01 0,2774 .20,66 0,013 5180 

.{ 0,2697 20,66 0,01l 5940 

} 2. Diacetat 0,2723 20,66 0,012 5500 5600 2,01 
0,2664 20,66 0,012 5380 

3. Diacetat .{ 0,2672 20,66 0,014 4630 } 4500 1,97 0,2855 20,66 0,016 4330 
1 FREUDENBERG, K.: Liepigs Ann. 433, 230 (1923). 2 Versuche von H. SCHOLZ. 
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Hieraus geht zunachst hervor, daB sich das Molekulargewicht und die Vis­
cositat auch bei weiterer Behandlung mit Essigsaureanhydrid nicht wesentlich 
verandern. AIle vier Substanzen wurden nun nach der FREUDENBERGSchen 
Methode auf ihren Acetylgehalt gepriift. Es wurden bei der Urnesterung die­
jenigen Zeiten eingehalten, die fiir N-Acetyl angegeben sind und die doppelt bis 
dreifach so lang sind wie bei normalen Acetylverbindungen. Au6erdem wurde, 
nachdem eine Bestimmung beendet war, dieselbe Substanz 2 mal von neuem 
urngeestert und neue Lauge vorgelegt, um festzustellen, ob die Abspaltung von 
Acetyl weiter geht oder 
nieht. Zum Titrieren wurde 
0,1 molare Lauge und 
Phenolphthalein als Indi­
cator verwandt. 

Substanz 

ihydrat. 

1. Diacetat . 

Man sieht hieraus, daB D 
eine einmalige Acetylie­
rung geniigt, und daB die 
FREuDENBERGSche Bestim­
mungsmethode schon beirn 
ersten Umestern den rich­
tigen Acetylgehalt liefert. 

Es wurden nach dieser 
Methode alie dargestellten 
Diacetate gepriift. Dabei 
wurden zunachst stets 

2. Diacetat . 

3. Diacetat . 

Tabelle 202. 

Einwage Umestem g 

{ 
1. mal 

0,8757 2. .. 
3. " 

{ 
1. mal 

0,9792 2 . .. 
3. " 

j 
1. mal 

0,5942 
2. .. 
3. " 4 . .. 

1,1284 j 1. mal 
2. " 3. " 4. 

" 

ccmNaOH Acetyl 
(0,1- n) % 

0,30 0,15 
0,20 0,10 
0,07 0,03 
2,83 1,24 
0,20 0,09 
0,10 0,04 
1,80 1,30 
0,07 0,06 
0,07 0,06 
0,00 0,00 
3,37 1,29 
0,17 0,06 
0,17 0,06 
0,10 0,04 

Blindproben mit den dazugehorenden Dihydraten ausgefiihrt. Ala Beispiele 
dieser Bestimmungen seien im folgenden die Aeetylbestimmungen von vier 
niedermolekularen Polyathylenoxyd-diacetaten, deren Dihydrate durch Polymeri­
sation mit Kalilauge erhalten waren (s. S. 319), und die des hochstrnolekularen 
Polyathylenoxyd-diacetates, das aus einem Natriumamidpolymerisat dargestellt 
worden ist, angefiihrt (Tabellen 203 bis 206). 

fJ) Kalilaugepolymerisate. 

Tabelle 203. Blindpro ben: Tabelle 204. 
Polyathyleno xyd-dihydra teo Acetylbestimmung der Diacetate1• 

Mol.-Gew. 

800 
920 

1200 
1680 

Einwage 
g 

0,3064 
0,9246 
0,3614 
0,4201 

ccmNaOH 
(Faktor=O,1971) 

0,17 
0,10 
0,14 
0,13 

Die Differenzen liegen also 
noch innerhalbder Fehlergrenze. 

MoJ.-Gew. 

800 { 

920 { 

1200 { 

1680 { 

Einwage cern NaOH Acetyl 
g (O,1971-n) % 

0,5221 5,83 9,5 
0,4982 5,50 9,4 
0,5323 5,23 8,3 
0,6287 6,20 8,4 
0,5757 4,37 6,4 
0,7063 5,43 6,5 
0,3554 1,77 4,2 
0,3343 1,77 4,5 

1 Das Molekulargewicht des Polyathylenoxyd-diliydrats berechnet sich aus dem Acetyl­
l00-x 

gehalt folgendermaBen: M = -x- . 86; x = % Acetyl. 
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'Y) Natriumamidpolymerisat: Mol.-Gew. 13000. 

Tabelle 205. BIindpro be: 
Polyathylenoxyd-dihydrate. 

Tabelle 206. Acetylbestimmung des 
Diacetates. 

Einwage ccmNaOH Faktor Einwage ccmNaOH Faktor Acetyl 
g derNaOH g der NaOH % 

1 0,10 0,2421 1,1094 0,63 0,2421 0,59 
0,85 0,04 0,2421 1,3654 0,86 0,2421 0,66 
0,803 0,27 0,05 0,9537 2,77 1 0,05 0,63 

1,0336 2,94 I 0,05 0,61 I 

In derselben Weise sind die in Tabelle 143 (s. S. 298) angegebenen Acetyl­
gehalte erhalten worden. 

d) Bestimmung des aktiven Wasserstoffs naeh ZEREWITlNOFF1. 

Zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffs mit Methylmagnesiumjodid 
wurde ein Kaliumpolymerisat vom Molekulargewicht 2400 verwandt. Ais 
Losungsmittel wurde tiber Natrium sorgfaltig getroeknetes Anisol benutzt. 
Die Substanzen wurden im Hoehvakuum tiber Phosphorpentoxyd bis zur Ge­
wich tskonstanz getrocknet. 

Polya thylenoxyd -diaceta t. 

Einwage: 0,5585 g; bei 15° und 753 mm Barometerstand wurden 2,6 ccm 
Methan entwiekelt, reduziertes Volumen: Vo = 2,4 ccm. Einwage: 0,4557 g, 
bei 19,3° und 752 mm; 1,9 ecm Methan, Vo = 1,8 ccm. 

Ein Blindversueh ohne Substanz lieferte bei 18,4° und 753 mm 2,9 ecm 
Methan, Vo = 2,7 eem. 

Diese geringen Mengen Methan treten also stets auf und sind zu vernaeh­
lassigen. 

Polyathylenoxyd-dihydrat. 

Einwage: 0,5652 g, bei 21 ° und 751 mm: 9,5 ccm Methan, Vo = 8,7 cern, 
dem entsprieht ein Hydroxylgehalt von 1,2 %. 

Einwage: 0,6338 g, bei 19,9° und 753 mm Barometerstand: 12,5 eem Methan, 
Vo = 11,6 eem, Hydroxylgehalt 1,4%. 

Mittelwert ist also 1,3 % OH. Daraus folgt bei Anwesenheit von zwei Hydroxyl­
gruppen im Molektil ein Molekulargewicht von 2600, wahrend kryoskopiseh 
2200 gefunden wurde. 

4. Stickstoffhaltige Polyathylenoxyde. 

Mono- und Dimethylaminpolymerisate enthalten aueh nach mehrmaligem 
Umfallen noch Stiekstoff. Sie wurden durch fraktioniertes Ausfallen in zwei 
Fraktionen getrennt und jede Fraktion nach KJELDAHL auf N·Gehalt unter­
sucht (Tabelle 207). 

Die gefundenen N-Gehalte stimmen nieht mit den berechneten tiberein. Es 
wurden daher Polymerisationen von Athylenoxyd unter peinlichem AusschluB 

1 MEYER, H.: Analyse und Konstitutionsermittlung. S. 570. 3. Aufl. 1916. 
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Tabelle 207. 

'YJrin MOI..Gew.\ Einwage Faktor der Stickstoff in Proz. Katalysator 19d-mol. aus ccmNaOH 
Losung Viscositilt g NaOH gefunden berechnet 

I 1,30 1500 { 
1,5416 8,47 0,0859 0,66 } 0,9 Methyl- 1,8065 9,90 0,0859 0,66 

amin 
1900 { 

2,0525 12,32 0,0859 0,72 } 1,37 
2,1448 12,50 0,0859 0,70 0,7 

I 1,40 2000 { 
0,6430 0,74 0,2078 0,34 } 0,7 Dimethyl- 0,7971 0,90 0,2078 0,33 

amin 
2800 { 

0,5258 1,13 0,2078 0,63 } 1,53 0,6968 1,36 0,2078 0,57 Q,5 

von Wasser mit sorgfiiltig getrockneten Aminen gemacht und die dabei ent­
standenen Produkte ebenfalls fraktioniert und auf deren N-Gehalt gepriift 
(Tabelle 208). 

Tabelle 208. 

Frak- 'lr in I Mol.-Gew. Einwage ccmNaOH Stickstoff in Proz. Katalysator 
tion 0,5 gd-moJ. aus 

L6sung Viscositiit g (O,l-n) gefunden berechnet 

Methyl- { I 1,14 1400 1,7021 9,08 0,75 1,0 

amin 2 1,15 1500 1,3078 6,93 0,74 0,9 
3 1,20 2000 1,5044 5,92 0,55 0,7 
I 1,12 1200 1,1888 4,85 0,57 1,2 

{ 
1,0787 5,07 0,66 

} 2 1,13 1300 2,0307 8,67 0,60 1,1 

Dimethyl- 1,3732 5,93 0,60 

amin 3 1,15 1500 { 1,1063 2,95 0,37 } 0,9 1,2816 3,05 0,33 

{ 
1,1336 6,10 0,75 

} 4 1,20 2000 3,0590 14,31 0,66 0,7 
0,9644 4,60 0,67 

Die Molekulargewichte wurden aus den Viscositiiten berechnet. Der theore­
tische Stickstoffgehalt stimmt also auch jetzt mit dem gefundenen nicht iiberein. 

5. Die fliissigen Polyathylenoxyde. 
Die experimentelle Behandlung der fliissigen Polyathylenoxyde ist im folgen­

den gesondert dargestellt, da die zu ihrer Bearbeitung dienenden Methoden denen 
bei niedermolekularen Stoffen entsprechen und diese Substanzen durch Destil­
lation gereinigt werden k5nnen. 

a) Die fliissigen Polyathylenoxyd-dihydrate. 

IX) Darstellung und Fraktionierung. 
Die fliissigen Polyathylenoxyd-dihydrate entstehen in geringen Mengen bei der 

Bildung der festen Polyiithylenoxyde und konnen aus den atherischen Mutter­
laugen durch Fraktionierung gewonnen werden. Da diese Darstellungsmethode 
wenig ergiebig ist, wurden sie durch Polymerisation von Athylenoxyd unter 
Wasserzusatz bei hoherer Temperatur dargestellt. 

4 Mol Athylenoxyd und 1 Mol Wasser, denen 1 % KOH zugesetzt war, wurden 
im Bombenrohr 8 Tage im SchieBofen auf 55-60° erhitzt. Danach war der Inhalt 
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der Rohre hochviscos geworden. Er wurde im Hochvakuum destilliert. Glykol 
hatte sich hierbei nicht gebildet. Bei der Destillation stieg der Siedepunkt von 
120 0 kontinuierlich bis auf 260 0 • Zwischen 260 und 265 0 trat Zersetzung ein; es 
bildeten sich Nebel und starker Acroleingeruch. Es wurden 4 Fraktionen auf­
gefangen, von denen die ersten beiden farblos, die letzten etwas gelblich iiber­
gingen. Die Farbung verschwand durch wiederholte Destillation nicht vollstandig. 
Bei 0,02-0,04 mm Druck erhielt man folgende Fraktionen: 

1. Siedepunkt 120-140° 20 g 
2. 140-180° 28 g 
3. 180-220° 19 g 
4. 220-260 ° 24 g 

Es wurde im ganzen von 100 g Rohprodukt ausgegangen. 

pj Molekulargewichte und Analysen. 

Die Molekulargewichte der flussigen Polyathylenoxyde wurden wie die der 
festen in Dioxan bestimmt (Tabelle 209). 

Ta belle 209. 

Fraktion Einwage Dioxan A Mol.-Gew. I Mlttelwert 
Polymerisations-

g g grad 

1 { 0,2338 21,88 0,298 180 } 180 4 0,2319 21,88 0,297 179 

2 { 0,0985 21,88 0,106 210 } 220 5 0,1806 21,88 0,190 230 

3 { 0,2006 21,88 0,153 300 } 310 6 0,2342 21,88 0,170 315 

4 { 0,2462 21,88 0,135 420 } 415 9 0,2173 21,88 0,120 415 

Tabelle 210. Mikroanalysen. 

Polymeri- Gefunden in Proz. Berechnet in Proz. 
sationsgrad C H C H 

4 48,34 9,05 49,45 9,29 
5 49,38 9,23 50,4 9,25 
6 52,36 9,34 51,05 

I 
9,21 

9 52,57 9,20 52,2 9,18 

'Y j Physikalische Eigenschaften. 

Die Dichten der 4 Fraktionen wurden mit dem Pyknometer von SPRENGEL­
RIMBACH, mit eingeschmolzenem Thermometer, bestimmt. Sie sind mit den 
Molekularrefraktionen in der folgenden Tabelle 211 zusammengestellt. 

Ta belle 211. 

Polymerisations- Dichte bei Temperatur Molekularrefraktion 
grad (Grad) gef. ber. 

4 1,1238 16,6 46,96 47,12 
5 1,1243 19,4 58,055 58,002 
6 1,1257 17,1 
9 1,1259 18 102,04 101,52 
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d) Viscositat der jl1lssigen Polyalhylenoxyde. 
Es wurde die AusfluBzeit der 4 Fraktionen im OSTW ALDschen Viscosimeter bei 

20° bestimmt. Die absolute ViscositatvonDioxan bei20° betragt 0,01255Poise1. 

Daraus und aus den spez. Gewichten wurde die absolute Viscositiit berechnet, 
wobei die HAGENBACHSche Korrektur nicht angewandt wurde. Die dadurch ent­
standenen Fehler werden aber bei den 4 Fraktionen annahernd dieselben sein, 
so daB die Werte untereinander vergleichbar sind (Tabelle 212). 

Ta belle 212. 

Polymerisations- AusfluBzeit Dichte Grad grad Sekunden 

4 
5 
6 
9 

181,6 
242,6 
302,6 
457,7 

1,1238 bei 16,2 
1,1243 " 19,4 
1,1257 " 17,1 
1,1259 " 18 

'lab. bei 20" 

0,49 
0,66 
0,83 
1,25 

E) K rystallisationsjahigkeit der jl1issigen Polyathylenoxyde. 
Durch Abkiihlen auf _79° erstarren die Fraktionen 4 und 3 krystallin. Von 

Fraktion 2 krystallisiert ebenfalls der Hauptteil, wahrend Fraktion 1 nur glasig 
erstarrt und auch durch Reiben und langeres Stehenlassen nicht zur Krystallisation 
zu bringen ist. 

b) Diacetate der fl iissigen PolyiHhylenoxyde. 
Von zwei niederen Polyathylenoxyd-dihydraten wurden die Diacetate her­

gestellt nach derselben Methode, wie sie fiir die hoheren Diacetate angewandt. 
wurde. Die Siedepunkte der 
Diacetate betrugen bei Ta belle 213. 
0,4 mm Druck: Diacetat der 
Fraktion 2 150-180°, der 
Fraktion 4 200-255°. Die 
Siedepunkte der betreffen­
den Dihydrate betrugen da­
gegen 140-180° bzw. 220 
bis 260°. 

Fraktion 

2 

4 

{ 
{ 

Einwage ccmNaOH 
(O,242I-n) 

0,8543 21,98 
0,7424 18,96 
0,7834 13,26 
0,7050 11,88 

Acetyl 
% 

26,8 
26,6 
17,6 
17,5 

N ach der FREUDENBERGSchen Methode wurden die Acetylgehalte bestimmt 
(Tabelle 213). 

Aus diesen Werten berechnen sich die Molekulargewichte der Hydroxyl­
verbindungen zu 236 bzw. 405, wahrend kryoskopisch bei diesen gefunden wurde 
220 bzw. 415. 

c) Die fl iissigen Amino -polyathylenoxyd-hydrate. 
Es wurden die Dimethylamino-polyathylenoxyd-hydrate dargestellt aus Athy­

lenoxyd und Dimethylamin im Verhaltnis 5: 1 und 10: I (in Molen). Athylen­
oxyd und Dimethylamin wurden unter WasserausschluB und sorgfaltiger Trocknung 
tiber frisch gegliihtem Natronkalk in Bombenrohre destilliert, eingeschmolzen und 
bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Die Reaktion verlauft sehr heftig, das 
Reaktionsgemisch ist tief dunkel gefarbt. Auch Explosionen wurden bei solchen 

1 HERZ, W., u. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 140, 406 (1929). 
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Polymerisationen beobachtet. Bei der Destillation entwichen zunachst geringe 
Mengen Dimethylamin. Es wurde zuerst bei gewohnlichem Druck, dann im 
Vakuum und schlieBlich im Hochvakuum destilliert. Aus 45 g Rohprodukt gingen 
zunachst bei 100-140° 1-2 g Dimethylamino-athylalkohol (Siedep. 135°) fiber. 
Weiterhin wurden erhalten: 

Fraktion 

I 
2 
3 
4 
5 
6 

Fraktion I: 
2: 
3: 
4: 
5: 
6: 

Siedepunkt 140-150° bei 760 mm . 
100-110°" 12 " 
135-160°" 12" 
110-130°" 0,1" 
130-150°" 0,1" 
150-190°" 0,1" 

7g 
6,5g 
7,4g 
3,5g 
6,5g 
3,5g 

Tabelle 214. 
Die Substanzen stellen 

schwach gelbliche bis gelb­
liche Ole dar, die in Benzol 
und Ather loslich sind und an 
der Luft in stark gelb gefarbte 
unlOsliche Autoxydationspro­
dukte fibergehen. Ihre N­
Gehalte, nach KJELDAHL be­
stimmt, ergaben folgende 
Resultate (Tabelle 214): 

Einwage eem NaOH(O,l-n) Stiekstoff 
g % 

0,1971 12,75 9,1 
0,1512 6,3 5,8 
0,1890 5,73 4,2 
0,2637 5,93 3,1 
0,2017 3,57 2,5 
0,2413 4,25 2,5 

6. Viscositiitsmessungen an Polyathylenoxyden in Losung. 

Die folgenden Viscositatsmessungen an verdiinnten Losungen von Polyathylen­
oxyden wurden entweder im OSTWALDSchen Viscosimeter oder im Capillar­
viscosimeter von UBBELOHDE ausgeffihrt. Letzteres hatte folgende Dimen­
sionen: Radius der Capillare 0,0144 cm, Lange derselben 14,1 em, Inhalt der 
Kugel 0,81 ccm. Fiir die iibrigen Messungen wurden verschiedene OSTWALDSche 
Viscosimeter benutzt, deren Capillarenweite dem Losungsmittel entsprechend 
gewahlt wurde. 

a) Giiltigkeit des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes. 

Die Viscositat des Polyathylenoxyds vom Molekulargewicht 3500 wurde in 
grundmolarer Losung in Benzol bei 20° im UBBELOHDEschen Viscosimeter ge­
messen. Viscosimeterkonstante 337. 

Ta belle 215. 

Druck Ausfiullzeit Druck x Zeit 'IT em Hg Sekunden 

4,96 110,6 549 1,63 
4,93 111,8 552 1,64 

10,82 51,0 552 1,64 
10,56 52,2 552 1,64 
14,82 37,6 557 1,65 
14,51 38,4 558 1,66 
21,20 26,6 563 1,67 
21,09 26,4 557 1,65 
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Untersucht wurde ferner ein Polyathylenoxyd vom Molekulargewicht 13000 
in grundmolarer Losung in Benzol bei 20° im gleichen Viscosimeter. 

Ta belle 216. 

Druck AusfluJ3zeit Druck x Zeit 'lr em Hg Sekunden 

5,05 268,8 1357 4,03 
6,15 221,2 1360 4,04 
9,95 137,0 1364 4,05 

11,25 121,2 1364 4,06 
14,7 91,8 1350 4,01 
16,1 84,2 1356 4,02 
19,7 68,2 1344 3,98 
21,85 61,6 1346 4,00 

Die Schwankungen von 1Jr liegen innerhalb der Versuchsfehler. Sie betragen 
im Maximum 2 %. 

b) Vis cos ita tin v e r s chi e den e n K 0 n zen t rat ion e n. 

Die fliissigen Polya thy lenoxyd- dihydra teo 

Der Zusammenhang der Viscositat mit der Konzentration wurde an zwei 
fliissigen Polyathylenoxyd-dihydraten (Polymerisationsgrad 5 und 9) bei 20° 
untersucht. Die Konzentration der Dioxan16sung wurde hierbei so gesteigert, 
daB 1, 2, 3 usw. gd-mol. Losungen zur Untersuchung kamen. Die spez. Ge­
wichte der Losungen wurden roh durch Wiegen von 10 ccm Losung bestimmt. 
AIle Losungen wurden durch Abwiegen der genauen Menge Substanz in einem 
MeBkolbchen von 10 ccm Inhalt und Auffiillen bis zur Marke hergestellt. Die 
Messungen wurden im OSTWALDSchen Viscosimeter ausgefiihrt. Das spez. Ge­
wicht des Dioxans betragt 1,0330 bei 20°1 (Tabelle 217). 

Tabelle 217. 

Mol.-
Konzentration in 

spez·1 
t,. d, Mol.-

Konzentration in 
Spez. t,. d, 

'1,=- 1'}r=-
Gew. Gd-Mol. % Gew. t.· d. Gew. Gd-Mol. % Gew. to·do 

238 1 4,3 1,036 1,10 414 1 4,2 1,039 1,15 
2 8,5 1,039 1,24 2 8,4 1,044 1,33 
3 12,7 1,040 1,39 3 12,6 1,048 1,56 
4 16,8 1,049 1,57 4 16,8 1,050 1,72 
6 25,0 1,058 2,05 6 25,0 1,057 2,32 
8 33,0 1,065 2,73 8 33,0 1,063 3,16 

12 48,9 1,079 4,88 12 49,0 1,077 6,31 
16 64,6 1,088 9,60 16 64,6 1,090 12,4 
20 79,8 1,104 17,2 20 79,8 1,103 29,7 
25,6 100 1,124 52,6 25,6 100 1,126 99,4 

Die iibrigen Viscositatsmessungen bei verschiedenen Konzentrationen, die 
im theoretischen Teil in den TabeIlen 151 bis 156 angegeben sind, wurden eben­
falls in OSTWALDSchen Viscosimetern ausgefiihrt. 

1. HERZ, W., U. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 140, 406 (1929). 
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c) Viscositat bei verschiedenen Temperaturen. 

Die Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen wurdenim OSTW ALD­

schen Viscosimeter ausgefiihrt. In den Tabellen 218, 219 und 220 sind einige 
dieser Messungen wiedergegeben. Sie zeigen, daB die relativen Viscositaten in 
allen LOBungsmitteln nach dem Erwarmen auf 60 0 wieder vollig auf den Anfangs­
wert zuriickgehen. 

Tabelle 218. Temperaturabhangigkeit in Eisessig und Tetrabromli.than. 

Konzen- Relative Vlseositiit In Eisessig bel Relative Vlscosltiit in Tetrabrom-

MoJ.·Gew. tration I wieder iithan bel 

in Gd·Mol. 20° 
I 

60° abgektihlt 20· 60· wieder abge-
auf 20° k11hlt auf 20° 

{ 
1 1,39 1,29 1,39 1,39 1,26 1,39 

920 2 1,82 1,61 1,82 1,87 1,52 1,87 
3 2,32 1,95 2,32 2,45 1,82 2,45 

{ 
0,5 1,40 1,31 1,40 1,36 1,26 1,36 

2500 1 1,79 1,62 1,79 1,75 1,51 1,75 
2 2,72 2,32 2,72 2,84 2,17 2,84 

{ 
0,25 1,40 1,32 1,40 1,35 1,27 1,35 

6400 0,5 1,78 1,63 1,78 1,76 1,55 1,76 
1 2,76 2,42 2,76 2,78 2,25 2,78 

{ 
0,25 1,84 1,68 1,84 1,78 1,59 1,78 

13000 0,5 2,81 2,50 2,81 2,78 2,31 2,78 
1 5,38 4,56 5,38 5,71 4,30 5,71 

Tabelle 219. Temperaturabhangigkeit in Dioxan. 

Relative Viscosltat bei 

MoJ.-Gew. Konzentration wieder 
in Gd-Mol. 20° 60° abgekiihlt auf 

20° 

{ 
1 1,18 1,16 1,18 

920 2 1,43 1,37 1,43 
3 1,73 1,60 1,73 

{ 
0,25 1,20 1,18 1,20 

6400 0,5 1,46 1,42 1,45 
1 2,09 1,97 2,08 

{ 0,25 1,50 1,46 1,49 
13000 0,5 2,13 2,00 2,11 

1 3,84 3,45 3,76 

Tabelle 220. Temperaturabhangigkeit in Wasser. 

Konzentration Relative Viscositiit be! 
MoJ.·Gew. in Gd-MoI. wieder ab-

20· 60· geklihlt auf 20· 

{ 
1 1,28 1,23 1,28 

920 2 1,61 1,49 1,61 
3 2,01 1,80 2,01 

{ 
0,25 1,25 1,19 1,25 

6400 0,5 1,55 1,42 1,55 
1 2,27 1,97 2,27 

{ 0,25 1,56 1,40 1,56 
13000 0,5 

I 
2,27 1,91 2,27 

1 4,19 3,29 4,18 




