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Vorwort. 

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

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

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

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

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

Diese Untersuchungen kamen zu Ergebnissen uber Gestalt und GroBe der Mole
kiile, die durch ihre Neuartigkeit uberraschen; denn die Molekiile der hochmole
kularen Stoffe sind lange, faden- oder stabfOrmige Gebilde, die in der einen Dimen
sion 1000maiianger sind als in den beiden anderen. Diese Gestalt der Molekule 
bestimmt ihr ganzes Verhalten, hauptsachlich die Natur ihrer kolloiden Losungen. 
So sind die neuen Ergebnisse auch bedeutungsvoll fur die Kolloidchemie und 
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fordern eine grundlegend neue Einteilung der kolloiden Systeme, da die bis
herige Klassifikation derselben in Suspensoide und Emulsoide, lyophobe und 
lyophile nicht mehr ausreicht. Die Gruppe der hochmolekularen Stoffe, der 
Molekiilkolloide, verlangt eine Abtrennung von den anderen Kolloiden und eine 
gesonderte Behandlung. 

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

Die bisherigen Ergebnisse iiber den Bau der Hochmolekularen sind das Resul
tat einer gemeinsamen Arbeit, zu der eine Reihe von Forschern Beitrage geliefert 
haben und an der eine groBe Zahl von Mitarbeitern sich in unermiidlicher Tatigkeit 
jahrelang beteiligt hat. Aus der am SchluB angefiigten Zusammenstellung samt
licher bisheriger Arbeiten geht der Anteil der einzelnen Mitarbeiter hervor. An 
der Bearbeitung des vorliegenden Buches haben sich die Herren Dr. H. FREUD~N
BERGER, Dr. W. HEUER, Dr. W. KERN, Dr. E. O. LEUPOLD, Dr. H. LOHMANN, 
Dr. H. SCHOLZ, Dr. E. TROMMSDORFF, ferner Herr cando chem. H. HAAS beteiligt. 
Dieselben Herren haben mich auch in wertvoller Weise beidenArbeiten zur Fertig
stellung des Buches, bei der Durchsicht der Korrekturen und der Anlegung des 
Inhalts- und Sachverzeichnisses unterstiitzt. FUr diese Mitarbeit bei der Heraus
gabe des Buches wie auch an den jahrelangen experimentellen Untersuchungen 
danke ich den genannten Herren auf das herzlichste. Ebenso mochte ich an 
dieser Stelle allen anderen Herren meinen warmsten Dank aussprechen, die sich 
an diesen Untersuchungen beteiligt haben, vor allem Herrn Privatdozenten 
Dr. R. SIGNER, der seit Jahren an diesen Arbeiten mitgewirkt und wertvolle 
Beitrage geliefert hat. 

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

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

Freiburg i. Br., 14. Mai 1932. H. STAUDINGER. 
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Erster Teil. 

Die KonstitntionsaufkHirung der hochmolekularen 
organischen Verbindungen (Kautschuk lJnd Cellulose). 

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

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

Die Bildung, denBau und die Eigenschaften vonhochmolekularen Verbindungen 
kennenzulernen, hat fUr den Biologen die groBte Bedeutung; diese Fragen sind 
aber auch fur die Technik von erheblichem Interesse; es sei nur auf die Industrie 
der Kunstseide, des Kautschuks, der synthetischen Harze und Lacke hin
gewiesen1. Deshalb ist die wissenschaftliche Bearbeitung dieses Gebietes in den 
letzten Jahrzehnten eine sehr intensive geworden, nachdem lange Zeit der 
organische Chemiker vor einer genaueren Untersuchung dieser kolloidlOslichen 
Verbindungen zuruckgeschreckt ist, da die normalen Methoden der organischen 
Chemie zur Konstitutionsaufklarung hier scheinbar versagten. Dagegen liegen 
zahlreiche altere und neuere Untersuchungen von seiten der Kolloidchemiker iiber 
die kolloiden Losungen dieser Stoffe vor, da ein erhebliches biologisches und 
technisches Interesse fur die Bearbeitung derselben vorhanden war. Uber das 
Wesen dieser kolloiden Losungen und somit iiber den Aufbau der hochmolekularen 
Verbindungen sind fruher die verschiedenartigsten Anschauungen geauBert worden. 
Die Natur der kolloiden Losungen lieB sich aber erst aufklaren, nachdem die 
Konstitution dieser hochmolekularen Produkte im Sinne der organischen Chemie 
bekannt war. 

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

schnitt genannten Stoffe als hochmolekular, ohne uber das Molekulargewicht 

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

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 



2 Grundlegende Begriffe. 

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

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

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

(CoHs)x Kautschuk, Balata, 
(C6H100 5 )x Cellulose, Starke, 
(H2CO)x Polyoxymethylene, 
(C6HoCH -CH2)x Polystyrol. 

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

Bei einer derartigen Formulierung wird angenommen, daB Kautschuk gleich
artig aus Isoprengruppen aufgebaut ist, Cellulose gleichartig aus Glukoseresten, 
Polyoxymethylene aus Formaldehydgruppen. Nach neuen Untersuchungen ist 
dies aber nicht der Fall!. Es ergab sich namlich, daB aIle diese hochpolymeren 
Stoffe aus langen faden- oder kettenformigen Molekiilen bestehen, in denen 
zahlreiche Grundmolekiile aneinandergereiht sind, bis schlieBlich am Ende der 
Ketten Absattigung durch andersartige Endgruppen erfolgt; denn sonst miiBten 
sich ungesattigte Atome am Ende der Molekiile befinden, oder hochmolekulare 
Ringe vorliegen 2. Bei den meisten hochpolymeren Produkten, vor allem bei den 
hochmolekularen Naturstoffen, ist die Art dieser Endgruppen noch nicht be
stimmt. Es gelang jedoch, bei einer Reihe von Verbindungen, z. B. den Poly
oxymethylenen den Bau des polymeren Molekiils bis in aIle Einzelheiten auf
zuklaren und festzustellen, daB Hydroxylgruppen oder andere Gruppen als End
gruppen vorhanden sind, so daB z. B. das lX-Polyoxymethylen folgendermaBen 
formuliert werden muB3: 

HO-CH2-O-(CH2-O)",-CH2-OH . 

Da der Anteil der Endgruppen im Verhii,ltnis zum Gesamtmolekiil ein sehr 
geringer ist und da man in den meisten Fallen diese Endgruppen nicht kennt, 

1 Beidiesenhochpolymeren Verbindungen wird weiter angenommen, daB in den langenFaden
molekiilen samtlicheGrundmolekiile gleichartig gebunden sind; aber es fehlt hierderexakteN ach
weis, vgl. Erster Teil, H. I. Vgl. H. BRINTZINGER: Ztschr. f. ahorg. u. allg. Ch. 196, 50 (1931). 

2 V gl. Zweiter Teil, B. III. 
a STAUDINGER, H., u. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
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so wird dies bei Benennung der Verbindungen in der Regel nieht beriieksiehtigt, 
und es wird einfaeh von polymeren Verbindungen gesproehen, wenn dies aueh 
streng genommen, im Hinbliek auf die Endgruppen, nieht ganz riehtig ist1 • 

Hoehpolymere Verbindungen entstehen nieht nur dureh Polymerisation eines 
ungesattigten Grundmolekiils, sondern es k6nnen aueh zwei oder mehrere ver
sehiedenartige Grundmolekiile sieh zu einem polymeren Molekiil zusammen
fiigen. Fiir derartige Polymerisate wurde von TH. W AGNER-JAUREGG die Be
zeiehnung Heteropolymerisate vorgesehlagen 2 • Solehe Produkte sind in der letzten 
Zeit vielfaeh in der Teehnik hergestellt worden 3 . Eine wiehtige Gruppe derartiger 
Polymerisate 4 sind die hoehpolymeren Moloxyde, die bei der Autoxydation 
ungesattigter Verbindungen entstehen k6nnen 5 . Hierher geh6rt z. B. das Per
oxyd des asymmetrisehen Diphenylathylens: 

(CSHS)2C-CH2 (CsHshC-CH2 (CSHS)2C-CH2 
I I I I I I 

.. ·0 0 0 0----0 0 ... 

Aueh die hoehpolymeren Ozonide haben wahrseheinlieh den gleiehen Bau6 • Solehe 
hoehpolymeren Heteropolymerisate wurden friiher aueh aus Dimethylketen. mit 
Iso-eyanaten resp. Sehwefelkohlenstoff erhalten, wahrend aus Dimethylketen 
und Kohlendioxyd niedermolekulare Verbindungen entspreehender Zusammen
setzung entstehen 7. 

Tabelle 1. 

O=C=N . C1oH 7 iX 

O=C=N· C6H4 • N02P
O=C=S 
S=C=S 

Zusammensetzung der Dimethylketenderivate. 

2 Mol. Keten + 1 Mol. CO2; 3 Mol. Keten }niedermOlekulare 
+ 2 Mol. CO2; 4 Mol. Keten + 3 Mol. CO2 Verbindungen, 

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

+ 4 Mol. Isooyanat 
3 Mol. Keten + 2 Mol. Isocyanat 
3 Mol. Keten + 2 Mol. Isocyanat 
5 Mol. Keten + 2 Mol. COS 
5 Mol. Keten + 2 MoL CS2 

hochmolekulare 
Heteropolymerisate 

1 Vgl. dazu W. H. CAROTHERS: Journ. Amer. Chern. Soo. 51, 2548 (1929). 
2 WAGNER-JAUREGG, TH.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3213 (1930). 
3 Vgl. LG. Farbenindustrie DRP. 540101 - Chern. Zentralblatt 193~ I, 1448. Vgl. 

ferner Chem. Zentralblatt 193~ I, 594. 
4 Hochmolekulare Heteropolymerisate entstehen weiter bei der Einwirkung von Schwefel

dioxyd auf ungesattigte Verbindimgen, wie Athylen, Isopren. Das Polyathylensulfon hat 
z. B. folgende Formel: 

... CH2-CH2 CH2-CH2 CH2-CH2 CH2-CH2 

',,/ ~/ ~/ " ./ 
S02 SOa S02 sba 

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

S STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1075 (1925).-STAUDINGER, H., K. DYCKER
HOFF, H. W. KLEVER U. L. RUZICKA: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1079 (1925). 

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

o 
RaC( ')CR~ 

0-0 
Isozonid Polymeres Isozonid 

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

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

(x + 2) CRa • CO • 0 • CO • CRz • CO . 0 • CO • CRa -->-

CRa . CO . 0 • CO • CRz • CO . [0 . CO • CRz • CO] •• 0 • CO . CRz . CO . 0 • CO . CRa 

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

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

Dabei ergab sich als erstes wesentliches Ergebnis, daB bei der Polymeri
sation eines Grundmolekiils unter wechselnden Bedingungen nicht ein einziger, 
sondern eine ganze Reihe von hochpolymeren Stoffen entstehen kann, -die sich 
in der Viscositat ihrer Losungen, in der Zahigkeit der festen Substanz usw. unter
scheiden 2• Solche Unterschiede zwischen polymeren Korpern hatte man aller
dings schon friiher beobachtet, aber meist kein besonderes Gewicht darauf gelegt, 
weil man diese Unterschiede auf verschiedenartige Aggregation von Kolloid
teilchen, auf Unterschiede der Micellbildung usw. zuriickfiihrte. Diese Unter
schiede zwischen polymeren Stoffen, die bei der Polymerisation eines Grund
molekiils entstehen, beruhen aber tatsachlich auf Unterschieden in der Molekiil
groBe, also auf einer Abstufung des Polymerisationsgrades x. Solche polymeren 
Stoffe, die sich aus dem gleichen Grundmolekiil aufbauen, sich aber im Poly
merisationsgrad unterscheiden, werden als polymerhomolog3 bezeichnet. Wie bei 
homologen Verbindungen, so ist auch bei den polymerhomologen die GroBe des 
Molekiils fiir die physikalischen Eigenschaften bestimmend. Wie sich z. B. die 
Kohlenwasserstoffe (CSHS)2 und (CsHsh in ihren Eigenschaften ganz wesentlich 
unterscheiden, so zeigt auch das Polyterpen (CsHshoo ganz andere physikalische 
Eigenschaften, als ein solches von der Zusammensetzung (CSHS)lOOO' U m die Eigen-

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

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

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

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

Da die wicbtigste Frage bei der Konstitutionsaufklarung der hocbmolekularen 
Verbindungen darin besteht, deren Molekulargewicht zu ermitteln, so ist es vor 
allem notwendig, genau zu definieren, was unter dem Molekulargewicht einer 
bochmolekularen Verbindung verstanden werden solI. Viele Diskussionen und 
Meinungsverscbiedenheiten iiber den Bau der hochmolekularen Verbindungen 
sind dadurch entstanden, daB dieser grundlegende Begriff nicht richtig formu
liert wurde. 

Die organischen Verbindungen kann man in 3 Gruppen einteilen: 1. die 
homoopolaren, 2. die heteropolaren und 3. die koordinativen Verbindungen. 
Bei den homoopolaren Stoffen umfafJt das M olekul aUe Atome, die durch normale 
Kovalenzen gebunden sind 2• Die Summe der Gewichte der so gebundenen Atome 
ist das normale Molekulargewicht der homoopolaren Verbindungen. So ent
halt z. B. Kautschuk Molekiile von der Zusammensetzung (C5Hg)lOOO' es sind 
also in einem solchen Molekiil 13000 Atome durch normale Kovalenzen ge
bunden; das normale Molekulargewicht dieses Kautschuks ist 68000. Das 
groBte Molekiil, das bis jetzt erhalten worden ist, ist dasjenige eines Polystyrols 
von der Zusammensetzung (CgHS)6000; das Molekulargewicht betragt hier 600000, 
und es sind in diesem Molekiil rund 100000 Atome durch normale Kovalenzen 
gebunden. Auch ein Diamant stellt nach dieser Definition ein sehr groBes Molekiil 
dar, da in ihm aIle Kohlenstoffatome durch normale Kovalenzen gebunden sind 3. 

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

1 V gl. Erster Teil, H. II. 
2 Vgl. H. STAUDINGER: Liebigs Ann. 474, 149 (1929). 
3 Vgl. tiber Fehler im Krystallbau A. SMEKAL: Ztschr. Physik 55, 289 (1929); Ztschr. 

angew. Chem. 4~, 489 (1929); Ztschr. f. Elektrochem. 35, 567 (1929). 
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Dieser Molekiilbegriff HiBt sich sowohl auf die niedermolekularen wie auf die 
hochstmolekularen Verbindungen anwenden: gerade so wie das essigsaure Natron 
das Molekulargewicht 82 hat, so hat ein polyacrylsaures Natron vom Polymeri
sationsgrad x das Molekulargewicht 

[
-CH2-yH- ] = 94 • x 

COONa x 

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

Organische koordinative Verbindungen (organische Molekiilverbindungen) 
sind vor allem in den letzten zwei Jahrzehnten genauer untersucht worden!. 
Sie entstehen durch Vereinigung von normalen Molekiilen durch koordinative 
;Kovalenzen (Nebenvalenzen). Bei diesen koordinativen Verbindungen kann man 
2 Gruppen unterscheiden. Es gibt Nebenvalenzverbindungen, in denen gleiche, 
normale Molekiile koordinativ gebunden sind. Beispiele dafiir sind das Wasser, 
die Alkohole, die Amine, die organischen Sauren und SaureaInide. Diese Verbin
dungen sollen als isokoordinative Verbindungen bezeichnet werden. Es konnen aber 
Nebenvalenzverbindungen auch dadurch entstehen, daB sich zwei ungleiche, nor
male Molekiile vereinigen; so sind z. B. Pikrate, Oxonium- und Ammoniumsalze 
konstituiert. Diese Verbindungen sollen als heterokoordinative Verbindungen 2 be
zeichnet werden. Diese heterokoordinativen Verbindungen hat man bisher immer 

. als Nebenvalenzverbindungen angesprochen, wahrend die isokoordinativen Ver
bindungen auch als Assoziate bezeichnet wurden. So sprach man z. B. von der 
Assoziation des Wassers. Nach der hier vorgeschlagenen Nomenklatur ist das 
fliissige Wasser eine isokoordinative Verbindung. 

Der Grund dafiir, daB die Bezeichnung nicht einheitlich ist, liegt darin, daB die 
Zusammensetzung der koordinativen Molekiile eine unterschiedliche ist. Bei einer 
ganzenReihe von heterokoordinativen wie auch von isokoordinativen Verbindungen 
treten die normalen Molekiile in einem einfachen Zahlenverhaltnis zusammen. 
Bei den Alkoholen und Sauren sind die koordinativen Molekiile aus zwei normalen 
Molekiilen gebildet. Z. B. sind die koordinativen Molekiile der Sauren so be~tandig, 
daB sie auch ~nverandert in Losung gehen. Durch kryoskopische Bestimmungen 
ermittelt man hier nicht das normale Molekulargewicht, sondern das koordi
native 3. Ebenso lassen Viscositatsmessungen das Vorliegen von koordinativen 
Molekiilen erkennen 4• Die isokoordinativen Molekiile des Wassers sind aber 
labiler und komplizierter gebaut, als die der Sauren, und werden deshalb als 
Assoziate bezeichnet. 

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

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

I Vgl. auch die heterokoordinativen Verbindungen aus Desoxycholsaure und Fettsauren, 
H. WIELAND und H. SORGE: Ztschr. f. physiol. Ch. 97, 1 (1916); REINBOLDT, H.: Liebigs 
Ann. 451, 256 (1927); 473, 249 (1929) - Ztschr. f. physioI. Ch. 180, 180 (1929). 

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

Bei organischen Verbindungen, die mehrere Hydroxylgruppen tragen, kann 
jede Hydroxylgruppe eine koordinative Bindung betatigen. So kann es bei den 
Polyhydroxylverbindungen, Polycarbonsauren und Oxycarbonsauren zu kom
pliziert gebauten Verbindungen kommen. Uber die Zusammensetzung dieser 
koordinativen Molekiile uhd ihr Verhalten in Losung ist bis jetzt nichts bekannt. 
Wahrscheinlich werden Viscositatsuntersuchungen auch hier einen Einblick 
geben. 

Man hat also besonders bei hochmolekularen Stoffen zu beachten, daB ver
schiedene Arten von Molekiilen zu unterscheiden sind: normale Molekiile, bei 
denen aIle Atome durch Hauptvalenzen gebunden sind und koordinative Mole
kiile, an deren Aufbau sich Hauptvalenzen und Nebenvalenzen beteiligen. 

IV. Hochmolekulare Stoffe sind Gemische von Polymerhomologen. 

Es existiert ein prinzipieIler Unterschied zwischen hoch- und niedermole
kularen Verbindungen in bezug auf Bearbeitung und Charakterisierung. Ein 
niedermolekularer Stoff liiBt sich durch chemische Umsetzungen als reine und 
einheitliche Verbindung gewinnen, so daB aIle Molekiile gleichen Bau und gleiche 
GroBe haben. Gemische von niedermolekularen Stoffen lassen sich durch chemische 
Methoden trennen, wenn die einzelnen Bestandteile ganz verschiedene Eigen
schaften haben. Liegt ein Gemisch homologer Verbindungen vor, also ein Gemisch 
von Verbindungen mit gleichen chemischen Eigenschaften, aber Unterschieden 
in der MolekiilgroBe, so laBt sich ein solches Gemisch durch Destillation oder 
Krystallisation oder fraktionierendes Behandeln mit Losungsmitteln ebenfalls in 
einzelne chemische Individuen zerlegen. Diese physikalischen Methoden sind 
allerdings nur dann erfolgreich, wenn die Unterschiede im Gewicht der Molekiile 
eines _Gemisches geniigend groB sind. Deshalb sind Gemische von homologen 
Verbindungen bekanntlich urn so schwerer zu trennen, je hohermolekular diese 
Verbindungen sind; denn die Gewichtsunterschiede zweier benachbarter Ver
treter werden mit steigendem Molekulargewicht immer geringer. In der fol
genden TabeIle 2 sind die Gewichtsunterschiede zwischen benach barten Paraffinen 
bezogen auf das Gewicht des niedrigermolekularen Produktes, in Prozenten an
gegeben. Da sich das Gewicht des Paraffinmolekiils ClooH202 von dem des fol
genden nur urn 1 % unterscheidet, so ist die Trennung eines Gemisches dieser 
beiden kaum zu erreichen, wahrend ein Gemisch von Xthan und Propan sich sehr 
leicht durch fraktionierte Destillation trennen laBt. 

1 Auch die hohe Viscositiit des Wassers; ebenso ist die groBe Temperaturabhiingig
keit der Viscositiit durch den leichten Zerfall der polymeren Wassermolekule bedingt. 

2 Uber polymere WassermolekUle vgl. z. B. M. P. APPLEBEY, Journ. chem. Soc. 
London 9'2', 2000 (1910); W. R. BOUSFIELD, Journ. chem. Soc. London 10'2', 1781 (1915); 
ferner W. MADELUNG, Liebigs Ann. 42'2', 72 (1922). 



8 Grundlegende Begriffe. 

Tabelle 2. 
Die Trenn un gsm6g1 i chkei t in der ho mol ogenen Reihe der Paraffine. 

CH4 C2H6 I CsHs C4H lO C5H12 CIOH22 C50H102 CIOoH202 
C2H6 C3HS 

I 
C4H1O CsH;;- C6Ha CllH~ CSIHI04 CI01H~04 

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

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

Molekiile einer solchen Grope, bei der benachbarte homologe oder polymer
homologe Glieder sich in ihrem Gewicht so wenig unterscheiden, daB die Trennung 
des Gemisches nicht durchfiihrbar ist, werden als Makromolekiile bezeichnet. 
Bei Stoffen, die aus Makromolekiilen aufgebaut sind, kann man infolgedessen 
nicht von einem Molekulargewicht sprechen, sondern nur von einem Durch
schnittsmolekulargewicht. Trotzdem kann man Gemische solcher polymerhomo
loger Stoffe als einheitliche Stoffe bezeichnen, und zwar als polymereinheitliche 2 , 

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

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

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3022 (1926). 
2 STAUDINGER, H.: Liebigs Ann. 414, 155 (1929). 
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Molekiile haben gleichen Bau und miissen daher auch gleiches Verhalten zeigen. 
Allerdings ist diese ideale Forderung praktisch schwer zu erfiillen. Haufig sind 
in einer scheinbar reinen Verbindung geringe Mengen von Fremdsubstanzen 
vorhanden, die gewisse physikalische und chemische Eigenschaften des Stoffes 
beeinflussen. Bei den gewohnlichen chemischen Untersuchungen macht sich ein 
solcher Anteil von Fremdmolekiilen in der Regel nicht bemerkbar, aber gewisse 
Umsetzungen wie z. B. Polymerisationsprozesse, ebenso Autoxydationsprozesse 
konnen durch solche Verunreinigungen katalytisch beschleunigt oder gehemmt 
werden. So ist z. B. die Polymerisationsgeschwindigkeit scheinbar reiner Styrol
praparate eine ganz verschiedene, je nach dem Sauerstoffgehalt, wenn derselbe 
sich analytisch auch nicht direkt nachweisen laBtl. Fiir die gewohnlichen Um
setzungen eines reinen Stoffes sind, wie gesagt, solche geringen Beimengungen 
ohne EinfluB, ebenso werden die meisten physikalischen Eigenschaften dadurch 
nicht merklich verandert. So kann man einen niedermolekularen einheitlichen 
Stoff reproduzierbar charakterisieren, und es gilt fiir diese einheitlichen Stoffe 
der Satz von W. OSTWALD 2 : "Stimmen zwei Stoffe in einigen Eigenschaften 
iiberein, so tun sie dies in bezug auf aIle anderen Eigenschaften gleichfaIls." 
Diese Erfahrung ist grundlegend fiir die ganze analytische Chemie. 

Gam andere Verhaltnisse liegen bei der Charakterisierung und Identifizierung 
von hochmolekularen Verbindungen vor. Es ist praktisch wohl kaum moglich, 
daB man ein solches Gemisch von Polymerhomologen, in dem 10, 100 oder noch 
mehr Molekiilarten, die sich durch ihre Lange unterscheiden, enthalten sind, bei 
einer Wiederholung des Versuches vollig gleichartig hersteIlen kann. Die Eigen
schaften eines solchen Gemisches andern sich aber sehr stark, je nach dem Gehalt 
an hoch- und niedermolekularen Produkten. Wenn z. B. zwei Abbauprodukte 
des Kautschuks genau den gleichen Durchschnittspolymerisationsgrad 100, also 
das Molekulargewicht 6800 haben, so brauchen damit die sonstigen Eigenschaften 
der beiden Stoffe noch nicht iibereinzustimmen. So kann z. B. die Viscositat 
von gleichkonzentrierten Losungen dieser Stoffe sich sehr erheblich unter
scheiden, da sie von der Molekiillange der einzelnen Komponenten des Ge
misches abhangt. Wenn also der Gehalt an hoch- und niedermolekularen Stoffen 
in zwei Produkten ein verschiedener ist, so ist es moglich, daB sie in anderen 
Eigenschaften erhebliche Differenzen aufweisen, trotzdem sie in ihrem Durch
schnittsmolekulargewicht 3 iibereinstimmen. Versuche an Hochpolymeren sind 
deshalb nicht genau reproduzierbar. Man beobachtet schon bei relativ einfach 
gebauten hochmolekularen Korpern, wie z. B. dem Polyoxymethylen, eine Fiille 
von verschiedenartigen Erscheinungen, die durch kleine Unterschiede im Stoff
gemisch bedingt sind. Ein noch viel mannigfaltiger wechselndes Verhalten wird 
man demnach bei den kompliziert gebauten hochmolekularen Naturstoffen 
erwarten konnen. Diese Schwierigkeit der Identifizierung der hochmolekularen 
Stoffe hat vielfach von der Untersuchung derselben abgeschreckt, da der Chemiker 
gewohnt war, mit rcinen und einheitlichen Stoffen zu arbeiten. 

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

1 Unveroffentlichte Versuche von W. FROST. 

2 OSTWALD, W.: Wissenschaftliche Grundlagen der analytischen Chemie. 2. Aufl. S.3. 
3 Gemeint ist hier das kryoskopische resp. osmotische Durchschnittsmolekulargewicht. 



10 Grundlegende Begriffe. 

die Abbauprodukte der hochmolekularen Naturprodukte. Es ist nicht ausgeschlos
sen, daB die Natur groBe Molekiile einer ganz bestimmten Lange herstellen kann. 
So baut moglicherweise jede P£lanze Cellulosemolekiile einer einheitlichen GroBe, 
die sich von Cellulosemolekiilen einer anderen Pflanzenart evtl. in der Lange 
unterscheiden konnen. Ebenso ist es moglich, daB der natiirliche Kautschuk 
und die Balata vollig einheitliche Stoffe sind!. Synthetisch sind hochmolekulare 
Stoffe mit einheitlich langen Molekiilen bisher nicht zuganglich. AIle reinen 
Cellulosepraparate des Laboratoriums, ebenso der gereinigte Kautschuk und die 
gereinigte Balata sind Gemische von PolynlCrhomologen, da beim Aufarbeiten 
und Reinigen der Naturstoffe ein Abbau dieser empfindlichen Molekiile nicht zu 
vermeiden ist; die teilweise abgebauten Molekiile lassen sich von den urspriing
lichen natiirlich nicht trennen. Also auch beim Arbeiten mit den Naturprodukten 
hat man es immer mit einem Gemisch von Polymerhomologen zu tun. 

V. Polymerisation, Assoziation, Micellbildung, Aggregation, Schwarmbildung. 

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

1. Polymerisation. 

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

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

1 Vgl. H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 727 (1930). 
2 HOLLEMANN: Lehrbuch der organischen Chemie. 13. Aufl. S. 115. 1918. 
3 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53, 1074 (1920) - Kautschuk 1, 8 (1925). 



Polymerisation [Erster Teil, A. V.I.]. 11 

monomeren Verbindung, und ist in manchen Fallen, wie z. B. beim Polyvinyl
bromid und Polyathylenoxyd nicht durchfiihrbar. 

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

Bei den normalen Polymerisationsprozessen lassen sich zwei verschiedene 
Gruppen unterscheiden. 

a) Es gibt normale Polymerisationsprozesse, bei denen das entstehende 
Polymerisationsprodukt die gleiche Bindungsart der Atome wie das Grund
molekiil hat. Beispiele hierfiir sind. die Bildung des Hexaphenylaethans aus 
Triphenylmethyl, des Trioxymethylens aus Formaldehyd, der Cyclobutandion
derivate aus Ketenen. Hierher gehoren ferner die Bildung des Eupolyoxy
methylens aus Formaldehydl, die Bildung des Eupolystyrols aus Styrol2. Diese 
Polymerisationsprozesse sollen als echte Polymerisationsprozesse bezeichnet 
werden, die entstehenden Polymerisationsprodukte als echte Polymerisations
produkte. 

b) Bei einer zweiten Gruppe von Polymerisationsprozessen tritt bei der 
Bildung des polymeren Korpers aus dem Monomeren eine Atomverschiebung 
ein, in der Regel eine Wasserstoffwanderung. Das Polymerisationsprodukt 
weist nicht mehr die urspriingliche Bindungsart der Atome des monomeren 
Korpers auf. Hierher gehOrt die Polymerisation des Formaldehyds zu Glykol
aldehyd und den Zuckern, die Aldolpolymerisation, die Bildung von Distyrol3 
aus Styrol, von Diacrylester 4 aus Acrylester. Diese Polymerisationsarten sollen 
als kondensierende Polymerisationsprozesse bezeichnet werden 5. Sie verlaufen 
analog den eigentlichen Kondensationsprozessen, bei denen Molekiile ver
schiedener Zusammensetzung in ahnlicher Weise vereinigt werden. Polymeri
sationsprodukte, bei denen im polymerisierten Korper nicht mehr die ur
spriingliche Bindung der Atome des Monomeren erhalten ist, stellen konden
sierte Polymerisationsprodukte dar. So kann die Polymerisation des Acetal
dehyds zu Aldol mit der Kondensation von Acetaldehyd mit Aceton ver
glichen werden. 

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

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

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

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

3 STOBBE, H., u. POSNJAK: Liebigs Ann. 371, 287 (1909). 
4 H. V. PECHMANN U. O. ROHM: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 427 (1901). 
5 Vgl. dazu auch W. H. CAROTHERS: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2548 (1929), der 

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

usw. } 

kondensiertes Polymerisationsprodukt 

I echte Polymeri
sationsprozesse 

kondensierende 
Polymerisations

prozesse 
+ HO-CH2-(O-CHz)x-O-CH2-0 H 

CH2=O } 

HO-CH2-OH echtes Polymerisationsprodukt 

mer koordinative Polymerisationsprodukte ist relativ wenig bekannt; sie 
konnen dimolekular und hohermolekular sein. Genau bekannt sind nur die 
dimolekularen Polymerisationsprodukte der Monocarbonsauren, deren Molekiile 
in organischen Losungsmitteln nicht als normale Molekiile, sondern als koordi
native Molekiile gelost sind l . Ob Polyhydroxylverbindungen (in gleicher Weise 
Polyamine) hOhermolekulare koordinative Polymerisationsprodukte bilden, ist 
noch nicht untersucht. Dagegen stellt das fliissige Wasser ein hohermolekulares 
koordinatives Polymerisationsprodukt dar2. 

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

1 Vgl. A. J. LANGMUIR: Journ. Amer. Chern. Soc. 39, 1848 (1917). - TRILLAT, J.: 
C. r. d. I'Acad. des sciences 180, 1329, 1838 (1925). - TRAUTZ, M., U. W. MOSCHEL: Anorg. 
Chemie 155, 13 (1926). - STAUDINGER, H., U. E. OCillAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 45 
(1931). 

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

Bei der Bildung von koordinativen Polymerisationsprodukten treten die nor
malen Molekiile in einfachem stochiometrischem Verhaltnis zusammen, wenn in 
denselben nur ein Atom enthalten ist, das zur Bildung koordinativer Molekiile 
AnlaB gibt. Sind natiirlieh, wie es bei den Hochpolymeren der Fall sein kann, 
im Molekiil viele Atome vorhanden, die zu koordinativen Bindungen fahig sind, 
liegt also eine Polyhydroxylverbindung vor, eine Polycarbonsaure oder ein 
Polyamin, so kann das koordinative Molekiil aueh viel komplizierter Zllsammen
gesetzt und durch Zusammenlagern zahlreieher Einzelmolekiile entstanden sein. 
Normale Molekiile ohne solehe Gruppen, die zu koordinativen Bindungen be
fahigt sind, konnen sieh aueh dureh VAN DER W AALssehe Krafte in konzen
trierter Losung zu groBeren "Molekiilhaufen" vereinigen. Da die Krafte, die die 
Molekiile in einem "Molekiilhaufen" zusammenhalten, sehr gering sind, so wird 
eine solche Molekiilvereinigung sehr unbestandig sein, und es werden sich keine 
einfaehen stoehiometrischen Verhaltnisse bei der Bildung erkennen lassen. In 
einfaehen stoehiometrischen Verhaltnissen vereinigen sieh nur solehe Molekiile, 
bei denen ein oder mehrere Atome vor den anderen dureh starke Dipolmomente 
allsgezeiehnet sind. 

Die Molekiilvereinigungen, die in den konzentrierten Losungen cines jeden 
homoopolaren Korpers vorliegen, sollen als Assoziationen bezeichnet werden. 
Uber die GroBe dieser "Molekiilhaufen" hat man heute noch keine Kenntnis. 
Man weiB z. B. nicht, ob bei einem bestimmten Stoff in konzentrierten Losungen 
"Molekiilhaufen" einer bestimmten GroBe entstehen, und ob dieselben stets 
gleiche GroBe besitzenl, oder ob sie sich mit der Konzentration einer Losung 
kontinuierlich andern. 

Da die Krafte, die solehe "Molekiilhaufen" zusammenhalten, sehr gering 
sind, so werden diese Assoziationen durch Temperatllrerhohung leicht zerstOrt. 
Wie spater gezeigt werden soll, lassen sich Assoziationen an Viscositatsanderungen 
der Losungen bei Temperaturerhohung leicht erkennen. 

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

3. Micellbildung. 

Eine besondere Art der Assoziation kleiner Molekiile stellt die Micellbildung 
dar. Sie tritt ein, wenn heteropolare organische Verbindungen mit einem hoher
molekularen Kation resp. Anion in Wasser gelOst werden 2• Die relativ hochmole
klllaren organischen Reste sind lyophob, die lonen dagegen lyophil. Durch die 
Micellbildung werden die lyophoben organischen Reste vor dem Wasserzutritt 
geschiitzt. Es lagern sich z. B. bei der Bildung der Seifenmicellen die langen 
Ketten der Fettsauren derart zusammen, daB im Innern der Mieellen die orga
nischen Reste vorhanden sind, wahrend an den Oberflachen sich die lyophilen 

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

2 Dabei darf das hohermolekulare Ion nur cine oder wenige Ionenladungen haben. 
Die Seifen unterseheiden sieh so von dcm polyacrylsauren Natrium, das ein Polyanion 
bcsitzt. 
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Ionen befindenl. Die Loslichkeit der Micelle in Wasser wird also durch die 
Ionen an der Oberflache bedingt. Die GroBe der Micellen hangt ab von der Lange 
der Ketten, z. B. der der Fettsaurereste, und der GroBe der VAN DER WAALsschen 
Krafte, die zwischen diesen Ketten herrschen. Zur Micellbildung sind aber nicht 
nur die langen Ketten, sondern vor allem auch die Ionenladungen notwendig. 
Die Micellen sind also elektrisch geladene Kolloidteilchen, die polywertige 
Anionen oder Kationen haben. Damit es zur Micellbildung kommt, ist ein ge
wisses Verhaltnis der langen Kette zu der Ionenladung notwendig. Sind die 
Ketten noch kurz, so sind die Salze normal loslich, wie es bei den niederen 
Fettsauren der Fall ist. Sind dagegen die Ketten sehr lang, wie es bei hoch
molekularen Sauren der Fall ist, dann kann es zu einer Micellbildung nicht 
mehr kommen, da die Sauren zu schwach sind und ihre Salze hydrolysiert 
werden. Tragt eine lange Kette sehr viele Ionenladungen, wie es beim polyacryl
sauren Natron der Fall ist, dann lost sich ein solches Salz normal, wie eine 
niedermolekulare Verbindung, ohne daB Micellbildung eintritt. 

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

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

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

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

5. Schwarmbildung. 
In der Losung einer heteropolaren Verbindung bilden sich Ionenhaufen 

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

VI. Definition der hochmolekularen Verbindungen. 

Friiher bezeichnete man eine Reihe von unlOslichen oder kolloidlOslichen 
Naturprodukten oder synthetischen Stoffen als hochmolekular, da analog gebaute 
niedermolekulare Stoffe sich normallosen. Die Unloslichkeit bzw. die Kolloid
loslichkeit sind aber keine einwandfreien Kriterien fiir die hochmolekulare Natur 

1 Vgl. die Arbeiten von P. A. THIESSEN u. Mitarbeiter: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 
309, 435, 457 (1931). VgI. vor aHem die zahlreichen Arbeiten von McBAIN, ferner 
A. S. C. LAWRENCE: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). 

2 V gl. Zweiter Teil, D. I. 3. 
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eines Stoffes. Ein kolloid16slicher Stoff kann auch aus kleinen Molekiilen auf
gebaut sein, wie z. B. die Seifen zeigen. Zudem braucht eine un16sliche Verbindung 
nicht hochmolekular zu sein; so hat z. B. das unlosliche Polycyclopentadien1 nur 
den Polymerisationsgrad 6, ist also ein niedermolekularer Stoff, der nur infolge 
der bHittchenformigen Gestalt seiner Molekiile unloslich ist. 

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

Die Makromolekiile von Kautschuk und Cellulose erreichen eine Lange von 
4000-8000 A beieinem Durchmesser von 3 bzw. 7,5A. Sie sind also diinnenStaben 
zu vergleichen, die bei einem Durchmesser von 1 em eine Lange von 5-20 m 
haben. Die langsten Fadenmolekiile, die bei synthetischen Stoffen beobachtet 
worden sind, sind die des Polystyrols. Diese haben eine Lange von ca. 1,5 # 
bei, einem Durchmesser von ungefahr 15 A. 

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

Grobe Dispersionen 

Perioden groBer aIs 0,11./. 
kOnnen mikroskopisch auf

gelost werden 

Kollolde 

Perioden 0,1 ft bis 1 ftft 
konnen nicht mikroskopisch 

aufgelost werden 

Molekulardispersolde 

Perioden kleiner aIs 1 ftft 
kOnnen nicht mikroskopisch 

aufgelost werden 

Diese GroBenordnungen gelten fiir Suspensoide und Emulsoide, also fiir 
annahernd kugelformige Kolloidteilchen. Die Dimensionen der fadenformigen 
Kolloidmolekiile liegen zwischen 50 ## und 1 #. Fadenmolekiile, die kiirzer als 
50 ## sind, rufen in Losung noch keine charakteristischen, kolloiden Eigen
schaften hervor. Stoffe mit Fadenmolekiilen dieser Lange sind noch relativ 
niedermolekular. In einem Suspensoid sind Teilchen vom Durchmesser 1 # 
mikroskopisch sichtbar, wahrend ebenso lange Kolloidmolekiile infolge ihres 

1 VgI. H. STAUDINGER, H. A. BRUSON: 7. Mitt. iiber hochpolymere Verbindungen.
Liebigs Ann. 447, 97 (1926). Die dort angegebene Formel des Polycyclopentadiens ist nach 
der neueren Arbeit von K. ALDER U. G. STEIN: Liebigs Ann. 485, 223 (1931) abzuandern; 
die friiheren Ausfiihrungen iiber das Verhalten dieser Stoffe werden dadurch nicht beriihrt. 

2 Man kann auch von langen Ketten- oder Stabmolekiilen sprechen. 
3 V gI. A. LUMIERE: Chem. Zentralblatt 1926 I, 1779. - STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. 

Chem. Ges. 62, 2893 (1929). - Ferner Bull. Soc. Chim. de France (4) 49, 1267 (1931). 
4 Welt der vernachlassigten Dimensionen. 9. u. 10. Auflage, S.20. 1927. 
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geringen Durchmessers sich der Beobachtung entziehen. Dadurch unterscheiden 
sich auch die hOchstmolekularen Molekiilkolloide von den Suspensoiden und den 
Emulsoiden. In der alteren Literatur iiber Kautschuk und Cellulose finden 
sich eine Reihe von Angaben, nach denen die Kolloidteilchen von Losungen dieser 
Stoffe ultramikroskopisch sichtbar sein sollen. Diese Angaben sind irrig. Die 
ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen sind Verunreinigungen der hochmoleku
laren Naturprodukte, die sich natiirlich besonders schwer entfernen lassen. 
Stellt man dagegen hochmolekulare Produkte durch Polymerisation von nieder
molekularen Stoffen her, so lassen sich solche Verunreinigungen fernhalten. Ein 
aus monomerem Styrol gewonnenes hochmolekulares Polystyrol, ebenso ein syn
thetischer Kautschuk geben optisch vollig leere Losungen1 ; es ist heute nicht 
mehr auffallend, daB die Molekiilkolloide sich der ultramikroskopischen Beob
achtung entziehen, nachdem ihr Bau bekannt ist. 

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

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

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

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

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

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

2 Dber die Anlagerung von Schwefelchloriir an Kautschuk vgI. H. STAUDINGER u. 
J. FRITSCHI: Helv. chirn. Acta 5, 793 (1922); ferner K. H. MEYER u. H. MARK: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 6t, 1947 (1928). 
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Cupren mit Molekiilen yom Typus eines dreidimensionalen Molekiils. Kohlen
stoffketten mit Acetylen- oder Allenbindung (IV) sind bisher nicht erhalten 
worden, da diese bei den Versuchen zu ihrer Herstellung in das zweidimensio
nale Makromolekiil, den Graphit, oder in den amorphen Kohlenstoff, iibergehen1• 

I. 

II. 

III. 

IV. 

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

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

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

=c=c=c=c=c=c=c=c=c= 

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

polymerer Kohlenstoff 

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

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

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

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

1 Uber Versuche zur Herstellung von Kohlenstoffketten aus Poly-dichlorathylen siehe 
H. STAUDINGER U. W. FEISST: Helv. chim. Acta 13, 837 (1930). 

2 Versuche von K. FREY. 

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

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

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

Tabelle 3. 

Substanz 

Methan •.... 
Niedermolekulare organische Verbindungen, 

vollig einheitliche Stoffe . . . . . . . . . 
Die "Welt der vernachlassigten Molekiile", poly-

mer- oder konstitutiv-homologe Stoffe: 
Hemikolloide. . . . . . . . . . 
Eukolloide • . . . . . . . . . . 
Hochmolekulare unlosliche Stoffe . 
Diamant, 1 g 

Molekulargewicht 

16 

16-5000 

1000-10000 
10'-106 

10'-IOX 
6,06' 1023 

Zahl der C-Atome 
im Molekiil 

1 

1-500 

100-1000 
103-105 

103_1Ox - 1 

5.1022 

Die organischen Stolte kann man also in niedermolekulare und hochmolekulare 
einteilen. N iedermolekulare Stolle sind solche, die rein und einheitlich hergestellt 
werden konnen; hochmolekulare Stolte sind solche, die aus Makromolekulen auf
gebaut sind; diese sind nur polymereinheitlich herzustellen. 

~ Eine der hOchstmolekularen einheitlichen Verbindungen, die synthetisch hergestellt 
sind, ist das Hepta-(tribenzoyl-galloyl-)p-jodphenyl-maltosazon, C22oH14105sN4I2' dessen 
Molekulargewicht 4021 betragt. VgI. E. FISCHER: :Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1119 (1913). 
Das Molekulargewicht ist aber im Vergleich zu den eigentlichen Hochmolekularen, die ein 
Molekulargewicht von 100000 und mehr besitzen, immer noch gering. 

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

Die Hochmolekularen, soweit sie !Oslich sind, also Molekiilkolloide darstellen, 
kann man einteilen in H emikolloide und Eukolloide. Als Hemikolloide werden 
diejenigen Produkte bezeichnet, deren Molekulargewicht sich nach der kryo
skopischen oder der chemischen Methode der Endgruppenbestimmung noch 
ermitteln laBt. Beide Methoden liefem bis zu einem Molekulargewicht von 10000 
noch zuverlassige Resultate. Die Hemikolloide zeigen noch keine "hochmole
kularen" Eigenschaften. Es sind pulvrige Produkte, die sich ohne zu quellen 
lOsen. Ihre verdiinnten Losungen sind niederviscos und gehorchen dem HAGEN
PorsEuILLEschen Gesetz. 

Erst viel hohermolekulare Verbindungen geben in geringer Konzentration 
hochviscose Losungen, die anormale Stromungsverhaltnisse zeigen. Es sind 
zahe, harte Stoffe, die sich unter starkem Quellen losen. Die Produkte werden als 
Eukolloide1 bezeichnet. Bei homoopolaren Molekiilkolloiden miissen die Faden
molekiile eine Lange von iiber 3000 A besitzen, damit "eukolloide Eigenschaften" 
auftreten. So zeigt erst ein Polystyrol vom Polymerisationsgrad 1500 eukolloide 
Eigenschaften, ebenso Balata vom Polymerisationsgrad 750. Beide Produkte 
besitzen 3000 Kettenkohlenstoffatome, also eine Kettenlange von 3400 A. 
Solche langen Fadenmolekiile sind in Losung sehr zerbrechlich. Durch ein Ver
kracken der Molekiile wird die Viscositat vermindert. Diese Empfindlichkeit 
ist ein weiteres Charakteristikum der Eukolloide, das sie von den Hemikolloiden 
unterscheidet. Bei heteropolaren Molekiilkolloiden zeigen Stoffe mit weit kiir
zeren Molekiilen "eukolloides Verhalten", z. B. gibt ein polyacrylsaures Natron 
vom Polymerisationsgrad 200 schon hochviscose Losungen, die starke Ab
weichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz zeigen. Die Molekiile haben 
dabei nur eine Lange von 500 A. 

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

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

2 TRAUBE, W.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5(, 3220 (1921); 56, 268 (1923). Vgl. ferner 
K. HESS u. Mitarbeiter: 5(, 834 (1921); Liebigs Ann. (35, 1 (1923). 

3 Ganz besonders interessant miissen Molekiilkolloide sein, die ein polywertiges Ration 
und Anion besitzen. 

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

I. Bedeutung der rontgenographischen Untersuchungen 
fiir die Konstitutionsaufklarung. 

Die urspriingliche Annahme, daB die hochmolekularen Stoffe ein sehr hohes 
Molekulargewicht haben, wurde durch die Bestimmung der TeilchengroBe 
gestiitzt, die man bei verschiedenen hochmolekularen Produkten, wie Kaut
schuk1, Starke2, Cellulosederivaten 3 und EiweiBstoffen, meist auf osmotischem 
Wege, durchfiihrte. 

1m letzten Jahrzehnt entstanden aber Zweifel, ob die so ermittelten Teilchen
groBen wirklich die Molekulargewichte der Verbindungen wiedergeben; denn man 
fand z. B. bei Seifen und Farbstoffen, daB relativ niedermolekulare Verbin
dungen in Losung Kolloidteilchen betrachtlicher GroBe bilden konnen. Da nach 
den iiblichen Methoden es nicht moglich erschien, einen Entscheid iiber die GroBe 
des Molekulargewichts bei obigen Stoffen zu treffen, so suchte man in den letzten 
10 Jahren neue Wege, um den Bau dieser Stoffe aufzuklaren. Diese schienen sich 
zu offnen, als Rontgenuntersuchungen der Cellulose durch P. SCHERRER4 und 
weiter durch R. O. HERZOG und W. JANCKE5 zeigten, daB die Cellulosefaser krystal
lisiert ist und man auch bei den gedehnten Kautschuken 6 das gleiche beobachtete. 
Man hoffte, durch Auswertung der Rontgendiagramme yom Bau der hochmole
kularen Verbindungen Kenntnis bekommen zu konnen und vor aHem auch die 
MolekiilgroBe derselben bestimmen zu konnen, da man bei anderen Stoffen, 
z. B. bei Graphit und Diamant, durch diese Methode neuen Einblick in ihren 
Aufbau erhaIten hatte. 

Die Auswertung der Rontgendiagramme der hochmolekularen Faserstoffe 
fiihrte zu dem zunachst. auffaHenden Ergebnis, daB die ElementarzeHe groBen
ordnungsmaBig klein ist7. Da bei niedermolekularen organischen Verbindungen 
zwischen der GroBe der Elementarzelle und der des Molekiils einfache arith
metische Beziehungen bestehen, so schlossen einige der Forscher auch bei den 
Naturprodukten auf ein kleines Molekulargewicht und nahmen an, daB die alteren 
Anschauungen, nach denen hochmolekulare Korper vorliegen, irrig seien; denn 
man glaubte, daB ein Molekiil nie groBer als der Elementarkorper sein konne, so 
daB durch die Bestimmung der Elementarzelle das hochstmogliche Molekular
gewicht festgestellt seL So sagt z. B. E. OTT auf Grund rontgenographischer Unter
suchungen: "Kautschuk hat die maximale Formel (C5Hs)6' die maximale Formel 
fiir die Guttapercha ist (C5Hsh2"; er war der Ansicht, "daB die Annahme eines 
enorm hohen Polymerisationsgrades auch in der Chemie des Kautschuks nicht halt-

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

2 BILTZ, W.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 46, 1532 (1913) - Ztschr. f. physik. Ch. 83,703 (1913). 
3 DUCLAUX u. WOLLMANN: Bull. Soc. Chim. de France (4) 21, 414 (1920). 
4 SCHERRER, P., vgl. ZSIGMONDY: Kolloidchemie. 3. Auf!. S.408. 1920. 
6 HERZOG, R. 0., u. W. JANCKE: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 53,2162 (1920). Uber die Ge

schichte dieser Entdeckung Ztschr. f. physik. Ch. 139, 235 (1928). 
• KATZ, J. R.: Chem.-Ztg. 49, 353 (1925) - Ztschr. f. angew. Ch. 38,439 (1925). 
7 MARK, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 2996 (1926). 
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bar ist"l. Fur die Cellulose und Starke gab er als Formel in Ubereinstimmung mit 
den Versuchen von R. 0. HERZOG und W. JANCKE (CSH100 S)3 und (CsHlOOs)2 an, 
in Bestatigung der Anschauungen von P. KARRER uber den Aufbau dieser poly
meren Kohlehydrate. 

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

Zur Klarung dieser Widerspruche nahm M. BERGMANN an5, daB diese hoch
molekularen Stoffe ein ganz anderes Bauprinzip hatten als die einfachen nieder
molekularen Verbindungen, die unzersetzt 16slich und fluchtig sind 6. N ur bei 
letzteren konne man von Molekiilen sprechen. Die hochmolekularen Stoffe seien 
dagegen aus kleinen Individualgruppen aufgebaut, die durch starke Gitterkrafte 
zusammengehalten werden. Dadurch sei die F!uchtigkeit und die Un16slichkeit 
bzw. die Kolloidloslichkeit dieser Stoffe bedingt, also die Eigenschaften, aus 
deren Vorhandensein man £ruher auf die hochmolekulare Natur dieser Stof£e 
geschlossen hatte. BERGMANN bezeichnete damals diese Stoffe als pseudo-hoch
molekular. Diese Auffassung wurde gleichzeitig durch interessante experimen
teUe Beweise gestutzt 7. 

1 OTT, E.: Naturwissenschaften 14, 320 (1926) - Physik. Ztschr. 27, 174, 3028 (1926) -
Chem. Zentralblatt 1926 I, 3028. Man vergleiche dazu die Darstellung dieses Gebietes bei 
E. OTT: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 9, 378 (1930), wo sich E. OTT vollig unseren Anschauungen 
anschlieBt. 

2 Allerdings wnrde auf diesen Widerspruch von seiten der Rontgenforscher nicht ge
nugend hingewiesen. 

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

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

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

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

7 V gl. z. B. M. BERGMANN U. R. ENSSLIN: Liebigs Ann. 448,38 (1926). - BERGMANN, M.: 
Liebigs Ann. 445, 1 (1925). - BERGMANN, M., U. E. KNEHE: Liebigs Ann. 448, 76 (1926). 
Uber den neueren Standpunkt von M. BERGMANN vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316 
(1930). 
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Auch H. MARK! auBerte auf der Diisseldorfer Naturforscherversammlung 1926 
Ansichten iiber den Bau der Cellulose, die mit denen von M. BERGMANN auf 
das beste in Ubereinstimmung standen; er sagte dabei folgendes: "Ob man 
die Mikrobausteine einer Substanz nach der Zerstorung des Krystallgitters, also 
bei einem Wechsel des Aggregatzustandes, als abgeschlossene Gruppen wieder
erkennen kann, hangt davon ab, ob man Einwirkungen findet, die bloB die Gitter
krafte au£losen, ohne die Mikrobausteine selbst anzugreifen. Dies wird urn so 
wahrscheinlicher gelingen, je verschiedener die Krafte, die den Mikrobaustein 
in sich zusammenhalten, gegeniiber den Krystallisationskraften sind. Beim Hexa
methylentetramin geht es sehr leicht: durch Au£losen in Wasser zerlegt man den 
Krystall glatt in seine Mikrobausteine. DaB es bei den hochmolekularen Sub
stanzen bisher noch nicht gelang, deutet darauf hin, daB die Gitterkrafte in ihnen 
nach GroBe und Art den innermolekularen Kraften vergleichbar sind: der ganze 
Krystallit erscheint als grofJes Molekiil." Weiter sagt H. MARK: "Da man auBer
dem nachweisen konnte 2, daB die Teilchen kolloiddisperser (geloster) Cellulose 
eine ahnliche GroBe besitzen, scheint die Auffassung nahegelegt, daB der hoch
molekulare Charakter durch das Vorhandensein der kleinen Krystallite von 
bestimmter GroBe bedingt ist." 

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

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

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

Helv. chim. Acta 8,67 (1925) - Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926). - STAUDINGER, H., 
H. JOHNER U. R. SIGNER, G. MIE U. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. physik. Ch. 126,425 (1927). 

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

physik. Ch. 126, 425 (1927). 
6 Vgl. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Uber den Krystallbau der hochmolekularen orga

nischen Verbindungen. Ztschr. f. Krystallogr. 10, 193 (1929). 
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stoffe zu ermitteln1, namlich durch Bestimmung der KrystallitgroBe aus der 
Verbreiterung der Rontgeninterferenzen2• Diese Methode ist von P. SCHERRER3 
zur Ermittlung der TeilchengroBe von kolloidem Gold angewandt worden. 
Ob sie auch zur Ermittlung der GroBe sehr langgestreckter Teilchen, wie sie 
in den organischen Naturstoffen vorliegen, brauchbar ist, muB erst an Objekten 
von bekanntem Bau nachgepriift werden. K. H.l\bYER und H. MARK machten 
auBerdem die Annahme, daB die Hauptvalenzketten einen Krystallit durchziehen; 
die Richtigkeit dieser Voraussetzung kann natiirlich rontgenographisch nicht 
nachgepriift werden. Die MolekiiIIangen, die die Autoren fiir Kautschuk und fiir 
Cellulose auf Grund dieser Untersuchungen angeben, stehen mit anderen Befunden 
in Widerspruch. Sie geben z. B. an, daB in der Kette des Kautschuks ca. 100 Iso
prenreste gebunden sind. Aber die Konstitution solcher Produkte ist bekannt; 
sie haben hemikolloiden Charakter 4• Ebenso sind im Cellulosemolekiil weit mehr 
als 30-50 Glucosereste 5 in der Kette gebunden; denn Stoffe mit so kleinen 
Molekiilen sind stark abgebaute Produkte mit ganz anderen Eigenschaften. 

Die Rontgenmethode kann somit die Frage nach der MolekiilgroBe dieser 
Stoffe nicht beantworten; die Schliisse, die man aus Rontgenuntersuchungen 
auf die MolekiilgroBe der Hochmolekularen zog, sind unrichtig; durch diese 
Untersuchungen kann lediglich der Krystallbau der Hochmolekularen erforscht 
werden. In dieser Hinsicht sind sie von wissenschaftlicher und technischer Be
deutung. 

ll. KonstitutionsaufkIarung durch Untersuchung der Teilchen 
der kolloiden Losung. 

Die Konstitutionsaufklarung der Hochmolekularen, also die Bestimmung 
ihres Molekulargewichts, ist im festen Zustand in der Regel nicht moglich6 • Sie 
liLBt sich nur durchfiihren, wenn die Stoffe ge16st werden konnen, oder bei un
loslichen Stoffen, wenn sie durch einfac~e und iibersichtliche Umsetzungen in 
losliche Derivate iiberzufiihren sind. Es wird dann GroBe und Bau der gelosten 
Teilchen festgestellt und so die Konstitution der 16slichen Verbindungen auf
geklart. In geeigneten Fallen kann man dann Riickschliisse auf die Konstitution 
der unloslichen Verbindungen ziehen. 

Bei den Losungen von hochmolekularen Produkten handelt es sich in allen 
Fallen um kolloide LOsungen7 • Die Konstitutionsaufklarung des hochmoleku
laren Stoffes bedeutet somit die Aufklarung des Baues der Kolloidteilchen und 
der Natur der kolloiden Losungen. 

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

2 Vgl. R. O. HERZOG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1257 (1925). 
3 Vgl. R. ZSIGMONDY: Kolloidchemie. 3. Auf!. Leipzig 1920. S.387. 
4 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
6 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1939 (1928). In einer spat.eren Arbeit, Ztschr. f. physik. 

Ch. (B) ~, 128 (1929), wird auf Grund neuer Bestimmungen der KrystallitgraBe angenommen, 
daB 60--100 Glucoserest.e in der Kett.e gebunden sind. 

6 V gl. dariiber Erst.er Teil, C. VI. 
7 "Niedermolekulare" LOsungen konnen aus den "hochmolekularen" nur durch Ab

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

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

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

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

Diese Ausfiihrungen GRAHAMS haben fiir die organischen Molekiilkolloide 2 

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

Diese GRAHAMSchen Gedanken traten in einer spateren Periode der Kolloid
forschung zuriick; denn es gelang bei dem damaligen Stand der organischen 
Cht:)mie nicht, in den Bau dieser Kolloidteilchen einzudringen. Erst muBte die 
KEKULEsche Strukturlehre sich an einfachen Beispielen entwickeln, bevor die 
Konstitution solcher kompliziert gebauten, kolloidloslichen, organischen Ver
bi~dungen definitiv aufgekliirt werden konnte. Dies ist erst in letzter Zeit ge
schehen. 

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

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

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

1 GRAHAM, TH.: Liebigs Ann. 121, 68 und 71 (1862). 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926); 62, 2893 (1929); vgl. 

A. LUMIERE: La Science Moderne 3, 7 (1925) - Chern. Zentralblatt 1926 I, 1779. 
a Vgl. R. ZSIGMONDY: Kolloidchemie. Leipzig. 
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Molekule, die in einer normalen Losung enthalten sind. Es ist vor allem das Ver
dienst von Woo OSTWALD, in seinen zahlreichen Schriften darauf hingewiesen 
zu haben, daB zwischen dem Gebiet der molekularen Verteilung, in dem der 
Durchmesser der Teilchen kleiner als 1 flfl ist, und dem der groben, mikrosko
pisch sichtbaren Suspensionen, in denen die Teilchen groBer als 0,1 fl sind, ein 
Gebiet existieren muB, in dem die Teilchen zwar nicht mehr direkt sichtbar zu 
machen sind, aber weit groBere Dimensionen haben als bei molekularer Verteilung. 
Es ist die "Welt der vernachlassigten Dimensionen". Es wurde vor allem von 
diesem Autor darauf hingewiesen, daB jeder Stoff in einem geeigneten Suspensions
mittel in kolloide Verteilung gebracht werden kann: "Die Kolloidchemie ist in 
erster Linie nicht die Lehre von den Eigenschaften einer speziellen Gruppe von 
Stoffen, sondern sie ist vielmehr die Lehre von einem physikalisch-chemischen 
Zustand, den grundsatzlich aIle Stoffe zeigen konnen 1." 

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

DaB solche kolloiden Suspensionen (Kornchenkolloide nach W O. OSTWALD) 
zertrummerte Krystalle von bestimmten kleinen Dimensionen darstellen konnen, 
bestatigten schlieBlich die Untersuchungen P. SCHERRERS 2, der zeigen konnte, 
daB kolloide Goldteilchen dasselbe DEBYE-SCHERRER-Diagramm geben wie Gold
pulver. Die kolloiden Goldteilchen haben also denselben Aufbau wie die mikro
skopisch sichtbaren Krystalle. 

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

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

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

1 OSTWALD, Wo.: Die Welt der vernachlassigten Dimensionen. 9. Auf!. S.73. 1927. 
2 Vgl. den Aufsatz von P. SCHERRER in ZSIGMONDYS Kolloidchemie 3. Aufl., S. 387, 1920. 
3 Vgl. Wo. OSTWALD: l. C. S.33. 
4 V gl. liber die Einteilung der Kolloide: Colloids, a textbook, H. R. KRUYT, New York 1930. 
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hochviscos infolge der fadenformigen Gestalt der Micellen 1. Die hohe Viscositat 
dieser Losungen beruht also auf der Micellbildung. Dies geht auch daraus hervor, 
daB die Losungen von Seifen in Alkoholen molekulardispers und niederviscos sind. 

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

III. Micellarer Aufbau der Kolloidteilchen nach KARRER2, BEss 3, PUMMERER4 

und McBAIN 5• 

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

Es war nun naheliegend, auf Grund der Kenntnis dieser Tatsachen zu folgern, 
daB alle organischen Kolloide einen ahnlichen Aufbau wie die Seifen besaBen5. 

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

1 VgI. tiber die Gestalt der Fadenmicellen A. S. C. LAWRENCE: Kolloid-Ztschr. 50, 12 
(1930); femer R. ZSIGMONDY u. BACHMANN: Kolloid-Ztschr. ll, 145 (1912); 12, 16 (1913); 
femer A. THIESSEN U. R. SPYCHALSKI:Ztschr. f. physik. Ch. (A) 15G, 435 (1931). 

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

- PUMMERER, R., U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. G1, 1595 (1928). 
5 McBAIN: Joum. PhysikaI. Chem. 30, 239 (1926); Kolloid-Ztschr. 40, 1 (1926). 
6 VgI. z. B. die Ausfiihrungen WO.OSTWALDS iiber die zeitliche Unbestandigkeit von 

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

2. Auf I. S. 348: "AIle zuckerunahnlichen Polysaccharide sind in den gebrauchlichen Losungs-
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Allerdings wurde dabei der Begriff der Micelle nicht mehr in seiner urspriing
lichen Bedeutung als elektrisch geladenes Kolloidteilchen gebraucht, sondern es 
wurden unter Micellen ganz allgemein Kolloidteilchen verstanden, die sich durch 
Zusammenlagerung kleiner Molekiile bilden, wobei diese kleinen Molekiile unter 
sich durch VAN DER WAALssche Krafte oder koordinative Kovalenzen (Neben
valenzen), also nicht durch normale Kovalenzen, gebunden sind. Man beachtete 
dabei nicht, daB die Kolloidteilchen von homoopolaren hochmolekularen Kohlen
wasserstoffen einen ganz anderen Aufbau haben miissen wie die Micellen hetero
polarer Seifenl. 

Beim Kautschuk hat z. B. C. HARRIES angenommen, daB ein relativ kleines 
Molekiil sich zum Kolloidteilchen assoziiere; bekanntlich hat R. PUMMERER2 

diesen HARRIESschen Gedanken aufgegriffen und versucht, durch geeignete Wahl 
des Losungsmittels "molekulare" Losungen des Kautschuks herzusteHen, also 
Losungen zu erhalten, in denen die Kautschukmicellen aufgespalten sind und 
die "eigentlichen" Kautschukmolekiile in normaler Losung vorliegen. 

Bei den Polysacchariden verfocht vor aHem P. KARRER3 denselben Stand
punkt. Es ist nicht zufallig, daB P. KARRER, ein SchUler A. WERNERS, als erster 
auf die Moglichkeit eines solchen Aufbaues hochmolekularer Stoffe hinwies. 
Wie WERNER durch seine Koordinationsformeln bei den Metallammoniakaten die 
Kettenformeln von BLOMSTRAND, WURTZ und JORGENSEN verdrangte und deren 
Tichtiges Aufbauprinzip fand 4, so hoffte P. KARRER durch ein ahnliches Aufbau
prinzip eine einfache Erklarung fiir das Verhalten der hochmolekularen Natur
produkte geben zu konnen. Wie das Buch von P. PFEIFFER5 zeigt, ist in der 
organischen Chemie tatsachlich eine Fiille von Koordinationsverbindungen be
kannt; besonders beachtenswerte Beispiele sind die Koordinationsverbindungen 
von Desoxycholsaure und Fettsauren6 • So sind nach KARRER Bioseanhydride, 
die durch Nebenvalenzen zu MiceHen gebunden sind, die Grundmolekiile von 
Cellulose und Starke. Ganz ahnliche Auffassungen vertreten K. HESS 7 und 
M. BERGMANN8, wenn auch geringe Unterschiede in der Ausdrucksweise und in 
untergeordneten Fragen bestehen. K. HESS nimmt an, daB die Cellulose ein 

mitteln unIoslich, d. h. kein Losungsmittel vermag sie molekular zu dispergieren. Der Ver
teilungsgrad in einer kolloidalen Starkelosung, in einer kolloidalen Nitrocelluloselosung reicht 
nur bis zu krystallinen Molekiilaggregaten, sog. Primarteilchen oder Micellen. Mit den 
iiblichen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung gelingt es daher nur, die Micellar
gewichte, nicht die eigentlichen Molekulargewichte, die stets viel kleiner als erstere sind, 
zu messen." 

1 VgI. R. ZSIGMONDY: Kolloidchemie 5. Auf I. 1, 170; ferner H. STAUDINGER: Ztschr. f. 
angew. Ch. 42, 70 (1929). 

2 PUMMERER, R., H. NIELSEN U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 2167 
(1927). 

8 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. - KARRER, P., U. C. NXGELI: 
Helv. chim. Acta 4, 185 (1921). 

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

5 PFEIFFER, P.: Organische Molekiilverbindungen. 2. Auf I. Stuttgart 1927. 
6 WIELAND, H., U. H. SORGE: Ztschr. f. physiol. Ch. 97, 1 (1916). Vgl. H. REINBOLDT: 

Ztschr. f. physiol. Ch. 180, 180; 182, 251 (1929) - Liebigs Ann. 473, 249 (1929). 
7 HESS, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. 
8 BERGMANN, M.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2973 (1926). 
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Glykoseanhydrid sei, aus dem sich die Micellen aufbauenl. M. BERGMANN will 
den Molekiilbegriff auf diesem Gebiet vollig vermeiden. Er spricht von Indi
vidualgruppen, die sich analog den WERNERschen Vorstellungen zu Verbindungen 
hoherer Ordnung aggregieren. 

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

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

IV. Unterscheidung von Micellkolloiden und Molekiilkolloiden 5. 

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

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

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

3 Vgl. R. PUMMERER, H. NIELSEN U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2167 
(1927). Vgl. auch Kautschuk 19~7', 233. 

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

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

Um diesen wesentlichen Unterschied zwischen Seifen und den eigentlichen 
hochmolekularen Stoffen zu erklaren, geniigen die alten Vorstellungen iiber den 
Bau dieser Verbindungen, wenn man sie in der folgenden Weise weiterentwickelt: 
die primaren Kolloidteilchen in Losungen dieser Stoffe, also die Teilchen, die 
in sehr verdiinnter Losung auftreten, sind die Molekiile selbst, namlich Makro
molekiile 2. 

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

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

und Polystyrole nimmt danach die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe in Alkohol, 
Aceton und Essigester mit steigendem Molekulargewicht abo In Benzol, Tetralin, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, den guten Losungsmitteln fiir Kohlen
wasserstoffe, sind dagegen hoch- und niedermolekulare Kohlenwasserstoffe Wslich, 
erstere natiirlich kolloidal. Ester, wie Polyvinylacetate und Celluloseacetate, losen 
sich nicht in Kohlenwasserstoffen wie Benzol und Tetralin, wahrend die Mono
meren sich in diesen Losungsmitteln auflosen. Die gut Wsenden Losungsmittel 
sind in allen Fallen auch die besten Quellungsmittel fiir den hochpolymeren Stoff. 

1 Vgl. R. STAUDINGER u. R. F. BONDY: Uber den irreversiblen Vorgang des Verkrackens 
des Kautschuks. Liebigs Ann. 468, 4 (1929). 

2 STAUDINGER, R., u. J. FRITsom: Relv. chirn. Acta 5, 788 (1922). 
3 Vgl. R. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3038 (1926). 
4 VgI. K. FREY: Inaug.-Diss. E.T.R. Ziirich 1926. 
5 STAUDINGER, R., u. E. O. LEUPOLD: Relv. chirn. Acta 15, 221 (1932). 
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2. Wenn man beurteilen will, ob ein kolloidloslicher Stoff ein Micellkolloid 
oder ein Molekulkolloid ist, dann sind chemische Umwandlungen mit dem
selben vorzunehmen. Bei einem Molekulkolloid bleiben dabei die kolloiden Eigen
schaften erhaIten, sofern nicht ein Abbau eingetreten ist. Dagegen werden bei 
einem Micellkolloid durch Umwandlungen die Micellen in der Regel zerstort, 
so daB Derivate des Micellkolloids normal loslich sind. So sind z. B. die Ester 
der Seifen normal und nicht kolloid lOslich, wahrend die Ester des hochmole
kularen polyacrylsauren Natrons kolloide Losungen bilden und zwar z. B. in 
Butylacetat, einem Losungsmittel fUr niedermolekulare Esterl. Da bei den hoch
molekularen Naturprodukten, Cellulose und Kautschuk, bei vielen chemischen 
Reaktionen die kolloide Natur erhalten bleibt, spricht schon diese Beobachtung 
dafiir, daB Molekulkolloide und nicht Micellkolloide vorliegen. Die nicht oder 
wenig abgebauten Derivate der Cellulose sind kolloidlOslich. Dabei zeigen die 
Ester der Cellulose ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie entsprechende nieder
molekulare Ester, wobei wieder nur gut losende Losungsmittel auch die Cellulose
ester losen. Die Trimethylcellulose ist wie andere niedermolekulare Methyl
ather in Wasser und in organischen Losungsmitteln loslich, wahrend die hoheren 
Ather sich nur in organischen Losungsmitteln auflosen. Die Cellulosexantho
genate (die Viscose) sind als Salze in Wasser kolloidloslich. 

Umwandlungsprodukte des Kautschuks sind ebenfalls kolloid loslich, so z. B. 
der Hydrokautschuk 2 und der Athylhydrokautschuk 3• Diese Beobachtungen 
waren wichtig, wei! damit festgestellt war, daB auch ein gesattigter Kohlenwasser
stoff kolloide Losungen geben kann. Denn HARRIES und PUMMERER4 nahmen 
beim Kautschuk an, daB ein niedermolekularer ungesattigter Kohlenwasserstoff 
auf Grund der Restvalenzen der Doppelbindungen zu Micellen assoziiere, und 
daB dadurch die kolloide Natur der Kautschuklosungen bedingt sei. Wenn 
letztere Anschauung richtig ware, hatte der gesattigte Hydrokautschuk normal 
und nicht kolloid loslich sein mussen. Es gelang weiter auch, Kautschukderivate 
herzustellen, die in Wasser quellen und dann kolloid in Losung gehen; es sind 

Tabelle 4. Kautschuk und Derivate. 

Hz ?Hs H Hz Hz ?Ha H Hz 
... 0-0 0-0-0-0 0-0··· 

Hz ?Ha H Hz Hz ?Ha H Hz 
... 0-0-0-0-0-0--0-0 ... 

H H H H 

H OHaHHHOHaHH z . z z· z 
. ·.0-0-0-0-0-0--0-0··· 

Br Br Br Br 

Hzl ?Ha H Hz Hz ?Hz H Hz 
... ~O-O---C--C---,O-O-O ... 

Br' ... P(OzH5)3 (Br' ... P(OzH5)s 
-----

Kautschuk; in organischen LOsungsmitteln 
kolloidloslich, in Wasser unloslich . 

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

Kautschuk-dibromid; in Ohloroform schwer 
loslich . 

Kautschuk-phosphoniumsalz; in Wasser kolloid-
16slich, in organischen LOsungsmitteln un
lOslich. 

1 STAUDINGER, H., U. E. URECR: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). 
z STAUDINGER, H., U. J. FRITscm: Helv. chim. Acta 5, 785 (1922). 
a STAUDINGER, H., U. W. WIDMER: Relv. chim. Acta 1', 842 (1924). 
, PUMMERER, R., u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2167 (1927). 



Micellarer Bau der Cellulose nach R. O. HERZOG [Erster Teil, B. V.]. 31 

dies die Kautschukphosphoniumsalze, die durch Einwirkung von Triathyl
phosphin auf Kautschukdibromid erhalten werden 1. 

Die Beispiele (Tabelle 4) zeigen, daB mit den Molekulkolloiden entsprechende 
chemische Umwandlungen wie mit niedermolekularen Verbindungen vorgenommen 
werden konnen. Allerdings wird bei den meisten dieser Reaktionen die kolloide 
Natur der Losungen stark verandert. Die Losungen der Umsetzungsprodukte sind 
in der Regel nicht so viscos als die des Ausgangsmaterials. Zur Erklarung dieser 
Beobachtung wurde anfangs angenommen, daB bei den Umsetzungen Sekundar
teilchen z. B. in Losungen des Kautschuks zu Primarteilchen aufgeteilt werden2 • 

Die Auffindung der Hemikolloide und die Darstellung der polymerhomologen 
Reihen zeigte spater die Unhaltbarkeit dieser Auffassung und fUhrte zu der 
Erkenntnis, daB die Viscositatsanderungen bei den chemischen Umsetzungen 
mit einem Verkracken von langen, sehr empfindlichen Molekiilen in Zusammen
hang stehen. 

Zu derselben Zeit waren aber auch an Naturprodukten, speziell an Cellulose, 
bemerkenswerte Beobachtungen gemacht worden, die im Gegensatz zu diesen 
Resultaten eine wesentliche Stutze fur die Auffassung eines micellaren Baues 
der Kolloidteilchen von Hochmolekularen zu geben schienen. Es waren dies 
die Untersuchungen von R. O. HERZOG 3. 

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

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

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

1 REUSS, E.: Inaug.-Diss. Ziirich 1926. - Ferner Kautschuk 1927, 66. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 57, 1207, Anm.11 (1924). 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1254 (1925). 
4 Naturwissenschaften 1928, 892. 
5 Ber_ Dtsch. Chern. Ges. 58, 1256 (1925). 
6 In ZSIGMONDY: Kolloidchemie, 3. Auf}. 1920. - Siehe auch N. SELJAKOW: Chern. 

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

Vergleicht man die oben mitgeteilten Werte fUr die Krystallitdimensionen 
mit dem Durchmesser der Micelle, wie er sich aus dem Diffusionskoeffizienten 
berechnet, so findet man in erster Annaherung, dafJ die MicellgrofJe von der GrofJen
ordnung des Krystalliten ist. 

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

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

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

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

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

VI. Micellartheorie von K. H. MEYER 4. 

Mittlerweile ist an zahlreichen synthetischen Produkten5, wie z. B. an Poly
oxymethylenen6 und Polystyrolen der Nachweis gefUhrt worden, daB in d€ll 
Molekiilen Hochpolymerer 100 und mehr Einzelmolektile zu langen Ketten ge
bunden sind. Es ist weiter am Beispiel des Polyoxymethylens der Krystallbau 
der hochmolekularen Verbindungen aufgeklart und gezeigt worden, daB sich 

1 0HOLM, L. W.: Medd. f. K. Vetenskapsack. Nobel-Institut ~, Nr 23 (1912). 
2 Vgl. S.20. 
3 Uber neuere Auffassungen R O. HERZOGS vgl. Cellulosechernie 13, 25 (1932). 
4 MEYER, K.H.: Ztschr.f.angew. Ch. 41, 935 (1928). In dern Buch "DerAufbauder hoch

polyrneren organischen Naturstoffe", Leipzig 1930, von K. H. MEYER U. H. MARK, sind nicht 
rnehr die urspriinglichen Ansichten vertreten wie in der ersten Arbeit in der Ztschr. f. angew. 
Ch., sondern K. H. MEYER hat sich in vielen Punkten den Erfahrungen, die bei den synthe
tischen hochrnolekularen Stoffen gernacht worden sind, angeschlossen. Vgl. dazu H. STAU
DINGER: Ztschr. f. angew. Ch. 4~, 37, 67 (1929). - Ferner die weitere Diskussion K. H. MEYER 
U. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1999 u. 2913 (1931). - Ferner H. STAUDINGER: Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 64, 2721 (1931). In obigen Ausfiihrungen wird nur auf die urspriing
Hche Fassung der Micellartheorie Bezug genornrnen, denn dies war der neue Gesichts
punkt, den K. H. MEYER in dieses Gebiet hereinbrachte. 

5 Vgl. die Zusarnrnenfassung R. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). 
6 STAUDINGER, R., U. M. LUTHY: Helv. chirn. Acta 8, 41 (1925). 
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die langen Fadenmolekiile im Krystall wie lange dunne Stabe in einem BundeP 
paraUellagern. Diese Erfahrungen iiber den Bau der Hochmolekularen glaubte 
K. H. MEYER in sehr einfacher Weise mit den Anschauungen der Kolloidchemiker 
und mit den Beobachtungen von R. O. HERZOG vereinigen zu konnen, und zwar 
durch die Annahme eines micellaren Baues der Kolloidteilchen, wobei die Micel
len ein Biindel langer Hauptvalenzketten darsteUen soUten. 

Um den neuen Gesichtspunkt, den dieser Autor in das Gebiet hereinbrachte, 
zu verstehen, ist es am besten, ihn selbst sprechen zu lassen. Nach seiner An
sicht 2 "sind die Hauptvalenzketten von bestimmter Lange an fest miteinander 
durch Kohasion verbunden, so daB sie in Losung sich nicht voneinander trennen, 
sondern M icellen bilden 3 . Solche hOheren Kohasionskrafte wollen wir als Micellar
krafte bezeichnen. Die Micellarkraft (Molkohasion) einer Kette von 60 Glykose
resten, wie wir sie in der Cellulose micelle annehmen mussen, berechnet sich 
zu 60·24000 = etwa 1500000 cal. Einer Kette von 100 Isoprenresten entspricht 
eine Micellarkraft von etwa 500000 cal." 

Fur die langen Fadenmolekiile schlagt K. H. MEYER den Namen Haupt
valenzketten statt Makromolekiile vor. Eine neue Bezeichnung fUr diese Ketten 
hatte damals Berechtigung; denn nach K. H. MEYER konnen ja solche Haupt
valenzketten nicht einzeln als Molekiile in Losung auftreten, sondern nur ver
einigt als Micellen. Sie unterscheiden sich dadurch wesentlich von den Molekiilen 
gewohnlicher organischer Verbindungen, die isoliert in Losung vorkommen 
konnen. TIber die Lange der Hauptvalenzketten erhalt man nach K. H. MEYER 
durch KrystallitgroBenbestimmung Kenntnis 4 ; "ilber die GrofJe der Krystallite 
geben zwei Befunde A ufschlufJ: der Diffusionskoeffizient5 und die Breite der Rontgen
interferenzen"6. Die auffallend hohe Viscositat der kolloiden Losungen findet 
durch diese Theorie scheinbar eine Erklarung. TIber eine KautschuklOsung 
sagen K. H. MEYER und H. MARK folgendes 7 : 

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

1 Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927). 
2 Zitiert aus Ztschr. f. angew. Ch. 41, 943 (1928). 
3 Durch Kursivdruck von mir hervorgehoben. 
4 Ztschr. f. angew. Ch. 41, 941 (1928). 1m Original gesperrt. 
5 Diese Methode ist vor allem von R. O. HERZOG bei Cellulosederivaten benutzt worden. 

Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1257 (1925) - Kolloid-Ztschr. 39, 250 (1926). 
6 V gl. dazu Erster Teil, B. I. 
7 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1945 (1928). 
8 Tatsachlich findet beim Losen von Kautschuk in geschmolzenem Campher ein starker 

Abbau des Kautschuks statt. Vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
63, 2900 (1930). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 3 
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Diese Micellen, die in Losung auftreten, bilden nach K. H. MEYER auch die 
Bausteine der krystallisierten hochmolekularen Produkte1, wie es R. O. HERZOG 
glaubte nachgewiesen zu haben: es ist 

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

So kam er gemeinsam mit H. MARK zu der Vorstellung, daB in der Cellulose 
Hauptvalenzketten vorliegen, in denen 30-50 Glykosen gebunden sind; 40-60 
solcher Ketten sollten einen Krystallit, d. h. ein Mice1l 2, in der GroBe identisch 
mit dem Kolloidteilchen in Losung, der Micelle, bilden. 

Nach K. H. MEYER werden also durch die osmotische Methode Micellgewichte 
bestimmt. Die Gewichte der Hauptvalenzketten, also der Molekiile, sind viel 
kleiner als die der Micellen; zu einer Bestimmung der GroBe derselben gelangt 
man nach obigem nur dann, wenn man durch ein giinstiges Losungsmittel die 
Micellen zum Zerfall bringt3. Danach sollten die Kolloidteilchen hochmolekularer 
Produkte ein ahnliches Aufbauprinzip wie die Seifenmicelle besitzen4• 

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

VII. Gesetz der Additivitit der Molekularkohision 7. 

Vor allem stiitzte K. H. MEYER seine Micellartheorie durch Berechnungen der 
Molkohasionen, welche zwischen langen Ketten herrschen und die er als Micellar
krafte bezeichnete. Diese Begriindung stellt eine unrichtige Anwendung des 
DUNKELschen Gesetzes der Additivitat der Molkohasion dar 8. Denn die DUNKEL
schen Berechnungen gelten nur fiir den Vbergang vom festen oder fliissigen 
Zustand in den gasformigen, nicht aber in den gelosten. Wenn also K. H. MEYER 
die Micellarkrafte einer Cellulosekette von 60 Glykoseresten auf 1500 Cal, einer 
Kautschukkette von 100Isoprengruppen auf 500 Cal berechnet 9, so gibt er damit 
die Kriifte an, die beim Vberfiihren der Hauptvalenzketten der betreffenden 
Stoffe in den Gaszustand zu iiberwinden waren. 

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

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

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

Berechnungen sind die Angaben in groBen Calorien viillig ausreichend. 
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verbunden, und deshalb die Micellen in Losung bestandig seien. Denn beim 
Losen konnen auch betrachtliche Molkohasionen langer Ketten durch eine ent
sprechende Solvatationsenergie iiberwunden werden. Diese wachst mit zu
nehmender Kettenlange. Jedes Molekiil umgibt sich bei der Solvatation mit 
einer monomolekularen Schicht von Losungsmittelmolekiilen1 . So konnen auBer
ordentlich groBe Molekiile, die nicht fliichtig sind, noch in Losung gehen. 

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

Diese Erfahrung gilt nur fUr Vertreter der gleichen Reihe; sie laBt sich 
aber nicht auf Verbindungen von verschiedenem Bautypus iibertragen. Stoffe 
von ungefahr gleicher MolekiilgroBe, aber mit Unterschieden im Bau konnen 
bedeutende Unterschiede in der Loslichkeit haben; Z. B. ist Anthracen (Mole
kulargewicht 178) vom Siedepunkt 351 ° schwer lOslich, wahrend Tetradecane 
(Molekulargewicht 198) vom Siedepunkt ca. 250° sich leicht losen. Besonders 
schwer lOslich sind allgemein Verbindungen, deren Molekiile eine regelmaBige 
blattchenfOrmige Gestalt 3 haben (aromatische Verbindungen), ferner Ver
bindungen mit regelmaBig fadenformigen Molekiilen ohne Seitenketten, normale 
Paraffine und normale Paraffinderivate. 

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

Paraffine mit normaler Kette 

C2oH42 . 
CaoHe2 · ... 
CeoH122 
ca. ClooH202 * . 
C2oooH4002 . . 

Paraffine mit verzweigter Kette 

C2oH42 • 2,6, II, 15-Tetramethylhexa-
decan ....... . 

CaoH e2 , Perhydro.squalen . . . 
ca. CeoH122' Tetrabixan . . . . 
ca. HU4H230' niedermolekularer 

Hydrokautschuk ..... 
ca. C21ooH4202' hochmolekularer 

Hydrokautschuk . . . .. . I 

Tabelle 5. 

Schmelzpunkt 

38° 
66° 

100° 
> 100 0 

unbekannt 

fliissig 
fliissig 
dickfliissig 

zahfliissig 

zah, fest 

I Siedepunkt 

Sdp'lS = 205° 
Sdp'l = 235° 

>300° 

SdP'n = 172 0 

Sdp'10 = 274° 
> 300 0 

verkrackt 
beim 

Destillieren 

i Loslichkeit in Benzol 

leicht lOslich 
loslich 
schwer loslich 
unloslich 

mischbar 
mischbar 
mischbar 

leicht loslich 

loslich 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929). 
2 FmENTSCHER, H., U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 137 (1929). 
3 Seitenketten vergroBern auch hier die Loslichkeit bedeutend. Vgl. Z. B. die Loslich

keit von Methylanthracen mit der des Anthracens. 
4 STAUDINGER, H., U. E. O. LEUPOLD: Helv. chim. Acta '5, 225 (1932). 
* Uber hochmolekulare Paraffine vgl.: FISCHER, F., U. H. 'l'ROPSCH: Ber. Dtsch. Chem. 

Ges. 60, 1330 (1927). - STAUDINGER, H., U. W. FEISST: Helv. chim. Acta '3, 818 (1930). 
- CAROTHERS, W., u. Mitarbeiter: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 5279 (1930). 

3* 
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Danach ist z. B. Perhydrosqualen CaoH62 vom Siedepunkt 274 0 (10 mm 
Druck) ein in organischen Losungsmitteln (auBer Alkohol) leicht lOsliches 01; 
Triacontan vom Siedepunkt 235 0 (1 mm Druck) krystallisiert in Blattchen vom 
Schmelzpunkt 66 0 , die sich in organischen Losungsmitteln relativ schwer lOsen. 
Infolge der Seitenketten konnen auch die langen Molekiile des Hydrokautschuks 
und selbst Kautschukmolekiile, die ca. 5000 Kohlenstoffatome in der Kette ent
halten, ebenso diejenigen von Celluloseacetaten infolge ihrer unregelmaBigen 
Gestalt in Losung gehen. Relativ niedermolekulare Paraffine und Polyoxy
methylene mit 100-200 Atomen in der Kette sind dagegen wegen des regel
maBigen Baues ihrer Molekiile unlOslich oder schwerloslich1. Es ist also nicht 
notig, auf Grund der leichten Loslichkeit vieler hochmolekularer Verbindungen 
einen micellaren Bau ihrer Kolloidteilchen anzunehmen, vielmehr konnen auch 
Molekiile betriichtlicher Lange sich lOsen. 

Die L08lichkeit von organi8chen Verbindungen hiingt nicht 80 8ehr von der M ole
killgrofJe wie von dem Molekillbau abo Die Flilchtigkeit i8t dagegen im we8entlichen 
bei homoopolaren Verbindungen eine Funktion der MolekillgrofJe. Bei zwei Ver
bindungen, deren Isomerie nur auf einem Unterschied des Kohlenstoffgeriistes 
beruht, ist die hoherschmelzende, also die mit den regelmaBiger gebauten Mole
kiilen, auch die schwerer fliichtige; aber die Unterschiede im Siedepunkt isomerer 
Verbindungen sind lange nicht so bedeutend wie die Unterschiede in der Los
lichkeit. 

VIII. Micellen oder Molekiile in Losungen der Hemikolloide. 

Die Micellartheorie K. H. MEYERS stand bei ihrem Erscheinen mit einer Reihe 
von wesentlichen Ergebnissen der friiheren Arbeiten in Widerspruch 2. Die 
Unter8uchung 8yntheti8cher Hochpolymerer filhrte zu dem Re8ultat, dafJ die primiiren 
Kolloidteilchen ihrer L08ungen die Molekille 8elb8t 8ind; nach K. H. MEYER haben 
8ie, ilbereinstimmend mit den damaligen Vor8tellungen vieler Kolloidchemiker, einen 
micellaren Bau. 

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

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

1 Vgl. Zweiter Teil, C. III. 2. 
2 STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 4~, 37 (1929). 
3 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 4~, 77 (1929). 
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polymeren Produkten ermittelten "Molekulargewichte" sind moglicherweise um 
ein Mehrfaches zu hoch." 

Und an anderer Stelle l : "Schwere Bedenken haben wir gegen die von STAU
DINGER bei seinen Arbeiten iiber Polymere als beweiskraftig angewandte Methode 
der Molekulargewichtsbestimmung. Weder hat er die Solvatation beriicksichtigt, 
noch bedacht, daB das osmotisch gemessene ,Molekulargewicht' durchaus nicht 
die GroBe der durch Kovalenzen zusammengehaltenen Einheit (STAUDINGERS 
Begriff "Molekiil") zu haben braucht." 

K. H. MEYER gibt also den fiir die Konstitutionsaufklarung der hochmole
kularen Stoffe grundlegenden Ergebnissen iiber den Bau der Hemikolloide auf 
Grund seiner Micellartheorie eine andere theoretische Deutung. Er iibersah 
dabei, daB die Konstitution der Hemikolloide schon damals durch chemische 
Untersuchungen feststand, und zwar vor allem durch die Kenntnis der polymer
homologen Reihen. DaB die auf kryoskopischem Wege ermittelten Teilchen
groBen der hemikolloiden Produkte ihre normalen Molekulargewichte darstellen, 
war dadurch bewiesen, daB bei der Reduktion der Polyindene2 und Polystyrole 3 

in die entsprechenden Hexahydroderivate die TeilchengroBe sich nicht anderte. 
"Dunh die U mwandlung von Polyindenen von einem bestimmten Durchschnitts
molekulargewicht in Polyhexahydroindene der gleichen GrofJenordnung ist der Be
weis geliefert, dafJ die M olekille ohne Veriinderung der GrofJe in Reaktion treten. 
Es sind also in diesen Polymeren die 211onomeren durchHauptvalenzen gebunden 4 ." 

Die GroBe von Micellen hatte bei einem so tiefgreifenden chemischen ProzeB, 
wie die Reduktion es ist, eine Anderung erfahren miissen. Durch ahnliche 
Untersuchungen an Hochpolymeren ist an zahlreichen Beispielen nachgewiesen 
worden, daB ihre Teilchen mit den normalen Molekiilen identisch sind. 

IX. KonstitutionsaufkIarung der organischen Verbindungen. 
Viele der irrtiimlichen Auffassungen der letzten Jahre iiber den Bau der 

Hochmolekularen beruhen darauf, daB man glaubte, durch neue physikalische 
Methoden den Bau der Hochmolekularen aufklaren zu konnen. Dabei hat 
man auBer acht gelassen, daB nur durch eine Verbindung physikalischer 
mit chemischen Methoden die Konstitution dieser Stoffe wie die der iibrigen 
organischen Verbindungen ermittelt werden kann. Neue physikalische Methoden 
sind wichtige Hilfsmittel, aber nur in Verbindung mit chemischen Unter
suchungen. 

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

1 MEYER, K. H.: Naturwissenschaften 1929, 255. 
2 Helv. chim. Acta l2, 962 (1929) - Vorlaufige Mitt. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 

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

Es ist wichtig, zu betonen, daB nur die Vereinigung von physikalischen mit 
chemischen Methoden zur Auffindung des normalen Molekulargewichtes einer orga
nischen Verbindung fuhren kann. Eine Methode fur sich angewandt kann zu 
falschen Ergebnissen fuhren. So findet man z.:B. bei den Fettsauren durch 
Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege1 oder durch Bestim
mung der Kettenlange mittels Viscositatsmessungen 2 die doppelte GroBe des 
durch chemische Untersuchungen gefundenen Molekulargewichts. Die chemische 
Untersuchung der Stearinsaure ergibt die Formel ClsH3602 und nicht C36H7204; 
denn nur das Kohlenstoffgerust, das 18 Kohlenstoffatome enthalt, erscheint in 
den Umsetzungsprodukten der Stearinsaure unverandert wieder, also in den 
Estern, den Saurechloriden usw. Die Teilchen in Losungen der Fettsauren sind 
also nicht normale, sondern koordinative Molekule. 

Die Ermittlung der Teilchengro13e hochmolekularer Stoffe erfolgt in der kol
loiden Losung durch osmotische Bestimmungen 3, Diffusionsmessungen4 oder 
mit der Ultrazentrifuge 5 und vor aHem, wie die folgenden Untersuchungen 
zeigen, durch Viscositatsmessungen. AIle diese Methoden fuhren zu dem Ergeb
nis, daB die TeilchengroBe der Hochmolekularen sehr erheblich ist. Man hat so 
bei Kautschuk6 und Cellulosederivaten7, vor allem auch bei EiweiBstoffen, Teil
chen vom Gewicht 50000-100000 und mehr festgestellt. 

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

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

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

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

(1926). - D. KRUGER U. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 115 (1930). 
5 THE SVEDBERG: Kolloid-Ztschr. 51, 10 (1930). 
6 CASPARI, W. A.: Journ. Chern. Soc. London 105, 2139 (1914). 
7 STAMM, A. J.: Journ. Amer. Chern. Soc. 52, 3047 (1930). 



Synthetische Produkte als Modelle der Naturprodukte [Erster Teil, B. x.]. 39 

TeilchengroBe das normale oder das koordinative Molekulargewicht oder ein 
Micellgewicht darstellt. 

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

x. Synthetische Produkte als Modelle der Naturprodukte. 

Es war nicht moglich, an den hochpolymeren Naturstoffen (Kautschuk, Cellu
lose, EiweiB u. a.) die grundlegenden Fragen des Aufbaues und der Molekiil
gr6Be ohne weiteres zu klaren, wie die verschiedenartigen Vorschlage iiber den 
Aufbau dieser Stoffe in den vergangenen Jahren zeigen. Die Molekiile der 
Naturstoffe sind inIolge ihres komplizierten Baues und ihrer GroBe sehr empfind
lich. Dies hat zu manchen Irrtiimern AnlaB gegeben; so hat z. B. P. KARRERl 
das Maltoseanhydrid C12H200 lO als Molekiil der Starke bezeichnet, da es die 
kleinste Einheit ist, die bei vielen chemischen Reaktionen auftritt. R. PUMMERER 
sah in der Dberfiihrung des Kautschuks in das Isokautschuknitron einen Beweis 
fiir die von ihm angenommene Konstitution des Kautschuks als (CoHs)s 2. Solche 
Angaben waren methodisch richtig; denn es wurden damit die kleinsten Ein
heiten angegeben, die bei einfachen chemischen Umsetzungen unverandert in 
Reaktion traten. Diese muBten als Molekiile bezeichnet werden, weil scheinbar nur 
in dieser kleinen Gruppe die Atome durch Hauptvalenzen in Verbindung standen. 
Es lieB sich damals noch nicht iibersehen, daB bei diesen Umsetzungen die kleinen 
Molekiile durch Spaltung langer zerbrechlicher Fadenmolekiile entstehen3 • 

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

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

Fiir die grundlegenden Untersuchungen an synthetischen Produkten wurden 
nur solche Beispiele gewahlt, wo durch Polymerisation eines ungesattigten Korpers 
sich Fadenmolekule bilden. Als Modell eines unloslichen Korpers wie der Cellu
lose wurden die Polyoxymethylene4 gewahlt, als Modell von kolloidloslichen 

1 Vgl. P. KARRER: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. - Ferner P. KARRER U. 

C. NIGELI: Relv. chim. Acta 4, 185 (1921). 
2 PUMMERER, R., U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 'I, 1591 (1928). 
3 STAUDINGER, R., u. R. JOSEPH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2888 (1930). 
4 Vgl. R. STAUDINGER U. M. LUTHY: Relv. chim. Acta 8, 41 (1925). Die Cellulose 

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

Typen von Fadenmolekiilen. 

CsHs CsHs CsHs CsHs 
I I I I 

CH=CH2 ••• -CH-CH2-(CH-CH2)x-CH-CH2- ••• 

OH OH OH OH 
I I I I 

CH=CH2 ••• -CH-CH2-(CH-CH2)",-CH-CH2- ••• 

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

CH=CH2 ••• -CH-CH2-(CH-CH2)x-CH-CH2- ••• 

Polyoxymethylene: Hochmole
kulare unlOsIiche Stoffe. 

Polystyrole: Homoopolare Mole
kiilkolloide 

Polyvinylalkohole: Molekiilkol
loide mit koordinativen Kova
lenzen. 

Polyacrylsaure Natriumsalze: 
Heteropolare Molekiilkolloide. 

Eine Verkettung von Einzelmolekiilen kann auch nach verschiedenen Rich
tungen erfolgen. Sie kann eintreten, wenn mehrere reaktionsfahige Gruppen im 
Grundmolekiil vorhanden sind, z. B.· erfoIgt sie wahrscheinlich bei der Poly
merisation des Acroleins. Ein solcher PolymerisationsprozeB fiihrt zu drei
dimensionalen Makromolekillen, die unloslich sind5• Solche Beispiele wurden wegen 
ihres komplizierten Baues noch nicht eingehend erforscht; die folgenden Dar
legunge'/t beziehen sich fast ausschliefJlich auf die Konstitution von hochmolekularen 
Stotten, die aus Fadenmolekillen aufgebaut sind, deren Konstitutionsaufklarung 
im Prinzip sehr einlach ist. Man untersucht ihren Bau, indem man das lange 
Molekiil in kiirzere Bruchstiicke bekannter Konstitution zerlegt. 

Auch durch Kondensation konnen, wie gesagt, hochpolymere Verbindungen 
mit Fadenmolekiilen entstehen, wie besonders die Untersuchungen von 
W. H. CAROTHERS 6 zeigen. Doch hierbei bilden sich in der Regel nur Produkte 
von hemikolloidem Charakter7, so daB deren Studium zum eigentlichen Problem 
der Konstitutionsaufklarung der eukolloiden Naturprodukte, der Celluiose und 
des Kautschuks, wenig beitragen kann. Die Herstellung synthetischer eukollo
ider Produkte ist bisher nur in wenigen Fallen gegliickt. Sehr hochmolekulare 
Produkte bilden sich nur bei Polymerisation ungesattigter Verbindungen ohne 
Katalysatoren. Die wichtigsten Beispiele dafiir sind Polystyrol und Polyacryl
saure. 

1 VgI. H. STAUDINGER, M. BRUNNER, K. FREy, P. GARBSCH, R. SIGNER, S. WEHRLI: 
'Ober das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. Ber. Dtsch. Chem. Gas. 6:e, 241 (1929). 

2 Vgl. H. STAUDINGER, K. FREY, W. STARCK: Ber. Dtsch. Chem. Gas. 60, 1782 (1927). 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. E. UREeH: Relv. chim. Acta l:e, 1107 (1929). 
4 STAUDINGER, B.: Ber. Dtsch. Chern. Gas. 6:e, 2898 (1929). 
5 STAUDINGER, B.: Ztschr. f. angew. Ch. 4%, 72 (1929). 
s Vgl. W. B. CAROTHERS u. ARVIN: Journ. Amer. Chern. Soc. 51, 2560 (1929). - CA

ROTHERS, W. B., u. G. L. DOROUGH: Journ. Amer. Chem. Soc. 5:e, 711 (1930). 
7 Vgl. G. WALTER u. M. GEWING: Kolloidchem. Beihefte 34, 191 (1932), 'Ob",r daB 

Molekulargewicht von Formaldehyd -Harnstoff-Kondensationprodukten. 
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XI. Bedeutung der polymerhomologen Reihen fUr die KonstitutionsaufkHirung 
der hochmolekularen Verbindungen. 

Die Konstitutionsaufk1arung eines hochmo1eku1aren synthetischen Produktes 
ist mog1ich, wenn es gelingt, eine po1ymerhomo10ge Reihe von Verbindungen 
herzustellen. 801che Reihen sind bei synthetischen Produkten dadurch zugang-
1ich, daB man den monomeren Grundkorper unter verschiedenen Bedingungen 
po1ymerisiert. Die eukolloiden Produkte entstehen bei spontaner Polymerisation 
in der Ka1te, die hemikolloiden in der Hitze oder noch besser mit Katalysatoren. 
Es konnten so z. B. die po1ymerhomo10gen Polystyrole, Polyindene, Polyathylen-

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

Poiymerhomoioge Reihe 

Polyoxymethylendihydrate 

Polyoxymethylendiacetate 

Polyoxymethylendimethyl- } 
ather 

Polyathylenoxyddihydrate 

Polyathylenoxyddiacetate. 

Polyindene 

Polystyrole 

Polyprane 

Polyprene, Kautschukreihe 

Polyprene, Balatareihe . 

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

Polytriacetylcelloglucan
'diacetate(Celluloseacetate) J 

Polyvinylacetate . 

Polyvinylalkohole 

Polyacrylsauren . 

Bekannter 
Poiymerisations- ! 

grad 

von bis 

2-100 

2-50 

2-100 

2-300 

2-300 

2-60 

2-6000 

2-750 

2-1500 

2-750 

2-750 

2-250 

17-900 

35-300 

10-200 

Herstellungsbedingungen 

Polymerisation von Form
aldehyd16sung 

Abbau von Polyoxymethy
lenen unter Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid 

Abbau von Polyoxymethy
lenen mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure 

Polymerisation unter ver-
schiedenen Bedingungen 

Hergestellt aus Hydraten 

Polymerisation mit Kata
lysatoren 

Polymerisation beim Stehen 
oder mit Katalysatoren 

Reduktion von Polyprenen 

Fraktionierung und Abbau 
des Kautschuks 

Fraktionierung und Abbau 
von Balata und Gutta
percha 

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

Abbau der Cellulose mit 
Essigsaureanhydrid 

Polymerisation von Vinyl
acetat unter verschie
denen Bedingungen 

Aus Polyvinylacetaten 
durch Verseifung 

Polymerisation unter ver
schiedenen Bedingungen 
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oxyde, Polyacrylsauren hergestellt werden. In anderen Fallen kann man durch 
Spaltung der hochmolekularen Verbindungen unter verschiedenen Bedingungen 
zu einer polymerhomologen Reihe von Spaltprodukten kommen. So wurden 
z. B. aus hochmolekularen Polyoxymethylenen die polymerhomologen Polyoxy
methylen-diacetate und Polyoxymethylen-dimethylather erhalten. 

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

Die hochmolekularen Naturprodukte Kautsckuk und Oellulo8e stellen die 
Endglieder der betreffenden polymerhomologen Reihen dar. Sie sind die Pro
dukte, deren Konstitution aufgeklart werden solI. Sie liefern Losungen hoher 
Viscositat, wenn sie sich iiberhaupt losen. Zu ihrer Konstitutionsaufklarung ist 
notwendig, daB man bei den hemikolloiden Gliedern der betreffenden polymer
homologen Reihen den Bau und das Molekulargewicht bestimmt; dabei benutzt 
man dieselben Methoden wie zur Konstitutionsaufklarung der niedermolekularen 
Stoffe. Bei diesen Verbindungen werden dann weiter Zusammenhange zwischen 
Molekulargewicht und physikalischen Eigenschaften, vor allem der Viscositat 
der Losungen ermittelt. Nun sind die Hemikolloide durch Ubergange kon
tinuierlich mit den Eukolloiden verbunden. Durch Vergleich der physikalischm 
und chemischen Eigenschaften der einzelnen Vertreter der polymerhomologen 
Reihen und durch Beriicksichtigung der Darstellungsbedingungen derselben er
halt man Kenntnis vom Bau der Eukolloide und kann deren MolekiilgroBe be
stimmen. 

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

c. KonstitutionsaufkHirung der Hemikolloide. 
I. Darstellung und Eigenschaften der Hemikolloide. 

Eine der wichtigsten Beobachtungen bei der Konstitutionsaufklarung der 
hochmolekularen Naturprodukte wie der synthetischen Produkte war die Auf
findung der Hemikolloide. Diese Produkte vom Molekulargewicht 1000-10000 
stehen den gewohnlichen niedermolekularen Stoffen nahe, haben auch ahnliche 
Eigenschaften und ein ahnliches Verhalten wie diese; es sind in der Regel pulvrige 
Korper, die sich ohne zu quellen leicht IOsen und dabei niederviscose Losungen 
liefern. 
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Synthetisch kann man diese Hemikolloide durch Polymerisation von un
gesattigten Verbindungen mit Katalysatoren oder bei h6herer Temperatur erhalten. 
So entstehen durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Zinntetrachlorid 1 

und ahnlichen Metallhalogeniden oder mit Floridaerde 2 hemikolloide Produkte, 
wahrend ohne Katalysatoren bei tiefer Temperatur sich das eukolloide Produkt 
bildet. Da sehr viele ungesattigte Verbindungen nur in Gegenwart von Kata
lysatoren polymerisieren, z. B. das Isobutylen 3, das Inden4 , das Anethol5, so 
sind von diesen nur hemikolloide Polymerisationsprodukte bekannt, wahrend die 
Eukolloide fehlen. Aus den hochmolekularen Naturprodukten, wie Kautschuk, 
Balata, Cellulose und Starke, werden Hemikolloide durch Abbau erhalten. Kaut
schuk und Balata k6nnen durch Erhitzen in hochsiedenden Losungsmitteln je nach 
der Temperatur zu mehr oder weniger groBen Bruchstucken abgebaut werden 6. 

Hemikolloide Acetylcellulosen 7, die Polytriacetylcelloglucan-diacetate8, vom 
Polymerisationsgrad 3-30 kann man leicht dadurch herstellen, daB man das 
Acetylierungsgemisch, also Essigsaureanhydrid und Essigsaure bei Gegenwart 
von SchwefelEaure resp. Chlorzink als Katalysatoren genugend lange auf Cellulose 
einwirken laBt. Beim Acetylieren tritt ein starker Abbau der Cellulose ein, der 
schlieBlich zu hemikolloiden Produkten flihrt. Durch Verseifen dieser hemikol
loiden Acetylcellulosen kann man hemikolloide Cellulosen 9 erhalten (Cello
dextrine oder Polycelloglucan-dihydrate). Hemikolloide Nitrocellulosen (Poly
trinitrocelloglucan-dinitrate) kann man nicht durch langere Einwirkung des 
Nitrierungsgemisches auf Cellulose erhalten, da merkwurdigerweise kein Abbau 
eintritt. Die hemikolloiden Nitrocellulosen werden durch Nitrieren der hemi
kolloiden Cellulosen gewonnen 10. 

Es lieB sich bei diesen hemikolloiden Produkten zeigen, daB sie langgestreckte 
Kettenmolekule besitzen und daB 10, 100 und mehr Grundmolekule in der Kette 
gebunden sind. Zum erstenmal gelang die einwandfreie Konstitutionsaufklarung 
eines Hemikolloids bei den Polyoxymethylenenll, da bei diesen besonders ein
fache Verhaltnisse vorliegen. 

II. Molekulargewichtsbestimmungen bei Hemikolloiden 12• 

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

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241 (1929). 
2 Vgl. LEBEDEW u. E. P. FILONENKO: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 163 (1925). 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. M. BRUNNER: Helv. chim. Acta 13, 1375 (1930). 
4 Vgl. H. STAUDINGER, A. ASHDOWN, M. BRUNNER, H. A. BRUSON U. S. WEHRLI: Helv. 

chim. Acta 12, 934 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER U. M. BRUNNER: Helv. chim. Acta 12, 972 (1929). 
6 Vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
7 Vgl. H. STAUDINGER U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2331 (1930). 

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

auch Vierter Teil, B. II. 
10 Vgl. Vierter Teil, D. III. 
11 Vgl. H. STAUDINGER U. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
12 Fur die Molekulargewichtsbestimmung mussen die Stoffe durch haufiges UmfiHlen 

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

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

Tabelle 7. 

Mol.-Gew. 

1000 
lOOOO 

Gefrierpunktsdepressionen bei Mole
kulargewicht 1000 und lOOOO. 

Wasser 
Grad 

0,056 
0,0056 

Benzol 
Grad 

0,154 
0,0154 

Campher 
Grad 

1,2 
0,12 

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

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

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

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

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

Gewichtskonstanz getrocknet werden. Es empfiehlt sich, mit m6glichst kleinen Mengen zu 
arbeiten; denn nur solche kann man leicht und zuverlassig reinigen und trocknen. Vgl. 
H. STAUDINGER u. A. A. ASHDOWN: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 717 (1930). 

1 VgI. Zweiter Teil, B. II. 1. 
2 VgI. Zweiter Teil, C. IV. 3. 
3 Vgl. Erster Teil, G. IV. 
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Tabelle 8. Grenzkonzen tra tionen fiir Molekulargewich ts bestimm ungen. 

I Grenzkonzen· I 

Durch- I Durchschnitts- tration, tJber· 

Substanz schnittsmole- . poly- Kettenlange gang einer 

kulargewicht i merisationsgrad in A echten Liisung 
in eine Gel-

IOsung in Proz. 

I 

Polypren: ! 
Lange des Grundmolekiils 4,5 A, 1000 15 67 16 
Durchmesser 3,0 A 10000 150 670 1,6 

Polystyrol: 
Lange des Grundmolekiils 2,5 A, 1000 10 25 23 
Durchmesser 15,0 A 10000 100 250 2,3 

Polycelloglucan -dihydra t: 
Lange des Grundmolekiils 5,2 A, 1000 6 31 29 
Durchmesser 7,5 A 10000 60 312 2,9 

Poly -triacetylcelloglucan-diacetat: 
Lange des Grundmolekiils 5,2 A, 1000 3,5 18 65 
Durchmesser 10,0 A 10000 35 180 6,5 

molekulargewichte danach bestimmen kann. Mit Hilfe der Diffusionsmethode 
werden aber keine brauchbaren Werte erhalten; denn die kleinen Molekiile des 
Gemisches diffundieren rascher als die groBen!. Auch nach der osmotischen 
Methode kann man die TeilchengroBe der Hemikolloide nicht ermitteln, da diinne, 
fadenformige Molekiile auch betrachtlicher Lange durch die feinen Poren einer 
Membran hindurchdiffundieren konnen. Fiir osmotische Versuche liegen hier 
ganz andere Verhaltnisse vor als bei Suspensoiden mit kugelformigen Kolloid
teilchen, die von einer bestimmten GroBe ab durch Membranen nicht mehr 
diffundieren konnen. 

Die wichtigste Frage fiir die Konstitutionsaufklarung der Hemikolloide ist 
die Entscheidung, ob die auf kryoskopischem Wege ermittelten Teilchengewichte 
tatsi:ichlich Molekulargewichte oder aber Micellgewichte darstellen, oder ob sie 
Gewichte koordinativer Molekiile sind. Diese Entscheidung kann nach den friihe
ren Ausfiihrungen 2 nur auf chemischem Wege erfolgen. Die im folgenden be
schriebenen Untersuchungen zeigen, daB bei homoopolaren Verbindungen Mole
kulargewichte und nicht Micellgewichte festgestellt worden sind. 

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

aufkli:iren, daB man ihn durch iibersichtliche Reaktionen in einen anderen be
kannter Konstitution iiberfiihrt. So gelingt es z. B., Polyvinylchlorid und Poly
vinylbromid 3 in hochmolekulare Paraffine vom Durchschnittsmolekulargewicht 
ca. 2000 iiberzufiihren. Ein solches Paraffin enthi:ilt ca. 140 Kohlenstoffatome 
in der Kette; dadurch ist erwiesen, daB in den genannten hochmolekularen Pro
dukten mindestens 70 Grundmolekiile in einer langen Kette gebunden sind. Diese 
trberfiihrung von Polymeren in hochmolekulare Paraffine ist der einfachste und 

1 Vgl. dazu R. BRINTZINGER U. W. BRINTZINGER: Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 196, 50 
(1931). 

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

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

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

IV. Umwandlung der Hemikolloide unter ErhaItung der KettenIange. 

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

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

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

BERG: Ztschr. f. Krystallogr. 67, 583 (1928). 
3 Moglicherweise treten dabei Verkettungen zwischen den einzelnen Fadenmolekiilen 

ein unter Bildung von dreidimensionalen Makromolekiilen. 
4 STAUDINGER, R., U. V. WIEDERSHEIM: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2406 (1929). 
Ii Vgl. R. STAUDINGER, R. JOHNER, G. SCIDEMANN U. V. WIEDERSHEIlIl: Relv. chim. 

Acta 12, 962 (1929). 
6 Die VergroBerung des Molekulargewichts durch die Anlagerung von Wasserstoff ist 

so unbedeutend, daB sie sich der Beobachtung entzieht. 
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in gleicher Konzentration ungefahr die gleiche ist, so ist dies ein Zeichen, daB 
die Molekiillange sich bei der Reduktion nicht geandert hat; denn Molekiile 
gleicher KettenIange zeigen nach den Viscositatsgesetzen1 in gleicher Konzen
tration die gleiche spez. Viscositat, unabhangig davon, ob gesattigte oder ungesat
tigte Gruppen im Molekiil vorhanden sind (vgl. Tabelle 9). 

Tabelle 9. Hydrierung von Poly-styrolen in Methyl-cyclohexan-Losung mit 
Nickel bei 200 02• 

AusfluBzeiten einer 2 gd-mol. Benzollosung im 
Dnrchschnittsmolekulargewicht OSTWALDschen Viscosimeter in Seknnden 

bei 20° (Benzol = 20,8 sec) 
Poly-hexahydro-styrole 

Poly- Poly-hexahydro-styrole Poly-
I 1 mal 2mal I 3mal 

styrole styrole I umgefallt umgefallt umgefallt 

1800 1800 1 mal umgefallt 70,3 71,8 
1800 1800 1 mal umgefallt 70,3 70,6 
3000 3300 3 mal umgefallt 96,8 114,3 
5000 4500 2 mal umgefallt 143,0 128,9 142,2 
5000 4500 2mal umgefallt 143,0 123,4 139,7 
5000 4100 3mal umgefallt 143,0 123,4 133,5 146,2 

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

v. Konstitutionsbeweis durch Endgruppenbestimmung. 

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

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

1 Vgl. Erster Teil, D. VII. 
2 Bei der hohen Reduktionstemperatur ist ein kleiner Teil der Molekiile verkrackt 

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

(vgl. Tabelle lOa und lOb). 

Tabelle lOa. Polyoxymethylen-diacetate. 

Polymeri- Formaldehydgehalt Essigsaure-anhydrid- Mol.-Gew. 
sa tiollsgrad gehalt 

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

5 59,5 59,4 40,5 40,4 252 
I 

248 
11 76,4 76,6 23,6 23,1 432 I -
16 82,5 82,3 17,5 17,2 582 570 
20 85,5 85,2 14,5 14,5 702 -
25 88,1 87,6 11,9 10,0 852 I -
35 91,3 91,0 8,7 9,1 1152 I 1170 I 

Tabelle lOb. Polyoxymethylen-dimethylather. 

Formaldehydgehalt MethyIathergehalt Mol.·Gew. 
Polymeri-

berechnet I gefunden berechnet I chemisch I kryoskopisch sa tionsgrad gefunden 
% % ~/o % gefunden I gefunden 

6 79,6 79,2 20,4 18,5 226 240 
11 87,8 86,9 12,2 12,4 376 360 
13 89,5 89,7 10,5 10,7 436 445 
23 93,7 92,7 6,3 5,5 736 650 
33 95,5 94,8 4,5 i 4,1 1036 1010 
50 97,0 97,1 3,0 I 2,9 1546 1610 
80 98,1 98,0 1,9 I 1,9 2446 2490 
90 98,3 I 98,2 1,7 I 1,8 

I 
2746 2830 

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

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

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

2 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 1. 3 Vgl. Zweiter Teil, C. IV. 
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Beweis, daB die kryoskopisch festgestellte TeilchengroBe das tatsachliche Mole
kulargewicht dieser Verbindung ist. Man kann nachweisen, daB bei den Poly
athylenoxyden bis zu 300 Grundmolekiile in einer Kette gebunden sein konnen1• 

Bei Polytriacetylcelloglu
can-diacetaten (abgebaute 
Triacetylcellulosen) kann 
man die Endgruppe nach der 
BERGMANN-MACHEMERschen 
Methode durch Titration mit 
J od bestimmen 2 • Niedermole
kulare Celluloseacetate bis zu 
einem Molekulargewicht von 
ca. 3500 sind in Dioxan los
lich; bei dies en laBt sich das 
Molekulargewicht kryosko

Tabelle II. Polya thy lenoxyde. 

Kryoskopisches Mol.-Gew. 

Dihydrate 

410 
900 

1210 
3000 
5900 

11800 

Diacetate 

860 
1550 

5500 
9200 

Acetylgehalt 

% 

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

MoI.-Gew. 
aus Acetyl

gehalt berechnet 

400 
940 

1750 
3200 
6500 
9300 

13800 

pisch bestimmen. Folgende Tabelle 12 zeigt, daB das nach der physikalischen 
Methode bestimmte Molekulargewicht auch hier mit dem auf chemischem 
Wege ermittelten iibereinstimmt 3• Mit anderen Worten: es sind abgebaute Tri
acetylcellulosen in verdiinnter Losung molekulardispers ge16st. 

Tabelle 12. Poly-triacetylcelloglucan-diacetate. 

Kryoskopische Bestimmung Titrimetrische Bestimmung nach 
BERGMANN -MACHEMER 

Mol.-Gew. Km Jodzahl 1 Mol.-Gew. Km 

2890 12,8.10- 4 5,01 4000 9,3. 10- 4 

2490 11,0 
" 

7,08 2820 9,7 
" 2390 12,2 

" 
7,08 2820 10,3 

" 1810 11,0 
" 

9,41 2120 9,4 
" 1520 12,0 

" 
11,58 1730 10,4 

" 1420 10,3 " 
14,60 1370 10,7 

" 1290 12,2 
" 

14,06 1420 11,0 
" 1150 11,7 

" 
20,03 1000 13,4 

" 
Mittelwerte . 11,6·10 • I 10,5.10- 4 

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

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

1 V gl. Zweiter Teil, C. IV. 
2 BERGMANN, M., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
3 Versuche von H. FREUDENBERGER. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 4 
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z. B. bei Kohlenwasserstoffen wie den Polystyrolen1, Polyindenen2, Polyprenen3, 

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

VI. KonstitutionsaufkJarnng hochmolekularer unloslicher V erbindungen 4. 

Es gibt eine Reihe hochpolymerer Stoffe, die unloslich sind und die bei dem 
Versuch, eine LOsung herzustellen oder losliche Derivate zu gewinnen, weit
gehend zersetzt und abgebaut werden, z. B. die hochmolekularen Polyoxy
methylene. Solche Stoffe sind als ein-aggregatige Stoffe bezeichnet worden, da sie 
nur im festen Zustand existenzfahig sind 5. Man sollte annehmen, daB bei kry
stallisierten hochmolekularen Verbindungen durch rontgenographische Unter
suchung die MolekiilgroBe ermittelt werden konnte; denn die Abstande der Atome, 
die durch "Hauptvalenzgitterkrafte"6 gebunden sind, sind wesentlich geringer als 
die Abstande der Atome, die durch "Molekiilgitterkrafte" in Verbindung stehen. 
Die Abstande der Atomschwerpunkte der Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff
atome vom Schwerpunkt des Nachbaratoms betragen bei chemischer Bindung 
ungefahr 1,5 A, wahrend die Abstiinde der Atome, die im Krystall durch Molekiil
gitterkrafte in Beziehung stehen, ca. 4-5 A betragen. Die Rontgenuntersuchung 
kann aber, wie oben ausgeruhrt, gerade iiber die wichtigste Frage, die Molekiil
groBe, keinen Entscheid bringen; denn die Molekiile der hochmolekularen Natur
stoffe, wie des Kautschuks und der Cellulose, sind viel zu lang, als daB man ihre 
GroBe, auch wenn sie aIle einheitlich lang waren, durch Rontgenuntersuchungen 
bestimmen kOnnte. Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, daB die hochmole
kularen Stoffe nicht einheitlich lange Molekiile besitzen, sondern Gemische von 
Polymerhomologen darstellen; sie bilden kein Molekiilgitter, sondern ein Makro
molekiilgitter7 ; es sind also keine Reflexionsebenen, die den Molekiillangen ent
sprechen, vorhanden. 

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

1 VgI. Zweiter Tell, A. V. 4. 5. 6. 
2 WmTBY u. KATZ: Journ. Amer. Chern. Soc. 50, 1160 (1928) [vgl. auch W. GALLAY: 

Kolloid-Ztschr. 51', 1 (1931)] nehmen an, daB die Polyindene am Ende der Kette eine Doppel
bindung haben, da sie der Meinung sind, daB bei der Polymerisation 1 Molekiil unter Wasser
stoffwanderung sich an ein anderea anlagere UBW. Diese Annahme iiber die Bildung von 
Polymeren ist unrichtig; ein der Molekiillange entsprechender Gehalt an Doppelbindungen 
am Ende der Kette konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden (vgl. Zweiter Tell, A.V. 6.). 

3 Vgl. die Arbeiten von R. P"uMMERER: Kolloid·Ztschr. 53, 75 (1930) - Ber. Dtsch. Chem. 
Gee. 64, 809 (1931) und die Entgegnungen. - STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztachr. 54, 129 (1931) 
- Ber. Dtsch. Chern. Gee. 64, 1407 (1931). 

4 Die Konstitutionsaufklarung der unIoslichen Polymeren wird hier behandelt, well sie 
in allen Fallen so erfolgt, daB diese Stoffe mit relativ niedermolekularen loslichen Pro
dukten der gleichen Reihe verglichen werden. 

5 STAUDINGER, H.: Liebigs Ann. 41'4, 168 (1929). 
6 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtach. Chern. Gea. 59, 3027 (1926). 
7 VgI. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztachr. f. Krystallogr. 1'0, 202 (1929). 
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gleichen 1. Infolge der Zunahme der zwischenmolekularen Krafte mit zunehmender 
Kettenlange steigt nach den allgemeinen Erfahrungen der organischen Chemie der 
Schmelzpunkt, wahrend die Loslichkeit abnimmt. Ferner nimmt das spez. Gewicht 
mit zunehmendem Polymerisationsgrad zu, da die Zahl der groBeren zwischen
molekularen Abstande der Molekiilenden zugunsten der dichteren Hauptvalenz
bindungen abnimmt. Aus den physikalischen Eigenschaften eines unloslichen 
Hochpolymeren IaBt sich der ungefahre Durchschnittspolymerisationsgrad des
selben abschatzen, wenn man die Anderung der physikalischen Eigenschaften 
mit zunehmendem Polymerisationsgrad vergleicht, z. B. dadurch, daB man den 
Schmelzpunkt in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad graphisch darstellt. 

Bei den Polyoxymethylenen kommt man so durch einen Vergleich der physi
kalischen Eigenschaften der niederen Glieder der polymerhomologen Reihe, 
deren Molekulargewicht bestimmt werden kann, mit denen der un16slichen 
Produkte zu dem Resultat, daB in letzteren im Durchschnitt 100 Formaldehyd
gruppen im Molekiil gebunden sind 2. 

DaB ein unlosliches Polymeres aber auch einen niederen Polymerisationsgrad 
haben kann, zeigt folgendes Beispiel. Bei einem unloslichen Polycyclopentadien 
ergibt sich der Polymerisationsgrad 6 durch Vergleich seiner physikalischen 
Eigenschaften mit denen der loslichen Verbindungen3 vom Polymerisations
grad 2-5, bei denen dieser nach der kryoskopischen Methode bestimmt werden 
konnte 4 (vgl. Tabelle 13). 

Tabelle 13. Die Polycyclopentadiene. 

Formel 

Cyclopentadien [CSH6J 

. -cyclopentadien [C5Hs]2 . Di 
Tr 
T 
P 

i-cyclopentadien [CsHs13 
etra-cyclopentadien [CSHsJ4 
enta-cyclopentadien [C5HSJs 

P oly-cyclopentadien [C5H sJx. 
(x = 6) 

Mol.-Gew. 

ber. I gef. 

66 

132 
198 198 
264 268 
330 322 

- -

SChmelz-I Llislichkeit 
punkt Siedepunkt in organischen 
Grad Liisungsmitteln 

--85 40°, 760mm Mischbar 

32 69°, 12mm Sehr leicht 
66* 110°,3mm Leicht 

190 160°,lmm Schwer 
270 Sublimiert Sehr schwer 

, bei 1 mm 
373 I Zersetzt Unloslich 

I 

Reaktions-
fahigkeit 

Sehr reak-
tionsfahig 

t 
Sehr reak-
tionstrag 

Ganz besonders giinstig schien sich die Bestimmung des Molekulargewichts 
in den Fallen zu gestalten, in denen die htngen Fadenmolekiile der unloslichen 
Verbindungen charakteristische Gruppen 5 an ihrem Ende besitzen, wie es bei 
den unloslichen Polyoxymethylendimethylathern (y-Polyoxymethylen) der Fall 
ist. Bei den 16slichen, niederen Gliedern der entsprechenden polymerhomologen 

1 Vg1. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Liebigs Ann. 41'4, 172 (1929). 
2 Vg1. H. STAUDINGER U. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). - Vg1. Liebigs Ann. 

41'4, 145 (1929), ferner Zweiter Teil, B. III. 3. 
3 tlber die Konstitution der Polycyclopentadiene vg1. K. ALDER U. G. STEIN: Liebigs 

Ann. 485, 223 (i931). 
4 Vg1. H. STAUDINGER U. H. A. BRUSON: Liebigs Ann. 441', 97 (1926). 
* Vgl. K. ALDER U. G. STEIN: 1. c. 
5 V g1. Zweiter Teil, B. II. 1. 

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

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

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

Wenn ein Vergleich einer unlOslichen hochpolymeren Verbindung mit einer 
16slichen von gleicher Bauart nicht moglich ist, so liiBt sich iiber das Molekular
gewicht und die Bauart der ersteren nichts aussagen; dies ist z. B. beim Cupren 
und beim Polyacrolein der Fall. Bei Stoffen, die nur in festem Zustand bekannt 
sind, ist also eine Konstitutionsaufklarung im Sinne der KEKuLEschen Struktur
lehre nach den heutigen Erfahrungen nicht moglich. 

D. Viscositatsuntersuchungen. 

I. Bedeutung der Viscositatsuntersuchungen. 

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

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

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

1 Liebigs Ann. 4'2'4, 216 (1929). 
2 V gl. Zweiter Teil, B. II. 
3 Vgl. H. STAUDINGER u. W. HEUER: Ber.63, 222 (1930). - STAUDINGER, H.: Kolloid

Ztschr.5l, 71 (1930) - Ztschr. f. physik. Ch. (A) l53, 391 (1931). 
4 Vgl. z. B. K. H. MEYER u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6t, 1945 (1928). -

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

Erst Viscositatsuntersuchungen an synthetischen Polymeren, vor allem an 
Polystyrolen 3, Polyvinylacetaten4, Polyathylenoxyden5, Polyacrylsauren 6, u. a. 
brachten Aufklarung uber den Bau der Kolloidteilchen als Makromolekule 7 und 
uber die Natur der kolloiden Losung. Danach sind in verdunnten niederviscosen 
Losungen die langen Fadenmolekule frei beweglich; nur derartige Sollosungen 
konnen mit den Losungen niedermolekularer Stoffe verglichen werden. In hoher
viscosen Losungen storen sich die langen Fadenmolekiile; es liegen Gellosungen 
vor S. 

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

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

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

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

hange bei verschiedenen Kautschuksorten, ferner bei Acetyl- und Nitrocellulose zu erforschen 
versucht. Sofort nach Erscheinen dieser Arbeit bemerkte ich dazu folgendes [Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 62, 2943 (1929)]: "H. MARK hat in grundlegenden Fragen seine Ansichten (friiher 
Micellen, jetzt Hauptvalenzketten = Fadenmolekiile in L6sung) geandert und in wesent
lichen Punkten (Hochpolymere = Gemische von Polymerhomologen, polymerhomologe 
Reihen usw.) sich den von mir experimentell begriindeten Ansichten angeschlossen." Diese 
Bemerkung erfolgte nicht aus Prioritatsgriinden, sondern aus folgendem methodisch wichtigen 
Gesichtspunkt: es laBt sich ohne Kenntnis des Verhaltens der synthetischen Polymeren nicht 
entscheiden, ob in L6sungen der Naturprodukte Molekiile oder Micellen vorliegen. 

8 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 929 (1930). Vg1. Erster Teil, G. IV. 
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Faktoren bestimmt wird. Es ist hauptsachlich schwierig, zu entscheiden, unter 
welchen Bedingungen die Viscositat von verschiedenen Fliissigkeiten miteinander 
verglichen werden kann; denn Viscositatsmessungen bei gleicher Temperatur, 
z. B. 20°, sind nicht unter vergleichbaren Zustanden ausgefiihrtl. 

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

II. Altere Viscositiitsuntersuchungen. 
Viscositatsuntersuchungen an Losungen hochmolekularer Stoffe wie Kaut

schuk, Cellulose, Cellulosederivaten und EiweiBstoffen sind in der Literatur sehr 
zahlreich beschrieben. Es war dabei von jeher auffallend, daB gleichkonzentrierte 
Losungen scheinbar desselben Stoffes je nach der Vorbehandlung desselben 
auBerordentlich groBe Unterschiede in der Viscositat zeigen; z. B. ist eine Losung 
von mastiziertem Kautschuk weit weniger viscos als eine solche von unmasti· 
ziertem. Diese Beobachtung hat je nach dem Standpunkt der Autoren in bezug 
auf die Natur der kolloiden Losung eine verschiedene Deutung erfahren. Manche 
Autoren, wie z. B. OST 2, BERL3, haben die Unterschiede in der yiscositat der 
Losungen von Cellulosen in SCHWEIZERS Reagens oder von Nitrocellulose oder 
Acetylcellulose in organischen Losungsmitteln mit Unterschieden in der Molekiil
groBe der betreffenden Praparate in Zusammenhang gebracht. H. OST spricht, 
wie viele Cellulosechemiker, z. B. von mehr oder weniger abgebauten Cellulosen 
und beurteilt den Abbau der Cellulose nach der Viscositat der Losungen, wahrend 
die meisten Forscher in den vergangenen Jahren derartige Riickschliisse ablehnten 
und die Viscositatsphanomene auf Micellanderungen oder andere sekundare Er
scheinungen zuriickfiihrten 4 • 

Eingehende Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Viscositat 
und TeilchengroBe liegen vor allem von W. BILTZ vor. Derselbe hat bei 
verschiedenen Starkepraparaten5, die durch diastatischen Abbau gewonnen wur
den, weiter bei einer Reihe von Gelatinesorten 6 und endlich auch bei kolloid16s
lichen Farbstoffen, wie Nachtblaulosungen7, die TeilchengroBe ermittelt und 
Beziehungen zwischen Viscositat der Losungen und TeilchengroBe festgestellt. 

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

2 OST, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 32, 66 (1919). 
3 BERL, E., u. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 42 (1910). 
4 K. HESS fiihrt z. B. die Unterschiede in der Viscositiit von Cellulose16sungen darauf 

zuriick, daB bei den verschiedenen Priiparaten durch den ReinigungsprozeB eine "Frernd
haut" rnehr oder weniger entfernt wird, vgl. K. HESS u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
6<1, 427 (1931). Vgl. dazu H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6<1, 1688 (1931). 

5 Ber. Dtsch. Chern. Ges. <16, 1532 (1913) - Ztschr. f. physik. Ch. 83, 703 (191O). 
6 Ztschr. f. physik. Ch. 9t, 717 (1916). 
7 Ztschr. f. physik. Ch. 73, 507 (1910). 
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Das Ergebnis faBt W. BILTZ in folgendem Satz zusammen1 : "wir konnen 
die Regel nunmehr also recht allgemein und speziell von uns als fiir einige Farb
stoffe, Dextrine und Gelatinesorten erwiesen aussprechen, daB innerhalb dieser 
hochdispersen Kolloide die Zahigkeit mit zunehmender TeilchengroBe wachst." 
Die Ergebnisse der BILTzschen Versuche lassen sich in folgender Tabelle 14 
zusammenfassen. 

Stoffklasse 

Dextrine . 
Gelatine . 
Nachtblau 

Tabelle 14. 

Grenzen der gemessenen Grenzen der relativen 
TeilchengriiBen Viscositat 

1200-22000 
5650-18500 
3600-11000 

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

Nach den BILTzschen Versuchen bestehen also bei den Kolloidteilchen von 
ganz verschiedenem Bautypus Zusammenhange zwischen TeilchengroBe und Vis
cositat. Bei den Dextrinen kann man aus Analogie mit anderen Polysaccharid
derivaten annehmen, daB die Kolloidteilchen mit den Molekiilen identisch sind. 
Bei der Gelatine wie bei allen EiweiBstoffen ist der Bau der Kolloidteilchen noch 
nicht sicher geklart 2• Die Kolloidteilchen des Nachtblaus endlich haben einen 
micellaren Bau. Hier bildet ein und dasselbe Molekiil unter verschiedenen Be
dingungen Micellen verschiedener GroBe. Das Nachtblau ist also ahnlich wie 
die Seifen ein Assoziationskolloid3 • Die hier beobachteten Viscositatsunter
schiede beruhen also auf Unterschieden in der MicellgroBe und nicht der Mole. 
kiilgroBe. 

Nach diesen Resultaten ist das Bedenken mancher Forscher4 berechtigt, 
daB man aus Viscositatsunterschieden von Losungen kolloider Stoffe nicht auf 
Unterschiede in der MolekiilgroBe schlie Ben darf. Die Unterschiede in der Vis
cositat von Losungen der Cellulosesorten in SCHWEIZERS Reagens oder von 
verschiedenen Celluloseacetaten in organischen Losungsmitteln konnten auch 
auf Unterschieden in der GroBe von Micellen zuriickzufiihren sein. Es muB also 
durch chemische Untersuchungen festgestellt werden, ob die Kolloidteilchen 
Micellen oder Molekiile sind. Erst wenn Erfahrungen hieriiber vorliegen, lassen 
sich Beziehungen zwischen der Viscositat und der MolekiilgroBe erforschen. Dabei 
muB besonders die Gestalt der Molekiile beachtet werden. Sind die Molekiile 
kugelformig 5, so ist bei ahnlichem Bau derselben die Viscositat gleichkonzentrierter 
Losungen unabhangig vom Verteilungsgrad, also unabhangig von der GroBe der 
Molekiile. Bei einer fadenformigen Gestalt der Molekiile ergeben sich dagegen 
andere, ganz einfache Beziehungen zwischen der Viscositat und der Molekiil
groBe, also der Kettenlange der Molekiile. 

1 Zitiert aus Ztschr. f. physik. Ch. 91, 719 (1916). 
2 Vgl. G. BOEHM U. R. SIGNER: Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931). 
3 VgI. die EinteiIung der Kolloide H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2893 

(1929). 
4 Vgl. P. KARRER: Helv. chim. Acta 12, 1148 (1929). - HESS, K., U. J. SAKURADA: 

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

5 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 222 (1930). 
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III. Das Viscositatsgesetz 1'/sp = Km . M. 
c 

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

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

Weiter wurden nicht, wie es friiher geschah, die relativen Viscositaten der 
Stoffe untereinander verglichen, sondern die spez. Viscositaten 'f/sp = fir-I. Die 
spezitische Viscositat ist die ViscositatserhOhung, die ein ge16ster Stoff in einem 
Losungsmittel hervorbringt 2 • 

Zwischen den spez. Viscositaten verschiedener Stoffe bestehen besonders 
einfache Zusammenhange. Es ergab sich, daB die spez. Viscositat gleich
konzentrierter Losungen polymerhomologer Produkte sehr stark mit deren Mole
kulargewicht variiert, und zwar rufen wenige lange Molekiile eine viel hOhere 
Viscositat hervor als zahlreiche kurze. Bei hemikolloiden Produkten3 , ebenso 
bei normalen Paraffinen <1 mit bekanntem Molekulargewicht M besteht folgende 
einfache Beziehung: 

(1) 

Dabei ist c die Konzentration der Losung in Grundmolaritaten; sie ist also 
in verschiedenen polymerhomologen Reihen verschieden. Km ist eine fur jede 
polymerhomologe Reihe charakteristische Konstante. Diese Gleichung hat nur 
Giiltigkeit, wenn im Gebiet verdunnter Losungen gearbeitet wird, so daB die 
Molekule sich gegenseitig nicht storen. Jeder Stoff mit Fadenmolekulen hat 
in verdunnter Losung einen bestimmten 'f/sp!c-Wert, der fur denselben charak-

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

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

H.: Kolloid-Ztschr. 51, 71 (19301. 
4 STAUDINGER, H., U. R. NODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930). 
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teristisch ist und wesentlich von der Molekiillange abhangt; er andert sich 
nicht oder nur wenig mit der Art des Losungsmittels1. 

Die gefundene GesetzmaBigkeit ist sehr auffallend; denn nach dem EINSTEIN
schen Gesetz 2 sollte man erwarten, daB die Viscositat unabhangig vom Verteilungs
grad ist, daB es also einerlei ist, ob man wenige groBe oder viele kleine Molekiile 
lOst, solange man gleichkonzentrierte Losungen unter
sucht. Bei einigen Suspensoiden ist der Verteilungs
grad tatsachlich ohne EinfluB auf die Viscositat, 

Tabelle 15*. 

'Yie M. BANCELIN3 bei Gummiguttsuspensionen fand. 
Auch bei eigentlichen Losungen findet man das Glykose . 
gleiche Erge bnis , wenn die Molekiile annahernd Galactose 
kugelformige Gestalt ha ben 4 : gleichkonzentrierte Maltose. 

Lactose. 
Losungen von Mono- und Disacchariden haben un- Saccharose. 
gefahr die gleiche spezifische Viscositat, obwohl die 

7Jsp in Iproz. 
Losung 

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

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

Die Abweichungen vom EINSTEINschen Gesetz, die die Losungen von Paraf
finen und Molekiilkolloiden zeigen, hangen mit der fadenformigen Gestalt ihrer 
Molekiile zusammen. Deshalb muB man unter Beriicksichtigung dieser anders
artigen Molekiilform die EINSTEINsche Gleichung umformen. Nach derselben 
ist die spezifische Viscositat (1], - 1) proportional der Zahl der Teilchen N, wenn 
das Eigenvolumen v derselben gleich ist (V = Volumen der Losung): 

N ·V 
1], - 1 = 1]sp = K -v- . (2) 

Da N = a -: List, wobei a die angewandte Menge Substanz, N L die LOSCHMIDTSche 

Zahl, M das Molekulargewicht ist, so ergibt sich: 

a·NL 
1]sp = K V. jf v, 

oder, da a/V die Konzentration c ist: 

(3) 

(4) 

Das Eigenvolumen v eines Fadenmolekiils kann dem eines langen Zylinders vom 
Durchmesser d und der Rohe L gleichgesetzt werden. Die EINSTEINsche For
mel (4) laBt sich dann in folgender Weise schreiben: 

C' NL (d)2 1]sp = K ~. 2 . 7l • L. (5) 

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

dagegen S. ODEN: Ztschr. f. physik. Ch. 80, 709 (1912), daB die Viscositat nicht unabhangig 
vom VeHeilungsgrad ist, sondern daB das Schwefelsol mit hOherem Dispersitiitsgrad hOher
viscose Losungen liefert als dasjenige mit groBeren Teilchen. Vgl. dazu Woo OSTWALD: 
GrundriB der Kolloidchemie, 7. Aufl. S. 217. 

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

* Fur die Tabelle sind die von O. PULVERMACHER: Ztschr. f. anorg. Ch. 113, 146 (1920), 
angegebenen Werte entsprechend umgerechnet worden. 
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In einer homologen wie in einer polymerhomologen Reihe ist der Durchmesser d 
der Molekiile konstant und L wachst proportional dem Molekulargewicht. So 
vereinfacht sich die Formel, da auch N Lund (dj2)2n in eine neue Konstante K' 
einbezogen werden ki:innen: 

'fjsp = K'· c. (6) 

Auch nach der umgeformten Gleichung soUte bei Fadenmolekiilen die spez. 
Viscositat nur von der Konzentration abhangig sein, aber unabhangig von der 
Kettenlange L. So soUte z. B. eine grundmolare Li:isung von verschiedenen poly
merhomologen Polystyrolen die gleiche Viscositat aufweisen, einerlei ob viele 
kleine oder wenige groBe Molekiile darin geli:ist sind. 

Da aber die spezijische Viscositiit gleichkonzentrierter L6sungen proportional 
dem Molekulargewicht, also proportional der Kettenlange steigt, so zeigt dieses 
Ergebnis, daB ein gel6stes Fadenmolekiil ein gri:iBeres Volumen beansprucht, als 
seinem Eigenvolumen entspricht; und zwar ergeben die Viscositatsmessungen, 
daB dieses beanspruchte Volumen, der "Wirkungsbereich" der Fadenmolekiile mit dem 
Quadrat der Molekiilliinge wiichst. Dieses wirksame Volumen f/J, welches ein Faden
molekiil beansprucht, wird also wiedergegeben durch das Volumen eines flachen 
Zylinders, der als Hi:ihe den Durchmesser d des Molekiils hat und dessen Grund
flache (L/2)2. n isP. Danach laBt sich die Formel (4) wie folgt schreiben: 

17sp = K C ::L(~r· n· d. (7) 

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

K"c.NLM d 
1Jsp = -4- • n· . (8) 

NL Kif 4 n . d kann als neue Konstante K m , die Viscositatsmolekulargewichts-

konstante, zusammengefaBt werden. Danach wird: 

(1) 

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes konnte bei einer groBen Zahl von hemikoUoiden 
Produkten vom Molekulargewicht 1000-10000, ferner bei Paraffinen erwiesen 
werden, also bei Molekiilen, die eine Lange von ca. 30-500 A haben, die also 
ca. 1O-100mal langer als breit sind. 

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

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

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

'YJr = 10e.Ke, also logl), = K * 
c • 

C 
(9) 

Ke ist dabei die Viscositiits-Konzentrationskonstante. Die Giiltigkeit dieser Formel 
ist von ARRHENIUS 1 bei Salzlosungen, von BERL und BUTTLER2 und spater von 
DucLAux und WOLLMANN 3 an Nitrocelluloseli:isungen nachgewiesen worden. 
In sehr konzentrierten Losungen gelten keine einfachen Beziehungen mehr, da 
dann noch Assoziation eintritt, die von der Natur des Losungsmittels ab
hangig ist. 

Die Viscositats bestimmungen wurden bei konstanter Temperatur, bei 20 ° , 
ausgefUhrt. Zum Unterschied von Fliissigkeiten, bei denen gleiche Temperaturen 
keine "korrespondierenden Temperaturen" 4 darstellen, ist dies bei Losungen 
der Fall. Denn die spez. Viscositat vermindert sich nur wenig bei Temperatur
erhohung; in letzterem Fall ist die "Temperaturabhangigkeit"5 der spez. Visco
sitat in verschiedenen Konzentrationen annahernd gleich, solange man im Gebiet 
der Sollosung miBt; weiter ist die Temperaturabhangigkeit bei hoher- und nieder
molekularen Vertretern einer polymerhomologen Reihe ungefahr dieselbe 6 • Die 
Verminderung der spez. Viscositat bei Erwarmen auf 60°, die ungefahr 
10-20% der Viscositat bei 20° betragen kann, riihrt daher, daB bei hoherer 
Temperatur der Abstand zwischen den Molekiilen, also auch zwischen den ge
losten und den Losungsmittelmolekiilen vergroBert wird. Aus gleicher Ursache 
wird auch die absolute Viscositat von Fliissigkeiten bei hoherer Temperatur 
kleiner. 

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

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

ziehung: M = Kern· Kc. 

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

1 ARRHENIUS: Ztschr. f. physik. Ch. 1, 285 (1887). 
2 BERL u. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 82 (1910). 
3 DUCLAUX u. WOLLMANN: Bull. Soc. chim. de France (4) ~7', 417 (1920), haben durch 

die Kc-Werte die verschiedenen Nitrocellulosen charakterisiert und deshalb diese Konstante 
als spezifische Viscositat bezeichnet. 

4 V gl. R. KREMANN: 1. c. S. 273. 
5 Ais Temperaturabhangigkeit wird die Anderung der spezifischen Viscositat bei Tem

pera turanderung bezeichnet. 
6 Dber die Temperaturabhangigkeit des eukolloiden Polystyrols vgl. ZweiterTeil, A. IV. 5b. 
7 Z. B. hat Squalen in hochviscosen Losungsmitteln eine geringere spezifische Viscositiit 

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

IV. Viscositiitsuntersuchungen an Losungen niedermolekularer 
Verbindungen. 

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

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

Man kann folgende FaIle unterscheiden: 
1. Bei normalen Paratfinen gilt das Gesetz: 

1Jsp = Km' M. (1) 
c 

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

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

Tabelle 16. Die Km-Konstante der Paraffine. 

Kryoskop. ,!,pic gemessen I 
Km=~ Paraffine Mol.-Gew. in 1,4proz. 

in Benzol Lasung bei 20 0 c·M 

I. Fraktion, Schmelzpunkt 48-50°. 336 0,039 1,16' 10-< 
II. Fraktion, Schmelzpunkt 54-62°. 435 0,046 1,06 " III. Fraktion, Schmelzpunkt 63-71 0 • 521 0,058 I,ll " IV. Fraktion, Schmelzpunkt 73-78°. 744 0,079 1,06 

" Dotriacontan, Schmelzpunkt 70-71 0 • 450 0,056 1,24 
" P entatriacontan, Schmelzpunkt 73-74 0. 492 0,059 1,20 
" 

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

Tabelle 17. Viscosi ta tsmessungen an Penta triacontan (Mol.-Gew. = 492) in CCl4 **. 

Konzentration I Grnndmolaritat 
1Jsp 0 C = 'lsp (1,4 Yo) 

% 25° 35° 45° 55 0 

1,4 I 1 0,055 0,059 0,050 0,051 I 

2,1 I 1,5 0,055 0,057 0,057 0,057 
2,8 2,0 0,059 0,062 0,060 0,055 

* S'rAUDINGER, R., U. R. NODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930). 
** STAUDINGER, R., U. E. OeRIAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
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Mittels der Km-Konstante laI3t sich aus der Viscositat von ParaffinlOsungen 
deren Molekulargewicht berechnen und umgekehrt bei bekanntem Moleklllar
gewicht die Viscositat einer verdiinnten Losung. 

Die spez. Viscositat eines normalen Kohlenwasserstoffes setzt sich also 
nach dieser Formel additiv aus der spez. Viscositat der einzelnen OH2-Gruppen 
zusammen. Der 1]ap-Wert einer grundmolaren Losung ist fiir die OH2·Gruppe 
demnach: 

1]sp (1,4%) = Km· 14 = 0,0016 * = y. 

In 1,4proz. TetrachlorkohlenstofflOsung ist also die spez. Viscositat eines 
belie bigen normalen Paraffinkohlenwasserstoffes: 

1]ap (1,4%) = 1,6.10- 3 • n = n· y, (10) 

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

2. Bei Derivaten der normalen Paraffine 1, wie Estern und Ketonen, die eine 
Fremdgruppe im Molekiil haben, setzt sich die Viscositat additiv zusammen 
aus der Viscositat x der Fremdgruppe, die bei den verschiedenen homologen 
Vertretern den gleichen Betrag hat, und der Viscositat der Paraffinketten. Letz
tere hat den Betrag n· y, wobei y den Viscositatsbetrag einer OH2-Gruppe in 
1,4proz. Losung darstellt und n die Zahl der Kettenkohlenstoffatome im Faden
molekiil ist: 

'fjsp = 1]sp (1,4%) = n· y + x. 
c 

(11) 

Da bei ist y, wie fiir Paraffine, 1,6· 10 - 3 in 0014-Losung; x betragt bei 
Estern 3· 10- 3 , bei Ketonen 4.10- 3 • 

3. In Losungen der normalen Fettsiiuren liegen nicht Einzelmolekiile vor, son
dern koordinative Molekiile, und zwar langgestreckte Doppelmolekiile 2 • Die 
Viscositat dieser Sauren ist in 1,4proz. Losung also doppelt so hoch als die 
von Estern mit gleicher Ketten-O-Atomzahl. Die spez. Viscositat einer normalen 
Fettsaure laI3t sich nach folgender Formel berechnen: 

'fjsp = 1]sp (1,4%) = 2ny + x, (12) 
c 

wobei n die Zahl der Kohlenstoffatome im normalen Molekiil ist, y = 1,6 '10- 3 , 

X=4·1O-3. 
4. Losungen der normalen Alkohole enthalten je nach dem Losungsmittel ent

weder einfache Fadenmolekiile (z. B. in DioxanlOsung) oder ein Gemisch von 
normalen und koordinativen Molekiilen (z. B. in Tetrachlorkohlenstofflosung). 
Das Verhiiltnis zwischen koordinativen und nQrmalen Molekiilen laI3t sich aus 
Viscositatsmessungen berechnen. Man kann durch diese Methode den Zustand 
der Teilchen in verdiinnter Losung bei einer bestimmten Temperatur ermitteln, 
was mit den bisher bekannten Methoden der Teilchengrof3enbestimmung nicht 
moglich ist 3 • 

* In Benzollosung betragt dieser Wert 1,2' 10- 3• 

1 STAUDINGER, R., U. E. OeHIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
2 Vgl. dazu Mfu.LER u. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 1:!3, 3156 (1923). - TRAUTZ, 

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

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

'I'/'P = YJsP (1,4%) = n· y + x. 
c 

(II) 

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

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

7. Viel komplizierter sind die Verhaltnisse bei wasserigen Losungen von morw
und dicarbonsauren Salzen. Bei den niederen Gliedern, die sich normal losen, 
lieBen sich bisher Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange nicht er
rechnen1, da sich in Losung nicht Molekiile, sondern Ionen befinden. Die Visco
sitat wird hier auBer durch die Kettenlange der Ionen noch durch deren Solva
tation und vor aHem durch die Schwarmbildung, die zwischen Ionen eintritt, be
einfluBt. Relativ einfache Verhaltnisse liegen vor, wenn die Viscositat der SaIze 
in Natronlauge oder KochsaIzlosung verglichen wird. Dann wird durch die hohe 
Elektrolytkonzentration die Schwarmbildung der Ionen verhindert 2 • 

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

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

1 C. F. MULLER VON BLUMENKRON: Ztschr. f. 61- u. Fettindustrie .922, 102, hat die 
Viscositat von verdiinnten Losungen der Natriumsa1ze niedermo1ekularer Fettsauren ge
messen. Man sieht daraus, daB mit steigendem Molekulargewicht die Viscositat der Liisungen 
zunimmt, ohne daB sich jedoch einfache, gesetzma13ige Beziehungen zwischen heiden GroBen 
ergeben. 

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

10. Verbindungen mit Ringen in der Kette. Aliphatisch-aromatische Sauren 
oder Phenyl- und Cyclohexylester von normalen aliphatischen Sauren haben eine 
hohere spez. Viscositat, als sich nach der Lange der Molekiile berechnet. Es 
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Abb.l. Beziehungen zwischen Viscositl1t und Kettenll1nge bel Paraffinen und Paraffinderivaten in 1,4% 
Tetrachlorkohlenstofflosung. 

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

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

1 Vgl. FARROW: Journ. Chern. Soc. London 101, 347 (1912) - Kolloid-Ztschr. II, 305 
(1912). 

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

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

1Jsp (1,4%) = 0,042; gefunden: rJsp (1,4 %) = 0,041 *. 
Inkremente dieser GroBe berechnen sich fiir aIle 6 Ringe, nicht nur fiir den Phenyl
und Cyclohexylrest, sondern auch fiir den Pyridinring und den Piperidinrest 
(z. B. in Saurepiperididen). 

Fiir die Pyridinsalze der Sauren wurde vorhin der Wert x fiir die Fremdgruppe, 
also den salzartig gebundenen Pyridinrest, zu 16· 10- 3 angegeben. Die Zahl 
der Kettenatome ist hier 5, und zwar 4 des Pyridins und 1 Sauerstoffatom der 
Saure. Fiir diese 5 Atome berechnet sich 

17sp (1,4%) = 5· 1,6· 10- 3 = 8· 10- 3 . 

Danach bleibt als Inkrement fiir den Pyridiiuing 16.10-3 - 8.10- 3 = 8· 10- 3 , 

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

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

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

V. Viscositiitsuntersuchungen an Losungen der Hemikolloide. 

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

* Versuche von R. BAUER. 

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

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

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

Die einfachsten Verhaltnisse liegen bei homoopolaren Verbindungen vor, 
vor alle]1l bei gesattigten Kohlenwasserstoffen. Dort wurden die GesetzmaBig
keiten auch zuerst ermittelt. Bei den besonders eingehend untersuchten Poly
styrolen sind die Km-Werte nur konstant, wenn man relativ hochmolekulare 
Verbindungen mit einem Polymerisationsgrad uber 50 (Durchschnittsmolekular
gewicht 5000) vergleicht; denn erst bei diesem Polymerisationsgrad haben die 
PolystyrolmolekUle, die einen Durchmesser von ca. 15 A haben, ausgesprochen 
fadenformige Gestalt und der EinfluB der Endgruppen wird im Verhaltnis zu dem 
des GesamtmolekUls klein. Bei diesen hohermolekularen Verbindungen sind 
aber genaue Molekulargewichtsbestimmungen wieder sehr erschwert. Bei nieder
molekularen Vertretern der Reihe sind die Km-Werte um so groBer, je geringer das 
Molekulargewicht ist. Es hat dies seinen Grund darin, daB die PolystyrolmolekUle 
nicht nach Formel I, sondern nach Formel II gebaut sind 2. 

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

CaHs CsHs a CsHs 
I 

CH2 

/~~-CH -CH -rCH-CH ]-d-J-.-~ ,,=/ 2 2 I 2 ,,~/ 

CsHs a 

II 

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

werden: 1]sp(I,4%) = n· y + x. (U) 

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

1 Vgl. z. B. H. STAUDINGER u. A. A. ASHDOWN, H. A. BRUSON, S. WEHRLI: Helv. chim. 
Acta l~, 942 (1929). 

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

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

Diese gesetzmaBige Beziehung zwischen Viscositat und Molekulargewicht 
wurde auBer bei Kohlenwasserstoffen1 wie Polyprenen 2, Polyindenen3 und Poly
pranen 4 auch beisauerstoffhaltigen Verbindungen, so z. B. bei Polyoxymethylenen 5, 

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

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

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

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

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

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

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

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

2 STAUDINGER, H., u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Relv. chirn. Acta 12, 934 (1929) - Kolloid-Ztschr.51, 71 (1930). 
4 STAUDINGER, H., u. R. NODZU: Helv. chirn. Acta 13, 1350 (1930). 
5 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 3. 6 Vgl. Zweiter Teil, C. V. und VI. 
7 STAUDINGER, R., u. R. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 
8 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3. u. 4. 
9 STAUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). 
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gewicht gefunden. Aus dem chemischen Verhalten kann man auf das Vorliegen 
eines hochpolymeren Stoffes schlieBen. Die Viscositatserscheinungen sprechen 
dafiir, daB die Kolloidteilchen langgestreckte faden£ormige Gestalt haben, ohne 
daB man bestimmen kann, ob diese Teilchen normale oder koordinative Molekiile 
sind. Infolge der COOH-Gruppen sind natiirlich hier, ahnlich wie bei den Mono
carbonsauren, koordinative Bindungen zwischen den einzelnen Fadenmolekiilen 
moglich. SchlieBlich sind die Molekiile, wenn auch nur schwach, ionisiert; so 
konnen polywertige Fadenionen entstehen, die zu einer Schwarmbildung AulaB 
geben. Das gegenseitige Verhaltnis dieser verschiedenen Teilchen wird je nach 
der Verdiinnung ein anderes sein und kann auch z. B. durch Zusatze von 
Elektrolyten geandert werden. So sind polywertige Sauren ein besonders kom
pliziertes Beispiel, um Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekular
gewicht zu erforschen1 . 

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

VI. Konstante fur ketteniiquivalente Losungen bej Kohlenwasserstoffen. 

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

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

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

1 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3. u. 4. 
2 Vgl. E. KONRAD, O. BXCHLE u. R. SIGNER: Liebigs Ann. 414, 276 (1929). - Ferner 

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

5* 
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des langen Molekuls stehen. Deshalb haben Molekule aus verschiedenen polymer

homologen Reihen bei gleicher Lange, also gleicher Zahl der Ketten-C-Atome, 

ein verschiedenes Molekulargewicht und umgekehrt bei gleichem Molekular

gewieht eine verschiedene Lange; je groBer bei einem gegebenen Molekulargewicht 

das Kettenaquivalentgewicht ist, um so kurzer ist das Molekul. Die Ketten

lange von verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit gleichem Molekulargewicht 

ist indirekt proportional dem Kettenaquivalentgewicht. Es ist also 

Z hI d K tt CAt (M I k"ll"") Molekulargewicht 
a er e en- - ome 0 e u ange = Kettenaquivalentgewicht' 

Man berechnet nun fur die Reihen der genannten Kohlenwasserstoffe die Kon

stante nicht fUr grundmolare, sondern fiir solche kettenaquivalente Losungen. 

'Diese Konstante fur kettenaquivalente Losungen soIl als Kaqu-Konstante be

zeichnet werden; sie hat in den verschiedenen Reihen annahernd die gleiche 

GroBe von 0,85' lO-4. 

Tabelle 18. Die Kaqu-Konstante fiir polymere Kohlenwasserstoffe. 

Paraffine 
P~lyprene 

olyprane. 
olyisobutylene 

P 
P 
P 
P 

olystyrole 
olyindene 

I 
Grund-

Inolekiile 

CH2 

C5HS 

CoHIO 
C.Hs 
CsHs 
C9HS] 

Gehalt der 
1 gd-mol. 

Km Losung 

% 

1,4 0,8 .10- 4 

6,8 3 " 7,0 3 " 
5,6 1,75 

" 
10,4 1,8 

" 
11,6 1,8 

" 

Zahl der Gehalt der i 
Ketten·C- kettenaqui- I 
Atome im valenten 

I 
Kaqu 

Grund- Losung 
molekiil % 

1 1,4 0,8 . 10-' 

4 1,7 0,75 
" 

4 1,75 0,75 " 
2 2,8 0,88 " 
2 5,2 0,9 

" 
2 5,8 0,9 

" 

Die Ubereinstimmung der Kaqn-Konstanten bedeutet folgendes : Kohlenwasser

stolte mit fadenformigen Molekillen von gleichem Molekulargewicht haben in ketten

aquivalenten Losungen die gleiche spez. Viscositiit, einerlei, ob sich die C-Atome in 

der Haupt- oder in der Seitenkette des Molekuls befinden, also ob die Kette kurzer 

oder Hinger ist, vorausgesetzt, daB verdunnte Losungen vorliegen. In der Ta

belle 20 sind in Spalte 4 die spez. Viscositaten von kettenaquivalenten Losungen 

fur ein Molekulargewicht lOOOO berechnet. Sie sind, wie aus dem Gesagten 

hervorgeht, bei den verschiedenen Kohlenwasserstoffen annahernd gleich. 

Bei Kohlenwasserstoffketten ganz verschiedener Bauart besteht also eine 

uberraschend einfache Beziehung zwischen ihrem Molekulargewicht und der 

spez. Viscositat ihrer kettenaquivalenten Losungen. Auf Grund dieses Zusammen

hanges kann man die spez. Viscositat eines aus Fadenmolekulen bestehenden 

Kohlenwasserstoffes von bekanntem Molekulargewicht in verdunnter Tetralin-

16sung berechnen. Es ist namlich: 

1]sp(aqu) = Kaqn' M = 0,85· 10-4 • M, (14) 

wobei 1]sp(aqn) die spez. Viscositat einer kettenaquivalenten Losung bedeutet. 

Daraus ergibt sich die spez. Viscositat fur andere Konzentrationen, selbstver

standlich nur fur Viscositaten unterhalb der Grenzviscositatl. 

I V gl. Erster Teil, G. IV. 
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Urn ein Beispiel anzufiihren, berechnet sich fiir eine kettenaquivalente Losung 
(1,7%) von Squalen1 CaoH50 (Molekulargewicht 4lO) die spez. Viscositat zu 
0,85 ·lO-4. 4lO = 0,0349. Eine grundmolare (6,8%) Losung sollte danach die 
spez.Viscositat 0,139 besitzen. Gefunden wurde von E. O. LEUPOLD in Tetralin
Wsung bei 20° 1)sp/c = 0,135. 

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

VII. Das Viscositiitsgesetz: Gleiche Kettenliinge der Fadenmolekiile bei gleicher 
Konzentration und gleicher spezifischer Viscositiit der Losung. 

Zusammenhange zwischen Viscositat und Kettenlange ergeben sich weiter 
auch, wenn die genannten Kohlenwasserstoffe als Polymere des Methylens be
trachtet werden. Es enthalten Molekiile von gleicher GroBe der verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe annahernd die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen: das 
Molekiil eines Paraffins vom Molekulargewicht lOOOO enthalt 714 C-Atome, das
jenige eines Polystyrols vom gleichen Molekulargewicht 770. Diese Differenz soIl 
vorlaufig vernachlassigt werden. Wir nehmen also an, daB in einer 1,4proz. 
Losung verschiedener Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekulargewicht die 
gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen resp. von Methylengruppen enthalten ist. 
Berechnet man die spez. Viscositaten von solchen 1,4proz. Losungen der ver
schiedenen Kohlenwasserstoffe vom Molekulargwicht lOOOO, also von Losungen, 
die ungefahr die gleiche Zahl von CH2-Gruppen enthalten, so sind diese ver-

. schieden (vgl. Spalte 5 in Tabelle 20). Das Verhaltnis dieser spez. Viscositaten 
ist aber dasselbe wie das Verhaltnis der Kettenlangen der verschiedenen Kohlen
wasserstoffe (vgl. Spalte 7 und 8 in Tabelle 20). Danach ist also die spez. Visco
sitiit gleichkonzentrierter Losungen von Kohlenwasserstojjen mit gleichem Mole
kulargewicht proportional der Kettenliinge der Molekiile. 

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

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

2 Darauf sei hier hingewiesen, weil in der letzten Zeit eine Reihe von Forschern, die 
andere theoretische Ansichten iiber den Bau der Hochmolekularen und die Natur der kolloiden 
Losungen vertreten, die gefundenen Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekular
gewicht in Zweifel setzten. Vgl. z. B. K. HESS, C. TROGUS, L. AlUM U. J. SAKURADA: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 64, 408 (1931). - SAKURADA, J.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2027 (1930). -
SAKURADA, J., U. K. HESS: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64,1174, 1183 (1931). - Vgl. weiter die 
Arbeiten aus dem HEssschen Institut; MAX ULMANN: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 419 
(1931). - Vgl.auchR.EIsENSCHITZU. B.RABINOWITSCH: Ber.Dtsch. Chem. Ges. 64, 2522(1931). 
- MEYER, K.H., u.H.MARK: Ber.Dtsch. Chem.Ges. 64,1999(1931).- FREUNDLICH,H. :Ztschr. 
f. angew. Ch. 44, 523 (1931). - KRUGER, D., U. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 115 
(1930). - BUCHNER, E. A., u. P. J. P. SAMWELL: Proc. Acad. Amsterdam 33, 749 (1930). 
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wie ein Paraffin yom Molekulargewicht 10000. Die Molekulargewichte dieser 
Kohlenwasserstoffe sind natiirlich verschieden (vgl. Spalte 10 in Tabelle 20). 
Die spez. Viscositat dieser verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit 714 Kohlen
stoffatomen in der Kette ist in gleichkonzentrierter Losung annahernd gleich 
(vgl. Spalte 9 von Tabelle 20). Sie stimmt ferner iiberein mit derjenigen von 
kettenaquivalenten Losungen verschiedener Kohlenwasserstoffe yom Molekular
gewicht 10000, in denen also die gleich schweren Molekiile ungleicher Lange ent
halten sind (vgl. Spalte 4 in Tabelle 20), da Kettenlange und Kettenaquivalent
gewicht umgekehrt proportional sind. Die Umrechnungen und Beziehungen 
der verschiedenen GraBen lassen sich in Tabelle 19 verfolgen. 

Tabelle 19. Zusammenhang zwischen Viscositat, Molekulargewicht und 
Zahl der Molekiile in Losung. 

Zahl der Molekiile 
in 1 Liter Lasung 

'fJsp MoI.·Gew. Kettengliederzahl Konzentration bei den verschie-
denen Kohlen-
wasserstoffen 

0,85 10000 
10000 kettenaquiva- N • .A.qu 

.A.qu lente Losung --U-

0,85·14 
10000 

10000 
1,4% N 

.A.qu .A.qu 

0,85 11000~~ .A.qu I 714 1,4% 
N·14 
.A.qu 

.A.qu = Abkiirzung fiir Kettenaquivalentgewicht. N = 8,5' 1020. 

Es ergibt sich also folgendes einfache Gesetz fiir Kohlenwasserstoffe mit 
Fadenmolekiilen in Tetralin-(Benzol-)Losung: .Aquiviscose L6sungen gleicher Kon
zentration von Kohlenwasserstoffen enthalten Fadenmolekule ungefiihr gleicher 
Kettenlange. Die Molekulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe gleicher Ketten
lange stehen im Verhaltnis der Kettenaquivalentgewichte (vgl. Spalte 10, Ta
belle 20). Daraus folgt weiter: Zeigen verschiedene Kohlenwasserstoffe in gleicher 
Konzentration die gleiche spez. Viscositat, so stehen ihre Molekulargewichte im Ver
hiiltnis der Kettenaquivalentgewichte. 

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

1Jsp(I,4%) = K iiqu ,14· n = 0,85.10- 4 ·14· n = 1,19.10- 3 • n. (15) 

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

1),p ("qui' 14 = K.qu • M . 14 (16) 
Aqu .A.qu 

1),p(aqul' 140M d Z hI C A Da A = 1Jsp (1,4 Yo) und -A" = n = er a der Ketten- - tome qu qu 
ist, so ist diese Gleichung (16) identisch mit Gl. (15). 
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FUr Squalen CaoHr;o mit 24 Ketten-C
Atomen berechnet sich fUr eine 1,4proz. 
Losung: 

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

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

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

Da 
1Jsp(1,4%) 

1,19.10 3 = n (17) 

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

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

1 2 3 4 5 II 7 8 

'lap von 

• Gehalt 
'lap von Ketten· Zahl der 1,4proz. Vi-

MoJ.-Gew. 
'lap 

der Liisung 
1,4proz. 

aquivalent· Ketten-C- sungen bei 
Losungen Ketten·C-gewicht Atome 

Atomzahl 
gefunden % berechnet 1000 

Paraffine. 492 0,043 1,4 0,043 14 35 1,23 
Polyprane 5500 0,41 1,75 0,328 17,5 314 1,04 
Polyprene 6400 0,507 1,7 0,418 17 376 1,11 
Polyisobutylene . 1500 0,13 2,8 0,065 28 54 1,20 
Polystyrole • 7600 0,353 2,6 0,190 52 146 1,30** 
Polyindene 6000 0,59 5,8 0,143 I 58 103 1,39**· 

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

'/]sp(I,4%) = 1,2· 10- 3 • n. (15) 

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

VIII. Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange 
bei sauerstoffhaltigen Verbindungen. 

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

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

Bei Polyoxymethylenen 1 wurde in Chloroform eine Km-Konstante von 
2,4.10- 4 gefunden; die Kaqu-Konstante ist demnach 1,2'· 10- 4 • Sie ist also 
so groB wie die Kaqu-Konstante von Paraffinen in Tetrachlorkohlenstoff, die den 
Wert 1,14.10-4 hat. Die spez. Viscositat von Paraffinketten und Polyoxy
methylenketten gleicher Lange ist bei derselben Konzentrati<m also gleich. 
Dies ist darin begriindet, daB die Form der Molekiile in beiden Stoffklassen, 
wie sie sich aus der Rontgenuntersuchung der Krystalle ergibt, sehr ahnlich ist 2• 

Deshalb ist auch das physikalische Verhalten beider Verbindungen ahnlich. So 
sind wegen der regelmaBigen Form beider Molekiile die Molekiilgitterkrafte 
besonders wirksam; deshalb haben die hohermolekularen Polyoxymethylene und 
Paraffine einen relativ hohen Schmelzpunkt und sind schwer 16slich 3. 

Auffallend ist, daB die Km-Konstante der Polyathylenoxyde in Benzol da
gegen sehr niedrig ist: sie betragt 1,8.10-4 ; die Kaqu-Konstante ist in Benzol 

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

stofie, so ist dort die Viscositat in 1,4proz. Losung etwas groBer als bei den kohlenstoff
ii.rmeren Verbindungen. 

1 V gl. Zweiter Teil, B. II. 3. 
2 VgI. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927). 
3 V gl. Zweiter Teil, C. III. 2. 
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demnach 0,6' 10-4 statt 0,85' 10- 4 • Das bedeutet, daB die Polyathylenoxyde, 
deren Molekiile die gleiche Zahl von Kettenatomen besitzen wie entsprechende 
Polyoxymethylene von gleichem Molekulargewicht, eine sehr viel geringere spez. 
Viscositat als die Polyoxymethylene haben. Dieses Verhalten der Polyathylen
oxyde fiel von Anfang an auf; friiher wurde vermutet, daB diese geringe Vis
cositat durch die besonders regelmaBige Form der Molekiile bedingt sei 1. Die 
Sachlage ist aber gerade umgekehrt: die Viscositat von Polyathylenoxyden ist im 
Vergleich zu anderen Stoffen nicht deshalb so gering, weil sie besonders l'egel
maBig gebaut sind und keine Seitenketten haben, sondern gerade diese Mole
kiile besitzen UnregelmaBigkeiten im Bau, die eine Verkiirzung der Kette her
vorrufen. Letzteres ist nur moglich, wenn die Atome nicht, wie in den Faden
molekiilen der Polyoxymethylene in langgestreckter Form angeordnet sind, son
dern in einer "Maanderform" 2. 

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

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

2. Cellulose und Celluloseacetate. 
Die Km-Konstante fUr Losungen von Celluloseacetaten in m-Kresol ist 

11 . 10 - 4. Fast die gleiche Konstante (10· 10 - 4) wurde auch fUr Losungen von 
Cellulose in SCHWEIZERS Reagens gefunden. In dem Fadenmolekiil der Cellu
lose sind 5 Atome des Grundmolekiils Kettenatome, also fUr die Lange der 
Kette bestimmend. Die Kaqu-Konstante hat demnach den Wert 2,0 .10- 4 statt 
0,85 . 10 - 4, wie bei den Stoffen mit einfachen Fadenmolekiilen. 

Triacetyl-cellulosen . 
Cellulosen. . . . . 

Tabelle 22. 

Grundmolekiil I Losungsmittel 

C12H1SOS I m-Kresol 
CSH100 5 Schweizer-Losung 

Km 

11.10- 4 

10 " 

Kaqu 

2,2.10- 4 

2,0 .. 

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

1 Vgl. H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2399 (1929). 
2 Vgl. G. WITTIG: Stereochemie, S.319, Leipzig 1930; ferner Zweiter Teil, C. III. 2. 
3 Vgl. Erster Teil, D. IV. 10. 
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sich ein Km-Wert aus den allgemeinen Viscositatsgesetzen, der mit dem experi .. 
mentell gefundenen ubereinstimmt: 

Ein Grundmolekiil der Cellulose enthalt 5 Kettenatome und einen gesattig
ten Ring. Die spez. Viscositat fur ein Grundmolekiil in 1,4proz. Losung ist 
demnach: 

nsp(1,4%) = 5.1,2.10- 3 + 9.10- 3 = 1,5.10-2. 

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

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

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

Km = ~:! = 10,7· 10- 4 • 

Gefunden wurde in guter Dbereinstimmung Km = 11 . 10- 4 • Man kann also 
die Km-Konstante der Triacetylcellulose und der Oellulose aus Viscositiitsmessungen 
eines Paraffins und eines Oyclohexylderivates errechnen, nachdem die Viscositats
beziehungen zwischen den verschiedenen hochmolekularen Stoffen bekannt sind. 
Auf Grund der so errechneten Konstante laBt sich das Molekulargewicht von 
Cellulosen und Celluloseacetaten bestimmen. 

3. Starkel. 

Es ist moglich, daB in der Starkelosung sehr empfindliche Makromolekule 
vorhanden sind, daB also die Kolloidteilchen keine Micellen darstellen, wie dies 
z. B. P. KARRER2, M. SAMEC3 u. a. bisher angenommen haben. Aus Analogie
schlussen mit anderen hochpolymeren Stoffen von bekanntem Bau kann man 
diese Annahme begrunden. W. BILTZ4 hat bei einer groBeren Reihe von Starke
praparaten Beziehungen zwischen der TeilchengroBe und der Viscositat ihrer 
Losungen festgestellt. Wenn man diese Versuche umrechnet und die Km-Kon
stante ermittelt, so schwankt dieselbe um einen Mittelwert von 2· 10-4*. 

Auffallend ist der geringe Wert der Konstante. Aus den fiir ein Grundmolekul 
der Cellulose im vorigen Abschnitt durchgefuhrten Berechnungen soUte die 

1 Die Starke gehort nicht zu den Hemikolloiden, sondern zu den Eukolloiden, da ihre 
Losungen nicht dem HAGEN-PmSEillLLEschen Gesetze gehorchen; dies ist auffallend, da bei 
Molekiilkolloiden erst bei sehr groBer Kettenliinge Abweichungen vom HAGEN-PmSEillLLE
schen Gesetze eintreten; ob hier in Losung koordinative Bindungen von einzelnen Faden
molekiilen erfolgen, also ob ahnliche Verhaltnisse vorliegen wie bei den Polyacrylsaure
losungen, die ebenfalls anormale Stromungsverhaltnisse zeigen, muB noch untersucht werden. 
- Es wird die Starke hier behandelt, weil eine polymerhomologe Reihe vorliegt und die 
TeilchengroBe der einzelnen Glieder auf osmotischem Wege bestimmt ist. 

2 KARRER, P.: Polymere Kohlehydrate. Leipzig 1925. 
3 SAMEC, M.: Kolloidchemie der Starke. Verlag Th. Steinkopff 1927. 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 1532 (1913) - Ztschr. f. physik. Ch. 83, 703 (1913). 
* Die Schwankungen der Km-Konstante konnen durch die erheblichen experimentellen 

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

tration der grundmolaren (16,2proz.) Losung. 

Substanz 

mylodextrin a . A 
A 
D 
A 
D 
E 
D 
D 
D 
E 
S 
E 
A 
A 

mylodextrin b . 
iastasedextrin aus Wiirze 
chrodextrin (Meyer) 
iastasedextrin aus Bier 
rythrodextrin III. 
extrin Merck dialysiert 
extrin Kahlbaum. 
extrin Merck 
rythrodextrin III . 
auredextrin 
rythrodextrin II (X 

chroodextrin 1 . 
chroodextrin 2 . 

Mol.-Gew. 
osmotisch 

22200 
20500 
11700 
10200 
8200 
6800 
6200 
6000 
5000 
4100 
4000 
3000 
1800 
1200 

'18P in 2proz'l 

I 
Losung "lsp/c Em 

(O,1235gd-mol.) 

0,545 

I 
4,42 2,0' 10- 4 

0,485 3,93 1,9 
" 0,214 1,73 1,5 
" 0,173 1,40 1,4 " 0,283 2,29 2,8 
" 0,081 0,65 0,9 
" 0,114 0,92 1,5 
" 0,105 0,85 1,4 
" 0,108 0,87 1,7 
" 0,081 0,65 1,6 
" 0,094 0,76 1,9 
" 0,081 0,65 2,1 
" 0,070 0,56 3,1 
" 0,034 0,27 2,3 
" 

Konstante ca. 10· 10 - 4 betragen, wenn man annimmt, daB Fadenmolekiile vor
liegen. Die Starke hat also im Vergleich zur Cellulose eine abnorm niedere 
Viscositat. Starke vom Molekulargewicht 10000 hat einen 'Y}sp/c-Wert von ca. 2, 
wahrend Cellulose vom gleichen Molekulargewicht, also der gleichen Zahl von 
Glykoseresten im Molekiil einen 'Y}sp/c-Wert von 10 hat (in SCHWEIZERS Reagens). 
Dieser Unterschied ist nur so zu erklaren, daB das Starkemolekiil nicht die ge~ 
streckte Form besitzt wie das Cellulosemolekiil, sondern daB die Glykosemolekiile 
in einer Maanderform angeordnet sind. Vorausgesetzt, daB die Km-Konstante 
auf Grund der BILTzschen Versuche richtig bestimmt ist, muB die Lange des 
Fadenmolekiils pro 5 Glykosereste in der Kette nur um die Lange eines Gly
koserestes wachsen1• Dies bedingt eine sehr unregelmaBige Form der Starke
molekiile 2. 

Diese unregelmaBige Form des Molekiils der Starke im Vergleich zu dem 
der Cellulose macht die bedeutenden Unterschiede in der L6slichkeit beider 

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

Molekiilform 
Loslichkeit 
Km . .... 

Cellulose Polyoxymethylene 

Gestreckte Zickzackkette 
Schwer Wslich 

10 . 10- 4 I 2,4' 10- 4 

Starke I 
Polyathylen

oxyde 

Maanderformige Ketten 
Leicht loslich 

2'10- 4 I 1,8 '10- 4 

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

2 K. H. MEYER, H. HOPFF U. H. MARK haben in Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 1103 (1929) 
darauf hingewiesen, daB die Starkemolekiile eine viel unregelmaBigere Gestalt haben als die 
Molekiile der Cellulose. 



76 Viscositatsuntersuchungen. 

polymeren Kohlehydrate verstandlich. Die Molekiile der Starke und der Cellulose 
weisen ahnliche Unterschiede in der Form auf wie die Molekiile der Polyathylen
oxyde und der Polyoxymethylene. Die Molekiilform bedingt in beiden Fallen 
Loslichkeit und Viscositat. 

IX. Vergleich der spezifischen Viscositat gleicbkonzentrierter Losungen. 

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

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

Tabelle 25. 
Vergleich der spezifischen Viscositaten gleichkonzentrierter Losungen. 

1 
--------

Polymerhomologe 
Reihe 

araffine 
olyprene, 
olyprane, 
olyisobutylene 

p 
p 
p 
p 
p 
p 
p 
p 
P 
T 
C 

olystyrole 
olyindene 
olyvinylacetate . 
olyoxymethy lene 
olyathylenoxyde 
riacetylcellulosen 
ellulosen, 

2 

Gehalt 
der 

grund-
molaren 
Liisung 

% 

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

10,4 
11,6 
8,6 
3,0 
4,4 

28,8 
16,2 

3 I 4 

[ 

Km K(1,40 ,'oi 

0,8'10- 4 0,8' 10- 4 

3,0 " 
0,62 " 3,0 

" 
0,60 

" 
1,75 " 0,44 

" 1,8 
" 

0,24 
" 1,8 

" 
0,22 " 2,6 

" 
0,42 

" 2,4 
" 11,12 " 1,8 
" 

0,57 
" 11 

" 
0,53 

" 10 " 1°,86 " 

I 
5 I 6 I 7 ! 8 1 9 

I ! 

I I Ketten- I I 
o atome .. 

'lsp (1,4%) l'lsp(~:4Yo) I eines I V~rhalt- Verhiilt-
fur Molektils I ms der I nis der bei 1000 

MOI.-Gew,! vom Ketten- 'lsp(1,4%) Ketten-
10000 Mol.-Gew.1 atome atomen 

10000 I 

0,8 714 100 100 1,12 
0,62 588 82 78 1,05 
0,60 572 80 75 1,05 
0,44 357 50 55 1,23 
0,24 192 27 30 1,25 
0,22 172 24 28 1,28 
0,42 233 33 53 1,80 
1,12 667 93 140 1,68 
0,57 455 64 71 1,25 
0,53 174 24 66 3,05 
0,86 309 43 107 2,78 

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

1')sp(I,4%) = K(l,4%)' M. (18) 

Aus dieser Konstante fiir eine I,4proz. Losung ergeben sich die spezifischen 
Viscositaten fUr die 1,4proz. Losung der verschiedenen Stoffe bei gleichem Mole
kulargewicht 10000 (Tabelle 25, Spalte 5). Es wurde dann die Zahl der Ketten
atome berechnet (Spalte 6). Spalte 7 enthalt das Verhaltnis der Kettenatomc 
bezogen auf Paraffine = 100, Spalte 8 das Verhaltnis der spezifischen Viscositaten 
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1,4proz. Losung, bezogen auf Paraffine = 100. In Spalte 9 ist dann weiter die 
spezifische Viscositat einer 1,4proz. Losung von Stoffen mit 1000 Kettenatomen 
angegeben; sie ist nach den Viscositatsgesetzen bei den Kohlenwasserstoffen 
annahernd gleich, bei Cellulose und Triacetylcellulose infolge des viscositats
erhohenden Einflusses der Ringe weit hoher. Bei den Polyathylenoxyden wird 
auch hier angenommen, daB nur 2 von den 3 Kettenatomen des Grundmolekiils 
zur Lange des Fadenmolekiils beitragen. 

x. Bedeutung der Lange und des Durchmessers der Molekij.le fiir die Viscositat. 

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

Losung die gleiche Viscositat hervorrufen wie NA .. • 14 Molekiile yom Kettenaqui-
qu 

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

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

Hier gilt also die Beziehung ~~ = K. Bei langen Molekiilen gilt diese Formel c 
nur in bezug auf ihren Durchmesser, d. h. gleichprozentige Losungen, 'welche 
Molekiile verschiedenen Durchmessers, aber gleicher Kettenlange enthalten, haben 
dieselbe spezifische Viscositat. Dagegen gilt die EINSTEINsche Formel nicht mehr, 
wenn bei gleicher Konzentration Molekiile verschiedener Lange vorliegen. Dann 

ist die neue Beziehung tj,p = Km . M giiltig; die spezifische Viscositat einer 
c 

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

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

1 Eine Ausnahme bilden Verbindungen mit Ringen in der Kette, wie die Cellulosen. 
2 Vgl. H. STAUDINGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 230 (1930); ferner 

H. STAUDINGER U. E. OORIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
3 Vgl. H. STAUDINGER: Ztschr. f. angew. Ch. 4~, 71 (1929). Vgl. ferner Ztschr. f. physik. 

Ch. 1~6, 435 (1927). 
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sammenfassen zu Biindeln hat also auf die spezifische Viscositat keinen EinfluB. 
Macht man dagegen aus je zwei dieser Holzstabe ein doppelt so langes "Faden
molekiil", so ist, trotzdem jetzt die Zahl dieser "Fadenmolekiile" in Losung auf 
die HalIte gesunken ist, bei gleichbleibender Konzentration die spezifische Vis
cositat doppelt so hoch wie die der Ausgangslosung, da der Wirkungsbereich eines 
Molekiils im Quadrat mit der Molekiillange wachst, wie sich als Konsequenz der 
Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange ergibt. 

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

. . (L)2 N (L)2 GesamtwITkungsberelCh = N· '2 . n· d = '2' '2 . n· 2d. (19) 

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

N (2L')2 (L)2 Gesamtwirkungsbereich = '2 2 • n • d = 2N· '2 . n· d • (20) 

XI. Viscositatsgesetze und osmotische Gesetze. 
Die gefundenen GesetzmaBigkeiten lassen erkennen, daB die Viscositat der 

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

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

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

Erster Teil, G. III. 
a STAUDINGER, R., U. E.OCIDAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
4 STAUDINGER, R., U. R. NODZU: Relv. chim. Acta 13, 1350 (1930). 
5 STAUDINGER, R., U. R. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
G STAUDINGER, R., U. E. OCIDAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 
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GroBe der Molekiile 1 und ist unabhangig von der chemischen Natur derselben. 
Der Vergleich kann noch weiter gefiihrt werden: die osmotischen Gesetze gelten 
nur in verdiinnter Losung. Nur dort wachst die Gefrierpunktserniedrigung pro
portional mit der Konzentration. Ebenso ist 1]sp/c nur in verdiinnter Losung kon
stant 2. Ferner gelten die osmotischen Gesetze nur dann, wenn der Dampfdruck 
des ge16sten Stoffes unendlich klein ist im Vergleich zu dem des Losungsmittels. 
Ebenso sind die Viscositatsgesetze nur giiltig, wenn der ge16ste Stoff sehr viel 
hoherviscos ist als das Losungsmittel. Die spezifische Viscositat eines gelosten 
Stoffes ist dabei weitgehend unabhangig von der Art des Losungsmittels 3 • 

Die Methode der Bestimmung des Molekulargewichts durch Viscositatsmes
sungen ist gerade fiir die hochstmolekularen Verbindungen besonders geeignet. 
Da die spezifische Viscositat proportional mit dem Molekulargewicht wachst, 
so bekommt man bei den Stoffen mit dem hochsten Molekulargewicht die groBten 
Effekte. Mit allen anderen Methoden erhalt man dagegen bei steigendem Mole
kulargewicht geringere Effekte. Die osmotische Methode und die Diffusions
methode sind bei hochmolekularen Verbindungen schon aus diesem Grund wenig 
genau, wahrend Viscositatsmessungen, wie schon GRAH.AM4 voraussah, fUr die 
Erforschung der hochmolekularen Verbindungen von grundlegender Bedeu
tung sind. 

XII. TIber die Form der Fadenmolekiile. 

Ein Fadenmolekiil ist als ein starres, elastisches Ge bilde zu betrachten 5 • Die 
gefundenen Zusammenhange zwischen Viscositat und Kettenlange sind nur 
durch eine starre Form der Fadenmolekiile zu verstehen, nicht aber bei der 
Annahme, daB diese Fadenmolekiile in Losung sich kriimmen oder schlangeln 
konnen 6 oder spiralig aufgewunden sind, wie man dies fUr Kautschukmolekiile 
ofters angenommen hat7. Ein Fadenmolekiil ist also eher mit einem starren 
elastischen Glasfaden zu vergleichen als mit einem lockeren Wollfaden, der be
liebige Formen annehmen kann. Das Fadenmolekiil hat in Losung in der Mittel-

1 Die spezifische Viscositat nimmt zum Unterschied yom osmotischen Druck bei stei
gender Temperatur nicht zu, sondem bleibt bei Kohlenwasserstoffen annahemd konstant 
oder nimmt etwas abo 

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

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

Wert von 1,6.10- 3, in Benzol ein solcher von 1,2.10- 3 gefunden. Uber den EintluB 
des Losungsmittels sind noch weitere Untersuchungen zu machen. 

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

S In den Kohlenstoffketten der verschiedenen polymeren Kohlenwasserstoffe muB der 
Winkel der Kohlenstoffvalenzen auch bei verschiedener Substitution ungefahr der gleiche 
sein, also der Abstand eines 3. yom 1. Kohlenstoffatom annahemd derselbe sein, denn sonst 
konnten Fadenrnolekiile gleicher Atornzahl nicht fast gleiche spezifische Viscositat auf
weisen. Vgl. dazu C. K. INGOLD u. R. GANE: Joum. Chern. Soc. London 1928, 2267. 

6 Vgl. W. HALLER: Kolloid-Ztschr. 49, 77 (1929). 
7 Vgl. spiralige Modelle des Kautschuks, F. K!RCHHOF: Kolloid-Ztschr. 30, 176 (1922); 

femer H. FIKENTSCHER u. H. MARK: Kautschuk·Ztschr. 6, 2 (1930). 
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lage dieselbe Gestalt wie im Krystall. Auf dieser Eigenschaft der Fadenmolekiile 
beruht auch die Krystallisationsfahigkeit hochmolekularer Substanzen aus ihrer 
Losung1 • Die langen Fadenmolekiile werden dabei wie ein Biindel langer Glas
faden zusammengefaBt und bauen ein Makromolekiilgitter auf. 

Die langgestreckten Fadenmolekiile besitzen dieselbe Starrheit, wie wir sie bei 
allen organischen Molekiilen annehmen miissen 2 ; ohne dieselbe waren kompliziert 
gebaute organische Verbindungen nicht moglich. Auf eine langgestreckte Form 
der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Beobachtungen hin, z. B. 
die Untersuchungen von R. SIGNER3 iiber die Stromungsdoppelbrechung der 
Molekiilkolloide, ferner Untersuchungen iiber Oberflachenfilme 4• Die Oberflachen
filme von hochmolekularen Substanzen haben die Dicke des Durchmessers der 
Molekiile5 ; auch diese Beobachtung zeigt, daB in Losung keine Micellen, also 
keine Molekiilpakete vorhanden sein konnen. 

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

(I) 

(II) 

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

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

1 STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). - STAUDINGER, 
H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chelll. Ges. 62, 2400 (1929). Vgl. Erster Teil, F. VI. 

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

3 Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930). 
4 LANGMUm, J.: Journ. Amer. Chern. Soc. 38, 2221 (1916); 39,1848 (1917). - ADAM, N. K.: 

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

Ann. 474, 296 (1929). 
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dagegen nicht viscositatserhohend wirken kann, da es dort nur den Durchmesser 
des Molekiils vergroBert, was fiir die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen 
keine Rolle spielt: 

H2 H2 H2 H2 H2 H2 H2 H2 
/0" /0, /0, /0, H/O, /0" /0, /0" (I) 

H30 ° '0 '0 "0 '0 ° '0 OH3 
H2 H2 H2 I H2 H2 H2 

0=0 
I 
o 
I 

NH 
HO/\-OH 

Hoil)OH 
OH 

Dies geht aus folgender Berechnung hervor: 
Dioctylessigsauremethylester in CCI4-Losung: 

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

1Jsp (1,4%) ber. fiir Form~l (II) = 11·1,6' 10- 3 + 3.10- 3 = 2,06' 10- 2 • 

3· 10- 3 = 1Jsp (1,4%)-Wert fiir die O-Atome der Estergruppe, 
1,6.10- 3 = 17sp(I,4%)-Wert fiir die CH2-Gruppe. 

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

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

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

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

Es bildet sich also hier diejenige Molekiilform aus, die in Losung die hochste 
Viscositat verursacht. 

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

Das Ergebnis, daB die Molekiile in Losung eine moglichst langgestreckte Gestalt 
annehmen, ist fiir die Konstitutionsaufkliirung der hochmolekularen Naturstoffe, 
die aus Fadenmolekiilen bestehen, von grofJer Bedeutung; denn dadurch liifJt sich 
das Molekulargewicht derselben durch Viscositiitsbestimmungen ermitteln. 

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

G. SHEARER: Journ. Ohern. Soc. London 123, 3156 (1923). 
2 STAUDINGER, H., U. R. NODZU: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 721 (1930). 
3 LANGMUIR, A. J.: Journ. Amer. Ohern. Soc. 39, 1848 (1917). - TRILLAT, J.: 0. r. d. 

l'Acad. des sciences 180, 1329, 1838 (1915). Vgl. N. K. ADAM: Kolloid-Ztschr. 51', 125 (1931). 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 6 
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E. Die Konstitution der Eukolloide. 

I. Vergleich zwischen Eukolloiden, Hemikolloiden und Micellkolloiden. 

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

Man hat friiher allgemein sowohl die hochmolekularen Naturprodukte als 
auch die Seifen in der Kolloidchemie als lyophile Kolloide 2 bezeichnet oder auch 
als Emulsoide3 (Tropfchenkolloide), da man annahm, daB eine fliissige disperse 
Phase in einem fliissigen Dispersionsmittel verteilt sei. Man hat also bei beiden 
Gruppen von Kolloiden ein gemeinsames Bauprinzip angenommen, und zwar 
einen micellaren Bau der Kolloidteilchen. DaB man deshalb, bevor der Bau 
der Molekiilkolloide bekannt war, nahe Beziehungen zwischen den Losungen 
der MicelIkoIloide, z. B. Seifenlosungen, und denen der Eukolloide, z. B. einer 
KautschuklOsung, vermutet hat, ist begreiflich. Denn das Verhalten dieser 
Losungen ist in kolloider Hinsicht ein ganz ahnliches: so sind schon verdiinnte 
1-3proz. Losungen hochviscos zum Unterschied von gleichkonzentrierten 
Losungen der Suspensoide; ihre Viscositat steigt enorm 4 mit zunehmender Konzen
tration. Die hochviscosen Losungen gehorchen nicht dem HAGEN-PorSEUILLE
schen Gesetz 5 : sie zeigen, wie Woo OSTWALD6 sagt, Strukturviscositat. M. REI
NER7 bezeichnet diese Losungen deshalb als "nicht-NEWTONsche" Fliissigkeiten. 
AuBerdem andert sich die Viscositat der Losungen der Eukolloide wie auch 
der Miceilkolloide sehr leicht, und zwar kann sie zu- oder abnehmen: die kolloiden 
Losungen altern 8• 

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

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

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

3 H. R. KRUYT: Colloids, englische Ubersetzung von H. S. VAN KLOOSTER (1930), teilt 
die Kolloide ein in Suspensoide und Emulsoide und behandelt bei letzteren die EiweiBstoffe 
und Seifen. Vgl. weiter bei Woo OSTWALD: Welt der vernachlassigten Dimensionen, 9. Aun. 
(1927); die Einteilung der Kolloide in Suspensoide (Kornchenkolloide) und Emulsoide 
(Tropfchenkolloide), zu welch letzteren er Kautschuklosungen, EiweiBstoffe, Starke zahlt, 
u. a. m. Vgl. ferner Kolloid-Ztschr. n, 230 (1912). 

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

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

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

wird in der Kautschukliteratur haufig vom Altern des Kautschuks gesprochen. 
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Form der Kolloidteilchen eine ahnliche ist, und zwar sind die Kolloidteilchen 
sowohl der Micellkolloide wie der Molekiilkolloide langgestreckte fadenformige 
Gebilde1. Die Kolloidteilchen der Seifen sind aber Fadenmicellen2, die der hoch
molekularen Verbindungen dagegen Fadenmolekiile. Die hohe Viscositat der 
kolloiden Losungen beider Stoffe ist durch diese Teilchenform und nicht durch 
eine Gleichheit des inneren Aufbaues der Teilchen bedingt. Infolge dieser Teilchen
form gehorchen diese Losungen auch nicht dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz, 
denn beim Stromen der Losung tritt in beiden Fallen eine Orientierung der Teilchen 
ein, wie man durch Stromungsdoppelbrechung nachweisen kann 3, wodurch die 
Viscositat verringert wird. Die Stromungsdoppelbrechung ist sowohl bei Seifen
lOsungen4 wie auch bei Losungen hochmolekularer Naturprodukte5 zu beobachten. 

Die Auffassung, daB die Kolloidteilchen der Eukolloide, der hochmolekularen 
Naturprodukte micellar gebaut sind, konnte jedoch we iter scheinbar dadurch 
begriindet werden, daB die Losungen der abgebauten Naturstoffe, also z. B. 
Losungen von stark abgebautem Kautschuk, von stark abgebauter Cellulose 
oder Cellulosederivaten sich ganz anders wie die Losungen der Naturstoffe selbst 
verhalten 6• Sie sind wie die Losungen synthetischer Hemikolloide, z. B. von 
hemikolloidem Polystyrol, niederviscos und zeigen keine anormalen Stromungs
verhaltnisse. Die Losungen der Hemikolloide verhalten sich also wie die 
Losungen niedermolekularer Stoffe, wahrend die der Eukolloide sich, wie gesagt, 
ahnlich wie die der Micellkolloide verhalten. 

Bei diesen Analogien zwischen M icellkolloiden und Eukolloiden und dem grofJen 
Unterschied zwischen den Losungen letzterer und den von Hemikolloiden war es 
naheliegend, einen micellaren Bau der Kolloidteilchen der Eukolloide anzunehmen. 
So ist der Gedankengang von K. H. MEYER7 verstandlich, der in seiner Micellar
theorie annahm, daB die kolloiden Eigenschaften der hochmolekularen Natur
stoffe mit dem micellaren Bau ihrer Teilchen zusammenhangen. 

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

1 Uber die Form der Seifenmicellen vgl. P. A. TmEssEN u. R. SPYCHALSKI: Ztschr. f. 
physik. Ch. (A) 156, 435 (1931); iiber die Gestalt sichtbarer Teilchen in Seifengelen vgl. 
R. ZSIGMONDY u. W. BAOHMANN: Kolloid-Ztschr. ll, 145 (1912); A. S. C. LAWRENCE: Kolloid
Ztschr. 50, 12 (1930). 

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

LICH, H. NEUKIRCHER U. H. ZOCHER: Kolloid-Ztschr. 38, 43 (1926). 
4 Vgl. P. A. TmEssEN u. E. TRIEBEL: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 309 (1931). 
5 Vgl. R. SIGNER: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930). 
6 K. HESS fiihrt di6 Viscositatsanderungen der Liisungen von Cellulose und Cellulose

derivaten beim Reinigen auf eine Entfernung von Fremdhautsubstanz zuriick, vgl. K. HESS, 
TROGUS, AKIM u. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 427 (1931); vgl. dazu H. STAUDINGER: 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1696 (1931). 

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

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

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

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

Tabelle 26. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole. 

Aussehen Durch- Poly-

Darstellung Loslichkeit '1sp/c bei20° schnitts- nteri ... 
vor dem 

I 
nach dem iu Ather in Tetralin Mol.-Gew. sations· 

Umfallen Umfallen grad a 

Mi "t SnC14 - WeiBes Pulver, Leicht 0,9 3000 30 
staubformig liislich 

2 60 0 unter N2 Spriides Glas, WeiBes Pulver Leicht 5 28000 280 
leicht pulveris. loslich 

2 100 unter N2 Spriides Glas, WeiBes Pulver Loslich 7 39000 390 
leicht pulveris. 

150 0 unter N2 Zahes Glas, noch WeiBes Pulver Teilweise 12 70000 700 
pulveris. liislich 

100 0 unter N2 Zahes Glas, niuht WeiB, faserig Unloslich 25 140000 1400 
zerreibbar 

65 0 unter N2 Zahes Glas, nicht WeiB, faserig Unloslich 35 190000 1900 
immertemp. zerreibbar 

I unter Luft . Zahes Glas, nicht WeiB, faserig Unloslich 35 I 190000 1900 
Z 

zerreibbar 
ochstmoleku-

Zahes Glas, nichtl WeiB, faserig 
I 

lare Fraktion Unloslich lIO I 600000 6000 I 

zerreibbar I 

H 

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241, 2921 (1929). 
2 STAUDINGER, R., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
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Bei den Naturprodukten Kautschuk und Cellulose ist eine solche Versuchs
reihe nicht durchzufiihren, da die Synthese der Cellulose noch nicht gelungen 
ist; der synthetische Kautschuk ist mit dem natiirlichen Kautschuk nicht voll
standig identisch. Aber man kann eine polymerhomologe Reihe durch Abbau 
der Naturprodukte herstellen. Viscositatsuntersuchungen liefern hier den sicheren 
Nachweis, daB die Kolloidteilchen der eukolloiden Naturstoffe gleich gebaut 
sind, wie die ihrer hemikolloiden Abbauprodukte und sich von denen der 
Micellkolloide grundlegend unterscheiden. Man muB dazu allerdings verglei
chende Viscositatsmessungen mit annahernd gleichviscosen Losungen vor
nehmen und nicht etwa mit Losungen gleicher Konzentration. Vergleicht man 
gleichkonzentrierte Losungen eines Hemikolloids und eines Eukolloids, z. B. 
eine 1 proz. Losung eines abgebauten Kautschuks mit einer 1 proz. Losung eines 
nicht abgebauten Kautschuks, so fallen nur die enormen Unterschiede auf, 
namlich daB die Losung des Hemikolloids niederviscos und die des Eukolloids 
sehr hochviscos ist. Die Analogien zwischen den beiden Losungen entgehen in 
diesem Fall der Beobachtung und zeigen sich erst dann, wenn man ungefahr 
aquiviscose Losungen vergleicht. Hierzu muB man natiirlich bei den verschie
denen Gliedern der polymerhomologen Reihe in ganz verschiedenen Konzen
trationen arbeiten. 

II. Viscositiitsmessungen an Eukolloiden bei verschiedener Konzentration 
und Temperatur. 

Wenn man die Beziehungen zwischen Hemikolloiden und Eukolloiden und 
die Unterschiede letzterer von den Micellkolloiden feststellen will, dann diirfen 
nicht die abnormen Viscositatserscheinungen, also die Abweichungen yom 
HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz, in erster Linie betrachtet werden, sondern es 
miissen Viscositatsuntersuchungen vorgenommen werden, die AufschluB iiber 
den inneren Bau der Teilchen geben; dies sind Viscositatsmessungen bei wech
selnder Konzentration und Temperatur. 

Nach der friiher angegebenen Umformung1 kann man das EINSTEINsche 
Gesetz folgendermaBen schreiben: 

c· NL 
rJsp = K . ~ . ffJ; rJsp = K'. 

c 
(6) 

ffJ ist das wirksame V olumen des ge16sten Teilchens, c die Konzentration der Losung. 
Danach ist rJsp/c konstant, wenn ein und dieselbe Substanz in verschiedenen Kon
zentrationen gelost wird; denn das Volumen der Kolloidteilchen darf sich nicht 
andern, wenn dieselben bestandige Molekiile sind. Bei Losungen von Mole
kiilkolloiden ist dies auch der Fall; es wurde festgestellt bei Losungen von Poly
styrolen2, Polyvinylacetaten3, Kautschuk 4, Balata 5 und Cellulosenitraten 6 in 

1 Vgl. Erster Teil, D. III. 
2 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929); vgl. auch Zweiter Teil, A. III. 3. 
3 STAUDINGER, R., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
4 STAUDINGER, R., u. R. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
5 V gl. Dritter Teil, C. III. 2. 
6 V gl. Vierter TeiI, D. VII. 2. 
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organischen Losungsmitteln und bei solchen von Cellulose III SCHWEIZERS 
Reagens 1. 

Diese Konstanz der 'Y)sp!c-Werte beobachtet man bei allen Gliedern einer poly
merhomologen Reihe, vorausgesetzt, daB man im Gebiet der Sollosungen arbeitet; 
die spez. Viscositat der Losung darf also die "Grenzviscositat" 2 nicht uber
schreiten, da man sonst Gellosungen miBt, bei denen kompliziertere Verhaltnisse 
vorliegen. 

Daraus, daB die 'YJsp!c-Werte bei hoch- und niedermolekularen Sto£fen im 
Gebiet der Sollosung unabhangig von der Konzentration sind, ist zu schlie
Ben, daB die Kolloidteilchen in den ganzen polymerhomologen Reihen den 
gleichen Bau haben und Molekule darstellen; denn bei Micellkolloiden sind die 
'YJsp!c-Werte in verschiedenen Konzentrationen nicht gleich. 

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

III. Viscositiitsmessungen an Micellkolloiden bei verschiedener Konzentration 
und Temperatur. 

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

Nach dem EINSTEINschen Gesetz soUte aUerdings die spez. Viscositat unab
hangig yom Verteilungsgrad sein und hur yom Gesamtvolumen <P der gelosten 

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

2 Vgl. Erster TeiI, G.V. 
a Vgl. das Verhalten der Triacetylcellulosen. Vierter Teil, A. VI. 2. 
4 Vgl. Viscositatsmessungen an Polystyrolen. Zweiter Teil, A. IV. 5b. 



Viscositatsmessungen an Micellkolloiden [Erster Teil, E. III.]. 87 

Phase abhangen. Es sollte also 1Jspjc konstant sein, auch wenn die Micellen zer
fallen - aber nur dann, wenn dieselben kugelformig waren. Die starke Ab
nahme der 1Jspjc-Werte beim Verdiinnen einer Seifenlosung beweist, daB die 
dadurch zerfallenen Micellen langgestreckte Teilchen mit groBem Wirkungsbereich 
gewesen sind. Denn die Viscositat von gleichkonzentrierten Losungen mit faden
formigen Teilchen ist je nach der Lange derselben verschieden. 

Mit zunehmender Konzentration der Losung wachst die Tendenz zur Miceli
bildung; deshalb nehmen die 1Jspjc-Werte stark zu. Beim Erwarmen werden die 
Fadenmicellen weitgehend abgebaut, daher sind die 1Jsp/c-Werte bei 60° weit 
geringer als bei 20°. Diese Viscositatsanderungen sind reversibel, da sich beim 
Abkiihlen die Micellen in ihrer urspriinglichen GroBe zuriickbilden. 

Die Riickbildung findet hiiufig nicht momentan statt, sondern die Micellen 
vergroBern sich erst beim Stehen der Losung; die Viscositat nimmt deshalb beim 
Stehen zu: die Losung altert. Diese Verhaltnisse sind von W. BILTZ! an Nacht
blaulOsungen eingehend studiert worden. Die Anderung der 1Jspjc-Werte bei 
verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Konzentrationen zeigt folgende 
Tabelle. 

Tabelle 27. 
Viscositat von Nachtblaulasungen bei verschiedenen Temperaturen. 

Gehalt der I I 

I 
Ltisungen '1sp bei 0° 

I 
'1sp/c bei 0° * 

I 
'lap bei 50° '1sp/c bei 50° 

% 

0,45 0,026 0,026 0,019 0,019 
0,90 0,068 0,034 0,041 0,020 
1,35 0,132 0,044 0,07l 

I 

0,024 
1,575 0,176 0,050 

I 
0,090 0,026 

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

GesetzmiiBige Zusammenhange zwischen Viscositiit und TeilchengroBe ergeben 
sich, wie aus der Tabelle hervorgeht, bei einem solchen Micellkolloid nicht, da 
die Viscositat einer Losung je nach den Bedingungen, unter denen gemessen 
wird, stark variiert. Die 1Jspjc-Werte sind hier auch in verdiinnter Losung nicht 
konstant. Gleiche Erfahrungen wie an NachtblaulOsungen wurden auch bei 
Viscositatsmessungen an Seifenlosungen gemacht. Es liegt zahlreiches Ver
suchsmaterial dariiber vor, daB die Viscositat einer SeifenlOsung mit der Kon
zentration und mit der Temperatur sehr stark schwankt 2• Die Tabelle 28 zeigt 
das starke Ansteigen der 1Jspjc-Werte mit zunehmender Konzentration und ab
nehmender Temperatur bei Losungen von Olsaure in Kalilauge; sie zeigt weiter, 
daB diese Losungen, wie schon bekannt ist 3, starke Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz aufweisen. 

1 BILTZ, W.: Ztschr. f physik. Oh. 73, 481 (1910). 
* Fur eine 0,45proz. Lasung ist c = 1 gesetzt. 
2 VgI. z. B. F. GOLDSCHMIDT u. L. WEISSMANN: Ztschr. f. Elektrochemie 18, 382 (1912) 

- Chern. Zentralblatt 191~ II, 293 - Kolloid-Ztschr. I~, 18 (1913). - KURZMANN, J.: Kolloid
chem. Beihefte 5, 433 (1914). - ARNDT, K., u. P. SCIDFF: Kolloidchem. Beihefte 6, 201 
(1914). - JAJNIK, N. A., u. K. S. MALIK: Kolloid-Ztschr. 36. 322 (1925). 

3 VgI. H. FREUNDLICH u. Mitarbeiter: Kolloid-Ztschr. 36, 241 (1925) - Ztschr. f. physik. 
Ch. 104,233 (1923); 108, 153 (1923). - OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36, 99, 157 (1925). 
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Tabelle 28. 1'j,p/c- Werte von Olsaure mit dem doppelten Aquivalent Kalilauge 
versetzt bei 20 und 60°. 

(Messungen im UBBELoHDEschen Viscosimeter l .) 

Grundmolaritat Gehalt 'Isplc bei 20' und einem Gf.' von "Isplc bei 60' und einem Gf. von der LOBung der LOBung 
(1 Gd-Mol. = 14g) % 100 500 i 1000 100 

I 500 I 1000 

2 2,8 0,09 0,09 0,09 0,07 

I 

0,07 

I 

0,07 
3 4,2 0,86 0,75 0,62 0,14 0,14 0,15 
4 5,6 5,9 

I 
- - 0,75 0,45 0,50 

5 7,0 8,5 i 3,0 - 0,62 0,64 I 0,62 

Die auBerordentlich starke Temperaturabhangigkeit wird nochmals in fol
gender Tabelle 29 dargestellt, in der die Viscositat bei verschiedenen Tempera
turen auf die Viscositat bei 20° bezogen wird. 

Tabelle 29. Temperaturabhangigkeit von Olsaure mit dem doppelten Aqui
valent Kalilauge versetzt. 

(Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Grundmolaritat Gehalt Temperaturabhangigkeit bei dem,Gf. 100 
der Losung der Losung 

(1 Gd-Mol.=14g) % 20' 40' I 
60' 

2 2,8 100 78 

I 

78 
3 4,2 100 42 17 
4 5,6 100 

I 
- 13 

5 7,0 100 38 7,5 

Das anormale Verhalten der Seifenlosungen, also die Inkonstanz der 1]sp/c
Werte, weiter die starken Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
treten vor allem bei hochviscosen Losungen hervor. Nur dort sind die langen, 
sehr empfindlichen Fadenmicellen ausgebildet, die durch Temperaturerhohung 
so leicht zerfallen, da die normale Loslichkeit der fettsauren Salze bei hoherer 
Temperatur steigt. Diese Micellen sind in verdiinnter Losung weitgehend auf
geteilt; in dieser sind die Salze normal gelOst; deshalb sind hier die 1]sp/c-Werte 
niedrig, und die Temperaturabhangigkeit ist gering. Sie betragt ca. 20 % wie 
bei Molekiilkolloiden (vgl. Tabelle 28 u. 29). 

Weitere Viscositatsmessungen wurden an Losungen von Olsaure in In-Kali
lauge gemacht. Eine solche Losung enthalt einen sehr groBen UberschuB von 
Kalilauge, da eine molare Losung von Olsaare etwa 20 gd-mol. ist. Auch hier 
sieht man wieder die Inkonstanz der 1]sp/c-Werte bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen. 

Tabelle 30. 1'jsp/c von Olsaure in In-Kalilauge gelOst bei 25 und 55°. 

(Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter l .) 

Grundmolaritat Gehalt "Isplc bei 25' und einem Gf. von "I,plc bei 55' und einem Gf. von 
der LOBung der Losung 

(1 Gd-Mol.=14g) % 100 I 500 1000 100 500 1000 

0,1 0,14 -

I 
- 2,9 - - 2,5 

0,25 0,35 10 6 4,8 - 5,6 4 
0,5 0,7 15 8 

I 
6,6 10 

I 
5,6 

I 
4,4 

1,0 1,4 30 I 
- - 19 8 -

1 Messungen von E. OOHIAI. 2 Gf. = mittleres Geschwindigkeitsgefalle. 
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Durch einen groBen DberschuB von Kalilauge wird die normale Loslichkeit 
der fettsauren Salze stark herabgesetzt und die Micellbildung begiinstigt. Deshalb 
ist die Viscositat der stark alkalischen SeifenlOsung bei gleicher Konzentration 
weit hoher als die der schwach alkalischen. Bei Gegenwart eines groBen Uber-
schusses von Alkali bleiben die 
Micellen daher auch bei Tempe
ratursteigerung erhalten; ihre Be
standigkeit ist also unter diesen 
Bedingungen ahnlich derjenigen 
von Fadenmolekiilen. Man ersieht 
aus diesem Beispiel, wie kompliziert 
die UnterscheidungvonMicellkollo
iden und Eukolloidenist, wenn man 
sich auf die Kolloidphanomene 
beschrankt und chemische Ge
sichtspunkte nicht beriicksichtigt. 

Wenn man also den Unterschied 
eines Micellkolloius und eines Eu
kolloids feststellen will, so miissen 
beide Losungen hochviscos und 
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Abb.2. Spez. Viscositat einer 0,1 gd-mol. 
Losung von eukoUoidem Polystyrol (Mol.-

:\ Gew. 440000) in TetraIin bei verschie-
denem GeschwindigkeitsgefaUe und 20' 
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die des Micellkolloids schwach alkalisch sein. Macht man mit solchen un
gefahr aquiviscosen Losungen von hoher Viscositat einer Seife und eines Poly
styrols Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen, so fallt der 
enorme Unterschied zwischen dem Micellkolloid und dem Molekiilkolloid deut
lich auf. Die Seifenlosung hat nur bei 20° die hohe Viscositat, und nur bei dieser 
Temperatur zeigt die Losung anor
male Viscositatserscheinungen. Bei 
60° ist die Seifenlosung niedervis
cos und verhalt sich annahernd 
normal. Die Losung des eukollo
iden Polystyrols zeigt dagegen bei 
60 ° annahernd das gleiche Ver
halten wie bei 20 0; die Viscositat 
andert sich nicht, und die Losung 
zeigt die gleichen Abweichungen 
vom HAGEN-POISEUILLEschen Ge
setz. Dies ist ein klarer Beweis fiir 
den ganz andersartigen Bau der 
Kolloidteilchen der Eukolloide und 
der Micellkolloide (vgl. Abb. 2 u. 3). 

Stellt man endlich eine alkoho
lische Seifenlosung her, so ist diese 
niederviscos und gehorcht dem 
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Abb.3. Spez. Viscositat einer 7proz. 
Losung von L\lsaure mit dem doppelte n 
Aquivalent Kalilauge versetzt bei 20' 
40' 

........"" 

und 60' und verschiedenem 
schwindigkeitsgefalle (Gf.). 
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HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz. Eine 7proz. SeifenlOsung in Alkohol hat bei 
20° einen 'Y/sp/c-Wert von 0,048, wahrend die wasserige 7proz. Seifenlosung einen 
rJsp/c-Wert von 8,5 besitzt (c ist die Konzentration einer Losung in Grund
molaritaten). Die Temperaturabhangigkeit ersterer Losung ist gering, ahnlich 
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Tabelle 3ll. 7proz.Olsaure (5 gd-molar) in al
kohoIischer Losung mit dem doppelten 

Aquivalent Kalilauge versetzt. 
(Messungen im UBBELOHDESchen Viscosimeter.) 

wie die einer Losung eines 
Molekiilkolloids. In dieser Lo
sung ist also das fettsaure Salz 
nicht micellar, sondern mole
kular gelOst 2. Temperatur Gf. 

1265 
715 
249 
150 

2120 
1485 
338 
188 

"lap 

0,24 
0,24 
0,24 
0,24 
0,21 
0,21 
0,21 
0,21 

Bei den Molekiilkolloiden 
ist es dagegen nicht moglich, 
durch Variation des Losungs
mittels niedermolekulare Lo
sungen herzustellen 3; infolge 
der GroBe ihrer Molekiile 
konnen sie sich nicht anders 
als kolloid losen, es sei denn, 

daB die Molekiile einen Abbau erleiden und in niedermolekulare Bruchstiicke 
zerlegt werden. 

IV. "Alterungserscheinungen" und Viscositiitsiinderungen durch Zusatze 
bei Eukolloiden und Micellkolloiden. 

Die Konstanz der 'fJsp!c-Werte bei verschiedenen Konzentrationen und Tem
peraturen kann man bei Eukolloiden nur beobachten, wenn die Molekiile des 
gelOsten hochmolekularen Stoffes bestandig sind. Dies ist beim Polystyrol der 
Fall, da dieser Kohlenwasserstoff ein Paraffinderivat ist. Darum sind die Vis
cositatsmessungen an Polystyrolen von so grundlegender Bedeutung fiir die 
Konstitutionsaufklarung der Eukolloide und fiir die Erkenntnis, daB deren Kol
loidteilchen Molekiile sind 4. 

Ganz andere Verhaltnisse liegen vor, wenn man Losungen von Kautschuk5 

oder Balata 6 in organischen Losungsmitteln untersucht, oder solche von Cellu
lose in SCHWEIZERS Reagens 7. Diese Losungen sind sehr empfindlich und ver
andern sich beim Stehen. Sie altern geradeso wie Losungen eines Micellkolloids 8. 

1 Dber Viscositatsmessungen an alkoholischen Seifenlosungen vgl. L. L. BIRCUMSHAW: 
Journ. Chern. Soc. London 1%3, 91 (1923). - PRASAD: Journ. Physical Chern. 28, 636 (1924). 

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

3 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3038 (1926); vgl. Erster Teil, B. IV. 
4 V gI. Uber das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. Zweiter Teil, A. 
5 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 157 (1931). 
6 V gI. Dritter Teil, C. 
7 Dber'die LuftempfindIichkeit von Losungen der Cellulose in SCHWEIZERS Reagens vgI. 

E. BERL U. A. G. INNES: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 987 (1910). - JOYNER, R. A.: Journ. 
Chern. Soc. London 121, 2395 (1922). - VgI. auch K. HESS u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 444, 
316 (1925). - STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3141 
(1930). 

8 VgI. z. B. W. BILTZ: Ztschr. 
f. physik. Ch. 73, 508 (1910) iiber 
das Altern von NachtblaulOsun
gen (s. nebenstehende Tabelle). 
'Ober die zeitIiche Unbestan
digkeit von Emulsoiden vgI. Woo 
OSTWALD: GrundriB der Kolloid· 
chemie. 7. Auf I. S.191. 1923. 

Relative Visco sit at von Nachtblaulosungen 
beim Altern. 

Gehalt 
% 

0,90 
1,35 
2,25 
2,70 

Soforl nach 
HersteJlung 

1,044 
1,074 
1,156 
1,226 

Nach 1 Tag I Nach 6 Tagen 

1,061 
1,110 
1,239 
1,600 

1,062 
1,105 
1,390 
1,525 
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Ferner wird die Viscositat einer Kautschuklosung beim Erhitzen geringer; aber 
zwischen dieser Viscositatsanderung und der einer Seifenlosung besteht ein 
wesentlicher Unterschied. Die Viscositatsabnahme einer Kautschuklosung ist 
irreversibeP und kann deshalb nicht mit einem Zerfall von Micellen oder einer 
Desaggregierung von komplex gebauten Kolloidteilchen zusammenhangen. Die 
Viscositatsverminderung einer SeifenlOsung beim Erwarmen ist dagegen rever
sibel, da die durch die Warme zerstorten Micellen sich wieder zuriickbilden 
konnen. 

Die Unbestandigkeit von Kautschuk- und BalatalOsungen riihrt daher, daB 
diese hochmolekularen ungesattigten Kohlenwasserstoffe auBerordentlich leicht 
oxydiert werden, und zwar konnen schon Spuren von Sauerstoff, wie sie in 
den gewohnlichen organischen Losungsmitteln gelOst sind, die langen Molekiile des 
Kautschuks und der Balata abbauen und eine erhebliche Viscositatsveranderung 
hervorrufen. Umgekehrt beobachtet man beim Stehen von Kautschuk- und 
BalatalOsungen unter bestimmten Bedingungen auch Viscositatserhohungen. In 
diesem Fall werden die langen Fadenmolekiile untereinander verkniipft, sei es 
durch Sauerstoffatome, sei es durch Kohlenstoffbindungen 2. Bevor durch Modell
versuche am Polystyrol der Aufbau der Eukolloide geklart war, konnte diese 
Unbestandigkeit einer KautschuklOsung fiir einen micellaren Bau der Kolloid
teilchen sprechen. Es konnte aber nachgewiesen werden, daB in der Kautschuk
losung Molekiile gelOst sind, denn wenn man alle storenden Einfliisse - vor 
aHem Sauerstoff - ausschlieBt, verhalt sich eine KautschuklOsung wie eine 
Polystyrollosung. 

Es besteht aber eine weitere wesentliche Analogie zwischen Seifenlosungen 
und Losungen einer Reihe von heteropolaren Molekiilkolloiden. Die Viscositat 
einer SeifenlOsung ist sehr stark abhangig von der Wasserstoffionenkonzentration 
der Losung 3 • Bei Zusatz von Alkali zu einer Losung von Seifen wird die Visco
sitat 4 verandert, ebenso bei Elektrolytzusatz 5. Sie wird bei geringem Zusatz 
zuerst erniedrigt, um bei wachsendem Zusatz wieder anzusteigen. Eine ahnliche 
Abhangigkeit der Viscositat von der \Vasserstoffionenkonzentration und dem 
Elektrolytzusatz beobachtet man bei heteropolaren Molekiilkolloiden, wie bei 
Losungen von polyacrylsaurem Natron und bei EiweiBstoffen. Der Unterschied 
zwischen den Losungen der Seifen und denen des polyacrylsauren Natrons und 
des EiweiBes besteht aber darin, daB die ersteren leicht normal gelost werden 
konnen, z. B. in Alkohol, wahrend dies bei den letzteren nicht moglich ist. Die 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Liebis Ann. 468, 3 (1929). 
2 Vgl. Dritter Teil, D. III. 
3 Viscositatsanderungen bei Zusatz von Sauren beobachtet man bei einer ganzen Reihe 

von homoopolaren Molekiilkolloiden; z. B. wird die Viscositat einer Kautschuklosung 
durch Saurezusatz erniedrigt. Man nahm zur Erklarung an, daB durch die Bindung und 
Absorption z. B. von Chlorwasserstoff und Schwefelchloriir Micellarkrafte der Kautschuk
molekiile in Anspruch genommen wiirden. V gl. Handbuch der Kautschukwissenschaften, 
L. HOCK: S.536. Leipzig 1930. Tatsachlich werden durch diese Reagenzien die langen, sehr 
empfindlichen Kautschukmolekule abgebaut, vgl. H. STAUDINGER U. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 63, 2888 (1930). 

4 GOLDSCHMIDT, F., U. L. WEISSMANN: Ztschr. f. Elektrochem. 18, 382 (1922) - Kolloid
Ztschr. I~, 18 (1913). - FARROW, F. D.: Journ. Chem. Soc. London 101, 347 (1912) -
Kolloid-Ztschr. II, 305 (1912). 

5 LEIMDORFER, J.: Seifensieder-Ztg. 37, 985 (1910). 
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Konstitution der polyacrylsauren Salze wurde dadurch au£geklart, daB eine poly
merhomologe Reihe von Verbindungen hergestellt werden konnte. Dadurch 
konnte gezeigt werden, daB die obenerwahnten Viscositatserscheinungen mit 
wachsender Lange der polywertigen Ionen immer starker hervortreten. Es ist 
also auch hier nicht ein micellarer Bau der Kolloidteilchen an dem besonderen 
Verhalten schuld, sondern die Lange der Molekiile resp. der Fadenionen1 und vor 
allem durch die Schwarmbildung zwischen denselben. Diese wird durch den 
Elektrolytzusatz gestort, und dadurch wird die Viscositat erniedrigt 2• 

Bei den Seifenlosungen liegen die Verhaltnisse komplizierter. Auch hier wird 
die Schwannbildung zwischen den Fadenmicellen durch den Elektrolytzusatz 
verhindert, und deshalb erfolgt auch hier zunachst eine Viscositatserniedrigung. 
Das Ansteigen der Viscositat einer Seifenlosung nach weiterem Zusatz von Laugen 
beruht, wie gesagt, darauf, daB die normale Loslichkeit der fettsauren Salze 
herabgesetzt und so die Micellbildung begiinstigt wird. 

v. Abweichungen vom HAGEN-POISEUILI,Eschen Gesetz bei Eukolloiden 
und Micellkolloiden. 

Die Eukolloide sind unter anderem dadurch charakterisiert, daB ihre hoch
viscosen Losungen dem HAG EN -POISEUILLEschen Gesetz nicht gehorchen 3. Es 
andert sich also die spez. Viscositat einer Losung, je nachdem sie in Viscosimetern 
mit engeren oder weiteren, kiirzeren oder langeren Capillaren bestimmt wird. Des
halb erscheinen Riickschliisse aus der Viscositat der Losung auf das Molekular
gewicht nicht moglich, da die Viscositat je nach den MeBbedingungen verschiedene 
Werte annehmen kann. Darauf beruhen auch zum Teil die Zweifel mancher 
Forscher, ob man aus Viscositatsmessungen das Molekulargewicht der hoch
molekularen Naturprodukte, des Kautschuks und der Cellulose ermitteln kann, 
da diese solche eukolloide Losungen liefern. Deshalb soll hier besprochen werden, 
inwieweit diese anormalen Viscositatserscheinungen die Giiltigkeit des Viscositats-

gesetzes t)sp = Km . M bei den Eukolloiden beeinflussen. 
c 

1. Die anormalen Stromungsverhaltnisse hangen nicht mit der hohen Viscositat 
der Losung zusammen; denn Losungen von Hemikolloiden, die die gleiche spez. 
Viscositat haben wie solche von Eukolloiden, zeigen normale Stromungsverhalt
nisse. Allerdings sind solche Losungen von Hemikolloiden weit konzentrierter als 

Tabelle 32. Vergleich der spezifischen Viscosita ten von aq uiviscosen Losungen 
von hemikolloidem und eukolloidem Polystyrol bei verschiedenen Drucken 

(in em Hg). (Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

'1ep einer 30 proz. Losung von hemikolloidem '1ep einer 2 proz. Losung von eukolloidem 
Polystyrol in Tetralin Polystyrol in Tetralin 

Temperatur p~lO em p~30 em p~60 em Temperatur p~lO em I p~30 em ! p~60 em 

20° 25,2 24,7 24,2 20° 25,4 16,4 11,1 
40° 15,8 15,5 15,5 40° 23,2 14,9 10,7 
60° 10,9 10,6 10,5 60° 21,6 13,6 9,6 

1 i)ber den Bau der Kolloidteilchen der EiweiBstoffe lassen sich keine Aussagen machen, 
bevor nicht polymerhomologe Reihen untersucht sind. Vgl. G. BOEHM u. R. SIGNER: Helv. 
chim. Acta 14, 1370 (1931). 

2 V gl. Zweiter Teil, D. I. 3. 3 HESS, W. R.: KolIoid·Ztschr. 27', 154 (1920). 
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die aquiviscosen der Eukolloide. Zum Vergleich seien die spez. Viscositaten 
einer ca. 30proz. Losung von hemikolloidem Polystyrol (Durchschnittsmolekular
gewicht 3000) und einer ca.2 proz. Losung von hochmolekularem Polystyrol (Durch
schnittsmolekulargewicht 200000) angefiihrt; die Losungen sind ungefahr aqui
viscos1 (Tabelle 32). 

2. Die anormalen Stromungsverhaltnisse werden bei Losungen 2 zahlreicher 
hochmolekularer Verbindungen wie auch bei solchen von Micellkolloiden be
obachtet. Woo OSTWALD bezeichnet sie als Strukturviscositat 3, wahrend 
H. FREUNDLICH diese Erscheinungen auf FlieBelastizitat zuriickfiihrt und die 
Annahme macht, daB durch die ganze 
Losung ein gewisser Zusammenhang der "I' 
Teilchen besteht 4 • Die weitere Unter- .98 0t--.- - -. -<>-r- -~ 

_. -- t>-J" 
suchung zeigt, daB diese anormalen Vis
cositatserscheinungen je nach dem Bau der 
Kolloidteilchen verschiedenartig gedeutet 
werden miissen. Relativ einfach ist die 
Erklarung bei homoopolaren Molekiilkollo
iden. Dieniedermolekularen Verbindungen, 
die Hemikolloide, gehorchen dem HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. Nach der Unter
suchung von R. SIGNER5 stellen sich deren 
relativ kurze Fadenmolekiile bei der Stro
mung in 45 0 -Richtung ein. Ob das mittlere 
Geschwindigkeitsgefalle groBer oder kleiner 
ist, also ob mehr oder weniger Teilchen 
orientiert sind, hat auf die Viscositat der 
Losung keinen EinfluB; denn die nicht
orientierten Teilchen, die langs und quer 
zur Stromungsrichtung gelagert sind, ver
halten sich in ihrer Gesamtheit so, als ob 
sie die 45 0 -Stellung einnehmen wiirden. 
Darum tritt bei Losungen solcher Stoffe 
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Abb. 4. Abhangigkeit des Einstellwinkels von 
Fadenmolekeln von der mechanischen Bean
spruchung und der Fadenlange, Abhangigkeit 
von der Fadenliinge allein von einem bestimmten 

Gefalle ah. 
1. Polyathylenoxyd, Mol.·Gew. 3500 
2. Polystyrol, " 35000 
3. Polystyrol, "" 90000 

4./5. Polystyrol, Mol.-Gew. 200000 in zwei Kon
zentrationen 

6. Polystyrol, Mol.-Gew_ 440000 
7. Ovoglobulin und hOclistpolymeres Polystyrol 

keine Abweichung yom HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz ein; die Viscositat 
bleibt gleich, ob die Fliissigkeit rascher oder langsamer stromt. 

Dagegen stellen sich nach den Untersuchungen von R. SIGNER die sehr langen 
Molekiile der Eukolloide nicht in der 45 0 -Stellung ein, sondern sie werden starker 
in der Stromungsrichtung abgelenkt. Der Einstellwinkel ist 70 0 und mehr, je 
nach der Lange der Teilchen und der GroBe des mittleren Geschwindigkeits
gefi1l1es, wie aus obiger Abbildung hervorgeht 6• 

1 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. (',es. 62, 2933 (1929). 
2 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). 
3 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 36, 99 (1925); 4",176 (1929) - Ztschr. f. physik. Ch. 

ttl, 62 (1924). 
4 FREUNDLICH, H., H. NEUKIRCHER U. H. ZOCHER: Kolloid-Ztschr. 38, 46 (1926). 
5 SIGNER, R.: Uber die Stromungsdoppelbrechung von Molekiilkolloiden. Ztschr. f. 

physik. Ch. (A) 150, 257 (1930). 
6 BOEHM, G., U. R. SIGNER: Helv. chim. Acta H, 1375 (1931). 
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Bei langsamer Stromung werden weniger Teilchen orientiert als bei rascher. 
Da die unorientierten Teilchen die Viscositat der Losung starker erhohen als 
die orientierten Teilchen, so nimmt mit zunehmender Stramung die Viscositat 
der Lasung ab; sie wird immer geringer, je graBer das Geschwindigkeitsgefalle ist, 
je mehr Teilchen also orientiert sind. Die anormalen Viscositatserscheinungen 
stehen also mit der Orientierung sehr langer Teilchen beim Stramen im Zusam
menhang; sie werden als makromolekulare Viscositatserscheinungen bezeichnet; 
denn sie werden von den Makromolekiilen in der Lasung hervorgerufen und 
hangen ganz wesentlich von der Lange derselben ab; die Beobachtungen zeigen 
bei allen homoopolaren Molekiilkolloiden, daB Stoffe, die Molekiile mit 3000 
und mehr Kettengliedern haben, deren Kettenlange also iiber 3700.A betragt, 
anormale Viscositatserscheinungen aufweisen. Solche wurden bei Polyprenenl, 
Polystyrolen 2, Polyisopropenylketonen 3 beobachtet 4• 

Das Viscositatsgesetz 'Y/sp = Km . M kann also ohne Bedenken benutzt wer-
e 

den, um das Molekulargewicht von Teilchen erheblicher Kettenlange aus Vis
cositatsmessungen zu bestimmen; denn beim Polystyrol bis zu einem Molekular
gewicht von ca. 150000, bei Kautschuk und Balata bis zu einem solchen von 
ca. 50000, bei Cellulose und Celluloseacetaten bis ungefahr zu derselben GroBe 
treten die anormalen Viscositatserscheinungen in verdiinnter Losung kaum hervor. 
Bei Losungen von noch hohermolekularen Stoffen bringen die anormalen Vis
cositatserscheinungen eine gewisse Unsicherheit in die Berechnung, z. B. bei 
Cellulose vom Molekulargewicht 75000, bei den hochstmolekularen Kautschuken 
vom Molekulargewicht 120000-150000 und hauptsachlich beim Polystyrol von 
einem Molekulargewicht 500000-600000. Diese Unsicherheit fallt aber bei der 
GroBe der Molekiile nicht stark ins Gewicht; denn in sehr niederviscosen Sol-
16sungen sind die Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz gering 
und betragen ca. 10-20% 5. Um bei verscbiedenen Vertretern einer polymer
homologen Reihe unter sich vergleichbare 'Y/spjc-Werte und so vergleichbare 
Molekulargewichte zu erhalten, rechnet man die Messungen auf gleiches 
mittleres Geschwindigkeitsgefalle 6 um; dabei ergeben sich die zuverlassigsten 
Molekulargewichte, wenn man die spez. Viscositat bei maglichst geringem 
Geschwindigkeitsgefalle bestimmt, weil das Verhalten einer langsam stramenden 
Lasung eines Eukolloids am meisten dem Verhalten einer stromenden Lasung 
von Hemikolloiden entspricht7. Wenn man dagegen bei einem zu hohen 
Geschwindigkeitsgefalle die spez. Viscositat miBt und damus das Molekular-

1 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY; Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
2 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 3. 
3 Unveroffentlichte Versuche von B. RITZENTHALER. 
4 Auch bei Cellulose und Celluloseqerivaten treten die anormalen Viscositatserscheinungen 

erst bei Stoffen mit hohem Molekulargewicht auf; doch ist hier die Kettenlange der Molekiile, 
die diese hervorrufen, noch nicht genau bestimmt. 

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

6 Das Gefalle wurde dabei nach der Formel von H. KROEPELIN; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
62, 3056 (1929) berechnet. 

7 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 3. 
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gewicht berechnet, so sind die sich so ergebenden Werte voraussichtlich zu 
klein!. 

Diesen anormalen Viscositatserscheinungen legte man fruher viel zu groBe 
Bedeutung bei, weil man sie in del' Regel an hochviscosen Losungen studierte_ 
An solchen Losungen treten sie sehr stark in Erscheinung; die Viscositat kann bei 
verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle sehr stark differierende Werte annehmen 
(vgl. Abb. 2, S. 89). Solche hochviscosen Losungen sind Gellosungen; in diesen 
behindern sich die langen Fadenmolekule gegenseitig; bei zunehmender Stromung 
werden abel' diese Storungen durch die Orientierung del' Molekule verringert. 
Jedoch sind Viscositatsmessungen an solchen hochviscosen Losungen fur die 
Berechnung des Molekulargewichts nicht brauchbar. 

3. Viel kompliziertere Verhiiltnisse, polyionische Viscositdtserscheinungen2, 

treten bei heteropolaren Molekulkolloiden auf. Durch die Schwarmbildung, d. h. 
durch interionische Bindung, kann eine Festlegung del' Fadenionen erfolgen; 
dadurch zeigen solche Losungen Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz; denn bei rascher Stromung wird diese Schwarmbildung starker gestort als 
bei langsamer Stromung. Da die interionischen Krafte von einem Fadenion auf 
das nachste usf. wirken, so kann man annehmen, daB bei genugender Lange 
del' Polyionen samtliche Fadenmolekule durch interionische Krafte unterein
ander festgelegt sind. Hier sind also die Vorstellungen von H. FREUNDLICH3 
uber die Ursachen del' anormalen Viscositatserscheinungen zutreffend: er nahm 
an, daB durch die ganze Losung ein Zusammenhang del' Teilchen bestehe. 

Durch Elektrolytzusatz wird die Schwarmbildung gestort und endlich auf
gehoben. Damit verschwinden die anormalen Viscositatserscheinungen, soweit 
sie auf del' durch interionische Krafte bewirkten Schwarmbildung beruhen und 
nicht durch die Lange del' eukolloiden Fadenmolekule bedingt sind. Das Vel'
halten del' heteropolaren Molekulkolloide ist also ein ganz anderes als das del' 
homoopolaren, wo Zusatze die anol'malen Viscositatserscheinungen nicht beein
£lussen, sofern die Molekiile nicht gespalten werden. 

Verdunnte Losungen von polyacrylsaurem Natron vom Polymerisations
grad 190 in Wasser zeigen auBerordentlich starke Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz, die die del' hochstmolekularen homoopolaren Molekul
kolloide in aquiviscosen Losungen weit ubertreffen. Wenn durch Zusatz von 
Lauge odeI' Elektrolyten die Schwarmbildung gestort ist und die Fadenionen 
voneinander isoliert sind, dann zeigen solche Losungen normales Verhalten 
wie die eines homoopolal'en Molekulkolloids, da die Fadenmolekule dieses 

1 Man konnte daran denken, aIle Viscositatsmessungen bei so hohem Geschwindig
keitsgefalle auszufiihren, daB samtliche Teilchen orientiert sind, urn die so sich ergebenden 
Werte zu vergleichen; vg1. dazu W. R. HESS: Kolloid-Ztschr. 27, 154 (1920). - ROTHLIN: 
Biochem. Ztschr. 98, 34 (1919). Abel' gerade in diesem Zustand HeBe sich die Viscositat eines 
Eukolloids nicht mit del' eines Hemikolloids vergleichen, da die Teilchen del' Eukolloide 
einen anderen Einstellwinkel zur Stromungsrichtung haben als die del' Hemikolloide; 
vg1. R. SIGNER: 1. c.; die Km-Konstante, die bei den Hemikolloiden ermittelt ist, HeBe sich 
nicht zur Berechnung des Molekulargewichts der eukolloiden Verbindungen benutzen, denn 
die sich so ergebenden Molekulargewichte waren zu niedrig. 

2 Vg1. Zweiter Teil, D. IV. 4. 
3 FREUNDLICH, H., u. Mitarbeiter: Kolloid-Ztschr. 38, 46 (1926). Vg1. dazu G. BOEHM 

U. R. SIGNER: Helv. chim. Acta 1<4, 1373 (1931). 
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Produktes relativ kurz sind. Das polyacrylsaure Natron verhalt sich also in 
neutraler Losung wie ein Eukolloid, in stark alkalischer Losung oder nach Elek
trolytzusa tz wie ein Hemikolloid; der eukolloide Charakter hangt also hier von 
der Elektrolytkonzentration abo 

Nahe Beziehungen bestehen in bezug auf die anormale Viscositat zwischen 
dem polyacrylsauren Natron und dem EiweiB, weiter den Seifen; denn bei 
allen diesen Stoffgruppen liegen in wasseriger Losung polywertige Fadenionen 
vor. Bei dem polyacrylsauren Natron handelt es sich urn ein polywertiges Faden
ion eines Molekiilkolloids, bei den Seifen urn ein polywertiges Fadenion eines 
Micellkolloids 1. Bei den fadenformigen Seifenmicellen kann e benfalls eine Schwarm
bildung erfolgen; deshalb treten auch hier starke Abweichungen vom HAGEN
PorsEuILLEschen Gesetz auf, die durch Elektrolytzusatze beeinfluBt werden. 
Doch hier liegen die Verhaltnisse noch weit komplizierter als beim polyacryl
sauren Natron; denn durch den Elektrolytzusatz wird hier nicht nur die 
Schwarmbildung gestort, sondern es verandert sich dadurch, wie gesagt, aw~h 
die MicellgroBe, und zwar wird das Wachstum der Micelle begiinstigt, da die 
normale Loslichkeit der Fettsauren durch den Elektrolytzusatz herabgesetzt wird. 
Diese MicellvergroBerung hat eine Viscositatserhohung zur Folge. So konnen bei 
Seifen umgekehrt wie beim polyacrylsauren Natron die Abweichungen vom 
HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz durch Zusatze von viel Alkalilauge groBer werden. 

VI. KonstitutionsaufkIaruug der Eukolloide durch chemische 
Untersuchungen. 

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

In einer Reihe von Fallen konnte bei Hemikolloiden das Molekulargewicht 
durch Bestimmung der charakteristischen Endgruppen der Molekiile festgestellt 
und dadurch die KonstitutionsaufkHirung durchgefiihrt werden. Diese Methode 
ist bei Eukolloiden nicht brauchbar; denn bei sehr hochmolekularen Produkten 
ist das Gewicht der Endgruppe im Vergleich zu dem des Gesamtmolekiils so gering, 
daB eine genaue analytische Bestimmung der Endgruppe nicht moglich ist. Hat 
z. B. die Endgruppe das Gewicht ca. 100, so macht das bei einem Molekulargewicht 
von 10000 nur 1 % desselben aus; bei einem Molekulargewicht von 100000, wie 
es die hochstmolekularen Stoffe besitzen, betragen die charakteristischen End
gruppen nur 0,1 % des Molekiils. Sie sind also in so geringer Menge vorhanden, 
daB man meistens nicht entscheiden kann, ob der analytisch nachgewiesene 
Anteil an Fremdgruppen im hochpolymeren Stoff wirklich die Endgruppe des 
Molekiils darstellt oder 0 b die Fremdgruppen eine zufiillige Verunreinigung sind; 
denn die hochmolekularen Substanzen absorbieren sehr stark, und Verunreini
gungen sind deshalb sehr schwer zu entfernen. 

Fadenformige Teilchen, deren GroBe man nach irgendeiner Methode bestimmt 
hat, stellen Molekiile dar, wenn sich bei chemischen Umsetzungen die Lange 
derselben, also die Zahl der Kettenatome, nicht andert; dabei wird das Teilchen-

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

Dieses Vorgehen begegnet aber der Schwierigkeit, daB die Molekiile mit zu
nehmender Lange reaktionstrager werden. Umsetzungen, die sich bei nieder
molekularen Korpern leicht vollziehen, treten bei analog gebauten hochmole
kularen nur sehr schwer ein. Polyacrylester sind Z. B. nur schwer verseifbar 
und Polyacrylsauren nur schwer zu verestern1. Weiter werden die Fadenmole
kiile bei zunehmender Lange immer zerbrechlicher. Will man also chemische 
Reaktionen an Fadenmolekiilen vornehmen, so kann ein Abbau eintreten. So 
lassen sich Z. B. im eukolloiden Polystyrol die Wasserstoffatome wohl durch 
Brom substituieren, aber es erfolgt bei der Einwirkung von Brom gleichzeitig ein 
Abbau unter Spaltung in kleinere Molekiile. Die Losungen solcher Abbauprodukte 
sind natiirlich weniger viscos als die des Ausgangsmaterials 2• 

Trotz dieser Schwierigkeiten ergab sich aber bei der Balata und ebenfalls bei der 
Cellulose durch chemische U msetzungen, daB in derenLosungenMolekiile vorhanden 
sind. Es wurde Balata vom Molekulargewicht 50000, deren Molekiile 750 Grund
molekiile zu einer langen Kette gebunden enthalten, und weiter eine abgebaute 
Balata vom Molekulargewicht 7500, die noch no Grundmolekiile in der Kette 
besitzt, zu Hydrobalata reduziert. Diese beiden Reduktionsprodukte besitzen in 
gleichkonzentrierten Losungen die gleiehe spez. Viseositat wie die unreduzierten 
Kohlenwasserstoffe. Allerdings gelingt dieser Versueh nur dann, wenn Luftsauer
stoff, welcher Balata abbaut, sorgfaltig ausgeschlossen wird 3. Bei einem micel
laren Bau der Kolloidteilchen in einer Balatalosung miiBte die GroBe dieser 

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

Hemikolloide Balata. . . 
Hemikolloide Hydrobalata 
Eukolloide Balata. . . 
Eukolloide Hydrobalata . 

0,52 
0,45 
3,08 
3,06 

M = 1}t;p (1,4Q/ o) * 
K 1,4% 

8400 
7500 

50000 
51000 

1 FUr Reaktionen an Hochpolymeren ist die SteHung der reaktions£ahigen Gruppe 
von Bedeutung. Polyacrylester werden nur schwer verseift, leicht dagegen Celluloseacetate 
und Polyvinylacetate; die Estergruppe ist also reaktionstrager, wenn die Carbonylgruppe 
in der Kette substituiert ist, reaktions£ahig dagegen, wenn sie der Seitengruppe angehort_ 
Vgl. H. STAUDINGER U. E. URECH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). Auch die Halogen
atome im Polyvinylbromid und in den Kautschukhalogeniden sind reaktionstrag, vgl. 
H. STAUDINGER, M. BRUNNER, W. FEISST: Helv. chim. Acta 13, 805 (1930). 

2 STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSCH U. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2912 (1929); vgl. ferner Zweiter Teil, A. V. 5. 

3 Vgl. Dritter Teil, C. IV. 2. 
* K 1,4% vgl. Erster Teil, D. IX. S. 76. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 7 
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Micellen nach der Reduktion stark abnehmen, da die nebenvalenzbildenden 
Kriifte eines ungesiittigten Molekiils, die evtl. zu einer Micellbildung AnlaB geben 
konnten, groBer sind als die eines gesiittigten. Durch diese Uberfiihrung von Balata 
in Hydrobalata ohne Veriinderung der Kettenliinge ist die Existenz von auBer
ordentlich langen Molekiilen mit ca. 3000 Kettenatomen und einer Kettenlange 
von 3400 A chemisch erwiesen (Tabelle 33). 

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

Durch Viscositiitsuntersuchungen kann man ebenfalls nachweisen, daB die 
Kettenliinge von Polytriacetylcelloglucan-diacetaten bei der Verseifung zu Poly
celloglucan-dihydraten die gleiche bleibt. Damit ist aueh fUr die abgebaute Cellu
lose chemisch nachgewiesen, daB die Teilchen in Losung die Molekiile selbst sind. 
Die friiheren Anschauungen eines micellaren Baues dieser Kolloidteilchen sind 
durch folgenden Versuch widerlegt. 

Die Km-Konstante von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens ist ungefahr gleich 
groB wie die von Triacetyleellulose in m-Kresol. Eine Cellulose vom Molekular
gewicht 10000 hat also in grundmolarer Losung ungefahr die gleiche Viscositat 
wie eine grundmolare Losung von Triacetylcellulose vom gleichen Molekular
gewicht 

Triaeety leell ulose 

Cellulose ..... 

17sp (28,8 %) = 11 } 
beiMol.-Gew.10000. 

1]sp(16,2%) = 10 

Die Kettenliinge dieser beiden Produkte von gleichem Molekulargewicht ist 
verschieden, und zwar ist sie umgekehrt proportional demGrundmolekulargewicht. 
Die Viscositat von gleichkonzentrierten Losungen (1,4%) dieser Produkte ist 
danach verschieden und ist umgekehrt proportional den Grundmolekular
gewichten. 

Triacetylcellulose 1]sp(I,4%) = 1~~~il 
o _ 10·14 

Cellulose . . . .. rJsp (1,4 Yo) - -----r62 
bei Mol.-Gew. 10000. 

Berechnet man daraus die spez. Viscositiit von Produkten gleicher Ketten
lange, z. B. vom Polymerisationsgrad 100, so ist diese wieder anniihernd gleich, 
da die Viscositiiten von Produkten gleichen Polymerisationsgrades (also verschie
denen Molekulargewichts) zu den Viscositiiten von Produkten gleichen Mole
kulargewiehts, aber verschiedenen Polymerisationsgrades im Verhiiltnis der Grund
molekulargewichte stehen. 

Triacetylcellulose 1]sp (1,4 %) = 1~~~4 .2,88 = 1,5 ) bei gleicher KettenIange 
(Polymerisations-

Cellulose 1]sp(l,4%) = 1~~~4 .1,62 = 1,4 grad 100). 
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Gefunden wurden folgende Werte: 

TabeIIe,34. Vergleich der spezifischen Viscositat von PolytriacetylceIIoglucan. 
diaceta ten (Triacety IceIIulosen) und Polycelloglucan. dihydra ten (a bge ba u te 

Cellulose). 

'lsp der Acetate 'YJsp Daraus berechnet 'lsp(1,4%) Poly· in 1,4proz, der Cellulose in ftir Polymerisationsgrad 100 merisationsgrad m· Kresolliisung 1,4 % Schweizer· 
bei 20 0 Liisung bei 20 0 Celluloseacetate' Cellu]osen 

178 2,7 2,1 1,52 
I 
I 1,18 

138 2,1 1,6 1,52 I 1,16 
127 2,0 1,7 1,57 

I 
1,34 

105 1,6 1,4 1,52 I 1,33 
I 

87 1,3 1,1 1,4!l 1,26 
76 1,2 1,1 1,58 

! 
1,45 

47 0,73 0,86 1,55 I 1,83 
29 0,45 0,43 1,55 I 1,48 I 

Die Viscositat einer Cellulose ist also in einer 1,4proz. Lasung ungefahr die· 
selbe wie die der Triacetylcellulose gleicher Kettenlange, und sie stimmt auch un· 
gefahr mit den berechneten Werten iiberein. Es ist also durch diese Untersuchung 
der Bau der Kolloidteilchen der Celluloseacetate und der Cellulose entschieden: 
es ist nachgewiesen, daB sie Molekiile darstellen, da sich die Kettenlange der 
Teilchen beim Verseifen nicht andert. Denn die micellbildenden Krafte eines 
Celluloseesters miiBten ganz andere sein als die der freien Cellulose. Wenn 
daher die Celluloseteilchen micellaren Bau besaBen, dann hatte sich beim Ver· 
seifen des Esters die TeilchengraBe andern miissen. Dadurch ist auBerdem das 
Molekulargewicht dieser abgebauten Cellulose mit Sicherheit bestimmt. Da die 
nicht abgebaute Cellulose sich in Schweizer.Lasung ganz gleich verhalt wie die 
abgebaute, so ist fUr sie derselbe Bau der Teilchen anzunehmen. In einer 
Losung von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens sind also Fadenmolekiile, die 
bis zu 750 Grundmolekiile in der Kette gebunden enthalten, vorhanden. 

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

Durch Herstellung von polymerhomologen Reihen und durch vergleichende 
Viscositatsuntersuchungen der Eukolloide und der Hemikolloide, endlich 
durch chemische Umsetzungen an Makromolekiilen ist nachgewiesen, daB die 
Kolloidteilchen in Losungen der Eukolloide Fadenmolekiile sind. Die weitere 
Aufgabe ist" das Molekulargewicht der hochmolekularen Produkte, also die Lange 
der Fadenmolekiile zu bestimmen. 

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

1 CASPARI, W. A.: Journ. Chern. Soc. London 105, 2139 (1914). - OSTWALD, Wo.: KoIIoid· 
Ztschr. 49, 60 (1929). - KROEPELIN, R., U. W. BRUMSHAGEN: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 
2441 (1929) -Kolloid·Ztschr. 47, 294(1929). - DUCLAUX, J., U. E. WOLLMAN: C. r. d.l'Acad. 
des sciences 152, 1580 (1911). - SCHULZ, G. V.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158,237 (1931). 

7* 
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ermitteln versuchtl. Diese Messungen wurden aber in viel zu konzentrierten 
Losungen vorgenommen. Man hat zwar osmotische Bestimmungen mit einer 
O,5proz. oder Iproz. Losung vorgenommen; aber solche Losungen sind bei 
diesen hochmolekularen Produkten immer noch Gellosungen, in denen sich die 
langen Fadenmolekule gegenseitig storen. Darum ergaben auch aIle bisherigen 
Arbeiten, daB keine einfachen Beziehungen zwischen osmotischen Drucken und 
TeilchengroBen vorliegen. 

Das Bemuhen zahlreicher Forscher auf diesem Gebiet ging nun dahin, den 
Grund fur diese Komplikationen aufzufinden und zu ermitteln, warum die ein
fa chen osmotischen Gesetze fUr die Losungen der Hochmolekularen nicht gelten. 
So wurde eine Reihe von Gleichungen aufgestellt, die die Beziehungen zwischen 
dem osmotischen Druck und der Konzentration wiedergeben sollen 2. Als den 
storenden Faktor 3, der die Ubertragung der einfachen osmotischen Gesetze auf 
die kolloiden Systeme hinderte, sah man dabei eine starke Solvatation im Sinne 
einer Bildung groBer Losungsmittelhullen urn die Kolloidteilchen der hochmole
kularen Stoffe an. Unter Solvatation sind aber hier andere Vorgange zu verstehen, 
namlich solche, die mit dem Losungsvorgang eines Stoffes in Beziehung stehen, 
worauf noch eingegangen wird 4. Das storende Element bei diesen osmotischen 
Bestimmungen ist nicht diese "Solvatation", sondern in Wirklichkeit der groBe 
Wirkungsbereich der Fadenmolekule, welcher verursacht, daB schon verdunnte 
Losungen Gellosungen sind, in denen die Molekiile nicht mehr frei beweglich 
sind. Wenn man bei diesen hochmolekularen Stoffen osmotische Messungen 
unter Verhaltnissen machen wollte, die mit denen niedermolekularer Stoffe ver
gleichbar sind, dann muBten dieselben im Gebiet der Sollosungen ausgefUhrt wer
den, in dem die langen Molekiile sich gegenseitig nicht behindern. In solcher 
Konzentration durften die osmotischen Gesetze ahnlich wie bei verdunnten 
Losungen niedermolekularer Stoffe anwendbar sein. Aber man muB dann bei 
hochmolekularen Stoffen in so groBer Verdunnung arbeiten, daB sich die osmo
tischen Drucke nicht mehr genau bestimmen lassen. In folgender Tabelle sind 
die Grenzkonzentrationen von Losungen einiger hochmolekularer Naturstoffe 
angegeben, und zwar der Prozentgehalt derselben und ihre Grundmolaritat. 

1 Vgl. R. O. HERZOG: Ztschr. f. Elektrochem. 13,533 (1907). - HERZOG, R. 0., u. A.Po
LOTZKY: Ztschr. f. physik. Ch. 87, 449 (1914). - BRINTZINGER, H. u. W.: Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 196, 33, 50 (1931). - KRUGER, D., u. H. GRUNSKY: Ztschr. f. physik. 
Ch. 150, 115 (1930). 

2 VgI z. B. die allgemeine Solvatationsgleichung kolloider Systeme von Woo OSTWALD: 
Kolloid-Ztschr. 49, 60 (1929). - SCHULZ, G. V.: Das Solvatationsgleichgewicht in kolloiden 
Systemen. Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 237 (1931). 

3 Vielfach wurden zur Aufstellung von Solvatationsgleichungen Messungen an Kautschuk
losungen l)~nutzt. Aber Losungen von reinem Kautschuk sind so uberaus luftempfindlich, daB 
sie schon durch den im Losungsmittel geIosten Sauerstoff abgebaut werden, vgl. DritterTeil, 
C. IV. 2. Die von Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr.49, 60 (1929), als Limes-Werte errechneten 
"Molekulargewichte" fur Kautschuk und Balata stimmen in der GroBenordnung mit den durch 
Viscositatsrnessungen erhaltenen uberein. Diese Ubereinstirnrnung laBt aber keine weiteren 
SchlUsse zu; denn voraussichtIich handelt es sich bei den CASPARISchen Versuchen, die diesen 
Berechnungen zugrunde liegen, vgl. Journ. Chem. Soc. London 105, 2139 (1914), urn Mes
sungen an abgebauten Produkten, da nicht unter LuftabschluB gearbeitet wurde. Vgl. 
H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). - STAUDINGER, H., 
u. E. O. LEUPOLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 730 (1930). 

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

Tabelle 35. 
Osmotische Drucke einiger Eukolloide bei ihrer Grenzkonzentration. 

I Mol.-Gew. 
Wirkliche Osmotische 

Polymeri- Grenzkonzentration Drucke bei 
Substanz sations- in Molaritat Grenzkonzen-

grad bei der G renz- tration in 
gd-mol. % 

konzentration Atmospharen 

Polystyrol 100000 1000 0,023 0,24 2,3.10- 5 5,2.10- 4 

500000 5000 0,0046 0,048 9,1.10- 7 2,0.10- 5 

Polypren (Kautschuk) 68000 1000 0,035 0,24 3,5.10- 5 7,9· 10- 4 

136000 2000 0,018 0,12 9,0.10- 6 2,0.10- 4 

Cellulosetriacetat 87000 300 0,026 0,76 8,7.10- 5 2,0· 10- 3 

Cellulosetrinitrat 223000 750 0,0105 0,31 1,4· 10- 5 3,1.10- 4 

Cellulose . 122000 750 0,014 0,23 1,9.10- 5 4,3.10- 4 

Wenn man in "verdiinnten Losungen" arbeiten wollte, in denen die Mole
kiile weit voneinander entfernt sind, also in einer Losung, die einer lOproz. 
Losung eines niedermolekularen Stoffes entspricht, dann wiirden sich noch 
lOfach geringere osmotische Drucke ergeben. Deshalb ist die osmotische Me
thode zur Molekulargewichtsbestimmung dieser hochmolekularen Produkte 
nicht geeignet. 

Die osmotischen Gesetze gelten weiter fiir Stoffe mit kugelformigen Teilchen. 
Auch bei relativ niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen sind keine 
Abweichungen von den osmotischen Gesetzen beobachtetl. Es ist aber noch 
fraglich, ob die osmotische Methode auch bei so abnormer Gestalt der Molekiile, 
wie sie die Fadenmolekiile der hochmolekularen Naturprodukte haben, giiltig ist. 

Gleiches gilt auch £iir die Bestimmung des Molekulargewichts durch Diffu
sionsmessungen; die Methode von SVEDBERG 2, die TeilchengroBe von Kolloiden 
mittels der Ultrazentrifuge zu bestimmen. diirfte zur Bestimmung des Molekular
gewichts hochmolekularer Stoffe, deren Teilchen Fadenmolekiile sind, ebenfalls 
nur mit Vorsicht angewandt werden. 

1m Gegensatz zu diesen Methoden sind die Voraussetzungen fUr die Be
stimmung des Molekulargewichts von Eukolloiden durch Viscositatsmessungen 
an ihren Losungen besonders giinstig. Dazu zeichnet sich diese Methode durch 
groBe Einfachheit aus. Wahrend bei osmotischen Messungen mit steigendem Mole
kulargewicht des gelOsten Stoffes die erhaltenen Effekte geringer werden, wird 
die Viscositat einer Losung mit wachsendem Molekulargewicht des gelOsten Stoffes 
immer hoher, wenn Stoffe mit Fadenmolekiilen vorliegen. Die Viscositatsmethode 
ist also gerade zur Bestimmung des Molekulargewichts sehr hochmolekularer Ver
bindungen, die aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind, besonders geeignet. 

1 HERZOG, R. 0., u. A. DERIPASKO: Cellulosechemie 13,25 (1932), haben gezeigt, daB die 
durch osmotische Methoden bestimmten Molekulargewichte von Acetylcellulosen mit den 
aus Viscositatsmessungen errechneten iibereinstimmen. 

2 SVEDBERG, THE: Kolloid-Ztschr. 51, 10 (1930); vgl. Messungen von A. STAMM an 
CeHulosepraparaten: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3047, 3062 (1930). SVEDBERG hat vor aHem 
EiweiBstoffe untersucht; Teilchen derselben haben verscbiedene Formen, vgl. G. BOEHM u. 
R. SIGNER: Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931). 
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Um ganz sicher zu gehen, miiBte man die Molekulargewichte noch nach 
anderen Methoden bestimmen konnen. Dies ist bisher nicht moglich, denn 
wenn z. B. Bestimmungen der TeilchengroBe nach der osmotischen Methode zu 
anderen Molekulargewichten fiihren wiirden, so ware damit nicht erwiesen, daB 
die Viscositatsgesetze fUr die Eukolloide nicht giiltig sind; denn es konnte ja auch 
die osmotische Methode bei diesen Stoffen versagen 1. Die beste Kontrolle der 
Molekulargewichte wiirde sich ergeben, wenn man die Teilchen direkt auszahlen 
konnte. Dies ist aber trotz der GroBe der Teilchen infolge ihres geringen Durch
messers nicht moglich. So sind bisher die geschilderten Viscositatsmessungen 
die einzig zuverlassige Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes der 
Eukolloide. 

Die Giiltigkeit der Viscositatsgesetze wurde bei Fadenmolekiilen ganz ver
schiedener Dimensionen bewiesen. Sie gelten bei niedermolekularen Paraffinen 
und Paraffinderivaten, deren Molekiile nur 20 bis 30 A lang sind 2, wie bei den 
relativ hochmolekularen Hemikolloiden yom Molekulargewicht 10000, z. B. bei 
Polyathylenoxyden yom Polymerisationsgrad 230, die eine Lange von ca. 500 A 
besitzen 3 . Da die Giiltigkeit dieser Gesetzma13igkeiten in einem so groBen Intervall 
bewiesen ist, ist anzunehmen, daB sie auch in einem noch groBeren Gebiet 
gelten und daB man sie benutzen kann, um die GroBe von noch langeren 
Molekiilen zu bestimmen, also von denen der Eukolloide, deren Molekiile eine 
Lange von 3500.A bis 1 # haben, die also 1O-20mallanger sind als die langsten 
Hemikolloidmolekiile. 

Um die Molekulargewichte der Eukolloide aus Viscositatsmessungen zu be
stimmen, muB man diese im Gebiet der Sollosung vornehmen, also unterhalb der 
Grenzviscositat, die sich aus den Viscositatsgesetzen berechnen laBt 4 • Diese 
Grenzviscositaten liegen je nach der polymerhomologen Reihe zwischen 0,4 und 
3,0. Die Viscositatsmessungen werden dabei zweckmaBig in noch niedrigerviscosen 
Losungen ausgefUhrt, da dann verdiinnte Sollosungen vorliegen, in denen die 
Molekiile weit voneinander entfernt sind. Man bestimmt also spez. Viscositaten 
von ca. 0,03 bis ca. 0,3* in mehreren Konzentrationen und iiberzeugt sich, ob 
die l}sp!c-vVerte konstant bleiben. 

Tabelle 36. Konzentration in Grundmolaritat und Prozent bei 'l,p = 0,1 bei ver
schiedenem Molekulargewicht. 

Mol.-Gew. 

I 

Mol.-Gew. i Mol.-Gew. 
Substanz 1000 10000 

I 

]00000 
gd-mol. 

I % gd-mol 
I % gd-mol. S'6 

Polystyrole in Benzol 0,56 5,8 

I 

0,056 0,58 I 0,0056 0,058 
Polyprene in Benzol 0,33 2,2 0,033 0,22 0,0033 0,022 
Polyvinylacetate in Benzol 0,38 3,3 0,038 0,33 0,0038 0,033 
Cellulose in Schweizer-Losung 0.10 1,6 0,010 0,16 0,0010 0,016 
Cellulosetriacetate in m-Kresol 0,091 2,6 0,0091 0,26 0,00091 0,026 
Cellulosetrinitrate in n-Butyl-

J 

I acetat 0,077 2,3 0,0077 0,23 0,00077 0,023 

1 Gleiches gilt auch fur andere Methoden. 
2 STAUDINGER, H., u. E. OCHIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 
3 Vgl. Zweiter Teil, C. VI. 1 u. 2. 4 Vgl. Erster Teil, G. V. 
* Bei Losungen, die noch geringere spezifische Viscositat haben als 0,03, werden die 

Messungen zu ungenau. 
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Dabei muB bei hochmolekularen Substanzen in sehr stark verdiinnter Losung 
gearbeitet werden. Ais Beispiel werden in der Tabelle 36 die Konzentrationen von 
Losungen verschiedener hochmolekularer Substanzen angefiihrt, deren spez.Visco
sitat 0,1 ist. Man sieht daraus, in wie geringen Konzentrationen die Viscositats
messungen bei den Eukolloiden (Molekulargewicht 100000) im Vergleich zu den 
angefiihrten Hemikolloiden (Molekulargewicht 1000 und 10000) vorzunehmen sind. 

Die Viscositatsmessungen werden auch bei verschiedenen Temperaturen aus
gefiihrt, um die Temperaturabhangigkeit, die bei Molekiilkolloiden nur gering 
sein darf, und die Temperatur
empfindlichkeit 1 festzustellen. 
Wenn die 1}sp/c-Werte nach 
dem Abkiihlen der Losung auf 
20 0 wieder den Ausgangswert 
haben, so ergibt sich daraus, 
daB eine Veranderung der emp
find lichen Molekiile bei der 
Messung nicht stattgefunden 
hat. Bei Molekulargewichts
bestimmungen der hochmole
kularen Naturprodukte ergibt 

Tabelle 37. 1']'P von gereinigter Baurnwolle in 
Schwl;'izer-Lasung bei verschiedener Konzen

tration und Ternperatur. 

O,ol gd-moJ. I 0,005 gd·mol. 0,0033 gd-mol. 
Temperatur =0,16proz. 

i 
=0,08proz. =0,053 proz. 

Liisuug Liisuug Liisung 

0,2° 0,93 0,50 0,32 
10° 0,91 0,44 0,31 
20° 0,94 0,42 0,32 
30° 0,92 0,40 0,29 
0,2° 0,85 0,27 0,25 

sich eine Schwierigkeit: da die Fadenmolekiile derselben auBerordentlich empfind
lich sind, so ist die Herstellung der Losungen und die Messungen selbst unter 
peinlichem AusschluB von Luftsauerstoff unter Verwendung von sauerstofffreien 
Losungsmitteln vorzunehmen. Die Konstanz der 17sp/c-Werte beweist, wie oben 
geschildert, das Vorliegen von Molekiilen und deren Bestandigkeit unter den MeB
bedingungen. Die ermittelten 
1/sp/c -Werte dienen zur Berech
nung des Molekulargewichts. 

Es sei an einem Beispiel 
gezeigt, wie bei derartigen 
Messungen vorgegangen wird 
In der Tabelle 37 sind die 1]sp
vVerte von Losungen gereinig
ter Baumwolle in SCHWEIZERS 
Reagens angegeben, in der 
Tabelle 38 die dazugehOrigen 
1}sp/c-Werte 2 • 

Tabelle 38. 1'],p/c von gereinigter Baurnwolle in 
Schweizer-Lasung bei verschiedener Konzen

tration und Ternperatur. 

Temperatur 
0,01 gd-mol. 
=0,16 proz. 

Liisung 

93 
91 
94 
92 
85 

0,005 gd-mol I 0,0033 gd-mol. 
=0,08 proz. I =0,053 proz. 

Liisung L6sung 

100 
88 
84 
80 
54* 

96 
93 
96 
87 
75 

In gleicher Weise wurden die 1]sp/c-Werte bei eukolloidem Polystyro13, Kaut
schuk 4, Balata 5 , Celluloseacetaten 6, Cellulosenitraten 7 bestimmt. Daraus be-

1 Dieselbe ist ein Abbau beirn Erwarrnen und tritt nur bei den hOchstrnolekularen Stoffen 
in geringern MaBe ein, vorausgesetzt, daB Sauerstoff ausgeschlossen ist. 

* Ein Abbau der Cellulose tritt beirn Erwarrnen hei Gegenwart von Licht ein, vgl. 
Vierter Teil, C. VII. 

2 Messungen von O. SCHWEITZER; vgl. R. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 63, 3142 (1930). Vgl. Vierter Teil, B. III. 

3 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 4., 5. u. 6. 
4 STAUDINGER, R., U. R. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
5 V gl. Dritter Teil, C. III. 2. 6 V gl. Vierter Teil, A. VI. 7 V gl. Vierter Teil, D. VII. u. VIII. 
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rechnen sich dann mittels der Km-Konstanten, die an den hemikolloiden Ver
tretern der polymerhomologen Reihen bestimmt worden sind, die Molekular
gewichte und Kettenlangen fur diese hochstmolekularen Produkte, wie sie in fol
gender Tabelle angegeben sind. 

Tabelle 39. Molekulargewich t und Kettenlange del' hochstrnolekularen Produkte. 

I K;::' I G,h.' 
I I I ",reh 

Durch- i I 
'l,p/c I 

h ·tt Zahl der I Ketten-
Substanz 'l,p Km schnitts- ~ ;lm s_- Ketten- Hinge in 

Gd-mol. ex I Mol.-Gew. o y. atome n A 
I 0 I Grad a 

Polystyrol . . O,ll 10,001 0,01 llO I 1,8' 10-41600000 6000 12000 15000 
Polyvinylacetat . 0,26 0,0125 0,108 20,8 2,6 . 

" 80000 900 1800 2200 
Kautschuk. 0,380 10,010 0,068 38,0 3,0 . ., 125000 1800 7200 8100 
Balata ... 0,386 0,025 0,17 15,0 3,0 . 

" 50000 750 3000 3400 
Cellulose. 0,30710,0025 0,040 121,4 10 

" 
120000 750 3800 3900 

Triacetylcellulose 0,284 0,0025! 0,072 ll3,61ll " 103000 360 1800 1900 

Es ist dabei nicht notwendig, fur jede Reihe die Konstante getrennt zu be. 
stimmen, sondern auf Grund der Viscositatsgesetze kann man diese Konstanten 
aus allgemeinen Zusammenhangen berechnen. Man kann weiter die Zahl der 
Kettenatome eines Fadenmolekuls bestimmen, und zwar durch folgende Formel: 

'1,p(1,4%) _ * 
1,2.10- 3 - n . (17) 

Dabei ist n die Zahl der Kettenatome, 1,2' 10- 3 der Viscositatsbetrag eines 
Kettenatoms in 1,4proz. Losung. Naturlich muB man dazu die Gestalt der Faden
molekiile kennen und wissen, daB die Kettenatome in einer bestimmten Form, 
z. B. der Zickzackform, angeordnet sind; denn nur unter dieser Bedingung wirken 
aIle Kettenatome kettenverlangernd, im Gegensatz z. B. zu einer Miianderform. 
Das Molekulargewicht ergibt sich dann als Produkt der Zahl der Kettenatome n 
mit dem Kettenaquivalentgewicht. Fur Kautschuk und Balata ergeben sich fol
gende Werte, die mit den mittels der Km-Konstante berechneten Werten ungefiihr 
ubereinstimmen1 : 

Tabelle 40. Berechnung des Molekulargewichts von Kautschuk und Balata aus 
den Viscositatsgesetzen. 

!J" = 'lsp (6.8%) I I I 
Mol.-Gew. 

'lsp(1,4%) n Mol.-Gew. 'lsp 

I =n·17*' =c.Km 
I I 

Balata : I 15,0 

I 
3,1 

I 
2600 

I 
46000 50000 I 

Gereinigter Kautschuk 21,8 4,5 i 3800 64000 73000 

Man kann also das Molekulargewicht des Kautschuks und der Balata be
stimmen, ohne die Km-Konstante der Polyprene zu kennen. Die Werte fur das 

* Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 272 (1932); ferner Erster Teil, D. VII. 
1 Die Differenzen riihren daher, daB die Km-Konstante gerade in der Reihe der Polyprene 

nicht sehr genau bestimmt werden konnte. Wahrscheinlich ist das nach den Viscositats
gesetzen errechnete Molekulargewicht das richtigere, weil der Viscositatsbetrag fUr ein 
Kettenatorn sich an wohldefinierten Verbindungen genau bestimmen laBt. 

Grundmolekulargewicht 68 
** 17 = Kettenaquivalentgewicht der Polyprene = Ketten-C-Atorne im Grundmolekiil = '4 . 
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Molekulargewicht dieser Kohlenwasserstoffe in Tabelle 40 lassen sich durch 
Bestimmung des Viscositatsbetrages fUr ein Kettenatom an Losungen von 
Paraffinen berechnen. 

Nach diesen Messungen sind in den Losungen von hochmolekularen Substanzen 
auBerordentlich groBe Molekiile vorhanden, von einer Lange, wie man sie bisher 
nicht gekannt hat. Die Lange dieser Molekiile kann bis 1 p, betragen, also die 
Wellenlange des sich t baren Lich tes erreichen; der Durch messer der Molekiile 
betragt dagegen nur 3-15 A. Diese Fadenmolekiile haben also nur in einer 
Dimension die Gro(Je von Kolloidteilchen, in den beiden anderen Dimensionen 
aber die Gro(Je gewohnlicher kleiner M olekille. 

Dabei ist zu beachten, daB diese Makromolekille, die so auBerordentlich merk
wiirdige Ge bilde darstellen, die Endglieder einer Reihe von polymerhomologen M ole
killen sind, die alle gleiche Bauart und nur Unterschiede in der Kettenlange haben. Sie 
sind also durch eine ganze Reihe von Molekillen kontinuierlich verbunden mit den 
kleinsten Molekillen, die die Eigenschaften einfacher organischer Molekille haben. 

Es wird in Abschnitt Fund G gezeigt werden, daB durch diese Gestalt der 
Makromolekiile die physikalischen Eigenschaften der Hochmolekularen im festen 
Zustand wie auch die Natur der kolloiden Losung erklart werden kann. Ebenso 
wird dadurch auch die merkwiirdige Veranderlichkeit hochmolekularer Substanzen 
verstandlich. 

Es ist somit das Molekulargewicht der hochmolekularen Naturstoffe, des 
Kautschuks und der Cellulose bestimmt, allerdings nur das Gewicht der gelOs'ten 
Teilchen. Es ist moglich, daB die Molekiile der nativen Cellulose noch langer 
sind, denn bei der groBen Empfindlichkeit der langen Fadenmolekiile ist es nicht 
ausgeschlossen, daB das Auflosen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens schon mit 
einem Zerfall von noch langeren Molekiilen verbunden ist. 

Dafiir spricht, daB die Nitrocellulosen, die man durch Nitrieren von nativer 
Baumwolle herstellt, ein noch hoheres Molekulargewicht haben als die Cellulose
molekiile in SCHWEIZERS Reagens1 . Letztere enthalten bis 750 Grundmolekiile in 
der Kette gebunden. Bei der Nitrocellulose aus nativer Cellulose sind dagegen 
nach Viscositatsmessungen bis zu 1500 Grundmolekiile zu einem Fadenmolekiil ver
einigt. Die Cellulosemolekiile hatten danach die doppelte Kettenlange. Uber das 
Molekulargewicht der nativen Cellulose kann also noch nicht entschieden werden, 
und es ist auch fraglich, ob es gelingt, die GroBe dieser Makromolekiile zu ermitteln; 
denn mit den heutigen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung kann nur 
etwas iiber die GroBe von Molekiilen ausgesagt werden, wenn sie gelOst werden 
konnen. 

F. Die Hochmolekularen im festen Zustand. 
I. Der KrystaUbau hochmolekularer Verbindungen 2. 

Grundlegend fiir die Aufklarung des Krystallbaues der hochmolekularen Ver
bindungen sind die Arbeiten der BRAGGschen Schule 3, so die von MULLER und 

1 Vgl. Vierter Teil, D. IX. 
2 Vgl. H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Uber den Krystallbau hochmolekularer Ver

bindungen. Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929) .. 
3 Vgl. die Zusammenfassung von W. H. BRAGG: Ber. des 2. Solvay-Kongresses, Briissel 

1925, S.21. Paris: Gauthiers-Villars 1926. 
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SHEARER!, die durch Rontgenuntersuchungen nachwiesen, daB die Molekiile der 
normalen Fettsauren und ihrer Derivate im krystallisierten Zustand fadenformige 
Gestalt haben. Die Anordnung von einfachen Fadenmolekiilen in einem Krystall
gitter war damit zum erstenmal klargestellt. MULLER und SHEARER benutzten 
dabei zur Veranschaulichung des Krystallbaues die BRAGGschen Atommodelle; 
sie zogen verschiedene Anordnungen der Kohlenstoffatome in Erwagung (Abb. 5) 2, 

wobei der Zickzackkette der Vorzug gegeben wurde 
(Abb.6)3. 

Gestiitzt auf diese Arbeiten stellten O. L. SPONSLER 
und W. H. DORE 4 im Jahre 1926 eine Formel der 
Cellulose auf, unter der Annahme, daB ihre Molekiile 
lange Ketten darstellen, die zu der Faserrichtung par
allel angeordnet sind. Sie kamen zu folgender Vor
stellung (Abb. 7) iiber die Dimensionen der Glykose
reste im Cellulosemolekiil, die mit den rontgeno
graphischen Befunden in Ubereinstimmung standen. 

Abb. 5. Verschiedene Formen 
der Kohlenstoffkette. In diesen Ketten sind nach den Autoren die Gly-

koseeinheiten durch glykosidische Kondensation, also 
durch Hauptvalenzen vereinigt. Die einzelnen Ketten stehen untereinander durch 
die Nebenvalenzen der Sauerstoffatome in Verbindung, wie es Abb. 8 ver
anschaulicht. 

Allerdings machten SPONSLER und DORE unrichtige Annahmen iiber die 
Bindung der Glykoseeinheiten in den Fadenmolekiilen der Cellulose. Durch die 

Abb. 6. Zickzackkette von Kohlenstoffatomen. 
(A. MULLER 1927.) 

HAWORTHschen Arbeiten 5 wurde 
die Konstitution der Cellobiose 
und ihre Bindung in der Cellulose
kette aufgeklart; die Cellobiose 
war von K. FREUDENBERG6 als 
Baustein der langen Cellulose
kettenerkannt worden. Auf Grund 

dieser Untersuchungen haben dann K. H. MEYER und H. MARK die SPONSLER
sche Formel abgeandert und folgendes Modell entworfen (Abb.9). 

Die letzteren Autoren machten die weitere Annahme, daB 30 - 50 Glykosereste 
zu einem Fadenmolekiil vereinigt sind und 40-60 solcher Faden in paralleler 
Orientierung die Krystallite der Cellulose darstellen 7. Diese Angaben iiber die 
GroBe der Krystallite sind nicht haltbar, ebensowenig wie die weitere Annahme 

1 MULLER, A.: Journ. Chern. Soc. London 1~3, 2043 (1923).-MuLLER, A., U. G. SHEARER: 
Journ. Chern. Soc. London 1~3, 3156 (1923). - SHEARER, G.: Journ. Chern. Soc. London 
1~3, 3152 (1923). 

2 MULLER, ALEX, U. G. SHEARER: Journ. Chern. Soc. London 1~3, 3159 (1923). 
3 Vgl. A. MULLER: Proc. Royal Soc. London (A) 1I4, 542 (1927). 
4 SPONSLER, O. L., u. W. H. DORE: Colloid Symposium Monograph 19~6, 174; vgl. die 

Ubersetzung dieser.Arbeit: Cellulosechemie 1I, 186 (1930). 
5 Vgl. die zusammenfassenden Arbeiten von W. N. HAWORTH: Helv. chim. Acta 1I, 

534 (1928) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, A.43 (1932). 
6 Vgl. K. FREUDENBERG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 54, 767 (1921), welcher nachwies, daB 

die Cellulose zu etwa 60% aus Cellobiose.aufgebaut ist; vgl. auch weiter K. FREUDENBERG 
u. BRAUN: Liebigs Ann. 460, 288 (1928). 

7 VgI. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928) - Ztschr. f. physik. Ch. (B) ~, 115 (1929). 
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eines micellaren Aufbaues der Celluloseteilchen in Losung. Die Teilchen der 
in SCHWEIZERS Reagens gelosten Cellulose sind lange Fadenmolekiile, die bis 
zu 750 Grundmolekiile glykosidisch gebun-
den enthalten. Die Vorstellung iiber den 
Krystallbau der Cellulose, wie sie Abb. 9 
wiedergibt, ist aber auch mit diesem neuen 
Befund vereinbar. Die langen Cellulosemole
kiile sind in den Krystallen der Cellulose wie 
ein Biindel langer diinner Stabe zusammen 
gelagert. 

Als SPONSLER und DORE ihr Modell der 
krystallisierten Cellulose aufstellten, war eine 
Reihe von Fragen iiber den Bau der hoch
molekularen Verbindungen noch strittig. Es 
war darum von Bedeutung, daB an einem 
krystallisierten hochmolekularen Stoff von 
genau bekannter Konstitution, namlich dem 
Polyoxymethylen, diese Fragen aufgekliirt 
werden konnten. 

DaB man die Ergebnisse der BRAGGschen 
Schule iiber den Krystallbau von einheit
lichen aliphatischen Verhindungen nicht ohne 
weiteres benutzt hat, um durch eine analoge 
Anordnung von langen Kettenmolekiilen den 
Krystallbau von Hochmolekularen zu erkla
ren, lag daran, daB man bei niedermolekularen 
Stoffen die Erfahrung machte, daB das Mole
kiil einer Verbindung nie groBer als der Ele
mentarbereich ist. Da der Elementarkorper 
der Cellulose, des Seidenfibroins und des 
Kautschuks, also der krystallisierten Natur
korper klein ist, so schlossen einige Forscher 
auf ein niederes Molekulargewicht dieser 
Stoffe, was mit chemischen Erfahrungen zu 
ii bercinstimmen schien 1, andere schrie ben 
den Hochmolekularen ein ganz neues Bau
prinzip zu 2. 

fE---I---+10ZS 

Abb. 7. Dimensionen der Glykosereste im 
Cellulosemolekiil. (SPONSLER und DORE 1926.) 

A bb. 8. Tungentialschnitt durch eine Ramie
faser. Ausgezogene Linien stell en primare 
Valenzbriicken dar; punktierte Linien zeigen 
die wahrschcinliche Uichtung der Sekundar-
valenzkratte. (SPONSLER und DORE 1926.) 

Es bestand auBerdem noch folgende f 
Schwierigkeit, um den Krystallbau hoch
molekularer Verbindungen zu verstehen. Die 

.~ 
chemischen Befunde zeigten, daB die Hoch - ~ 

polymeren nicht einheitliche Verbindungen J!, 

1 1 Vgl. P. KARRER: Polymere Kohlehydrate. 
Leipzig 1925. 

2 V gl. M. BERGMANN: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 1;9, 
2973 (1926).-MARK, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 
2982 (1926). 

-a~8;J5,4-

Abb. 9. Elellcentarkiirper der nativen Cellu
lose. (R. H. MEYER und H. MARK 1928.) 
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sind, sondern daB sie aus einem Gemisch von Polymerhomologen bestehen. Bei 
der Darstellung niedermolekularer Verbindungen machte die praparative Chemie 
die Erfah rung , daB Gemische von Substanzen haufig nicht krystallisieren. Man 

,,(OyOyOy~ 
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r19A~ ; 
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yyyy-~-

Hz Hz Hz tlz 
Abb. 10. Anordnung der Poly· 
oxymcthylenketten im KrystaU. 

ging deshalb in der Regel so vor, durch Reinigung 
einen maglichst einheitlichen Stoff aus dem Gemisch 
zu isolieren1, der dann in der Tat vielfach zum Kry
stallisieren zu bringen war2. Man konnte sich aber 
nicht vorstellen, wie ein Gemisch verschieden langer 
Molekiile krystallisieren kanne. 

Diese Fragen wurden durch die Untersuchung des 
Krystallbaues der Polyoxymethylene von G. MIE und 
J. HENGSTENBERG 3 und von hochmolekularen Paraf-
finen von J. HENGSTENBERG 4 aufgeklart. 

Bei der rantgenographischen Untersuchung der verschiedenen Polyoxy
methylene, sei es, daB dieselben aus relativ kleinen einheitlichen Molekiilen auf

gebaut sind, sei es, daB dieselben aus groBen 
ungleich langen Molekiilen bestehen, ergab sich, 
daB das Bauprinzip des Krystallgitters, ab
gesehen von kleinen Abweichungen, das gleiche 
ist. Das Gitter entsteht dadurch, daB sich 
Polyoxymethylenketten unabhangig von der 
Kettenlange in bestimmten Abstanden parallel 
lagern (Abb. 10). 

Auch die verschiedenen Paraffine haben das Abb.l1. Anordnung von Paraffinketten 
im Krystall. 

gleiche Bauprinzip, gleichgiiltig, ob sie aus ein
heitlichenMolekiilen aufgebaut sind wie das Pentatriacontan oder Molekiilgemische 
darstellen wie die hochmolekularen Paraffine (Abb. 11). Hier wird das Kry-

1 So hatte K. HESS sich bemtiht, Cellulose und Cellulosederivate zu reinigen, um sie 
dann zum Krystallisieren zu bringen, und es sind von ihm auch in der Tat krystallisierte 
Cellulosederivate erhalten worden. Sehr merkwtirdig ist das Verhalten der Triacetylcellulose. 
Die hahermolekularen Produkte krystallisieren aus Lasung nicht, dagegen ist das .,Biosan
acetat" krystallisiert. 1m Biosanacetat liegt ein Gemisch von Celluloseacetaten vom Poly
merisationsgrad 20-30 vor. M. BERGMANN U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 
316 (1930); vgl. dazu die AusfUhrungen von K. FREUDENBERG U. W. DIRSCHERL: Ztschr. f. 
physiol. Ch. 202, 192 (1931). 

2 Aus diesem Gedankengang heraus hat auch R. PUMMERER die Reinigungsmethode 
fUr Kautschuk verbessert, um ein krystallisiertes Produkt zu erhalten. Diese Be
mtihungen waren scheinbar auch erfolgreich. Bei der damaligen Auffassung R. PUMMERERS 
tiber die Konstitution des Kautschuks konnte dieses Resultat so gedeutet werden, daB 
der reine Kautschuk, der nach seiner Ansicht aus den Molekiilen (C5HS)8 bestehen sollte, 
zur Krystallisation befahigt ware, nachdem die Verunreinigungen durch einen Reinigungs
prozeB entfernt sind. R. PUMMERER U. A. KOCH: Liebigs Ann. 43S, 294 (1924); vgl. auch 
R. GROSS: Liebigs Ann. 43S, 311 (1924). Vgl. dazu R. PUMMERER U. G. v. SUSICH: Kautschuk 
1931, 117, die nachtraglich zeigten, daB in dem krystallisierten Kautschuk Guttapercha vorlag. 

3 STAUDINGER, H., H. JaHNER, R. SIGNER, G. MIE U. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. 
physik. Ch. 126, 425 (1927); vgl. weiter J. HENGSTENBERG: Ann. d. Physik IV. F. 84, 245 
(1927). 

4 HENGSTENBERG, J.: Ztschr. f. KrystaHogr. 67, 583 (1928). - MULLER, A.: Proc. Roy. 
Soc. London 114, 542 (1927). - TRILLAT, I. I.: C. r. d. l'Acad. des sciences ISO, 1329 (1925). 
- SAVILLE, W. B., u. G. SHEARER: Journ. Chem. Soc. London 127, 591 (1925). 
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stallgitter durch Parallellagerung der Kohlenwasserstoffketten gebildet, und 
zwar ergibt sich aus den rontgenographischen Untersuchungen, daB auch im 
krystalIisierten Stoff die Molekiile als solche noch vorhanden sind. Bei den Poly
oxymethylenen ist die Lange einer -CH2-O- -Gruppe in der Kette 1,9 A; die 
Atome einer Polyoxymethylenkette sind im Krystall durch Hauptvalenzgitter
krafte gebunden. Zwei Polyoxymethylenketten haben einen Abstand von 4,5 A; 
zwischen ihnen betatigen sich Molekiilgitterkrafte 1 (Abb. 10). 

Fiir die Paraffinketten ergibt sich eine analoge Anordnung; die Lange einer 
-CH2 -CH2 - -Gruppe in der Kette ist 2,5 A, der Abstand zweier Ketten be
tragt ca. 4,0 A (Abb. 11). 

II. TIber die Molektilgitter von niedermolekularen 
Polyoxymethylen-diacetaten. 

Die krystallisierten hohermolekularen Polyoxymethylen-diacetate, die aus 
einheitlich langen, relativ kleinen Molekiilen aufgebaut sind, bilden Molekiilgitter; 
die Molekiilenden liegen in Ebenen senkrecht zur Langsrichtung der Ketten
molekiile. Gleiches ist bei den einheitlichen Paraffinen der Fall, also z. B. bei 
dem Pentatriacontan. Die durch die Molekiilenden bedingte Schichtung, die im 
Rontgenbild besondere Linien nahe dem Primarfleck ergibt, riickt von einem 
Polyoxymethylen-diacetat zum andern um 1,9 A auseinander, wahrend die Basis
dimensionen des Gitters annahernd gleichbleiben. 

Aus den Netzebenenabstanden, die sich aus der Lage dieser Interferenzen er
geben, lassen sich bei einheitlichen Produkten die Molekiillangen der verschiedenen 
Polyoxymethylen-diacetate bestimmen, ahnlich wie es MULLER und SHEARER bei 
den Fettsauren gezeigt haben. Der Langenzuwachs fUr eine Formaldehydgruppe 
ist dabei von einem Glied der polymerhomologen Reihe zum nachsten 1,9 A; 
er ist, wie folgende Tabelle zeigt, ziemlich konstant. 

Tabelle 41. 
Molekiillangen der niedermolekularen Polyoxymethylen-diaeetate. 

za~~!~e~H~O.- .. ~_5_1_8~1_9~1~-'~_ ~5 J~ 171 19 

Lange der Molekiile I I 
in A. . . . .. 14,6 16,9 23,7 25,2 27,2 34,6 36,8 38,5 40,4 43,7 
-----------~---~-- ---~----~ 

Lange der CH20- ! 
_G_r_ucp=-=pe=---n_n_'_I_,9_A_r--_7,_6_1 __ 9_,5_1 __ 15_,2_I_l_7_,1 19,0 ~M 28,5 30,4 _3_2,_3_1, _____ 36_,_1 __ _ 

Lange der beiden I' 

Endgruppen ! 

(Essigsaureanhy -
drid) und der Zwi
sehenraume in A 

I 

7,0 I 7,4 ------------Abweichungen I 
von allen Gitter

dimensionen 

8,5 8,1 8,0 8,3 8,1 8,1 7,6 
wenig einheit

Iich, schwer zu 
reinigen 

Zieht man bei den verschiedenen Polyoxymethylen-diacetaten die Kettenlange 
der Formaldehydgruppen von der Molekiillange ab, so ergeben sich fUr das Essig-

1 In der ersten Arbeit wurden die Molekiilgitterkrafte als Krystallvalenzgitterkrafte 
bezeichnet, vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3027 (1926). 
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saureanhydrid, das die Endvalenzen besetzt, Wertc von 8,0-8,5 A., im Durch-
schnitt 8,2.A. 0 0 

II II 
Fur die beiden Reste CH3C-O- und CH3C- durfte eine Lange von 6 A. in 

Rechnung zu setzen sein, so daB fur die Molekulzwischenraume etwa 2 A. bleiben 
oder fur die Abstande zwischen den Atomschwerpunkten etwa 4 A., eine ahn
liche Distanz wie zwischen den einzelnen Ketten. 

Danach kann man sich eine Vorstellung iiber die Anordnung der Molekiile 
in dem krystallisierten Polyoxymethylen-diacetat und iiber den Krystallbau 
machen. An dem Beispiel des Octooxymethylen-diacetats sei dies wiedergegeben. 

Die Langenbestimmung der Kette nach der rontgenographischen Methode ist 
dabei sehr genau, wenn polymere Stoffe, die aus einheitlich langen Molekiilen be
stehen, vorliegen. Man kann bei diesen die MolekiilgroBe ebenso exakt bestimmen 
wie bei niedermolekularen Stoffen, z. B. den Fettsauren und Fettsiiurederivaten. 

A 
r~:Li~>l 1<-i}A ~I 

coo 0 b)) 0 0 aCe 0 0 0 0 0 __ 
~/,/,~,~, :' ,'/'/'/'/: ~/,/,/,/,/" 
:~ c e:c:c:c:e c c~: :~ c e eel. 
:0 1 I!! o~;o 1,$6'11 

too 000000 0 ~ too 0 0 at 
~/,/,/,/,/,/,/,/,/,~ ~/'/'/'/'/~-t 
:~ c e c c c c c c c: :~ e c ceo 
:0 01:0 ~oA 

cooooooooo~ toooooJ 
i,,/'-j,/,/,/,,/,,/,,/,,/,,/: ~/"/,,/,,/,/,, i 
I~ C C C C C C C C ~I :e e e c e : 
l 0 0 J l 0 I 

8 (}x,yme//;.Ylen-tiioceliIt L Zwiscnen-' 80x,ymellylen-tlioceilll 
mo/e/ru/o/'e ,4/;sltiillle 

Abb. 12. Die Anordnung der Molekiile im Octooxymcthyien-diacetat. 

Diese Bestimmung, die genauer ist als andere Methoden, kann aber nur durch
gefiihrt werden, wenn die Molekiile nicht zu lang sind, denn sonst versagt auch 
bei einheitlich langen Molekulen die rontgenographische Methode. 

Das Wachstum der Krystalle solcher Verbindungen aus Losung oder aus dem 
SchmelzfluB geht so vor sich, daB die gleich langen Fadenmolekiile regelmaBig 
nebeneinander gelagert werden. Das Wachstum ist deshalb in den beiden Rich
tungen senkrecht zur Molekiilachse sehr stark begiinstigt. Die Produkte k6nnen 
deshalb in Bliittchen krystallisieren, wie dies von SHEARER und MULLER1 bei den 
Fettsauren festgestellt worden ist. 

III. tiber das Makromolekiilgitter der hochmolekularen Polyoxymethylene. 

Wahrend bei den einheitlichen niedermolekularen Polyoxymethylenderivaten 
die Molekiillange rontgenographisch festgesteUt werden kann, laBt sich bei den 
hochmolekularen Produkten, also bei den unlOslichen Polyoxymethylenen, nur die 
Parallellagerung der Ketten und die kurze Periode in der Kettenrichtung erkennen. 
Gleiches ist bei einem Paraffingemisch im Gegensatz zum einheitlichen Pentatria
contan der Fall. 

1 SHEARER und MULLER: Journ. Chern. Soc. London 123, 3156 (1923). 
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Die hochmolekularen Polyoxymethylene sind genau so wie das Paraffin
gemisch krystallisierte Substanzen, obwohl sie aus ungleich langen Molekiilen 
bestehen. Die Endgruppen der langen Molekiile, die chemisch von Bedeutung 
sind, sind im Krystallaufbau rontgenographisch nicht mehr zu erkennen, und 
deshalb la13t sich die MolekiilgroBe auf diese Weise nicht feststellen. Die End
gruppen verhalten sich wie kleine Unregelma13igkeiten im Gitter, wie sie auch 

Abb. 13. Poiyoxymelhyien-dihydrat. Abb. 14. Polyoxymethylen-dimethylather. 
(Nach Aufnahmen von J. HENGSTENBERG.) 

bei anderen Krystallen vorhanden sind. Sie haben fUr den Krystallbau keine 
Bedeutung, wahrend sie dagegen den Chemismus der Stoffe sehr wesentlich 
beeinflussen. So sind z. B. hochmolekulare Polyoxymethylen-dihydrate und 
Polyoxymethylen-dimethylather chemisch ganz verschiedene Substanzen, geben 
aber dasselbe DEBYE-SCHERRER-Diagramm (vgl. Abb. 13 u. 14}1. 

Es ist also hier das interessante Ergebnis zu verzeichnen, da13 die Rontgen
untersuchungen in dieser Beziehung trotz ihrer Feinheit weniger leisten konnen 
als eine chemische Untersuchung. 

Der Krystallaufbau aus kleinen Elementarzellen kommt bei dies en krystalli
sierten hochpolymeren Substanzen dadurch zustande, daB schon kleine Bruch
stiicke der Fadenmolekiile das Prinzip des Krystalls aufweisen, indem sie eine 
periodisch wiederkehrende regelma13ige Anordnung kleiner Atomgruppen zeigen. 

=== ---
=== ---==== ---

---==== ---
Abb. 15. Moiekuigitter (z. B. Octo

oxymethylen-diacetat). 
Abb. 16. Makromoiekulgitter (z. B. hochmolekuiare 

Polyoxymethylene). 

Die beiden Gittertypen kann man durch obige Zeichnungen veranschau
lichen, und zwar das Molekiilgitter aus gleich langen Molekiilen durch Abb. 15, 
ein Gitter dagegen, das aus ungleich langen, sehr groBen Molekiilen, also aus 
Makromolekiilen aufgebaut ist und deshalb als Makromolekiilgitter bezeichnet 
wird, dUTch Abb. 16. 

1 Die AbbiJdungen sind der Arbeit von H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschr.f. Krystallogr. 
70, 208 (1929) entnommen. 
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Der Krystallbau der hochmolekularen Verbindungen wie auch viele 
Eigenschaften derselben lassen sich leicht durch Modelle veranschaulichen 1. Die 
Fadenmolekule verschiedener Lange konnen durch lange dunne Holzstabe wieder
gegeben werden 2. Ein Paket kurzer gleich langer Holzer veranschaulicht den 
Krystallbau der niedermolekularen, einheitlichen Polyoxymethylen-diacetate; 
durch Bundel sehr langer Holzer ungleicher GroBe kann man die Bildung eines 
Makromolekiilgitters und die Unebenheit der Oberflache eines Krystallits 
demonstrieren. 

IV. Bildungsarten der festen hochpolymeren Stone. 

Die Bildung einer festen hochmolekularen Substanz verlauft verschieden, je 
nachdem es sich urn einen loslichen oder un16slichen Stoff handelt. Bei einem 
loslichen hochpolymeren Stoff liegen in Losung Makromolekiile vor. Sie bilden 
sich bei der Polymerisation des Monomeren in der Losung fertig aus. Durch Ab
dampfen des Losungsmittels oder durch geeignete Fallungsmittel wird der hoch
polymere Stoff ausgeschieden. Es kommt dann auf die Ausscheidungsbedingun
gen 3 , hauptsachlich aber auf die Gestalt der Makromolekiile an, ob der gebildete 
feste Stoff amorph oder krystallisiert ist. Von der GroBe der Molekiile hangt 
weiter ab, ob das feste Produkt pulverig oder faserig ausfallt. Die hemikolloiden 
Stoffe werden pulverig erhalten, die eukolloiden faserig oder in Form von zahen 
elastischen Filmen. Die Hiirte der festen hochmolekularen Produkte variiert 
ganz wesentlich mit der MolekiilgroBe. 

1st der hochpolymere Stoff vollstandig unloslich, wie Z. B. das Cupren, das 
Polyacrolein, gewisse Modifikationen der Polyacrylsaure, die hochmolekularen 
Polyoxymethylene, die polymere Blausaure und die Cellulose, so ist anzunehmen, 
daB die Bildung der endgiiltigen Makromolekiile erst im festen Zustand erfolgt, 
und zwar dadurch, daB in dem sich ausbildenden festen hochpolymeren Korper 
neue monomere Molekiile durch Hauptvalenzbindung eingefUgt werden. Ge
nauer untersuchte Beispiele fUr die beiden Arten der Bildung einer hochmoleku
laren Substanz sind das losliche Polystyrol und die un16sliche Polyacrylsaure. 
Bei dem Ubergang von Styrol in Polystyrol wird das Monomere allmahlich hoher
viscos und erstarrt schlieBlich zu einer Gallerte, die, wie STOBBE nachwies 4, eine 
Quellung von Polystyrol im Monomeren darstellt. SchlieBlich erhalt man, wenn 
der PolymerisationsprozeB beendet ist, eine glasharte Masse. Ganz anders 
verlauft die Polymerisation von reiner Acrylsaure: die Flussigkeit wird zuerst 
triib, und es scheidet sich das Polymere als feste Masse ab, da es in der 
monomeren Acrylsaure unloslich ist. Dabei konnen in der monomeren Acryl
saure nicht etwa zuerst groBere Molekule polymerer Saure entstanden sein, 
die allmahlich zur Ausscheidung kommen, denn ge16ste Fadenmolekule wurden 
eine Viscositatserhohung der Acrylsaure hervorrufen. Aber auch wenn der 
PolymerisationsprozeB fortgeschritten ist, ist die neben der un16s1ichen polymeren 
Acrylsaure noch vorhandene monomere AcrylsaUI:e niederviscos. Sie kann also 

1 STAUDINGER, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 70 (1929). 
2 Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927). 
3 HABER, F.: "Ober die Abhangigkeit der Krystallisation von der Haufungs- und Ord

nungsgeschwindigkeit. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 55, 1717 (1922). 
4 STOBBE, H., U. G. POSNJACK: Liebigs Ann. 311, 259 (1909); 409, 1 (1915). 



Krystallisationsfahigkeit hochpolymerer Stoffe [Erster Teil, F. V.]. 113 

keine langen Fadenmolekiile enthalten, denn bereits ein Gehalt von 0,01 % dieser 
sehr langen Molekiile wiirde an eincr Viscositatserhohung der Acrylsaure zu 
erkennen sein 1 . 

M. KRONSTEIN2 hat zuerst auf diese zwei verschiedenen Arten der Polymeri
sation aufmerksam gemacht. Er teilt die Polymeren ein in mesomorphe und 
euthymorphe. Die mesomorphen Polymerisationsprozesse sindsolche, bei denen 
der monomere Stoff allmahlich vis cos wird, urn schlieBlich in den hochpolymeren 
Korper iiberzugehen. KRONSTEIN verbindet allerdings damit die unrichtige Vor
stellung, daB bei der Polymerisation des Styrols Zwischenprodukte entstehen, die 
allmahlich in das glasharte Polystyrol sich umwandeln. Dies ist nicht der Fall, 
sondern bei der Polymerisation des Styrols entstehen schon bei Beginn des Poly
merisationsprozesses Molekiile derselben Lange wie am Ende desselben3 , nur 
bleibt das Polymere in dem Monomeren gelost; infolge der Lange der auf
tretenden Fadenmolekiile wird aber die Losung viscos, geht in eine hochviscose 
Gellosung, schlieBlich in eine Gallef'te und endlich in das Polystyrolglas iiber. 

Die euthymorphen Polymerisationsvorgange sind solche, bei denen der mono
mere Stoff polymerisiert, ohne seine Konsistenz zu andern, unter Ausscheidung 
des polymeren Korpers. Auf diese Weise bildet sich Polyacrylsaure aus Acrylsaure, 
Cyamelid (Polycyansaure) aus Cyansaure, polymere Blausaure aus Blausaure. 

Die Konstitution dieser euthymorphen Polymerisationsprodukte ist natiir
lich sehr viel schwerer aufzuklaren als die der mesomorphen, da sie unloslich sind. 
Bei der unlOslichen Polyacrylsaure wurde die Konstitutionsaufklarung so weit 
durchgefiihrt, daB man den Nachweis fiir die Art der Verkettung der Grund
molekiile zu einem Fadenmolekiil fiihren konnte; dies ist hier moglich, wei! neben 
der unlOslichen Polyacryl8aure durch Variation der Polymerisationsbedingungen 
auch lOsliche Polymere von geringem Durchschnittsmolekulargewicht erhalten 
werden konnen 4. 

v. Die Krystallisationsfahigkeit hochpolymerer Stoffe. 

Die Krystallisationsfahigkeit von lOslichen hochpolymeren Verbindungen 
wurde zum erstenmal bei den Polyathylenoxyden nachgewiesen. Hier zeigt die 
chemische Untersuchung, daB ein Gemisch von Fadenmolekiilen verschiedener 
Lange vorliegt, deren Polymerisationsgrad zwischen lOO und 300 schwanken kann. 
Trotzdem scheidet sich dieses Produkt aus seiner Losung krystallisiert aus 5 • 

Damit eine geloste hochmolekulare Substanz aus der Losung sich krystalli
siert ausscheidet, kommt es also nicht darauf an, daB die Molekiile gleiche Liinge 
haben, sondern die Krystallisationsfahigkeit hangt yom Bau dieser Fadenmolekiile 
abo Sehr regelmaBig gebaute Molekiile, wie Z. B. die der Paraffine und der Polyoxy
methylene, ebenso Polyathylenoxyde, ordnen sich immer gittermaBig an. Ein 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. E. DRECH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). - STAUDINGER, H., 
U. H. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 2091 (1931). 

2 KRONSTEIN, M.: Ber. Dtsch, Chem. Ges. 35, 4150 (1902). 
3 Dnveroffentlichte Versuche von W. FROST. W. FROST hat die Polymerisation von Styrol 

bei 60° zu verschiedenen Zeiten unterbrochen und das Molekulargewicht der Polyrneren 
durch Viscositatsbestimmungen festgestellt. Dabei ergab sich das oben angefUhrte Resultat. 

4 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 1. 
5 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2395 (1929). Vgl. 

auch Zweiter Teil, C. III. 4. 

Staudinger, Hochmolekularc Verbindungen. 8 
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amorphes normales Paraffin 1 und ein amorphes Polyoxymethylen wurden bisher 
noch nicht beobachtet. Auch ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen (ein 
Eupolyoxymethylen), das ein ahnliches glasartiges Aussehen hat wie Polystyrol, 
ist krystallisiert 2. 

Dagegen konnten Polystyrole3, Polyvinylacetate 4 und Polyindene 5 bisher nicht 
in krystallisiertemZ ustand erhalten werden. Die gittermaBige Anordnung der Atome 
in den Fadenmolekiilen letzterer Stoffe ist dadurch erschwert, daB die Produkte 
unregelmiiBig gebaute Molekiile besitzen; denn bei der Polymerisation der Athylen
derivate konnen eine groBe Zahl von Diastereoisomeren entstehen, dadurch, daB 
sich die Seitenketten verschiedenartig anordnen. Dies bedingt eine unregelmaBige 
Molekiilform, und es ist verstandlich, daB darum keine Krystallisation erfolgt. 

Ob diese Vorstellung, daB nur Stoffe mit regelmiiBig gebauten Molekiilen 
krystallisieren, allgemeingiiltig ist, ist noch nicht sicher. Das Polydichlor
athylen (II), bei dem keine Diastereoisomeren vorhanden sein konnen, ist nach 
Rontgenuntersuchungen auch gut krystallisiert 6 • Aber auch das Polyvinyl
bromid (III), das ein Gemisch von diastereoisomeren Molekiilen enthalten sollte, 
also des sen unregelmaBig gebaute Molekiile nicht zur Krystallisation befahigt sein 
sollten, krystallisiert, wenn auch wesentlich schlechter als das Polydichlorathylen 7; 
das Poly-trans-dichlorathylen (IV) ist dagegen nach Untersuchungen von L. EBERT 
entsprechend den oben entwickelten Anschauungen vollig amorph 8 • 

I .. . CH2-O-CH2-O-CH2-O-CH2-O ... Polyoxymethylene 

CI CI CI Cl 

II ... CH -t-CH -6-CH -6-CH -6 ... {PolydiChl?rath~':Jen aus asym. 
2 I 2 I 2 I 2 I DlChlorathylen 

C1 Cl Cl CI 
RegelmaBig gebaute ]i'adenmolekiile: krystallisieren gut. 

Br Br H Br 

III 
I I I I 

... CH2-C-CH2-C--CHz-C-CHz-C ... PoIyvinyIbromid 
I I I I 

H H Br H 
CI Cl CI CI 

IV ... 6H-CH-6H-CH-CH-6H-CH-6H ... {PoIydiCh~orath:ylen aus 
I I I I trans-DlChIorathyIen 

Cl Cl CI Cl 

C6HS C6HS H C6HS 

V 
I I I I 

... CH2-C-CH2-C-CH2-C--CH2-C ... PoIystyroI 
I I I I 

H H C6HS H 
Unregelmal.lig gebaute Fadenmolekiile: krystallisieren nicht oder schlecht. 

1 Das Reduktionsprodukt des Butadienkautschuks soUte ein hochmolekulares Paraffin 
und als solches schwer IOslich und krystaIlisiert sein. Es wurde aber ein amorphes IOsliches 
Produkt erhalten, das kein normaIes Paraffin ist; denn der Butadienkautschuk besitzt nicht 
den regeImaBigen Bau der MolekUle wie der Naturkautschuk. 

2 Vgl. Zweiter Teil, B. IV. 5. 3 Vgl. Zweiter Teil, A. II. 4. 
4 STAUDINGER, H., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
S Helv. chim. Acta I~, 934 (1929). 
6 Nach Untersuchungen von E. SAUTER, vgl. Helv. chim. Acta 13, 832 (1930). 
7 Nach Rontgenaufnahmen von E. SAUTER. 
8 Nach freundIicher Privatmitteilung von Herrn Prof. L. EBERT, Wiirzburg; cis-Dichlor

athylen krystaIIisiert nicht. 
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Auffallend ist der Unterschied in der Krystallisationsfahigkeit zwischen Kaut
schuk einerseits und Balata und Guttapercha andererseits; die beiden letzteren 
Kohlenwasserstoffe sind identisch 1. Guttapercha und Balata scheiden sich aus ihren 
Losungen krystallisiert ab 2 und konnen durch Abkuhlen konzentrierter Losungen 
umkrystallisiert werden, wahrend Kautschuk sich amorph ausscheidet. Die 
Bindungsart der Grundmolekule in den Guttapercha-, Balata- und Kautschuk
molekiilen ist nach den chemischen Untersuchungen die gleiche: beim Ozonabbau 
werden die gleichen Spaltstucke erhalten, und die Hydrierungsprodukte - Hydro
kautschuk, Hydrobalata und Hydroguttapercha - lassen keine Unterschiede er
kennen 3. Die Viscositatsuntersuchungen ergeben, daB aIle diese Stoffe aus lang
gestreckten Fadenmolekulen bestehen, denn die Km-Konstanten fUr die hemi
kolloiden Abbauprodukte von Kautschuk, Balata und Guttapercha sind die 
gleichen 4. Die Unterschiede zwischen Kautschuk und Balata konnen auch nicht 
darauf beruhen, daB Balata etwas kurzere Molekule hat wie Kautschuk, denn dann 
muBte man beim Abbau des Kautschuks balataahnliche Produkte erhalten 5• Der 
Unterschied beider Stoffe ist auf eine Stereoisomerie zuruckzufuhren, und zwar 
wurde fur Balata die cis-Form, fur Kautschuk die trans-Form vorgeschlagen 6, weil 
bei der cis-Form sich die Kohlenstoffatome regelmaBiger anordnen lassen als bei der 
trans-Form 7. 

cis-Form H 3C/"C=C(H H 3C/"C=C(H H3C/"C=C/H H 3C"C= 
-CH2 "CH2-CH2 "CH2-CH2 "CH2-CH/ 

trans-Form H 3C"C=C/CH2-CH2"C=C/ H H 3C"C=C/CH2-CH2"C= 
-CH/ " H H3C/ "CH2-CH/ "H H3C/ 

Beim Kautschuk tritt nach den Beobachtungen von J. R. KATZ beim Dehnen 
Krystallisation ein 8. Eine Erklarung dieses Phiinomens, das viel diskutiert 
worden ist, soIl hier nich t gege ben werden 9 • 

1 Ob diese Kohlenwasserstoffe genau die gleiche Molekullange besitzen, ist noch nicht 
untersucht. Beide Kohlenwasserstoffe zeigen aber den gleichen Krystallbau, vgI. E. A. HAU
SER u. G. v. SUSIeH: Kautschuk 1931, 120. 

2 KlRCHHOF, F.: Kautschuk 19~9, 175. - STAUDINGER, H., u. H. F. BONDY: Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 63, 726 (1930). 

3 STAUDINGER, H., E. GEIGER, E. HUBER, W. SCHAAL u. A. SCHWALBACH: Helv. chim. 
Acta 13, 1334 (1930). 

4 STAUDINGER, H., u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
5 Es wurde fruher erwogen, ob der Unterschied in der Krystallisationsfahigkeit zwischen 

Kautschuk und Balata darauf beruht, daB Balata Fadenmolekiile besitzt, wahrend die 
Molektile des Kautschuks hochmolekulare Ringe darstellen, vgI. H. STAUDINGER u. R. SIGNER: 
Ztschr. f. Krystallogr. 70, 205 (1929). Diese alteren Annahmen sind aber unrichtig. Der Unter
schied zwischen Balata und Kautschuk beruht auf einer Stereoisomerie dieser beiden Produkte. 

6 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 927 (1930). Auf die Moglichkeit der 
Stereoisomerie machte in einer Diskussion 1926 A. HAANEN aufmerksam. 

7 K. H. MEYER u. H. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, 
S. 205, Leipzig 1930, kamen zu der umgekehrten Auffassung und begrundeten dies durch einen 
Vergleich mit niedermolekularen cis-trans-Isomeren. Bei niedermolekularen Stoffen schmilzt 
die trans-Modilikation hiiher als die cis-Modifikation. Deshalb sonte auch die hiiherschmel
zende Balata die trans-Form besitzen. Es ist aber moglich, daB diese Regel nur auf nieder
molekulare Stoffe beschrankt ist und fur hiihermolekulare keine Gultigkeit mehr hat, z. B. 
ist es miiglich, daB Olsaure die trans-Form und Elaidinsaure die cis-Form ist. Vgl. dazu 
H. STAUDINGER u. E. OCHIAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 

8 KATZ, J. R., u. K. BING: Ztschr. f. angew. Ch. 38, 439 (1925). 
9 Vgl. dazu M. KROGER U. M. LE BLANC: Ergebn. d. angew. physikal. Chern. I, 289 (1931). 

8* 
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VI. Die Krystallisation gelOster hochmolekularer Verbindungen. 

Die krystallisierten Gebilde, die sich aus Losungen hochmolekularer Stoffe 
ausscheiden, wie die krystallisierte Balata, die Polyathylenoxyde und die Poly
oxymethyleneI, sind nicht aus einheitlich langen Molekiilen aufgebaut, sondern 
aus solchen verschiedener Lange; deshalb konnen sich hier nicht, wie bei Stoffen 
aus gleich langen Molekiilen, ebene Begrenzungsflachen der Krystalle ausbilden, 
sondern einzelne Makromolekiile werden iiber die Oberfliiche herausragen, andere 
werden zu kurz sein. Mit dieser UnregelmiWigkeit der Oberfliiche bringen wir 
die starken Absorptionskriifte in Zusammenhang, die man bei diesen Stoffen 
beobachtet. Solche Gebilde sind vielleicht die Krystallite der Cellulose, die von 
NAGELI als Micel12 bezeichnet wurden. Wir schlagen vor, als Krystallite in Zu
kunft nur solche krystallisierte Gebilde zu bezeichnen, die sich aus Makromole
kiilen aufbauen. Krystalle bilden sich aus Molekiilen einheitlicher GroBe, gleich
giiltig, ob diese klein oder groB sind. 

Bei den Polyoxymethylen-diacetaten und -dimethylathern vom Polymerisa
tionsgrad 8-20 kann man die Krystallisation von Polymeren mit einheitlichen 
Molekiilen sowie von Gemischen Polymerhomologer verfolgen. 

Die GroBe der Krystalle bei der Krystallisation von Polyoxymethylen-diace
taten wurde von J. HENGSTENBERG 3 und R. SIGNER 4 untersucht, mit dem Er
gebnis, daB mit zunehmender MolekiilgroBe deren Dimensionen abnehmen 
(s. Tabelle 42). Je langer die Molekiile sind, die sich in einer Losung befinden, 

Tabelle 42. 
Tabelle der KrystallgroBe 3 der einzelncn Polyoxymethylen-diacetate. 

Anzahl der CH20-Gruppen 
des Polymeren 

Ungefahre KrystallgroBe in fl 
Anzahl der Molekiile im 

Krystall 

8 
70 

9 
50 

10 
25 

12 
15 

9 . 1014 3· 1014 3· 1013 5· 1012 

14 I 17 19 
10 2 I 1 

2 . 1012 11 . 1010 : 1 . 109 

desto kleiner sind die sich abscheidenden Krystalle, und zwar einmal infolge 
der geringeren Beweglichkeit groBerer Molekiile im Vergleich zu kleineren, ferner 
weil die Krystallkeime, die durch Zusammenlagern von wenigen Molekiilen ent
stehen, infolge der groBeren Gitterkrafte urn so bestandiger sind, je groBer diese 
Molekiile sind. So entstehen mit wachsender Molekiillange des auskrystallisieren
den Stoffes zahlreichere, aber kleinere Krystalle. 

Noch viel deutlicher wird der Unterschied in der Krystallisationstendenz 
verschieden langer Molekiile, wenn man die Zahl der in den Krystallen vorhandenen 
Molekiile berechnet. Unter der einfachsten Annahme, daB die Krystalle kubische 
Teilchen sind, ist nach vorstehender Tabelle die Zahl der Molekiile im Krystall 
des 19-0xymethylen-diacetats ungefahr 106 mal kleiner als die Anzahl cler Molekiile 
im 8-0xymethylen-diacetatkrystall. 

1 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 5. 
2 Die Micellen NXGELIS haben einen anderen Aufbau als die Seifenmicellen und diirfen 

mit diesen nicht verwechselt werden. 
3 HENGSTENBERG, J.: Ann. der Physik (IV) 84, 245 (1927). 
4 SIGNER, R.: Liebigs Ann. 47'4, 187 (1929). 
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Hat man ein Gemisch der verschiedenen Polyoxymethylen-diacetate in Losung 
und liiBt dieses krystallisieren, so ist es wahrscheinlich, daB nur Molekiile annahernd 
gleicher Lange zu einem Krystall zusammentreten, so daB nach der Krystalli
sation ein Gemisch von Krystallen verschiedener GroBe vorhanden ist. Beim 
Abkiihlen werden zuerst die groBen Molekiile zu Krystallen zusammentreten und 
erst dann die kleineren; denn sonst ware es nicht moglich, Gemische der Poly
oxymethylen-diacetate zu trennen. 

Die Wachstumsbedingungen eines Krystalls sind in Losungen solcher Ge
mische nicht so giinstig wie bei reinen Substanzen. Deshalb kommt es zur Aus
scheidung immer kleinerer Krystalle, je mehr verschiedene Polyoxymethylen
diacetatmolekiile in der Losung vorliegen. Bei einer sehr groBen Zahl von 
Polymerhomologen bilden sich bei der Krystallisation aus Losung Krystalle von 
Kolloiddimensionen mit der fiir solche Systeme charakteristischen Fahigkeit der 
Adsorption des Losungsmittels. Man hat in diesem Fall den Eindruck der Aus
scheidung einer kolloiden Substanz. Losungsmittel und ausgeschiedene Substanz 
bilden eine nicht. filt.rierbare Gallerte. Je weiter das polymerhomologe Gemisch 
in einheitliche Substanzen getrennt wird, um so pulveriger wird die Ausscheidung, 
da die KrystallgroBe zunimmt. Krystallisiert man statt der relativ niedermole
kularen Polyoxymethylenderivate vom Polymerisationsgrad 10-20 den 100-
Oxymethylen-dimethyliither um, so ist bei den geringen Loslichkeitsunterschieden 
benachbarter Polymerhomologer die Bildung einheitlicher Krystalle unmoglich: 
an einen Krystallkeim werden sich nicht nur Molekiile genau der gleichen Lange 
anlagern, sondern auch andere iihnlicher GroBe; so entstehen Krystallite mit 

. unregelmaBiger Oherflache und starkem Adsorptionsvermogen. Da das Krystall
wachstum hier ahnlich wie bei der Bildung der Seifenmicellen 1 einseitig be
giinstigt ist, so sind diese Krystallite langgestreckt. Die langen Molekiile stehen 
quer 2 zum Langsdurchmesser des Krystallits und nicht parallel dazu, wie dies 
in den natiirlichen Fasern der Fall ist. 

VII. Amorphe, hochmolekulare, IOsliche Produkte. 

Die Bildung von festen amorphen Massen aus Losung, sei es durch Ein
dampfen derselben, sei es durch Ausscheidung infolge Zusatz von Fallungsmitteln, 
erfolgt prinzipiell nicht anders wie die Bildung von krystallisierten hochmole
kularen Produkten. Die langen Fadenmolekiile, die sich in Losung befinden, 
lagern sich parallel, und es hangt lediglich, wie schon gesagt, vom Bau der 
Fadenmolekiile ab, ob die Bildung eines Krystallgitters erfolgt oder nicht, 
nicht dagegen von der Einheitlichkeit dieser Produkte. In den amorphen Sub
stanzen, z. B. den amorphen Polystyrolen, sind also die Molekiile nicht vollig 
ungeordnet, sondern parallel gelagert; auch in fliissigen organischen Stoffen, die 
kurze Fadenmolekiile enthalten, z. B. in den normalen Alkoholen, ist eine 
solche Parallellagerung der Molekiile in der Fliissigkeit durch die Arbeiten von 
G. W. STEWART und J. R. KATZ3 nachgewiesen worden. Fiir eine derartige An-

1 LAWRENCE. A. S. C.: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). - THIESSEN, P. A., u. R. SPYCHALSKI: 
Ztschr. f. physik. Ch. (A), 156, 435 (1931). 

2 Vgl. Zweiter Teil, B. II. 5. 
3 STEWART, G. W.: Chern. Zentralblatt 1928 I, 639; 1928 II, 1740. - KATZ, J. R.: 

Ztschr. f. physik. Ch. 45, 97 (1927) - Chern. Zentralblatt 19281, 154. 
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ordnung der langen Molekiile im amorphen Zustand spricht schon die Tatsache, 
daB der Unterschied der spez. Gewichte des amorphen und des krystallisierten 
Stoffes nicht sehr groB ist, wie z. B. beim Kautschuk. Der amorphe Kautschuk 
hat das spez. Gewicht ca. 0,92 *; das des krystallisierten, gedehnten Kautschuks 
ist nach FEUCHTER 0,953 **. Bei einer vollig regellosen Lagerung der Molekiile 
im amorphen Zustand miiBten sehr groBe zwischenmolekulare Liicken vorhanden 
sein und daher sich ein relativ kleines spez. Gewicht ergeben. 

Der amorphe Zustand dieser hochmolekularen Stoffe ist also nicht prin
zipiell von dem krystallisierten unterschieden, da auch hier eine gewisse Anord
nung der Molekiile vorhanden ist und nur die gittermiiBige Ordnung der Atome 
fehIt. Die amorphen Polystyrole sind also wie die krystallisierten Korper als 
feste Stoffe anzusprechen, da die langen Fadenmolekiile infolge der starken 
zwischenmolekularen Krafte im amorphen Stoff fast geradeso unbeweglich sind 
wie im krystallisierten. Diese amorphen Stoffe sind also keinesfalls Fliissig
keiten von besonders hoher Viscositiit, wie man hiiufig angenommen hat. In 
einer polymerhomologen Reihe, z. B. bei den Polystyrolen und Polyindenen, wird 
die Verfliissigungstemperatur mit zunehmendem Polymerisationsgrad immer 
hoher, denn mit zunehmender MolekiilgroBe wird die Beweglichkeit der Molekiile 
immer geringer. So sind die niederen Glieder der Reihe der polymerhomologen 
Polystyrole hochviscose Fliissigkeiten, die hoheren feste amorphe Produkte. 
Dieser Ubergang von Fliissigkeiten in amorphe, feste Korper mit zunehmender 
Kettenliinge kann gerade in dieser Reihe gut verfolgt werden 1. 

Da aIle diese Stoffe aus Gemischen von Polymerhomologen zusammengesetzt 
sind, so ist der Temperaturpunkt, bei dem die zwischenmolekularen Krafte 
derart gelockert sind, daB die Molekiile beweglich werden, nicht scharf. Denn 
bei den kleineren Molekiilen sind die zwischenmolekularen Krafte geringer als 
bei den groBen, und deshalb verfliissigen sich diese Gemische nicht bei ciner 
ganz bestimmten Temperatur wie die festen Stoffe, die aus einheitlich groBen 
Molekiilen aufgebaut sind, sondern in einem IntervaIl2. 

VIII. Die Krystallisation von unlOslichen hochmolekularen Verbindungen. 
Auch vollig un16sliche Stoffe konnen krystallisiert sein. Hierher gehort die 

krystallisierte Cellulose. Ein Verstiindnis der Bildung derselben konnen die 
Polyoxymethylene vermitteln. 

Zum Studium der Krystallisation hochmolekularer unloslicher Substanzen 
kann speziell die Bildung des /1-Polyoxymethylens dienen, da dessen Kon
stitution in chemischer Hinsicht aufgeklart ist. Es ist ein sehr hochmolekulares 
Polyoxymethylen-dihydrat. Dieser Stoff ist von AUERBACH und BARSCHALL 3 

in gut ausgebildeten hexagonalen Prismen erhalten worden. O. SCHWEITZER4 

* MACALLUM u. WmTBY: Chem. Zentralblatt 1925 I, 1295. - STAUDINGER, H., U. 

E. GEIGER: Kautschuk 1925, Septemberheft, 9. 
** Kautschuk 1925, 35. 

1 Vgl. S. 163. 
2 Wir bezeichnen diesen V organg des Uberganges eines festen amorphen K6rpers in eine 

Flussigkeit als Verflussigung und nicht als Schmelzen, um ihn vom Schmelzen der Krystalle 
zu unterscheiden. 

3 AUERBACH, F., U. H. BARSCHALL: Arbb. Kais. Gesundh.·Amt 27', 183 (1907). 
4 Vgl. O. SCHWEITZER: Inaug.·Diss. Freiburg i. Br. 1930. 
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hat durch sehr langsame Krystallisation hexagonale Prismen, wie sie Abb. 17 
zeigt, hergestelltl. Die langen Fadenmolekiile, die den Krystall aufbauen, ent
stehen nicht primar in Losung und scheiden sich dann ab, sondern in Losung 
befinden sich Molekiile des monomeren Formaldehyds. Mit der Bindung dieser 
Formaldehydmolekiile im Polyoxymethylenkrystall tritt in einer Richtung eine 
Verkniipfung der Atome durch normale Co -Valenzen unter Bildung eines Faden
molekiils ein. In den beiden dazu senkrechten Richtungen erfolgt die Bindung 
durch Molekiilgitterkrafte. 

Ob ein einziges Makromolekiil den ganzen Krystall von einer Basisflache 
zur anderen durchzieht oder ob die Lange der Krystalle mehreren kiirzeren 
Makromolekiilen entspricht, laBt sich hier weder chemisch noch rontgeno
graphisch entscheiden, weil die Zahl der Endgruppen so gering ist, daB sie sich 
dem genauen Nachweis entzieht. 

Die in Abb. 17 abgebildeten Krystalle haben eine GroBe von etwa 0,05 mm *. 
Wenn die Polyoxymethylenmolekiile als Faden den ganzen Krystall durchziehen, 
so miiBten der GroBenordnung nach 10 5 Form
aldehydgruppend urch normale CoN alenzen zu einem 
groBen Molekiil gebunden sein. Die Endgruppen, 
namlich die Hydroxylgruppen, waren in diesem Fall 
auf der Oberflache angeordnet. 

Diese Hypothese iiber die Lange der Molekiile 
in den Krystallen ist nach dem physikalischen und 
chemischen Verhaltendes ,B-Polyoxymethylens nicht 
wahrscheinlich. Man weiB aus zahlreichen Erfah
rungen bei anderen Stoffen, daB sehr hochmole
kulare Produkte sich nicht pulverisieren lassen, 
sondern sehr zah sind. In der Tat ist auch das 
Eupolyoxymethylen, das durch Polymerisation von Kry&talJe desA;~o~;~XymethYlens . 
fliissigem Formaldehyd erhalten wird 2, hart und 
zah. Da das ,B-Polyoxymethylen leicht pulverisierbar ist, sich also wie ein Hemi
kolloid verhalt, soUten in ihm nur Ketten vom Polymerisationsgrad 100-150 
vorhanden sein. 

Fiir eine geringe MolekiilgroBe sprechen auch die chemischen Eigenschaften. 
Die ,B-Polyoxymethylenkrystalle werden rasch von Laugen gelOst und beim 
Kochen mit heiBem Wasser angegriffen. Der Abbau der Polyoxymethylenkette 
erfolgt dabei nur an den endstandigen Hydroxylgruppen. Wenn das ,B-Polyoxy
methylen aus sehr langen Fadenmolekiilen aufgebaut ware, so miiBte es bei 
der geringen Zahl der Angriffsstellen nur sehr langsam reagieren. Der rasche 
Abbau des ,B-Polyoxymethylens liiBt darauf schlieBen, daB die regelmaBigen 
,B-Polyoxymethylenkrystalle nicht aus sehr langen, den Krystall durchziehenden 
Fadenmolekiilen aufgebaut sind, sondern aus kiirzeren Ketten. 

1 Vgl. dazu auch H. W. KOHLSCHUTTER: Zur Morphologie hochmolekularer Stoffe. 
Liebigs Ann. 482, 75 (1930); 484, 155 (1930). 

* An solchen Krystallen wurden von E. SAUTER Drehkrystallaufnahmen gemacht und 
dadurch die Richtigkeit der von J. HENGSTENBERG durchgefiihrten Indizierung des Poly
oxymethylendiagramms bestatigt. 

2 Vgl. Zweiter Teil, P. IV. 3a. 
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Der regelmaBige Bau der Krystalle kommt dabei dadurch zustande, daB das 
Krystallwachstum durch Anlagerung von Einzelmolekulen aus Losung vor sich 
geht, also ahnlich erfolgt wie das Wachstum eines Kochsalzkrystalls, aller
dings mit dem wesentlichen Unterschied, daB mit dem Krystallwachstum die 
Bildung der polymeren Molekiile eintritt. Wenn bei dieser Molekulbildung Teile 
davon uber die Krystalloberflache herausragen, so werden diese abgebaut. 
An der Oberflache des Krystalls gehen also Polymerisations- und Entpolymeri
sationsprozesse vor sich, erstere durch Einbauen, letztere durch Ablosen von 
Formaldehydmolekulen. 

Eine ganz ahnliche Bildung del' Krystallite kann man auch bei der Cellulose 
annehmen: auch dod wachsen die Cellulosefaden dadurch, daB Glykosemolekule 
in das Krystallgitter eingelagert werden, derart, daB gleichzeitig eine Bindung des 
Glykoserestes durch normale Co -Valenzen erfolgt, so daB ein Fadenmolekul ent
steht. Das Krystallwachstum geht also auch hier mit dem Wachstum der Makro
molekiile Hand in Hand 1. 

IX. Die Bildung der Polyoxymethylenfaser. 
Durch einen ganz ahnlichen Vorgang wie die Bildung des P-Polyoxymethylen

krystalls in Losung findet auch die Bildung des krystallisierten Polyoxymethylens 

Abb. 18. Polyoxymethylenfascrn. 
Vergr.lOfach. 

aus Formaldehydgas statt. Aus 
feuchtem Formaldehydgas ent-
8tehen krystallisierte Polyoxy
methylenderivate derart, daB 
sich Formaldehydmolekule im 

Abb.19. Diagramm der Polyoxymethylenfaser. 
Aufnallme von J. HENGSTENBERG. 

Dampfzustand an Krystallkeime von Polyoxymethylen-dihydrat anlagern; so ent
stehen Krystalle, indem die F'ormaldehydgruppen sich gleichzeitig ins Gitter 
und durch Co-Valenzen in die Polyoxymethylenketten einlagern. Meistens 
erfolgt dabei die Bildung zahlreicher kleiner Krystalle, so daB man von 801chen 
Produkten nur ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm erhalt. Unter besonderen Be
dingungen gelingt es aber auch, dieses Polyoxymethylen in Form von Fasern zu 

1 STAUDINGER, H., u. R. SIGNER: Liebigs Ann. 474, 267 (1929). 
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erhalten (Abb. 18)1; diese Fasern geben, wie die Cellulosefaser, bei der Rontgen
untersuchung ein Faserdiagramm (Abb. 19)1. Es ist das die erste, aus kleinen 
Bausteinen synthetisch hergestellte organische Faser. 

Danach sind hier einzelne Krystallite parallel zu einer Faserachse angeordnet. 
Die Polyoxymethylenfasern wurden von H. W. KOHLSCHUTTER genauer untersueht, 
der zu dem auffallenden Ergebnis kam, daB ihre Bildung mit dem Entstehen 
von Trioxymethylen, welches in langen Nadeln krystallisiert, verkniipft ist 2• 

x. Ein-, zwei-, dreidimensionale MakromolekiiIgitter. 

Wie friiher ausgefiihrt3, miissen in konsequenter Anwendung des Molekiil
begriffs nieht nur solehe Gebilde als Makromolekiile bezeiehnet werden, bei denen 
sehr viele Atome in einer Dimension dureh normale Co-Valenzen gebunden sind, 
sondern auch solche Molekiile, bei denen die Bindung der Atome durch normale 
Co-Valenzen in zwei oder drei Dimensionen erfolgt ist. Man kann also von ein
dimensionalen Molekiilen oder Fadenmolekiilen, von zweidimensionalen oder 
Flaehenmolekiilen und dreidimensionalen oder Raummolekiilen spreehen. Ein
dimensionale Makromolekiile sind als Bausteine von hoehpolymeren Substanzen 
in groBer Zahl bekannt, zweidimensionale Makromolekiile 4 weniger, dagegen ent
halten sehr viele unlOsliehe Verbindungen dreidimensionale Makromolekiile. Die 
meisten Stoffe mit dreidimensionalen Molekiilen sind amorph, da die gittermaBige 
Anordnung der Atome urn so mehr ersehwert ist, je komplizierter die Molekiile sind. 

Krystallisierte organisehe Stoffe mit zwei- und dreidimensionalen Makro
molekiilen sind bisher nur im Graphit und im Diamant bekannt. Yom Graphit 
sagt P. P. EWALD5: "lm Graphit ist die Verbindung der Basisebenen so gering, 
daB nieht viel daran fehIt, daB der Graphit in ein Haufwerk von zweidimensionalen 
Krystallen zerfallt." Die Bindungen der Kohlenstoffatome im Graphit entspreehen 
in zwei Richtungen den Co-Valenzgitterkraften, in der dritten Richtung den 
Molekiilgitterkraften. Beim Diamant sind die Kohlenstoffatome in drei Rich
tungen d urch Co -Valenzgitterkrafte ge bunden. 

Es sind also drei Typen von Makromolekiilgittern moglieh: eindimensionale 
Makromolekiilgitter, wie sie in den Paraffinen, den Polyoxymethylenen, der Cellu
lose und dem krystallisierten Kautsehuk vorliegen, ein zweidimensionales Makro
molekiilgitter im Graphit, ein dreidimensionales Makromolekiilgitter im Diamant 6. 

XI. Elastizitat fester hochmolekularer StoUe. 
Urn die Elastizitat des Kautsehuks zu erklaren, haben versehiedene Forseher 

die Annahme gemaeht, daB seine langen Molekiile Spiralen darstellen, und zwar 
sei die Spiralform des Molekiils dureh die Doppelbindungen begiinstigt, da sieh 

1 Entnommen der Arbeit von H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 
193 (1929). 

2 KOHLSCHUTTER, H. W.: Liebigs Ann. 482, 75 (1930). - KOHLSCHUTTER, H. W., u. 
L. SPRENGER: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 16, 284 (1932). 

3 V gl. Erster Teil, A. VII. 
4 Die Siloxene von H. KAUTSKY k6nnen als zweidimensionale Makromolekiile bezeichnet 

werden. 
5 EWALD, P. P.: Krystalle und R6ntgenstrahlen, S. 136. Berlin 1923. 
6 Vgl. WEISSENBERG: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1526 (1926) - Ztschr. f. physik. Ch. 

139, 529 (1928) iiber Mikroketten, Mikronetz und Mikroraumbausteine. 
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bei dieser Anordnung die Nebenvalenzen dieser Doppelbindungen absattigen 
konnen. Auf der Dehnbarkeit solcher Spiralen soll die Elastizitat des Kaut
schuks beruhen. Diese Anordnung der Atome im Molekiil konnte scheinbar auch 
erklaren, warum die Krystallisation des Kautschuks beim Dehnen erfolgt: denn 
erst wenn die Molekiile aus der Spiralform durch Zug in die gestreckte Form 
gebracht werden, sollte eine gittermaBige Anordnung der Atome moglich sein 1 

(vgl. Abb. 20). 
Diese Auffassung schien dadurch experimentell gestiitzt, daB die elastischen 

Eigenschaften des Kautschuks verschwinden, wenn man seine Doppelbindungen 
aufhebt. Kautschukhalogenide, ebenso Hydrokautschuke sind nicht elastisch 2. 

Abb.20. Schema eines Rohkautschukmole
kiils. lNach F. KIRCHHOF: Kautschuk 6, 

31 (1930).] 

Es stellte sich jedoch heraus, daB es sich 
bei diesen Hydrokautschuken um Hemikolloide, 
also stark abgebaute Produkte vom Durch
schnittsmolekulargewicht 2000-10000 han
delte, wahrend der Kautschuk selbst ein Mole
kulargewicht von iiber 100000 besitzt 3 . Hoch
molekulare Hydrokautschuke vom Durch
schnittsmolekulargewicht 30000 sind schon 
etwas elastisch, wenn auch nicht in dem MaBe 
wie Kautschuk selbst 4 • 

Aber auch eine groBe Reihe anderer Beobachtungen spricht dagegen, daB 
die Elastizitat des Kautschuks miteiner Spiralform der MolekiHe in Zusammen
hang steht, so vor allem die Viscositatsuntersuchungen; nach diesen miissen die 
Molekiile des Kautschuks und der Balata so wie die der Paraffine langgestreckte 
Fadenmolekiile sein. Denn bei den Polyprenen besteht derselbe Zusammenhang 
zwischen Viscositat und Molekulargewicht wie bei Paraffinen_ Weiter treten 
elastische Eigenschaften auch bei anderen Hochpolymeren auf, deren Molekiile 
keine Doppelbindungen besitzen. Es wird z. B. das hochmolekulare gesattigte 
Polystyrol, das in der Kalte ein hartes zahes Glas darstellt, beim Erwarmen 
auf 100-120° elastisch5 . Das bei Zimmertemperatur harte Polystyrol ist also 
mit einem auf tiefe Temperatur gekiihlten Kautschuk zu vergleichen, der dann 
ebenfalls sehr hart und sprode ist. Das polymere Styrol wird durch geringe Zu
satze von monomerem schon bei gewohnlicher Temperatur elastisch. Den gleichen 
Effekt bewirken auch andere Quellungsmittel, z. B. Tetralin. 

Man gewinnt aus diesen Versuchen den Eindruck, daB nicht die reinen Stoffe 
elastisch sind, sondern nur Gemische, z. B. Gemische von Polymerhomologen. 
Es gehort weiter eine bestimmte Mindesttemperatur dazu, um einen Stoff elastisch 
werden zu lassen. Fiir die Elastizitat6 ist endlich ein Aufbau der Stoffe aus Makro-

1 Vgl. F. KIRCHHOF: Kolloid-Ztschr. 30, 176 (1922). - MEYER, K. H., u. H. MARK: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61,1944 (1928). - FIKENTSCHER, H., U. H. MARK: Kautschuk 1930, 2. 
- Ferner F. KIRCHHOF: Kautschuk 1930, 31. 

2 STAUDINGER, H., u. J. FRITSCHI: Helv. chirn. Acta 5, 789 (1922). - Vgl. ferner K. H. 
MEYER U. H. MARK: Der Aufba u der hochpolyrneren organischen N a turstoffe, S. 1. Leipzig 1930. 

3 STAUDINGER, H.: Helv. chirn. Acta 13, 1324 (1930). 
4 STAUDINGER, H., U. W. FEISST: Helv. chirn. Acta 13, 1361 (1930). 
:; STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3036 (1926). 
6 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 929 (1930); ferner die ahnlichen 

Ausfiihrungen K. H. MEYERS: Kolloid-Ztschr. 49, 212 (1932). 
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molekiilen wichtig. Bei tiefer Temperatur sind die intermolekularen Krafte 
zwischen den Makromolekiilen so groB, daB die Produkte starr sind und gewohn
lichen festen Korpern gleichen. Bei Erhohung der Temperatur auf einen be
stimmten Punkt werden die zwischenmolekularen Krafte so weit iiberwunden, 
daB die Molekiile beweglich werden; deshalb erhalten die Produkte elastische 
Eigenschaften, wie sie in wenig Losungsmittel quellenden, hochmolekularen 
Stoffen eigentiimlich sind. 

Die Versuche am synthetischen Material zeigen weiter, daB ein Zusammenhang 
zwischen Elastizitat und MolekiilgroBe besteht. In der polymerhomologen 
Reihe der Polystyrole nehmen die elastischen Eigenschaften mit zunehmender 
MolekiilgroBe zu 1. Auch beim Polyoxymethylen macht man dieselbe Erfahrung: 
ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen, das Eupolyoxymethylen, ist in 
der Warme elastisch, wahrend iX-, (3- und y-Polyoxymethylen, die hemikolloiden 
Charakter haben, nicht elastisch sind 2. 

Nach den bisherigen Beobachtungen bedingen also die Doppelbindungen in 
den Kautschukmolekiilen nicht seine Elastizitat; vielmehr besitzen viele hoch
molekulare Substanzen Elastizitat, allerdings nur in bestimmten Temperatur
intervallen. 

G. Die Natur der kolloiden Losungen. 

I. Friihere Auffassungen. 

Die am meisten in die Augen fallende Eigenschaft hochmolekularer Stoffe ist 
die Viscositat ihrer Losungen, die schon in niederprozentiger Losung auBer
ordentlich hoch sein kann. 1-2proz. Kautschuklosungen in Benzol besitzen 
eine relative Viscositat von etwa 100 und mehr, sind also 100mal so viscos wie 
das Losungsmittel, wahrend gleichkonzentrierte Losungen von niedermolekularen 
Terpenen in Benzol fast die gleiche Viscositat wie das Losungsmittel haben. 
Ebenso zeichnen sich 1-2proz. Losungen von Celluloseacetaten in m-Kresol 
und solche von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens durch eine enorm hohe Visco
sitat aus. 

In der Kolloidliteratur finden sich die verschiedensten Annahmen, um diese 
hohe Viscositat der Losungen zu erklaren. Dabei ging man in der Regel von 
dem Gedankengang von A. EINSTEIN aus, der festgestellt hatte, daB die Raum
beanspruchung z. B. eines Molekiils des Zuckers in Losung groBer ist als im 
Krystall. Er kommt dabei zu der Annahme 3 , "daB das in Losung befindliche 
Zuckermolekiil die Beweglichkeit des unmittelbar angrenzenden Wassers hemme, 
so daB ein Quantum Wasser, dessen Volumen ungefahr das Dreifache 4 des Vo
lumens des Zuckermolekiils ist, an das Zuckermolekiil gekettet ist". 

Auf Grund der EINSTEINschen Beobachtung kam man dann bei hochmole
kularen Stoffen zu der Vorstellung, daB die gelOsten Teilchen eine besonders 
starke Raumbeanspruchung haben miissen, und fiihrte die hohe Viscositat der 

1 STAUDINGER, H., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2922 (1929). 
2 Vgl. Zweiter Teil, B. IV. 4. 
3 EINSTEIN, A.: Ann. der Physik 19, 289 (1906). Zitiert von S.30l. 
4 Spater korrigiert zu 5/3• - EINSTEIN, A.: Ann. der Physik 34, 591 (1911) - Kolloid

Ztschr. 27, 137 (1920). 
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Losung darauf zuruck1 . Da weiter bei Ionen eine starke Bindung von Wasser
molekulen, also Solvatation, nachgewiesen war, so nahm man auch eine starke Solva
tation z. B. der Micellen der Seifen an und brachte damit die hohe Viscositat 
ihrer Losungen in Zusammenhang. Da man endlich den Molekulkolloiden, wie 
Kautschuk, Cellulose und den EiweiBstoffen einen micellaren Bau zuschrieb, so 
fuhrte man die hohe Viscositat ihrer Losungen analog auf eine starke Solvatation 
der ge16sten Micellen zuruck. So sagen z. B. K. H. MEYER und H. MARK uber den 
Kautschuk: "Die hohe Viscositat dieser Losung, z. B. in Benzol, laBt wohl darauf 
schlieBen, daB in diesem Losungsmittel sehr groBe, stark solvatisierte Micellen 
vorliegen 2." Eine richtige Auffassung der Natur der kolloiden Losungen und der 
Solvatationserscheinungen war naturlich fruher nicht moglich, da der Bau der 
ge16sten Kolloidteilchen der hochmolekularen Substanzen nicht bekannt war; 
es muBte erst durch die geschilderten chemischen Untersuchungen die Kon
stitution der hochmolekularen Naturstoffe, ihre MolekulgroBe und ihre Molekul
form aufgeklart sein, beY~r man sichere Aussagen uber die Natur ihrer kolloiden 
Losungen mach en konnte. 

Nachdem an einer Reihe von Beispielen, hauptsachlich an synthetischen Poly
meren, nachgewiesen war, daB die fruheren Ansichten eines micellaren Baues 
der Kolloidteilchen der hochmolekularen Stoffe unrichtig sind und daB die 
Kolloidteilchen Fadenmolekule darstellen, die sich bei den verschiedenen Stoffen 
durch ihre Lange unterscheiden, versuchten H. FIKENTSCHER und H. MARK 3 die 
hohe Viscositat der Losungen von Molekulkolloiden auf eine starke Solvatation 
der ge16sten Fadenmolekule zuruckzufuhren, und nahmen an, daB die GroBe der 
Solvathulle eines Fadenmolekuls durch das Volumen eines Rotationsellipsoids 
wiedergegeben werden kann. 

Nach den Autoren 4 "ist das Volumen eines solchen Teilchens im solvatisierten 
Zustande 

?J'=! n~ .(;r. 
Der groBe Durchmesser l des Ellipsoides fallt mit der Lange des Kettenmolekuls zu
sammen, wahrend der kleine Durchmesser m noch eine Funktion dieser Lange ist. 
In dem Verhaltnis der beiden Durchmesser druckt sich schematisch die spezifische 
Affinitat des Kolloids zum Losungsmittel in dem Sinne aus, daB sich bei groBer 
Affinitat das Ellipsoid etwa der Kugelgestalt nahert, bei geringer Affinitat eine 
langgestreckte Form annimmt. Deshalb wird im allgemeinen das Verhaltnis 
der beiden Durchmesser - also auch das MaB der Immobilisierung - bei ver
schiedenen Substanzen gleicher Kettenlange verschieden sein. Aus der Gesamt
heit des experimentellenMaterials gewinnt man aber den Eindruck, daB in polymer
homologen Reihen dieses Verhiiltnis von Glied zu Glied konstant bleibt. Dies be
deutet physikalisch, daB sich beim Ubergang von einem Glied einer solchen Reihe 
zu einem anderen zwar das MaB, nicht aber die Art der Wechselwirkung zwischen 
dem Kettenmolekul und dem Losungsmittel andert". Und weiter: "Die Solvat-

1 Vgl. E. HATSCHEK: Kolloid-Ztschr. 7, 301 (1910); 8, 34 (1911); 11,280,284 (1912). Vgl. 
auch N. V. SMOLUCHOWSKY: Kolloid-Ztschr. 18, 190 (1916). - HESS, W. R.: Kolloid-Ztschr. 
27, 1 (1920). 

2 Zitiert aus Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1945 (1928). 
3 Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). 4 Zitiert aus Kolloid-Ztschr. 49, 137, 148 (1929). 
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hiillen sind in polymerhomologen Reihen auch unabhiingig von der Temperatur, 
wiihrend natiirlich die absoluten b-Werte sowohl mit dem Losungsmittel variieren 
als auch mit steigender Temperatur abnehmen. Je groBer die b-Werte in verschiede
nen Losungsmitteln sind und je steiler ihre Temperaturkurve verliiuft, desto 
groBer ist die spezifische Affinitiit zum Losungsmittel." 

Wenn auch H. FIKENTSCHER und H. MARK in dieser Arbeit dieselbe Auffas
sung iiber den Aufbau der hochmolekularen Substanzen vertreten, wie sie sich 
durch das Studium der synthetischen Hochpolymeren ergeben hat, und wenn sie 
in Ubereinstimmung damit annehmen, daB die Unterschiede in der Viscositiit von 
Losungen von Kautschuk oder Cellulosepriiparaten verschiedener Vorbehandlung 
auf Unterschieden in der Kettenliinge beruhen 1, so sind doch ihre Folgerungen 
iiber die Natur der kolloiden Losungen unrichtig; denn die Annahme einer 
starken Solvatation der langen Molekiile, die mit der Natur der Losung wechselt, 
trifft nicht zu. Solche Solvathiillen, die um so groBer sein miiBten, je groBer die 
Affinitiit des ge16sten Stoffes zum Losungsmittel ist, besitzen die ge16sten Makro
molekiile nicht. Wenn dieses der Fall wiire, so miiBte die GroBe der Solvathiillen 
sich bei Temperaturerhohung sehr stark iindern, denn die Losungsmittelmole
kiile konnten in solchen Solvathiillen nur durch ganz schwache Kriifte ge
bunden sein, und bei Temperaturerhohung wiirde der Umfang dieser Solvat
hiillen stark abnehmen. Eine solche Veriinderung der Solvathiillen bei hoherer 
Temperatur miiBte sich durch eine starke Anderung der spezifischen Visco
sitiit der ge16sten Makromolekiile bei Temperaturerhohung zu erkennen geben. 
Die spezifische Viscositiit einer Losung von hochmolekularen Stoffen ist aber 
bei 20 und 60 0 anniihernd gleich 2; die Anderung betriigt nur selten mehr 
als 10-20%. 

Auch der EinfluB des Losungsmittels auf die Viscositiit ist nicht so stark, wie 
die Autoren annehmen. Wenn die langen Molekiile viele Schichten von Losungs
mittelmolekiilen binden wiirden, dann miiBte natiirlich die Solvatation und da
mit auch die Viscositiit um so groBer sein, je groBer die spezifische Affinitiit des 
Stoffes zum Losungsmittel ist. In verdiinnter Losung ist aber die spezifische 
Viscositiit eines ge16sten Stoffes nahezu unabhiingig vom Losungsmittel, voraus
gesetzt, daB die absolute Viscositiit des gelosten Stoffes im Vergleich zu derjenigen 
des Losungsmittels sehr groB ist 3 ; so ist z. B. die spezifische Viscositiit des Poly
styrols in den verschiedensten Losungsmitteln anniihernd dteselbe 4 • 

Da der Begriff Solvatation von den verschiedenen Autoren nicht in der 
gleichen Weise gebraucht wird S, da ferner auch noch der Begriff der Immobili-

1 1m Gegensatz zu der iiJteren Auffassung von H. MARK, der friiher annahm, daB Vis
cositatsuntersuchungen "wertvolle Aufschliisse iiber die Struktur der solvatisierten Micelle" 
geben konnten, versuchen die Autoren hier, durch Viscositatsmessungen die GroBe von Mole
kiilen zu ermitteln. Vgl. H. MARK: Naturwissenschaften 1928,900. Vgl. dazu S. 53. Anm. 8. 

2 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929). 
3 V gl. S. 59; ferner Zweiter Teil, A. III. 5. 
4 Paraffine und Paraffinderivate sind in Tetrachlorkohlenstofflosung etwas viscoser als 

in Benzol, vermutlich deshalb, weil hier der Unterschied der absoluten Viscositaten des 
Losungsmittels und der relativ niedermolekularen gelosten Stoffe nicht genugend groB 
ist. V gl. dazu S. 79. 

5 Vgl. z. B. die Ausfuhrungen von Wo. OSTWALD: Kolloid-Ztschr. 9, 189 (1911). Vgl. 
H. LUERS U. M. SCHNEIDER: Zur Messung der Solvatation (Quellung) in kolloiden Losungen. 
Kolloid-Ztschr.28, 1 (1921); vgl.ferner die Arbeiten von E.HATSCHEK U. N. V.SMOLUCHOWSKY. 
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sierung1 von Losungsmittelmolekiilen eingefiihrt ist, urn die Natur der kolloiden 
Losungen zu erklaren, sei im folgenden der Begriff "Solvatation" definiert. 

II. Solvatation. 
Solvatation tritt ein, wenn sich irgendein Stoff in einem Losungsmittel lost. 

Dabei werden nur solche Losungsvorgange betrachtet, in deren Verlauf keine 
Veranderungen der ge16sten Molekiile vor sich gehen. In den Losungsmitteln 
miissen also die normalen Molekiile ge16st sein, wie sie im festen Stoff vorliegen. 
Durch Entfernung des Losungsmittels, durch Verdunsten oder Ausfallen muB 
das Produkt wieder unverandert zuriickerhalten werden konnen 2. Die Solvata
tionserscheinungen sind je nach der Konstitution der Molekiile des ge16sten Stoffes 
und des Losungsmittels verschieden. 

1. Besonders einfache Verhaltnisse liegen vor, wenn homoopolare Stoffe in 
Losungsmitteln homoopolaren Charakters ge16st werden. In dem festen oder 
fliissigen homoopolaren Stoff betatigen sich VAN DER W AALssche Krafte zwischen 
den einzelnen gleichartigen Molekiilen. Fiigt man nun das Losungsmittel, also 
in diesem Fall einen Stoff mit ahnlich gebauten Molekiilen dazu, so tritt eine 
Bindung durch VAN DER WAALssche Krafte 3 zwischen den Losungsmittelmole
kiilen und den Molekiilen des zu losenden Stoffes ein. Den LosungsprozeB kann 
man mit einem chemischen ProzeB vergleichen: die Bindung durch VAN DER 

WAALssche Krafte 3 zwischen den gleichen Molekiilen des festen Stoffes wird auf
gehoben und durch die neue Bindung zwischen den ge16sten Molekiilen und den 
Losungsmittelmolekiilen ersetzt; da die zwischenmolekularen Krafte sehr schwach 
sind, so treten bei dieser "Umsetzung" nur sehr geringe Energieanderungen ein. 

Bei dem Losungsvorgang bildet sich urn die gelosten Molekiile eine monomole
kulare Solvatschicht, denn die schwachen Krafte, die zwischen den Molekiilen 
wirken, reichen nur aus, urn eine einzige Schicht von Losungsmittelmolekiilen 
an das ge16ste Molekiil zu binden. Entferntere Molekiile des Losungsmittels 
stehen zu dieser ersten gebundenen Molekiilschicht in derselben Beziehung wie 
die anderen Fliissigkeitsmolekiile unter sich. Bei dieser Auffassung der Solvata
tion soUte man annehmen, daB mit wachsender GroBe der Molekiile die Solvata
tionsenergie proportional anwachst. Man sollte also erwarten, daB in einer homo
logen resp. polymerhomologen Reihe die Loslichkeit unabhangig von der Ketten
lange ist. Tatsachlich ist dies nicht der Fall, sondern die Loslichkeit nimmt 
mit der Lange der Molekiile ab 4 • 

1 Vgl. Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr. 46,248 (1928). Vgl. z. B. S. 255: ,,1m ganzen er
scheint als das gemeinsame auBere Kennzeichen aller Gelatinierungsvorgange die Immo
bilisierung des fliissigen Anteils bzw. des ganzen dispersen Systems gegeniiber den Ein
fliissen von Schwerkraft und Oberflachenspannung. Eine Gallerte oder ein Lyogel flieBt 
und tropft nicht mehr, im Gegensatz zu ihrem fliissigen Vorstadium." 

2 Die Losung von Ci-Polyoxymethylen (Paraformaldehyd) in heiBem Wasser ist in diesem 
Sinne keine Losung, da eine Zersetzung des festen Stoffes beim Losen eintritt. Die gelosten 
Molekiile haben nicht mehr die gleiche GroBe wie die Molekiile, die den Krystall aufbauen. 
Allerdings kann hier nach dem Vertreiben des Losungsmittels durch Eindampfen der polymere 
Stoff zum Teil zuriickerhalten werden, da beim Eindampfen wieder Polymerisation eintritt. 

3 Der Abstand zwischen den gelosten Molekiilen und den Molekiilen des Losungsmittels 
ist dabei ungefahr der gleiche wie derjenige zwischen den Molekiilen des festen Stoffes. 

4 H. FmENTSCHER u. H. MARK sind der Auffassung, daB es sich bei der verschiedenen 
Loslichkeit der polymerhomologen Stoffe nicht um Unterschiede der Loslichkeit, sondern 
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Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Loslichkeit ist der Bau der Mole
kiile. Molekiile gleichen Gewichtes mit geringen Unterschieden im Bau konnen 
sehr betrachtliche Unterschiede in der Loslichkeit aufweisen. Allgemein erhOht 
ein unregelmaBiger Bau der Molekiile die Loslichkeit der Stoffel. 

2. Kompliziertere Verhaltnisse liegen vor, wenn koordinative organische Stotte, 
also Verbindungen mit Hydroxyl- resp. Aminogruppen gelost werden. Wenn das 
Losungsmittel ebenfalls ein koordinativer Stoff ist, also wenn z. B. ein hydroxyl
haltiger Stoff in Wasser oder Alkohol ge16st wird, dann werden die koordinativen 
Gruppen im Molekiil des zu 16senden Stoffes mit den Losungsmittelmolekiilen 
koordinative Bindungen eingehen; erst die so entstandenen koordinativen Mole
kiile werden in Losung gehen. Bei den Losungen von Alkoholen und Sauren 
in Wasser und Alkohol werden die koordinativen Molekiile dieser Stoffe, die im 
festen Zustand vorhanden sind, ganz oder teilweise gespalten unter Bildung von 
neuen koordinativen Molekiilen mit den Losungsmittelmolekiilen. Erst diese neu
gebildeten Molekiile gehen unter Solvatation in Losung. Es ist also wichtig, 
zwischen den koordinativen Bindungen der ge16sten Stoffe mit den Losungsmittel
molekiilen und der Solvatation dieser koordinativen Molekiile zu unterscheiden. 

Man kann dies am Beispiel der Methylcellulose 2 deutlich erkennen. Diese 
ist in Wasser in der Kalte loslich, da sich ein koordinatives Molekiil aus den 
Molekiilen der Methylcellulose und Wassermolekiilen bildet3 . Diese koordina
tiven Molekiile konnen durch weitere Wassermolekiile solvatisiert und so ge16st 
werden4. Beim Erwarmen werden die labilen koordinativen Bindungen zwischen 
Methylcellulose und Wasser gesprengt. Die Methylcellulose selbst ist als homoo
polarer organischer Stoff in Wasser un16slich, und deshalb fallt Methylcellulose 
beim Erwarmen der wasserigen Losung aus 5. Dagegen ist Methylcellulose in 
organischen Losungsmitteln, wie z. B. Butylacetat, in der Kiilte und in der 
Warme 16slich: denn mit organischen homoopolaren Losungsmitteln entstehen 
keine koordinativen Molekiile, sondern dort werden die Molekiile der Methyl
cellulose durch die Losungsmittelmolekiile wie andere homoopolare Molekiile 
solva tisiert 6. 

3. Ganz besonders kompliziert sind die Verhaltnisse bei wiisserigen Losungen; 
denn im fliissigen Wasser sind nicht einfache Wassermolekiile vorhanden, sondern 

der Losungsgeschwindigkeit handelt. Kolloid-Ztschr. 49, 137 (1929). Es nimmt aber nicht 
nur die Losungsgeschwindigkeit mit wachsender Molekiillange ab, sondern es verringert 
sich auch die Loslichkeit, denn die Summe der VAN DER WAALsschen Krafte der kleinen 
Losungsmittelmolekiile, die ein gelostes Fadenmolekiil umgeben, ist geringer als die VAN 
DER WAALsschen Krafte zwischen den langen Molekiilen. 

1 Vgl. S. 35 u. 75. . 
2 Es hande!t sich urn abgebaute, nicht vollig methylierte Produkte. Nicht abgebaute 

Trimethylcellulose ist in Wasser unloslich, vgl. K. FREUDENBERG U. E. BRAUN: Liebigs 
Ann. 460, 288 (1928). - HEUSER, E.: Cellulosechemie 6, 106 (1925). 

3 Es bildet sich dabei eine Oxonium-hydroxyd-Verbindung. 
4 Dabei werden die Wassermolekiile durch VAN DER WAALssche Krafte gebunden. 
5 Vgl. H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2327 (1930). 
6 Die Bindung von Molekiilen durch VAN DER WAALssche Krafte und durch koordinative 

Co-Valenzen unterscheidet sich energetisch. Bei der Bindung von Molekiilen durch koordi
native Co-Valenzen werden groBere Energiebetrage frei als bei der Bindung durch VAN DER 
W AALssche Krafte. Der Abstand der Molekiile voneinander wird im letzteren Fall auch 
ein groBerer sein als im ersteren. 
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koordinativpolymere. Beim Losen von hydroxylhaltigen Substanzen in Wasser, 
also z. B. von Alkoholen und Sauren, treten koordinative Bindungen nicht nur 
mit einzelnen Wassermolekiilen ein, sondern auch mit diesen polymeren Mole
kiilen. Es ist deshalb moglich, daB beim Losen hydroxylhaltiger Substanzen in 
Wasser eine betrachtliche MolekiilvergroBerung erfolgt, weil das normale Molekiil 
des Wassers zur Bildung von solchen hoherpolymeren koordinativen Molekiilen 
neigt. Aber diese Verhaltnisse sind noch wenig untersucht. Gerade die Viscositats
erscheinungen diirften iiber die koordinativen Bindungen von gelosten Stoffen mit 
polymeren Wassermolekiilen und iiber die Solvatation mit denselben genaueren 
AufschluB gebenl. 

III. Uber den Wirkungsbereich der Fadenmolekiile 2. 

Aus dem Viscositatsgesetz 1)sp!c = Km . M resp. 1)sp (1,4%) = K(l,4%) . M 
ergibt sich eine Erklarung fUr die Natur der viscosen Losungen von homoopolaren 
Molekiilkolloiden, also von Losungen des Polystyrols, des Kautschuks, der 
Celluloseacetate in organischen Losungsmitteln, ferner von Losungen der Cellu
lose in einem UberschuB von SCHWEIZERS Reagens, die sich wie die eines homoo
polaren Molekiilkolloids verhalten. 

Nach dem EINSTEINschen Gesetz ist: 

1)r = 1 + K· q) oder 'Y}sp = K· q). (2) 

Dabei ist K eine Konstante und q) das Gesamtvolumen des gelOsten Stoffes. Das 
Gesetz sagt also aus, daB die spez. Viscositat in gleichkonzentrierten Losungen 
unabhangig von der Zahl (N) und der GroBe cP der gelOsten Teilchen ist, also 

'Y}sp(1,4%) = K· CPl . Nl = K . CP2· N2 = K· CP3· N3 usw., (21) 

wobei <p = Cf!l . Nl = CP2 • N2 = CP3· N3 ist. 
Voraussetzung bei der Ableitung der EINSTEINschen Gleichung ist die kugelige 

Gestalt der gelOsten Teilchen. Wenn diese Bedingung ediillt ist, so gilt auch 
diese Beziehung; deshalb ist sie fiir Suspensionen giiltig, wie M. BANCELIN3 an 
Mastixsuspensionen zeigen konnte. Das Gemtz gilt auch fiir Losungen von 
Stoffen mit annahernd kugelformigen Molekiilen. So zeigen 1,4proz. wasserige 
Losungen von Glykose, Galaktose, Lactose und Saccharose ungefahr dieselbe 
spez. Viscositat von ca. 0,038, obwohl die Zahl der Teilchen in der Losung der 
Monosen zu der in Losungen der Biosen sich wie 100: 53 verhalt 4• Auch 

1 Die starke Solvatation der lonen beim Losen von heteropolaren Stoffen in Wasser 
ist auch darauf zuriickzufUhren, daB solche polymeren Wassermolekiile von den lonen 
gebunden werden. Bei den polywertigen lonen hochmolekularer heteropolarer organischer 
Stoffe kann sie eine erhebliche GroBe annehmen, da das fadenformige Ion sehr viele lonen
laduugen triigt. So kann bei hochmolekularen heteropolaren Stoffen die hohe Viscositiit der 
Losung wenigstens teilweise mit einer starken Solvatation in Zusammeuhaug steheu; bei 
homoopolaren Stoffen ist dies aber nicht der Fall. Bei der Unbestiindigkeit der polymeren 
Wassermolekiile wird natiirlich die Solvatation auBerordentlich leicht durch Zusiitze und 
durch Temperaturerhohung beeinfluBt. Deshalb sind die Viscositiitsverhiiltnisse der hetero
polaren Molekiilkolloide besouders kompliziert. 

2 Ztschr. f. physik. Ch. (A) 153, 406 (1931). 
3 BANCELIN, M.: C. r. d. l'Acad. des sciences 152, 1382 (1911). 
4 Vgl. S. 57. 
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1,4proz. Losungen von Bernsteinsaure, Adipinsaure und Korksaure in Pyridin 
haben die gleiche spez. Viscositat von 0,065; die Zahl der gelosten Molekiile 
steht dabei im Verhaltnis von 100: SI : 6S*. Das Gesamtvolumen der gelOsten 
Phase ist in diesen Fallen trotz des verschiedenen Verteilungsgrades gleich, 
wie sich aus der Giiltigkeit des EINSTEINschen Gesetzes hier ergibt. 

Das EINSTEINSche Gesetz gilt nicht mehr fiir Losungen von Fadenmolekiilen, 
also fiir Losungen von homologen und polymerhomologen Stoffen. Die Teilchen 
in Losungen derselben erfUllen nicht mehr - wie schon friiher ausgefiihrt
eine wesentliche Voraussetzung der Ableitung der EINSTEINschen Gleichung; 
sie sind nicht kugelformig. Bei kugelformigen Molekiilen wie auch bei Faden
molekiilen kann das Eigenvolumen v eines Molekiils dem Molekulargewicht pro
portional gesetzt werden: 

(22) 

Dieses Eigenvolumen v entspricht dem wirksamen Volumen rp eines Teilchens, 
wenn kugelformige Molekiile vorliegen. In diesem Fall ware also: 

<1> = !£1. = f{J2 = f{Js (23) 
Ml M2 Ms' 

Bei Fadenmolekiilen kann aber das Eigenvolumen v derselben nicht dem wirk
samen Volumen rp der Teilchen gleichgesetzt werden, denn wenn dies der Fall 
ware, so miiBte nach Gleichung (21) auch fiir Fadenmolekiile das EINSTEINsche 
Gesetz gelten. Das experimentell gefundene Viscositatsgesetz fUr Fadenmolekiile 
lautet aber: 

fJsp (1,4%) = K1,4% • M. (IS) 

Durch Vergleich mit der EINSTEINSchen Gleichung (2) folgt deshalb, daB fiir 
Fadenmolekiile das nach dem EINSTEINSchen Gesetz wirksame Gesamtvolumen I;P 
in gleichkonzentrierten Losungen nicht konstant ist, sondern proportional mit 
dem Molekulargewicht ansteigt; es gilt also fiir verschiedene Molekulargewichte: 

<P1 <P2 <P3 (24) 
JJf1 = ~lI2 = -Ma ' 

Fiir das wirksame Volumen eines Fadenmolekiils in Losung gelten die Gleichungen: 

<1>1 = rpl • N 1 ; <1>2 = rp2 • N 2 ; <1>3 = rp3 • N3 . (25) 

Die Anzahl der Molekiile (N) ist aber in gleichkonzentrierten Losungen sowohl 
von kugelformigen als auch von Fadenmolekiilen umgekehrt proportional dem 
Molekulargewicht: 

Nl . Ml = N2· M2 = N3· Ma· 

Also gilt fiir Fadenmolekiile: 

n. f{Jl. n. f{J2. n. f{Ja 
'¥1 = M ' '¥2 = M ' '¥3 = M • 

1 2 3 

(26) 

(27) 

Es ergibt sich also folgende Beziehung zwischen dem fiir die Viscositat wirksamen 
Volumen der Fadenmolekiile <PI' <P2' <Pa und ihrem Molekulargewicht M l' M 2' M a: 

f{Jl f{J2 f{Ja 
(Ml? = (M2)2 = (Ma)2 usw. (2S) 

* STAUDINGER, H., U. E. OCillA!: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 51 (1931). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 9 



130 Die Natur der kolloiden Losungen. 

Fiir die Viscositat ist also hier nicht das Eigenvolumen v eines Teilchens maB
gebend, sondern ein Volumen, das proportional mit dem Quadrat der Ketten
lange anwachst. Dieses in L6sung wirksame Volumen eines Fadenmolekiils, wie es 
sich auf Grund der Viscositatsgesetze ergibt, wird als sein Wirkungsbereich bezeichnet. 

Da Molekulargewicht und Kettenlange in polymerhomologen Reihen pro
portional sind, so kann dieser Wirkungsbereich in erster AnnaherUllg dargestel1t 
werden durch das Volumen eines flachen Zylinders, dessen Hohe dem Durch
messer des Fadenmolekiils d entspricht und dessen Grundflache (L/2)2. n ist, 
wennL die Molekiil1ange ist. Der Wirkungsbereich ist also, wie bereits ausgefiihrtl, 

oder (a. l)2 
2- ·n·d, (29) 

wobei a der Polymerisationsgrad, 1 die Lange eines Grundmolekiils ist. 
Mit dieser Berechnung des Wirkungsbereiches wird nicht die Anschauung ver

bunden, daB das Fadenmolekiil um eine Mittelachse rotiert, sondern der Wirkungs
bereich resultiert als Gesamtsumme der Schwingungen, die das Fadenmolekiil aus
fiihrt. Ob es sich dabei um Schwingungen handelt, die das Fadenmolekiil infolge 
der freien Drehbarkeit der Kohlenstoffatome ausfiihrt2, also ob Teile des Faden
molekiils infolge derselben aus der Mittel1age abgelenkt werden und gewisser
maBen rotierende Bewegungen ausfiihren 3, oder ob das Fadenmolekiil wie ein 
starres Gebilde sich im Losungsmittel bewegt und infolge seiner Lange die nor
malen Bewegungen der Fliissigkeitsmolekiile hemmt 4, bleibt vorlaufig dahin
gestel1t. 

Die Wirkungsbereiche der Fadenmolekiile cp verschiedener GroBe wachsen 
im Verhaltnis des Quadrats ihrer Kettenlange, also im Verhaltnis des Quadrats 
ihrer Molekulargewichte. Folgende Tabel1e zeigt das Anwachsen des Eigenvolu
mens v und des Wirkungsbereiches cp von Fadenmolekiilen bei gleichbleibendem 
Durchmesser mit zunehmender Kettenlange. 

Tabelle 43. Fadenmolekiile vom Durchmesser d = 5 A. 

Lange Eigenvolurnen IWirkungSbereiCh Zahl der Molekiile in 1 ccrn 
der MolekiHe eines Molekiils eines MolekiiIs berechnet fiir I berechnet fiir 

A 'IJ in A' 'P iu A' Eigenvolurnen Wirkungsbereich 

5 102 102 1022 

I 1022 

50 103 104 1021 1020 

500 104 106 1020 
I 

1018 

5000 lOS 108 1019 I 1016 

Bei einem Fadenmolekiil, das IOOOmal langer als breit ist, ist also der Wir
kungsbereich lOOOmal groBer als sein Eigenvolumen. Unter der Annahme, 

1 Vgl. S. 58 u. 78, Formel (19). 
2 Die Annahme, daB ein solches Fadenmolekiil infolge der freien Drehbarkeit Schwin

gungen ausfiihrt, stammt aus der Beobachtung, daB die Fadenmolekiile mit wachsender 
Lange immer unbestandiger werden. Man kann annehmen daB die Schwingungen bei sem 
langen Fadenmolekiilen zu einem ZerreiBen der Kette fiihren. V gl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
63, 3152 (1930). 

3 Vgl. dazu H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3146 (1930); 
ferner W. HALLER: Kolloid-Ztschr. 49, 74 (1929); 56, 257 (1931). 

4 Vgl. R. EISENSCHITZ: Uber die Viscositat von Suspensionen langgestreckter Teilchen. 
Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 78 (1931). 
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daB die Wirkungsbereiche der einzelnen Molekiile sich nicht storen sollen, kann 
man in einem bestimmten Volumen lOOOmal weniger Molekiile unterbringen, 
als wenn dieses Volumen nur mit den Molekiilen selbst erfiillt ware. 1st also ein 
Fadenmolekiil nfach Hinger als breit, so hat eine nfach geringere Zahl von Faden
molekiilen in einem Volumen Platz, da der Wirkungsbereich eines Molekiils 
nmal groBer ist als sein Eigenvolumen. Bei kugelformigen Molekiilen ist dagegen 
der Wirkungsbereich gleich dem Eigenvolumen, und es kann deshalb eine viel 
groBere Zahl von Molekiilen in ein bestimmtes Volumen gebracht werden, ohne 
daB sie sich gegenseitig storen. 

IV. Sollosungen, Gellosungen, Grenzkonzentrationen. 

Eine verdiinnte Losung, in der der Gesamtwirkungsbereich iP der ge!Osten 
Molekiile kleiner ist als das Volumen der Losung, in der also die Molekiile frei be
weglich sind, wird als Sollosung bezeichnet. In einer solchen Losung befinden 
sich die Fadenmolekiile in demselben normalen Losungszustand wie jede nieder
molekulare Substanz in verdiinnter Losung. 

Infolge des groBen Wirkungsbereiches der langen Fadenmolekiile sind bereits 
sehr verdiinnte Losungen hochmolekularer Stoffe keine gewohnlichen Losungen 
mehr. Denn der Gesamtwirkungsbereich der gelosten Fadenmolekiile ist grof3er als 
das zur Verfiigung stehende Volumen. So resultiert ein eigentiimlicher Losungs
zustand, der sich bei niedermolekularen Stoffen, bei denen die M olekiile anniihernd 
kugelformige Gestalt haben, nicht vorfindet, da bei diesenEigenvolumen und W irkungs
bereich identisch sind. Eine solche Losung, in der der Gesamtwirkungsbereich 
der langen Molekiile groBer ist als das Volumen der Losung, wird als Gellosung 
bezeichnet. Die GeIlosungen sind kontinuierlich verbunden mit den Gelen, in 
denen die Beweglichkeit der langen Molekiile vollstandig unterbunden ist. Die 
Konzentration, bei der eine Sollosung in eine Gellosung iibergeht, ist die Grenz
konzentration des betreffenden Stoffes. Die Grenzkonzentrationen fiir Losungen 
von Polystyrol und Polypren, von Triacetylcellulose und von Cellulose sind fiir 
verschiedene Vertreter dieser Reihen in den folgenden Tabellen 44--47 angegeben, 
und zwar ist einmal die Grenzkonzentration in Grundmolaritat berechnet und in 
einer weiteren Spalte in Prozenten angegeben. 

Aus diesen Tabellen ersieht man, daB bei den hochstmolekularen Substanzen 
nur sehr verdiinnte Losungen SoIlosungen sind. Bei niedermolekularen Sub
stanzen kann man dagegen relativ konzentrierte Losungen herstellen, ohne in 
das Gebiet der Gellosung zu kommen. Aus den angegebenen Werten der Grenz
konzentrationen hochmolekularer Verbindungen geht hervor, daB die meisten 
friiheren Viscositatsmessungen an Losungen derselben nicht im Gebiet der Sol
!Osung, sondern im Gebiet der Gellosungen durchgefiihrt worden sind. Ebenso 
sind fast aIle osmotischen Messungen sowie Diffusionsmessungen nicht in einem 
Verdiinnungszustand durchgefiihrt, der dem Zustand der Molekiile in einer ver
diinnten Losung niedermolekularer Stoffe entsprechen wiirde. Darum hat sich 
bei allen diesen Untersuchungen hochmolekularer Stoffe kein einfacher Zu
sammenhang zwischen der MolekiilgroBe und den physikalischen Eigenschaften 
der Losungen ergeben. Es ist fiir die Untersuchung von Losungen hochmole
kularer Stoffe wichtig, die jeweilige Grenzkonzentration der betreffenden Ver-

9* 
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Tabelle 44. Grenzkonzentration fiir Losungen von Polystyrolen verschiedenen 
Molekulargewichts (Losungsmittel: Benzol). 

Substanz 

Durch- Durch
schnitts- schnitts

poly-mole
kular
gewicht 

meri
sations

grad 

a 

Hochstmolekulares, I I 

durch Fraktionie
rungerhalt.Produkt 600000 6000 

Polymerisiert bei: 
Zimmertemp. unter 
Luft. 190000 1900 

65°, 17 Tage 170000 1700 
100°, 50 Tage 140000 1400 
150°, 12 Stunden 70000 700 
260 0, 6 Stunden 28000 280 
Hemikolloid mit 

Sne14 polymerisiert 3000 30 

Wirkungs- Wir
Zahl der bereich kun~s
Molekiile Wirkungs- alier Mole- berelch 
in 1 em' be.reich kiile in als Pro-

einer emes 1 em' einer zent des 
0,1 gd-moI. ' MolekiiIs' i 0,1 gd-moI. Ge-

Grenzkonzen
tra tion, "Uber

gang einer 
eehten Losung 

in eine Gel
!Osung bei Ron

zentrationen L~ I I Losun!! samt-
II usung ~ volu-

A' A' mens gd-mol.l % 

I 1 I I 
11,0' 10" 2,7' 10' 2,7' 10" 12700 0,004 0,04 

3,2 - 1016 

3,5' 1016 

4,3'1016 

8,6' 1016 

2,1 . 1017 

2,0' 1018 

2,7 . 108 8,6' 1024 

2,1 . 108 7,4' 1024 

1,4 . 108 6,0· 1024 

3,6 . 107 3,1' 1024 

5,8 . 106 1,2· 1024 

7,9.104 **11,6.1023 

860 0,012 
740 0,014 
600 0,017 
310 0,032 
120 0,083 

16 0,63 I 

0,12 
0,14 
0,17 
0,34 
0,87 

6,5 

* Lange des Grundmolekiils = 2,5 A, Durchmesser = 15,0 A. 
** Lange des Fadenmolekiils = (a' 2,5 + 7) A. 

Tabelle 45. Grenzkonzentration fiir Losungen von Polyprenen verschiedenen 
Molekulargewichts (Losungsmi ttel: Benzol). 

Wirkungs- Wir- Grenzkonzen-
Durch- Zahl der bereich kungs- tration, tlber-Durch- schnitts- Molekiile Wirkungs· aller Mole- bereich gang einer 

schnitts- poly- in 1 em' 
bereich kiiIe in als Pro- echten Losung 

Substanz mole- eines zentdes 
kular- meri- elner Molekiils' 

1 ema einer Ge- in eine Gel-

gewicht sations- 0,1 gd-mol. 0,1 gd-mol. samt- Wsung bei Ron-
grad Losung Losung volu- zentrationen 

A' A' mens gd-mol.l % 

Roher Hevea-Kaut-
8chuk 170000 2500 2,4' 1016 3,0'108 7,2'1024 720 0,014 0,095 

Nach PUMMERER 
ger. Kaut8chuk, 
schwer loslich . 68000 1000 6,0' 1016 4,8'107 2,9. 1024 290 0,035 0,24 

Nach PUMMERER 
ger. Kaut8chuk, 
leicht loslich 54000 800 7,5· 1016 3,1' 107 2,3. 1024 230 0,044 0,30 

Balata 50000 750 8,0' 1016 2,7.107 2,2' 1024 220 0,046 0,31 
Mastizierter Kaut-

schuk 27000 400 1,5· 1017 7,6' 106 1,1 . 1024 110 0,091 0,62 
Hemikolloide Poly-

prene 6800 100 6,0' 1017 4,8'105 2,9'1023 29 0,35 2,4 
Abgebauter Kaut-

schuk 3400 50 1,2' 1018 1,2 . lOG 1,4' 1023 14 0,71 4,8 
Niedermolekulares 

Polypren 680 10 6,0.1018 4,8'103 2,9.1022 2,9 3,5 24 

* Lange des Isoprenrestes = 4,5 A, Durchmesser = 3,0 A. 
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Tabelle 46. Grenzkonzentra tion fiir L6sungen von Triacety lcellulosen verschie
denen lVfolekulargewichts (L6sungsmittel: m-Kresol). 

Durch- Wirkungs-I Wir- Grenzkonzen-
Durch- schnitts- Zahl der bereich kungs- tration, Uber-

schnitts- poly- Molekiile 
Wirkungs- aller Mole- ! bereich gang einer 

moleku- meri- bereich kiile in jals Pro- echten Losung Substanz in 1 cm' eines argewieht sations- einer Molekiils* 1 em' einerlzent deE in eine Gel-
grad 0,1 gd-mol. 0,1 gd-mol. Gesamt- J6sung bei Ron-

ab- ab- Losung I Losung I volu- zentrationen 
gerundet I gerundet A' A' I mens gd-mol.l % 

u nbekannte Acetate { 
290000 1000 6,0'1016 2,1' 108 1,3 . 1025 11300 0,008 0,22 der nativen Cel-

lulose . . . . . 145000 500 1,2' 1017 5,3 .107 6,4'1024 640 0,016 0,45 

A cetat nach OST: 
Gew. Temp., 
4 lVfonate . 75000 250 2,4' 1017 1,3'107 3,1 . 1024 310 0,032 0,92 

T echn. Acetate u. 
Acetat nach OST: 
30°, 10 Tage 45000 150 4,0' 1017 4,7.106 1,9' 1024 . 190 0,053 1,5 
cetat nach OST: I A 
60°, 6 Stunden I 30000 100 6,0' 1017 2,1 . 106 1,3' 1024 130 0,077 2,2 

A cetat nach OST: 
60°, 16 Stunden. 15000 50 1,2' 1018 5,3.105 6,4' 1023 64 0,16 

I 
4,5 

cetat nach OST: 
80 0, 6,25 Stunden 2700 10 6,0' 1018 2,1'104 1,3 . 1023 1 13 0,77 122 

A 

* Lange des Glykoserestes = 5,2 A, Durchmesser = 10,0 A. 

Tabelle 47. Grenzkonzentration fiir L6sungen von Cellulosen verschiedenen 
lVfolekulargewichts (L6sungsmittel: SCHWEIZERS Reagens). 

Substanz 

G ereinigte Baum-
wolle. 

lVf ercerisierte Baum-
wolle. 

bgebaute A 
C 

Cellulose 
ellodextrin, hoch-
molekular. 

Ce llodextrin, 
niedermolekular 

Durch-
sehnitts-

mole-
kular-

gewicht 

112000 

80000 
16200 

8100 

1620 

Dureh- Zahl der 
schnitts- Molekiile 

poly- in 1 em3 

meri- einer 
sations- 0,1 gd-mol. 

grad Losung 

700 8,6' 1016 

500 1,2' 1017 

100 6,0' 1017 

50 1,2' 1018 

10 6,0' 1018 

Wirkungs- Wir- Grenzkonzen-
bereich kungs- tra tion, tlber-Wirkungs- aller Mole- bereich gang einer 

bereich kiile in alsPro- echten Losung 
eines 1 cm' einer zent des in eine Gel-

Molekiils' Ge-
0,1 gd-mOl.l t- IOsnng bei Ron-

Losung sa~ zentrationen vo u-

A' A' mens gd-mol. i % 

7,8' 107 6,7'1024 670 0,015 0,24 

4,0'107 4,8,1024 480 0,02 0,34 
1,6'106 9,6'1023 96 0,10 1,7 

4,0'105 4,8 . 1023 48 0,21 3,4 

1,6' 104 9,6'1022 9,6 1,04 16,9 

* Lange des Glykoserestes = 5,2 A, Durchmesser = 7,5 A, nach den Arbeiten von 
O. L. SPONSLER und W. H. DORE [Kolloid Symposium monograph 4, 174 (1926); mer
setzung dieser Arbeiten in Cellulosechemie n, 186 (1930)]; K. H.lVfEYER und H.lVfARK [Ber. 
Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928)]. Bei der obigen Berechnung wird auBer acht gelassen, daB 
sich bei der L6sung von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens ein komplexes Kupfersalz 
bildet. Der Wirkungsbereich dieser lVfolekiile ist noch gr6Ber als der oben berechnete [vgl. 
H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930)]. Vgl. Vierter 
Teil, B. 
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bindungen zu kennen, damit man die Untersuchungen im Gebiet der Sollosungen 
ausfiihren kann. 

Beim "Obergang einer Sollosung in eine GelWsung, also beim "Oberschreiten 
der Grenzkonzentration, andern sich die physikalischen Eigenschaften natiirlich 
nicht sprunghaft, sondern allmahlich; denn bereits in einer "hochkonzentrierten 
Sollosung", also in einer solchen, in der der Gesamtwirkungsbereich der gelosten 
Molekiile annahernd dem Gesamtvolumen der Losung entspricht, treten Sto
rungen der langen Molekiile ein, die im Gebiet der Gellosung allmahlich starker 
werden. Der "Obergang der Sollosung in die Gellosung ist also ein kontinuier
licher. Sollosungen, die der Grenzkonzentration nahe sind, und Gellosungen, 
bei denen die Grenzkonzentration gerade uberschritten ist, sind also in ihren 
Eigenschaften kaum unterschieden1 • 

v. Grenzviscositat. 
Berechnet man fur die Losung eines Polymerhomologen die Grenzkonzen· 

tration c, so kann man nach der Formel 'l}sP = Km . M . c die Viscositat bestimmen, 
die die Losung bei dieser Grenzkonzentration besitzt. Nach dieser Formel ist bei 
gleicher Viscositat das Molekulargewicht von verschiedenen Vertretern einer 
polymerhomologen Reihe und die Konzentration ihrer Iiisungen umgekehrt pro
portional. Daraus folgt, daB diese Grenzviscositat unabhangig yom Molekular
gewicht ist. Wenn man also in einer polymerhomologen Reihe bei einem Ver
treter mit bekanntem Molekulargewicht die Viscositat bei der Grenzkonzentration 
bestimmt hat, so gilt danach diese Grenzviscositiit fur die Grenzkonzentrationen 
der Losungen aller anderen Vertreter dieser Reihe. Bei einer gegebenen Grenz
viscositat ist also die Grenzkonzentration der Hemikolloide viel groBer als die 
der Eukolloide (vgl. Tabelle 44-47). 

Die Grenzviscositiit ist fUr aIle Viscositatsmessungen an Losungen von hoch
molekularen Sto££en eine sehr wichtige GroBe 2; denn nur Losungen, deren Viscosi
tat kleiner als die Grenzviscositat ist, sind Sollosungen. Nur in solchen Losungen 
duden Viscositatsmessungen zur Bestimmung des Molekulargewichts ausgefiihrt 
werden. Da man durch Viscositatsbestimmungen sehr leicht feststellen kann, 

Tabelle 48. Grenzviscositat und Grenzkonzentration verschiedener Hoch
polymerer berechnet fur ein Molekulargewicht 100000. 

Substanz und Losungsmittel 

Polystyrol in Benzol. . . 
Polypren in Benzol . . . 
Polyvinylacetat in Benzol 
Cellulosen in SCHWEIZERS Losung 
Triacetylcellulosen in m-Kresol . 
Trinitrocellulosen in n-Butylacetat 

Grenzviscositiit 

0,42 
0,71 
0,95 
1,70 
2,50 
3,05 

Grenzkonzentration 
Grenzviscositiit 

Km·M 

gd-mol. I % 

0,023 
0,024 
0,037 
0,017 
0,023 
0,023 

0,24 
0,16 
0,32 
0,28 
0,66 
0,68 

1 Auf. diesen allmahlichen Ubergang von Sollosung in Gellosung soll hier nochmals 
hingewiesen werden, weil die Bedeutung der Grenzkonzentration miBverstandlich aufgefaBt 
worden ist. Vgl. K. HESS U. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 1183 (1931). 

2 Grenzviscositat abgekurzt ,]sp(G). Abkiirzung fUr Grenzkonzentration C(G). 
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ob die Viscositat einer Losung oberhalb oder unterhalb der Grenzviscositat 
liegt, so kann man leicht bestimmen, ob eine Sollosung oder eine Gellosung vor
liegt. In Tabelle 48 sind die Grenzviscositaten der verschiedenen Reihen an
gegeben und gleichzeitig die Grenzkonzentrationen fUr hochpolymere Produkte 
yom Molekulargewicht 100000 angefiihrt, urn zu zeigen, bei welch geringen Kon
zentrationen man solche hochmolekularen Stoffe untersuchen muB, wenn man 
im Gebiet der SolWsung arbeiten will. 

Die GroBe der Grenzviscositat wie die der Grenzkonzentration hangt von den 
Dimensionen des Grundmolekiils der betreffenden Stoffe abo Uber den Durch
messer der geWsten Molekiile lassen sich bisher keine genauen Angaben machen, 
deshalb haben die angegebenen Werte nur die Bedeutung von Vergleichszahlen; 
sie konnen etwas groBer oder geringer werden, wenn man den Durchmesser der 
Molekiile, den sie in Losung beanspruchen, kennt. In Tabelle 49 sind die 
Werte, die den Berechnungen zugrunde liegen, angefiihrtl. 

VI. Die Natur der hochviscosen Losungen. 

Die hohe Viscositat von relativ niederprozentigen, also 1-3 proz. Losungen 
hochmolekularer Stoffe ist bei homoopolaren Molekiilkolloiden darauf zuriick
zufiihren, daB solche Losungen Gellosungen sind. In allen Losungen, deren spez. 
Viscositat groBer als die Grenzviscositat des betreffenden Stoffes ist, sind die 
Molekiile nicht frei beweglich, sondern behindern sich gegenseitig. In hoher 
Konzentration erfolgen weiter Assoziationen, die ebenfalls viscositatserhohend 
wirken. 

Diese gegenseitige Storung der groBen Molekiile, ferner ihre Assoziation be
wirken, daB die Viscositat nicht proportional mit der Konzentration ansteigt, 
sondern viel rascher wachst, wenn die Grenzkonzentration iiberschritten ist. Bei 
Losungen niedermolekularer Stoffe sind die 'YJspjc-Werte in einem viel groBeren 
Konzentrationsbereich als bei solchen hochmolekularer Stoffe konstant. In allen 
Fallen hort die Konstanz der 'f/spjc-Werte auf, sobald die Grenzviscositat erreicht 
oder iiberschritten wird. In konzentrierten Gellosungen sind die Abweichungen 

Tabelle 50. Prozentuale Abweichungen der 'f},p/c- Werte der Gellosungen von 
den 'f},p/c-Wert en der Sollosungen bei verschiedenen Konzentrationen 

(Triacetylcell uIose). 

Grenzkonzen- Abweichung von '1,plc in Proz., bezogen auf '1,plc einer 
Polym. Grad tration 0,01 gd-moI. !,ilsung bei der Grundmolaritat 

gd-moI. 0,025 I 0,05 I 0,075 I 0,1 ! 

265 0,030 36 130 274 479 
220 0,036 34 127 235 424 
165 0,048 29 85 181 255 
140 0,056 26 57 105 170 
115 0,068 12 49 85 137 
60 0,13 5 21 37 61 
10 0,79 ° 6 17 21 

1 Beim Polystyrolmolekiil wurde ein Durchmesser von 15 A angenommen, wei! die 
aus diesem Wert berechnete Grenzkonzentration mit der gefundenen am besten iiber
einstimmt. 
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der 1Jspjc-Werte von den in einer 80110sung gefundenen auBerordentlich groB. In 
der Tabelle 50 sind die prozentualen Abweichungen der 1Jspjc-Werte fUr ver
schiedene Triacetylcellulosen bei verschiedenen Konzentrationen eingetragen. 
Daraus sieht man, daB die 1Jsp!c-Werte ungefahr urn 50% hoher sind als die 
in verdunnten 80110sungen erhaltenen, sobald die Grenzkonzentration erreicht 
ist, und daB sie im Gebiet der Gellosung noch weit hoher werden. 

1m Gebiet der Gellosung wird der Zusammenhang zwischen Konzentration 
und Viscositat durch die ARRHENlussche Formel wiedergegeben: 

1 K Kc = log 1]r • 1Jr = oc. c; 
c 

(9) 

Diese gilt allerdings nur dann, wenn keine Komplikationen eintreten. 801che 
sind aber in Losungen von Eukolloiden z. B. in Gestalt von Abweichungen yom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz vorhanden. Diese Abweichungen werden immer 
starker, je hohermolekular die Verbindungen sind und je konzentriertere Gel
losungen vorliegen1. 

Ein weiterer Grund fur die Ungiiltigkeit dieser Beziehung in hOher kon
zentrierter Losung sind die in solchen erfolgenden Assoziationen. Diese brauchen 
nicht viscositatserhohend zu wirken; es wird dies von der Form der gebildeten 
Assoziate abhangen. Wenn durch Assoziation sich "Molekiilpakete" faden
formiger Gestalt bilden, dann kann die Viscositat einer Losung betriichtlich 
erhoht werden. Den Eintritt von Assoziation in einer Losung kann man in 
allen Fallen daran erkennen, daB die Assoziate sehr unbestandig sind und 
beim Erwarmen verandert werden, denn die einzelnen Molekiile sind darin nur 
durch sehr schwache zwischenmolekulare Krafte zusammengehalten. Beim Er
warmen tritt also eine Viscositatsanderung ein, und zwar sinkt die Viscositiit in 
der Regel, ein Zeichen, daB die in der KlUte gebildeten Assoziate langliche Teil
chen sind 2. 801che in der Warme zerstorten Assoziate bilden sich beim Ab
kuhlen der Losung wieder zuruck; man sieht es daran, daB die Viscositat wieder 
auf den ursprunglichen Wert steigt 3• DieAssoziate sind gewissermaBendenMicellen 
vergleichbar; sie unterscheiden sich von diesen aber dadurch, daB sie keine 
Ionenladungen tragen, wahrend Micellen elektrisch geladene Molekulpakete sind. 

Aus der hohen Viscositat einer Losung laBt sich also noch keineswegs auf 
das Vorliegen von Assoziaten schlieBen. In einer hochviscosen Losung eines Hemi
kolloids sind die Molekule infolge der hohen Konzentration derselben weitgehend 
assoziiert. In einer aquiviscosen Losung eines Eukolloids ist dagegen die Assozi
ation geringfugig, weil die Konzentration der Losung noch niedrig ist. Die ver
schiedene Temperaturabhangigkeit solcher Losungen zeigt Tabelle 51 am Bei
spiel zweier Polystyrole. Man ersieht daraus, daB die hochviscose Losung des 
Hemikolloids infolge der darin aufgetretenen Assoziationen stark temperatur
empfindlich ist im Gegensatz zu der aquiviscosen, aber weniger konzentrierten 
Losung des Eukolloids 4• 

1 V gl. Zweiter Teil, A.. IV. 4 b. 
2 Durch Viscositatsmessungen kann man eventuell die Form der A.ssoziate bestimmen. 
3 Bei den Seifen steigt die Viscositat nicht sofort auf den urspriinglichen Wert, da 

die Micellen sich nur langsam zuriickbilden. Die fiir die Micellbildung bestimmenden 
Faktoren sind nicht nur die zwischenmolekularen Kriifte, sondern auch die Ionenladungen 
am Ende der Kette. 

4 Vgl. H. STAUDINGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 412, 2933 (1929). 
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Tabelle 51. Temperaturabhangigkeit von aquiviscosen Losungen eines hemi
kolloiden und eines eukolloiden Polystyrols (in Tetralin). 

(Messungen im UBBELoHDEschen Viscosimeter.) 

Hemikolloides Polystyrol vom Durchschnitts- Eukolloides Polystyrol vom Durchschnitts-
molekulargewicht 3000 molekulargewicht 150000 

Konzen-

I I 
'l,p 'l,p 60° Konzen-

I I 

'lap 60° 
tration '1,p -- tration 'lap '1sp 
gd-mol. bei 20° bei 60° 'l,p 20° gd-mol. bei 20° bei 60° 'lap 20° 

1 1,19 0,91 0,76 0,05 3,7 3,6 0,97 
ca. 3,1 26 13 0,50 0,2 25,4 21,6 0,85 
ca. 4,8 316 73 0,23 0,4 236 184 0,78 

Urn zu untersuchen, ob im Gebiet der Gellosung Assoziation erfolgt ist, macht 
man Viscositatsmessungen in verschiedenen Konzentrationen und bei verschie
denen Temperaturen. Wenn die Temperaturabhangigkeit der Gellosung eine 
groBere ist als diejenige der Sollosung, so liegen Assoziationen vor. Die Tabelle 52 
zeigt, daB in Losungen eines Polystyrols vom Durchschnittsmolekulargewicht 
3000 noch keine Assoziation erfolgt, wenn die Grenzkonzentration iiberschritten 
ist, sondern daB diese erst in einer konzentrierteren Gellosung in Erscheinung 
tritt. Diese Erfahrung, die man aHgemein bei Losungen von Molekiilkolloiden 
macht, zeigt, daB die hohe Viscositat einer Losung nicht allein die Folge von 
Assoziationen der gelOsten Molekiile ist. 

Tabelle 52. Temperatura bhangigkeit und 1'j,p/c -Werte eines Hemipolystyrols 
vom Durchschnittsmolekulargewicht ca. 3000 in verschiedenen Konzentrationen 

in Tetralin (Grenzviscositat des Polystyrols = 0,42). 

'lap (60°) '1,p/c 
Abweichung 

Grund- '1'p vom konst. ---
molaritilt '1,p (20°) bei 20° '1ap/c-wert=0,78 

20° I 60° in % 

0,1 0,079 0,057 0,72\ ' 0,79 - } Sol-
0,25 0,193 0,172 0,89 "'~ 0,77 - liisung 

=" 0,5 0,469 0,385 0,82 "0;"" 0,94 20 
0,75 0,789 0,631 0,80 .,. ~ 1,05 35 '" 0,76 ..: " 1,0 1,19 0,91 1,19 53 ;J 

ca. 2,8 16 9 0,56 } , = 5,7 630 '0 

~ 
ca. 3,1 26 13 ° 50 ~"s 8,4 ca. 1000 Cl 

ca. 4,8 316 73 0:23 :q 66 ca. 8000 

Diese Erklarung fiir das Wesen der koHoiden Losungen durch die gegenseitigen 
Storungen der fadenformigen Molekiile gilt nur fiir homoopolare MolekiilkoHoide. 
In Losungen heteropolarer Molekiilkolloide liegen andere Verhaltnisse vor. Dort 
wird die hohe Viscositat nicht nur durch die Lange der Fadenionen, sondern 
vor aHem auch durch die Schwarmbildung derselben hervorgerufen. Da diese 
Schwarmbildung durch Elektrolytzusatze auBerordentlich stark beeinfluBt wird, 
andert sich die Viscositat bei gleicher Konzentration und gleicher Lange der 
Fadenionen sehr wesentlich mit solchen Zusatzen. 

VII. tJber die Quellung hochmolekularer Verbindungen 1. 

Der Aufbau der hochmolekularen Produkte aus Makromolekiilen gibt eine 
einfache Erklarung fiir ihre Quellungsfahigkeit. Diese hangt mit der Molekiil-

1 STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr. 54, 135 (1931). 
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groBe zusammen; denn in polymerhomologen Reihen, z. B. bei Polyprenen 
(also bei verschiedenen Kautschuksorten), ebenso bei Polystyrolen1 und Acetyl
cellulosen beobachtet man je nach dem Molekulargewicht des zur Untersuchung 
vorliegenden Polymerhomologen groBe Unterschiede im Quellungsvermogen: die 
hemikolloiden Produkte, die ein Molekulargewicht von 1000-10000 haben, 
losen sich, ohne zu quellen. Mit wachsender Molekiillange treten beim Losungs
vorgang in zunehmendem MaB Quellungserscheinungen auf, die bei den hochst
molekularen Produkten yom Durchschnittsmolekulargewicht lOOOOO und mehr 
sehr betrachtlich sind. 

Diese Beobachtungen lassen sich in folgender Weise erklaren: bei hemikolloiden 
Produkten werden die relativ kleinen Molekiile rasch gelost, bevor das Losungs
mittel in das Innere des Stoffes eindringen kann. Bei den eukolloiden Produk
ten gehen die Makromolekiile sehr langsam in Losung; so kann das Losungs
mittel zwischen die langen Molekiile eindringen, bevor die auBeren Molekiile ge
lOst sind. Dies verschiedene Verhalten beruht auf dem Zusammenwirken einer 
Reihe von Faktoren. Die zwischenmolekularen Krafte sind bei hochmolekularen 
Substanzen groBer als bei niedermolekularen. Dadurch sind erstere schwerer 
loslich als letztere. Bei Losung sehr langer Molekiile kann ein Teil eines Faden
molekiils schon solvatisiert, also mit einer monomolekularen Schicht von Losungs
mittelmolekiilen umge ben sein, wahrend ein anderer Teil desselben Molekiils noch 
nicht solvatisiert und mit den nachsten Molekiilen durch zwischenmolekulare 
Krafte in Verbindung steht. 

Weiter wird die Geschwindigkeit, mit der vollig solvatisierte Molekiile in 
das Losungsmittel diffundieren, mit wachsender Molekiillange immer geringer. 
Bei hemikolloiden Substanzen wandert das solvatisierte Molekiil rasch weg; so 
kann der Losungsvorgang rasch weiter gehen. Bei Eukolloiden diffundieren die 
solvatisierten Makromolekiile dagegen sehr langsam, und so bildet sich um den 
quellenden hochmolekularen Stoff eine Schicht hochkonzentrierter Losung, aus 
der die Molekiile nur langsam herausdiffundieren. 

Ganz besonders wird dieser Diffusionsvorgang dadurch behindert, daB kon
zentriertere Losungen, z. B. 5proz., von makromolekularen Substanzen Gel
losungen sind, wahrend sie bei hemikolloiden Produkten Sollosungen sind . 

. In einer Gellosung ist die freie Beweglichkeit der Molekiile behindert und die 
Diffusion verlangsamt. Die verschiedenen Faktoren, die Zunahme der zwischen
molekularen Krafte bei wachsendem Molekulargewicht, die Abnahme der Diffu
sionsgeschwindigkeit, der groBere Wirkungsbereich und damit die Behinderung 
der Molekiile, verlangsamen den Losungsvorgang, so daB die Losungsmittelmole
kiile Zeit finden, zwischen die Molekiile der hochmolekularen Substanz einzu
dringen, also eine Quellung hervorzurufen. 1m ersten Stadium der Quellung ist 
dabei die Parallelorientierung der Molekiile noch nicht vollig verlorengegangen. 
Es liegt dann noch ein festes Gel vor, das erst allmahlich in eine Gellosung iiber
geht, in der die Molekiile Beweglichkeit haben, aber sich noch gegenseitig stOren, 
da der Wirkungsbereich der Molekiile groBer ist als das zur Verfiigung stehende 
Volumen der Losung. Erst nach sehr starker Verdiinnung entstehen wahre Lo
sungen, Sollosungen. 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241 (1929). 
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Der Losungsvorgang von hemikolloidem und eukolloidem Kautschuk kann 
durch die Abb. 21 und 22 schematisch veranschaulicht werden. 

Die Quellung der hochmolekularen Verbindungen ist also ein zwischen
molekularer Vorgang, wie schon von KATZI in seinen bekannten Arbeiten iiber 
die Quellungen angenommen wurde. Die Quellung ist keineswegs ein Beweis 
dafiir, daB hochmolekulare Stoffe micellar gebaut sind, wie man vielfach an
genommen hat. 

Diese Betrachtungen gelten nur fiir homoopolare Molekiilkolloide, die un
begrenzt quellen, wie der Kautschuk. Bei begrenzt quellbaren Stoffen sind die 
Verhaltnisse komplizierter als bei ersteren. Wenn ein solcher Stoff homoopolar 
ist, wie z. B. der unlosliche Kautschuk (der p-Kautschuk)2, so kann derselbe aus 
dreidimensionalen Makromolekiilen bestehen, die durch Verkettung von Faden
molekiilen entstanden sind. In die Zwischenraume vermag das Losungsmittel 
einzudringen, ohne jedoch Fadenmolekiile herauslosen zu konnen, da ja dieselben 

- , / I 
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So//ifslIl7g 
f(onz. fJnler 2/1 % 

Abb. 21. Losungsvorgang bei 
einem 100-Polypren. Hemi
kolloides Produkt. Losungs
geschwindigkeit groB. Grenz-

konzentration 2,4%. 

So//b'sul1g 
J(Ol1Z. fJl1ler 0,2'1 % 

Abb. 22. Losungsvorgang bei einem 
1000· Polypren. Eukolloides Pro
dukt. Losungsgeschwindigkeit klein. 

Grenzkonzentration 0,24%. 

unter sich durch normale 
Co-Valenzen verkniipft 
sind. Die Quellungsfahig
keit der begrenzt quel
lenden Produkte variiert 
daher sehr mit der Hau
figkeit solcher Verkniip
fungen3• Die Form des 
quellenden Produktes 
bleibtda bei erhalten,nur 
vergroBert sich das Vo
lumen; bei unbegrenzt 
quellenden Stoffen lOsen 
sich dagegen die Mole
kiile von deren Ober
flache ab, bis schlieBlich 
voHigeLosung erfolgt ist. 

Eine Systematik der Gele 4 muB daher vor aHem die Konstitution der Mole
kiilkolloide beriicksichtigen. Dann ergibt sich ohne weiteres, mit welchen 
Losungsmitteln die hochmolekularen Stoffe Gele bilden: es sind dieselben, in 
denen sich die Fademnolekiile losen. 

VIII. Einteilung der Kolloide. 
Auf Grund der neuen Erfahrungen tiber den Aufbau der hochmolekularen 

Verbindungen und iiber die GroBe und Gestalt der Kolloidmolekiile in Losungen 
dieser Stoffe ist der Kolloidbegriff in der bisherigen Form nicht mehr haltbar. 

1 KATZ, J. R.: Kolloidchem. Beihefte 9,1 (1917) - Ergebnisse der exakten Naturwissen
schaften 3 u. 4, 1924/25. 

2 tJber dessen Konstitution vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 
153 (1931). 

3 Solche Verkntipfullgell kOllnen auch durch koordinative Co-Valenzen erfolgen. Z. B. 
wird Acetylcellulose durch Zillntetrachlorid in ein begrenzt quellendes Produkt tibergefiihrt. 

4 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr.46, 248 (1928). 
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Friiher bezeichnete man als Kolloide Stoffe mit solchen Teilchen, die einen Durch
messer von 0,1 ft bis 1 ftft habenl, und nahm dabei an, daB die Kolloidteilchen an
nahernd kugelformig sind. Nun haben gerade die Teilchen der wichtigsten 
Kolloide, der Molekiilkolloide, nicht kugelformige Gestalt, sondern sind lang
gestreckte fadenformige Gebilde. Die Dimensionen der Kolloidteilchen solcher 
Molekiilkolloide sind andere, als man friiher bei Kolloiden annahm. Stoffe mit 
Fadenmolekiilen von 1 ftft Lange sind noch niedermolekular, wahrend Faden
molekiile von einer Lange von 100 ftft in Losung "kolloide" Eigenschaften hervor
rufen. Die charakteristischen eukolloiden Eigenschaften treten aber erst bei 
einer Lange von 300 ftft und mehr auf. Die langsten Fadenmolekiile haben eine 
Lange von 1,5 ft, also viel groBere Dimensionen als die Kolloidteilchen nach der 
OSTW ALDschen Definition. Es ist nicht ausgeschlossen, daB fadenformige Gebilde, 
sowohl Fadenmicellen wie Fadenmolekiile, existieren, die eine Lange von mehreren 
ft haben. Gerade bei einer solchen Gestalt der Teilchen treten in Losung die 
"kolloiden" Eigenschaften besonders stark hervor. 

Bei der Beurteilung der Kolloide wird man also nicht nur die GroBe der Teilchen 
zu beriicksichtigen haben2, sondern vor allem ihre Gestalt. Baben die Teilchen 
annahernd kugelformige Gestalt, so sind dieselben, wenn sie einen Durchmesser 
von 0,1 ft bis 1 ftft haben in giinstigen Fallen ultramikroskopisch sichtbar und 
diffundieren und dialysieren nicht, resp. sehr langsam. Baben dagegen die Teil
chen lange fadenformige Gestalt, so sind sie ultramikroskopisch nicht sichtbar, 
auch wenn sie in der einen Dimension eine Lange von iiber 1 ft haben, denn ihre 
Sichtbarkeit wird durch den geringen Durchmesser der Molekiile verhindert. Wie 
sich solche fadenformige Gebilde bei der Diffusion und bei der Dialyse verhalten, 
ist noch wenig bekannt. Es ist aber wahrscheinlich, daB auch fadenformige 
Gebilde betrachtlicher Lange durch enge Poren diffundieren und dialysieren 
konnen, so daB auch dieses Unterscheidungsmerkmal der Kolloidteilchen von 
molekulardispers gelosten Teilchen unsicher ist. 

Die Unterschiede der kugelformigen und langgestreckten Teilchen beruhen 
weiter darauf, daB ihre Masse bei gleicher Lange eine ganz verschiedene ist. Die 
Molekulargewichte von kugelformigen Teilchen nehmen, wie eine Berechnung 
von Woo OSTWALD3 zeigt, mit wachsendem Durchmesser sehr rasch zu. Dieser 
berechnete z. B. fiir ein kugelformig gedachtes Teilchen vom Molekulargewicht 103 
und der Dichte 1 einen Durchmesser von 1,85 ftl-', fiir ein Teilchen vom Molekular
gewicht 105 und der gleichen Dichte einen Durchmesser von nur 6,8 ftft. Da 
Kautschuk annahernd die Dichte 1 hat, so hatte ein Teilchen dieses Stoffes bei 
kugelformiger Gestalt vom Durchmesser 6,8 ftft ein Molekulargewicht von 100000, 
mit anderen Worten: einen Polymerisationsgrad von 1500. Tatsachlich haben 
die fadenformigen Kautschukmolekiile vom Molekulargewicht 100000 eine Lange 
von 680 ftft, also eine hundertfach groBere Ausdehnung als bei Kugelform. Kaut
schukmolekiile mit einer Lange von 6,81-'1-' haben dagegen nur einen Polymeri
sationsgrad von 15, also ein Molekulargewicht von 1000, sind also relativ nieder
molekular. 

1 OSTWALD, Wo.: Welt der vernachlassigten Dimensionen, 9. Aulf., S.20. 
2 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2906 (1929); ferner Woo OSTWALD: 

Difforme Systeme. Kolloid-Ztschr. 55, 257 (1931). 
3 OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 53, 44 (1930). 
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Es ist aber nicht nur die Abgrenzung der Kolloide von den iibrigen dispersen 
Systemen in der friiheren Form nicht mehr durchzufiihren, sondern es ist auch, 
worauf schon friiher hingewiesen wurde, die friihere Einteilung der Kolloide nicht 
mehr haltbarl. Ihre Einteilung in lyophobe und lyophile Kolloide begriindete 2 

sich auf Unterschiede im Verhalten gegeniiber dem Losungsmittel. Man bezeich
nete als lyophile Kolloide vielfach solche, die hochviscose Losungen geben, denn 
man brachte die hohe Viscositat mit besonderen Solvatationserscheinungen in 
Zusammenhang. Die Losungen von lyophoben Kolloiden sind dagegen nieder
viscos. Diese Einteilung wird hinfallig, nachdem man jetzt erkannt hat, daB die 
hohe Viscositat der Losung auf die Fadenform der Teilchen zuriickzufiihren ist. 
Auch die Einteilung der Kolloide in Suspensoide und Emulsoide 3, die von manchen 
Forschern durchgefiihrt wird, ist in dieser Form nicht brauchbar, denn die Molekiil
kolloide, die man friiher den Emulsoiden zugerechnet hat, sind keineswegs durch 
Dispersion einer fliissigen Phase in einem fliissigen Dispersionsmittel entstanden. 

Teilt man die Kolloide nach ihrer charakteristischen Eigenschaft, namlich 
nach der Viscositat ihrer Losungen ein, so konnen zwei Gruppen unterschieden 
werden. In die erste gehOren Kolloide mit kugelformigen Teilchen. Verdiinnte 
Losungen derselben sind niederviscos. Die Viscositat ist weiter annahernd un
abhangig vom Verteilungsgrad, also der GroBe der Kolloidteilchen; die kolloiden 
Losungen gehorchen dem EINSTEINschen Gesetz. Bei dieser Gruppe von Kolloiden 
kann mit zunehmender Verteilung die Viscositat steigen, da die Oberflache der 
gelOsten Teilchen mit zunehmendem Verteilungsgrad groBer wird und so die 
Summe der Solvathiillen der gelOsten Teilchen zunimmt. Darauf hat schon 
Woo OSTWALD4 aufmerksam gemacht. In diese Gruppe von Kolloiden gehoren 
die Suspensoide und Emulsoide, die durch Verteilung irgendeines festen oder 
fliissigen Stoffes in einem fliissigen Dispersionsmittel entstehen. 

Eine zweite Gruppe von Kolloiden ist die mit langgestreckten Teilchen. Ver
diinnte Losungen solcher Kolloide sind schon hochviscos. Derartige Losungen 
gehorchen nicht dem EINSTEINschen Gesetz. Die Viscositat ist also nicht unab
hangig vom Verteilungsgrad, sondern es gilt hier allgemein die Beziehung, daB 
die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen proportional der Lange der Teilchen 
anwachst. Weiter nimmt die Viscositat nicht proportional der Konzentration zu, 
sondern sie steigt sehr viel starker an, sobald die Grenzkonzentration der kolloiden 
Losungen iiberschritten ist. Hierher gehoren die Molekiilkolloide und die meisten 
Micellkolloide. 

Am zweckmaBigsten ist es, die Kolloide nach ihrer Darstellungsart und nach 
dem inneren Bau der Kolloidteilchen einzuteilen. So kann man Suspensoide, 
Emulsoide, Micellkolloide, Assoziationskolloide und Molekiilkolloide unterscheiden. 

Die Molekillkolloide, die in diesem Buch behandelt sind, sind Stoffe, bei 
denen die Kolloidteilchen in verdiinnter Losung Makromolekiile darstellen. Hier 

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926); 6~, 2893 (1929) -
Kolloid-Ztschr. 53, 19 (1930). 

2 FREUNDLICH, H: Capillarchemie, 4. Aufl., ~, 3 (1932). 
3 OSTWALD, Wo.: Welt der vernachlassigten Dimensionen, 9. Auf!., S. 32,33 (1927)

KRUYT, H. R.: Colloids. New York 1930. 
4 Vgl. Woo OSTWALD: Kolloid-Ztschr. l~, 213 (1913) - Grundri13 der Kolloidchemie, 

7. Aufi., S.217. Vgl. S. ODEN: Ztschr. f. physik. Ch. 80, 709 (1912). 
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erhiiJt man die kolloide Losung dadurch, daB man den hochmolekularen Stoff, 
der schon aus Makromolekiilen aufgebaut ist, in normaler Weise auflost. Es ist 
also hier keine besondere Dispersionsmethode zur Herstellung der kolloidalen 
Losung notwendig. Die Makromolekiile der hochmolekularen Stoffe haben 
fast aIle, soweit sie untersucht sind, Fadenform, und daraus resultieren die Eigen
schaften der hochviscosen Losungen. Es ist durchaus denkbar, daB auch orga
nische Molekiilkolloide mit kugelformigen Molekiilen existieren. Solche Molekiil
kolloide miiBten dann trotz der GroBe der Molekiile niederviscose Losungen 
geben. In der Tat existieren EiweiBstoffe mit annahernd kugelformigen Teilchen, 
deren Losungen niederviscos sindl, doch ist der Bau dieser Teilchen noch nicht 
untersucht, und es ist nicht bekannt, ob diese Teilchen wirklich Molekiile dar
stellen. Der Synthese von hochmolekularen Substanzen mit kugelformigen 
Teilchen bieten sich groBe Schwierigkeiten. 

Eine zweite Gruppe sind' die M icellkolloide. Sie entstehen aus heteropolaren 
organischen Verbindungen mit hochmolekularem Anion oder Kation, und zwar 
bilden sie sich dadurch, daB die hochmoleku-
laren organischen Ionen sich langs zusammen
lagern. Dadurch ist die Wachstumsrichtung 
quer zur Langsrichtung der langen Molekiile 
stark begiinstigt, und es kommt zur Ausbildung 
der langen MiceIlen, wie es Abb. 23 wieder
geben kann 2. 

An der 0 berflache der so ge bildeten Micellen 
stehen die Ionenladungen. Durch diese Micell
bildung wird die Oberflache des hydrophoben 
Anteils, also des organischen Restes, ver
ringert, zugunsten des hydrophilen Anteils, der 
Ionen. Infolge dieser langgestreckten Gestalt 

'No'OOC ----CH,H,C ----COO'No' 
'No'OOC CH,H,c coo' No' 
'No'OOC CH,H,C coo' No' 
'No'OOC CH,H,C COO'Na' 
'No'OOC CH,H,C coo' No' 
'No'OOC CH,H,C coo' No' 
'No'OOC CH,H,C COO'No' 
'No'OOC CH,H,C COO'No' 
'No'OOC CH,H,c COO'No' 
'No'OOC CH,H,C coo' No' 
'No'OOC CH, H.C coo' No' 

Abb, 23. Aufbau einer SeifenmicclIe. 

der Teilchen zeigen sich, wie auseinandergesetzt, die weitgehenden Beziehungen 
in der Natur der kolloiden Losungen der Micellkolloide und der MolekiilkoIlo
ide. Die MiceIlkolloide unterscheiden sich aber trotz vieler Analogien mit den 
Molekiilkolloiden sehr weitgehend von letzteren. Die Fadenmolekiile sind starre 
bestandige Gebilde infolge der starken Hauptvalenzkrafte, die von Atom zu 
Atom in der Kette wirken. Die Fadenmicellen sind unbestandig, weil nur 
schwache zwischenmolekulare Krafte ihren Aufbau bedingen. Diesen Unter
schied zwischen Micellkolloiden und Molekiilkolloiden begriindet zu haben, ist 
ein wesentliches Resultat der vorliegenden Untersuchungen. 

Teilchen kolloider GroBe konnen in Losung auch dadurch entstehen, daB 
kleinere Molekiile in konzentrierter Losung assoziieren. Dabei bilden sich, nach 
Viscositatsuntersuchungen zu schlie Ben, Teilchen von langgestreckter Gestalt, 
denn die Viscositat steigt auBerordentlich stark an, wenn solche Assoziationen 
eintreten. Uber die GroBe und den speziellen Bau dieser Assoziate laBt sich aber 
heute noch nichts Naheres sagen. Ebensowenig laBt sich die GroBe und die Form 

1 Darauf griindet sich eine neue Einteilung der EiweiBstoffe durch G. BOEHM und 
R. SIGNER: Relv. chim. Acta 14, 1370 (1931). 

2 LAWRENCE: A, S. C.: Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). -THIESSEN, P.A., u. SPYCHALSKI; 

Ztschr. f. physik. Ch. (A) 156, 436 (1931). 
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der Kolloidteilchen bestimmen, die durch Schwarmbildung aus Fadenionen ent
stehen oder durch koordinative Bindungen zwischen einzelnen Molekiilen. Hier 
fehlen noch die experimentellen Grundlagen. 

Eine ganz andere Gruppe von Kolloiden sind dagegen die Suspensoide und 
Emulsoide. Jeder Stoff kann, wie vor allem Woo OSTWALD in seinen verschiedenen 
Schriften betont hat, durch geeignete Dispergierungsmethoden in kolloide Ver
teilung gebracht werden, es konnen also daraus Teilchen hergestellt werden, die 
einen Durchmesser von 0,1 fL bis 1 fLfL haben. Nach dem Vorschlag von Woo OST

W ALD kann man zwei Gruppen von Solen unterscheiden: die Suspensionskolloide 
oder Suspensoide und die Emulsionskolloide oder Emulsoide, die Suspensoide 
mit einer festen dispersen Phase, die Emulsoide mit einer fliissigen, beide in einem 
fliissigen Dispersionsmittel. Bei niedermolekularen organischen Verbindungen 
ist die Herstellung einer solchen Suspension oder Emulsion nur dann moglich, 
wenn der betreffende Stoff in dem Dispersionsmittel vollig unloslich ist. Also 
Zucker kann z. B. in Benzol kolloid verteilt werden l , umgekehrt Kohlenwasser
stoffe nur in Wasser. 

Molekiilkolloide sind dagegen, wie gesagt, gerade in den Losungsmitteln loslich, 
in denen sich auch die einfach gebauten Grundkorper auflosen. Durch Wechsel 
des Losungsmittels kann bei Suspensoiden eine normale Losung erreicht werden, 
zum Unterschied von den Molekiilkolloiden. Die Suspensoide und Emulsoide 
sind also in diesem Sinne lyophob und prinzipiell verschieden von Molekiilkolloiden, 
die lyophil sind, weiter auch von den Micellkolloiden, die infolge der loneR eben
falls lyophil sind. 

Die Herstellung einer kolloiden Losung aus einem festen Stoff ist bei Suspen
soiden (resp. Emulsoiden) und Molekiilkolloiden ganz verschieden. Bei ersteren 
muB der Stoff bis zu einer bestimmten Verteilung dispergiert werden, wahrend 
bei den Molekiilkolloiden fertiggebildete Molekiile in Losung gehen. Das Schema 
von Woo OSTWALD, wonach die groben Dispersionen iiber die Kolloide mit den 
molekularen Losungen durch Ubergange verbunden sind, ist bei den Suspensionen 
derart begrenzt, daB wir zwar die Ubergange zwischen groben Suspensionen 
bis zu den kleinsten Kolloidteilchen kennen, daB aber der kontinuierliche Uber
gang zwischen einer kolloidalen Suspension und der molekularen Verteilung, 
z. B. bei dem in Benzol suspendierten Zucker, nicht herzustellen ist. 

Disperse organische Systeme 

grobe Dispersionen Kolloide Molekular-dispersoide 
Perioden groBer als 0,1 ft 0,1 ft bis 1 ftft Periode kIeiner als 1 ftft 
~I ______________ ~I -- I I I ________________ _ 

t1bergange bei t1bergange bei 
Suspensoiden und Emulsoiden Moiekiilkolloiden = poiymerhomoioge Reihen 

Die GroBe von Kolloidmolekiilen in polymerhomologen Reihen kann dagegen 
nicht unbegrenzt wachsen, da zu groBe Molekiile schlieBlich unloslich sind oder 
in Losung zerbrechen2• Hier haben wir also in einer polymerhomologen Reihe 
nur die Ubergange zwischen den kleinsten Molekiilen bis zu Kolloidmolekiilen 
einer solchen GroBe, daB die Molekiile noch in Losung gehen konnen, resp. in 

1 Vgl. P. P. V. WEIMARN: Kolloid-Ztschr. 36, 118, 176 (1925). 
2 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 5a. 
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Losung, ohne zu zerfallen, noch bestandig sind. Der "Obergang zu der grob
dispersen Verteilung fehlt in diesem Fall. Der eine Teil des OSTW ALnschen Sche
mas ist also nur fiir die Suspensoide, der andere nur fiir die Molekiilkolloide 
anwendbar, ein Punkt, der bisher iibersehen wurde. 

Die Molekiilkolloide, die Kolloide im GRAHAMSchen Sinne und die Suspensoide 
und Emulsoide haben also nichts Gemeinsames. Es konnte darum zweckmaBig 
erscheinen, diese letzteren iiberhaupt nicht mehr als Kolloide zu bezeichnen, 
sondern als Dispersoide, und den Namen "Kolloide" den Stoffen zu reservieren, 
fiir die GRAHAM ihn geschaffen hat, wenn nicht schlieBlich "Obergange zwischen 
den einzelnen Gruppen, vor allem bei anorganischen Kolloiden, vorhanden 
waren. 

Bei anorganischen Kolloiden spielen, entsprechend dem ganz andersartigen 
Bau dieser Stoffe, die Molekiilkolloide eine ganz untergeordnete Rolle. Die 
polymeren Kieselsauren konnen als Molekiilkolloide betrachtet werden. Der Bau 
dieser Kolloidteilchen ist aber hier schon weit komplizierter als der der homoo
polaren organischen Kolloide, da hier koordinative Bindungen eine Rolle spielen: 
man kann Parallelen ziehen zwischen den Kolloidmolekiilen der Polykieselsauren 
und Polyacrylsauren1. 

Die Bearbeitung der Molekiilkolloide wird also wesentlich. eine Aufgabe der 
organischen Chemie sein. Sie ist fiir die physiologische Chemie und Biologie 
von der groBten Bedeutung, weil die wichtigsten Lebensprozesse Umsetzungen 
an makro-molekularen Verbindungen sind. 

If. Bildnng nnd ehemisehes Verhalten der hoehpolymeren Stoffe. 
I. "Uber den Ban der Ketten der Hochpolymeren. 

In vorstehenden Ausfiihrllngen wurde angenommen, daB in den Fadenmole
kiilen die Grundmolekiile gleichartig angeordnet sind. Dies ist bei synthetischen 
Polymeren nicht immer der Fall. So hat z. B. G. STEIMMIG 2 nachgewiesen, daB der 
synthetische Kautschuk nicht vollig den gleichen Bau hat wie der natiirliche 
Kautschuk. 1m ersteren sind die Isoprenreste nicht mit derselben RegelmaBig
keit aneinander gereiht wie im letzteren, wie der Ozonabbau erkennen laBt. 

CHa CHa : CHa: CHa: 
: I: I : I: I: 

~CH2~CH2-CH=C-CH2~H2-C=CH-CH2+CH2-CH=C-CH2-;-CH2-CH =C-CH2-;-CH2-
: i : : : 

Synthetischer Kaut2chuk 

Allerdings diirfte dieser geringe Unterschied im Bau der Kette nicht allein dafiir 
verantwortlich sein, daB der synthetische Kautschuk etwas andere Eigenschaften 
hat als der Naturkautschuk. Denn einmal haben die Fadenmolekiile bei dem 
synthetischen Kautschuk und beim Naturprodukt nicht die gleiche Lange; vor 
aHem konnenaber bei der Synthese auch noch andersartige Reaktionen'vor sich 
gehen, auBer der oben skizzierten. Es tritt z. B. eine Verkniipfung der einzelnen 
Fadenmolekiile untereinander ein. So sind die synthetischen Kautschuke z. T. 
unloslich und nur quellbar,. da sie dreidimensionale Molekiile enthalten. 

Auch beim Butadienkautschuk sind die Grundmolekiile nicht gleichmaBig 
in 1-4-Stellung zusammengetreten; denn beim oxydativen Abbau laBt sich 

1 VgI. Zweiter Teil, D. 2 STEIMMIG, G.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. "1, 350, 852 (1914). 

Staudinger, Hochmolelrulare Verbindungen. 10 



146 Bildung und chemisches Verhalten der Hochpolymeren. 

Bernsteinsaure als Reaktionsprodukt nur in untergeordneter Menge gewinnen. 
Auch hier muB eine kompliziertere und unregelmaBigere Verkniipfung der ein
zelnen Grundmolekiile stattgefunden haben. 

Ein weiteres Beispiel fiir die unregelmaBige Verkniipfung der Grundmolekiile 
im polymeren Molekiil ist das Polydimethylketen, das weder nach Formel (I) 
noch nach Formel (II) konstituiert ist; in dem Fadenmolekiil des Polymeren 
miissen vielmehr, nach den Spaltproduktenzu urteilen, beide Gruppierungen ver
treten sein, so daB man das Polymere etwa nach Formel (III) formulieren muBl: 

(CHah 0 [(CHah 0] (CHa)2 0 
II II II II II II 

.. ·C--C- C-C -C-C .. · 
X 

(I) 

(CHa)2 [(CHa)2j (CHa)2 II II II 
C C C 
II II II 

.. ·G-O- c-o -C----O .. · 
x 

(II) 

(CHa)2 (CH3)2 
II II 

C (CHa)2 0 (CHa)2 0 C (CH3)2 0 
II II II II II II II 11 

.. ·G-O-C--G-C--G-G-O-C--C··· (III) 

Das ~-Polyoxymethylen, das beim Kochen des y-Polyoxymethylens mit Wasser 
entsteht, ist ein weiteres Beispiel dafiir, daB im Polymeren die einzelnen Grund
molekiile nicht immer regelmaBig angeordnet sind. Denn dieses Produkt enthalt 
neben den -CH2-O-CH2-O- -Bindungen auch folgende Gruppierung der 
Formaldehydgruppe, die sich durch eine CANNIZARosche Umlagerung aus der 
ersten Gruppierung gebildet haP . 

. . . 0-CH2-O-CR2-O-CR2 ••• --+ 

--+ ···0-CR-CR2-O-CR2··· 
I 
OR 

Bei anderen synthetischen Polymeren, wie beim Polystyrol und beim Poly
vinylacetat, haben sich bisher solche UngleichmaBigkeiten im Bau der Kette nicht 
nachweisen lassen; es wird aber auch schwer sein, andersartige Gruppierungen 
analytisch zu erfassen, wenn sie nicht sehr reichlich im Fadenmolekiil ver
treten sind. Bei den hochmolekularen Naturprodukten wie Kautschuk, Cellulose, 
Starke, Lichenin 3 sind natiirlich solche UnregelmaBigkeiten im Bau der Kette 
durchaus moglich; sie wiirden sich aber bei der GroBe der Molekiile vollig der 
Beobachtung entziehen, falls sie nur selten im Molekiil vertreten sind. Umgekehrt 

1 STAUDINGER, H.: Relv. chim. Acta 8, 306 (1925). 
2 Vgl. R. STAUDINGER U. R. SIGNER: Liebigs Ann. 41'4, 232 (1929). AIle anderen 

Polyoxymethylene enthalten dagegen auBer den Endgruppen nur die normale Gruppierung 
im Fadenmolekiil. Deshalb kann bei den Polyoxymethylenen mit Ausnahme des !5-Poly
oxymethylens durch Bestimmung des Formaldehydgehaltes nach der Spaltung des poly
meren Molekiils der Polymerisationsgrad ermittelt werden. 

3 P. KARRER erhielt aus dem Lichenin Cellobiose und betrachtet es deshalb als eine Art 
koIloidlOslicher Cellulose, vgl. Relv. chim. Acta 6, 800 (1923). Diese Auffassung ist heute 
nicht mehr haltbar. Der Unterschied beider Polysaccharide muB auf einer verschiedenen 
Anordnung der Glykosebausteine in der Kette beruhen. 
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ist es gerade bei diesen polymeren Naturprodukten durchaus moglich, daB hier 
ganz regelmaBig ein Grundmolekiil an das andere gereiht istl. 

ll. Endgruppen der Fadenmolekiile. 

Bei einer groBen Reihe von natiirlichen und synthetischen Hochpolymeren, 
wie Kautschuk und Balata, Cellulose und Starke, liegen Fadenmolekiile vor, 
deren Lange durch die vorstehenden Untersuchungen jetzt bekannt ist. Die 
Konstitutionsaufhlarung dieser Stoffe im Sinne der organischen Chemie ist aber 
nicht beendet, solange nicht die Endgruppen dieser langen Molekiile nachgewiesen 
sind. Wenn zahlreiche ungesattigte Einzelmolekiile zu einem langen Faden
molekiil vereinigt werden, oder wenn zahlreiche Glykosemolekiile glykosidisch 
miteinander gebunden werden, dann miissen am Ende dieser Ketten ungesattigte 
Atome vorhanden sein (I), wenn nicht andere Gruppierungen die Enden der Kette 
abschlieBen (II und III), oder die beiden ungesattigten Endvalenzen sich gegen
seitig unter RingschluB absattigen (IV). 

Ais Formel z. B. des Polystyrols kommen so folgende vier Moglichkeiten in 
Betracht 2 : 

CaRs [CaHs] CsHs I I I 
-CH-CH2- CH-CH2 ~CH-CH2- (I) 

Freie Endvalenzen 

I I I CaHs [CsHs] CsHs 
R-CH-CH2- CH-CHz ~CH-CH2-R (II) 

Absattigung der Endvalenzen durch andere Gruppen 3 

I I I CaHs [CsHs] CaHs 

CH2-CH2- .CH-CH2 ~C=CH2 (III) 

Wanderung eines H-Atoms 

(IV) 

Ringschlul.l 

Die chemische und physikalische Untersuchung - insbesondere Viscositats
messungen - einer groBen Zahl von Hochpolymeren ergab, daB Formel (I) 
und (IV), also Fadenmolekiile mit freien Endvalenzen und hochmolekulare 
Ringe, nicht zutreffen konnen. Alle untersuchten Polymeren besitzen Faden
molekiile mit irgendwelchen Endgruppen. Solche Endgruppen sind bei einigen 
synthetischen polymeren Stoffen mit Sicherheit nachgewiesen. Die Endgruppen 
an den Ketten der hochmolekularen Naturprodukte sind dagegen nicht be
kannt; die Erforschung ihres Baues ist aber von Bedeutung, auch wenn sie 

1 R. PUMMERER, G. EBERMAYER, K. GERLACH: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 809 (1931), 
konnten durch Verbesserung des Ozonabbaues zeigen, daB ca. 90% der Isoprengruppen in 
den Fadenmolekiilen des Kautschuks gleichmaBig gebunden sind. 

2 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3035 (1926). 
3 Auch eine Absattigung durch Umlagerungen an der Endgruppe kommt in Betracht. 

Vgl. E. BERGMANN: Liebigs Ann. 480, 49 (1930) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1493 (1931). 

10* 
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prozentual nur ein geringer Teil des Molekiils sind. Es liiBt sich bei synthe
tischen Produkten zeigen, daB die Endgruppen das chemische Verhalten der 
langen Molekiile sehr wesentlich beeinflussen k6nnen, niimlich dann, wenn ein 
Abbau oder Aufbau der Fadenmolekiile vom Ende aus- erfolgt. 

Die Art der Endgruppen konnte bisher nur bei synthetischen Polymeren fest
gestellt werden und auch hier nur bei ganz besonders iibersichtlichen Bildungs
bedingungen des Fadenmolekiils; darum muB diese Frage der Endgruppen im 
Zusammenhang mit der Bildung der Polymeren besprochen werden. 

ill. Bildung der Polymeren. 
1. Durch kondensierende Polymerisation. 

Fadenmolekiile k6nnen dadurch entstehen, daB sich ein ungesiittigtes Mole
kiil unter Wasserstoffwanderung an ein anderes anlagert usw. Es entsteht das 
hochmolekulare Polymerisationsprodukt iiber eine Reihe von Zwischenprodukten, 
von denen jedes fiir sich existenzfiihig ist und bei geeigneter Wahl der Poly
merisationsbedingungen auch erhalten werden kann. Ein· Beispiel fUr diesen 
Polymerisationsverlauf ist die Bildung von Polyoxymethylen-dihydraten, die durch 
Anlagerung von Formaldehyd an Methylenglykol entstehen. Je nach der Konzen
tration der Formaldehydl6sungen und je nach der Temperatur entstehen bei dieser 
kondensierenden Polymerisation mehr oder weniger hochpolymere Stoffe der be
treffenden polymerhomologen Reihe l . Die Endgruppen der Fadenmolekiile werden 
im Verlauf des Polymerisationsprozesses gebildet. Man kann dabei durch Zusatz 
von Methyl- oder Athylalkohol auch Methoxyl- oder Athoxylgruppen als End
gruppen des Fadens einfiigen. Auf diese Weise entsteht das y-Polyoxymethylen. 
Das Weiterwachsen des Fadens ist natiirlich durch eine solche Endgruppe verhindert. 

Auf iihnliche Weise bilden sich durch kondensierende Polymerisation 
aus Athylenoxyd und GIykol oder GIykolchlorhydrin polymere Produkte, 
deren Endgruppen man durch die Art des Polymerisationsprozesses erkennt. 
Hierher geh6ren auch die von CAROTHERS 2 untersuchten Produkte, z. B. die 
polymeren Glykolester der. Oxalsaure, Bernsteinsaure usw. Auch hier kann 
man aus dem Verlauf des kondensierenden Polymerisationsprozesses auf die 
Art der Endgruppe sqhlieBen. WHITBY und KATZ3 nahmen an, daB auch 
Polyindene und Polystyrole ganz analog durch kondensierende Polymerisation 
entstehen, dadurch, daB ein Molekiil des ungesiittigten Kohlenwasserstoffes unter 
Wasserstoffwanderung sich an ein anderes anlagere. 

1. Inden: 

I I -+ I I I I -+ I I I I I I 
CSR 4-CR2 CSR 4-CR2 CSR 4-CR2 CaR 4-CR2 [CsR 4-CR2] CSR 4-CR2 

CR=CR CR2-CR-C=CR CR2-CR- CR-CR x-C=CR 

2. Styrol: 

CsRs CsRs CsRs CsRs [CsRs] CsRs 

6R=CR2 -+ 6R2-CR2-6=CR2 -+ 6R2-CR2- 6R-CR2 :x6=CR2 
-----

1 Vgl. H. STAUDINGER, R. SIGNER, H. JOHNER, O. SCHWEITZER U. W. KERN: Liebigs 
Ann. 474, 238 (1929). Vgl. auch Zweiter Teil, B. III. 

2 CAROTHERS, W. H.: Journ. Amer. Chern. Soc. 5t, 2548 (1929); 5~, 314, 711, 3292 (1930). 
3 WHITBY, G. S., u. M. KATZ: Journ. Amer. Chern. Soc. 50, 1160 (1928). Vgl. auch 

W. GALLAY: Kolloid-Ztschr. 57, 2 (1931). 
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Ein derartiger Polymerisationsverlauf kann aber nicht zur Bildung sehr hoch
molekularer Produkte fiihren, denn schon das Distyrol und Tristyrol, welche 
nach obiger Formel gebaut sind!, lagern monomeres Styrol nicht mehr an. 

Die kondensierenden Polymerisationsprozesse konnen iiberhaupt nicht zu 
sehr hochmolekularen Produkten fiihren, bei denen 1000 und mehr Einzelmolekiile. 
in einer Kette gebunden sind; denn die Reaktionsfahigkeit eines polymeren 
Molekiils nimmt mit wachsender Molekiillange rasch abo Nur im giinstigsten 
Fall, bei den Polyoxymethylenen, konnen sich nach diesem Reaktionsschema 
langere Fadenmolekiile ausbilden, infolge der enormen Reaktionsfahigkeit des 
monomeren Formaldehyds. Aber bereits beim Athylenoxyd entstehen die Mher
molekularen Polymerisationsprodukte nicht durch eine kondensierende Polymeri
sation, sondern durch Kettenpolymerisation 2. 

2. Bildung von Fadenmolekiilen mit bekannten Endgruppen durch Abbau von 
hochmolekularen Produkten. 

Fadenmolekiile mit bekannten Endgruppen kann man in einer Reihe von 
Fallen dadurch herstellen, daB man synthetische Produkte oder hochmolekulare 
Naturprodukte abbaut. Die Art der Spaltung der langen Molekiile gibt dann 
Aufs'chluB iiber die Art der Endgruppen in den entstehenden kiirzeren Faden
molekiilen. So werden Z. B. aus hochmolekularem Polyoxymethylen durchAb
bau mit einer unzureichenden Menge Essigsaureanhydrid oder mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure die polymerhomologen Reihen der Polyoxymethylen-diacetate 3 

oder Polyoxymethylen-dimethylather4 erhalten. 
Durch acetylierenden Abbau von Cellulose erhalt man die polymerhomologe 

Reihe der Polytriacetylcelloglucandiacetate, eine Reaktion, die der Spaltung 
der Polyoxymethylene mit Essigsaureanhydrid analog ist 5 • 

Durch oxydativen Abbau von eukolloiden Polystyrolen mit Kaliumper
manganat entstehen hemikolloideProdukte, die nach der DarstellungsartCarboxyl
gruppen an den Enden der Ketten tragen miissen, obwohl sich diese "Polystyrol
carbonsauren" nicht in der gewohnlichen Weise als Sauren identifizieren lassen 6 •. 

Durch oxydativen Abbau des Kautschuks, Z. B. mit Luftsauerstoff, werden 
vermutlich hemikolloide Polyprene entstehen mit sauerstoffhaltigen Endgruppen; 
aber auch diese lieBen sich bisher nicht charakterisieren. Die Einwirkung von 
Sauerstoff auf Kautschuk verlauft kompliziert, da nicht nur ein Abbau eintritt,. 
sondern auch Sauerstoff an die Kette angelagert werden kann 7• 

3. Bildung von Hochpolymeren durch Kettenreaktion. 
Durch die kondensierende Polymerisation konnen, wie gesagt, keine sehr 

hochmolekularen Produkte entstehen. Die Bildung der synthetischen Boch-

1 Diese Kohlenwasserstoffe wurden von W. HEUER bei der pyrogenen Zersetzung des 
Polystyrols im Vakuum gewonnen und von A. STEINHOFER we Konstitution aufgeklii.rt •. 
Vgl. Zweiter Tell, A. II. 3. 

D Vgl. Zweiter Teil, C. II. 2. 
3 STAUDINGER, H., U. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
4 STAUDINGER, H., U. H. JOHNER: Liebigs Ann. 414, 205 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 

Vgl. weiter Vierter Tell, A. II. 
S Vgl. Zweiter Tell, A. V. 4. 7 Vgl. Dritter Tell, C. IV. 6a und b. 



150 Bildung und chemisches Verhalten der Hochpolymeren. 

polymeren von eukolloidem Charakter, also von solchen Polymeren, deren Mole
kiile 1000 und mehr Einzelmolekiile in der Kette haben, erfolgt durch eine ganz 
andere Reaktion, die mit der Kettenreaktion bei Umsetzungen von Gasen ver
glichen werden kann. Wie z. B. bei Chlorknallgasreaktionen ein aktiviertes 
Molekiil die Umsetzung von ca. 105 anderen Molekiilen dadurch anregtl, daB die 
"Anregung" von einem Molekiil auf das andere iibertragen wird, so kann auch 
hier ein aktiviertes Molekiil die Polymerisation von zahlreichen anderen Mole
kiilen veranlassen; nur besteht zwischen beiden Kettenreaktionen der Unterschied, 
daB bei der Chlorknallgasreaktion die einzelnen Molekiile getrennt bleiben, 
wahrend bei der Polymerisation die Kettenreaktion zur Bildung eines Faden
molekiils fiihrt 2. 

Ein angeregtes ungesattigtes Molekiil kann weitere ungesattigte Molckiile 
anlagern; in manchcn Fallen kommt es zur Bildung eines 4-,6- oder 8-Ringes, 
wenn sich 2,3 oder 4 ungesattigte Molekiile vereinigt haben. So entstehen z. B. bei 
der Polymerisation der Ketene in der Regel dimolekulare Polymerisations
produkte 3• 

Bei der Polymerisation des Formaldehyds kann es unter bestimmten Bedingungen 
zur Bildung von tri- und tetramolekularen Produkten kommen. Bei Anwesenheit 
von Spuren von Schwefelsaure entsteht das Trioxymethylen 4, wahrend das 
Tetraoxymethylen 5 bei der Spaltung von hohermolekularen Polyoxymethylen
diacetaten erhalten wurde. 

In anderen Fallen bleibt aber der RingschluB aus; es lagern sich dann an die 
ungesattigten Endvalenzen des polymeren Produktes neue ungesattigte Molekiile 
an. So erfolgt die MolekiilvergroBerung derart, daB das entstehende neue Molekiil 
am Ende ungesattigte Valenzen hat und so zur Anlagerung weiterer Einzel
molekiile befahigt ist. Es wird gewissermaBen der Energiebetrag, den das un
gesattigte Molekiil bei seiner Aktivierung aufgenommen hat und der es zur 
Polymerisation befahigt, immer 'wieder auf das neu angelagerte Molekiil iiber
tragen. Da am Ende der wachsenden Molekiile freie Valenzen sind, so kann 
es durch diese Reaktion zum Unterschied von der kondensierenden Polymeri
sation zur Bildung auBerordentlich hochpolymerer Produkte kommen. Die 
Zwischenprodukte bei diesem Polymerisationsverlauf sind infolge der freien 
Endvalenzen am Ende der Ketten nicht existenzfahig, wenn nicht diese End
valenzen abgesattigt werden. 

Es ist nun in fast allen Fallen die Frage ungelost, wie die Kettenreaktion 
ihren AbschluB findet. Es ist somit unbekannt, wie die Endgruppen dieser langen 
Fadenmolekiile konstituiert sind. 

1 KORNFELD, G., U. H. MULLER: Ztschr. f. physik. Ch. 111, 242 (1925). - CREMER, E.: 
Ztschr. f. physik. Ch. 128, 285 (1927). 

2 Die Polymerisation einer ungesattigten Verbindung fiihrt also durch eine Kettenreaktion 
zur Bildung der langen Kohlenstoffkette. Man beachte, daB der Ausdruck "Kette" in beiden 
Fallen eine verschiedene Bedeutung hat. 

3 Vgl. H. STAUDINGER: Helv. chim. Acta 7', 3 (1924). 
4 PRATESI: Gazz. chim. ital. 14, 139 (1884). - F. AUERBACH u. A. BARSCHALL: Arbb. 

Kais. Gesundh.-Amt 27', 183 (1907). 
5 STAUDINGER, E., U. M. LUTHY: Helv. cmm. Acta 8, 65 (1925). 
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R R 
I I 

-CH-CHz- + CH=CHz-
aktiviertes Molekiil 

R R R 
I I I 

-CH-CH2-CH-CH2- + CH=CHz-
R R R 
I I I 

-CH-CH2-CH-CH2-CH-CH2- usw. 

Bei Beginn der Untersuchungen l wurde angenommen, daB der Polymeri
sationsprozeB so lange vor sich gehe, bis die ungesattigten endstandigen Ketten
glieder infolge der GroBe des gebildeten polymeren Molekiils nicht mehr ge
niigend reaktionsfahig seien, um neue mono mere Molekiile anzulagern. Es sollten 
also die langen Fadenmolekiile Endgruppen mit dreiwertigen Kohlenstoffatomen 
besitzen 2. Aber diese Hypothese 3, die anfangs eine Erklarung ffir die merkwiir
digen Viscositatserscheinungen hochmolekularer Stoffe zu geben schien, ist nicht 
richtig4 ; denn in der polymerhomologen Reihe der Polystyrole existiert eine kon
tinuierliche Reihe von Verbindungen yom niedersten bis zumhochstenMolekular
gewicht. Die niedermolekularen hemikolloiden Produkte besitzen keine drei
wertigen Kohlenstoffatome am Ende der relativ kurzen Ketten; daher ist ein 
solcher Bau auch fiir das eukolloide Polystyrol unwahrscheinlich. 

Es wurde weiter die Annahme gepriift, ob nicht die Kettenreaktion dadurch 
unterbrochen wiirde, daB die Enden der Kette sich gegenseitig absattigen. Es 
wiirden dann in den polymeren Kohlenwasserstoffen, wie Polystyrol und Kaut
schuk, Gemische hochgliedriger Ringe verschiedener Gliederzahl vorliegen. Da es 
mittlerweile L. RUZICKA in seinen bekannten Arbeiten gelungen ist, sehr hoch
gliedrige Ringe herzustellen, und da weiter von J. R. KATZ5 durch rontgenogra
phische Untersuchungen gezeigt werden konnte, daB im krystallisierten Zustand 
diese hochgliedrigen Ringe sich wie Doppelfaden verhalten, so schien es moglich, 
daB eine Reihe hochmolekularer Produkte aus Molekiilen aufgebaut ist, die solche 
Doppelfaden sind. Die Bildung von Produkten verschiedenen Polymerisations
grades schien dadurch verstandlich, daB z. B. durch Katalysatoren6 oder durch 
Erhitzen der RingschluB rascher herbeigefiihrt werden konnte als bei der Poly
merisation in der Kalte. 

Die aufgefundenen Viscositatsgesetze zeigen aber, daB die polymeren Kohlen
wasserstoffe nicht derartig gebaute Molekiile haben k6nnen; denn ffir Stoffe, 

1 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 1073 (1920). 
2 SCHEIBE, G., U. R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 2163 (1927), untersuchten 

die Absorptionsspektren des Kautschuks und der Guttapercha im Ultraviolett. Sie konnten 
dabei die fiir die Triphenylmethyle charakteristischen Absorptionsbanden nicht finden und 
glaubten dadurch die obigen Anschauungen widerlegen zu kiinnen. Aber die geringe Zahl 
von dreiwertigen Kohlenstoffatomen am Ende der langen Ketten vom Polymerisations
grad 1000 lassen sich dadurch nicht nachweisen, denn auf 5000 Kohlenstoffatome des Mole
kiils kiimen nur 2 dreiwertige Kohlenstoffatome. Die Endgruppenfrage liiI3t sich also auf 
diese Weise nicht entscheiden. 

3 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 1073 (1920); femer Kautschuk 1925, 5. 
V gl. Dritter Teil, A. III. 

4 STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSCH U. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chem. Gea. 62, 
2912 (1929). 

5 KATZ, J. R.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 329 (1928). 6 Helv. chim. Acta 12, 934 (1929). 
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deren Molekiile hochmolekulare Ringe sind, miiBten andere Beziehungen zwischen 
Viscositat und Kettenlange gelten als bei solchen mit Fadenmolekiilen. Die Poly
styrole sowie der Kautschuk und die Balata verhalten sich aber in bezug auf die 
Viscositat ihrer Losungen ebenso wie die Paraffine und andere Stoffe mit Faden
molekiilen. 

Die Frage nach der Endgruppe in diesen Fadenmolekiilen ist also noch un
geklart. Bei den synthetischen Polymeren ist die Annahme am wahrscheinlichsten, 
daB die Kettenreaktion durch eine sekundare Reaktion, bei der die Endgruppe 
entsteht, unterbrochen wird. Bei der GroBe der eukolloiden Molekiile laBt sich 
aber die Endgruppe nicht feststellEm, da sie einen viel zu kleinen Betrag des Ge
samtmolekiils ausmacht. Nur in einem Fall ist die Endgruppe eines polymeren 
Molekiils, das durch Kettenreaktion entstanden ist, bekannt, namlich bei der 
Polymerisation von reinem Athylenoxyd; durch Kettenreaktion bilden sich hier 
hochmolekulare Polyathylenoxyd-dihydrate. Die Hydroxylgruppen, die die Ketten 
des Polyathylenoxyds abschlieBen, entstehen durch eine unbekannte sekundare 
Reaktion. 

4. Bildung der hochmolekularen Naturprodukte. 
Die hochmolekularen Naturprodukte wie Cellulose, Kautschuk und Balata 

haben eukolloiden Charakter. In der Natur konnen die Fadenmolekiile nicht auf 
dieselbe Weise entstehen wie die synthetischen Hochpolymeren; denn damit eine 
ahnliche Kettenreaktion zur Bildung hochpolymerer Produkte fiihrt, ist eine 
hohe Konzentration des Monomeren ohne Beisein von Fremdprodukten not
wendig. Diese Bedingungen liegen in der Natur nicht vor. Es sind vielmehr 
immer·Gemische von Stoffen, in denen die Reaktionlm sich abspielen. Aussagen 
iiber letztere lassen sich im einzelnen noch nicht machen. Die hochpolymeren 
Naturstoffe entstehen wohl durch kondensierende Polymerisationsprozesse, die 
hier zum Unterschied von Laboratoriumsversuchen zu sehr hochmolekularen 
Produkten fiihren konnen. Es sei hier nur nochmals darauf hingewiesen, daB 
z. B. die Bildung der Celluloseketten im festen Zustand erfolgt, derart, daB ein 
Glykoserest in das Krystallgitter eingelagert wird und gleichzeitig seine Bindung 
durch Hauptvalenzen erfolgt; das Wachstum der Krystallite geht also mit dem 
Wachstum der Fadenmolekiile Hand in Hand. 

IV. Bedeutung der Endgruppen. 
Die Endgruppen der langen Fadenmolekiile machen nur einen geringen Anteil 

des Stoffes aus, konnen aber trotzdem fiir das chemische Verhalten desselben von 
groBem EinflllB sein. So zeigt z. B. das r-Polyoxymethylen, ein hochmolekularer 
Polyoxymethylen-dimethylather1, charakteristische Unterschiede vom IX- und 
P-Polyoxymethylen, den Polyoxymethylen-dihydraten2• Die Wirkung der end
standigen Gruppe macht sich bei allen Reaktionen der Polyoxymethylene be
merkbar, bei denen die Molekiile vom Ende her stufenweise abgebaut werden. 
IX- und P-Polyoxymethylen werden durch Kochen mit Wasser, Natronlauge oder 
Ammoniak abgebaut; sie werden ferner durch ammoniakalische SilbernitratlOsung 
oxydiert. AIle diese Reaktionen beginnen an den endstandigen Hydroxylgruppen, 

1 V gl. Zweiter Teil, B. II. 2. 
Z Eventuell enthiiJ.t das P-Polyoxymethylen Schwefelsaure esterartig gebunden; vgl. dazu 

Liebigs Ann. 414, 245 (1929). 
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und von dort aus schreiten sie dann weiter, indem ein Grundmolekiil nach dem 
anderen abgebaut wird. Steht dagegen eine Methoxylgruppe am Ende der Kette, 
dann konnen die genannten Reagenzien nicht einwirken, da Atherbindungen da
durch nicht gesprengt werden. So sind die hochmolekularen Polyoxymethylen
dimethylather (das y-Polyoxymethylen1) gegen kochendes Wasser, Natronlauge 
und Ammoniak bestandig und werden durch ammoniakalische Silbernitratlosung 
nicht oxydiert. Die Polyoxymethylen-diacetate nehmen in der Bestandigkeit 
eine Mittelstellung ein, da die Acetylgruppe leicht abgespalten werden kann. 
Unterschiede im Bau der Endgruppe rufen also ein bemerkenswert anderes 
chemisches Verhalten hervor. Gegeniiber solchen Reagenzien, die die Ather
bindungen spalten k6nnen, z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, konzentrierte Salpeter
saure, zeigen natiirlich sowohl lX- und fl- als auch y-Polyoxymethylen das gleiche 
Verhalten, da durch dieselben die Ketten unabhangig von der Endgruppe an 
jeder Stelle angegriffen werden konnen. 

Viele physikalische Eigenschaften der chemisch so verschiedenen Polyoxy
methylene sind dabei gleich, weil die Lange der Molekiile im lX-, fl- und y-Polyoxy
methylen ungefahr dieselbe ist. Die Molekiillange ist bestimmend fiir die physi
kalischen Eigenschaften, wie Aussehen und Loslichkeit, wahrend die Endgruppen 
bei der GroBe des Molekiils fiir diese Eigenschaften ohne bemerkbaren EinfluB 
sind. Ahnliche Verhaltnisse trifft man bei hochmolekularen Paraffinen und 
Paraffinderivaten. Hochmolekulare Paraffine, hochmolekulare Fettsauren2 

und Alkohole haben gleiches Aussehen und gleiches physikalisches Verhalten, 

Tabelle 53. Vergleich 3 zwischen verschiedenen Polyoxymethylenderivaten 
und Paraffinderivaten. 

Polyoxymethylen-dihydrate HO-~CHz-O-CHz-O-(CHz-O)x-CHz-O~-H I Oll 

infolge der Hydroxyl- ; : 'S 
gruppen reaktionsfahig : ~ 

Polyoxymethylen- .,. 
dimethylather CH O-;CH -O-CH -O-(CH -O)x-CH -0 -CHs 
als Ather reaktionstrag ; : 

Poly- I Kohlenwasserstoff CHs-;CHz-CHz-CHz-(CHz)x-CHz-CHz- :CHs } ~.~ 
me- 1 Alkohol CH3-~CHz-CHz-CHz-(CHz)x-CHz-CHz- :OH ~ ~ 

thylene Fettsaure CHa-;CHz-CHz-CHz-(CHz)x-CHz-CHz- ;COOH .,. 
Endgruppen ~ Kettenllinge bestimmt die physikalischen : Endgruppen be· 

Eigenschaften . stimmen die 
chemischen 

: Eigenschaften 

1 Dber die Konstitution des r-Polyoxymethylens vgI. Zweiter Teil, B. II. 4c. Ferner 
Dissertation O. SCHWEITZER, Freiburg i. Br. 1930. 

z Die hochmolekularen Fettsauren haben denselben Schmelzpunkt wie Paraffine mit 
der doppelten Zahl von Kohlenstoffatomen im MolekUl, da die Fettsauren im Krystall 
nicht als normale, sondern als koordinative Molekiile vorliegen, vgI. A. S. C. LAWRENCE: 
Kolloid-Ztschr. 50, 12 (1930). 

3 Es kommt bei diesem Vergleich lediglich darauf an, auf die Bedeutung der End
gruppe bei gleichgebauten Ketten aufmerksam zu machen. Es ist selbstverstandlich, daB 
im chemischen Verhalten die polymerhomologen Reihen der Paraffine, Polyoxymethylene, 
Polysaccharide, Polyprene bedeutende Unterschiede voneinander zeigen, und daB diese 
miteinander nicht vergIichen werden sollen. Auf diese fur den Chemiker selbstverstand
Iiche Tatsache brauchte nicht hingewiesen zu werden, wenn nicht diese Verhaltnisse von 
K. H. MEYER und H. MARK in ihrem Buch "Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe", S. 70, vollig irrtiimlich dargestellt worden waren. 
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da die Lange der Paraffinkohlenwasserstoffketten fiir die physikalischen Eigen
schaften ausschlaggebend ist. Die chemischen Eigenschaften sind dagegen je 
nach der Endgruppe verschieden. 

Einen sehr merkwiirdigen EinfluB der unbekannten Endgruppen kann man 
bei den Polystyrolen feststellen. Wahrend die hemikolloiden Polystyrolkohlen
wasserstoffe von Thionylchlorid nicht angegriffen werden, werden die hemi
kolloiden Polystyrolcarbonsauren1 beim Kochen mit Thionylchlorid in un16sliche 
quellbare Massen iibergefiihrt. Wahrscheinlich tritt eine Verkniipfung zwischen 
den COOH-Gruppen ein unter Bildung von dreidimensionalen Molekiilen. Hier 
wird also durch die prozentual geringe Molekiilendgruppe das Verhalten der 
Stoffe auBerordentlich modifiziert. 

Bei den meisten Naturstoffen sind die Endgruppen der Fadenmolekiile nicht 
bekannt. Fiir die chemischen Reaktionen, bei denen eine Spaltung der Molekiile 
an beliebiger Stelle eintritt, wird die Art der Endgruppe unwichtig sein. Es ist 
aber anzunehmen, daB die biologischen Aufbau- und Abbaureaktionen der hoch
molekularen Substanzen, z. B. der EiweiBstoffe, an den Enden der Molekiile vor 
sich gehen, indem hier Grundmolekiile angefiigt oder abgebaut werden. Ein 
solcher Auf- und Abbau der hochmolekularen Substanzen vom Ende her ist 
biologisch viel wahrscheinlicher als einAuf- oder Abbau unter Zerfall der groBen 
Molekiile in einzelne Bruchstiicke. Deshalb ist auch anzunehmen, daB die Art 
der Endgruppen fUr die Reaktionen des EiweiBes und anderer hochmolekularer 
Verbindungen von fundamentaler Bedeutung ist. Die im Verhaltnis zur Molekiil
gri:iBe kleine Endgruppe kann das Verhalten des ganzen Molekiils entscheidend 
beeinflussen. So wird es verstandlich, daB geringe Stoffmengen, z. B. Hormone, 
biologisch so auffallende und tiefgreifende Wirkungen ausiiben ki:innen. 

Das Verhalten der Polyoxymethylene gibt also ein Modell zum Verstandnis 
der Einwirkungen kleiner Stoffmengen auf das Verhalten hochmolekularer 
Ki:irper. 

V. Existenzbereich der MakromolekiiIe. 

Eine fUr das Verstandnis der hochmolekularen Substanzen wichtige Eigen
schaft der Makromolekiile ist ihre Empfindlichkeit im Vergleich zu derjenigen 
kleinerer Molekiile der gleichen Bauart, also derselben polymerhomologen Reihe 2• 

Die Bindungen der Atome zu Ketten verschiedener Lange sind bei polymer
homologen Produkten gleichartig. Man sollte "danach keinen Unterschied in 
der Bestandigkeit der Ver bindungen mit wachsender Molekiillange erwarten. Tat
sachlich ist dies aber nicht der Fall; so nimmt z. B. die Unbestandigkeit der Paraf
fine mit wachsender Molekiillange zu. Die Kohlenstoffbindungen im Xthan und 
Propan werden erst bei viel hi:iherer Temperatur gesprengt als die Kohlenstoff
bindungen des hochmolekularen Dimyricyls, das relativ leicht verkrackt wird. 
Auch in den polymerhomologen Reihen der Polyoxymethylene 3, der Polystyrole4, 

der Polyprene5 und der Cellulosen 6 beobachtet man die gleiche Abnahme der Be
standigkeit der Kette mit ihrer zunehmenden Lange. Eukolloide zeigeu also gegen-

1 Vgl. Zweiter Teil, A. V. 4. 
2 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3042 (1926); 6~, 2897 (1929). 
3 V gl. Zweiter Teil, B. II. 4. 
4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2912 (1929); vgl. Zweiter Teil, A. V. 
5 Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 6 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3152 (1930). 
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iiber chemischen Reagenzien, wie Oxydationsmitteln, ferner beim Erwarmen eine 
viel geringere Bestandigkeit als die Hemikolloide derselben polymerhomologen 
Reihe. Sie werden dabei zu kiirzeren Molekiilen verkrackt. 

Diese Spaltungsreaktionen machen sich durch Viscositatsiinderungen bemerk
bar. Deshalb sind Viscositatsmessungen das einfachste Mittel, um Umsetzungen, 
die zur Spaltung von Makromolekiilen fiihren, messend zu verfolgen. 

Diese Veranderung der Bestandigkeit der Molekiile bei gleichartiger Bauart 
mit zunehmender r ... ange kann man durch folgendes Beispiel illustrieren; lange 
diinne Stabe vom gleichen Durchmesser, aber unterschiedlicher Lange haben eine 
ganz verschiedene Zerbrechlichkeit; die Dimensionen eines Kautschukmolekiils 
vom Polymerisationsgrad 1000 waren hiernach denjenigen eines Stabes, der 15 m 
lang und nur I em dick ist, zu vergleichen. Ein Hemikolloidmolekiil vom 
Polymerisationsgrad 100 wird dagegen durch einen Stab von hur 1,5 m Lange 
und 1 em Durchmesser zu veranschaulichen sein. Die groBen Unterschiede in der 
Stabilitat der beiden Stabe veranschaulichen die Unterschiede in der Bestan
digkeit der Eukolloidmolekiile und der Hemikolloidmolekiile. Die stabformige 
Anordnung der Atome ist die stabilste Mittellage, die sich bei den Fadenmole
kiilen immer wieder zuriickbildet, wenn Teile derselben infolge der freien Dreh
barkeit der einfach gebundenen Kohlenstoffatome aus ihrer Ursprungslage 
abgelenkt sind. Je langer aber die Molekiile sind, um so leichter fiihren solche 
Schwingungen zu einem ZerreiBen der Kette. 

Solche Veranderungen an Makromolekiilen treten nur auf, wenn sie gelost sind, 
nicht aber in der festen Substanz. In dieser, z. B. in der Cellulosefaser, im festen 
Polystyrol und Kautschuk, sind die Molekiile nicht beweglich 1. Sie sind durch ihre 
biindelartige Anordnung stabilisiert, und deshalb tritt die Empfindlichkeit der 
Molekiile von eukolloiden Substanzen im festen Zustand nicht in Erscheinung 2• 

Da die Molekiile in Losung mit wachsender Lange unbestandiger werden, 
so kann man die Frage aufwerfen, welches die groBten Molekiile sind, die 
als Kolloidmolekiile noch in Losung existieren konnen. In der Polystyrolreihe sind 
Produkte vom Durchschnittsmolekulargewicht 600000 hergestellt, die bei ge
wohnlicher Temperatur in Losung stabil sind. Die Existenzgrenze fiir Faden
molekiile im gelOsten Zustand wird in der Polystyrolreihe zwischen einem 
Durchschnittsmolekulargewicht von 600000 und einer Million liegen, d. h. Mole
kiile, die ein noch hoheres Molekulargewicht haben, werden in Losung nicht 
mehr existenzfahig sein, sondern in kleinere Bruchstiicke zerfallen. 

Diese Zunahme der Unbestandigkeit mit wachsender MolekiilgroBe gilt nur 
fiir Fadenmolekiile. Dreidimensionale Molekiile, wie sie evtl. in EiweiBstoffen 
vorliegen, konnen ganz andere Stabilitatsverhaltnisse haben, und es konnen hier 
noch viel groBere Molekiile existieren. Da aber die Existenz der EiweiBstoffe 
nur auf ein sehr geringes Temperaturgebiet beschrankt ist, so ist es wahrschein-

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2901 (1929). 
2 1m festen Zustand k6nnen die Fadenmolekiile hochmolekularer Stoffe an reaktions

fahigen Stellen Umsetzungen erleiden, ohne daB sie in L6sung gehen. Solche topochemischen 
Reaktionen nach V. KOHLSOHUTTER (permutoide nach H. FREUNDLICH) sind bei der nativen 
Cellulose von Bedeutung und dort eingehend studiert. An dieser Stelle werden solche 
topochemischen Reaktionen nicht behandelt, da sich die vorliegenden Untersuchungen im 
wesentlichen mit der Konstitutionsaufklarung der Molekiile in L6sung beschaftigen. 
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lich, daB in ihnen ebenfalls sehr empfindliche Makromolekiile vorliegen, die 
schon bei geringer Temperatursteigerung verandert werden. Damit verschwindet 
auch die Moglichkeit des Lebens, das an die Umsetzungen dieser labilen groBen 
Molekiile gebunden ist. 

Wenn auch die Frage nach der Konstitution des EiweiBes noch nicht geklart 
ist, wenn also auch noch nicht bekannt ist, ob die Teilchen in seinen kolloiden 
Losungen normale oder koordinative Molekiile darstellen, so sind doch die Ergeb
nisse iiber das Molekulargewicht der Cellulose und des Kautschuks auch fiir die 
EiweiBforschung von Bedeutung. Denn es ist durch die Untersuchungen des 
Kautschuks und der Cellulose erwiesen, daB die Natur Molekiile bisher unbekann
ter GroBe aufbaut und daB das Wesen der kolloiden Losungen durch GroBe und 
Form dieser Molekiile bedingt ist. Gleiches gilt auch fiir das EiweiB. Es ist 
wahrscheinlich, daB auch dort normale Molekiile von einem Gewicht von 100000 
und mehr existieren. In diesen sind also 10000 und mehr Atome durch normale 
Valenzen gebunden. Bei dieser GroBe des Molekiils ist natiirlich die Kombinations
fahigkeit einzelner kleiner Bausteine zu dem Makromolekiil eine unendliche; es ist 
also eine unendliche Zahl verschiedener Molekiile und verschiedener EiweiBarten 
zu erwarten. Dabei ist es gerade fiir die Chemie des EiweiBes von groBer Be
deutung, die GroBe und Form seiner Molekiile zu kennen. Denn je groBer die 
Molekiile sind, urn so groBer ist die Mannigfaltigkeit derselben; jedes von diesen 
groBen Molekiilen hat eine bestimmte feste Anordnung der Atome, die seine 
chemischen Reaktionen bedingen. Bei Anderungen im Bau derselben resultiert ein 
anderes chemisches Verhalten. So ist auch bei einer unendlichen Zahl von ver
schiedenen EiweiBmolekiilen eine unendliche Zahl von verschiedenen Reaktionen 
zu erwarten. Diese Mannigfaltigkeit in Molekiilarten und Reaktionen muB auch 
gefordert werden, wenn die biologischen Vorgange verstanden werden sollen, da 
ein jeder solcher Vorgang mit einem chemischen ProzeB, also mit einer Umsetzung 
an groBen Molekiilen verkniipft ist. Deshalb ist es von Bedeutung, schon an den 
einfachsten Beispielen, wie den synthetischen Polymeren, den Polyoxymethylenen 
und den Polystyrolen, weiter an relativ einfach gebauten Naturstoffen, wie dem 
Kautschuk und der Cellulose, diese ungeheure Mannigfaltigkeit der hochmole
kularen Stoffe und ihres chemischen und physikalischen Verhaltens zu studieren. 
Denn hierdurch gewinnt man allmahlich Einblick in die Kompliziertheit des Auf
baues der hochstmolekularen Stoffe, der EiweiBverbindungen, und in die Gesetze 
ihrer lebenswichtigen Reaktionen. 



Zweiter Teil. 

TIber synthetische hochmoleknlare Stoffe. 

A. Das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks 1,2. 

Bearbeitet von W. HEUER3. 

I. Einleitung. 

Fiir die Konstitution des Kautschuks ist die Kenntnis des Aufbaues des 
Polystyrols von grundlegender Bedeutung. Beide Kohlenwasserstoffe weisen 
die gleichen charakteristischen Eigenschaften auf, wie Bildung kolloider, hoch
viscoser Losungen, Elastizitat in bestimmten Temperaturgrenzen usw. Da das 
Polystyrol synthetisch zuganglich ist und den V orzug groBer Bestandigkeit be
sitzt, so war es sehr naheliegend, diese Verbindung als Modell des Kautschuks 
zu untersuchen, um mit Hilfe der daran gewonnenen Erfahrungen die Unter
suchung des Kautschuks in Angriff zu mihmen. Denn die direkte Untersuchung 
des Kautschuks ist erschwert, da er in Losung auBerordentlich autoxydabel ist. 
Der natiirliche Kautschuk ist weiter sehr schwer zu reinigen, und es ist die Frage 
aufgeworfen worden, ob nicht die hohe Viscositat der Kautschuklosung teilweise 
auf Verunreinigungen zuruckzufuhren sei. 1m Polystyrolliegt dagegen ein reiner 
gesattigter KohlenwasserstoH vor, des sen Losungen sehr bestandig sind. Die 
kolloide Natur muB also durcn den Ban der Molekiile bedingt sein und kann 
nicht etwa von Verunreinigungen herruhren. Diese Modellmethode hat sich 
auch in diesem Fa1l4 bewahrt, und es ist gelungen, die Natur der kolloiden 
Losungen der hochmolekularen Stoffe am Beispiel des Polystyrols aufzuklaren. 

1 63. Mitteilung tiber hochpolymere Verbindungen; 62. Mitteilung: Helv. chim. Acta 15, 
649 (1932). 

2 Frtihere Publikationen: STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). -
STAUDINGER, H., M. BRUNNER, K. FREY, P. GARBSCH, R. SIGNER u. S. WEHRLI: Polystyrol, 
ein Modell des Kautschuks. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 241 (1929). - STAUDINGER, H., u. 
K. FREY: Viscositatsuntersuchungen an Polystyrollosungen. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2909 (1929). - STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSCH u. S. WEHRLI: Uber den Abbau 
des makromolekularenPolystyrols. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2912 (1929). - STAUDINGER, H., 
u. H.l\'£ACHEMER: Viscositatsmessungen an Polystyrollosungen. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 
2921 (1929). - STAUDINGER, H., u. W, HEUER: Uber Assoziation und Solvatation; u.: Be
ziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht bei Polystyrolen. Ber. Dtsch. Chern. 
Ges. 62, 2933 (1929) u. 63, 222 (1930). In der vorliegenden Arbeit wird die Konstitutions
aufklarung dieses kolloidlosIichen Produktes ausfiihrIich behandelt. 

3 Vgl. Dissertation von W. HEUER, Freiburg i. Br. 1929. 
4 Diese Arbeit stellt gewissermaBen ein Gegensttick dar zu der tiber die Polyoxy

methylene, die das Modell fUr die Konstitution der Cellulose abgab, vgl. Liebigs Ann. 414, 145 
(1929). 
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Besondere Bedeutung fiir die Konstitutionsau£kUirung der hoehmolekularen 
Produkte besitzen die hemikolloiden Polymerisationsprodukte. Wir bezeiehnen im 
folgenden als hemikolloide Polystyrole solehe Vertreter derselben, bei denen noeh 
nach der kryoskopisehen Methode das Molekulargewieht bestimmt werden kann, 
also Produkte bis zu einem Durchsehnittsmolekulargewieht 10000. Bei hohermole
kularen Produkten ist die kryoskopisehe Methode aueh bei Anwendung empfind
lieher Thermometer zu ungenau und gibt wenig zuverHissige Werte. Die Kon
stitutionsauIklarung der Hemikolloide, die noeh niederviseose Losungen geben, 
war also die erste Aufgabe, der man sieh unterziehen muBte, wenn man den Bau 
der hohermolekularen Vertreter, deren Losungen hochviscos sind, au£klaren 
wollte. Es handelt sich darum, dieselbe Frage zu erforschen wie bei homo
logen Reihen, also zu untersuchen, wie die physikalischen Eigenscha£ten, 
z. B. die Viscositat der Losungen mit steigender Kettenlange, also steigendem 
Molekulargewieht, sich andern. Diese hemikolloiden Polystyrole sind wie die 
hoheren Polymeren Gemische von Polymerhomologen 1, die nicht zu trennen 
sind. Rein dargestellt wurden nur die Polystyrole bis zum Polymerisationsgrad 4; 
solche Polymere, bei denen die Trennung eines Gemisches nach den iiblichen 
Methoden noch gelingt, werden als niedermolekular bezeichnet. 

Die hochstmolekularen Produkte bezeichnen wir als eukolloide Polystyrole 2• 

Bei diesen sind schon 1-2proz. Losungen auBerordentlich hochviscos, da der 
Wirkungsbereich der langen Fadenmolekiile, die diese Substanzen enthalten, so 
groB ist, daB selbst in dieser geringen Konzentration nicht mehr Sollosungen, 
sondern Gellosungen vorhanden sind 3 • Diese Fadenmolekiile der hochstmole
kularen Produkte sind weiter unbestandig und verkracken leicht bei erhohter 
Temperatur oder unter SauerstoffeinfluB, was sich in irreversiblen Viscositats
anderungen bemerkbar macht. Endlich zeigen Losungen dieser eukolloiden Pro
dukte Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 4. AIle diese Erscheinun
gen treten bei Polystyrolen voneinem Polymerisationsgrad iiber 1500 auf, also einem 
Durehschnittsmolekulargewicht von ca. 150000. Die Produkte zwischen 10000 
und 150000 sind Zwischenglieder zwischen hemikolloiden und eukolloiden Stoffen, 
die in einem ganz allmahlichen tlbergang diese beiden Gruppen verbinden. 

II. Niedermolekulare und hemikolloide Polystyrole. 

1. Darstellung derselben durch Polymerisation des Styrols. 
Die Polymerisation des Styrols £iihrt zu um so niederer molekularen Produkten, 

je rascher sie verlau£t. Die relativ niedermolekularen hemikolloiden Produkte 
erhalt man also durch Erhitzen von reinem Styrol iiber 250 0 oder durch Polymeri
sation bei Gegenwart von Katalysatoren. 

Die Bildung von niedermolekularen Produkten ist weiter in verdiinnter 
Losung begiinstigt. Die Polymerisation ist eine Kettenreaktion, die in verdiinnter 
Losung leichter abreiBt als in konzentrierter. 

1 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926). Vgl. S. 7. 
2 Diesen Ausdruck "Eukolloide" gebrauchen wir in etwas anderem Sinne als Woo OST

WALD in Kolloid-Ztschr. 3~, 2 (1923), namlich nur als Bezeichnung fUr die hochstmolekulare 
Gruppe von Molekiilkolloiden. 

3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1930). Vgl. S. 13L 
4 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2921 (1929). Vgl. S.92. 
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a) Polymerisation von reinem Styrol durch Erhitzen. Hemikolloide Polystyrole 
bilden sich beim Erhitzen von Styrol unter N2 auf 260°, also bei sehr rascher 
Polymerisation. Ein so dargestelltes Produkt hatte einen 'Y}sp!c-Wert von 3,36, 
also ein Durchschnittsmolekulargewicht von 18700 1. 

b) Polymerisiert man Styrol in Losung durch Erhitzen, so entstehen weit niederer 
molekulare Produkte; in 1Oproz. Tetralin16sung bei 200 ° entstand ein Polystyrol 
vom 'Y}sp!c-Wert 0,83, also dem Durchschnittsmolekulargewicht 4600 2• 

c) Polymerisationmit Katalysatoren. Inder Kalte kann mandiese rasche Poly
merisation durch Zusatz von Katalysatoren erreichen. Es ist schon friiher an
gegeben, daB man durch Zinntetrachlorid und andere anorganische Saurechloride, 
wie BOla usw., Styrol in Losung in der KlUte innerhalb weniger Minuten oder 
einiger Stunden je nach der Konzentration der Losung in hemikolloide Produkte 
iiberfiihren kann. Diese hemikolloiden Produkte haben dieselben Eigenschaften 
wie die in der Hitze hergestellten, man gewinnt also den Eindruck, als ob die 
Kettenlange eines polymeren Styrols wesentlich von der Geschwindigkeit, mit 
der die Polymerisation verlauft, abhangt a,4. 

Die Lange der entstehenden Ketten ist sehr stark durch die Konzentration 
bedingt. In konzentrierter Benzol- oder Tetrachlorkohlenstofflosung erhalt man 
hohermolekulare Produkte als in verdiinnter. So hatte M. BRUNNER, der Styrol 
in 75proz. Benzollosung mit Zinntetrachlorid polymerisierte, hemikolloide Pro
dukte vom Polymerisationsgrad 10-125 erhalten, wahrend wir in 20proz. Benzol
losung Polymere vom Polymerisationsgrad 20-50 erhielten. Tragt man Styrol 
in reines Zinntetrachlorid in der Kalte ein, so findet zwar die Polymerisation 
sehr rasch statt, aber infolge der hohen Konzentration erhalt man trotzdem ein 
ziemlich hochpolymeres Produkt vom Durchschnittspolymerisationsgrad 70. Bei 
Zusatz von Zinntetrachlorid zu der Styrollosung tritt Dunkelfarbung ein. Wir 
nahmen friiher an, daB dabei farbige Komplexverbindungen5 des Polystyrols ent
stehen. Diese Farbungen unterbleiben aber beim Arbeiten unter Luft- und vor 
aHem unter LichtausschluB. 

d) Polymerisation mit Floridaerde 6 • AuBerordentlich leicht wird Styrol mittels 
aktivierter Floridaerde polymerisiert, und zwar zu relativ niedermolekularen 

1 In der friiheren Arbeit, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 233 (1930), ist daB Molekular
gewicht mit 13400 angegeben. Die Km-Konstante betragt aber nicht 2,5·10-" wie damals 
angenommen wurde, Bondern 1,8.10- 4• 

2 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2920 (1929). 
3 Die Polymerisation mit Katalysatoren von verschiedener Wirksamkeit miiBte unter 

gleichen Bedingungen so zu Polymeren von verschiedener Kettenlange fiihren. Bei einem 
schlecht wirkenden Katalysator wie Phosphoroxychlorid sollte ein hOhermolekulares Produkt 
entstehen als bei einem sehr guten wie Zinntetrachlorid oder Borchlorid; diese Frage muB noch 
gepriift werden. Vgl. dazu H. STAUDINGER U. R. A. BRUSON, Liebigs Ann. 441, 115 (1926). 

4 Vgl. Dissertation M. BRUNNER, Ziirich E.T.R. 1926. 
;; Vgl. Relv. chim. Acta 12, 950 (1929). 
6 Die Beobachtung, daB aktiviertes Floridin ungesattigte Verbindungen polymerisiert, 

wurde zuerst von L. GURWITSCH: Journ. russ. phys. chem. Ges. 47, 823 (1915), gemacht. 
Dann haben S. W. LEBEDEW U. E. FILONENKO zahlreiche ungesiittigte organische Ver
bindungen mit Floridin polymerisiert [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 163 (1925)]. Sie geben 
dabei an, daB mono-substituierte Athylenderivate durch Floridin nicht polymerisiert 
werden. Wie aus der Tabelle hervorgeht, haben sie die Polymerisation mit Floridaerde 
nicht untersucht. 
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Produkten. Dabei erhalt man nach Versuchen von N. J. TOIVONEN sowohl in 
Lasung wie auch mit reinem Styrol Produkte vom Durchschnittspolymerisations
grad lO neben niedermolekularen Produkten vom Polymerisationsgrad 2-9. Die 
Polymerisation in reinem Zustand und in Lasung unterscheidet sich nur da
durch, daB sie in verdiinnter Lasung unvollstandiger verlauft, wie aus folgender 
Tabelle von N. J. TOIVONEN hervorgeht. 

Tabelle 54. Polymerisation von Styrol mit Floridaerde (1 g) (N. J. TOIVONEN). 

Gesamt- Mit Metha- Ausbeute Mit Metha- Ausbeute 
20 g Styrol Gehalt der menge der Gesamt- nol fiillbarer an hOher- nol nicht an nieder-
+x g Benzol L6sung an Polymeri- ausbeute Anteil molekularen fllllbarer An- molekularen Styrol sations- (hOher- Produkten teiI (nieder- Produkten produkte molekular) molekular) 

X= % g % g % g % 

0 100 19,35 97 13,15 66 6,20 31 
15 57 20,22 lO2 14,lO 71 6,12 31 
30 40 20,30 101 14,42 72 5,88 29 
75 21 15,52 78 9,53 48 5,99 30 

150 12 8,22 41 3,28 16 4,94 25 
300 6 3,50 18 I - - 3,30 17 

Es ist merkwiirdig, daB bei Verwendung eines festen Katalysators die Kon
zentration der Lasung die Kettenlange des polymeren Produktes nicht beeinfluBt, 
wahrend bei Verwendung gelaster Katalymtoren der Polymerisationsgrad 
von der Konzentration der Lasung abhangig ist. 

e) Polymerisation durch Belichten. Da mit Katalysatoren sich hemikolloide Poly
styrole bilden, bei der Polymerisation in der Kalte oder bei schwachem Erwarmen 
auf 60-lO0° dagegen sehr hochmolekulare Polystyrole, so nahmen wir anfangs an, 
daB der Katalysator, wie z. B. Zinntetrachlorid, sich an das Ende der Kette be
gibt, dort die ungesattigten Valenzen absattigt und so die Weiterpolymerisation 
verhindert. Da ohne Ka,talysator die Polym.erisatio~ in der Kalte sehr langsam 
verlauft, so hoff ten wir, die Bildung eines hochmolekularen eukolloiden Poly
styrols durch Licht beschleunigen zu kannen. Polymerisiert man aber Styrol 
durch Belichten mit einer HERAEusschen Quarzlampel, so erhalt man sowohl mit 
!lnverdiinntem Styrol wie auch mit Styrol in Lasung neben einem unlaslichen 
Produkt 2 hemikolloide Substanzen vom Polymerisationsgrad 30-40 3• Durch das 
Belichten wird also die Bildung langer Ketten trotz relativ langsamen Polymeri
sationsverlaufs verhindert, weil die Kettenreaktion durch sekundare Reaktionen 
leicht unterbrochen wird. 

t) Darstellung von hemikolloidem Polystyrol durch Abbau von eukolloidem 
Polystyrol 4 • Ein Abbau der langen Ketten tritt bei festem Polystyrol erst bei 
langem Erhitzen auf hohe Temperaturen iiber 300 0 ein. Die Ketten des hoch
molekularen Polystyrols sind also sehr bestandig. Relativ rasch erfolgt der 
Abbau zu hemikolloiden Produkten durch Erhitzen in Lasung, vor aHem bei 

1 Vgl. H. STOBBE U. G. POSN.JAK: Liebigs Ann. 37'1, 277 (1909). 
2 Dieses unlosliche Polystyrol enthalt evtl. dreidimensionale Molekiile: durch das Be

lichten konnen zwischen einzelnen Fadenmolekiilen Verbindungen eingetreten sein. 
a Die Geschwindigkeit der Polymerisation variiert stark mit der Intensitat des Lichtes. 
4 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2929 (1929). 
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Gegenwart von Sauerstoff, also durch einen oxydativen Abbau der Ketten. 
In der Kiilte gelingt dieser Abbau durch sehr langes Behandeln einer Benzol
lasung des Polystyrols mit Kaliumpermanganat. Hierbei entstehen hemikoHoide 
Polystyrole und Zwischenglieder, die COOH-Gruppen am Ende der Kette 
tragen. Endlich kann ein Abbau der langen Ketten auch noch durch Brom 
herbeigefiihrt werden (vgl. Abschnitt V). 

2. Fraktionierung von hemikolloiden Polystyrolen. 
Die nach der einen oder anderen Methode hergesteHten hemikolloiden Poly

styrole sind Gemische Polymerhomologer, die man durch fraktionierendes Losen 
oder fraktionierendes Fallen trennen kann. Die einzelnen Fraktionen stellen wieder 
keine einheitlichen Produkte dar. Da der Unterschied in den physikalischen Eigen
schaften, vor aHem in der L6slichkeit zwischen den einzelnen Gliedern der polymer
homologenReihen auBerordentlich gering ist, und zwar um so geringer, je groBer die 
Kettenlange ist, so gelingt es nicht, aus solchen Gemischen v6llig einheitliche Sub
stanzen zu isolieren. So konnte auch nach sehr haufigem (85maligem) Fraktionieren 
aus einem Gemisch von hemikoHoidem Polystyrol vom Durchschnittspolymerisa
tionsgrad 30 kein einheitliches Produkt erhalten werden. Die Darstellung von ein
heitlichen hemikolloiden Polystyrolen ist also vorlaufig nicht durchfuhrbar. Die 
Zerlegung der Gemische von Polystyrolen in Fraktionen laBt sich am besten 
durch Behandeln mit Losungsmitteln wie Methylalkohol, Butylalkohol und Aceton 
durchfuhren. Methylalkohol lost die niedersten Glieder vom Polyrnerisations
grad 1-10, mit heiBem Butylalkohol k6nnen Produkte vom Polymerisations
grad 10-30 extrahiert werden. Die Stoffe vom Polymerisationsgrad 30-60 
werden durch Behandeln mit Aceton und die hoheren durch fraktioniertes Fallen 
mit Aceton oder Methanol in einzelne Fraktionen zerlegt. Dber die Fraktionie
rung zweier Gemische von hemikolloidem Polystyrol, von denen eines mit Florida
erde, eines mit Zinntetrachlorid hergestellt ist, geben die beiden folgenden TabeHen 
AufschluB. 

Tabelle 55. 
Fraktionierung von Hemipolystyrol (mit Floridaerde polymerisiert). 

Fraktion 

Dimeres 

Trimeres 

Tetrameres 

Fl.-E. I **. 
Fl.-E. II 
Fl.-E. III . 
Fl.-E. IV 
Fl.-E. V 

Ausbeute aus 
34 g methanol
liis!. A usgangs-

material 
in g 

2,5 

3,1 

6,7 

4,9 
1,6 
2,5 
2,6 
8,8 

Siedepunkt I / b' 20' • oder 1Jsp C el 

Sinterungspunkt I in Benzol 

I 96-98° -
1
1
°,09 mm Sdp. 

165-167° 

j
iO,06mm Sdp. 

190--210° 

I
· 0,06 mm Sdp. 

37-39° 
51-52° 
61-63° 
60-62° 
48-49° 

0,31 
0,35 
0,38 
0,39 
0,34 

'lsp/C bei 20' • 
in Tetralin 

0,36 
0,41 
0,44 
0,45 
0,40 

Dnrchsclmitts· 
molekular
gewicht in 
Campher 

189 

290 

365 

438 
476 
516 
568 
595 

Bei den Produkten vom Polymerisationsgrad 3-10, die in einer Ausbeute 
von ungefahr 30% bei der Polymerisation mit Floridaerde erhalten werden, gelang 

* V gl. S. 59 u. 176. ** Fl.-E. = Polymerisate mit Floridaerde. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 11 
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Tabelle 56. Fraktionierung von Hemipolystyrol (mit SnOl, polymerisiert). 

I I '1,p/c in Ben· '1,p/c in Te· Durch· 
'1'P einer zol in ver- tralin in ver- schnitts- Durch-

Ausbeute Sinterungs- Igd-mol. diinnter diinnter schnitts-
Fraktion in punkte ' I,osung in Losung ge- Losung ge-

molekular- . 
gewicht in poIY,IDen-

Gramm in Grad C Benzol messen (rJ 'P messen ('1,p Benzol kryo-I satlOns-
20° unter 0,4) unter 0,4) skopisch grad 

20° 20° 

Ausgangs- 300 107-109 1,120 0,91 0,91 2950 29 
material 

a r 
1 45 88-89 0,674 0,62 0,67 1750 17 

.: 2 30 90-93 0,681 - - - -" " 3 20 97-98 0,698 - - - -". 

.:: 4 15 94-95 0,719 0,63 0,77 2350 23 
;;:: 5 15 95-96 0,744 - - - -s .. 6 10 94-96 0,773 - - - -
.: 7 10 92-93 0,777 0,71 0,79 2550 25 " ... 
• $1 8 8 94--98 0,843 0,73 0,78 2650 26 .: 
.S 9 7 97-99 0,880 - - - -.., 
.>= 

" 10 7 103-104 1,004 0,78 0,83 3000 29 ,::; 
11 5 97-100 1,037 - - - -

, "j 12 50 103-107 1,460 1,07 1,16 4600 44 .~ 0 
§bIJ~ 13 30 106-109 1,573 1,14 1,08 5150 50 
;tie~ 14 10 100-102 1,610 1,16 1,19 5300 51 e ~ 
r:<.. S 15 20 103-107 2,295 1,60 1,59 4900 47 

es durch Fraktionierung im Hochvakuum die niedersten Glieder abzutrennen und 
rein darzustellen; so wurde ein Dimeres, Trimeres und Tetrameres erhalten. Aber 
es ist auch bei diesen Produkten nicht sicher, ob einheitliche Stoffe vorliegen 
oder Gemische von Strukturisomeren und Stereoisomeren 1. 

Die mit Katalysatoren hergestellten Hemikolloide sind sehr schwer und nur 
durch haufiges Fraktionieren vollig zu reinigen. So enthalten die mit Zinntetra
chlorid erhaltenen Produkte noch geringe Mengen von Zinnsaure, die sich nur 
schwer entfernen laBt. Die Losung eines solchen Produktes zeigt unter dem 
Ultramikroskop eine Menge stark lichtbrechender Teilchen. Es sind aber nicht 
die Kolloidteilchen des Polystyrols sichtbar, sondern die beobachteten Teilchen 
sind anorganische Verunreinigungen (Zinnverbindungen). Durch haufiges Umfallen 
kann man Produkte erhalten, dit! annahernd optisch leere Losungen geben. 

3. Aufbau der Polystyrole 2• 

In den Polystyrolen sind die einzelnen Grundmolekiile durch normale Ko
valenzen zu mehr oder weniger langen Ketten gebunden. Die Aneinanderkettung 
der Molekiile kann dabei nach folgenden zwei Formeln geschehen: 

1 Wir vermuteten, daB im trimeren Produkte ein Triphenylcyclohexan vorliegt, da es 
ein gesattigter Kohlenwasserstoff ist. Wir bemiihten uns aber vergeblich, dieses triinere 
Produkt durch Dehydrieren in Triphenylbenzol iiberzufiihren und so seine Konstitution 
aufzuklaren. Nach den letzten Versuchen von E. BERGMANN iiber die Polymerisation des 
asymmetrischen Diphenylathylens [Liebigs Ann. 480, 49 (1930)] und des a-Methylstyrols 
[Ber. Dtsch. Ohem. Ges. 64, 1493 (1931)] ist es zweifelhaft, ob die Polymerisation des Styrols 
zu einfachen Cyclobutan- und Oyclohexanderivaten fiihrt. Vgl. hierzu auch Inaug.-Diss. 
W. HEUER, Freiburg i. Br. 1929. 

2 Uber den Aufbau von solchen hochpolymeren Produkten wurden friiher die auffallend
sten Ansichteri geauBert. So hat z. B. L. AUER, Kolloid-Ztschr. 42, 288 (1927), das Poly-
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1. ?-CH-CH2-(CH-CH2)"CH-CH2-? 
I I I 
C6HS C6HS CsHs 

II. ?-CH2-CH-(CH-CH2)"CH2-CH-CH-CH2-? 
I I I I 
CsHs CaHs C6HS CaHs 

DaB die Polystyrole entsprechend Formel I gebaut sind, zeigt die Unter
suchung des Distyrols und Tristyrols, die man durch vorsichtigen Hitzeabbau 
des Polystyrols im Hochvakuum bei 350 0 erhalten kann. Diese Produkte haben 
nach Untersuchung von A. STEINHOFER1 folgende Zusammensetzung: 

CH2-CH2-CH-CH2-CH=CH2 

I I I 
C6HS C6HS CaHs 

CH2-CH2-CH=CH2 

I I 
CaHs CsHs 

Tristyrol Distyrol 

4. Physikalische Eigenschaften der hemikolloiden Polystyrole. 
Die niedermolekularen Produkte bis zum Polymerisationsgrad 4 sind £liissig. 

Die Produkte yom Polymerisationsgrad 4-10 sind halb£este Massen, die bei 
schwachem Erwarmen zusammensintern und klebrig werden. Polystyrole yom 
Polymerisationsgrad 10-100 sind weiBe pulverformige Korper, die sich bei 
einer Temperatur iiber 100 0 verfliissigen. Die Schmelze liefert nach dem 
Abkiihlen ein sprodes, pulverisierbares Glas. AIle Produkte zeigen keinen be
stimmten Schmelzpunkt, sondern werden bei hoherer Temperatur zuerst weich 
und verfliissigen sich allmahlich. 

Die festen Polystyrole sind nach Rontgenuntersuchungen amorph 2. Trotzdem 
sind die Molekiile im festen Zustand nicht vollig unorientiert, sondern die langen 
Fadenmolekiile sind in den festen Produkten parallel gelagert; denn bei einer 
regellosen Lagerung der Fadenmolekiile miiBte das spez. Gewicht der polymeren 
Produkte infolge der intermolekularen Zwischenraume gering sein. Tatsachlich 
ist aber das spez. Gewicht der Polystyrole hoher als das des monomeren Styrols, 
und zwar nimmt das spez. Gewicht der polymeren Produkte mit steigendem 
Polymerisationsgrad zu. Von den 4fach Polymeren ab konnten Unterschiede 
im spez. Gewicht nicht mehr festgestellt werden. 

Man macht also hier dieselben Beobachtungen wie bei allen polymeren Pro
dukten, namlich daB diese eine groBere Dichte als die Monomeren haben. Dies 
ist darauf zuriickzufiihren, daB bei der Polymerisation infolge der chemischen 
Bindung der Grundmolekiile dieselben dichter gepackt werden und dadurch die 
Zahl der groBen intermolekularen Zwischenraume abnimmt. Danach miiBten 
sich auch hoch- und niedermolekulare Stoffe im spez. Gewicht unterscheiden, 
aber diese Unterschiede sind zwischen den hemikolloiden und eukolloiden Pro-

styrol als ein Isokolloid im Sinne von Wo. OSTWALD angesehen, das durch einen Verfestigungs
vorgang aus dem monomeren Styrol entsteht. Er sagt dazu folgendes: "Die StyrolgaIIerte 
enthiUt sowohl als Dispersionsmittel wie als disperse Phase Styrol. Die Styrolmolekiile dieser 
beiden Phasen unterscheiden sich vielleicht in ihrem elektrischen Verhalten." 

1 Unveroffentlichte Versuche. 
2 Eine groBe Zahl von Aufnahmen verdanken wir der freundlichen Mithilfe von Herrn 

J. HENGSTENBERG und dem Entgegenkommen von Herrn Geheimrat MlE im Physikalischen 
Institut der Universitat Freiburg i. Br. 

11* 
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dukten so gering, daB sie bei der groben Bestimmung des spez. Gewichtes nach 
der Schwebemethode nicht beobachtet werden konnen. 

Tabelle 57. Dichten und Molekularrefraktionen einiger Polystyrole. 

Substanz Dichte 15° MoJ.-Refr. MoJ.-Refr. 
ber. gef. 

Monomeres Styrol 0,911 35,08 36,14 Nach H. BILTZ: Liebigs Ann. 296 
275. 

Dimeres 1,015 34,21 34,41 Ungesattigt. 
Trimeres 1,051 33,34 33,64 Gesattigt. 
Tetrameres 1,058 33,34 33,65 Gesattigt. 
Mol.-Gew. 1750 1,058 33,34 33,6 Gesattigtl. 
Mol.-Gew. 4600 I 1,058 

I 
33,34 34,1 Gesattigtl (87,8proz. Losung i 

Benzol). 
n 

Bei einer Reihe von polymeren Produkten, so z. B. bei den Polyacrylsaure
estern2, beim Kautschuk 3, Hydrokautschuk4, wurde die Molekularrefraktion des 
polymeren Produktes bestimmt, und der Vergleich der Molekularrefraktion eines 
Grundmolekiils mit der des ungesattigten monomeren Korpers ergab, daB bei 
der Polymerisation eine Doppelbindung verschwunden ist. Es ist dies ein weiterer 
Beweis, daB einzelne Grundmolekiile in den Polymeren durch Hauptvalenzen 
gebunden sind. Beim Polystyrol kommt man, wie Tab. 57 zeigt, zu dem gleichen 
Ergebnis, doch sind hier die Bestimmungen der Molekularrefraktion nicht so 
genau, weil teilweise nicht die reine Substanz untersucht werden konnte, sondern 
nur konzentrierte Benzollosungen. 

Ais wir die Arbeit begannen, war der Krystallbau der hochmolekularen 
Substanzen noch nicht bekannt. Wir nahmen anfangs an, daB Polystyrole 
nicht krystallisiert waren, da sie aus einem Gemisch von Polymerhomologen 
bestehen, entsprechend den Erfahrungen der organischen Chemie, daB Stoff
gemische viel schlechter krystallisieren als reine Stoffe. Wir versuchten deshalb, 
durch sehr haufiges Fraktionieren aus den Gemischen von Polymerhomologen 
moglichst einheitliche Produkte herzustellen, in der Hoffnung, bei diesen eine 
Krystallisation zu erreichen. Aber dieses war nach Rontgenuntersuchungen 
niemals der Fall. Es wurde dann bei den Polyoxymethylenen5, den Polyathylen
oxyden6 der Krystallbau hochmolekularer Substanzen aufgeklart und an diesen 
Beispielen gezeigt, daB auch Stoffe, die aus einem Gemisch von Polymerhomologen 
bestehen, krystallisiert erhalten werden konnen. Fiir die Krystallisationsfahigkeit 
von hochmolekularen organischen Verbindungen, die aus Fadenmolekiilen auf
gebaut sind, kommt es also nicht auf die einheitliche Lange der Fadenmolekiile 
an, sondern darauf, daB die einzelnen Faden gleichen Bau haben. In diesem Fall 

1 Ungesattigte Endgruppen am Ende der Molekiile lassen sich durch die Refraktion 
nicht erkennen, doch ist diese Methode bei hOhermolekularen Produkten nicht genau. 

2 STAUDINGER, H., U. E. URECH: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929). 
3 Kautschuk 1925, H. 1 u. 2. 
4 STAUDINGER, H., U. E. GEIGER: Helv. chim. Acta 13, 1340 (1930). 
5 STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE u. J. HENGSTENBERG: Ztschr. f. 

physik. Ch. 126, 425 (1927). 
6 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2400 (1929). 
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konnen die Fadenmolekiile wie ein Biindellanger, aber ungleich groBer Holzstabe 
zu einem Krystallit zusammengefaBt werden1. Dies ist bei den obigen Beispielen, 
ebenso bei Guttapercha der Fal12. Die Fadenmolekiile des Polystyrols sind 
dagegen unregelmaBig aufgebaut, da beim Aneinanderketten der einzelnen Grund
molekiile eine groBe Zahl von Diastereoisomeren auftreten konnen, wie folgende 
Formel andeutet. Solche unsymmetrischen Molekiile sind zur Krystallisation 
nicht befahigt 3• 

5. Aufbau der Teilchen in hemikolloiden Polystyrollosungen. 
Durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung wurde die TeilchengroBe 

der verschiedenen polymerhomologen Polystyrole ermittelt. Es ist zu ent
scheiden, ob die so ermittelte TeilchengroBe das tatsachliche relative Gewicht 
der Molekiile darstellt oder ob es die Gewichte von solvatisierten Micellen sind, 
wie z. B. K. H. MEYER auf Grund seiner Micellartheorie annahm 4. Letztere Auf
fassung ist unrichtig, denn es wurden von V. WIEDERSHEIM 5 verschiedene hemi
kolloide Polystyrole derart hydriert, daB sich die TeilchengroBe nicht andert. 
Die Teilchen stellen also Molekiile dar, die ohne Veranderung des Kohlenstoff
geriistes chemischen Reaktionen unterworfen werden konnen 6. 

6. Bestandigkeit der Hemikolloide bei hOherer Temperatur. 
Die hemikolloiden Polystyrole sind substituierte Paraffinkohlenwasserstoffe; 

ihre Molekiile werden daher auch beim langeren Erhitzen auf hohere Tempe
ratur (150-200°) nicht verandert, vorausgesetzt, daB unter LuftabschluB ge
arbeitet wird. Bei Gegenwart von Luft findet ein oxydativer Abbau statt, der sich 
in Viscositatsanderungen bemerkbar macht (vgl. Tabelle 58). Dabei treten Rot
farbungen auf. 

Tabelle 58. Erhitzen einiger Hemipolystyrole unter verschiedenen 
Bedingungen in 1,0 gd-mol. Benzollosung. 

Versuchsdauer uud Temperatur 

Nicht erhitzt. . . . . . . . . 
24 Stunden bei 200 ° unter N 2 • 

24 Stunden bei 250° unter N2 • 

24 Stunden bei 200 ° unter Luft . 

1J 'v-Werte bei 20 0 

Durchschuittsmolekulargewicht 

2500 3000 5000 

0,74 
0,73 
0,76 
0,48 

1,08 
1,00 

0,71 7 

1,58 
1,58 
1,36 
1,01 

Der oxydative Abbau tritt nur in Losung ein; im festen Zustand sind die 
Polystyrole auch bei langerem Erhitzen an der Luft bestandig. Es wurde schon 

1 Uber den Krystallbau hochmolekularer organischer Verbindungen vgl. H. STAUDINGER 
U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). 

2 STAUDINGER, H.: Ber.63, 928 (1930). 
3 Vgl. Helv. chim. Acta 12, 947 (1929). 
4 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 76 (1929). 
5 Vgl. H. STAUDINGER, U. V. WIEDERSHEIM: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2406 (1929). 
6 Vgl. dazu Dritter Teil, C. II. 3. u. III. 3. 7 Unter O2 erhitzt. 
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bei fruheren Versuchen festgestellt, daB Fadenmolekule in Losung viel leichter 
abgebaut werden als in festem Zustand1 

TabelIe59. Erhitzen einiger Hemipolystyrole ohne Losungsmittel auf verschie
dene Temperaturen unter Luft. 1]sp- Werte der erhitzten Produkte bei 20° 

in 1 gd-mol. Benzollosung. 

Versuchsdauer und Temperatur 

Nicht erhitzt. . . . 
48 Stunden bei 157° 
48 Stunden bei 208 ° 

Durchschnittsmolekulargewicht 
2000 3000 5000 

1,12 
1,16 
1,14 

1,61 
1,62 
1,62 

Die Polystyrole unterscheiden sich durch diese Bestandigkeit von den Poly
prenen, die auBerordentlich leicht oxydiert werden2• Fur die Bearbeitung der 
Polystyrole ist diese Bestandigkeit von groBer Bedeutung; so konnten z. B. die 
Produkte durch Erhitzen im Hochvakuum auf 60-100 0 relativ leicht von absor
bierten LosungsmitteIn befreit werden. Schon nach 2-3 Tagen sind kleine Mengen 
unter diesen Bedingungen gewichtskonstant. Empfindlichere Stoffe wie Poly
prene mussen oft wochenlang im Hochvakuum bei Zimmertemperatur belassen 
werden, bis sie gewichtskonstant sind. Wir uberzeugten uns noch durch besondere 
Versuche, daB sogar bei 48stundigem Erhitzen im Hochvakuum auf 200 0 die 
hemikolloiden wie die eukolloiden Polystyrole keinen Gewichtsverlust erleiden. 

7. Molekulargewichtsbestimmungen auf kryoskopischem Wege. 
Zur Molekulargewichtsbestimmung mussen moglichst einheitliche Fraktionen 

vorliegen, wenn man die erhaltenen Durchschnittsmolekulargewichte spater zur 
Ermittlung von Viscositatsbeziehungen, also zur Bestimmung der Km-Konstanten, 
gebrauchen will. Man vgl. hierzu den Abschnitt III uber "Viscositatsmessungen 
an hemikolloiden Polystyrolen" auf S. 169. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen konnen bis zu einem Molekulargewicht 
von 10000 kryoskopisch mit einer Genauigkeit von ca. 10% bestimmt werden, 
wenn bei jeder einzelnen Einwage die Gefrierpunktserniedrigung 6-7mal be
stimmt und das Mittel von 2-3 Versuchen genommen wird. Wir fiihrten Mole
kulargewichtsbestimmungen der hemikolloiden Polystyrole vom Polymerisations
grad 10-100 in Benzol, wie sie M. BRUNNER3 ausgefiihrt hat, und einige in 
Dioxan aus und erhielten dabei in verschiedenen Losungsmitteln und Kon
zentrationen 4 ubereinstimmende Werte, ein weiterer Beweis, daB die Molekular
gewichte und nicht die Micellgewichte bestimmt werden; denn die MicelIgroBe 
sollte sich von Losungsmittel zu Losungsmittel andern. 

Bei Molekulargewichtsbestimmungen in Campher nach der RAsTschen 
Methode erhalt man bei Hemikolloiden bis zum Molekulargewicht 2000 Werte, 
die mit den in Benzol ermittelten ubereinstimmen. Bei Produkten mit einem 
Polymerisationsgrad tiber 25 sind dagegen die Molekulargewichte in Campher 

1 VgI. H. STAUDINGER U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2929 (1929). 
2 Vgl. H. STAUDINGER U. E. O. LEUPOLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 730 (1930). 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. M. BRUNNER: Ber. Dtsch. Chern. GeB. 6~, 241 (1929). 
4 Vgl. tiber die Assoziation organischer Verbindungen in Losungen und die Bestimmung 

derse1ben nach der kryoBkopischen Methode J. MEISENHEIMER: LiebigB Ann. 48~, 130 (1930). 



lVIolekulargewichtsbestimmungen auf kryoskopischem Weg [Zweiter Teil, A. II. 7.]. 167 

Tabelle 60. lVIolekulargewichtsbestimmungen in Benzol (kryoskopisch). 

Mittleres Durchschnitts-
Fraktion • Substanz Benzol Ll MoI.-Gew. Durchschnitts- polymeri-molekular- sationsgrad 

g g gewicht 

0,2364 
I 

26,37 
I 

0,025 1820 1 1740 17 
0,1892 26,37 0,022 1660 

4 0,2654 17,58 0,032 2400 2350 24 
0,5636 17,58 0,071 2290 

7 0,2450 17,58 0,026 2720 2560 26 
0,4800 

I 

17,58 0,058 2390 

8 0,2610 17,58 0,029 2600 2630 26 
0,5934 17,58 0,0645 2660 

10 0,2418 26,37 0,0155 3020 3000 30 
0,4542 26,37 0,0295 2980 

12 0,2588 26,37 0,0105 4770 4620 46 
0,4850 26,37 0,0210 4470 

13 0,2786 17,58 0,015 5370 5160 52 
0,2914 17,58 0,017 4950 

0,2548 26,37 0,0085 5800 

14 0,5128 26,37 0,019 5220 5330 53 
0,3442 26,37 0,013 5120 
0,2684 17,58 0,015 5190 

0,3220 26,37 0,0125 4980 
15 0,5868 26,37 0,0245 4630 4880 49 

0,3818 17,58 0,022 5040 

Unfrakt. 0,2470 26,37 0,0155 3080 2960 30 
Gemisch 0,4472 26,37 0,0305 2840 

Trimeres 0,1496 17,58 0,153 284 ! 
286 3 

0,3141 17,58 0,317 288 

Dioxan g 

12 0,2782 20,66 0,013 4870 4780 46 
0,5176 20,66 0,025 4700 

sehr viel niedriger als in Benzol. Diese Differenzen sind verstandlich, nachdem 
wir im vorigen Abschnitt nachgewiesen haben, daB beim hoheren Erhitzen von 
Losungen an der Luft ein Abbau der hohermolekularen Polystyrole erfolgt 1. 

In einer weiteren Tabelle 62 sind die Molekulargewichte in Benzol, ferner die 
in Campher, die 'YJspjc-Werte fur die Polystyrole und endlich die Km-Konstanten 
zusammengestellt. 

Aus der Tabelle 62 ersieht man, daB sich derselbe Zusammenhang zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht bei Polystyrolen ergibt wie bei den Paraffinen 2 

und Fettsaureestern3 , also wohldefinierten Verbindungen mit bekannter Ketten
lange, wenn man die in Benzol erhaltenen Werte fur das Molekulargewicht zugrunde 

* Vgl. hierzu Tabelle 55 u. 56. 
1 Man miiBte die Molekulargewichte der hohermolekularen Polystyrole in Campher unter 

LuftabschluB ausfiihren. 
2 STAUDINGER, R., U. R. NODZU: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 721 (1930)_ 
3 STAUDINGER, R., U. E.OeRIAI: Ztschr. f. physik. Ch. HiS, 35 (1931). 
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Tabelle 61. 
Molekulargewichtsbestimmungen in Campher (Mol.·Gew. des Monomeren 104,06). 

Fraktion Polymeri- Substanz Campher 
sationsgrad g g 

Dimeres . 2 0,0112 0,1139 20,8 190 
Trimeres 3 0,0236 0,2138 15,0 290 .:: ~ 

o"t:l 
Tetrameres. 4 0,0120 0,1026 12,8 370 

....... 
-.0 <Il 
oj oj 

Fl.-E. I 4,5 0,0106 0,1180 8,2 440 ·C ~ 
Fl.-E. II . 5 0,0104 0,1562 5,6 475 

<Il .. 
S..9 

Fl.-E. III 5 0,0120 0,1208 7,7 520 ..,~ 

Fl.-E. IV 6 0,01l8 0,1318 6,3 570 ~~ 
Fl.-E. V . 6 0,01l8 0,1134 7,0 595 

S 

Unfrakt. Gemisch . 29 0,0100 0,1030 1,8 2160 
1 17 0,0104 0,1000 2,6 1600 .:: 

10 25 0,0100 0,1014 1,6 2470 0 ....... 
-.0-

12 44 0,0103 0,1055 1,6 2420 oJO 
.$ t::: 

0,0134 0,1118 2,0 2400 al w 
14 51 0,0120 0,1462 2,5 1310 S~ 

.QS 
0,0118 0,1256 1,8 2090 

~ 15 47 0,0198 0,2214 2,2 1630 
0,0106 0,1180 1,8 2000 

legt, nicht aber die in Campher ermittelten. Dies ist eine weitere Bestatigung dafiir, 
daB jene Molekulargewichte richtig sind, und daB die in Campher erhaltenen 
Werte durch einen Abbau der Molekiile in der Warme 1 zu niedrig gefunden 
werden. Diese Feststellung war uns wichtig fiir die Beurteilung der Molekular-

Tabelle 62. Vergleich der Molekulargewichte in Benzol und Campher. 

Fraktion 

Unfrakt. Gemisch 
1 

10 
12 
14 
15 I 

Durchschnitts- Durchschnitts
molekular-

gewicht 
in Benzol, 

kryoskopisch 

2950 
1750 
3000 
4600 
5300 
4900 

molekular
gewicht in 
Campher 

2200 
1600 
2500 
2400 
1600 
1700 

'"lap bei 200 
c 
in Benzol 

0,91 
0,62 
0,78 
1,07 
1,16 
1,60 

Km=~ 
c·M 

ber. aus 
MoI.-Gew. in 

Benzol 

3,1' 10- 4 

3,5 " 
2,6 " 
2,3 " 
2,2 " 
3,3 

" 

Km=-'"I~-· 
c·M 

ber. aus 
MoI.-Gew. in 

Campher 

4,1. 10- 4 

3,9 
3,1 
4,5 
7,3 
9,4 

gewichtsbestimmungen des Kautschuks in Campher, die von R. PUMMERER2 und 
seinen Mitarbeitern ausgefiihrt sind und die Beachtung fanden, weil man glaubte, 
daB damit das Molekulargewicht des Grundkorpers des Kautschuks bestimmt 
sei. Aber beim Erhitzen des Kautschuks in Campher findet ebenso wie beim 
Polystyrol ein weitgehender Abbau 3 des Kautschuks statt. 

1 Wahrscheinlieh handelt es sich urn einen oxydativen Abbau (durch gelosten Luftsauer· 
stoff). 

2 PUMMERER, R., H. NIELSEN U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2167 (1927). 
3 STAUDINGER, H., M. ASANO, H. F. BONDY U. R. SIGNER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6t, 

2575 (1928); vgl. dazu R. PUMMERER, A. ANDRISSEN U. W. GUNDEL: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 6~, 2628 (1929); H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 
2900 (1930). 
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III. Viscositlitsmessungen an hemikolloiden Polystyrolen. 

1. Schwierigkeiten bei Stoffgemischen. 
Am Anfang der Arbeiten erschien es fast unm6glich, da.B sich bei den Vis

cositatsmessungen dieser Hemipolystyrole irgendwelche quantitativen Be
ziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht ergeben k6nnten, und zwar 
aus folgender Uberlegung hera us: bei einem Gemisch von Polymerhomologen 
beeinflussen kleine Molekule das Durchschnittsmolekulargewicht au.Berordentlich 
stark und drucken dasselbe herunter, wahrend sie die Viscositat relativ wenig 
beeinflussenl. Dagegen macht sich ein Gehalt an gro.Ben Molekiilen bei den Be
stimmungen des Durchschnittsmolekulargewichtes relativ wenig bemerkbar, wohl 
aber sehr stark bei Viscositatsmessungen. Wenn z. B. bei einem Polystyrol vom 
Durchschnittsmolekulargewicht 1000 nur 1 % eines Polystyrols vom Molekular
gewicht 100000 beigemengt ist, so ist diese Beimengung durch eine Molekular
gewichtsbestimmung nicht nachweisbar. Der 'YJsp!c-Wert betragt dagegen statt 0,3 
0,6. Bei Gemischen verschiedener Zusammensetzung k6nnen also Produkte, die das 
gleiche Durchschnittsmolekulargewicht haben, Unterschiede in der Viscositat 
aufweisen und umgekehrt. Die Km-Werte weichen dann selbstverstandlich auch 
voneinander abo In der folgenden Tabelle 63a sind einige Fraktionen zusammen
gestellt, die sich nur wenig im Durchschnittsmolekulargewicht, betrachtlich 
dagegen in der Viscositat unterscheiden. Wie bei schlecht fraktionierten Ge
mischen unrichtige Werte fur die Km -Konstante erhalten werden, zeigt 
Tabelle 63b; sie enthalt die Fraktionierung eines Gemisches von Polystyrolsauren, 
die durch oxydativen Abbau eines Eupolystyrols vom Molekulargewicht ca. 
150000 mit KMn04 erhalten wurden. Diese Polystyrole tragen am Ende ihrer 
Ketten COOH-Gruppen. Die erste Fraktionierung dieses Gemisches wurde 
weniger sorgfaltig durchgefuhrt als die zweite, so da.B die hierbei erhaltenen 
Gemische von Polymerhomologen weniger einheitlich sind 2. Die Km-Konstanten 
bei der ersten unvollkommenen Fraktionierung sind daher weit h6her als bei 
der zweiten, weil die hochmolekularen Anteile nicht genugend abgetrennt waren. 

Tabelle 63a. Einige hemikolloide Polystyrole von gleichem Durchschnitts
molekulargewicht und verschiedener Viscositat (vgl. auch Tab. 74). 

Durchschnitts- Durchschnitts-
'lsp in Benzol 

Substanz 
molekular- polymerisations-

K _ 1],p 

gewicht c m--
grad bei 20° 

c·M 
in Benzol 

Unfrakt. Gemisch (BRUNNER) 2500 I 24 0,82 3,3.10- 4 

Fraktion 7 (HEUER) . 2550 25 0,71 2,8 
" Unfrakt. Gemisch (HEUER) 2950 29 

I 
0,91 3,1 

" Fraktion II (BRUNNER) 3000 29 0,66 2,2 
" 

1 Darauf wurde schon friiher aufmerksam gemacht, vgl. Helv. chim. Acta 12, 
942 (1929). 

2 Bei Zusatz von Aceton zu dem zu trennenden Gemisch entstehen zwei Schichten: die 
untere enthalt die hiihermolekularen, die obere die niedermolekularen Anteile. Die erste 
Fraktionierung wurde nach einfachem Absetzen der unteren Schicht durchgefiihrt, wahrend 
bei der zweiten die obere Schicht durch langeres Zentrifugieren von suspendierten Triipfchen 
der unteren sorgfaltig befreit wurde. AuBerdem wurde vor der zweiten Trennung das Gemisch 
mit n-Butanol einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und so eine kleine Menge ganz nieder
molekularer Anteile entfernt. 
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Tabelle 63b. Doppelte Fraktionierung eines Gemisches von Polystyrolsauren. 

I Durchschnitts· i Durch· 1J,p 
Mol.·Gew. ber. 

molekular· Bchnitts· - aUB der Visco· 
Substanz gewicht in -polymeri· c 1J,p 

sitiit nach Km=-
Benzol, sations· in Benzol c·M 

M=~'lO' bei 20° kryoskopisch grad c·l,8 

I . Fraktionierung, { Saure I 5500 53 1,93 3,5.10- 4 10700 
sehr uneinheitlich Saure II 8000 77 2,61 3,3 

" 
14500 

I. Fraktionierung, { Saure Ia 7000 67 1,25 1,8 
" 

7000 
einheitlich Saure IIa 12200 117 2,34 1,9 

" 
13000 

I 

Wenn man also bei den hemikolloiden Polystyrolen und ahnlichen Ge· 
mischen von Polymerhomologen Beziehungen zwischen Viscositat und Mole. 
kulargewicht ermitteln will, dann miissen die einzelnen Produkte durch haufiges 
fraktionierendes Losen oder Fallen moglichst von niedermolekularen und hoher· 
molekularen Anteilen befreit sein, so daB nur Molekiile von annahernd gleichem 
Polymerisationsgrad in dem Gemisch vorliegen. 

2. Giiltigkeit des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes. 
Hochmolekulare Polystyrole zeigen erhebliche Abweichungen vom HAGEN· 

POISEUILLEschen Gesetz: bei Messungen der Viscositat z. B. im UBBELOHDEschen 
Viscosimeter nimmt 'YJr mit zunehmendem mittleren Geschwindigkeitsgefalle 
der Losung in der Capillare abo Hemikolloide hingegen gehorchen annahernd 
dem HAGEN·POISEUILLEschen Gesetz; Abweichungen treten nur innerhalb 
der MeBfehler auf, wie aus folgender Tabelle 64 hervorgeht, welche Viscositats
bestimmungen einiger Hemipolystyrole im UBBELOHDEschen Viscosimeter ent
halt. Bei verschiedenen angewandten Drucken bleiben die 'YJsp-Werte konstant. 

Tabelle 64. 1'j'P eines Hemipolystyrols im UBBELOHDEschen Viscosimeter in Ab-
hangigkeit von Druck und Temperatur in Tetralin. 

20° 60° 
Mol.-Gew. Grundmolaritiit Druck in Zentimeter Wassersaule Druck in Zentimeter Wassersaule 

60 I 30 I 15 60 30 15 

1750 0,1 0,07 0,07 0,09 0,07 0,06 0,09 
0,25 0,18 0,18 0,19 0,15 0,14 0,16 
0,5 0,39 0,39 0,41 0,32 0,32 0,33 

3000 0,1 0,09 0,09 0, II 0,10 0,10 0,10 
0,25 0,23 0,24 0,25 0,20 0,19 0,22 
0,5 0,52 0,52 0,55 0,43 0,42 0,45 

5300 0,1 0,14 0,14 0,15 0,12 0, II 0,13 
0,25 0,34 0,34 0,35 0,29 0,29 0,32 

Ohne Bedenken lassen sich also Viscositatsmessungen hemikolloider Polystyrole, 
die im OSTWALDschen Viscosimeter ausgefiihrt sind, miteinander vergleichen, 
wenn man im Gebiete der verdiinnten Losungen bleibt ('YJBp(G) = 0,4). 

3. Viscositat und Konzentration. 
Die Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscositat gelten nur im 

Gebiet verdiinnter Losungen. In konzentrierten Losungen, die infolge ihrer 
hohen Viscositat scheinbar besonders interessant sind, sind die Zusammenhange 
erheblich komplizierter. Unterhalb der Grenzviscositat 0,4* sind die 'YJspjc-Werte 

* Vgl. S. 134. 



Viscositat und Konzentration [Zweiter Teil, A.III. 3.]. 171 

konstant. Dies ist bereits frillier an einigen Fallen nachgewiesen worden!. Wir 
haben diese Konstanz der 'YJsp!c-Werte durch zahlreiche Messungen an verschie
denen Produkten nochmals nachgepriift. Die folgende Abb.24 zeigt den Ver
lauf der 'YJsp!c-Werte mit steigender Konzentration an 3 Substanzen (in Tetralin 
bei 20 und 60°). Die Tabellen 65, 66, 67 zeigen die Zahlenwerte an einer ganzen 
Reihe verschiedener Hemipolystyrole in Tetralinltisung bei 20 und 60 0. 

In den Tabellen 65 und 66 sind Messungen in verschiedenen Konzentrationen 
angefiihrt. Man erkennt darin die Konstanz der 'YJsp!c-Werte und der Km- und 
Kc-Werte in den niedrigsten Konzentrationen, ferner die durch die MeBfehler be
dingten Schwankungen, denen 
sie unterworfen sind. In Tabelle 67 
sind Konzentrationsreihen einiger 
Hemipolystyrole von verschie
denem Durchschnittsmolekular
gewicht zusammengestellt. Hier 
zeigt sich, wie das auch aus der 
Abb. 24 deutlich ersichtlich ist, 
daB der Anstieg der 'YJsp!c-Werte 
bei den Polymerhomologen von 
hoherem Polymerisationsgrad in 
geringerer Konzentration erfolgt 
als bei denen niedrigen Polymeri
sationsgrades. DiesesWachsen der 
'YJsp!c-Wertemit ansteigender Kon
zentration hangt damit zusam
men, daB die langen Fadenmole
kiile infolge ihres groBen Wir
kungsbereiches sich gegenseitig 
storen. Dieser ist bei den Pro
dukten mit langerer C-Kette er
heblich groBer als bei den kiir
zeren, da er mit dem Quadrat der 

~Or-------------------------------, 

r 

o 
° 

~o 
-ad-flfo/grimt 

Abb. 24. 7J8P!C in Abbanglgkeit von der Konzentration bei 
einigen Hemipolystyroien von verscbledenem Durcbschnitts

moiekulargewicbt in Tetralin bel 20' und 60·. 

Molekiillange zunimmt. In Tabelle 68 sind die Wirkungsbereiche einiger Hemi
polystyrole zusammengestellt. Ais Durchmesser des Fadens wurden 15 A ange
nommen. Der Vergleich der beiden letzten Spalten zeigt, daB die berechneten 
Grenzkonzentrationen in der GroBenordnung ungefahr 'zusammenfallen mit den 
Konzentrationen, bei denen die Y}sp!c-Werte beginnen, von den konstanten 
Werten abzuweichen. 

4. Viscositat und Temperatur. 
In einer friiheren Arbeit 2 wurde angegeben, daB die Viscositat von hemi

kolloidem Polystyrol in verdiinnter Losung bei verschiedenen Temperaturen 
(20°, 40°, 60°) gleich sei. Damals wurden nur die 17r-Werte verglichen, auBer
dem wurden die Messungen im UBBELOHDESchen Viscosimeter ausgefiihrt, in 
dem die MeBgenauigkeit geringer ist als im OSTWALDSchen Viscosimeter. Bei 

1 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch.Chem. Ges. 63, 222 (1930). 
a STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 
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Tabelle 65. Viscositaten von Hemipolystyrol (Durchschnitts-Mol.-Gew. 2350) 
in verschiedenen Konzentrationen in Tetralin bei 20 und 60°. Messungen im 

OSTWALDschen Viscosimeter. 

Grund-
20° 60° 

Gehalt 
molari- I ~sp I Kc~ I ~~ I 

Kc~ 

tat ~sp 'lsp(~O,~%) Km~~ 19c~' 'lsp c ' Km~~ 19'1' 

% 
c·M 'lsp(1O,4%) c·M c 

I 

1,04 0,100 0,087 0,87 3,7' 10- 4 i 0,36 0,057 ! 0,57 2,4' 10- 4 0,24 
1,30 0,125 0,105 0,84 3,6" ; 0,35 0,071 0,57 2,4 " 0,24 
1,56 0,150 0,115 0,77 3,3 

" 
0,32 0,081 0,54 2,3 

" 0,23 
1,82 0,175 0,141 0,81 3,4 " 0,33 0,095 0,54 2,3 " 0,22 
2,08 0,200 0,153 0,77 3,3 

" 
0,31 0,104 0,52 2,2 " 0,21 

2,34 0,225 0,171 0,76 3,2 
" 

0,31 0,128 0,57 2,4 
" 

0,23 
2,60 0,250 0,187 0,75 3,2 

" 
0,30 0,137 0,55 2,3 " 0,22 

2,86 0,275 0,205 0,75 3,2 " 0,29 0,147 ; 0,53 2,3 " 0,22 
3,12 0,300 0,213 0,71 3,0 " 

0,28 0,161 0,54 2,3 
" 0,22 

3,38 0,325 0,238 0,73 3,1 " 0,29 0,185 0,57 2,4 
" 0,23 

3,64 0,350 0,256 0,73 3,1 
" 

0,28 0,194 0,55 2,3 " 0,22 
3,90 0,375 0,284 0,76 3,2 

" 
0,29 0,218 0,58 2,5 

" 0,23 
4,16 0,400 0,.299 0,75 3,2 

" 
0,28 0,232 0,58 2,5 

" 0,23 
4,68 0,450 0,340 0,76 3,2 

" 
0,28 0,261 0,58 2,5 

" 
0,22 

5,20 0,500 0,386 0,77 3,3 
" 

0,28 0,294 0,59 2,5 
" 0,22 

7,80 0,750 0,642 0,86 3,6 
" 

0,29 0,474 0,63 2,7 
" 0,22 

10,4 1,00 0,949 0,95 4,0 
" 

0,29 0,706 0,71 3,0 
" 0,23 

15,6 1,50 1,816 1,21 ! 5,1 0,30 1,251 0,83 3,6 0,23 
I " " 20,8 2,00 3,407 1,70 I 7,2 

" 
0,32 2,137 1,07 4,5 

" 
0,25 

Tabelle 66. Viscositaten von Hemipolystyrol (Durchschnitts-Mol.-Gew. 2560) 
in verschiedenen Konzentrationen in Tetralin bei 20 und 60°. Messungen im 

OSTWALDschen Viscosimeter. 

Grund-
20° 60° 

Gehalt 
molari- I 'lsp I 

I ~'l: I 'l;p ~ I I Kc~ 
'lSp(~O,~%) 

"sp Km~~ Igc'7' tat 'flap Km~- '7sp 

% 
c·M 

I '7sp(1O,4%) 
c·M 

1,04 0,100 0,074 0,74 2,9. 10- 4 0,31 0,052 0,52 
I 

2,0' 10- 4 0,22 
1,30 0,125 0,102 0,82 3,2 

" 
0,34 0,076 0,61 I 2,4 " 0,25 

1,56 0,150 0,123 0,82 3,2 
" 

0,34 0,085 0,57 2,2 " 0,24 
1,82 0,175 0,136 0,78 3,1 

" 
0,32 0,104 0,59 2,3 " 0,25 

2,08 0,200 0,166 0,83 3,2 
" 

0,33 0,123 0,62 2,4 " 0,25 
2,34 0,225 0,174 0,77 3,0 

" 
0,31 0,133 0,59 2,3 " 0,24 

2,60 0,250 0,187 0,75 2,9 
" 

0,30 0,147 0,59 2,3 
" 0,24 

2,86 0,275 0,207 0,75 2,9 " 
0,30 0,161 0,59 2,3 " 0,24 

3,12 0,300 0,230 0,77 3,0 
" 

0,30 0,185 0,62 2,4 " 0,25 
3,38 0,325 0,246 0,76 3,0 

" 
0,29 0,185 0,57 2,2 " 0,23 

3,64 0,350 0,276 0,79 3,1 
" 

0,30 0,218 0,62 2,4 " 0,24 
3,90 0,375 0,297 0,79 3,1 

" 
0,30 0,227 0,61 2,4 " 0,24 

4,16 0,400 0,320 0,80 3,1 
" 

0,30 0,237 0,59 2,3 " 0,23 
4,68 0,450 0,355 0,79 3,1 

" 
0,29 0,280 0,62 2,4 " 0,24 

5,20 : 0,500 0,396 0,79 3,1 
" 

0,29 0,313 0,63 2,4 
" 0,24 

7,80 0,750 0,675 0,90 3,5 
" 

0,30 0,517 0,69 2,7 " 0,24 
10,4 , 1,00 1,010 1,01 3,9 

" 
0,30 0,749 0,75 2,9 " 0,24 

15,6 ' 1,50 2,020 1,35 5,3 
" 

0,32 1,393 0,93 3,6 " 0,25 
20,8 2,00 3,710 1,86 7,3 " 

0,34 2,355 1,18 4,6 
" 0,26 

26,0 2,50 6,84 2,74 10,7 " 
0,36 3,882 1,55 6,1 

" 
0,28 

:n,2 3,00 12,79 4,26 16,7 " 
0,38 6,360 2,12 8,3 

" 
0,29 
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den jetzt ausgefiihrten genauen Messungen in letzterem Viscosimeter, das auf 
Grund der Ausfiihrungen im vorigen Abschnitt unbedenklich bei Viscositats
messungen von Hemikolloiden verwendet werden kann, zeigte es sich, daB die 
Hemikolloide doch eine gewisse Temperaturabhangigkeit aufweisen, wenn man 
die 'f/sp-Werte vergleichtl. In Tabelle 69 sind Messungen an einer Reihe von Hemi
polystyrolen verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichts bei 20° und 60° 

Tabelle 69. Temperaturabhangigkeit verschiedener Hemipolystyrole in Tetralin 
zwischen 20 und 60° im Ge biet konstanter 'f/.p/c- Werte. 

Durchschnitts- Dnrchschnitts-

I 
'l.p 600 

Fraktionen 'l.p bei 200 'l.p bei 600 c 
der Tab. 55 u. 56 

molekular- polymerisa- --
gewicht tionsgrad c c 'lsp 200 

I c 

FI.-E.2 I 438 I 4 0,36 0,27 0,75 
Fl.-E. II 476 4,5 0,41 0,30 0,73 
Fl.-E. III 516 5 0,44 0,35 0,80 
Fl.-E. IV 568 5,5 0,45 0,35 0,78 
Fl.-E. V 595 5,5 0,40 0,30 0,75 

1 1750 17 0,68 0,55 0,81 
4 2350 23 0,75 0,57 0,76 
7 2550 25 0,79 0,60 0,76 
8 2650 26 0,78 0,66 0,85 

Unfrakt. Gemisch 2950 29 0,91 0,80 0,88 
lO 3000 29 0,83 0,72 0,87 
12 4600 44 1,16 1,02 0,88 
15 4900 47 1,59 1,45 0,91 

(hOchste Fraktion) 
13 5150 50 1,08 0,92 0,85 
14 5300 51 1,19 1,05 0,88 

in Tetralin zusammengestellt und zum Vergleich die Quotienten aus den 'f/sp/c
Werten bei 60° und 20° gebildet. Bei Produkten niederer MolekiilgroBe liegt er 
etwa bei 0,75 und nimmt mit steigender MolekiilgroBe abo Beim Molekularge
wicht 5000 ist er ca. 0,85-0,90, um schlieBlich bei noch hoheren Molekular
gewichten auf 1 und dariiber zu steigen. (Vgl. Abb. 51 auf S. 206.) 

Um die Untersuchungen auch auf einen groBeren Temperaturbereich zu er
strecken, wurden einige Messungen in Toluol bei _70° ausgefiihrt an 2Poly-

Tabelle 70. Temperaturabhangigkeit einiger Polystyrole in Toluol. 

Durchschnitts- Grund- 'l.p bei 

I 

'lsp (- 70°) 'l.p(+ 60°) 
molekular- molaritat 'l.p (+ 20°) 

---
gewicht -70° I +20° +60° 'lsp (+ 20°) 

5200 0,5 l,lO 0,58 0,44 1,90 0,76 
1,0 

I 

4,08 1,55 1,17 2,63 

I 

0,75 
120000 0,025 0,55 0,51 0,46 1,08 0,90 

0,1 3,lO 2,83 2,50 1,10 0,88 

1 Mit Temperaturabhangigkeit wird im folgenden immer der Unterschied der spezifischen 
Viscositaten bei verschiedenen Temperaturen - in der Regel der Unterschied zwischen 20° 
und 60° - bezeichnet. 

2 Fl.-E. = Polymerisate mit Floridaerde. 
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styrolen yom Molekulargewicht 5200 und 120000, die in Tabelle 70 angefiihrt 
sind. Man erkennt hier deutlich, daB die Temperaturabhangigkeit bei dem 
Molekulargewicht 5200 ziemlich betrachtlich ist, wahrend sie beim Molekular
gewicht 120000 nur noch gering istl. Die Abb. 25 zeigt, daB die Anderung der 
Viscositat mit der Temperatur bei Produkten verschiedener Kettenlange unter
schiedlich verlauft. Die Kurven der Polystyrole yom Molekulargewicht 5200 
und 120000 zeigen abfallenden Verlauf mit steigender Temperatur, wahrend die 
Kurve des Eukolloids yom Molekulargewicht 440000 steigt. 

Wegen dieser Temperaturabhangigkeit sind fiir sehr genaue Messungen an 
Produkten verschiedenen Molekulargewichts Viscositatsbestimmungen bei 20° 
nicht direkt vergleichbar, weil keine korrespondierenden Zustande vorliegen. 
Urn hier genaue Zusammenhange zu finden, miiBte die gesetzmaBige Anderung 
der Viscositat mit der Temperatur in 
Abhangigkeit von der MolekiilgroBe be
stimmt werden. Die Ungenauigkeiten, ~o 

die dadurch hineinkommen, daB Mes
sungen bei 20 ° verglichen werden, sind 1Jsp 
aber kleiner als die anderen Fehler
quellen und konnen daher vernach
lassigt werden. 

Worauf diese TemperaturaI.hangig

t 

x .. 

....... 

~ 

#.G. 

~ 
IIJOO 
~ 
~~ 

:?Oal 
~ 

~ 

keit zuriickzufiihren ist, laBt sich '!'oo 
noch nicht bestimmt sagen. Sie steht 

o _ 0 70 00 +2tl 
---0°-----+ 

+ 50 0 

mit der groBeren Beweglichkeit der Abb.25, Viscositiit einiger Polystyrole n Abhangig
keit von der Temperatnr. 

Molekiile bei hOherer Temperatur in 
Zusammenhang. Die Abnahme der 
spezifischen Viscositat eines ge16sten 
Stoffes bei Temperaturerhohung ist 

Mol.-Gew. 5 200 in 0,5 gd-mol. Losung in Toluol 
120000 in 0,025 gd-mol. Losung in Toluol 
440000 in 0,01 gd-mol. L6sung in Toluol 

(mittleres GeschwindigkeitsgefaIle 1000). 

wohl auf dieselben Ursachen zuriickzufiihren wie die Abnahme der absoluten 
Viscositat einer homoopo]aren Fliissigkeit 2• 

Bei den eukolloiden Polystyrolen ist die spezifische Viscositat bei 60° hoher 
als bei 20 0, wenn man auf gleiches Geschwindigkeitsgefalle bezieht. Hier tritt ein 
neuer Faktor hinzu, namlich die anormalen Stromungsverhaltnisse 3 ; dieser 
macht sich auch schon bei Hemikolloiden bemerkbar, und zwar urn so mehr, je 
hOhermolekular sie sind. Es ist deshalb verstandlich, daB auch schon die Hemi
kolloide mit steigendem Molekulargewicht eine geringere Temperaturabhangigkeit 
zeigen. 

Untersucht man endlich die Temperaturabhangigkeit der Viscositat in ver
schieden konzentrierten Losungen, so erkennt man, daB mit steigender Kon
zentration ihre Abhangigkeit von der Temperatur groBer wird. In niederen Kon-

1 Vgl. S. 205. 
2 Bei den Paraffinen ist die Temperaturabhangigkeit gering. Zur volligen Klarung 

dieser Frage sind noch weitere Untersuchungen notig, vgl. H. STAUDINGER u. E. OCIDAI: 
Ztschr. physik. Ch. A 158, 35 (1931). 

3 Dieser neue Faktor besteht also darin, daB die hohermolekularen Polystyrole Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen. Starke Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz treten erst bei einer Lange der Teilchen von ca. 4000 A auf. 
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zentrationen sind die Temperaturkoeffizienten 
selbstverstandlich innerhalb der Fehlergrenzen 
konstant, da die 'YJsp!c-Werte auch konstant 
sind (Tabelle 71). 

Mit steigender Konzentration, wo die 'YJsp!c
Werte steigen, wird auch die Temperaturab
hangigkeit groBer. Das Anwachsen der 'YJsp!c
Werte bei hoherer Konzentration ist aber weit 
groBer als das Sinken des Quotienten der Tem
peraturabhangigkeit. Daraus kann man schlie
Ben, daB die hohe Viscositat in hOheren Konzen
trationen zur Hauptsache nicht auf der Bildung 
von Assoziationen beruht, sondern darauf, daB 
die Sollosung in eine Gellosung iibergeht. Erst 
bei sehr hohen Konzentrationen treten starke 
Assoziationen ein, und erst dann beobachtet man 
groBere Temperaturabhangigkeit. In solchen 
konzentrierten Losungen zeigen die Polystyrole 
in ihrem Verhalten eine gewisse Ahnlichkeit mit 
den Seifen. Wie bei den Seifen Fadenmicellen 
durch Aneinandedagerung relativ kurzer Faden
molekiile entstehen, so kann man hier analog 
annehmen, daB durch Zusammenlagerung zahl
reicher Fadenmolekiile sich langgestreckte faden
formige Assoziate bilden, die die hohe Visco
sitat hervorrufen. 

In verschiedenen Losungsmitteln ist der 
Temperaturkoeffizient der Polystyrole in ge
ringen Konzentrationen annahernd gleich (vgl. 
Tabelle 73a). Dagegen sind die Verhaltnisse im 
Gebiet konzentrierter Losungen, also der Gel
IOsungen, noch uniibersichtlich, da dann die 
Temperaturabhangigkeit von Losungsmittel zu 
Losungsmittel sehr verschieden ist. Einfache 
GesetzmaBigkeiten wurden nur bei Sollosungen 
gefunden (Tabelle 72). 

0[0 
'" -- ~-~~-----

5. Viscositat und LOsungsmittel. 

Es wurde die Viscositat eines Hemipolysty
rols yom Durchschnittsmolekulargewicht 2800 
in zahlreichen verschiedenen Losungsmitteln 
gemessen. Dabei ergab sich das Resultat, daB 
in verdiinnten Losungen (0,1-0,25 gd-mol) die 
spezifischen Viscositaten innerhalb der MeB
genauigkeit in allen Losungsmitteln annahernd 
gleich sind. Eine Zusammenstellung der Ergeb
nisse ist in Tabelle 73a gegeben. Als Mittelwert 
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Tabelle 72. 1]sp-Werte eines u nfraktionierten Hemipolystyrols in verschiedenen 
Konzentrationen und Losungsmitteln bei 20, 40 und 60° (Messungen im 

UBBELOHDEschen Viscosimeter). 

In 5 ccm Einwage 
20° 40° 60° 

I 
'Isp 40° 'lsp 60° 

--
Liisungsmittel g 'lsp 20° 'lsp 20° 

Cyclohexanon 4,4524 493 1 166 81 
I 

0,34 0,16 
2,3330 31 18 13 0,58 0,42 
2,0010 19 13 9 0,68 0,47 
0,5203 1,4 1,2 1,1 0,86 0,79 

Tetralin 4,4524 316 1 133 73 0,42 0,23 
2,3330 26 17 13 0,65 0,50 
2,0010 16 12 9 0,75 0,56 
0,5203 1,3 1,2 1,1 0,92 0,85 

Pyridin 4,4524 138 1 73 45 0,53 0,33 
2,3330 17 12 9 0,71 0,53 
2,0010 12 9 8 0,75 0,67 

Toluol 4,4524 170 1 92 61 0,54 0,36 

Tabelle 73a. Viscositaten eines Hemipolystyrols yom Durchschnittsmolekular
gewicht 2800 in verschiedenen Losungsmitteln unterhalb der Grenzvisco

sitat 1]sp(G) = 0,4 (Messungen im OSTWALDSchen Viscosimeter). 

AusfluBzeit 'lap bei 200 nsp bei 600 
des Liisungs- c c 

Liisungsmittel 
mittels x Dichte gem essen in der gem essen in der 

bei 20° Grundmolaritat Grundmolaritat 
0,1 '0,25 0,1 0,25 

Schwefelkohlenstoff 38,8 0,6 0,6 - -
Essigester 42,2 0,6 0;6 0,4 0,4 
Acetal. 46,6 0,7 0,8 0,6 0,6 
Chloroform 55,4 0,6 0,6 - -
Toluol. 55,4 0,6 0,7 0,5 0,6 
Benzol. 61,0 0,7 0,7 - -

o-Xylol 61,3 0,6 0,7 0,6 0,6 
Methylcyclohexan 71,0 0,7 0,7 0,6 0,6 
Butylacetat 71,4 0,5 0,7 0,4 0,5 
Styrol. 72,2 0,7 0,7 0,5 0,6 
Chlorbenzol 75,6 0,9 0,7 0,8 0,6 
Pyridin 90,2 0,7 0,7 0,6 0,6 
Cyclohexan 90,9 0,6 0,7 0,5 0,6 

etrachlorkohlenstoff T 91,0 0,7 0,8 0,7 0,7 
Brombenzol 108,3 0,6 0,7 0,6 0,6 
Dioxan 120,5 0,7 0,8 0,6 0,6 
Tetrachlorathan 162,8 0,9 0,9 0,8 0,8 
Athylenbromid . 166,2 0,6 0,7 I 0,6 0,6 
Bromoform 187,3 0,8 0,8 I 0,7 0,7 
Benzoesaureathylester . 203,3 0,8 0,8 0,5 0,7 
Tetralin 208,8 0,7 0,8 0,6 0,6 
Cyclohexanon 220,0 0,9 0,8 0,6 0,7 
M alonsaurediathylester 225,0 0,7 0,7 0,6 0,6 

Mittel - I 0,7 I 0,7 I 0,6 0,6 

1 Sind gemessen beim mittleren Geschwindigkeitsgefalle 40. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 12 

'lsp/c (bei 60°) 

'l.p/c (bei 20°) 
in der Grund-

molaritat 
0,1 0,25 

- -
0,65 0,65 
0,85 0,75 
- -

0,85 0,85 
- -

1,00 0,85 
0,85 0,85 
0,80 0,70 
0,70 0,85 
0,90 0,85 
0,85 0,85 
0,85 0,85 
1,00 0,90 
1,00 0,85 
0,85 0,75 
0,90 0,90 
1,00 0,85 
0,90 0,90 
0,65 0,90 
0,85 0,75 
0,65 0,90 
0,85 0,85 
0,85 0,85 
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fiir 'f}sp/c ergibt sich 0,7 bei 20° und eine durchschnittliche Temperaturabhangig
keit zwischen 20° und 60° von ca. 15%. 

Aus diesem Ergebnis ist zu folgern, daB die spezifische Viscositat unabhangig 
vom Losungsmittel ist und allein durch die Lange der Molekiile bedingt wird. 
Diese einfachen Verhaltnisse finden sich jedoch nur dann vor, wenn die Viscositat 
des gelosten Stoffes im Vergleich zur Viscositat des Losungsmittels unendlich 
hoch ist. Bei niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen, z. B. beim Squalen, 
weist die spezifische Viscositat in verschiedenen Losungsmitteln Unterschiede 
auf. Bei diesen Verbindungen ist die spezifische Viscositat des geli:isten Stoffes 
im Verhaltnis zur Viscositat des Losungsmittels nicht unendlich groBl. 

Weiterhin wurden die spezifischen Viscositaten verschiedener Hemipoly
styrole in 1 gd-molarer Losung in einigen Losungsmitteln im OSTWALDSchen 
Viscosimeter gemessen. In dieser hoheren Konzentration, die bereits im Gebiet 
der Gellosung liegt, zeigen sich schon Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Solventien, die auf das Vorliegen von Assoziationen hindeuten 2. InAceton, dem am 
schlechtesten li:isenden Losungsmittel, sind die spezifischen Viscositaten am ge
ringsten, dann folgen Essigester und schlieBlich Benzol und Tetrachlorkohlenstoff3, 
wie die Tabelle 73 b zeigt. 

Tabelle 73b. 1]sp- Werte einiger Hemipolystyrole in 1 gd-mol. Losung in ver
schiedenen Losungsmitteln bei 20° (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

Ltisungsmittel Durchschnittsmolekulargewichte 
1750 3000 4600 \ 5300 

I 

Aceton 0,562 0,780 Unloslich Unloslich 
Essigester 0,609 1,167 1,316 
Benzol 0,674 1,037 1,460 1,610 
Tetrachlorkohlenstoff . 0,890 1,754 

Ferner vergleiche man hierzu auch die Tabelle 72 (S. 177). Hier sind die 
Messungen in hohen Konzentrationen im UBBELOHDEschen Viscosimeter aus
gefiihrt, so daB die spezifischen Gewichte der Losungen vernachlassigt werden 
konnen. Bei diesen Viscositatsbestimmungen in hoher Konzentration sind die 
Unterschiede der 'f}sp-Werte in verschiedenen Losungsmitteln besonders deutlich. 
Diese sind darau£ zuriickzufiihren, daB die Tendenz zur Assoziation in den ver
schiedenen Losungsmitteln eine wechselnde ist. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts milssen also Viscositiitsmessungen in 
solchen Konzentrationen ausgefilhrt werden, dafJ die spezifische V iscositiit in ver
schiedenen L6sungsmitteln gleich ist. Dies ist unterhalb der Grenzviscositat der Fall. 

1 Ferner darf bei Viscositatsmessungen an letzteren Substanzen das spezifische Gewicht 
der Losung infolge der hohen Konzentrationen, die hier im Gegensatz zu den Hemi
kolloiden angewendet werden miissen, nicht ohne weiteres vernachlassigt werden, wahrend 
man dieses bei den verdiinnten (1-2proz.) Losungen von Polystyrolen ohne weiteres un
beriicksichtigt lassen kann. 

2 Allerdings sind bei diesen Bestimmungen die spezifischen Gewichte der Losungen 
nicht beriicksichtigt; dies ware bei diesen lOproz. Losungen erforderlich, urn genaue Ver
gleiche ziehen zu konnen. 

3 Auch die Viscositat einer konzentrierten Kautschuklosung ist bei Anwendung ver
schiedener Losungsmittel verschieden groB, vgl. F. KIRCHHOF: Kolloid-Ztschr. 15, 33 
(1914). 
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Die Viscositatsmessungen an den hemikoIloiden Polystyrolen wurden friiher 
fast aIle in Benzol und Tetralin ausgefiihrt in der Annahme, daB bei der Losung 
eines Kohlenwasserstoffes in einem Kohlenwasserstoff besonders einfache Verhalt
nisse vorliegen. Solange man aber ganz verdiinnte Losungen untersucht, sind 
derartige Einschrankungen nicht notwendig. 

6. Die Km-Konstante. 
In einer friiheren ArbeitI wurde bereits die Km-Konstante der Polystyrole 

durch einige Viscositatsmessungen und Molekulargewichtsbestimmungen ge-' 
funden. Durch zahlreiche neue Messungen wurde ihre GroBe genauer fest
gelegt. Die folgende Abb. 26 zeigt den VerIauf dieser Km-Werte mit steigendem 
Durchschnittsmolekulargewicht in Benzol und Tetralin bei 20°. Man sieht, daB 

10..--------, 

"'( I 
5~\ 
~ x x---------~x--__ .... ____ ............ -J" 

I I 
o 5~ m~ 

-llurcl7sc!tl1itlslllo/eKu/orgewicl7f 

Abb.26. Km von Hemipolystyrolen in Abhangigkeit vom Durchschnittsmolekulargewicht. t = 20°. x :Mes
sungen in Benzol. 0 :Messungen in Tetralin. Der beim :Molekulargewicht 4900 liegende, stark herausfallende 

Punkt stammt von der hiichsten Fraktion, die verhaltnismaJ3ig zu groJ3e :Molekiile enthalt. 

etwa yom Molekulargewicht 5000 an die Kurve sich einem konstanten Km-Wert 
nahert. Die genauen Zahlenwerte dieser Abb. 26 sind in den folgenden TabeIlen 
74, 75 und 76 zusammengestellt. 

Das auffallige Abweichen der Km-Konstante im Gebiet niederer Molekular
gewichte hat zwei Ursachen. Zunachst ist allein durch den Polymerisationsgrad 
die Kettenlange nicht genau gegeben, sondern die beiden endstandigen Phenyl
reste verIangern die Kette entsprechend folgender Formel2 : 

H H H H 
C C CH2 C C 

HC(-=)C-CH2-CH2-[9H-CH2]-t-C<-=>CH 
C C CH x C C 
H H 6 5 H H 

1 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 222 (1930). 
2 Es wird einfachheitshalber angenommen, daB eine Doppelbindung am Ende steht, 

obgleich das nicht bewiesen ist. (Vgl. S. 65.) 

12* 
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Tabelle 74. Km-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Benzol bei 20°. 
'/,p/c berechnet a us '/'P- Werten un ter 0,4 (Messungen im OSTWALDschen 

Viscosimeter). 

Beobachter: 
H=HEUER 

Br=BRUNNER' 

H 
H 
H 
H 
H 
Br 
H 
H 

Br 
H 
H 
H 

Br 
H 
H 
H 
H 
Br 
H 
Br 
Br 

Fraktion nach 
Tab. 55 ll. 56 

Fl.-E. I 
Fl.-E. II 
Fl.-E. III 
Fl.-E. IV 
Fl. E. V 
Fr. I 
Fr. I 
Fr. 4 
Unfrakt. 
Gemisch 

Fr. 7 
Fr. 8 
Unfrakt. 
Gemisch 

Fr. II 
Fr. 10 
Fr. 12 
Fr. 15 
Fr. 13 
Fr. III 
Fr. 14 
Fr. IV 
Fr. V 

I Durch- I Durch- I 'lsp 
schnitts- schnitts-· c 

molekular- pOlymerisa-1 in Benzol 
gewicht I tionsgrad a bei 20' 

438 
476 I 

516 
568 
595 

1100 
1750 
2350 

2500 
2550 
2650 

2950 
3000 
3000 
4600 
4900 
5150 
5300 
5300 
7600 

13000 

4 
4,5 
5 
5,5 
5,5 

lO,5 
17 
23 

24 
25 
26 

29 
29 
29 
44 
47 
50 
51 
51 
73 

125 

0,31 
0,35 
0,38 
0,39 
0,34 
0,46 
0,62 
0,63 

0,82 
0,71 
0,73 

0,91 
0,66 
0,78 
1,07 
1,60 
1,14 
1,05 
1,16 
1,41 
2,27 

Km= 
'lsp 

c·M 

7,0'10- 4 

7,3 " 
7,4 
6,9 
5,6 
4,2 
3,6 
2,7 

3,3 
2,8 
2,8 

3,1 
2,2 
2,6 
2,4 
3,3 
2,2 
2,0 
2,2 
1,9 
1,7 

" 

" 
" 

" 

Ii 'lap 
--x 
c 
x=0,2 

0,11 
0,15 
0,18 
0,19 
0,14 
0,26 
0,42 
0,43 

0,62 
0,51 
0,53 

0,71 
0,46 
0,58 
0,87 
1,40 
0,94 
0,85 
0,96 
1,21 
2,07 

I 2,8'lO- 2 

3,3 " 
3,6 " 
3,5 " 
2,5 " 
2,5 " 
2,5 " 
1,9 " 

2,6* " 
2,0 " 
2,0 " 

2,5* " 
1,6 " 
2,0 " 
2,0 " 
3,0* " 
1,9 " 
1,7 " 
1,9 " 
1,7 " 
1,7 " 

x = Viscositatsbetrag flir die Endgruppe; y = Viscositatsbetrag einer Styrolgruppe in der Kette. 

Tabelle 75. Km -Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Tetralin bei 
20°. '/sp/c berechnet aus '/sp-Werten unter 0,4 (Messungen im OSTWALDschen 

Viscosimeter). 

Durch-
Durch- 'lsp I Fraktion nach schnitts-

schnitts- -in Te-
Km= ~P.. 

'lap 'lsp 
polymeri- c - -x 

Tab. 55 ll. 56 molckular- c c 
sationsgrad traJin bei c·M y=--

gewicht 20' x = 0,35 a 
a 

x 

Fl.-E. I . 438 4 0,36 8,2 ·lO-4 0,0l 0,25 ·lO-2 

Fl.-E. II 476 4,5 0,41 8,6 
" 

0,06 1,3 " 
Fl.-E. III 516 5 0,44 8,5 

" 
0,09 1,8 " 

Fl.-E. IV 568 5,5 0,45 7,9 
" 

O,lO 1,8 
" Fl.-E. V 595 5,5 0,40 6,7 

" 
0,05 0,9 " 

Fr. 1 1750 17 0,67 3,9 
" 

0,32 1,9 " 
Fr. 4 2350 23 0,77 3,3 

" 
0,42 1,8 " 

Fr. 7 2550 25 0,79 3,1 
" 

0,44 1,8 " 
Fr. 8 2650 26 0,78 2,9 

" 
0,43 1,7 " 

Unfrakt. Gemisch 2950 29 0,91 3,1 
" 

0,56 1,9* 
" Fr. 10 3000 29 0,83 2,8 

" 
0,48 1,7 

" Fr. 12 4600 44 1,16 2,5 
" 

0,81 1,8 " Fr. 15 4900 47 1,59 3,3 
" 

1,24 2,6* 
" Fr. 13 5150 50 1,08 2,1 

" 
0,73 1,5 " Fr. 14 5300 51 1,19 2,3 

" 
0,84 1,6 

" 
1 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241 (1929). 
* Uneinheitliche Gemische; deshalb sind die Werte abweichend. 
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Tabelle 76. Km-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Tetralin 
bei 60°. tj,p/c berechnet a us tj,p- Wert en un ter 0,4 (Messungen im OSTWALDschen 

Viscosimeter). 

Fraktion nach 
Tab. 55 u. 56 

Fl.-E. I . 
Fl.-E. II 
Fl.-E. III 
Fl.-E. IV 
Fl.-E. V 
Fr. I 
Fr. 4 
Fr. 7 
Fr. 8 
Unfrakt. Gemisch 
Fr. 10 
Fr. 12 

r.15 
r.13 

F 
F 
F r 14 

Durch-
schnitts-

molekular-
gewicht 

438 
476 
516 
568 
595 

1750 
2350 
2550 
2650 
2950 
3000 
4600 
4900 
5150 
5300 

Durch-
1/,p schnitts- -in Te-

polymeri- c 
traJin bei sationsgrad 

60° a 

4 0,27 
4,5 0,30 
5 0,35 
5,5 0,35 
5,5 0,30 

17 0,50 
23 0,57 
25 0,60 
26 0,66 
29 0,80 
29 0,72 
44 1,02 
47 1,45 
50 0,92 
51 1,05 

Km=~ 
'fJ,p 1/,p 
--x .--x 

c c c·M Y=-~~ 

x = 0,2 a 

6,2 ·lO-4 0,07 1,8 'lO-2 
6,3 

" 
O,lO 2,2 

" 6,8 " 0,15 3,0 
" 6,1 

" 0,15 2,7 
" 5,0 

" O,lO 1,8 
" 2,9 

" 
0,20 1,2 

" 2,4 
" 0,37 1,6 

" 2,4 
" 0,40 1,6 

" 2,5 " 0,46 1,8 
" 2,7 " 0,60 2,1 1 
" 2,4 

" 0,52 1,8 
" 2,2 

" 
0,82 1,9 

" 3,0 
" 

1,25 2,7 1 
" 1,8 

" 
0,72 1,4 

" 2,0 " 0,85 1,7 
" 

Die endstandigen Phenylgruppen gehoren also zu del' Kette und wirken ketten
verIangernd, wahrend die in der Seitenkette stehenden Phenylgruppen nur den 
Durchmesser erhohen. Diese Phenylgruppen, die am Ende der Kette stehen, 
haben weiter einen viscositatserhohenden EinfluB - ein Inkrement - wahrend 
die in der Seitenkette stehenden die Viscositat nicht beeinflussen2 • Die Vis
cositat eines Polystyrols setzt sich also aus zwei Betragen zusammen, der Vis
cositat der Kette a - y, wobei a der Polymerisationsgrad und y die Viscositat 
einer Styrolgruppe in der Kette ist, und der Viscositat der Endgruppen x: 

tjsp + c = 1]sp(10,4%) = a· y x. (30) 

Zieht man den graphisch ermittelten Wert x von den gefundenen 1]spjc-Werten ab 
und dividiert durch den Polymerisationsgrad, so kommt man zu dem Wert y 
fiir das Grundmolekiil, also dem Betrag der spez. Viscositat fiir 1 Styrolmolekiil. 
Dieser Wert ist konstant, da der EinfluB der Endgruppen hier ausgeschaltet ist 
und ein Unterschied zwischen den niederen und hoheren Gliedern nicht mehr 
bestehen kann (vgl. hierzu die Tabellen 74,75 und 76, in denen diese Rechnungen 
durchgefiihrt sind). Der Durchschnittswert fiir y ist 1,8'10- 2 ; also ist 

tj~p = 1]sp(10,4%) = 1,8· 10- 2 (fiir 1 Grundmolekiil = 104). 

Danach ist Km fiir 1 Gd-mol = 1,8 ;0~0-2 = 1,8'10- 4, denn die Km-Konstante 

ist die spez. Viscositat fiir das Molekulargewicht 1. Diese Km-Konstante wurde 
spater zur Berechnung des Molekulargewichtes der Eukolloide benutzt, ebenso 
bei der Feststellung der Viscositatsgesetze 4• 

1 Uneinheitliche Gemische; deshalb sind die Werte abweichend. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 267 (1932). 
3 Vgl. S. 65. 4 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 269 (1932). 
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Aus dieser Km-Konstante berechnet sich eine Kaqu-Konstante von 0,9 . 10-4, 
da das Grundmoleku12 Kettenatome enthalt. Diese Kaqu-Konstante stimmt mit 
der bei anderen Kohlenwasserstoffen gefundenen uberein. 

Der Betrag x fur die Endgruppen setzt sich aus zwei GroBen zusammen: 
der Verlangerung der Kette durch die Phenylreste und deren Inkrement. Aus 
den Messungen an Paraffinen ist der Viscositatsbetrag fur eine CH2-Gruppe in 
1,4proz. Benzollosung zu 1,2' 10-3 bestimmt worden1 . Die Verlangerung der 
Kette muB man mit 7 CH2-Gruppen einsetzen, also 7· 1,2 . 10- 3 = 0,0084; das 
besondere Inkrement fur eine Phenylgruppe ergibt sich nach Messungen von 
E. OCIDAl an der Phenylessigsaure und nach unveraffentlichten Messungen von 
R. BAUER zu 0,008 fur eine 1,4proz. Lasung. Der Gesamtbetrag von 11sp (1,4%) der 
Endgruppen ist also 0,0244. Da beim Polystyrol 1 gd-mol. Lasungen 1O,4proz . 
. d 'b' h h' 1 B f" 0,0244·104 0 18 D V" sm , so ergl t SIC Ier as etrag ur x = 14 =,. er aus ISCOS1-

tatsmessungen an anderen Substanzen errechnete Betrag ist also annahernd 
gleich dem graphisch aus Messungen an Hemipolystyrolen in Benzol ermittelten 
Wert x, der dort zu 0,2 bestimmt wurde. 

7. Die Kcm-Konstante. 
S.ARRHENIUS2 hat bei Salzgemischen gezeigt, daB die Beziehungen zwischen 

Viscositat und Konzentration folgendermaBen ausgedruckt werden konnen: 
. Viscositat der Lasung. . 

11r = KC, wobm 11r = V' T·t d L" 'tt I ' K eme Konstante und c dIe ISCOSI a es osungsml e s 
Konzentration ist. BERL und BUTTLER3, sowie DUCLAUX und WOLLMAN4 

haben diese Beziehung auch bei Nitrocellulosen bestatigt. Sie gilt auch bei den 
Polystyrolen. Die Tabellen 65, 66 und die folgende Tabelle 77 zeigen die Kon-

stanz der Kc = log 'l'JT -Werte innerhalb eines groBeren Konzentrationsintervalles. 
c 

Tabelle 77. Kc = 10~'l'Jr in Abhangigkeit von der Konzentration bei Hemipoly

styrolen verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichts bei 20 und 60° in 
Tetralin (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

Gehalt I Grun~- 20° 60° 
molan- Durchschnittsmolekulargewichte Durchschnittsmolekulargewichte 

% tat 600 1750 I 2350 2560 3000 5200 600 I 1750 I 2350 I 2560 I 3000 5200 

1,04 0,10 0,13 0,26 0,26 0,31 0,33 0,42 0,09 0,21 0,24 0,22 0,24 0,36 
1,56 0,15 - - 0,32 0,34 - 0,42 - - 0,23 0,24 - 0,36 
2,08 0,20 - - 0,31 0,33 - 0,42 - - 0,21 0,25 - 0,38 
2,60 0,25 0,15 0,26 0,30 0,30 0,31 0,42 0,10 0,20 0,22 0,24 0,28 0,37 
3,12 0,30 - - 0,28 0,30 - 0,43 - - 0,22 0,25 - 0,38 
4,16 0,40 - - 0,28 0,30 - - - - 0,23 0,23 - -
5,20 0,50 0,15 0,26 0,28 0,29 0,33 0,45 0,11 0,20 0,22 0,24 0,28 0,38 
7,80 0,75 0,15 0,27 0,29 0,30 0,34 0,44 O,ll 0,21 0,22 0,24 0,28 0,37 

10,4 1,00 0,14 0,28 0,29 0,30 0,34 0,44 0,10 0,21 0,23 0,24 0,28 0,38 
15,6 

I 
1,50 0,17 0,291 0,30 0,32 0,36 0,45 0,121 0,23 0,23 0,25 0,30 I 0,38 

20,8 2,00 0,18 0,31 0,32 0,34 0,38 0,45 0,13 0,24 0,25 0,26 0,30 0,38 
Mittel: 0,15 I 0,27 I 0,30 0,31 I 0,34 I 0,43 0,11 I 0,21 I 0,23 , 0,24 I 0,28 I 0,37 

1 STAUDINGER, H., U. E.OCIDAl: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
2 ARRHENIUS, S.: Ztschr. physik. Ch. 1,285 (1887). Vgl. weiter C. B. 1917ll, 79l. 
3 E. BERL U. R. BUTTLER: Ztschr. f. SchieB- u. Sprengstoffwesen5, 82(1910), C. B.1910I, 2074. 
4 J. DucLAux U. E. WOLLMAN: Bull. Soc. Chim. de France 27', 414 (1920). 
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In den weiteren Tabellen 78, 79 und 80 sind die Ke-Werte fur Polystyrole 
verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichts in Benzol (20°) und Tetralin 

° d 6 ° 11 f d' Mol.·Gew. (20 un 0) zusammengeste t, erner Ie Kem = K -Werte. 
e 

Tabelle 78. Kcm-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Benzol bei20° 
(Messungen im OSTWALDSchen Viscosimeter). 

Beobachter: Fraktion nach Durchschnitts-
'1'P in Benzol Ke=IOg'lr Kem = 3£ Br = BRUNNER' molekular-Tab. 55 u. 56 c 

H=HEUER gewicht=M bei 20' 
c Ke 

H Fl.-E. I 438 0,31 0,12 3,7.10- 3 

H Fl.-E. II 476 0,35 0,14 3,4 
" H Fl.-E. III 516 0,38 0,15 3,4 
" H Fl.-E. IV 568 0,39 0,16 3,6 
" H Fl.-E. V 595 0,34 0,14 4,3 
" Br Fr. I 1100 0,46 0,19 5,8 
" H Fr. I 1750 0,62 0,26 6,7 
" H Fr. 4 2350 0,63 0,26 9,0 
" Br Unfrakt. Gemisch 2500 0,82 0,35 7,1 
" H Fr. 7 2550 0,71 0,29 9,1 
" H Fr. 8 2650 0,73 0,29 9,1 
" H Unfrakt. Gemisch 2950 0,91 0,37 8,0 
" Br Fr. II 3000 0,66 0,28 10,7 
" H Fr. 10 3000 0,78 0,31 9,7 
" H Fr. 12 4600 1,07 0,43 10,7 
" H Fr. 15 4900 1,60 0,61 8,0 
" H Fr. 13 5150 1,14 0,45 1l,4 
" Br Fr. III 5300 1,05 0,44 12,1 
" H Fr. 14 5300 1,16 0,46 1l,5 
" Br Fr. IV 7600 1,41 0,58 13,1 
" Br Fr. V 13000 2,27 0,89 14,6 
" 

Tabelle 79. Kem-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Tetralin 
bei 20° (Messungen im OSTWALDSchen Viscosimeter). 

Fraktion nach Durchschnitts- I '1'P. T t Ii I Ke=IOg'lr Kem =3£ molekular- ~ m e ra n 
Tab. 55 u. 56 gewicht = M I bei 20' 

c Ke 

Fl.-E. I. 438 0,36 0,15 2,9.103 

Fl.-E. II 476 0,41 0,17 2,8 
" Fl.-E. III . 516 0,44 0,17 3,0 
" Fl.-E. IV 568 0,45 0,19 3,0 
" Fl.-E. V 595 0,40 0,16 3,7 
" Fr. 1 1750 0,67 0,28 6,2 
" Fr. 4 2350 0,77 0,30 7,8 
" 

U 

Fr. 7 2550 0,79 0,31 8,2 
" Fr. 8 2650 0,78 I 0,32 8,3 , 

" nfrakt. Gemisch 2950 0,91 
I 

0,37 8,0 
" Fr. 10 3000 0,83 0,34 8,8 
" F r. 12 4600 1,16 0,46 10,0 
" Fr. 15 4900 1,59 0,61 8,0 
" Fr. 13 5150 1,08 0,43 12,0 
" Fr. 14 5300 1,19 I 0,47 II,3 
" 

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 241 (1929). 
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Tabelle 80. Kcm-Konstante. Viscositaten von Hemipolystyrolen in Tetralin bei 
60° (Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter). 

J<'raktion nach Durchschnitts- 'lap in TetraJin Kc = log'lr Kcm=~ Tab. 55 u. 56 molekular- c 
gewicht=M bei 60° c Kc 

Fl.-E. I. 438 0,27 0,11 4,0.103 

FI.-E. II 476 0,30 0,13 3,7 
" Fl.-E. III . 516 0,35 0,14 3,7 
" Fl.-E. IV 568 0,35 0,14 4,1 
" Fl.-E. V 595 0,30 0,12 5,0 
" Fr. 1 1750 

, 

0,50 0,21 8,3 I 

" I 

Fr. 4 2350 i 0,57 0,23 10,2 
" Fr. 7 2550 0,60 0,24 10,6 
" Fr. 8 2650 0,66 0,27 9,8 
" Unfrakt. Gemis!:h 2950 0,80 0,32 9,2 
" Fr. 10 3000 0,72 0,28 10,7 
" Fr. 12 4600 1,02 0,41 11,2 
" Fr. 15 4900 1,45 0,56 8,8 
" Fr. 13 5150 0,92 0,37 13,9 
" Fr. 14 5300 1,05 0,42 12,6 
" 

Die Abb. 27 der Kcm-Werte mit steigendem Mo1eku1argewicht zeigt anfangs einen 
steigenden Kurvenverlauf. Mit gr6Berer Ketten1ange nahert sich die Kurve 
einem Maxima1wert, etwa 15 . 103 • Da die Kcm-Konstante mit der Km-Konstanten 

~ . ---....-
x ~' ~ 

- x~ Y 

t /( 
~x 

J 
~ 

(J 5(J(J(J 1(J(J(J() 

----.f}tlrcltscl!t7itlsmo/e/rtl/ol'gewicl1l 
Abb.27. Kem von Hemipolystyrolen in Abhangigkeit vom Durchschnittsmoiekulargewicht. x = Kcm-Werte 

in Benzol bei 20°. 0 = Kcm-Werte in Tetralin bei 20°. 

zusammenhangt, sind die Griinde fiir die Abweichungen der niederen Glieder 
der po1ymer-homo1ogen Reihe diese1ben, wie sie im vorigen Abschnitt 6 naher 
erlautert wurden. 

Nach FREUNDLICH! 1aBt sich die Kcm-Konstante aus der Km-Konstanten fo1-
gendermaBen berechnen: 

1 H. FREUNDLICH: Capillarchemie. 4. Aufl. 2, 541. Ferner vgl. K. HESS u. J. SAKURADA: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1183 (1931). 
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DaB der gefundene Wert nicht genau mit dem berechneten ubereinstimmt, 
liegt daran, daB bei der Berechnung der Kcm-Werte die Endgruppen nicht beruck
sichtigt sind. Fur die Berechnung des Molekulargewichts der Eukolloide hat 
die Kcm-Konstante wenig Bedeutung; darum ist von einer genaueren Berech
nung dieser Konstante abgesehen. 

IV. Zwischenglieder und Eukolloide. 

1. Eigenschaften und Darstellung. 
Als Zwischenglieder werden bei den Polystyrolen die Vertreter der polymer

homologen Reihe vom Molekulargewicht 10000-150000 bezeichnet, die den 
Ubergang von den Hemikolloiden zu den Eukolloiden bilden. Die foigende 
Tabelle 81 zeigt die Einteilung der Polystyrole und die zu den Molekular
gewichten gehorenden Kettenlangen in A. Zum Vergleich sind weiterhin noch 
die entsprechenden Werte fur die Polyprene angegeben, da sie im folgenden 
haufig den Polystyrolen gegenubergestellt werden. 

Tabelle 81. Vergleich der Kettenlangen von Polystyrolen und Polyprenen ver
schiedenen Molekulargewich ts. 

Bezeichnung der 
Mol.-Gew. Polym.-Grad I Kettenglieder- Kettenliinge in 

Substanzen a zahl n A' 

Polystyrole Hemikolloide I[~ 10 20 25 

Zwischenglieder 10000 100 200 250 
150000 1500 3000 3750 

Eukolloide 500000 5000 10000 12500 

Polyprene Hemikolloide { 1000 15 60 75 

Zwischenglieder { 10000 150 600 750 
{ 50000 I 

750 3000 3750 
Eukolloide 150000 2200 8800 11000 

Das hochstmolekulare bisher erhaltene Polystyrol, das aus einem bei Zimmer
temperatur unter N2 im Laufe einiger Jahre polymerisierten Produkt heraus
fraktioniert wurde, hat das Molekulargewicht ca. 600000, was einer Kettenlange 
von 15000 A = 1,5 fl entspricht; der Durchmesser des Fadens wird mit ca. 15 A 
einzusetzen sein, so daB dieses MolekUl etwa 1000mal so lang als breit ist. Der 
Ubergang von Zwischengliedern zu Eukolloiden liegt bei einer Kettenlange von 
etwa 3500-4000 A. Bei hoheren Kettenlangen treten die typisch eukolloiden 
Eigenschaften auf: 1. Abweichungen der Viscositat vom HAGEN -POISEUILLEschen 
Gesetz; 2. groBer Wirkungsbereich der Molekule in Losung, so daB schon in sehr ver
dunntem Gebiet Gellosungen vorliegen, wie es die Tabelle 82 zeigt; 3. starke 
Quellbarkeit; 4. Elastizitat der festen Substanz; wahrend beim Kautschuk die 
Elastizitat bei Zimmertemperatur sehr stark ist, tritt beim Polystyrol eine starkere 
Elastizitat erst beim Erwarmen auf 100 0 auf; 5. wachsende Empfindlichkeit 
gegen Temperaturerhohung. (Vgl. hierzu den Hitzeabbau von Polystyrolen vom 
Molekulargewicht 120000 und 600000 in Tabelle 106 u. 107, s. S. 205.) 

1 Fiir 1 Kettenglied wurde die durchschnittliche Lange von 1,25 A eingesetzt, fUr 
I Grundmolekiil also 2,5 A. 
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In der Tabelle 83 sind die physikalischen Eigenschaften mmger Polystyrole 
von den niedersten Gliedern der Reihe bis zum hochsten erhaltenen Produkt 
zusammengestellt. 

Tabelle 82. Berechnung des Wirkungsbereiches einiger Polystyrole (Zwischen
glieder und Eukolloide). (Durchmesser des Fadens angenommen zu 15 A.) 

Durchsehn. .;,"" 
I 0 ' , 

Wirkungs-
Mol.-Gew. ~ '" g 0 I Zahl der I Wirkungs- Wirkungs- Grenzkonzen-

'03 CS .S ] ;;:; Ketten- Molekiile in i bereich bereich aller 
ber. nach ..0::, Molekiile in 

bereich als tration in 

M= ~ e t5 ~ =: II . Hinge 1 in A 1 ccm einer : eines 
1 ccm einer 

% des 
Grund-I Gehalt '5~ iii ~ c51 (a· 2,5 + 7) 1°,1 gd-mOl.. Molekiils Gesamt-

~.1O' t:;0 , ... ~ Losung in A' 0,1 gd-mol. volumens mola- ')( 
c 'l,S : A P-< I Eo; I i Losung ritiit 0 

5200 50 1,1 132 1,2 . 10181 2,1 . 105 2,5' 1023 25 0,4 4,0 
23000 230 4 575 2,6 . 1017 . 3;9· 106 1,0' 1024 100 0,1 1,0 

120000 1200 22 3000 5,0'1016 1,1 . 108 5,5' 1024 550 0,02 0,2 
190000 1900 35 4750 3,2' 1016 2,7'108 8,6'1024 860 0,01 0,1 
280000 2800 50 

I 

7000 2,1 . 1016 5,8.108 I 2 . 1025 • 1200 0,008 0,08 
440000 14400 I 80 nooo 

1
1,4' 1016 1,4' 109 

1

2:0 ' 102'1 2000 
1 0,005

1 0,05 
600000 6000 I lIO 15000 1,0' 1016 2,7'109 2,7' 1025 2700 0,004 0,04 

AIle Produkte mit einem Molekulargewicht iiber 100000 fallen beim Umfallen 
faserig aus. Mit abnehmender MolekiilgroBe wird die Fallung immer feinkorniger 
und die niedersten Glieder lassen sich beliebig fein erhalten. 1m Gegensatz zu 
den Hemikolloiden sind die Zwischenglieder und Eukolloide durch Polymeri-

Tabelle 83. Physikalische Eigenschaften einiger Polystyrole. 

Substanz 

Dimeres 

Trimeres . 

Hemikolloid 
mit SnCl4 polyme
risiert. 

Bei 150° unter N2 
polymerisiert 

Bei 100° unter N2 

Poly-
meri- Aussehen nach 

Mol.-Gew. sations- dem Ausfiillen 
grad 

208 

312 

3000 

23000 

2 

3 

I 
30 I 

230 

Ilussig 

flussig 

weilles 
Pulver 

staubformig 

weilles 
Pulver 

polymerisiert 120000 1200 weill faserig 

Bei Zimmertemp. 
unter Luft poly-
merisiert 200000 2000 weill faserig 

H6chste Fraktion 
unter N2 bei Zim-, : 
mertemp. polyme- ! 

risiert. . . . . . 600000 i 6000 weill faserig 

Sinterungs
punkt 

in Grad C 

flussig 

flussig 

105-110 

Loslich
keit in 
Ather 

lleicht 1 

I
16SliCh 
leicht I 

: ""lioh I 
!Ioslich· 

I teilw. 
120-130 '16slich 

Quellung 
in Benzol 

un- etwas 
160-180 16slich quellend 

nicht 
bestimmbar un- stark 
> 180° 2 116SIich quellend 

nicht II sehr 
bestimmbar un- stark 
> 180 02 loslichlquellend 

§ 
00 
:0 

0,17 

0,24 

0,78 

4,2 

22 

~ 39 

Grenz
konzen
tration 
gd-moI. 

I
I 

i 0,6 

0,1 

0,02 

4J (Gf.= 500) I 0,01 
~ 
§ , 

~ I lIO II 

(Gf. = 500) 0,004 

1 Das Zusatzglied von 7 A wurde selbstverstandlich bei h6heren PolymeriRations
graden nicht mehr berucksichtigt. 

2 Die Sinterung tritt sehr langsam ein; eine bestimmte Temperatur lallt sich nicht angeben. 
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sation mit Katalysatoren nicht darzusteIlen, sondern man erhiiJt sie durch spon
tane Polymerisation bei Zimmertemperatur oder auch bei wenig erhohter Tem
peratur1 . Schon durch Spuren anwesenden Sauerstoffs wird nach den Versuchen 
von W. FROST die MolekiilgroBe der Polymerisate erheblich herabgesetzt. Die 
hochstmolekularen Produkte wurden demgemaB bei Polymerisation unter N2 
(1-2 Jahre) bei Zimmertemperatur unter LichtausschluB erhalten. Durch Frak
tionierung wurden hieraus die hochsten Anteile gewonnen, deren Molekular
gewicht ca. 600000 nicht wesentlich zu iiberschreiten scheint. Interessant ware 
es, bei 0 ° in Stickstoffatmosphare Polymerisate herzustellen und daraus durch 
Fraktionierung die hochstmolekularen Bestandteile zu isolieren. Diese Substanzen 
miiBten dann so lange Molekiile besitzen, daB sie in Losung schon bei geringer 
Temperaturerhohung unbestandig sind. 

AIle eukolloiden Polystyrole sind nach Quellung unbegrenzt loslich in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Tetralin, usw., unloslich und nicht quellbar dagegen 
in Methanol, Aceton, Ather, Petrolather usw. Nur ein Styrol2 lieferte bei 
der Polymerisation unter Luft oder N2 bei 60° ein unlosliches Polymerisat. 
Diese eigenartige Substanz quillt in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff sehr stark 
auf; nur ein kleiner Teil, der relativ niedermolekular ist, ist loslich. Wahrend 
bei den normalen Polystyrolen sich die obersten Schichten der gequollenen Sub
stanz ab16sen und in Losung gehen, bleiben bei diesem unloslichen Produkt die 
Formen der ungequollenen Substanz beim Quellen vollig erhalten. Worin das 
andersartige Verhalten dieses einen Produktes seine Ursache hat, ist bisher un
geklart. Moglicherweise konnen Spuren anwesender Fremdsubstanzen, die bei der 
Destillation nicht entfernt wurden, zur Bildung von dreidimensionalen Molekiilen 
AniaB gegeben und so die Unloslichkeit der Substanz hervorgerufen haben. 

Interessant sind noch die Eigenschaften von Filmen, die aus verschiedenen 
Polymerisaten hergestellt wurden. Sie wurden erhalten durch Eintrocknen von 
Losungen, die gleiche Mengen Substanz enthielten, auf einer Quecksilberoberflache, 
so daB die Filmdicke gleich war. Bei einer rein qualitativen Priifung ergab sich, 
daB nicht etwa das hochstmolekulare fraktionierte Produkt vom Molekulargewicht 
600000 die groBte Festigkeit besaB, sondern daB die unfraktionierten Geruische 
die besseren mechanischen Eigenschaften zeigten. Scheinbar wirken die hier 
vorhandenen niedermolekularen Anteile wie Weichmachungsmittel; denn auch 
die elastischen Eigenschaften der unfraktionierten Produkte sind besser als die
jenigen fraktionierter Substanzen, obschon auch diese noch Gemische darstellen. 

2. Fraktionierung eines Eupolystyrols. 

Als Ausgangsmaterial wurde ein bei Zimmertemperatur (nicht unter AusschluB 
von Luft und Licht) erhaltenes Polymerisat vom Durchschnittsmolekulargewicht 
190000 verwendet. Das Produkt ist schwach gelb gefarbt 3, auBerst hart und nur 
mit dem MeiBel zu bearbeiten. Es wurde zerkleinert, in Benzol gelost und durch 
Eintropfen dieser Losung in reines Methanol unter starkem Riihren umgefallt und 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). 
2 Von der LG. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, zu Versuchen in ent

gegenkommender Weise iiberlassen. 
3 Unter AusschluB von Sauerstoff erhaltene Polymerisate sind immer farblos und stellen 

durchsichtige Glaser dar, solange sie nicht umgefallt sind. 
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so niedermolekulare Verunreinigungen entfernt. Die ausfallende Substanz war 
faserig und rein weiB. Nach eintagigem Trocknen im Vakuum von 12 mm bei 
50 0 wurde sie wieder in Benzol gelost und unter kraftigem Riihren mit Aceton 
versetzt. Zuerst tritt eine ganz schwache Triibung ein, die bald verschwindet. 
Jetzt wurde weiter Fallungsmittel hinzugesetzt, bis eine bleibende deutliche 
Triibung auftrat. Dann lieB man iiber Nacht den sich abscheidenden 
schleimigen Niederschlag absitzen. Die iiberstehende klare, schwach opalisierende 
Fliissigkeit wurde dann dekantiert und in Methanol vollends ausgefallt; sie 
ergab Fraktion I mit niederstem Molekulargewicht. 

Der Riickstand wurde wieder mit Benzol versetzt und nochmals 2 mal mit 
Methanol fraktioniert gefallt, so daB im ganzen 4 Fraktionen erhalten wurden, 
die sich in der Viscositat ziemlich stark unterscheiden. Die folgende Tabelle 84 

Tabelle 84. Fraktionierung eines Eupolystyrols (bei Zimmertemperatur an 
der Luft polymerisiert). 

Durchschnitts-
'1ap!c in Tetralin molekular-

Fraktion Ausbeute Ausbeute Grundmolaritat gewicht ber. aus bei 20° 
M = -"-"'- • 10' 

g % c·1,8 

Ausgangsmaterial 145 g (nicht - 35 0,01 190000 
gewichts-
konstant) 

I 38 32 24 0,0025 130000 
II 29 25 46 0,0025 250000 

III 12 10 50 0,0025 280000 
IV 39 33 80 0,0025 440000 

gibt einen Uberblick iiber die Ausbeuten und die in Tetralin bestimmten 
Viscositaten der einzelnen Fraktionen und des Ausgangsmaterials. Sie zeigt, 
daB in dem Ausgangsmaterial vom Durchschnittsmolekulargewicht 190000 Poly
merhomologe vom Molekulargewicht ca. 130000 bis ca. 440000 enthalten sind!. 
Die Molekulargewichte sind dabei berechnet aus der bei den Hemikolloiden 
bestimmten Km-Konstante 1,8' 10- 4 • 

3. Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 

a) Allgemeines. 

Alle Losungen von Eupolystyrolen zeigen Abweichungen vom HAGEN-POI
SEUILLEschen Gesetz, d. h. bei Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter sind 
die Produkte aus angewandtem Druck und AusfluBzeit nicht konstant, sondern 
werden mit steigendem Druck, also groBerer FlieBgeschwindigkeit, geringer. 
In den friiheren Arbeiten wurden die relativen Viscositaten bei gleichem Druck 
verglichen. Durch H. KROEPELIN2 wurde dann darauf hingewiesen, daB es wichtig 

1 Die anormalen Loslichkeitserscheinungen, die vor aHem von Woo OSTWALD bei hoch
molekularen Stoffen beobachtet worden sind, vgl. "Bodenkorperregel", Kolloid-Ztschr. 43, 
249 (1927), haben ihren Grund darin, daB diese Stoffe nicht einheitlich sind, sondern Ge
mische von Polymerhomologen darstellen. 

2 KROEPELIN, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 3056 (1929). 
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ist, die relativen Viscositaten nicht bei gleichen Drucken, sondern bei gleichen 
mittleren Geschwindigkeitsgefallen zu vergleichen. 1m folgenden werden ent
sprechend immer nur die spezifischen Viscositaten bei gleichem mittleren Ge
schwindigkeitsgefalle untereinander verglichen (Abkilrzung filr mittleres Ge
schwindigkeitsgefiille = Gf.). Wie schon durch die ersten Versuche 1 gezeigt 
wurde, nehmen die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz mit 
steigender Kettenlange zu; dies Resultat wurde auch bei weiterhin von uns 
angestellten Versuchen bestatigt, wie die Abb. 28 zeigt. Dort ist die Anderung 
der spez. Viscositaten von Polystyrolen verschiedener Kettenlange in gleicher 
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Abb. 28. 0,01 gd-mol. Liisungen verschiedener Poiystyroie in TetraJin bei 20°. 

Mol.-Gew. KettenUinge in A Mol.-Gew. Ketteniange in A 
1. 600000 15000 4. 250000 6250 
2. 440000 11000 5. 190000 4750 
3. 280000 7000 6. 120000 3000 

Konzentration (0,01 gd-mol Losung) bei wechselndem mittleren Geschwindigkeits
gefalle dargestellt. 

Wahrend die Zwischenglieder bis zum Molekulargewicht 150000 nur schwache 
Andeutungen von Abweichungen zeigen, steigern diese sich erheblich bis zu dem 
hochstmolekularen Polystyrol vom Molekulargewicht 600000. Mit steigender 
Konzentration werden die Abweichungen groBer. Die Abb. 29 gibt ein Bild der 
Verhaltnisse. Auf der Ordinate sind die Quotienten aus nsp beim Gf. 2000 und 
nsp beim Gf. 500 aufgetragen, auf der Abszisse die Konzentration in Grund
molaritaten. Man erkennt die auBerst schwachen Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz beim Molekulargewicht 120000 und die immer starker 
werdenden mit hoherem Molekulargewicht, ferner die Zunahme der Abweichungen 
mit steigender Konzentration. 

Die Erklarung fiir das verschiedene Verhalten von Hemikolloiden und Eukol
loiden ergibt sich aus den Versuchen von R. SIGNER 2 iiber die Stromungsdoppel
brechung der Molekiilkolloide. Die relativ kurzen Fadenmolekiile der Hemi
kolloide stellen sich beim Stromen der Losung in der 45°-Richtung ein. Es ist 
deshalb fUr die spezifische Viscositat der Losung einerlei, ob ein mehr oder 
weniger groBer Teil der Molekiile orientiert ist. Der Durchschnittswert der Winkel 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929). 
2 SIGNER, R.: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 267 (1929). 
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aller nichtorientierten Molekiile, aIso derjenigen, die zu der Stromungsrichtung 
einen Winkel von 0-90° einnehmen, ist 45°. Deshalb nimmt hier auch die Dop
pelbrechung proportional mit dem Geschwindigkeitsgefalle zu. Anders ist es 
bei den Eukolloiden: bei diesen ist der Einstellwinkel der Molekiile groBer als 45 ° . 
Der Durchschnitt der Winkel der nichtorientierten Fadenmolekiile entspricht 
also nicht dem Winkel der orientierten. Da nun die nichtorientierten Molekiile 
die Stromung starker behindern aIs die orientierten, so nimmt mit zunehmendem 
Geschwindigkeitsgefalle - also mit zunehmender Orientierung der Teilchen -
die Viscositat der Losung abo Diese Abweichungen yom HAGEN-PorsEUILLEschen 
Gesetz sind dabei um so groBer, je langer die Molekiile sind, weil dann der Ein
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Abb.29. Messungen in Tetralin bei 20°. 

Mol.-Gew. Kettenlange in A 
1. 600000 15000 
2. 440000 11 000 
3. 2S0000 7000 
4. 120000 3000 
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Z 
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stellwinkel immer mehr von der 
45°-Richtungabweichtl.DieStro
mungsdoppelbrechung nimmt in 
diesen Fallen nicht proportional 
mit dem GCschwindigkeitsgefalle 
zu; das ist ein weiterer wichtiger 
Unterschied zwischen Hemikollo
iden und Eukolloiden. 

Wennmannundie Viscositats
messungen an Losungen von ver
schiedenen Eukolloiden unter sich 
und mit solchen von Hemikollo-
iden vergleichen will, so dad man 
nicht ein beliebiges Geschwindig
keitsgefalle herausgreifen und bei 
diesem die spezifischen Viscosi-
taten resp. die 'YJspjc-Werte der 
verschiedenen Verbindungen in 
Beziehung setzen. Denn die 
Fadenmolekiile sind je nach ihrer 
Lange verschieden orientiert_ Man 
miiBte vielmehr die Viscositat 

der Eukolloide bei einem vollig ungeordneten Zustand der Teilchen bestimmen, 
denn ein solcher wiirde am ehesten der Mittellage der Teilchen der Hemikolloide, 
also der 45 ° -Lage, entsprechen. 

Da jedoch mit den iiblichen Methoden der Viscositatsmessung sich ein Richt
effekt nicht vermeiden laBt, so muB man sich darauf beschranken, bei einer be
stimmten moglichst geringen FlieBgeschwindigkeit - im folgenden beim mittleren 
Geschwindigkeitsgefalle 500 - die Auswertung der dazugehOrigen ?]sp-Werte vor
zunehmen. Es ist dabei anzunehmen, daB die auf diese Weise berechneten Werte 
fiir die Molekulargewichte der Eukolloide zu niedrig sind, jedoch in der GroBen
ordnung den realen Werten 'naher kommen, aIs wenn man die ?]sp-Werte bei 
hohem Geschwindigkeitsgefalle vergleicht. Ferner ist es fiir die Bestimmung des 
Molekulargewichts aus derViscositat unbedingt edorderlich, daB man 'YJspjc-Werte 
nur aus Viscositatsbestimmungen sehr verdiinnter Losungen berechnet, deren spez. 

1 Vgl. R. SIGNER: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 150, 257 (1930); ferner auch G. BOEHM 

U. R. SIGNER: Relv. chim. Acta: .. 14, 1370 (1931). 
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Viscositat den Wert 0,4 nicht iiberschreitet, da nur in solchen die Viscositats
gesetze ihre Giiltigkeit besitzen. Bei den Eukolloiden liegt die Konzentrations
grenze auBerordentlich tief, und man darf bei den hochstmolekularen Produkten nur 
ca. 0,001-0,002 gd-molareLosungen zu Viscositatsmessungen benutzen. Bei diesen 
sehr niederviscosen Losungen sind die Abweichungen vom HAGEN -POISEUILLEschen 
Gesetz nicht sehr groB und werden hochstens bei dem Polystyrol vom Molekular
gewicht 600000 etwas betrachtlicher, wie die folgende Tabelle 85 zeigt. Der 
Fehler, der bei der Berechnung des Molekulargewichts durch diese Abweichungen 
hineinkommt, wird also nicht sehr hoch sein; die Molekulargewichte der Poly
styrole sind der GroBenordnung nach richtigl. 

Tabelle 85. Annahernd aquiviscose verdiinnte Losungen verschiedener Poly
styrole in Tetralin bei 20° und die Abhangigkeit ihrer Viscositat vom mitt

leren Geschwindigkeitsgefalle. 

Durchschnitts· 
molekular- 'lsp bei mittlerem Geschwindigkeits-

'lsp (Gf. 10(0) 'lsp (Gf. 2000) gewicht ber. aus Grundmolaritiit gefiille 

M=~'lO' 
'lsp (Gf, 6(0) 'l.p (Gf. 600) 

c·l,S 600 I 1000 2000 

120000 0,01 0,22 0,22 0,22 1,00 1,00 
190000 0,01 0,35 0,33 - 0,94 -
280000 0,005 0,25 0,24 0,22 0,96 0,88 
440000 0,0025 0,20 0,18 0,18 0,90 0,90 
600000 0,001 0,11 0,09 0,08 0,82 0,73 

Die Viscositatsmessungen an Zwischengliedern und Eukolloiden wurden aIle 
bei verschiedenen mittleren Geschwindigkeitsgefallen im UBBELOHDESchen 
Viscosimeter ausgefiihrt. Die Anderung der Viscositat mit wechselndem Gf. 
wurde jeweils in graphischen Darstellungen der 1Jsp-Werte gegen Gf. auf
gezeichnet. Den entstehenden Kurven wurden dann die Werte der spez. Viscositat 
fiir ein bestimmtes mittleres Geschwindigkeitsgefalle entnommen. Die in den 
folgenden Tabellen mit einem + versehenen Werte liegen in der Verlangerung 
der durch die MeBpunkte gegebenen Kurven. 

b) Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz bei Zwischen
gliedern. 

Wie schon vorher betont wurde, zeigen die 'Zwischenglieder gar keine oder 
nur auBerst geringe Abweichungen vom HAGEN-POISEuILLEschen Gesetz. Ge
nauer untersucht wurden in Tetralinlosung zwei Substanzen, eine vom Molekular
Gewicht ca. 23000 und eine vom Molekulargewicht ca. 120000. Bei der ersten 
sind die Abweichungen auBerst gering, wie es die folgende Abb. 30 zeigt, in der 
nur die hochsten gemessenen Konzentrationen eingezeichnet sind. Die Zahlen
werte dazu sind in der Tabelle 86 fiir 20° und 60° zuSammengesteIlt 2• Das Poly-

1 Dieser Einflul3 der Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz auf die Be
rechnung des Molekulargewichts wird hier nochmals angeftihrt, weil man wegen der anormalen 
Viscositatsverhaltnisse vielfach Bedenken hatte, die Molekulargewichte bestimmen zu konnen. 

2 Da keine Abweichungen vom HAGEN -POISEUILLEschen Gesetz auftreten, sind die Gf. 
nicht angegeben. 

3* 
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styrol vom Molekulargewicht 120000 zeigt auch nur geringe Abweichungen, wie 
aus den Abb. 31 und 32 und den dazugehorigen Zahlenwerten der Tabellen 87 und 
88 hervorgeht. 

Tabelle 86 (zu Abb. 30). 

Polystyrol vom Mol.-Gew. ca. 23000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20 und 60°. 

Gehalt 20° 60° 
Grundmolaritiit 

% 1J8P i 1Jsp/c 1}Sp 1Jsp/c 

0,05 0,5 0,21 
I 

4,2 0,18 3,6 
0,1 1,0 0,43 4,3 0,39 3,9 
0,25 2,6 1,28 

I 
5,1 1,15 4,6 

0,5 5,2 3,37 6,7 2,94 5,9 
0,75 7,8 6,71 8,9 5,57 7,4 
1,0 10,4 11,6 11,6 9,3 9,3 
1,5 15,6 27,9 18,6 20,6 13,7 

Tabelle 87 (zu Abb. 31 u. 32). 

Polystyrol vom Mol.·Gew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt Gf. =500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 
Grundmolaritat 

% 1Jsp I 1J8p/C 1J8P 1J,p/c 1Jsp 1Jsp/c 

0,01 0,1 0,22 22 0,22 22 0,22+ 22 
0,025 0,25 0,56 22 0,56 22 0,56+ 22 
0,05 0,5 1,25 25 1,23 25 1,22+ 24 
0,075 0,75 2,00 27 1,97 26 1,93+ 26 
0,1 1,04 3,05 31 3,00 30 2,93+ 29 
0,25 2,60 13,1 52 12,5 50 11,6 + 46 
0,5 5,2 54 108 - - - -

Tabelle 88 (zu Abb. 31 u. 32). 
Polystyrol vom Mol.-Gew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 
Grundmo]aritiit 

% 1J8p 1J8P/C 1J8P I 1Jsp/c 1Jsp I 1J8pjC 

0,01 0,1 0,21 21 0,20 20 0,20+ 20 
0,025 0,25 0,53 21 0,50 20 0,50+ 20 
0,05 0,5 1,17 23 1,15 23 1,14+ 23 
0,075 0,75 1,87 25 1,85 25 1,84+ 25 
0,1 1,04 2,85 29 2,82 28 2,77+ 28 
0,25 2,60 12 48 11,8 47 11+ 44 
0,5 5,2 51 102 48+ 96 - -

c Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz bei Eukolloiden. 

1m folgenden sind die Ergebnisse von Viscositatsmessungen an einer Reihe 
von Eupolystyrolen in graphischen Darstellungen und in Tabellen zusammen
gestellt. Alle Losungen zeigen starke Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz, und zwar sind dieselben um so starker, je hohermolekular die Stoffe sind 
und je hoher die Konzentration ist. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 13 
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2. 0,5 bei 20° 3. 0,05 4. 0,05 
3. 0,25 bei 60° 5. 0,025 6. 0,025 
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Abb. 33-36'. Durchschnittsmolekulargewicht 190000 (unfraktloniert). Polymerlsatlonsgrad 1900. Ketten
gliederzahl 3800. KettenIange 4750 A. Grenzkonzentration 0,01 gd-mol. 

1 Man ooachte, daB der MaBstab fiir die nap-Werle in den verschiedenen Abbildungen 
wechselt_ 
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Tabelle 89 (zu Abb. 33 bis 36). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Grundmolaritat Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 
% '1sp '1sp/C . '1sp I '1sp/C 

0,01 0,1 0,35 35 0,33 33 
0,025 0,25 1,03 41 0,98+ 39 
0,05 0,5 2,65+ 53 - -
0,1 1,04 6,8 68 6,05 61 
0,25 2,60 31,5 126 24,0+ 96 

Tabelle 90 (Zu Abb. 33 bis 36). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in 
Tetralin bei 60°. 

Grundmolaritat Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 

% '1sp I '1,p/C '1,p I '1,p/C 

0,01 0,1 0,39 39 0,34 34 
0,025 0,25 1,08 43 1,01 40 
0,05 0,5 2,8 56 2,55+ 51 
0,1 1,04 7,25 73 6,55 66 
0,25 2,60 36 144 30 120 

Tabelle 91 (zu Abb. 37 bis 40). 

Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Grundmolaritat Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 

% '1sp '1sp/C '1sp '1sp/C '1sp '1sp/C 

0,001 0,01 0,05 50 0,04 40 0,04 40 
0,0025 0,025 0,12 48 0,12 48 0,11 44 
0,005 0,05 0,25 50 0,24 48 0,22 44 
0,0075 0,075 0,42 56 0,40 53 0,36 48 
0,01 0,1 0,59 59 0,55 55 0,51 51 
0,025 0,25 1,70 68 1,52 61 1,35 54 
0,05 0,5 4,2 84 3,65 73 3,1 62 
0,075 0,75 7,8 104 6,5 87 5,2 69 
0,1 1,04 11,6 116 9,2 92 7,3 73 
0,25 2,60 50+ 200 - - - -

Tabelle 92 (zu Abb. 37 bis 40). 

Eu polystyrol vom Mol. -Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Grundmolaritiit Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf. = 2000 

% '1,p '1sp/c '1sp '1sp/C '1sp I '1,p/C 

0,001 0,01 - - 0,04 40 0,03 30 
0,0025 0,025 - - 0,12 48 0,10 40 
0,005 0,05 0,27 54 0,245 49 0,22 44 
0,0075 0,075 0,45 60 0,395 53 0,38 51 
0,01 0,1 0,64 64 0,56 56 0,53 53 
0,025 0,25 1,80 72 1,62 65 1,50 60 
0,05 0,5 4,6 92 4,1 82 3,6 72 
0,075 0,75 8,5 113 7,4 99 6,2 83 
0,1 1,04 13 130 11,5 115 9,5 95 
0,25 2,60 69 276 - - - I -

13* 
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L 0,25 bei 60° 
2. 0,25 bei 20° 
3. 0,1 bei 60° 
4. 0,1 bei 20° 

----(if. 2000 

gd-mol. bei 60° 

1. 0,1 
3. 0,075 
5. 0,05 
7. 0,025 

gd-mol. bei 20° 

2. 0,1 
4. 0,075 
6. 0,05 
8. 0,025 

gd-mol. bei 60° 

L 0,025 
3. 0,01 
5. 0,0075 

gd-mol. bei 20° 

2. 0,025 
4. 0,01 
6. 0,0075 

Abb. 37 bis 39 1 • Durch-
schnittsmolekulargewicht 

280000 (fraktioniert). Poly
merisationsgrad 2800. Ketten
gliederzahl 5600. Ketten
lange 7000 A. Grenzkonzen-

tration 0,008 gd-mol. 

1 Man beachte, daB der MaBstab fiintie 'YJ "P-W erte in den verschiedenenAbbildungen wechselt. 
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Abb. 40 '. Durchschnittsmolekulargewicht 280000 (fraktioniert). Polymerisationsgrad 2800. Kettenglieder
zahl 5600. Ketten1~nge 7000 A. Grenzkonzentration 0,008 gd-moI. 

Tabelle 93 (zu Abb. 41 bis 43). 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 440000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20 0 • 

Grundmolarltat Gehalt Gf.=500 Gf.=1000 Gf.=2000 

% '1.p '1.p/c '1.p '1.p/c '1,p '1j.p/c 

0,001 0,01 0,08 80 0,06 60 0,05+ 50 
0,0025 0,025 0,20 80 0,18 -72 0,18 72 
0,005 0,05 0,44 88 0,37 74 0,35+ 70 
0,0075 0,075 0,68 91 0,60 80 0,57 76 
0,01 0,1 0,94 94 0,85 85 0,77 77 
0,025 0,25 2,75 110 2,3 92 2,0 80 
0,05 0,5 6,9 138 5,0 100 4,2 84 
0,075 0,75 11,5 153 8,8 117 6,5 87 
0,1 1,04 16,5 165 11,5 115 9,2 92 

Tabelle 94 (zu Abb. 41 bis 43). 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. 440000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60 0 • 

GrundmoIaritat Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf.=2000 

% '1j.p I '1j.p/c '1j.p I '1j.p/c '1j,p '1j.p/c 

0,001 0,01 0,14+ 140 0,075 75 0,06+ 60 
0,0025 0,025 0,27+ 108 0,20 80 0,18 72 
0,005 0,05 0,51+ 102 0,42 84 0,37 74 
0,0075 0,075 0,77 103 0,67 89 0,60 80 
0,01 0,1 1,04 104 0,91 91 0,80 80 
0,025 0,25 3,1 124 2,7 108 2,3 92 
0,05 0,5 8,25 165 6,5 130 5,2 104 
0,075 0,75 14,5 193 11,5 153 8,5 113 
0,1 1,04 22 220 16 160 12 120 

1 Man beachte, daB der MaBstabfiir die fJ.P-W erte in den verschiedenen Ab bildungen wechselt. 
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Abb. 41-43'. Durchschnltts
moiekulargewicht 440 000 (fraktio
niert). Polymerisatlonsgrad 4400 . 
Kettengliederzahl 8800. Ketten
lange 11 000 A. Grenzkonzen

tration 0,005 gd-moI. 

1 Man beachte, daB der MaBstab fiir die 'YJop-W erte in den verschiedenen Abbildungen wechselt. 
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Tabelle 95 (zu Abb. 44 u. 45) 1. 

Eupolystyrol vom Mol. -Gew. oa. 600000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Grundmola.ritat Gehalt Gf. = 500 Gf.=l000 Gf. = 2000 
% '1sp '1sp(C '1sp '1sp(C '1.p '1sp(c 

0,001 0,01 0,11 llO 0,09 90 O,OS+ so 
0,005 0,05 0,5S ll6 0,54 lOS 0,52 104 
0,01 2 0,1 1,30 130 1,1 llO 0,95 95 
0,02 2 0,2 2,S 140 2,25 ll3 2,0 100 
0,04 2 0,4 6,0 150 4,75 119 3,75 94 

i 
\ 

10 

gd-mol. bel 20° 

\ 1. 0,04 

.~ 2. 0,02 
3. 0,01 

'I\.. 

5 
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~ ....... 

i'o-t"'-.... 
f...... 

J. -
~ I--. 

c .... 3 2 

o 1000 --fir. zooo '/JO 30, 

c'" 
~ ,....., 

~ r-I"'---
~1 

~p 

t 
<, 

2 
gd-mol. bel 20° 

1. 0,01 

In.. n J 2. 0,005 
3. 0,001 

o 1000 --5t." ZOOO 
. Abb. 44 u. 45". Durohschnittsmolekuiargewicht 600000 (fraktloniert). Polymerisatlonsgrad 6000. Ketten

gliederzahl 12000. Kettenliinge 15000 A. Grenzkonzentration 0,004 gd-mol. 

1 Bei 60° konnten keine Messungen ausgefiihrt werden, da die Substanz bei dieser Tern
peratur bereits abgebaut wird. 

2 Diese Messungen wurden von H. GROSS ausgefiihrt. 
3 Man beaohte, daB der MaBstab fUr die 1/sp-Werte in den versohiedenen Abbildungen 

weohselt. 
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4. Viscositat und Konzentration. 

a) 'Y/spjc-Werte und Konzentration. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts aus Viscositatsmessungen kann, 
wie bereits fruher betont wurde, nur bei 'Y/sp-Werten unterhalb der Grenzviscositat 
0,4 vorgenommen werden, weil nur hier eine Konstanz der 'Y/spjc-Werte be
steht. In der folgenden Abb. 46 sind fur das Gebiet der niederviscosen Losungen 
die 'Y/sp!c-Werte verschiedener Polystyrole bei Konzentrationen aufgetragen, die 
sich im Verhaltnis I: 5 andern. Der Faktor, mit dem jeweils die Konzentration 

1 

100 

zu multiplizieren ist, um die bei den 
einzelnen Produkten zugrunde liegen
den Grundmolaritaten zu erhalten, ist 
unter der Abbildung angegeben. 

1Jsp 
T 0 

2 

Die Abb. 46 zeigt, daB im Gebiet 
unterhalb der Grenzviscositat 0,4 die 
spez. Viscositat annahernd propor
tional der Konzentration wachst. Die 
'Y/spjc-Werte einer Substanz in Ab
hangigkeit von der Konzentration 
werden also in niederviscosen Losungen 
durch eine Gerade wiedergegeben. Die 
einzelnen Geraden liegen parallel, und 
nur die GroBe der 'Y/spjc-Werte ist ver
schieden. 

t 
0 

o 1 2 J 
~ Konzen/rotion 

3 

'I 

5 

Vergleicht man dagegen gleichkon
zentrierte Losungen miteinander, so 
andert sich 1]sp!c mit wechselndem 

5 Molekulargewicht in verschiedener 
Weise, und zwar steigt es bei Poly
meren mit groBerem Molekulargewicht 
bei zunehmender Konzentration star-

Abb.46. 1},p!c-Werte verschiedener Polystyrole bei Ver_ 
anderung der Konzentration im Verhaltnis 1: 5 unter

halb der Grenzviscositat. (Gf. 500.) 

Durchschnittsmolekulargewicht 
1. 600000 
2. 440000 
3. 280000 
4. 120000 
5. 23000 

Faktor 
0.001 
0,001 
0,001 
0,01 
0,05 

ker an als bei solchen mit kleineren 
Molekulargewichten. Gleichkonzen
trierte Losungen sind deshalb nicht 
vergleich bar, weil sie ganz verschiedene 
Zustande darstellen konnen. Losungen 

niedermolekularer Stoffe sind noch Sollosungen, wahrend hOhermolekulare in 
gleicher Konzentration schon Gellosungen sein konnen. Bei letzteren sind die 
'Y/spjc-Werte nicht mehr konstant. Man vergleiche hierzu die Abb. 24 im Abschnitt 
uber Hemikolloide (s. S. 171), ferner die folgende Abb.47 fur einige Eukolloide 
und ein Zwischenglied. 

In merkwurdigem Gegensatz zum Verlauf der 'Y/spjc-Konzentrationskurven der 
Hemikolloide steht der Kurvenverlauf bei den Eukolloiden. Wahrend bei den Hemi
kolloiden die Kurve mit steigender Konzentration konvex zur Abszisse liegt, 
verlauft sie hier konkav, und zwar ist dieser abweichende Kurvenverlauf urn so 
ausgepragter, je haher das mittlere Geschwindigkeitsgefalle ist, wie die folgende 
Abb.48 an dem Beispiel eines Polystyrols yom Molekulargewicht 440000 zeigt. 
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Der Verlauf der f}sp/c-Kurven der Eupolystyrole bei verschiedenen Konzen
trationen ist also bei niederem Geschwindigkeitsge£alIe dem der Hemikolloide 
viel ahnlicher als bei hohem. Daraus geht hervor, daB bei geringem Geschwindig-
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Abb. 47. '1,p/c einiger Polystyroie in Abhangigkeit 
von der Konzentration beim Gf. 500 (Messungen in 

Tetraiin bei 20·). 

DurchschnittsmoiekuJargewicht 
1. 600 000 4. 190 000 
2. 440000 5. 120000 
3. 280000 

keitsgefalle der Zustand WJ 
der Molekiile in einer 
Eupolystyrollosung dem 
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Abb.48. '1,p/c-Werte eines Eupoiystyrois vom Durch
schnittsmoiekuJargewicht ca. 440000 in Abhangigkeit 
von der Konzentration bei verschiedenem Gf. (Mes-

sungen bei 20· in Tetralin). 

Gf. Gf. 
1. 200 4. 1000 
2. 400 5. 1400 
3. 600 6. 1800 

Abb. 49. K. einiger Poiystyroie in Ab-
hangigkeit von der Konzentration beim 
Gf. 500 (Messungen in Tetralin bei 20·). 

DurchschnittsmolekuJargewicht 
1. 600000 4. 190000 
2. 440000 5. 120000 

der Hemikolloide ahn
licher ist als bei groBem; 
man erhiilt also in sol
chenLosungen vergleich
bare Werte. Darauf ist 20 

schon oben hingewiesen 
worden (vgl. S. 190). 

I}. I' "X1 3. 280000 

b) Kc-Werte 
und Konzentration. 

Bei den Hemikollo

idenist Kc = lo~ 1/'1 kon

stant und nimmt in sehr 

Xc 
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hohen Konzentrationen schwach zu. Bei den Eukolloiden nimmt K. mit steigender 
Konzentration ab, und zwar um so mehr, je hoher das Molekulargewicht der Sub
stanz ist, wie Abb.49 zeigt, wenn man bei gleichem Geschwindigkeitsge£alle 

1 Vgl. Abschnitt iiber Hemikolloide Tab. 65 u. 66 S. 172. 
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Das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks. 

Abb 50 K eines Eupolystyrols e 

vom Durchschnittsmolekularg e
it wicht 440000 in Abhangigke 

von der Konzentration bei ve r
ID schiedenem Gf. (Messungen 

Tetralin bei 20°). 

Gf. 
1. 500 2. 1000 

3 . 2000 

;::± ....... 

vergleicht. Man sieht daraus, daB 
gleiches Geschwindigkeitsgefalle bei 
verschiedenenEupolystyrolenkeinen 
vergleichbaren Zustand darstellt, 
denn bei Polystyrolen groBerer 
Kettenlange ist die Starke des Richt
effekts auf die Teilchen eine andere 
als bei denen kleinerer Kettenlange. 

~ t::=:: ~ ~ t-i--
Mit steigendem mittleren Ge

t schwindigkeitsgefalle sinkt K c , wie 
j aus der Abb.50 hervorgeht. ~' 

o O;fJ5 
~ firvndm%riltit 

Die weiteren 10 Tabellen geben 
das Zahlenmaterial fUr mehrere 
Polystyrole verschiedenen Mole-

0;1 kulargewichts wieder. 

Tabelle 96. 
Polystyrol vom Mol.-Gew. ca. 23000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20 und 60°. 

Gehalt 
20° 60° 

Grundmolaritat Ke = !og '1r I Ke = IO~ '1r 
% '1r c '1r 

0,05 0,5 1,21 1,7 1,18 1,4 
0,1 1,0 1,43 1,6 1,39 1,4 
0,25 2,6 2,28 1,4 2,25 1,4 
0,5 5,2 4,37 1,3 3,94 1,2 
0,75 7,8 7,71 1,2 6,57 1,1 
1,0 10,4 I 12,6 1,1 10,3 1,0 
1,5 15,6 28,9 1,0 21,6 0,9 

Tabelle 97. 
Polystyrol vom Mol. -Gew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt 
Gf. = 500 Gf. =1000 Gf.=2000 

Grundmolaritat 
'1r I Kc= IO~'Jr '1r Kc= log'lr '1r Kc=lOg'lr 

% C C 

0,01 0,1 1,22 8,6 1,22 8,6 1,22+ 8,6 
0,025 0,25 1,56 7,7 1,56 7,7 1,56+ 7,7 
0,05 0,5 2,25 7,0 2,23 7,0 2,22+ 6,9 
0,075 0,75 3,00 6,4 2,97 6,3 2,93+ 6,2 
0,1 1,0 4,05 6,1 4,00 6,0 3,93+ 5,9 
0,25 2,6 14,1 4,6 13,5 4,5 12,6+ 4,4 
0,5 5,2 55 3,5 - - - -

Tabelle 98. 
Polystyrol vom Mol.-Gew. ca. 120000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gehalt I 
Gf.=500 Gf.=1000 Gf.=2000 

G rundmolari tat 
'1r 

Kc= log'Jr '1r I Ke= IO~'1r '1r 
Ke = log'lr 

% c c 

0,01 0,1 1,21 8,3 1,20 7,9 1,20+ 7,9 
0,025 0,25 1,53 7,4 1,50 7,0 1,50+ 7,0 
0,05 0,5 2,17 6,7 2,15 6,7 2,14+ 6,6 
0,075 0,75 2,87 6,1 2,85 6,1 2,84+ 6,0 
0,1 1,0 3,85 5,9 3,82 5,8 3,77+ 5,8 
0,25 2,6 13 4,5 12,8 4,4 I 12+ 

I 
4,3 

0,5 5,2 52 3,4 49+ 3,4 - -
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Tabelle 99. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt Gf.=500 Gf. =1000 
Grundmolaritat I Kc=IO~'1r Kc = log '1r 

% '1r '1r 
0 

0,01 0,1 1,35 13 1,33 12 
0,025 0,25 2,03 12 1,98+ 12 
0,05 0,5 3,65+ II - -
0,1 1,0 7,8 9 7,05 8 
0,25 2,6 32,5 6 25,0+ 6 

Tabelle 100. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 190000 (unfraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gehalt Gf. =500 Gf. =1000 
Grundmolaritat I Kc=IO~'1r Kc=log'1r 

% '1r '1r 0 

0,01 0,1 1,39 14 1,34 13 
0,025 0,25 2,08 13 2,01 12 
0,05 0,5 3,8 12 3,55+ II 
0,1 1,0 8,25+ 9 7,55 9 
0,25 2,6 37 6 31 6 

Tabelle 101. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Grundmolaritat Gehalt Gf.=500 Gf. =1000 Gf. = 2000 
% '1r Kc= log'1r/c '1r I Kc = log'1r/o '1r Kc= log'1r! o 

0,001 0,01 1,05 21 1,04 17 1,04 17 
0,0025 0,025 1,12 20 1,12 20 I,ll 18 
0,005 0,05 1,25 19 1,24 19 1,22 17 
0,0075 0,075 1,42 20 1,40 19 1,36 18 
0,01 0,1 1,59 20 1,55 19 1,51 18 
0,025 0,25 2,70 17 2,52 16 2,35 15 
0,05 0,5 5,2 14 4,65 13 4,1 12 
0,075 0,75 8,8 13 7,5 12 6,2 11 
0,1 1,0 12,6 11 10,2 10 8,3 9 
0,25 2,6 51 7 - - - -

Tabelle 102. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 280000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Grundmolaritit Gehalt Gf. = 500 Gf.=l000 Gf. = 2000 

% '1r I Kc = log'1r/o '1r IKc= log'1r/o '1r Kc= log'1r/ o 

0,001 0,01 - - 1,04 17 1,03 13 
0,0025 0,025 - - 1,12 20 1,10 16 
0,005 0,05 1,27 21 1,245 19 1,22 17 
0,0075 0,075 1,45 21 1,395 19 1,38 19 
0,01 0,1 1,64 21 1,56 19 1,53 18 
0,025 0,25 2,80 18 2,62 17 2,50 16 
0,05 0,5 5,6 15 5,1 14 4,6 13 
0,075 0,75 9,5 13 8,4 12 7,2 11 
0,1 1,0 14 11 12,5 11 10,5 10 
0,25 2,6 70 7 - - - I -
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Tabelle 103. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 440000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt Gf. = 500 Gf. =1000 Gf. = 2000 
Grundmolaritat Kc = log 'IT Kc=log'lT Kc = log 'IT 

% 'IT e 'IT e 'IT e 

0,001 0,01 1,08 34 1,06 26 1,05 21 
0,0025 0,025 1,20 32 ],18 29 1,18 29 
0,005 0,05 1,44 32 1,37 27 1,35 26 
0,0075 0,075 1,68 30 1,60 27 1,57 26 
0,01 0,1 1,94 29 1,85 27 1,77 25 
0,025 0,25 3,75 23 3,3 21 3,0 19 
0,05 0,5 7,9 18 6,0 16 5,2 14 
0,075 0,75 12,5 15 9,8 13 7,5 12 
0,1 1,0 17,5 12 12,5 11 10,2 10 

Tabelle 104. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 440000 (fraktioniert) in Tetralin bei 60°. 

Gehalt Gf. = 500 Gf. = 1000 Gf.=2000 
Grundmolaritat Xc = log 'IT I Kc=IO~'IT Xc = log 'IT 

% 'IT e 'IT 'IT e 

0,001 0,01 1,14+ 57 1,075 32 1,06 26 
0,0025 0,025 1,27+ 42 1,20 32 1,18 29 
0,005 0,05 1,51+ 36 1,42 31 1,37 27 
0,0075 0,075 1,77 33 1,67 30 1,60 27 
0,01 0,1 2,04 31 1,91 28 1,80 26 
0,025 0,25 4,1 25 3,7 23 3,3 21 
0,05 0,5 9,25 19 7,5 18 6,2 16 
0,075 0,75 15,5 16 12,5 15 9,5 13 
0,1 1,0 23 14 17 12 13 11 

Tabelle 105. 
Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 600000 (fraktioniert) in Tetralin bei 20°. 

Gehalt 
Gf.=500 Gf. = 1000 Gf.=2000 

Grundmolaritiit I Xc= IO~'IT Kc= log 'IT Xc = log 'IT 
% 

'IT 'IT e 'IT e 

0,001 0,01 I,ll 46 1,09 38 1,085 36 
0,005 0,05 1,58 40 1,54 38 1,52 36 
0,01 1 0,1 2,30 36 2,10 32 1,95 29 
0,02 1 0,2 3,8 29 3,25 26 3,00 24 
0,04 1 0,4 7,0 21 5,75 19 4,75 17 

5. Viscositat und Temperatur. 
a) Temperaturempfindlichkeit 2 der Viscositat. 

1m Abschnitt liber Hemikolloide wurde ausgefiihrt, daB diese Substanzen bei 
TemperaturerhOhung bis auf 200 ° in Losung unter Stickstoff bestandig sind, 
daB aber bei Gegenwart von Sauerstoff die Molekiile leichter verkracken. Einige 
Versuche liber die Bestandigkeit wurden auch an Zwischengliedern und Eukol
loiden unternommen3. Die Erhitzungsdauer beschrankte sich jedoch jeweils auf 

1 Die Messungen wurden von H. GROSS ausgefiihrt. 
2 Irreversible Viscositatsanderungen unter Verkracken der Molekiile. 
3 Ausfiilrrliche Versuche tiber die Bestandigkeit von Polystyrolen liegen von W. FROST vor, 

tiber die spater ausfiilrrlich berichtet wird. Hier handelte es sich nur darum, die Bestandig
keit der Produkte unter den gegebenen MeBbedingungen bei Gegenwart von Luft zu priifen. 



Viscositat und Temperatur [Zweiter Teil, A. IV. 5b.]. 205 

die Dauer einer Viscositatsmessung (ca. 20 Minuten); dabei wurde nicht unter 
AusschluB von Luft gearbeitet. Die folgenden beiden Tabellen 106 und 107 geben 
eine lThersicht dieser Versuche. Es wurde zunachst die Viscositat der betreffenden 
Losung bei 20 0 gemessen, dann bei erhohter Temperatur und schlieBlich wieder nach 
Abkiihlung auf 20 0. Ein Abfall der Viscositatder letztenMessung gegeniiberderersten 
bei 20 0 ist ein Zeichenfiir ein
getretene Verkrackung. Ta
belle 106 enthalt die Werle 
der spez.Viscositaten in Te
tralin bei den verschiedenen 
Temperaturen, Tabelle 107 

Q . 'l}sp bei to 
den uotIenten --b-.-200 . 

'l}sp el 
Hier ist also der urspriing
liche 200-Wert der spez. 
Viscositat = 1 gesetzt. 

Das Zwischenglied vom 
Molekulargewicht 120000 
ist bei 140 ° noch bestandig 
und wird erst bei 180 ° 
merklich abgebaut; das 
Eupolystyrol vom Mole
kulargewicht 440000 ist bei 
60° noch bestandig, wah
rend beim Eupolystyrol 
vom Molekulargewicht 
600000 bei dieser Tempera
tur bereits ein deutlicher 
Abbau eintritt. Es ist inter
essant, wie bei diesem lang
sten bisher dargestellten 
Fadenmolekiil schon bei 
geringer Temperaturerho
hung ein Zerbrechen der 
Ketteeintritt. EineAufgabe 
spaterer Versuche wird es 

Tabelle 106. TemperaturempfindIichkeit einiger 
Polys tyro Ie. 'I}.p-Werte in TetraIin bei Gf. 1000. 

Durchschnittsmolekulargewicht 

Temperatur 120000 440000 600000 
0,01 gd-mol. 0,005 gd-mol. 0,005 gd-mol. 

Losung Losung Losung 

20° 0,199 0,37 0,54 
60° 0,190 0,42 0,56 
20°1 0,199 0,37 0,53 

100° 0,185 0,60 
20°1 0,199 0,53 

140° 0,168 0,45 
20°1 0,199 0,37 

180° 0,132 
20°1 0,187 

Tabelle 107. Temperaturempfindlichkeit einiger 
'l}sp bei to 

Polystyrole. --b-· 200 -Werte in Tetralin bei 
'fJsp el 

Temperatur 

20°1 
140° 
20° 1 

180 0 

20°1 

Gf.l000. 

Durchschnittsmolekulargewicht 
120000 440000 I 600000 

0,01 gd-mol. 0,005 gd-mol. 0,005 gd-mol. 
Losung Losung Losung 

1,00 
0,96 
1,00 
0,93 
1,00 
0,84 
1,00 
0,66 
0,94 

1,00 
1,14 
1,00 

1,06 
1,04 
0,98 
I,ll 
0,98 
0,83 
0,69 

sein, die Bestandigkeit dieser Fadenmolekiile gegen Temperaturerhohung auch bei 
absolutem AusschluB von Sauerstoff zu priifen. Aus den bisherigen Versuchen geht 
hervor, daB bis zum Molekulargewicht ca. 440000 beim Erhitzen auf 60 0 auch bei 
Gegenwart von Luft kein Abbau eintritt. Die Bestandigkeit der Polystyrole ist 
im Vergleich zu der groBen Empfindlichkeit der Polyprene sehr auffallend. 

b) Temperaturabhangigkeit 2 der Viscositat. 

Zu Beginn der Untersuchungen iiber die Temperaturabhangigkeit der Vis
cositat wurden Polystyrole vom Polymerisationsgrad 1000-1500 in Tetralin-

1 Nach dem Erhitzen wieder auf diese Temperatur abgekiihlt. 
2 Resersible Viscositatsanderungen bei hoherer Temperatur. 
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losung untersucht; gerade diese weisen sehr geringe Unterschiede in der spez. 
Viscositat zwischen 20 und 60° auf. Auch bei der Balata, deren Molekiile 
ungefahr die gleiche Kettenlange wie obige Polystyrole besitzen, wurde von 
E. O. LEUPOLD l nur eine geringe Temperaturabhangigkeit festgestellt. Gerade 
diese beiden am Anfang genau untersuchten Beispiele veranlaBten zu der An
nahme, daB die spezifische Viscositat der gelosten Stoffe sich bei Temperatur
erhohung nicht wesentlich andert 2• Bei der nun folgenden Untersuchung zahl
reicher verschiedener Polystyrole stellte sich aber heraus, daB die Verhaltnisse 
nicht so einfach liegen, wie anfangs angenommen, und daB die GroBe der Tempe
raturabhangigkeit fiir die verschiedenen Glieder der polymerhomologen Reihe 
der Polystyrole nicht gleich ist. Wahrend die Hemikolloide und Zwischenglieder 
bis zum Molekulargewicht 150000 bei hoherer Temperatur eine geringere Vis
cositat haben, zeigen die Eukolloide bei Temperaturerhohung eine hohere Vis-

l1 / 
Z Durchschnittsmolekulargcwicht 

1. 440000 5. 23000 
X' 

/ 
2. 280000 6. 5200 

r-/ 3. 190000 7. 2560 

t~ 
4. 120000 

~3 
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Abb.51. Temperaturabhangigkeit der spez.Viscositat verschiedener Polystyrole in Tetralin zwischen 20 0 nnd 60 0 

(1}sp"Werte der Eukolloide bei Qt. 500). 

cositat, wenn man auf gl\:liche mittlere Geschwindigkeitsgefalle bezieht. Mit 
steigender Konzentration nimmt die GroBe der Abweichung vom Bezugswert 
(lisp bei 20°) zu. Die Abb. 51, ferner die Tabelle 108 geben ein Bild der Tempe
raturabhangigkeit von Polystyrolen verschiedenen Durchschnittsmolekular
gewichts zwischen 20 und 60° in Tetralin. Auf der Abszisse sind die Konzen
trationen in Grundmolaritaten aufgetragen und auf der Ordinate die Quotienten 

Tj,p ~e~ :~:. Man erkennt, daB die Hemikolloide und Zwischenglieder bis zum 
Tj,p e1 

Molekulargewicht 1200003 bei 60° eine niedrigere Viscositat besitzen als bei 
20°, und zwar eine mit steigendem Molekulargewicht prozentual abnehmende 
Temperaturabhangigkeit, wahrend die Eukolloide bei 60 ° auf gleiches Gf. be
zogen eine hohere Viscositat haben. Der Umkehrpunkt liegt ungefahr bei einem 

1 V gl. Dritter Teil, C. III. 2. 
2 Vgl. H. STA.UDINGER U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 
3 Eine Balata von derselben Kettenlange wie dieses Polystyrol zeigte dieselbe GroBe 

der Temperaturabhangigkeit in zahlreichen Konzentrationen. (Nach Messungen von 
E. O. LEUPOLD, vgl. Anm. 1. 
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Molekulargewicht von 150000, was 
einer Kettenlange von 3500-4000 A 
entspricht, er fallt also mit dem 
Punkt zusammen, an dem auch 
die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz beginnen. 

Fiir die Molekulargewichts bestim
mungen aus der Viscositat ist es zu
nachst wichtig festzustellen, daB im 
Gebiet der geringen Viscositaten 
(1'}sP 0,1-0,4) bei allen Produkten 
(eine Ausnahme macht nur das hoch
molekulare Polystyrol vom Mole
kulargewicht 440000) die Unter
schiede der spez. Viscositat bei 20und 
60 0 10-15 % nicht iiberschreiten. 
Die bei den Berechnungen dcs Mole
kulargewichts entstehenden Fehler, 
die dadurch auftreten, daB die Zu
stande der verschiedenen Losungen 
bei 20 0 nicht vollig vergleichbar sind, 
konnen also nicht sehr groB sein. Eine 
Aufgabe spaterer Untersuchungen 
muB es sein, durch eingehende Mes
sungen einen Korrektionsfaktor zu 
bestimmen, um auch diese Fehler zu 
kompensieren. Der Temperatur
bereich der Messungen wurde noch 
erweitert durch einige Viscositats
bestimmungen bei _70 0 in Toluol 
(s. Abb. 52, ferner Tabelle 109). (V gl. 
hierzu a uch denA bschnitt ii ber Hemi
kolloide, Tabelle70, Abb.25S.174.) 
Man erkennt, daB die Unterschiede 
in der spez. Viscositat bei solch 
groBen Temperaturintervallen erhe b
lich werden. Zum Vergleich sind noch 
die Werte der TetralinlOsung ange
ge ben, die zeigen, daB dieTemperatur
abhangigkeit zwischen 20 und 60 0 in 
Toluol in dieser Konzentration nicht 
so groB ist wie in Tetralin. Die Um
kehr der Temperaturabhangigkeit 
beim Dbergang von Hemikolloiden zu 
Eukolloiden a uch ii ber einen groBeren 
Temperaturbereich geht besonders 
gut aus der Abb. 25 (S. 174) hervor. 
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Warum sind die Losungen von Eukolloiden bei 60 ° hoherviscos als bei 20 0, 

wenn man die Viscositaten bei gleichem mittleren Geschwindigkeitsgefalle ver
gleicht, und weshalb verhalten sie sich gerade umgekehrt wie Losungen der Hemi
kolloide ~ Die Ursache ist darin zu suchen, daB der Zustand der verschiedenen 
Losungen bei gleichem Geschwindigkeitsgefalle nicht korrespondierend ist. Beim 
Stromen tritt ein Richteffekt auf die Fadenmolekiile ein; je groBer das Geschwin

~'" 
\ ~ x Losungsmittel Temperatur 

\ \ ' 1. Toluol + 60° 
2. Toluol + 20° 

~o 
I\.Q '" \ 3. 

\ ~ 4. 
Tetralin 
Tetralin 

+ 60° 
+ 20° 

digkeitsgefalle, urn so mehr 
Teilchen sind gerichtet. Die
sem Richteffekt bei der Stro
mung wirkt die groBere 
Warmebewegung der Faden
molekiile bei hOherer Tempe
ratur entgegen. Bei Hemi
kolloiden ist es nun einerlei, 
o b viele Teilchen gerichtet sind 
oder nicht, da der Einstell
winkel bei Stromung 45 0 be
tragt. Die spez. Viscositat ist 

Il ~ 5. Toluol - 70° 

\ \ l'q 
x, 
~ 

1 ~ r~ ~ ~ ~ 
1Jsp 

t--..... , '1. ~, ,,} 
I\. ~, " r"'? t 
x~ ~, ''tJ3 

i'... 't>'t 
.......... ......... x - x 

5 

05 0 2000 'if ~l 'IOIlO 

~ dort bei 60° infolge der groBe
ren Beweglichkeit der Mole
kiile kleiner als bei 20 0, gerade 
so wie die absolute Viscositat 
der Fliissigkeiten bei hoherer 
Temperatur niedriger wird. 

Bei eukolloiden Polystyro
len, bei deren Molekiilen der 
Einstellwinkel groBer als 45 0 

ist, ist es nicht mehr einerlei, 

Abb. 52. Temperaturabhangigkeit der spez. Viscositat eines 
Eupolystrols vom Mol.-Gew. ca. 440000 in Tetralin und Toluol 

bei verschiedenen Gf. 

wie viele der ge16sten Teilchen orientiert sind. Wenn also in der Losung eines 
Eukolloids bei 60° infolge der Warmebewegung weniger Teilchen gerichtet sind 
als bei 20°, so ist die warmere Losung hoherviscos als die kaltere, da mit zu
nehmender Richtung der Teilchen die Viscositat der Losung abnimmt und um-

Tabelle 109. 0,01 gd-mol. L6sungen eines Eupolystyrols vom Mol.-Gew. ca. 440000 
in Tetralin und Toluol bei verschiedenen Temperaturen und mittleren Ge

sch windigkeitsgefallen. 

Losungsmittel r 'l,p bei Gf. 'l,p to {'lap 20° bei Gf. 

500 1000 2000 500 1000 2000 

Tetralin { +20 0 0,94 0,84 0,77 1,00 1,00 1,00 
+60 0 1,04 0,90 0,81 I,ll 1,07 1,05 

{ 
+20 0 - 0,99 0,88 1,00 1,00 1,00 

Toluol +60 0 - 1,00 0,89 - 1,01 1,01 
-70 0 0,80 0,75 0,71 - 0,76 0,81 

gekehrt. Diese Erhohung der Viscositat durch die mangelhafte Orientierung der 
Teilchen ist bei den Eukolloiden viel starker als die Abnahme der Viscositat 
durch die groBere Beweglichkeit der Teilchen. Deshalb ist die spez. Viscositat 
der Eukolloide bei 60° groBer als bei 20° (bei gleichem Gf.). Die negative 
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Tempel'aturabhangigkeit der hemikolloiden Polystyrole und Zwischenglieder 
geht bei einem Molekulargewicht von 150000 in die positive der Eukolloide 
iiber, also bei Polystyrolen mit einer Kettenlange von ca. 4000 A. Bei Pro
dukten mit einem Molekulargewicht von 50000-100000 stellen sich die Mole
kiile in Losung schon nicht mehr in die 45°-Richtung ein, sondern der 
Einstellwinkel wachstl. Der Richteffekt wird aber hier noch iiberdeckt 
durch die negative Temperaturabhangigkeit der Viscositat. Bei einem Mole
kulargewicht von 150000 kompensieren sich beide Faktoren ungefahr. So ge
winnt man den Eindruck, daB die Viscositat der Polystyrollosungen nicht 
temperaturabhangig sei, wenn man Polymerisate gerade dieser GroBenordnung 
untersucht2• Um also bei Substanzen, die starke Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz zeigen, Aussagen liber ihre Temperaturabhangigkeit 
machen zu konnen, miiBte man entweder die Viscositat bestimmen, ohne daB 
ein Richteffekt bei der Messung eintreten kann, oder, wenn man die iiblichen 
Methoden anwendet, miiBte man iiber die GroBe des Richteffekts und dessen 
EinfluB auf die Viscositat irgendwelche Aussagen machen konnen. Es ist 
allerdings nicht wahrscheinlich, daB sich fiir die Konstitution der Hochpolyme
ren wichtige neue Tatsachen ergeben wiirden, wenn man derartige Messungen 
ausfiihren wiirde. Solche hatten nur Interesse, um das Verhalten kolloider 
Losungen naher kennenzulernen. Fiir die Konstitution der Eukolloide ergibt 
sich aus diesen Messungen folgendes: da das Verhalten der Glieder der polymer
homologen Reihe der Polystyrole bis zu den Zwischengliedern, also einem 
Molekulargewicht von 150000 und einer Kettenlange von 3500-4000 A, in bezug 
auf ihre Temperaturabhangigkeit in demselben Losungsmittel ein ziemlich ein
heitliches Bild ergibt, so ist anzunehmen, daB die Teilchen der Eukolloide genau 
so gebaut sind wie erstere. 

Zum SchluB dieses Abschnittes sei nochmals betont, daB die telativ geringe 
Temperaturabhangigkeit der Polystyrole in niederen Konzentrationen ein Beweis 
dafiir ist, daB hier keine Substanzen mit micellarem Bau wie bei den Seifen vor
liegen konnen, sondern daB in diesen Losungen Einzelmolekiile vorliegen miissen, 
die durch ihre langgestreckte Form und den dadurch bedingten groBen Wirkungs
bereich der Molekiile die Kolloidnatur der Losungen hervorrufen. Nur in ganz 
konzentrierten Losungen treten Assoziationen auf, deren GroBe naturgemaB 
stark von der Art des Losungsmittels abhangt. (Man vgl. hierzu die Aus
fiihrungen iiber Hemikolloide S. 177, Tabelle 72.) 

6. Molekulargewicht der Zwischenglieder und Eukolloide. 
Aus den in den vorigen Abschnitten geschilderten Versuchen geht hervor, daB 

die Zwischenglieder bis zu einem Molekulargewicht von ca. 150000 sich ganz 
ahnlich wie die Hemikolloide verhalten. Wenn man also mit diesen Stoffen bei 20 ° 
in verdiinnter Losung, deren spez. Viscositat zwischen 0,1 und 0,4 liegt, Visco
sitatsmessungen ausfiihrt, so liegen Zustande vor, die sich mit denen der Hemi
kolloide vergleichen lassen. Man kann also auf Grund der bei Hemikolloiden 

ermittel~en Km-Konstante nach der Formel M = c :im (Km = 1,8 . 10- 4) richtige 

1 Vgl. R. SIGNER: Helv. chim. Acta 14, 1375 (1931). 
2 In der ersten Untersuchung war dies der Fall, vgl. H. STAUDINGER U. W. HEUER: 

Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2933 (1929). 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindnngen. 14 
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Molekulargewichte erwarten. Solche Molekiile haben eine Fadenlange bis zu 
4000A. 

Bei den noch hohermolekularen Polystyrolen, den Eukolloiden, hauptsachlich 
wenn ihre Molekiile eine Lange von lit und dariiber haben, konnen bei An
wendung der einfachen Formel erhebliche Differenzen vom tatsachlichen Mole
kulargewicht eintreten, dennhier sind die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLE
schen Gesetz auch bei sehr geringen Konzentrationen nicht ganz zu vernach
lassigen. Die folgende Tabelle 110 zeigt die Schwankungen, die die berechneten 
Molekulargewichte im MeBgebiet (1]sp 0,1-0,4) aufweisen konnen, bei Ande
rung der Geschwindigkeitsgefalle von 500-2000. Man sieht die besonders bei 
den hochsten Produkten stark zunehmenden Abweichungen. 

Tabelle 110. Berechnung des Durchschnittsmolekulargewichts verschiedener 
Eupolystyrole aus 'lJsp -Werten bei verschiedenem Gesch windigkeitsgefalle. 

Mol.-Gew. ber. nach 

Substanz: Grund- 'Isp beim Gf. 'l/sp beim Gf. M=~.10' 
Polystyrol molaritat 

c c ·1,8 
beim Gf. 

500 I 2000 500 I 2000 500 2000 

Unter Luft bei 
I 

Zimmertemp. 0,01 0,35 I 0,33 35 33 190000 180000 
polymerisiert (Gf.1000) (Gf.1000) 
(unfraktioniert) 0,025 1,03 0,98 41 39 230000 220000 

Unter Luft bei 
Zimmertemp. 0,0025 0,12 0,11 48 44 270000 240000 
polymerisiert 
(fraktioniert) 0,005 0,25 0,22 50 44 280000 240000 

Unter Luft bei 
Zimmertemp. 0,0025 0,20 0,18 80 72 440000 400000 
polymerisiert 
(fraktioniert) 0,005 0,44 0,35 88 70 490000 390000 

Unter N2 bei 
Zimmertemp. 0,001 O,ll 0,08 llO 80 610000 440000 
polymerisiert 

I (fraktioniert) 0,005 0,59 0,52 ll8 104 660000 580000 

Wenn auch die absoluten Werte fUr die Molekulargewichte nicht genau be
kannt sind, so ist doch eine genaue Anordnung der Polystyrole untereinander 
nach steigender Kettenlange moglich, wenn man bei gleichem Geschwindigkeits
gefalle die spezifischen Viscositaten vergleicht. Wie schon in den vorigen Ab
schnitten ausfUhrlich dargelegt wurde, kommen die auf moglichst kleine mittlere 
Geschwindigkeitsgefalle bezogenen Berechnungen sicher den wirklichen Werten 
am nachsten, die man auf diesem Wege nur unter Vermeidung des Richteffekts 
bestimmen konnte. Es ist wichtig, nochmals darauf hinzuweisen, daB die fiir 
diese Eupolystyrole errechneten Molekulargewichte eher zu klein als zu groB 
sind und daB tatsachlich Fadenmolekiile existenzfahig und sogar sehr bestandig 
sind, deren Lange 1,5 It iiberschreitet, wahrend ihr Durchmesser ca. 15 A betragt. 
Ihre Lange reicht also bis in das mikroskopisch sichtbare Gebiet. Disperse 
Systeme mit kugeligen Teilchen von dieser Dimension sind mikroskopisch auf
lOsbar und enthalten schon keine Kolloidteilchen mehr, sondern sind relativ 
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grobe Suspensionen. Das abnorme Verhalten dieser Eukolloide ist eine Folge 
ihrer Fadenform, die sowohl die hohe Viscositat infolge ihres groBen Wirkungs
bereiches wie auch die Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
hervorruft. 

V. Chemisches Verhalten der Polystyrole. 

1. Allgemeines. 

Die Polystyrolketten sind als substituierte Paraffine gegen chemische Angriffe 
auBerordentlich bestandig. Man kann natiirlich den Phenylkern substituieren, 
z. B. nitrieren, sulfurieren; doch wurden diese Reaktionen noch nicht eingehend 
studiert. Fiir das Beurteilen des chemischen Verhaltens der Hochpolymeren 
war es nun von Interesse, die Veranderungen in der Bestandigkeit und Reaktions
fahigkeit kennenzulernen, die bei der Polystyrolkette mit zunehmender Lange 
eintreten. Wie schon Ofter ausgefiihrt, kann man die Fadenmolekiile mit langen 
diinnen Staben vergleichen und, wie diese mit zunehmender Lange immer zer
brechlicher werden, so ist es auch bei den Polystyrolketten der Fall. Bei erhahter 
Temperatur werden sie infolge der durch die graBere Molekularbewegung hervor
gerufenen Schwingungen immer unbestandiger. Umgekehrt sind die groBen 
Molekiile bei Substitutionsreaktionen viel weniger reaktionsfahig als ent
sprechend gebaute kleine. Xthylbenzol wird z. B. leicht nitriert oder sulfuriert, 
wahrend ein Polystyrol gegen solche Angriffe auffallend bestandig ist. Dies ist 
in der erheblich graBeren Tragheit solch groBer Molekiile begriindet. 

2. Mechanischer Abbau. 

In einer friiheren Arbeitl wurde festgestellt, daB Lasungen sowohl von Hemi
kolloiden wie auch von Eukolloiden durch intensive mechanische Behandlung 
auf der Schiittelmaschine keinen Abbau erleiden, selbst nicht bei Gegenwart von 
Sauerstoff. Dagegen ist es jetzt gelungen, Polystyrolmolekiile mit der grafiten 
bisher erhaltenen Kettenlange von iiber 1,5 f1 durch auBerst starke mecha
nische Beanspruchung in kleinere Bruchstiicke zu zerbrechen. Eine solche 
intensive mechanische Beanspruchung kann man dadurch erzielen, dafi man eine 
Lasung des Polystyrols haufig durch eine feine Diise prefit. Durch die turbu
lente Stramung dieses "Wasserfalles" werden diese langen Fadenmolekiile, deren 
Lange 1000 mal so groB ist wie ihr Durchmesser, so stark mechanisch beansprucht, 
daB sie zerbrechen. Nach 100maligem Durchstramen einer 0,005-gd-molaren 
Tetralinlasung des Polystyrols vom Molekulargewicht 600000 durch eine Platin
diise war die spezifische Viscositat der Lasung von 0,67 auf 0,41 gefallen, was einem 
39 proz. Abbau der Molekiile entspricht. 

1m Hinblick auf gewisse technische Probleme, wie etwa die Mastizierung des 
Kautschuks, ist die mechanische Zertriimmerung von solchen Fadenmolekiilen von 
Bedeutung 2. 

3. Oxydativer Abbau von Polystyrolen. 

a) Abbau durch Ozon. 

Gegen Luftsauerstoff sind die Polystyrole aufierordentlich bestandig. Sehr 
stark abbauend wirkt dagegen Ozon, wie bereits in friiheren Arbeiten festgestellt 

1 STAUDINGER, H., u. K. FREY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2909 (1929). 
2 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 926 (1930). 

14* 
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wurde1 • Beim Einleiten von Ozon in eine Losung von Polystyrol in Tetrachlor
kohlenstoff sinkt die Viscositat zunachst stark ab, wie es die folgende Tabelle III 
zeigt, bis schlieBlich bei langerer Einwirkung Gelatinierung eintritt, die wohl in der 
Bildung dreidimensionaler Molekiile mit Ozonbriicken ihre Ursache hat 2 • Auch 

Tabelle Ill. Ozona b ba u eines Polysty
rols vom Mol. -Gew. ca. 150000 (ein
geleitet in eine 0,25 gd-mol. Losung in 
CC14 in 1 Min. 0,21 O2 mit ca. 6 V 01.- % 0 3), 

Dauer des Ein-
leitens in 
Minuten 

'1sp bei 20' 

25,0 
16,0 

Abbau 
% 

bei der Autoxydation des Kautschuks 
kann derselbe unlOslich werden; er geht 
dann vonderloslichen iX-Form in die un
lOsliche ,8-Form iiber 3 ; dies beruht dar
auf, daB die Fadenmolekiile unter sich 
durch SauerstoHbriicken verbunden 
werden. 

b) Abbau durch Benzopersaure. 

Ziemlich stark abbauend auf ein 
Polystyrol z. B. vom Molekulargewicht 
440 000 wirkt Benzopersaure, wiefolgen

der Versuch zeigt: 100 cern einer 0,5 gd-mol. Losung des Eupolystyrols wurden 
mit 1,73 g Benzopersaure versetzt, die aber erst nach lstiindigem Schiitteln in 
Losung ging. Wahrend dieser Zeit ist sicher schon ein Abbau eingetreten, der 
nach Schatzung ca. 50 % betragt, so daB bei der ersten Viscositatsmessung der 
Losung bereits ein Abbau bis auf ein Molekulargewicht von ca. 200000 erfolgt 
war. Nach der ersten Messung wurden in bestimmten Zeitabstanden weitere 

36 
58 
66 
72 

o 
5 

10 
15 
20 

10,4 
8,5 
6,9 

Tabelle 112. Abbau eines Polystyrols vom Mol.
Gew. ca. 440000 mit Benzopersaure in 0,05 gd-mol. 

CCl4 -Losung. t = 20°. 

Zeit in Stunden 'lap bei 20' Abbau Geschii tztes 
% Mol.-Gew. 

0 9,4 ca. 50 200000* 
1/2 8,85 53 200000 
1 7,23 62 180000 
P/2 6,34 66 170000 
41/2 4,53 76 150000 
5 4,50 76 150000 

24 3,64 81 130000 
48 3,05 84 120000 
95 2,12 89 100000 

Viscositatsbestimmungen aus
gefiihrt und auf diese Weise 
der VerIauf des Abbaus genau 
verfolgt. Das Ergebnis ist in 
dernebenstehenden Tabellezu
sammengestellt. Die angege
benen Molekulargewichte sind 
Schatzungen 4, da die gemesse
nen spezifischen Viscositaten 
zu hoch sind, um aus ihnen 
genauere Berechnungen des 
Molekulargewichts erhalten zu 
konnen. 

c) Abbau durch Oxydationsmittel. 

Es ist erstaunlich, wie widerstandsfahig das Polystyrol gegen chemische 
AngriHe ist, im Gegensatz zum Kautschuk, der auBerordentlich leicht abgebaut 

1 STAUDINGER, H., K. FREY, P. GARBSCH U. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2917 
(1929). 

2 Vgl. H. STAUDINGER: Uber die Bildung von unloslichen hochmolekularen Ozoniden. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1088 (1925). 

3 STAUDINGER, H., U. H. Jj'. BONDY: Liebigs Ann. 488, 155 (1931). 
4 Bei dem vorliegenden groBen Material, das durchgemessen wurde, konnte durch Ver

gleich mit anderen Messungen das Molekulargewicht auch aus vorliegenden Messungen in 
hohen Konzentrationen ungefahr geschatzt werden. 

* Das Produkt ist vor der ersten Messung schon ca. zur Halfte abgebaut. 
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und in niedermolekulare Bruchstiicke verwandelt wird. Ein hemikolloides Poly
styrol, das langere Zeit in der Hitze mit Kaliumpermanganat in saurer Losung 
behandelt wurde, zeigte keine Anderung der Viscositat. Es ist also kein oxyda
tiver Abbau der Ketten eingetreten; ob das Polystyrol allerdings an einem tertiaren 
H-Atom oxydiert wird, was moglich ist, wurde nicht untersucht. 

Auch ein Eupolystyrol vom Molekulargewicht 150000-160000 wird in Benzol
losung durch Schiitteln mit einer wasserigen Losung von Chromsaure nicht 
abgebaut; dagegen wird dieselbe Substanz durch Kaliumpermanganat sowohl in 
alkalischer wie auch in saurer Losung oxydiert. Schon nach einstiindigem Schiit
teln mit saurer KMn04-Losung war, nachdem die Substanz einmal umgefallt war, 
die Viscositat \lm ca. 20% gesunken; ebenso wird das hochmolekulare Polystyrol 
durch salpetrige Saure oxydativ abgebaut. 

4. Hochmolekulare Sauren. 

a) Darstellung von hochmolekularen Sauren durch Oxydation von 
Polystyrol mit Kaliumpermanganat. 

Der oxydative Abbau von Polystyrol sollte so vor sich gehen, daB an den 
Enden der langen Ketten Carboxylgruppen entstehen. Da das Polystyrol als 
Toluolderivat aufgefaBt werden kann, so wird eine Abspaltung von Benzoesaure 
erfolgen unter Bildung einer Dicarbonsaure nach folgender Gleichung: 

CH2--::-CH2-[CH-CH2]-C. =CH2 * 
I: I I 
CaHs : CaHs x CsHs 

.(, oxydiert mit KMnO, 

CsHs . COOH + HOOC-[CH-CH2]-.CH-COOH 
I I I 

CsHs x CaHs 

Ferner ist es natiirlich moglich, daB tertiare H-Atome der Kette oxydiert werden, 
so daB diese noch Hydroxylgruppen enthalten kann. 

Da man beim Abbau von hochmolekularem Polystyrol vom Molekulargewicht 
ca. 150000 je nach der Dauer der Einwirkung Abbauprodukte vom Molekular
gewicht 30000-40000 erhalt,; so ho££ten wir durch Fraktionieren aus diesen 
Substanzgemischen eine polymerhomologe Reihe von Polystyroldicarbonsauren 
herzustellen, deren hochste Glieder das Molekulargewicht 50000 haben Willden 
und deren niederste noch kryoskopisch bestimmbare Molekulargewichte bis 
10000 besitzen wiirden. In diesen Polydicarbonsauren glaubten wir dann in 
der Anwesenheit der Carboxylgruppen ein einfaches Mittel zu haben, auf chemi
schem Wege die Kettenlange zu bestimmen; um so zu priifen, ob die Beziehungen 
zwischen Viscositat und Molekulargewicht, die man bei den hemikolloiden Koh
lenwasserstoffen gefunden hat, auch bei Produkten bis zu einem Molekulargewicht 
von 50000 ihre Giiltigkeit haben. 

Zur Darstellung der Sauren wurde ein technisches Polystyroll vom Durch
schnittsmolekulargewicht 150000 ohne vorheriges Umfallen in Benzol gelost und 
in einem groBen Stutzen mit einer schwefelsauren Kaliumpermanganatlosung 

* Es wird der Einfachheit halber angenommen, daB am Ende der Kette eine Doppel
bindung vorhanden ist. 

1 Praparat der I.G. Farbenindustrie AG., Werk Uerdingen. 
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sehr kraftig durchgeriihrt. Diese Behandlung wurde jeweils langere Zeit (bis zu 
6 Wochen ununterbrochen) durchgefiihrt. Nach Entfarbung wurden frisches 
Kaliumpermanganat und Schwefelsaure hinzugefiigt und auch von Zeit zu Zeit 
das verdampfte Benzol ersetzt. Auf diese Weise wurden mehrere Oxydationen 
unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Sehr schwierig gestaltete sich 
nachher bei der Aufarbeitung die quantitative Entfernung des Mangans. Nach 
valliger Reduktion des abgeschiedenen Braunsteins durch Einleiten von S02 
wurde zunachst die Benzollasung abgetrennt, filtriert und mit Methanol zur Ent
fernung anwesender niedermolekularer organischer Substanzen gefallt. Dann 
wurden verschiedene Wege zur Entfernung des Mangans eingeschlagen. Ein after 
wiederholtes Ausfallen der benzolischen Lasung der Sauren mit .Eisessig fiihrte 
nicht zu einem aschefreien Produkt, erst durch mehrmaliges Fallen einer Lasung 
in technischem Dioxan mit 4-6proz. Schwefelsaure konnte ein von anorganischen 
Bestandteilen freies Produkt erhalten werden. Nach dieser Behandlung wurde 
die Substanz kurz im Vakuum von 12 mm Hg bei 60° getrocknet und nochmals 
aus benzolischer Lasung mit Methanol ausgefallt. Dann wurde nach den iiblichen 
Methoden fraktioniert (vgl. hierzu S. 187). In folgender Tabelle 113 sind die 
Ergebnisse der Fraktionierung einiger Oxydationsprodukte angegeben, ferner die 
Ausbeuten in Prozenten der Gesamtausbeuten. Das Ausgangsmaterial hatte ein 

Tabelle II3. Oxydation eines Polystyrols vom Mol.-Gew. 150000 mit KMn04 in 
schwefelsaurer Losung. 

5. In der KiUte in 
1. In der KlUte 2. In der Kiute 3. Bei Siedehitze 4. In der KiUte stark saurer 
50 Std. oxydiert 15 Tage oxydiert 14 Tage oxydiert 26 Tage oxydiert J,iisnng 16 Tage 

Frak- oxydiert 
tion 

geschiitz-
Proz.der 

geschiitz-
Proz.der 

geschiitz-
Proz.der 

geschiitz-
Proz.der 

geschiitz-
Proz.der 

Gesamt- Gesamt- Gesamt- Gesamt· Gesamt-
tes 

aus~ 
tes aus- tes 

aU8-
tes aus- tes aus-

MoJ.-Gew. beute Mol.-Gew. beute MoJ.-Gew. beute Mol.-Gew. beute MoJ.-Gew. beute 

I 35000 II 40000 - 40000 95 7000 9 7900 1,5 
II 70000 21 70000 - 75000 I 5 12000 6 9700 3,5 

III 100000 16 80000 I - -

I 
- 19000 28 11000 3,0 

IV 150000 I 52 - I - - - 32000 57 39000 92 

Molekulargewicht von etwa 150000. Die niederstmolekularen Produkte, die daraus 
durch oxydativen Abbau erhalten wurden, haben ein Molekulargewicht von 7000. 
Die Ausbeuten an diesen niedermolekularen Anteilen waren aber trotz der 
sehr langen Einwirkungsdauer des Kaliumpermanganats sehr gering. Diese 
enorme Bestandigkeit des Kohlenwasserstoffs gegen KMn04 ist auffallend. Wie 
schon im Abschnitt iiber Hemikolloide (s. Tab. 63b, S. 170) ausfiihrlich dar
gestellt wurde, ist es bei diesen durch Abbau langer Ketten erhaltenen Sub
stanzgemischen sehr wichtig, au Berst sorgfaltig zu fraktionieren, da sonst in
folge der mangelnden Einheitlichkeit der Produkte die tJbereinstimmung zwischen 
den viscosimetrisch und kryoskopisch ermittelten Durchschnittsmolekular
gewichten nicht befriedigend sein kann. 

b) Versuche zur Bestimmung der Carboxylgruppen. 

Durch eine Elementaranalyse laBt sich naturgemaB bei dem hohen Molekular
gewicht der Sauren die MolekiilgroBe nicht genau aus dem Sauersto£fgehalt er-
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mitteln1. Um die Carboxylgruppen zu bestimmen, versuchten wir daher, wie es 
fruher bei den Fettsauren geschah, SaIze herzustellen, um aus dem Metallgehalt 
nachher das Aquivalentgewicht festzm:tellen. Wir machten dabei die Erfahrung, 
daB diese hochmolekularen oxydierten Substanzen sich gar nicht wie Sauren ver
halten. Beim Schutteln der benzolischen Losung der Sauren mit wasserigen 
Losungen von KOH, TIOH und anderen Basen entstehen keine Salze. Die 
Sauren sind zu hochmolekular, als daB sie wasserlosliche und kolloidlosliche Salze 
liefern konnten. Das Alkali wandert auch nicht in die Benzollosung, um mit der 
Saure benzollosliche Salze zu bilden. Weiterhin versuchten wir, die Salze durch 
Fallen mit Natriumathylat herzustellen; dabei fallen bei genugendem Zusatz von 
Alkohol die Polystyrolsauren aus, aber wenn sie genugend gereinigt sind, ent
halten sie kein Metall. 

Diese hochmolekularen sauerstoffhaltigen Verbindungen, die nach ihrer Dar
stellung am Ende der Ketten Carboxylgruppen tragen, verhalten sich also nicht 
wie Sauren. Dies wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB saurer Charakter 
nur dann auftreten kann, wenn das Anion im Verhaltnis zum Kation nicht zu 
groB ist; dies ist aber hier der Fall. Daher kann auch eine Micellbildung nicht 
eintreten wie bei den Seifen, ebenfalls wegen der GroBe des Anions. Bei den Seifen 
werden ja die hydrophoben Kohlenwasserstoffreste im Innern der Micelle vor 
dem Zutritt von Wasser geschutzt, an der Oberflache befinden sich nur die hydro
philen Ionen. Ein derartiger Micellaufbau ist wegen der GroBe der organischen 
Reste bei diesen Polystyrolsauren nicht moglich. 

Weiterhin versuchten wir, die Sauren in Saurechloride zu uberfuhren, um diese 
dann mit Phenylhydrazin oder Bromsubstitutionsprodukten desselben in Phenyl
hydrazide uberzufuhren. LaBt man zur Herstellung der Saurechloride Thionyl
chlorid 3 Stunden lang siedend auf eine solche Polystyrolsaure einwirken, so bildet 
sich neben sehr wenig loslichem Produkt eine in Benzol, Toluol, CC14 , CHCl3 und 
anderen organischen Losungsmitteln nur quellende, aber ganzlich unlOsliche 
Substanz. Die Sauregruppe, die prozentual einen sehr geringen Anteil der Sub
stanz ausmacht, hat einen starken EinfluB auf das chemische Verhalten des 
Polystyrols, wie die Uberfuhrung der hochmolekularen Saure in ein unlosliches drei
dimensionales Gebilde zeigt; denn Polystyrol selbst, das keine charakteristischen 
Endgruppen besitzt, reagiert nicht mit Thionylchlorid und geht damit nicht in 
unlOsliche Produkte uber. Man kann sich die Bildung der unlOslichen Produkte 
so vorstellen, daB Carboxyl- und evtl. Hydroxylgruppen verschiedener Ketten 
miteinander reagieren und so durch Sauerstoffbrucken eine Verbindung der Faden
molekule untereinander erfolgt, die zur Bildung dreidimensionaler MakromolekUle 
flihrt. Die Herstellung von Saurechloriden und von Derivaten 2 derselben ist bisher 
nicht gelungen, doch sind diese Versuche noch nicht zum AbschluB gekommen. 

Von Wichtigkeit war weiterhin die Darstellung der Polystyrolsauren zur Auf
klarung der Konstitution der Hemikolloide. Bei den MolekUlen der Hemikolloide 

1 Die Polystyrolcarbonsauren wurden analysiert. Ihr Sauerstoffgehalt ist in der Regel 
etwas hoher, als dem nach der kryoskopischen oder viscosimetrischen Methode bestimm
ten Durchschnittsmolekulargewicht entspricht, ein Zeichen, daB auch Sauerstoffatome in 
die Kette eingetreten sind. 

2 Es konnte z. B. durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes von Saurephenylhydra
ziden die MolekiilgroBe auf chemischem Weg bestimmt werden. 
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nahmen wir friiher anI, daB in ihnen hochmolekulare Ringe vorliegen; in diesen 
durch oxydativen Abbau erhaltenen Produkten konnen aber auf Grund ihrer Ent
stehung keine Ringe vorliegen, sondern beim oxydativen Abbau miissen Faden
molekiile entstehen. Wir untersuchten nun die Viscositat einer solchen Saure 
yom Molekulargewicht ca. 40000 in Tetralin16sung in verschiedenen Konzentra
tionen bei 20 und 60° und stellten fest, daB sie sich genau wie ein Kohlen
wasserstoff von entsprechender Kettenlange verhalt. Besonders die Temperatur
a bhangigkeit der spezifischen Viscosita t bewegt sich in denselben Grenzen (10 -15 % ) 
wie beim Kohlenwasserstoff. Man hatte infolge der in das Molekiil eingetretenen 
Carboxyl- und Hydroxylgruppen eine Veranderung gerade in der Temperatur
abhangigkeit erwarten konnen, da koordinative Bindungen zwischen den Mole
kiilen durch die Carboxylgruppen erfolgen konnten; doch muB man auch hier 

Tabelle 114. Viscositaten einer Polystyrolsaure 
vom Mol.-Gew. ca. 40000 in Tetralin bei 20 und 

60° im OSTwALDschen Viscosimeter. 

Grundmolaritat 'lsp 'lsp 'lsp 60° 
~-

bei 20° bei 60° 'lsp 20° 

0,01 0,070 0,065 0,93 
0,025 0,190 0,185 0,97 
0,05 0,394 0,370 0,94 
0,075 0,640 0,587 0,92 
0,1 0,905 0,825 0,91 
0,25 2,995 2,725 0,91 
0,5 10,1 8,66 I 0,86 

wieder beriicksichtigen, daB 
die Zahl der eingetretenen 
Carboxylgruppen im Ver
haltnis zur GesamtgroBe des 
Molekiils nur sehr gering ist 
und deshalb nicht geniigt, 
urn solch einen EinfluB gel
tend zu machen. Die neben
stehende Tabelle 114 enthalt 
eine Konzentrationsreihe fiir 
eine Saure yom Molekular
gewicht ca. 40000. 

c) Untersuchung von hemikolloiden Sauren. 

Durch sehr intensiven Abbau mit Kaliumpermanganat gelingt es, Polystyrol
sauren zu erhalten, die zu den Hemikolloiden zahlen, deren Molekulargewicht 
unter 10000 liegt und kryoskopisch noch bestimmbar ist. Die Hauptmenge der 
erhaltenen Oxydationsprodukte hatte ein weit iiber 10000 liegendes Molekular
gewicht, die geringen darin enthaltenen Mengen hemikolloider Substanz wur
den mit Aceton daraus extrahiert. Bereits im Abschnitt iiber Hemikolloide 
(s. Tab. 63 b, S. 170) wurden zwei Beispiele von Polystyrolsauren dafiir angefiihrt, 
daB bei nicht geniigender Fraktionierung die Km-Konstante infolge der Uneinheit
lichkeit der Substanz nicht stimmt. In der folgenden Tabelle 115 ist die Bestimmung 
der Km-Konstante an Produkten aus zwei Oxydationsversuchen angefiihrt. Die 
Werte des Oxydationsversuchs 1 sind die nach der zweiten besonders sorgfaltig 
durchgefiihrten Fraktionierung erhaltenen Zahlen, die bereits in Tabelle 63b 
(s. S. 170) angefiihrt sind. Die drei Fraktionen des Versuches 2 entstanden folgen
derma Ben : Das unfraktionierte Oxydationsprodukt wurde, nachdem es durch 
haufiges Umfallen mit 4-6proz. Schwefelsaure und darauf mit Methanol asche
frei erhalten war, 6mal mit derselben Menge Aceton siedend extrahiert. Nach 
dem Ausfallen mit Methanol vereinigt, wurden die ersten 4 Extrakte wieder
holt mit siedendem n-Butanol ausgezogen. Diese Ausziige wurden wiederum 
vereinigt und ergaben nach abermaligem Umfallen Fraktion I, der Riickstand 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 9912 (1929). 



Abbau von Polystyrolen durch Brom [Zweiter Teil, A. V. 5.]. 217 

dieser Extraktion Fraktion II und die letzten Acetonextrakte Fraktion III. 
Die Tabelle 115 zeigt, daB die ersten 4 Substanzen eine mit der bei den Hemi
kolloiden ermittelten Km-Konstanten (1,8' lO-4) iibereinstimmende Konstante 
ergeben, wahrend die letzte Substanz einen zu hohen Wert fiir Km hat. Dies riihrt 
daher, daB die letzten Acetonextrakte des Versuches 2 noch niedermolekulare 
Anteile enthalten, die bei den ersten 4 Acetonextrakten durch den Auszug 
mit n-Butanol entfernt wurden. Hierdurch wurde das kryoskopisch gefundene 
Molekulargewicht stark herabgesetzt und infolgedessen die Konstante zu hoch. 

Aus der "Obereinstim-
mung der Km-Konstanten 
der Polystyrolsauren mit 
derjenigen der hemikollo
iden Polystyrolkohlenwas
serstoffe ergibt sich, daB in 
den letzteren nicht hoch
molekulare Ringe, sondern 
ebenfalls offene lange Ket
ten vorliegen. Wenn die 
Molekiile der Polystyrol
kohlenwasserstoffe Ring
struktur hatten, dann miiB

Tabelle 115. Bestimmung der Km-Konstanteneiniger 
hemikolloider Polystyrolsauren in Benzol (bei 

Polystyrol = 1,8' 10 -4). 

I i DurchsChnitts-! II . I molekular- 'lap 
OXYdatlOns.!, ]'raktion gewicht kryo- I c 

versuch skopisch in I in Benzol 
I Benzol t = 20' 

1 
1 
2 
2 
2 

I 

I 
II 
I 

II 
III 

7000 
12000 
7400 

10800 
7000 

1,25 
2,34 
1,23 
1,75 
1,95 

lisp 
Km=-

c·M 

1,8' 10- 4 

1,9' 10- 4 

1,7' 10- 4 

1,6'10- 4 

2,8'10- 4 

ten Losungen der Polystyrolsauren doppelt so viscos sein wie gleichkonzentrierte 
Losungen der Kohlenwasserstoffe von gleichem Molekulargewicht. Denn die 
Ringmolekiile der letzteren waren nur halb so lang wie die Fadenmolekiile der 
Sauren, da die Ringe als Doppelfaden aufgefaBt werden miissen1. 

Bei gleicher Viscositat von Saure und Kohlenwasserstoff miiBten sich dann 
die Molekulargewichte wie 1 : 2 verhalten; die Km-Konstante der Saure miiBte 
also doppelt so hoch gefunden werden. Da sie sich jedoch nach diesen Versuchen 
als identisch mit der der Kohlenwasserstoffe erweist, miissen in den letzteren 
Substanzen offene Kohlenwasserstoffketten vorliegen. 

5. Abbau von Polystyrolen durch Brom. 
Wie schon in friiheren Arbeiten 2 festgestellt wurde, werden Eupolystyrole 

und auch die Zwischenglieder durch Einwirkung von Brom abgebaut, wahrend 
bei Hemikolloiden die Kettenlange erhalten bleibt. Wir hofften nun, daB 
beim Abbau der langen Ketten durch Brom die Enden der Bruchstiicke von 
diesem besetzt wiirden, wenn man streng unter AusschluB von Licht arbeiten 
wiirde. Durch analytische Bestimmung des Broms sollten dann Schliisse auf die 
Kettenlange gezogen werden. Die Versuche fiihrten aber nicht zu dem erwarteten 
Ziel. Es tritt namlich auch bei AusschluB von Licht neben Addition immer eine 
Substitution durch Brom ein, so daB der Bromgehalt der erhaltenen Abbau
produkte immer groBer ist, als dem durch Viscositatsmessungen ermittelten Mole
kulargewicht entspricht. 

1 Bei dieser SchluBfolgerung ist allerdings die neue Erfahrung nicht beriicksichtigt, 
daB Ringe in der Kette viscositatserhOhend wirken, vgl. S. 63. 

2 STAUDINGER, R., K. FREY, P. GARBSCH U. S. WEHRLI: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 
2912 (1929). 
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Die erste auffiHlige Beobachtung, die gemacht wurde, war, daB der Abbau 
im Licht viel rascher verlauft als im Dunkeln. Die Versuche wurden so aus
gefiihrt, daB die Viscositat der mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzten 

t/J/J 

~ Abb.53. Bromabbau eines Eupolystyrols vom Mol.-Gew. 

" ca. 440000 (1 Mol. Br. : 1 Mol. Styrol) in 0,1 gd-mol. OCl,-
I\J Losung bei 0°. 

\ 1. Abbau im Dunkeln, 
2. Abbau im Licht. 

\ 

" I~ r- -l""-t::...... 
l""-t---1--0<>0 
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~ 
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Polystyrollosung (im allgemeinen I Mol. Brom: I Grundmolekiil Styrol) nach 
bestimmten Zeiten gemessen wurde, und zwar sowohl in einem farblosen OST
W ALDschen Viscosimeter wie auch in einem mit rotem Lampenlack lackierten. 

100 
(\ Abb.54. Bromabbau eines Polystyrols vom Mol.-Gew. 

AIle diese Messungen wur
den bei 0° ausgefiihrt. Am 
Tageslicht erfolgt ein erhe b
lich schnellerer Abbau als 
im Dunkeln. Die folgenden 
Abb. 53, 54, 55 geben eine 
Ubersicht dieser Versuche. 
Auf der Ordinate ist jeweils 
der Abbau in Prozent, be
rechnet auf die Anfangs
viscositat, angegeben 1, auf 
der Abszisse die Zeiten der 
Einwirkung. 

/J 
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ih 

"G 

'\ 

~~~ 

ca. 180000 (1 Mol. Br.: 1 Mol. Styrol) in O,lgd-mol. 
OCl.-Liisung bei 0°. 
1. Abbau im Dunkeln, 
2. Abbau im Licht. 

~ 
11 
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~ Zeit /17 Stul7liel7 

Man erkennt bei allen 
Produkten deutlich den er
heblich starkerenAbbau im 
Licht gegeniiber den Dun-
kelversuchen. Dieser Abbau 

im Licht tritt sogar noch bei einem Polystyrol yom Molekulargewicht 23000 ein, 
wahrend im Dunkeln hier die Kettenlange erhalten bleibt. Mit zunehmender 

1 Da die Viscositat in diesen hohen Konzentrationen nicht proportional mit der Kon
zentration steigt, entsprechen die Kurven nicht genau der Abnahme der MolekiilgroBen. 
Zur Orientierung sind jedoch die angegebenen Kurven ausreichend. 
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MolekiilgroBe wird der Abbau natiirlich erheblich groBer, wie ebenfalls aus 
den Abbildungen ersichtlich ist. Durch Zusatz von HgCl2 wird der Abbau auch 

100 , 0 1 
"""-x.~,'!'. 

x x_ rzx 

o 10 20 JD 
---:: ...... Zeit In Slunt/en 

Abb.55. Bromabbau eiues Polystyrols vom Mol.·Gew. 23000 (1 Mol. Br. : 1 Mol. Styrol) in 0,5 gd-mol. 001.-
Liisung bei 0°. 1. Abbau im Dunkeln, 2. Abbau im Licht. 

im Dunkeln beschleunigt, wie die folgende Abb. 56 zeigt. Man vergleiche hierzu 
Abb. 54 fiir dieselbe Substanz ohne Zusatz von RgCI2. 

Um nun zu sehen, ob zwischen aufgenommenem Brom und der Kettenliinge 
der Abbauprodukte eine Beziehung besteht, derart daB auf ein Molekiil Poly
styrol2 Atome Broman 

100 den Enden kommen, 
wurde eine mit Brom 
versetzte 0,1 gd-molare 
Polystyrollosung in 
Tetrachlor kohlenstoff 
(1 Mol: 1 Gd-Mol) im 
Dunkeln bei Zimmer- ~ 

~50 
~ 

temperatur belassen 
und von Zeit zu Zeit 
eine Pro be der Losung 
ausgefiillt. Das iiber
schiissige Brom wurde 
vor dem Ausfiillen je
weils mit S02 entfernt, 
dann nach 3 mali
gem Umfiillen aus Me
thanol die Viscositiit 
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Abb. 56. Bromabbau eines Eupolystyrols vom Mol.-
Gew. 180000 (1 Mol. Br.: 1 Mol. Styrol) in O,1gd·mol. 

OOl.-Liisung bei 0° unter Zusatz von HgOl,. 
1. Abbau im Dunkeln, 
2. Abbau im Licht. 
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des bromierten Produktes gemessen und der Bromgehalt bestimmt. Selbst
verstiindich waren die Substanzen vorher bis zur Gewichtskonstanz im Roch
vakuum bei 60° getrocknet. In der folgenden Tabelle 116 sind die Ergebnisse 
dieser Versuche zusammengestellt. 
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Tabelle 116. Einwirkung von Brom auf ein Eupolystyrol vom Mol.-Gew. ca. 270000 
in 0,1 gd-molarer CCI, -Losung (1 Mol: 1 Gd-Mol) bei Zimmertemperatur. 

Dauer der 
Einwirkung 

o hne Brom 
5 Minuten 

3 o Minuten 
8 Stunden 
4 Stunden 2 

4 
9 
8 Stunden 
6 Stunden 
7 Tage 

AusfluBzeit der 
CCI.-Losung am 
Licht t = 20° 

Abbau 
Sek. % 

257,01 -

177,0 31 
68,4 73 
31,0 88 
30,2 88 
27,6 89 
24,0 I 97 
- -I 

AusfluBzeit der 
CCl,-Losung im 

Dunkeln t = 20° 

Sek. 
: Abbau 
! % 

80,2 1 -
73,8 8 
70,6 12 
59,8 25 
55,5 31 
47,0 41 
37,0 54 
- -

7J,p/c in Tetralin Mol.-Gew. Mol.-Gew. 
Brom- ber. aus der ber. aus des ausgefiillten gehalt Visco des 

dem Brom-Produktes bei Abbau % ausgefiillten gehalt 20° (dunkel) % Produktes 

48 - - 270000 -
43 10 0,39 240000 41000 
43 

I 
10 0,35 240000 46000 

43 10 0,37 240000 43000 
41 15 0,48 230000 34000 
38 21 0,54 210000 30000 
36 25 0,56 200000 29000 
28 42 0,49 160000 33000 

Man ersieht aus den Zahlen der beiden letzten Spalten, daB sich ein Zusammen
hang zwischen MolekiilgroBe und Bromgehalt nicht ergibt, sondern daB Brom 
durch Substitution in die Kette eingetreten sein muB. 

Wie die folgenden Versuche an Hemikolloiden zeigen, ist nur der Abbau der 
Kette unter Sprengung der C-C-Bindung der photochemische Vorgang, wahrend 
die Bromsubstitution eine von der Lichteinwirkung scheinbar unabhangige 
Reaktion ist. Zur Untersuchung dieser Umsetzung lieBen wir in 2,0 gd-molarer 
Tetrachlorkohlenstofflosung Brom auf Hemipolystyrol (1 Mol: 1 Gd-Mol) einwirken, 
und zwar sowohl im Dunkeln wie auch im Tageslicht. Hierbei andert sich die 
Viscositat der Losung nicht; sie steigt eher etwas an, wohl infolge des in Losung 
befindlichen Bromwasserstoffes, der sich in starkem MaBe bildet. Nach ver
schiedenen Zeiten wurden den beiden Losungen wieder Proben entnommen und 
nach sofortiger Entfernung des iiberschiissigen Broms ausge£allt. Die ausgeschie
denen gelblichen Produkte wurden 3mal aus Methanol umgefallt und im Hoch
vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dann wurden die Substanzen 
analysiert und die Viscositaten in Tetralinlosung gemessen. Die Bromgehalte 
der im Licht und Dunkeln erhaltenen Produkte sind bei den verschiedenen Ein
wirkungszeiten ziemlich iibereinstimmend,wie folgende Tabelle 117 zeigt. 

Tabelle 117. Einwirkung von Brom auf Hemipolystyrol in 2 gd-molarer Tetra
chlorkohlenstofflosung (1 Mol: 1 Gd-Mol) bei Zimmertemperatur. 

1m Licht 1m Dunkeln 1m Licht 1m Dunkeln 

Dauer der Einwirkung Br-Gehalt Br-Gehalt 7J,p/c in 7J,p/c in 
Tetralin Tetralin 

% % bei 20° bei 20° 

1 Stunde . 2,97 - 1,5 1,5 
6 Stunden 5,12 4,37 1,7 1,6 
8 Tage . 14,4 

I 

15,9 1,5 1,5 
35 Tage . 

I 
20,5 18,9 1,3 1,4 

emikolloid ohne Brom . - I - 1,4 I 1,4 H 

Die beiden letzten Spalten enthalten die 'Y/spjc-Werte der bromierten Sub
stanzen in Tetralin bei 20° (gemessen in 0,1 gd-molaren Losungen). Sie sind 

1 Die verschiedenen AusfluBzeiten erklaren sich durch die Verwendung verschiedener 
Viscosimeter. 
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alle annahernd gleich, ob sie viel, wenig oder gar kein Brom enthalten. Hierin 
haben wir ein gutes Beispiel dafiir, daB die spezifische Viscositat nur eine Funk
tion der Kettenlange ist, wahrend es auf etwa gebildete Seitenketten der Mole
kiile nicht ankommtl, wenn man gleichkonzentrierte Losungen vergleicht. 

Es ist auBerordentlich 
merkwiirdig, daB durch 
Licht die beiden Umsetzun- 100 

gen mit Brom - erstens die 
Sprengung der C-C-Bin-
dung in der Kette und zwei-
tens die Substitutionsreak-
tion - ganz verschieden be
einfluBt werden; nur die 
erste Reaktion ist eine pho
tochemische. Das kommt 
noch besser zum Ausdruck 
bei der Einwirkung von 
S2012 auf ein hochmoleku-
lares Polystyrol im Licht 
und im Dunkeln, wie es in 
Abb.57 wiedergegeben ist. 

o 

\ 
\ 
\ 
\ 

'---
'x 
-~\ 

\. 

10 
~Zeit in Swnden 

1 

2 

20 Hier findet nur ein Ab
bau im Licht statt, wahrend 
im Dunkeln die Substanz Abb.57. Abbau eines Eupolystyrols vom Mol.-Gew. ca. 180000 mit 

S.CI. (1 Mol: 1 gd-Mol) in 0,1 gd-mol. CCI.-Losung bei 20°. 
nicht abgebaut wird 2• Es 1. Abbau 1m Dunkeln, 2. Abbau im Licht. 

ist interessant, daB von 
E. O. LEUPOLD auch bei Balata ganz ahnliche· Beobachtungen gemacht wurden 3 • 

Auch der oxydative Abbau der Polyprenketten ist ein photochemischer Vorgang. 
Es scheint also danach allgemein der chemische Abbau langer C-Ketten ein photo
chemischer Vorgang zu sein. 

6. Weitere Versuche zur Einfiihrung von Endgruppen in die Polystyrole4• 

Die Konstitutionsaufklarung der Polystyrole ist mit dem Nachweis, daB zahl
reiche Polystyrolmolekiile zu einer langen Kette verbunden sind, und mit der 
Bestimmung dieser Kettenlange nicht erledigt. Es handelt sich weiter darum, 
die Endgruppen dieser Fadenmolekiile festzustellen. Erst dann kann die Kon
stitutionsaufklarung als beendet gelten. 

a) Anfangs wurde die Vermutung ausgesprochen 5, daB die Eukolloide 
freie Valenzen am Ende der Kette besaBen. Die Reaktionsfahigkeit des 
dreiwertigen Kohlenstoffes in einer derartig langen Kette hatte ja auBer-

1 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 267 (1932). Vgl. auch S. 77. 
2 Da hier keine Substitution erfolgt, sondern nur ein Abbau, so HeBe sich hier aus dem 

S- und Cl-Gehalt der Abbauprodukte eine Aussage liber die Kettenlii.nge machen; solche 
Versuche sollen noch unternommen werden. 

3 VgI. Dritter Teil, C. IV. 4. 
4 TIber die Frage der Endgruppen vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926). 
5 Kautschuk 19%5, Nr 1 (Augustheft), S. 5. 
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ordentlich gering sein konnen. Diese Vermutung lieB sich experimentell nicht 
bestatigen 1, 2. 

b) Man konnte weiter annehmen, daB sich ein Styrolmolekiil unter Wasser
stoffwanderung an ein anderes anlagert, und daB so allmahlich die langen Ketten 
aufgebaut wiirden 3• Auch dieser Polymerisationsverlauf findet nicht statt, denn 
Distyrol und Tristyrol lagern kein Styrol mehr an 4. Dagegen konnen langere 
Polyoxymethylenketten durch solche polymerisierende Kondensation entstehen 5. 

c) Charakteristische Endgruppen 6 am Ende langer Ketten konnten, wie gesagt, 
bei den Polystyrolen bisher Iiicht nachgewiesen werden. Anfangs nahmen wir an, 
daB bei der Polymerisation mit Zinntetrachlorid dieses Saurechlorid am Ende der 
langen Kette koordinativ gebunden wird, und daB dann beim Aufarbeiten durch 
Zusatz von Alkohol das Ende der Kette mit einer Methoxyl- resp. Athoxylgruppe 
besetzt wird. Eine solche Gruppe lieB sich aber hier, wie auch bei den Poly
indenen 7, nicht nachweisen. 

Um das Ende der Ketten mit charakteristischen Endgruppen zu besetzen, 
polymerisierten wir Styrol bei Gegenwart von Eisessig, Methylalkohol und Pipe
ridin durch Einwirkung von ultraviolettem Licht. Wir erhielten so neben einer 
unloslichen 8 Substanz, die sich in Form von Hautchen ausscheidet, hemikolloide 
Produkte vom Polymerisationsgrad 20-30, aber bei keinem derselben konnten 
die zugesetzten Reagenzien als Endglieder der Kette nachgewiesen werden. Viel
mehr sind auch die so hergestellten Polystyrole reine Kohlenwasserstoffe 9• 

d) Infolge der Unmoglichkeit, Endgruppen nachzuweisen, nahmen wir einige 
Zeit an, daB in den Polystyrolen wie auch in den Polyindenen vielgliedrige 
Ringe vorliegen. Wir dachten uns den Polymerisationsverlauf derartlo, daB ein an
geregtes Molekiil an beiden Enden neue Styrolmolekiile anlagert. Diese Polystyrol
faden, die von dem angeregten Molekiil ausgehen, sollten sich infolge zwischen
molekularer Krafte parallellagern, und schlieBlich sollte es je nach den Reaktions
bedingungen schneller oder langsamer zu einem RingschluB kommen. Diese 
hochmolekularen Ringe stellten dann gewissermaBen Doppelfaden dar. Gerade 
durch die Untersuchungen von L. RUZICKA und J. R. KATZll iiber den Bau 
der hochgliedrigen Ringe schien die Existenz solcher Doppelfaden durchaus 

1 Vgl. z. B. M. BRUNI: Verhandlungen des Kautschuk-Kongresses in Paris 1931. 
2 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2913 (1929). 
3 WHITBY nimmt an, daB die Polymerisation in dieser Weise verlauft, vgl. WHITBY 

u. KATZ: Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1160 (1928). 
4 Versuche von A. STEINHOFER. 
5 Vgl. S. 148. 
6 Uber Endgruppen in der Polyoxymethylenkette siehe H. STAUDINGER U. M. LUTHY: 

Helv. chim. Acta 8, 41 (1924). 
7 Versuche von A. A. ASHDOWN, vgl. Helv. chim. Acta l~, 942 (1929). 
8 Unter dem EinfluB des ultravioletten Lichtes ist hier eine Verkettung der Faden

molekiile zu dreidimensionalen Makromolekiilen erfolgt. Das Polystyrol ist durch Licht 
gewissermaBen "vulkanisiert" worden. 

9 Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, daB die Zusammensetzung einer groBen Zahl 
von Polystyrolen durch Elementaranalysen kontrolliert wurden. Sauerstoff oder Stickstoff 
hatten sich bei einem Polymerisationsgrad der Polystyrole von 30-50 analytisch noch leicht 
nachweisen lassen miissen. Vgl. Inaug .. Diss. W. HEUER, Freiburg i. Br. 1929. 

10 Helv. chim. Acta l~, 944 (1929). 
11 Ztschr. f. angew. Ch. 41, 336 (1928). 
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moglich. Aber diese Auffassung ist nach der heutigen Erfahrung nicht mehr 
haltbar, wie im Abschnitt V, 4 (s. S. 213) durch die Darstellung der Poly
styroldicarbonsauren und deren Verhalten bewiesen wurde. Diese haben die
selbe Km-Konstante wie die reinen Kohlenwasserstoffe. Da aber in den Sauren 
offene Ketten vorliegen miissen, so miissen auch die Polystyrole offene Ketten 
besitzen. Bei den Polystyrolen ist also die Frage der Endgruppen bisher un
ge16st. Es ist moglich, daB Doppelbindungen am Ende vorhanden sind. Es 
konnen aber auch bei den Hemikolloiden unter dem EinfluB von Katalysatoren 
am Ende der Kette Umlagerungen stattgefunden haben, wie sie E. BERGMANN l 

beobachtet hat. 

7. Uber die Bildung der Polystyrole durch Kettenreaktion. 

Uber die Bildung der Polystyrole kann man sich also folgendes Bild machen: 
Ein Styrolmolekiil wird aktiviert, wobei Licht, Sauerstoff oder Katalysatoren 
eine Rolle spielen. Ein solches aktiviertes Molekiil lagert dann in einer Ketten
reaktion zahlreiche weitere Styrolmolekiile an. Es ist ja bei Kettenreak
tionen, z. B. Chlorknallgas, bekannt, daB durch ein aktiviertes Molekiil Zehn
tausende von anderen aktiviert werden konnen. Daraus ist das Wachsen langer 
Ketten bei derartigen Polymerisationsprozessen verstandlich. Diese Ketten
reaktion kann dann durch sekundare Einfliisse unterbrochen werden: z. B. kann 
am Ende der Kette sich ein H-Atom 16sen und das Ende eines anderen Molekiils 
besetzen, so daB hier eine Absattigung erfolgt, wahrend die erste Kette eine 
Doppelbindung als Endgruppe erhalt: 

C6H5 lC6H5] C6H5 C6H5 [C6H5 ] C6H5 I I I I I I 
... CH-CH2- CH-CH2 xC~H-CH2- CH-CH2_ yCH-CH2 ... 

+ 

Eventuell konnen auch aktivierte Styrolmolekiile den KettenschluB herbeifiihren, 
indem sie sich unter Abspaltung von Wasserstoff zersetzen. Bei Gegenwart von 
Katalysatoren oder bei hoher Temperatur ist natiirlich eine Unterbrechung der 
Kette leichter moglich als ohne diese, daher bilden sich unter solchen Be
dingungen nur Hemikolloide. 

Die langsten Molekiile konnen sich nur ausbilden bei moglichst geringen Tem
peraturen und ohne Zusatze, so daB die Kettenreaktion moglichst ohne Storung 
verlaufen kann. Nur unter solchen Bedingungen konnen sich Molekiile dieser 
erstaunlichen Lange ausbilden, die die merkwiirdigen kolloiden Eigenschaften 
der Losungen bedingen. Die hochstmolekularen Polystyrole, die bisher her
gestellt wurden, haben einen Polymerisationsgrad von 6000; ihre Fadenmolekiile 
besitzen eine Lange von 1,5 fl. Viel hohermolekulare Produkte sind in Losung 
nicht zu erhalten, da noch langere Fadenmolekiile schon bei Zimmertemperatur 
nicht mehr bestandig sind. Sie sind nur noch im festen Zustand existenzfahig, 
sind also einaggregatig. 

1 Liebigs Ann. 480, 49 (1930) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1493 (1931). 
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Die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit war uns nur dadurch m6glich, 
daB die LG. Farbenindustrie A.G., Werk Uerdingen, uns groBere Mengen mono
meres und polymeres Styrol zur Verfiigung stellte. Dafiir mochten wir der Direk
tion dieses Werkes und ebenso der Direktion der LG. Farbenindustrie A.G., 
Werk Leverkusen, die beide diese Arbeiten in entgegenkommender Weise unter
stiitzt haben, unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

B. Das PoJyoxymethylen, ein Modell der Cellulose!. 
Uber Polyoxymethylen-dimethyIather, Polyoxymethylen-dihydrate und die 

Polymerisation von monomerem, fliissigem Formaldehyd. 

Bearbeitet von W. KERN2• 

I. Einleitung. 
"Die Untersuchungen der Polyoxymethylene wurden vor mmgen Jahren 

aufgenommen im AnschluB an eine l~eihe anderer Arbeiten iiber die Konstitution 
hochmolekularer, speziell hochpolymerer Verbindungen. Die Polyoxymethylene 
schienen deshalb besonders interessant, wei! aus ihrer Untersuchung evtl. neue 
Gesichtspunkte iiber die Konstitution von anderen wichtigen hochpolymeren 
Stoffen, z. B. der Cellulose, resultieren konnten. In beiden Fallen haben wir 
Polymerisationsprodukte, die vollig unloslich sind, so daB ihr Molekulargewicht 
nicht bestimmt werden kann, die aber doch auf Grund ihrer physikalischen und 
chemischen Eigenschaften als hochpolymer anzusehen sind, und es schien leichter, 
auf chemischem Wege in die Konstitution der Polyoxymethylene einzudringen 
als in die sicher viel kompliziertere Molekel der Cellulose." 

Diese Worte bildeten die Einleitung zu der ersten Publikation iiber Polyoxy
methylene im Jahre 19243 • Das damals eingeschlagene Verfahren hat sich bewahrt. 
Es gelang, durch Abbau der hochmolekularen Polyoxymethylene mit Essigsaure
anhydrid eine polymer-homologe Reihe von Polyoxymethylen-diacetaten und mit 
Methylalkohol und Schwefelsaure als Katalysator eine solche von Dimethylathern 
herzustellen. So wurde zum erstenmal nachgewiesen, da(3 bei einem hochpolymeren 
Stoff mindestens 100 Grundmolekiile zu einem langen Fadenmolekiil verbunden 
sein konnen. 

Besonders wichtig war es weiter, daB der Krystallbau der Polyoxymethylene 
aufgeklart werden konnte. Dadurch lieB sich zeigen, daB man bei Hochpolymeren 
aus der GroBe der Elementarzelle keine Riickschliisse auf ihre MolekiilgroBe 
ziehen darf, wie es bei niedermolekularen Verbindungen der Fall ist. Irrige An
nahmen iiber den Bau der Cellulose wurden dadurch widerlegt; denn die Klein
heit des Elementarkorpers der krystallisierten Cellulose ist kein Argument mehr 
fiir ein niederes Molekulargewicht derselben. SchlieBlich wurde ein Polyoxy
methylen mit Faserstruktur gewonnen, damit die erste synthetische organische 
Faser hergestellt und dadurch eine weitere Beziehung zum Bau der Cellulose 
gefunden4 • 

1 64. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Inang .. Diss. W. KERN, Freibnrg i. Br. 1930. 
3 Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 
4 Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927). 
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Die auffallenden Unterschiede der verschiedenen Polyoxymethylene (iX.{3.y.{j. 
Polyoxymethylene), die von AUERRACH und BARSCHALL1 beschrieben sind, be· 
ruhen nicht auf morphologischen Verschiedenheiten, sondern auf Unterschieden 
im Molekiilbau; eine kleine Endgruppe, die nur 1 % des Gesamtmolekiils aus· 
machen kann, beeinfluBt die Reaktion dieser Stoffe wesentlich. 

Die Polyoxymethylene sind infolge ihres einfachen Baues die bestbekannten 
hochpolymeren Stoffe2 • Viele Aussagen iiber den Bau der Cellulose und anderer 
hochpolymerer Korper konnen durch die Erfahrungen iiber den Bau der Poly
oxymethylene gestiitzt werden. 

Bei dieser grundlegenden Bedeutung der Polyoxymethylene wurden dieselben 
nochmals einer eingehenden Bearbeitung unterworfen. Es wurden die bisher 
im reinen Zustand unbekannten hohermolekularen Polyoxymethylen-dimethyl
ather vom Polymerisationsgrad 20-100 dargestellt und das Existenzgebiet dieser 
hochpolymeren Verbindungen gepriift. Es konnte weiter gezeigt werden, daB 
die Viscositatsgesetze auch fiir Losungen der Polyoxymethylen-dimethylather 
giiltig sind, nachdem ein Losungsmittel auch fiir diese htihermolekularen Pro
dukte gefunden worden war. Es wurden weiter die polymer-homologe Reihe der 
Polyoxymethylen-dihydrate und die Alterungsprozesse untersucht. 

Die bisher bekannten Polyoxymethylene sind hemikolloide Produkte und wie 
diese von pulvriger Beschaffenheit. Durch Polymerisation von fliissigem Form
aldehyd wurde ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen, das Eupolyoxymethylen, 
erhalten, das als Glas oder Film gewonnen werden kann, also eine ahnliche Be
schaffenheit hat wie andere eukolloide Stoffe. 

Am Polyoxymethylen konnen also trotz des einfachen Baues eine Fiille neuer 
Erfahrungen gesammelt werden. Diese Mannigfaltigkeit ist darin begriindet, daB 
das Produkt aus Makromolekiilen aufgebaut ist. Dies muB beachtet werden, 
wenn man den komplizierten Bau der Naturkorper verstehen will. 

1. Die Herstellung von polymer-einheitlichen Polyoxymethylenen. 

Die hohermolekularen Polyoxymethylene, die durch Polymerisation von 
Formaldehyd oder durch Abbau von hochmolekularen Polyoxymethylenen 
erhalten werden, sind meist nicht polymer-einheitlich. So erhalt man beim Abbau 
von Polyoxymethylen mit wenig Methylalkohol (und Schwefelsaure als Katalysa-

1 AUERBACH u. BARSCHALL: Arb. Kais. Gesundh.·Amt 22, 607 (1905); 2'2', 183 (1907); 
4'2', 116 (1914). 

2 Frilhere MitteilurtlJen uber Polyoxymethylene: STAUDINGER, H., U. M. LUTHY: Dber die 
Konstitution der Polyoxymethylene. Helv. chim. Acta 8, 41 (1925) - Dber Tri· und Tetra· 
oxymethylen. Helv. chim. Acta 8, 65 (1925). - STAUDINGER, H.: Dber die Konstitution 
der Polyoxymethylene und anderer hochpolymerer Verbindungen. Helv. chim. Acta 8, 67 
(1925). - STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE U. L HENGSTENBERG: Der poly. 
mere Formaldehyd, ein Modell der Cellulose. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927); vgl. 
auch I. HENGSTENBERG: Ann. der Physik 84, 245 (1927). - STAUDINGER, H., R. SIGNER, 
H. JOHNER, M. LUTHY, W. KERN, D. RUSSIDIS, O. SCHWEITZER: Uber die Konstitution der 
Polyoxymethylene, Liebigs Ann. 4'2'4, 145 (1929). - KOHLSCHUTTER, H. W.: Faserbildung 
mit Polyoxymethylen. Liebigs Ann. 482, 75 (1930). - Polyoxymethylenniederschlage aus 
Losung. Liebigs Ann. 484, 155 (1930). - STAUDINGER, H., R. SIGNER U. O. SCHWEITZER: Uber 
die Einwirkung von Basen auf Formaldehydlosungen. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64,398 (1931). 
- KOHLSCHUTTER, H. W., u. L. SPRENGER: Dber die Umwandlung krystallisierten Trioxy. 
methylens zu Polyoxymethylen. Ztschr. physik. Ch. (B) 16, 284 (1932). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 15 
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tor) die Polyoxymethylen-dimethyUither1 neben Methylatherhydraten und Di
hydraten (unverandertes Ausgangsmaterial). Entspreehend erhalt man bei der 
Herstellung der Polyoxymethylen-diaeetate 2 als Nebenprodukt Aeetathydrate 
und Dihydrate. Die erste Aufgabe besteht also darin, aus einem Gemiseh von 
Stoffen mit versehiedenen Endgruppen ein Produkt herzusteIlen, das nur Mole
kiile mit gleiehen Endgruppen, wohl aber versehiedener Kettenlange enthalt. 
Eine solehe Trennung von Polyoxymethylenen, die sieh in den Endgruppen unter
seheiden, die also versehiedenen polymer-homologen Reihen angehoren, ist dureh 
ihre versehiedene Bestandigkeit moglieh. Diese zeigt sieh gegen ehemisehe Reagen
zien (Sauren und Alkalien) und besonders beim Losen in hoehsiedenden Losungs
mitteln wie Formamid. Dadureh gelingt die Darstellung von reinen, polymer
einheitliehen Polyoxymethylenen. 

2. Die Trennung von polymer-einheitlichen Polyoxymethylenen in chemische 
Individuen bzw. in Fraktionen. 

Polymer-einheitliehe Polyoxymethylene sind ein Gemiseh von Polymer
homologen, d. h. ein Gemiseh von Molekiilen gleieher Bauart, aber versehiedener 
Kettenlange. Wir betraehten im folgenden die polymer-homologen Reihen der 
Polyoxymethylen-dihydrate (H), -dimethylather (M), -diaeetate (A) und -di
benzoate (B)3. Diese Reihen unterseheiden sieh nur in den Endgruppen. 

Es soIl nun theoretiseh die Trennungsmogliehkeit in ehemisehe Individuen 
in jeder Reihe untersueht werden. Die Fraktionierung eines Gemisehes von 

% 
H 

ehemiseh so auBerordentlieh ahnliehen Verbindungen beruht aHein 
auf Gewiehtsuntersehieden der 
schiede benachbarter Glieder ein 

Molekiile. Sind die Gewiehtsunter
er polymer-homologen Reihe nieht 
nung unmoglieh. Denn diese Tren

50 
geniigend groB, so ist eine Tren 
nung beruht darauf, daB man e ntweder Untersehiede in der Fliieh

nutzt; man trennt also ein Gemiseh 
oder fraktionierendes Behandeln 

mit Losungsmitteln. Betraeh
tet man in dieser Hinsicht die 

M tigkeit oder in der Losliehkeit be 
durch fraktionierte Destillation 

A 
1,\ 8 verschiedenen polymer-homolo
~ ~ gen Polyoxymethylene, die sieh 

00 also nurinder Artder Endgruppe 
50 100 

fo/ymeris(JfiQllsgr(Jo unterseheiden, so sind die Ge-
Abb.58. Gewicht einer CH.O-Gruppe irn Verhaltnis zurn ganzen wiehtsunterschiede von Molekii-

Molekiil. (Trennung.) len mit kleinen Endgruppen 

groBer als die Gewiehtsunterschiede von solchen mit groBen Endgruppen. In der 
Abb. 58 ist fUr die vier betrachteten Polyoxymethylenreihen in Abhiingigkeit 
vom Polymerisationsgrad das Gewicht einer Formaldehydgruppe im Verhaltnis 
zum Gewicht des ganzen Molekiils aufgetragen, oder, was gleichbedeutend ist, 
der prozentische Gewichtsunterschied beim Ubergang von einem Molekiil zu 

1 Liebigs Ann. 47'4, 205 (1929). 
2 Relv. chim. Acta 8,41 (1925); Liebigs Ann. 47'4, 172 (1929). 
3 Polyoxymethylen-dibenzoate sind bisher nicht dargestellt; sie sind aber der theoretischen 

Betrachtungen wegen mit aufgenommen worden, weil man gerade hier den Anteil der End
gruppen am Molekiil besonders gut erkennen kann. 
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seinem Nachbar hOheren Polymerisationsgrades. In Tabelle 118 sind einige ent
sprechende Zahlenwerte angegeben. 

Es ergibt sich also, daB die Gewichtsunterschiede von benachbarten Poly
meren bei den Polyoxymethylen-dihydraten am groBten, bei den Polyoxymethy
len-dibenzoaten aber am kleinsten sind. Die Dihydrate sind also am leichtesten 
zu trennen, es folgen die Dimethylather, Diacetate und zuletzt die Dibenzoate. 
Aus der Tabelle 118 sieht man, daB fUr eine Trennung geniigend groBe Gewichts
unterschiede nur bei den nie
deren Gliedern bestehen, und 
zwar bei den ersten 3 Reihen 
bis zu einem Polymerisations
grad 20. Gemische von Poly
meren hoheren Polymerisa
tionsgrades sind nicht mehr zu 
trennen. Es ist ganz aus
geschlossen, daB z. B. ein 60-
oxymethylen-dimethylather 

rein hergestellt werden kann 1. 

Es sei aber darauf aufmerk
sam gemacht, daB fiir die Los
lichkeit nicht nur das Gewicht, 
sondern auch der Bau der 
Molekiile sehr wesentlich ist 2 • 

So sind die niederen Polyoxy
methylen-dimethylather we
gen ihres regelmaBigen Baues 
etwas schwerer 16slich als 
die entsprechenden Diacetate. 

Fiir Polyoxymethylene 

Tabelle118. Gewicht einer CR20-Gruppe imVer
hiUtnis zum ganzen Moleklil. (Trennung.) 

Polymeri- Dihydrate I Dimethyl- Diacetate Dibenzoate sationsgrad ather 

1 62,5 39,5 22,7 11,7 
2 38,5 28,3 18,5 10,5 
3 27,7 22,0 15,6 9,5 
4 21,7 18,1 13,5 8,7 
5 17,9 15,3 11,9 8,0 
7 13,2 11,7 9,6 6,9 

10 9,4 8,7 7,5 5,7 
11 8,6 8,0 6,9 5,4 
15 6,4 6,1 5,4 4,4 
16 6,0 5,7 5,1 4,2 
20 4,8 4,6 4,3 3,6 
21 4,5 4,4 4,1 3,5 
30 3,3 3,2 3,0 2,7 
31 3,2 3,1 2,9 2,6 
50 2,0 1,9 1,9 1,7 
51 2,0 1,9 1,9 1,7 
70 1,4 

, 
1,4 1,4 1,3 , 

71 1,4 

I 

1,4 1,4 1,3 
100 I 1,0 1,0 1,0 0,9 
101 1,0 1,0 1,0 0,9 

hoheren Polymerisationsgrades als 20 sind die Gewichtsunterschiede in ver
schiedenen polymer-homologen Reihen fast gleich, so daB die Trennungs
moglichkeit in allen Reihen gleich gut bzw. gleich schlecht ist; gleichzeitig 
werden vom Polymerisationsgrad 20 an die Gewichtsunterschiede von be
nachbarten Polymer-homologen so klein, daB an eine Reindarstellung von 
Individuen (Molekiile einheitlicher Kettenlange) nicht mehr gedacht werden 
kann. Die Fraktionierung fiihrt zu Gemischen, die mehr oder weniger einheit
lich sind und hemikolloiden Charakter haben. Jede Fraktion stellt sozusagen 
einen Ausschnitt aus der vollstandigen Reihe der Polymerhomologen dar. 

3. Der Konstitutionsbcweis durch Analyse und Molckulargewichtsbestimmung. 

1m folgenden sollen die Moglichkeiten fUr einen einwandfreien Konstitutions
beweis def nach den vorstehend besprochenen Methoden erhaltenen polymer
einheitlichen Polyoxymethylene theoretisch betrachtet werden. 

1 E. OTT gibt an, daB das Y-Polyoxymethylen ein 60-oxymethylen-dimethylather sei. 
Ztschr. physik. Ch. (B) 9, 378 (1930). 

2 STAUDINGER, R., U. E. O. LEUPOLD: 37. Mitt. liber Isopren und Kautschuk. Relv. 
chim. Acta 15, 221 (1932). Vgl. S. 35. 

15* 
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In friiheren Arbeiten 1 wurde darauf hingewiesen. daB die Elementaranalyse 
der Polyoxymethylene keinen AufschluB iiber die Konstitution dieser Stoffe 

1) 10 
% 

CItzO 

geben kann. Es ist z. B. un
moglich, durch eine C. H-Be
stimmung zwischen einem 
15-oxymethylen-diacetat und 
einem 20-oxymethylen-diace
tat zu unterscheiden, weil die 
Unterschiede in der Zusam
mensetzung sehr gering sind. 
Dagegen kann man durch 
analytische Bestimmung der 
Endgruppen die Zusammen
setzung und das Molekular
gewicht ermitteln. Diese End
gruppenbestimmung und da-
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Abb. 59. Der Formaldehyd- und Endgruppengehalt in Prozent. 

mit die Bestimmung der Ket
tenlange (Molekulargewicht) 
ist bei hOheren Polymerisa
tionsgraden um so genauer. je 
groBer diese Endgruppe ist. 
Zur Bestimmung des Moleku-

largewichts auf chemischem Wege, also zur Konstitutionsermittlung durch die 
quantitative Bestimmung des Formaldehydgehaltes und der Endgruppe, sind 
deshalb die Polyoxymethylen-dibenzoate (B) am besten geeignet; dann folgen 

B 

\ 

die Diacetate (A). Dimethylather 
(M) und Dihydrate (H). In der 
Abb. 59 ist der Formaldehyd
gehalt dieser Polyoxymethylene 
in Abhangigkeit vom Polymeri
sationsgrad aufgetragen; da sich 
der Formaldehydgehalt und der 
Gehalt an Endgruppen zu 100 % 
erganzen, kann aus der Abbil
dung auch der Prozentgehalt an 
Endgruppen abgelesen werden. 
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'1NlenaH 
In der folgenden Abb. 60 sind 

die Elementaranalysen der ver
schiedenen Polyoxymethylen-

100 reihen in Abhangigkeit vom 
Polymerisationsgrad aufgetragen. 
Diese Kurven zeigen, daB eine 

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung nur bei den allerniedersten Gliedern der 
untersuchten Reihen eine Unterscheidung der einzelnen Verbindungen ermog-

50 
f'o(t;medsal/onsgrati 

Abb. 60. Die Elementaranalyse. 

1 3 .• 4. und 5. Mitt. iiber hochpolymere Verbindungen. Relv. chim. Acta 8. 41 (1925) 
- 18. Mitt. Liebigs Ann. 4'2'4. 176 (1929). 
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licht. Auch hier verhiilt sich die Reihe der bisher nicht darstellbaren Poly
oxymethylen-dibenzoate am giinstigsten. 

Tabelle 119 enthiilt in Zahlen eine Ubersicht iiber die analytischen Verhiiltnisse 
der hier betrachteten vier polymer-homologen Polyoxymethylenreihen. 

Tabelle 119. Formaldehydgehalt und Elementaranalyse. 

Polymerisations- Polymerisations- Polymerisations- Polymerisations-

Substanz 
grad 10 grad 20 grad 50 grad 100 

CH,O I C H CH,O C I H CH,O\ C 
I 

H CH,O C H 
% % % % % % 0, % % % % % ,0 

Dihydrate. 94,3 37,7 6,92 97,1 38,8 6,80 98,8 39,5 6,72 99,5 39,8 6,69 
Dimethylather 86,7 41,6 7,57 92,9 40,9 7,14 97,0 40,4 6,86 98,5 40,2 6,76 
Diacetate . 74,6 41,8 6,47 85,5 41,0 6,551 93,7 40,5 6,62 96,7 40,3 6,64 
Dibenzoate 57,0 54,7 5,70 72,6 49,4 6,05 86,9 44,5 6,37 92,9 42,4 6,51 

Weiterhin dient zur Sicherung der Konstitution der Polyoxymethylene die 
Molekulargewichtsbestimmung, die kryoskopisch in Campher nach RAST aus
gefiihrt werden kann. Dnter der Annahme, daB das Verhiiltnis des eingewogenen 
Camphers zur Substanz 10: 1 ist, kann man fiir jeden Polymerisationsgrad die 
zu erwartende Depression L1 t errechnen (molare Depression des Camphers 40°). 
Diese Werte sind fur die 4 Polyoxymethylenreihen in Abb. 61 in Abhiingigkeit 
vom Polymerisationsgrad aufgetragen. Die Werte fur die Polyoxymethylen
dihydrate (H) konnen wegen der Llt 
Zersetzlichkeit dieser Molekule in °C 
nicht realisiert werden; die Werte 
fur die Polyoxymethylen-diben
zoate (B) sind naturlich nur hypo
thetisch, weil diese Verbindungen 
bisher nicht bekannt sind. 

It 
80 

liO 

Aus der Abbildung ersieht man, M 

daB die kryoskopische Molekular- '10 

gewichtsbestimmung in Campher 
nur bis zu einem Polymerisations- A 
grad von 20 eine Dnterscheidung 20 

von benachbarten Polymeren ge- 8 
stattet. Beim Polymerisationsgrad 

\~ 
,~ 

100 werden die Depressionen so 
klein, daB die Grenze der Leistungs
fiihigkeit der Methode erreicht ist. 

o 

Abb. 61. Kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmung. 

~ 
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Die Endgruppenbestimmung erweist sich also besonders bei Polyoxymethylenen 
hoheren Polymerisationsgrades als der einzig mogliche Weg zur Konstitutions
ermittlung, auch dann, wenn kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
wegen der Kleinheit der gemessenen Effekte und der experimentellen Schwierig
keiten ungenau werden und die Elementaranalyse keinerlei Entscheidung mehr 
erlaubt. In der folgenden Tabelle 120 sind die analytischen Daten und die Mole
kulargewichte fur die Reihe der Polyoxymethylen-dimethyliither angegeben. 

Zusammenfassend liiBt sich also sagen: Polyoxymethylene mit groBen End
gruppen lassen sich leichter analytisch bestimmen als solche mit kleinen End-
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Tabelle 120. Analytische Daten und Molekulargewichte der Polyoxymethylen. 
dimethy liither. (CH20)z' CH30CH3 = Cz + 2 H2z + 6 Oz + l' 

Polymeri· Molekular· C H CH,O CH,OCH, A to 1 
sationsgrad gewicht % % % % 

I 76 47,34 10,50 39,46 60,54 52,6 
2 106 45,25 9,50 56,51 43,49 37,7 
3 136 44,11 8,89 66,15 33,85 29,4 
4 166 43,35 8,49 72,27 27,73 24,1 
5 196 42,84 8,22 76,51 23,49 20,4 
7 256 42,19 7,87 82,01 17,99 15,6 

10 346 41,60 7,57 86,70 13,30 1l,6 
15 496 41,1I 7,30 , 90,74 9,26 8,1 
20 646 40,86 7,14 92,88 7,12 6,2 
25 796 40,70 7,04 94,24 5,76 5,0 
30 946 40,59 6,98 95,14 4,86 4,2 
35 1096 40,51 6,94 95,81 4,19 3,6 
40 1246 40,45 6,90 96,31 3,69 3,2 
45 1396 40,40 6,88 96,70 3,30 2,9 
50 1546 40,36 6,86 97,02 2,98 2,6 
60 1846 40,31 6,83 97,52 2,48 2,2 
70 2146 40,26 6,81 97,86 2,14 1,9 
80 2446 40,22 6,79 98, II 1,89 1,6 
90 2746 40,21 6,77 98,34 1,66 1,5 

100 3046 40,19 6,76 98,50 1,50 1,3 
200 6046 40,09 6,72 99,25 0,75 0,7 
300 9046 40,06 6,70 99,48 0,52 0,4 
500 15046 

I 

40,04 6,69 99,69 0,31 0,3 
1000 30046 40,02 6,68 99,85 0,15 0,1 

renzwertoo 00 40,00 6,67 100,00 0,00 0,0 G 

gruppen; sie sind aber schwieriger zu trennen als Polyoxymethylene mit kleinen 
Endgruppen. 

Die Polyoxymethylen.dihydrate bieten demnach gewisse Vorteile bei der 
Trennung, sind aber analytisch schlecht erfaBbar; dazu kommt noch ihre groBe 
Unbestandigkeit. Die Polyoxymethylen-diacetate sind schwerer trennbar, dafiir 
aber analytisch sehr gut und genau bestimmbar; sie sind geniigend bestandig. 
Die Polyoxymethylen-dimethylather nehmen eine Mittelstellung ein. Ihre 
Trennung gelingt leichter als die der Diacetate, und analytisch sind sie giinstiger 
als die Dihydrate; ihre Bestandigkeit ist auBerordentlich groB. 

II. Polyoxymethyien.dimethyIather und das y.Polyoxymethylen. 
Die Konstitution der niedermolekularen Polyoxymethylen-dimethylather 

wurde von M. LUTHy2 und H. J"OHNER3 aufgeklart, und zwar wurde ihr Mole
kulargewicht und damit ihr Polymerisationsgrad durch kryoskopische Bestim
mungen und nach der chemischen Methode durch "Endgruppenbestimmung" 
festgestellt und somit der Bau dieser Stoffe bewiesen. LUTHY und JOHNER 

schlossen aus dem geringen Methoxylgehalt des y-Polyoxymethylens in Zu-

1 LI to ist die Gefrierpunktsdepression von Campher, die eintritt, wenn man bei einer 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in 10 Gewichtsteilen Campher 1 Gewichtsteil 
des betreffenden Dimethylathers auflost. 

2 Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). 3 Liebigs Ann. 474, 205 (1929). 
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sammenhang mit dessen sonstigen Eigenschaften, daB dieses ein hochmole
kularer Polyoxymethylen -dimethylather von einem Durchschnittspolymeri
sationsgrad von mindestens 100 sei. Nun war es wichtig, die Reihe der 
Zwischenglieder herzustellen, das heiBt die Reihe der Dimethylather vom 
Polymerisationsgrad 20-100, nachdem die niedermolekularen Dimethylather 
mit 1-20 Formaldehydgruppen in der Kette von H. JOHNER! schon hergestellt 
waren. Dies ist gelungen, und zwar konnte auch hier der Konstitutionsbeweis 
durch Bestimmung des kryoskopischen Molekulargewichts und auf chemischem 
Wege durch Bestimmung des Formaldehyd- und Methoxylgehaltes durchgefiihrt 
werden. Es liegt hier also einer der wenigen Falle vor, wo die Kettenlange der 
langen Fadenmolekiile auf chemischem Wege bestimmt werden konnte. Die Dar
stellung von Dimethylathern noch hOheren Polymerisationsgrades scheitert, wie 
spater gezeigt wird, an der Unloslichkeit der Produkte. 

Die hergestellten hochmolekularen Polyoxymethylen-dimethylather sind im 
Vergleich zu anderen synthetischen Hochpolymeren und vor aHem im Vergleich 
zu den hochpolymeren Naturprodukten relativ niedermolekular. Der Polymeri
sationsgrad der hOchstmolekularen Produkte betragt 100 bis hOchstens 150, 
wahrend andere Polymere einen IOfach groBeren Polymerisationsgrad besitzen. 
Die erhaltenen Dimethylather haben also hemikolloiden Charakter und geben 
niederviscose Losungen. Eukolloide Polyoxymethylen-dimethylather sind nicht 
hersteHbar. 

1. DarsteHung und Konstitutionsbeweis der Polyoxymethylen-dimethylather vom 
Polymerisationsgrad 20-100. 

Erhitzt man Polyoxymethylen-dihydrate mit Methylalkohol im Verhaltnis 
6: 1 unter Zusatz von wenig Schwefelsaure 2, so entstehen neben den durch tief
siedende Losungsmittel extrahierbaren niedermolekularen Dimethylathern auch 
hohermolekulare Polyoxymethylen-dimethylather. Man erhalt sie als Riickstand 
der Extraktion mit tiefsiedenden Losungsmitteln. Die Analyse ergibt 96 % 
Formaldehyd neben etwa 3 % Dimethylather: das entspricht einem Durch
schnittspolymerisationsgrad 40. Das y-Polyoxymethylen mit 98,5% Formalde
hyd und 1,2% Dimethylather enthalt Polyoxymethylen-dimethylather mit min
destens 100 Formaldehydgruppen in einer Kette. Diese beiden Produkte dienten 
als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Polyoxymethylen-dimethylather vom 
Polymerisationsgrad 20-100. 

Hochmolekulare Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 
40-100 wurden schon friiher von R. SIGNER und H. JOHNER3 untersucht. Doch 
waren diese Produkte noch nicht polymer-einheitlich, da sie nicht umkrystallisiert, 
sondern als Riickstand durch Kochen mit verdiinnten Alkalien von Polyoxy
methylen-dihydraten befreit wurden. Man glaubte friiher dadurch eine voll
standige Trennung erreicht zu haben; dies ist aber nicht der Fall. 

Das nicht umkrystallisierte Ausgangsmaterial enthalt, wie aus seiner Dar
steHung hervorgeht, neben den Polyoxymethylen-dimethylathern noch -methyl
ather-hydrate und -dihydrate. Diese bilden wahrscheinlich keine diskreten Krystal-

1 Liebigs Ann. 4'2'4, 205 (1929). 
2 Liebigs Ann. 47'4, 213 (1929). 
3 Liebigs Ann. 4'2'4, 216 (1929). 
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lite, sondern makromolekulare Mischkrystallite 1 . In diesen konnen im Innern 
Dihydratmolektile von Dimethylathermolekiilen eingeschlossen sein. Deshalb 
kann z. B. das Kochen mit verdtinnten Alkalien, gegen welche die Polyoxymethylen
dimethylather sehr bestandig sind, keine polymer-einheitlichen Dimethylather 
liefern. Denn die Einwirkung des Alkalis geschieht nur topochemisch, d. h. an 
der Oberflache der Mischkrystallite. Dagegen konnen durch Umkrystallisation 
aus hochsiedenden Losungsmitteln die Dimethylatherrein erhalten werden. Bei 
der hohen Umkrystallisationstemperatur werden die unbestandigen Polyoxy
methylen-dihydrate zerstort, w~hrend die viel bestandigeren Dimethylather 
nicht zerfallen. Als Losungsmittel wurden Dioxan, Pyridin, Anisol und vor aHem 
Formamid verwendet. 

Die erhaltenen Polyoxymethylen-dimethylather sind rein wei Be Pulver, die 
auch nach langem Stehen nicht nach Formaldehyd riechen. Ihre markanteste 
Eigenschaft ist ihre groBe Bestandigkeit. Von verdtinnten Alkalien und ammonia
kalischer Silbernitrat16sung werden sie selbst bei langem Kochen kaum angegrif
fen; dagegen spalten verdtinnte Sauren bei 100° sie in wenigen Stunden in Form
aldehyd und Methylalkohol; darauf grtindet sich die quantitative Bestimmung des 
Formaldehyd- und Methylathergehaltes. Die groBe Bestandigkeit in Losung 
ermoglichte die Isolierung und Reinigung der einzelnen Fraktionen, die Mole
kulargewichtsbestimmungen in Campher und die Viscositatsmessungen in Forma
mid bei 145°. 

Die aus heiBem Formamid umkrystallisierten Produkte sind polymer-ein
heitlich; es sind reine Polyoxymethylen-dimethylather und keine Gemische von 
Dimethylathern mit Dihydraten und Methylatherhydraten. Kennzeichen, daB 
polymer-einheitIiche Verbindungen vorliegen, besitzt man im Schmelzpunkt 
und im Zersetzungspunkt. Die reinen Dimethylather schmelzen klar und ohne 
Zersetzung; ihr Zersetzungspunkt liegt tiber 190 0. Polyoxymethylen-dihydrate 
dagegen zersetzen sich, ohne zu schmelzen, bei ca. 140-170°. Gemische sintern 
also unter Zersetzung bei 140°-170°. Ein Beweis ftir die Einheitlichkeit 
wurde durch Bestimmung der Molekulargewichte in Campher erbracht. Poly
oxymethylen-dihydrate und Polyoxymethylen-methylatherhydrate sind so un-

Tabelle 121. Die Polyoxymethy len-dime thy Iii ther. 

Durchschnitts· Durchschnitts- Schmelzpunkte 
polyrnerisations- CH,O CH,OCH, moleklllargewicht 

grad gef. % ber. % geL % ber. % kryoskopisch I chernisch 
Grad 

6 2 79,7 79,64 18,5 20,36 233 226 31-34 
15 2 90,5 90,74 - 9,26 - 496 109-1 II 
23 92,7 93,70 5,5 6,30 650 736 140-143 
33 94,8 95,50 4,1 4,50 1010 1036 152-156 
50 97,1 97,02 2,9 2,98 1610 1546 161-163 
80 98,0 98, II 1,9 1,89 2490 2446 165-170 
90 98,2 98,34 1,8 1,66 2830 2746 170-180 

100 98,4 98,50 1,5 1,50 - 3046 170-180 
100 98,4 98,50 1,6 1,50 2950 3046 170-175 

1 STAUDINGER, H., R. SIGNER, M. LUTHY U. H. JOHNER: Liebigs Ann. """, 163 (1929). 
- STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Hochpolymere Verbindungen. 17. Mitt. Zeitschr. f. 
Krystallogr. "0, 193 (1929). 

2 Liebigs Ann. "H, 215 (1929). 
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bestandig, daB sie sich bei der Molekulargewichtsbestimmung zers~tzen. Deshalb 
liefern unreine Dimethylather bedeutend niedrigere Molekulargewichte, welche mit 
den aus der Endgruppenbestimmung berechneten nicht iibereinstimmen, wahrend 
reine Dimethylather die richtigen Werte ergeben. Wie Tabelle 121 zeigt, stimmen 
bei diesen die auf chemischem Wege ermittelten Molekulargewichte mit den 
kryoskopisch in Campher erhaltenen gut iiberein. 

2. Die Polyoxymethylen.diacetate 1 vom Polymerisationsgrad 20-50. 

Durch Abbau von Polyoxymethylen-dihydiaten mit Essigsaureanhydrid erhiilt 
man neben den niederen Polyoxymethylen-diacetaten bis zum Polymerisations
grad 20 auch hemikolloide Diacetate von groBerer Kettenlange. Dieses Gemisch 
ist wegen der geringen Loslichkeitsunterschiede benachbarter Polymer-homologer 
nicht mehr in einzelne chemische Individuen trennbar. Diese Produkte wurden 
schon von R. SIGNER2 untersucht. Doch waren seine un16slichen Diacetate 
nicht polymer-einheitlich, und zwar aus analogen Griinden wie bei den hoch
molekularen Dimethylathern. Es waren Gemische von Diacetaten, Acetat
hydra ten und Dihydraten, die einen Krystallit mit einem einheitlichen Makro
molekiilgitter bildeten. Dadurch erklart sich der gleichmaBige Abbau beim 
Kochen mit Wasser, der die Polymer-einheitlichkeit des untersuchten Produktes 
vortauschte. Dieser Abbau ist eine topochemische Reaktion; er erfolgt an der 
Oberflache der Mischkrystallite. Dabei konnen die geringen Bestandigkeits
unterschiede zwischen Polyoxymethylen-dihydraten und Polyoxymethylen-di
acetaten, die zweifellos vorhanden sind, nicht zur Geltung kommen. Die groBere 
Bestandigkeit der Diacetate bewirkt nur, daB der Abbau der makromolekularen 
Mischkrystallite langsamer erfolgt als der Abbau reiner Dihydratkrystallite. 

Reine Polyoxymethylen-diacetate kann man nur durch Umkrystallisation 
erhalten aus Losungsmitteln, in denen die Diacetate erhalten bleiben, polymer
fremde Bestandteile aber zerstort werden. SIGNER erhielt so ein reines Produkt 
vom Polymerisationsgrad 25 durch Umkrystallisation aus Xylol. 

Die Umkrystallisation aus Formamid liefert ein Diacetat vom Durchschnitts
polymerisationsgrad 35. Es riecht nicht mehr nach Formaldehyd, auch nicht 
nach vielen Monaten, und unterscheidet sich dadurch von dem un16slichen, nicht 
umkrystallisierten Diacetat. Von verdiinnten Alkalien wird es beim Kochen 
in kurzer Zeit abgebaut und unterscheidet sich so von den hochmolekularen Poly
oxymethylen-dimethylathern. Durch Bestimmung des Formaldehyd- und 
Essigsaureanhydridgehaltes, ferner des Molekulargewichts in Campher wurde 
seine Konstitution bewiesen. 

Die Tabelle 122 zeigt eine Dbersicht iiber die hochmolekularen Polyoxy
meth ylen -diaceta te. 

Reine Polyoxymethylen-diacetate schmelz en, wie die entsprechenden Di
methylather, klar und ohne Zersetzung; sie zersetzen sich erst iiber 190°, also 
weit iiber dem Schmelzpunkt. Entsprechende Polyoxymethylen-diacetate und 
-dimethylather zeigen demnach in ihrem gesamten Verhalten weitgehende Analogie ; 

1 Erste Arbeit liber Polyoxymethylen-diacetate: STAUDINGER, H., U. M. LUTHY, Helv. 
chim. Acta 8, 41 (1925). 

2 Liebigs Ann. 414, 198 (1929). 
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Tabelle 122. Die hochmolekularen Polyoxymethylen-diacetate. 

Poly- CH,O (CH,CO),O Molekular- Zer-
Bezeichnung meri- gewicht Schmelz- setzungs-

sations- gef. J ber. gef. ber. punkt 
grad % % % % gef. I ber. punkt 

I 
590 I 

I 
17 -oxym.-diacetatl . 17 83,1 83,3 16,9 16,7 610 98,5-99,5 -
22-oxym.-diacetatl . 22 85,9 86,6 13,1 13,4 - 760 116-118 -
Diacetat durch 

Hitzeabbau1 • 25 87,7 88,1 11,7 11,9 - 850 135-145 190--200 
Umkrystallis. aus 

XyloP 25 87,6 88,1 10,0 11,9 - 850 138-150 190-200 
Umkrystallis. aus 

Formamid 35 91,0 91,3 9,1 8,7 1170 1150 150-157 190-220 
Nichtumkryst. hoch. 

molekulares Di-
acetatl . - I 92,7 - I 7,0 i - I - - 1150-170 150--170 

I 
! 

I I 
unter 

I I Zersetzung 

man muB beim Vergleich nur berucksichtigen, daB die Diacetate unbestan
diger sind als die Dimethylather. Diese verschiedene Bestandigkeit geht darauf 
zuruck, daB die Diacetate Ester, die Dimethylather aber Ather desselben Ketten
molekiils sind. 

3. Viscositlitsmessungen an Losungen von Polyoxymethylen.dimethyllithern. 
Es war besonders wichtig, an diesen Produkten, deren Konstitution nun

mehr wie die der Paraffine feststeht und deren Bauprinzip auch in festem Zu
stande bekannt ist, viscosimetrische Untersuchungen vorzunehmen, um zu sehen, 
ob auch hier dieselben GesetzmaBigkeiten, wie sie fUr andere Fadenmolekiile 
nachgewiesen sind, vorliegen. Denn die Polyoxymethylen-dimethylathermolekiile 
mussen auch in Losung langgestreckte Form haben, sonst ware die leichte 
Krystallisation der Produkte nicht verstandlich. Tatsachlich besteht der er
wartete Zusammenhang zwischen Kettenlange und spezifischer Viscositat. 

Unangenehm war, daB die Messungen bei 145 0 in Formamid ausgefuhrt 
werden muBten 2. Gemessen wurden 1 grundmolare (3 proz.) L6sungen im OST

W ALDschen Viscosimeter 3. 

Ta belle 123. 

Polymerisations- Molekulargewicht Molekiillange grad der 'lsp (3%) K m ·10' 
Fraktionen kryoskopisch chemisch in A' 

9 302 316 20,4 0,02 0,7 
23 650 736 47,0 0,07 0,95 
33 1010 1036 66,0 0,09 0,9 
50 1610 1546 98,3 0,10 0,7 

100 2950 3046 193,3 0,24 0,8 
100 2950 3046 193,3 0,23 I 0,8 

1 STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Liebigs Ann. 47'4, 196 u. 198 (1929). 
2 Bei den Messungen trat ein geringer Abbau ein, der sich besonders bei dem hochst

molekularen Dimethylather bemerkbar machte. 
3 Die AusfluBzeit von Formamid betrug 577 Sekunden. 
4 Die Lange der CH20-Gruppe betragt 1,9 A, die der Endgruppen wurde zu 3,3 A 

angenommen. 
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Es ergab sich als Km-Konstante im Mittel 0,8.10- 4 • Die Messungen sind 
in Tabelle 123 zusammengestellt. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB das fiir Fadenmolekiile gefundene 
Viscositatsgesetz auch fiir die Polyoxymethylen-dimethylather gilt. Die erhaltene 
Km-Konstante kann aber mit den bei anderen Stoffen bestimmten Konstanten 
nicht verglichen werden, da bei hoher Temperatur1 und weiter in Formamid als 
Losungsmittel gemessen wurde. 

Urn die Km-Konstante der Polyoxymethylene mit denen anderer Polymerer 
vergleichen zu konnen, muBten Messungen bei niedrigerer Temperatur in einem 
Losungsmittel gemacht werden, in dem auch andere Stoffe mit Fadenmolekiilen 
gemessen worden sind. Deshalb wurden zwei niedermolekulare Dimethylather 
in Chloroform in 3 proz., also 1 grundmolarer Losung in einem OSTW ALDschen 
Viscosimeter gemessen. 

Ta belle 124. 

Moiekulargewicht '1sp/c Em ·10' 

kryoskopisch chemisch 25° I 30° 40° I 50° 25° 30° 40° 50° 

9-oxymethylen- om'!",()'76 I 
dimethylather . 342 2 316 0,07°1°,066 2,40 2,40 I 2,21 2,10 

14-oxymethylen-
2,3612,36 dimethylather . . 4272 466 0,113 0,110 0,110 0,110 2,42 2,36 

Da das Grundmolekiil der Polyoxymethylene 2 Kettenatome enthalt, so 
ergibt sich fiir kettenaquivalente Losungen die Konstante Kaqu zu 1,2.10-4 • 

Diese Konstante stimmt mit der fiir andere Fadenmolekiile in Tetrachlorkohlen
stoff gefundenen Kaqu Konstante 3 gut iiberein. Das Ergebnis zeigt, daB 
die Viscositat eines Fadenmolekiils sich nicht andert, wenn eine Methylen
gruppe in der Kette durch ein Sauerstoffatom ersetzt wird. Dies ist verstandlich, 
da ja der Durchmesser eines Sauerstoffatoms ungefahr gleich dem eines Kohlen
stoffatoms ist. Also Paraffine und Polyoxymethylen-dimethylather, deren Mole
kiile gleiche Kettenglied~rzahl haben, rufen in gleichkonzentrierter Losung die 
gleiche Viscositat hervor. 

Die obigen Berechnungen sind allerdings nicht ganz genau, da ja die Poly
oxymethylen-dimethylather nicht reine Polymere des Formaldehyds sind, 
sondern Endgruppen haben. Die Ketten sind also etwas langer, als dem Poly
merisationsgrad entspricht, und zwar hat der 9-oxymethylen-dimethylather 21 
und der 14-oxymethylen-dimethylather 31 Kettenglieder. Bei der folgenden 
Berechnung wird dies beriicksichtigt. Fiir eine 1,4proz. Losung laBt sich die 
Viscositat bei Produkten, deren Molekiile Methy1enketten sind, nach der fo1-
genden Forme1 berechnen: 

'lJsp(I,4%) = 1,6.10- 3 • n. (10)4 

1 Mit steigender Temperatur nimmt die spezifische Viscositat eines gel6sten Stoffes ab, 
geradeso wie die absolute Viscositat einer Fliissigkeit sinkt. 

2 In Campher nach der Mikromethode von RAST bestimmt. 
3 STAUDINGER, H.: Hochpolymere Verbindungen. 60. Mitt. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 

267 (1932). - STAUDINGER, H., u. E. OCillAl: Hochpolymere Verbindungen. 57. Mitt. Ztschr. 
f. physik. Ch. (A) l5S, 35 (1931). Vgl. S. 67. 

4 Vgl. S. 61. 
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Dabei ist n die Zahl der Kettenglieder, 1,6' lO-3 die Viscositat eines Ketten
gliedes in 1,4 proz. Chloroformlosung. 

Berechnet man danach die Viscositat unter Einsetzung der tatsachlichen 
Kettenlange und vergleicht sie mit der in 1,4 proz. Losungen gefundenen, so 
ergeben sich ungefahr iibereinstimmende Werte. 

9.oxyrn.-dirn. 
14.oxyrn.-dirn. 

Ta belle 125. 

Ketten
gJiederzahl 

21 
31 

'lsp(3%) 
gef. 

0,076 
0,1l3 

'1sp (1,4%) 
gef. I ber. 

0,035 
0,053 

I 0,034 
I 0,050 

Berechnet man den Wirkungsbereich der Polyoxymethylen-dimethylather
molekiile in Losung, entsprechend wie es bei Kautschukl, Polystyrol2 und den 
Celluloseacetaten3 geschehen ist, so ergibt sich die folgende Tabelle: 

Ta belle 126. 

Zahl der 
Wi' aller Wi'in 

Molekn- Molekiile in Wi' eines Molekiil- Grenzkonzentration 
Polymeri- Molekiile in tlbergang in Gel-

lar- 1 em' einer Molekiils Lange Proz. der 
sations- 1 em' Losung Gesamt- liisung 

grad gewicht 1 gd-mol. 
losung Losung A' A' A Gd-Mol I % 

10 346 6,06'1019 7,85 . 102 4,76'1022 20 4,76 20 60 
50 1546 1,21 . 1019 1,96' 104 2,37 . 1023 

I 

100 23,7 4 12 
100 3046 6,06'1018 7,85' 104 4,76'1023 200 47,6 2 6 
500 15046 1,21 . 1018 1,96'106 2,37'1024 1000 237 0,4 1,2 

1000 30046 6,06' 1017 7,85' 106 4,76' 1024 I 2000 476 0,2 I 0,6 

Der Durchmesser eines Molekiils wurde zu 2,5 A angenommen, die Lange einer 
CHzO-Gruppe zu rund 2 A. Die angegebenen Zahlen konnen nur der GroBen
ordnung nach gewertet werden. Sie lassen aber erkennen, daB 3proz. Losungen 
der untersuchten Dimethylather mit dem hochsten Polymerisationsgrad lOO noch 
Sollosungen darstellen und daB erst die unbekannten Dimethyliither mit ca. 
lOOO Formaldehyden in einer Kette in niederprozentiger Losung Gellosungen 
ergeben wiirden. Solche hochmolekularen Dimethylather konnten aber nicht 
dargestellt werden und sind auch, wie in einem spateren Abschnitt gezeigt wird, 
in den heute bekannten Losungsmitteln fiir Polyoxymethylene gar nicht 
existenzfahig. 

4. Die Bestandigkeit der Polyoxymethylen-dimethyliither im gasfOrmigen, fliissigen, 
gelosten nnd festen Znstand. 

Nachdem die polymer-homologe Reihe der Polyoxymethylen-dimethylather 
vom Methylal bis zu einem Dimethylather vom Polymerisationsgrad 100 dar
gestellt ist, ist es von besonderem Interesse, die Bestandigkeit dieser Molekiile 
im gasformigen, fliissigen, ge16sten und festen Zustand zu untersuchen. Dabei 
treten groBe Unterschiede zwischen den niedrigst- und den hochstmolekularen 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 931 (1930). Vgl. S. 132. 
2 Kolloid-Ztscbr. 51, 86 (1930). Vgl. S. 132. 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2341 (1930). Vgl. S. 133. 4 Wi = Wirkungsbereich. 
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Produkten auf. Die niedermolekularen Dimethylather sind auch im gasfOrmigen 
Zustande bestandig; sie sind im Vakuum destillierbar. Von einem gewissen Poly
merisationsgrad ab zerfallen die Molekiile bei der Destillation. 

Molekiile eines hoheren Polymerisationsgrades sind nur noch in Losung 
bestandig. Die Loslichkeit nimmt aber mit steigendem Molekulargewicht abo 
Urn trotzdem eine Losung zu erreichen, ist Temperaturerhohung notwendig. 
SchlieBlich muB so hoch erhitzt werden, daB Abbau erfolgt. Die hOchstmole
kularen Polyoxymethylene sind also nicht unzersetzt 16slich; sie sind nur in 
festem Zustand existenzfahig. 

Die Molekiile der niederstmolekularen Polyoxymethylen-dimethylather, die 
im festen, fliissigen und gasformigen Zustande existenzfahig sind, kann man als 
drei-aggregatige Molekiile bezeichnen. Stoffe mit Molekiilen, die nicht· mehr 
unzersetzt in den Gaszustand iibergefiihrt, wohl aber geschmolzen oder gelost 
werden konnen, sind dann zwei-aggregatig, und Molekiile, die nur im festen Zu
stand bestandig sind, ein-aggregatig1. 

Die folgenden Untersuchungen zeigen, daB Polyoxymethylen-dimethylather 
bis zum Polymerisationsgrad 15 drei-aggregatig, bis zum Polymerisationsgrad 100 
zwei-aggregatig und dariiber hinaus ein-aggregatig sind. 

Die Bildung dieser ein-aggregatigen Stoffe kann natiirlich nur im festen Zu
stand erfolgen. Sie entstehen derart, daB sich Formaldehydmolekiile am Ende der 
Polyoxymethylenketten, die in den Krystalliten eingebaut sind, anlagern. Gleich
zeitig- mit dem Einfiigen eines Formaldehydmolekiils in den Krystallit tritt auch 
seine chemische Bindung mit der Polyoxymethylenkette ein. Also Krystall
wachstum und Wachstum der Kettenmolekiile sind hier ein und dasselbe 2• 

a) Die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather bei hoherer 
Temperatur. 

Niedermolekulare Polyoxymethylen-dimethylather lassen sich bei gewohn
lichem Druck und im Vakuum unzersetzt destillieren. So gelang H. JOHNER 3 

die Darstellung der Dimethylather '100 

bis zum Hexameren. In kleinen 
Mengen gelingt eine Destillation bis 

-, 

-

VOf--zum Deka-oxymethylen-dimethyl- 3 

ather; dieser Dimethylather ist bei ~ 
raschem Arbeiten ohne Zersetzung .~ 

~? '"' bei gewohnlichem Druck und ca. 320 is ., 
~ 

bis 340 0 destillierbar. Versucht man ~ 
aber Dimethylather hoheren Poly- ~ 
merisationsgrades zu destillieren, so 
beobachtet man Zersetzung unter 
Formaldehydabspaltung. Die Tem
peratur, bei der die Zersetzung be-
ginnt, ist vom Polymerisationsgrad 

'00 

r--
a 

~ 
"-

abhangig. Die gefundenen Zersetzungspunkte 

Abb.62. Kurve der Zersetzungspunkte. 

--r-

50 100 
Po!gmeristllionsgrtld 

150 

sind in Abb.62 eingezeichnet. 

1 Liebigs Ann. 4".., 168 (1929). Vgl. S.50. 2 Liebigs Ann. 4".., 169 (1929). Vgl. S. 118. 
a Liebigs Ann. 4".., 205 (1929). 
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Mit steigendem Polymerisationsgrad verringert sich die Bestandigkeit der 
Dimethylather. Die Vorstellung, daB die Bestandigkeit von Fadenmolekiilen mit 
wachsender Kettenlange abnimmt, findet dadurch ihre Bestatigung. 

Die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather hoheren Polymerisations
grades bei -oberschreitung der Zersetzungstemperatur kann in 2 Richtungen ver
laufen: 

Bei rascher Destillation erhalt man fast nur gasformige Produkte ohne Riick
stand. Bei langsamer Destillation bilden sich kohlige Produkte. Diese entstehen 
durch Zersetzung von Umlagerungsprodukten, die kohlehydratartige Bindungen 
der Formaldehydmolekiile au£weisen. 

Beim Erhitzell kann llamlich an der Polyoxymethylenkette an einigen Stellell 
folgende Umgruppierung eintreten . 

. " O-CH2-O-CH2-O-CH2 '" 

t 
... O-CH2-CH-O-CH2 •• , 

I 
OH 

Diese neue Gruppe in der Polyoxymethylenkette kann sich natiirlich beim 
Erhitzen nicht in Formaldehyd zersetzen, sondern lie£ert kohlige Riickstande. 

Eine solche Umlagerung £indet beim -obergang von y- in ~-Polyoxymethylen 
statt und wurde an diesem Beispiel von R. SIGNER! naher untersucht. 

1m folgenden solI nur die Formaldehydabspaltung untersucht werden, also 
die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather in gasformige Produkte bei 
hoherer Temperatur. 

Beim IX- und /i'-Polyoxymethylen erfolgt der Zerfall der Molekiile von der 
Ober£lache der Krystallite aus; er stellt eine topochemische Reaktion dar2. Als 
Zerfallsprodukt erhalt man gasformigen, monomeren Formaldehyd. Wenn man 
aber Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 15-50 im Hoch
vakuum destilliert, so erhalt man neben gasformigem Formaldehyd auch nieder
molekulare DimethyHither. Die Ausbeute an diesen niedermolekularen Dimethyl
athern 3 aus hOhermolekularen ist in Tabelle 127 angegeben. Die Bildung dieser 

Tabelle 127. 

Ausgangsmaterial 

23-oxym.-dimethylather . 
33-oxym.-dimethylather . 
50-oxym.-dimethylather . 

100-oxym.-dimethylather _ 
Y-Polyoxymethylen 

Erhaltene Aus
beute an fliich
tigen Dimethyl-

athern 

55% 
15% 
5% 
0% 

Spuren 

Theoretische 
Ausbeute an 

15-oXYffi_
dimethyl ather 

67% 
50% 
30% 
17% 

10-15% 

fliichtigen Ather kann fol
gendermaBen zustande 
kommen. 

Die Ketten der hoch-
molekularen Polyoxy-

methylen-dimethylather 
zerbrechen bei der hohen 
Temperatur und spalten 
monomeren Formaldehyd 
abo Zwei kleinere Bruch-

1 Liebigs Ann. 474, 232 (1929). 2 Liebigs Ann. 474, 166 (1929). 
3 Die Analyse der erhaltenen Destillationsprodukte ergab, daB dieselben keine reinen 

Dimethyla~~er sind. Offenbar haben sichPolyoxymethylenketten teilweise umgelagert, ahnlich 
wie beim Ubergang von Y- in d-Polyoxymethylen. Eine genaue Konstitutionsaufklarung 
durch Bestimmung des Formaldehyd- und Methylathergehaltes war wegen der kleinen Mengen 
nicht moglich. Doch zeigt der Schmelzpunkt von 120-140°, daB Polyoxymethylen-dimethyl
ather vom Polymerisationsgrad 15-20 vorliegen. 
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stiicke mit den unveranderten Methylatherendgruppen vereinigen sich zu einem 
neuen, kleineren Dimethylathermolekiil, das bestandig ist und abdestilliert. 
Unter dieser Voraussetzung miiBten die Ausbeuten, wie sie in der dritten 
Spalte der Tabelle 127 angegeben sind, erhalten werden; die Berechnung erfolgte 
unter der Annahme, daB aus allen Fraktionen ein Dimethylathervom Durchschnitts
polymerisationsgrad 15 entsteht. Denn bei den oben beschriebenen Destillationen 
wurden Produkte dieser Kettenlange beobachtet. Da die erhaltenen Ausbeuten 
weit geringer sind als die berechneten, ist diese Annahme nicht richtig. 

Man konnte auch denken, daB ein Zerfall der Polyoxymethylenketten unter 
Wasserstoffwanderung im Sinne der folgenden Formel erfolgt, wobei 'sich neue 
Methylatherendgruppen bilden: 

CH3-O-CH2-O ... CH2-O-CH2-O ... -CH2-O-CH3 

~ 
,;"0 

CH3-O-CH2-O ... C"-H + CH3-0 ... -CH2-O-CHa 

Doch dieser Zerfall ist nicht anzunehmen, da dann auch aus (X- und 
/1-Polyoxymethylen bei der Destillation in geringer Menge Dimethylather ent
stehen sollten. Da dies nicht der Fall ist, so ist es unwahrscheinlich, daB die 
erhaltenen Dimethylather als Zerfallsprodukte aus hohermolekularen Produkten 
entstehen. Die herausdestillierten Dimethylather miissen schon im Ausgangs
material enthalten sein. Die Dimethylather der verschiedenen Polymerisations
grade sind also Gemische von hoch- und niedermolekularen Produkten, und die 
Destillation zeigt, in welchem Umfange die untersuchten Fraktionen niedermole
kulare, unzersetzt fliichtige Dimethylather enthalten. Dieser Gehalt an niederen 
Dimethylathern nimmt mit steigendem Durchschnittsmolekulargewicht stark abo 

b) Die zwei-aggregatigen Polyoxymethylen-dimethylather. 
(X) Schmelze. Die Polyoxymethylen-dimethylather zeigen mit steigendem 

Polymerisationsgrad ein zuerst rasches, dann langsameres Ansteigen des Schmelz
punktes. Da andererseits die 
Produkte mit steigendem 

I/I}O 
Polymerisationsgrad un-
bestandiger werden, so liegt 

t 

0-
bei hochmolekularen Di
methylathern der Schmelz- ~ om 
punkt iiber dem Zer_'S:; 
setzungspunkt. Aus der ~ 

~200 Abb. 63 sieht man, daB s.I. 

~ Dimethylather mit einem 
Polymerisationsgrad iiber 
150 nicht mehr unzersetzt 
schmelzen. Solche Polyoxy
methylene sind also ein
aggregatige Stoffe. 

Die Abb. 63 wurde noch 

100 

C 

~ 
ri-

~ 
f'.. 

/ 
~ 

I 

l-

Abb.63. Das Zustandsdiagramm der Polyoxy-
methylen-dimethylather. a Kurve der Zersetzungs-
punkte. b Kurve der Schmelzpunkte. c Kurve der 
Siedepunkte unter Atmospharendruck. d Kurve der 

I--~ 

so 

Siedepunkte im Hochvakuum. 

100 
Polgmerisafiollsgrati 

150 

durch Einzeichnung der Kurven der Siedepunkte der verschiedenen nieder
molekularen Dimethylather bei gewohnlichem Druck und im Hochvakuum er-



.3~ 

240 Das Polyoxymethylen, ein Modell der Cellulose. 

ganzt. Bei den niedermolekularen Dimethylathern liegt der Siedepunkt unter
halb des Zersetzungspunktes. Die Kurve der Siedepunkte bei gewohnlichem 
Druck trifft die Kurve der Zersetzungspunkte bei einem Polymerisationsgrad 10, 
die Kurve der Siedepunkte im Hochvakuum bei einem Polymerisationsgrad 15. 
So ergibt sich aus dem Diagramm, warum Dimethylather hoherer Polymerisa
tionsgrade nicht mehr destilliert werden konnen. 

Der hOchstmolekulare Polyoxymethylen-dimethylather, der hergestellt wurde, 
hat einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 100, enthalt also Dimethylather 
yom Polymerisationsgrad ca. 50-150. Es ist auffallend, daB das Schmelzintervall 
dieses Dimethylathers so klein ist; es betragt 5-10 0 C. Aus dem Verlauf der 
Kurve der Schmelzpunkte geht aber hervor, daB die Schmelzpunkte der das 
Gemisch der Fraktion bildenden Individuen nur wenig auseinander liegen. Da

a: 

:\ 
\ 
'--

Abb.64. Die Losliehkeitsgrenze in }'ormamid. 
a Kurve der Zersetzungspunkte der Polyoxy-
methylen-dimethyJather wie in Abb. 62. b Los-
liehkeitsgrenze der Polyoxymethylen-dimethyUither 

in Formamid. 

-

gegen schmelzen Gemische 
niedermolekularer Dimethyl
ather sehr unscharf, weil die 

'00 -
Schmelzpunktsunterschiede 

dieser Dimeth yla ther groB sind. 
(1) LOsung. AuBer den Exi

stenzbedingungen der Poly-

100 / 

/ 
I 

I 
b 

-
50 100 

PoI!Jmerisllfionsgrori 
150 

oxymethylen -dimethylather 
im flussigen Z ustand sollen hier 
auch die im gelosten Zustand 
untersucht werden. 

Die hergestellten reinen 
Dimethylather verschiedenen 
Polymerisationsgrades lOsen 
sich in Formamid. Andere 

Losungsmittel sind z. B. Campher, Cyclohexanol, Anisol. Die Temperatur, die 
zur Losung notwendig ist, oder auch bei der aus der Losung feste Dimethyl
ather sich wieder ausscheiden, ist yom Polymerisationsgrad dieses Dimethyl
athers abhangig. Man kann diese Temperatur als "Loslichkeitsgrenze" be
zeichnen; sie ist fUr jedes Losungsmittel verschieden. Wir betrachten im 
folgenden nur die Loslichkeitsgrenze in Formamid. Die Loslichkeitsgrenze, in 
Abhangigkeit yom Polymerisationsgrad aufgetragen, liefert eine Kurve, die 
nach einem steilen Anstieg einen flachen Verlauf zeigt, ahnlich dem Verlauf der 
Kurve der Schmelzpunkte. 

Der Schnittpunkt dieser Kurve mit der Kurve der Zersetzungspunkte in Abb. 64 
liegt ungefahr beim Polymerisationsgrad200. Das bedeutet, daB Polyoxymethylen
dimethylather nur bis zum Polymerisationsgrad 200 in heiBem Formamid ge16st 
werden konnen; groBere MolekUle zersetzen sich, bevor Auflosung eintreten kann 1. 

Dieser Kurvenverlauf kann viele Erscheinungen der Polyoxymethylen-dimethyl
ather in Losung erklaren, z. B. die groBen Schwierigkeiten, die einer Fraktionie-

1 Dies gilt naturlich nur fUr das bisher beste bekannte Losungsmittel der Dimethylather, 
fiir Formamid. Wenn ein anderes Losungsmittel existieren soUte, in dem hochmolekulare 
Polyoxymethylene bei tieferer Temperatur gelost werden konnen, so sollten in einem solchen 
Losungsmittel Polyoxymethylen-dimethyliither von noch weit groBerem Polymerisationsgrad 
gelost werden. 
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rung der hochstmolekularen li:islichen Dimethylather entgegenstehen. Der Dime
thylather vom Durchschnittspolymerisationsgrad 100 stellt ein Gemisch von Di
methylathern mit ca. 50-150 Formaldehydgruppen im Molekiil dar. Die Los
lichkeitsgrenzen des Polymeren vom Polymerisationsgrad 50 und des Polymer en 
vom Polymerisationsgrad 150 weisen nur einen Unterschied von ca. 20° auf. 
Diesel' Unterschied ist zu gering, um eine Fraktionierung zu ermoglichen. Da
gegen zeigt die Kurve, daB eine Fraktionierung der niedermolekularen Dimethyl
ather bis zu einem Polymerisationsgrad von ca. 50, wie sie (mit anderen Losungs
mitteln) durchgefiihrt wurde, leicht moglich ist. 

Da die hochstmolekularen Polyoxymethylen-dimethylather bei hoherer 
Temperatur unbestandig werden, so entsteht durch langeres Kochen eines Di
methylathers vom Polymerisationsgrad 100 mit Anisol oder Cyclohexanol ein 
Polyoxymethylen-dimethylather eines etwas geringeren Polymerisatiomgrades1 . 

Durch Abbau aus einem 
lOO-oxym.-dimethyJather 
erhaltene DimethyJather 

90-oxym.-dimethylather 
80-oxym.-dimethylather 

Ta belle 128. 

Methode I 
Erhaltene 
Ausbeute 

% 

I Durch Kochen mit Anisol (154°) 15 Minuten I 90 
Durch Kochen mit Cyclohexanol (160°) 10 Minuten [ 70 

Die so durch Abbau erhaltenen Produkte erwiesen sich als reine, polymer
einheitliche Dimethylather, die durch ihre Zusammensetzung und ihr Molekular
gewicht identifiziert werden konnten. 

c) Die ein-aggregatigen Polyoxymethylen-dimethylather. 

1m geschmolzenen Zustande sind Polyoxymethylen-dimethylather bis zum 
Polymerisationsgrad 150 bestandig. 1m festen Zustande konnen aber Produkte 
von wesentlich hoherem Polymerisationsgrad bestandig sein. Man konnte denken, 
daB Fadenmolekiile durch einen ganzen Krystallit hindurchgehen, daB also Molekiile 
von sehr groBer Lange auftreten. Die gewachsenen Polyoxymethylenkrystallite 
konnen eine Lange von ca. 0,1 mm erreichen; das wiirde heiBen, daB ca. 5.105 Form
aldehydgruppen, also 106 Kettenatome in einem Fadenmolekiil angeordnet sind2• 

In entsprechender Weise konnte man auch fiir manche Silicate, z. B. fiir den 
Augit3, ungeheuere Kettenmolekiile annehmen. Fiir die organische Chemie haben 
solche Aussagen wenig Bedeutung. Denn wir kennen bis heute keine Methode, 
um im /e8ten ZU8tande Molekiile eines Polymerisationsgrades 10 3 von denen 
eines Polymerisationsgrades 10 6 unterscheiden zu konnen. Erst wenn man 
solche Unterschiede wird feststellen konnen, wird es einen Sinn haben, im 

1 Der Abbau der Dimethylather geht in L6sung langsam vor sich. Dies zeigen 
besonders die Molekulargewichtsbestimmungen in Campher; nur bei der h6chstmolekularen 
Fraktion mit dem Molekulargewicht 3000 wurde bei langerem Erhitzen ein allmahliches 
Absinken des Schmelzpunktes beobachtet. Ebenso konnte an demselben Produkt der Abbau 
in L6sung durch die Viscositatsmessung in Formamid bei 145 ° festgestellt werden; es wurde von 
einer Messung zur anderen ein geringer Viscositatsabfall beobachtet, der einen Abbau anzeigt. 

2 Es ist nicht wahrscheinlich, daB die P-Polyoxymethylenkrystalle aus solchen Riesen
molekiilen aufgebaut sind, da sehr hochmolekulare Stoffe sehr ziih sind und sich nicht 
pulverisieren lassen, vgl. S. 119; vgl. weiter die Eigenschaften der Eupolyoxymethylene S. 260. 

3 V gl. W. L. BRAGG: The structure of Silicates. Leipzig: Akadem. Verlagsgesellschaft. 1930. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 16 
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festen Zustand von Riesenmolekiilen verschiedener GroBe zu sprechen. 1m 
ge16sten Zustande dagegen treten Unterschiede zwischen den Stoffen mit ver
schieden groBen Molekiilen auf, besonders erhebliche in der Viscositat ihrer 
Losungen; dann hat es Zweck, Aussagen iiber das Molekulargewicht zu machen 
und z. B. einen Stoff mit dem Molekulargewicht 10 4 von einem solchen mit dem 
Molekulargewicht 10 5 zu unterscheiden. Die Unmoglichkeit, Unterschiede 
zwischen Polyoxymethylenen vomMolekulargewicht 10 4, 10 5 oder 10 6 zu finden, 
liegt also darin, daB es nicht gelingt, derartige Stof£e in Losung iiberzufiihren. 
Wie vorsichtig man bei Aussagen iiber die MolekiilgroBe ein-aggregatiger Stoffe 
sein muB, solI gerade am Beispiel des y-Polyoxymethylens gezeigt werden. Das 
y-Polyoxymethylen ist in seinen chemischen Eigenschaften und seiner Zusammen
setzung den Polyoxymethylen-dimethylathern sehr ahnlich, besonders in seiner 
Bestandigkeit. Es schmilzt nicht, sondern zersetzt sich bei 170-200 0 , in Lo
sungsmitteln ist es nur unter starker Zersetzung 16slich. Man kann daher ver
muten, daB im y-Polyoxymethylen sehr hochmolekulare Polyoxymethylen
dimethylather vorliegen. 

Dieses Polyoxymethylen entsteht beim Fallen von methylalkoholhaltiger 
Formaldehyd16sung mit konzentrierter Schwefelsaure. Das gefallte Produkt ist 
keine einheitliche Substanz, sondern enthalt ;S'-Polyoxymethylen, das man aus 
methylalkoholfreier Formaldehydlosung durch Fallen mit konzentrierter Schwefel
saure erhalten kann. 

Die Reinigung des y-Polyoxymethylens wurde von AUERBACH und BARSCHALL 
mit Natriumsulfit16sung, von O. SCHWEITZER mit verdiinnter Natronlauge vor
genommen. Fiir das so erhaltene Produkt wurde auf Grund von Analysen in 
friiheren Arbeiten1 ein Durchschnittspolymerisationsgrad von 150 angegeben. 
Diese Angabe ist nicht ohne weiteres aufrechtzuerhalten; denn man weiB bei 
diesem ein-aggregatigen Stoff nicht, ob er polymer-einheitlich ist. 1m vorliegenden 
Fall des y-Polyoxymethylens konnen in einem Krystallit 3 Arten von Polyoxy
methylenketten, die sich in den Endgruppen unterscheiden, vorliegen: Polyoxy
methylen-dimethylather, -methylatherhydrate und -dihydrate. 

Dabei ist sehr unwahrscheinlich, daB sich diese drei Polymeren in getrennten 
Krystalliten2 ausbilden werden; denn die Krystallite des y-Polyoxymethylens sind 
genau dieselben wie diejenigen des ;S'-Polyoxymethylens 3 . Es wird vielmehr so 
I;lein, daB das Wachstum einer Polyoxymethylenkette durch Kondensations
reaktionen von Methylenglykol gleichzeitig mit dem Krystallwachstum vor sich 
geht. Der AbschluB der Kette kann nun dadurch erreicht werden, daB entweder 
die Kondensationsreaktion zum Stillstand kommt, oder aber Methylenglykol
monomethylather - die Losung enthalt Methylalkohol - sich an der Konden
sationsreaktion beteiligt, oder auch Methylalkohol die endstandige Hydroxyl
gruppe verathert. Das Ergebnis wird ein makromolekularer MischkrystaUit 
sein; d. h. die in ein Makromolekiilgitter eingelagerten Polyoxymethylenketten 
besitzen verschiedene Endgruppen: entweder Hydroxyl- oder Methylathergruppen. 

1 Liebigs Ann. 474, 216 (1929). 
2 Es wird hier von Krystalliten und nicht von Krystallen gesprocher, da dieselben 

aus Makromolekiilen und nicht aus einheitlich langen Molekiilen aufgebaut sind. Vgl. 
H. STAUDINGER U. R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). Vgl. S. 116. 

3 Vgl. auch KOHLSCHUTTER, H. W.: Liebigs Ann. 484, 155 (1930). 
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Ebenso wie der Aufbau des y-Polyoxymethylens eine topochemische Reaktion 
darstellt, so auch sein Abbau mit verdiinnten Alkalien. Reine Polyoxymethylen
dimethylather sind gegen verdiinnte Alkalien auch bei langem Kochen voll
kommen bestandig; Polyoxymethylen-dihydrate dagegen werden rasch zerst6rt. 
Der Angriff verdiinnter Alkalien erfolgt also von den Endgruppen her. Eine 
Behandlung mit Alkalien k6nnte nur dann reine polymer-einheitliche Dimethyl
ather liefern, wenn Hydrate und Dimethylather in Losung vorliegen wiirden. Da 
aber die y-Polyoxymethylenkrystalle makromolekulare Mischkrystallite sind, so 
wird der Abbau des y-Polyoxymethylens topochemisch so lange fortschreiten, 
bis sich an seiner Ober£lache keine Hydroxylgruppen, sondern nur noch Methyl
athergruppen befinden; dann ist das Teilchen gegen weitere Angriffe geschiitzt; 
denn in das Innere des Krystallits kann das Alkali nicht eindringen. In 
,Abb.65 ist schematisch ein makromolekularer Mischkrystallit des y-Polyoxy
methylens aufgezeichnet und sein Abbau durch Alkali angedeutet. 

Abb.65. Schema. des Aufbaues von y-Polyoxymethylen. (x = OCR" 0 = OR.) 

Nimmt man, wie dies friiher geschehen ist, an, daB das y-Polyoxymethylen 
polymer-einheitlich ist, dann wiirde man aus der Methylatherbestimmung auf 
einen viel zu groBen Durchschnittspolymerisationsgrad schlieBen. 

Mit dem Bau des y-Polyoxymethylens als makromolekularer Mischkrystallit 
lassen sich aIle physikalischen und chemischen Eigenschaften desselben ver
einbaren. Das y-Polyoxymethylen zersetzt sich bei 170-200° ohne zu schmelz en, 
weil hochmolekulare Dihydrate und Methylatherhydrate sich ohne zu schmelz en 
zersetzen. 

Auch die Erfahrungen, die man bei der Umkrystallisation des y-Polyoxy
methylens aus hochsiedenden Losungsmitteln macht, lassen sich ohne Schwierig
keit erklaren. 

Bei h6herer Temperatur k6nnen bestimmte L6sungsmittel in das gelockerte 
Makromolekiilgitter eindringen. Die dadurch isolierten Makromolekiile 16sen 
sich in normaler Weise auf. Nun macht sich der groBe Bestandigkeitsunterschied 
zwischen Dimethylathern, Methylatherhydraten und Dihydraten geltend. Die 
beiden letzteren werden rasch abgebaut. Ebenso werden sehr hochmolekulare 
Dimethylather abgebaut; denn das Bestandigkeitsdiagramm der Polyoxy
methylen-dimethylather zeigt, daB Dimethylather mit mehr als ca. 150-200 Form
aldehydgruppen im Molekiil in L6sung nicht bestehen k6nnen. Dimethylather 
mit dem Durchschnittspolymerisationsgrad lOO k6nnen isoliert werden. Die 
Ausbeute an diesem Dimethylather betragt bei der Umkrystallisation aus 
Formamid nur etwa 35%. Krystallisiert man dagegen reine, hochmolekulare, 
polymer-einheitliche Dimethylather aus Formamid um, so werden sie nicht 
zersetzt; sie sind auch bei 150-160° in L6sung bestandig und werden nur 
langsam abgebaut. 

16* 
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Bis zu welcher Kettenlange Polyoxymethylen-dimethylather im festen Zu
stand, also im y-Polyoxymethylen, existieren, laBt sich nicht entscheiden. Es 
ist natlirlich maglich, daB auch Dimethylather eines hOheren Polymerisations
grades, wie sie durch Umkrystallisation isoliert werden konnten, im Makro
moleklilgitter des y-Polyoxymcthylens vorkommen, aber exakt beweisen laBt 
sich diese Annahme nicht. 

Dieses Beispiel des y-Polyoxymethylens zeigt, daB es bei einem ein-aggrega
tigen Stoff unmaglich ist, sichere Aussagen liber die MolekiilgraBe zu machen. 
Es ist also auch eine Aussage liber die Kettenlange der Moleklile im /.1-Polyoxy
methylen nicht maglich. 

5_ Die Krystallstruktur der Polyoxymethylen-dimethyHither. 

Die Darstellung eines Polyoxymethylen-dimethylathers vom Durchschnitts
polymerisationsgrad 100 war besonders im Hinblick auf Krystallstruktur und 
Krystallausbildung interessant. Denn es konnte hier an einem krystallisierten 
Produkt die Frage studiert werden, wie fadenfOrmige Makromolekiile von so 
betrachtlicher GraBe aus Lasung sich abscheiden. 

Abb.66. Abb.67. 

Abb. 66 u. 67. Hochmolekulare Polyoxymethylen·dimcthyliithcr aus Formumid umkrystullisiert. 

Aus den Viscositatsgesetzen und der Stramungsdoppelbrechung folgt, daB 
Fadenmoleklile in Lasung starr sind, und daB schon in Lasung eine gewisse 
Ordnllng dersclben, die in einer Orientierung besteht, erfolgen kann. Bei der Ab
scheidung aus Lasung lagern sieh die Molekiile parallel; dabei braucht keine gitter
maBige Anordnung zu erfolgen. Vielmehr wird sogar in den meisten Fallen die 
einzige Ordnung die Parallellagerung sein. Die Einordnung in ein Gitter wird von 
anderen Faktoren abhangen, namlich vor allem von der Gestalt der Molekule. 
Moleklile mit unregelma/3igem Bau, wie die des Polystyrols oder des Polyvinyl
acetats, werden sich zwar parallel anordnen, aber kein Krystallgitter bilden!. 
Der Moleklilbau der Polyoxymethylene ist dagegen so regelmaBig, daB bei der 
Parallellagerung der Molekiile aueh immer Gitterordnung der Atome erfoIgt. 
Deshalb krystallisiert dcr Polyoxymethylen-dimethylather mit 100 Formaldehyd
gruppen, d. h. 200 Atomcn in einer Kctte, ebenso wie niedermolekulare 
Dimethylather. 

1 Vgl. tiber den Krystallbau hochmolekularer Verbindungen H . STAUDINGER U. R. SIGNER: 

Ztschr. Krystallogr. 70, 193 (1929). Vgl. S. 109ff. 
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Uber die auBere Form der aus Losung erhaltenen Krystallite laBt sich nur 
soviel voraussagen, daB wohlausgebildete hexagonale Tafeln und sechsseitige 
Prismen, wie sie bei der Entstehung von ,B-Polyoxymethylen aus konzentrierter 
FormaldehydlOsung mit Schwefelsaure beobachtet werden, hier nicht zu er
warten sind. Die in Lasung befindlichen, fertigen Makromolekiile werden sich 
in anderer Art und Weise abscheiden. 

Wenn man hochmolekulare Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymeri
sationsgrad 100 aus heiBem Formamid umkrystallisiert, so erhalt man eine Aus
scheidung, die das Aussehen einer Gallerte hat; schon eine 3proz. Lasung wird 

Abb.68. DEBYE-SCHERRER-Aufnahme eines hochmolekularen umkrysta\lisierten Polyoxymethylen
dimethylathers. 

beim Abkiihlen so fest, daB sie nicht mehr flieBt. Solche Gallerten erhalt man auch 
mit allen anderen Losungsmitteln, wie z. B. Anisol. Doch unterscheiden sich die 
Losungsmittel insofern, als die GroBe der ausgeschiedenen, mikroskopisch sicht
baren Teilchen verschieden ist. Aus Formamid erhalt man bei raschem Ab
kiihlen groBere Krystallite als aus Cyclohexanol oder Anisol. Ihre Form ist langlich 
und spitz, spindelartig und unregelma13ig; man kann keine definierten Krystall
flachen erkennen (Abb.66). Bei langsamer Krystallisation aus Formamid er-

Abb. 69. DEBYE-SCHERRER-Aufnahme des y-Polyoxymethylens. 

halt man biischelige Gebilde (Abb. 67). Mit polarisiertem Licht zeigen die Krystal
lite einheitliche AuslOschung. Das Debye-Scherrer-Diagramm 1 (Abb. 68) ist mit 
dem Diagramm des y-Polyoxymethylens (Abb. 69) identisch. 

Die Lagerung der langen Molekiile in den Krystalliten muB senkrecht zu deren 
Langsrichtung angenommen werden. Das Hauptwachstum am Krystall erfolgt 
bekanntlich da, wo die Atompackung am dichtesten ist. Da der Abstand zweier 
Polyoxymethylenketten nach J. HENGSTENBERG 2 4,6 A, die Lange einer Form
aldehydgruppe im Fadenmolekiil aber 1,9 A betragt, so liegt die dichteste Packung 
der Atome nicht in der Flache der Molekiilendgruppen, sondern senkrecht dazu 
vor. Das Hauptwachstum der Krystallite wird also nicht in der Richtung der 
Fadenmolekiile, sondern senkrecht dazu erfolgen. 

1 Die Aufnahmen wurden im hiesigen Physikalischen Institut von E. SAUTER gemacht. 
Wir mochten ihm an dieser Stelle bestens danken. 

2 Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927). 
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Fiir die native Cellulose ist bewiesen, daB die Fadenmolekiile in Richtung der 
Faserachse liegen. Das Wachstum der Cellulosefaser ist aber ein ganz anderes 
und ist eher dem Wachstum eines P-Polyoxymethylenkrystalls l zu vergleichen; 
es lagert sich ein Glucosemolekiil an das andere, wobei gleichzeitig die chemische 
Bindung und das Krystallwachstum eintritt 2• 

Ganz entsprechende Beobachtungen hat schon A. S. C. LAWRENCE 3 bei den 
Salzen ungesattigter Fettsauren gemacht; auch er nimmt an, daB das Haupt
wachstum der Krystalle senkrecht zur Richtung der Fettsauremolekiile erfolgt. 
Ebenso zeigen die freien Fettsauren (Palmitinsaure, Stearinsaure) bei der Krystal
lisation aus Formamid nadelformige Ausbildung der Krystalle. Nur sind diese 
Krystalle groBer und zeigen im Gegensatz zu den Krystalliten hochmolekularer 
Polyoxymethylen-dimethylather scharfe Begrenzungsflachen. Ebenso haben die 

UingMwo(!hslum 
Abb. 70. Schema des Aufbaues 
eines Krystallits von Polyoxy

methylen·dimethylathern aus 
Losung. 

Krystalle niedermolekularer Polyoxymethylen-di
methylather ausFormamid besser ausge bildeteFormen 4 • 

In Abb. 70 ist der Bau eines Krystallits aus hoch
molekularen Dimethylathern schematisch angedeutet. 

Die Ausmessung der Krystallite zeigt, daB ihre 
Dicke (ca. 1-2 p) nicht der Lange eines Molekiils 
(200 A) entspricht. Die Krystalldicke entspricht un
gefahr 100 Makromolekiillangen, die Krystallange 
(10-15 p) ungefahr 104-10 5 nebeneinander gitter
maBig angeordneten Makromolekiilen. 

Es bleibt uns noch auf die unregelmaBige Form der 
Krystallite der hochmolekularen Dimethylather ein

zugehen. Diese Form ist wahrscheinlich neben der GroBe der aufbauenden 
Molekiile auf deren verschiedene Lange zuriickzufiihren. Denn aus verschieden 
langen Makromolekiilen kann kein Krystall mit scharfen Begrenzungsflachen 
gebildet werden. Die schlechte Ausbildung der Krystalloberflache kann man 
daran erkennen, daB schon verdiinnte Losungen infolge starker Losungsmittel
adsorption gelatinos erstarren. Die aufgefundene Form ist also nichts weiter 
als die auBere Begrenzung eines Makromolekiilgitters, das sich aus schon fertigen 
Makromolekiilen aus Losung bildet 5. 

Nun ist aber die Fraktionierung des Gemisches der Polymer.homologen durch
fiihrbar. Das steht mit der Annahme eines Makromolekiilgitters, in dem die 
kleinen Molekiile von den groBen eingeschlossen wiirden, scheinbar in Wider
spruch 6. Es ist aber anzunehmen, daB ein Krystallit nur aus Molekiilen ungefiihr 

1 Rier Iiegt ein wohlausgebildeter Krystall vor; es laBt sich allerdings nicht ent· 
scheiden, ob derselbe aus einheitlich langen Molekiilen aufgebaut ist. Vgl. Abb. 17, S. 119. 

2 Liebigs Ann. 4'2'4, 267 (1929). VgI. S. 118f£. 
3 Kolloid.Ztschr. 50, 12 (1930). Unsere Beobachtungen wurden, bevor uns die Arbeiten 

von LAWRENCE vorlagen, gemacht und in entsprechender Weise gedeutet. 
4 Es ist interessant, daB die niedermolekularen Dimethylather, die sonst in Blattchen 

krystallisieren, aus Formamid nadelformig erhalten werden kiinnen, ahnlich wie die Fett
sauren, die aus anderen Losungsmitteln ebenfalls in Blattchen erhalten werden. 

5 GERNGROSS spricht beim EiweiB von "ausgefransten Gittern", Ztschr. f. physik. Ch. (B) 
10, 371 (1930). Dieses ist identisch mit dem Makromolekiilgitter, vgl. STAUDINGER u. 
R. SIGNER: Ztschr. f. Krystallogr. '2'0, 193 (1929). 

6 Liebigs Ann. 4'2'4, 172 (1929). 
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gleicher GroBe besteht. Jeder Krystallit enthalt also einen Ausschnitt aus der 
ganzen Reihe polymer-homologer Molekiile des vorliegenden Gemisches. Diese 
Struktur ist durch die Bildung aus Losung verstandlich, besonders im Hinblick 
auf die Kurve der Loslichkeitsgrenzen (Abb. 64). Es werden aus der Losung zuerst 
Krystallite der groBten, also schwerst16slichen Molekiile entstehen. Diese wachsen 
nicht weiter, es bilden sich neue Krystallite kleinerer Molekiile usw. Die Frak
tionierung ist also durchaus moglich, solange die Loslichkeitsunterschiede ge
niigend groB sind. 

III. Die Polyoxymethylen.dihydrate 1• 

(Gemeinsam bearbeitet mit R. SIGNER.) 

Die polymer-homologe Reihe der Polyoxymethylen-dihydrate hat den Bau
typus: HO-(CH2-0)x-CH2-0H. Schon M. DELEPINE 2 erkannte den Para
formaldehyd als ein Gemisch von Polymeren obiger Formel. Doch wurde diese 
Ansicht von AUERBACH und BARSCHALL3 auf Grund ihrer ausgedehnten Unter
suchungen an den festen Polymeren des Formaldehyds abgelehnt. Sie hielten 
den Paraformaldehyd fiir "ein amorphes Polymeres des Formaldehydes von 
unbekannter, aber mindestens dreifacher MolekulargroBe und mit einem je nach 
den inneren und auBeren Umstanden schwankenden Gehalt an adsorbiertem 
Wasser", Diese Anschauungen wurden durch umfangreiche Untersuchungen 4 

iiber die Polyoxymethylene widerlegt. Die Herstellung der polymer-homologen 
Reihen der Polyoxymethylen-dimethylather und der Polyoxymethylen-diacetate 
ergaben als notwendige Konsequenz auch die Existenz der polymer-homologen 
Reihe der Polyoxymethylen-dihydrate. Eine direkte Bestatigung muBte sich 
aus der Untersuchung der niederen Glieder dieser Reihe ergeben. Sie wurde 
schon von R. SIGNER5 und O. SCHWEITZER5 in Angriff genommen und in der 
vorliegenden Arbeit fortgesetzt. 

Auch bei den Polyoxymethylen-dihydraten wurde untersucht, welche Mole
kiile im gasformigen, im geschmolzenen und ge16sten und im festen Zustand 
existenzfahig sind. 

Schon die niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrate lassen sich nicht 
unzersetzt destillieren; die Produkte zerfallen. In Losung sind dagegen Molekiile 
eines ziemlich groBen Polymerisationsgrades bestandig. Wie weit diese Be
standigkeit geht, solI im folgenden dargelegt werden. Dabei muB auch nochmals 
auf die Existenz des Methylenglykols eingegangen werden. 

1 Die Nomenklatur ist nicht v611ig korrekt. Diese Produkte haben die Zusammen
setzung Formaldehyd + 1 H 20, sind also Hydrate. Wie aber von Polyoxymethylen
diacetaten und -dimethylathern gesprochen wird, so wird auch hier die Bezeichnung 
Polyoxymethylen-dihydrate gewahlt, um auszudriicken, daB zwei Hydroxylgruppen am 
Kettenende stehen. In einer friiheren Arbeit [5. Mitt. iiber hochpolymere Verbindungen, 
Helv_ chim_ Acta 8, 67 (1925)] wurde "Polyoxymethylen-diole" erwogen, was aber auch 
nicht v6llig richtig ist, weil ja 1 0 der beiden Hydroxylgruppen einer Formaldehyd
gruppe zugeh6rt. 

2 Bull. Soc. Chim. Paris (3), 11', 856 (1897). 
3 Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 21, 183-236 (1906). 
4 STAUDINGER, H., u. Mitarbeiter: 18. Mitt. Liebigs Ann. 414, 145 (1929). 
5 Liebigs Ann. 414, 238 (1929). 
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1. MethylenglykoI. 

Das erste Glied dieser Reihe ist das Methylenglykol oder Formaldehydhydrat : 

CH2<~~, das nach Arbeiten von TOLLENSl, AUERBACH und BARSCHALL2 in wasse

rigen Formaldehydlosungen vorliegt. Die Existenz des Methylenglykols in solchen 
Losungen ist sehr wahrscheinlich. Durch die Untersuchung der fraktionierenden 
Destillation wassriger Formaldehydlosungen konnte A. ZIMMERLI3 zeigen, daB 
nach Erreichen einer bestimmten Konzentration der Losung ein Produkt von 
der ungefahren Zusammensetzung des Methylenglykols abdestilliert. So ist die 
Existenz dieses Korpers in Losung und in Dampfform wahrscheinlich gemacht. 
Fur seine Existenz in Losung spricht auch, daB durch Extraktion aus ca. 30proz. 
FormaldehydlOsungen mit Ather im Apparat von KUTSCHER-STEUDEL ein 01 
erhalten wird, dessen Formaldehydgehalt von 58 % dem fur das Methylenglykol 
geforderten Wert von 62,5% sehr nahe kommt. Aber aIle weiteren Versuche, 
diese Verbindung in reiner Form zu isolieren, schlugen fehl, und es laBt sich 
nicht entscheiden, ob sie im reinen Zustand existenzfiihig ist. 

Das erhaltene 01 ist in Wasser und Aceton leicht, in Ather und Benzol nur 
beschrankt loslich. Durch Abkuhlen erhiilt man keine gut krystallisierte Substanz, 
sondern nur schmierige Produkte, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen. 
Da das Chloralhydrat gut krystallisiert, konnte man vermuten, daB das Formalde
hydhydrat ebenfalls gut krystallisiert und so zu reinigen ist. Die Eigenschaften 
des Oles entsprechen aber denen des Athylenglykols, das ahnliche Loslichkeits
verhaltnisse zeigt, olig ist und schwer krystallisiert. 

OH OH 
"'/ 

CH 
I 
CCla 

krystallisicrt gut 

OH OH 
"'/ CH2 

krystallisiercn schlecht 

Recht auffallend ist die groBe Polymerisationsneigung des Oles, wobei es in 
Paraformaldehyd iibergeht und fest wird. Diese Veranderung wurde schon fruher 
von R. SIGNER beobachtet und als eine fortschreitende Polymerisation iihn
lich der Polymerisation der monomeren Kieselsaure nach WILLSTATTER gedeutet4 • 

2. LOsliche, niedermolekulare Polyoxymethylen -dihydrate. 

Dieselben Veranderungen wie das durch Extraktion mit Ather erhaltene 01, 
das vermeintliche Methylenglykol, erleiden aIle reinen, methylalkoholfreien 
FormaldehydlOsungen, die mehr als 30 Gewichtsprozente Formaldehyd gelost 
enthalten. 

Beim Eindampfen von FormaldehydlOsungen auf dem Wasserbad entweicht 
neben wenig Formaldehyd ein groBer Teil des Wassers; man kann so Losungen 
mit ca. 80 % Formaldehyd erhalten. Sie erstarren beim Abkuhlen zu schmierigen, 
wachsartigen Gallerten. Es bildet sich durch Kondensation ein Gemisch von 

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21, 1566, 3503 (1888). 
2 Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 22, 584 (1905). 
3 Industrial and Engin. Chemistry 19, 524 (1927). 
4 WILLSTATTER, R., u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 2462 (1925); 61, 2280 

(1928). Vgl. auch Liebigs Ann. 474, 271 (1929). 
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niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydraten. Urn daraus einheitliche Di
hydrate herzustellen, wurde aus Aceton umkrystallisiert. Wiihrend aber die 
Polyoxymethylen-diacetate und besonders die Dimethyliither eine sehr groBe Be
stiindigkeit zeigen, sind die Dihydrate in Losung sehr unbestiindig und ver
iindern sich auch im festen Zustande. Eine Isolierung und Reinigung ist daher 
sehr erschwert. 

Die Fraktionierung aus Aceton ergibt eine Reihe von Produkten, die sich in 
ihrer Loslichkeit unterscheiden. Bis zum Polymerisatiomgrad 6 sind die Dihydrate 
in kaltem Aceton lOslich und konnen mit tiefsiedendem Petroliither gefiillt werden, 
bis zum Polymerisationsgrad 12 sind sie in siedendem Aceton loslich und krystal
lisieren beim Abkiihlen aus; die als Riickstand erhaltenen, in Aceton unloslichen 
Dihydrate wurden nicht untersucht. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht 
iiber die erhaltenen niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrate. 

Tabelle 129. Die Polyoxymethylen-dihydrate. 

Palymerisations- CH,O Schmelz-

grad ber. I gef. punkt Liislichkeit in Acetau 

% I % Grad 

2-3 76,9 79,3 82-85 Sehr leicht 16slich in der Kalte. 
83,3 

4 87,0 86,5 95-105 desgl. 
Zers. 

6 90,9 90,9 
[ 

Loslich in der KlUte. 
7 92,1 92,0 

I 
Desgl. 

8 93,0 92,9 115-120 Leicht loslich in der Warme. 
93,2 Zers. 

9 93,8 93,9 Desgl. 
93,8 

11 94,8 94,9 Loslich beim Sieden. 
94,8 

12 95,2 95,0 Schwer loslich beim Sieden. 
Paraform- 95-98 95,8 140 Fast unloslich. 
aldehyd Zers. 

Durch hiiufige Umkrystallisation aus Aceton wurde ein Octo-oxymethylen
dihydrat erhalten, das besonders eingehend untersucht wurde. Sein Form
aldehydgehalt von 93 % iinderte sich bei weiterer Umkrystallisation aus Aceton 
nicht mehr. Das Produkt ist deshalb ziemlich rein, kann aber nicht als voll
stiindig einheitliches Octo-oxymethylen-dihydrat angesprochen werden. Es ist 
trotz seines hohen Formaldehydgehaltes leicht in heiBem Aceton lOslich und fiillt 
fast quantitativ in der Kiilte wieder aus; es kann ferner aus Chloroform, Dioxan, 
Pyridin und anderen Losungsmitteln umkrystallisiert werden, bei sehr raschem 
Arbeiten im Reagensglase sogar aus Wasser. Von verdiinnten Siiuren und Alkalien 
wird es, auch in der Kiilte, in kurzer Zeit zerstort. 

Dieses relativ einheitliche Dihydrat krystallisiert in Niidelchen, die polari
siertes Licht einheitlich ausloschen. Das Produkt ist pulverig und deshalb 
leicht filtrierbar. Die gut ausgebildeten Krystalle haben eine regelmiiBige Ober
fliiche und adsorbieren deshalb kein Losungsmittel. 1m Gegensatz dazu zeigen 
uneinheitliche Polyoxymethylen-dihydrate yom gleichen Formaldehydgehalt 
(Paraformaldehyd) keine mikroskopisch sichtbaren Krystalle. Auch riecht das 
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frisch umkrystallisierte reine Produkt nur schwach nach Formaldehyd im Gegen
satz zu dem nicht umkrystallisierten, stark riechenden Rohprodukt, das in
folge eines geringen Ameisensauregehaltes sich zersetzt. 

Das Octo-oxymethylen-dihydrat schmilzt bei 115-120 a und zersetzt sich dabei. 
Es wurde auch versucht, die Konstitution der niedermolekularen Polyoxy

methylen-dihydrate rontgenographisch festzustellen. Die Untersuchung ergab, 
daB die DEBYE-SCHERRER-Diagramme zwar aHe Linien eines hochmolekularen 
Polyoxymethylens zeigen, aber nicht die der MolekiiHange entsprechenden 
inneren Interferenzringe aufweisen, wie sie von 1. HENGSTENBERG1 bei den 
Diacetaten aufgefunden und ausgemessen wurden. Das konnte daher kommen, 
daB die untersuchten Dihydrate noch nicht geniigend einheitlich sind. Es ist 
aber auch moglich, daB die Reflexionsebenen, in denen die Endgruppen der 
Dihydrate, die OH-Gruppen, liegen, in ihrem Zonenverband keine besondere 
SteHung einnehmen. Die Molekiilenden wiirden dann ziemlich nahe einander 
gegenii berstehen 2, so daB eine Kette von kurzen Fadenmolekiilen wie ein langes 
Fadenmolekiil, das den ganzen Krystall durchzieht, wirkt. 

Abb.71. DEBYE·SCHERRER·Aufuahme eines n·oxymethylen·dihydrates. 

Die Konstitution der krystallisierten Dihydrate kann nicht mit derselben 
Sicherheit wie die der Diacetate oder Dimethylather bewiesen werden; denn die 
Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege ist nicht durchfiihr
bar; der Polymerisationsgrad kann daher nur auf Grund der Bestimmung des 
Formaldehydgehaltes festgelegt werden. 

Urn zu beweisen, daB niedermolekulare Dihydrate bestimmten Polymerisa
tionsgrades vorliegen, wollten wir sie in die bekannten Diacetate und Dimethyl
ather iiberfiihren. Aber diese chemischen Umwandlungen lassen sich nicht glatt 
durchfiihren; denn dazu sind die Dihydrate viel zu unbestandig. Die Acetylierung 
mit Essigsaureanhydrid und Pyridin in Dioxan als Verdiinnungs- und Disper
gierungsmittel fiihrt beim Octo-oxymethylen-dihydrat in schlechter Ausbeute zu 
Diacetaten vom Polymerisationsgrad 6-12. Die Methylierung mit Diazomethan, 
die einen Vergleich mit den niedermolekularen Dimethylathern erlaubt hatte, 
war iiberhaupt nicht durchfiihrbar, da vollstandige Zersetzung eintrat. 

3. Die hochmolekularen Polyoxymethylen-dihydrate. 
Der Paraformaldehyd und die durch konzentrierte Schwefelsaure aus reinen 

methylalkoholfreien Formaldehydlosungen ausgefallten Polyoxymethylene sind 
hochmolekulare Dihydrate. Diese Produkte sind in Aceton unloslich. Nur der 
Paraformaldehyd enthiilt kleine Mengen niedermolekularer Anteile, die mit Aceton 
extrahiert werden konnen. 

1 Ztschr. f. physik. Ch. 1~6, 435 (1927). 
2 Infolge koordinativer Bindung der beiden OH.Gruppen unter sich. 
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Die Bestandigkeit dieser Produkte ist durch die Einordnung der Makro
molekiile in ein Krystallgitter erklarbar. Sowie diese Gitterstruktur gelockert 
wird, tritt Zersetzung ein. Deshalb haben die Polyoxymethylen-dihydrate 
keinen Schmelzpunkt, da hier zum Unterschied von den Dimethylathern der 
Zersetzungspunkt unter dem Schmelzpunkt liegt. Nur die niedersten Glieder der 
Reihe schmelzen, bevor sie sich zersetzen. 

Bei sehr raschem Arbeiten kann man hochmolekulare Dihydrate auch um
krystallisieren. So lost sich Paraformaldehyd in der Hitze teilweise in Dioxan 
und fallt in der Kalte wieder aus. In Formamid kann auch IX- und P-Polyoxy
methylen gelost werden, wird aber in wenigen Sekunden vollstandig abgebaut. 
Durch rasches Abkiihlen beim Arbeiten mit kleinen Mengen erhalt man eine 
teilweise Wiederausscheidung (bis 40 %). Ganz kurze Zeit konnen also auch hoch
molekulare Dihydrate yom Polymerisationsgrad 50-100 in Losung existieren. 
Die umkrystallisierten Produkte zeigen die Eigenschaften eines IX-Polyoxymethy
lens. Sie enthalten wie dieses mehr als 99 % Formaldehyd. Die speziellen Eigen
schaften des P-Polyoxymethylens, die auf seinem geringen Schwefelsauregehalt 
beruhen, wie z. B. seine "Sublimierbarkeit" 1, sind nach dem Umkrystallisieren 
mit dem Verlust des geringen Schwefelsauregehaltes verschwunden. Es laBt sich 
nicht entscheiden, ob im P-Polyoxymethylen die Schwefelsaure, die in jedem 
P-Polyoxymethylen nachgewiesen werden kann, esterartig gebunden ist 2, oder ob 
Sle nur eingeschlossen ist. 

4. Die Alterung der Polyoxymethylen-dihydrate. 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der niedermolekularen Polyoxymethylen
dihydrate ist ihre Veranderung, die sie beim Stehen erleiden; sie altern. Dieser 
Vorgang laBt sich sehr gut an Polyoxymethylengallerten verfolgen, die man 
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durch Eindampfen wasseriger Formaldehyd16sungen erhalt. Der Formaldehyd
gehalt der Gallerten betragt 50 - 80 %. Die Alterung wurde an der Veranderung 
bei der Entwasserung iiber Phosphorpentoxyd untersucht (Abb. 72 und 73). 

1 Wie schon frliher erwahnt, liiLlt sich ex- und P-Polyoxymethylen leicht beim Erhitzen 
im Reagensrohr unterscheiden. Das Formaldehydgas aus dem p-Produkt polymerisiert sich 
sofort wieder infolge des Schwefelsauregehaltes. Man hat so den Eindruck, als ob dieser 
Stoff sublimiert. 

2 Liebigs Ann. 47(, 245 (1929). 
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Wird ein solches Produkt sofort nach seincr Herstellung uber Phosphorpentoxyd 
gebracht, dann tritt unter Abgabe von Wasser und etwas Formaldehyd eine 
kontinuierliche Gewichtsabnahme ein (Abb.72), der Formaldehydgehalt nimmt 
kontinuierlich zu (Abb. 73). Ebenso steigt der Schmelzpunkt allmahlich an, 
und die Laslichkeit in Losungsmitteln, wie z. B. in Aceton, nimmt abo 

Dieses Verhalten kann chemisch so erklart werden, da13 Hich aus den niederen 
Gliedern der Polyoxymethylen-dihydrate <lurch Kondensation hahere Glieder 
bilden; dabei wird ursprunglich chemisch gebundenes 'Wasser frci, das yon Phos
phorpentoxyd aufgenommen wird. Der Ubergang der niederen Glieder in hahere 
Polyoxymethylen-dihydrate bedeutet also fur die Einzclmolekule eine sprung
hatte Anderung; fur die Gesamtheit dcr Molekule des polymer-homologen Ge
misches resultiert abcr eine kontinuierliche Veranderung aller Eigenschaften, da 
ein Gemisch yon Polymer-homologen yorliegt. 

. -.~, 

~ 

Abh.74 . 

Abb.75. 

Abb. H u . 75. DEBYE SClIERRBR· Aufnahmcn cincr l'olyoxymcthylcn-dihydrat-gallcrtc sofon nach def H ef
stellllng (Abb. 74) lind nach zwci Tagcn (Abb . 75) . 

Die Alterung wurdc auch rantgenographisch untersllcht. Die Gallerten 
erweisen sich dabei als krystallisiert. Die DEBYE-SCHERRER-Aufnahme einer frisch 
hergestellten, stark wasserhaltigen Dihydratgallerte (Abb. 74) zeigt schon die 
Linien eines Polyoxymethylen-diagramms (Abh. 68, 69). Die Interferenzen sind 
entsprechend der Kleinheit der Krystallite stark verbreitert, der ganze Film ist 
durch Streustrahlung geschwarzt. Ein breiter innerer Ring, der dem normalen 
Polyoxymethylendiagramm nicht angehart, ruhrt von amorpher Substanz her, 
vermutlich eine Interferenz des nieht krystallisierten Methylenglykols und der 
niedersten Glieder dieser Reihe. Beim Aufbewahren, ohne Entwasserung, erleidet 
das Produkt in kurzer Zeit eine Veranderung, die sich besonders rantgenographisch 
anzeigt. Eine DEBYE-SCHERRER-Aufnahme nach zwei Tagen zeigt ein vollstandiges 
Polyoxymethylendiagramm mit scharfen, schmalen Linien; eine Schwarzung 
des ganzen Films ist nicht mehr yorhanden (Abb. 75). Polymerisation und Kry
stallisation erfolgen also in kurzer Zeit. Dabei macht das Prodllkt rein au13erlich 
einen amorphen Eindruck, da seine Krystallite sehr klein sind. 

Besonderes Interesse verdient noeh das Endprodllkt der Entwasserung der 
Polyoxymethylen-dihydrat-gallerte tiber Phosphorpentoxyd . Der I<'ormaldehyd
gehalt der Gallerte nimmt rasch zu, ihr Wassergehalt abo Nach 10 Tagen hat 
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sie einen Gehalt von ca. 93 % Formaldehyd, und diese Zusammensetzung andert 
sich auch nach monatelangem Stehen nicht mehr. Das Produkt zeigt jetzt alle 
Eigenschaften des Paraformaldehyds; es schmilzt nicht und zersetzt sich von 
115-150° vollstandig. In Aceton ist es fast nicht mehr lOslich. 

Man beobachtet also, daB beim Altern einer Gallerte durch Entwassern iiber 
Phosphorpentoxyd ein Produkt mit ca. 93-94% Formaldehyd entsteht, das in 
Aceton sehr schwer lOslich ist, wahrend man durch Umkrystallisation der 
frischen Gallerte aus Aceton Produkte desselben Formaldehydgehalts erhalt, die 
in Aceton relativ leicht lOslich sind. Es liegen also Produkte gleicher Zusammen
setzung, aber verschiedener Loslichkeit vor. Die beiden Produkte sind in Ta
belle 130 einander gegeniibergestellt. 

Tabelle 130. 

I FormaldehYd'l Liislichkeit I Schmelzpuukt und I gehalt Aussehen 
% I 

in Areton Zersetzungspunkt 

Octo-oxymethylen -dihy. 93,0 
1 

In heiBem 1115-1200 unter Einheitliche 
drat Aceton Zersetzung Krystallnadeln 

I 
leicht loslich 

Entwasserungsprodukt 93,3 Unloslich Kein Schmelzp. Mikroskopisch 
iiber Phosphorpentoxyd 

I 
Zersetzung von nicht sichtbare 

115-1500 I Krystallite 

Eine Erklarung fiir das verschiedene Verhalten der beiden Produkte ergibt 
sich aus ihrem inneren Aufbau. 

In dem aus Aceton umkrystallisierten Produkt liegt ein fast einheitliches 
Polyoxymethylen-dihydrat vor, bei dem die niederen Glieder in Losung geblieben 
sind, die hoheren Glieder aber als unloslich abgetrennt wurden. Die Molekiile 
dieses Dihydrates haben ungefahr einheitliche Kettenlange entsprechend folgen
dem Schema (Abb. 76). 

Wenn dagegen eine Dihydrat-gallerte altert und zugleich entwassert wird, 
so entsteht zwar ein Produkt mit dem gleichen Formaldehydgehalt, dieses 
Produkt ist aber ein Gemisch von niederen und hoheren Polyoxymethylen
dihydraten. Dabei ist die Kondensation zu groBeren Molekiilen besonders an 

-------------------------- -- -- ------- --- ---
Abb.76. Schematischer Aufbau des Osto-oxymethylen- Abb.77. Schematischer Aufbau einer entwasser-

dihydrates. ten Po1yoxymethylen-dihydrat-gallerte. 

der Oberflache der Krystallite eingetreten, und die langeren Molekiile schlie Ben 
die kiirzeren ein (Abb. 77). Dadurch wird das Produkt in heiBem Aceton unlOslich. 

Es liegt also hier eine Isomerie vor, die dar auf beruht, daB Produkte gleicher 
Zusammensetzung Gemische von Polymerhomologen ganz verschiedenartiger 
GroBe sind, die zwar gleiches Durchschnittsmolekulargewicht haben, aber sonst 
groBe Unterschiede im physikalischen Verhalten aufweisen. Ahnliche Erfahrungen 
kann man bei allen Hochpolymeren, die aus Gemischen von Polymerhomologen 
bestehen, machen. 
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Bei der Entwasserung einer Dihydrat-gallerte iiber Phosphorpentoxyd 1 

(Abb. 78) treten deutliche Unterschiede zwischen einer frischen und einer ge
alterten Gallerte auf. 

Die Kurve (1) weicht in ihrer Form von den iibrigen abo Sie gibt die Zer
setzung eines Gemisches niedermolekularer Polyoxymethylen-dihydrate wieder. 
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Die langsame Gewichtsabnahme halt 
Schritt mit einer langsam verlaufen
den chemischen Reaktion, der Zerset
zung der Dihydrate. Die Kurven (2), 
(3) und (4) geben dagegen die Ent
wasserung von gealterten Dihydraten 
wieder; die rasche Gewichtsabnahme 
entspricht der Abgabe von physi
kalisch eingeschlossenem Wasser. 1m 
spateren Verlauf zeigen aIle Kurven 
eine langsame Gewichtsabnahme an; 
dies entspricht einer langsamen che
mischen Zersetzung unter Abgabe von 
Formaldehyd und Wasser. 

Abb. 78. Gewichtsabnahme bei der Entwasserung 
von Polyoxymethylen·dihydrat·gallerten verschiedenen 

Alters. 

1m Gegensatz zu der Alterung von 
Polyoxymethylen -dihydrat-gallerten, 
also eines Gemisches von polymer

homologen Polyoxymethylen-dihydraten, zeigen reine, einheitliche Dihydrate 
keine oder nur geringfiigige Alterungserscheinungen. Es tritt bei geniigendem 
Reinheitsgrad der Produkte - vor allem scheint die Abwesenheit von Spuren 
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von Ameisensaure erforderlich zu 
sein - nur eine Zersetzung unter Ab
gabe von Formaldehyd und Wasser 
ein, ohne daB sich dieser Form
aldehyd an die noch unveranderten 
Dihydratmolekiile anlagert. Deshalb 
konnen reine, einheitliche Polyoxy
methylen-dihydrate iiber Phosphor
pentoxyd ohne Riickstand vollig ver
dampfen. Abb.79 zeigt den Verlauf 
der Zersetzung eines 7-oxymethylen
dihydrates, der ganz anders ist als 
der von nicht gereinigten und unein
heitlichen Dihydraten (vgl. Abb. 78). 

Das 7 -oxymethylen-dihydrat mit 
einem Formaldehydgehalt von 92,0% 
gibt iiber Phosphorpentoxyd in ca. 

100 Tagen zwei Drittel an Gewicht abo Danach betragt bei fast unveranderten 
physikalischen Eigenschaften, insbesondere unveranderter Loslichkeit in Aceton, 
sein Formaldehydgehalt 92,4 %; das reine Produkt hat also nicht "gealtert". 

Zeif itJ70gen 
Abb.79. Die Zersetzung eines 7·oxymethylen·dihydrates 

tiber Phosphorpentoxyd. 

1 Derselbe Versuch wurde auch iiber Schwefelsaure als Entwasserungsmittel durch
gefiihrt; der Verlauf der Entwasserung ist derselbe wie iiber Phosphorpentoxyd. 



Eu-Polyoxymethylen [Zweiter Teil, B. IV. 1.]. 255 

Ganz anders verhalten sich niedermolekulare Polyoxymethylen-dihydrate, 
die nicht ganz rein sind und Spuren von Ameisensaure enthalten, beim Stehen 
tiber Phosphorpentoxyd. Solche Produkte zeigen ausgesprochene Alterungs
erscheinungen: ihr Formaldehydgehalt steigt langsam an, ihre Loslichkeit in 
Aceton nimmt abo Unter dem EinfluB von Spuren von Ameisensaure kondensiert 
sich der durch Zersetzung entstandene Formaldehyd zu hohermolekularen, III 

Aceton un16slichen Produkten. 

IV. Polyoxymethylene aus fliissigem, monomerem Formaldehyd: 
Eu -Polyoxymethylen. 

1. Die Arten der Polymerisation 1. 

Die Polymerisation des Formaldehyds kann auf verschiedene Weise erfolgen. 

a) Die Polykondensation. 

Man kann annehmen, daB Formaldehydhydratmolekiile unter Wasseraustritt 
reagieren und so das Dioxymethylen-dihydrat entsteht, das mit weiteren Molektilen 
Formaldehydhydrat unter fortschreitender Kondensation die hohermolekularen 
Dihydrate liefert. Hierbei entsteht also das polymere Produkt durch einen Vor
gang, den man als Polykondensation bezeichnen kann. 

HO-CH2-0IH + Hol-CH2-0IH + HOI-CH2-01!! + ... + H~:-CH2-0H 
{-

HO-CHz--O--CH2--O---CH2--0--· ... --CHz-OH 

Durch derartige "Polykondensationsprozesse" sind die von CAROTHERS 2 unter
suchten Polymeren, Z. B. die polymeren Ester von Dicarbonsauren mit Glykol, 
die polymeren Saureanhydride, u. a. entstanden. 

b) Die kondensierende Polymerisation. 

Ein Molektil Formaldehydhydrat kann Formaldehyd anlagern; so entsteht 
ein Dioxymethylen-dihydrat. Die Bildung der hOheren Polymeren erfolgt durch 
einekondensierende Polymerisation, durch Wasserstoffwanderung, indem weitere 
Formaldehydmolektile fortlaufend kondensierend reagieren. 

HO-CH2-OH + CH20 + CH20 + CH20 + ... + CH20 
{-

HO-CH2-O-CH2-O-CH2-O-CH2-O-... -CH2-OH 

Die Bildung der Polyoxymethylen-dihydrate beim Eindampfen von Form
aldehyd16sung erfolgt entweder durch Polykondensation oder kondensierende 
Polymerisation, ebenso ihre Bildung aus Formaldehydlosung mit Alkali 3 oder 
Schwefelsaure 4 • 

c) Die echte Polymerisation oder Kettenpolymerisation. 

Hochpolymere Kohlenwasserstoffe entstehen nicht durch kondensierende 
Polymerisation. Also ein polymeres Styrol entsteht nicht dadurch, daB sich ein 

1 Vgl. S. 148ff. 
2 .Journ. Amer. Chern. Soc. 5t, 2548 (1929) und spatere Arbeiten. 
3 MANNIOH, C.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 52, 160 (1919). Vgl. ferner Ber. Dtsch. Chern. Ges. 

64, 398 (1930). 
4 Vgl. diese Arbeit S. 242. 
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Styrolmolekiil an ein anderes unter Wasserstoffwanderung anlagert. Denn Di
und Tristyrol sind zu wenig reaktionsfahig, als daB sie mit monomerem Styrol 
weiter reagieren wiirden. Rier erfolgt die Polymerisation derart, daB ein Styrol
molekiil aktiviert wird und daB sich an dieses aktivierte Molekiil andere anlagern, 
so lange bis schlieBlich die Kettenreaktion durch irgendeinen anderen chemischen 
Vorgang abbricht. Diese Polymerisationsart unterscheidet sich prinzipiell von der 
Polykondensation und der kondensierenden Polymerisation. Wir bezeichnen 
diese Reaktion als eine Kettenpolymerisation, gerade wie die Chlorknallgas
bildung eine Kettenreaktion istl. Diese Kettenpolymerisationen sind die Poly
merisationsprozesse, die zu hochpolymeren Produkten fiihren konnen. Man wird 
eine solche Kettenpolymerisation etwa folgendermaBen formulieren konnen: 

CH2=O ~ -CH2-O
aktiviertes Molektil 

'" + CH20 + CH20 + CH20 + -CH2-O- + CH20 + CH20 + CH20 + ... 
+ ... + CH20 + -CH2-0-CH2-0-CH2-0-CH2-0-CH2-0-+ CH20 + ... 

Die Kettenreaktion wird schlieBlich durch einen anderen chemischen Vorgang 
abgeschlossen; sonst wiirde das Fadenmolekiil bis ins Unendliche wachsen. Durch 
diesen AbschluB der Reaktion kommt als Endgruppe eine Fremdgruppe in das 
Molekiil 2• 

Die durch Kettenpolymerisation entstehenden Produkte unterscheiden sich 
von den durch Kondensation erhaltenen charakteristisch in ihrer MolekiilgroBe; 
denn durch Polykondensation oder kondensierende Polymerisation konnen keine 
so groBen Molekiile entstehen wie bei der Kettenpolymerisation, weil mit wachsen
der GroBe des Molekiils die ReaktionsIahigkeit abnimmt, also die Kondensations
prozesse sich verlangsamen. So macht man allgemein die Erfahrung, daB Polymere, 
die durch Polykondensation oder kondensierende Polymerisation entstanden sind, 
soweit sie loslich sind 3, hemikolloiden Charakter haben. Dagegen entstehen 
durch Kettenpolymerisation bei geniigend tiefer Temperatur Produkte, die auBer
ordentlich hochmolekular sind und sich in der MolekiilgroBe von den durch 
Kondensation erhaltenen Polymeren groBenordnungsmaBig unterscheiden; falls 
sie 16slich sind, haben ihre Losungen eukolloiden Charakter. 

Bei den hochpolymeren Kohlenwasserstoffen, die durch Kettenpolymerisation 
erhalten wurden, lieBen sich irgendwelche Fremdgruppen, wie z. B. Doppel
bindungen, am Ende der Kette nicht nachweisen. Es wurde deshalb in friiheren 
Arbeiten angenomrnen, daB hochpolyrnere Ringe vorliegen 4 • Dabei wurde von 
der Ansicht ausgegangen, daB bei bestimmten Polymerisationsreaktionen sich 

1 Der Begriff "Kette" wird hier in zwei verschiedenen Weisen gebraucht: "Ketten
polymerisation" im Vergleich mit der Kettenreaktion des Chlorknallgases. Diese Polymeri
sation fiihrt dabei zu Ketten- oder Fadenmolekiilen. Es ist selbstverstandlich die Ketten
bildung nicht mit der Kettenpolymerisation zu verwechseln. 

2 Hochpolymere Stoffe, die im polymeren Molekiil nur die Gruppierung des Monomeren 
haben, sind nur miiglich, wenn freie Valenzen am Ende der Kette vorhanden sind, oder 
wenn hochmolekulare Ringe vorliegen. Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 3019 (1926). 

3 Natiirlich kiinnen durch Kondensation un16sliche dreidimensionale Molekiile ent
stehen, iiber deren MolekiilgriiBe keine Aussage miiglich ist, z. B. die Bakelite. 

4 STAUDINGER, H.: Hochpolymere Verbindungen. 22. Mitt. Helv. chim. Acta 12, 934 
(1929). 
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4-, 6- oder 8-Ringe bilden und daB schlieBlich auch hOhergliedrige Ringsysteme 
entstehen, wenn aus irgendwelchen unbekannten Grunden diese niedergliedrigen 
Ringe sich nicht gebildet haben. Auf Grund der RuzICKAschen Arbeiten1 ware 
zu erwarten, daB Ringe mit 10-16 Gliedern sich nur sehr schwer bilden, daB 
aber hohergliedrige Ringe sehr viel leichter entstehen konnen. 

So konnte man auch bei der Polymerisation des Formaldehyds annehmen, daB 
entweder der 6-Ring, das Trioxymethylen 2, oder der 8-Ring, das Tetraoxymethy
len 3, sich bilden, oder aber, wenn diese Ringbildung aus irgendeinem Grunde aus
bleibt, hohergliedrige Ringe 4 entstehen, und zwar je nach den Bedingungen 
hemikolloide oder eukolloide Produkte. 

Solche Produkte sollte man bei der Polymerisation von reinem, monomerem, 
flussigem Formaldehyd erwarten; denn hier erfolgt die Polymerisation durch eine 
Kettenreaktion. In Wirklichkeit sind aber die Verhaltnisse komplizierter. 

2. Die Polymerisation des gasformigen Formaldehyds. 

M. TRAuTzundE. UFER5 beobachteten, daB sehr reiner, gasformiger Formalde
hyd nur geringes Polymerisationsbestreben zeigt. Kleine Mengen von Feuchtigkeit 
beeinflussen katalytisch die Reaktion. Wir konnen diese Angaben bestatigen. 
Reiner Formaldehyd ist in trockenem Zustande in Gasform ziemlich bestandig. 
Dagegen bewirken Spuren von Wasser die Bildung von Polymeren. AuBerdem 
begunstigen selbst die geringsten Spuren von Sauren oder Alkali die Polymeri
sation. Deshalb polymerisiert sich gasformiger Formaldehyd aus P-Polyoxy
methylen 6 besonders rasch, so daB man den Eindruck hat, als ob das Produkt 
beim Erhitzen sublimiert. Die Polymerisation von gasformigem Formaldehyd, 
die durch Spuren von Wasser eingeleitet wird, ist wahrscheinlich eine konden
sierende Polymerisation, die primar in einer Anlagerung von Formaldehyd an 
Methylenglykol besteht. 

3. Die Polymerisation des reinen, fliissigen Formaldehyds. 

a) Eu-Polyoxymethylen. 

Wenn man reinen, flussigen Formaldehyd polymerisiert, kann man je nach den 
Bedingungen bei tiefer Temperatur (-80°) glasartige, bei hoherer Temperatur 
(-20°) feste, undurchsichtige Produkte erhalten. Diese Produkte sind hoch
molekulare Polyoxymethylene, deren Molekulargewicht nicht bestimmbar ist. 
Man kann hier nicht entscheiden, ob 100 oder 1000 oder mehr Formaldehydmole
kule in einer Kette gebunden sind, weil diese Produkte in der Kalte unlOslich sind 
und sich in Formamid in der Hitze weitgehend zersetzen. Aus heiBem Form
amid erhalt man einen kleinen Bruchteil der Substanz, die in Losung geht, zu
ruck; aber das so "umkrystallisierte" Produkt zeigt vollig veranderte Eigen
schaften; es gleicht dem iX-Polyoxymethylen. Es ist nicht wahrscheinlich, daB ein 
anderes Losungsmittel gefunden wird, in dem diese Polyoxymethylene in der 

1 Relv. chim. Acta 13, 1152 (1930). 
2 PRATESI: Gazz. chim. ita!. 14, 139 (1884). - AUERBACH u. BARSCHALL: Arbb. Kais. 

Gesundh.-Amt 27, 221 (1907). 
3 STAUDINGER, R., U. M. LUTHY: Relv. chim. Acta 8, 65 (1925). 
4 Liebigs Ann. 474, 258 (1929). 5 Journ. f. prakt. Ch. 113, 105 (1926). 
6 fJ-Polyoxymethylen enthalt geringe Mengen Schwefelsaure. Vg!. Anm.l, S. 251. 
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KlUte unzersetzt loslich sind. Wenn das der Fall ware, miiBten solche Losungen 
hochviscos sein, sie miiBten eukolloiden Charakter haben1. Eine Untersuchung 
der Viscositat derEelben wiirde Aussagen iiber das Molekulargewicht dieser Pro
dukte ermoglichen. 

Da nach Abb. 64 (S.240) ein 150·oxymethylen-dimethylather gerade noch 
in kochendem Formamid unverandert lOslich sein sollte, so kann man von diesen 
hochpolymeren Produkten nur sagen, daB sehr wenig Polymere vom Polymeri
sationsgrad 100 darin enthalten sind, und daB es in der Hauptsache aus Poly
meren mit einem hoheren Polymerisationsgrad als 150 besteht. Wir bezeichnen 
dieses Produkt, das ein sehr hochmolekulares Polyoxymethylen ist, als "Eu
Polyoxymethylen" . 

Diese Eu-Polyoxymethylene sahen wir anfangs nicht als Fadenmolekiile an, 
sondern als hochgliedrige Ringe, also Doppelketten mit gegenseitiger Absattigung 
der Endvalenzen. Wir teilten ihnen also denselben Bau zu wie den hochmole
kularen Polystyrolen 2 • Dazu veranlaBte besonders das chemische Verha,lten der 
Produkte, namlich deren relativ groBe Bestandigkeit gegen verdiinnte Alkalien 
und ammoniakalische Silbernitratlosung. Polyoxymethylen-dihydrate werden 
von diesen Reagenzien sehr rasch angegriffen, Polyoxymethylen-dimethylather 
dagegeri nicht. Die Ringstruktur konnte die groBe Bestandigkeit dieser Pro
dukte erklaren, da die Formaldehydgruppen ahnlich wie in den Dimethylathern 
atherartig gebunden sind. 

CH2-0-(CH2-0)-CH2-0 
I x I 
O-CH2-(O-CH2)x-O-CH2 

Hochmolekularer Ring 

Nachdem nun durch die Untersuchungen von W. HEUER3 nachgewiesen ist, 
daB die Polystyrole aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind und keine hochgliedrigen 
Ringe darstellen, ist es wahrscheinlich, daB auch die hochmolekularen Poly
oxymethylene so gebaut sind. Es liegen hier Fadenmolekiile von unbekannter, 
sehr groBer Kettenlange vor 4• Da die Kettenpolymerisation des Styrois zu Faden
molekiilen mit bis zu 5000 Styrolgruppen in der Kette fiihrt, so kann man 
annehmen, daB auch bei den eukolloiden Polyoxymethylenen so viele Grund
molekiile oder, wegen der Kleinheit der Formaldehydgruppe, noch sehr viel mehr 
das Makromolekiil aufbauen. Bei der Kettenreaktion des Chlorknallgases aktiviert 
ja ein angeregtes Molekiil 105 andere Molekiile, bevor die Reaktionskette ab
bricht. 

Die relativ groBe Bestandigkeit der Eu.Polyoxymethylene muB man also darauf 
zuriickfiihren, daB bei der Lange der Ketten sehr wenig Endgruppen, also sehr 
wenig Angriffspunkte fiir chemische Reaktionen vorhanden sind. Da an der 
Polyoxymethylenkette die genannten Reagenzien nur am Molekiilende angreifen 
konnen, nicht aber an den Acetalbindungen der Kette, so ist eine langsame 
Reaktion verstandlich. Die geringe Reaktionsfahigkeit ist auch dadurch be
giinstigt, daB die Oberflache der Produkte sehr klein ist, zum Unterschied von den 
anderen Polyoxymethylenen, die puiverig sind. 

1 Vgl. S. 236. 
3 Vgl. S. 216. 

2 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2912 (1929). Vgl. S.147. 
4 Die Endgruppen sind deshalb hier nicht nachweisbar. 
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b) Versuche zur Herstellung von hemikolloiden Polyoxymethylenen. 

Bei Beginn dieser Untersuchung war die Frage noch offen, ob die Molekiile 
der hochmolekularen Verbindungen Fadenmolekiile oder langgestreckte Ring
molekiile sind. Wir erhofften Aufklarung durch Herstellung von hemikolloiden 
Polyoxymethylenen mit Ringstruktur. 

Die hemikolloiden Polystyrole erhalt man durch Polymerisation mit Kataly
satoren; dabei entstehen kleine Molekiile, weil der Katalysator die Ketten
reaktion friihzeitig unterbricht. Hemikolloide Polyoxymethylene sollten ganz 
analog in indifferenter Losung durch Einwirkung von Katalysatoren zu er· 
halten sein. In reiner, absolut trockener, atherischer Losung von Formaldehyd 
wurde die Polymerisation mit Trimethylamin als Katalysator eingeleitet; dabei 
wurden blattrige, blasige, teilweise pulverige Polymerisate erhalten. Wenn 
diese Polyoxymethylene als Hemikolloide vom Polymerisationsgrad 50-100 Ring
struktur hatten, dann miiBten sie sich aus Formamid unverandert umkrystalli
sieren lassen. Denn hochpolymere Ringe vom Polymerisationsgrad 50 -100 miiBten 
eine ahnliche Bestandigkeit wie die Polyoxymethylen-dimethylather desEelben 
Polymerisationsgrades besitzen, da in ihnen nur atherartige Bindungen vor
kommen; die reaktionsfahigen Hydroxylgruppen, die zur Zersetzung des iX-Poly
oxymethylens AniaB geben, fehlen. Aber solche aus Formamid umkrystallisier
bare, niedermolekulare Polyoxymethylene, die zu 100 % aus Formaldehyd 
bestehen, wurden nicht erhalten. Beim Losen in Formamid zersetzen sich die 
erhaltenen Produkte zum groBten Teil, ein Zeichen, daB sie sehr hochmolekular 
sind und einen Polymerisationsgrad von weit iiber 100 haben. Die kleinen 
Mengen, die bei der Umkrystallisation erhalten werden, sind niedermolekulare Bei
mengungen oder Zersetzungsprodukte; ihr Formaldehydgehalt liegt bei 95-97 %. 
Sie haben nicht den Charakter von Polyoxymethylen-dimethylathern, sondern 
viel mehr den von Dihydraten1 _ 

Es zeigt sich also, daB die Vorstellungen iiber den Bau der polymeren Molekiile 
als hochgliedrige Ringe zu modifizieren sind_ Es bilden sich bei der Kettenpoly
merisation nicht etwa, wenn die Bildung eines 4-, 6- oder 8-Ringes ausbleibt, sehr 
hochgliedrige Ringe, sondern es entstehen infolge der Kettenreaktion lange 
Fadenmolekiile, ohne daB am Ende der Fadenmolekiile ein RingschluB erfolgt. 
Der AbschluB der Kettenreaktion erfolgt durch irgend eine andere Reaktion, 
bei der eine Fremdgruppe am Molekiilende gebildet wird. 

Das Wachstumsprinzip eines Kettenmolekiils ist also anders, als es friiher 
angenommen wurde. Friiher nahm man an, daB die Polymerisation von einem 
Molekiil ausgeht und die beiden wachsenden Molekiilenden sich parallel lagern; 
dadurch soUte die Ringstruktur des Molekiils schon vorgebildet sein; man brauchte 
dann nur noch anzunehmen, daB die freien Endvalenzen der beiden parallel 
wachsenden Molekiilhalften sich unter RingschluB absattigten 2. 

CH2 RingschluB 

/O-(CH2-O)x-CH2-0 ... ) 

"'O-CH2-(O-CH2)X-O-CH2 ... 

1 Die Methylatherbestimmung ergibt einen kleinen Gehalt an Methylatherendgruppen, 
der wahrscheinlich durch Spaltung der langen Formaldehydketten bei der Umkrystalli
sation aus Formamid entstanden ist. Vgl. S. 239. 

2 Vgl. Helv. chim. Acta 12, 944 (1929). 
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Diese Vorstellung von der Bildung und dem Bau eines hochpolymeren Stoffes 
ist nicht richtig. Wir wissen heute, daB Fadenmolekiile die langgestreckte Form 
bevorzugen1 • So wird es verstandlich, daB Ringschliisse bei langen fadenfOrmigen 
Molekiilen auBerordentlich schwer vor sich gehen konnen. 

Reine Polymere des Formaldehyds sind also nur das Tri- und das Tetra
oxymethylen. Alle anderen Polyoxymethylene miissen irgendeine andersartige 
Gruppe am Ende der Fadenmolekiile besitzen. Wie diese Endgruppen bei den 
aus reinem fliissigem Formaldehyd erhaltenen Produkten ausgebildet sind, ist 
noch unklar. Bei der groBen Tendenz des Formaldehyds, sich umzulagern, kann 
man annehmen, daB die Kettenreaktion durch eine andere Reaktion unterbrochen 
wird. Durch die Bildung der Endgruppe kann dann gleichzeitig der Beginn einer 
neuen Kette angeregt werden. Fiir die Bildung von Endgruppen kommt auch 
in Betracht, daB Ketten von einer gewissen Lange an zerbrechen und dabei End
gruppen gebildet werden. Auch kOnnen aktivierte Formaldehydmolekiile sich 
unter Wasserabspaltung 2 zersetzen. Es ist also eine sehr groBe Zahl von Re
aktionen moglich, die zur Endgruppenbildung fiihren kann; von diesen Mog
lichkeiten sind hier nur einige angedeutet worden. Bei gewohnlichen chemi
schen Umsetzungen werden solche Nebenreaktionen, die weniger als 0,5% der 
Gesamtreaktion ausmachen, meist nicht beachtet. Bei der Kettenpolymerisation 
aber spielen solche Nebenreaktionen eine ausschlaggebende Rolle, weil sie in den 
Mechanismus der Kettenreaktion eingreifen und weil durch ihrenAblauf die Ketten
lange der entstehenden Produkte ausschlaggebend beeinflu13t wird. 

4. Physikalische Eigenschaften der Eu-Polyoxymethylene. 
Die Polymerisation von reinem, fliissigem Formaldehyd fiihrt bei _80 0 

(besonders in Sauerstoff) zu einem klaren, durchsichtigen, etwas sproden Glas, 
bei _20 0 zu blasigen, undurchsichtigen Polymeren, die bei gewohnlicher Tempe
ratur biegsam und etwas elastisch sind. Weiter wurde ein Polyoxymethylen in 
Form eines biegsamen Filmes erhalten, der dem Aussehen nach einem Acetyl
cellulosefilm gleicht. Dieser Film entsteht bei der Destillation von monomerem 
Formaldehyd im gewohnlichen Vakuum, wenn man die Vorlagen auf _80 0 

kiihlt. Kiihlt man aber mit £liissiger Luft, so erhalt man keinen Film, sondern 
den festen monomeren Formaldehyd, der sich in diesem Zustande nicht verandert 
und keine Polymerisationsneigung zeigt. 

Die Eu-Polyoxymethylene haben besonders auffallende physikalische Eigen
schaften. AuBer ihrer glasartigen Ausbildung sind vor allemdie schwachelastischen 
Eigenschaften bei gewohnlicher Temperatur und die plastisch-elastischen Eigen
schaften bei hoherer Temperatur bemerkenswert. Elastische Eigenschaften zeigen 
die filmartigen Polyoxymethylene und die noch zu besprechenden Fasern. PIa
stisch-elastisch werden aIle bei tiefer Temperatur polymerisierten Formaldehyde 
beim Erhitzen auf 160-200 0 • Die Produkte zeigen dabei keinen Schmelzpunkt. 
Sie sintern unter Formaldehydabspaltung und lassen sich kneten und formen. 
Diese Eigenschaft unterscheidet die aus £liissigem Formaldehyd erhaltenen Poly
oxymethylene von allen anderen bisher bekannten; Paraformaldehyd und iX-, fl-, 
,,- oder ~-Polyoxymethylen zeigen keinerlei plastische oderelastische Eigenschaften. 

1 Vgl. S. 80. 
a Diese Reaktion kann vorlaufig nicht formuliert werden. 
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Die bei -80° hergestellten Eu-Polyoxymethylene, z. B. die Glaser, sind im 
plastischen Zustande sehr zah; dagegen sind die bei ~20° erhaltenen Polymeren 
ziemlich weich und so leicht dehnbar, daB man sie in lange Faden (1 m Lange und 
mehr) ziehen kann, ein Vorgang, der an das Streckspinnen von viscosen Cellulose
lOsungen oder geschmolzenem Glas oder Quarz erinnert. Die Polymerisate konnen 
in dem plastisch-elastischen Zustande zu Filmen gepreBt werden, die dieselben 
Eigenschaften wie die bei Vakuumdestillationen aus monomerem Formaldehyd 
erhaltenen Filme haben. 

Die erhaltenen Fasern sind dehnbar-elastisch. Sie konnen bei geniigender Fein
heit reversibel bis zu 10 % ihrer Lange gedehnt werden. Bei einem Belastungs
versuch wurde an einem feinen Faden innerhalb dreier Tage eine - teilweise 
irreversible - Dehnung von iiber 20 % der urspriinglichen Fadenlange fest
gestellt. 

Von physikalischen Konstanten wurde an einem glasklaren Polyoxyniethylen
block das spez. Gewicht (Pyknometermethode) bei 20° zu 1,4071 bestimmt 2• 

Die Dichte des Glases ist kleiner als die des y-Polyoxymethylens 3 • 

Eine sehr auffallende Eigenschaft der aus fliissigem Formaldehyd erhaltenen 
Polyoxymethylene ist, wie schon betont wurde, ihre Elastizitat und Plastizitat. 

Die elastischen und plastischen Eigenschaften der hochmolekularen Stoffe 
wurden schon durch sehr verschiedene Annahmen zu erklaren versucht. Man 
fiihrte sie auf den chemischen Bau der Makromolekiile oder auf deren inneren 
Zusammenhalt zuriick 4 • Haufig wurden zweiphasige Systeme zur Erklarung 
herangezogen. 

AIle Stoffe, die elastische Eigenschaften zeigen, sind aus Makromolekiilen 
aufgebaut. Diese Tatsache allein geniigt aber nicht. Die Makromolekiile miissen 
sich in einem aufgelockerten Zustande befinden. Dieser besondere Zustand der 
Makromolekiile ist an Temperaturgrenzen gebunden, er ist eine Intervalleigen
schaft5. Unterhalb der unteren Temperaturgrenze sind die Stoffe feste, starre 
Korper, ohne elastische Eigenschaften. Die obere Intervallgrenze ist entweder 
dadurch gekennzeichnet, daB der elastische Zustand in einen plastischen, zuletzt 
in einen viscosen Zustand iibergeht, oder aber daB Zersetzung eintritt. Die 
Lage des Elastizitatsintervalles ist von Stoff zu Stoff verschieden. Beim Kaut
schuk liegt die untere Elastizitatsgrenze sehr tief, beim Polystyrol6 erst bei 
100°, bei den hergestellten Polyoxymethylenen bei 160°. Da bei 180-220° 
schon Zersetzung des "Polyoxymethylenkautschuks" eintritt, ist sein Elastizitats-

1 Die Abweichung yom spezifischen Gewicht der hochmolekularen Polyoxymethylene 
ist betrachtlich: Das spezifische Gewicht des y-Polyoxymethylens wurde von W. STARCK 
nach der Schwebemethode zu 1,467 bestimmt. 

2 Der Brechungsindex des Polyoxymethylenglases wurde nach der BEcKEschen Methode 
zu n200 = 1,51 gefunden. Die daraus berechnete Molekularrefraktion betragt (M = 30) 6,38. 
Fur CH2 =O fordert die Theorie 6,79, fUr -CHJ-O- 6,24. Die Ubereinstimmung ist 
nicht sehr gut, aber immerhin geniigend, wenn man bedenkt, daB der Brechungsindex nur 
ungenau bestimmt werden konnte. 

3 Moglicherweise hangt dies dam it zusammen, daB die Packung der Krystallite im 
y-Polyoxymethylen infolge ihrer GroBe dichter ist als die in einem Glas. 

4 MEYER, K. H., u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1944 (1928). - FIKENTSCHER, 
H., U. H. MARK: Kautschuk 1930, 2. - KIRCHHOF, F.: Kautschuk 1930, 31. 

5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 929 (1930). Vgl. S.121. 
6 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2922 (1929). 
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intervall nur sehr klein. Moglieherweise konnten auch andere makromolekulare 
Stoife, wie z. B. Cellulose, elastisehe Eigensehaften zeigen, wenn nieht die untere 
Intervallgrenze hoher als der Zersetzungspunkt liegen wiirde; die Versuehe 
lassen sieh deshalb nieht realisieren. 

Die Aufloekerung der Makromolekiile, die zur Erlangung elastiseher Eigen
sehaften notwendig 1st, kann aueh durch Quellung erreicht werden. So zeigen in 
Benzol oder in monomerem Styrol gequollene Polystyrole elastisehe Eigensehaften. 

Die Polymerisate des fliissigen Formaldehyds quellen nieht. Mari erhalt aber 
ziemlieh stark elastisehe Polyoxymethylene, wenn die Polymerisation von mono
merem Formaldehyd bei -80 0 nieht beendet ist; es liegt offenbar eine Quellung 
der polymeren Substanz im Monomeren vor. Das Produkt verliert aber dureh 
die fortsehreitende Polymerisation sehr raseh seine elastisehen Eigensehaften 
und wird fest und hart. Ebenso erhalt man bei der Polymerisation von mono
merem Formaldehyd in monomerem Acetaldehyd hochelastisehe Produkte, die 
aber allmahlieh ihren Gehalt an Aeetaldehyd abgeben und dabei hart und sprode 
werden. Auch mit Ather wurde ein solches elastisehes Produkt erhalten. 

Eine Beobaehtung, die sowohl beim Polystyrol1 wie aueh beim Polyvinylaeetat 2 

gemacht wurde, findet sieh in gleieher Weise bei den Polyoxymethylenen. Die 
niederstmolekularen Produkte sind nieht elastiseh, wohl aber Produkte mittleren 
Polymerisationsgrades; dagegen sind die hoehstmolekularen Produkte weniger 
elastiseh, weil sie zu hart sind. So erwiesen sieh die bei _80 0 erhaltenen Polyoxy
methylene weniger elastiseh als die bei _20 0 erhaltenen Produkte. Deshalb 
konnen aueh aus den bei -80 0 erhaltenen Polymeren keine Fasern gezogen 
werden. Dagegen lassen sich die bei _20 0 erhaltenen Produkte leieht bei 
160-200 0 in lange Faden ziehen. 

5. Die Krystallstruktur der PolyoxymethylengHiser und ·fUme. 

AuBerlieh sehen die Produkte amorph aus; man kann Polyoxymethylenglaser 
und -filme von solehen z. B. aus Polystyrol nieht unterseheiden. Die rontgeno
graphisehe Untersuehung ergibt aber Untersehiede. Polystyrolfilme sind amorph; 
Polyoxymethylenfilme (Abb. 81) und -glaser (Abb. 80) sind krystallisiert. Die 
DEBYE-SCHERRER-Diagramme 3 zeigen dieselben Interferenzen, wie sie fiir die 
friiher von J. HENGSTENBERG rontgenographisch untersuehten hoehmolekularen 
Polyoxymethylene4 gefunden und ausgemessen wurden. Der innere Aufbau ist also 
derselbe. Nur zeigen die Interferenzen eine starke Verbreiterung. Die Krystallite 
sind demnach nieht so gut ausgebildet wie beim eX-, fl- oder y-Polyoxymethylen; 
sie sind wesentlieh kleiner. Ob noeh amorphe Substanz dazwisehengelagert ist, 
laBt sieh nieht entseheiden. 

Die Tatsaehe, daB das Polyoxymethylenglas krystallisiert ist, laBt erkennen, 
daB die Krystallisationsfahigkeit der Polyoxymethylenkette eine sehr groBe ist. 

1 STAUDINGER, H., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2921 (1929). Vgl. 
S.187. 

2 STAUDINGER, H., u. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
3 Die rontgenographische Untersuchung wurde von E. SAUTER im hiesigen Physikalischen 

Institut ausgefiihrt. Wir mochten ihm dafiir bestens danken. 
4 STAUDINGER, H., H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE u. J. HENGSTENBERG: Der polymere 

Formaldehyd, ein Modell der Cellulose. Ztschr. f. physik. Ch. 126, 435 (1927). 



Polyoxyml'thylcnglaser und -filmc [Zwcitcr Teil, B. IV. 5.]. 263 

Es gibt also besonders regelmaBig gebaute }Iakromolekiile, die unter allen Um
standen krystallisiercn. Die Krystallstruktur des Polyoxymethylenglases zeigt, 
daB die entstehendell Makromolekiile sich parallel lagern und dabci cine gittcr
ma/3ige Ordnung der Atome erfolgt. Wir diiden deshalb annchmen, daB z. B. im 
Polystyrolglas, das dem 

Polyoxymethylenglas 
in Bildung und Eigen
schaften entspricht, die 
Kettenmolekiile parallel 
angeordnet sind. DaB Abb. 80. DEBYE-SCHERRER-Aufnahmc des Polyoxymethylcnglases. 

dabei keine Gitteronl. 
nung der Atomc eintritt, liegt nur daran, daB der unregelmiiBige Bau der Poly
styrolkette dies nicht zuliiBt. 

Wird das Polyoxymcthylenglas his zu scinem Erwcichungspunkt crhitzt und 
dann abgekiihlt, so vergroBern sich dabei die Krystallite. Eine DEBYE-SCHERRER
Aufnahme zcigt jetzt 
scharfe Interferenzen. 
Deshalb zeigt aueh die 
durch Ausziehen erhal
tene Polyoxymethylen
faser ein Diagramm 
mit seharfen Linien 

Abb.81. DEBYE-SCIIERRER-Aufnahmc de" Polyoxymcthylenfilmes. 

(Abb. 82). Zugleich treten gewisse Intensitatsmaxima der Linien auf, cine An
deutung von Faserstruktur ; die Faser zeigt dassel be Faserdiagramm 1 wie die von 
R_ SIGNER2 durch Sublimation von j1-Polyoxymethylen erhaltcnen Fasern. Ver
suche, durch Dehnen einer Faser ein noch besseres Diagramm Zll crhaltcn , 
schlugen fehI. Wahrcnd aber 
die aus gasformigem Formalde
hyd erhaltencn Polyoxymethy
lenfascrn briichig sind, bcsitzt 
die gezogene Faser ahnlich sta
bile und elastische Eigenschaftcn 
wie die natiirliche Cellulosefaser 3 . 

Die DEBYE -SCHERRER -Dia
gramme aller aus fliissigem Form
aldehyd crhaltenen Polyoxy
methylene zeigen einen breiten 
verwaschenen Ring in der Nahe 
des Primarfleckes, der in den Auf
nahmen anderer hochpolymerer 

Abb. 82. Faserdiagramm einer Eu-Polyoxymcthylenfaser. 

Polyoxymethylene (z. B. y-Polyoxymethylen; Abb. 69, S. 245) nicht zu finden ist. 
Diese Interferenz ist in Produkten, die einer Rekrystallisation bei hoherer Tempera
tur ausgesetzt wurden, gar nicht mehr oder nur sehr schwach zu finden. Eine befric
digende Deutung <lieses inneren Ringcs kann bis jetzt noeh nicht gcgehen werden. 

1 Vgl. das Fascrdiagramm in Ztschr. f. physik. Ch. 126, 436 (1927). 
2 STAUDI!'iOER, H., U. R. SJONER: Ztsehr. f. Krystallogr. 70, 207 (1929). 
3 Die Zug- und Rcillfestigkeit ist noeh nieht bestimmt; es handclt sieh hier nur um 

einen Verglcieh. 
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V. Versuchsteil. 

1. Die Polyoxymethylen-dimethylather und das y-Polyoxymethylen. 

a) Methodisches. 

ex) Die Formaldehydbestimmung. 

Die Formaldehydbestimmung wurde nach ROMIJNl unter Beriicksichtigung 
der Ergebnisse von R. SWNER 2 durchgefiihrt. Die Genauigkeit der Bestimmung 
betragt ± 0,1 %. In der Regel findet man die Werte etwas zu niedrig; ein kleiner 
Teil des Formaldehyds wird in der verdiinnten Salzsaure zu Methylalkohol und 
Ameisensaure umgelagert und entgeht so der Bestimmung. Doch liegt der da
durch entstehende Fehler innerhalb der Fehlergrenze von 0,1 %. 

(1) Die Methylatherbestimmung. 

Die Methylatherbestimmung wurde auBer einigen zweckmaBigen Anderungen 
nach der von H. JOHNER3 ausgearbeiteten Methode durchgefiihrt: Die Substanz 
wurde mit n/5-Salzsaure in EinschluBrohren aus Jenaer Gerateglas bei 100° 
aufgeschlossen. Ein Teil diente zur Formaldehydbestimmung; ein anderer Teil 
wurde nach genauer Neutralisation der Saure mit Alkali in einem Kolben mit 
RiickfluBkiihler mit reinstem, mehrfach umkrystallisiertem sulfanilsaurem 
Natrium 8-10 Stunden lang gekocht. Der abdestillierte Methylalkohol wurde 
mit n/;;-KaliumpermanganatlOsung titriert. Die Genauigkeit der Methylather
bestimmung betragt etwa 0,2 % der angewandten Substanz. 

Der Blindwert dieser Bestimmung wurde an Polyoxymethylenen festgestellt, 
die keinen Methylathergehalt haben kannen. Er betragt 0,2%. Von allen aus
gefiihrten Methylatheranalysen wurde dieser Blindwert abgezogen. 

Bei vollstandig gleichmaBiger Arbeitsmethode, besonders bei sorgfaltigem 
Neutralisieren vor d$lm Kochen mit sulfanilsaurem Natrium - die Lasung darf 
unter keinen Umstanden alkalisch sein, eher sehr schwach sauer - findet man nie 
einen den Betrag von 0,2 % wesentlich iibersteigenden Blindwert. Die Titration 
von evtl. mit iiberdestilliertem, durch sulfanilsaures Natrium nicht gebundenem 
Formaldehyd ist dann iiberfliissig. Fiihrt man diese Bestimmung doch durch, 
dann ergibt die Umrechnung des erhaltenen iiberdestillierten Formaldehydes 
auf Prozent Methyliither eine Korrektur, die den Blindwert von 0,2 % Methyl
ather nicht iibersteigt. 

y) Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt; die L6slichkeitsgrenze. 

Unter Sinterungspunkt ist der Temperaturpunkt zu verstehen, bei dem die 
erste auBere Verandcrung an der Substanz bemerkbar ist. Das Schmelzintervall 
wird angegeben vom Zusammensacken der Substanz bis zu ihrem klaren Schmel
zen. Der Zersetzungspunkt ist der Temperaturpunkt, bei dem die ersten Anzeichen 
der Zersetzung, die Formaldehydabspaltung, Blasenbildung, bemerkbar sind. 

1 Ztschr. f. ana,I. Ch. 36, 19 (1897); 39, 60 (1900); 44, 20 (1905). 
2 Relv. chim. Acta 13, 43 (1930). 
3 JOHNER, R.: Inaug.-Diss. E.T.R. Zurich 1927 - Liebigs Ann. 47'4, 225 (1929). 
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Molekulargewichte in Campher wurden nur von Substanzen bestimmt, deren 
Zersetzungspunkt iiber 190° liegt. 

Zur Charakterisierung der Fraktionen wurde auch die Temperatur bestimmt, 
bei der die betreffende Substanz gerade noch in Formamid lOslich ist. Die etwa 
3proz. klare Losung wurde erkalten gelassen, und es wurde beobaehtet, bei 
welcher Temperatur die Ausseheidung beginnt. 

b) Das Ausgangsmaterial und seine Reinigung. 

IX) Das Gemisch der Polyoxymethylen-dimethyldther vom Polymerisations
grad 15-60. 

Als Ausgangsmaterial diente der Riickstand der Darstellung der niedermole
kularen DimethyUither (Polymerisationsgrad 1-15)1. Dieser Riickstand ist in 
tiefsiedenden Losungsmitteln unloslieh und enthalt Dimethylather mit 15 bis 
60 Formaldehyden in der Kette. Zu seiner weiteren Reinigung wurde das weiBe 
Pulver mit verdiinnter Natronlauge gekoeht_ Vorversuche ergaben, daB Poly
oxymethylen-dimethylather gegen verdiinnte Alkalien sehr bestandig sind, wah
rend Polyoxymethylen-dihydrate (Paraformaldehyd, cx- und tJ-Polyoxymethylen) 
rasch zerstort werden. Dieselbe Bestandigkeit hat schon 0. SCHWEITZER fiir das 
y-Polyoxymethylen gefunden. 

Beim Koehen des Riickstandes mit verdiinntem Alkali wird dieses allmahlieh 
verbraueht und deshalb immer wieder in kleinen Mengen zugesetzt. Die Suspen
sion farbt sich bald gelb und wird im Laufe von 10 Stunden tief dunkelbraun. 
Danach wurde heiB filtriert und mit kochendem Wasser sehr gut ausgewaschen. 
1m Filtrat sehied sieh beim Erkalten eine kleine Menge niederer Dimethylather 
aus, die nicht weiter untersucht wurden. Das so gereinigte Ausgangsmaterial 
wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Es roeh danach nicht 
mehr naeh Formaldehyd; erst nach einigen Monaten trat wieder schwacher 
Formaldehydgeruch auf. Schmelzp. 155-165° unter Zersetzung. 

Analysen: 0,2000 g Subst.: 128,0 ccm n IIO-Jod. 
CH20: 91,6. 

1,0375 g Subst.: 40,40 cern n/5-KMn04 • 

CH30CH3 : 2,8. 

Durehschnittspolymerisationsgrad aus der Formaldehydanalyse 40. 

(3) Das y-Polyoxymethylen. 

Das zu den Untersuchungen verwendete tJ + y-Polyoxymethylen wurde naeh 
bekannter Vorschrift hergestellt 2• Dieses tJ + y-Gemisch wurde mit verdiinntem 
Alkali gekocht, bis die Fliissigkeit braun wurde; dann wurde rasch filtriert, kurz 
mit heiBem Wasser ausgewasehen und mit frischer, verdiinnter Natronlauge 
ca. 10 Stunden gekocht. Die Losung wird dabei noeh leicht gelb. Danach wird 
filtriert, sehr gut mit heiBem Wasser ausgewasehen und im Vakuum iiber Phos
phorpentoxyd getrocknet. Ausbeute ca. 30 % des tJ + y-Gemisehes und 12 % 
des zur Fallung angewendeten Formaldehyds. Das Produkt riecht sehwach naeh 
Formaldehyd. 

1 Liebigs Ann. 474, 213-214 (1929). 
2 AUERBACH U. BARSCHALL: Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 27, 183 (1907). 



266 Das Polyoxymethylen, ein Modell der Cellulose. 

Analysen: 0,5086; 0,5012 g Subst.: 334,2; 329,5 cern li/lo-Jod. 
CH20: 98,6; 98,7. 

1,2957; 0,5012 g Subst.: 21,60; 8,85 cern li/5-KMn04. 
CHsOOHs: 1,1; 1,2. 

Wie das IX- und !l-Polyoxymethylen, so zeigt auch dieses Produkt keinen 
Schmelzpunkt. Sinterung bei 185° und Zersetzung. Von 190-200° verfliichtigt 
sich die Substanz restlos. 

c) Die Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisations
grad 20-100. 

IX) Die Fraktionierung der Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisations
grad 15-60. 

Reagensglasversuche ergaben, daB die folgenden Losungsmittel beim Kochen 
in der angegebenen Reihenfolge wachsende Mengen des Gemisches der Polyoxy
methylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 15-60 los en : Dioxan, Pyridin, 
Chlorbenzol, Brombenzol, A.thylenbromid 1, Essigsaureanhydrid. Vollstandig 
losen Anisol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Tetrachlorathan und Formamid 2. 

In allen Fallen wurde beim Kochen nur ganz schwacher Formaldehydgeruch 
festgestellt. Beim Erkalten scheidet sich der geli:iste Anteil gallertartig aus; 
schon 3 proz., also ziemlich verdiinnte Losungen bilden beim Erkalten steife, nicht 
mehr flieBende Gallerten, die erst beim kraftigen Umschiitteln beweglich werden. 

Fur die Fraktionierung wurde Dioxan, Pyridin und Anisol verwendet. Das 
Ausgangsmaterial wurde dazu in Extraktionshiilsen in weithalsigen Kolben in 
den Dampf des betreffenden Losungsmittels gehangt. Dadurch wurde erreicht, 
daB die Extraktion beim Siedepunkt des Losungsmittels stattfand; diese Anord
nung war notwendig, weil die hoheren Polyoxymethylen-dimethylather nur im 
siedenden Losungsmittel loslich sind. Leider zeigte sich erst spater, daB diese 
Behandlung der Polyoxymethylen-dimethylather nicht ohne Nachteil ist. Zwar 
ist die Zersetzung, d. h. die Abspaltung von monomerem Formaldehyd nur von 
sehr untergeordneter Bedeutung. Aber wie die spateren Analysen zeigten, treten 
bei den hohen Extraktionstemperaturen und der langen Dauer der Extraktion 
innermolekulare Umlagerungen ein, die den Umlagerungen von y-Polyoxy
methylen in c5-Polyoxymethylen s analog sind. Deshalb erganzen sich in den aus 
Dioxan und Pyridin erhaltenen Fraktionen Formaldehyd- und Methylathergehalt 
nicht zu 100%4. 

1 Athylenbromid zeigt zwar gutes Liisungsvermiigen, reagiert aber mit den Polyoxy
methylen-dimethylathern; es entstehen beim Kochen Produkte, die halogenhaltig sind. 
Nach ihrer Reinigung mit verdiinnten Alkalien haben diese dem ~-Polyoxymethylen ahn
liche Eigenschaften. Aus diesem Grunde wurden zu den spateren Extraktionen und Um
krystalIisationen nur halogenfreie Liisungsmittel verwendet. 

2 Der LG. Farbenindustrie, Ludwigshafen, sind wir fUr die UberJassung einer griiJ3eren 
Menge Formamid zu groJ3em Dank verpfIichtet. 

3 Es handelt sich urn eine Umlagerung der C-O-C-Kette in eine C-C-O-Kette. 
Vgl. Liebigs Ann. 47'4, 232 (1929); ferner S.238. 

4 Bei der Wiederholung der Fraktionierung niiiBte diese nicht durch Extraktion, sondern 
durch fraktionierende Umkrystallisation erreicht werden. Umkrystallisationen, die nur kurze 
Zeit in Anspruch nehmen, bewirken, wie die spateren Versuche mit y-Polyoxymethylen 
zeigen, keinerlei Umlagerungen. Die Reinigung der aus Dioxan und Pyridin erhaltenen 
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Der Gang der Fraktionierung geht aus der folgenden TabeIle 131 hervor: 

Polymerisations
grad 

15-60 

20-30 
25-35 
30-40 
40-60 

Ta belle 131. 

Erhaltene Fraktionen 

Ausgangsmaterial 

Aus Dioxan: Extraktion wahrend 20 Stunden 
Extraktion wahrend 20 Stunden 

Aus Pyridin: Extraktion wahrend 20 Stunden 
Riickstand nach .der Extraktion mit Dio;x:an 

und Pyridin 

I Ausbeute I Schmelzpunkte 

160-165° 
unter Zer-

setzung 
9,8% 135-145° 
1,7% 145-150° 
6,3% 152-156° 

80% 160-164° 
unter Zer-

setzung 

AIle erhaltenen Fraktionen sind weiBe Pulver, die gegen verdiinnte Natron
lauge sehr bestandig sind; ebenso werden sie von ammoniakalischer Silbernitrat
lOsung auch bei langer Einwirkungszeit selbst beim Kochen nicht angegriffen. 
Die Produkte riechen auch nach langerem Stehen iiber Phosphorpentoxyd nicht 
nach Formaldehyd. Zur vollstandigen Reinigung wurden die drei Fraktionen 
mit verdiinnter Natronlauge je 2 Stunden gekocht, gut ausgewaschen und 
getrocknet; sodann wurden sie sorgfaltig aus reinem Formamid umkrystallisiert, 
gut mit heiBem Wasser ausgewaschen und im Hochvakuum iiber Phosphor
pentoxyd getrocknet und aufbewahrt. 

Die Ausbeute bei der Umkrystallisation der Polyoxymethylen-dimethylather 
aus Formamid ist fast quantitativ. Die auftretenden Verluste sind durch das 
Auswaschen mit heiBem Wasser bedingt. Dimethylather yom Polymerisations
grad 12-15 kann man noch aus siedendem Wasser umkrystallisieren. 

(J) AnalY8e und Eigen8chaften der Polyoxymethylen-dimethyliither vom 
Polymeri8ation8grad 15-60. 

Es folgt eine kurze ZusammensteIlung der analytischen Daten und der Eigen
schaften der erhaltenen Polyoxymethylen-dimethylather. 

Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymeri8ation8grad 20-30. 
Aus dem Gemisch der Polyoxymethylen-dimethylather durch erschOpfende 

Extraktion mit Dioxan erhalten. Schmelzp.: 140-143°. Zersetzungsp.: 230°_ 
Loslichkeitsgrenze in Formamid: 105 ° . 

ZU8ammen8etzung: (CH20)23' CH30CH3 = C25H52024' 
0,20lO; 0,2048 g Subst.: 124,2; 126,3 cem n/1o-Jod. 
Ber. CH20 93,7. Gef. CH20 92,7; 92,7. 

0,5037; 0,5011 g Subst.: 34,34; 36,77 ccm n/5-KMn04. 
Ber. CH30CH3 6,3. Gef. CH30CH3 5,1; 5,5. 

Ber. C 40,90; H 7,12. Gef. C 41,38; H 7,29. 

Fraktionen durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge und Umkrystallisation aus Formamid 
fiihrte zu keinem besseren Ergebnis; die umgela,gerten Molekiile lassen sich dadurch nicht 
entfernen. 
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Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methyliitherbestimmung: 23. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 736. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 0,385; 1,000 mg Subst.: 8,12; 

9,93 mg Campher. 
At 3,0; 6,2°. Molekulargewicht: Ber.736. Gef. 630; 650. 

Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 30-40. 

Aus dem Gemisch der Polyoxymethylen-dimethyliither nach der Extraktion 
mit Dioxan durch erschopfende Extraktion mit Pyridin erhalten. 

Schmelzp.: 152-156°. Zersetzungsp.: 220°. Loslichkeitsgrenze in Form-
amid: 120°. 

Zusammensetzung: (CH20ha' CH30CH3 = C35H72034' 
0,2015; 0,2013; 0,2083; 0,2000 g Subst. 
127,3; 126,9; 131,5; 126,2 cern ll/lO-Jod. 
Ber. CH20 95,5. Ge£. CH20 94,8; 94,6; 94,8; 94,7. 

0,5000; 0,5084 g Subst.: 27,98; 27,96 cern ll/5-KMn04' 
Ber. CH30CH3 4,5. Ge£. CH30CH3 4,1; 4,1. 

Ber. C 40,60; H 6,98. Ge£. C 41,30; H 7,33. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methyliitherbestimmung: 33. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1036. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 0,59; 0,67 mg Subst.; 6,39; 

6,32 mg Campher. 
LI t 4,5; 4,2 0. Molekulargewicht: Ber. 1036. Ge£. 820; 1010. 

U nreine Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 40-60. 

Die Substanz ist nicht umkrystallisiert und ist deshalb auch nicht polymer
einheitlich; sie enthiilt noch Polyoxymethylen-dihydrate. Die Polyoxymethylen
dimethyliither vom Polymerisationsgrad 15-40 sind durch die erschopfende 
Extraktion mit Dioxan und Pyridin entfernt. Die Uneinheitlichkeit gibt sich 
schon durch Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt zu erkennen. 

Schmelzp.: 160-166° und sofortige Zersetzung. Diese Zersetzung kommt 
alsbald zum Stillstand. Die bleibende, klare Schmelze zersetzt sich erst wieder 
bei 200°. Bestimmt man jetzt noch einmal den Schmelzpunkt, so liegt er bei 
160 -163 0. Der Schmelzpunkt ist derselbe wie der des nachfolgenden, a us Anisol 
umkrystallisierten R iickstandes. 

Loslichkeitsgrenze in Formamid: 128°. 

Zusammensetzung: (CH20h5 . CH30CH3 und (CH20)x . H 20 als Verunreinigung. 
0,2043; 0,2065 g Subst.: 132,4; 133,8 cern ll/lO-Jod. 
Ber. CH20 97,25. Ge£. CH20 97,25; 97,2. 

1,0392 g Subst.: 25,64 cern ll/5-KMn04' 
Ber. CH30CH3 2,75. Ge£. CH30CH3 1,7. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehydbestim-
mung: 55. Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1696. 
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Durchschnittspolymerisationsgrad und Molekulargewicht sind hier unter 
der nicht zutreffenden Annahme, daB polymer-einheitliche Polyoxymethylen
dimethylather vorliegen, nur zu Vergleichszwecken berechnet worden. 

Molekulargewichtsbestimmung in Campher nach RAST: 
1,145 mg Subst.: 7,545 mg Campher; LI t 11,3 0 • 

Molekulargewicht: Ber. 1696. Get. 540. 

Diese Molekulargewichtsbestimmung zeigt, daB ein Teil der Substanz, wie das 
bei dem niederen Zersetzungspunkt von 166 0 nicht anders zu erwarten war, 
bei der Bestimmung abgebaut wurde; darum ist der gefundene Wert erheblich 
tiefer als der berechnete. Dies beweist im Zusammenhang mit der Molekular
gewichtsbestimmung der nachfolgenden, aus Anisol umkrystallisierten Fraktion, 
daB dieser Riickstand der Extraktion mit Dioxan und Pyridin nicht polymer
einheitlich ist. 

Reine Polyoxymethylen-dimethyliither vom Polymerisationsgrad 40-60. 

Aus dem Gemisch der Polyoxymethylen-dimethylather nach der erschOpfen. 
den Extraktion mit Dioxan und Pyridin durch Umkrystallisation des Riick
standes aus Anisol erhalten. 

Schmelzp.: 161-163°. Zersetzungsp.: 210°. Loslichkeitsgrenze in Form-
amid: 128°. 

Zusammensetzung: (CH20)50' CHsOCHs = C52HI060S1' 
0,2039; 0,2026; 0,2027; 0,5067 g Subst. 
131,8; 131,0; 131,1; 328,3 ccm u/1o-Jod. 
Ber. CH20 97,02. Gef. CH20 97,0; 97,1; 97,1; 97,2. 

0,5053; 0,5067g Subst.: 19,9; 19,45ccm u/S-KMn04 • 

Ber. CHaOCHa 2,98. Gef. CHaOCHa 2,9; 2,8. 

Ber. C 40,36, H. 6,86. Gef. C 40,67, H 7,09. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 50. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1546. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 1,285; 1,180 mg Subst.: 5,850; 

4,310 mg Campher. 
LIt 6,1; 6,8°. Molekulargewicht: Ber. 1546. GeL 1440; 1610. 

y) Darstellung der Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 80-100. 

Reagensglasversuche ergaben, daB eine ganze Reihe von hochsiedenden 
Losungsmitteln in der Hitze y-Polyoxymethylen auflost. Dabei wird, wie man 
leicht am Geruch erkennen kann, "ein Teil der Substanz zerstort. Beim Abkiihlen 
erhalt man aus der klaren Losung eine dicke, schmierige Gallerte. Als geeignete 
Losungsmittel erwiesen sich: Anisol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Butylen. 
glykol, Glykolmonoathylatheracetat und Formamid. Dagegen li:isen nicht, son
dern zersetzen: Athylenbromid, Dekalin, Tetralin, Glykol. Ganz besonders ge
eignet sind als Losungsmittel Formamid, Cyclohexanol und Anisol, die auch bei 
den folgenden Untersuchungen verwendet wurden. Das bei weitem beste La
sungsvermagen hat Formamid. Dieses hat auBerdem den Vorteil bei der Iso-
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lierung der Produkte, daB es mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar ist, wo
durch die Filtration und Reinigung der umkrystallisierten Substanzen sehr er
leichtert wird. 

Polyoxymethylen-dimethylather vom Polymerisationsgrad 100. 
(Umkrystallisation von y-Polyoxymethylen aus Formamid.) 

8 g y-Polyoxymethylen werden mit 200 g Formamid in einem weithalsigen 
Erlenmeyerkolben rasch unter ofterem Umschiitteln erhitzt. Die Substanz be
ginnt dabei zu quellen und lost sich zwischen 150 und 1600 unter Formaldehyd
abspaltung auf. Nachdem vollstandige Losung eingetreten ist, wird abgekiihlt, 
wobei die vorher klare Losung zu einem dicken Brei erstarrt. Unter Umschiitteln 
werden 500 ccm Wasser zugegeben; dabei wird die schmierige Gallerte flockig 
und laBt sich leicht filtrieren. Mit sehr viel heiBem Wasser wird gut ausgewaschen 
und zuletzt im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute be
tragt 3,5 g oder 40%. 

Das Produkt sintert bei 1680, von 170 -185 0 tritt unter leichter Zersetzung 
Schmelzen ein. Wie es sich spater zeigte, war die Substanz noch nicht ganz rein, 
d. h. noch nicht polymer-einheitlich. Die Umkrystallisation war zu rasch durch
gefiihrt worden, so daB nicht nur Polyoxymethylen-dimethylather, eondern auch 
-methylatherhydrate bzw. -dihydrate mit umkrystallisiert wurden. Reine ein
heitliche Polyoxymethylen-dimethylather erhalt man erst, wenn man die Losung 
in Formamid kurze Zeit (1-2 Minuten) bei einer Losungstemperatur von 150 bis 
160 0 stehen laBt. 

Loslichkeitsgrenze in Formamid: 1420. 
Zusammensetzung: (CH20 )100 . CH30CH3 = CI02H2060101' 
0,2111; 0,5031; 0,5064 g Subst.: 138,4; 329,7; 332,0 ccm n/IO-Jod. 
Ber. CH20 98,50. Gef. CH20 98,4; 98,35; 98,4l. 

0,5031; 0,5064 g Subst.: 10,64; 10,48 ccm n/5-KMn04 • 

Ber. CH30CH3 1,5. Gef. CH30CH3 1,5; 1,4. 

Ber. C 40,17, H 6,80. Gef. C 40,15, H 6,93. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 100. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 3046. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde nicht durchgefiihrt, weil der 

Zersetzungspunkt der Substanz zu tief liegt. 

y-Polyoxyme
thylen in 

g 

Ta belle 132. 

Ausbeute an umkryst. Subst. 

in g in % 

Auf diese Weise wurden eine Reihe 
von Umkrystallisationen von r-Poly-
oxymethylen aus Formamid vorgenom
men. Die Ausbeute betrug in allen 
Fallen etwa 35-40% des Ausgangs
materials. 

Bei nochmaliger Umkrystallisation 
aus Formamid erhalt man eine fast 
quantitative Ausbeute. Der 100-oxy

methylen-dimethylather ist also zum Unterschied vom y-Polyoxymethylen un
verandert umkrystallisierbar: 3 g schon einmal aus Formamid umkry&tallisiertes 
y-Polyoxymethylen wurden zum zweitenmal aus Formamid umkrystallisiert. 

40 
35 
35 
35 

8 
20 
25 
30 

3,5 
7,0 
8,5 

11,0 
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Die Ausbeute betragt 2,7 g oder 90%. Das Produkt sintert bei 165° und 
schmilzt klar und ohne Zersetzung bei 170 -175 0. Zersetzungspunkt: 190 0. Los
lichkeitsgrenze in Formamid: 142 0. 

Zusammensetzung: (CH20)100' CHaOCHa = CI02H2060101' 
0,5063; 0,5037 g Subst.: 331,8; 330,2 ccm n/1o-Jod. 
Ber. CH20 98,50. Gef. CH20 98,36; 98,38. 

0,5063; 0,5037 g Subst.: 10,64; 11,40 ccm n/S-KMn04 • 

Ber. CHaOCHa 1,50. Gef. CHaOCHa 1,45; 1,60. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 100. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 3046. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 1,115; 0,843 mg Subst.; 4,755; 

14,960 mg Campher. 
LIt 3,3°; 0,8°. Molekulargewicht: Ber. 3046. Gef. 2950, 2820. 

Die Fraktionierung des lOO-oxymethylen-dimethyliithersl . 

Der polymer-einheitliche, aus Formamid umkrystallisierte 100-oxymethylen
dimethylather ist in vielen Losungsmitteln, in denen sich y-Polyoxymethylen 
nur unter sehr starker Zersetzung lost, unverandert loslich; z. B.: Anisol, Essig
saureanhydrid, Athylenbromid, Brombenzol. In einigen Losungsmitteln tritt 
teilweise Losung ein, z. B.: Dioxan, Pyridin, Chlorbenzol. Dagegen losen Toluol, 
Xylol, Dekalin, Tetralin iiberhaupt nicht. Auf Grund der verschiedenen Loslich
keit ist eine Fraktionierung der Polyoxymethylen-dimethylather yom Durch
schnittspolymerisationsgrad 100 moglich. 

Die Fraktionierung mit Pyridin ergab, daB etwa 10% der Substanz in sieden
dem Pyridin 16slich sind und abgetrennt werden konnen. Der Schmelzpunkt der 
lOslichen Fraktion liegt bei 155 -165 0, also ca. 10 ° tiefer als der Schmelzpun~t 
des Ausgangsmaterials. Der Riickstand der Fraktionierung war fast unver
andertes Ausgangsmaterial. 

Die Fraktionierung mit einem Losungsmittelgemisch Anisol-Xylol ergab 
folgende Fraktionen: 

Substanz 

Ausgangsmaterial 
Fraktion 1 .. . 
Fraktion 2 .. . 
Ungeloster Riickstand . 

Tab e 11 e 133. 

Schmelzpunkt I Zersetzungs
punkt 

170-175° 
154-160° 
160-165° 
165-170° 

190° 
200° 
190° 
175 0 

Beim Kochen mit Losungsmitteln tritt eine Zersetzung der langsten Molekiile 
des Gemisches ein; deshalb schmilzt der Riickstand der Fraktionierung tiefer 
als das Ausgangsmaterial und zersetzt sich friiher als dieses. 

1 E. OTT folgert aus rontgenographischen Untersuchungen, daB das r-Polyoxymethylen 
aus Molekiilen einheitlicher GroBe besteht, -also kein Gemisch von Polymerhomologen sein 
konne. Dieser Befund ist unrichtig und wird durch die hier durchgefiihrte Fraktionierung 
des aUB r-Po1yoxymethylen hergestellten 100·oxymethylen-dimethylathers widerlegt. VgI. 
E. OTT: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 9, 378 (1930). Ein 60-oxymethylen-dimethylather ist 
leicht aus Formamid umzukrystallisieren; deshalb kann r-Po1yoxymet.hylen nicht damit 
identisch sein, wie E. OTT irrtiimlich annimmt. 
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Polyoxyrnethylen-dirnethyliither vorn Polyrnerisationsgrad 90. 

3 g des 100-oxymethylen-dimethylathers wurden mit 150 cern dest. trockenem 
Anisol zum Sieden erhitzt. Die klare Losung wird 15 Minuten am RiickfluBkiihler 
gekocht. Das Produkt wird dann aufgearbeitet und aus Formamid noch einmal 
umkrystallisiert. Ausbeute 90%. Das Produkt sintert bei 165° und schmilzt 
klar und ohne Zersetzung bei 170 -180 ° . 

Zersetzungsp.: 190 0. Loslichkeitsgrenze in Formamid: 140 ° . 
Zusarnrnensetzung: (CH20)90' CHaOCH3 = CS2H186091' 
0,5073; 0,5000 g Subst.: 331,8; 327,4 cern n/1o-Jod. 
Ber. CHzO 98,30. Gef. CH20 98,17; 98,26. 

0,5000 g Subst.: 12,91 cern n/5-KMn04 • 

Ber. CH30CH3 1,7. GeL CH30CH3 1,8. 

Ber. C 40,2, H 6,81. GeL C 41,1, H 6,87. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methyliitherbestimmung: 90. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 2746. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 1,065; 1,030mg Subst.; 6,190; 

6,340 mg Campher. 
L1t 2,7; 2,3°. Molekulargewicht: Ber. 2746. Get 2550, 2830. 

Polyoxyrnethylen-dirnethyliither vorn Polyrnerisationsgrad 80. 

In derselben Weise wie mit Anisol wurde der 100-oxymethylen-dimethylather 
auch mit Cyclohexanol behandelt. Die Ausbeute betragt hier 70%. Das Produkt 
sintert bei 160° und schmilzt klar und ohne Zersetzung bei 165-170°. 

Zersetzungspunkt: 190 0. 

Loslichkeitsgrenze in Formamid: 140 ° . 
Zusarnrnensetzung: (CH20)so . CHaOCH3 = CS2H1660S1' 
0,5004; 0,5037 g Subst.: 326,6; 328,8 cern n/1o-Jod. 
Ber. CH0 2 98,1. GeL CH20 97,94; 97,96. 

0,5004 g Subst.: 13,68 cern n/5-KMn04 • 

Ber. CH30CH3 1,9. Gef. CH30CH3 1,9. 

Durchschnittspolymerisationsgrad, berechnet aus der Formaldehyd- und 
Methylatherbestimmung: 80. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 2446. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 0,810; 0,810 mg Subst.; 5,415; 

4,340 mg Campher. 
L1t 2,7; 3,0°. Molekulargewicht: Ber.2446. GeL 2220; 2490. 

d) Die Polyoxymethylen-diacetate vom Polymerisations
grad 20-50. 

Die Bestandigkeit der Polyoxymethylen-diacetate in heiBem Formamid ist 
groBer als die der Dihydrate und kleiner als die der Dimethylather. 

10 g mit Aceton erschopfend extrahierte, hohere Polyoxymethylen-diacetate 
werden in 150 cern Formamid durch Erhitzen rasch in Losung gebracht, 2 Minuten 
die Losungstemperatur beibehalten, dann sofort mit Wasser die Diacetate gefallt, 
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filtriert und gut mit maBig heiBem Wasser (50-70°) ausgewaschen. Das Pro
dukt wurde im Vakuum liber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute be
trug 2 g oder 20%. 

Das Ausgangsmaterial, das zur Darstellung der hohermolekularen Polyoxy. 
methylen-diacetate verwendet wurde, schmolz bei 160-170° unter Zersetzung. 
Sein Formaldehydgehalt wurde von R. SIGNER zu 93 % bestimmt, sein Essigsaure
anhydridgehalt zu 5,9%. Nach der Umkrystallisation aus Formamid hat das 
Produkt folgende Eigenschaften: Schmelzp.: 154-157°. Zersetzungsp.: 220°. 
(Einige Gasblasen schon bei 190°). 

Zusammensetzung: (CH20)a5 . (CHaCO)20 = Ca9H760a8. 
0,3824; 0,3257 g Subst.: 232,3; 197,4 ccm n/l0-Jod und 6,87; 5,72 ccm n/10-

Ba(OH)2· 
Ber. CH20 91,3. Gef. CH20 91,2; 91,0. 

Ber. (CH3CO)20 8,7. Gef. (CHaCO)20 9,2; 9,0. 

Ber. C 40,62, H 6,60. Gef. C 41,10, H 6,86. 

Durchschnittspolymerisationsgrad berechnet aus der Formaldehyd- und Essig-
saureanhydridanalyse: 35. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 1150. 
Molekulargewicht in Campher nach RAST: 0,930; 0,690 mg Subst.; 7,745; 

4,455 mg Campher. 
ilt 3,3; 5,3°. Molekulargewicht: Ber. 1150. Gef. 1450; 1170. 

e) Die Zersetzung der Polyoxymethylen-dimethylather bei 
hoherer Temperatur. 

Die Destillation der Polyoxymethylen-dimethylather bis zum Polymerisations
grad 10 ist bei gewohnlichem Druck ohne Zersetzung moglich. 

Die Destillationen wurden in konisch erweiterten Schmelzpunktsrohrchen 
ausgefiihrt; die Heizung erfolgte im Kupferblock. In Tabelle 134 sind die einzelnen 
Fraktionen und ihr Verhalten bei der Destillation angegeben. Vom Destillat 
wurde zur Charakterisierung nur der Schmelzpunkt bestimmt. 

Tabelle 134. 

Polymeriga-
Schmelzpunkt Destillations- Formaldehyd- Riickstand I Schmelzpunkt 

tionsgrad temperatur abspaltung , des Destillates 

7 43-45° 260-320° keine sehr wenig; 43-47° 
braun 

9 59-63° 280-340° keine wenig; braun 55-60° 
12 81-83° 320-380° keine 50%; braun 80-83° 
13 89-91° Nur Spuren 330°; schwache tiefbraun 

eines ])estillats Zersetzung 
15 109-111 ° Nur Spuren 360°; tiefbraun (80-105°) 

I eines ])estilla ts Formaldehyd-
abspaltung 

Die hohermolekularen Polyoxymethylen-dimethylather yom Polymerisations
grad 20-100 wurden im Hochvakuum bei hoherer Temperatur zersetzt. Die 
Zersetzung und anschlieBende Hochvakuumdestillation (0,02 mm) wurde in 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 18 
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kleinen Kolbchen mit angeschmolzenen Kugelvorlagen vorgenommen. AIle 
Fraktionen schmelzen klar und spalten beim hoheren Erhitzen Formaldehyd abo 
Nach einiger Zeit gehen bei 280-320° sehr schwer fliichtige Bestandteile iiber, 
die sich in den Kugelvorlagen kondensieren, zum Teil als rasch erstarrende 
Fliissigkeit, zum Teil als feiner Flugstaub. Als Riickstand bleiben etwa 10-20 % 
des Ausgangsmaterials. Es sind verkohlte Massen, die durch Zersetzung der 
~-Polyoxymethylengruppierungl entstanden sind. Die iiberdestillierten schwer 
fliichtigen Produkte, die rein weiB sind, erwiesen sich als - allerdings zum Teil 
umgelagerte - Polyoxymethylen-dimethylather. 

2. Die Polyoxymethylen.dihydrate. 

a) Herstellung von niedermolekularen Polyoxymethylen
dihydraten ungefahr einheitlichen Polymerisationsgrades. 

eX) Methylenglykol: CH2<~:' 
Durch Extraktion einer reinen konzentrierten Formaldehydlosung mit .Ather 

im Apparat nach KUTSCHER-STEUDEL wurde eine olige Fliissigkeit erhalten, die 
nach der Analyse 57,7 % Formaldehyd enthielt, also etwas weniger als dem fiir 
das Methylenglykol geforderten theoretischen Formaldehydgehalt von 62,5% 
entspricht. Aber alle Versuche, das Methylenglykol aus solchen .Atherlosungen 
durch Ausfrieren krystallisiert zu erhalten, scheiterten. 

(3) Spaltung von Paraformaldehyd mit Wasser. 

Versuche, auf analogem Wege, wie die Herstellung der niedermolekularen 
Polyoxymethylen-diacetate und Polyoxymethylen-dimethylather gelang, auch 
die niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrate herzustellen, namlich da
durch, daB man hochmolekulare Polyoxymethylen-dihydrate bei hoherer Tem
peratur in Bombenrohren mit berechneten Mengen Wasser zur Reaktion brachte, 
schlugen fehl: 

Die Versuche mit I Mol Wasser auf 1, 2, 3 und 4 Grundmolekiile Form
aldehyd (Paraformaldehyd) ergaben stark sauer reagierende, hochkonzentrierte 
Formaldehydlosungen, die sich rasch unter Abscheidung von Paraformaldehyd 
veranderten, aber keine niedermolekularen, krystallisierten Dihydrate lieferten. 
Das letztere war auch bei der sauren Reaktion des Inhalts der Bombenrohren 
wenig wahrscheinlich, da Sauren die kondensierende Polymerisation katalysieren. 

y) Di- und Trioxymethylen-dihydrat. 

Eine durch .Atherextraktion aus einer konzentrierten FormaldehydlOsung er
haltene Polyoxymethylen-dihydrat-gallerte wurde in trockenem Aceton in der 
Kalte geWst und wenige Stunden iiber Chlorcalcium stehen gelassen, filtriert und 
mit der gleichen Menge trockenem Petrolather gefallt. Der flockige Niederschlag 
setzte sich gut ab und lieB sich leicht filtrieren. Durch Evakuieren wurde von 
anhaftendem Aceton befreit. Das so erhaltene trockene Pulver schmilzt bei 
82 - 85 0 und lOst sich leicht in kaltem Aceton. Analyse und Eigenschaften sprechen 
fiir ein Gemisch von hauptsachlich Di- und Trioxymethylen-dihydrat: 

1 Vgl. S. 238. 
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0,1343; 0,1679 g Subst.: 70,95; 87,9 ccm n/lO-Jod. 
(CH20)2H20 Ber. CH20 76,9. Gef. CH20 79,3; 78,6. 
(CH20laH20 Ber. CH20 83,3. 
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Das Produkt lOst sich noch einige Zeit in kaltem Aceton, verandert sich aber 
sehr rasch und wird dabei unlOslich. Es tritt Polymerisation zu unloslichen, hoher
molekularen Polyoxymethylen-dihydraten ein. 

<5) Tetraoxymethylen-dihydrat. 

Zur Darstellung eines moglichst niedermolekularen Dihydratgemisches wurde 
eine frisch hergestellte 30proz. Formaldehydlosung auf dem Wasserbad ein
gedampft, bis sich feste Substanz abzuscheiden begann. Die Losung reagierte 
nur sehr schwach sauer, es hatte sich also nur wenig Ameisensaure gebildet. Die 
heiBe Losung wurde unter Riihren in methylalkoholfreies Aceton eingegossen, 
worin sie sich fast vollstandig aufloste. Dann wurde sehr viel wasserfreies Natrium
sulfat zugegeben und eine halbe Stunde stark geschiittelt. Nach der Filtration 
wurde mit niedrigsiedendem Petrolather ein schOn flockiges Produkt gefallt; 
diese Fallung wurde noch einmal wiederholt. Das so erhaltene Produkt ist in 
kaltem Aceton leicht lOslich. Es wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd auf
bewahrt. Dabei verandert es sich im Laufe von 3 Monaten fast nicht. Seine Los
lichkeit in Aceton bleibt erhalten. Analyse und Eigenschaften sprechen fUr 
ein niedermolekulares Dihydratgemisch vom Durchschnittspolymerisations
grad 4. 

0,1030 g Subst.: 59,40 ccm n/lO-Jod. 
(CH20)4 . H 20. Ber. CH20 86,96. Gef. CH20 86,55. 

e) Hexa- und Hepta-oxymethylen-dihydrat. 

Durch Eindampfen einer reinen 30proz. FormaldehydlOsung auf dem Wasser
bad erhaIt man eine hochkonzentrierte Formaldehydlosung, die beim Abkiihlen 
zwischen 60 und 80 0 zu einer schmierigen Gallerte erstarrt. 1m Laufe von 2 bis 
3 Wochen entsteht daraus eine feste, noch etwas schmierige, wachsahnliche Sub
stanz. Die Analyse derselben ergibt: 

0,4055; 0,2560 g Subst.: 215,8; 137,9 ccm n /lO-Jod. 
(CH20)3 . H 20. Ber. CH20 83,3. Gef. 79,9; 80,9. 
Ein ahnliches Produkt entsteht aus dem aus FormaldehydlOsungen extrahier

ten OF mit 58 % Formaldehyd, wenn man es einige Zeit sich selbst iiberlaBt. 
Zur Herstellung von reinen Dihydraten aus diesen Gemischen wird ein solches 

Produkt mit wenig Aceton im Morser zu einem diinnen Brei verrieben und unter 
Druck filtriert. Aus dem Filtrat fallt mit tiefsiedendem Petrolather eine fliissige 
Fraktion aus, die aus Wasser und den niedersten Dihydraten besteht und nicht 
weiter untersucht wurde. 

1 Es ist interessant, daB auch Formaldehyd1osungen mit ca. 35% Formaldehyd (spez. 
Gew. 1,101) nicht sehr lange haltbar sind. Nach einiger Zeit scheiden sie einen Bodenkor
per aus. Dieser ist zuerst schmierig und gaUertartig und besteht aus niedermolekularen 
Polyoxymethylen-dihydraten. Allmahlich wird der Bodenkorper kornig und fest. Es ist 
weitgehende Polymerisation eingetreten. Man erhalt so ein dem Paraformaldehyd ahnliches 
Produkt. Die Analyse Iiefert: 0,1611; 0,1802 g Substanz: 102,8; 114,7 cern D/Io-Jod. 
(CH20)14 . H20. Ber. CH20 95,9. Gef. CH.O 95,8; 95,5. 

18* 
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Der Filterruckstand kann mit Aceton in einen unlOslichen, einen in siedendem 
Aceton lOslichen, einen in warmem Aceton loslichen und einen in kaltem Aceton 
loslichen Anteil zerlegt werden. 

Das in kaltem Aceton lOsliche Produkt wird mit tiefsiedendem Petrolather 
ausgefallt. Man erhalt ein pulvriges, in kaltem Aceton leicht lOsliches Dihydrat 
folgender Zusammensetzung: 

0,2083 g Subst.: 126,2 cern n/10-Jod. 
(CH20)6H20. Ber. CH20 90,91. Gef. CH20 90,95. 

Nach nochmaligem Umfallen aus kaltem Aceton mit Petrolather: 
0,2419; 0,2170 g Subst.: 148,3; 133,0 cern n/lO-Jod. 
(CH20)7H20. Ber. CH20 92,11. Gef. CH20 92,03; 91,99. 

C) Octo-oxymethylen-dihydrat. 
Ein 8-oxymethylen-dihydrat wurde durch mehrfache fraktionierte Umkrystal-

lisation aus warmem Aceton isoliert (vgl. Abschnitt c). 
Nach der zweiten Umkrystallisation: 
0,2008 g Subst.: 123,3 cern n/lO-Jod. 
(CH20)s' H20. Ber. CH20 93,02. Gef. CH20 92,2. 

Nach der dritten Umkrystallisation. 
0,1627 g Subst.: 100,8 cern n/lO-Jod. 
(CH20)s . H20. Ber. CH20 93,02. Gef. CH20 92,96. 

Die Analyse spricht fur ein Octo-oxymethylen-dihydrat. Doch liegt kein 
vollstandig einheitliches, 8fach polymeres Dihydrat vor, sondern ein Gemisch 
desselben mit den nachsthoheren und -niederen derselben polymer-homologen 
Reihe. 

Das aus heiBem Aceton zum drittenmal umkrystallisierte Produkt mit 93 % 
Formaldehyd lOst sich spielend in heiBem Aceton und falIt in der Kalte flockig aus. 
Die Ausscheidung ist sehr leicht filtrierbar im Gegensatz zum ungereinigten, nicht 
umkrystallisierten Ausgangsmaterial. Unter dem Mikroskop erkennt man feine, 
einheitlich aussehende Nadelchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 115-120°, dann 
erst beginnt Zersetzung. Die Substanz ist trocken-pulvrig und nicht mehr 
schmierig; sie riecht frisch bereitet fast gar nicht nach Formaldehyd 1. Sie wurde 
noch 6mal aus Aceton umkrystallisiert, dann 3mal aus Dioxan: 

Nach der ersten Umkrystallisation aus Dioxan: Ausbeute: 70 %. 
0,1000 g Subst.: 62,3 cern n/lO-Jod. 
(CH20)s . H 20. Ber. CH20 93,0. Gef. CH20 93,5. 

Nach der zweiten Umkrystallisation aus Dioxan: 
Ausbeute: 80%. 
0,1265 g Subst.: 78,6 cern n/lO-Jod. Gef. CH20 93,2. 

Nach der dritten Umkrystallisation aus Dioxan: 
Ausbeute: 80%. 
0,1108 g Subst.: 68,8 cern n/lO-Jod. Gef. CH20 93,2. 

Unvorsichtiges Umkrystallisieren, wie Z. B. zu langes Erhitzen, ist fiir die 
niedermolekularen, 16slichen Polyoxymethylen-dihydrate schadlich. Abgesehen 
von der Ausbeute leidet auch die Reinheit der Produkte darunter. Schon siedendes 

1 Das Produkt ist bestandig, da es viillig frei von Ameisensaure ist. 
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Aeeton bewirkt eine Zersetzung, wenn aueh nur in geringem MaBe. Die leiehte 
Spaltbarkeit des Produktes zeigen a ueh die folgenden Versuehe: 

LaBt man Oeto-oxymethylen-dihydrat mit viel Wasser stehen, so tritt in 
4 Tagen vollstandige Auflosung, also Spaltung in Formaldehyd resp. Methylen
glykol ein, beim Sehiitteln sogar schon in 2 Tagen. Paraformaldehyd braueht 
unter denselben Umstanden zur vollstandigen Auflosung 2 Monate, a-Polyoxy
methylen lOst sieh aueh naeh 4 Monaten noeh nieht merklieh auf. 

T)) N ono-oxymethylen-dihydrat. 
Naeh der dritten Umkrystallisation aus heiBem Aeeton ergab die Analyse: 
0,1142 g Subst.: 71,4 eem lI/lO-Jod. 
(CH20)9 . H 20. Ber. CH20 93,75. Gef. CH20 93,9. 
Naeh der vierten Umkrystallisation: 
0,1367; 0,1644 g Subst.: 85,2; lO2,7 eem n/lO-Jod. 
(CH20)9' H 20. Ber. CH20 93,75. Gef. CH20 93,6; 93,8. 

{}) Undeka-oxymethylen-dihydrat. 
Das Produkt wurde aus siedendem Aeeton umkrystallisiert. 
Erste Umkrystallisation: 
0,2lO0 g Subst.: 132,4 eem lI/lO-Jod. 
(CH20hl . H 20. Ber. CH20 94,80. Gef. CH20 94,64. 
Zweite Umkrystallisation: 
0,2159 g Subst.: 136,4 eem 1I/10-Jod. 
(CH20)n . H 20. Ber. CH20 94,80. GeL CH20 94,85. 

t) Duodeka-oxymethylen-dihydrat. 
Das Produkt wurde zweimal aus siedendem Aeeton umkrystallisiert: 
0,2046 g Subst.: 129,5 eem n/1o-Jod. 
(CH20h2 . H 20. Ber. CH20 95,24. Gef. CH20 94,97. 

x) Die Acetylierung des Octo-oxymethylen-dihydrates. 
Niedere Formaldehydhydrate konnen mit Essigsaureanhydrid und Pyridin 

in Verdiinnungsmitteln wie Aeeton oder Dioxan in Polyoxymethylen-diaeetate 
iibergefiihrt werden. Leider ist die Reaktion dureh die Entstehung von gefarbten 
Nebenprodukten gestort; immerhin gelang es, Diacetate in einer Ausbeute von 
50 % zu erhalten. 

lOO eem Dioxan wurden mit 1 g Oeto-oxymethylen-dihydrat, lO eem Essig
saureanhydrid und lO eem Pyridin wahrend 36 Stunden auf der Sehiittelmasehine 
gesehiittelt. Es trat vollstandige Losung unter leiehter Gelbfiirbung ein. Sodann 
wurde das Dioxan, Essigsaureanhydrid und Pyridin im Hoehvakuum abdestil
liert. Der Riiekstand war meistens gelb bis gelbbraun gefarbt und krystallisierte 
teilweise. Er wurde mit tiefsiedendem Petrolather (40°) und Ather ausgezogen. 
Es konnten folgende Diaeetate isoliert werden: 

Tab e 11 e 135. 

Aus PetroIather in der Kitlte . . . . 0,1 g 
Aus Ather mit Petrolitther gefaIlt. 0,2 g 
Aus Ather bei 20°. . . . . . . . . 0,2 g 

SchmelzIlunkt 

35-39° 
45-52° 
54-60° 

Poiymerisatiolls
grad 

8-9 
10 

10--11 
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Sicher sind auch noch Diacetate vom Schmelzp.1O-35° gebildet worden. 
Aber ihre Aufarbeitung ist bei den kleinen Mengen sehr schwierig; es ist wegen 
dieser experimentellen Schwierigkeiten noch nicht gelungen, das 7 -oxymethylen
diacetat rein zu erhalten1. 

b) Die Entwasserung der niedermolekularen Polyoxymethylen
dihydrate. 

IX) Die Entwiis8erung von Polyoxymethylen-dihydrat-gallerten. 

Durch Extraktion einer konzentrierten FormaldehydlOsung mit Ather wurde 
ein 01 erhalten, das bald gallertig erstarrte. Die Analyse des Oles ergab: 

0,3738 g Subst.: 143,6 ccm n/1o-Jod. 
Flir (CH20h . H 20. Ber. CH20 62,5. Gef. 57,7. 

Das Produkt ist in Ather und Benzol zum Teilloslich; in Alkohol und Aceton 
ist es sehr leicht lOslich. Natriumsulfitlosung lOst schon in der Kalte. 

Die Alterung der Gallerte verfolgten wir dadurch, daB die Anderung der 
physikalischen und chemischen Eigenschaften bei der Entwasserung liber Phos
phorpentoxyd beobachtet wurde. Es wurde die Gewichtsabnahme, der Form

Tabelle 136. Zunahme des Formaldehydgehaltes 
einer Dihydrat-gallerte bei der Entwasserung. 

Zeit 
CH,O Zunahme I 

Schmelz-pro Tag 
punkt. % % 

o Stunden - 57,7 - 53-57 
5 " 

58,5; 58,7 4,3 54-61 
11,5 

" 
59,5; 59,4 3,3 55-63 

23 " 
60,4; 60,3 1,9 57-63 

32 
" 

61,3; 6],3 2,4 60-66 
47 " 

63,2; 63,7 3,4 62-68 
75 " 

67,1; 67,3 3,3 73-83 
124 " 

76,3; 76,3 4,5 80-90 
192 " 

92,0; 92,3 5,6 95-105 z 
12 Tage - - - 100-106 z 
19 " I 

93,2; 93,4 0,1 98-115 z 
54 

" 
93,2; 93,1 0,0 104-115 z 

155 
" - 93,1 0,0 105-115 z 

z = Zersetzung. 

aldehydgehalt, der Schmelz
punkt und die Loslichkeit in 
verschiedenen Losungsmitteln 
festgestellt (vgl. Abb. 72 u. 73, 
S. 251). Die Loslichkeit nimmt 
beim Entwassern ab, und zwar 
in Ather und Benzol sehr rasch, 
in Alkohol und Aceton lang
samer. Das Endprodukt ist in 
siedendem Aceton fast un16s
lich. Die nebenstehende Ta
belle zeigt die Analysen und 
die Schmelzpunkte. 

Das Produkt ist wahrend 
der ersten 3 Tage der Ent
wasserung schmierig und auch 
unter dem Mikroskop ohne er
kennbare Struktur. Es hat 

das Aussehen eines amorph erstarrten Oles. Allmahlich wird die Substanz fester 
und ist nach 5 Tagen so brlichig, daB sie pulverisiert werden kann. Das End
produkt ist ein dem Paraformaldehyd auch in den chemischen Eigenschaften 
ahnliches, weiBes Pulver, das stark nach Formaldehyd riecht. 

fJ) Die Entwa88erung einheitlicher Polyoxymethylendihydrate. 
Es wurde die Gewichtsabnahme beim Stehen liber Phosphorpentoxyd ver

folgt (Abb.79, S.254). Ein 7-oxymethylen-dihydrat (92,0% CH20) zeigt nach 
3 monatigem Stehen liber Phosphorpentoxyd unveranderte Eigenschaften und 
fast denselben Formaldehydgehalt: 

0,2004 g Subst.: 123,5 cem n/1o-Jod. Gef. CH20 92,44. 

1 Vgl. R. SIGNER: Inaug.·Diss. ZUrich 1927. 



Polyoxymethylen.dihydrate (Zweiter Teil, B. V. 2.]. 279 

Ein 8.oxymethylen.dihydrat (93,0% CH20), das vor der Entwasserung einige 
Zeit an der Luft gestanden hatte, ist nach 12monatiger Entwasserung iiber 
Phosphorpentoxyd in siedendem Aceton schwer lOslich geworden und zeigt einen 
hOheren Formaldehydgehalt: 

0,2041 g Subst.: 129,0 ccm n/lO·Jod. Gef. CH20 94,9. 

Ein 11·oxymethylen.dihydrat (94,8% CH20) hat bei 3monatigem Stehen iiber 
Phosphorpentoxyd eine kleine Veranderung erlitten; ein kleiner Teil der Substanz 
ist in siedendem Aceton unloslich geworden. Die Analyse ergibt einen etwas 
hOheren Formaldehydgehalt: 

0,2029 g Subst.: 129,4 ccm n/lO·Jod. Gef. CH20 95,70. 

Die Unterschiede im Verhalten beruhen 'tuf dem verschiedenen Reinheitsgrad 
der Produkte, besonders auf der An· oder Abwesenheit von Spuren von Ameisen· 
saure. 

c) Die hochmolekularen Polyoxymethylen.dihydrate. 

~) Der Paraformaldehyd. 

Der Paraformaldehyd mit einem Formaldehydgehalt von 94-98% 'ist ein 
Polyoxymethylen-dihydrat vom Polymerisationsgrad 10-50. Aus demselben1 

laBt sich mit siedendem Aceton ein niedermolekulares Dihydrat vom Durch· 
schnittspolymerisationsgrad 10 heraus16sen. Das Produkt zeigt aIle Eigenschaften 
eines noch nicht einheitlichen, niedermolekularen Polyoxymethylen-dihydrates; 
es schmilzt bei 115-118° unter Zersetzung, wahrend der Paraformaldehyd erst 
bei 140-150° unter Zersetzung schmilzt. Die Analyse ergibt: 

0,1242; 0,1161 g Subst.: 78,04; 73,06 ccm n/lO-Jod. 
(CH20ho . H 20. Ber. CH20 94,34; Gef. CH20 94,3; 94,4. 

Analyse des Paraformaldehydes: 
0,1955; 0,2261 g Subst.: 125,2; 144,1 ccm n/1o-Jod. 
(CH20)15' H 20. Ber. CH20 96,1; Gef. CH20 96,1; 95,7. 

Paraformaldehyd ist in der Hitze in Dioxan und Formamid loslich; hierbei 
tritt aber ziemlich starke Zersetzung unter Formaldehydabspaltung ein. Doch 
wird in der Kalte ein Teil der gelosten Substanz wieder ausgeschieden. 

jJ) Das ~- und das jJ -Polyoxymethylen. 

~- und jJ-Polyoxymethylen sind Polyoxymethylen-dihydrate von sehr hohem 
Polymerisationsgrad. Sie sind in Losungsmitteln wie Dioxan und Pyridin vollig 
un16slich. Das einzige Losungsmittel fUr die beiden Polyoxymethylene ist Form
amid. Doch tritt bei der hohen Losungstemperatur von 150-160° sehr rasch 
vollkommene Zersetzung ein. Die Umkrystallisation gelingt nur bei raschem 
Arbeiten in kleinen Mengen im Reagensglase: 5 g eines jJ-Polyoxymethylens 
werden in 5 Portionen in einem weiten und hohen Reagensglas mit Formamid 
moglichst rasch in Losung gebracht und sofort durch Abschrecken wieder aus
geschieden. Die dicke GaIlerte wird mit der doppelten Menge Wasser geschiittelt, 
filtriert und gut mit kaltem Wasser ausgewaschen, sodann im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute betragt 2 g, also ca. 40%. Das 
Produkt hat die Eigenschaften des ~-Polyoxymethylens. Es "sublimiert" nicht, 

1 Die Zusammensetzung der kauflichen Paraformaldehyde wechselt und ebenso auch die 
Menge des acetonlOslichen Anteils. 
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sondern zersetzt sich ohne starke Polymerisation der Dampfe. Es riecht im 
Gegensatz zu umkrystallisiertem r-Po1yoxymethylen stark nach Formaldehyd. 
Das umkrystallisierte P-Polyoxymethylen sintert bei 170-175° und zersetzt 
sich sofort, das P-Polyoxymethylen selbst sublimiert ohne zu sintern zwischen 
150 und 170°. 

Zusammensetzung: (CH20h5' H 20. 
0,5000; 0,5055 g Subst.: 330,6; 334,2 ccm n/1o-Jod. 
Ber. CH20 99,1. Gef. CH20 99,25; 99,2l. 

0,5000; 0,5055 g Subst.: 1,22; 0,91 ccm n/5-KMn04 • 

Ber. CHaOCHa 0,0. GeL CH30CHa 0,19; 0,14.* 

Der Formaldehydgehalt des p-Produktes betrug 98,8 %. 

3. Polyoxymethylene aus fliissigem, monomerem Formaldehyd: 
Eu.Polyoxymethylen. 

a) Herstellung des reinen, monomeren Formaldehyds. 

Zur Darstellung von reinem, monomerem Formaldehyd benutzt man zweck
maBig das sehr hochprozentige Polyoxymethylen, das mit wenig Alkali aus kon
zentrierten Formaldehyd16sungen gefallt wird1. Denn die Spuren von Schwefel
saure, die in den damit gefallten Polyoxymethylenen enthalten sind, begiinstigen 
die Polymerisation des entstehenden Formaldehydgases und die Entstehung 
von Trioxymethylen 2• AuBerdem wurde, um Autoxydation zu vermeiden, die 
Zersetzung des Polyoxymethylens unter Durchleiten von trockenem, reinem 
Stickstoff vorgenommen. 

Die Spuren von Alkali, die in dem Ausgangsmaterial enthalten sind, bewirken 
eine geringe Kondensation zu zuckerahnlichen Produkten (b-Polyoxymethylen
bildung 3), so daB beim vollstandigen Zersetzen dieses Polyoxymethylens dunkle 
Riickstande entstehen. Deshalb wurden nur etwa zwei Drittel des Polyoxy
methylens zersetzt, damit auch nicht spurweise Verkohlung eintritt; dadurch 
wiirde der monomere Formaldehyd durch fliichtige Zersetzungsprodukte ver
unreinigt 4. 

Zur Herstellung von reinem, monomerem Formaldehyd haben schon M. TRAUTZ 
und E. UFER5 eine besondere Apparatur beschrieben. Unsere Apparatur konnte 
entsprechend dem hohen Formaldehydgehalt des Ausgangsmaterials von 99 % 
einfacher gestaltet werden. Die dem Formaldehydgas beigemengten Spuren von 
Wasser wurden dadurch beseitigt, daB denselben Gelegenheit zur Kondensation 
mit gasformigem Formaldehyd gegeben wurde. Deshalb wurde das Formaldehyd
gas vor seiner Verfliissigung durch eine weite und lange Glasschlange geleitet. Der 
monomere Formaldehyd wurde sodann bei -80° verfliissigt und zweimal bei 
gewohnlichem Druck destilliert. Das Einfiillen in Bombenrohren geschah eben
falls durch Destillation aus einem VorratsgefaB - und zwar wurde im Vakuum 

* Der Blindwert der Methode von 0,2% ist in diesen Analysen noch nicht abgezogen. 
1 MANNICH, C.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 52, 160 (1919). 
2 PRATESI: Gazz. chim. ital. 14, 139 (1885). - STAUDINGER, R., u. Mitarbeiter: Liebigs 

Ann. 47'4, 258 (1929). - KOHLSCHUTTER, H. W.: Liebigs Ann. 482, 75 (1930). 
3 Vgl. S. 238. 
~ Diese wiirden die Kettenreaktion beeinflussen und friihzeitig unterbrechen. 
G Journ. f. prakt. Ch. 113, 105 (1926). 
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destilliert, urn bei moglichst tiefer Temperatur zu arbeiten. Alle Operationen 
erfolgten in einer Apparatur, bei der soweit als moglich die einzelnen Teile zu
sammengeschmolzen waren. Vor Beginn des Versuches wurde die ganze Apparatur 
sorgfaltig im Hochvakuum getrocknet; dabei wurde in einer Atmosphare von 
getrocknetem und von Sauerstoff befreitem Stickstoff gearbeitet; die Vorlagen 
wurden auf 100-200° erhitzt; die Bombenrohren wurden mehrmals ausgegliiht. 

Der unreine, fliissige Formaldehyd ist eine triibe Fliissigkeit, die groBes 
Polymerisationsbestreben zeigt. Die Polymerisation verlauft stark exotherm1 

und kann deshalb explosionsartig erfolgen, da die Verdampfungswarme klein 
ist 2• Reiner, mehrmals destillierter Formaldehyd ist eine wasserhelle, leicht
bewegliche Fliissigkeit, die verhaltnismaBig geringe Polymerisationsneigung 
besitzt. 

b) Die Polymerisation des fliissigen, monomeren Formaldehydes. 

Monomerer fliissiger Formaldehyd polymerisiert bei langerem Stehen schon 
bei -80° ohne Katalysatoren; die Polymerisation wurde bei -80°, _20° und 
+ 100 ° durchgefiihrt. Die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt natiirlich mit 
steigender Temperatur rasch zu. 

Bei der Polymerisation bei tiefer Temperatur (-80°) wirkt Sauerstoff hem
mend. Unter Stickstoff erhalt man nach wenigen Stunden ein festes, weiBes 
Produkt. Unter Sauerstoff dauert die vollstandige Polymerisation manchmal 
mehrere Tage; die Fliissigkeit geht in eine klare Gallerte, schlieBlich in ein 
klares Glas iiber. 

Eine ahnliche Beobachtung, daB Sauerstoff bei tiefer Temperatur polymeri
sationshemmend wirkt, hat A. SCHWALBACH 3 bei der Polymerisation von Vinyl
acetat im ultravioletten Licht gemacht. 

Man muB wohl annehmen, daB der Sauerstoff die aktiven Stellen besetzt, 
an denen die Polymerisation beschleunigt wird, z. B. die Glaswande. So erklart 
sich auch, daB in Stickstoff die Polymerisation besonders rasch an den Wandungen 
der Bombenrohren erfolgt, deren Alkali die Polymerisationsgeschwindigkeit 
fordert. Deshalb sind in Stickstoff polymerisierte Polyoxymethylene im Innern 
oft klar durchsichtig, auBen aber weiB und undurchsichtig: die rasche Polymeri
sation an den Glaswanden fiihrt zu undurchsichtigen Produkten. In Sauerstoff 
dagegen erfolgt die Polymerisation gleichmaBig schnell resp. langsam und liefert 
glasklare Polymerisate. 

A. SCHWALBACH fand, daB Sauerstoff die Polymerisation von Vinylacetat 
bei 100° £ordert und sogar so beschleunigen kann, daB explosionsartige Polymeri
sation eintritt. 

Auch die Polymerisation des Formaldehyds unter Sauerstof£ erfolgt bei 100° 
unter heftiger Detonation; die Polymerisation wird also in der Hitze durch 
Sauerstoff beschleunigt. Hier wie beim Vinylacetat wirkt also Sauerstoff bei 
h6herer Temperatur polymerisationsf6rdernd, bei niederer Temperatur aber 
polymerisationshemmend. 

1 Die Polymerisationswarme des gasformigen Formaldehyds betriigt 36,7 Cal. Y. W ARTEN· 

BERG, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 37, 457 (1924). 
2 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. G~, 2397 (1929); ferner S. 290. 
3 STAUDINGER, H., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
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~) Methodisches zur Untersuchung der Polymerisate. 

Die erhaltenen Produkte wurden daraufhin gepriift, ob ihr Verhalten dem 
eines Polyoxymethylen-dihydrates (~-Polyoxymethylens) oder eines -dimethyl
athers (y-Polyoxymethylens) entspricht. Dazu wurde untersucht: die Bestandig
keit gegen verdiinnte Alkalien und Sauren, ebenso ainmoniakalische Silber
nitratlosung in der Kalte und in der Hitze; die AuflOsbarkeit un~ das Verhalten 
in heiBem Formamid, die Ausscheidung daraus beim Abkiihlen; der Sinterungs
punkt, Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt. Die Formaldehydanalyse wurde 
wie bei den Polyoxymethylen-dimethylathern ausgefiihrt. 

Speziellere Eigenschaften der neuen Polymeren sind deren Elastizitat resp. 
Plastizitat bei hoherer Temperatur. Das "Fadenziehen" wurde folgendermaBen 
ausgefiihrt: Die Substanz wird im Reagensglas mit freier Flamme erhitzt. Beim 
Sinterungspunkt ist sie knetbar elastisch; nun wird sie mit einem Glasstab an 
den Boden des Reagensglases festgedriickt und der Glasstab, an dem das Pro
dukt haftet, aus dem Reagensglase herausgezogen. Durch Pressen der Substanz 
bei der Sinterungstemperatur erhalt man filmartige Massen. 

f3) Die Polymerisation bei -80 0 in Stickstoff. 

Bei _80 0 ist der Formaldehyd zunachst fliissig; manchmal bilden sich einige 
Flocken polymerer Substanz. Nach kurzer Zeit wird die Fliissigkeit gallertig, 
und schon nach 1 Stunde erhalt man eine dick flieBende, meist noch klar durch
sichtige Gallerte. Die Polymerisation schreitet nun rasch vorwarts. Das Pro
dukt wird dabei undurchsichtig weiB. Nach 24 Stunden wird das Bombenrohr 
durch Zerschlagen geoffnet; es enthalt keinen oder nur geringen "Oberdruck; 
der monomere Formaldehyd ist also verschwunden. Man erhalt einen kom
pakten Block von Polyoxymethylen, der im Innern glasartig, auBen dagegen 
undurchsichtig weiB ist. Das Produkt ist sehr hart und riecht schwach nach 
Formaldehyd. Von verdiinnten Alkalien wird es beim Kochen nur sehr lang
sam angegriffen. Ammoniakalische SilbernitratlOsung wirkt ebenfalls sehr 
langsam erst beim Kochen ein. Verdiinnte Sauren losen bei 100 0 nach einigen 
Stunden. 

Bei 175 0 tritt Sinterung ein, aber kein eigentliches Schmelzen, bei 180-185 0 

Zersetzung. Bei raschem Erhitzen im Reagensglas erfolgt vollstandige Zersetzung 
ohne Riickstand. Der entstehende gasformige Formaldehyd zeigt ein sehr 
geringes Polymerisationsbestreben. Beim Sinterungspunkt wird die Substanz 
knetbar elastisch. Sie ist dabei aber so zah, daB man aus ihr keine Faden ziehen 
kann. Durch Pressen an der Reagensglaswand erhalt man durchsichtige elastische 
Filme. Bei langem, vorsichtigem Erhitzen im Reagensglas tritt neben der allmah
lichen Abspaltung von monomerem Formaldehyd noch eine andere Zersetzung 
ein; das Produkt wird gelb und ist nicht mehr ohne Riickstand fliichtig. Es ist 
neben der Entpolymerisation eine Umwandlung eingetreten, die der von y- in 
b-Polyoxymethylen entspricht. 

In kochendem Formamid ist das Produkt sehr schwer lOslich. Vor der 
eigentlichen Auflosung wird es weich und klebrig. Beim Abkiihlen wird ein 
kleiner Teil der Substanz wieder ausgeschieden. Der weitaus groBte Teil ist 
zerstort. 
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Nach der Analyse bestehen solche Produkte zu 100% aus Formaldehyd. 

Substanz I: 0,5174; 0,2537 g Subst.: 344,S; 169,2 ccm n/1o-Jod. 
Ge£. CH20 100,0; 100,l. 

0,5174 g Subst.: O,SO ccm n/5-KMno4 • 

Ge£. CHaOCHa 0,12. 
Substanz II: 0,5052; 0,21S7 g Subst.: 336,7; 145,4 ccm n/1o-Jod. 
Gef. CH20 100,0; 99,S. 

0,5052 g Subst.: 1,27 ccm n/5-KMno4 • 

Gef. CHaOCHa 0,19. 

Der Blindwert der MethyHitherbestimmung von 0,2 % ist bei diesen Analysen 
noch nicht abgezogen. Die Produkte sind, wie man sieht, keine Dimethylather. 

Die Polymerisation von fliissigem, monomerem Formaldehyd im Hoch
vakuum bei -SO° fiihrt zu demselben Produkt wie in Stickstoff. 

y) Die Polymerisation bei -80 0 in Sauerstofl. 

Die Polymerisation wurde in Sauerstoff unter denselben Bedingungen vor
genommen wie in Stickstoff. Sie verlauft in Sauerstoff wesentlich langsamer 
als in Stickstoff. In einem Fall bildete sieh die Gallerte aus dem fliissigen 
monomeren Formaldehyd erst nach 3-4 Stunden. Die R6hren wurden 4 bis 
5 Tage auf -SO° gekiihlt. Danach haben sich in allen 3 Fallen vollkommen 
durchsichtige Polyoxymethylenglaser gebildet. Bei der Polymerisation tritt starke 
Schrumpfung ein. 

Die so erhaltenen Polyoxymethylenglaser haben dieselben chemischen und 
physikalischen Eigenschaften wie die unter Stickstoff bei -SO° erhaltenen 
Produkte. Die Analysen dreier verschiedener Glaser ergaben: 

Substanz I: 0,5035 g Subst.: 334,4 ccm n/1o-Jod. 
Gef. CH20: 99,7. 

Substanz II: 0,5026; 0,2542g Subst.: 332,S; 16S,3ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20: 99,4; 99,4. 

Substanz III: 0,2142 g Subst.: 141,0 cem n/1o-Jod. 
Gef. CH20: 98,8. 

~) Ein Polyoxymethylenfilm. 

Zersetzt man iX-Polyoxymethylen im Vakuum von 12 mm sehr langsam und 
vorsichtig und leitet das entstehende Formaldehydgas in eine auf _80 0 gekiihlte 
Vorlage, so entsteht an der Glaswand der gekiihlten Vorlage ein filmartiges 
Eu-polyoxymethylen. Dieses hat das Aussehen eines Celluloseacetatfilms, es ist 
glashell und durchsichtig, elastisch biegsam, aber hart; es kann in diinne Streifen 
geschnitten werden. Beim Aufbewahren wird dieser Film nicht verandert. Er 
riecht nicht nach Formaldehyd; erst nach langem Stehen im verschlossenen Glas 
ist schwacher Formaldehydgeruch wahrnehmbar. Der Erweichungspunkt liegt 
bei 175-1S0 0 ; bei dieser Temperatur beginnt auch die Zersetzung. Das Produkt 
laBt sich kneten und in Faden ziehen. Seine Eigenschaften sind dieselben wie 
diejenigen der Polyoxymethylenglaser. 
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Substanz 1: 0,1990; 0,2044 g Subst.: 131,4; 134,8 ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20 99,1; 98,95. 

Substanz II: 0,2067 g Subst.: 137,2 ccm n/lO-Jod. 
Gef. CH20: 99,6. 

Substanz III: 0,1866 g Subst.: 124,0 ccm n/w-Jod. 
Gef. CH20: 99,7. 

Bei Wiederholung der Versuche bleibt manchmal die Bildung des Poly
oxymethylenfilms trotz scheinbar gleicher Bedingungen aus. Ein Grund dafiir 
konnte nicht gefunden werden. 

c) Die Polymerisation bei -20°. 

Bei den Destillationen des monomeren Formaldehyds, die zu seiner Reinigung 
vorgenommen wurden, tritt ofters Polymerisation ein. Solche unerwiinschte 
Polymerisationen erschweren das Arbeiten mit fliissigem Formaldehyd ungemein. 
Die dabei auftretenden Polymerisationsprodukte haben ahnliche Eigenschaften, 
wie die bei -80° erhaltenen Eu-polyoxymethylene. Sie sind weiB, undurch
sichtig, blasig und etwas biegsam. Bemerkenswert ist, daB der Erweichungspunkt 
in der Regel etwas tiefer liegt, etwa bei 165 -170 0, der Zersetzungspunkt etwas 
hoher, bei 185-190 0, als bei den bei tiefen Temperaturen hergestellten Produkten. 
Man kann aus den erhaltenen Polymerisaten oft Faden von mehr als 1 m Lange 
ziehen, wahrend dies bei den bei _80° hergestellten Produkten nicht gelingt. 

Die Analyse eines in einer Vorlage entstandenen Produktes ergab: 

0,5112; 0,2461 g Subst.: 337,9; 162,9 ccm n/10-Jod. 
Gef. CH20: 99,2; 99,4. 

0,5112 g Subst.: 1,90 ccm n/5-KMno4 • 

Get. CHaOCH3 0,281. 

Zu Polymerisationsprodukten mit denselben chemischen und physikalischen 
Eigenschaften, wie sie die in Vorlagen erhaltenen Polymerisate zeigen, gelangt 
man auch bei der Polymerisation von monomerem, fliissigem Formaldehyd in 
Stickstoff bei gewohnlicher Temperatur. Die plastischen Eigenschaften dieser 
Produkte beim Erweichungspunkt sind betrachtlich. Es gelingt, Faden von 1 m 
Lange zu ziehen. 

0,5000; 0,2044 g Subst.: 330,3; 135,1 ccm n/1o-Jod. 
Gef. CH20: 99,2; 99,2. 

C) Die Polymerisation bei + 100°. 

Die mit festem, monomerem Formaldehyd in Stickstoff gefiillten Bomben
rohren wurden aus der fliissigen Luft sofort in die geheizte Wasserbadkanone 
gebracht. Die Rohren wurden dazu, um ein Springen zu verhindern, mit Asbest
papier umwickelt in die heiBen eisernen Mantel eingefiihrt. Die Polymerisation 
erfolgte sehr rasch und war nach 1 Stunde beendet. Das Polymerisat ist sehr 
sprode, teilweise pulverig, und laBt sich sehr leicht vollstandig pulverisieren. 
Nur an der Wandung des Bombenrohres hat sich etwas filmartiges Polyoxy-

1 Der Blindwert der Methode von 0,2% ist hier noch nicht abgezogen. 
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methylen gebildet, wahrscheinlich durch Polymerisation, bevor die Temperatur 
von 100° erreicht war. Das Pulver zeigt andere Eigenschaften wie die bei tiefer 
und gewohnlicher Temperatur erhaltenen Polymerisate; es zeigt die Eigenschaften 
von eX-Polyoxymethylen; bei 100° entstehen also weniger hochmolekulare Pro
dukte wie bei tiefer Temperatur. 

In verdiinnten Alkalien tritt leicht Auflosung ein. Ammoniakalische Silber
nitratlOsung schwarzt schon in der Kalte und bildet in der Hitze einen Silber
spiegel. Aus Formamid laBt sich die Substanz nicht umkrystallisieren. Bei 170° 
tritt Sinterung ein, dann starke Schrumpfung, kein Schmelzen, und sofort Zer
setzung, die schon bei 178 ° sehr stiirmisch wird. Das Produkt zeigt nicht ein· 
mal Andeutungen von plastischen oder elastischen Eigenschaften. Ein Faden. 
ziehen ist unmoglich. Die Analyse eines der erhaltenen Pulver ergibt: 

0,2135 g Subst.: 169,2 ccm n/lO·Jod. 
Gef. OH20 97,9. 

2 Bombenrohren, in die fliissiger, monomerer Formaldehyd in Sauerstoff ein· 
gefiillt worden war, wurden wie die mit Stickstoff gefiillten Rohren in die heiBe 
Wasserbadkanone gebracht. Dabei erfolgte bei beiden Versuchen nach 10 Mi· 
nuten heftige Explosion. Polymerisation war in beiden Fallen, wie aufgefundene 
Reste bewiesen, eingetreten. Das Polymerisat ist pulverig und zeigt keine plasti. 
schen oder elastischen Eigenschaften. Seine Eigenschaften stimmen mit denen 
der bei 100° in Stickstoff erhaltenen Produkte iiberein. 

c) Die Polymerisation von reinem, monomerem Formaldehyd 
in verd iinn ter Losung. 

Als Verdiinnungsmittel wurde Ather verwendet, der durch mehrfache Destil· 
lation in reinem Stickstoff unter scharfem Trocknen iiber Natrium oder Natrium· 
Kalium gereinigt wurde. Die dabei verwendete Apparatur erlaubte es, den abso· 
luten Ather aus einem VorratsgefaB im Vakuum in die Bombenrohren zu destil· 
lieren, in die dann sofort ohne cHfnen der Rohren der mono mere Formaldehyd 
unter vollstandigem WasserausschluB destilliert werden konnte. 

eX) Die Polymerisation in verdiinnter Losung ohne Katalysator. 

Die Polymerisation von fliissigem, monomerem Formaldehyd in absolutem 
Ather im Volumenverhaltnis 1: 1 verlauft bei -80° nur sehr langsam; es scheiden 
sich aus der klaren Losung nur wenige Flocken aus. Deshalb wurde das Bomben. 
rohr auf Zimmertemperatur erwarmt. Dabei trat sehr langsame Polymerisation 
zu einem Pulver ein, das aus der atherischen Losung ausfiel. Das Produkt zeigt 
chemisch und physikalisch dieselben Eigenschaften wie die ohne Verdiinnungs. 
mittel bei gewohnlicher Temperatur erhaltenen Polymerisate. Der Sinterungs. 
punkt liegt bei 175° ; die Zersetzung beginnt bei 185 0. Es tritt kein klares Schmel· 
zen ein. Die plastisch.elastischen Eigenschaften sind nicht so gut wie bei den bei 
gewohnlicher Temperatur erhaltenen Polymerisaten. 

0,5011 g Subst.: 332,3 cern n/1o·Jod. 
GeL OH20 99,5. 

Die Polymerisation in absolutem Ather verHiuft um so langsamer, je ver· 
diinnter die Losung ist. 
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Polymerisiert man viel Formaldehyd mit wenig Ather (2: 1), so erhalt man 
ein sehr hartes, kompaktes Polymerisat, aus dem der Ather nur sehr langsam 
entweicht. Dabei wird das Produkt harter. Es ist gegen verdiinnte Alkalien und 
ammoniakalische SilbernitratlOsung ziemlich bestandig. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit von monomerem Formaldehyd in athe
rischer wsung wird durch Erwarmen wesentlich gesteigert. Bei 100 ° trat nach 
wenigen Minuten sehr heftige Explosion ein; auch bei 50° erfolgte nach etwa 
1 Stunde Explosion der Rohre. 

Es wurde noch die Polymerisation von monomerem Formaldehyd in reinstem, 
monomerem Acetaldehyd vorgenommen. Man erhalt glasige, elastische Produkte. 
die unter aUmahlicher Abgabe von Acetaldehyd schrumpfen und dabei hart und 
sprode werden. 

AIle diese Polymerisate sind Eu-polyoxymethylene. 

fJ) Die Polymerisation in verdilnnter L6sung mit Katalysatoren. 

Ein Vorversuch ergab, daB monomerer Formaldehyd mit Bortrichlorid und 
mit Trimethylamin sehr rasch polymerisiert. Leitet man z. B. monomeren, 
gasformigen Formaldehyd in absoluten Ather, der wenig Trimethylamin enthalt, 
so tritt schon bei _80° sofortige Polymerisation ein. Es entsteht ein blasiges, 
voluminoses Polyoxymethylen mit 98,6% Formaldehyd. 

Bortrichlorid bewirkt teilweise Zersetzung des Formaldehyds; deshalb wurde 
bei den Hauptversuchen gut ger~nigtes Trimethylamin 1 als Katalysator ver
wendet. 

Die Apparatur war so eingerichtet, daB der monomere Formaldehyd, der 
absolute Ather und das Trimethylamin in beliebiger Reihenfolge unter voU
kommenem AusschluB von Wasser und Sauerstoff in das Bombenrohr destilliert 
werden konnten. 

I. Monomerer Formaldehyd und absoluter Ather (Volumverhii.ltnis 1 : 1) wurden 
mit viel Trimethylamin (ca. 10 %) eingeschmolzen. Die Polymerisation verlauft 
sehr rasch unter betrachtlicher Erwarmung; sie beginnt schon bei -80°. 

0,2011 g Subst.: 132,1 ccm n/1o-Jod. Gef. CH20: 98,55. 
II. Monomerer Formaldehyd und absoluter Xther (Volumenverhiiltnis 1: 2) 

wurden mit wenig Trimethylamin eingeschmolzen. Sehr rasche Polymerisation. 
0,2050 g Subst.: 134,0 ccm n/1o·Jod. Gef. CHsO: 98,10. 
III. Monomerer Formaldehyd und absoluter Xther (Volumenverhaltnis 1: 5) 

wurden mit wenig Trimethylamin eingeschmolzen. In wenigen Minuten ist die 
heftige Polymerisation, die von einem knatternden Gerausch begleitet war, be
endet. Starke Erwarmung der Rohre. 

0,2186 g Subst.: 144,3 ccm n/lO-Jod. Gef. CHsO: 99,0. 
Die erhaltenen Polymerisate sind nach der Aufarbeitung frei von Stickstoff. 
Die Produkte sind gegen verdiinnte Alkalien nur teilweise bestandig, gegen 

ammoniakalische SilbernitratlOsung aber unbestandig. Aus Formamid laBt sich 
ein kleiner Teil umkrystallisieren, ebenso aus Aniso!. Die Produkte enthalten 
aber keine in Losungsmitteln wie Wasser, Chloroform, Dioxan oder Pyridin los· 

1 Trimethylaminchlorhydrat wurde aus reinstem Chloroform umkrystallisiert. Das mit 
30proz. Kalilauge in Freiheit gesetzte Trimethylamin wurde int trockenen Stickstoffstrom 
iiber ausgegliihten Natronkalk geleitet und in einem VorratsgefiU3 kondensiert. 
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lichen Anteile. Beim Erhitzen werden die Polymerisate kaum plastisch, vielmehr 
schmierig und zersetzen sich stark. Fadenziehen wie bei den Eu-polyoxymethy
lenen gelingt iiberhaupt nicht. 

Die aus Formamid umkrystallisierten, pulverigen Produkte lOsen sich in ver
diinnter, kalter Natronlauge nur sehr langsam und unterscheiden sich dadurch 
von den Polyoxymethylen-dihydraten (LX-Polyoxymethylen). In siedender Natron
lauge tritt bis auf Spuren leicht Losung ein, wahrend Polyoxymethylen-dimethyl
ather (y-Polyoxymethylen) darin unloslich sind. Ammoniakalische Silbernitrat
losung wirkt in der Warme stark oxydierend. Beim Erhitzen tritt Zersetzung 
ohne klares Schmelzen ein; dabei bleibt ein kleiner Riickstand. Die umkrystalli
sierten Produkte zeigen also nicht den Charakter von Polyoxymethylen-dimethyl
athern. 

Die Analyse solcher umkrystallisierten Produkte ergibt: 

0,2054 g Subst.: 135,3 ccm D/lO-Jod. Ge£. CH20: 98,9. 
0,2049 g Subst.: 134,1 ccm D/lO-Jod. Ge£. CH20: 98,3. 

c. Das Polyatbylenoxyd, ein Modell der Starkel. 
Bearbeitet von H. LOHMANN2. 

I. Ubersicbt der Ergebnisse. 

In der ersten Arbeit iiber 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 
Eigenscha£ten der einzelnen Vertreter mit steigendem Molekulargewicht. Es 
wurde insbesondere gezeigt, daB zwischen dem kryoskopisch bestimmten Mole
kulargewicht und der spez. Viscositat gleichkonzentrierter Losungen ein Zu
sammenhang besteht. AuBerdem wurde die Krystallisationsfahigkeit der Poly
athylenoxyde untersucht und damit bewiesen, daB ein hochmolekularer Stoff 
aus Losung krystallisieren kann, dadurch, daB sich die langen Fadenmolekiile 
parallel lagern. 

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

I. HO-CH2-CH2-0-[CH2-CH2-0]z-CH2-CH2-0H 

II. CHa-CO . O-CH2-CH2-0-[CH2-CH2-0]x-CH2-CH2-0 . CO-CHa 

Durch Acetylieren lie Ben sich diese hochpolymeren Alkohole in die Di
acetate von der Formel (II) iiberfiihren. Die Dbereinstimmung der kryoskopisch 

1 65. Mitteilung libel' hochpolymere Verbindungen. 
2 LOHMANN, H.: Inaug.-DiBB., Freiburg i. Br. 1931. 
a Bel'. DtBCh. Chern. GeB. 6%, 2395 (1929). 
4 Dieses Produkt wird im folgenden einfach als Polyathylenoxyd bezeichnet, da bei 

hoheren Polymerisationsgraden der EinfluB der Hydroxylgruppen gering ist und fUr viele 
Versuche nicht in Betracht kommt. 
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gefundenen Molekulargewichte mit den aus dem Acetylgehalt der Acetl),te 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 von der Formel 'fj.p = Km . Mauch hier giiltig ist. Die GroBe der 
c 

Km-Konstante war zunachst mit den iiblichen VorsteIlungen iiber Fadenmole
kiile nicht zu vereinbaren und fiihrte zu einer besonderen Auffassung iiber die 
Gestalt der Polyathylenoxydkette, durch die auch die sonstigen Eigenschaften 
dieser Substanz eine zwanglose Erkliirung finden. Dabei ergaben sich Analogien 
zum Bau des Starkemolekiils1. 

Versuche, auBer den Dihydraten und ihren Diacetaten noch andere polymer
homo loge 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 lthylenoxydes. 
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 hiingt sie auch von unsicheren Faktoren ab, 
wie dem Verteilungsgrad des Katalysators usw., weswegen dieZeiten nichtimmer 
zu reproduzieren sind. 1m allgemeinen fiihren die verschiedenen Katalysatoren 
zu Substanzen von annahernd gleichem Durchschnittspolymerisation:,grad (ca. 50). 
Eine Ausnahme hiervon macht nur das Natriumamid, das Produkte yom Durch
schnittspolymerisationsgrad ca. 300 lie£ert. Von der angewandten Katalysator
menge scheint die Durchschnittskettenlange weitgehend unabhangig zu sein; 
Versuche mit Trimethylamin £iihrten jedenfaIls bei einfacher und doppelter Kataly
satormenge zum gleichen Produkt. Anders ist es bei Kalilauge. Eine groBere Menge 
davon liefert kleinere Molekiile des Polymerisats, was auch verstiindlich ist, 
da die Enden einer Kette durch Wasser abgesattigt werden und eine hbhere 
Konzentration von Wasser den baldigen AbschluB einer Kette durch eine Hydro
xylgruppe fordert. 

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

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

1 Vgl. S. 75. 
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wurde, nach dem Auspolymerisieren verschwunden ist, also zum Aufbau der groBen 
Molekiile gedient hat. Dasselbe war der Fall mit .Athylenchlorhydrin. Liegt wirk
lich ein solcher Polymerisationsverlauf vor, so sollten, wenn man die Polymerisation 
in verschiedenen Stadien unterbricht, Produkte verschiedenen Durchschnitts
polymerisationsgrades erhalten werden. Ein Versuch mit Trimethylamin als 
Katalysator zeigte jedoch, daB in den verschiedenen Stadien der Reaktion immer 
nur monomeres .Athylenoxyd neben zunehmenden Mengen eines Polymerisates 
vorhanden sind, dessen Durchschnittsmolekulargewicht genau so hoch war, wie 
das eines vollig zu Ertde polymerisierten Produktes. Die Bildung einer Poly
athylenoxydkette verlauft demnach durch Kettenreaktion. Ein durch 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 vollig befriedigende Er
klarung noch nicht gegeben werden. Die Vorstellung, daB sich das .Athylenoxyd 
in Vinylalkohol umwandelt, von dem sich dann ein Molekiil an ein anderes an
lagert (Formel III), ist, wie gesagt, unwahrscheinlich. Es zeigte sich auBerdem, 
daB eine Doppelbindung als Endgruppe der Polyathylenoxydkette nicht vor-

{ CH2=CHOH + CH2=CHOH -+ CH2=CH-O-CH2-CH20H 
III. + CH2=CHOH -+ CH2=CH-O-CH2CH20CH2CH20H 

handen ist. Da weiter aIle untersuchten Polymerisate sich als zweiwertige Alkohole 
erwiesen, die pro Molekiil zwei Hydroxylgruppen tragen, so muB angenommen 
werden, daB die durch ein "angeregtes" Molekiil hervorgerufene Kettenreaktion 
schlieBlich dadurch abgebrochen wird, daB an beide Enden Hydroxylgruppen 
treten. Diese Hydroxylgruppen traten auch auf, wenn die Polymerisation unter 
volligem WasserausschluB vorgenommen wurde. Dieses 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. 

-[CH2-CH2-0]x-CH2-CH2-0-

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

HO-[CH2-CH2-0]x-CH2-CH2-0H 

+ HC:=CH(?) 

Das entstehende Acetylen konnte zwar als solches nicht nachgewiesen 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 sollten nach diesen Vorstellungen ebenfalls 
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 Formulierung. 
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 hydroxylhaltigen Ver
bindungen fiihrt und sich scheinbar nicht ausschlieBen laBt. Anders ist es 
dagegen bei der Polymerisation in Gegenwart von ,8-Chlorathanol. Die hierbei 
auftretenden Polyathylenoxyd-chlorhydrine haben tatsachlich den ihnen zukom
menden Chlorgehaltl. 

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

I CH2-CH2 + HN(CH3)2 ~ HOCH2CH2N(CH3)2 + CH2CH2 ~ 
~ ,~ y 

HOCH2CH20CH2CH2N(CH3)2 

Diese Reaktion geht aber langsam vor sich und macht sich nur, wenn Amin 
und Athylenoxyd etwa im Verhaltnis 1: 5 bzw. 1: lO vorhanden sind, deutlich 
bemerkbar. Bei den so entstehenden Produkten stimmt das Molekulargewicht 
init 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, vom 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 Verlauf 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 sollten in gleicher Weise hochmolekulare Aminoalkohole 
entstehen. Eventuell ist die Bildung von Polyathylenoxyd-Chlorhydrine begiinstigter als 
die von hochmolekularen Aminoalkoholen. 

2 LOUREN\;lO: Ann. Chim. phys. 67, 274 (1863). - WURTZ: Ebenda 69, 330 (1863). 
3 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 Xthylen- { fliissig 
oxyd gasformig 

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 hergestellt, die in Frak
tionen yom Durchschnittspolymerisationsgrad 3-300 zerlegt werden konnten. 
In dieser Reihe der Polyathylenoxyde andern sich mit dem Molekulargewicht 
sowohl die spez_ Viscositaten der Losungen wie auch die physikalischen Eigen
schaften der festen Substanz, deren Veranderungen durch das Anwachsen der 
zwischenmolekularen Krafte mit zunehmender Kettenlange verursacht werden. 
In Tabelle 138a und 139 kommt dies zum Ausdruck. 

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

I 'lsp in 1- gd-Polyiueri- i 
sations- Hygroskopi- SChmelZ-I Aussehen Loslichkeit I mol. Losung 

grad zitat punkt in Benzol 
bei 20° 

ca.18 1 

I ;;~: II 0,26 
17 

II 
loslich in kaltem Ather 0,20 

20 hygro- loslich in wenig warmem 0,23 
skopisch 36-42° i halbfest Ather 

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

39 I nicht hygro- 48-52 ° I fest, wachs- unloslich 0,40 
skopisch artig2 

Trimethy lamin- Polymerisa teo 

ca. 49 1 

24 
35 
51 
56 
64 
81 

} hygro
skopisch 

I 44-550 I - .. 
33-38 ° } h Ibf I loslich in kaltem A~her 
43-47° a est liislich in warmem Ather 

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

I nicht hygro
skopisch 

47-53° II llunloslich 
49-55 ° I fest, wachs- sinkende ~?slich.-
50-56° artig2 keit in Ather-
50--57 ° i Benzol-Gemisch 

Fraktion I 
vom Polymeri- I 

sationsgrad I 

37 
70 
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Tabelle 138b. 

Schmelzpuukt 

35-40° 
42-54° 
55-70° 

Mischschmelz
punkte 

40-60° 

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

Die Mischschmelzpunkte 
beiden Komponenten. 

liegen nach Tab. 138b zwischen den Werten der 

2. Loslichkeit der Polyathylenoxyde. 
Die auffallendste Eigenschaft der Polyathylenoxyde ist ihre leichte Loslich

keit, von der die Tabelle 139 einen Uberblick gibt. 

Polymeri
satiousgrad 

Wasser .. 
Formamid 
Dioxan. 

Ather .. 
Chloroform 

10 

mischbar 
leicht loslich 
leicht loslich 

loslich 
liislich 

Ta belle 139. 

30 100 300 

mischbar I mischbar I mischbar 
leicht loalich leicht loslich leicht loslich 
leicht loslich leicht loslich leicht loslich 

schwer 10s1. 
loslich 

unloslich 
liislich 

unloslich 
schwer lOs1. 

2000' 

los1.; Quellung 
10s1.; Quellung 

schwer 10s1.; 
Quellung 
unloslich 
unloslich 

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

1 Unfraktioniertes Gemisch. 
2 Die Substanzen sind im geschmolzenen Zustand wachsartig, beim Ausfallen aus ihren 

Losungen erhalt man sie pulverig. 
3 Das eukolloide Polyiithylenoxyd 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 loslich, wahrend Glykol darin un16slich ist. Ebenso ist 
ihre Hygroskopizitat auf diesen EinfluB der Hydroxylgruppen zuriickzufiihren. 

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

H2 H2 H2 H2 H2 Hz 
VI. /C~C/C~C/C~C/C~C/C~C/C~C/ 

VII. 

H2 H2 H2 H2 Hz H2 
Paraffinkette 

H2 H2 Hz Hz H2 H2 
/C~O/C~O/C~O/C~O/C~o/C~o/ 

Polyoxymethylenkette 

Hz H2 H2 Hz 
VIII. /C~C/O"'C/C~O/C~C/O~C/C~o/ 

Hz Hz Hz H2 
Polyathylenoxydkette 

Aus diesem analogen Bau des Krystallgitters soUten 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 TabeUe 140 zeigt aber, daB es vollig aus 
dem erwarteten Rahmen herausfaUt. 

Ta belle 140. 

Paraffine Polyoxymethylen-dimethyliither Polyathylenoxyde 

.... .'t:< 
t ~ Q) 

,'t:< 

~ = Q) 
.~ ~ .~ '" !2.., CJ ~ Q) ~~ !2.., ...... 

::~§ Loslichkeit '" OIl ::~§ "'-'" Loslichkeit "''''' ::~§ "'-'" Loslichkeit .§ § S '" S " S ~ S " .c: "'.., in CHC!, »" .c:",.., 
.c: " in CHCl, .be .J::~+J .c: " in CHCI, 

~ t;<I '" " A '0.9 ~t;<I '" " A o:p ~t;<I'" " A 00 ~i 00 \ P-t ~ 00 

I 

30 66° IOslich 14 31 100°1 IOslich 10 31 flussig leicht IOslich 
60 lOP schwer 10s1. 29 61 150° schwer 10s1. 20 61 35-40 leicht loslich 
90 110° schwer 10s1. 44 91 160° sehr schwer 30 91 40-45 leicht loslich 

I IOslich i 

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

o 0 0 0 
H2C/ ~CH2 HzC/ ~CH2 H2C/ ~CH2 H2C/ ~ 

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

Unterschiede inder Loslichkeit zwischenPolyathylenoxyd-dihydraten und ihren 
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 groJ3en Molekiile ausmachen. 

3. Vergleich mit Cellulose und Starke. 

Dieselben Unterschiede in der Loslichkeit wie zwischen Polyoxymethylenen 
und Polyathylenoxyden bestehen zwischen Cellulose und Starke. Es ist anzu
nehmen, daJ3 dieselben ebenfaUs durch eine Verschiedenheit in der Form der 
Molekiile begriindet sind. Die Cellulose besitzt langgestreckte Fadenmolekiile 
wie das Polyoxymethylen; deshalb sind beide unlOslich. Die Molekiile der Starke 
sind dagegen maanderiormig, wie die des Polyathylenoxyds 2• Damit hangt die 
leichtere Loslichkeit dieser Verbindungen zusammen. 

4. KrystaIIbau der Polyathylenoxyde. 

Den Entscheid, ob im krystaUisierten Polyathylenoxyd Molekiile von der 
Formel VIII oder IX vorliegen, soUte die rontgenographische Untersuchung er
bringen. Es ist jedocb noch nicht gegliickt, Faserdiagramme aufzunehmen. Bis 
jetzt konnten nur DEBYE-SCHERRER-Diagramme aufgenommen werden, die nur 

Abb.83. DEBYE·SCHERRER·Aufnahme des Polyathylcnoxydcs (Mol.·(icw. 13(00). 

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

aUgemein Krystallisation anzeigen. Es wurden zwei DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 
von zwei Fraktionen mit dem Molekulargewicht 13000 und 3100 gemacht. Beide 
sind voIIstandig identisch und zeigen, daJ3 aus dem Rontgenbild ein SchluB auf 
die Kettenlange nicht gezogen werden kann 3 . 

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

1 Dber eine Maanderform fur eine Kohlenstoffkette vgl. A. MULLER U. G. SHEARER, 
J. chern. Soc. 1923, 3159; G. WITTIG: Stereochemie, 1930, S. 319. 

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

ordentlicher Heftigkeit. Doch entstehcn dabei meist niedermolekulare Polymerisate, die 
noch flussig sind. Durch Fraktionieren konnte jedoch aus ihnen ein h6hermolekulares 
Produkt erhalten werden, das halbfest ist. 
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lisation bei einem Bau der Kette, wie ihn Formel X wiedergibt, schwer verstiind· 
lich wegen der unregelmii13igen Verteilung der Methylgruppen in der Kette 1. In 
Formel XI sieht man jedoch, da13 die Methylgruppen in den "Lucken" Platz haben; 
so sind die Molekule regelmii13ig und zur Krystallisation befiihigt. 

CR3 CR3 CR3 
I . I 

/C" / 0" /C" /C" I /0" / C" /C"C/ O"C/C/ "0/ 
C C ° C C ° X. 
I I 

CR3 CR3 CR3 

/0, /CR3 /0" CR3 /0" CR3 
' C C "C/ C " C/ C/ 

XI. I I I I I I 
C C C C ~ C 
"'-0/ "CR3 "'-0/ "CR3 ""-0/ "CR3 

Tatsiichlich zeigte sich, da13 auch Polypropylenoxyd krystallisiert 2, wenn auch 
wesentlich schlechter als Polyathylenoxyd. 

Der unregelmiiJ3ige Bau der Molekiile verursacht den niedrigeren Schmelzpunkt 
und die leichtere Loslichkeit dieser Substanz. Zum Vergleich wurde das Mole
kulargewicht nach der FormeI11sp (I,4 %) = 1,2 . 10- 3 • n berechnet 3, wobei in der 
Berechnung von n entsprechend Formel XI pro Grundmolekul nur 2 Atome beruck
sichtigt worden sind. Man erhiilt, da 1)sp (1,4 %) = 0,36 betragt, n = 300 Ketten
atome und ein entsprechendes Molekulargewicht von 8700. 

Abb. 85. DEBYE·SCBERRER·Aufnahme des Po!ypropy!enoxydes. 

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

o. Bestiindigkeit der Polyathylenoxydkette. 

1m Gegensatz zu der Polyoxymethylenkette ist die Polyiithylenoxydkette 
sehr bestandig. 1m ersten FaIle haben wir es mit acetalartigen Bindungen der 
Grundmolekiile zu tun, die leicht gesprengt werden; deshalb geht die Entpoly
merisation leicht vonstatten und ist schon bei 170° voIlstandig. 1m anderen 
FaIle liegt dagegen eine echte Xtherbindung vor, die viel bestandiger ist. Der 
ZerfaIl 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° noch nicht 
ein, und zerstCirt die Kette erst bei 170°, wobei Acetaldehyd auftritt. Rauchende 
Jodwasserstoffsaure reduziert erst bei 250° zu Athyljodid1• 

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

Liisungsrnittel 

ioxan . D 
E 
F 

isessig. 
ormamid. 

" 
" 
" 

I Grund- I Molekular- I 'tOOt . ht rno an a 
gewlC der Liisung 

13000 1 
I 13000 1 

13000 0,25 
6400 

I 
0,5 

2400 1 
1200 I 1 

Ta belle 141. 

I 
I 

I Ternperatur-
"Isp Behandlung "Isp ernpfindlichkeit 

vorher 
I 

nachher in Proz. 

2,87 I} 14tagiges Er- 2,74 95 
4,38 I hitzen auf 60 0 3,48 80 
0,52 

11 2-3 stundiges 
0,48 92 

0,44 J Erhitzen auf 
0,40 91 

0,44 
I 145 0 

0,44 100 
0,29 0,28 97 

Diese Bestandigkeit, verbunden mit der groBenLoslichkeit, 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. KonstitutionsaufkUirung 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 
laBt sich chemisch der Gehalt an Hydroxylgruppen und damit das Molekular
gewicht festlegen. Da beide Methoden vollig iibereinstimmende Werte liefern, 
ist erwiesen, daB die kryoskopisch gefundene TeilchengroBe derjenigen des Mole
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 Molekulargewicht2 
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 Moiekuiargewichtsbcstimmung. 

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 gelOst 3• 

Dies geht aus Viscositatsmessungen an Polyathylenoxyden hervor, die zeigen, 
daB die Temperaturabhangigkeit der spez. Viscositat in Dioxan relativ gering 
ist 4, wah rend 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 Molekiile 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 fUr 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 
von Schmelzpunktsablesungen gemacht, die in einigen Fallen bis zu 0,004-0,005 ° 
voneinander abwichen, was einem Fehler von ca. 50% entsprechen wiirde. Da die 
Ablesungen aber so lange wiederholt wurden, bis geniigende Konstanz des 
Schmelzpunktes eintrat und da bei verschiedenen Versuchen stets dieselben Re
sultate erhalten wurden, ist der Fehler auch bei so hohen Molekulargewichten 
nicht 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 Unver6ffentliehte Versuehe R. BAlCER. 
3 Hierzu siehe aueh MEISENHED1ER U. DORNER: Licbigs Ann. 282, 152 (1930). 
4 Siehe unten S.307, Tabelle 164. 5 Siehe unten S.302, Tabelle 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 1/sp/c in Benzol bei 20° 
sa tionsgrad Dihydrate 

I 
Diacetate Dihydrate I Diacetate 

5 220 0,10 I 
0,08 -

9 415 -- 0,15 0,12 
18 790 - 0,20 0,17 
20 900 860 0,23 0,21 
27 1170 - 0,33 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 WasserstoU. 

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. FREUDENBERG! bestimmt 
und sind mit den aus ihnen errechneten Molekulargewichten und den kryoskopi

Polymeri
sationsgrad 

5 
9 

18 
20 
27 
37 
39 
59 
70 

140 
145 
210 
290 

Ta belle 143. 

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 

I aus 
kryoskopisch Acetylgehalt 

220 
415 
790 
900 

1170 
1230 
1610 
2200 
3040 
5900 
5900 
9200 

12000 

236 
405 
820 
940 

1240 
1890 
1750 
3000 
3200 
6500 
6800 
9300 

13800 

schen Molekulargewichten 
in Tabelle 143 zusammen
gestellt. Die Molekular
gewichte wurden errechnet 
unter der Annahme, daB 
zwei Acetylgruppen in ein 
Molekiil eingetreten sind. 

Eine Bestimmung des 
Molekulargewichtes der Di
hydrate kann auBer durch 
die Bestimmung des Acetyl
gehaltes ihrer Diacetate 
auch durch die des aktiven 
Wasserstoffesder Dihydrate 
nach ZEREWITINOFF 2 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. Aufl. S. 570. 1916. 
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spricht. Die Ubereinstimmung ist. ausreichend, wenn man die Fehierquellen der 
Methode beriicksichtigt und bedenkt, daB die geringe Menge aktiven Wasserstoffs 
in dem groBen Molekiil nur langsam quantitativ in Reaktion tretenkann. 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. StickstoUhaItige 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 dargestellten Polymerisate in Fraktionen von verschiedenem 
Durchschnittsmolekulargewicht getrennt und diese auf ihren N-Gehalt nach 
KJELDAHL untersucht. Tri-
methylaminpolymerisate wer- Tabelle 144. 
den durch Reinigung stick-

MOlekular-1 Stickstoffgehalt in Proz. 
stofffrei. Es wurden daher Katalysa tor gewicht' ber. I gef. 

Methyl- und Dimethylamin Methylamin . 1900 0,74 0,70 
zur Darstellung solcher Pro- 1400 1,00 0,66 

" dukte verwandt. In der neben- Dimethylamin 2800 0,5 0,6 
stehenden Tabelle 144 sind " 2100 0,67 0,3 

die gefundenen Stickstoffge-
halte mit den errechneten zusammengestellt unter der Annahme, daB auf 
jedes Molekiil ein Stickstoffatom am Ende der Kette kommt. 

Die Stickstoffgehalte stimmen nur schlecht mit dem Molekulargewichtl 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
faltigem AusschluB von Wasser vorgenommen. Die entstandenen Produkte wur
den ebenfalls fraktioniert und auf ihren N-Gehalt untersucht (Tabelle 145). 

Auch hier stimmen die 
Stickstoff -Gehalte e benso 
schlecht. Man muB also an-
nehmen, daB immer noch Ge

Katalysator 

mische von Dihydraten und Methylamin. 
stickstoffhaltigen Ketten vor- " 
liegen, die sich nicht trennen " Dimethylamin 
lassen. 

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

" 

Ta belle 145. 

Molekular- 'I 

gewicht' 

2000 
1500 
1400 
2000 
1500 
1300 
1200 

Stickstoffgehalt in Proz. 
ber. gef. 

0,7 
0,9 
1,0 
0,7 
0,9 
1,1 
1,2 

0,6 
0,7 
0,8 
0,7 
0,4 
0,6 
0,6 

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

1 Durch Viscositatsmessungen bestimmt. 
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Ta belle 146. 

Siedcpunkt bei N 
% 

Molckular
gewicht aus 

N -Gehalt ber. 

1 Polymerisations-

Grad 

140-150 
100-110 
135-160 
110-130 
130-150 
150-190 

mmHg 

bei 760 
12 
12 
0,1 
0,1 
0,1 

9,1 
5,S 
4,3 
3,2 
2,5 
2,5 

160 
240 
330 
440 
560 
560 

I :rad 

I 1 
I 12 
I 12 

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

5. Halogenhaltige Polyathylenoxyde. 

Aus Athylenchlorhydrin und Athylenoxyd (im Verhaltnis 1: lO in Molen) 
wurde ein halogenhaltiges Polymerisat dargestellt, das zum groBten Teil aus 
niedermolekularen, fliissigen Polyathylenoxydchlorhydraten bestand. Da diese 
schon von WURTZ! aus Athylenchlorhydrin und Glykol dargestellt worden waren, 
wurden sie nicht naher unter
sucht. Es gelang jedoch durch 
fraktionierendes Ausfallen mit 
Ather aus diesem Produkt 
zwei feste Fraktionen zu er
halten, deren Durchschnitts

0,22 
O,SO 

Tabelle 147. 

I Mol.-Gew. aus I. 
Viscositiit I 

1000 
4400 

Chlorgehait 
in Proz. 

3,26 
0,94 

Mol.-Gew. aus 
Chlorgehalt 

10S0 
3SOO 

polymerisationsgrade 23 und lOO 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. SchlulUolgerung. 

Es geht aus vorstehendem hervor, daB aIle drei Forderungen der Konstitu
tionsaufklarung einer hochmolekularen Substanz beim Polyathylenoxyd erfiillt 
werden konnten. Das Polyathylenoxyd stellt ein Fadenmolekiil dar, dessen 
Lange genau festgestellt werden kann und dessen Enden durch Hydroxylgruppen 
abgesattigt sind. Die Ansicht von ROITHNER 2, daB im Polyathylenoxyd hoch
molekulare Ringe vorliegen, ist damit widerlegt. Die festen Polyathylenoxyde sind 
vielmehr die hoheren Glieder der schon von WURTZ3 und LOURENQ04 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 (IS63). 
2 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (IS94). 
3 WURTZ: Ann. de Chimie 69, 331 (IS63). 
4 LOURENQO: Ann. de Chimie 67, 275 (IS63). 
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Bei den Polyoxymethylenen spielt die Endgruppe fUr die Abbaureaktionen1 

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, 
hohere Glieder dieser Reihe darzustellen, kommt man jedoch immer zu Gemischen 
von hochpolymeren Aminen und Dihydraten, die nicht getrennt werden konnen. 
Die Darstellung hochpolymerer polymereinheitIicher Chlorhydrinen dagegen ist 
moglich. 

V. Viscositatsuntersuchungen, 

1. Allgemeines. 

Auf Grund der in verdiinnten Losungen fiir Fadenmolekiile giiltigen Viscositats
gesetze 2 ist es mogIich, die Molekulargewichtskonstante jeder polymerhomologen 
Reihe zu berechnen. Da man ein Sauerstoffatom in der Polyathylenoxydkette 
einer CH2-Gruppe annahernd gleichsetzen kann, so sollte sich eine Km-Konstante 
von 3· 0,85 . 10- 4 = 2,55 . 10- 4 ergeben 3, da die Zahl der Kettenglieder 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 urn 3, sondern um 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. 

VIII. 2,5 A 

cc. 3,5 A 

0 /0 
"c c/."c C 

IX. I I I I 4A 
C C C C 
"0/ "0/ 

--------------_ .. -

cc. 1.9 A 

Die Ketten sind demnach viel kiirzer, als man nach der Zahl der Kettenatome 
erwarten sollte, und gleichlang mit einer Polyoxymethylenkette vom gleichen Poly
merisationsgrad. In der Tat wurden die Km-Konstanten beider Substanzen in 
Chloroform und Formamid gleich groB gefunden. Die Dimensionen eines Grund
molekiils betragen nach Formel VIII: Lange 3,5 A und Breite 2,5 A; wahrend 
sie nach Formel IX: Lange 1,9 A 4 und Breite 4 A betragen. 1m zweiten 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 Ubereinstimmung. In der folgenden 

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

Tabelle 148. W ir kungs bereich und Grenzkonzen tra tion nach Formel VIII und IX. 

Poly- Zahl der 
Gesamtwlrkungsbe-

Mole- Ketten- Wirkungsbereieh eines reich in 1 ems einer Grenzkonzcn tration 
meri-

kular- Iiinge in A Molekiils in As naeh Molekiile l-grundmolaren 
sa- naehForm. Formel prolem' (4,4proz.) Losung in GeWiehts-r in Grund-ge-tions-

wicht 
in4,4proz. in em- prozent molaritat grad 

VIII! IX VIII ! IX 
Losung 

VIII IX VIII! IX . VIII! IX 

300 13000 1050 570 2,16'106 1,02'106 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 .105 0,28 ·105 12.1018 0,7 0,34 6,3 12,7 1,4 2,9 
10 440 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 Viscositat in Losung ist 
zunachst Voraussetzung, daB die Molekiile fadenformige Gestalt haben. AuBer
dem miissen in Losung normale Molekiile vorliegen und keine Micellen oder koordi
native Molekiile. Da die Polyathylenoxyd-dihydrate Alkohole darstellen, konnten 
sie zu koordinativer Molekiilbildung befahigt sein. Denn Alkohole sind in manchen 
Losungsmitteln, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, koordinativ gebunden, wie durch Vis
cositatsmessungen nachgewiesen werden kann. In Dioxan sind sie dagegen mono
molekular gelost. Zur Bestirilmung der Viscositiit und der Molekulargewichte 
miissen natiirlich Losungsmittel verwandt werden, in denen sich keine koordina
tiven Molekiile bilden. Dies kann durch Viscositatsmessungen nachgewiesen werden. 

Entschiedend ist der Nachweis, daB nsp/c in niederviscoser Sollosung sowohl 
von der FlieBgeschwindigkeit wie auch von Konzentration und Temperatur un
abhangig ist. Nach diesen drei Richtungen hin wurden daher die Polyathylen
oxyde in verschiedenen LosuDgsmitteln untersuchtl. 

2. Viscositat und Flie8geschwindigkeit. 

Das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz verlangt, daB die FlieBgeschwindigkeit 
bei laminarer Stromurig 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 Viscositatserscheinungen auf, d. h. bei groBerer FlieBgeschwindigkeit 
wird das Produkt aus Druck und Zeit kleiner, als erwartet werden sollte. Am 
Polystyro12 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 nicht. Dies ist ersichtlich aus folgender 

1 Vgl. S.56ff. 
2 STAUDINGER, H., 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. Benzollosungen von Polyii.thylenoxyden bei verschiedenen 
Drucken im UBBELOHDEschen Viscosimeter. 

Molekulargewicht 13000, Molekulargewicht 3500, 
Druck in cm Polymerisationsgrad 290 Polymerisationsgrad 81 

Hg Druck mal ,Zeit Druck mal Zeit I 

bei 20· 1],p bei 20· 1],p 

20 1345 2,99 560 0,66 
15 1353 3,02 557 0,65 
10 1366 3,05 552 0,64 
5 1359 3,03 551 0,64 
0,8 2,95 

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

3. Viseositiit und Konzentration. 

a) Die Beziehung; 'fJsp/c = konstant. 

Bei ein und demselben Polyathylenoxyd findet man Konstanz der 'fJsp/C-Werte, 
wenn man verschieden konzentrierte Losungen miBt. Bier 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 8,5 12,6 16,8 25 33 49 64,6 79,8 
onzentratlOn inGd.mol. 1 2 3 4 6 8 12 16 20 

----------------
/ b' 200 {MOI.-{238 0,10 0,12 0,13 0,16 0,17 0,22 0,32 0,54 0,81 

1],p c el Gew. 414 0,15 0,16 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 
'fJsp/c. Die Viscositatskonzentrationskurve, die von einer 4,4proz. bis 100proz. 
Konzentration aufgenommen wurde, zeigt den hierbei iiblichen Verlauf, als deren 
Typ Wasser-GlykoP gelten kann und der auf eine Berabsetzung der Assoziation 2 

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

Tabelle 151. 1],p/c bei 20°; Mol.-Gew. 920. 

Losungsmittel Dioxan Wasser I Eisessig Tetrabromathan 

Konz. {I Konz. { 4,4 0,18 0,28 0,39 0,39 
. 2 in 8,8 0,22 0,30 0,41 0,43 

Gd~ol. 3 Proz. 13,2 0,24 0,34 0,44 0,48 

Zunahme von 1],p/c in Proz.3 133 122 113 123 

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 1],p/c-Wert der niedersten Konzentration wird dabei = 100 gesetzt. 
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Tabelle 152. 1/sp/c bei 20°; MoI.-Gew. 2500. hinweist. Dasselbe ist auch in 
anderen Losungsmitteln zu be
obachten (Tabelle 151 u. 152). 

Losuugsmi ttel 

Konz. 

{ 
0,5 

in 1 
Gd-mol. 2 

Zunahme von 1/sp/c in Proz.1 

Eisessig 

0,80 
0,79 
0,86 

108 

Tetrabromathan 

0,72 
0,75 
0,92 

128 

In niederen Konzentratio
nen ist 'Y/sp/c konstant (vgl. 
Tabelle 153-156. 

Tabelle 153. 1/sp/c bei 20°; Mol.-Gew. 6400 und 13000. 

Molekulargewicht 6400 13000 

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

Konz. 

{ 
0,25 1,0 1,60 1,40 2,24 

I 

3,36 3,12 
in 0,5 1,1 1,56 1,52 2,54 3,62 3,56 

Gd-mol. 1 1,27 

I 
1,76 

I 
1,78 3,2 

I 
4,4 ! 4,7 

Zunahme von 1'J,p/c in Proz.l 127 110 127 143 I 131 I 151 

Molekulargewicht 800 I 920 I 1200 I 1700 i 6400 I 13000 

Konz. 

{ 
0,25 0,20 

I 
0,24 I 0,32 0,40 

I 

1,0 2,04 
in 0,5 0,20 0,22 0,34 0,40 1,0 2,3 

Gd-mol. 1 0,19 

I 
0,22 0,31 0,39 1,19 2,95 

Zunahme von 1'J,p/c in Proz.l 100 100 100 I 100 I 119 145 I 

Bei Molekulargewichten bis zu 2000 ist die Konstanz von 'Y/sp/c bis zu einer 
grundmolaren Lasung vorhanden. Polyathylenoxyde vom Molekulargewicht 6000 

Tabelle 155. 1'Jsp /c in Dioxan bei 20°. 

Molekulargewicht 

Konz. {0,25 
in 0,5 

Gd-mol. 1 I 
Zunahme von 1'Jsp /c in Proz.l 

2260 

0,40 
0,40 
0,43 

108 

2500 

0,44 
0,44 
0,48 

109 

2800 

0,44 
0,46 
0,54 

123 

geben bis zu einer 0,5 gd-mol. 
Losung ebenfalls konstante 
'Y/sp/c-Werte. 

Das Abweichen der 1Jsp/c
Werte sollte erfolgen, wenn 
die Grenzkonzentration iiber
schritten wird. Es tritt dann 
Behinderung der Molekiile in 

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

Tabelle 156. Polyathylenoxydlosungen in verschieden er 
Konz en tra tion. 

'isp/c Zunahme von 'isp/c 
bei 20° in Dioxan in Proz. 

Molekulargewicht 6400 

I 
13000 6400 13000 

0,125 0,96 1,9 100 100 

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

in 
0,5 0,92 

I 
2,3 100 121 

Gd-mol. 
1,0 1,09 

I 
2,84 117 150 

1,5 1,31 3,59 141 189 
2,0 1,45 [ 4,32 I 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 GrundmolaritlW 
ber. nach Formel IX nach Formel VIII gef. 

1,0 
0,5 

0,5 
0,25 

1,0 
0,5 

haltnisse gut wiedergibt, wahrend die Zickzackformel VIn ein Ansteigen der 
'f/sp/c-Werte schon in geringeren Konzentrationen erwarten lassen sollte. 

b) Die Beziehung log 'f/r/c = konstant. 

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

TabeTIe 158. K,' 102 in Dioxan bei 20°. 

Konz. {in Proz. 4,2 8,5 '12,6 I 16,8 '25 I 33 49 164,6 79,8 100 
in Gd-mol. 1 2 3 4 6 I 8 12 16 20 25,6 

Mol.- {238 4,3 4,74,6 4,95,2 5,45,7I6,l 6,2 6,7 
Gew. 414 6,0 6,1 6,4 I 5,9 I 6,1 I 6,3 I 6,7 I 6,8 7,4 7,8 

ARRHENIUssche Beziehung 'Y}r = lOK ,'c gultig sein 2, solange nicht Assoziation 
der Mo1ekiile erfolgt. In Tabelle 158 sind zunachst wieder fUr die niederen flus
sigen Polyathylenoxyde vom 
Polymerisationsgrad 5 und 9 
die berechneten Werte fUr 
Kc = log 'f/r/c zusammen
gestellt. 

Die Kc-Konstante stimmt 
also fur einen recht groBen 

TabeTIe 159. K, in Dioxan. 

Molekulargewicht 

Konz. { 0,25 
in 0,5 

Gd-mol. 1 

2260 

0,17 
0,16 
0,16 

2500 

0,18 
0,17 
0,17 

2800 

0,18 
0,18 
0,19 

Konzentrationsbereich. Die Abweichungen in h6herer Konzentration sind auf 
Assoziationen zuruckzufUhren 3. In Gebieten, wo 'Y}sp/c konstant ist, ist naturlich 
auch die ARRHENIUssche Beziehung noch giiltig (Tabelle 159). 

Dies ist selbstverstandlich, da ja bei niederen Konzentrationen, wo die relative 
Viscositat sich I nahert, beide Formeln praktisch zusammenfallen. Tabelle 160 
zeigt, daB auch in h6heren Konzentrationen bei niedermolekularem Polyathylen
oxyd die ARRHENIUssche Beziehung noch gilt. 

TabeTIe 160. K, bei 20°; Mol.-Gew. 920. 

Konz. in Gd-mol. 

1 
2 
3 

1 Siehe S. 302, Tabelle 148. 

Dioxan 

0,07 
0,08 
0,08 

Wasser 

0,11 
0,11 
0,10 

Eisessig 

0,14 
0,13 
0,12 

Tetrabrorn
athan 

0,14 
0,13 
0,13 

2 KREMANN, R.: Mechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe. S.318. 1928; ARRHENIUS: 

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

3 V gl. S. 136. 

Staudinger, Hochrnolekulare Verbindungen. 20 
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Die hohermolekularen Polyathylenoxyde zeigen jedoch eine Abnahme von 
Kc mit wachsender Kettenlange und Konzentration (Tabelle 161). 

Tabelle 161. Kc in Dioxan bei 20°. 
Diese Erscheinung wurde auch bei 

eukolloidem Polystyrol beobachtet1, 

wahrend bei Hemikolloiden die Kc-Molekulargewicht 

Konz. 
0,125 
0,25 

13000 
Werte konstant sind. 

4. Viscositat und Temperatur. 

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

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

in 
Gd-mol. 

6400 

0,39 
0,36 
0,33 
0,32 
0,32 
0,29 

0,75 
0,70 
0,66 
0,58 
0,53 
0,49 

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 

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

Tabelle 162. 'Tjap in Benzol. 
Polymerisationsgrade 

dieselbe Steigung haben. 
Daraus folgt, daB eine 
gleieheTemperatur (z. B. 
20°) eine "korrespondie
rende" Temperatur ist, 
bei der Messungen ver
schiedener Produkte un-

Mol.-Gew. Konz. in 'lap bei Abnahme 
Gd-mol. 20° i 60° % 

1500 1 0,28 
1 

0,20 71 
2500 1 0,48 

I 

0,38 79 
3500 I 1 0,65 0,52 

I 
80 

3500 2 1,92 1,45 76 

tereinander verglichen 
werden konnen. In den beiden Tabellen 162 und 163 sind die 1]sp-Werte bei 20° 
und 60° in Benzol und Dioxan zusammengestellt und zugleieh aus ihnen die 
prozentuale Abnahme von 1]sp (1]sp bei 20° = 100) ausgereehnet. 

'lap 

Grundmolaritat . . 

Mol.
Gew. 1

2200 
2500 
2800 
6400 

13000 

Tabelle 163. 'Tjap in Dioxan. 

20° I 60° 20° I 60° 20° 1 60° Abnahme in Proz. 

I 
1,0 0,5 0,25 1,0 0,5! 0,25 

-:0-,44~I'-0-'-,-=-38-1--0,-22-;-i-0-,2-:-0-l-0'-, 1'-'-0--'-1'-:-0,-'-09:-1--8--'-6- 91190 
0,48 I 0,43 0,22 0,21 0,10 i 0,10 90 95 1 1002 
0,54 i 0,43 0,23 0,20 0,11 i 0,10 80 87 91 
1,09 [ 0,97 0,46 0,42 0,20 I 0,18 89 91 90 
2,84 2,45 1,13 1,00 0,50 I 0,46 86 89 I 92 

Besonderes Interesse hat die Zunahme der relativen Viseositat in Benzol und 
Dioxan in Temperaturgebieten, die den Sehmelzpunkten dieser Losungsmittel 
nahe liegen, da dies fiir die Molekulargewichtsbestimmung von Wiehtigkeit ist. 
Findet hier Bildung koordinativer Molekiile statt, so wiirden die kryoskopischen 
Molekulargewichte nicht den normalen Wert liefern, sondern zu hoch ausfallen. 
Die Bildung sole her koordinativen Molekiile macht sieh 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 V gl. S. 201. 2 Evtl. MeBfehler. 
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Tabelle 164. Igd-mol. Losungen bei verschiedenen Temperaturen. 

MoJ.-Gew. 'Isp in Benzol bel 'Isp in Dloxan bel Zunahme in Proz.' 
20° I 10° 6° 20° 10° I 6° Benzol I Dioxan 

1200 0,28 0,30 0,31 0,28 0,29 0,29 III 104 
2400 0,55 0,59 0,60 0,54 0,56 0,56 109 104 
3000 0,59 0,61 0,63 0,57 0,59 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 
fiillt diese stiirkere Temperaturabhiingigkeit in Benzol gegeniiber Dioxan auf 2. 

Aus der Tatsache, daB die Temperaturabhiingigkeit der verschiedenen Produkte 
in Dioxan von Polymerisationsgrad und Konzentration unabhiingig ist, folgt, 
daB die Abnahme der Viscositiit nicht auf einer Auflosung von koordinativen 
Molekiilen in der Wiirme beruht. Denn solche miiBten in konzentrierter 
Losung zahlreicher enthalten sein als in verdiinnter. In sehr konzentrierten 
Losungen treten Assoziationen auf; oberhalb der Grenzviscositiit beobachtet man 
mit Zunahme der Konzentration und der MolekiilgroBe wachsende Temperatur
abhiingigkeit der spez. Viscositiit 3 • 

Die in verdiinnter Losung beobachtete Temperaturabhangigkeit der Poly
iithylenoxyde ist darau£ zuriickzufiihren, daB infolge der groBeren Beweglichkeit 
der Molekiile bei 'l'emperaturerhohung die spezifische Viscositiit von gelosten 
Stoffen etwas sinkt, gerade so, wie die absolute Viscositiit einer Fliissigkeit ab
nimmt. Es konnen auch koordinative Bindungen zwischen den ge16sten Molekiilen 
und dem Losungsmittel bei erhohter Temperatur au£gehoben werden. So ist die 
stiirkere Temperaturabhiingigkeit der Polyiithylenoxyde in Formamid, Wasser 
(T~belle 165 und 166), vor allem in Eisessig (Tabelle 167) zu erkliiren. Mit Wasser 

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

Moleknlar- Konz.ln 'lop bei 
Abnahme von 'Isp in Proz. 
im Vergleich ZU'lsp bei 20° 

gewicht Gd-mol. 20° 60° 145° 60° I 145° 

1200 1 0,29 0,22 0,15 76 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. Viscositat in Wasser bei 20 und 60°. 

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

{ 20° 0,28 0,61 1,01 0,49 2,39 0,25 0,55 1,27 0,56 1,27 3,19 
llsp bei 600 0,23 0,49 0,80 0,40 1,9 0,19 0,42 0,97 0,40 0,91 2,29 

1--'-- ~ 
Abnahme von llsp 

I 79 76: I 76 I I in Proz. 82 80 79 82 76 71 72 72 

1 Beim Abkiihlen von 20° auf 6° (llsp bei 20° = 100). 
2 Von O. SCHWEITZER [vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2395 (1929)] wurden die Molekular

gewichte in Benzol bestimmt; sie sind etwas haher (bei gleichen llsp!c-Werten) als die 
in Dioxan ermittelten. Moglicherweise liegen hier z. T. koordinative Molekiile VOT. 

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°. 

Molekulargewicht 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 
1-----------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 
'Y/.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 

~I~ 
---- I-

Abnahme von 'Y/sp 

77 I 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 fiir Methylcellulose 1 annehmen muB. 
In Tetrabromathan (Tabelle 168) k6nnen ahnliche Verhaltnisse vorliegen. So 
geben ja auch Chloroform, Bromoform usw. leicht Molekiilverbindungen2• 

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

Molekulargewicht 920 2500 I 6400 13000 

Konz. in Gd-mol. 1 2 _3_ 0,5 1 I 2 0,25 0,5 _1_ 0,25 ~1_1_ 
b .{ 20° 0,39 0,87 1,45 0,36 0,75 1,84 0,35 0,76 1,78 0,78 1,78 4,71 

'Y/sp el 600 0,26 0,52 0,82 0,26 0,51 1,17 0,27 0,55 1,25 0,59 1,31 3,30 
------

Abnahme von 'Y/sp I 
in Proz. 67 I 60 57 72 I 68 64 77 I 72 

VI. Viscositii.t und Molekulargewicht. 
1. Die Beziehung 'l'/sp = Km . M. 

c 

70 76 74 70 

Zunachst wurde die schon bei anderen polymer-homologen Reihen gefundene 

Beziehung 'Y/sp = Km· M auf die Polyathylenoxyde angewandt 3• In der Ta
c 

belle 169 ist Km aus den in Benzol bei 20° gemessenen 1Jspjc-Werten berechnet. 

Tabelle 169. Km von Polyathylenoxyd-dihydraten in Benzol. 

KataJysator Mol.-Gew. PoJymerisatlons- "I.p!c Em' 10' 
grad 

KOH 800 18 0,20 2,5 
KOH 920 20 0,23 2,5 
N(CH3)3 1090 24 0,26 2,4 
KOH 1200 27 0,33 2,7 
SnCl, 1530 35 0,29 1,9 
N(CH3la 1540 35 0,28 1,8 
KOH 1680 38 0,40 2,4 
N(CHala 2260 51 0,47 2,1 
N(CH3la 2500 56 0,48 1,9 
K 2700 61 0,48 1,8 
N(CHala 2830 64 0,55 1,9 
SnCl, 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 
NaNH2 9300 

I 
210 1,82 2,0 

NaNH2 13000 295 2,2 1,7 

1 STAUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63,2317 (1930). Vgl. S.127. 
2 Siehe PFEIFFER: Organische Molekiilverbindungen. S.251. 1922. 
3 Vgl. S. 56. 
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Km ist also bei hoheren Polymerisationsgraden recht gut konstant, bei niederen 
treten dagegen Abweichungen auf. Um zu zeigen, daB auch in anderen Losungs
mitteln diese GesetzmaBigkeiten herrschen, ist in der Tabelle 170 Km aus den 
'Y/sp/c-Werten verschiedener anderer Losungsmittel bei 20 0 zusammengestellt. 

Tabelle 170. 

Km ·10' von Polyathylenoxyd-dihydraten in folgenden 

Mol.-Gew. Polymeri- Losungsmitteln 
sationsgrad 

Dioxan 
I Wasser 

I 
Eisessig I Formamid 

Tetrabrom-
athan 

920 20 2,2 I 3,4 I 4,2 I - 4,2 
1200 27 I 

I 

2,4 - - - -
1540 35 - 2,3 - - -

I 

2260 51 1,8 I 1,9 - - -

2500 56 1,8 2,0 3,2 1,8 2,9 
2830 64 1,7 - - - -

i 
6400 145 1,5 1,7 

I 
2,5 

I 
1,5 

I 
2,2 

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

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

Tabelle 171. 

Losungsmittel 

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

Dioxan 
Wasser 
Eisessig 
Tetrabromathan 
Formamid ... 

K m '10' 

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

steigen der Km-Konstante mit abnehmendem Polymerisationsgrad ist zum 
Teil auf diesen EinfluB 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. Polya thy lenoxyd- dihydrate. 

Anteil der 

'1,p/c= (OH),-Gmppen 
Substanz Mol.-Gew. K m ·10' am Gesamt-

'1,p (4,4%) molekiil 
% 

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 I 1,9 ],5 

I 0,3 
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steigendem Anteil der beiden Hydroxylgruppen ein starkes Ansteigen der Km
Konstanten parallel. 

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

Tabelle 173. Polya thy lenoxyd -diaceta teo 

Substanz Mol.-Gew. 'i,p/c K m ,1O' 

Glykol-diacetat . 146 0,03 2,1 
2-Athylenoxyd-diacetat 190 0,05 2,6 
3- 234 0,07 3,0 
4- 278 0,08 2,9 
5- 322 0,08 2,5 
9- 498 0,12 2,4 

18- " 800 0,17 2,1 
20- 920 0,21 2,3 
27- " 1200 0,25 2,1 
35- " 

1530 0,29 1,9 
38- 1680 0,37 2,2 
70- 3100 0,48 1,6 

145- " 6400 0,94 1,5 
295- 13000 1,92 1,5 

AuBer den Abweichungen der Km-Konstante bei den niederen Polymerhomo
logen ist auch bei den hoheren ein mehr oder weniger starkes Schwanken der 
Konstante zu beobachten_ Dies ruhrt daher, daB die verschiedenen Fraktionen in 
ihrer Zusammensetzung nicht vollstandig gleichartig sind, was einmal durch die 
Art der DarsteUung, ferner durch die Herkunft aus verschiedenen Polymerisaten 
seine Erklarung findet_ Wird Z. B- eine Fraktion durch Ather ausgefiillt, so werden 
die ausgefallten Molekule stets auch kurzere Molekiile, die eigentlich noch in 
Losung bleiben soUten, mit umschlieBen und zu Boden reiBen. Da man nicht 
immer ein vollstandig gleichmaBiges AusfiiUen erreichen kann, werden diese An
teile selbst bei Fraktionen einer HersteUungsart nicht immer von gleicher GroBe 
sein_ Eine verschiedene Zusammensetzung einer Fraktion aus groBen und kleinen 

Tabelle 174. 

Polyaethylenoxyde Polyoxymethylen-dimethylather 
[ Km' 10' in 

POIymerisations-1 Tetrabrom- Formamid 
grad athan bei 20 0 1 bei 145 0 

Polymerisations- Chloroform Formamid I Km' 10' in 

grad bei 25 0 bei 145 0 

27 
55 

145 
295 

2,9 
2,2 
2,4 

1,25 
1,1 
0,9 
0,9 

9 
14 
23 
33 
50 

100 

2,4 0,7 
2,4 

0,95 
0,9 
0,7 
0,8 

1 Die Losungsmittel Tetrabromathan und Chloroform verhalten sich bei Viscositats
messungen ungefahr gleich. 
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Mo1ekii1en beeinfluBt aber Viscositat und Durchschnittsmo1eku1argewicht in ver
schiedener Weise. Wahrend bei 1etzterem nur die Zah1 der Tei1chen maBgebend 
ist, rufen wenige groBe Mo1ekii1e, die das Mo1eku1argewicht praktisch nicht be
einf1ussen, eine groBe Viscositatserhohung hervorl. 

Wie oben bemerkt, wurde die Km-Konstante bei Po1yathy1enoxyden gleich 
der der Po1yoxymethy1ene gefunden. In der Tabelle 174 sind die Konatanten 
beider Reihen bei 20 und 145 0 dargestellt, woraus man ersieht, daB sie an
nahernd gleich groB sind. 

2. Die Berechnung der Km-Konstante. 

Nach den Gesetzen, die fiir die Viscositat verdiinnter Losungen gelten 2, ist 
es moglich, die Konstante fUr Stoffe mit Fadenmolekii1en auszurechnen. Wie 
oben erwahnt (S. 301), erhalt man aber beim Po1yathy1enoxyd 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 vom Bau der Po1yathy1enoxydkette ist ebenfalls schon entwicke1t wor
den. Es wird zur Erklarung der maanderformigen Po1yathy1enoxydkette 
(Forme1 IX, S. 293) angenommen, daB die Sauerstoffatome eine gegenseitige An
ziehung aufeinander ausiiben und daB dadurch die Kette bestrebt ist, sich zu 
verkiirzen. 1st diese Vorstellung richtig, so sollte bei niederen Polymerisations
graden eine solche Anziehung noch nicht wirksam werden, sondern es sollte 
erst von einem gewissen Po1ymerisationsgrad an, wenn diese gegenseitige An
ziehung der Sauerstoffatome stark genug ist, die Formel VIII in die Forme1 IX 
iibergehen. Die Berechnung der spez. Viscositat erfolgt nach der Forme1 
1Jsp(I,4%) = 1,2.10- 3 • n. Dabei ist 1,2.10- 3 der Viscositatsbetrag eines 
Kettenatoms in 1,4proz. Losung und n die Zah1 der Kettenatome. Da man die 
Sauerstoffkettenatome annahernd gleich einer CH2-Gruppe setzen kann, so miiBte 
man nach Formel VIII fiir n den dreifachen Po1ymerisationsgrad oder nach 
Formel IX den zweifachen Polymerisationsgrad einsetzen. In der folgenden Ta
belle 175 sind die nach beiden Forme1n 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, urn die die Kette durch die beiden 
Acety1gruppen verlangert wird. Aus der Tabelle fo1gt, daB die normale Zickzack
form der Polyathylenoxydkette, wie sie Formel VIII wiedergibt, noch bis zum 
Po1ymerisationsgrad 9 zutrifft. Bei hoheren Polymerisationsgraden geht die 
Kette dagegen in die Maanderform der Formel IX iiber. Bis zum Po1ymeri
sationsgrad 9 stimmen die gefundenen spez. Viscositaten mit den aus Formel VIII 
berechneten iiberein, bei hoheren Polymeren dagegen die nach Forme1 IX be
rechneten. Verstandlich wird diese Tatsache beim Verg1eich beider Forme1bilder. 
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 Forme1 IX zeigt (S. 312). Die Tatsache, 
daB die Ubereinstimmung der berechneten spez. Viscositaten mit den gefundenen 

1 Vgl. dazu S.169. 
2 Vgl. S. 67. 
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Tabelle 175. Berechnung der spezifischen Viscositat der Polyathylenoxyd
diacetat-Losungen. 

POiymeriSations./ 
Zahl der Kettenatome 'lsp (1,4 %) 'lsp (1,4 %) berechnet nach 

grad nach Formei nach Formei gef. Zickzack· Maander-
VIII IX formei VIII formei IX 

1 8 7 I 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,oI8 
9 1 32 23 0,038 0,038 0,028 

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

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

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

VIII. 

IX. 

VIII. 

IX. 

HaC ° /C" /C" /0, /CHa 
"C/ "C ° C 'C 

II II 

° t ° I (bis zum Poiymerisationsgrad 9) 
H C 0 ...... -.- ........ 0 CH 

a "C/ "c C/ "C/ a 
II I I II ° C, /C ° '0 

HaC" /0" /C" /C" /0" /C" /C" /0" /C" /C" /0" /CHa 
C C ° C C ° C C ° C C 
~ I 6 

.j, (bei hiiherem Poiymerisationsgrad) 

. ................ --::.--.------------.:: .................. : 

Komplizierter als bei den Diacetaten liegen die Verhaltnisse bei den Dihydraten, 
da bei ihnen noch die starken koordinativen Krafte der Hydroxylgruppen 
vorhanden sind. Glykol ist in Losung viel h6her viscos, als die Berechnung 
ergibt. Erst bei h6heren Polymerisationsgraden treten die koordinativen Bin
dungen zuriick_ und die Stoffe sind als normale Molekiile 16slich. Es tritt dann 
Konstanz der Km-Werte ein. 

1 Die Polyathylenoxyde zwischen dem Polymerisationsgrad 5 und 9 lassen sich aus 
praparativen Grunden schwer rein darstellen; sie sind nicht fest, lassen sich auch nicht 
durch Destillation reinigen. 
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3. Die Beziehung M = Ke' Kem. 

Eine andere Beziehung zwischen der Viscositat und dem Molekulargewicht 
hat sich auf Grund der ARRHENIUsschen Gleichung: log'l]r = Kc' c ergeben1 . 

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

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

In der Tabelle 176 ist 

K }If r d' 1 em = Ke ur Ie po ymer-

homologe Reihe der Poly-
athyleno~yd -dihydrate 

ebenfalls ausgerechnet, wo
bei die in Benzol bei 20 0 

gemessenen relativen Vis
cositaten zugrunde gelegt 
wurden. 

Tabelle 176. 
Kem-Werte der Polyathy lenoxyd -dihydrate. 

Polymerisations· Mol Ge III Ke Kem • 10- 4 grad .' w. 

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

136 
145 
210 
295 

800 
920 

1090 
1200 
1530 
1540 
1680 
2260 
2500 
2700 
2830 
3100 
3590 
6000 
640Q 
9300 

13000 

0,08 
0,09 
0,10 
0,12 
0,11 
0,11 
0,15 
0,17 
0,17 
0,17 
0,19 
0,19 
0,22 
0,31 
0,39 
0,45 
0,69 

1,0 
1,0 
1,1 
1,0 
1,4 
1,4 
1,1 
1,3 
1,5 
1,6 
1,5 
1,6 
1,6 
1,8 
1,7 
2,1 
1,9 

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

Tabelle 177. 

Mol.·Gew. Polymerisations· Kem • 10- 4 von Polyathylenoxyd·dihydraten in folgenden Liisungsmitteln: 
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 1,66 1,2 

1 STAUDINGER, H.: Kolloid·Ztschr.5t, 71 (1930). Vgl. S. 59. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1930). 

Formamid , Tetrabromathan 

- -
- -
- 0,66 

1,1 -
- -

1,85 0,93 
- -

2,1 1,2 
1,77 1,3 
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Der Mittelwert der Konstante betragt also in Benzol 1,6' lO4. Berechnet 

K K 'bt . h K 2,3023 1 3 104 * D' K K man em aus m, so ergl SIC em = -----x-- = " . Ie em- onstante 
m 

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

4. Die Beziehung zwischen Viscositat und Molekulargewicht bei rein en, fliissigen 
Polyathylenoxyden. 

Aus dem Vorhergehenden folgt, daB bei Polyathylenoxyden im gelOsten Zu
stand einfache Zusammenhange 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 Molekiile, ihre chemischen Affinitaten und zwischenmolekularen Krafte 
spielen fiir die Viscositat einer Fliissigkeit eine ausschlaggebende Rolle, und es 
ist nicht ohne weiteres moglich, diese Faktoren zu eliminieren. 

Nach GARTENMEISTER1 solI innerhalb einer homologen Reihe die Beziehung 
11abs! M2 = konstant gelten. Fiir die Paraffine trifft diese Beziehung auch annahernd 
zu. Bei den fliissigen Polyathylenoxyden dagegen steigt die Viscositat mit 
wachsender Kettenlange langsamer, als erwartet werden sollte. Sie wird bei den 
niederen Gliedern zu hoch gefunden, was darauf zuriickzufiihren ist, daB der 
viscositatserhohende EinfluB der Hydroxylgruppen bei den niederen Gliedern 
groBer ist als bei den hOheren. Deshalb gilt hier nicht die GARTENMEISTERsche 

Beziehung, sondern es besteht der Zusammenhang :;;' = K. 

Tabelle 178. 

I An"" "" (OR) 
Mol.-Gew. Poly-

'1abs bei 20° 
'1abs. 10, '1abs .10' am Gesamt-

merisationsgrad M' M molekiil 
% 

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

I 11 
414 9 1,25 0,73 3,0 I 8 I 

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-!thylenoxyd-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 2, 54l. 4. Auf I. 
1 Ztschr. f. physik. Ch. 6, 524-551 (1890). 
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VII. Versuehsteil. 

1. Polymerisation des Athylenoxydes 1• 

a) Trocknung des Athylenoxydes und Versuchsanordnung. 

Das Athylenoxyd laBt sich nur schwierig trocknen. Beim Uberleiten iiber 
Phosphorpentoxyd oder Chlorcalcium tritt heftige Reaktion ein. Es wurde daher 
durch mehrere, mit frisch gegliihtem Natronkalk beschickte R6hren geleitet 2 

und dann direkt in Bombenrohre destilliert. Bei _80° wurde dann der Kata
lysator zugesetzt, nach einiger Zeit zugeschmolzen und bei 15° sich selbst iiber
lassen. Wegen der Explosionsgefahr wurden die zugeschmolzenen Bombenrohre 
in einem SchieBofen untergebracht. 

b) Verlauf der Polymerisation. 

Den Beginn der Polymerisation beobachtet man daran, daB das Reaktions
gemisch beim Schiitteln anfangt 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, triibe 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 iiber 100° nichts tiber. 
Das Athylenchlorhydrin war also verschwunden. Das entstandene Produkt war 
nach dem Reinigen noch chlorhaltig, und es konnten aus ihm h6hermolekulare 
Polyathylenoxyd-chlor-hydrate isoliert werden. Ein analoges Ergebnis wurde 
mit Glykol erhalten. 

{J) Polymerisation mit verschiedenen M engen von Katalysatoren. 

Athylenoxyd und Tri- Tabelle 179. 

methylamin wurden in ver- Athylenoxyd i I Durchschnitts-
schiedenen Mengenverhalt- : Trimetbylamin! Polymerisationsdauer I polymeri-
nissen zur Polymerisation __ <in_M_ol_e_nl_!-1 __________ ..,I_sa_t_io_nS_gr_a_d_' 

angesetzt (Tabelle 179). 50 : 1 8 Tage I 
Athylenoxyd wurde mit lOO : 1 4,5 Monate 

400 : I nach 2 Jahren noch fliissig I 
Trimethylamin und Wasser 
in verschiedenen Mengen
verhaltnissenangesetzt (Ta
belle 180). 

Verschiedene Mengen 
von Aminen haben also auf 

Ta belle 180. 

Itbylenoxyd: Trimethylamin: Wasser 
in Mol. 

lO: 1: 1 
20: 1 : 1 

Polymeri
sationsdauer 

I 3 Tage 
4 Tage 

57 
60 

Polymeri· 
sationsgrad 

52 
57 

1 Von der LG. Farbenindustrie Ludwigshafen wurde uns eine groJ3ere Menge Athylen
oxyd zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle der verbindlichste Dank aus
gesprochen sei. 

2 ROITHNER: Monatshefte f. Chemie 15, 679 (1894). 
3 Aus Viscositii.tsmessungen berechnet. 



316 Das Polyathylenoxyd, ein Modell der Starke. 

den Polymerisationsgrad keinen EinfluB. Anders ist es dagegen bei Polymeri
sation mit Metallen. Athylenoxyd wurde mit metallischem Kalium im Verhiiltnis 
50: 1 und 100: 1 angesetzt. Die Polymerisationsdauer betrug 3 bzw. 14 Tage, 
der Polymerisationsgrad in diesem Fall 34 bzw. 114. 

y) Unterbrechung in verschiedenen Stadien der Polymerisation. 

Tabelle 181. Polymerisation mit Trimethylamin im Verhaltnis 50: I. 

Unterbrochen nach Aussehen des ,Monomerem zu 'I.p/c des festen grad des festen I I Verhaltnis von I Polymerisations-

Reaktionsgemisches I festem Polymerisat Polymerisats Polymerisats 

18 Stunden .... . 
24 Stunden .... . 
8 Tage, auspolymerisiert 

diinnfliissig 
dickfliissig 
fest 

I : I 
I: 2 

alles fest 

0,31 
0,30 
0,35 

34 
34 
40 

~) Polymerisation mit Mono- und Dimethylamin in verschiedenen 
M engenverhiiltnissen. 

Die folgenden Polymerisationen wurden unter volligem WasserausschluB 
vorgenommen. 

Ta belle 182. 

Athylenoxyd Mit Monomethylamin Mit Dimethylamin 
:Amin Aussehen Zusammensetzung Aussehen I Zusammensetzung 

5: 1 zahfliissig, far b- niederpolymere I za::~~braun 1 niederpolymere 
los Aminoathanole 

10: 1 zum TeiI zah- ) niol''I'"lym''' explodiert 1 Aminoitha=lo fliissig, zum Aminoathanole vom Polymerisa-
Teil fest + tionsgrad 3-12 

20: 1 fest, nur wenig hochmolekulares zahfliissig, 
zahfliissig Polyathylenoxyd schwarzbraun 

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

100: I fest, weill athylenoxyd fest, weiLl lenoxyd 

c) Exillosi ver Verlauf der Polymerisation. 

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

d) Wirksamkei t 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 'Yjsp/c - Werten berechneten Durch
schnittsmolekulargewichte der Polymerisate eingesetzt. Die Km-Konstante be
rechnet sich hier zu 2 . 10 - 4* . 

Kata\ysator 50 : 1 

rimethylamin T 
D 
M 
T 
D 
A 
T 
P 
N 
K 
K 
Z 
N 

imethylamin 
ethylamin 
riathylamin . 
iathylamin .. 
thylamin . 
riathanolamin . 
iperidin 
atrium 
alium 
alium pulverisiert . 
inntetrachlorid 
Tatriumamid . 

Tabelle 183. 

Po\ymerisations- Aussehen 
dauer der Polymerisate 

8 Tage leicht gelblich 
12 

" 
farblos 

16 
" gelblich 

50 " gelblich 
45 

" gelblich 
40 

" weiB 
16 

" gelblich 
40 

" braun 
10 

" 
braun 

3 " stark braun 
- hellgelb 

5-8 Tage weW 
21/2 Monate gelblich 

Unter peinlichem WasserausschluB wurden erhalten: 

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

i 
I 

'I,p!c 

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 

Durchschnitts-
molekulargewicht 

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 (Durchschnittsmolekulargewicht 1000). 

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

2. Die Polyathylenoxyd.dihydrate. Trennung und Untersuchung 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 Arbeitl benutzt. 

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

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

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 239~ (1929). 
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Abnutschen und Nachwaschen mit Ather wurde dann zuerst im Exsiccator (mit 
Phosphorpentoxyd beschickt) vorgetrocknet und dann im Hochvakuum bis zur Ge
wichtskonstanz getrocknet. Nach 8 Tagen waren hierbei auch die hochmolekularen 
Fraktionen gewichtskonstant. Die vollstandige Befreiung vom Losungsmittel 
ist natiirlich besonders fiir die Molekulargewichtsbestimmung sehr wesentlich. 

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

b) Molekulargewichts bestimmungen. 

Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch nach BECKMANN bestimmt. Als 
Losungsmittel wurde Dioxan genommen, das besonders die hochmolekularen 

Tabelle 184. 
Reines Losungsmittel: 20,66 g. 

U nterkiih lung Schmelzpunkt I Badtemperatur 

I Grad 

2,25 2,523 

I 
6,7° 

2,24 2,518 7,0° 
2,32 2,518 I 7,0° I 

2,20 2,518 i 7,0° 
2,26 2,518 I 7,0° 

Einwage: 0,4118 g. 
2,30 2,509 7,0° 
2,28 2,506 7,0° 
2,26 2,508 7,0° 
2,26 2,509 7,0° 
2,28 2,509 7,0° 
2,22 2,509 7,0° 

Die Differenz betragt LI = 0,009°, woraus 
ein Molekulargewicht von 11000 folgt. 

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

Unterkiihlung Schmelzpunkt I Badtemperatur 
Grad 

2,30 2,518 7,0° 
2,23 2,522 7,0° 
2,23 2,522 7,0° 
2,15 2,522 7,0° 
2,17 2,522 7,0° 

Einwage: 0,4208 g. 
2,27 2,514 I 7,0° 
2,25 2,514 I 7,0° 
2,33 2,514 I 7,0° I 

Depression .J = 0,008°, 
Molekulargewicht 12800. 

Ta belle 186. 
Reines Losungsmittel: 20,66 g. 

U nterkiihlung 

2,17 
2,20 
2,16 
2,29 
2,28 
2,32 

Schmelzpunkt 

2,507 
2,511 
2,511 
2,509 
2,511 
2,511 

I Badtemperatur 
Grad 

7,0° 
7,0° 
7,0° 
7,0° 
7,0° 
7,0° 

Einwage: 0,5169 g. 
2,38 2,501 7,0° 
2,27 2,499 7,0 0 

2,32 2,500 7,0 0 

2,35 2,500 7,0° 
2,37 2,500 7,0 0 

.J = O,OH 0, Molekulargewicht 11400. 

Polyathylenoxyde bedeutend schneller 
lOst als Benzol. Reines Dioxan 1 wurde 
einige Wochen tiber Natriumdraht 
stehen gelassen und dann einer zwei
maligen Destillation mit der Widmer
Kolonne 2 unterworfen. Aufgefangen 
wurde von 100,5-101°. Der Schmelz
punkt des reinen Dioxans liegt bei 11 ° 3. 

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

1 Hierzu wurde uns von der LG. Farbenindustrie Ludwigshafen ein vollig reines Dioxan 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank aus
sprechen mochten. 

2 WIDMER, G.: Helv. chim. Acta 7, 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 muB bei den Messungen moglichst konstant sein. Bis zu einem 
konstanten Einstellen der Schmelzpunkte muBten stets eine ganze Reihe von 
Ablesungen gemacht werden. In Tabellen 184 bis 186 ist als Beispiel dieser Be
stimmungen die des hOchstmolekularen Polyathylenoxyd-dihydrates vollstandig 
wiedergege ben. 

Die Molekulargewichtskonstante fur Dioxan betragt 50lO 1. 

c) Das feste Kalilaugepolymerisat. 
Polymerisationsgrad ca. 20. 

Das Produkt wurde mit 30proz. Kalilauge dargesteIlt, wobei Wasser und 
Athylenoxyd sich im Verhaltnis 1: lO befanden. lOO 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 Erkalten. Er wurde abgenutscht, mit kaltem Ather nachgewaschen 
und getrocknet (Fraktion 2: 60 g). Aus dem Ruckstand erhielt man durch weitere 
funftagige Extraktion 21 g (Fraktion 3). Zuruck blieben nur 5 g (Fraktion 4), die 
durch Kochen der Benzollosung mit Tierkohle rein weiB erhalten wurden. Aus 
den Mutterlaugen+Waschflussigkeit wurden durch Abkuhlen auf -20 0 noch 
4 g (Fraktion 1) gewonnen. Beim Abdampfen der Mutterlauge blieben noch 
einige Gramm flussige Polyathylenoxyde zuruck, die aber nicht naher untersucht 
wurden. Die Fraktionen 1, 2 und 3 sind hygroskopisch, am starksten Fraktion 1. 
Sie wurden aIle im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, was in 
einigen Tagen erreicht war, und dann ihre Schmelzpunkte, relative Viscositaten 
in Benzol in l-grundmolarer Losung bei 20 0 und das Molekulargewicht in 
Dioxan bestimmt. AuBerdem wurden von jeder Fraktion Mikroanalysen gemacht. 

Fraktion 

Unfrakt. Substanz 
I 
2 
3 
4 

Tabelle 187. 

Loslichkeit in Ather 

in kaltem Ather 16slich 
in wenig warmem Ather loslich 
in viel warmem Ather loslich 
un16slich 

Schmelz
interval! 

Grad 

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

I 
'IT in Benzol 
bei 20° in I-

I gd-mol. Losung 

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

Tabelle 188. Molekulargewichtsbestimmung. 

Fraktion Einwage 
I 

Dioxan 

I 
J 

I 
Mol.-Gew. Mittelwert Polymeri-

g g sationsgrad 

Unfrakt. { 0,4171 
I } 

21,88 { I 
0,118 810 } 810 18 

Substanz 0,3466 0,099 800 

{ 0,1872 
} 21,88 { 

0,055 780 } 790 18 1 0,2329 0,067 790 

{ 0,2705 
} 21,88 { 

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

{ 0,2562 
I } 21,88 { 

0,048 1220 
I } 1170 26 3 0,2838 0,058 ll20 

I { I 
0,2461 

I } 21,88 { 
0,036 1570 

I } 1610 36 4 0,1946 0,027 I 1650 

1 V gl. FuBnote 3 auf voriger Seite. 
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Die Fraktionen sind frei von Alkali, sie hinterlassen beim Veraschen keinen 
wagbaren Riickstand. 

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

grades wurde der Gehalt an C und H berechnet nach der Formel (C 2H40)a . H 20, 
wobei a = Polymerisationsgrad ist. 

Tabelle 189. Mikroanalysen. 

Polymeri- Gefunden in Proz. 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 9,11 

d) Zinn tetrachloridpolymerisat. 

Polymerisationsgrad 45. 

Das Produkt wurde nflCh 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 ccm Benzol gelOst und in 1 1 Ather ein
flieBen lassen. Das ausgefallene Polyathylenoxyd wurde abgenutscht und ge
trocknet: 25 g. Es wurde in 200 ccm Benzol gelOst und 200 ccm Ather zugetropft. 
Es fie len 13 g (Fraktion 2) aus. Die Mutterlauge wurde etwas eingedampft und 
dann in 11 Ather einflieBen lassen. Es fielen 6 g (Fraktion 1) aus. Fraktion 1 war 
noch etwas hygroskopisch, Fraktion2 nicht mehr. Sie wurden im Hochvakuum 
getrocknet und waren zinn- und chlorfrei. Die Eigenschaften, Molekulargewichte 
und Analysen sind in den Tabellen 190 bis 192 zusammengestellt. 

Fraktion 

1 { 
2 { 

Tabelle 190. Physikalische Eigenschaften. 

Fraktion Loslichkeit in Ather I Schmelzpnnkt fJr in Benzol in 
. Grad l-gd-mol. Losung 

1 
2 I in viel warmem Ather liislich I 35-40 1,29 

unliislich 42-54 1,54 

Tabelle 191. Molekulargewichte. 

Einwage I Dioxan L1 MOI.-Gew. Mittelwert g g 

0,1974 
} 20,66 { 

0,037 1300 ,} 1230 0,2190 0,046 1160 
0,2878 

} 20,66 { 
0,022 3170 i} 3040 0,2386 0,020 2900 

Tabelle 192. Mikroanalysen. 

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

28 53,84 
I 

9,27 53,80 
I 

9,12 
69 54,33 9,24 54,30 9,11 

I 
Polymeri-

sationsgrad 

I 28 ! 

i 
I 69 
I 
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e) Trimethylamin polymeris at. 

Polymerisationsgrad ca. 50. 

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

Fraktlon 

lJnfrakt.Substanz 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

Fraktlon Einwage 
g 

lJnfrakt. 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. 

Loslichkeit in Ather 

laslich in kaltem Ather 
loslich in warmem Ather 

1 
abnehmende Loslichkeit inl 

Benzol-Ather-Gemischen 

Schmeizpunkt 
Grad 

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

Tabelle 194. Molekulargewichte. 

1)r 

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

Dioxan .::l Molekular- I Mlttelwert PoJymerlsations-
g gewicht 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 

I } 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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Diese hochmolekularen Dihydrate zeigen merkwiirdigerweise bei der Blind
probe der FREUDENBERGSchen Acetylbestimmung einen Sauregehalt von 0,6%. 
Diacetate wurden daher nicht hergestellt. 

f) Kali um polymerisate. 

Es wurden ZWCl 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 Dioxan LI Mol.-Gew. I 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. 

Snbstanz 

Ungerllinigt 
Gereinfgt . 

Gefunden in Proz. 
e H 

54,36 
54,36 

8,78 
9,13 

Berechnet in Proz. 
e H 

} 54,63 9,10 

g) N atri umamid polymerisate. 

Durch verschiedene Mengen Katalysator (1 und 0,5%) wurden drei Natrium
amidpolymerisate dargestellt, von denen die beiden letzten sehr hochmolekular 
sind (Molekulargewicht 9000 bzw. 13000). Diese beiden Substanzen lOsen sich 
in Dioxan, Wasser, Formamid und Tetrabromathan in der Kalte, in Alkohol, 
Benzol, Toluol, Xylol, Tetralin, Hexahydrobenzol, Tet;rachlorathan und Chloro
form beim Erwarmen. Aus letzteren Losungsmitteln fallen sie aber beim Ab
kiihlen wieder aus. UnWslich sind sie in Ather und Petrolather. In Wasser 
sind sie in jedem Verh1iltnis 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 I 
210 
295 

Tabelle 198. Mikroanalysen. 

Gefunden in Proz. 
e H 

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

Berechnet In Froz. 
e H 

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

3. Die Polyathylenoxyd-diacetate. 

a) Darstellung und Eigenschaften. 

4,4 g des betreffenden Polyathylenoxyd-dihydrates wurden mit 30,6 ccm 
Essigsaureanhydrid 4 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht. Darauf wurde die 
Hauptmenge Anhydrid im Vakuum abdestilliert. Die niedermolekularen Di
acetate (bis zumMolekulargewicht 1500)wurden in reinemZustand 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.-
A ussehen der SchmeJzpunkte der Relative Viscositlit 

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

Konz. I 
1 800 

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

2 920 36-42 -34 1,23 1,21 
Kall- 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 

SnCI, { 1 1530 desgl. desgl. 35-40 35-45 1,29 1,30 
2 3100 desgl. desgl. 42-54 42-52 1,54 1,50 

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

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

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

b) Molekulargewich te der Acetyl verbind ungen. 

Von einigen Diacetaten wurden auch kryoskopisch nach BECKMANN Mole
kulargemchte bestimmt, um zu sehen, ob bei der Acetylierung kein Abbau 
eingetreten ist (Tabelle 200). Dies ist in der Regel nicht der Fall. Die verhaltnis
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 atherunloslich stehen, bleiben niedere Glieder 

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

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

Tabelle 200. 

Substanz Einwage 

I 
Dioxan A MoJ.·Gew. Mittelwert MoJ.-Gew. 

g g des Diacetates des Dihydrates 

KOH-Polymerisat { 0,1585 20,66 I 0,045 

I 
850 I} 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 0,018 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 I 20,66 I 8800 
-

0,008 

c) Bestimmung des Acetylgehaltes nach K. FREUDENBERGl. 

Die Acetylbestimmung nach FREUDENBERG besteht bekanntlich darin, daB 
die Substanz in absolut alkoholischer Lasung mit p-Toluolsulfosaure umgeestert 
wird, der entstehende Essigsaureathylester abdestilliert, mit einer bestimmten 
Menge Lauge verseift und die uberschussige Lauge zurucktitriert 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 ge£unden wurde 2• Es ist daher 
vorher nachgepruft worden, ob auch bei Polyathylenoxyden derartiges eintritt. 

IX) Prufung der Methode. 

EinNatriumamidpolymerisat (Molekulargewicht 5900) wurde nach der oben an
gegebenenMethode (s. S. 323) durch vierstundiges Kochen mit Essigsaureanhydrid 
acetyliert und das Diacetat isoliert. Ein Teil von ihm wurde als erstes Acetyl
produkt zuruckbehalten. Die Hauptmenge wurde durch neuerliches vierstundiges 
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 Lasung bestimmt. 

Ta belle 201. 

Substanz Einwage 

I 
Dioxan 

I 
A Mol.-Gew. I Mittelwert I 1'/r in Benzol 

g g bei 20° 

Dihydrat . · { 0,3146 20,66 0,013 5860 } 5900 2,05 
0,2671 20,66 O,Oll 5900 

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

· { 
0,2697 20,66 O,Oll 5940 

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

3. Diacetat .{ 0,2672 20,66 0,014 4630 } 4500 1,97 
0,2855 20,66 0,016 4330 

1 FREUDENBERG, K.: Liebigs .Ann. 433, 230 (923). 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. Alie vier Substanzen wurden nun nach der FREUDENBERGSchen 
Methode auf ihren Acetylgehalt gepruft. Es wurden bei der Umesterung die
jenigen Zeiten eingehalten, die fUr N-Acetyl angegeben sind und die doppelt bis 
dreifach so lang sind wie bei normalen Acetylverbindungen. AuBerdem wurde, 
nachdem eine Bestimmung beendet war, dieselbe Substanz 2mal von neuem 
umgeestert und neue Lauge vorgelegt, um festzustellen, ob die Abspaltung von 
Acetyl weiter geht oder 
nicht. Zum Titrieren wurde 
0,1 molare Lauge und 
Phenolphthalein als Indi
cator verwandt. 

Substanz 

ihydrat. 

· Diacetat . 

Man sieht hieraus, daB D 

eine einmalige Acetylie
rung genugt, und daB die 1 
FREUDENBERGSche Bestim
mungsmethode schon beim 
ersten U mestern den rich - 2 
tigen Acetylgehalt liefed. 

Es wurden nach dieser 
Methode alle dargestellten 3 
Diacetate gepruft. Dabei 
wurden zunachst stets 

· Diacetat . 

· Diacetat . 

Tabelle 202. 

Einwage Umestern g 

{ 
1. mal 

0,8757 2. 
" 3. 
" 

{ 
1. mal 

0,9792 2. 
" 3. " 

1 
1. mal 

0,5942 
2. 

" 3. 
" 4. ,. 

j 
1. mal 

1,1284 
2. " 3. 

" 4. 
" 

ccmNaOH Acetyl 
(0,1- nl % 

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 ausgefUhrt. Als Beispiele 
dieser Bestimmungen seien im folgenden die Acetylbestimmungen von vier 
niedermolekularen Polyathylenoxyd-diacetaten, deren Dihydrate durch Polymeri
sation mit Kalilauge erhalten waren (s. S. 319), und die des hochstmolekularen 
Polyathylenoxyd-diacetates, das aus einem Natriumamidpolymerisat dargestellt 
worden ist, angefUhrt (Tabellen 203 bis 206). 

(3) Kalilaugepolymerisate. 

Tabelle 203. Blindpro ben: Tabelle 204. 
Polyathylenoxyd-dihydrate. Acetylbestimmung der Diacetate 1 • 

Mol.-Gew. 

800 
920 

1200 
1680 

Einwage I ccm N aO H 
g (Faktor=O,1971) 

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

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

Die Differenzen liegen also 
noch innerhalbder Fehlergrenze. 

MoJ.-Gew. Einwage 
g 

800 { 
0,5221 
0,4982 

920 { 
0,5323 
0,6287 

1200 { 
0,5757 
0,7063 

1680 { 
0,3554 
0,3343 

ccm NaOH Acetyl 
(0,1971-n) % 

5,83 9,5 
5,50 9,4 
5,23 8,3 
6,20 8,4 
4,37 6,4 
5,43 6,5 
1,77 4,2 
1,77 4,5 

1 Das Molekulargewicht des Polyathylenoxyd-dihydrats berechnet sich aus dem Acetyl-
100-x 

gehalt folgendermaBen: M = -X- . 86; x = % Acetyl. 



326 Das Polyathylenoxyd, ein Modell der Starke. 

,/) Natriumamidpolymerisat: Mol.-Gew. 13000. 

Tabelle 205. Blindpro be: 
Polyathylenoxyd-dihydrate. 

Tabelle 206. Acetylbestimmung des 
Diacetates. 

EinWgage I ccm NaOH I Faktor 
. . derNaOH 

Einwage ccm NaOH Faktor Ac~tyl 
g der NaOH % 

1 
0,85 
0,803 

O,lO 
0,04 
0,27 

0,2421 
0,2421 
0,05 

l,lO94 
1,3654 
0,9537 
1,0336 

0,63 0,2421 0,59 
0,86 0,2421 0,66 
2,77 0,05 0,63 
2,94 0,05 0,61 

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

d) Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach ZEREWITINOFF1. 

Zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffs mit Methylmagnesiumjodid 
wurde ein Kaliumpolymerisat vom Molekulargewicht 2400 verwandt. Als 
Losungsmittel wurde iiber Natrium sorgfaltig getrocknetes Anisol benutzt. 
Die Substanzen wurden im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd bis zur Ge
wichtskonstanz getrocknet. 

Polyathylenoxyd-diacetat. 

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

Ein Blindversuch ohne Substanz lieferte bei 18,4° und 753 mm 2,9 ccm 
Methan, Vo = 2,7 ccm. 

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

Polyathylenoxyd-dihydrat. 

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

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

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

4. Stickstoffhaltige Polyathylenoxyde. 

Mono- und Dimethylaminpolymerisate enthalten auch nach mehrmaligem 
Umfallen noch Stickstoff. 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 nicht mit den berechneten iiberein. Es 
wurden daher Polymerisationen von Xthylenoxyd unter peinlichem AusschluB 

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

1Jrin I MOI.-Gew·1 Einwage I ccmNaOH I Fa~~~:er Stickstoff in Proz. 
Katalysator 1 gd-mol. 

I Viscositiit 
aus 

Liisung g gefunden berechnet 

1 
1,30 1500 { 

1,5416 8,47 0,0859 0,66 } 0,9 Methyl- 1,8065 9,90 0,0859 0,66 
amin 

1,37 1900 { 
2,0525 12,32 0,0859 0,72 } 0,7 
2,1448 12,50 0,0859 0,70 

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

amin 
1,53 2800 { 

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

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

Tabelle 208. 

Frak- t}r in I Mol.-Gew. Einwage stickstoff in Proz. Katalysator 0,5 gd-moJ.1 
ccmNaOH 

tion aus 
Losung Viscositiit g (O,l-n) gefunden berechnet 

{ 
1 1,14 1400 1,7021 

I 
9,08 0,75 1,0 Methyl-

i 

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

{ 
1,0787 5,07 0,66 

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

Dimethyl- 1,3732 5,93 0,60 

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

{ 
1,1336 6,lO 0,75 

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

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

5. Die fliissigen Polyltthylenoxyde. 

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 k6nnen. 

a) Die fliissigen Polyathylenoxyd-dihydrate. 

(X) Darstellung und Fraktionierung. 

Die fliissigen Polyathylenoxyd-dihydrate entstehen in geringen Mengen bei der 
Bildung der festen Polyathylenoxyde und konnen aus den atherischen Mutter
laugen durch Fraktionierung gewonnen werden. Da diese Darstellungsmethode 
wenig ergiebig ist, wurden sie durch Polymerisation von Athylenoxyd unter 
Wasserzusatz bei hoherer Temperatur dargestellt. 

4 Mol Athylenoxyd und 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. 

fJ) Molekulargewichte und Analysen. 

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

Tabelle 209. 

Fraktion Einwage Dioxan A Mol.·Gew. I Mittelwert PolymerisatioDs-
g g grad 

I { 0,2338 21,88 0,298 180 } 180 

I 

4 0,2319 21,88 0,297 179 

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

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

4 { 0,2462 21,88 0,135 420 i} 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 

I 
9,34 51,05 

I 
9,21 

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

y) 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) gel. I ber. 

4 1,1238 16,6 46,96 

I 

47,12 
5 

I 
1,1243 19,4 

I 

58,055 58,002 
6 1,1257 17,1 - -
9 1,1259 18 102,04 101,52 
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0) V iscositat der flilssigen Polyathylenoxyde. 

Es wurde die AusfluBzeit der 4 Fraktionen im OSTW ALDschen Viscosimeter bei 
20° bestimmt. Die absolute Viscositat von Dioxan bei 20° betragt 0,01255 Poise1. 

Daraus und aus den spez. Gewichten wurde die absolute Viscositat 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- AusfIuBzeit 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) Krystallisationsfahigkeit der flilssigen 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) D ia ce tate der fl ii s s igen Poly a thy len 0 xyde. 

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

Fraktion 

2 

4 

Einwage 

{ 0,8543 
0,7424 

{ 0,7834 
0,7050 

ccmNaOH 
(O,2421-n) 

21,98 
18,96 

I 
13,26 
11,88 

Acetyl 
% 

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

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

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

c) Die fliissigen Amino-polyathylenoxyd-hydrate. 

Es wurden die Dimethylamino-polyathylenoxyd-hydrate dargestellt aus Athy
lenoxyd und Dimethylamin im Verhaltnis 5: 1 und 10: 1 (in Molen). Athylen
oxyd und Dimethylamin wurden unter WasserausschluB und sorgfaltiger Trocknung 
iiber frisch gegliihtem Natronkalk in Bombenrohre destilliert, eingeschmolzen und 
bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Die Reaktion verlauft sehr heftig, das 
Reaktionsgemisch ist tief dunkel gefarbt. Auch Explosionen wurden bei solchen 

1 HERZ, W., u. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 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°) uber. 
Weiterhin wurden erhalten: 

Fraktion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Fraktion 1: Siedepunkt 140-150° bei 760 mm . 7g 
2: 100-110° 
3: 

" 135-160° 
4: 110-130° 
5: 130-150° 
6: 150-190° 

Ta belle 214. 

Einwage cern N aOH (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 I 2,5 

" 
" 
" 
" 
" 

12 
" 

6,5 g 
12 

" 7,4g 
0,1 " 3,5g 
0,1 " 6,5 g 
0,1" 3,5 g 

Die Substanzen stellen 
schwach gelbliche bis gelb
liche Ole dar, die in Benzol 
und Ather 16s1ich sind und an 
der Luft in stark gelb gefarbte 
unlosliche Autoxydationspro
dukte ubergehen. Ihre N
Gehalte, nach KJELDAHL be
stimmt, ergaben folgende 
Resultate (Tabelle 214): 

6. Viscositatsmessungen an Polyathylenoxyden in Losung. 

Die folgenden Viscositatsmessungen an verdunntenLosungen von Polyathylen
oxyden wurden entweder im OSTWALDSchen Viscosimeter oder im Capillar
viscosimeter von UBBELOHDE ausgefiihrt. Letzteres hatte folgende Dimen
sionen: Radius der Capillare 0,0144 cm, Lange derselben 14,1 cm, Inhalt der 
Kugel 0,81 ccm. Fur die ubrigen Messungen wurden verschiedene OSTW ALDsche 
Viscosimeter benutzt, deren Capillarenweite dem Losungsmittel entsprechend 
gewahlt wurde. 

a) Gultigkeit 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. 

Tabelle 215. 

Druck AusfluJ3zeit 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. 

Tabelle 216. 

Druck AusfiuJ3zeit Druck x Zeit 
cmHg Sekunden ~r 

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 1]r liegen innerhalb der Versuchsfehler. Sie betragen 
im Maximum 2 %. 

b) Vis c osi ta t in vers c hie denen Konz en tra tionen. 

Die flussigen Polya thy Ie no xyd-dihydra teo 

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

Tabelle 217. 

Mol.-
Konzentration in 

Spez. t.·d. Mol.-
Konzentration in 

Spez. t.·d. 
Gew. Gew. 

'1r=- Gew. Gew. 
1'),=-

Gd-Mol. % t.·d. Gd-Mol. % to·d. 

238 1 4,3 1,036 l,lO 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 l,lO3 29,7 
25,6 100 1,124 52,6 25,6 100 1,126 99,4 

Die ubrigen Viscositatsmessungen bei verschiedenen Konzentrationen, die 
im theoretischen Teil in den Tabellen 151 bis 156 angegeben sind, wurden eben
falls in OSTW ALDschen Viscosimetern ausgefuhrt. 

1 HERZ, W., U. LORENTZ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) ."0, 406 (1929). 
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c) Viscositat bei verschiedenen Temperaturen. 

Die Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen wurden im OSTW ALD

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

Tabelle 218. Temperaturabhangigkeit in Eisessig und Tetrabromathan. 

Konzen· 
Relative Viscositlit in Eisessig bei ReJative Viscositlit in Tetrabrom-

Mol.-Gew. tration I I wieder 
lithan bei 

in Gd-Mol. 20° 
I 

60° abgekiihlt 
20° 60° 

wieder abge-
i auf 20° kiihlt auf 20° 

{ 
1 I 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 Viscositlit bei 

Mol.-Gew. Konzentration 

I 
I wieder in Gd-Mol. 20° 60° abgekiihlt auf 

20° 

{ 
1 1,18 

I 
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 
ReJative Viscositlit bei 

Mo\.-Gew. 
in Gd-Mol. I wieder ab-

20° 60° gekiihlt auf 20° 

{ 
1 1,28 1,23 1,28 

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

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

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

{ 
0,25 1,56 1,40 1,56 

13000 0,5 
I 

2,27 1,91 2,27 
1 4,19 3,29 4,18 



Die Polyacrylsaure, ein Modell des EiweiBes [Zweiter Teil, D.1. 1.]. 333 

D. Die Polyacrylsaure, ein Modell des EiweiBes 1, 2. 

Bearbeitet von E. TROMMSDORFF 3• 

I. Einleitung. 

1. Homoopolare, koordinative und heteropolare Molekiilkolloide. 

Die hochmolekularen Natursto££e und die zu ihrer Konstitutionsaufklarung 
untersuchten Modelle sind nach ihrem Bau in drei Gruppen einzuteilen4 • Die 
erste Gruppe der hom6opolaren Molekiilkolloide umfaBt die hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffe wie Polystyrole und Polyprene, also Kautschuk, Guttapercha 
und Balata. Besitzen die Makromolekiile Gruppen mit Dipolcharakter, welche 
koordinative Bindungen eingehen, so haben wir Vertreter der koordinativen Mole
kiilkolloide vor uns, zu denen Polyvinylalkohol, die Polysaccharide und unter ge
wissen Bedingungen die Polyacrylsaure, namlich im undissoziierten Zustand, 
ferner das EiweiB im unionisierten Zustand zahlen. In der Gruppe der hetero
polaren Molekiilkolloide finden sich schlieBlich die Polyacrylsaure im ionisierten 
Zustand, die polyacrylsauren Salze, Kautschukphosphoniumsalze und das ioni
sierte EiweiB. 

Schon aus dieser kurzen ZusammensteHung erkennt man die Sonderstellung, 
die das EiweiB und die Polyacrylsaure gemeinsam einnehmen. Je nachdem 
sich diese Korper im undissoziierten oder ionisierten Zustand befinden, sind sie 
Vertreter der koordinativen oder heteropolaren MolekiilkoHoide. 

Am eingehendsten sind bisher die homoopolaren Molekiilkolloide, vor aHem 
das Polystyrol untersucht worden. In den Losungen dieser Sto££e liegen die ein
fachsten und iibersichtlichsten Verhaltnisse vor, da vor aHem in verdiinnten 
Losungen die Molekiile keine Krafte aufeinander ausiiben. Die koordinativen 
Molekiilkolloide weisen in ihrem Bau durch die koordinativen Bindungsmoglich
keiten von einem Molekiilfaden zum nachsten und zum Losungsmittel eine erheb
liche Kompliziertheit auf. Die Teilchen der heteropolaren MolekiilkoHoide sind 
durch die Dissoziationsfahigkeit und Schwarmbildung im Sinne der neuen Theorie 
der starken Elektrolyte verwickelt gebaut. Besonders schwer sind daher die 
EiweiBkorper zu iiberblicken, die gleichzeitig beiden Gruppen angehOren. Nimmt 
man noch hinzu, daB die EiweiBkorper amphotere Elektrolyte sind, eine Ioni
sation also sowohl auf der sauren wie auf der basischen Seite des isoelektrischen 
Punktes eintritt, so wird es verstandlich, weshalb in der EiweiBliteratur trotz 
der zahlreichen Einzelbeobachtungen eine einheitliche Deutung des Baues der 
Kolloidteilchen so ungeheuer erschwert ist. FUr wenige hochmolekulare Natur
korper erschien deshalb die Arbeit am iibersichtlichen Modellstoff so notwendig 
wie fUr die EiweiBkorper. Deshalb wurden Studien an der Polyacrylsaure und 
ihren Salzen als dem denkbar einfachsten Modell dieser Art aufgenommen. 

1 66. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Friihere Mitteilungen iiber Polyacrylsaure: STAUDINGER, H., u. E. URECR: Helv. chim. 

Acta 12, 1107 (1929). - STAUDINGER, H., u. H. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 
64, 2091 (1931). 

3 TROMllISDORFF, E.: Inaug.-Diss. Freiburg i. Br. (1931). 
4 STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr. 53, 26 (1930). V gl. S. 19. 
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Als Grundlage fiir diese Modellversuche hat URECH1 den Nachweis gefiihrt, 
daB die Bindung der Acrylsauremolekiile zur polymeren Saure durch normale 
Kovalenzen erfolgt. Dann hat H. W. KOHLSCHUTTER2 an der Polyacrylsaure sehr 
merkwiirdige Viscositatseffekte beobachtet, z. B. einenenormen Viscositatsanstieg 
bei Zusatz geringer Mengen Natronlauge und einen starken AbfaH der Viscositat 
bei Zusatz von mehr Natronlauge. Diese Beobachtungen erinnern lebhaft an die 
bekannte Abhangigkeit der Viscositat vom PH beim EiweiB. Es erschien also 
von groBem Interesse, diese Beobachtungen auszudehnen und messend zu ver
folgen, da man hoffen durfte, daraus Riickschliisse auf den Bau der EiweiBkorper 
ziehen zu konnen. 

Allerdings muB man sich stets vor Augen halten, daB die Polyacrylsaure nur 
fUr einen Teil der Eigenschaften, namlich den sauren Charakter, der EiweiBkorper 
ein Modell sein kann. Aber gerade darin liegt bei der Kompliziertheit der Er
scheinungen ein Vorteil, denn man muB zuerst die Eigenschaften eines ausge
sprochen heteropolaren Molekiilkolloids kennen, bevor man die eines amphoteren 
beurteilen kann. 

2. Der Zustand der Molekiilkolloide in Losung. 

Die Kolloidteilchen in den Losungen hochmolekularer Stoffe glaubte man 
friiher als Micellen ansprechen zu miissen. Diese Auffassung wurde zuerst bei 
den homoopolaren Molekiilkolloiden widerlegt, da sich zeigen lieB, daB sowohl 
die chemischen wie auch die Viscositatsuntersuchungen eindeutig darauf hinweisen, 
daB die Kolloidteilchen in diesen Losungen mit den Makromolekiilen identisch 
sind. Die 'Y/spjc-Werte dieser Losungen sind nahezu unabhangig von der Tem
peratur und der Konzentration, solange niederviscose Losungen verglichen 
werden. Deshalb stellen die 'YJspjc-Werte verschiedener Stoffe GroBen dar, welche 
nur von der Lange der Molekiile abhangig sind. 

Nicht so einfach liegen die Verhaltnisse bei den EiweiBkorpern. Friiher 
glaubte man ihre Eigenschaften durch die Annahme erklaren zu konnen, daB 
ihre Kolloidteilchen solvatisierte Micellen darstellen. Denn es waren scheinbar 
eine Reihe Analogien vorhanden. In ahnlicher Weise, wie beispielsweise die Be
standigkeit der Seifenmicelle vom PH abhangig ist, beobachtet man auch die 
auffallende Viscositatsabhangigkeit der EiweiBkorper vom PH' Trifft diese Auf
fassung iiber einen ahnlichen Bau der Seifen- und EiweiBmicelle zu, so wiirde hier 
im Gegensatz zu Losungen von Kautschuk und Cellulose ein einfacher Zusammen
hang zwischen Viscositat und MolekiilgroBe nicht zu erwarten sein, da die 'Y/spjc
Werte mit dem PH sich andern. 

Es ist bisher nicht moglich, die Frage nach dem Bau der EiweiBkolloidteilchen 
in Losungen zu beantworten. Welchen Dienst kann nun das Modell der Polyacryl
saure und ihrer Salze zur Beantwortung dieser Frage leisten 1 

Auf den ersten Blick scheinen auch hier die Verhaltnisse so kompliziert zu 
sein, daB ein Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht nicht 
zu erkennen ist. Eine geringe Anderung des PH geniigt schon, um die Viscositat 
der Polyacrylsaure um ein Vielfaches zu andern, ebensolche Wirkungen haben 
Neutralsalze. Dazu kommt, daB die Viscositat sehr weitgehend von der FlieB-

1 STAUDINGER, R., U. E. URECH: Relv. chim. Acta 12, 1107 (1929). - URECH, E.: 
These. E.P.F. Ziirich 1927. 

2 STAUDINGER, R., U. R. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 2091 (1931). 
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geschwindigkeit abhangig, also keine konstante GroBe ist. Gerade im sehr 
verdiinnten Gebiet werden im Gegensatz zu den Polystyrollosungen diese Ab
weichungen vom HAGEN-POISEillLLEschen Gesetz sehr groB. Sehr verwickelt 
ist auch die Anderung der Viscositat mit der Temperatur. Es erscheint schwierig, 
bei der Kompliziertheit der Erscheinungen iiberhaupt den Bau der Kolloid
teilchen erkennen zu konnen. Aber beim genauen Studium zeigt es sich, daB 
auch hier das Viscosimeter als "Kolloidoskop" die scheinbar unentwirrbaren 
Komplikationen iibersichtlich gestaltet. 

3. Der Zustand der PolyacryIsaure in Losung. 

In den Losungen homoopolarer Molekiilkolloide liegen besonders einfache 
Verhaltnisse vor, da bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Kon
zentrationen stets ein und derselbe Stoff in isolierten Fadenmolekiilen in der 
Losung vorhanden ist; deshalb sind hier die 'f}sp/c-Werte in verdiinnter Losung 
annahernd konstant. Bei koordinativen Molekiilkolloiden konnen die Faden
molekiile in Losung durch koordinative Bindungen unter sich und mit den 
Losungsmittelmolekiilen verbunden sein. Die 'f}sp/c-Werte andern sich in diesem 
Fall je nach der Konzentration und der Temperatur der Losung. 

Bei der Polyacrylsaure liegen in der Losung "verschiedene Stoffe" vor. Je 
nach dem PH' nach der Konzentration, nach der Temperatur enthalt sie ioni
sierte, nichtionisierte oder teilweise ionisierte Molekiile. 1m undissoziierten 
Zustand ist die Saure ein koordinatives Molekiilkolloid. Die Nichtionisation wird 
begiinstigt durch wachsende Konzentration der Saure und sinkende Temperatur. 
In diesem Zustand liegt die Saure als Pseudosaure im Sinne von HANTZSCH vor. 
Von den Fettsauren ist bekannt, daB ihre normalen Molekiile im undissoziierten 
Zustand zu dimeren koordinativen Molekiilen vereinigt sind!. Derartige koor
dinative Bindungen sind auch an dem undissoziierten Molekiil der Polyacryl
saure zu erwarten, nur sind die Bindungsmoglichkeiten wegen der groBen Zahl der 
Carboxylgruppen wesentlich zahlreicher, es konnen viele Molekiile miteinander 
verkettet werden. In wasseriger Losung werden die COOH-Gruppen der Saure 
nicht nur unter sich koordinative Bindungen eingehen, sondern vor allem auch 
mit den Molekiilen des Wassers. Mit der Konzentration und der Temperatur der 
Losung wird sich aber das Verhaltnis der verschiedenen koordinativen Molekiile 
andern. 

Mit wachsender Verdiinnung und steigender Temperatur ist weiter eine 
Dissoziationszunahme der Polyacrylsaure verbunden. SchlieBlich bewirkt Zusatz 
von Natronlauge die Bildung von ionisierten Molekiilen. 

Zwischen diesem undissoziierten und dissoziierten Zustand der Polyacryl
saure gibt es aIle Ubergange. 

Die Viscositatsuntersuchungen an Polyacrylsaure zeigen nun das gemeinsame 
Bild, daB bei ein und derselben Verbindung, also bei unveranderter Lange der 
Hauptvalenzkette, die Viscositat der Losungen sich auBerordentlich stark andert, 
je nachdem die Molekiile in der ionisierten oder unionisierten Form vorliegen. 

1 MULLER, A u. G. SHEARER: Journ. Chern. Soc. London 123, 3156ff. (1923). - BRIEG
LEB, G.: Ztschr. f. physik. Ch. (B) 10,205 (1930). - TRAUTZ, M., u. W. MOSCHEL: Ztschr. 
f. anorg. u. aUg. Ch.155, 13 (1 926). - STAUDINGER, R., u. EIJI OCIDAI: Ztschr. f. physik. 
Ch. (A) 158, 35 (1931). 
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Beim Ubergang in die ionisierte Form wachst die Viscositat sehr betrachtlich. 
Nach den gelaufigen Anschauungen kOnnte man hierfiir die Solvatation der Ionen 
verantwortlich machen. Diese spielt auch zweifellos eine Rolle; denn die Solvat
schicht der Ionen ist betrachtlicher als die der homoopolaren Molekiile, welche 
monomolekular anzunehmen ist1• Je nach der Konzentration und der Tempe
ratur werden die Ionen mehr oder weniger zahlreiche Wassermolekiile binden2 • 

Diese Solvatation wirkt gewissermaBen molekiilvergroBernd und damit viscositats
erhOhend. Sie kann aber nicht die wesentlichste Rolle fiir die bedeutenden Vis
cositatserhohungen beim Ubergang yom unionisierten in den ionisierten Zustand 
spielen. Denn die Solvatation muB pro Grundmolekiil, also pro Kation und 
Anion, ungefahr die gleiche sein. Sie muB also proportional mit der Molekiillange 
anwachsen. Das Verhaltnis der Viscositat des SaIzes zu der der Saure miiBte 
also unabhangig von der Lange der Molekiile ungefahr gleich sein, wenn die 
ViscositatserhOhung bei der SaIzbildung wesentlich mit der Solvatation zu
sammenhinge. Tatsachlich wird bei hochmolekularen Produkten die Viscositat 
durch den Ubergang von der Saure in das Salz weit starker vergroBert als bei 
niedermolekularen Produkten. Es miissen also fiir diese Viscositatserhohung 
Faktoren verantwortlich gemacht werden, die sich mit zunehmender Lange der 
Ketten starker bemerkbar machen. Einen solchen EinfluB haben die interionischen 
Krafte, die zwischen den hochmolekularen Ionen genau so wirksam sind wie 
zwischen niedermolekularen. Wie sich in einer Losung von Natriumchlorid um 
jedes Natriumion negativ geladene Chlorionen und um jedes Chlorion positive 
Natriumionen infolge der elektrostatischen Anziehung bzw. AbstoBung sammeln 
und sich so eine gewisse Ionenverteilung als stationarer Zustand ausbildet, stellt 
sich ein analoger Effekt auch bei den dissoziierten Salzen der Polyacrylsaure ein. 
Ein Saureanion umgibt sich mit Natriumionen, und eine Gruppe von Natrium
ionen wird wiederum mit Carboxylionen des Saureanions in Wechselwirkung 
treten. Dadurch, daB die Saureanionen gestreckte polyvalente Kettenmolekiile 
darstellen, wird eine Art gegenseitiger Festlegung der Saureanionendurch Ionen
ladungen eintreten. Diese Festlegung macht sich mit wachsender Kettenlange der 
Fadenionen immer starker bemerkbar. Diese besondere Art von TeilchenvergrofJe
rung bezeichnen wir im folgenden als Schwarmbildung. 

Ein solch stationarer Zustand in der Losung wird also einer gewissen Struk
turierung entsprechen, und einer Storung des Gleichgewichts dieser Strukturierung 
etwa durch Stromung im Viscosimeter wird sich ein Widerstand entgegensetzen. 
Daher ist die Saure im dissoziierten Zustand durch eine besonders hohe Viscositat 
ausgezeichnet, und es treten hier besonders groBe Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz ein. 

Bei den homoopolaren Molekiilkolloiden deutet ein Anwachsen der Viscositat 
der verdiinnten Losungen, also eine Zunahme der f/sp!c-Werte, auf eine Verlange
rung der Kettenmolekiile. Eine solche VergroBerung der Kettenmolekiile kann 
bei koordinativen Molekiilen auch durch koordinative Bindungen zwischen den 
Fadenmolekiilen erfolgen. So zeigen beispielsweise die aliphatischen Sauren die 
doppelten f/sp/c-Werte, als man nach ihrem normalen Molekulargewicht erwarten 

1 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). Vgl. S. 126. 
2 Das Wasser enthalt koordinative polymere Molekule, die bei der Solvatation der Ionen 

gebunden werden konnen, vgl. S. 7. 
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sollte, weil koordinative Bindungen zwischen den Molekiilen eingetreten sind l . 

Die Viscositatserhohung bei der Polyacrylsaure stellt eine ganz andersartige Er
scheinung dar. Sie ist hervorgerufen durch die Festlegung der Fadenmolekiile 
bzw. die Behinderung ihrer freien Beweglichkeit infolge der interionischen Krafte. 
Eine eigentliche MolekiilvergroBerung, wie sie z. B. durch die Bildung koordi
nativer aus normalen Molekiilen zustande kommt, findet durch interionische 
Krafte nicht statt. Dies zeigen auch die Versuche von BOEHM und SIGNER iiber 
Stromungsdoppelbrechung der Polyacrylsaure und die ihres Salzes 2• 

Zusammenfassend laBt sich iiber die Art der Teilchen in Losungen von Poly
acrylsaure und ihrer Salze folgendes sagen: Bei der Saure konnen Einzelmolekiile 
in Losung vorhanden sein, wenn die koordinativen Gruppen durch Wassermole
kiile gebunden sind; es konnen weiter koordinative Molekiile aus mehreren 
Sauremolekiilen vorliegen; endlich liegen Fadenionen vor, die solvatisiert sind 
und durch interionische Krafte teilweise gegeneinander festgelegt sind. Beim 
polyacrylsauren Natrium sind in der Losung hauptsachlich solche solvatisierten 
Fadenionen vorhanden, die durch interionische Krafte aufeinander wirken. Durch 
Hydrolyse entstehen Sauregruppen, die wieder zu koordinativen Bindungen An
laB geben konnen. 

So sind die Viscositatserscheinungen bei Polyacrylsaure und ihren Salzen 
auBerordentlich kompliziert. Einfache und iibersichtliche Verhaltnisse sind da
gegen vorhanden, wenn man polyacrylsaure Salze im UberschuB von Lauge oder 
nach Zusatz von Salzen wie z. B. Kochsalz untersucht. Die Hydrolyse wird 
hier zuriickgedrangt, die Festlegung der Fadenionen unter sich durch inter
ionische Krafte wird verhindert, da jedes Ion von einer groBen Menge nieder
molekularer Kationen und Anionen umgeben ist. Unter diesen Bedingungen 
konnen die Fadenionen keine Wirkungen aufeinander ausiiben. 

Es verhalten sich dann die Fadenionen des heteropolaren Molekiilkolloids 
wie die Fadenmolekiile eines homoopolaren. Es ergeben sich bei der hemi
kolloiden Polyacrylsaure einfache Beziehungen zwischen Viscositat und Mole
kulargewicht, auf Grund deren man die Kettenlange der eukolloiden Vertreter 
ermitteln kann. 

Unter Hemikolloiden werden dabei hier, wie bei anderen hochmolekularen 
Stoffen, die Produkte verstanden, die so niedermolekular sind, daB man ihr 
Molekulargewicht durch kryoskopische Methoden oder durch Endgruppen
bestimmung noch festlegen kann. Die hemikolloiden Polyacrylsauren haben e~n 
Molekulargewicht von rund 600-4000 (Polymerisationsgrad ca. 8-50). Sie 
geben relativ niederviscose Losungen, die keine anormalen Viscositatserscheinun
gen zeigen. 

Als eukolloide Produkte werden auch in dieser Reihe die Verbindungen 
bezeichnet, deren Losungen dem HAGEN -POISEUILLEschen Gesetz nicht gehorchen 3 • 

Das Molekulargewicht der eukolloiden Polyacrylsauren liegt zwischen 4000 und 
15000 (Polymerisationsgrad 50-200). Diese Produkte sind also relativ nieder
molekular im Vergleich zu den Polystyrolen, die einen Polymerisationsgrad von 
iiber 1500 besitzen miissen, damit "eukolloide Eigenschaften" auftreten. Der 
Grund hierfiir ist folgender: die eukolloiden Eigenschaften werden beim poly-

1 STAUDINGER, B., u. EIJI Oc1tIAJ: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158,45 (1931). Vgl. S. 61. 
2 BOEHM, G., u. R. SIGNER: Belv. chim. Acta 14, 1395 (1931). 3 Vgl. S. 92. 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 22 



338 Die Polyacrylsaure, ein Modell des EiweiBes. 

acrylsauren Natrium durch die Schwarmbildung der Fadenionen hervorgerufen; 
in verdiinnten Losungen des homoopolaren Polystyrols hangen sie lediglich von 
der Lange der Molekiile abo 

4. Osmotischer Druck von polyacrylsauren Salzen. 

Die polyacrylsauren SaIze dialysieren nicht, auch nicht die niedermolekularen 
Kationen, weil sie durch die starken elektrischen Kriifte der hochmolekularen 
Anionen, die nicht dialysieren konnen, festgehalten werden. Deshalb besitzen 
diese Losungen einen osmotischen Druck, wie er sonst nur bei Krystalloiden zu 
beobachten ist. In den Losungen von polyacrylsaurem Natrium wirken zwei 
Komponenten zusammen: die zahlreichen Natriumionen rufen den starken osmo
tischen Effekt hervor, die hochmolekularen Polyanionen verleihen der Losung die 
charakteristischen Merkmale eines Kolloids. Wenn man die Losung eines hetero
polaren Molekiilkolloids mit einem hochmolekularen Polyanion und zahlreichen 
niedermolekularen Kationen (und umgekehrt) durch eine permeable Membran 
abschliept, so verhiilt sie sich wie die Losung eines niedermolekularen Stoffes in einer 
semipermeablen Membran. Es entsteht innerhalb der Membran ein osmotischer 
Druck, da die niedermolekularen Ionen durch das hochmolekulare Ion innerhalb 
derselben £estgehalten werden. Es muE also bei polyacrylsauren Salzen ver
schiedenen Molekulargewichtes der osmotische Druck annahernd der gleiche sein 1, 
da die Betrage fiir den osmotischen Druck der hochmolekularen Anionen zu 
vernachlassigen sind 2. 

Die Losungen von polyacrylsauren Salzen in einer permeablen Membran ver
halten sich also wie solche von niedermolekularen Stoffen in einer semipermeablen. 
Bei Losungen von hochmolekularen heteropolaren polyionischen Molekiil
kolloiden hat man also in einer Zelle gegeniiber Wasser einen hohen osmotischen 
Druck, ohne daB die Zellwand semipermeabel ist. Losungen von homoopolaren 
hochmolekularen Stof£en in Zellen mit permeablen Membranen haben hin
gegen entsprechend der geringen Zahl der homoopolaren groBen Teilchen nur 
einen geringen osmotischen Druck. 

n. Hemikolloide Polyacrylsauren. 

Die erste Aufgabe ist nach dem oben Gesagten die Herstellung der Hemi
kolloide, ihre Molekulargewichtsbestimmung und die Untersuchung der Viscosi
ta tserscheinungen. 

Die Herstellung gelingt durch Polymerisation von Acrylsaure in Losung unter 
Zusatz von Katalysatoren. Die Molekulargewichtsbestimmung, welche auf kryo
skopischem Wege nicht durchfiihrbar ist, gelingt durch Bestimmung der Molekiil
endgruppen. Die Viscositatsuntersuchungen zeigen, daB in stark alkalischer 
Losung sich die Molekiile in vergleichbaren Zustanden be£inden. Hieraus ergeben 
sich Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht. 

1 Genaue Messungen miissen noch ausgefiihrt werden. 
2 Da die Saurestarke der hoch- und niedermolekularen Polyacrylsauren etwas verschieden 

ist, so zeigen sich voraussichtlich geringe Unterschiede im osmotischen Druck, da die SaIze 
verschieden hydrolysiert sind. 
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1. Darstellun~ der Hemikolloide. 

Durch Polymerisation von reiner Acrylsaure werden je nach den Bedingungen 
sehr hochmolekulare Produkte erhalten. Auch in wasseriger Losung entstehen 
bei der Polymerisation, die durch Spuren von Peroxyden eingeleitet sein muB, 
sehr hochmolekulare Polyacrylsauren. Durch Zusatz groBer Mengen von Per
oxyden und in verdiinnter wasseriger Losung gelingt es jedoch, hemikolloide 
Produkte zu erhalten. Tabelle 221 zeigt, daB die Viscositaten der so erhaltenen 
polymeren Sauren stark mit der bei der Polymerisation angewendeten Acryl
saurekonzentration und mit der Menge des angewendeten Katalysators variieren. 
Je hoher die auf eine bestimmte Menge Acrylsaure angewendete Menge Wasser
stoffsuperoxyd ist, desto niedriger ist die Viscositat des Polymerisationsproduktes. 
Einmal wirkt Wasserstoffsuperoxyd als Katalysator beirn Polymerisations
prozeB. Dann unterbricht es aber die Kettenreaktion, indem es - je nach seiner 
Konzentration - die Endvalenzen kiirzerer oder langerer Ketten besetzt und 
dadurch die Molekiilfaden am Weiterwachsen hindert. 

Tabelle 221. Polymerisation von Acrylsaure in wasseriger Losung in 
Gegenwart von Katalysatoren. 

Konzentratlon der 
Acrylsaure 

Katalysator 
'1op In 1 gd·mol. 

I mol. 

I mol. 

I mol. 

I mol. 
I mol. 
Imo!. 

I mol. 

2 mol. 
2 mol. 

I Tropfen peroxydhaltiger Ather auf 0,5 g Saure 

0,11 Mol. H 20 Z auf I Mol. Saure 

0,1 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 

0,05 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 
0,05 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 
0,03 Mol. H 20 Z auf I Mol. Saure 

0,02 Mol. H 20 2 auf 1 Mol. Saure 

0,1 Mol. H20. auf 1 Mol. Saure 
0,02 Mol. H 20 a auf 1 Mol. Saure 

Liisung 

1,82 

{1,25 
1,35 

{1,72 
1,50 
1,901 

2,71 
3,23 

{4,38 
4,45 
3,13 
7,96 

Die Losungen wurden im EinschluIlrohr unter Stickstoff 11 Tage auf 1000 erhitzt. 

In einer friiheren Arbeit wurde gezeigt, daB die Polymerisation von Acryl
saure eine Kettenreaktion darstellt 2• Die Rolle des Wasserstoffsuperoxyds wird 
durch folgendes Formelbild wiedergegeben. 

COOH COOH COOH COOH COOH COOH 
1 +:1:1 +1 + +1 +111 +1 + 

HO-OH + CH=CH. CH=CH, CH=CH. HO-OH CH=CH. CH=CH. CH=CH. HO-OH 

--+ I 1 1 + I I I COOH (COOH) COOH COOH (COOH) COOH 

HO-CH-CH,- CH-CH, ;-CH-CH,-OH HO-CH-CH,- CH-CH, ;;CH-CH.-OH 

2. Titration und Molekulargewicht der Hemikolloide. 

Die Polyacrylsaure ist also eine Di-oxy-polycarbonsaure. Nimmt man an, 
daB die Polymerisation symmetrisch verlauft, so ergibt sich, daB an dem einen 

1 Die verwendete Acrylsaure enthielt Peroxyde. 
2 STAUDINGER, H., u. H. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 2093 (1931). 

22* 
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Ende der Polyacrylsaurekette die LX-y-OXy-, am anderen Ende die fJ-<5-0xysaure
gruppierung vorliegt. 1m wasserfreien Zustand sind die Hydroxylgruppen 
laktonisiert. 

I~OOH - ro (?OOH) O~i \"~~ I 
--CH-CH2-CH-CH2- CH-CH2 ;-CH-CH2-CH-CH2 

y-Lacton o-Lacton 

Analytisch laBt sich die lactonisierte hochmolekulare Oxysaure nicht von Poly
acrylsaure unterscheiden, da die Bruttozusammensetzung der Polyacrylsaure 
C3H 40 2 von der einer lactonisierten polymeren Saure (CaH 40 2)X + H 20 2 - 2 H 20 
= (CaH 40 2)X - 2 H nur durch das Fehlen zweier Wasserstoffatome in dem groBen 
Molekul verschieden ist. 

y- und <5-Lactone weisen nun eine vollig verschiedene Bestandigkeit auf. 
Wahrend der y-Lactonring bestandig ist und selbst in alkalischer Losung nur 
teilweise zur y-Oxysaure gespalten werden kann, gehen <5-Lactone schon in neu
traler Losung leicht in die <5-0xysaure uber. Die Bestandigkeit des y-Lactonrings 
im Vergleich zum <5-Lactonring hat HAWORTH! benutzt, urn durch Messung der 
Hydrolysegeschwindigkeit von Lactonen der verschiedenen Monocarbonsauren 
aus Monosen und Biosen eine Unterscheidung von y- und c5-Lactonen zu be
grunden. Samtliche von ihm untersuchten y-Lactone werden wesentlich langsamer 
hydrolysiert als die entsprechenden <5-Lactone. Ebenso konnte STOBBE 2 am Bei
spiel der y-Athyl-Methylaconsaure zeigen, daB y-Oxysauren auch in alkalischer 
Losung nur teilweise als solche zu titrieren sind, weil der RingschluB zum y-Lac
ton schon beim Neutralisieren der alkalischen Losung eintritt. 

Bei der direkten Titration der Polyacrylsaure mit Natronlauge und Phenol
phthalein als Indicator £indet man keinen schar£en Umschlagspunkt des Indi
cators. Die vie len schwachen Carboxylgruppen der Saure bewirken eine Hydro
lyse des Natriumsalzes. Nur in Gegenwart von Natriumchlorid oder Alkohol -
der Zusatz dad bei der Titration erst in der Nahe des Neutralpunktes erfolgen, 
weil sonst die Saure koaguliert - laBt sich die Titration scharf durchfiihren. 

Bei dieser Titration laBt sich nun das <5-Lacton wie eine Saure titrieren, der 
y-Lactonring wird nicht aufgespalten. Erst wenn man in alkalischer Lusung 
erhitzt und dann in der Kalte mit Salzsaure schnell zurucktitriert, gelingt es, einen 
Teil des y-Lactons zu titrieren. Doch schon beim Neutralisieren der alkalischen 
Losung wird das y-Lacton, entsprechend den oben angefuhrten Beobachtungen 
von STOBBE, teilweise wieder zuruckgebildet. Man erfaBt also bei der Titration 
der Polyacrylsaure mit Natronlauge in Gegenwart von Natriumchlorid aIle Carb
oxylgruppen des Molekiils bis auf eine Endgruppe, welche als y-Lacton gebunden 
ist a. Bei den hochmolekularen Polyacrylsauren macht das Fehlen dieser einen 
Carboxylgruppe in dem groBen Molekiil bei der Titration einen so geringen 
Prozentsatz der insgesamt vorhandenen Sauregruppen aus, daB dieser Fehlbetrag 
in der GroBe der Versuchsfehler liegt, also nicht bemerkt werden kann. Wahrend 
bei einem Polymerisationsgrad von 2 dieser Fehlbetrag 50 % ausmachen 

1 HAWORTH, W. N., u. Mitarbeiter: Journ. Chern. Soc. London 19~", 1237; 19~8, 611; 
Helv. chim. Acta II, 534 (1928) . 

• 2 STOBBE, H.: Liebigs Ann. 3~1, 122 (1902). 
3 Vorausgesetzt ist, daB die Polymerisation in der geschilderten Weise symmetrisch verlauft. 
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wiirde, betragt er bei einem Polymerisationsgrad von 100 nur noch 1 %. Da die 
Titration der Polyacrylsaure nicht sehr scharfe Werte liefert, so laBt sich durch 
Titration ein Polymerisationsgrad nur bis etwa 50 bestimmen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Titrationen zusammengestellt, 
welche an den niedermolekularen Polyacrylsauren, deren Herstellung in Tabelle 221 
angegeben ist, ausgefiihrt wurden. Man erkennt, wie mit wachsender Viscositat 
der Losungen der nicht titrierbare Anteil abnimmt. Die hoherviscosen Losungen 
enthalten groBere Molek-ule, der Anteil der Endgruppen - des y-Lactons -
an diesen groBen Molekiilen ist geringer. Aus diesen Titrationsergebnissen, die 
den y-Lactongehalt der Sauren erkennen lassen, kann man, wie es in Tabelle 222 

Tabelle 222. Titration der Hemikolloide. 

1Jsp der Saure I Von der Ein- I Nicht titrier- I DurchsChnitts-1 Durchschnitts-
in 1 gd-mol. wage titrierbar barer Teil polymerisations- molekular-

Losung % % grad Gewicht 

1,72 92,15 7,85 } 12-13 I lea. 900 1,50 91,7 8,3 
2,71 94,1 5,9 17 I 1200 
3,13 94,5 5,5 18 1300 
4,45 96,2 3,8 26 1900 
7,96 97,4-97,6 2,4-2,6 38-42 2900 

10,3 98 2 50 3600 

angegeben ist, den durchschnittlichen Polymerisationsgrad der Polyacrylsaure 
berechnen. Es war bisher nicht moglich, die so ermittelten Werte fiir die Mole
kulargewichte auf anderem Wege zu kontrollieren. Die osmotischen Methoden 
versagen bei der Polyacrylsaure, denn die Zahl der osmotisch wirksamen Teilchen 
wechselt mit dem Dissoziationsgrad. Dabei ist die Zahl der hochmolekularen An
ionen im Verhaltnis zu der der niedermolekularen Kationengering. We iter ist die 
Zusammensetzung der Teilchen in einer Losung von Polyacrylsaure noch un
bekannt. Man weiB nicht, wieweit normale Molekiile, wieweit koordinative Mole
kiile vorhanden sind. Es ist also nicht sichergestellt, ob die geschilderte Titrations
methode richtige Werte fiir das Molekulargewicht der hemikolloiden Polyacryl
sauren liefert. Jedenfalls stellen die so ermittelten Werte eine untere Grenze 
dar. Denn es ist moglich, daB ein Teil der nicht titrierbaren Carboxylgruppen 
nicht als Endgruppen gebunden ist. In diesem FaIle waren die wirklichen 
Molekulargewichte hoher. Fiir die weiteren Berechnungen werden die durch 
Titration gefundenen Molekulargewichte zugrunde gelegt. 

3. Viscositlitsuntersuchungen an Remikolloiden. 
Es gilt nun zu ermitteln, in welchem Zusammenhang das Molekulargewicht der 

Hemikolloide und die spez. Viscositat ihrer Losungen stehen. Dabei ergibt sich 
die groBe Schwierigkeit, daB die Viscositat der Polyacrylsauren, vor allem der 
eukolloiden, ungeheuer stark vom PH' der FlieBgeschwindigkeit und der An
wesenheit anderer Elektrolyte abhangig ist. So erschien es zu Beginn der Unter
suchungen aussichtslos, die Bedingungen zu finden, unter denen sich die spez. 
Viscositaten der verschiedenen Vertreter, ahnlich wie es bei den homoopolaren 
Molekiilkolloiden moglich ist, vergleichen lassen. Eingehende Untersuchungen 
vor allem an den Eukolloiden, welche unten geschildert werden, fiihrten dann zu 
dem Ergebnis, daB in Losungen von Polyacrylsaure bei einem UberschuB von 
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Natronlauge in bezug auf die Viscositat ganz ahnliche Verhaltnisse vorliegen, 
wie sie in verdiinnten Losungen homoopolarer Molekiilkolloide vorhanden sind. 

Aus der polymerhomologen Reihe der hemikolloiden Polyacrylsauren wurden 
zwei Produkte auf ihr allgemeines Viscositatsverhalten hin genauer gepriift. Die 
durchschnittlichen Polymerisationsgrade dieser Sauren wurden durch die Lacton
titration zu 8 und zu 50 ermittelt. Sie werden im folgenden mit "Saure P 8" 
und "Saure P 50", ihre Natriumsalze mit "Na-Salz P 8" und "Na-Salz P 50" 
bezeichnet. Es wurde festgestellt, ob die Losungen dem HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz gehorchen, unter welchen Bedingungen und in welchen Konzentrationen 
'Y}sp!c konstant ist. Es wurde gefunden, daB dieses in verdiinnten Losungen bei 
groBem AlkaliiiberschuB der Fall ist, und dort ergeben sich die gesuchten Zu
sammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht. 

a) Giiltigkeit des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes. 

Die Losungen der Saure P 8 und ihres Natriumsalzes gehorchen dem HAGEN-
POISEUILLEschen Gesetz vollkommen. Bei Saure P 50 und ihrem Natriumsalz 

TabeTIe 223. 
Abhangigkeit der Viscositat derHemikolloide vomGeschwindigkeitsgefalle 

Messungen im UBBELoHDEschen und OSTWALDschen Viscosimeter. 

Saure P 8. 0,5 gd-mol.1 

20° { Gf.2 502 10200 16800 
'f}.p 0,615 0,61 0,62 

60° { Gf. 1030 20800 
'f}.p 0,64 0,64 

Na-Salz P 8. 0,09 gd-mol.1 

20° { Gf. 430 4460 13400 
'f}.p 0,89 0,88 0,88 

60° { Gf. 963 10950 
'f}.p 0,77 0,76 

Saure P 50. 0,004 gd-mol. 

20° { Gf. 538 1040 1600 3530 7080 
'f}sp 0,137 0,138 0,140 0,137 0,137 

Saure P 50. 1,64 gd-mol. 

20° { Gf. 38 102 210 434 
1Jsp 41,5 40,9 40,7 40,6 

Na-Salz P 50. 0,18 gd-mol. 

20° { Gf. 96 359 818 1400 1905 2540 
'f}.p 10,4 10,4 10,3 10,3 10,2 10,0 

Na-Salz P 50. 0,53 gd-mol. 

20° { Gf. 41,2 lIO 274 562 1145 
1Jsp 32,3 31,9 31,8 31,8 31,8 

1 Gd-mol. bei Sauren auf das Mol.-Gew. der Acrylsaure = 72 bezogen. Also 0,1 gd-mol. 
= 0,72 %. Gd -mol. beim polyacrylsauren Natrium auf das Mol.-Gew. des acrylsauren Natrium 
= 94 bezogen . .Also 0,1 gd-mol. = 0,94%. 

2 Gf_ = Mittleres Geschwindigkeitsgefalle, berechnet nach KROPELIN 3 nach der Gleichung 
8v 

Gf. = 3",R3 t. 
3 KROl'ELIN, H.: Ber. Dtsch_ Cham. Gea. 62, 3056 (1929). 
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finden sich schon ganz geringe Abweichungen von diesem Gesetz bei kleinen 
FlieBgeschwindigkeiten (vgl. Tabelle 223). 

b) Die Abhangigkeit der Viscositat der Sauren von der Konzen
tration. 

Die Abhangigkeit der spez. Viscositat der Sauren P 8 und P 50 von der 
Konzentration ist in Abb. 86 wiedergegeben. Zum Vergleich ist die Konzentra
trationsviscositatskurve eines 

2 

hemikolloiden Polystyrols 1 

eingezeichnet ; wahrend die 
Kurve der Saure P 8 noch 
keine sehr wesentlichen Unter
schiede gegen den Kurvenver
lauf beim Polystyrol aufweist, 
gibt die Saure P 50 ein ab
weichendes Bild. 1m stark 
verdiinnten Gebiet fallt hier 'h 
ein starker Anstieg der Kurve tSP 

auf, es folgt dann ein Um
biegen zu einem etwas flache
ren Verlauf und im konzen
trierten Ge biet wieder ein 
steiler Anstieg. Die rJspjc
Werte haben entsprechend 
mit steigender Konzentration 
zunachst fallende Tendenz, urn 
nach Durchlaufen eines Mini
mums wieder anzusteigen 
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(s. Abb. 87). 1m ganz ver
diinnten Gebiet haben sie 
auffallig hohe Werte. Die 
Zusammenstellung der Mes
sungen befindet sich in 0 

Tabelle 224. 
0,1 0,2 0,3 o,~ 0,5 0,6 0,7 0,8 0)1 

Dies Verhalten der Sauren 
laBt folgendes erkennen: 1m 
stark verdiinnten Gebiet sind 

-Konzen/ration gdmol. 
Abb. 86. Viscositlitskonzentrationskurven der hemikolloiden 
Sliuren. (- - - Kurve fiir Polystyrol vom Durchschnitts

molekulargewicht 2350 nach W. HEUER.) 

die Sauren weitgehend dissoziiert. Hier beobachtet man die hochsten rJspjc
Werte, da einmal die interionischen Krafte zur Festlegung der Fadenionen 
durch Schwarmbildung fiihren; andererseits kann auch deren Solvatation be
trachtlich sein. Bei geringer Konzentrationszunahme nimmt die Dissoziation 
erheblich ab; damit werden die interionischen Krafte und die Solvatation 
geringer, rJspjc nimmt abo Je mehr undissoziierte Saure sich aber bildet, desto 
mehr nahert sich der Charakter der Saure dem eines homoopolaren Molekiil
kolloids wie z. B. dem des Polystyrols. Allerdings konnen auch hier koordi-

1 Nach Messungen von W. HEUER, vgl. Tabelle 65, S. 172. 
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native Bindungen der Molekiile unter sich eintreten, wie dies bei der Essig
saure der Fall ist. Mit steigender Konzentration wird die Tendenz zur Bildung 
solcher koordinativer Molekiile zunehmen. Der Anstieg der "IspJc-Werte in 
hohen Konzentrationen kann mit solchen Erscheinungen zusammenhangen, 
ist aber auch darauf zuriickzufiihren, daB die Sollosung in eine Gellosung 
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Abb.87. '1,p/c.Konzentrationskurven fiir die hemikolloiden Sauren. (-- - Kurve fiir Polystyrol vom 
Durchschnittsmolekulargewicht 2350 '.) 

iibergeht. Wie die Bildung koordinativer Molekiile die Viscositat beeinfluBt, ist 
vorlaufig nicht zu entscheiden, da man den Bau dieser koordinativen Teilchen 
nicht kennt. 

Der Verlauf der Viscositatskurven ist bei der Saure P 8 ahnlich wie beim 
Polystyrol, bei der Saure P 50 ergibt sich ein ganz verschiedenes Bild. Diese 
ungewohnlichen Viscositatserscheinungen stehen also mit der Lange der Molekiile 
in Zusammenhang, und zwar wirkt die Schwarmbildung mit zunehmender Lange 
der Fadenionen stark viscositatserhohend. 

1 VgI. Abb. 24, S. 171. 
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Tabelle 224. Spezifische Viscositaten der hemikolloiden PoIyacryisauren. 

Messungen im OSTWALDSchen Viscosimeter bei 20°. 

S(iure P 8. S(iure P 50. 

Konzentration '7ap/e Konzentration '7ap/C 
in Gd·mol. "lap in Gd·moi. 'lap 

0,01 0,013 1,3 0,0002 0,036 180 
0,025 0,03 1,2 0,0005 0,073 146 
0,05 0,051 1,02 0,001 0,092 92 
0,1 0,096 0,96 0,002 0,114 57 
0,25 0,265 1,06 0,004 0,136 34 
0,5 0,618 1,24 0,006 0,153 25,5 
0,8 1,23 1,54 0,008 0,162 20,3 
1,0 1,75 1,75 0,01 0,180 18,0 
2,0 7,01 3,5 0,05 0,34 6,8 

0,1 0,51 5,1 
0,2 0,865 4,32 
0,308 1,33 4,32 

I 
0,494 2,43 4,92 

I 0,823 5,79 7,03 
I 1,23 15,9 12,9 
I 1,56 I 34,0 21,8 I 

! 
1,973 78,9 40,0 

c) Die Abhangigkeit der Viscositat der Natriumsalze von der 
Konzentration. 

Die Viscositat der Natriumsalze iibertrifft die der Sauren um ein Vielfaches. 
Besonders auffallig ist, daB die 'f}sp!c-Werte in verdiinnter Losung viel groBer sind 
als in hoherer Konzentration (vgl. Tabelle 225). Dies Verhalten ist dem der homoo
polaren Molekiilkolloide wiederum gerade entgegengesetzt (Abb.88 und 89). 

Tabelle 225. 
Spezifische Viscositaten der hemikolloiden polyacry Isa uren N atriumsaize. 

Messungen bei 20° im OSTWALDschen Viscosimeter. 

Na-Salz P 8. Na-Salz P 50. 

Konzentration I 'lsp 'l,p/c I Konzentration '7,p 'lsp/c 
in Gd-mo!.' in Gd-mo!.' 

0,005 
I 

0,118 23,6 0,0005 0,189 378 
0,01 0,20 20,0 0,001 0,338 338 
0,05 0,596 11,9 0,002 0,65 325 
0,1 0,968 9,68 0,004 1,05 263 
0,2 1,58 7,9 0,007 1,555 222 

0,01 ],856 186 
0,03 3,65 122 
0,06 5,37 89,7 
0,1 7,46 74,6 
0,2 12,12 60,6 
0,3 16,75 55,9 

I 0,4 22,3 55,8 
0,5 27,35 54,8 

I 0,6125 34,1 55,7 

1 0,1 gd-mol. Liisung des Saizes = 0,94%. 
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Wahrend beim Polystyrol die 'Y}sp/c
Werte in verdiinnten Losungen kon
stant sind und erst in hoheren Kon
zentrationen wachsen, beobachtet 
man beim polyacrylsauren Natrium 
gerade in verdiinntem Gebiet ein 
sehr starkes Abfallen der 'Y}sp / c-Werte 
und im konzentrierten Gebiet, wie 
aus den Kurven in Abb. 89 hervor
geht, ein Konstantwerden1• Dieser 
Kurvenverlauf ist, wie schon hier 
bemerkt werden solI, bei den Eu
kolloiden noch ausgepragter. Im 
ganz verdiinnten Gebiet, wo auch 
die Sauren dissoziiert sind, zeigen 
Natriumsalze und Sauren einen ana
logen Kurvenverlauf. 

d) Vergleich der spez. Viscosi
taten von N atriumsalzen und 

Sauren. 

AufschluBreich ist ein Vergleich 
0,1 o,z 43 0/1 der spez. Viscositaten von Natrium-
- J(onzenlrrJliOll !lamol salzen und Sa uren von verschie-

Viscositiitskonzentrationskurven der hemi- denem Polymerisationsgrad. In 
kolioiden Na-Salze. 

Tabelle 226 sind die 'Y}sp/c-Werte 
der Salze und Polyacrylsauren in verschiedenen Konzentrationen 
b i 20 nd 60° nebeneinandergestellt. Es ist weiter das Verhaltnis e u 
der 'Y}spjc-Werte von Saure 
taten der Natriumsalze sind 

und Salz berechnet. Die spez. Viscosi
auBerordentlich viel hoher als die der 
ist einmal auf die erhohte Solvatation 
s gegeniiber der Saure zuriickzufiihren. 
sitat der Salze durch interionische Krafte, 
nen des Natriumsalzes wirksam sind, 
zwischen der Viscositat von Saure und 

Sauren. Diese Erscheinung 
der Ionen des Natriumsalze 
Zum andern ist die hohe Visco 
die zwischen den Fadenio 
bedingt. Der Unterschied 

100 
"' ....... 

Salz ist bei den hohermolekularen 
Sauren erheblich groBer als bei den 
niedrigen Gliedern der Reihe. Wah
rend die Viscositat der Saure P 50 
nur 9% der Viscositat ihres Natrium
salzes betragt, ist die Viscositat der ...... r--- Na-So/z! 5tJ 

1 Von einer Erklarung solI hier vor
"" 

Na Sdiz P'8 
laufig abgesehen werden. Es moge hier 

O eine Beschreibung der Phanomene geniigen, 41 42 0,3 
--=-J(onzenlralion !lamo/ welche die Kompliziertheit der Viscositats-

Abb.89. 'lsp/c-Konzentrationskurven der hemikolloiden erscheinungen bei den verschiedenen 
Na-Salze. Stoffen zeigt. 
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Tabelle 226. Vergleich der spezifischen Viscositaten von polyacrylsaurem 
Natrium und Polyacrylsaure. 

Durchschnitts- 0,5 gd-moJ.' 20° '1,p/c-Saure 0,5 gd-moJ.' 60° '7,p/c-Saure 
polymeri- '7 ,pi c-W erte 

'7,p/c-Salz 
'7 ,p/ c-W erte ---

sationsgrad Saure Na-Salz Saure Na-Salz 
'1,p/c-Salz 

12-13 { 1,19 6,73 0,18 1,29 6,32 0,20 
1,28 6,94 0,18 1,34 6,84 0,20 

15 1,42 8,78 0,16 1,54 8,25 0,19 
17 1,87 11,7 0,16 2,06 11,0 0,19 
17 1,96 11,8 0,17 2,16 11,1 0,19 
18 2,39 16,0 0,15 2,78 15,2 0,18 
26 2,81 19,9 0,14 3,22 18,7 0,17 

38-42 4,37 41,4 0,11 5,26 38,4 0,14 
50 4,92 54,8 0,09 

O,lgd-moI.' 20° 0,1 gd-mol.' 60° 

12-13 { 1,12 9,9 0,11 1,22 9,2 0,13 
1,07 10,24 0,10 1,23 9,35 0,13 

15 1,28 13,2 0,10 1,49 12,2 0,12 
17 1,65 18,2 0,09 1,93 16,3 0,12 
17 1,69 18,4 0,09 1,97 16,7 0,12 
18 2,22 23,8 0,09 2,56 22,2 0,12 
26 2,83 30,3 0,09 3,28 27,99 0,12 

38-42 4,17 63,0 0,07 5,05 57,8 0,09 
50 5,1 74,6 0,07 

Saure P 12 18% der Viscositat ihres SaIzes in 0,5 gd-mol. Losung. Dieser Ver
gleich zeigt, daB bei den NatriumsaIzen eine viscositatserhohende Wirkung 
vorhanden ist, welche mit zunehmender Kettenlange wachst. Dieser viscositats
erhOhende Effekt kann nicht auf einer Solvatation der Ionen beruhen; dann 
miiBte der Unterschied zwischen der Viscositat des NatriumsaIzes und der Saure 
bei Molekiilen verschiedener Kettenlange gleich sein, da man annehmen muB, 
daB die Solvatation pro Grundmolekiil in gleicher Konzentration die gleiche ist. 
Dagegen wird die Festlegung der Fadenionen durch interionische Krafte mit der 
Kettenlange starker, da mit der Kettenlange die Zahl der Angriffspunkte fiir 
die Festlegung wachst. Der viscositatserhOhende EinfluB der Schwarmbildung 
wird mit zunehmender Lange der Fadenionen immer betrachtlicher. 

e) Der EinfluB der Temperatur auf die Viscositat. 

Der EinfluB der Temperatur auf die Viscositat der Polyacrylsaure und ihrer 
SaIze ist auBerordentlich kompliziert. Man kann vor allem folgende Einfliisse 
der Temperaturerhohung unterscheiden. Einmal wirkt Temperaturerhohung 
dissoziationssteigernd. Das bedeutet nach dem oben Gesagten einen viscositats
erhohenden Faktor. Zweitens aber tritt mit steigender Temperatur eine StOrung 
der Schwarmbildung ein, welche viscositatsvermindernd wirkt. Ebenso wirkt 
viscositatsvermindernd die Abnahme der Solvatation der Ionen 3. Es wird ferner 
der Abstand zwischen den Molekiilen groBer; dieser Faktor wirkt wie bei den 
homoopolaren Molekiilkolloiden viscositatserniedrigend mit steigender Tempe-

1 0,5 gd-mol. fiir die Sauren = 3,6%. 0,5 gd-moJ. fiir die Salze = 4,7%. 
20,1 gd-mol. fiir die Sauren=0,72%. 0,1 gd-mol. fiir die Salze=0,94%. 
3 Dadurch, daB die polymeren Molekiile des Wassers bei TemperaturerhOhung zerfallen. 
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Ta belle 227. Abhangigkeit der spezifischen Visco-
sitat der Sauren von der Temperatur. 

, 

Konzentration I 

'1'P bei 60° 
in Gd-mol. '1'P bei 20° 

I 
T.-A.' 

Siiure P 8. 
0,1 0,096 0,10 1,04 
0,25 0,265 0,278 1,05 
0,5 0,618 0,639 1,03 
0,8 1,23 1,21 0,99 
1,0 1,75 1,69 0,97 

Siiure P 50. 
0,02 0,29 0,315 1,09 
0,9 7,7 8,1 1,05 

Tabelle 228. Abhangigkeit der spezifischen Visco
sitat der Natriumsalze von der Temperatur. 

Konzentration 
in Gd-mol. 

0,01 
0,05 
0,1 
0,2 

0,01 
0,175 

Na-Salz P 8. 

0,20 0,173 
0,596 0,522 
0,968 0,875 
1,58 1,46 

Na-Salz P 50. 
1,83 1,52 

11,08 10,15 

T.-A.' 

0,87 
0,88 
0,90 
0,93 

0,83 
0,92 

ratur. SchlieBlich wirkt 
Temperaturerhohung auch 
auflosend auf die koordina
tiven Bindungen der Saure 
in hoheren Konzentratio
nen. Wie dies die Viscositat 
beeinfluBt, kann nicht be
urteilt werden, da man den 
BauderkoordinativenMole
kiile nicht kennt. 

Die Sauren zeigen bei 
60 0 hohere spezifische Vis
cositat als bei 20 0 • Hier 
iiberwiegt also ein viscosi
tatssteigernder EinfluB 
der Temperaturerhohung, 
wahrscheinlich vor allem 
die Dissoziationssteigerung. 
Die spez. Viscosita t der stark 
dissoziierten hemikolloiden 
NatriumsaIze nimmt da
gegen mit steigender Tem
peratur abo Es iiberwiegen 
hier also viscositatsvermin
dernde Einfliisse im Gegen

satz zu den Verhaltnissen bei den spater beschriebenen eukolloiden NatriumsaIzen, 
deren Viscositat mit steigender Temperatur zunimmt. V gl. Tabelle 227 und 228. 

f) Der EinfluB von ElektroIyten auf die Viscositat. 

Bei Zusatz von geringen Mengen NatronIauge zur Saure tritt eine erhebIiche 
Viscositatssteigerung ein. Bei dem NatriumgehaIt, bei dem aIle direkt titrier
baren, also alle freien Carboxylgruppen, mit Natrium besetzt sind 2, liegt das 
Maximum der Viscositat (Tabelle 229 und Abb. 90). Ein weiterer Zusatz von 
NatronIauge setzt die Viscositat wieder herab, den gleichen EinfluB hat Natrium
chIorid auf die Viscositat des SaIzes. 1m Sinne der oben entwickelten Vor
stellungen ist dieser EinfIuB darauf zuriickzufiihren, daB die FestIegung der 
Anionen durch interionische Kra£te gelost wird. Die Saureanionen umgeben sich 
mit den lonen des Elektrolyten. Dadurch werden die Einzelmolekiile des SaIzes 
in der Losung als solche isoliert und von ElektroIytmolekiilen umhiillt, eine 
WechseIwirkung zwischen den Fadenionen kann nicht mehr stattfinden. So wird 
die Schwarmbildung bei geniigendem ElektroIytzusatz aufgehoben. Den gleichen 

1 T.-A. = Temperaturabhangigkeit ist der Quotient 1},p bei 60° : 1],p bei 20°. Tempe
raturabhangigkeiten, deren Wert groller als 1 ist, bedeuten also steigende Viscositat mit 
steigender Temperatur, was im folgenden auch mit "positiver Temperaturabhangigkeit" be
zeichnet wird. T .-A.-Werte kleiner als 1 bedeuten geringere spezifische Viscositat mit steigen
der Temperatur, auch als "negative Temperaturabhangigkeit" bezeichnet. 

2 Sind aBe titrierbaren Carboxylgruppen neutralisiert, so bezeichnen wir die Kon
zentration des Natriums in der Losung als 100%. 
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viscositatsherabsetzenden EinfluB auf die Natriumsalzc wie Natronlauge hat 
auch Natriumchlorid. Angaben hieriiber finden sich bei den EukoIloiden. 

Setzt man dagegen zu Polyacrylsaure geringe Mengen Natriumchlorid oder 
Salzsaure zu, so wird auch hier die Viscositat stark vermindert. In etwas hoheren 

Tabelle 229. Viscositat der Saure P 8 
mit steigenden Mengen NaOH. 

Saurekonzentration 0,05 gd-mol. Temp. 20 0 • 

Na in Proz.' I "lap I Na in Proz.' I "lap 

0 0,05 100 

I 
0,633 

50 0,509 102,5 0,596 
90 0,618 105 0,588 
95 0,624 no 

I 
0,532 

97,5 0,627 150 0,395 

Konzentrationen, etwa in 0,5 molarer Koch
salzlOsung, wird die Losung triibe, es bildet 

0;5 

~, 

t 'W 

~ 

V I~ 
/ ',---

V 
I 

0;2 L 
/ 

o 50 100 
--- f(ol1z. %Ala 2 

150 

sich eine Suspension. Nach einiger Zeit tritt Abb.90. Sliure P 8 mit steigenden Mengen 
NaOH. Ausflockung ein. GroBere Mengen Kochsalz 

wirken sofort koagulierend. Analoge Erscheinungen sind beim EiweiB bekannt. 
Diese Phanomene sind wahrscheinlich damit zu erklaren, daB Elektrolytzusatz 
die Ausbildung koordinativer Bindungen der Molekiile der freien Saure unter sich 
begiinstigt. Es bilden sich dreidimensionale koordinative Molekiile, deren GroBe 
so erheblich ist, daB sie nicht mehr gelost werden konnen; infolgedessen tritt 
Ausflockung ein. Tempe
raturerhohung wirkt spren
gend auf die koordinativen 
Bindungen, die Suspension 
wird bei h6herer Tempe
ratur wieder aufgel6st. 
Dies macht sich durch eine 
stark positive Temperatur

Tabelle 230. Viscositat der Saure P 8 0,25 gd-mol. 
in NaCl-Losungen. 

NaCi "lap bei 20' 'lap bei 60' I T.·A.' 
Konz. mol. 

0,0 0,265 0,278 
I 

1,05 
I 1,0 0,172 I 

0,211 I 1,23 
2,0 0,068 0,088 I 1,29 I I 

abhangigkeit der Viscositat bemerkbar (vgl. Tabelle 230). Bei den Natriumsalzen 
der Polyacrylsauren kann ein analoger Effekt nicht auftreten, weil hier koordi
native Bindungen zwischen den Ionen nicht moglich sind. Deshalb sind sie im 
Gegensatz zu den Sauren durch Elektrolytzusatz nicht koagulierbar. 

g) Polyacrylsaures Natrium im UberschuB von Natronlauge. 

AIle diese merkwiirdigen, yom Verhalten homoopolarer Molekiilkolloide ab
weichenden Eigenschaften der Polyacrylsaure und ihrer Salze verschwinden, 
wenn sich die Molekiile des polyacrylsauren Natrium im groBen UberschuB von 
Natronlauge befinden. Hier verhalten sich die Fadenionen ahnlich wie Faden
molekiile homoopolarer Molekiilkolloide in Losung. Die t'fsp/c-Werte sind in 
niedrigen Konzentrationen konstant und steigen erst in h6heren Konzentrationen. 
Die Abhangigkeit der Viscositat von der Temperatur geht zuriick. Dies zeigen 
vor aHem die Messungen bei Eukolloiden, bei denen das abnorme Verhalten der 

1, 2 Siehe FuBnote 2 auf S. 348. 3 Siehe FuBnote 1 auf S. 348. 
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Sauren und Salze noch viel ausgepragter ist als bei den Hemikolloiden, wahrend 
sie sich in 2n-Natronlauge normal verhalten. Diese Ergebnisse der Messungen 

Tabelle 231. 'fj,p/c-Werte der N a- Salze der hemi
kolloiden Polyacrylsauren in 2n-Natronlauge 

bei verschiedenen Konzentrationen und 
Temperaturen. 

Durchschnitts-
Konzentration 

I I 
polymerisa- '1,plc 20° '1,plc 60° 

tionsgrad in Gd-moI. 

{ 
0,0539 1,6 1,6 

12-13 0,0733 1,7 1,6 
0,1 1,7 1,5 

I 
0,0439 1,9 2,0 

12-13 
0,0613 1,9 1,9 
0,0798 1,9 1,9 
0,0894 2,0 1,9 

15 { 0,076 2,0 2,0 
0,0838 2,0 2,0 

17 { 0,0634 2,5 2,6 
0,0524 2,5 2,4 

18 0,077 2,9 2,8 

26 { 0,0443 3,4 3,4 
0,05 3,2 3,4 

26 { 0,0425 3,3 3,3 
0,05II 3,4 3,4 

{ 
0,0271 4,4 5,0 

38-42 0,0417 4,8 5,0 
0,0478 4,6 5,0 

an Eukolloiden wurden auch 
bei den Hemikolloiden be
statigt ge£unden, wie Ta
belle 231 zeigt. 

In 2n-Natronlauge liegen 
also die Bedingungen vor, 
unter denen die 1Jsp/c-Werte 
verschiedener Produkte ver
gleichbar sind. 

Die Losungen von Na
triumsalzen der Polyacryl
sauren in Natronlauge sind 
viel weniger viscos als neu
trale Losungen von poly
acrylsauren Salzen, da die 
Schwarmbildung in alkali
scherLosung imGegensatzzur 
neutralen verhindert wird. 
Dieser Riickgang der Visco
sit at ist wiederum urn so star
ker, je hOher das Molekular
gewicht der Saure ist (vgl. 
Tabelle 232). 

Dies zeigt nochmals, daB die hohen Viscositaten der Natriumsalze in neutraler 
Losung teilweise durch KrMte bedingt sind, die von der Lange der Ketten 
abhangig sind. Es sind dies interionische Krafte, die zur Schwarmbildung fiihren. 
Vergleicht man die Viscositaten der Sauren in O,l-gd-mol. Losung aus Tabelle 226 

Tabelle 232.'fj,p/C -Werte von polyacrylsauren Natriumsalzen in neutraler Losung 
und in 2n-Natronlauge. 

Durchschnitts- Na-Salz 0,1 gd-moI. Na-Salz 0,1 gd-mol. 
polymeri- neutral ! in2n-NaOH neutral lin2n-NaOH 

sationsgrad b 20° a alb d 60° c c/d 

12-13 { 9,9 1,66 0,17 9,2 1,54 0,17 
10,24 1,92 0,19 9,35 1,94 0,21 

15 13,2 2,03 0,15 12,2 2,03 0,17 
17 18,2 2,50 0,14 16,3 2,57 0,16 
17 18,4 2,50 0,14 16,7 2,53 0,15 
18 23,8 2,86 0,12 22,2 2,77 0,12 
26 I 30,3 3,30 0, II I 27,9 3,37 0,12 

38-42 63,0 4,60 0,07 57,8 5,02 : 0,09 , 

mit denen der Salze in 2n-Natronlauge in gleicher Konzentration (Tabelle 232), 
so sind diese annahernd gleich. Daraus kann man nicht £olgern, daB auch in 
den Losungen der Sauren normale Molekiile vorliegen, denn diese Uberein
stimmung ist eine zu£allige, da die 1J,p/c-Werte der Sauren nicht konstant sind, 
sondern in weiten Grenzen variieren (Tabene 224). Dagegen sind die 1Jsp/c-Werte 
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der Salze in 2n-NaOH in verdiinnter Losung konstant (Tabelle 231); daraus 
kann man hier auf das Vorliegen von Molekiilen schlieBen. 

4. Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht bei Hemikolloiden. 

Da die 'Y}sp!c-Werte der Polyacrylsaure in 2n-Natronlauge unabhangig von 
Konzentration und Temperatur in verdiinnten Losungen konstant sind, so kann 
man versuchen, hier Beziehungen zwischen Molekulargewicht und den 1]sp!c
Werten aufzufinden. Berechnet man, wie in Tabelle 233 angegeben, den Km-Wert 
der verschiedenen hemi
kolloiden Produkte, so er
halt man als Durchschnitts
wert der Messungen Km 
= 2· 10-3 • Bei der Be
rechnung der Viscositats
messungen wurde da von 
abgesehen, die Endgruppen 
in den Ketten besonders 
zu beriicksichtigen, obwohl 
diese bei kiirzeren Ketten 

TabeIle 233. Berechnung der Km-Konstanten fiir 
Polyacrylsaure in 2n-Natronlauge. 

Durchschnitts- I . I '1,p/c Km= '1,p/c Polymerisations. Durchschmtts· 
grad MoJ.·Gew. in 2n-NaOH M 

12,7 915 1,66 1,8' 10- 3 

12 865 1,92 2,2 
" 17 1200 2,50 2,1 
" 18 1300 2,86 2,2 
" 26 1900 3,30 1,7 
" 38-42 2700-3000 , 4,6 1,5-1,7 " 

einen prozentual groBeren Teil der Molekiile ausmachen als bei langen. Eine 
exakte Bestimmung eriibrigt sich hier, da die Molekulargewichtsbestimmung 
durch die Lactontitration keine scharfen Werte liefert und deshalb diese Fehler 
nicht in Betracht kommen. DaB die Werte der Km-Konstante sehr erheblich 
schwanken, ist zu verstehen, wenn man bedenkt, daB die vorliegenden Polyacryl
sauren unfraktionierte Gemische einer polymerhomologen Reihe sind 1. 

Auffallig ist der hohe Wert der Konstante mit 2 . 10 - 3. Dies entspricht einer 
Kaqu-Konstante von 10 . 10-4*. Der Wert der Kaqu-Konstante fiir homoopolare 
Molekiile ist um eine Zehnerpotenz kleiner, namlich zu 0,85 .10- 4 ** gefunden 
worden. Wiirde man mit Hilfe dieser Konstanten das Molekulargewicht der Poly
acrylsaure berechnen, so ergabe sich ein lOmal groBeres Molekulargewicht, als es 
durch die Lactontitration gefunden wurde. Diese hohe Km-Konstante bedeutet 
also, daB diese Stoffe mit relativ kurzen Fadenmolekiilen schon sehr hoch
viscose Losungen liefern, auch wenn die Schwarmbildung verhindert ist, wie es 
in diesen Losungen bei Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge der Fall ist. 

Wiirde man die 1]sp!c-Werte, die fiir polyacrylsaures Natrium in neutraler 
Losung gefunden wurden, der Berechnung des Molekulargewichtes zugrunde 
legen und fur die Berechnung die fUr die homoopolaren Molekiile gefundene 
Beziehung M = 1]sp(aqu)/0,85 ·10-4** benutzen, so wiirden sich ungeheure Werte 
fiir das Molekulargewicht der Polyacrylsaure berechnen. Fiir einen 1]sp!c-Wert 
von 60, wie er beispielsweise fiir das Natriumsalz vom Polymerisationsgrad 40 
(Molekulargewicht 2900) gefunden wurde, ergabe sich ein Molekulargewicht von 
350000 entsprechend einem Polymerisationsgrad von 5000. Hieraus geht hervor, 
daB man nicht ohne weiteres aus einer hohen Viscositat der Losung auf ein hohes 

1 Die Fraktionierung der Gemische, die zur Erzielung einwandfreier Ergebnisse durch
geftihrt werden miiBte, stoBt bei diesen Produkten auf Schwierigkeiten. 

* Das Grundmolekiil der Polyacrylsaure enthi.ilt 2 Ketten-C-Atome. 
** STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 267 (1932). Vgl. S. 68. 
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Molekulargewicht schlieBen darf; man muB vielmehr bei der Beurteilung des Mole
kulargewichtes auf Grund von Viscositatsmessungen auI3erordentlich vorsichtigvor
gehen und den Bau der Teilchen erst durch chemische Untersuchungen aufklaren. 

ITI. Viscositatsmessungen an niedermolekularen Polycarbonsauren. 

Die Viscositaten des polyacrylsauren Natriums in 2n-Natronlauge, also unter 
Bedingungen, unter denen die Molekiile isoliert sind, ergaben eine im Vergleich 
zu den homoopolaren Molekiilkolloiden abnorm hohe Km-Konstante. Da die 
Bestimmung des Polymerisationsgrades der Polyacrylsauren durch Titration 
evtl. ungenaue Werte ergibt, war es wichtig, diese Konstante, die die Ermittlung 
des Molekulargewichts der Eukolloide ermoglichen sollte, noch auf andere Weise 
nachzupriifen. Deshalb wurden Viscositatsmessungen an einfachen Polycarbon
sauren vorgenommen, um zu erfahren, ob man bei diesen Stoffen bekannter Kon
stitution die gleichen abnormen Viscositatserscheinungen beobachtet. Wichtig ist, 
daB man bei diesen Untersuchungen die Viscositaten der Polycarbonsaureester 
bekannter Konstitution mit der von Sauren, Natriumsalzen und Natriumsalzen 
in iiberschiissiger Natronlauge vergleichen kann. Die Viscositaten der Ester lassen 
sich nach der Formel1 1Jsp(1,4%) = x + ny* berechnen. Dieser berechnete Wert 
stimmt, wie Tabelle 234 zeigt, mit dem bei der Messung der Ester in Butylacetat 
gefundenen der GroBenordnung nach iiberein. Unstimmigkeiten diirften darauf 
zuriickzufiihren sein, daB die Molekiile dieser Ester keine ausgesprochene Faden
form besitzen 2. 

Tabelle 234. Ester von Polycarbonsauren in Butylacetat. 

Bernsteinsaure-dimethylester 
Glutarsaure-diathylester . . 
Adipinsaure-diathylester . . 
Pentan-l, 3, 5-tricarbonsaure-triathylester 
Pentan-1, 3, 5-hexacarbonsaure-hexaathylester 

'Isp (1,4%) I! 

berechnet 

0,0128 
0,0176 
0,0192 
0,0208 
0,0208 

'1sp (1,4%) gefunden 
20° 60° 

0,0153 
0,0146 
0,019 
0,0235 
0,0272 

0,0109 
0,01l6 
0,014 
0,020 
0,0215 

Ganz andere Resultate ergaben die Viscositatsmessungen an Polycarbon
sauren und ihren Salzen. Die Viscositat der Sauren wurde unter der Annahme, 
daB einfache Molekiile vorliegen, nach derselben Formel wie bei den Estern 
1Jsp(1,4%) = 1,6 .10- 3 • n (n = Zahl der Atome in der Kette) berechnet3. Tat
sachlich ist die Viscositat der Sauren erheblich groBer als der berechnete Wert 

1 STAUDINGER, H., U. EIJI OeRIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 43 (1931). Vgl. 
Formel (Il) S. 61. 

* n = Zahl der Kettenkohlenstoffatome, 
y = Viscositatsbetrag eines C-Atoms resp. einer CH2-Gruppe in 1,4proz. Li:lsung 

= 1,6'10- 3, 

X = Viscositatsbetrag der O-Atome in 1,4proz. Li:lsung, fUr Butylacetat als Li:lsungs
mittel nicht bekannt. Es wurde deshalb fiir jedes O-Atom in der Kette der Betrag fiir 
eineCH2-Gruppe eingesetzt, so daB die Gleichung lautet: '1sp (1,4%) = 1,6 . 10- 3 • n (n = Zahl 
der Atome in der Kette). 

2 Diese Abweichungen von den berechneten Werten sind von besonderem Interesse, 
da man aus ihnen evtl. auf die Gestalt der Molekiile schlieBen kann. 

3 1,6. lO-3 = y; ein besonderer Wert fiir die O-Atome wurde auch hier nicht an
gesetzt; es wurden vielmehr die O-Atome als Kettenatome gezahlt. 
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(vgl. Tabelle 235). Es liegen also hier keine einfachen Fadenmolekule vor, son
dern es sind wie bei den Fettsauren koordinative Bindungen zwischen den Mole
kulen eingetreten. Noch haher ist die Viscositat der Salze; im UberschuB von 
Natronlauge sinkt die Viscositat wieder. Sie ist aber immer noch groBer als 

Tabelle 235. Polycarbonsauren und Salze in Wasser und 2n-Natronlauge. 

1J.p (1,4%) 
1Jsp (1,4%) gefundcn 

berechnet Saure 

I 
Na-Salz 

I 
in 2n-NaOH 

20° 60° 20° I 60° 20° 60° 

Bernsteinsaure 0,0096 0,024 0,021 0,045 0,042 0,027 0,025 
Glutarsaure 0,0112 0,028 0,025 0,076 0,06~ 0,039 0,034 
Adipinsaure 0,0128 0,046 0,038 
Pentan-l,3,5-

tricarbonsaure 0,0144 0,031 0,027 0,084 0,079 0,045 0,038 

die Viscositat der Sauren1 (vgl. Tabelle 235). Man trifft hier also dieselben Ver
haltnisse wie bei der Polyacrylsaure; nur ist hier der Unterschied der Viscositat 
in neutraler und alkalischer Losung nicht so betrachtlich wie bei den viel haher
molekularen Polyacrylsauren (vgl. Tabelle 236). 

Tabelle 236. Spezifische Viscositaten der Salze von Polycar bonsa uren in neutraler 
und alkalischer Losung. 

Polyacrylsaures Natrium P 40 . . . . . 
PoIyacrylsaures Natrium P 12 . . . . . 
Na-Salz der Pentan-l,3,5-tricarbonsaure . 
GIutarsaures Natrium . . . . . . . . . 

1Jsp (1,4%) bei 20° 

neutral in 2n-NaOH 
b a 

12,3 0,9 
1,93 0,32 
0,084 0,045 
0,076 0,03!l 

ajb 

0,07 
0,17 
0,53 
0,51 

Das vorliegende Zahlenmaterial geniigt nicht, urn aus den Viscositatsmessungen 
an niedermolekularen Polycarbonsauren die GroBe der Konstante der Polyacryl
saure berechnen zu konnen. Die Messungen zeigen aber, daB die Kaqu-Konstante 
der Salze einen wesentlich hoheren Wert haben muB als die von homoopolaren 
Verbindungen. 

IV. Eukolloide Polyacrylsauren. 

1. Der EinfluB von Sauerstoff auf die Polymerisation von Acrylsaure. 

Eukolloide Polyacrylsauren entstehen bei der Polymerisation von reiner 
Acrylsaure, ebenfalls beim Erhitzen wasseriger Losungen in Gegenwart von ge
ringen Mengen von Katalysatoren. 

Ganz reine Acrylsaure, die unter Anwendung von vollig peroxydfreiem Ather 
hergestellt ist, polymerisiert in sauerstoffreier wasseriger Losung in Stickstoff
oder Kohlendioxydatmosphare auch beim langen Erhitzen auf hahere Tempe
raturen nicht (vgl. Tabelle 237). Analoge Beobachtungen wurden von A. SCHWAL

BACH 2 gemacht, der unter volligem LuftausschluB reines Vinylacetat tagelang 

1 Die solvatisierten Na-Ionen wirken kettenverlangernd. 
2 STAUDINGER, H., U. A. SCHW.ALlIACH: Liebigs Ann. 488, 32 (1931). 

staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 23 
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auf 150 0 erhitzte, ohne daB Polymerisation eintrat. Reine unverdunnte Acryi
saure polymerisiert dagegen beim Erhitzen immer. 

Tabelle 237. Polymerisationsversuche mit peroxydfreier Acryl
saure in wasseriger Losung ohne Katalysator. 

Acrylsilure 
Temperatur Dauer I GasfiilJung Konz. 

I 

15 mol. 100° 11 Tage N2 
1 mol. 100° 11 " CO2 
1 mol. 100° 11 " N2 
1 mol. 150° 11 

" N2 
1 mol. 180-200° 11 N2 " 1 mol. 180 0 11 ! N2 " I 

t2 = AusfluBzeit der Losung nach 11 tagigem Erhitzen. 
tl = AusfluBzeit der Losung vor Beginn des Erhitzens. 
BAYERSche Probe stets positiv. 

2. Herstellung der Eukolloide. 

I 
t,ft, 

i 
) 

1,00 
I 1,01 
I 1,01 
I 1,00 
i 1,00 
I 1,07 

Die durch Erhitzen unverdunnter Acrylsaure erhaltenen eukolloiden Poly
merisationsprodukte sind glas- oder porzellanartige inhomogene Massen. Ihre 
Eigenschaften sind von mancherlei Zufalligkeiten, wie der Polymerisations
geschwindigkeit und dem Auftreten ortlicher Uberhitzungen, abhangig und 
schwer zu reproduzieren 1. AuBerdem sind diese Produkte nur teilweise und schwer 
lOslich; mit Wasser quellen sie in der Regel nur, ohne sich zu lOsen. 

Die fur die nachfolgenden Viscositatsuntersuchungen verwendeten Sauren 
wurden durch Polymerisation von peroxydhaltiger Acrylsaure - der Peroxyd
gehalt stammt aus dem bei der Herstellung verwendeten Ather - in wasseriger 
Losung erhalten. Da der Peroxydgehalt schwer abzumessen ist, war es wichtig, 
daB fur aIle folgenden Polymerisationsversuche ein und dieselbe Acrylsaure ver
wendet wurde. Der Polymerisationsgrad der auf diese Weise herstellbaren Pro
dukte ist von derKonzentration Cler verwendeten Losung abhangig (Tabelle 238). 

Tabelle 238. Polymerisa tion von peroxydhaltiger Aery lsaure in 
wasseriger Losung in Bombenrohren bei 100°. 

Acrylsaure Erhitzungs- I 'lap (Gf. 1000) I Durchschnitts- Durchschnitts-

Konz. dauer in 0,5 gd-moJ. polymerisations- molekular-
Losung grad gewicht 

1 mol. 11 Tage 8,7 90 6500 
2 mol. 11 15,5 115 8300 
4 mol. 11 20,7 140 10000 

Je verdunnter die Losungen sind, desto geringer ist das Molekulargewicht der 
entstehenden Produkte. Diese Erscheinung ist auch bei anderen Polymerisa
tionen in Losung, beispielsweise der des Indens 2 beobachtet worden. Aus den 
erhaltenen hochviscosen Losungen wurde durch Verdampfen des Wassers im 
Vakuum die polymere Saure gewonnen. 

1 STAUDINGER, H., U. H. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 2092 (1931). 
2 STAUDINGER, H., A. A. ASHDOWN, M. BRUNNER, H. A. BRUSON U. S. WEHRLI: Helv. 

chim. Acta 12, 934 (1929). 
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3. Eigenschaften der eukolloiden Polyacrylsauren. 
Diese eukolloiden Polyacrylsauren halten ihr Losungsmittel, das Wasser, sehr 

fest gebunden. Nur durch mehrere Monate langes Trocknen im Hochvakuum 
bei 60° gelingt es, sie einigermaBen wasserfrei zu erhalten. Sie sind harte, vollig 
klare, farblose Glaser und Filme. Es ist nicht moglich, sie zu pulverisieren. 

Diese Sauren, die nach ihrem Polymerisationsgrad mit P 140, P 115 und P 90 
bezeichnet werden, geben schon in geringer Konzentration hochviscose Lo
sungen, welche starke Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
zeigen. Die wasserigen Losungen dieser eukolloiden Polyacrylsauren werden von 
Sauerstoff nicht angegriffen. Ihre Viscositat bleibt auch beim Schiitteln mit Luft 
unverandert. Nur in Gegenwart von metallischem Kupfer tritt ein oxydativer 
Abbau der MolekUle ein. Die Natriumsalze dieser Sauren sind jedoch sehr sauer
stoffempfindlich. Ihre Viscositat sinkt auf einen Bruchteil, wenn man sie mit 
Luft schuttelt (vgl. Tabelle 239). 

Tabelle 239. Der EinfluB von Sauerstoff auf die Viscositat der Losungen von 
Polyacrylsaure und polyacrylsaurem Natrium. 

Spezifische Viscositaten 

der urspriing· 71 Stunden geschiitteit 4 Tage iiber eu 
lichen Losung in Stickstoff in Luft stehen geiassen 

Saure P 140 4,06 4,15 4,13 2,56 
Saure P 115 2,76 2,78 2,82 0,77 
Na-Salz P 140 . 83,0 79,6 32,7 22,2 
Na-Salz P 115. 44,0 43,0 27,0 8,45 

Wichtig ist, daB die Losungen der Polyacrylsaure und ihrer Salze durch 
Schutteln keine Veranderung ihrer Viscositat erleiden, also nicht tixotrop sind. 
Diese Unempfindlichkeit gegen mechanische Einflusse ist, wie beim Polystyroll, 
die wesentliche Voraussetzung fUr Viscositatsuntersuchungen, welche das Auf
finden eines Zusammenhanges zwischen Viscositat und Molekulargewicht zum 
Ziel haben. 

4. Viscositatsuntersuchungen an Eukolloiden. 
a) Methodisches. 

Viscositaten, welche stark mit der FlieBgeschwindigkeit variieren, konnen 
bei gleichem mittleren Geschwindigkeitsgefalle miteinander verglichen werden 2. 

Die direkte M:essung bei gleichem Geschwindigkeitsgefalle laBt sich praktisch 
nur sehr unbequem erfiillen. Es ist aber leicht, aus der gemessenen Ab
hangigkeit der Viscositat von der FlieBgeschwindigkeit die Viscositaten fur 
gleiche Geschwindigkeitsgefalle zu ermitteln. Es geschieht dies, indem man die 
gemessenen Viscositaten in Abhangigkeit von dem Geschwindigkeitsgefalle 
graphisch auftragt, die Punkte durch eine Kurve verbindet und dann fur jedes 
beliebige Geschwindigkeitsgefalle zwischen den MeBpunkten auf der Kurve die 
dazugehOrigen Viscositaten abliest. Die Berechnung des Geschwindigkeitsgefalles 
(Gt) geschieht nach der von KROPELIN3 angegebenen Gleichung: 

8v 
Gf. = 3:n;R3 t 

1 STAUDINGER, R., u. K. FREY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2909 (1929). 
2 Es ist allerdings noch zu untersuchen,ob unter diesen Bedingungen wirklich vergleich

bare Zustande vorliegen. Vgl. S. 190. 
3 KROPELIN, R.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 3056 (1929). 

23* 
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(v = durch das Viscosimeter flieBende Flussigkeitsmenge, R = Capillarenradius, 
t = AusfluBzeit). 

Die Messungen wurden in UBBELOHDEschen und kleinen OSTWALDSchen 
Viscosimetern mit verschiedenen Capillarenweiten ausgefiihrt. Die Bestimmung 
des Drucks fur die Ubbelohdemessungen geschah mit Hilfe eines Quecksilber
manometers; fur Drucke von weniger als 10 cm Quecksilber wurde ein Wasser
manometer benutzt. 

Die KROPELINsche Formel zur Berechnung des Geschwindigkeitsgefiilles ist 
ohne weiteres nur fur Ubbelohdemessungen anwendbar, da hier das Geschwindig
keitsgefalle wahrend der ganzen Messung praktisch konstant bleibt. 1m OST
W ALDschen Viscosimeter dagegen sinkt das Geschwindigkeitsgefalle mit dem 
geringer werdenden hydrostatischen Druck. Bei der Berechnung des Geschwin
digkeitsgefalles nach der KROPELINschen Formel erhalt man einen Mittelwert, 
welcher aber fur einen Vergleich von Ostwald- und Ubbelohdeviscositaten rich
tige Werte liefert. Die im OSTW ALDschen Viscosimeter gemessene Viscositat 
liegt auf der fur die Ubbelohdeviscositaten ermittelten Kurve (vgl. Abb. 103). 

Die Umrechnung auf gleiches Geschwindigkeitsgefalle ist notwendig, weil 
wegen der GroBe der Abweichungen yom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz ein 
Vergleich der Viscositaten bei gleichem Druck ein falsches Bild gibt, was an fol
gendem Beispiel gezeigt sei. 

In der Tabelle 240 sind die spez. Viscositaten einer Losung von polyacryl
saurem Natrium bei gleichen Drucken und bei gleichen Geschwindigkeitsgefallen 
fur 20 und 60 a zusammengestellt 1. 

Ta belle 240. 

Spezifische ViscositiLten bei gieichem Druck Spezifische Viscositaten bei gieichem Gf. 
cm Hg 20° I 60° Gf. 20° I 60° 

15 42,9 I 38,2 250 36,0 

I 

39,5 
I 

30 31,3 
I 

29,0 500 28,2 34,1 
60 21,2 20,2 lOOO 21,4 26,8 

Man erkennt, daB die Temperaturabhangigkeit in Wirklichkeit, d. h. bei 
gleichem Geschwindigkeitsgefalle verglichen, stark positiv ist, beim Vergleich bei 
gleichen Drucken aber negativ erscheint. 

Vergleichbare Werte stellen nur die spez. Viscositaten dar. Will man bei
spielsweise die GroBe der Abweichungen yom HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz 
bei verschiedenen Konzentrationen miteinander vergleichen, so erhalt man, vor 
allem fur niedrige Viscositaten, beim Vergleich relativer und spez. Viscositaten 
ein ganz verschiedenes Bild. Der unveranderliche Summand 1, der in der rela
tiven Viscositat enthalten ist (1]r = 1]sp + 1), verdeckt bei geringen Viscositaten 
groBe Abweichungen der 1]sp-Werte. Tabelle 241 zeigt, daB die spez. Viscositaten 

Tabelle 241. Anderung der Viscositat mit dem Gf. 

Kon- Relative ViscositiLten Spezifische ViscositiLten 

zentration bei Gf. '7r (Gf.2000) bei Gf. '7sp (Gf.2000) 
in Gd-mol. 2000 I 7000 ;Jr(Gf-:7Oi5O) 2000 7000 ~GT7OOO) 

0,0025 1,48 II 1,31 1,13 0,48 0,31 1,55 
0,1 4,25 3,7 1,15 3,25 2,7 1,20 

-.--~ 

1 Vgl. dazu die Ausfiihrungen iiber die Temperaturabhangigkeit des Eupolystyrols S. 208. 
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der Polyacrylsaure in starker Verdiinnung groBere Abweichungen vom HAGEN
POISEuILLEschen Gesetz zeigen als in hohen Konzentrationen. Beim Vergleich 
der relativen Viscositaten treten diese Unterschiede nicht hervor. 

b) Die Abweichungen der Viscositat der Eukolloide vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. 

Zum Unterschied von den Hemikolloiden zeigen die eukolloiden Polyacryl
sauren mit steigendem Molekulargewicht groBer werdende Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. Die GroBe der Abweichungen ist bei Saure 
und Salz nicht gleich, obwohl sie gleiche Kettenlange haben. Wahrend die 
Natriumsalze in allen Konzentrationen sehr starke Abweichungen zeigen, sind 
bei den Sauren mit Ausnahme der sehr geringen Konzentrationen viel kleinere 
Abweichungen vorhanden. Nur in niedrigen Konzentrationen sind die Viscosi
taten der Sauren so stark vom Geschwindigkeitsgefalle abhangig wie die der 
Salze. Ein Beispiel gibt Tabelle 2421. Da in sehr verdiinnter Losung die Ionisation 
am groBten ist, so zeigt dieser Zusammenhang, daB die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz von der Ionisation der Molekiile abhangig sind und durch 
interionische Krafte - also durch die Schwarmbildung der Fadenionen - hervor
gerufen werden. Das in allen 
Konzentrationen stark disso
ziierte Natriumsalz zeigt 
stets sehr groBe Abweichun
gen. Die Saure zeigt Abwei
chungen dieser GroBe nur in 
groBer Verdiinnung, wo auch 
sie weitgehend ionisiert ist. 
Mit steigender Konzentration 
gehen bei der Saure Disso
ziation und damit die Ab
weichungen VOmHAGEN-POI
SEUILLEschen Gesetz zuriick. 

Tabelle242. A bhangigkei t der Viscosi ta t der Sa ure 
P 140 und ihres Natriumsalzes vom Gf. 

Konzentration 
in Gd-mol. 

0,0025 
0,0535 
0,5 
0,612 

0,0025 
0,09 

Siiure P 140. 
0,98 0,56 
2,4 2,14 

21,8 19,8 
41,6 34,7 

Na-Salz P 140. 
2,92 I 1,73 

45,6 I 27,9 

1/,p (Gf. 500) 

1/8P (Gf. 1500) 

1,75 
1,12 
1,10 
1,20 

1,69 
1,64 

Die Abweichungen vom HAGEN-POISEUII,LEschen Gesetz treten also immer im 
Gebiet besonders hoher 1)spJc-Werte auf. Bei homoopolaren Molekiilkolloiden 
werden in verdiinnten Losungen nur dann hohe 1)sp!c-Werte beobachtet, wenn 
die Molekiillange groB ist. Bei heteropolaren Molekiilkolloiden hat man bei ein 
und demselben Stoff wechselnde 1)spJc-Werte, je nachdem sich dieses Produkt im 
dissoziierten oder undissoziierten Zustand befindet. Die hohe Viscositat beruht 
hier auf der Schwarmbildung der Fadenioncn inf~lge der interionischen Krafte. 
Bei geniigender Lange der Fadenionen (von ca. 150 A an) tritt so gewisser
maBen eine Strukturierung in der Losung ein, da die interionische Kraft von 
einem Fadenion auf benachbarte und von diesen wieder auf weitere Fadenionen 
wirksam ist. Die so bewirkte Festlegung der Fadenionen wird durch die 
mechanische Bewegung zerstOrt. Zum Unterschied von den homoopolaren 
Molekiilkolloiden treten hier schon bedeutende Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz bei relativ geringcr Kettenlange ein. Bei jenen sind 
starkere Abweichungen erst bei einer Kettenlange von 3500 A 2 vorhanden, wahrend 
--------

1 Vgl. auch Tabellen 262 bis 265. 2 Vgl. S. 185 u. 188. 
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die Abweichungen bei der Polyacrylsaure von einer Kettenlange von etwa 300 A 
an schon sehr erheblich sein konnen. Es sind bei zehnfach kiirzeren Ketten hier 
schon Abweichungen vorhanden, welche die der homoopolaren Molekiilkolloide 
bei weitem iibertreffen. 

Die anormalen Viscositatserscheinungen, welche durch die GroBe der Faden
molekiile hervorgerufen werden, wurden als makromolekulare V iscositiitserschei
nungen bezeichnet. Die anormalen Viscositatserscheinungen, die hier durch 
interionische Krafte zwischen den polywertigen Fadenionen bedingt sind, kann 
man als "polyionische Viscositiitserscheinungen" bezeichnen oder auch als Viscosi
tatsanomalien infolge Schwarmbildung. 

c) Der EinfluB der Temperatur auf die Viscositat der Eukolloide. 

Die Viscositat der eukolloiden Sauren ist wie die der hemikolloiden bei 60° 
hoher als bei 20°; die Temperaturabhangigkeit ist hier noch erheblicher (vgl. 

Tabelle 243. Die Viscositat der eukolloiden 

Konzentration 
0,5 gd·mol. 

Saure P 140. 
Saure P 115. 
Saure P 90 . 

Sauren bei 20 und 60°. 

Spezifische Viscositiit 
bei Gf.1000 

20° 

21,8 
15,5 
8,7 

60° 

28,2 
19,1 
10,45 

T.-A.' 

1,29 
1,23 
1,20 

Tabelle 244. Die Viscositat der eukolloiden 
Natriumsalze bei 20 und 60°. 

Konzentration 
0,05 gd·mol. 

Na-Salz P 140 . 
Na-Salz P 115 . 
Na-Salz P 90 . 

Spezifische Viscositiit 
bei Gf. 1500 

20° 

18,8 
14,1 
11,25 

60° 

23,15 
16,8 
12,2 

T.·A.' 

1,23 
1,19 
1,08 

Tabelle 243). Die Erklarung 
ist hier dieselbe wie bei den 
Hemikolloiden. Bei Tempe
raturerhohung nimmt die 
Dissoziation und so die 
Wirkung der interionischen 
Krafte zwischen den Faden
anionen zu. 

Die eukolloiden poly
acrylsauren Natriumsalze 
sind ebenfalls positiv tempe
raturabhangig (vgl. Tabelle 
244), allerdings nicht so 
stark wie die Sauren. Sie 
unterscheiden sich hierin von 
den Hemikolloiden, deren 
Salze negativ temperatur
abhangig sind. Gleiche Beob

achtungen wurden bei den Polystyrolen gemacht; auch dort zeigen die Eukolloide 
positive, die Hemikolloide negative Temperaturabhangigkeit 2• 

d) Der EinfluB der Temperatur auf die Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz. 

Charakteristisch fUr die Sauren ist, daB die Abweichungen yom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz bei 60 ° ebenso groB oder groBer sind als bei 20 0, wahrend 
bei den Natriumsalzen das Umgekehrte der Fall ist. Die Kurven in Abb. 91, 
welche die Viscositat in Abhangigkeit yom Geschwindigkeitsgefalle darstellen, 
zeigen dies deutlich. 1m Gegensatz zu den Kurven der Sauren nahern sich die 
20- und 60 0 -Kurven des Natriumsalzes einander, da das Natriumsalz bei 60° 
geringere Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigt als bei 20°. 

Einen ganz ahnlichen Kurvenverlauf wie beim Natriumsalz findet man auch 

1 V gl. Anm. von Tabelle 227. 
2 V gl. die Ausfiihrungen dazu S. 206. 
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'0, 1& 
beim Eupolystyrol. Bei 60 ° ist 
die Viscositat bei hohem Ge
schwindigkeitsgefalle groBer als 
bei 20 0. Bei 20 ° tritt infolge der 
geringeren Warme bewegung 100 

leichter eine Ordnung der Faden
molekule ein, infolgedessen ist 
die Viscositatgeringer als bei 60 0. 

Dagegen verschwinden die Un
terschiede bei sehr kleinem 8 

Geschwindigkeitsgefalle, wo die 
ordnende Kraft auf die Mole- "lsp 

'0 

kule gering ist. Bei kleinem 
Gesch windigkeitsgefalle zeigen t 
die Natriumsalze keine posi- 60 

tive Temperaturabhiingigkeit 
mehr. Bei den Sauren tritt 
bei 60 ° eine zunehmende Disso
ziation auf. Deshalb sind sie 
auch bei kleinem Geschwindig- 110 

keitsgefalle bei 60° hOhervis
cos als bei 20 0; die 60- und 
20 0 -Kurven nahern sich auch 
bei geringen FlieBgeschwin-
digkeiten einander nicht. zUu 
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Abb. 91. Viscositat der SAure P 140 
und des Na-Salzes P140 in Ab-
Mngigkeit von Temperatur und Ge-

schwindigkeitsgefAlle. 

-- SiiUTe P 1400,61 gd-mol. 
--- Na-Salz P 140 0,1 gd-mol. 
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Tabelle 245. Die Viscositii.t der Sii.uren in verschiedenen Konzentrationen. 
Messungen in OSTWALDSchen Viscosimetern bei 20°_ 

SiiuTe P 140. SiiUTe P 115. 

Konzentration 
1J.p!c Gf. Konzentration 

1/.p !C Gf. 
in Gd-mol. 1J.p in Gd-mol. 1J.p 

0,001 0,64 640 448 0,001 0,41 410 518 
0,003 0,96 320 375 0,003 0,79 263 410 
0,006 1,31 218 318 0,006 0,975 162,5 372 
0,01 1,48 148 297 0,01 1,22 122 332 
0,02 1,77 88,5 266 0,015 1,34 89,4 314 
0,03 2,06 68,7 240 0,02 1,495 74,8 295 
0,04 2,25 56,3 226 0,025 1,63 65,2 280 
0,06 2,53 42,2 208 0,03 1,72 57,4 270 
0,093 3,04 32,7 267 0,04 1,85 46,2 258 
0,2055 5,06 24,6 178 0,05 2,02 40,4 244 
0,317 9,23 29,1 105 0,075 2,335 31,2 220 
0,412 15,45 37,5 65,5 0,1 2,74 27,4 196 
0,51 26,2 51,4 39,7 0,15 3,37 22,5 247 
0,535 28,7 53,7 36,3 0,2 4,46 22,3 197 
0,575 40,8 71,0 26,5 0,2406 5,38 22,4 169 
0,61 53,0 87,0 20,0 0,335 8,26 24,6 116 
0,74 104,7 141,5 9,97 0,514 19,1 37,2 53,7 
0,818 160,5 196,2 6,67 0,73 44,4 60,9 23,7 

0,778 60,8 78,2 17,4 
I 0,818 75,8 I 92,7 14,0 
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e) Der EinfluB der Konzentration auf die Viscositat der eukolloi
den Sauren. 

Der EinfluB der Konzentration auf die Viscositat der Sauren ist qualitativ 
der gleiche, wie er bei den Hemikolloiden geschildert worden ist. Quantitativ ist 
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Abb. 92. Viscositatskonzentrationskurven der eukolloiden 
Sliuren. (- - - Kurve fUr Polystyrol yom Durchschnitts

molekulargewicht 120000. Nach W. HEUER.) 
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das Bild jedoch von dem der 
Hemikolloide sehr verschieden, 
wie schon bei Betrachtung der 
Kurven in Abb. 92 und 93 her
vorgeht. 

Eine Anderung des Disso
ziationsgrades der Saure bewirkt 
hier besonders groBe Viscositat,s
unterschiede, weil die Festlegung 
der Fadenionen in der Losung 
durch interionische Krafte wegen 
der Lange der Saureanionen be
sonders ausgepragt ist. Deshalb 
beobachtet man im ganz ver
diinnten Gebiet ungewohnlich 
hohe Viscositaten und entspre
chende f}spjc-Werte der disso
ziierten Saure (vgl. Tabelle 245 
und Abb. 94). 

Es folgt dann ein flacherer 
Kurvenverlauf. 1m konzentrier
teren Gebiet steigt die Viscosi
tat, wie bei homoopolaren Mole
kiilkolloiden beim "Obergang in die 

Tabelle 246. Spezifische Viscosi
taten der Saure P 140 bei einem 

Geschwindigk'eitsgefalle von 
1000 . 

Konzentration 
'1sp '1sp!c 

in Gd-moJ. 

0,0025 0,72 288 
0,0535 2,23 41,7 
0,5 20,7 41,4 
0,61 37,6 61,7 

Abb. 93. Viscositatskonzentrationskurven der eukolloiden 
Sliuren im stark verdiinnten Gebiet. (Ausschnitt aus Abb.92.) 

Gellosung, wieder an. Entspre
chend wachsen auch die f}sp/c
Werte nach Durchlaufen eines 
Minimums. Den charakteristi
schen Verlauf der f}sp/c-Konzen
trationskurve zeigt Abb. 94. 

Die Messung der Konzentrationsreihe wurde in OSTWALDschen Viscosimetern, 
also bei je nach der Konzentration wechselndem Geschwindigkeitsgefalle, aus
gefiihrt. Ein exakter Vergleich ist nur bei Viscositaten moglich, die bei glei-
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chem Geschwindigkeitsgefalle, also im UBBELOHDEschen Viscosimeter, gemessen 
sind. Wegen der wesentlich groBeren MeBgenauigkeit wurde hier die Benutzung 
des OSTWALDSchen Viscosimeters vorgezogen. Das so erhaltene Bild entspricht 
dem bei der Messung bei glei~ 
chem Geschwindigkeitsgefalle '100 

erhaltenen, wie Tabelle 246 
zeigt. 

f) Der EinfluB der Kon
zentration auf die Visco

sitat der eukolloiden 
N atriumsalze. 

Die Viscositatskonzentra
tionskurven der eukolloiden 
Natriumsalze fiir gleiches Ge
schwindigkeitsgefalle sind in 
Abb.95wiedergegeben. Wegen 
der groBen Abhangigkeit der 
Viscositat vom Geschwindig
keitsgefalle ist der Kurven
verlauf ein sehr steiler oder 
mehr £lacher, je nachdem, bei 
welchem Geschwindigkeits
gefalle die Viscositaten ge
messen wurden. Der 'f}sp-Wert 
beim Geschwindigkeitsgefalle 
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Abb.94. '1,p/c·Konzentrationskurven 
der eukolloiden Samen. 
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15000 betragt bei dem Natriumsalz P 140 weniger als den dreizehnten Teil des 
jenigen beim Geschwindigkeitsgefalle 7,6 (s. Tabelle 247). Der Verlauf der Kurven 

Tabelle 247. 
Die Viscosita t der eukolloiden N atriumsa1ze in verschiedenen Konzen trationen. 

Gemessen bei 20°. 
94% Na·Salz P 140 94% Na-Salz P 115 

Konz. Gf. 7,6 Gf. 1500 Gf.15000 Konz. Gf.11,9 

I 
Gf.1500 

gd-mol. '1'P '1,p/c '1'P I '1,p/c '1,p I '1,p/c gd-mol. lisp I nsplc 1Jsp '1,p/c 

0,002 I 7,95 3970 2,12 1060 0,6 300 0,001 2,50 2500 0,74 740 
0,005 

I 

17,45 3490 4,64 929 0,14 280 0,0025 6,09 2440 1,81 724 
0,008 26,1 3260 6,95 870 1,97 246 0,005 10,9 2180 3,24 648 
0,01 28,7 2870 7,62 762 2,16 216 0,0075 14,6 1950 4,32 577 
0,02 50,4 2520 13,4 670 3,8 190 0,01 18,4 1840 5,45 545 
0,05 98,0 

1

1960 
26,0 520 7,39 148 0,025 34,6 1380 10,3 412 

0,075 131 1750 34,9 466 9,88 132 0,05 53,1 1061 15,8 316 
0,09 141 1 1570 37,6 429 10,63 U8 0,075 70,8 945 21,0 280 
0,1 159 1590 42,5 425 U,98 120 0,1 84,4 844 25,1 251 

0,107 89,5 830 26,6 248 
I 0,1142 92,0 805 27,3 239 

in Abb. 95 und der 'f}spjc-Werte in Abb. 96 ist dem der Hemikolloide vollig analog, 
deshalb eriibrigt sich hier ein nochmaliges Eingehen auf diese Erscheinung. Der 
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Vergleich mit dem Polystyrol in Abb. 96 zeigt wieder, wie vollig verschieden sich 
homoopolare und heteropolare Molekiilkolloide verhalten. 

Die Viscositiitsmessungen der Natriumsalze in verschiedenen Konzentrationen 
wurden im OSTWALDSchen Viscosimeter, also bei verschiedenen Geschwindig
keitsgefiillen, ausgefiihrt. Die Umrechnung der Viscositiiten auf gleiches Ge
schwindigkeitsgefiille ist hier moglich, da die Abweichungen vom HAGEN-
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Abb. 95. Viscositatskonzentrationskurven der eukollo
iden Na-Salze bei gleichen Geschwindigkeltsgefalleu. 
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o 

Abb.96. '1sp/c-Konzentrationskurven der eukol
loiden Na-Salze (Of. = 15(0). (- - - Kurve 
fiir Polystyrol (Gf. = 500) yom Durchschnitts-

molekulargewicht 440000 nach W. HEUER.) 

POISEUILLEschen Gesetz innerhalb der hier gemessenen Konzentrationen iiberall 
die gleiche GroBe haben. Man braucht also nur die Abhiingigkeit der Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz von der FlieBgeschwindigkeit, 
die im OSTWALDSchen Viscosimeter gemessene Viscositiit und das Geschwindig
keitsgefiille, bei dem die Messung ausgefiihrt wurde, zu kennen, urn die Viscositiit 
fUr jedes beliebige Geschwindigkeitsgefiille berechnen zu konnen. 

g) Der EinfluB von Natronlauge auf die Viscositiit der eukolloiden 
Sauren. 

Entsprechend der groBeren Zahl von Carboxylgruppen im Molekiil der Eukol
loide enthalten diese mehr schwach saure Gruppen als die Hemikolloide. Daher 
macht sich bei den Natriumsalzen der eukolloiden Siiuren eine Hydrolyse bemerk-
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bar, und zwar ist diese um so starker, je groBer das Molekiil der Polyacrylsaure 
ist. Dies erkennt man an der Lage des Viscositatsmaximums bei steigendem Zu
satz von Natronlauge zur Saure. Das Maximum liegt hier nicht, wie bei der 
Saure vom Polymerisationsgrad 8, bei dem Natriumgehalt, der der Anzahl 
titrierbarer Carboxylgruppen entspricht. Bei den Sauren P 140 und P 115 liegt 
das Maximum etwa bei 93% dieses Wertes. Dies zeigt Tabelle 248 und Abb. 97. 

Tabelle 248. 
Viscositat der eukolloiden Sauren mit steigenden Mengen Natronlauge. 

Polyacrylsauren 0,05 gd-mol. Messungen im OSTwALDschen Viscosimeter. 

P 140 P 115 
Na' I Na' 
% 'lap % 

0 1,96 0 
10 11,7 25 
47,4 52,5 50 
56,8 57,5 75 
66,4 60,3 85 
75,8 65,0 90 
85,4 67,6 92,5 
90 70,0 95 
93 70,9 97 
94,8 70,6 100 
96 70,0 no 
97,5 68,5 130 

100 60,5 150 
110 44,0 
150 21,23 

Interessant ist, daB der Anstieg 
75 

der Viscositat um so steiler ist, je 
hOher das Molekulargewicht der Sau
ren ist. Auch hier, wie beiden Hemi
kolloiden, nimmt der Unterschied der 50 

Viscositat von Saure und Salz mit 
steigendem Molekulargewicht zu. 7Jsp 

Nach Durchschreiten des Maximums t 
fallen die Viscositaten mit steigendem 
UberschuB von Natronlauge stark 25 

abo Genaue Vergleiche sind aber nicht 
moglich, weil die rJspjc-Werte der Same 
sich sehr stark andern, und weil bei 
ein und derselben Konzentration die 

o 

I 'lap 

1,61 
24,3 
38,4 
43,7 
45,5 
46,2 
46,3 
45,45 
42,0 
38,1 
26,6 
17,25 
13,54 

1/ 
I 

II / 

/ II 
11/ 

A" ..,; V-

If V 
V 

P 90 ' 
Na' 

I % 'lap 

0 1,36 
30 12,7 
60 18,42 
90 20,4 
98 20,6 

100 20,2 
101 18,2 
105 16,2 
120 11,7 
150 7,4 
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50 -- °viVa 100 150 1/W Werte sehr weitgehend mit dem 
Geschwindigkeitsgefalle variieren. 

Die hier wiedergegebenen Messun
gen sind im OSTW ALDschen Viscosi-

Abb. 97'. Die Viscositiit der eukoUoiden Siiuren 
0,05 gd-mol. mit steigenden Mengen Natroniauge unter 
SauerstoffausschluB. Messungen im OSTWALDschen 

Viscosimeter. 

1 Um das Maximum genau zu bestimmen, miissen hier noch mehr Messungen ausge
fiihrt werden. 

2 Siehe FuBnote 2 auf S. 348. 
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meter ausgefiihrt. Da die Geschwindigkeitsgefalle im Gebiete der hOchsten Vis
cositaten am geringsten sind, ist der VerIauf der Kurven steiler, als er, bei gleich 
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hohem GeschwindigkeitsgefaHe ge
messen, sein wiirde. Die Hohen der 
Maxima dieser Kurven sind also unter
einander nicht vergleichbar, wohl 
aber ihre Lage in Abhangigkeit vom 
Natriumgehalt . 

0 --%#a tflO 15< 

Bei der Saure P 115 wurde eine 
MeBreihe dieser Art im UBBELOHDE
schen Viscosimeter durchgefiihrt. Die 
fiir gleiche Geschwindigkeitsgefalle 
erhaltenen Kurven sind in Abb. 98 
abgebildet. Bei diesen Messungen 
wurde aber nicht auf Sauerstoffaus
schluB geachtet. Infolgedessen liegt 
das Maximum der Viscositat bei 

Abb.98'. Silure P 115 mit steigenden Mengen Natron
lauge bei gleichen Gf. in Gegenwart von Sauerstoff. 

geringerem Natriumgehalt, da in neutralen und alkalischen Losungen von 
polyacrylsaurem Natrium ein Abbau der Molekiile durch Sauerstoff eintritt. 
Dies erklart das abweichende Bild der Kurven. 

5 
h) Der EinfluB der Elektrolyte auf die Viscositat der 

eukolloiden Salze. 
'I I~ 

\ 
\ 

3 

Der starke AbfaH der Viscositat der eukoHoiden Natrium
salze durch einen DberschuB von Natronlauge wird auch durch 

Zusatz von Natriumchlo-1Jsp 1\ 

tz 
\ 

..... b- 1 1 
rid hervorgerufen. Die 
Schwarmbildung zwischen 
den Fadenionen durch 
interionische Kriifte wird 
durch niedermolekulare 
Elektrolyte gelost, indem 
diese sich zwischen die 

o 50(J{1 
-liesCRWli7digkeilsgefti//s 

in -a£L-Ufsul7!L 
.9Q(J{1 

Abb. 99. Viscositilt des Na-Salzes P 140 0,0025 gd-mo\. in Wasser 
und 1 mo\. Natriumchloridliisung in Abhangigkeit von Gf. 

Fadenanionen lagern, sie 
gleichsam umhiillen und dadurch die Saureionen isolieren. Die Folge davon ist, 
daB die Viscositat der Losungen stark abfiillt und die Abweichungen vom HAGEN-

Tabelle 249. Spezifische Viscositaten des Na-Salzes P 140 in Wasser 
und NatriumchloridlOsung. 

In Wasser .. 
In Imo!. NaCl 

NaSalz P 140 0,0025 gd-mol. 

500 

2,92 (332) 
0,146 

Spezifische Viscositaten bei Gf. 

I 1000 [ 1500 1 

2,12 (241) 1 1,73 (197) I 

0,146 0,146 

7000 

0,88 (100) 
0,145 

PorSEun..LEschen Gesetz verschwinden. So zeigt die Losung des Natriumsalzes 
P 140 sehr starke Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz; in ein-

1 Siehe FuJ3note 2 auf S. 348. 
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molarer NatriumchloridlOsung gehorcht sie ihm 
dagegen vollig, wie folgende Gegeniiberstellung 
zeigt (Tabelle 249, Abb. 99). 

Tabelle250. Viscosita ten des 
Na-Salzes P ll5 0,02 gd-mol. 

in N aCI-Losungen. 

Wie groB der EinfluB schon geringer Koch
salzmengen ist, zeigt nebenstehende Tabelle 250. 

Konz. 
mol. NaCl 

'f]ap bei 20° 

In niedrigen Kochsalzkonzentrationen sind 
noch geringe Abweichungen vom HAGEN-POISEUIL: 
LEschen Gesetz zu verzeichnen; der· EinfluB der 
Temperatur wird hier ferner geringer als in wasse
riger Losung (Tabelle 251). 

0,0 
0,01 
0,02 
0,05 
0,1 
0,2 

17,1 
5,48 
3,57 
2,14 
1,45 
0,99 

Tabelle 251. Spezifische Viscositaten des N a-Salzes P 90 in Wasser 
und NatriumchloridlOsung. 

Na-Salz P 90 0,05 gd-mol_ 

Spez. Viscositaten bei Gf. 
1500 2000 2500 

In Wasser: 20° ll,25 (100) 10,4 (93) 10,1 (90) 
40° 12,3 (100) ll,6 (94) 10,9 (89) 

(1,09) (1,12) (1,08) 
60° 12,2 (100) 11,7 (97) 11,25 (92) 

(1,09) (1,13) (I,ll) 

In 0,05mol. NaCI-Losung: 20° 6,2 (100) 6,0 (97) 5,8 (94) 
40° 6,43 (100) 6,22 (97) 6,01 (94) 

(1,03) (1,04) (1,04) 
60° 6,14 6,01 

(1,02) (1,04) 

Anmerkung. Die Zahlen in Klammern hinter den spezifischen Viscositaten geben die 
prozentualen Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz an, bezogen auf die spe
zifischen Viscositaten beim Gf. 1500, welche gleich 100 gesetzt wurden. 

Die Zahlen in Klammern unter den spezifischen Viscositaten bedeuten die Temperatur
abhangigkeiten (T-A). 

Tabelle 252. Viscositaten des Na-Salzes P 140 in 3 
L 
/ 

NaCI-Losungen bei 20 und 60°. 1Jsp {/ 

Konz. 
mol. NaCl 

0,0 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
2,98 

Na-Salz P 140 0,05 gd-mol. t 2 
~ 

:/ 
V 

'f]sp bei 20° 'f]ap bei 60° 

80,8 -
1,97 2,28 
1,51 1,8 
1,47 1,69 
1,43 1,51 
1,36 1,34 I 

T.-A. 

ca. 1,25 
1,16 
1,19 
1,08 
1,06 
0,99 

,,"" 
.Y 

o 0;05 41 
-Konzenlrotion gUn/of 

Abb.l00. Saure P 140 in 2n-Natron
lauge. (--- Kurve fiir Polystyrol 
vom Durchschnittsmolekulargewicht 
120000 nach W. HEUER, vgl. Abb. 47, 

S. 201.) 

In hOheren Natriumchloridkonzentrationen wird der EinfluB der Temperatur 
noch geringer. In etwa 3 mol. Kochsalzlosungen sind die spez. Viscositaten fiir 
20 und 60° gleich groB (Tabelle 252). 

Die Wirkung von Natronlauge auf das polyacrylsaure Natrium ist die gleiche 
wie die von Kochsalz. Die Abweic4ungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
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Tabelle 253. Viscositaten des Na-Salzes P 140 in 
2n-Natron1auge und Wasser. 

werden geringer, sind aber 
in 2n-Natronlauge noch 
bemerkbar, wie neben
stehende Ta belle 253 zeigt. 

Konz. P 140 
gd-mol. I Spezifische Viscositaten bei Gf. 

1500 4000 

In Wasser . 

In 2n-NaOH { 

0,1 
0,01 
0,04 

27,9 (lOO) 
3,01 (100) 
0,84 (100) 

17,5 (63)1 
2,77 (92) 
0,79 (94) 

Die Viscositatskonzen
trationskurve des Na
triumsalzes in 2n-Natron-
lauge zeigt einen durch

aus normalen Verlauf wie die von homoopolaren Molekiilkolloiden (Abb. 100). 
Die 'f}sp!c-Werte haben mit steigender Konzentration steigende Tendenz und 
sind im stark verdiinnten Gebiet konstant (Tabelle 254). 

Tabelle 254. Viscositat des Na-Sa1zes P 140 in 2n-Natronlauge. (Vgl. Abb.lOO.) 

Konz. gd-mol. 'lsp bei 20° 'lsp/c 'lsp bei 60° 'lwp/c 
I 

I T.-A. 

0,0025 0,047 18,8 0,05 20 1,06 
0,005 0,084 16,8 0,097 19,4 1,15 
0,01 0,186 18,6 0,219 21,9 1,18 
0,02 0,392 19,6 0,485 24,2 1,24 
0,025 0,488 19,5 0,584 23,4 1,20 
0,04 0,885 22,1 1,09 27,3 1,23 
0,05 1,19 23,8 1,47 29,4 1,23 
0,075 2,03 27,1 2,48 33,1 1,22 
0,1 3,36 33,6 3,91 39,1 1,16 

i) Der Ein£luB von Natriumchlorid auf die Viscositat der Sauren. 

Ganz andere Erscheinungen treten bei Zusatz von Natriumchlorid zu den 
Losungen von Polyacrylsaure au£. Schon bei geringen Kochsalzkonzentrationen 
tritt eine Triibung der L6sung ein, die bei langerem Stehen und bei Natrium
chloridkonzentrationen von 0,5 mol. an in eine Koagulation der Saure iibergeht. 
Temperatursteigerung lOst die Triibung auf, wahrend die auf 0° abgekiihlte 
L6sung milchig weiB wird. Entsprechend sind die Viscositatserscheinungen mit 
wechselnder Temperatur andere als bei den polyacrylsauren Natriumsalzen in 
KochsalzlOsung. Es tritt hier keine Isolierung, sondern eine Zusammenlagerung 
der vorwiegend hom6opolaren Sauremolekiile ein. Dadurch werden die Viscosi
tat und die Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz vor allem bei 
niedrigen Temperaturen vermindert (vgl. Tabelle 255). Die Temperaturabhangig
keit wird nicht geringer, sondern weit groBer mit steigender Kochsalzkonzentra-

Tabelle 255. Viscositaten der Saure P 140 in NaCl-L6sungen. 

Saure P 140 0,04 gd-mol. { 
NaCl 0,2 mol. 

Saure P 140 0,2 gd-mol. 
NaCl 0,25 mol. { 

Temperatur i Spezifische Viscositaten bei Gf. 

1000 I 7000 

0,28 (102) 
0,51 (105) 

(1,82) 
2,23 (llO) 
4,11 (112) 

(1,84) 

0,275 (100)1 
0,485 (100) 

(1,76) 
2,03 (100) 
3,68 (100) 

(1,81) 

1 Wegen der Bedeutung der eingeklammerten Zahlen vgl. Anm. zu Tabelle 251. 
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tion. Die Lasung geht mit steigendem Kochsalzgehalt in eine Suspension uber 
(vgl. Tabelle 256). 

Entsprechend dem komplizierten Bau der Teilchen der Polyacrylsaure in 
Gegenwart von Natriumchlorid laufen die 'YJsp!c-Werte bei steigender Konzentra
tion durch ein Minimum ebenso wie die 'YJsp!c-Werte der Saure in Abwesenheit 

Tabelle 256. 
Saure P 140 in Natriumchloridlosungen. 

Siiure P 140 0,2 gd-mol. 

NaCIKonz. 'lsp bei 20' I 'lsp bei 60° T.-A. 

O,Omo!. 5,0 - 1,25-1,30 
0,05 2,95 4,7 1,59 
0,25 2,24 4,27 1,91 
0,5 1,86 3,87 2,08 
0,6 1,66 3,64 2,19 
0,7 I 1,49 3,45 2,32 

von Natriumchlorid (Tabelle 257). Vgl. 
damit das Verhalten von polyacrylsauren 
Salzen in Tabelle 254. 

Tabelle 257. Viscositat der Saure 
P 140 in 0,5 mo!' N aCI-Losung. 

i 
Konz. gd-mol.l 'lsp bei 20' 'lsp/c 

0,001 
0,0035 
0,005 
0,007 
0,01 
0,025 
0,05 
0,1 
0,198 
0,318 
0,41 

0,014 
0,029 
0,34 
0,042 
0,05 
0,12 
0,22 
0,585 
1,8 
5,86 

12,88 

14 
8,3 
6,8 
6,0 
5,0 
4,8 
4,4 
5,9 
9,1 

18,4 
31,4 

Diese Messungen zeigen, daB in Lasungen von Polyacrylsaure in Gegenwart 
von Natriumchlorid sehr komplizierte Verhaltnisse vorliegen, wahrend polyacryl
saures Natrium unter den gleichen Bedingungen einfache Erscheinungen zeigt, 
weil hier in der Lasung isolierte Fadenionen vorhanden sind. 

5. Berechnung des Molekulargewichts der Eukolloide. 

Die Viscositatsmessungen an den Eukolloiden zeigen, daB in Lasungen von 
polyacrylsaurem Natrium in Gegenwart von Elektrolyten die Bedingungen ge
geben sind, unter welchen die abnormen Viscositatserscheinungen verschwinden, 
welche bei den Losungen der freien Polyacrylsaure und des neutralen Salzes be
obachtet wurden. Bei Elektrolytzusatz sind die 'YJsp!c-Werte von polyacrylsauren 
Salzen in verdunnten Losungen konstant und zeigen einen Verlauf, wie er bei den 
homaopolaren Molekiilkolloiden beobachtet wird. In Abb. 100 ist neben die Kurve 
fUr die Viscositat von polyacrylsaurem Natrium in 2n-Natronlauge die Kurve 
fur ein Polystyroll yom Durchschnittsmolekulargewicht 120000 eingetragen. 
Die Kurven fiir das Polystyrol und polyacrylsaures Natrium in 2n-Natronlauge 
gleichen sich vallig. Man kann also diese Messungen infolge der Konstanz der 
't]sp!c-Werte benutzen, um aus der Viscositat das Molekulargewicht der Polyacryl
saure in derselben Weise zu errechnen, wie dies bei homoopolaren Molekiilkolloi
den geschieht. Durch Messungen an den Hemikolloiden wurde die Km-Konstante 
zu 2 . 10 - 3 ermittelt. Berechnet man mit Hilfe dieser Konstanten das Molekular
gewicht der Eukolloide, so erhiilt man die Werte in Tabelle 258. 

Die Fadenmolekiile resp. Fadenionen der eukolloiden Polyacrylsauren sind 
relativ kurz im Vergleich zu den Fadenmolekiilen der homaopolaren Molekiil
kolloide, die mehr als die lOfache Lange haben. In neutraler Lasung zeigen 
sie trotzdem ganz abnorm hohe Viscositaten und Abweichungen yom HAGEN-

1 Nach W. HEUER. 
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Tabelle 258. MQlekulargewicht der Eukolloide. 

'lsp/c Wert 
in 2n-NaOH 

. ca. 20 
ca. 16,5 

DurchsChnitts-1 Durchschnitts-
molekular- Polymerisations-

gewicht grad 

ca. 10000 I ca. 140 
I ca. 8300 ca. 115 

Kettenilinge 

350 A 
290 A 

PorSEUILLEschen Gesetz, welche auf die Wechselwirkungen zwischen den Faden
ionen zuriickzufiihren sind. Aus den hohen Viscositaten, die hier beobachtet 
werden, dad also nicht auf ein hohes Molekulargewicht geschlossen werden. Diese 
ganze MeBreihe zeigt, wie vorsichtig man mit der Beurteilung des Molekularge
wichts einer hochmolekularen Verbindung auf Grund von Viscositatsmessungen 
sein muB. 

V. Molekulargewichtsbestimmungen an Cellulose in KupferamminlOsungen. 

Aus den Viscositatsmessungen an polyacrylsaurem Natrium in Gegenwart von 
Elektrolyten geht hervor, weshalb es STAUDINGER und SCHWEITZER gelungen 
istl, das Molekulargewicht von Cellulose durch Viscositatsmessungen in SCHWEI
ZERS Reagens zu bestimmen. Diese Messungen werden in Gegenwart eines 
groBen Vberschusses an Kupferoxydammoniak ausgefiihrt. Dieser UberschuB 
hat die gleiche Wirkung wie der UberschuB von Elektrolyten auf eine Losung von 
polyacrylsauren Salzen: auch die Fadenionen des Cellulosekomplexes werden durch 
den VberschuB von Kupferoxydammoniak voneinander getrennt; ihre Wirkung 
aufeinander ist dadurch aufgehoben, so daB deshalb in solchen Losungen ein
fache Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht bestehen. 

VI. Parallelen zum EiweiB. 

Viele der der Polyacrylsaure eigentiimlichen Viscositatserscheinungen finden 
eine Parallele in den bekannten Erscheinungen beim EiweiB. Der viscositats
steigernde EinfluB der Natronlauge, der durch groBere Mengen von Natronlauge 
bedingte Abfall der Viscositat, der EinfluB von Neutralsalzen, die leichte Koagu
lation von unionisiertem EiweiB - dies alles sind Erscheinungen, die auch bei der 
Polyacrylsaure beobachtet werden und hier eine Deutung erfahren. Zum besseren 
Vergleich ist in Abb. 111 der EinfluB von Natronlauge auf die Viscositat von 
SerumalbuminlOsung nach PAULI 2 dargestellt. Wie EiweiB verhalten sich nach 
den Untersuchungen von HEDESTRAND 3 auch Aminosauren (Abb. lO2). Bei diesen 
Stoffen, also amphoteren Elektrolyten, erhalt man sowohl mit Natronlauge wie 
mit Salzsaure eine Viscositatssteigerung. Ein Minimum der Viscositat ist am 
isoelektrischen Punkt vorhanden. 

Die vorliegenden Messungen an der Polyacrylsaure zeigen, wie auBerordent
lich schwer es ist, bei einem heteropolaren Molekiilkolloid Riickschliisse auf das 
Molekulargewicht zu ziehen. Uber den Bau und die Zusammensetzung der Teil
chen in einer PolyacrylsaurelOsung laBt sich heute noch wenig sagen, man weiB 
nicht, wieweit normale, wieweit koordinative Molekiile vorhanden sind. Noch 

1 STAUDINGER, H., U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). 
2 PAULI, W_: Biochern. Ztschr. 202, 337 (1928). 
3 HEDESTRAND, G.: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 124, 153 (1922). 
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viel weniger lassen sich Aussagen beim EiweiB machen. Von den verschiedenen 
Forschern wird je nach Standpunkt die durch osmotische oder sonstige Methoden 
ermittelte TeilchengroBe als Micell- oder Molekulargewicht bezeichnet. Nachdem 
man viele synthetische hochmolekulare Produkte als Molekiilkolloide erkannt 
hat, werden neuerdings die TeilchengroBen oft als Molekulargewichte bezeichnet. 
Diese Ubertragung ist irrtiimlich; denn die Polyacrylsaure zeigt, wie komplizierte 
Verhaltnisse vorliegen, so daB man nicht sagen kann, ob die nach den osmoti
schen oder sonstigen Methoden ermittelten TeilchengroBen der EiweiBstoffe die 
normalen Molekulargewichte oder evtl. koordinative Molekulargewichte sind. 
Die Untersuchungen von BOEHM und SIGNER l zeigen weiter, daB die Teilchen des 
EiweiBes ganz verschiedene Form haben. Die langgestreckten Teilchen zeigen in 
Viscositatserscheinungen Beziehungen zu den Viscositatserscheinungen hochmole
kularer Stoffe mit Fadenmolekiilen. Daraus darf man aber nicht ohne weiteres 
auf einen analogen chemischen Bau, also auf das Vorliegen von Fadenmolekiilen, 
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Abb. 101. Viscositiit einer SerumalbuminJiisnng 
(1,57%) mit steigenden Mengen Natronlauge. 

(Nach PAUM, I. c.) 

Abb.l02. Viscositiit einer Alaninlosung (8,9%) mit 
steigenden Mengen Natronlauge. 

(Nach HEDESTRAND, I. c.) 

schlieBen, sondern nur auf eine analoge fadenformige Gestalt der Teilchen. Denn 
auch die Fadenmicellen der Seifen rufen in mancher Hinsicht ahnliche Viscositats
erscheinungen hervor, wie die normalen Fadenmolekiile der hochmolekularen 
Stoffe 2 • 

VII. Versuchsteil. 

1. Darstellung der Acrylsaure. 

Die Darstellung der Acrylsaure wurde durch Salzsaureabspaltung aus ,B-Chlor
propionsaure mit Natronlauge nach der Vorschrift MOUREAUS 3 unternommen 
und nach den Angaben URECHS 4 durchgefiihrt. Trotz der genauen Einhaltung 
dieser Vorschrift gelang es zunachst nicht, die von URECH angegebene Ausbeute 
zu erreichen. Vielmehr polymerisierte im Destillationskolben die Acrylsaure in 
vollig unberechenbarer Weise auch in Gegenwart von Hydrochinon manchmal so 
heftig, daB haufig die Reaktion unter starker Warmeentwicklung einen explosions
artigen Verlauf nahm 5 . SchlieBlich gelang es, den Katalysator, der die Polymeri-

1 BOEHM, G., U. R. SIGNER: Relv. chirn. Acta 14, 1370 (1931). 
2 Vgl. S. 142. 
3 MOUREAU, CH.: Ann. chern. et phys. (7) 2, 148 (1894). 
4 DRECH, E.: These, E.P.F. Zurich. S.25. 1927. 
5 STAUDINGER, R., U. R. W. KOHLSCHUTTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 2091 (1931). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 24 
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sation verursacht, als Peroxyd aus dem Ather nachzuweisen. Es geniigen namlich 
die geringsten Spuren solcher Peroxyde, die durch gewohnliche Destillation aus 
dem Ather nicht zu entfernen sind und die sich bald wieder nachbilden, um die 
Polymerisation einzuleiten. Reinigt man aber den Ather direkt vor seiner Be
nutzung von Peroxyden durch Ausschiitteln mit sodaalkalischer Permanganat
lOsung oder besser durch Destillation iiber Natrium, so laBt sich die Destillation 
der Acrylsaure ohne jede Schwierigkeit und Starung und ohne daB Destillations
riickstande im Kolben zuriickbleiben, durchfiihren. Dabei ist es fast ohne EinfluB, 
ob man bei 46-48°/13 mm oder 20 % ,1 mm destilliert. Ausbeute aus 108 g 
,B-Chlorpropionsaure 58 g Acrylsaure. Der Schmelzpunkt der so gewonnenen 
Acrylsaure liegt bei 13°. Spuren von Peroxyden verandern ihn nicht merklich, 
sind aber fiir die Bestandigkeit der Acrylsaure von groBer Bedeutung. 

2. Darstellung von Polyacrylsaure. 
a) Darstellung der Hemikolloide. 

Die Polymerisation von Acrylsaure in Losung wurde nach den Angaben in 
Tabelle 221 ausgefiihrt. Die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds geschah durch 
Titration. Die Polymerisationen wurden in Bombenrohren vorgenommen. Es sind 
hierfiir Bombenrohre aus Jenaer Durobaxglas brauchbar; als unbrauchbar erwies 
sich dagegen Jenaer Supremaxglas, da es unter den angegebenen Bedingungen 
angegriffen wird und die Polymerisationsprodukte dann anorganische Bestand
teile aus dem Glas enthalten. Die hochviscosen Losungen von Polyacrylsaure 
wurden dann im Vakuum eingedampft, die erhaltenen Glaser im Hochvakuum 
vorgetrocknet. Die Sauren wurden dann soweit als moglich im Achatmorser 
pulverisiert. Mit steigendem Polymerisationsgrad sind sie immer schwerer zu 
pulverisieren; Saure P 40 ist nur noch auBerst schwer, Saure P 50 iiberhaupt 
nicht mehr pulverisierbar. Die Trocknung in kleinen Portionen im Hochvakuum 
bei 60° mit vorgelegtem, auf -70° gekiihltem KondensationsgefaB nahm 2 bis 
3 Monate in Anspruch. Die Analysen und die Titrationen der hemikolloiden 
Polyacrylsauren finden sich in Tabelle 260. 

b) Darstellung der Eukolloide. 

Die Darstellung der Eukolloide erfolgte nach den in Tabelle 238 gemachten 
Angaben. Die Gewinnung der polymeren Sauren geschah wie bei den Hemi
kolloiden. Die Trocknung ist noch viel schwieriger, da diese Substanzen nicht 
pulverisierbar sind. Sie nahm etwa 1/2 Jahr in Anspruch und konnte nicht bei 
allen Substanzen zu Ende gefiihrt werden. Auf eine auffallende Beobachtung 
sei im AnschluB an die Polymerisationsversuche noch hingewiesen. Reine Acryl
saure wurde im senkrecht stehenden Bombenrohr in abs. Stickstoff auf 100° 
erhitzt. Nach 10 Min. schieden sich weiBe Flocken aus der Saure ab, nach 3 Tagen 
befand sich im unteren Teil des Rohres ein klares Glas. Am mittleren und oberen 
Teil hatte sich ein weiBes, glitzerndes, auBerlich vollig krystallin aussehendes 
Produkt abgesetzt, offenbar ein Polymerisat, das aus Acrylsauredampf entstanden 
war. Die Analysenwerte deuten auf reine Polyacrylsaure: 

Gef. C 49,96%, H 5,58%. Ber. fUr C3H 40 2 : C 50,00%; H 5,56%. 
Das Produkt wurde naher untersucht, weil es moglich erschien, daB hier eine 

krystallisierte Substanz vorliegt, da ja auch Polyoxymethylene aus Formaldehyd-
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gas in Form von Fasern krystallisiert erhalten werden 1. Das Produkt ist hart und 
sprode. Eine Rontgenaufnahme ergab aber, da.B es vollig amorph ist. Unter dem 
Polarisationsmikroskop zeigt das Produkt starke Doppelbrechung, jedoch ohne 
geradlinige Grenzflachen und einheitliche Ausloschung. Es ist vollig unloslich, 
bringt man aber einen Tropfen Wasser darauf, so verschwindet die Doppel
brechung augenblicklich, es kommt zu einer eigenartigen, ruckartigen Bewegung 
in den Teilchen, die bald nachla.Bt. Es ist eine schwache Quellung eingetreten, 
die Spannung in der Substanz ist beseitigt und damit die Ursache der Doppel
brechung. Es handelt sich bei diesem Produkt um eine besonders hochmole
kulare Polyacrylsaure. 

3. Titration der Polyaerylsaure. 

a) Titration der Eukolloide. 

Versucht man Polyacrylsaurelosungen mit Natronlauge unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indicator zu titrieren, so findet man keinen scharfen 
Umschlagspunkt von Farblos nach Rot. Die Losung, die bei Zusatz von Natron
lauge deutlich viscoser wird, zeigt einen so langsamen Vbergang ihrer Farbe nach 
Rosa, da.B es schwer ist, einen Endpunkt der Titration anzugeben. Jedenfalls liegt 
der Endpunkt wesentlich unter dem fiir ein neutrales Natriumsalz geforderten. 

0,0838 g Saure verbr. 10,48 ccm NaOH 0,1 n. 
Ber. 1l,63 ccm NaOH. Gef. = 90,1 %. 
Setzt man zu einer solchen auf rot titrierten Losung festes NaCI oder eine 

NaCI-Losung zu, so verschwindet die Rotfarbung, die Losung wird niederviscos, 
und nun findet man bei der weiteren Titration mit NaOH einen ganz scharfen 
Umschlagspunkt nach Rot, der dem theoretisch geforderten entspricht. 

0,0838 g Saure verbr. 11,62 ccm NaOH 0,1 n; ber. 11,63 ccm. 
0,1486 g Saure verbr. 20,63 ccm NaOH 0,1 n; ber. 20,65 ccm. 
Der Zusatz von NaCI darf erst zu Ende der Titration erfolgen, da die freie 

Saure durch NaCI koaguliert wird, wahrend das Natriumsalz auch in Gegenwart 
von NaCI ge16st bleibt. 

Wendet man an Stelle von Natriumchlorid einen Zusatz von Alkohol an, so 
wird die Losung ebenfalls niederviscos, und man findet den gleichen Endpunkt 
der Titration. 

10 ccm einer Polyacrylsaurelosung verbrauchen bei Zusatz von Natrium
chlorid 7,48 ccm NaOH 0,1 mol. Die gleiche Menge derselben Losung verbraucht 
bei Zusatz von Alkohol 7,48 ccm; 7,50 ccm; 7,48 ccm O,ln-NaOH. 

Tabelle 259. 
Der EinfluB von Natriumchlorid auf das PH der Polyacrylsaure. 

Saure P 115 0,05 gd-mol.. . . . . 
Saure P 115 0,1 gd-mol. . . . . . 
Na-Salz P 115 0,05 gd-mol. . . . . 
70proz. Na-Salz P 115 0,05 gd-mol. 

ohne NaCI 

3,34 
3,06 
8,66 
7,06 

PH bei 20° 
in Gagenwart 

von NaCl 

2,36 
2,29 
7,25 
5,13 

1 Vgl. H. STAUDINGER u. R. SIGNER: Ztschr. f. physik. Ch. 1~6, 425 (1927) - Ztschr. f. 
Krystallographie 1'0, 208 (1929). 
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Potentiometrisch laI3t sich der EinfluB des Natriumchloridzusatzes zur Lasung 
der Saure oder ihres Salzes deutlich zeigen. Die Messungen wurden mit dem 
LAUTENSCHLAGERSchen Potentiometer mit der Chinhydronelektrode ausgeJiihrt. 
Die Messungen finden sich in Tabelle 259. 

b) Titration der Hemikolloide. 

Die Carboxylgruppen der Hemikolloide sind mit Natronlauge in Gegenwart 
von Kochsalz nur zum Teil titrierbar. In der zusammenfassenden Tabelle 260 
sind die von der Einwage nicht titrierbaren Anteile angegeben. Die nichttitrier
baren Carboxylgruppen sind als y-Lacton gebunden. Der Nachweis der Anwesen
heit eines Lactons wurde durch folgende Versuche erbracht. 

Zu den Versuchen wurde eine 0,5 gd-mol. Lasung der Saure P 8 verwendet. 
2 cern dieser Lasung binden bei direkter Titration in Gegenwart von Natrium
chlorid 8,7 ccm O,ln-Natronlauge = 87%. 

Tabelle 260. Analysen der Polyacrylsauren. 

Berechnet fUr CaH40 2 50,00% C, 5,56% H. 

Saure Analyse 
Wassergehalt 

Nicht' 
Polymerisations· C 

I 
H titrierb. Teil 

grad % % % % 

P8 49,8 5,45 - 13 
P 12-13 50,0 5,62 - 7,8-8,3 

49,82 5,44 -
P 15 49,79 5,63 -
P 17 49,77 5,59 - 5,9 
P 17 49,68 5,57 ca. 0,5 
P 18 49,73 5,52 - 5,5 
P26 49,79 5,55 -

50,05 5,58 - 3,8 
P26 49,65 5,57 ca. 0,5 3,8 
P38-42 49,66 5,56 ca. 0,5 2,4--2,6 
P501 47,95 6,17 ca. 4,1 2 

P 115 49,62 5,96 
P 140 49,80 5,54 

In alkalischer Lasung sollte vorhandenes Lacton aufspaltbar sein. Es wurden 
also 2 cern der Saure mit 30 cern NaOH im Bombenrohr eingeschmolzen und 
18 Stunden auf 100° erhitzt. GIeichzeitig wurde ein Leerversuch angesetzt. 
Nach dem Erhitzen wurde mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt und mit Natron
lauge zuriicktitriert. In zwei Parallelversuchen wurden 8,69 bzw. 8,68 cern 
NaOH O,ln als gebunden gefunden, d. h. daB 86,9 bzw. 86,8% der Carboxyl
gruppen reagiert hatten. DaB kein Lacton nachgewiesen werden konnte, lieB 
sich darauf zuriickfiihren, daB die y-Oxysaure in saurer Lasung so unbestandig 
ist, daB unter Wasserabspaltung LactonringschluB sofort eintrat. Wenn man 
aber die alkalische Lasung direkt mit Salzsaure titriert, kann man erreichen, daB 
ein erheblicher Teil der Saure noch als y-Oxysaure reagiert, bevor RingschluB 
eintritt. 

1 Die Substanz konnte nicht bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. 
2 Unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes. 
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1. 2 ccm der Saure16sung wurden mit 30 ccm 0,1 n-NaOH unter Durchleiten 
eines langsamen Stromes reinen Stickstoffs 10 Minuten auf dem Wasserbad er
warmt. Dann wurde moglichst schnell mit HCl zurucktitriert. 

Gef. gebundenes NaOH = 9,37 ccm O,ln = 93,7%. 
2. 4ccm Saurelosung + 60 ccm O,ln-NaOH unter N2-Durchleiten 10 Minuten 

auf 100° erhitzt. 
Sofortige Titration: gebunden NaOH = 19,1 ccm O,ln = 95,5%. Nach 

10 Minuten ist die Losung wieder rot; titriert: gebunden NaOH = 18,05 ccm 
O,ln = 90,3%. 

Nach 1 Stunde ist die Losung wieder rot; titriert: gebunden NaOH = 17,55 ccm 
O,ln = 87,8%. 

Es war also gelungen, in alkalischer Losung das Lacton zum Teil zu der Oxy
saure zu spalten, so daB 95,5% der Carboxylgruppen nachzuweisen waren. Nach 
1 Stunde Erhitzen auf dem Wasserbad ist jedoch schon wieder fast alles Lacton 
zuruckgebildet, es sind llur noch 87,8% NaOH gebunden, wahrend bei der 
direkten Titration 87,0% NaOH gebunden waren. 

Die Ergebnisse der Analysen und Titrationen der verschiedenen Polyacrylsauren 
sind in Tabelle 260 zusammengefaBt. 

4. Dialyse von polyacrylsaurem Natrium. 

Da in Losungen von polyacrylsaurem Natrium das niedermolekulare Kation 
durch das hochmolekulare Anion gebunden ist, kann es trotz seiner geringen 
GroBe nicht durch Dialyse entfernt werden. Es stellt sich deshalb im Innern 
des Dialysators ein sehr hoher osmotischer Druck ein. Es liegt hier das merk
wiirdige Phiinomen vor, dafJ eine L6sung von polyacrylsaurem Natrium in einer 
permeablen Membran sich verhiilt wie die L6sung eines niedermolekularen Stoftes 
in einer semipermeablen M embran. 

Nach URECH1 wird das polyacrylsaure Natrium nach der Dialyse unverandert 
wiedergewonnen. Diese Angabe konnte nicht vollig bestatigt werden, da eine 
geringe Hydrolyse des Nat{iumsalzes erfolgt und die so gebildete Natronlauge 
abwandert. So hatte ein polyacrylsaures Natrium nach dreiwochiger Dialyse 
einen Natriumgeh~lt von 19,76% und 19,71 % statt 24,6%2. Da polyacrylsaures 
Natrium sehr autoxydabel ist, mussen die Versuche unter SauerstoffausschluB 
wiederholt werden. 

5. Viscositatsuntersuchungen. 

Viscositatsmessungen wurden im OSTWALDschen und UBBELOHDEschen Vis
cosimeter vorgenommen. Bei den Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter 
wurden die Drucke von 60 cm Quecksilbersaule bis 20 cm Wassersaule variiert. 

DaB die Berechnung des Geschwindigkeitsgefalles nach der KROPELINschen 3 

Formel auch fur Messungen im OSTWALDschen Viscosimeter brauchbar ist, zeigt 
Tabelle 261 und die dazugehOrende Abb. 103. Der im OSTWALDschen Viscosimeter 
gemessene Wert liegt auf der aus Messungen im UBBELOHDEschen Viscosi-

1 UREeR, E.: These, E.P.F. Zurich. S.33. 1927. 
2 Bei den friiheren Versuchen wurde kiirzere Zeit dialysiert. 
3 KROPELIN, H., Ber. Dtsch. chern. Ges. 62, 3056 (1929). 
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meter ermittelten Kurve. Tabelle 261 gibt gleichzeitig ein Beispiel, wie die 
Viscositatsmessungen durchgefuhrt wurden. 

1m Laufe der Messungen zeigte es sich, daB die Natriumsalze der Polyacryl
saure durch Sauerstoff abgebaut werden. Deshalb muBten die Messungen unter 

Stickstoff vorgenommen, das als 
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Die zu den Messungen benutzte 
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ten GefaBe m ussen peinlich sauber 
gehalten werden. Es genugt in 
manchen Fallen das Beruhren der 
Losungen mit den Fingern, urn 
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die Viscositat so zu beeinflussen, 
daB brauchbare Wertenichtzuer
halten sind. Es be£and sich bei-
spielsweise im UBBELOHDEschen 
Viscosimeter eineLosung der 
Saure P 140 0,0025 gd-mol., die 
beieinemDruckvon60cm Wasser-

saule einen 1]sp-Wert von 0,51 hatte. Nun wurde die Viscosimeteroffnung mit 
einem Finger verschlossen und die Losung durch Umschwenken des Viscosimeters 
an die Haut gebracht. Die Viscositat betrug nun 0,21, war also auf mehr als 
die Halfte heruntergegangen 2• 

Tabelle 261. Abhangigkeit der Viscositat der Saure P 115 0,0025 gd-mol. vom 
Geschwindigkeitsgefalle bei 20°. 

P I p I 
I 

I 
I 

t p·t em Hg em H 2O 
Sek. 

Gf. "IT 

I 
.1lsp Viscosimeter 

Saule Sauie I I 
39,59 24,05 953 13800 1,184 0,184 I -

30,04 - 32,4 971 10250 1,209 0,209 
20,06 - 49,75 998 6670 1,241 0,241 
10,23 - 103,2 1057 3215 1,316 0,316 

! UBBELOHDEsches (4,88) 66,15 231,6 1128 1432 1,406 0,406 

II 
Viscosimeter (4,44) 60,05 257,6 1140 1287 1,420 0,420 

(2,945) 39,90 400,0 1176 830 1,465 0,465 
(1,475) 19,99 844,4 1245 394 1,551 0,551 

U (1,05) 14,22 1231,6 1293 270 1,610 0,610 

I 
82,9 

I 
528 1,535 [ 0,535 I 

OSTW ALDsches I I Viscosimeter I I 

P = Mittel des Drucks der Quecksilbersaule zu Beginn und Ende der Messung. 
p = Mittel des Drucks der Wassersaule zu Beginn und Ende der Messung. 
t = Mittel der AusfluBzeiten (von oben nach unten und unten nach oben gemessen). 

l]r = AusfluBzeit der Losung dividiert durch AusfluBzeit des Wassers. 

1 Die Natronlauge wurde durch Zersetzen von Natriumamalgam mit Wasser unter 
volligem LuftausschluB hergestellt und unter reinem Stickstoff aufbewahrt. 

2 Die Viscositat nimmt ab, da sich Elektrolyte losen; in dieser verdiinnten Losung haben 
Spuren von Elektrolyten einen groBen EinfluB. 
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Tabelle 262. 

Losung Tempe- Spezifische Viscositat fiir ein Geschwindigkeitsgefalle von 
ratur 250 500 1000 1500 

S aure P 140 0,0025 gd-mol. 20° I,IS (2ll) 0,9S (175) 0,72 (12S) 0,56 (100) 
Saure P 140 0,0535 gd-mol. 20° 2,53 (llS) 2,4 (ll2) 2,23 (104) 2,14 (100) 

'.re P 140 0,5 gd.mol.. .! 

20° 21,S (1l0) 20,7 (105) 19,5 (100) 
40° 25,0 (1l0) 23,S (104) 22,S (100) 

I 

I 
(1,15) (1,15) (1,15) 

60° 2S,2 (lOS) 27,0 (103) 26,1 (100) 
(1,29) (1,30) (1,32) 

S 

aure P 140 0,61 gd-mol. . { 
20° 44,4 (12S) 41,6 (120) 37,6 (lOS) 34,7 (100) 
60° 55,S (124) 52,6 (1l7) 4S,S (109) 45,0 (100) 

(1,30) (1,26) (1,30) (1,30) 
S 

a-SalzPI400,0025gd-mol. { 
20° 3,75 (217) 2,92 (169) 2,12 (122) 1,73 (100) 

94% Na ....... 
60° 3,02 (143) 2,52 (119) 2,12 (100) 

I (1,03) (1,19) (1,23) 

N 

20° 36,0 (192) 2S,2 (150) 21,4 (ll4) IS,S (100) 

.·S,I, P 140 0,05 gd. mOL! 
40° 3S,6 (IS4) 32,0 (153) 24,0 (114) 21,0 (100) 

(1,07) (1,14) (1,12) (1,12) 
100% Na ...... 60° 39,5 (171) 34,1 (147) 26,S (116) 23,15 (100) 

(1,10) (1,21) (1,25) (1,23) 

N 

a-Salz P 140 0,1 gd-mOl.{ 
20° 5S,4 (209) 45,6 (164) 34,4 (123) 27,9 (100) 
60° 69,9 (lSI) 

I 
5S,3 (151) 45,S (ll9) 3S,6 (100) 

94% Na ....... (1,20) (1,2S) (1,33) (1,3S) 

N 

Die Zahlen in Klammern hinter den spezifischen Viscositaten geben die prozentualen 
Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLESchen Gesetz an, bezogen auf die spezifische Viscositat 
beim Gf. 1500, weJche gleich 100 gesetzt wurde. 

Die Zahlen in Klammern unter den spezifischen Viscositaten bedeuten die Temperatur-
.. .. A 1'j.p 60° b 1'j.p 40° 

abhanglgkelten T.- . = - 200 zw. ~206. 
1'j.p 1'jsp 

Tabelle 263. 

Losung Tempe- Spezifische Viscositaten fiir ein Geschwindigkeitsgefalle von 
ratur 2000 4000 7000 10000 

"'.ro P 140 0,0025 gd.mOL! 

20° 0,4S (155) 0,37 (119) 0,31 (100) 0,27 (S7) 
40° 0,44 (124) 0,355 (100) 0,33 (93) 

i 
(1,19) (1,15) (1,22) 

60° i 0,495 (llS) 0,42 (100) 0,37 (SS) 
I 

(1,34) (1,35) (1,37) 
Saure P 140 0,0535 gd-mol. 20° 2,06 (124) I,S4 (Ill) 1,66 (100) 1,48 (S9) 

20° 3,25 (121) 2,93 (109) 2,695 (100) 
40° 3,75 (128) 3,26 (111) 2,93 (100) 

Saure P 140 0,1 gd-mol. (1,15) (I,ll) (1,09) 
60° 4,08 (123) 3,60 (108) 3,33 (100) 

(1,25) ( 1,23) (1,24) 

Na-Salz P 140 0,0025 gd- { 
20° i 1,52 (173) 1,09 (124) 0,88 (100) 0,80 (91) 
60° I 1,83 (174) 1,32 (126) 1,05 (100) 0,93 (89) 

mol. 94% Na ..... 
(1,20) (1,21 ) (1,19) (1,16) 

20° 3,6 (171) 2,7 (129) 2,1 (100) 

Na·S.k P 140 0,01 gd.mOL\ 
40° 4,04 (161) 3,OS (123) 2,51 (100) 

(1,12) (1,14) (1,20) 100% Na ....... 
60° 4,34 (161) 3,4 (126) 2,7 (100) 

(1,21) (1,26) (1,29) 
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Tabelle 264. 

Losung Tempe- Spezifische Viscositiiten fiir ein Geschwindigkeitsgefiille von 
ratur 250 500 1000 1500 

Saure P 115 0,0025 gd-mol. { 
20° 0,64 (158) 0,52 (128) 0,45 (111) 0,405 (100) 
60° 0,54 (107) 0,505 (100) 

(1,20) (1,24) 

.j 
20° 15,8 (104) 15,5 (102) 15,2 (100) 
40° 17,6 (105) 17,3 (103) 16,8 (100) 

Saure P 115 0,5 gd-mol. (I,ll) (I,ll) (I,ll) 
60° 19,6 (105) 19,1 (102) 18,7 (100) 

(1,24) (1,23) (1,23) 
20° 23,9 (170) 20,4 (145) 16,1 (114) 14,1 (100) 

N,·S.Jz P 115 0.05 gd.mOl.l 40° 24,1 (150) 21,7 (135) 18,2 (113) 16,1 (100) 

100% Na ....... 
(1,01) (1,06) (1,13) (1,14) 

l 
60° 21,9 (131) 18,8 (112) 16,8 (100) 

(1,07) (1,17) (1,19) 
Na-Salz P 115 0,1125 gd-

mol. 94% Na ..... 20° 50,0 (188) 40,5 (152) 32,1 (121) 26,6 (100) 

Tabelle 265. 

I,osung Tempe- Spezifische Viscositiiten fiir ein Geschwindigkeitsgcfiille von 
ratur 2000 I 4000 7000 10000 

Saure P 115 0,0025 gd-mol.{ 
20° 0,37 (154) 0,30 (125) 0,24 (100) 0,21 (87) 
60° 0,475 (148) 0,375 (117) 0,32 (100) 0,295 (92) 

Siuro P 115 0,05 gd.mol. .1 
20° 1,76 (124) 1,56 (110) 1,42 (100) 1,30 (92) 
40° 1,77 (110) 1,61 (100) 1,52 (96) 

(1,13) (1,13) (1,17) 
60° 1,94 (108) 1,80 (100) 1,68 (94) 

(1,24) (1,27) (1,29) 

1 

20° 3,03 (118) 2,82 (110) 2,56 (100) 
40° 3,21 (117) 2,98 (109) 2,74 (100) 

Saure P 115 0,1 gd-mol. (1,06) (1,06) (1,07) 
60° 3,59 (120) 3,18 (109) 2,92 (100) 

(1,16) (1,13) (1,14) 
20° 3,0 (167) 2,3 (128) 1,8 (100) 1,57 (87) 

No·Sa], P 115 0,01 gd.mOl.l 40° 3,4 (165) 2,6 (126) 2,06 (100) 1,82 (89) 

100 Na% ....... (1,13) (1,13) (1,15) (1,16) 
60° 3,5 (152) 2,77 (120) 2,31 (100) 1,98 (86) 

(1,17) (1,20) (1,28) (1,26) 

Ta belle 266. 

Losung Tempe- Spezifische Viscositiiten fiir ein Gf. von 
ratur 1000 1500 2500 

1 

20° 8,7 (101) 8,6 (100) 8,48 (99) 
40° 9,42 (100) 9,4 (100) 9,3 (99) 

Saure P 90 0,5 gd-mol. . (1,08) (1,09) (1,10) 
60° 10,45 (101) 10,32 (100) 10,15 (99) 

(1,20) (1,20) (1,20) 
20° 12,55 (112) 11,25 (100) 10,1 (90) 

No·Sok P 90 0,05 gd.mOl.l 40° 13,3 (108) 12,3 (100) 10,9 (89) 

100% Na ....... (1,06) (1,09) (1,08) 
60° 13,1 (107) 12,2 (100) 11,25 (92) 

(1,04) (1,09) I (I,ll) 
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Ta belle 267. 

L6sung Tempe-i Spezifische Viscositaten fiir ein GeschwindigkeitsgefiHie von 
ratur 2500 4000 1 7000 10000 

1 

20° 1,81 (108) 1,76 (105) 1,68 (100) 1,61 (96) 
40° 1,83 (106) 1,72 (100) 1,68 (98) 

Saure P 90 0,5 gd-mol. . (1,04) (1,02) (1,05) 
60° 1,92 (104) 1,85 (100) 1,8 (97) 

(1,09) (1,10) (1,12) 
20° 2,23 (146) 1,9 (124) 1,53 (100) 1,34 (88) 

Na-Salz P 90 0,05 gd-mol. 
40° 2,47 (143) 2,12 (123) 1,73 (100) 1,54 (89) 

(I,ll) (1,12) (1,13) (1,15) 
100% Na ....... 60° 2,24 (121) 1,86 (100) 1,69 (91) 

(1,18) (1,22) (1,26) 

Die Viscositatsanderungen der untersuchten Losungen mit wechselnder Tem
peratur sind streng reversibel. Die Viscositat der bei 60° gemessenen Losungen 
ist nach dem Abkiihlen auf 20° wieder genau die gleiche wie vor dem Erhitzen, 
was stets gepriift wurde. 

Eine Zusammenstellung der Viscositatsmessungen im UBBELOHDEschen Viscosi
meter, die an den Eukolloiden ausgefiihrt worden sind, finden sich in den 
Tabellen 262 bis 267. 



Dritter Teil. 

Uber hochmoleknlare N atnrprodnkte I. 
Kantschnk nnd Balata. 

A. Zur Chemie des Kautschuks und der Guttapercha 1. 

I. Einleitung. 
Nachstehend solI ein kurzer Uberblick iiber die Chemie des Kautschuks ge

geben werden, wobei altere Untersuchungen und Arbeiten anderer Autoren nicht 
vollstandig beriicksichtigt werden konnen. Es besteht vielmehr die Absicht, mit 
diesen Zeilen eine Zusammenfassung einer Reihe von Arbeiten zu geben, die in den 
letzten Jahren im Chemischen Laboratorium der Eidgenossischen Technischen 
Hochschule ausgefiihrt wurden und an denen sich die Herren Doktoren FRITSCH!, 
GEIGER, WIDMER, ASHDOWN, BRUSON, J. K. SENIOR, YAMASHITA 2, ferner die 
Dipl.-Ing.-Chemiker WEHRLI und HUBER beteiligt haben. 

Bei der chemischen Untersuchung des Kautschuks lassen sich 2 Gruppen 
von Arbeiten unterscheiden: 

Die ersten Untersuchungen, die sich mit dem Kautschuk beschaftigten, hatten 
als Aufgabe, die Zusammensetzung des Kautschuks zu ermitteln und die Bindungs
art der Atome im Isoprenmolekiil festzustellen. Diese Arbeiten konnten zu 
keinem AbschluB iiber die Konstitution des Kautschuks fiihren, da die Molekiil
groBe desselben nicht bekannt war und man nach den normalen Methoden zu 
deren Bestimmung keine Vorstellung dariiber gewinnen konnte. So ist die Frage 
bis heute noch offen, wieviel Isoprenmolekiile sich vereinigt haben, ob z. B. eine 
lange Kette von gleichartig gebundenen Isoprenmolekiilen oder Ringe vor
handen sind und ob der Kautschukkohlenwasserstoff iiberhaupt einheitlich ist 
oder ein Gemisch darstellt. So finden wir eine zweite Gruppe von Untersuchungen 
mit der Losung dieser Aufgabe beschaftigt. 

Eine definitive Aufklarung der Konstitution des Kautschuks, d. h. eine Vor
stellung iiber die MolekiilgroBe gerade an diesem relativ einfachen Beispiel ware 
von groBer Bedeutung: den Kautschuktechniker wird vor allem die Frage nach 
der Kolloidnatur des Kautschuks interessieren, da diese bei der Verarbeitung des 

1 Abdruck aus Kautschuk 1925, H. 1 u.2 (11. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk). 
Diese Zusammenfassung aus dem Jahre 1925 sei hier nochmals abgedruckt, wei! sie den 
Stand der damaligen Kenntnisse wiedergibt. In FuBnoten werden die durch die weitere 
Entwicklung des Gebietes notwendig gewordenen Korrekturen angebracht. 

2 In den bisher noch nicht veroffentlichten Arbeiten von YAMASffiTA wurde der Hitze
abbau des Kautschuks und der Guttapercha studiert und durch Viscositatsmessungen ver
folgt. Die Untersuchungen decken sich in vielen Punkten mit den spater veroffentlichten, 
vgl. 14. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk, Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
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Kautschuks die wesentliche Rolle spielt. Fiir die Technik ist es weniger wichtig, 
etwas iiber den Aufbau der Grundmolekiile zu wissen, als dariiber eine Vorstellung 
zu gewinnen, durch welche neue Anordnung dieser Grundmolekiile zu dem kol
loiden System die merkwiirdigen technisch wichtigen Eigenschaften des Kaut
schuks resultieren. Auf Grund dieser Kenntnis kann dann ein Einblick z. B. in 
die Vorgange des Alterns, die beim Mastizieren1 sich abspielenden Veranderun
gen erhofft werden, weiter ergeben sich Einblicke in den VulkanisationsprozeB. 
Bei all diesen Vorgangen werden die kolloiden Eigenschaften ganz wesentlich 
beeinfluBt2, ohne daB man Aufschlu13 iiber die dabei sich abspielenden chemischen 
Vorgange erhalt. SchlieBlich sind Guttapercha und Balata dem Kautschuk
kohlenwasserstoff nahe verwandt, das Grundmolekiil, das Isopren, ist das gleiche 
und auch in gleicher Weise gebunden. Die kolloiden Eigenschaften und damit 
die Verwendungsmoglichkeiten der Produkte sind ganz verschiedene, ohne daB 
man bisher iiber die Ursache der Unterschiede Kenntnis besitzt. 1m folgenden 
solI darum eine Vorstellung skizziert werden, die evtl. einen ersten Anfang zur 
Beurteilung dieser Verschiedenheiten in chemischer Hinsicht abgeben kann. 

II. Chemische Untersuchungen fiber die Bindungsart der Atome im Kautschuk. 
Der Kautschuk ist ein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C5Hs , 

wie schon lange bekannt ist. Einen Einblick in die Konstitution gewannen z. B. 
BOUCHARDAT und WILLIAMS anfangs durch die pyrogene Zersetzung; dabei 
wurden Isopren, Dipenten und ein Gemisch von hohermolekularen Terpenen er
halten. Es wurde dann weiter z. B. von TILDEN schon im Jahre 1886 der Uber
gang von Isopren in kautschukahnliche Massen beobachtet, Arbeiten, die dann 
hauptsachlich von FRITZ HOFMANN und den Elberfelder Farbenfabriken, ferner 
von HARRIES weitergefiihrt wurden, als eine technische Synthese des Kautschuks 
aussichtsvoll erschien. Darn~ch wurde Kautschuk als ein Polymerisations
produkt des Isoprens angesehen und von C. O. WEBER3 als ein hochmolekulares 
Polypren bezeichnet. Isopren und Kautschuk stehen also im Verhaltnis von 

1 Die Mastikation des Kautschuks wurde auf Grund der Yersuche von YAMASffiTA 
als ein chemischer ProzeB aufgefaBt, bei dem die groBeren Molekule zu kleineren abgebaut 
werden. C. HARRIES sagte uber die Mastikation folgendes [vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
56, 1050 (1923)]: "Yon solchem plastizierten Kautschuk kann nach Yiscositatsmessungen 
angenommen werden, daB er nicht mehr die ursprunglich disperse Phase oder das Aggregat 
darsteilt, sondern desaggregiert ist. Wahrscheinlich stOrt die mechanische Plastizierung 
die gegenseitige Absorption zweier oder mehrerer disperser Phasen, die nach Woo OSTWALD 
im gewohnlichen Naturkautschuk vorliegen, oder hebt sie auf. Die mechanische Plastizierung 
fuhrt hier also zu einem ahnlichen Endeffekt wie die peptisierende Wirkung einer organischen 
Saure." Der von mir vertretene Standpunkt geht aus folgendem Schweiz. Patent 119027 
vom 23. XI. 1925 hervor: "Genaue Untersuchungen uber den Kautschuk zeigten nun, daB 
bei der mechanischen Behandlung (Mastizierung) des Kautschuks in der Warme nicht nur, 
wie fruher angenommen, eine Deformierung und ZerreiBung des Gefuges stattfindet, sondern 
es tritt auch eine Reaktion mit dem Luftsauerstoff ein, ailerdings in auBerst geringem MaBe; 
aber gerade diese Einwirkung von Sauerstoff bewirkt diese Yiscositatsverminderung, die 
noch einfacher Z. B. durch Einwirkung einer geringen Menge Ozon erreicht werden kann." 
- Patentanspruch. "Verfahren zur Mastizierung von Kautschuk, dadurch gekennzeichnet, 
daB dieselbe unter AusschluB von Sauerstoff vorgenommen wird." 

2 Vgl. G. BERNSTEIN: Kolloid-Ztschr. 12, 273 (1913). - KIRCHHOF, F.: Kolloid-Ztschr. 
14, 35 {1914). 

3 Vgl. C. O. WEBER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 784 (1900). 
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Monomerem zu Polymerem, also in ahnlichem Verhaltnis wie Styrol zu Poly
styrol, Acrylester zu Polyacrylester usw., nur verlauft hier die Entpolymerisation 
relativ wenig glatt. Dies hangt teils mit dem komplizierten Bau des Isoprens, 
hauptsachlich mit der Art der Verkniipfung der Isoprenmolekiile in dem hoch
molekularen Kohlenwasserstoff zusammen. 

KiUte 
-~ 
+-
Warme 

Kiilte 
C6HS' CH=CH2 +- ~ (C6HsCH-CH2)x 

Warme 

Kalte 
-~ 
+-
Warme 

Nachdem dann weiter die Konstitution des Isoprens von IPATIEW, KONDA
KOFF und schlieBlich vor allem durch die Synthese von W. EULER! aufgeklart 
war, war es nun wichtig, die Verkniipfung dieser Isoprenmolekiile kennen
zulernen; dieses Resultat erreichten die bekannten Arbeiten von HARRIES 2. 

Derselbe fiihrte Kautschuk in ein Ozonid iiber, das durch Spaltung Lavulin
saure und den entsprechenden Aldehyd ergab. Auf Grund dieses Ergeb
nisses stellte HARRIES eine Cyclooktadienformel fiir den Kautschuk auf, die 
natiirlich die kolloiden Eigenschaften nicht erklaren konnte. Spater wurde 
von ihm diese Formel zugunsten groBerer Molekiile verlassen. Das wichtigste 
Ergebnis ist aber die Feststellung, daB die Isoprenreste regelmaBig in 1,4-Stellung 
verkniipft sind. Die Reaktion von konjugierten Systemen in 1,4-Stellung ist 
nach den THIELEschen Vorstellungen nicht a uffallend und es konnte kiirzlich nach
gewiesen werden, daB auch andere Reagenzien, z. B. Brom und Bromwasserstoff, 
mit Isopren wie mit Butadien in 1,4-Stellung reagieren 3• Die Bindungsart der 
einzelnen Atome und auch des Grundmolekiils untereinander ist also fest
gestellt. Da aber die MolekiilgroBe nicht bekannt ist, so weiB man nicht, ob ein 
Ringsystem vorliegt oder ob am Ende der langen Ketten freie Valenzen vorhanden 
sind, also dreiwertige Kohlenstoffatome, daher ist die Konstitutionsaufklarung 
nicht vollstandig beendet. 

alte HARRIESSche Kautschukformel 

CH3 [ CH3 1 CH3 
I I I 

? ... CH2-C=CH-CH2 -CH2-C=CH-CH2- xCH2-C=CH-CH2 ... ? 

Kautschuk 

CH3 

I 
CH3-C=CH-CH3 

Amylen 

1 BeT. Dtsch. Chern. Ges. 30, 1989 (1897) - Journ. f. prakt. Ch. 57, 131 (1898). 
2 Vgl. C. HARRIES: Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschuk

arten. Berlin 1919. 
3 Vgl. H. STAUDINGER, W. KREIS U. W. SCHILT: Helv. chirn. Acta 5, 743 (1922), ferner 

H. STAUDINGER, O. MUNTWYLER U. O. KUPFER: Helv. chim. Acta 5, 756 (1922). 
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Abgesehen von diesem Punkt kann aber der Kautschuk als ungesattigter 
Kohlenwasserstoff betrachtet werden, der also auf einen Isoprenrest eine 
Doppelbindung enthalt. Er laBt sich mit ahnlich ungesattigten Kohlenwasser· 
stoffen, z. B. dem Amylen, vergleichen und zeigt aIle Reaktionen eines Athylen. 
derivates. 

So lagert er, wie gesagt, nach HARRIEsschen Beobachtungen Ozon an; das 
Reaktionsprodukt ist aber nicht das primare Ozonid I, sondern ein Isozonid 
folgender Konstitution II 1. 

MOlozonid 

CHa CHa 

II. 
I 0-0 I 0-0 

? ... CH2-C~0)CH-CH2-CH2-C~'0)CH-CH2 ... 

Isozonid 

Wie bei allen Athylenderivaten hat sich also das primare Reaktionsprodukt, 
das Molozonid, durch Umlagerung verandert, und deshalb lassen sich auch aus 
der MolekiilgroBe des Ozonids nicht, wie HARRIES meinte, Riickschlusse auf die 
Konstitution des Kautschuks ziehen 2• 

Wie viele Athylenderivate, so werden auch Kautschuk und Guttapercha autoxy· 
diert. Die Einwirkung von Sauerstoff erfolgt naturlich viel langsamer als von 
Ozon, und es bilden sich hierbei im wesentlichen Monoxyde, die aber noch nicht 
naher untersucht sind. 

Die Oxydation des Kautschuks erfolgt aber auch entgegen den HARRIESschen 
Ansichten 3 sehr leicht mit Kaliumpermanganat. Oxydiert man ihn damit in 
Tetrachlorkohlenstoff, so kann er in saurer Losung fast vollstandig zu Kohlensaure, 
Essigsaure und etwas Bernsteinsaure verbrannt werden4• Mit geringeren Mengen 
von Kaliumpermanganat laBt sich die Bildung von Lavulinsaure neben hoch· 
molekularen Sauren nachweisen, z. B. konnte eine Lactonsaure erhalten werden, 
die aus 3 Isoprenresten entstanden ist. 

In neutraler und alkalischer Losung erfolgt die Oxydation sehr viel lang. 
samer, in saurer dagegen rasch; dies hangt wohl damit zusammen, daB durch 
Saure die hochviscosen Losungen des Kautschuks infolge von Abbau dunn· 
vise os werden. 

Kautschuk kann, wie neuerdings mehrfach gezeigt wurde, katalytisch redu· 
ziert werden5 ; man erhalt so den Hydrokautschuk, einen gesattigten Paraffin· 
kohlenwasserstoff der Zusammensetzung (CaHlO)x' Die Reduktion geht aber 
nur unter besonderen Bedingungen vor sich, namlich dann, wenn das Gefiige 

1 STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1088 (1925). 
2 Durch die Einwirkung von Ozon wird der Kautschuk natiirlich stark abgebaut. 
a HARRIES, C.: Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschuk· 

arten, S. 50. Berlin 1919. 
4 Unveriiffentlichte Versuche von I. K. SENIOR. 
S Vgl. 5. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk, Helv. chim. Acta 5, 785 (1922). 
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der groBen Kolloidmolekiile gelockert ist, und dies kann entweder durch starkes 
Verdiinnen oder durch Erhitzen erreicht werden l . 

SchlieBlich addiert Kautschuk auf einen Isoprenrest Brom unter Bildung 
eines Dibromids, weiter salpetrige Siiure unter Bildung von Nitrositen, endlich 
wird Halogenwasserstoff angelagert, und es entstehen so die Kautschukhydro
halogenide, die ebenfalls KoHoide sind. Das tertiiir gebundene Halogen
atom ist hier sehr labil, und es wird leicht Halogenwasserstoff abgespalten; 
iihnliche Erfahrungen macht man auch bei dem tertiiiren Amylbromid. Es 
lassen sich deshalb eine ganze Reihe interessanter Produkte, z. B. Umsetzungs
produkte mit Ammoniak und Aminen, ferner der dem tertiiiren Amylalkohol ent
sprechende Kautschukalkohol nicht hersteHen. Dies liegt wohl auch daran, daB 
infolge der besonderen SteHung der Halogenatome leicht Cyclisierung eintritt; 
z. B. mit Wasser entsteht aus dem Kautschukhydrobromid ein Oxyd, dem evtl. 
folgende Formel zuerteilt werden kann 2 : 

CH3 /0 
!/ I 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 '" 
I 

CH3 

Kautschukoxyd 

t +H20 

CHa CHa 
I I 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... 
I I 

Br Br 

Kautschukhydrobromid 

.j. + Zn-Staub 

V-3 _- __/~H 
... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 ... 

oder 

CHa /CH2 

1/ I 
... CH2-C-CH2-CH2-CH=C-CH2-CH2 ... 

Monocyclokautschuk 

Eine Cyclisierung findet weiter beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig 
statt, man erhiilt so Monocyclokautschuk, dem obige Formel zuerteilt werden 
kann, denn das analog gebaute 2,6-Dimethyl-2,6-dibromheptan geht bei der 
analogen Behandlung in Cyclogeraniolen iiber3. 

1 Diese altere Auffassung bestand darin, daB sekundare Kolloidteilchen, also Micellen, 
gelockert werden miiBten, damit dann die primaren KolloidteiIchen, die Molekiile, in Reaktion 
treten konnten. Dies ist nicht richtig. Beim Erhitzen wird der Kautschuk abgebaut, und 
seine Losungen werden dadurch niederviscos. Beim Verdiinnen geht dagegen die hochviscose 
Gellosung in eine Sollosung iiber. Wenn dabei der Sauerstoff aus dem Verdiinnungsmitte1 
nicht entfernt wird, so tritt ein oxydativer Abbau des Kautschuks ein, der mit einer 
irreversiblen Viscositatsverminderung verbunden ist, vgl. Dritter Teil, C. IV, 2a, S. 414. 

2 Vgl. Inaug.-Diss. W. WIDMER, E. T. H. Ziirich 1925. 
3 STAUDINGER, H., U. W. WIDMER: Helv. chim. Acta 9, 529 (1926). 
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CHa CHa 
I I 

CHa-C-CH2-CH2-CH2-C-CHa 
I I 

Br Br 
2,6·Dimethyl-2,6-dibromheptan 

t + Zn-Staub 

fJ~~ ___ ~j~H 
CHa-C-CH2-CH2-CH2-C-CHa 

P-Cyclogeraniolen 

oder 

CHa /CH2 
1/ I 

CHa-C-CH2-CHz-CH=C-CHa 
",-Cyclogeraniolen 

Diese Moglichkeit einer Cyclisierung des Kautschuks ist bisher wenig be
achtet worden; sie erfolgt auch leicht beim Behandeln mit Saure und ist mit 
dem Dbergang von aliphatischen Terpenen in mono- und bicyclische Terpene zu 
vergleichen. 

Weiter gelingt die Umsetzung von Kautschukhydrobromid mit Zinkalkylen; 
man erhalt so homologe Alkylhydrokautschuke, z. B. Methyl- und Athyl-hydro
kautschuke, die dieselben Eigenschaften haben wie der Hydrokautschuk, also 
hochmolekulare, gesattigte Paraffinkohlenwasserstoffe sind 1_ 

CHa CHa 
I I 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CHz ... + Zn(C2H,h --» 
I I 

Br Br 

CH3 CHa 
I I 

... CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH2-CH2 _ .. 
I I 
C2HS C2HS 

Athylhydrokautschuk 

Endlich wird Schwefelchlorur an Kautschuk wie an andere ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe angelagert, und zwar auf eine Doppelbindung ein halbes Mole
kul; auf die Bildung derartiger Anlagerungsprodukte ist die Vulkanisation in 
der Kalte zuruckzufuhren. Bei der Vulkanisation in der Warme mit Schwefel 
konnen natiirlich neben Anlagerungsreaktionen auch Cyclisierungsprozesse, Ab
bau- und Kondensationsreaktionen des Molekuls stattfinden. Auf diese fur die 
Technik besonders wichtige Reaktion sei im folgenden nicht weiter eingegangen, 
da sie in chemischer Hinsicht wenig geklart ist. 

Nach dieser kurzen Zusammenstellung bietet die Chemie des Kautschuks 
im Grunde nichts Besonderes; er zeigt die Umsetzungen eines ungesattigten 
Kohlenwasserstoffes, und es ist merkwurdig, daB relativ wenig eingehende 
Untersuchungen in dieser Richtung vorgenommen worden sind. Dies hangt 
wohl damit zusammen, daB die Reaktionsprodukte, wie der Kautschuk selbst, 
amorphe Substanzen sind, deren kolloide Eigenschaften die Reindarstellung 
erschweren. Mancher Forscher mag davor zuruckgeschreckt sein, Substanzen 

1 VgL H. STAUDINGER U. W_ WIDMER: Helv. chim. Acta ;, 842 (1924). 
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zu untersuchen, deren Einheitlichkeit und Reinheit nur schwer festzustellen 
sind. Die iiblichen Methoden, die bei den Untersuchungen von festen, krystal
lisierten Substanzen angewandt werden, wie Priifung durch Schmelzpunkt, 
Mischprobe und Untersuchung der Krystallgestalt, versagen hier. Die Priifung 
auf Reinheit und Einheitlichkeit kann bei solch amorphen Substanzen nur durch 
die Feststellung erfolgen, daB die Zusammensetzung auch bei wiederholtem 
Umfallen und Reinigen nicht verandert wird; weiter kann die Bestimmung der 
Refraktion und der Verbrennungswarme zur Identifizierung herangezogen 
werden1. 

Bei Guttapercha und Balata werden dieselben Beobachtungen wie beim 
Kautschuk gemacht, es werden dieselben Reaktionsprodukte mit gleichen 
Eigenschaften gewonnen. Die Unterschiede zwischen diesen Kohlenwasser
stoffen miissen also in d~r Kolloidnatur und nicht in der Bindungsart der 
einzelnen Grundmolekiile begriindet sein 2• 

III. Untersuchungen fiber die Kolloidnatur des Kautschuks. 
Hier solI nicht eine Zusammenstellung iiber die groBe Zahl der kolloid

chemischen Untersuchungen des Kautschuks und des Latex gegeben werden, 
sondern es sei nur ein Versuch gemacht, den Erscheinungen eine chemische 
Deutung zu geben; dazu ist es notwendig, zuerst einige Bemerkungen iiber die 
Natur der Kolloide voranzuschicken. 

Bekanntlich werden die Kolloide in lyophile und lyophobe Kolloide eingeteilt. 
Speziell die Erfindung des Ultramikroskopes von SIEDENTOPF und ZSIGMONDY 
und weiter die rontgenspektrographischen Untersuchungen, die von P. SCHERRER 
angeregt wurden, zeigten, daB bei vielen Kolloiden nur ein besonderer Verteilungs
zustand der Materie vorliegt. Diese Kolloide konnen danach kurzweg als zer
trummerte Krystalle bezeichnet werden, bei denen die Zerteilung bis zu der be
stimmten GroBenordnung von 0,1 fh bis 0,1 fhfh gediehen ist. Diese Auffassung 
laBt sich aber nur fur die eine Gruppe der Kolloide, die lyophoben, anwenden, die 
zweckmaBig als Suspensoide bezeichnet werden 3. 

Bei einer zweiten Gruppe von Kolloiden, bei den lyophilen, ist diese Vorstel
lung nicht anwendbar. Dort lassen sich 2 Gruppen von Substanzen unter
scheiden. 

Zu der einen gehoren Seifen und viele Farbstoffe. Diese geben in Wasser 
kolloide Losungen, in anderen Losungsmitteln nicht; z. B. die Losungen der 
Seifen in Alkohol sind molekular dispers, haufig auch die anderer Derivate 
der Fettsauren. Darnach sind diese Kolloide dadurch gebildet, daB einzelne 
relativ niedermolekulare Grundmolekiile sich zu den Kolloidmolekiilen asso
ziiert haben. Dies hangt damit zusammen, daB die Loslichkeit der hoch
molekularen, fettsauren Salze resp. deren Ionen in Wasser sehr gering ist. 
Diese Kolloide, die sich durch Assoziation von niedermolekularen Grund-

1 Besonders wichtig wurden Viscositatsuntersuchungen an hochmolekularen Stoffen, 
urn dieselben zu identifizieren und Umsetzungen unter Veranderung der Kettenlange an 
ihnen nachzuweisen. 

2 Nach den spateren Untersuchungen sind Guttapercha und Balata identisch und 
stereoisomer mit Kautschuk, vgl. S. 397. 

3 Vgl. S. 144. 
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korpern bilden, sollen aIs Pseudokolloide1 bezeichnet werden. Anders verhalten sich 
eine Reihe wichtiger Naturkorper, wie z. B. Kautschuk und Guttapercha, die Poly
saccharide, die Eiweil3stoffe, ferner eine Reihe von synthetischen Produkten, wie z. B. 
das polymerisierte Styrol und die PolyacryIsaure. Rier sind nur kolloide Losungen 
bekannt, und auch die Derivate dieser Produkte haben kolloide Eigenschaften. 
Niedermolekular disperse Produkte konnen nur durch Abbau erhalten werden, und 
wenn man aus diesen Abbauprodukten wieder die kolloiden Stoffe regenerieren will, 
so ist eine chemische Synthese, z. B. eine Polymerisation, notwendig. Man muB 
also annehmen, daB bei diesen Produkten sehr groBe Molekiile vorliegen; die Kol
loidnatur ist hier durch die besondere Konstitution des Stoffes bedingt, wie es 
schon GRAHAM, der Begriinder der Kolloidchemie, vermutete. Man kann also die 
Annahme machen, daB die primaren Kolloidteilchen hier die Molekiile darstellen, 
und diese groBen Molekiile sollen als Makromolekule bezeichnet werden. Diese 
Gruppe von Kolloiden, bei denen nur bei Veranderung durch chemischen Abbau 
die Kolloidnatur verschwindet, sind die wahren Kolloide, die "Eukolloide" 2. 

Man konnte natiirlich annehmen, daB in all diesen Substanzen ebenfalls Asso
ziationsprodukte vorliegen, daB aber geeignete Losungsmittel noch nicht ge
funden sind, die eine normal disperse Losung ermoglichen. Solche Vorstellungen 
werden neuerdings haufig vertreten, z. B. von KARRER und HESS bei den 
Polysacchariden, von ABDERHALDEN bei den EiweiBstoffen; HARRIES hatte 
dieselbe Ansicht auch bei dem Kautschuk; dies geht daraus hervor, daB er die 
Herstellung eines Hydrokautschuks fiir bedeutungsvoll hielt. Er war dabei der 
Meinung, dieser miisse sich unzersetzt im Vakuum destillieren lassen, da eine 
Assoziation des gesattigten Kohlenwasserstoffes zu Kolloidteilchen nicht mehr 
stattfinden konne. Dies ist aber nicht der Fall, der Hydrokautschuk ist ebenfalls 
ein kolloider, sehr hochmolekularer Kohlenwasserstoff und schon dadurch wird 
wenigstens beim Kautschuk die Annahme einer Assoziation widerlegt 3. 

Urn einen Entscheid zwischen den beiden Anschauungen zu geben, miissen 
natiirlich die Begriffe Assoziation und Polymerisation definiert werden. 

Unter Assoziation sind Krafte zu verstehen, die mit den krystallbildenden 
Kraften in Parallele zu setzen sind, aIso z. B. die Krafte, die zur Bildung der 
kolloiden Seifenteilchen in den Seifenlosungen fiihren. Solche Assoziationen 
konnen durch Veranderung des LosungsmitteIs aufgehoben werden. Die GroBe 
der Assoziation ist bei einem bestimmten Stoff nur von den Losungsmitteln, 
der Temperatur und der Konzentration abhangig 4• 

1 Spater wurde die Nomenklatur geandert und diese Stoffgruppe als Assoziationskolloide 
oder Miceilkolloide bezeichnet, vgl. 26. Mitteilung uber hochpolymere Verbindungen, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 62, 2904 (1929). 

2 Diese Gruppe von Kolloiden wurde von mir fruher ais die der wahren Kolloide im 
Sinne GRAHAMS bezeichnet. WOo OSTWALD schlug fur diese Gruppe den Namen "Eukol
loide" vor, vgl. Kolloid-Ztschr. 32, 3 (1923). In spateren Arbeiten wurde diese ganze Gruppe 
als Molekulkolloide bezeichnet und die Bezeichnung "Eukolloide" nur fur diejenigen Ver· 
bindungen beibehalten, bei denen die kolloiden Eigenschaften besonders ausgepragt sind, 
die also besonders hochmolekular sind, vgl. dazu H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 
2894 (1929); vgl. Erster TeiI, A. VIII, S. 19. 

3 Vgl. S.26. 
4 Die Micellen haben deshalb eine wechselnde GroBe wie Z. B. bei den Seifen. Daher 

andert sich 1'J8P/O mit der Koilzentration und der Temperatur. Vgl. Erster Teil, E. III, S. 86. 
Es wurde damals noch nicht zwischen Micellbildung und Assoziation unterschieden, vgl. S. 13. 

Staudinger, Hochmoiekuiare Verbindungen. 25 
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Bei einer Polymerisation 1 werden dagegen die Grundmolekiile chemisch ge
bunden; es ist auf diese Weise das Kolloidmolekiil entstanden. Durch Anderung 
des Losungsmittels kann deshalb hier keine molekular disperse Losung erreicht 
werden. Es sind gerade diese Stoffe in solchen Losungsmitteln kolloid dispers, 
in denen die einfachen Grundkorper sich molekular dispers auflosen, also z. B. 
lost sich Kautschuk in Kohlenwasserstoffen kolloid, gerade so wie Isopren in 
den gleichen Losungsmitteln molekular dispers gelost wird. In Alkohol ist er 
unloslich, und bekanntlich ist ja auch die Losungstendenz von Kohlenwasser
stoffen in Alkohol nicht sehr groB2. Ein anderes Beispiel ist die polymere 
Acrylsaure, die infolge der Hydroxylgruppen, wie die monomere, in Wasser 
lOslich ist und natiirlich kolloide Losungen bildet. Acrylsaureester ist dagegen 
in Wasser unloslich und kann in einigen Losungsmitteln, wie Anisol, kolloid 
gelost werden. Auch bei Starke- und Cellulosederivaten werden ja bekanntlich 
gleiche Erfahrungen gemacht. Niedermolekular disperse Losungen erhalt man bei 
allen diesen Stoffen erst durch chemische Veranderung, also nach einem Abbau. 
Dieser Vorgang ist nicht reversibel, und zum Unterschied von Seifenlosungen kann 
die Losung von Kautschuk in ein und demselben Losungsmittel ganz verschiedene 
Eigenschaften haben3, je nach der Natur des Kautschuks, d. h. den chemischen 
Veranderungen, die mit ihm vorgenommen sind. 

nber die Konstitution des kolloiden Kautschuks kann man sich danach fol
gende Vorstellung machen. Die Grundmolekiile, das Isopren, sind in 1,4-Stellung 
zu einer sehr langen Kette zusammengetreten, und zwar haben sich so viele Iso
prenmolekiile aneinandergelagert, bis das Kolloidteilchen resultiert, also vielleicht 
100 und mehr einzelne Molekiile 4• 

Es ist nun bekannt, daB die Bestandigkeit der Kohlenstoffketten mit der 
Lange abnimmt. Vergleicht man z. B. die verschiedenen Paraffinkohlenwasser
stoffe, so sind die einfachen Kohlenwasserstoffe, Athan und Propan, noch 
bei Temperaturen von 600-800° existenzfahig, wahrend grofiere Kohlenstoff
ketten, wie sie im Paraffin vorliegen, bei denen 20-30 Kohlenstoffatome sich 
vereinigt haben, schon bei 400 -500 0 gespalten werden. Verlangert man die Kohlen
stoffkette noch weiter, so sollte endlich ein Moment eintreten, wo die Dissoziation 
langer Ketten schon bei gewohnlicher Temperatur erfolgt; dies diirfte beim Kaut
schuk und bei den anderen Eukolloiden der Fall sein. GroBe Kolloidmolekiile 

1 Diese Definitionen sind grundlegend fiir aIle weiteren Arbeiten auf dem GebiElt der 
hochpolymeren Verbindungen. Vgl. Erster Teil, A. V. 1, S. 10. 

2 Es wurde neuerdings versucht, Salze aus dem Kautschuk herzustellen, z. l3. durch 
Behandeln der Kautschukbromide mit tertiiiren Phosphinen. Die so erhaltenen Produkte 
- hochmolekulare Phosphoniumsalze - sind in Wasser und Alkohol kolloidloslich, dagegen 
in Kohlenwasserstoffen unloslich. Die LOslichkeit des Kautschuks wird also durch die 
Einfiihrung ionogener Gruppen vollstandig verandert. Die Kautschukphosphoniumsalze 
haben dabei noch ein ahnliches Aussehen, wie Kautschuk; sie stellen einen w~sserloslichen 
Kautschuk dar, vgl. E. W. REUSS: Dissertation. E. T. H. Ziirich 1926. 

3 Je nach dem Grad des Abbaues kann die Viscositat der Losung sehr stark diffe
rieren. 

4 Die Schatzungen des Polymerisationsgrades des Kautschuks beruhten damals auf 
Vergleichen mit dem Polyoxymethylen, wo ein Polymerisationsgrad dieser GrOBenordnung 
nachgewiesen war. Diese Angabe, die spater hauptsachlich durch die Arbeiten K. H. MEYERS 

(S. 32) eine weite Verbreitung gefunden hat, ist aber unrichtig. Die Molekiile des Kaut
schuks erwiesen sich als viel groBer: sie haben einen Polymerisationsgrad von ca. 1000. 
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zerfallen in kleinere, und wir haben dann ein Gleichgewicht zwischen diesen, 
ahnlich wie es zwischen Hexaphenylathan und Triphenylmethyl besteht; dort 
findet ja auch eine Spaltung der Kohlenstoffkette bei gewohnlicher Tempe
ratur stattl. 

[-CH2-J~~H-CH2l-[CH2J~~H-CH2-l +-v~~:~~ 2[-CH2-J~~H-CH2-l 
z z Konzentrieren z 

AbkUhlen 
Erhitzen 

Verdilnnen 
[CaH.JaC-C[C6H5la +- ~ 2 [CaH5JaC-

Konzentrieren 
AbkUhlen 

Wie gro.6 ein Molekiil sein mu.6, damit diese Dissoziation eintritt, la.6t sich 
heute noch nicht bestimmt sagen; man kann die Gro.6e dieser dissoziierenden 
Molekiile, also der Kolloidteilchen, auf ein Molekulargewicht von 50-100000 
schatzen. Mit dieser Zusammenlagerung und Dissoziation mochte ich die Er
scheinung der abnormen Viscositat in Zusammenhang bringen. In konzentrierten 
Losungen findet natiirlich die Bildung gro.6erer Molekiile statt, ahnlich wie auch 
in konzentrierten Losungen die Hexaphenylathanbildung begiinstigt ist, wahrend 
in verdiinnten Losungen die reaktionsfahigen Einzelmolekiile auftreten, ent
sprechend der Bildung des Triphenylmethyls. Darum nimmt auch, wie PUMMERER 
und BURKARD Z beobachtet haben, die Viscositat des Kautschuks beim Ver
diinnen stark ab, und stark verdiinnte Kautschuklosungen, die Einzelmolekiile 
enthalten, enthalten denselben in einer reaktionsfahigeren Form, so da.6 z. B. 
die Reduktion gelingt3. Dabei ist die Vorstellung zu vermeiden, die Molekiile 
hatten etwa eine einheitliche Gro.6enordnung; die Dissoziation kann in ver
schiedener Weise erfolgen, aber bei einer bestimmten Temperatur sind Molekiile 
von einer bestimmten Gro.6enordnung vorherrschend. 

Die obige Auffassung iiber die Natur und den Grund der Viscositat des Kaut
schuks findet eine Bestatigung dadurch, da.6 durch Reagenzien die abnorme 
Viscositat aufgehoben werden kann, wie schon mehrfach beobachtet wurde. Weitere 
Untersuchungen ergaben, daB sehr geringe Mengen von Halogenwasserstoff, 
Ozon, Schwefelchloriir usw. die Viscositat von KautschuklOsungen stark herab
setzen. Man kann entsprechend der obigen Annahme sich vorstellen, daB diese 
Reagenzien die Endvalenzen der Kautschukmolekiile besetzen und daB dadurch 
kleinere Molekiile entstehen, die sich nicht mehr zusammenlagern konnen; da
durch gehen die charakteristischen viscosen Eigenschaften verloren. 

1 Die Vorstellung der Dissoziation von Kautschukmolek,iilen schlen durch die Beob
achtung gestiitzt, daB die Haftfestigkeit der Kohlenstoffbindungen in der Allylgruppierung 
eine besonders geringe ist. So wurde der Zerfall des Kautschuks mit der Entpolymeri
sation des Dicyclopentadiens verglichen, vgl. H. STAUDINGER U. A. RREINER: Helv. chim. 
Acta '2', 23 (1924). Diese Vorstellung ist aber nach weiteren Untersuchungen hinfii.llig, 
vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2913 (1929). Es handelt sich hier nicht um Gleichgewichts
zustii.nde zwischen groBeren und kleineren Molekiilen, sondern eine einmal eingetretene 
Molekiilverkleinerung ist irreversibel, vgl. Liebigs Ann. 468, 3 (1929). Allerdings bedingt 
die Allylgruppierung in der Kette des Kautschuks ihre besondere Labilitii.t, vgl. S. 402. 

2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 3458 (1929). 
3 Die konzentrierteren Kautschuklosungen sind Gellosungen, in denen die Viscositii.t 

mit zunehmender Konzentration infolge der gegenseitigen Behinderung der Fadenmolekiile 
betrii.chtlich ansteigt, vgl. S. 136. 

25* 
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Zum Studium dieser Erscheinung eignet sich das hochpolymerisierte Styrol, 
das ebenfalls wie Kautschuk hochviscose Losungen gibt. Dort haben wir einen 
gesattigten Kohlenwasserstoff, so daB nur am Ende der langen Kette die Rea
genzien einwirken konnen, aber keine Addition an Doppelbindungen erfolgen kann. 
Auch hier wird ein Herabsetzen der Viscositat durch alle Reagenzien beobachtet, 
die mit dem dreiwertigen Kohlenstoff Additionsreaktionen eingehen, z. B. also 
mit Halogen, und zwar wirkt Chlor viel rascher als Brom, wahrend Jod, das sich 
sehr langsam addiert, fast ohne Wirkung ist. Die dunnviscosen Losungen konnen 
durch Zusatz von Lauge nicht mehr in hochviscose verwandelt werden; die Ab
nahme der Viscositat beruht also nicht etwa auf Veranderungen von Ladungen 
der kolloiden Teilchen, sondern auf chemischem Eingriffl. 

IV. Hemikolloide. 
Die Untersuchung des hochpolymerisierten Styrols ist geeignet, auch in anderer 

Hinsicht neue Gesichtspunkte fur die Beurteilung der Kolloide zu liefern. 
Auffallend ist, daB nur ein in der Kalte polymerisiertes Styrol hochviscose Lo
sungen gibt, wahrend ein in der Warme polymerisiertes dunnviscose Losungen 
liefed. Damit geht eine vollige Veranderung der physikalischen Eigenschaften 
Hand in Hand. Das in Losung hochviscose Polystyrol ist sehr zah, wahrend 
das in Losung dunnviscose leicht pulverisierbar ist. Ein solches in Losung dunn
viscoses Polystyrol kann auch durch Einwirkung von Zinntetrachlorid auf Styrol 
erhalten werden, und nach Molekulargewichtsbestimmungen sind diese Modifi
kationen relativ niedermolekular2. Genauere Untersuchungen bei dem polymeri
sierten lnden - dem Polyinden3 - zeigten, daB zwischen MolekulgroBe, Los
lichkeit, Schmelzpunkt und Viscositat ein Zusammenhang besteht, und zwar 
sind relativ niedermolekulare Polyindene yom durchschnittlichen Molekular
gewicht 1500-2000 leichter loslich, haben einen tieferen Schmelzpunkt und liefern 
dunner viscose Losungen als hoherpolymerisierte Produkte yom Molekulargewicht 
ca. 6000. Fur diese im Vergleich zu Kautschuk relativ dunnviscosen Losungen 
ist weiter charakteristisch, daB durch Reagenzien, z. B. durch Brom, die Visco
sitat nicht mehr beeinfluBt wird. Diese Substanzen nehmen eine Mittelstellung 
zwischen den Eukolloiden und den niedermolekulardispersen Polymerisations
produkten ein und sollen als Hemikolloide bezeichnet werden. Naturlich liegen 
keine einheitlichen Substanzen, sondern Gemische von verschiedenen Polymeri
sationsgraden vor, die bei der Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften nur 
ganz unvollkommen zu trennen sind. 

Solche Hemikolloide treten auch beim Abbau des Kautschuks auf, z. B. 
sind der Hydrokautschuk, der Cyclokautschuk, uberhaupt aIle Reaktionsprodukte 

1 Die Auffassung, daB die hOchstmolekularen Stoffe am Ende ihrer langen Molekiile 
3wertige C-Atome besitzen, lag den ersten Versuchen zugrunde. Die weiteren Versuche 
ergaben die Unhaltbarkeit dieser Anschauungen, vgl. 28. Mitteilung iiber hochpolymere 
Stoffe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2912 (1929). Bei der Einwirkung von Reagenzien wer
den die Fadenmolekiile abgebaut. Spektroskopische Untersuchungen zum Nachweis der 
3wertigen Kohlenstoffatome, wie sie G. SCHEIBE und R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 60, 2163 (1927), vornahmen, k6nnen iiber diese Frage nicht entscheiden, da die Zahl 
solcher 3wertigen C-Atome bei langen Molekiilen so gering ist, daB sie sich dem spektro
skopischen Nachweis entziehen. 

2 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 241 (1929). 3 Vgl. Helv. chim. Acta 12,934 (1929). 
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des Kautschuks, die bei etwas hoherer Temperatur erhalten werden, ebenso 
auch Kautschukozonide und Nitrosite solche Hemikolloide. Hier haben wir am 
Ende keine freien Valenzen, sondern bei diesen kleinen Molekiilen sind entweder 
die Endvalenzen durch RingschluB abgesattigt oder durch andere chemische 
Bindung. 

Diese neuen Gesichtspunkte iiber die Konstitution der Kolloide erlauben eine 
Reihe von Vorgangen bei der Umwandlung des Kautschuks verstandlich zu 
machen; einige dieser Reaktionen sollen im folgenden noch besprochen werden. 

v. Cyclokautschuk. 
Cyclokautschuke werden, wie oben gesagt, dadurch erhalten, daB man Kaut

schukhydrohalogenide mitZinkstaub in hOhersiedendenLosungsmitteln behandelt; 
und zwar resultiert Monocyclokautschuk, wenn man von den reinen Hydro
halogeniden ausgeht, und ein Polycyclokautschuk noch unbekannter Konstitution, 
wenn man gleichzeitig bei dieser Reaktion noch Chlorwasserstoff durchleitet. 
Man kann so ein Drittel bis ein Viertel der Doppelbindungen des Kautschuks 
durch Cyclisierung entfernen. 

Diese Cyclisierung ist bisher wenig beachtet worden. Sie findet wahrscheinlich 
auch beim Erhitzen mit Sauren statt, z. B. beim Behandeln mit Schwefelsaure, 
und entspricht, wie angefiihrt, vollig dem Ubergang eines aliphatischen in ein 
cyclisches Terpen, der ja haufig beobachtet ist; da Kautschuk ein hochmoleku
lares, aliphatisches Terpen darstellt, muB bei der Cyclisierung ein hochmole
kulares, cyclisches Terpen resultieren. Wie im nachsten Abschnitt gezeigt werden 
solI, kann auch die Cyclisierung beim Erhitzen erfolgen, entsprechend den beim 
Terpen gemachten Erfahrungen. Diese Umwandlungen werden natiirlich beim 
Verarbeiten des Kautschuks eine groBe Rolle spielen und werden in Zukunft 
starker als bisher, vermutlich auch zur Beurteilung der Vulkanisationsprozesse 
herbeigezogen werden. 

Die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellten Polycyclokaut
schuke ha ben ein guttaperchaahnliches Aussehen, und es ist die Frage, 0 b sie evtl. 
als Guttaperehaersatz verwandt werden konnen1 ,2. Sie zeigen ein um so geringeres 
Molekulargewicht, je hoher die Temperatur ist, bei der sie hergestellt sind; gleich
zeitig andert sich auch Loslichkeit und Schmelzpunkt der erhaltenen Produkte. 
Also bei hoherer Temperatur findet eine Spaltung des urspriinglichen groBeren 
Kautschukmolekiils in kleinere statt, die sich dann infolge der Cyclisierung nicht 
mehr zusammenlagern konnen; damit sind auch die elastischen Eigenschaften des 
Kautschuks verlorengegangen 3. 

Ob die Cyclisierungsprodukte aIle identisch sind, laBt sich heute nicht sagen, 
es ist sogar nicht wahrscheinlich; z. B. unterscheidet sich der mit Schwefelsaure 

1 Die Bildung der Cyclokautschuke ist in den Patenten von SIEMENS und HALSKE schon 
beschrieben, vgl. DRP. 354344 und 358729. C. HARRIES, der diese Untersuchung wohl ver
anlaBt hat, rneint aber, daB bei dieser Reaktion der Kautschuk reduziert sei, und beschreibt 
Chern. Zentralblatt 1921 III, 1358 das Produkt als Hydrokautschuk. Die Untersuchung von 
W. WIDMER: Helv. chirn. Acta 9, 529 (1926), ergab die obigen Resultate. 

2 Dariiber ist in der Technik viel gearbeitet worden, vgl. die Zusarnrnenstellung von 
F. KlRCHHOF: Kautschuk 1928, 146. 

3 Uber die elastischen Eigenschaften des Kautschuks vgl. STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 63, 929 (1930). 
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cyclisierte Kautschuk in seiner Loslichkeit sehr stark von dem obenbeschriebenen 
Praparat. Bei Einwirkung von Sauren, hauptsachlich von Trichloressigsaure, 
wird die Kautschuklosung diinnviscos; evtl. werden hier nur die Endvalenzen 
cyclisiert, so daB die dreiwertigen Kohlenstoffatome und damit die Viscositat 
verschwindet, doch bedarf dieser Punkt noch genauerer Untersuchung; es wird 
allerdings sehr schwierig sein aufzuklaren, ob in einem groBen Molekiil solch ge
ring£iigige Anderungen eingetreten sind. 

VI. Verhalten des Kautschuks beim Erhitzen 1. 

Uber das Verhalten des Kautschuks beim Erhitzen ist schon vielfach gearbeitet 
worden, da dabei gerade die Kautschukindustrie interessierende wesentliche Ver
anderungen dieses Stoffes vor sich gehen. Es ist wichtig, ob das Erhitzen an der Luft 
oder unter SauerstoffausschluB stattfindet. Beim Erhitzen an der Luft wird Kaut
schuk infolge von Autoxydation sehr leicht verandert; man erhalt klebrige, schmie
rige Prod ukte, die d iinnviscose Losungen ge ben und die sa uerstoffhaltig sind. Wahr
scheinlich beruht auch das Mastizieren darauf, daB geringe Mengen Sauerstoff 
mit dem Kautschuk in Reaktion treten und so die Endvalenzen abgesattigt 
werden, so daB danach der Kautschuk diinnviscose Losungen gibt 2. Erhitzt man 
dagegen unter LuftabschluB, so ist dieser Kohlenwasserstoff relativ bestandig: 
gute Kautschuksorten schmelz en erst bei 150-200°. Bei langem und hohem 
Erhitzen, hauptsachlich in Losungsmitteln, tritt Umlagerung, Cyclisierung des 
Kautschuks ein, und es konnte durch Erhitzen des Kautschuks in Ather auf 200 ° 
oder durch Erhitzen ohne Losungsmittel auf 250-270° ein Kautschuk erhalten 
werden, der wesentlich dem obigen Cyclokautschuk gleicht, z. B. die gleichen 
Verbrennungswarmen hatte: 10500 Cal. statt 10700 fiir Kautschuk 3. 

Nimmt man die pyrogene Zersetzung des Kautschuks unter normalen Be
dingungen vor - destilliert man also Kautschuk bei Atmospharendruck -, so 
erhalt man nicht nur die Zersetzungsprodukte des Kautschuks, sondern auch 
die des Cyclokautschuks. 

Die beiden Reaktionen lassen sich dadurch einigermaBen trennen, daB man 
Kautschuk auf 300° erhitzt; alsdann destillieren nur die Zersetzungsprodukte 
des Kautschuks iiber: Isopren und hauptsachlich Dipenten. Der Cyclokautschuk 
ist bestandiger, wird erst bei hOherer Temperatur (350°) gespalten und bleibt im 
Riickstand. Bei der pyrogenen Spaltung liefert er kein Dipenten. 

VIT. Hydrokautschuk. 

Der Hydrokautschuk ist gleichzeitig von PUMMERER und BURKARD 4 durch 
Reduktion sehr verdiinnter Kautschuk16sungen in Methyl-Cyclohexan mit Platin 
und von STAUDINGER und FRITSCHI 5 mit Platin bei hoher Temperatur (270°) 

1 STAUDINGER, H., u. E. GEIGER: Helv. chim. Acta 9, 549 (1926). 
2 Vgl. FuBnote 1, S. 379. 
3 Nach Bestimmungen in der Eidgen. Prufungsanstalt fur Brennstoffe in Zurich von 

Prof. Dr. SCHLAPFER. 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 3458 (1922). In dieser ihrer ersten Arbeit hatten die Autoren 

keinen Hydrokautschuk in der Hand, vgl. dazu 6. Mitteilung uber Isopren und Kautschuk, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5'2', 1203 (1924). 

5 Helv. chim. Acta 5, 785 (1922); 13, 1324 (1930). 
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und hohem Wasserstoffdruck (100 Atm.) erhalten worden. Am besten wird er 
nach Untersuchungen von E. GEIGER bei Gegenwart von groBen Mengen 
aktiven Nickels bei hoherer Temperatur hergestelltl. 

Beide Hydrokautschuke sind im wesentlichen identisch 2. Sie sind hochmole
kulare Paraffinkohlenwasserstoffe, die die chemischen Eigenschaften, also die 
Bestandigkeit eines Paraffins zeigen. 

Die Reduktion des Kautschuks verlauft so, daB die kleineren Spaltprodukte, 
die durch Dissoziation entstehen, reduziert werden; darum muB entweder sehr 
stark verdiinnt werden 3, um relativ kleine Spaltprodukte zu erhalten, oder dies 
kann auch durch Erhitzen auf hohe Temperatur erreicht werden. Die unter diesen 
Bedingungen hergestellten Hydrokautschuke zeigen ein Molekulargewicht von 
2-5000, sie stellen also Hemikolloide dar, und entsprechend sind auch die Lo
sungen im Vergleich zu denen des Kautschuks diinnviscos. Einzelne Praparate 
unterscheiden sich dann noch sehr stark in Zahigkeit und Viscositat; so ist das in 
der Kalte nach PUMMERER und ~URKARD hergestellte Produkt zaher 4 als ein in 
der Warme hergestellter Hydrokautschuk; ein gewisser Abbau 5 hat also in der 
Hitze stattgefunden. Aber gerade daraus, daB man bei Reduktion des Kaut
schuks bei hoherer Temperatur noch sehr hochmolekulare Reduktionsprodukte 
erhalt, ist der RiickschluB zu ziehen, daB Kautschuk selbst noch viel hOhermole
kular ist, denn bei Temperaturen von 270 0 finden natiirlich keine Kondensations
prozesse, sondern Zerfallsreaktionen statt. 

Bei hoher Temperatur wird auch der Hydrokautschuk weiter zersetzt; er ist 
zwar viel bestandiger als Kautschuk. Man erhalt dabei ein Gemisch von nieder
molekular dispersen Xthylenkohlenwasserstoffen CaHIO; das Anfangsglied dieser 
Reihe ist das asymmetrische Methylathylathylen, das gewissermaBen den Grund
kohlenwasserstoff des Hydrokautschuks darstellt, gerade so, wie Isopren der 
Grundkohlenwasserstoff des Kautschuks ist. 

CH3 CHa 
I I 

, .. CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2'·· 

CHa CHa 
I I 

., .CHa + CH2=C-CH2-CHa+CHz=C-CH2-CH2'" 

Als hochstmolekulare~IVerbindung bei der pyrogenen Zersetzung konnte ein 
Xthylenkohlenwasserstoff (C6HIO)s gewonnen werden, ein Beweis fUr den hoch
molekularen Bau des Hydrokautschuks 6. 

Bei der Darstellung des Hydrokautschuks bei h6herer Temperatur ist aller
dings noch die Moglichkeit gegeben, daB primar eine Cyclisierung eintritt. Reiner 

1 Helv. chim. Acta 13, 1334 (1930). 
2 Je nach der Temperatur ist der Hydrokautschuk mehr oder weniger abgebaut, gibt 

also mehr oder weniger viscose Losungen. Vgl. dazu 6. Mitteilung iiber Isopren und Kaut
schuk, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 1203 (1924). 

a Vgl. FuBnote 1, S. 382. 
4 Der in der Katte gewonnene Hydrokautschuk ist hOhermolekular als der bei 2700 

hergestellte. 
5 Der Abbau ist sehr bedeutend, denn der Kautschuk hat einen Polymerisationsgrad 

von ca. 1000, wahrend die durch Reduktion bei 270 0 hergestellten Hydrokautschuke einen 
solchen von hOchstens 100 haben. Vgl. 25. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk, Helv. 
chim. Acta 13, 1324 (1930). 

6 Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 1203 (1924); ferner Helv. chim. Acta 13, 1355 (1930). 



392 Zur Chemie des Kautschuks und der Guttapercha. 

Hydrokautschuk wird also nur dann Brhalten, wenn groBe Mengen von Kataly
satoren angewandt werden, also wenn die Reduktionsgeschwindigkeit groBer ist 
als die Cyclisierungsgeschwindigkeit. Unter diesen Bedingungen findet die Re
duktion in einigen Minuten unter betrachtlicher Temperaturerhohung statt. 

Die Reinheit des Hydrokautschuks und iibrigens auch die Identitat der ver
schiedenen Hydrokautschuksorten wurde durch Bestimmung des Brechungs
exponenten festgestellt. Bei einer Reihe von Praparaten lieB sich auch die Dichte 
bestimmen und die Molekularrefraktion berechnen, die mit der fiir den Paraffin
kohlenwasserstoff (CSHIO)X berechneten vollig iibereinstimmt. Kautschuk zeigt 
die fiir einen ungesattigten Kohlenwasserstoff (C5HS)X geforderten Werte. 

Kautschuk nach GEIGER 
Kautschuk nach l •••••...• 

Hydrokautschuk nach FRITscm mit 
Platin, etwas cyclisiert . . . 

Hydrokautschuk nach GEIGER mit 
Kobalt. . . . . ..... 

Hydrokautschuk nach PUMMERER 
und BURKARD ........ . 

Hydrocyclokautschuk, reduzierter Cy-
clokautschuk C2oH 34 • • • • • • 

Dl6= 0,920 
D:o= 0,9237 

Dl6= 0,986 

nb6 = 1,5222 
n~o = 1,5219 

Ber. (CsHs)x 

nb6 = 1,4840 

nb6 = 1,4768 

nb6 = 1,4755 

nb6 = 1,5264 

Mn = 22,57 
Mn = 22,46 
Mn = 22,56 

Mn = 23,06 

Ber. (CSHIO)X Mn = 23,01 

Die Methyl- und Athylhydrokautschuke, die durch BehandeIn von Kautschuk
hydrobromid mit Zinkalkyl erhalten werden, sind zah und gleichen, wie zu er
warten war, in den physikalischen Eigenschaften dem in der Kalte hergestellten 
Hydrokautschuk, da hier ein geringerer Abbau stattgefunden hat 2• 

SchlieBlich sei erwahnt, daB auch die synthetischen Kautschuke, sowohl der 
Nor-Kautschuk wie auch der Methylkautschuk, zu den entsprechenden Hydro
kautschuksorten reduziert wurden; die erhaltenen Produkte haben ebenfalls 
Eigenschaften von hochmolekularen Paraffinkohlenwasserstoffen, und die Mole
kularrefraktion stimmt auch hier mit den geforderten Werten iiberein. 

VIII. Guttapercha, Balata und synthetischer Kautschuk. 
Von diesen Kohlenwasserstoffen wurden eine Reihe von Derivaten hergestellt, 

z. B. wurde Cycloguttapercha sowohl iiber das Hydrohalogenid, wie auch 
durch Erhitzen hergestellt. Die so gewonnenen Produkte lassen keinen Unter
flchied erkennen und sind mit Cyclokautschuk identisch. Ebenso sind Hydro
guttapercha und Hydrobalata identisch mit einem Hydrokautschuk, der bei 
gleicher Temperatur hergestellt ist, auch synthetischer Kautschuk liefert ebenfalls 
ein identisches Reduktionsprodukt. 

Hydrokautschuk. nb" = 1,4768 
Hydroguttapercha nb6 = 1,4740 
Hydrobalata . .. nb6 = 1,4762 

SchlieBlich wurde eine Athylhydroguttapercha iiber das Hydrobromid ge
wonnen, die gleiche Eigenschaften hat wie Athylhydrokautschuk. 

1 MACALLUM, A. DOUGLAS, u. G. STAFFORD WmTBY: The transactions of the Royal 
Society of Canada 19 III, 191 (1924). 

2 Vgl. H. STAUDINGER u. W. WIDMER: Helv. chim. Acta 7, 842 (1924). 
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Bei allen diesen Derivaten sind eben die Kolloidmolekiile schon so weit ab
gebaut, daB Unterschiede nicht mehr auftreten. Die Unterschiede zwischen den 
einzelnen Produkten miissen also, wie schon oben gesagt, auf der Konstitution 
der Kolloidmolekiile beruhen. Beim Kautschuk ist ein groBeres Molekiil als bei 
der Guttapercha anzunehmen, da dort gleichkonzentrierte Losungen weit hoch
viscoser sind 1. 

Synthetischer Kautschuk unterscheidet sich endlich von dem natiirlichen 
sehr weitgehend in Loslichkeit und Viscositat der Losungen; es ist ja auch wahr
scheinlich, daB die Natur ein anderes Produkt herstellen kann als das Labora
torium. Hauptsachlich die mit Katalysatoren aus Isopren hergestellten Kaut
schuksorten zeigen wesentliche Unterschiede. Dies diirfte darauf beruhen, 
daB nicht nur ein verschiedener Polymerisationsgrad bei beiden Produkten VOl

liegt, sondern es kann natiirlich auch Cyclisierung bei der Bildung von synthe
tischem Kautschuk erfolgt sein 2 • Die Annahme groBer normaler Molekiile gibt 
hier, wie iiberhaupt fiir alle diese eukolloiden Naturprodukte viel groBere Mog
lichkeiten, um die feinen Unterschiede zu erklaren. 

B. Das Molekulargewicht des Kautschuks. 
Bearbeitet von H. F. BONDy3. 

I. TIber den Abbau des Kautschuks. 
In der vorstehenden zusammenfassenden Arbeit aus dem Jahre 1925 ist durch 

chemische Umsetzungen der Nachweis fiir den hochmolekularen Bau des Kaut
schuks gefiihrt worden; es fehlt aber die genaue Bestimmung seines Molekular
gewichts. Weiter konnte weder die Natur seiner kolloiden Losungen noch der 
auffallende Unterschied zwischen den Losungen des Naturkautschuks und seiner 
hemikolloiden Abbauprodukte erklart werden. Der natiirliche Kautschuk geht 
unter starken Quellungserscheinungen in Losung und liefert hochviscose Lo
sungen, die dem HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz nicht gehorchen, wahrend die 
Losungen von hemikolloiden Abbauprodukten sich wie die niedermolekularer 
Verbindungen verhalten. 

Die Konstitutionsaufklarung des Kautschuks wurde wie bei anderen hoch
molekularen Produkten durch Herstellung einer polymerhomologen Reihe erreicht. 
Dabei war es besonders wichtig, die Eigenschaften des Kautschuks und seiner 
Abbauprodukte mit den polymerhomologen Polystyrolen vergleichen zu konnen. 

1 Es wurde anfangs angenommen, der Unterschied zwischen Kautschuk und Gutta
percha (Balata) beruhe nUl' auf einem Unterschied in der MolektilgroBe dieser Verbindungen. 
Da Kautschuk durch Abbau in die guttaperchaahnIichen Cyclokautschuke iibergefiihrt 
werden konnte, die sich allerdings durch den Verlust der Doppelbindungen von der 
Guttapercha unterscheiden, so hoff ten wir, durch vorsichtigen Abbau des Kautschuks 
Guttapercha erhalten zu konnen. Zahlreiche Versuche von M. YAMASHITA zeigten, daB 
dies nicht moglich ist. Nach Untersuchungen von H. F. BONDY, vgl. Liebigs Ann. 468,1 
(1929), existiert eine Kautschuk- und eine Guttaperchareihe. So bildete sich die Vor
steHung, daB Kautschuk und Guttapercha stereoisomer sind, vgl. Kautschuk 19~9, 129. 

2 Beim synthetischen Kautschuk sind die Fadenmolekiile durch Cyclisierung unter
einander verkettet. So sind dreidimensionale Molekiile entstanden und deshalb ist der 
synthetische Kautschuk unloslich und nur quellbar. 

3 Vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: Uber den Abbau des Kautschuks und der Gutta
percha. Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
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Dadurch zeigte sich, daB die Unbestandigkeit der Kautschuklosungen auf der 
ungesattigten Natur seiner Molekiile beruht. Deshalb wird Kautschuk thermisch 
oder durch Einwirkung von geringen Mengen Sauerstoff leichter abgebaut als 
die bestandigen Polystyrole. 

Hemikolloide Abbauprodukte mit Molekiilen verschiedener GroBe wurden 
durch langes Kochen des Kautschuks resp. der Guttapercha in Losungsmitteln 
wie Tetralin, Xylol, Toluol usw. hergestellt, und zwar, um Oxydation zu ver
meiden, unter Durchleiten von Kohlendioxyd l • Das Kochen der Losung wurde 
in jedem Fall so lange fortgesetzt, bis keine Abnahme der Viscositat mehr zu 
beobachten war. Dazu waren in der Regel 20-25 Tage notwendig. Der Abbau 
ist dabei bei hoherer Temperatur, also in hOhersiedenden Losungsmitteln groBer 
als in tiefersiedenden. Tabelle 268 gibt die Anderungen der Viscositat von Losungen 
von Rohkautschuk resp. nach PUMMERER gereinigtem Kautschuk wieder, ferner 
von Guttapercha (Balata) beim Erhitzen auf verschiedene Temperaturen an. 
Der Quotient der spez. Viscositaten vor und nach dem Erhitzen ist charakte
ristisch fiir die GroBe des Abbaues 2• 

Tabelle 268. Erhitzen von gereinigtem und ungereinigtem Kautschuk sowie 
von Guttapercha in verschiedenen Losungsmitteln. 

1 proz. Losungen in CO2-Atmospbare. 

Losungsmittel Substanz Erhitzungs-
1J,p vor dem 1J,p nach dem 1J,p (nachher) 

und Reaktions K = Kautschuk dauer ---
temperatur G = Guttapercha Stunden Erhitzen Erhitzen 1J,p(vorher) 

Tetralin { 
Unger. K 348 98 0,21 0,002 

207° 
Ger.K. 192 6,6 I 0,22 0,03 
Ger. G 504 1,9 0,26 0,14 

-
Xylol { 

Unger. K 348 100 2,1 0,02 
Ger.K 216 6,5 0,25 0,04 1420 
Ger. G 300 1,8 0,18 0,10 

Toluol { 
Unger. K 288 99 14 0,14 

110° 
Ger.K 192 6,6 1,7 0,26 
Ger. G 144 I 1,8 1,8 1,00 

{ Unger. K 144 

I 

99 21 

I 

0,21 
Benzol Ger.K 264 6,7 2,9 0,43 

80 0 
Ger. G 144 1,8 1,8 1,00 

Dei Abbau ist danach am groBten beim Rohkautschuk, der die langsten Mole
kiile vom Polymerisationsgrad ca. 2000 besitzt, weniger stark beim reinen Kaut
schuk (Polymerisationsgrad ca. 1000). Bei der relativ niedermolekularen Gutta
percha vom Polymerisationsgrad ca. 500* tritt in Toluol und Benzol kein Abbau 

1 Es ist mogIich, daB es sich bei diesen Versuchen trotzdem nicht nur um einen thermischen 
Abbau handelt, sondern daB teilweise auch ein oxydativer Abbau durch Luft erfolgt ist, 
denn es war damals noch nicht bekannt, daB schon die geringen Mengen von Sauerstoff, 
die in Losungsmitteln gelost sind, abbauend auf den Kautschuk einwirken, vgl. Dritter 
Teil, C. IV. 2, S.414. 

2 Dabei ist allerdings auBer acht gelassen, daB diese hochkonzentrierten Losungen starke 
Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen; fur die Vergleichsversuche 
brauchen diese Differenzen aber nicht berucksichtigt zu werden. 

* Die bei diesen Versuchen angewandte Guttapercha war schon abgebaut. Reine Balata, 
aus Latex hergestellt, hat den Polymerisationsgrad ca. 750, vgl. Dritter Teil, C. III. 1 
u. 2, S. 408ff. 
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ein. Merkwiirdig ist, daB Rohkautschuk in Xylol, Toluol und Benzol nicht 
bis zur gleichen Stufe abgebaut wird wie der reine Kautschuk, denn man 
konnte annehmen, daB durch thermischen Abbau verschieden langer Molekiile 
solche der gleichen GroBenordnung entstehen. Beim Kochen in Tetralinlosung, 
also bei hoherer Temperatur, ist dies auch der Fall. Der Grund fiir das anders
artige Verhalten bei tieferer Temperatur ist darin zu suchen, daB der Rohkaut
schuk Antikatalysatoren enthiUt, die ihn vor dem Abbau schiitzen und die ihm 
beim ReinigungsprozeB entzogen werden!. In. kochender Tetralin16sung werden 
im Gegensatz zu tiefersiedenden Losungsmitteln diese Antikatalysatoren zer
stort, und darum verschwinden hier die Unterschiede zwischen rohem und reinem 
Kautschuk. Auffallend ist weiter, daB der Abbau in Xylol wenig von dem in 
Tetralin abweicht, wahrend zwischen der GroBe des Abbaues in Xylol- und Toluol
losung ein sehr betrachtlicher Unterschied besteht. Man hatte nach letzerem er
warten sollen, daB in kochendem Tetralin die Polyprenkette sehr viel starker als 
in Xylol abgebaut wird. DaB dies nicht der Fall ist, liegt daran, daB bei der 
hohen Temperatur bereits eine geringe Cyclisierung des Kautschuks eintritt2. 
Dadurch wird die Kette bestandiger als die ungesattigte Polyprenkette. Cyclisierte 
Polyprene werden ebenso wie Hydrokautschuke weniger leicht gespalten als un
cyclisierte Polyprene yom gleichen Durchschnittsmolekulargewicht. Der Grad 
der Cyclisierung kann durch Titration verfolgt werden; dabei ergibt sich, daB 
beim Kochen in Tetralinlosung nur ein geringer Teil der Doppelbindungen der 
Polyprenkette cyclisiert wird. Erst bei hoherer Temperatur iiber 300 0 geht der 
Kautschuk unter Verlust fast aller Doppelbindungen in Polycyclokautschuk iibera. 

Durch diese Abbauversuche wurde gezeigt, daB der Unterschied zwischen 
Kautschuk, Balata und Guttapercha 4 nicht darauf zuriickzufiihren ist, daB die 
Stoffe verschiedene Kettenlange haben; denn dann miiBte Kautschuk durch 
Abbau in Guttapercha und Balata iibergefiihrt werden konnen. Dies ist aber 
nicht der Fall; die Kautschukabbauprodukte verschiedener GroBe sehen aIle 
noch kautschukahnlich aus, nur andern sich mit abnehmender Kettenlange 
die physikalischen Eigenschaften, wie Loslichkeit und Elastizitat. Der elastische 
Kautschuk geht beim Abbau in weniger elastische, klebrige Produkte iiber. Die 
Abbauprodukte 16sen sich ohne die starken Quellungserscheinungen, und die Vis
cositat gleichkonzentrierter Losungen derselben ist niedriger als solcher von 
Kautschuk. Ihrerseits geben die Abbauprodukte der Balata und der Guttapercha 
das gleiche Rontgendiagramm wie das Ausgangsprodukt, sind also feste krystalli
sierte Stoffe; die hochmolekulare Balata hat da bei faseriges Aussehen; je mehr 

1 Uber diese Antioxydantien irn rohen Kautschuk liegen zahlreiche Untersuchungen 
vor, vgl. PEACHEY: Journ. Soc. Chern. Ind. 31, 1103 (1913) - Chern. Zentralblatt 1913 1,926. 
- STEVENS: Journ. Soc. Chern. Ind. 35, 874 (1916) Chern. Zentralblatt 19n I, 288. - BEADLE 
u. STEVENS: Gurnrni-Ztschr. 2'7,1907 (1913). - PEACHEY U. LEON: Journ. Soc. chern. Ind. 3'7, 
55 (1918) - Chern. Zentralblatt 1919 I, 938. - DUFRAISSE, CHARLES, U. NICOLAS DRISCH: 
Rev. gen. de Caoutschouc 8, Nr 71, 9-24 Mai-Juni (1931) - Chern. Zentralblatt 193111, 
3279. - BRUSON, H. A. und Mitarbeiter: Ind. Eng. Chern. 19, 1187 (1927). 

2 VgI. die Forrnel Dritter Teil, A. II, S. 382. 
3 Vgl. H. STAUDINGER U. E. GEIGER: Verhalten des Kautschuks beirn Erhitzen. Helv. 

chirn. Acta 9, 549 (1926). 
4 Die Identitat von Guttapercha und Balata zeigen u. a. die Rontgendiagrarnrne beider 

Kohlenwasserstoffe, vgl. E. A. HAUSER U. V. SUSICH: Kautschuk 1931, 120. 
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sie abgebaut wird, um so mehr entstehen pulverige Korper. Die Viscositat der 
Losungen sinkt auch hier mit der Abnahme des Molekulargewichts. So erkennt 
man, daB zwei Reihen von Polyprenen existieren, die nicht ineinander iiber
zufUhren sind. Der Unterschied dieser beiden Reihen beruht auf einer Stereoiso
merie: Kautschuk einerseits und Guttapercha und Balata andererseits sind cis
trans-Modifikationen; dies geht daraus hervor, daB beim Verschwinden der 
Doppelbindungen auch der Unterschied zwischen Kautschuk-, Guttapercha- und 
Balataderivaten verschwindet. Cyclokautschuk und Cyclobalata sind identisch, 
ebenso Hydrokautschuk und Hydrobalata1. 

II. Hemikolloide Polyprene 2• 

Die durch Abbau von Kautschuk und Guttapercha in hohersiedenden Losungs
mitteln entstandenen Verkrackungsprodukte wurden durch EinflieBenlassen in 
Methylalkohol ausgefallt. Durch Umfallen wurden sie gereinigt. Es sind hemi
kolloide Polyprene vom Molekulargewicht 2000-10000. Nach dem Trocknen auf 
Gewichtskonstanz3 im Hochvakuum wurde ihr Molekulargewicht nach der kryo
skopischen Methode und weiter die Viscositat verdiinnter Losungen bestimmt. 
So wurde dann die Km-Konstante ermittelt, und zwar im Durchschnitt zu 
3,0'10- 4• Die Ubereinstimmung der Konstante bei den verschiedenen Produkten 
ist nicht sehr gut. Dies ist auf die Schwierigkeiten zuriickzufiihren, die die Be
arbeitung der hemikolloiden Abbauprodukte der Polyprene bietet. Weiter sind 
die Produkte nicht vollig polymereinheitlich, da die in Tetralin erhaltenen Ab
bauprodukte in geringem MaBe cyclisiert sind. Aus Viscositatsmessungen an 
einheitlichen Paraffinen berechnet sich die Km-Konstante fUr die Polyprene 
zu 3,4' 10-4 als Produkt aus der Konstante fiir kettenaquivalente Losungen 
= 0,85' 1O- 4 undderZahl derKettenglieder im Grundmolekiil derPolyprene = 4. 
1m folgenden wurde fUr die weiteren Berechnungen als Konstante der Polyprene 
3,0' 10- 4 angenommen. 

Tabelle 269. Km·Konstante der hemikolloiden Polyprene. 

Substanz 

autschuk, in Tetralin abgebaut 
autschuk, in Xylol abgebaut . 

K 
K 
G 
G 

uttapercha, in Tetralin abgebaut 
uttapercha, in Xylol abgebaut . 

Mol.·Gew. 
kryoskopisch 

in Benzol 

3400 
4250 
6400 
2700 

'YJsp einer 
0,25 gd ·mol. 

7J.p/c Losung in 
Benzol 

0,263 1,05 
0,285 1,14 
0,507 2,03 
0,200 0,80 

Km=~ 
c·M 

3,1' 10- 4 

2,7 
" 3,2 
" 3,0 
" 

Es war aruangs auffallend, daB sich fUr die hemikolloiden Abbauprodukte 
des Kautschuks die gleiche Km-Konstante ergab wie fiir die Guttapercha. Man 
hatte bei der Verschiedenheit der raumlichen Anordnung der Atome in der Kette 
Unterschiede in der Viscositat ihrer Losungen erwarten konnen. Diese raumliche 

1 Vgl. iiber die mogliche Diastereoisomerie der Polyprane R. STAUDINGER: Relv. chim. 
Acta 13, 1327 (1930). 

2 STAUDINGER, R., U. R. F. BONDY: Rer. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Bei den klebrigen Abbauprodukten des Kautschuks muB sehr lange im Vakuum ge

trocknet werden. NatiirIich ist bei allen Arbeiten auf LuftausschluB zu achten. 
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Anordnung der Atome, die fur andere Eigenschaften, z. B. fUr die Krystallisation, 
von Bedeutung ist, ist also fur die Viscositat der Losung ohne EinfluB. Molekule 
gleicher Lange, die stereoisomer sind, haben in Losung die gleiche Viscositat, 
wie auch Viscositatsuntersuchungen an Olsaure und Elaidinsaure, Erucasaure 
und Brassidinsaure ergaben1 . Es liegen eben in diesen Stereoisomeren lang
gestreckte Molekule vor, wie folgende Formel wiedergibt 2 : 

HaC" /H [HaC" /H] HaC" /H 
/C=C" /C=C" /C=C" ... CH2 CH2- CH2 CH2 x-CH2 CH2 • •• 

cis·Form: Balata und Gnttapercha, x=750 

Es wurde auch analog eine polymerhomologe Reihe von hemikolloiden Hydro
polyprenen dadurch gewonnen, daB Kautschuk und Guttapercha bei verschiede
nen Temperaturen hydriert wurden 3. Molekulargewichtsbestimmungen und Vis
cositatsmessungen an diesen Produkten ergeben eine Km-Konstante von 3 . 10 -4*, 
also von derselben GroBe wie in der Polyprenreihe 4• 

Tabelle 270. Viscositat von Hydropolyprenen in Tetralinlosung. 

Mol.·Gew. Polymeri- ,!,p/c Em' 10' kryoskopisch sationsgrad 

Hydrobalata 5360 76 1,64 3,0 
Hydrokautschuk III . 4550 65 1,2 2,6 
Hydrokautschuk II 2700 39 

I 
0,92 3,4 

Hydrokautschuk I . 1600 23 0,48 3,0 

So kommt man zu dem interessanten Ergebnis, daB fUr die Viscositat von 
Losungen homoopolarer Molekulkolloide die Lange der Fadenmolekule die groBte 
Rolle spielt. Unterschiede im Bau der Molekule, also z. B. Athylenbindungen 
in der Kette, die fur das chemische Verhalten wesentlich sind, machen sich in der 
Viscositat der Losung nicht bemerkbar. Nach fiuheren Vorstellungen uber den 
Bau der Kolloide hatte man erwarten sollen, daB die ungesattigten Polyprene 

1 STAUDINGER, H., U. E. OCRlAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 49 (1931). 
2 Uber Spiralmodelle fur das Kautschukmolekiil vgl. F. KmCHHOF: Kolloid·Ztschr. 

30, 183 (1922). - MEYER, K. H., u. H. MARK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1944 (1928). -
FIKENTSCHER H., U. H. MARK: Kautschuk 1930, S. 2. 

3 STAUDINGER, H., E. GEIGER, E. HUBER, W. SCHAAL U. A. SCHWALBACH: Helv. chim. 
Acta 13, 1324, 1334 (1930). 

* STAUDINGER, H., U. R. NODZU: Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930). 
4 Die Km·Konstante der Polyprane sollte etwas kleiner sein als die der Polyprene, da 

eine Polyprankette mit gleicher Zahl von Kettengliedern etwas langer als eine Polyprenkette 
ist. Denn der Abstand zwischen zwei doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen ist etwas 
geringer als zwischen zwei einfach gebundenen. Tatsachlich ist auch eine Losung des Squalens 
etwas weniger viscos als eine gleichkonzentrierte des Hydrosqualens. Die obigen Messungen 
sind aber nicht genugend genau, um diese geringen Unterschiede erkennen zu lassen. Denn 
die Differenz zwischen der Km·Konstante der Polyprane und der der Polyprene diirfte nur 
etwa 6 % betragen. 
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starker zu einer Micellbildung neigen1 als gesattigte Polyprane oder daB die 
ungesattigten Fadenmoleklile starker solvatisiert sind als entsprechende ge
sattigte 2• Danach hatte man vermuten sollen, daB Stoffe von gleichem Durch
schnittsmolekulargewicht in der Polypren- und Polypranreihe verschiedenviscose 
Losungen geben. Da dies nicht der Fall ist, so zeigt sich, daB diese Vorstellungen 
liber einen micellaren Bau resp. liber eine starke Solvatation der homoopolaren 
Kolloidmolekiile unrichtig sind. Diese Fadenmolekiile sind molekulardispers ge
lost und ihre Solvatschicht wechselt nicht mit ihrer Beschaffenheit; sie ist viel
mehr monomolekular und hat bei allen homoopolaren Kolloidmolekiilen ungefahr 
denselben Durchmesser 3. 

ITI. Viscositiltsuntersuchungen an Kautschuk 4• 

1. Vergleich von eukolloiden und hemikolloiden Kautschuken. 
Bei Beginn der Untersuchung fiel der groBe Unterschied in den kolloiden 

Eigenschaften zwischen den Losungen des eukolloiden Kautschuks und den der 
hemikolloiden Abbauprodukte auf. 1-2proz. Losungen des Kautschuks sind 
auBerordentlich hochviscos, besitzen eine spez. Viscositat von 50-200 und 
gehorchen nicht dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz, wahrend 1-2proz. 
Losungen von hemikolloiden Abbauprodukten eine spez. Viscositat von 0,2-0,7 
aufweisen und sich normal verhalten. Diese groBen Unterschiede in der Viscositat 
gleichkonzentrierter Losungen waren so lange auffallend, als nicht bekannt war, 
daB gleichkonzentrierte Losungen nicht verglichen werden diirfen. Die hochviscose 
Kautschuklosung stellt eine Gellosung dar, in der der Wert 'YJsp/c nicht mehr kon
stant ist : infolge der gegenseitigen Storungen der Molekiile wachst die Viscositat hier 
auBerordentlich stark mit zunehmender Konzentration. Die 1-2proz. Losungen 
der Hemikolloide sind dagegen Sollosungen, in denen die Molekiile frei beweglich 
sind. Die Grenzviscositat der Polyprene ist sehr gering und betragt etwa 0,71; 
es diirfen also, wenn man den kolloiden Zustand einer eukolloiden Kautschuk
losung mit demjenigen einer hemikolloiden vergleichen will, nur solche Losungen 
verglichen werden, deren spez. Viscositat unter dieser Grenzviscositat O,71liegt. 

Um den Bau des eukolloiden Kautschuks aufzuklaren, hauptsachlich um Klar
heit iiber die merkwiirdigen Viscositatsanderungen, die eine Kautschuk16sung 
beim Stehen erleidet, zu erhalten, war eine Kenntnis des Verhaltens der Losungen 
des eukolloiden Polystyrols von groBer Bedeutung; denn solche Losungen zeigen 
dieselben Viscositatserscheinungen wie eine Kautschuklosung, z. B. anormale 
Stromungsverhaltnisse; nur sind die Polystyrollosungen zum Unterschied von 
einer Kautschuk16sung haltbar, da der gesattigte Kohlenwasserstoff nicht 
durch Lufteinwirkung abgebaut wird. Auf Grund dieser Erfahrungen beim 
Polystyrol5 konnte die Natur der kolloiden Kautschuk16sung aufgeklart und 
schlieBlich sein Molekulargewicht festgestellt werden. Eine Reihe von Unter-

1 Vgl. R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2174 (1927): "Die Aufhebung der 
Doppelbindungen verringert die Viscositat, da die Assoziation eine konstitutive Eigen
schaft ist." 

2 Nach H. FmENTSCHER U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929), sind die Solva-
tationseigenschaften des Kautschuks und des Hydrokautschuks verschieden. 

3 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). 
4 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
5 Vgl. Zweiter Teil, A. 
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suchungen wurde dabei nicht am Kautschuk selbst, sondern an der Balata durch
gefiihrt, da diese leichter zu reinigen ist 1• 

2. Verhalten von KautsehuklOsungen gegen Sauerstoff. 

Die starke Einwirkung des Sauerstoffs auf Kautschuk ersieht man daraus, 
daB schon beim Losen des Kautschuks bei Gegenwart von geringen Mengen Luft 
die Viscositat der Losung stark sinkt, wahrend bei der Wiederholung des Versuches 
unter volligem AusschluB von Sauerstoff, also in Stickstoffatmosphare eine 
sehr hochviscose Losung erhalten wird, deren Viscositat sich beim Stehen oder 
beim Schiitteln kaum andert. Da durch die Einwirkung von Sauerstoff die 
langen Kautschukmolekiile in kiirzere oxydativ abgebaut werden, so lOst sich 
der Kautschuk bei Gegenwart von Luft viel schneller als in reiner Stickstoff
atmosphare; dabei sind auch die Quellungserscheinungen nicht so stark wie beim 
Losen unter reiner Stickstoffatmosphare; denn kleine Molekiile 16sen sich viel 
schneller als groBe Molekiile. Dieser Abbau des Kautschuks durch Luftsauer
stoff ist in der Literatur haufig beschrieben worden; allerdings konnte man friiher 
die Anderungen im Molekulargewicht des Kautschuks nicht verfolgen, da keine 
einfache Methode zur Bestimmung desselben zur Verfiigung stand. Auf Grund 
von Viscositatsmessungen an verdiinnten Losungen des Kautschuks kann heute 
dagegen sein Molekulargewicht leicht bestimmt werden. Folgende Tabelle zeigt 
die starken Viscositatsanderungen, die eine Kautschuklosung an der Luft oder 
in Sauerstoff erleidet. Dagegen treten in Stickstoffatmosphare diese Viscositats
anderungen nicht resp. nur in geringfiigigem MaBe ein 2. 

Tabelle 271. Spezifische Viscositat einer 0,2 gd-mol. Kau tschuklosung in Tetralin 
im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 60 em Hg- Druck. Durchschnittsmolekular

gewicht des Kautschuks 140000, Polymerisationsgrad 2000. T = 20°. 

N. Luft 0, 

Viscositat nach dem Losen . 11,84 5,50 2,99 
Nach 400stiindigem Schiitteln im Licht 10,73 3,86 1,09 
Auf 60 ° erhitzt: 

20 Stunden 10,58 3,42 1,67 
100 Stunden 10,20 2,99 0,76 
400 Stunden 9,10 2,81 0,72 

Tabelle 272. Molekulargewicht des hochmolekularen Kautschuks und seiner 
Abbauprodukte 3• 

Gruud- Mol.-Gew. 
molaritat 'l'P 'l'P Polymeri-Art des Kautschuks 

der in Tetralin 'l,p/c =c.Km sa tionsgrad 
Losung bei 20· 

K m=3·10-· 

Urspriinglicher Kautschuk 0,02 0,85 42,5 140000 2000 
400 Stunden auf 60° in N2 erhitzt 0,02 0,59 29,5 98000 1400 
Ebenso in O2 0,04 0,14 3,5 11700 170 

1 Vgl. Dritter Teil, C. III. 1, S. 408. 
2 Dieser geringe Abbau in Stickstofiatmosphare ist miiglicherweise darauf zuriick

zufiihren, daB beim Abwagen der Kautschuk mit Luft in Beriihrung gekommen ist· 
a Das Molekulargewicht des hochmolekularen Kautschuks ist aus einer Viscositats

bestimmung berechnet worden, deren 1],p-Wert mit 0,85 etwas tiber der Grenzviscositat 
0,71 lag; das :Molekulargewicht des Kautschuks ist infolgedessen etwas zu hoch. 
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Um die GroBe des Abbaues zu bestimmen, wurde Kautschuk aus den ein
zelnen Proben isoliert und das Molekulargewicht auf Grund von Viscositats
messungen in niederviscosen Losungen ermittelt (Tabelle 272). 

3. Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 
Wie zum erstenmal von F. KmCHHOF festgestellt worden istl und wie in der 

Folgezeit haufig bestatigt wurde, gehorchen Kautschuklosungen nicht dem 
HAGEN-POISEuILLEschen Gesetz. Es schien deshalb nicht moglich zu sein, aus 
Viscositatsmessungen auf das Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks 
zu schlie Ben, da die Viscositat je nach dem Geschwindigkeitsgefalle sich stark 
andert. Diese Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz brachte man 
frliher mit einer Strukturierung der Kautschuklosungen in Zusammenhang. 

Bei den Polystyrolen wurde nun nachgewiesen 2, daB die Abweichungen vom 
HAGEN-PorsEuILLEschen Gesetz um so starker auftreten, je hohermolekular das 
ge16ste Polystyrol ist. Die Grlinde fiir diese anormalen Stromungsverhaltnisse 
sind beim Polystyrol genau auseinandergesetzt und es ist dort gezeigt worden, 
daB sie lediglich mit der Lange der Moleklile in Zusammenhang stehen, nicht aber 
mit einer besonderen Strukturierung der Fllissigkeit. Diese makromolekularen 
Viscositatserscheinungen treten in del' polymerhomologen Reihe der Polyprene 
genau wie in der Reihe der Polystyrole um so starker auf, je hohermolekular 
die Produkte sind, wie Tabelle 273 zeigt. 

Tabelle 273. Viscositiit von 0,2 gd-mol. Losungen von Kautschuk in Tetralin 
im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle. 

t = 20°. 

Durchschnitts- Durchschnitts-
Kettenliinge 'lop bei Gf. '1op{Gf.1500) 

molekular- polymerisations-
'1op{Gf. 2(0) gewicht grad A 200 1500 

140000 2000 9300 15,6 11,5 0,74 
110000 1620 7300 14,0 10,5 0,75 
105000 1550 7000 13,7 10,1 0,74 
100000 1470 6600 12,9 9,7 0,75 
100000 1470 6600 12,4 9,2 0,74 
80000 1180 5300 11,4 8,6 0,75 
70000 1030 4600 9,6 7,7 0,80 
60000 880 4000 8,3 6,7 0,81 
50000 740 3300 5,5 4,7 0,85 
40000 590 2700 4,0 3,8 0,95 
40000 590 2700 3,6 3,5 0,97 
25000 370 1660 2,0 1,9 0,95 
11000 162 730 0,79 0,78 0,99 
10000 147 660 0,68 0,67 0,99 

Die anormalen Viscositatserscheinungen sind wie bei den Polystyrolen im 
Gebiet der Gellosung besonders stark; im Gebiet der Sollosung sind sie bis zu einem 
Polymerisationsgrad von ungefahr 1000 so gering, daB sie auf die Bestimmung des 
Molekulargewichts aus Viscositatsmessungen keinen wesentlichen EinfluB haben 3• 

1 KmCHHOF, F.: Kolloid-Ztschr. 15, 31 (1914). 
2 STAUDINGER, R., U. R. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 2926 (1929); vgl. 

weiter S. 189, Abb. 28 u. 29. 
3 Vgl. die gleichen Erfahrungen beim Polystyrol, S.209ff. 
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Tabelle 274. ;KautschukloBungen verschiedener Konzentration im UBBELOHDE
Bchen Viscosimeter bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle. t = 20°. 

Grundmolaritat 
Gehalt 'lsp bei Gf. 'l,p(Gf.3000) 

% 200 I 3000 'lap (Gf. 2(0) 

0,02 0,176 0,27 0,26 0,96 

Fmkhlon A 1 0,05 0,34 0,59 0,56 0,95 
Mol.-Gew.400oo 0,1 0,68 1,56 1,46 0,94 

0,2 1,76 3,64 3,30 0,90 
0,02 0,176 0,34 0,32 0,94 

Fmkhlon B 1 0,05 0,34 1,09 0,~6 0,88 
Mol.-Gew. 60000 0,1 0,68 2,90 2,25 0,78 

0,2 1,76 8,26 6,40 0,77 

1 

0,02 0,176 0,49 0,44 0,90 
Fraktion C 0,05 0,34 1,48 I,ll 0,75 

Mol.-Gew. 80000 0,1 0,68 3,83 2,71 0,71 
0,2 1,76 1l,40 7,96 0,70 

IV. Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks 1• 

Um das Molekulargewicht des eukolloiden Kautschuks berechnen zu konnen, 
miissen die 1'Jsp/c-Werte seiner Losungen unterhalb der Grenzviscositat konstant 
sein und sich auch bei Temperaturerhohung nicht andern 2• Diese Konstanz der 
1'Jsp/c-Werte beweist, daB die Kolloidteilchen Makromolekiile sind und keinen ver
anderlichen micellaren Bau haben. Bei der Empfindlichkeit der Kautschuk
losungen gegen auBere Einfliisse ist es allerdings schwierig, eine vollige Kon
stanz der 1'Jspjc-Werte zu erreichen; darum sind die Molekulargewichte, die sich 
aus diesen 1'Jspjc-Werten mittels der Km-Konstante errechnen lassen, nicht ganz 
genau; aber die GroBe des Molekulargewichts laBt sich annahernd bestimmen, 
hauptsachlich lassen sich auf Grund von Viscositatsmessungen die verschiedenen 
Kautschuksorten nach der GroBe ihrer Molekiile unterscheiden. Die groBten 
Molekiile hat demnach der Rohkautschuk; beim Reinigen nach PUMMERER tritt 
schon ein Abbau des Kautschuks ein. Dieser gereinigte Kautschuk besteht aus 
einem Gemisch von Polymerhomologen. Der von PUMMERER3 als "Solkautschuk" 
bezeichnete atherlosliche Teil des Kautschuks ist nichts anderes als der starker 

Tabelle 275. Durchschnittsmolekulargewichte verschiedener Kautschuke. 

Durch- Durch-

Substanz Grund-
'lap 'l.p/c 

schnitts- schnitts-
molaritat molekular- polymeri-

gewicht sationsgrad 

Bevea- (Crepe-) Kautschuk (nicht gereinigt) 0,0125 0,68 54,4 I 180000 2600 
Kautschuk, schwer losliche Fraktion (Gel-

Kautschuk) 0,02 0,85 42,5 140000 2000 
Kautschuk, leicht losliche Fraktion (Sol-

Kautschuk) 0,01 0,157 15,7 50000 750 
Mastizierter Kautschuk I 0,025 0,19 7,6 25000 370 
Bei 60° mit Luft oxydierter Kautschuk 0,04 0,14 3,5 11700 170 

1 STAUDINGER, B., U. B. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). - STAUDINGER, B.: 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 921 (1930). 

2 Vgl. die Untersuchungen an Balatalosungen, Dritter Teil, C. 
3 PUlI:IMERER, R.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6t, 1584 (1928). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 26 
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abgebaute Teil des Kautschuks, wahrend der in Ather unlOsliche, dagegen in 
BenzollOsliche "Gelkautschuk" die hohermolekularen Fraktionen des reinen Kaut
schuks enthalt. Mastizierter Kautschuk ist endlich ein besonders stark abge
bauter Kautschuk 1, Dabei werden die Kautschukmolekiile beim Mastizieren unter 
Lufteinwirkung oxydativ gespalten; auch ist es moglich, daB bei dieser Be
handlung die langen Fadenmolekiile des eukolloiden Kautschuks mechanisch 
zerrissen werden. Tabelle 275 zeigt die Molekulargewichte der verschiedenen 
Kautschuksorten und fraktionierter Produkte. 

V. Chemische Umsetzungen des Kautschuks. 

Die Umsetzungen des Kautschuks unter Absattigung der Doppelbindungen 
sind in der Regel mit einem starken Abbau verbunden; denn seine langen Faden
molekiile sind auBerordentlich unbestandig; die "Zerbrechlichkeit" der Kohlen
stoffkette ist infolge der Doppelbindungen, vor allem aber infolge deren eigen
tiimlicher Lagerung stark erhoht. In der Kohlenstoffkette des Kautschuks sind 
die Doppelbindungen in einer DiaIlylgruppierung vorhanden; es ist durch zahl
reiche Untersuchungen bekannt, daB die Haftfestigkeit eines Substituenten an der 
AIlylgruppe sehr gering ist2• So besitzt die Kautschukkette ganz besonders labile 
Kohlenstoffbindungen 3 • Die leichte Sprengung der Kohlenstoffkette kann mit 
der Spaltung des Dicyclopentadiens zu Cyclopentadien verglichen werden. Auch 
dort ist die AIlylgruppierung an der besonderen Labilitat der Kohlenstoff
bindung schuld, ebenso wie auch an der Labilitat anderer Ringsysteme, z. B. des 
Dipentens und seiner leichten Aufspaltung zu Isopren 4. Durch Hydrierung werden 
die Kohlenstoffbindungen bestandig. Geradeso, wie das hydrierte Dicyclopen
tadien stabil ist, so verliert auch die Kautschukkette durch die Hydrierung ihre 
besondere Unbestandigkeit 5 • Die Hydrokautschuke zeigen dasselbe Verhalten 
wie die Polystyrole. 
(I) 

(II) 

(III) 

CH2=CH-CH2-R 
t labile Stelle 

CHa CHa 
I I 

, .. CH2-C=CH-CH2-CH2-C=CH-CH2··· 
t labile Stelle 

Kautschuk unbestandig 

CHa CH3 

I I 
... CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2 ... 

t Bindung bestandig 
Hydrokautschuk bestandig 

Fast aIle Reaktionen des Kautschuks finden deshalb so statt, daB zuerst eine 
Spaltung der Kette in kiirzere Bruchstiicke erfolgt, und daB dann die Doppel-

1 V gl. FuBnote 1 auf S. 379. 
2 CLAISEN, L.: Liebigs Ann. 401,21 (1913). - V. BRAUN, J.: Liebigs Ann. 436, 299 (1924). 
a Auf die Bedeutung dieser Allylgruppierung habe ich haufig aufrnerksarn gernacht: 

Vgl. H. STAUDINGER U. A. RHEINER: Helv. chim. Acta 7,23 (1924). - STAUDINGER, H.: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 57, 1205 (1924). - STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 
468, 5 (1929). - STAUDINGER, H.: Kolloid-Ztschr. 54, 138 (1931). 

4 Vgl. H. STAUDINGER U. H. W. KLEVER, Ber. Dtsch. chern. Ges. 44, 2214 (1911). 
5 Dber die Konstitution des Dicyclopentadien vgl. K. ALDER U. G. STEIN: Liebigs Ann. 

485, 211 (1931). 
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bindungen abgesattigt werden. Diese Spaltungen zu Abbauprodukten machen 
sich durch betrachtliche Viscositatsverminderungen bemerkbar; es ist vielfach 
beschrieben worden, daB die Viscositat einer Kautschuklosung durch Zusatze wie 
Chloressigsaure, Salzsaure, Brom, Schwefelchloriir betrachtlich sinkt1 . So sind 
fast samtliche Derivate des Kautschuks nicht Umsetzungsprodukte des hochmole
kularen Kautschuks, sondern solche von hemikoHoiden Abbauprodukten des 
Kautschuks 2• Die Kettenlange dieser Kautschukderivate istviel kiirzer als die 
des Kautschuks selbst, und deshalb ist die Viscositat ihrer Losungen geringer. 
Sowohl bei der HeiB- wie bei der Kaltvulkanisation tritt primar ein sehr starker 
Abbau ein 3, und dann erst erfolgt der VulkanisationsprozeB. Es ist daher fUr die 
HersteHung von Vulkanisaten einerlei, ob ein mehr oder weniger stark abgebauter 
Kautschuk auf technische Produkte verarbeitet wird. Natiirlich darf der Abbau 
des Kautschuks bestimmte Dimensionen dabei nicht unterschreiten. 

Der Abbau des Kautschuks bei chemischen Umsetzungen. kann sehr betracht
lich sein; z. B. tritt bei der Einwirkung von salpetriger Saure und Nitrobenzol eine 
so weitgehende Spaltung ein, daB Derivate mit kleinem Molekulargewicht resul
tieren. Dies hat friiher PUMMERER und GUNDEL4 zu der Auffassung gefiihrt, Iso
kautschuknitron sei ein Derivat eines achtfach polymeren Isoprens, und es sei 
hiermit das Molekulargewicht des Stammkohlenwasserstoffes des Kautschuks 
ermittelt, ein Resultat, das, wie gesagt, anders zu deuten ist 5• 

Die Spaltung der Kautschukkette tritt vor aHem beim Erwarmen ein; beim 
Losen von Kautschuk in geschmolzenem Campher erfolgt ein weitgehendes Ver
kracken der Kautschukketten. Molekulargewichtsbestimmungen des Kaut
schuks sind deshalb in. Campher nicht durchfUhrbar. Die von R. PUMMERER6 

aus solchen Messungen ermittelten Werte sind die Gewichte weitgehend ab
gebauter Polyprene 7• 

Die chemischen Umsetzungen des Kautschuks werden weiter dadurch kom
pliziert, daB infolge der Lage der Doppelbindungen und der Methylgruppen 
leicht Cyclisierungen stattfinden, die dem Ubergang von aliphatischen Terpenen 
in cyclische Terpene entsprechen8 • Diese Reaktion erfolgt z. B. beim Erhitzen9 , 

ferner beim Einwirken von Reagenzien wie Zink und Chlorwasserstoff, ferner· 
Schwefelsaure10 auf Kautschuk. Bei dieser Cyclisierung tritt immer ein Abbau 
der Kautschukkohlenwasserstoffe ein. Die Cyclokautschuke haben also hemi
kolloiden Charakter und geben niederviscose Losungen 11. 

Eine letzte Reaktionsmoglichkeit des Kautschuks besteht darin, daB die ein
zelnen Fadenmolekiile zu dreidimensionalen Molekiilen verkettet werden. Diese 

1 BERNSTEIN, G.: Kolloid-Ztschr. 12, 273 (1913). - KIRCHHOF, F.: Kolloid-Ztschr. 14, 
35 (1914). 

2 STAUDINGER, H., U. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2888 (1930). 
3 Vgl. D. SPENCE: Kolloid-Ztschr. 10,299 (1912). - AXELROD, S.: Gummi.Ztg. 19, 1053 

(1905). - BERNSTEIN, G.: Kolloid-Ztschr. 12, 193, 273 (1913). 
4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1591 (1928). 
• STAUDINGER, H., U. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2888 (1930). 
6 PUMMERER, R., u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 2169 (1927). 
7 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2900 (1930). 
8 STAUDINGER, H., U. W. WIDMER: Helv. chim. Acta 9, 529 (l926). 
9 STAUDINGER, H., U. E. GEIGER: Relv. chim. Acta 9, 549 (1926). 

10 KIRCHHOF, F.: Kautschuk 1926, 1. 
11 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 

26* 



404 Die Konstitution der Balata. 

sind nicht mehr loslich. 1st die Verkettung nur an wenigen Stellen erfolgt, so 
quellen diese Produkte sehr stark, wie es bei schwach vulkanisiertem Kautschuk 1 

der Fall ist. Bei starker Verkettung 2, z. B. bei Hartgummi, kann das Losungs
mittel nicht mehr in den Stoff eindringen: die QuellungsHihigkeit hort auf. Auf 
einer Bildung von dreidimensionalen Molekiilen beruht auch der Ubergang von 
.x-Kautschuk in ,8-Kautschuk 3 , also vom loslichen Kautschuk in eine unlOs
liche Modifikation. Die einzelnen Fadenmolekiile werden durch Sauerstoffatome 
verkettet und so dreidimensionale Molekule gebildet. Dieser unlosliche Kaut
schuk kann wieder in loslichen verwandelt werden: Der Vorgang ist aber nur 
scheinbar reversibel4• Der aus dem unloslichen erhaltene losliche Kautschuk 
ist nicht mehr der ursprungliche, sondern stellt ein Abbauprodukt dar. Durch 
Einwirkung von Luftsauerstoff oder von Reagenzien, wie Chloressigsaure, oder 
durch Erhitzen werden die dreidimensionalen Molekule zerlegt; der unli:isliche 
Kautschuk wird zu hemikolloiden, loslichen Polyprenen abgebaut, die kurze 
Fadenmolekule enthalten. 

1nfolge seiner Doppelbindungen zeigt also der Kautschuk auffallende Ver
anderungsmoglichkeiten, die dem gesattigten Hydrokautschuk und dem Poly
styrol fehlen. Gerade diese mannigfaltigen Umwandlungen trugen dazu bei, den 
Kolloidteilchen des Kautschuks einen micellaren Bau zuzuschreiben, da diese 
Beobachtungen scheinbar auf Anderungen labiler Micellen zuruckgefuhrt werden 
konnten. 

c. Die Konstitution der Balata5• 

Bearbeitet von E. O. LEUPOLD6. 

I. Einleitung. 

Fur die Konstitutionsaufklarung eines hochmolekularen Naturstoffes im 
Sinne der klassischen organischen Chemie ist eine der wichtigsten Voraussetzungen 
das Vorhandensein bzw. die Herstellung einer polymerhomologen Reihe, die durch 
Abbau unter wechselnden Bedingungen erhalten wird. Bei den hemikolloiden 
Gliedern einer solchen Reihe ist das Molekulargewicht kryoskopisch zu bestim
men, wobei untersucht werden muB, ob die Teilchen in einer Losung des be
treffenden Produktes mit den Molekulen identisch sind. Bei diesen niederen 
Gliedern laBt sich dann auf Grund von Viscositatsmessungen die Km-Konstante 
ermitteln und damit Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht 
festlegen. Ubertragt man diese Beziehungen auf die hochmolekularen End
glieder der polymerhomologen Reihe, so laBt sich deren Molekulargewicht durch 
Viscositatsmessungen feststellen. Aber auch hier ist der eindeutige chemische 
Nachweis erforderlich, daB die Primarteilchen solcher Losungen mit den Mole
kulen identisch sind. 

1 STAUDINGER, H., U. J. FRITSCHI: Helv. chim. Acta 5, 793 (1922). 
2 MEYER, K. H., u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1948 (1928). 
3 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 153 (1931). 
4 Nach P. BARY U. E. A. HAUSER (vgl. Kautschuk 1928,97) ist der Ubergang von <X- in 

p-Kautschuk reversibel; die Autoren iibersehen, daB sich die Viscositat der Losungen bei 
der Umwandlung andert. 

5 38. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk. 
6 LEUPOLD, E. 0.: Inaug.-Diss. Freiburg i. Br. (1930). 
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Bei der Balata konnten die entsprechenden Versuche restlos durchgefuhrt 
werden, sie ist somit einer der wenigen hochmolekularen Naturstoffe, deren Mole
kiilgroBe aufgeklart ist. Ihr Molekulargewicht wurde zu rund 50000 ermittelt; 
dies entspricht einem Polymerisationsgrad von ca. 750 Isoprenresten. Ein Faden
molekul der Balata enthiiJt also ca. 3000 C-Atome in der Kette; seine Lange 
-betragt demnach 3400 A. Uber die Art der Endgruppen dieser langen Molekiile 
laBt sich noch nichts aussagen; das ist verstandlich, wenn man bedenkt, daB die 
Endgruppen nur einen Bruchteil eines Prozentes1 des Gesamtmolekiils ausmachen 
und sich daher dem Nachweis leicht entziehen. 

II. Die hemikolloide Balata. 
1. Herstellung und Eigenschaften. 

Fur die Bestimmung der Molekulargewichtskonstante Km sind bisher nur vier 
Polyprenabbauprodukte des Kautschuks bzw. der Guttapercha mit den Moleku
largewichten 2700-6400 untersucht worden 2. Urn das dabei erhaltene Ergebnis 
nachzupriifen, wurde die Balata in siedendem XylQl abgebaut und so ein Produkt 
gewonnen, dessen Molekulargewicht zu 7500 nach der Gefrierpunktsmethode in 
Benzol bestimmt wurde. Die kryoskopische Bestimmung kann allerdings nur 
dann richtige Werte ergeben, wenn die Konzentration der benzolischen Losung 
unterhalb der Grenze zwischen Sol- und Gellosung liegt. Die Grenze laBt sich 
durch Berechnung des Wirkungsbereiches der Molekule der abgebauten Balata 
feststellen. Ein Molekulargewicht von 7500 entspricht einem Polymerisations
grad von etwa 1l0. Da jeder Isoprenrest bei einem Durchmesser von ca. 3 A 
ca. 4,5 A lang ist, kommt dem Fadenmolekul der hemikolloiden Balata eine Lange 
von ca. 500 A zu. Der Wirkungsbereich eines Molekuls berechnet sich dann zu 
6· 105 Aa. In 1 ccm einer 0,3 gd-mol. Losung befinden sich 1,6 . 1018 Molekule, 
deren Gesamtwirkungsbereich ein Volumen von 0,96.1024 Aa (1 ccm = 1 .1024 Aa) 
beansprucht. Das besagt mit anderen Worten: in einer 0,3 gd-mol., also 2proz. 
Losung der hemikolloiden Balata wird der zur Verfugung stehende Raum von 
dem Wirkungsbereich der Molekiile noch nicht ausgefullt, man befindet sich aber 
schon nahe an dem Grenzkonzentrationsgebiet zwischen Sol- und Gellosung. 

Bei den kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen durfte daher die Kon
zentra tion der Losungen 2 % nich t u bersteigen ; es wurden hochstens 1 proz . Losu ngen 

Abb. 104'. Diagramm der hemikolloiden Balata. 

fur die Messungen verwendet, damit die Voraussetzungen fUr richtige Bestimmung 
der Werte - wie bei niedermolekularen Substanzen - sic her erfullt waren. 

Die abgebaute Balata wurde in Form eines wei Ben Pulvers erhalten, des sen 
Analysenwerte nicht ganz mit dem Kohlenwasserstoff CsHs ubereinstimmen. 

1 Wenn das Gewicht der Endgruppen 100 ist, so betragt ihr Anteil an dem Balatamolekiil 
von 50000 nur 0,2%. 

2 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Die r6ntgenographischen Untersuchungen wurden von E. SAUTER im hiesigen Physika

lischen Institut ausgefiihrt. 
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Wahrscheinlich hat neben dem thermischen VerkrackungsprozeB ein geringer 
oxydativer Abbau stattgefunden, da der im Losungsmittel ge16ste Sauerstoff 
nicht entfernt worden ist. Wie das DEBYE-SCHERRER-Diagramm (Abb. 104) zeigt, 
ist der Krystallbau der hochmolekularen Balata auch im Abbauprodukt erhalten 
geblieben1. Das ist ein wichtiges Ergebnis. Es konnen sich also auch die relativ 
kurzen Spaltstiicke genau so wie die langen Balatamolekiile gittermaBig an-

Abb. 105. Hemikolloide Balata. A bb. 106. Eukolloide Balata. 

ordnen (vgl. Abb.105 und 106). Die geringen Mengen Sauerstoff, die in die Molekiile 
eingedrungen sind, iiben dabei keinen EinfluB auf die Krystallisationsfahigkeit 
derselben aus; die Form der Molekiile ist grundsatzlich erhalten geblieben. 

2. Viscositiitsmessungen. 

Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz sind bei der hemikol
loiden Balata nicht festzustellen, wie in einem spateren Kapitel im Zusammen
hang mit Messungen an Losungen der nicht abgebauten Balata gezeigt werden 
wird. Daher ergeben Messungen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei verschie
denen Drucken und im OSTWALDSchen Viscosimeter die gleichen Resultate. 

Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht konnen sich nur 
ergeben, wenn die 'Y}sp!c-Werte in einem groBeren MeBbereich konstant sind. 
Tabelle 276 zeigt, daB dies in verdiinnten Losungen der Fall ist. In konzentrierten 

Tabelle 276. Beziehungen zwischen Viscositiit und Konzentration bei der hemi
kolloiden Bala tao 

(TetraIinlosungen, gemessen im OSTW ALDschen Viscosimeter bei 20 0 .) 

Gehalt i Gruudmolaritat i; 

I Abweichung 
'1r log '1r1c = Ke' '1'P '1,p/c vom konstanten 

% , '1sp!c in Proz. 
I 

I 0,425 I 0,0625 1,157 1,01 0,157 2,5 
0,85 I 0,125 1,315 0,95 0,315 2,5 

! 

1,7 0,25 1,698 0,92 0,698 2,8 12 
3,4 0,5 2,73 0,87 1,73 3,5 40 
6,8 1,0 5,84 0,77 4,84 4,8 92 

13,6 2,0 21,35 0,66 20,35 10,2 300 

Losungen sind die 'Y}sp!c-Werte nicht mehr konstant, sie wachsen sehr stark an, 
und zwar findet dieser Anstieg oberhalb der Grenzkonzentration bei einem Pro
zentgehalt von ca. 1,7 % statt, also oberhalb der Grenzviscositat, die fUr Poly
prene 0,71 betragt. 

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 927 (1930). 

* D' B . h log1Jr K 'bt f" k t' t L" Ie eZle ung -0 - = c gI ur onzen ner e osungen die Zusammenhange 

zwischen Viscositat und Molekulargewicht wieder. Vgl. ARRHENIUS: Ztschr. f. physik. Ch. 
1, 285 (1887) - Biochem. Journ. fl, 112 (1917) - Chem. Zentralblatt 1917 II, 790. -
Ferncr BERL u. BUTTLER: Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 82 (1910). 



Viseositatsmessungen [Dritter Teil, C. II. 2.]. 407 

Die Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen (Tabelle 277 und278) 
zeigen, daB bei 20 und 60° die spez. Viscositat in verdunnten Losungen ungefahr 

TabeIle 277. Spezifisehe Viseositaten versehieden konzentrierter Losungen des 
Hemikolloids in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELoHDEsehen Viscosimeter bei 30 em Hg Uberdruek.) 

Konzentration 20° 40° 60° Wieder auf 20 ° 
abgekiihlt' 

0,136 g gelost in 4 ecm Tetralin 
ca. 0,5 gd.molar 1,06 1,01 1,00 1,04 

0,816 g gelost in 4 ccm Tetralin 
ca. 3 gd·molar 15,5 13,1 11,5 15,1 

TabeIle 278. Temperaturabhangigkeit verschieden grundmolarer Losungen des 
Hemikolloids in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter2.) 

Gehalt Grund· 'lsp 'lsp i Abweichung 'Isp I 
1Jsp!c 'lsp!c I bei 60° von 'lsp , 

% molaritat bei 20° bei 60° , bei 20° in Proz. I bei 20° bei 60° 

I 
0,425 0,0625 0,15 0,14 6,7 2,4 2,2 
0,85 0,125 0,31 0,28 9,7 2,5 2,2 
1,7 0,25 0,69 0,60 13 2,8 2,4 
3,4 0,5 1,66 1,43 14 3,3 2,9 
6,8 1,0 4,61 3,76 18 4,6 3,8 

13,6 2,0 19,45 13,71 30 9,7 6,9 

gleich ist 3 • Erst in hoheren Konzentrationen ist die Temperaturabhangigkeit4 
groBer. Fur diese Viscositatsanderungen sind Assoziationen verantwortlich 5. 

Es ergeben sich folgende Werte: der konstante 1]sp!c·Wert fUr die hemikol
loide Balata ist 2,5. Daraus berechnet sich die Km·Konstante zu Km 
=2,5/7500=3,3'10-4. Bei den fruheren Untersuchungen war Km =3,O'1O- 4 

gefunden worden 6• Diese Ubereinstimmung ist genugend, da es sich hier nicht 
urn einheitliche Substanzen, sondern um Gemische Polymerhomologer handelt. 

1 Beim Wiederabkiihlen auf 20° soUte die spezifische Viscositat den urspriingliehen 
Wert erreichen. Das ist bei den beiden Losungen in Tabelle 277 nicht ganz der Fall und kommt 
daher, daB das Li.isungsmittel nicht vollig von Luftsauerstoff befreit wurde, so daB wahrend 
der Messung ein geringer oxydativer Abbau erfolgte. 

2 Da die niederviseosen Losungen bei kleineren Drueken gemessen werden muBten, 
sind in Tabelle 278 die spezifischen Viseositaten eingesetzt worden, die bei der etwa gleiehen 
AusfluBzeit also bei gleichem GeschwindigkeitsgefaIle ermittelt wurden. 

3 Die spezifische Viscositat vieler geloster Stoffe, z. B. der Hemipolystyrole, ist bei 60 ° etwas 
geringer als bei 20°, und zwar um ca. 20%. Die Temperaturabhiingigkeit wechselt mit der 
Molekiillange und weiter evtl. mit der Stoffart. Bei Paraffinen und Polyprenen ist sie nieht so 
bedeutend wie bei Polystyrolen. Auch die absolutc Viscositat der Stoffe andert sich beim 
Erwarmen in verschiedener Weise. Genauere Angaben iiber die Temperaturabhangigkeit 
der Losungen lassen sich noch nicht machen. Die stark temperaturabhangigen Assozia· 
tionen unterscheiden sich aber betrachtlich von den wenig temperaturabhangigen molekular· 
dispersen Losungen. Vgl. S. 59 u. 138. 

4 Unter Temperaturabhiingigkeit wird die Anderung der spezifischen Viscositat beim 
Erwarmen von 20 auf 60° verstanden. 

5 Vgl. Tabelle 52, S. 138. 
6 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
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Aus Messungen am Squalen berechnet sich Km zu ca. 3,1.10- 4 • Die Kaqu-Kon
stante wurde zu 0,85.10- 4 bestimmtl, und daraus errechnet sich fiir die Poly
prene eine Km-Konstante von 4.0,85.10- 4 = 3,4 .10- 4• Da die Stellen nach dem 
Komma noch unsicher sind, wird fiir die folgenden Messungen Km= 3 . 10- 4 

angenommen. 
Diese Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht konnen 

aber nur dann bestehen, wenn die Teilchen einer solchen Losung tatsachlich 
Fadenmolekiile und nicht etwa Micellen oder stark solvatisierte Molekiile dar
stellen, wodurch ein zu hohes Molekulargewicht vorgetauscht wiirde. 

3. Reduktion. 

Gelingt es, an den Molekiilen der Balata chemise he Reaktionen vorzunehmen 
unter Erhaltung ihrer Fadenlange, dann muB die spez. Viscositat einer gleich
konzentrierten Losung des Reaktionsproduktes mit der der urspriinglichen hemi
kolloiden Balata identisch sein, denn Substanzen gleicher Kettenlange miissen 
in gleichkonzentrierten Losungen gleiche 1]sp-Werte erge ben 2. 

Aus diesen Erwagungen heraus wurde die katalytische Reduktion der hemi
kolloiden Balata durchgefiihrt, da bei dieser Umsetzung am ehesten erwartet 
werden kann, daB kein Abbau an den empfindlichen Fadenmolekiilen erfolgt. 
Eine unter allen VorsichtsmaBregeln (LuftsauerstoffausschluB) gewonnene hemi
kolloide Hydrobalata zeigt in gleichkonzentrierter (1,4proz.) Losung annahernd 
die gleiche spez. Viscositat wie das Ausgangsmaterial (Tabelle 279). 

Tabelle 279. Spezifische Viscositaten der Tetralinliisungen. 

(Gernessen irn OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Gehalt I GruudmolarWit : 
'Isp iiir 

Substanz 'hp gefunden eine 1,4 proz. 
% Losung berechnet 

Hernikolloide Balata 0,85 

I 
0,125 

I 
0,315 0,52 

Hemikolloide Hydrobalata 0,68 0,097 0,217 0,45 

Damit ist also gezeigt, daB die hemikolloide Balata hydriert werden kann, 
ohne daB sich die TeilchengroBe dabei wesentlich andert. Die Reduktion er
bringt so den Beweis, daB in verdiinnten Losungen die Molekiile selbst die be
obachteten Viscositatserscheinungen hervorrufen. Mit der kryoskopischen Mole
kulargewichtsbestimmung ist also tatsachlich das Gewicht der Molekiile und nicht 
etwa das Gewicht irgendwelcher Micellen bestimmt worden, denn die GroBe 
von Micellen hatte sich bei einem so tiefgehenden Eingriff wie der Reduktion 
weitgehend andern miissen. Damit ist die Konstitution der hemikolloiden Balata 
a ufgeklart 3. 

III. Die eukolloide Balata. 

1. Herstellung und Eigenschaften. 

Diese Methode der Konstitutionsaufklarung wird nun auf die eukolloide Balata 
iibertragen. 

1 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 269 (1932). Vgl. S. 68. 
2 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 65, 270 (1932). Vgl. S. 69. 
3 Vgl. S. 47. 
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Als Ausgangsmaterial stand ein Balatalatex zur Verfiigung, den die Nord
deutschen Seekabelwerke in liebenswiirdiger Weise beschafft haben1. Die reine, 
feste Balata wurde daraus durch mehrmaliges Umfallen mit Aceton und Methanol 
isoliert. Stickstoff, aus Verunreinigungen durch EiweiBstoffe stammend, konnte 

Abb.107. Diagramm der eukolloiden Balata. 

in dem gereinigten Produkt nicht nachgewiesen werden 2, die Analysenwerte stim
men mit dem Kohlenwasserstoff C5HS iiberein. Schlie13lich ergeben DEBYE
SCHERRER-Diagramme, daB die Balata krystallisiert ist3 (vgl. Abb. 107). 

2. Viscositlitsmessungen. 

Die Molekulargewichtsbestimmung der Balata bot friiher Schwierigkeiten. 
Die kryoskopische Methode versagt hierbei, da die Depressionen zu gering sind. 
Osmotische Bestimmungen wurden von CASPARI4 am Kautschuk und an der Balata 
durchgefiihrt; aber bei diesen Versuchen wurde die groBe Sauerstoffempfind
lichkeit dieser Substanzen wenig beriicksichtigt; deshalb sind die Resultate nicht 
sicher. Bei der Methode, aus Viscositatsmessungen von verdiinnten Losungen 
das Molekulargewicht der Balata zu bestimmen, konnen dagegen s~lche stOren
den Einfliisse leicht ausgeschlossen werden. Dabei zeichnet sie sich durch 
groBe Einfachheit aus. 

Nun ist die Balata eine besonders giinstige Substanz fur diese Untersuchungen, 
da sie sich gerade unter den Anfangsgliedern der eukolloiden Stoffe befindet. 
Viscositatsmessungen ergeben, daB ihre verdiinnten Losungen nur geringe Ab
weichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen, deren ausfiihrliche Dis
kussion einem spateren Kapitel vorbehalten bleibt; diese anormalen Viscositats
erscheinungen verursachen hier wegen ihrer Geringfiigigkeit keine erheblichen 
Fehler bei der Berechnung des Molekulargewichts. 

Die Temperaturabhangigkeit der spez. Viscositat ist bei geniigend verdiinnten 
Losungen wie beim Hemikolloid, so auch bei der eukolloiden Balata nur un
bedeutend (Tabelle 280). Die spez. Viscositat einer 0,025 gd-mol. bzw. 0,17proz. 
Balatalosung andert sich beim Erwarmen auf 60 ° nicht 5, die einer 0,5 gd-mol. 
bzw. 0,34proz. nur unerheblich. Damit ist der Nachweis erbracht, daB in diesen 
ganz verdiinnten, hochstens 1/2proz. Losungen weder temperaturabhangige 

1 An dieser Stelle miichten wir der Direktion der Norddeutschen Seekabelwerke AG., 
Nordenham, fiir die freundliche Uberlassung dieses wertvollen Materials unseren verbind
lichsten Dank aussprechen. 

2 STAUDINGER, H., u. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2903 (1930). 
3 Die Fahigkeit der Balata bzw. der Guttapercha, zu krystallisieren, ist wiederholt 

festgestellt worden. Vgl. G. L. CLARK: Ind. and Engin. Chern. 18, (1926). -HAUSER, E. A., 
u. Mitarbeiter: Kautschuk (, 228 (1927). - KIRCHHOF, F.: Kautschuk 5, 175 (1929). 

4 CASPARI, W. A.: Journ. Chern. Soc. London 105, 2139 (1914). Vgl. Woo OSTWALD: 
Kolloid-Ztschr. (9, 60 (1929). 

5 Die Molekiile dieser eukolloiden Balata (Polymerisationsgrad 750) haben dieselbe 
Lange wie die Molekiile eines Polystyrols yom Polymerisationsgrad 1200. Dieses Polystyrol 
zeigt nur geringe Temperaturabhangigkeit, vgl. Tabelle 108, S. 207. 
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Tabelle 280. Temperaturabhangigkeit verschieden konzentrierter Balata· 
lOsungen in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 cm Hg Uberdruck.) 

I 

Ab· 

Gehalt Grund· 
Wieder weichung 

'f}sp/c '1sp/c '1sp 'f}sp IIsp auf 20' '1sp bei 60' molaritat bei 20° bei 40' bei 60' abgekiihlt von '1sp bei bei 20' bei 60' 
% 20° in Proz. 

0,17 I 0,025 0,33 0,33 0,33 0,33 
I ° 13,2 13,2 

0,34 0,05 0,75 0,73 0,71 0,75 5,4 15,0 14,2 
0,68 0,1 1,78 1,74 1,62 1,76 9,0 17,8 16,2 
1,36 0,2 5,75 - 5,16 5,74 10 28,8 25,8 
2,04 0,3 10,08 9,50 8,85 10,07 12 33,6 29,5 
3,4 0,5 52,7 - 42,6 I 52,6 I 19 105 85 

Assoziationen noch stark solvatisierte Micellen vorliegen1• Eine irreversible 
.A.nderung der Viscositat mit der Temperatur ist auch bei den konzentrierteren 
Losungen nicht festzustellen, sofern nur auf vollkommenen AusschluB von Luft· 
sauerstoff beim Bereiten und Messen der Losungen geachtet wurde. 

Die 1]sp!c·Werte sind bei der eukolloiden Balata in geniigend verdiinnter 
Losung konstant. In konzentrierter Losung steigen sie an, und zwar auch wieder, 
nachdem die Grenzkonzentration iiberschritten ist (Tabelle 281). Diese Grenz. 
konzentration liegt bei einer Grundmolaritat von 0,05 bzw. einem Prozentgehalt 
von 0,34%: die Grenzviscositat ist 0,71. 

Tabelle 281. Beziehungen zwischen Viscositat und Konzentration bei der eukol. 
loiden Balata. 

(Tetralinlosungen, gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 20° 2.) 

Gehalt I Grundmolaritat I 
Abweichung 

% '1r log '1r/c * 'f}sp 'f}sp/c vom konst. 
'1,p!c in Proz. 

0,17 0,025 I 1,36 5,34 0,36 14,4 
0,34 0,05 1,75 4,86 0,75 15,0 4 
0,68 0,1 2,78 4,44 1,78 17,8 24 
1,36 0,2 6,53 4,07 5,53 27,6 92 
2,04 0,3 10,81 3,45 9,81 32,7 127 
3,4 0,5 52,4 3,44 51,4 102,8 600 

Der konstante 1]sp!c·Wert betragt rund 15; daraus berechnet sich das Mole· 

kulargewicht der eukolloiden Balata zu M = 3. ~~-4 = 50000. Die Balata· 

molekiile gleichen ihrer Form nach sehr langgestreckten Staben von der Lange 
ca. 3500 A und einem Durchmesser von ca. 3 A. Urn sich ein Bild von diesen 
GroBenverhaltnissen zu machen, konnte man sie mit einem Holzstab vergleichen, 
der bei einer Lange von 3,5 m nur 3 mm dick ist. Durch die Doppelbindungen, 
hauptsachlich auch durch die Allylgruppierung derselben 3, besitzt ein solches 
Molekiil noch viele schwache Stellen, so daB aus diesem Bild die groBe Empfind. 
lichkeit solcher Molekiile verstandlich wird. 

1 Vgl. S. 89, Abb. 2 u. 3. 
2 AIle in dieser Tabelle angefiihrten Losungen wurden im UBBELOHDEschen Viscosi· 

meter bei 10, 30 und 60 cm Hg Uberdruck gemessen. In die Tabelle sind nur die Vis· 
cositatswerte eingesetzt worden, die bei ungefahr gleichen AusfluBzeiten ermittelt wurden. 

* Die,K,·Konstante hat einen starken Gang, vgl. S. 59. 3 Vgl. S. 402. 
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Berechnet man mittels des gefundenen Molekulargewichts den Wirkungs
bereich eines Balatamolekuls, so ergibt sich, wenn mit L die Lange und d der Durch
messer bezeichnet wird: (L/2)2 . n' d = (3500/2)2 'n . 3 = 2,88 . lO7 A3. Da einem 
Molekulargewicht von 50000 der Polymerisationsgrad 750 entspricht, so befinden 

. h' 1 . 005 d 1 L" 3,03.1019 M 1 k"l D' h b SIC m ccm emer , g -mo. osung 750 0 e u e. lese a en 

einen Gesamtwirkungsbereich von 1,16 . lO24 A3 (1 ccm = lO24 A3); dies besagt, 
da13 in einer 0,05 gd.mol. Lasung die Balatamolekule ihre Eigenbewegung nicht 
mehr ungehindert ausfuhren kannen, mithin also bereits eine Gellasung vorliegt. 
Die Grenze zwischen Sol. und Gellasung liegt bei der Konzentration 0,05 gd-mol. 
bzw. 0,34%. Das gleiche Resultat wurde bei der Diskussion der Temperatur
abhangigkeit und der Abhangigkeit der Viscositat von der Konzentration' rein 
experimentell gefunden. 

3. Reduktion. 

Wenn man die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen zusammenfassend 
betrachtet, so lassen sich aIle beobachteten Erscheinungen widerspruchslos durch 
die Annahme isolierter, nicht solvatisierter MolekUle in den verdunnten Lasungen 
der eukolloiden Balata erklaren. Diese Annahme wird noch besonders wahr
scheinlich gemacht durch die Gleichartigkeit der Viscositatserscheinungen bei 
Lasungen der eukolloiden Balata und des Hemikolloids, fUr welch letzteres das 
Vorhandensein von MolekUlen in Lasung durch die Reduktion be wiesen wurde. 
Fur die eukolloide Balata wird dieses SchluBglied in der Kette hres Konstitutions
beweises im folgenden erbracht. 

Chemische Umsetzungen, also beispielsweise die Hydrierung der 750 Doppel
bindungen, werden, wenn die Lange der Kette nicht verandert werden soIl, wegen 
der Labilitat dieser Gebilde auf besondere Schwierigkeiten stoBen. 

Ais Reduktionsmethode kam daher nur die katalytische Hydrierung bei mag
lichst tiefen Temperaturen in Frage, und zwar wurde die Balata, wie im experi
mentellen Teil naher ausgefUhrt ist, im festen und gequollenen Zustande und 
weiterhin in Lasung mit Nickel als Katalysator hydriert. Wesentlich ist dabei, 
daB der Temperaturabbau der Balata (VerkrackungsprozeBl) durch einen groBen 
UberschuB von Katalysator zugunsten der Hydrierungsreaktion zuruckgedrangt 
wird. 

Die Hydrobalata ist im Gegensatz zu der eukolloiden Balata amorph (vgl. 
Abb. 107 und 108); eine krystallisierte Hydrobalata konnte bisher auch bei vor
sichtiger Reduktion nicht gewonnen werden 2. 

Abb.l08. Diagramm einer Hydrobalata vom MoJ.-Gew. 33000 

Die hochmolekulare Hydrobalata ist zum Unterschiede von Kautschuk und 
Balata nur noch schwach elastisch bei einer geringen ReiBfestigkeit. Das faserige 
Aussehen der eukolloiden Balata ist nach der Reduktion vollig verschwunden. 

1 Vgl. den thermischen Abbau der Balata, Dritter Teil, C. IV. 3, S. 417. 
2 Es wurde eine ganze Reihe weiterer Aufnahmen gemacht in der Hoffnung, ein krystalli

siertes Produkt zu findcn; aIle bisher erhaltenen Hydrobalata sind jedoch amorph, S. 114. 
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412 Die Konstitution der Balata. 

Mit einer Hydrobalata vom Polymerisationsgrad 470 (Polymerisationsgrad der 
Balata = 750) wurde eine groBere Reihe von Viscositatsmessungen ausgefiihrt, 
die zeigen, daB sich die Hydrobalata vollstandig analog wie die Balata verhalt: 
die 'f/sp/c-Werte sind in verdiinnter Losung annahernd konstant, und auch beim 
Erwarmen auf 60° andert sich die spez. Viscositat nicht merklich (Tabelle 282). 

Tabelle 282. Temperaturabhangigkeit und Beziehungen zwischen Viscositat 
und Konzentration bei der Hydrobalata (Polymerisationsgrad 470)_ 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter.) 

Gehalt Abweichung '/}'P 
'/},p/e 

Abweichung 
Grundmolaritiit '/}'P '/}'P bei 60' von '/}'P vom konstanten 

% bei 20' bei 60' bei 20' in Proz. bei 20' '/},p/c in Proz. 

0,044 0,00625 0,062 0,062 
" ° I 

9,9 -
0,088 0,0125 0,127 0,125 I 1,5 10,2 3 

I 
i 

0,175 0,025 0,269 0,267 0,8 I 10,8 9 , 

I 
0,35 0,05 0,610 0,609 0,2 12,2 23 
0,7 0,1 1,558 1,500 i 3,7 15,6 58 
1,4 0,2 I 4,964 4,486 I 9,7 24,8 150 i I 

Aus dem 'f/sp/c-Wert von ungefahr 10 berechnet sich ein Molekulargewicht von 
33000, wenn man hier die gleiche Km-Konstante wie bei den Polyprenen annimmtl; 
der Polymerisationsgrad ist also 470. Der Wirkungsbereich eines Molekiils dieser 
Hydrobalata betragt bei einer Lange von 2350 A (der hydrierte Isoprenrest ist 
ca. 5 A lang) und dem Durchmesser 3 A = 1,3 . 107 Aa. In 1 cern einer 0,1 gd-

mol. bzw. 0,70proz. Losung befinden sich 6,0~;01019 Molekiile, deren Gesamt

wirkungsbereich ein Volumen von 1,68' 1024 Aa beansprucht. Die Grenzkonzen
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tration liegt also bei einer ca. 0,06 gd-mol. 
bzw. 0,41 proz. Losung. Tatsachlich findet 
der Ubergang von Sol- in Gellosung, wie 
Tabelle 282 zeigt, bei dieser Konzentration 
statt, also wenn die Grenzviscositat von 
0,71 iiberschritten ist. 

Wenn man den Anstieg der Viscositat von 
Balata- und Hydrobalata16sungen in Ab
hangigkeit von der Konzentration vergleicht 
(Abb. 109), ergibt sich ein vollstandig gleich
artiger Kurvenverlauf. Die Kolloidteilchen 
verhalten sich gleichartig, durch Wegnahme 
der Doppelbindungen ist also im Viscositats
verhaIten keine grundlegende Anderung er-

o 405 fJ,1 tJ,1§ 420 folgt. 
-/(onz. In tld-#%riltilen SchlieBlich gelang es noch, den Beweis 

Abb.l09. zu erbringen, daB sich Balata vom Poly-
(Kurve I=Balata; Kurve II = Hydrobalata.) 

merisationsgrad 750 auch unter volliger Er-
haltung der Molekiillange reduzieren laBt, wenn man peinlich jeden Sauerstoff, 
insbesondere den im Losungsmittel ge16sten, ausschlieBt. Diese Hydrobalata 
zeigt in verdiinnter, gleichkonzentrierter Losung fast dieselbe spez. Viscositat 

1 VgI. H. STAUDINGER U. R. NODZU: Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930). 
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und damit das gleiche Molekulargewicht und die gleiche Kettenlange wie die 
eukolloide Balata 1. 

Tabelle 283. 0,05 grundmolare Losungen in Tetralin. 
(Gemessen im OSTWALDSchen Viscosimeter bei 20°.) 

Substanz 1JBP I 1JBp!C Mol.-Gew. 

Eukolloide Balata 0,75 

I 
15,0 50000 

Hydrobalata. .. 0,767 15,3 50000 

Polymeri-
sationsgrad 

750 
750 

Die Kolloidteilchen in verdiinnten BalatalOsungen sind also mit den Mole
kiilen identisch, denn es sind mit den Teilchen chemische Reaktionen vor
genommen worden, ohne daB sich das Kohlenstoffgeriist geandert hat. Samt
liche C-Atome in diesen Teilchen miissen deshalb durch Hauptvalenzen gebunden 
sein; denn bei einem micellaren Aufbau der Kolloidteilchen hatte nach der Reduk
tion die Micelle zerfallen miissen. Die Losung der Hydrobalata hatte dann eine 
andere spez. Viscositat aufweisen miissen als die der Balata. So ist die Existenz 
dieser merkwiirdig gestalteten Fadenmolekiile bewiesen. 

IV. fiber die Natur der kolloiden Balata- und KautschuklOsung. 

1. Allgemeines. 
iller den Bau des Kautschuks und der Balata sowie iiber dieN aturihrer Losungen 

sind friiher die verschiedensten Ansichten geauBert worden. Man nahm allgemein 
einen micellaren Bau der Kolloidteilchen an; denn so schien sich die groBe Ver
anderlichkeit der kolloidenLosungen am besten zu erklaren. Wie sich die Viscositat 
einer Seifenlosung durch Zusatze stark beeinflussen laBt, so ist das auch bei der 
Kautschuk- und BalatalOsung der Fall. Eine Kautschuk- und Balatalosung 
altert, die Viscositat andert sich beim Stehen, in den meisten Fallen wird sie 
geringer, manchmal tritt auch ViscositatserhOhung ein. Ahnliche Erscheinungen 
wurden bei Micellkolloiden, z. B. bei Seifen- und Farbstofflosungen, beobachtet. 

Nachdem nun im vorigen Abschnitt nachgewiesen ist, daB in einer Balata
losung Molekiile vorhanden sind, so muB Gleiches auch fiir den Kautschuk 
angenommen werden, was in einer anderen Arbeit bewiesen wurde 2. Es erhebt 
sich nun die Frage, wie diese "Alterungserscheinungen" zu erklaren sind. Die 
kolloiden Polystyrollosungen zeigen sie nicht; so miissen sie mit der ungesattig
ten Natur der Polyprene im Zusammenhang stehen. 

Der Kautschuk und die Balata sind auBerordentlich empfindliche Substanzen, 
wie weiter unten dargelegt werden wird. Geringste Mengen von Sauerstoff, 
ferner Licht und Warme verandern ihre Eigenschaften weitgehend, und zwar 
sowohl im festen wie auch im gelosten Zustande. Die Wechselwirkung dieser 
Einfliisse ruft die merkwiirdigsten Phanomene hervor; so kann man je nach den 
Bedingungen Viscositatsanstieg und -abfall der Losung beobachten. 

1 Die Viscositiit ist etwas groJ3er als die der Balata. Infolge des WegfallB der Doppel
oindungen sollte die Kette der Hydrobalata etwas liinger alB die der Balata sein, und deshalb 
muJ3 die Hyrobalata eine um ca. 6% hOhere Viscositiit aufweisen als Balata vom gleichen 
Polymerisationsgrad. Hydrosqualenlosungen sind in der Tat hoherviscos als Squalenlosungen. 

2, Vgl. H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). Vgl. auch S. 393. 
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2. Erforschung der stOrenden Einfliisse. 

a) Viscositatsmessungen in lufthaltigem Tetralin unter 
002-Atmosphare. 

Wenn man bei 20,40 und 60° die spez. Viscositat von Balata in TetraIin fest
stellt, so sollte in Analogie zu den Untersuchungen am Polystyrol die spez. 
Viscositat wenigstens in verdiinnten Losungen bei 40 und 60° nicht wesentlich 
niedriger als bei 20° sein. Wenn in diesen Balatalosungen stark solvatisierte 
Micellen vorliegen wiirden, wie es bei einer Seifen16sung der Fall ist, dann miiBte 
die spez. Viscositat bei hoheren Temperaturen wesentlich geringer sein als bei 
tieferen; auch sollte nach dem Abkiihlen auf die urspriingliche Temperatur der 
Anfangswert sich wieder einstellen. In hochkonzentrierten Polystyrollosungen, 
in denen Assoziationen vorliegen, sind solche Effekte zu beobachten. 

Zur Klarung dieser Frage bei der Balata wurde die Viscositat von verschieden 
grundmolaren Losungen in Tetralin bei 20, 40, 60 ° und nach dem Abkiihlen 
auf 20° untersucht (Tabelle 284); die Losungen wurden dabei zwar unter Luft-

Tabelle 284. Spezifisehe Viseositaten versehieden grundmolarer Liisungen von 
Balata in Tetralin. 

(Gemessen im Ubbelohde-Viseosimeter bei 30 em Hg Dberdruek.) 

Gehalt I Grund- I I 

I 

Wieder auf 
I Abbau 

% I molaritat 
I 

20° 40° 60° 20° abge· 01 

I kiihlt 10 

0,34 0,05 0,75 I 0,70 0,66 0,66 12 
0,68 0,1 1,64 1,53 1,46 1,38 16 
1,7 0,25 7,97 7,37 4,50 4,83 39 
2,72 0,4 23,7 21,1 19,6 17,9 25 

ausschluB bereitet, aber ohne vorher das Losungsmittel von ge16stem Sauerstoff 
zu befreien. Danach sind durch das Erhitzen auf 60 ° die Kolloidteilchen irrever
sibel verandert worden. Nachdem bewiesen ist, daB die Kolloidteilchen Molekiile 
sind, kommt fur eine solche Anderung nur eine Molekiilverkleinerung in Betraeht. 
Solche Verkleinerungen konnen entweder durch thermische Spaltung, also durch 
eine Verkrackung der langen Fadenmolekiile stattfinden, oder infolge eines oxy
dativen Abbaus durch Luftsauerstoff. Die Losungen wurden zwar unter 002-
Atmosphare hergestellt, aber es geniigen bereits so geringe Mengen Luftsauerstoff, 
wie in organischen Losungsmitteln gelost sind, um die beobachteten Effekte 
hervorzurufen. Folgende Rechnung moge diese Verhaltnisse naher beleuchten. 

Fiir die Balata wurde ein Durchschnittsmolekulargewicht von 50000 fest
gestellt, das Makromolekiil enthalt also 750 Grundmolekiile gebunden. Unter der 
Annahme, daB ein Sauerstoffmolekiil ein solches Molekiil spaltet, ein Vorgang, 
der folgendermaBen formuliert werden kann: 

(CSHS)375-(CsHsh7S + O2 = 2 (CsHsh7S0 * 
Balatamolekiil Oxydationsprodukt 

sollte die spez. Viscositat einer verdiinnten Balatalosung durch diesen Autoxy
dationsvorgang auf die Halfte herabgesetzt werden. 

* Vgl. H. STAUDINGER U. E. 0. LEUPOLD: Ber. Dtseh. Chem. Ges. 63, 734 (1930). 
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Berechnet man diese Menge Sauerstoff fur 1 ccm einer 0,1 gd-mol. Losung, 
so ergibt sich, daB bereits 0,003 ccm Sauerstoff oder 0,015 ccm Luft genugen, 
um diese Viscositatsanderung hervorzurufen. Sauerstoffmengen dieser GruBen
ordnung sind in organischen LosungsmitteIn gelost; wahrscheinlich werden diese 
als homoopolare Verbindungen den homoopolaren Sauerstoff in groBerer Menge 
aufnehmen als das heteropolare Wasser. In der Literatur finden sich bestimmte 
Angaben: nach Messungen von F. FISCHER und G. PFLEIDERER! lost 1 ccm 
Tetralin 0,093 ccm Sauerstoff bei 20°, also mehr als das 30fache der oben berech
neten Menge. 

b) Viscositatsmessungen in CO2-haltigem Tetralin unter 
CO2 -Atmosphare_ 

Deshalb wurde versucht, das Losungsmittel dadurch luftfrei zu machen, daB 
nach dem Erwarmen im Vakuum CO2 durchgesaugt wurde. Um weiter zu ent
scheiden, ob· beim Erwarmen ein thermischer oder ein oxydativer Abbau ein
tritt, wurden 0,2 gd-mol. (also 1,36 % ) BalatalOsungen in Tetralin linter CO2-Atmo
sphare und unter Luft den verschiedensten Bedingungen ausgesetzt (Tabelle 285). 

Tabelle 285. Spezifische Viscositaten 0,2 grundmolarer bzw. 1,36proz. Babita
losungen in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 cm Hg Uberdruck.) 

Tetralin CO,-haltig Tetralin lufthalt ig 
gemessen bei gem essen bei 

Nr. Versuchsbedingungen 

I 
I abge-

I 

abge-
20° 60° klihlt 20° 60° klihlt 

auf 20° auf 20° 

I Gemessen sofort nach dem Losen 5,64 5,00 5,52 5,06 4,52 4,90 
II Nach 20stiindigem Erhitzen auf 60° 4,01 3,60 4,00 2,81 2,54 2,67 

III Nach 100stiindigem Erhitzen auf 60° 4,82 4,29 4,80 2,65 2,41 2,57 
IV Nach 400stiindigem Erhitzen auf 60° 3,20 2,89 3,20 2,44 2,22 2,36 
V Nach 400stiindigem Schiitteln bei Zim-

mertemperatur 3,95 3,53 3,95 3,36 2,95 3,18 
VI Nach 400stiindigem Stehen am Licht bei 

Zimmertemperatur . 3,81 3,39 3,80 3,30 3,01 3,17 
VII Nach 400stiindigem Stehen im Dunkeln 

bei Zimmertemperatur . 4,32 3,79 4,28 3,43 
r 

3,05 3,30 

Bei Gegenwart von Luft tritt schon beim Losen ein gewisser Abbau ein 
(Tabelle 285, Nr. I), der beim Erwarmen (II-IV), Schutteln (V) oder beim 
Stehen (VI-VII) noch sehr viel starker wird. Merkwurdigerweise sind aber 
auch die CO2-haltigen Losungen etwas abgebaut worden. Zur Erklarung dieses 
abnormen Verhaltens kommen drei Moglichkeiten in Betracht: 

1. Die Makromolekule erleiden schon beim Erhitzen auf 60° einen ther
mischen Abbau. Es ist aber dann nicht einzusehen, weshalb die spez. Viscositat 
der Losungen, die beiZimmerlemperatur aufbewahrt wurden (V - VII), ebenfalls 
geringer wird. 

2. Das Losungsmittel konnte noch Spuren von gelOstem Sauerstoff enthalten, 
mit anderen Worten, die hier angewandte Reinigungsmethode war ungenugend. 

3. Als letzte Moglichkeit kommt in Betracht, daB die Kohlensaure selbst am 
Abbau beteiligt ist. Das erscheint auf den ersten Blick unwahrscheinlich; wenn 

1 Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch . • 24, 61 (1922). 
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man aber bedenkt, daB schon geringe Spuren von Sauren, z. B. von Halogen
wasserstoff, Trichloressigsaure, die Viscositat von Kautschuk- und BalatalOsungen 
erniedrigen, da die Molekiile durch die Sauren gespalten werden, dann ist es nicht 
ausgeschlossen, daB auch Kohlensaure in geringem MaBe einen spaltenden Ein
fluB auf die Balatamolekiile ausiibtl. 

Zur Klarung letzterer Frage wurden 0,2 gd-mol. Balata16sungen in vollig 
luftfreiem Tetralin, das mit trockenem und feuchtem 002 gesattigt war, angesetzt 
und wieder verschiedenen Versuchsbedingungen unterworfen (Tabelle 286). Die 

Tabelle 286. Spezifische Viscositaten 0,2 grundmolarer bzw. 1,36proz. Balata
losungen. 

Nr. 

I 
II 

III 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsbedingungen 

Gemessen sofort nach dem Losen . . . . . 
Nach 100stiindigem Erhitzen auf 60° 
Nach 400stiindigem Stehen bei Zimmer

temperatur. . . . . . . . . . . . . . 

CO,·haltiges Tetralin 
trocken feucht 

5,45 
5,32 

5,43 

5,47 
5,13 

5,30 

Resultate zeigen, daB bei den ersten Messungen in 002-haltigem Tetralin 
(Tabelle 285) das Losungsmittel noch Spuren von Luftsauerstoff enthalten hat, 
denn der Abbau ist hier geringer als dort. Immerhin tritt auch unter reiner 
002-Atmosphare ein geringfiigiger Abbau selbst beim Stehen bei Zimmertempe
ratur ein. Wenn Kohlensaure spaltend auf Balata einwirkt, dann sollte in 
Gegenwart von Feuchtigkeit ein starkerer Abbau als in vollig trockener 002-
Atmosphare stattfinden. Das ist auch tatsachlich der Fall (Tabelle 286). 

Um den evtl. EinfluB auch von Kohlensaure auf Balata- und Kautschuk-
16sungen auszuschalten, wurden die weiteren Versuche unter sorgfaltig gereinigter 
Stickstoffa tmosphare a usgefiihrt. 

c) Viscositatsmessungen in luftfreiem Tetralin unter reiner Stick
stoffatmosphare. 

Um zu entscheiden, ob neben dem oxydativen noch ein thermischer Abbau 
der Balata eintritt, wurden gleichartige Versuche wie in Tabelle 285 in reinem 
Stickstoff durchgefiihrt, und zwar wurde das Losungsmittel im N2-Strom 
destilliert, um es vollig vom Luftsauerstoff zu befreien. Eine analoge Ver
suchsreihe wurde unter Sauerstoffatmosphare vorgenommen, um die GroBe 
des oxydativen Abbaus kennenzulernen. Bei den Versuchen unter Luftaus
schluB wurden aIle Operationen, vom Losen der Substanz bis zur Messung 
selbst, in reiner Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Derartige Losungen konnen 
zum Unterschied von den sauerstoffhaltigen Losungen kurze Zeit auf 60° erwarmt 
werden, ohne daB sich die Viscositat andert (Tabelle 287, I); auch bei langem 
Stehen im Licht, im Dunkeln oder beim Schiitteln (VI, VII, VIII) tritt ebenfalls 
bei volligem LuftausschluB keine Veranderung ein; dagegen erfolgt beim Erhitzen 
auf 60° ein sehr geringer Abbau, der mit der Erhitzungsdauer zunimmt (II, III, 
IV, V). Da Sauerstoff nicht zugegen ist, muB es sich hier um einen thermischen 

1 Vgl. H. STAUDINGER U. H. JOSEPH: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2888 (1930). 
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Tabelle 287. Spezifische Viscositaten 0,2 grundmolarer bzw. 1,36proz. Balata
lOsungen in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 cm Hg iYberdruck.) 

Tetralin luftfrei Tetralin O,-haltig 
gemessen bei gem essen bei 

Nr. Versuchsbedingungen I ab- lab-20° 60° gekiihlt 20° 60° gekiihl 
auf 20e auf 20° 

t 

I Gemessen sofort nach dem Losen 5,75 5,16 5,74 4,36 3,79 4,06 
II Nach 20stiindigem Erhitzen auf 60° . 5,60 4,98 5,59 0,92 0,83 0,89 

III Nach 100stiindigem Erhitzen auf 60 0 • 5,45 4,91 5,45 1,30 1,19 1,26 
IV Nach 400stiindigem Erhitzen auf 60 0 • 5,38 4,74 5,37 1,01 0,91 0,97 
V Nach Ijahrigem Erhitzen auf 60 0 5,36 - - - - -

VI Nach 400stiindigem Schiitteln bei Zim-
mertemperatur . 5,77 5,13 5,78 2,78 2,46 2,64 

VII Nach 400stiindigem Stehen am Licht bei 
Zimmertemperatur 5,69 5,09 5,67 1,31 1,21 1,27 

VIII Nach 400stiindigem Stehen im Dunkeln 
Zimmertemperatur 5,74 5,13 5,74 1,58 1,40 1,50 

Abbau handeln. Derselbe verlanft jedoch so langsam (V), daB er sich nicht be
merkbar macht, wenn man die Temperaturabhangigkeit von Balatalosungen 
bei Viscositatsmessungen feststellt (I). Die in Tabelle 284, S. 414 beobachteten ine
versiblen Viscositatsanderungen sind danach nicht auf einen thermischen, sondern 
auf einen oxydativen Abbau durch den im Losungsmittel gelOsten Sauerstoff 
zuriickzufiihren. 

Aus den Tabellen 284,285 und 287 geht hervor, welchen groBen EinfluB Sauer
stoff auf die Viscositat von Balata16sungen ausiibt. Das gleiche gilt in noch er
hOhtem MaBe fUr Losungen von Kautschuk, dessen Molekule noch weit empfind
licher sind als die der Balata. Alle friiheren Viscositiitsmessungen an Kautschuk-, 
Guttapercha- und Balata16sungen, die nicht unter vollstiindigem LuftausschlufJ und 
unter Verwendung von vollig luftfreiem Losungsmittel ausgefiihrt sind, sind zur 
Deutung der kolloiden Eigenschaften solcher Losungen deshalb nur bedingt brauchbar. 

3. Der thermische Abbau der Balata. 
Um den thermischen Abbau der Balata weiter zu studieren, wurde eine ca. 0,2 

gd-mol. bzw. 1,36proz. Balatalosung in Tetralin langere Zeit auf verschiedene 
Temperaturen erhitzt, natiirlich in Nz-haltigem Losungsmittel unter peinlichem 
LuftausschluB. Es tritt dabei ein starker Abbau ein, der mit steigender Tempera
tur wachst (Tabelle 288 Ila, IlIa, IVa). In einer weiteren Versuchsreihe wurde 

Tabelle 288. Abbauversuche an Balata. 
(Gemessen im OSTWALDSchen Viscosimeter bei 20° in 0,2 gd-mol. Tetralinlosung.) 

Nr Versuchsbedingungen 'lap ~ I Veriinderung 
. __________________________________________ r-____ ~v-o-n-'1~ap-in-P-r--oz. 

I Gemessen sofort nach dem Losen ....... . 
II Nach 150stiindigem Erhitzen auf 100° a) Losung .. 

b) feste Balata 
III Nach 150stiindigem Erhitzen auf 150° a) Losung .. 

b) feste Balata 
IV Nach 150stiindigem Erhitzen auf 200° a) Losung . _ 

b) feste Balata 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 27 

5,73 
4,84 -16 

10,72 +87 
3,08 -46 

Unloslich 
2,13 I -63 

UnlOslich 
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das Verhalten der festen Balata bei gleichen Versuchsbedingungen studiert. Die 
erhitzten Proben werden dann ebenfalls zu 0,2 gd-mol. Losungen gelost. Dabei 
ist bei der auf 100° erhitzten Probe eine Zunahme der Viscositat zu verzeichnen 
(lIb), wahrend die beiden anderen, hOher erhitzten Proben unlOslich sind (IlIb, 
IVb). Dies sind auf den ersten Blick wenig verstandliche, wenn auch sehr inter
essante Resultate. Deshalb wurden weitere Versuche in dieser Richtung unter
nommen. Es wurden Balatalosungen in Tetralin (Konzentration 0,4 gd-mol. 
= 2,72 proz.) und feste Balata 50 Stunden lang auf verschiedene Temperaturen er
hitzt, und zwar sowohl unter Luft wie auch unter LuftausschluB (Tabelle 289). Die 

Tabelle 289. Abbauversuche an Balata. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20° in 0,4gd-mol. TetralinlOsung.) 

50 Stunden I Veranderung Nr. erhltzt 
I 

erhitzt Snbstanz 'l}sp I von'l}sp in Proz anf unter 

I 
I 

I Gemessen sofort nach dem Losen 28,7 I -

II a) 100° N2 I Losung 

I 

28,1 
I 

2 
b) Luft I Lasung 11,2 61 
c) N2 I Balata fest Unlaslich 
d) Luft Balata fesP Unlaslich 

III a) 150° N2 Losung 25,3 
I 

12 
b) Luft Losung 6,87 76 
c) N2 Balata fest Unloslich 
d) Luft Balata fest! Unloslich 

i 

I 
IV a) 200° N2 i Losung 23,0 20 

b) Luft I Lasung 6,09 79 
c) I N2 I Balata fest 

I 
Unloslich 

d) I Luft I Balata fesP Unlaslich 

in festem Zustand erhitzte Balata ist dabei in allen Fallen unlOslich geworden. Zwar 
quellen diese Substanzen, aber nicht zu einer einheitlichen Gallerte, sondern im 
Losungsmittel schwimmen kompaktere Stucke herum. Nach dem Abfiltrieren 
betragt die spez. Viscositat dieser Losungen zwischen 1 und 6, also ist neben der 
unlOslichen Balata immer noch lOsliche vorhanden. 

Wie sind diese Resultate zu erklaren? Die Viscositatsanderungen der erhitzten 
Losungen geben aIle ein einheitliches Bild: je nach Erhitzungsdauer und Tempe
raturhOhe findet ein mehr oder minder starker Abbau statt (Tabelle 288 lIa, 
IlIa, IVa und Tabelle 289 lIa, IlIa, IVa). Dieser Abbau wird noch durch die 
Anwesenheit von Sauerstoff erheblich verstarkt (Tabelle 289 lIb, lIIb, IVb). 
Das steht durchaus im Einklang mit den Versuchen des vorigen Abschnittes 
und findet seine Erklarung in der Labilitat der in Losung isolierten einzelnen, 
langen Balatamolekiile, die durch die Warmezufuhr und ganz besonders noch bei 
Anwesenheit von Sauerstoff zu kurzeren Bruchstucken verkrackt werden. 

Der Ubergang einer lOslichen in die unlOsliche Balata beim Erhitzen im 
festen Zustande muE dagegen mit einer Verknupfung der einzelnen Fadenmole
kule zu dreidimensionalen Makromolekulen verbunden sein. Diese Verknupfung 

1 Die unter Luft in festem Zustande erhitzten Balataproben haben sich gelb bis braun 
gefarbt. 
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kann durch 02-Briicken erfolgen, wie es in einer anderen, gleichzeitigen Arbeit 
beim Kautschuk auch gezeigt wird 1. Sie kann aber auch so erfolgen, daB zwischen 
den einzelnen Fadenmolekiilen Bindungen durch C-Atome auftreten.Es ist ja 
friiher nachgewiesen worden, daB der Kautschuk, ein aliphatisches Polyterpe.n, 
in einen Cyclokautschuk, ein Cycloterpen, iibergeht. Hier findet die Cyclisierung 
innerhalb eines Molekiils statt. 1m festen Zustande, wo die Fadenmolekiile sehr 
nahe beieinander liegen, konnen aber ahnliche Prozesse zwischen den Molekiilen 
stattfinden. Dann bilden sich aus den eindimensionalen dreidimensionale Makro
molekiile. Bei noch hoherer Temperatur, beim Erhitzen auf 200°, wird dann 
diese "dreidimensionale" Balata stark verkrackt, und es resultiert schlieBlich eine 
hemikolloide Cyclobalata 2• Die Bildung dieser hemikolloiden Cyclobalata aus 
den Fadenmolekiilen der eukolloiden Balata verlauft iiber die Zwischenstufe 
der dreidimensionalen Balata. 

Beim kurzen Erhitzen von fester Balata auf 100°, deren Losung eine hohere 
Viscositat zeigte (Tabelle 288 IIb), wurde ein Produkt erhalten, das groBere bzw. 

\ I \ 

I , 7 

langere Molekiile enthielt. 
Es ist denkbar, daB beim 
Dbergang der Balata in 
dreidimensionale Molekiile Abb.110. Schema der Verkniipfung von Balatamolekiilen. 

zuerst langere Gebilde ent-
stehen (vgl. Abb. nO), die sich durch Viscositatserhohung bemerkbar machen. 
Erst bei langem Erhitzen tritt dann die weitere Verkniipfung zu dreidimen
sionalen, un16slichen Molekiilen ein. 

Beim Erhitzen der Balata unter LuftausschluB konnen also zwei getrennte 
Vorgange eintreten: einmal ein Verkracken der Molekiile; dies findet in Losung 
statt, in der einzelne isolierte Molekiile vorliegen; im festen Zustand dagegen 
erfolgt eine Verkniipfung der Molekiile, da hier der VerkrackungsprozeB infolge 
der geringen Beweglichkeit zuriicktritt. 

Wenn diese Anschauung richtig ist, so sollte in gequollenem Zustand noch 
eine Verkniipfung der Fadenmolekiile erfolgen, und zwar um so leichter, je 
weniger Losungsmittel vorhanden ist. DaB dies tatsachlich der Fall ist, zeigen 
die Versuche der Tabelle 290. Balata in festem Zustande und 2 Proben in Tetralin 
aufgequollen (Verhaltnis Substanz : Losungsmittel bei der ersten Probe wie 1 : 1, 
bei der zweiten Probe wie 1: 5) wurden 1 Monat lang unter LuftausschluB auf 
100° erhitzt. Bei dieser Temperatur sind aIle Proben vollkommen durchsichtig 
und farblos. Bei Zimmertemperatur werden sie weiB und undurchsichtig. Die 
beiden gequollenen Substanzen krystallisieren dabei aus_ Die Krystallite zeigen 
unter dem Polarisationsmikroskop Doppelbrechung. 

Die beiden gequollenen Proben wurden nach dem Losen in luftfreiem Benzol 
umgefallt; nach sechswochigem Konstanttrocknen am Hochvakuum wurde von 
allen 3 Substanzen die spez. Viscositat ihrer 0,2 gd-mol. Losungen in Tetralin 
bestimmt. AIle 3 Proben 16sen sich nach langerem Schiitteln vollstandig (Ta
belle 290). 

1 Vgl. Dritter Teil, D. III, S. 443. 
2 Vgl. Helv. chim. Acta 9, 549 (1926), ferner Inaug'.-Diss. von E. GEIGER, Zurich E. T. H. 

1926. 

27* 
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Tabelle 290. Erhitzungsversuche an Balata. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20° in 0,2 gd·mol. TetralinlOsung.) 

Nr 

I 
II 

III 
IV 

Substanz 

Nicht erhitzte, reine Balata . . . . . . . . . . 
Balata fest, 1 Monat auf 100° erhitzt. . . . . . 
Balata:Tetralin = 1:1, 1 Monat auf 100° erhitzt 
Balata: Tetralin = 1: 5, 1 Monat auf 100 ° erhitzt 

'1.p 

5,73 
6,62 

11,50 
7,30 

Abweichnng von 
Nr I in Proz. 

+16 
+101 
+27 

Bei Versuch Nr. III ist mit wenig Quellungsmittel eine starkere Verkniipfung 
eingetreten als bei IV, wo mehr zugegen war. Die in festem Zustand erhitzte 
Balata hat sich relativ wenig verandertl. 

Mit der Balata von Versuch III wurden Viscositatsmessungen in verschiedenen 
Konzentrationen ausgefiihrt; dabei verhalt sich dieses Produkt genau so wie die 
urspriingliche Balata. Nur der 'Y)sp/c-Wert ist etwas hoher, er betragt ungefahr 
18 statt 15 bei Balata (Tabelle 291). 

Tabelle 291. Temperaturabhangigkeit und Beziehungen zwischen Viscositat 
und Konzentration bei dem Produkt Nr.1I1 aus Tabelle 290. 

(TetralinlOsungen, gemessen im OSTWALDSchen Viscosimeter.) 

Gehalt Grund- '1,p bei Abweichung '1.p 
'1,plc 

Abweichung 
bei 60' von '1.p vom konstante 

% molaritiit 20' 
I 

60'· bei 20' in Proz. bei 20° 
'1.p/c in Proz. 

n 

0,068 0,01 0,180 0,179 0,6 18,0 -
0,136 0,02 0,367 0,359 2 18,3 2 
0,272 0,04 

I 
0,867 0,820 

I 
5 

I 
21,7 21 

1,36 0,2 11,50 I 9,03 21 57,5 220 

Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht von 60000 2• Dieser Wert gibt 
natiirlich nicht das eigentliche Molekulargewicht wieder, sondern er entspricht 
nur der Langsausdehnung der gelosten Molekiile in einer Dimension, die bei 
einem Polymerisationsgrad von ca. 880 mit 4000 A anzunehmen ist. So sind 
also auf Grund von chemischen Veranderungen aus der Balata Molekiile eines 
hoheren Molekulargewichts entstanden. Beim Kautschuk konnten diese Erschei
nungen in einer gleichzeitigen ArbeiP noch eingehender studiert werden, die 
Ergebnisse stimmen mit den hier erhaltenen Resultaten iiberein. 

4. Der oxydative Abbau der Balata nnd des Kantschnks im Licht nnd im Dnnkeln. 
Der EinfluB des Lichts auf Substanzen wie Kautschuk ist schon mehrfach be

obachtet worden4 • 1m Rahmen dieser Arbeit interessierte nns besonders, inwie
weit Licht den oxydativen Abbau von Balata- und Kautschukmolekiilen in 
Losung begiinstigt. 

1 Es ist noch nicht geklart, weshalb die feste Balata beim Erhitzen einmal in ein unlos
liches und ein anderes Mal in ein zwar lOsliches Produkt iibergeht, das aber viel viscosere 
Losungen als vorher liefert. Wahrscheinlich spielen dabei die Erhitzungsdauer, aber evtl. 
auch geringe Mengen von peroxydartig gebundenem Sauerstoff eine gewisse Rolle. 

* Beim Abkiihlen auf 20° stellt sich der urspriingliche Wert wieder ein. 
18 

2 M = 3 . 10-=4 = 60000. 3 Vgl. Dritter Teil, D. III, S. 443. 

4 FOL, I. G.: Kolloid-Ztschr. I~, 144 (1913). - VAN RossEM: Kolloidchem. Beihefte 10, 
101 (1918). 



Abbau der Balata und des Kautschuks [Dritter Teil, C. IV. 4.]. 421 

Zu diesem Zwecke wurde unter sorgfaltigem Licht- und LuftausschluB eine 
0,2-gd-mol. Balata16sung in Tetralin hergestellt. Diese Lasung wurde in zwei 
OSTWALDsche Viscosimeter gleicher Dimension verteilt, von denen das eine mit 
Gliihlampentauchlack einen roten Anstrich erhielt. Beide Viscosimeter befanden 
sich in einem Thermostaten von 20°, wahrend durch die Lasungen dauernd 
ein langsamer Luftstrom perlte. Von Zeit zu Zeit wurde die spez. Viscositat 
bestimmt. 

J I 
o 50 100 150 200 250 

---Zed til Siunt/en 
300 350 ¥OO 

Abb. 111. Viscositatsabfall von BalataUisungen im Licht und im Dunkeln. 

In dem vor Licht geschiitzten Viscosimeter andert sich dieselbe nicht, dagegen 
nimmt sie im hellen Viscosimeter stark abo Also ist eine Balatalasung nur in 
Gegenwart von Licht gegen Sauerstoff empfindlich (vgl. Abb.lll). Nach 200 Stun
den wurde der Schutzanstrich entfernt, und nun wird die jetzt belichtete Balata 
ebenfalls abgebaut. 
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Abb. 112. ViscositatsabfaU von KautschuklOsungen im Licht und im Dunkeln. 

Der gleiche Versuch wurde mit einer 0,1 gd-mol. Kautschuk16sung (Durch
schnittsmolekulargewicht 110000) ausgefiihrt. Die verdunkelte Lasung zeigt 
keinen ViscositatsabfaH, wohl aber die belichtete 1 (Abb. 112). 

Wichtig ist vor aHem die Feststellung, daB sowohl Kautschuk wie Balata in 
Lasung bei vollkommenem LichtausschluB ihre groBe Sauerstoffempfindlichkeit 

1 Bei der viel groBeren Empfindlichkeit des Kautschuks geniigte ein roter Lackanstrich 
als Lichtschutz nicht mehr, wie entsprechende Versuche ergaben (vgl. Dritter Teil, C. VI. 6b, 
S.438). Das Dunkelviscosimeter wurde deshalb bis auf die beiden MeBmarken mit einem 
schwarzen Emaillelackanstrich versehen. 
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verlieren. W. HEUER hat gleicheBeobachtungen beimAbbau von PolystyroHosungen 
mit Brom gemacht, der auch durch Licht sehr begunstigt istl. Es ist interessant, 
daB die Spaltungsreaktionen langer Ketten photochemische Reaktionen sind. 

5. Einflu.6 von Antikatalysatoren auf den oxydativen Abbau der Balata. 

Die groBe Bestandigkeit von Rohkautschuk gegen Luftsauerstoff ist auf das 
Vorhandensein von Antikatalysatoren zuruckgefuhrt worden. Das konnen 
phenolartige Substanzen sein, deren antikatalytische Wirkung besonders durch 
die Arbeiten von MOUREU und DUFRAISSE 2 bekannt geworden ist; DUFRAISSE 
hat diese antikatalytische Wirkung vor allem beim Kautschuk untersucht. 

Um zu sehen, ob Phenole auch in BalatalOsungen antikatalytische Wirkungen 
haben, wurden 0,2 gd-mol. Balatalosungen in Tetralin mit und ohne Pyrogallol
zusatz (auf ca. 70 mg geloste Balata kommen jeweils ca. 7 mg festes Pyrogallol) 
unter Luft und unter LuftabschluB 1 Monat lang bei 60 0 gehalten. Die GroBe 
des prozentualen AbfaHs der spez. Viscositaten gegenuber der der ursprunglichen 
Losung (Tabelle 292) zeigt deutlich, daB der PyrogaHolzusatz zwar den Sauerstoff-

Tabelle 292. Abbauversuche an 0,2 grundmolaren Balatalosungen in Tetralin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Art der Losung 

Gemessen sofort nach dem Losen. . . . . . . . . . . . . 
1 Monat erhitzt auf 60 0 unter LuftausschluB mit Pyrogallol. 

. . { 1. Versuch 
1 Monat erhItzt auf 60 0 unter Luft mIt Pyrogallol 2. Versuch 

1 Monat erhitzt auf ~Oo unter Luft ohne Pyrogallol . . . . 

'1sp 

6,21 
6,21 
4,84 
4,77 
2,84 

Abbau 
% 

o 
22 
23 
54 

abbau der Balata nicht ganz verhindert, ihn aber doch auf ungefiihr die Halite 
zuruckdrangt. Zur genaueren Prufung dieser antikatalytischen Wirkungen 
wurde eine groBe Anzahl weiterer Versuche mit anderen Phenolen ausgefuhrt. 
Die Antikatalysatoren wurden dabei in Form ihrer TetralinlOsungen zugesetzt, 
derart, daB die Balatalosungen damit immer auf die Konzentration 0,2 gd-mol. 
bzw. 1,36proz. verdunnt wurden. Die Menge der Zusatzstoffe wird so gewahlt, 
daB auf ein Molekul dieser Substanzen-jeweils 10 Isoprenreste kommen. Bei einigen 
Losungen mit Pyrogallolzusatz wird auBerdem noch das Verhaltnis Zusatz
stoff: Isoprenrest = 1 : 100 gewahlt (Tabelle 293, Spalte 3). Der prozentuale Ab
bau (Spalte 5) ist jeweils auf die spez. Viscositat derjenigen BalatalOsung be
zogen, die den gleichen Versuchsbedingungen unter Luftau88cl.lu/3 ohne Anti
katalysator ausgesetzt worden war. Alle anderen Losungen befanden sich unter 
Luftatmosphare. 

Bei Zimmertemperatur verhindern die mehrwertigen Phenole (Tabelle 293) 
den Abbau der Balata in Losung vollstandig. Phenol hat dagegen nur eine relativ 
schwache Wirkung. Bei 60 0 macht sich ein geringer Unterschied zwischen den 
einzelnen Phenolen bemerkbar, doch konnen aus diesen wenigen Messungen keine 

1 V gl. Zweiter Teil, A. V. 5, S. 217. 
2 DUFRAISSE, CR.: Rev. gen. Caoutschuc 8, Nr 71 (1931) - Chem. Zentralblatt 1931 n, 

3278. 
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Tabelle 293. Abbauversuche an 0,2 grundmolaren Balatalosungen in Tetralin 
mit Antikatalysat,oren unter Luftatmosphare. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Verhaltnis 

Versuchsbedingungen Antikata\ysator von Antikat. 
'1sp 

Abbau 
zu Isopreu· 

rest % 

400 Stunden erhitzt auf 60° unter - - 6,38 -
LuftausschluB ohne Antikataly. 
sator 

400 Stunden erhitzt auf 60° unter Pyrogallol 1: 100 5,36 16 
Luftatmosphiire Pyrogallol 1: 10 4,60 28 

Brenzcatechin 1: 10 5,99 6 
Resorcin 1: 10 5,02 21 
Hydrochinon 1: 10 6,52 0 
Phenol 1: 10 3,08 52 
Ohne Antikatalysator - 3,12 51 

400 Stunden geschiittelt bei Zim· 
mertemperatur und Luftaus· 
schluE ohne Antikatalysator - 6,29 -

400 Stunden geschiittelt bei Zim· Pyrogallol 1: 100 6,32 0 
mertemperatur unter Luftatmo· Pyrogallol 1: 10 6,35 0 
sphiire Brenzcatechin 1: 10 6,32 0 

Resorcin 1: 10 6,47 0 
Hydrochinon 1: 10 6,57 0 
Phenol 1: 10 4,57 27 
Ohne Antikatalysator - 3,92 38 

endgUltigen SchluBfolgerungen gezogen werden. MOUREU beobachtet, daB die 
dreiwertigen Phenole am besten und von zweiwertigen Resorcin am schlechtesten 
wirktl. 

6. Versuche fiber die Bestimmung des Molekulargewichts der Balata 
auf chemischem Wege. 

a) Theoretische Voraussetzungen. 

Bei der Erforschung des Einflusses von Sauerstoff auf Balata16sungen wurde 
bereits darauf hingewiesen, daB geringe Mengen Sauerstoff nur deshalb die Vis
cositat in dem beobachteten AusmaBe herabsetzen konnen, weil die langen Faden
molekiile der Balata vermutlich in der Mitte aufgespalten werden. Wie dieser 
Abbau zu formulieren ist, dariiber laBt sich nichts aussagen. Moglicherweise wird 
die KohlenstoHdoppelbindung gesprengt, ahnlich wie es bei einfachen Athylen
verbindungen beobachtet wurde 2• Ferner konnte die Sprengung auch an einer, 
der Doppelbindung in ,a-SteHung benachbarten, einfachen C-C-Bindung erfolgen, 
die ja, wie die Analogie mit den AHylderivaten zeigt 3, besonders labil ist. ' 

Es wird sehr schwierig sein, einen solchen Oxydationsvorgang aufzuklaren, 
denn wenn 50000 g Balata (1 Mol) durch 32 g Sauerstoff gespalten werden, so 
ist der Anteil der neuen Gruppen, die in das Molekiil eintreten, prozentual so ge-

1 Die relativ geringe Wirkung des Pyrogallols beruht moglicherweise auf seiner Schwer· 
16slichkeit in Tetralin. 

2 VgL H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1075 (1925). 
3 VgL H. STAUDINGER U. A. RHEINER: Helv. chim. Acta 7, 25 (1924). 
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ring, daB sie sich dem analytischen Nachweis vollstandig entziehen (sie machen 
nur 0,064% aus). 

Wenn man annimmt, daB ein Fadenmolekul der Balata durch ein Molekiil 
Sauerstoff ungefahr in der Mitte aufgespalten wird, so konnte man durch Vis
cositatsmessungen indirekt das Molekulargewicht bestimmen; denn im Gebiete 
der Sollosungen ist ja die spez. Viscositat dem Molekulargewicht bzw. der Mole
kullange proportional. Vorausgesetzt muB dabei werden, daB primar die Spaltung 
und erst sekundar die Anlagerung des spaltenden Stoffes eintritt, ferner durfen 
keine Nebenreaktionen auftreten. 

b) Versuche mit Sauerstoff. 

Fur die Versuche zur Spaltung der Balata durch berechnete Mengen Sauerstoff 
wurde eine 0,1 gd-mol. bzw. 0,68proz. Balata16sung in Tetralin mit so viel Sauer
stoff versetzt, daB auf 1 Mol Balata (50000 g) 1 Mol bzw. 7 Mole Sauerstoff 
kamen. Dadurch sollte die spez. Viscositat auf die Halite bzw. den achten Teil 
der ursprunglichen herabgesetzt werden. Die Losungen wurden verschieden 
lange bei 60° geschuttelt; zwei Kontrollosungen ohne Sauerstoffzusatz wurden 
den gleichen Bedingungen unterworfen (Tabelle 294). 

Tabelle 294. Abbauversuche an 0,1 grundmolaren Balataliisungen in Tetralin. 
(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Nr. Versuchsbedingungen Sauerstoffzusatz 'lsp 'lsp 

gefunden berechnet 

Ia Nach 80stiindigem Schiitteln bei 60° Ohne O2 (Kontrollsg.) 1,882 1,882 
lIa " 80 " " " 

60° + 1 Mol O2 1,858 0,941 
IlIa 

" 80 " " " 
60° + 7 Mol O2 1,792 0,235 

Ib 
" 100 " " " 

60° Ohne O~ (Kontrollsg.) 1,885 1,885 
lIb " 100 " " " 

60° + 1 Mol O2 1,850 0,942 
IIIb 

" 
100 

" " " 60° 1+ 7 Mol O2 I 1,815 0,236 I 

Diese Versuche ergaben nicht das erwartete Resultat; denn die spez. Viscositat 
sinkt lange nicht in dem MaBe, als sich auf Grund des Sauerstoffzusatzes berechnet. 
Wahrscheinlich laufen beide Reaktionen, die Spaltungs- und die Anlagerungs
reaktion, nebeneinander her. Der Versuch kann aber nur dann die erwarteten 
Resultate ergeben, wenn die Spaltungsreaktion im Vergleich zu der Anlagerungs
reaktion praktisch unendlich viel schneller verlauft. 

Urn daruber einige Klarheit zu erlangen, wurde die fruher mit einem groBen 
UberschuB von Sauerstoff bei 60° oxydierte Balata (aus Tabelle 287, Versuchs
reihe IV) ,ausgefallt und analysiert. Aus der Analyse kann man berechnen, daB 
auf 16 Mole Isopren 1 Mol Sauerstoff kommt, mit anderen Worten: von 50000 g 
Balata wurden etwa 45-47 Mole Sauerstoff aufgenommen. Dabei hatte die spez. 
Viscositat dieser Losung (0,2 gd-mol.) einen Wert unter 0,04 erreichen mussen, tat
sachlich ist die spez.Viscositat nur auf den Wert 1Jsp = 1,01 gesunken, was einem 
Molekulargewicht von ungefahr 15000 entspricht. Nach der aufgenommenen 
02-Menge hatte aber ein Abbau bis zum Molekulargewicht ca. 500 erfolgen mussen. 
Damit sind die Voraussetzungen fur die Bestimmung des Molekulargewichts der 
Balata durch Abbau mittels berechneter Mengen Sauerstoff hinfallig geworden; 
denn derselbe tritt nicht nur an die Enden der Spaltprodukte, sondern lagert sich 
auch an andere Stellen der Molekiile an. 
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c) Versuche mit Trichloressigsaure. 

Durch die Versuche von SPENCE l ist bekannt, daB die Trichloressigsaure die 
Viscositat von Kautschuklosungen stark erniedrigt. Sie wirkt also ebenso wie 
Sauerstoff, Halogenwasserstoffsauren usw. Wir hoff ten nun, eine chemische 
Molekulargewichtsbestimmung durch Trichloressigsaure zu erreichen, in der 
Annahme, daB diese zuerst spaltend auf die empfindlichen Stellen der Balatamole
kiile einwirkt und sich dann anlagert: 

CHa CHa 
I . I 

... -C=CH-CH2~CH2-C=CH- '" 
liOCO-CCla 

Man hatte dabei noch den weiteren Vorteil gehabt, durch Bestimmung des Chlor
gehaltes Riickschliisse auf das Molekulargewicht des Reaktionsproduktes ziehen 
zu konnen. 

Aber auch hier erfolgt die Spaltung nicht in dem erwarteten Sinne (Tabelle 295), 
so daB auf diesem Wege Molekulargewichtsbestimmungen der Balata nicht durch
zufiihren waren. 

Tabelle 295. Abba u versuche an ca. 0,2 grundmolaren Bala talosungen in Tetralin. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 30 cm Hg Uberdruck und 20°.) 

Versuchsbedingungen Trichloressigsiiurezusatz 'l}ap 
\ 'l}ap 

gefunden berechnet 

Gemessen sofort nach dem Losen . Ohne CClaCOOH 4,96 I 4,96 
(Ursprungslosung) I 

Nach 20 stiindigem Stehen bei 60° + 1 Mol CClaCOOH 4,56 2,48 

" 100 " 
60°. + 1 Mol CClaCOOH 4,17 2,48 

" 
ca. Ijahrigem 

" " 
60° + 1 Mol CClaCOOH 4,13 2,48 

" " " 
60° + 1 Mol CClaCOOH 4,11 2,48 

7. Assoziationen 2. 

Wie erwahnt, hat man friiher in Losungen von Kautschuk und Balata Micellen 
angenommen und darauf die hohe Viscositat der Losungen zuriickgefiihrt. Es 
ist aber nachgewiesen worden, daB in verdiinnten Losungen Makromolekiile 
vorliegen. Diese konnen in konzentrierter Losung wie die Molekiile niedermole
kularer Stoffe assoziieren. Nur tritt natiirlich bei langen Molekiilen die Asso
ziation viel leichter ein als bei kurzen. Die Assoziation ist durch zwischenmole
kulare Krafte bedingt, die erst dann wirksam werden, wenn sich die Molekiile 
in ihrer Eigenbewegung gegenseitig behindern, wenn also der zur Verfiigung 
stehende Raum von ihrem Wirkungsbereich iibertroffen wird. Das Vorhanden
sein der Assoziationen wird an der Temperaturabhangigkeit der Viscositat 
erkannt. Die zwischenmolekularen Krafte, die die Assoziation der Makromole
kiile bedingen, sind sehr klein; deshalb werden sie durch die ungehinderte Eigen
bewegung der Molekiile im Gebiet der Sollosungen bereits unwirksam ge
macht; im Gebiet der Gellosungen geniigen schon Temperaturerhohungen von 
20-40°, um einen deutlichen (reversiblen) Zerfall der Assoziate herbei
zufiihren. Die Lange der Molekiile ist dabei fiir die GroBe dieser Krafte von 

1 SPENCE, D., U. G. D. KRATZ: Kolloid-Ztschr.14, 262 (1914). 2 V gl. S. 136. 
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Bedeutung: je Hinger das Molekiil, um so groBer werden die zwischenmolekularen 
Krafte, die Tendenz der Molekiile, sich zusammenzulagern, wachst mit ihrer 
GroBe, und als Folge davon wird die Loslichkeit geringer. Einfliisse, die diese 
Assoziationskrafte verkleinern, also z. B. Temperaturerhohungen, bedingen dann 
eine "bessere Loslichkeit" der hochmolekularen Stoffe. 

Es wurde in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, daB in Sollosungen der 
eukolloiden wie auch der hemikolloiden Balata die Assoziationskrafte durch die 
ungehinderte Eigenbewegung der Molekiile unwirksam gemacht werden (vgl. 
Tabellen 277,278 und 280). Sobald aber diese Konzentrationsgrenze iiberschritten 
wird - beim Eukolloid bei einem Prozentgehalt von 0,34 %, beim Hemikolloid 
bei 1,7% -, machen sich die Assoziationskrafte geltend. Dann ist die spez. 
Viscositat bei 60 0 wesentlich geringer als bei 20 0 , weil Assoziationen durch die 
Erwarmung gelost werden. 

8. Viscositatsmessungen bei verschiedenen Flie8geschwindigkeiten. 

In den Arbeiten iiber die Polystyrole1 ist bereits gezeigt worden, daB die 
Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz, die eukolloide Polystyrol-
16sungen aufweisen, nicht durch eine besondere Strukturierung bedingt sind, 
sondern lediglich durch die langgestreckte Form der Makromolekiile. Je groBer 
diese Molekiile werden, um so erheblicher werden auch die Abweichungen yom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. Das konnte auch fUr die Balata bewiesen wer
den. In der Tabelle 296 sind eine Reihe von 0,2 gd-mol. Losungen von Balata 
angefUhrt, die verschieden stark abgebaut sind, die also verschieden groBes Mole
kulargewicht besitzen, und zwar in kontinuierlichem Ubergang von dem eukol
loiden bis zum hemikolloiden Produkt 2• Die spez. Viscositaten dieser Losungen 
wurden bei lO, 30 und 60 cm Hg Uberdruck im UBBELOHDE-Viscosimeter 
bestimmt. In Tabelle 296 sind die spez. Viscositaten bei 10 und 60 em Hg 
Uberdruck angefUhrt und die daraus berechneten prozentualen Abweichungen. 
Nach der von H. KROPELIN3 angegebenen Formel wurden die Geschwindigkeits
gefalle berechnet und die spez. Viscositat einiger Produkte bei gleichen mitt
leren Geschwindigkeitsgefallen verglichen. Wenn man die prozentualen Ande
rungen bei verschiedenen Geschwindigkeitsgefallen mit den prozentualen Ab
weichungen der 1)sp-Werte bei verschiedenen Drucken vergleicht (Tabelle 296), 
so stimmen diese ungefahr miteinander iiberein. Deshalb konnte darauf ver
zichtet werden, fUr alle Produkte diese Umrechnung durchzufiihren. 

Es wurden samtliche Messungen angefiihrt, um einen Einblick in die MeB
genauigkeit zu geben, die bei diesen empfindlichen Losungen nicht sehr groB 
ist; darauf beruhen einige Schwankungen in Tabelle 296. Immerhin ist aber aus 
den angegebenen Resultaten deutlich zu ersehen, daB mit abnehmendem Mole
kulargewicht die Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz kleiner wer
den. Damit sind die beim Polystyrol gemachten Erfahrungen auch bei der Balata 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2924 (1929). Vgl. 
ferner S. 92 u. 188. 

2 Die in der Tabelle 296 angefiihrten Losungen stammen aus den Versuchsreihen iiber 
den EinfluB von Kohlensaure und Sauerstoff auf Balata (vgl. Tabellen 285 und 287, in 
die die spez. Viscositaten, ermittelt bei 30 cm Druck, eingetragen sind). 

3 KROPELIN, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 3056 (1929). 
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Tabelle 296. Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz bei 0,2 grund
molaren L6sungen von Balata verschiedenen Molekulargewichts in Tetralin. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
2 
2 
2 

1 
2 
3 

2 
2 
4 

2 
2 
2 

5 

6 
7 
8 

Versuehsreihe 

Aus Tabelle 287, I luftfrei 

" " 287, VI 
" 

" " 287, VIII 
" 

" " 287, VII 
" 

" " 285, I C0 2haltig 

" " 287, II luftfrei 

" " 287, III 
" 

" " 
287, IV 

" 
" " 

285, I lufthaltig 

" " 
285, III C02haitig 

" " 287,1 02haltig 

" " 285, VII C02haltig 

" " 
285, II 

" 
" " 

285, V 
" 

" " 
285, VI 

" 
" " 285, VII lufthaltig 

" " 
285, V 

" 
" " 

285, VI 
" 

" " 
285, IV C02haltig 

" " 
285, II lufthaltig 

" " 
287, VI 02haltig 

" " 285, III lufthaltig 

" " 
285, IV 

" 
" " 287, VIII 02haltig 

" " 
287, III 

" 

" " 
287, IV " 

" " 
287, II 

" Hemikolloide Balata 

Abweichung Abwchg. '1sp b. 
Gesehiitztes '1sp bei den 

'1sp bei 10 von mitt!. Geschwin-
Hg-Drueken digkeitsgef. 500 Mol.-Gew. '1sp bei 60 em v_ '1sp bei Gf. 3000 

10 em I 60 em % 0' /0 

I 5,98 1 5,53 -7,5 -8,4 
5,96 5,57 -6,5 
5,94 5,53 -6,9 

50000 5,90 5,48 -7,1 

bis 5,87 5,47 -6,8 

45000 5,79 5,39 -6,9 
5,60 5,33 -4,8 
5,54 5,22 -5,8 
5,22 4,93 -5,6 -6,0 
4,93 4,66 -5,5 

I 4,46 4,27 -4,3 ~4,5 

45000 ~ 
4,44 4,23 -4,7 
4,12 3,97 -3,6 
4,06 3,86 -4,9 

.:~ I 3,89 3,70 -4,9 
3,52 3,37 -4,3 
3,44 3,28 -4,7 -4,4 
3,38 3,24 -4,1 

35000 
3,29 3,16 -4,0 

bis 
2,88 2,77 -3,8 

25000 
2,80 2,80 0 
2,72 2,62 -3,7 
2,50 2,43 -2,8 

25000 { 
bis 1,65 1,62 -1,8 

15000 1,33 1,34 +0,7 -2,2 

15000 {I 1,02 1,02 0 i 
bis 0,94 0,93 -1,1 

I 
-1,1 

7500 0,53 0,54 +1,9 

bestatigt: Losungen, die kurze Molekiile enthalten, gehorchen diesem Gesetz, 
dagegen werden die Abweichungen mit wachsender Kettenlange groBer, so daB 
man schon daraus in erster Annaherung Riickschliisse auf das Molekulargewicht 
ziehen kann. Beim Polystyrol werden diese Abweichungen bei einem Produkt 
vom Polymerisationsgrad 1500 an, also bei einer Zahl von 3000 Kettenkohlen
stoffatomen, erheblich. Das gleiche gilt fiir die Balata; nur das hOchstmolekulare 
Produkt, das einen Polymerisationsgrad von 750 und ebenfalls 3000 Ketten
kohlenstoffatome besitzt, zeigt betrachtliche anormale Viscositatserscheinungen. 

Es wurde ferner beim Polystyrol festgestellt, daB die Abweiehungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz mit steigender Konzentration zunehmen1. Wie 
Tabelle 297 zeigt, ist das auch bei Losungen der eukolloiden Balata der Fall. 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sieh, daB die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz bei BalatalOsungen ebenso wie bei den Polystyrollosungen 
dureh die langgestreckte Form der Makromolekiile bedingt sind. Bei hohermole
kularen Produkten, z. B. bei den hochstmolekularen Polystyrolen, treten sie noch 

1 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2921 (1929), ferner 
S. 92 u. 188ff. 
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Tabelle 297. Abweichungen vom HAGEN-POIsEUILLEschen Gesetz bei Losungen 
der eukolloiden Balata. 

Grundmolaritiit 

0,025 
0,05 
0,1 
0,2 

'lap bei dem mittleren 
Geschwindlgkeltsgefiille 

600 

0,36 
0,79 
1,86 
5,94 

'lap bel dem mittleren 
Geschwindlgkeltsgefiille 

3000 

0,35 
0,76 
1,78 
5,44 

Abwelchungen 'lap bel Gf. 
600 von 'lap bel Gf. 3000 

% 

2,8 
3,8 
4,3 
8,4 

viel deutlicher zutage. Diese Erscheinung, die fiir die hochmolekularen Stoffe 
charakteristisch ist, muB scharf unterschieden werden von ahnlichen Beobach
tungen an heteropolaren Molekiilkolloidenl, bei denen eine Schwarmbildung die 
Ursache der anormalen Viscositatserscheinungen ist. Die Anomalien bei den 
homoopolaren Eukolloiden wurden deshalb als "makromolekulare Viscositats
erscheinungen" bezeichnet 2• 

9. Die Bestandigkeit der Hydrobalata. 

Wir haben im Verlaufe dieser Arbeit immer wieder darauf hingewiesen, daB 
das irreversible Absinken der Viscotiat von Balatalosungen nur durch chemische 
Vorgiinge, und zwar durch den EinfluB von Sauerstoff oder durch Verkracken 
der Molekiile bei erhohter Temperatur zu erklaren ist. Kolloidchemische Betrach
tungen, die diese Erscheinung mit einer Auflockerung des Aggregationszustandes 
oder Verkleinerung des Micellverbandes verstandlich machen wollen, entbehren 
der experimentellen Grundlagen. Den Beweis fiir die Richtigkeit unserer Ansichten 
konnten wir durch den Vergleich der Bestandigkeit der eukolloiden Hydrobalata 
gegeniiber der eukolloiden Balata erbringen. 

Die HydrobalatalOsung wird zum Unterschied von BalatalOsung durch Sauer
stoff nicht abgebaut 3, ihre Viscositat andert sich nicht. Ferner erleidet sie auch 
keinen thermischen Abbau, und ebenso treten weder "Alterungserscheinungen" 

Tabelle 298. Spezifische Viscositaten von Losungen der Hydrobalata (bei 190° 
mit Ni reduziert) und der eukolloiden Balata in Tetralin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsbedingungen Substanz Konzentr. 
'lap Abbau 

gd-mol. % 

Gemessen sofort nach dem LOsen Balata 0,2 5,75 -
(Ursprungslosungen) Hydrobalata { 0,2 3,23 -

0,1 1,193 -
Nach 20stiindigem Erhitzen auf 60° Balata 0,2 5,60 2,6 

unter Luftausschlull Hydrobalata { 0,2 3,21 0,6 
0,1 1,190 0,3 

Nach 20stiindigem Erhitzen auf 60° Balata 0,2 2,81 51,1 
unter Luft 

I 
0,2 a) 3,23 0,0 

Hydrobalata 
b) 3,21 0,6 

0,1 a) 1,187 0,5 
I b) 1,188 0,4 

1 Vgl. S. 95, ferner Zweiter Teil, D. IV. 4b, S. 357. 
2 STAUDINGER, H., u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2924 (1929). 
3 tTher weitere Versuche des Abbaues der Balata durch Sauerstoff vgl. S.414ff. 
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noch ViscositatserhOhungen, noch Umwandlungen in unlosliche Produkte auf. 
Mit dem Verschwinden der Doppelbindungen sind auch aile derartigen anormalen 
Viscositatserscheinungen verschwunden. 

Es wurden 0,2- und 0,1 gd-mol. Losungen in Tetralin des bei 190 0 mit Nickel 
reduzierten Produktes einmal bei LuftausschluB und ferner unter Luft 20 Stunden 
lang auf 60 0 erhitzt, ohne daB sich die spez. Viscositaten geandert hatten 
(Tabelle 298). 

Eine BalatalOsung in Brombenzol wurde nach einjahrigem Stehen im ge
schlossenen GefaB vollstandig zu niedermolekularen Produkten abgebaut (Ta
belle 299). Dagegen hat sich die Viscositat einer HydrobalatalOsung in Brombenzol 

Tabelle299. Spezifische Viscosita ten 0,5 grundmolarer L6sungen 
in Brombenzol. 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter bei 10 cm Druck.) 

Ge\6ste Substanz Gemessen 'lsp I 
Abbau 

% 

Balata Sofort nach dem LOsen 37,4 

I 
Nach Ijahrigem Stehen 1,1 97 

Hydrobalata Sofort nach dem LOsen 46,8 
Nach Ijahrigem Stehen 42,0 I 10 

im gleichen Zeitraum nur unwesentlich verandertl. Es schien anfangs sehr 
merkwiirdig, daB die BalatalOsung geringer viscos war als die der Hydrobalata, 
die durch vorsichtige Reduktion aus der Balata gewonnen worden ist. Die 
Balata ist bei der Reduktion nicht abgebaut worden, wohl aber beim Losen in 
Brombenzol. Die geringe Menge Luftsauerstoff im Brombenzol hat einen Abbau 
der Balata wahrend des Losungsvorganges hervorgerufen, wahrend die Hydro
balata gegen Sauerstoff bestandig ist und nicht abgebaut wurde (Tabelle 299). 

Ahnliche Versuche konnten beliebig auch bei den anderen Hydroprodukten 
ausgefiihrt werden: sowohl in fester wie in geloster Form blieben diese Produkte 
monatelang dem EinfluB der Luft ausgesetzt, trotzdem ergaben sich immer wieder 
die gleichen Viscositatswerte. 

Aus der Bestandigkeit der Hydrobalata im Gegensatz zu der auBerordentlichen 
Labilitat des eukolloiden Balatamolekiils geht eindeutig hervor, daB die Empfind
lichkeit der reinen Balata auf der Empfindlichkeit ihrer M olekiile und nicht auf 
dem Zerfall von Micellen oder 80nstiger komplexer Kolloidteilchen beruht. 

V. Versuche mit Latex. 
Es konnte in den vorhergehenden Kapiteln dieser Arbeit bewiesen werden, 

daB die Balata in organischen Losungsmitteln in Form von Makromolekiilen in 
Losung geht. 1m Balatalatex, ebenso wie im Kautschuklatex, ist dagegen eine 
Emulsion vorhanden, deren Teilchen aus Tropfchen 2 bestehen, in denen eine 
groBe Zahl von Makromolekiilen enthalten ist; durch ein Schutzkolloid, die 
EiweiBstoffe, ist diese Emulsion bestandig. 

1 Der geringe Abbau beim langen Stehen ist eventuell dadurch hervorgerufen, daB in 
der Hydrobalata noch einige nicht reduzierte Doppelbindungen enthalten sind. Diese werden 
beim langen Stehen autoxydiert. 

2 HAUSER, E. A.: Latex, Dresden und Leipzig (1927). 
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Von V. HENRlI wurde die Zahl dieser Tropfchen durch Auszahlen unter dem 
Mikroskop bestimmt. Er fand bei einem Kautschuklatex, der etwa 68 g feste 
Substanz im Liter enthielt, 5.107 dieser Teilchen in 1 cmm. Da dem Kautschuk 
ungefahr der Polymerisationsgrad 1000 zukommt 2, verteilen sich auf diese 5 .10 7 

Kautschuktropfchen 6· 1014 Makromolekiile. Ein derartiges Teilchen setzt sich 
demnach aus etwa 107 Kautschukmolekiilen zusammen. 1m Prinzip das gleiche 
ist natiirlich auch von der Balatamilch zu sagen. 

Der Latex, die Emulsion, ist nun weit weniger viscos als die Losung der 
Makromolekiile, obgleich die Teilchen der ersteren 107 mal groBer sind als die der 
Losung. Diese Unterschiede kommen durch den Vergleich der spez. Viscositaten 
von gleichkonzentrierten Latexlosungen mit denen von Balatalosungen in Benzol 
zum Ausdruck (Tabelle 300). 

Tabelle 300 3• 

Grund- Balatalatex Balata in Benzol • 

molaritiit TJap/c 
Abwchg. vom 

TJap/c 
Abwchg. vom 

"lap konst. TJap/c in Froz. "lap konst. TJ,plc in Froz. 

0,0625 - - - 0,96 15 -
0,125 0,07 0,56 - 2,76 22 47 
0,25 0,16 0,64 14 9,1 36 140 
0,5 0,35 0,70 25 59,5 119 690 
1,0 1,02 1,02 82 855 855 5600 

In 0,125 gd-mol. Konzentration ist die Losung der Balata in Benzol bereits 
40mal viscoser als die Balataemulsion gleicher Konzentration, deren Viscositat 
kaum groBer als die des Suspensionsmittels ist. Am eindrucksvollsten werden diese 
Unterschiede durch die prozentualenAbweichungender 'YJsp/c-Werte yom konstanten 
'YJsp/c-Wert demonstriert; durch diesen Vergleich wird es klar, daB diese beiden 
Arten von kolloiden Losungen prinzipiell voneinander verschieden sind 5 . Friiher 
hat man sie als lyophil (Balata in Benzol) und lyophob (Latex) unterschieden; 
man hat also die hohe Viscositat einer Benzollosung von Kautschuk und Balata 
mit einer besonderen Solvatation der Kolloidteilchen in Zusammenhang gebracht. 
Die vorstehenden Untersuchungen zeigen aber, daB in der kolloiden Losung 
weder Micellen noch solvatisierte Molekiile vorliegen. Die Ursache dieses Unter
schiedes ist in der Form der Kolloidteilchen zu suchen: fiir die kugelformigen 
Teilchen des Latex, deren Wirkungsbereich annahernd gleich dem Eigen
volumen ist, steigen die 'YJsp/c-Werte mit wachsender Konzentration in nur relativ 
geringem MaBe an. Dagegen ist bereits in einer 0,05 gd-mol. Balatalosung in 
Benzol der Wirkungsbereich der Fadenmolekiile so groB wie der von der ganzen 
Losung eingenommene Raum, obwohI- dem Eigenvolumen der Molekiile nur ein 
geringer Bruchteil davon zukommt. Infolgedessen findet in hoherer Konzen
tration, im Gebiet der Gellosungen ein auBerordentlich starkes Ansteigen der spez. 

1 HENRI, V.: Caoutschouc et Guttapercha 5, Nr 27, 15 (1906). 
2 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 734 (1930). 
3 Kautschuklatex zeigt dasselbe Verhalten wie Balatalatex. Eine 6,8 proz. Latex

emulsion hat die spezifische Viscositat 0,24. Vgl. Liebigs Ann. 488, 151 (1931). 
4 Diese Messungen von Balata in Benzol wurden ausgefiihrt, bevor die hohe Empfind

Iichkeit der Balata gegen Luftsauerstoff bekannt war. Der im Losungsmittel geloste Sauer
stoff ist deshalb nicht entfernt worden, so daB die in obiger Tabelle angegebenen Werte 
wahrscheinlich noch zu niedrig sind. 

5 VgI. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2907 (1929). Vgl. S. 142. 
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Viscositat statt. SchlieBlich zeigen LatexlOsungen keine Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz, unterscheiden sich also auch darin von den 
molekulkolloiden Bala talOsungen. 

Fruher wurden von manchen Kolloidforschern Latex ebenso wie die kolloiden 
Losungen von Kautschuk und Balata als Emulsionen bezeichnet und angenom
men, daB in beiden das Kolloidteilchen als flussiges Tropfchen ("Tropfchen
kolloide" nach Woo OSTWALD 1) suspendiert ist. Diese Auffassung gibt aber keine 
Erklarung fUr das verschiedene Verhalten beider kolloiden Losungen. Die Unter
schiede von Latex und Kautschuk- bzw. BalatalOsungen lassen sich heute ver
stehen, nachdem der Bau der Kolloidteilchen aufgeklart ist. 

VI. Versuchsteil. 

1. Darstellung und Eigenschaften der Balata. 

Der Latex, aus dem die Balata hergestellt wurde, wurde speziell fur diese 
Untersuchungen an wild wachsenden Balatabaumen gezapft2 .. Er stellt eine 
weiBe, dicke Flussigkeit dar von schwach sauerlichem Geruch. Es sind ihm 
keine Konservierungsmittel zugesetzt worden; er wird lediglich unter Stickstoff
atmosphare aufbewahrt. 

Die Darstellung der reinen Balata ging nach einer Methode vor sich, die 
H. F. BONDY im hiesigen Laboratorium ausgearbeitet hat 3 • Es sei dabei betont, 
daB samtliche Operationen bei moglichst vollstandigem AusschluB von Luft
sauerstoff in 002-Atmosphare ausgefuhrt wurden. - Da die Balata unter 
anderem auch fur katalytische Reduktionsversuche verwendet wurde, durften 
fUr ihre Herstellung zur Vermeidung von Katalysatorgiften nur reine Losungsmittel 
benutzt werden, die, um Luft zu entfernen, zuletzt unter 002 destilliert wurden. 

Man erhalt so aus 100 g Latex ca. 19 g reine Balata, die nach dem Vortrocknen 
im Vakuumexsiccator im Hochvakuum gewichtskonstant getrocknet werden 
muB. Fur ca. 2 g dieser Substanz nimmt die Trocknung folgenden VerIauf: 

I. Wagung . . . 39,4358 g Nach 14 Tagen . 39,2788 g 
Nach 2 Tagen . 39,2902 g 19 39,2787 g 

4 39,2823 g 23 39,2786 g 
6 39,2798 g 27 39,2787 g 

10 ". 39,2792 g 31 39,2787 g 

Die Balata bewahrt man unter sorgfaltigem LuftausschluB unter 002-Atmo
sphare auf, da sie sehr autoxydabel ist. Wie mehrere im hiesigen Physikalischen 
Institut aufgenommene DEBYE-SCHERRER-Diagramme ergeben haben, ist die 
Balata krystallisiert4 (vgl. Abb. 107, S.409). Sie ist ein reines Produkt von der 
Zusammensetzung (OsHs)x und gibt folgende Analysenwerte 5 : 

Ber. %0: 88,16. %H: 11,84. 
Gef. %0: 88,43; 88,31. %H: 11,61; 11,72. 

1 Die Welt der vernachlassigten Dimensionen. 10. Aun. S. 33. 1927. 
2 Denselben erhielten wir durch das liebenswiirdige Entgegenkommen der Nord

deutschen Seekabelwerke, Nordenham. 
3 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 728 (1930). 
4 Diese Untersuchungen sind schon vor einigen Jahren ausgefiihrt; vgl. die mittler

weile erfolgten Publikationen von H. HOPFF U. G. v. SUSICH, Kautschuk 6, 234 (1930); 
E. A. HAUSER U. G. v. SUSICH, Kautschuk 7, 120 (1931). 

6 Die Mikroanalysen wurden von der Fa. Scholler, Berlin, ausgefiihrt. 
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2. Viscositiitsmessungen. 
a) 1m UBBELOHDEschen Viscosimeter. 

Diese Messungen wurden in einem von UBBELOHDE1 angegebenen Capillar
viscosimeter ausgefiihrt. Als Thermostaten wurden 3-Liter-Becherglaser benutzt, 
in denen Wasser mittels eines Thermoregulators unter kraftigem Riihren auf der 
erforderlichen Temperatur gehalten wurde. Es traten dabei hochstens Tempe
raturschwankungen von 1/10° auf. Um die Losungen frei von Verunreinigungen 
in das Viscosimeter zu bringen, wurden sie durch kleine Drucknutschen aus 
Glas direkt hineinfiltriert. Zu Beginn und am Ende jeder Messung liest man den 
Druck am Manometer ab und setzt das Mittel aus beiden Ablesungen in die Rech
nung ein. Die Messungen werden bei den Drucken 10, 30 und 60 em Quecksilber
iiberdruck und bei den Temperaturen 20, 40,60° und nach dem Abkiihlen wieder 
bei 20° durchgefiihrt. 

Samtliche Viscositatsmessungen bei verschiedenen Drucken wurden in einem 
UBBELOHDE-Viscosimeter ausgefiihrt mit folgenden Abmessungen: 

Lange der Ca pillare. . . 
Halbmesser der Capillare ..... . 
DurehfluBmenge . . . . . . . . . . 

11,3 em 
0,016 em 
0,768 eem 

b) 1m OSTWALDSchen Viscosimeter. 

Fiir Messungen an Losungen, die dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
gehorchen oder fiir Vergleichsmessungen wurde ein Viscosimeter nach OSTWALD 
benutzt, bei dem die DurchfluBmenge 1 ccm betrug. Es muB darauf geachtet 
werden, daB immer die gleiche Menge Fliissigkeit (3 ccm) in das Viscosimeter 
filtriert wird. Bei der Ausrechnung der relativen Viscositaten wurden die spez. 
Gewichte der Losungen auBer acht gelassen, da die Unterschiede zwischen dem 
spez. Gewicht der Li:isung und des Losungsmittels so gering sind, daB sie nooh 
im Bereich der MeBfehler liegen. 

1m experimentellen Teil werden als Ergebnisse der Messungen die relativen 
Visoositaten (1)r), da sie sich unmittelbar aus den MeBdaten berechnen lassen, 
bei Sammeltabellen dagegen die spez. Viscositaten (1)sp) angegeben. 

3. Viscositiitsmessungen in CO2-haItigem Tetralin. 

Um das Losungsmittel fiir die Viscositatsversuche luftfrei zu erhalten, wurde 
bei den ersten Versuchen das gereinigte Tetralin am Vakuum der Wasserstrahl
pumpe 2-3 Stunden lang auf etwa 60° erhitzt und unter Durchleiten von 
CO2 erkalten gelassen. 1,3600 g Balata wurde in ein Rundkolbchen eingewogen 
(das Einwiegen geschieht im verdunkelten Raum, aber unter Luft; bei schnellem 
Arbeiten wird die Balata dabei nicht verandert). Man pipettiert nun mit einer 
mit CO2 gefiillten Pipette 100 ccm von dem Tetralin in das Kolbchen. Auf diese 
Weise wird eine etwa 0,2 gd-mol. BalatalOsung erhalten 2• In einen Teil der 

1 Vgl. L. UBBELOHDE: Handbueh der Chemie und Teehnologie der Ole 1, 340 (1908); 
ferner F. KIRCHHOF: Ztsehr. Kolloidehemie Hi, 31 (1914). 

2 Die Losung ist nur annahernd 0,2 grundmolar; eigentlieh sollte 1,3600 g Balata in so 
viel Losungsmittel gelost werden, daB das Volumen naehher 100 eem betragt. Abgesehen 
davon, daB der dabei gemaehte Fehler ganz unerheblieh ist, werden aber in diesem Faile nur 
Losungen genau gleieher Konzentration miteinander vergliehen. Bei Messungen von Kon
zentrationsreihen wird natiirlieh in MeBkolbehen aufgefiillt. 
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Losung wird Luft eingeleitet, wahrend ein anderer unter CO2 weiter unter
sucht wird. Von beiden wird nunmehr die Viscositat gemessen (Tabelle 301 

Tabelle 301. 0,2 grundmolare Balataliisung in CO2 -haltigem Tetralin (Ursprungs
lOsung). (p. t-Werte fiir CO2-haltiges Tetralin: bei 20° = 633; bei 60° = 325.) 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Temperatur p in em tin Sek. p·t=k k Mittelwert 'ir 

59,50 68,7 4090 } 4100 6,47 
59,40 69,2 4110 

20° 30,00 140,2 4200 } 4205 6,64 
30,00 140,4 4210 
10,20 426,4 4350 } 4345 6,87 
10,40 416,6 4340 

60,30 31,3 1890 } 1895 5,84 
60,20 31,6 1900 

60° 30,60 63,6 1950 } 1950 6,00 
30,50 64,0 1950 
10,05 199,4 2004 } 2007 6,17 
10,10 199,0 2010 

~-f---
61,95 65,2 4040 } 4035 

, 6,38 
61,80 65,2 4030 

20° 30,60 136,0 4130 } 4130 6,52 
30,60 136,0 4130 
10,75 

I 
397,0 4270 } 4275 I 6,75 

10,55 405,3 4280 

Tabelle 302. 0,2 grundmolare Balatalosung in lufthaltigem Tetralin (Ursprungs
losung). (p' t-Werte fUr lufthaltiges Tetralin: bei 20° = 640; bei 60° = 323.) 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Temperatur I P in em I t in Sek. 'I p • t = k I k Mittelwert I 'fir 

63,25 I 60,0 
I 

3800 I} 3800 5,93 
63,05 I 60,2 3800 

20° 30,50 I 127,2 3875 } 3870 6,05 
30,50 126,8 3865 
10,50 379,3 3980 } 3980 6,22 
10,50 379,0 3980 

61,60 28,4 1750 } 1750 5,42 
61,55 28,4 1750 

60° 30,65 58,2 1782 } 1782 5,52 
30,65 58,2 1782 
10,55 174,0 1840 } 1835 5,68 
10,50 174,2 1830 

-- ---

I 
63,75 58,0 3700 } 3695 5,77 
63,65 58,0 3690 

20° 30,55 124,0 3785 } 3780 5,90 
30,55 123,6 3775 
11,00 352,2 3870 } 3865 6,04 
10,95 352,1 3860 I 

und 302). Weitere Teile der Losungen wurden zu den iibrigen Versuchen verwandt, 
die in Tabelle 303 angegeben sind. Diese enthalt das experimentelle Material zu 
'Tabelle 296 des theoretischen Teils. 

Staudinger, Hoehmolekulare Verbindungen. 28 
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Tabelle 303. Spezifische Viscositaten O,2grundmolarer Balatalosungen in Tetralin 
(enthalt die MeBdaten fUr die Berechnungen der Tabelle 296). 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Versuchsbedingungen Temp. 
Druck p = 10 em Druck p = 30 em Druck p = 60 em 
CO, Luft CO, Luft CO, I Luft 

{ 
20° 5,87 5,22 5,64 5,06 5,47 4,93 

Ursprungslosung 60° 5,17 4,68 5,00 4,52 4,84 4,42 
20° 5,74 5,04 5,52 4,90 5,38 4,77 

Erhitzungsversuch { 
20° 4,12 2,88 4,01 2,81 3,97 2,77 

o Stunden auf 60° 60° 3,69 2,65 3,60 2,54 3,53 2,49 
20° 4,1l 2,76 4,00 2,67 3,96 2,64 

2 

I 
Erhitzungsversuch { 

20° 4,93 2,72 4,82 2,65 4,66 2,62 

00 Stunden auf 60 ° 60° 4,41 2,47 4,29 2,41 4,18 2,37 
20° 4,93 2,67 4,80 2,57 4,68 2,54 

Erhitzungsversuch { 
20° 3,29 2,50 3,20 2,44 3,16 2,43 

00 Stunden auf 60° 60° 2,97 2,27 2,89 2,22 2,84 2,20 
20° 3,30 2,43 3,20 2,36 3,16 2,34 

4 

Schuttelversuch { 20° 4,06 3,44 3,95 3,36 3,86 3,28 
400 Stunden 60° 3,63 3,03 3,53 2,95 3,44 2,93 

(bei Zimmertemp.) 20° 4,06 3,24 3,95 3,18 3,86 3,14 
LichtverBuch { 20° 3,89 3,38 3,81 3,30 3,70 3,24 
400 Stunden 60° 3,45 3,05 3,39 3,01 3,30 2,91 

(bei Zimmertemp.) 20° 3,89 3,26 3,80 3,17 3,70 3,14 
DunkelverBuch { 20° 4,44 3,52 4,32 3,43 4,23 3,37 
400 Stunden 60° 3,90 3,14 3,79 3,05 3,74 3,03 

(bei Zimmertemp.) 20° 4,40 3,40 4,28 3,30 4,19 3,25 

4. Viscositiitsmessungen in luftfreiem Tetralin unter reiner Stickstoffatmosphiire. 

Um ein vollig luftfreies Losungsmittel zu erhalten, wird das Tetralin unter 
gereinigtem Stickstoffl destilliert. Die Destillationsapparatur ist so beschaffen, 
daB das Tetralin direkt aus der Vorlage in eine unter Stickstoff stehende Biirette 
gedriickt werden kann. Die Balata wird wieder in einem RundkOlbchen ein
gewogen.· Man evakuiert dann mehrmals und liiBt immer wieder Stickstoff 
einstromen, um die Luft auch in den Poren der Substanz durch Stickstoff 
zu ersetzen. Das Kolbchen ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver
schlossen, so daB standig ein schwacher Stickstoffstrom durchgeleitet werden 
kann. SchlieBlich kann durch ein in der zweiten Bohrung befindliches recht
winklig gebogenes Glasrohrdie Balata16sung in ein mit Stickstoff gefiilltes 
Bombenrohr gedriickt werden. Dann laBt man wieder Stickstoff durch
stromen, friert die Losung mit Kohlensaureschnee ein, und nach mehrmaligem 
Durchspiilen mit Stickstoff am Hochvakuum wird das Bombenrohr zu
geschmolzen. 

N ur bei peinlicher Beachtung solcher VorsichtsmafJregeln zum A usschlufJ von 
Lult werden einwandlreie Resultate erhalten. 

Parallelversuche wurden unter Sauerstoffatmosphare ausgefiihrt. Die Ta
belle 304 zeigt, daB bei volligem AusschluB von Luft kein Abbau eintritt, wahrend 

1 Der Stickstoff wird durch mehrmaliges Waschen mit Chromosalz- und alkalischer 
Pyrogallollosung gereinigt und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Fur alle Versuche unter 
Stickstoffatmosphare wird ausschlieBlich daB so gereinigte Gas benutzt. 
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Tabelle 304. 0,2grundmolare BalatalOsung in Ns-haltigem Tetralin (Ursprungs
lasung) (p' t-Werte ffir Ns-haltiges Tetralin bei 20° = 641; bei 60° = 330.) 

(Gemessen im UBBELOHDESchen Viscosimeter.) 

Temp. p in em tin Sek. p·t=k k Mittelwert 7Jr 

ro' I 60,80 68,9 4190 } 4190 6,53 60,70 69,0 4190 
30,50 141,7 4320 } 4320 6,74 30,50 141,7 4320 
10,62 420,6 4460 } 4457,5 6,98 10,10 441,2 4455 

63,65 31,4 2000 } 1991 6,04 63,55 31,2 1982 

60° 
30,90 65,8 2035 } 2031 6,15 30,90 65,6 2027 
10,20 213,6 2075 } 2069,5 6,27 10,30 205,1 2064 

roo I 61,30 68,4 4190 } 4192,5 6,53 61,05 68,6 4195 
30,10 143,2 4310 } 4316 6,74 30,15 143,4 4322 
9,8 454,2 4450 } 4452,5 6,95 10,4 428,8 4455 

Tabelle 305. 0,2 grundmolare Balatalasung in 02-haltigem Tetralin (Ursprungs
lasung). (p' t-Werte ffir 02-haltiges Tetralin bei 20° = 656; bei 60° = 330.) 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Temp. p in em tin Sek. p·t=k k Mittelwert 7Jr 

ro' I 63,60 54,4 3460 } 3460 5,27 63,50 54,5 3460 
30,75 114,6 3522 } 3520 5,36 30,75 114,4 3518 
10,75 333,0 3585 } 3585 5,46 10,30 348,1 3585 

00' I 63,20 25,4 1605 } 1604 4,80 63,10 25,4 1603 
30,95 51,8 1602 } 1598,5 4,79 30,90 51,6 1595 
10,80 150,0 1620 } 1620 4,85 10,40 155,8 1620 

62,45 52,30 3265 } 3257,5 4,96 62,30 52,10 3250 

20° 
30,20 110,2 3330 

I
J 

3322,5 5,06 29,95 110,3 3315 
10,75 314,7 3383 

3383 5,15 10,50 322,2 3383 J 
dieser bei Gegenwart von Sauerstoff recht bedeutend ist, wie Tabelle 305 zeigt. 
Die ubrigen Resultate sind in der Tabelle 306 zusammengefaBt, die das experi
mentelle Material fur die Berechnungen in der Tabelle 296 enthalt. 

Die 400 Stunden auf 60° in Sauerstoffatmosphare erhitzte Balatal6sung 
(Tabelle 306) wurde nach der Messung in der ublichen Weise mit Methanol aus-

28* 
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gefiiJlt, das ausgefaUte Produkt mehrmals mit reinem Aceton gewaschen und 
am Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Tabelle 306. Spezifische Viscositaten 0,2 grundmolarer BalatalOsungen in 
Tetralin (enthalt die MeBdaten fUr die Berechnungen der Tabelle 296). 

(Gemessen im UBBELOHDEschen Viscosimeter.) 

Versuchsbedingungen Temp. Druck p = 10 em Druck p = 30 em Druck p = 60 em 

N, 0, N, I 0, N, I 0, 

Ursprungs16sung { 
20° 5,98 4,46 5,75 

I 
4,36 5,53 I 4,27 

60° 5,27 3,85 5,16 3,79 5,04 I 3,80 
20° 5,95 4,15 5,74 4,06 5,53 3,96 

Erhitzungsversuch { 
20° 5,79 0,94 5,60 0,92 5,39 0,93 
60° 5,13 0,83 4,98 0,83 4,91 0,83 

20 Stunden auf 60° 20° 5,77 0,91 5,59 

I 

0,89 5,39 0,89 

Erhitzungsversuch { 
20° 5,60 

I 
1,33 5,45 1,30 5,33 1,34 

60° 5,01 1,20 4,91 I 1,19 4,82 1,23 
100 Stunden auf 60 ° 20° 5,60 

I 
1,30 5,45 1,26 5,33 1,30 

Erhitzungsversuch { 
20° 5,54 1,02 5,38 1,01 5,22 1,02 
60° 4,85 0,92 4,74 0,91 4,70 0,92 

400 Stunden auf 60 ° 20° 5,53 0,99 5,37 0,97 5,21 1,01 

Erhitzungsversuch { 
1 Jahr auf 60° 20° 5,41 - 5,36 - 5,22 -

--f----

I Schiittelversuch { 20° 5,96 2,80 5,77 2,78 5,57 2,80 
400 Stunden 60° 5,27 2,46 5,13 2,46 5,00 I 2,47 

(bei Zimmertemp.) 20° 5,95 2,65 5,78 2,64 5,56 

I 

2,64 

Lichtversuch { 20° 5,90 
I 

1,34 5,69 
I 

1,31 5,48 1,35 
400 Stunden 60° 5,21 1,19 5,09 1,21 4,97 I 1,21 

(bei Zimmertemp.) 20° 5,90 1,28 5,67 

I 
1,27 5,47 I 1,29 

Dunkelversuch { 20° 5,94 1,65 5,74 1,58 5,53 I 1,62 I 

400 Stun den 60° 5,29 1,36 5,13 
I 

1,40 5,05 
I 

1,43 
(bei Zimmertemp.) 20° 5,93 1,54 5,74 1,50 5,53 I 1,55 

Dieses Produkt wurde analysiert, um festzustellen, wieviel Sauerstoff ungefahr 
bei der Oxydation aufgenommen wurde. 

Verbrennung: 
Ber.: 88,16% C; 11,84 %H. 
Gef.: 86,24% C; 10,77% H. 
Es wurden etwa von 16 Molen Isopren 1 Mol Sauerstoff aufgenommen. 
Dieses oxydierte Produkt wurde wieder zu einer gleichkonzentrierten Losung 

wie vorher (0,2 gd-mol.) in Tetralin gelOst und die spez. Viscositat gemessen. 
Man findet bei 20° und 10 cm Hg "Oberdruck 'Y}sp = 1,02, also den genau gleichen 
Wert wie in Tabelle 306. 

Die Losungen fUr Konzentrationsreihen werden in MeBkolbchen unter Durch
leiten von Stickstoff durch Verdiinnen von konzentrierten Losungen hergestellt. 
In den Tabellen 307 bis 312 sind die bei der Viscositatsmessung im UBBELOHDE

Viscosimeter bei verschiedenen Hg-Drucken und Temperaturen erhaltenen spez. 
Viscositaten von Losungen der eukolloiden Balata in Tetralin niedergelegt. Sie 
enthalten gleichzeitig das experimentelle Material fUr die Berechnungen der 
Tabelle 297 im theoretischen Teil. 
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Tabelle 307. Tabene 308. 
0,5 grundmolare Balatalosung. 0,3 grundmolare Balatalosung. 

Temperatur p=10 em p=30 em p=60 em Temperatur p = 10 em I p = 30 em p=60 rm 

20° 55,3 52,7 51,4 20° 10,40 10,08 9,81 
40° 40° 9,82 9,50 9,25 
60° 44,0 42,6 41,4 60° 9,10 8,85 8,66 
20° 52,6 20° 10,42 10,07 9,83 

Tabene 309. Tabene 310. 
0,2 grundmolare Balatalosung. 0,1 grundmolare Balatalosung. 

Temperatur p=10 em p=30 em p=60 em Temperatur p=10 em p=30 em p=60 em 

20° 5,95 5,75 5,53 20° 1,86 1,78 1,72 
40° 40° 1,82 1,74 1,67 
60° 5,28 5,16 5,04 60° 1,72 1,62 _1 

20° 5,95 5,74 5,53 20° 1,76 

Tabelle 311. Tabene 312. 
0,05 grundmolare Balatalosung. 0,025 grundmolare BalatalOsung. 

Temperatllf p=10 em p=30 em I p=60 em Temperatuf I p = 10 em I p = 30 em I p=60 em 

20° 0,78 0,75 0,70 20° I 0,36 0,33 1 

40° 0,77 0,73 0,69 40° 

I 
0,36 0,33 _1 

60° 0,75 0,71 1 60° 0,36 0,33 
20° 0,75 20° 0,33 

5. Versuche fiber die Bestimmung des Molekulargewichts der Balata 
auf chemischem Wege. 

a) Versuche mit Sauerstoff. 

Um Balata vom Molekulargewicht 50000 mit molaren Mengen Sauerstoff 
in Reaktion zu bringen, wurden je 10 ccm einer 0,1 gd-mol. TetralinlOsung in 
Bombenrohre bei sorgfiHtigem AusschluB von Luftsauerstoff abgefullt, die durch 
ein seitliches Ansatzrohr mit einer Mikrogasburette verbunden werden. Aus 
dieser Burette wurde die berechnete Menge Sauerstoff in Form der fiinffachen 
Menge Luft (0,15 ccm) in das mit der BalatalOsung beschickte Bombenrohr mittels 
Quecksilber ubergefiihrt. Bei einem zweiten Versuch wurden 7 Mole Sauerstoff auf 
1 Mol Balata zugegeben, entsprechend 1,05 ccm Luft auf 10 ccm der 0,1 gd-mol. 
Losung. Die Bombenrohre wurden 80 und 100 Stunden lang in einem Thermo
staten bei 60 ° geschuttelt und dann die Viscositat der Losungen gemessen. 

b) Versuche mit Trichloressigsaure. 

Unter Stickstoffatmosphare wurde eine Losung von Trichloressigsaure in 
Tetralin hergestellt, die in 1 ccm 0,871 mg der Saure enthielt. Setzt man davon 
1 ccm zu 20 ccm einer 0,2 gd-mol. Balatalosung in Tetralin, so kommt auf 1 Mol 
Balata (50000 g) 1 Mol Trichloressigsaure. 

Es wurden 4 Parallelversuche angesetzt, die verschieden lange bei 60° standen, 
dann die Viscositat bestimmt und mit der der reinen Balatalosung verglichen. 

1 Hier treten bereits Turbulenzerscheinungen auf. 
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6. Versuche fiber den EinfluB des Lichts auf die Oxydation von Balata
und Kautschuklosungen. 

a) Balata in Tetralin. 

Es wurde eine 0,2 gd-mol. Balatalosung unter LuftausschluB im Dunkel
raum bei rotem Licht hergestellt und in ein mit rotem Gliihlampenlack an
gestrichenes OSTW ALD-Viscosimeter eingefiihrt. Dann wurde ein langsamer Luft-

Tabelle 313. Spezifische Viscositaten einer 0,2 grundmolaren Balatalosung in 
TetraIin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 

Sofort nach dem Losen 
Nach 16 Stunden. 

22 
39 
45 
61 
85 

133 
157 
181 
200 

224 
248 
256 
273 
345 
400 

1m Dunkeln 

6,36 
6,35 
6,34 
6,32 
6,32 
6,31 
6,32 
6,32 
6,34 
6,31 
6,33 

Weiter im Licht 
6,35 
5,05 
4,71 
3,94 
1,66 
1,29 

1m Licht 

6,57 
6,40 
6,17 
5,96 
5,60 
5,29 
4,66 
2,87 
2,25 
1,89 
1,67 

strom dauernd durch die Losung geleitet und nach verschiedenen Zeiten die 
Viscositatsanderungen bestimmt. In einem Parallelversuch wird die Losung unter 
sonst gleichen Bedingungen dem EinfluB des Lichts ausgesetzt. Nach 200 Stunden 
wurde der Lichtschutzanstrich des roten Viscosimeters entfernt und unter sonst 
gleichen Bedingungen weitergemessen (Tabelle 313). 

b) Kautschuk in Tetralin. 

Wenn man denselben Versuch mit einer ca. 0,1 gd-mol. Losung von nach 
PUMMERER gereinigtem Kautschuk (vom Molekulargewicht 70000 bzw. Polymeri

Tabelle314. Spezifische Viscosita ten einerO,lgrund
molaren Kautschuklosung in TetraIin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 1m Dunkeln 1m Licht 

Sofort nach dem Losen. 7,77 7,83 
Nach 24 Stunden. 7,74 7,09 

70 7,59 3,18 
94 7,45 1,96 

118 7,31 1,25 

" 
140 7,28 0,80 

sationsgrad 1000) ausfiihrt, 
so tritt beim Durchleiten 
von Luft im roten Viscosi
meter nur ein geringfiigiger 
Abbau ein, wahrend die 
Viscositat der belichteten 
Losung dabei sehr stark 
absinkt (Tabelle 314). 

Ein viel starkerer Ab
bau fand aber beim Durch-
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lei ten von Sauerstoff durch 
die ca. 0,1 gd-mol. Lasung 

eines hochmolekularen 
fraktionierten Kautschuks 
(Molekulargewicht 120000 
bzw. Polymerisationsgrad 
1750) auchimroten Viscosi
meter statt (Tabelle 315). 
Der Lichtschutzanstrich 
war also hier nicht aus
reichend 1. Wird a ber ein 
Viscosimeter, das aus brau
nem Glas hergestellt ist, 
noch mit einem schwarzen 
Emaillelackanstrich ver
sehen, derart, daB' nur die 
Kugel mit den beiden MeB
marken davon frei bleibt, 
dann wird auch eine darin 
befindliche Lasung des 

Tabelle315. Spezifische Viscosita ten einerO,lgrund
molaren Kautschuklosung in Tetralin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 1m Dunkeln 1m Licht 

Sofort nach dem Losen. 10,13 10,43 
Nach 17 Stunden. 7,32 7,14 

" 25 " 5,42 2,45 

" 41 3,35 2,00 
49 " 

2,60 0,98 
68 " 

1,80 0,68 
120 1,00 0,42 

Tabelle316. Spezifische Viscositaten einer O,lgrund
molaren Kautschuklosung in Tetralin. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Versuchsdauer 

Sofort nach dem Losen. 
Nach 19 Stunden 

" 65 
" 71 
" 79 

1m Dunkeln 

7,50 
7,44 
7,19 
7,15 
6,47 2 

1m Licht 

7,61 
6,32 
0,87 
0,63 
0,62 

hochmolekularen fraktionierten Kautschuks (Molekulargewicht 110000 bzw. 
Polymerisationsgrad 1600) beim Durchleiten von Sauerstoff nicht abgebaut 
(Tabelle 316). 

7. Darstellung, Eigenschaften und Molekulargewichtsbestimmung 
der hemikolloiden Balata. 

Eine 1 proz. Lasung von Balata in gereinigtem Xylol wurde in einem Rund
kolben mit eingeschliffenem Riihrer, RiickfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr 
unter dauerndem Ruhren 
und Durchleiten von CO2 

zum Sieden erhitzt. Von 
Zeit zu Zeit wurde aus der 
siedenden Fliissigkeit eine 
Probe fur eine Viscositiits-

1 Wahrend dieses Versuches 
herrschte im Gegensatz zu den 
fruheren helles, sonniges Wetter. 

2 Der letzte Viscositats
abfaH ist dadurch zu erklaren, 
daB mittlerweile der Lackan
strich bruchig geworden ist. 

* Friiherwurde bei gereinig
ter Guttapercha fiir tdt2 = 2,39 
gefunden; das lag daran, daB 
damals eine bereits abgebaute 
Guttapercha benutzt wurde, 
was daraus hervorgeht, daB 

Tabelle 317. Relative Viscositaten einer 1proz. 
Balatalosung in Xylol. 

(Gemessen im OSTWALDschen Viscosimeter bei 20°.) 

Dauer des Erhitzens 

Xylol (Siedepunkt 142°) 
Sofort nach dem Losen. 
Nach 24 Stunden. 

" 
" 

48 
72 
96 

144 
" 192 

240 
312 
384 
456 

" 

" 
" 

tA in Sek. 

39,6 
tl = 170,0 

118,0 
69,8 
65,3 
63,1 
60,8 
55,6 
54,4 
51,5 
47,2 

t2 = 47,0 

1J~ = -~ = 3 61 * 
11r, t2 ' 

1]r 

I 
11rl = 4,29 

2,98 
1,76 
1,65 
1,59 
1,54 
1,40 
1,37 
1,30 

I 1,19 
'7r2 = 1,19 

ihre 1 proz. Losung eine relative Viscositat von nur 11rt = 2,82 aufwies, wahrend die gleich
konzentrierte Balata16sung 11rt = 4,29 besitzt. Vgl. H. STAUDINGER U. H. F. BONDY: 
Liebigs Ann. 468, 42 (1929). 



440 Die Konstitution der Balata. 

messung entnommen. Der Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis die Viscositat 
konstant blieb, also kein Abbau mehr stattfand (TabeIle 317). 

Zur Aufarbeitung des abgebauten Produktes wird ein groBer Teil (3/4) des 
Xylols im Vakuum der Wasserstrahlpumpe abgedampft und die eingeengte 

Lasung mit Methanol aus-
Ta belle 318. gefaIlt. Die als gelbliches 

(Gewicht des Benzols = 19,24 g.) Pulver ausgefaIlene hemi-

Einwage Depression 

0,1146 g 0,004 
0,1896 g 0,007 
0,1514 g 0,005 
0,2018 g 0,008 

Mol.-Gew. 

7600 

I 7180 
8020 
6690 

Mittelwert 

7500 

koIloide Balata wird noch
mals umgefaIlt und das nun 
erhaltene weiBe Pulver bis 
zur Gewichtskonstanz am 
Hochvakuum getrocknet. 
Nach der Analyse hat neben 

dem thermischen Abbau auch ein oxydativer durch den im Xylol gelOsten Luft
sauerstoff stattgefunden: 

Verbrennung: 
Ber.: 88,16% C; 11,84% H. 
Gef.: 86,61% C; 11.96% H. 
Nach nochmaligem UmfaIlen: Gef.: 86,20% C; 11,47% H. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode gab wenig 

ubereinstimmende Werte; wahrscheinlich hangt das mit der Sauerstoffempfind
lichkeit dieses Produktes zusammen (TabeIle 318). 

8. Reduktion der Balata. 

a) Reduktionen in trockenem und gequollenem Zustand. 

3 g Balata wurden im Glaseinsatz eines FIERzschen Drehautoklaven1 in mag
lichst wenig Methylcyclohexan gelOst und danach mit 8 g Nickelkatalysator 2 

versetzt. Fur die Reaktionen im trockenen Zustand wird das Lasungsmittel bei 
etwa 30° im Vakuum voIlstandig abgedampft; fur die Reduktionen im ge
quoIlenen Zustand belaBt man es im GefaB. Den Autoklaven fiiIlt man nach mehr
maligem Evakuieren mit Wasserstoff auf 60Atm. auf und halt ihn 3-4 Stunden 
lang auf der gewunschten Temperatur. 

Beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte braucht nicht mehr unter Luft
ausschluB gearbeitet zu werden. Sie werden in Benzol gelOst und yom Kata
lysator abfiltriert. Das Filtrat ist durch koIloides Nickel dunkel gefarbt und 
wird zu dessen Entfernung mit etwas Magnesiumoxyd geschuttelt. Nach dem 

Versuchsbedingungen 

1. Trocken bei 270 0 

2. ". ,,270 0 

3. " ,,190 0 

4. Gequollen" 270 0 

Tabelle 319. 

Analyse: 
Ber.: 85,63 % C 14,37 % H 

Gef.: 85,59% C; 13,14% H 
85,80% C; 14,35% H 
85,36% C; 14,39% H 
85,49% C; 14,16% H 

1 Vgl. H. E. FIERZ-DAVID: Farbenchemie, Abb.37, Berlin, 1922. 

Mol.-Gew. aus der 
Viscositiit 

34000 
9000 

26000 
15000 

2 Dieser Ni-Katalysator wurde in freundlicher Weise von Herrn Prof. W. HUCKEL zur 
Verfiigung gestellt, dem wir auch an dieser Stelle bestens danken mochten. 
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Zentrifugieren wird mit Methanol ausgefallt und die gleiche Operation nochmals 
wiederholt. Das Trocknen bis zur Gewichtskonstanz am Hochvakuum nimmt 
etwa 4-6 Wochen in Anspruch. 

Die Tabelle 319 enthalt die Charakteristik der unter den angegebenen Reak. 
tions bedingungen erhaltenen Produkte. 

b) Reduktionen in Losung. 

Die folgenden Reduktionen wurden in einem groBen, heiz baren Drehautokla yen 1 

durchgefUhrt. Es wurde jeweils 1,5 g Balata in ca. 200 ccm Methylcyclohexan 
gelost. Bei einem Versuch mit Platinoxyd 2 als Katalysator wurde die Balata 
nicht hydriert: das Reaktionsprodukt wurde nur stark abgebaut, wahrend die 
Analysenwerte mit den fUr reine Balata berechneten iibereinstimmen (vgl. 
Tabelle 320, Nr.2). 

Bei weiteren Versuchen wurde wieder Ni-Katalysator nach HUCKEL an· 
gewandt. Wahrend bei den iibrigen Versuchen das Losungsmittel noch Luft· 
sauersto££ enthalten hatte, der die Balata vor der Hydrierungsreaktion abbaute, 
wurde bei der letzten Reduktion (Tabelle 320, Nr. 6) das Losungsmittel vorher 
unter Stickstoff destilliert und die Losung selbst unter volligem Sauersto££· 
ausschluB hergestellt. 

Die Reduktionen gingen bei einem Druck von 80 Atm. Wassersto££ vor sich, 
und bei ziemlich raschem Drehen wird die jeweilige Versuchstemperatur 20 Stun. 
den lang konstant gehalten. Die Reaktionsprodukte werden in analoger Weise 
durch Schiitteln mit Magnesiumoxyd und zweimaliges Umfallen aufgearbeitet. 
Mit Tetranitromethan weisen alle Produkte, die mit Nickel hydriert wurden, 
keine Gelbfarbung auf, die Doppelbindungen sind also reduziert worden. Die 
sonstige Charakteristik der Substanzen ist in Tabelle 320 enthalten. Nr.l stellt 
die Reduktion der hemikolloiden Balata dar. 

Tabelle 320. Reduktionen der Balata in Losung (Methylcyclohexan). 

Nr. Versuchs-

I 
Art und Menge des 

I 
Analyse: 

I 
Mol.-Gew. aus 

temperatur Katalysators Ber.: 85,63%C; 14,37%H der Viscositiit 

1 130 0 Ni 10 g Gef.: 84,38 % C; 13,10% H 7300 
2 HO° Pt02 Ig " 

88,00% C; H,89% H -
3 130 0 Ni 109 " 

85,36% C; 14,42% H 30000 
4 130 0 Ni 109 " 

85,72% C; 14,16% H 32000 
5 130 0 Ni 10 g 

" 
85,67% C; 14,18% H 33000 

6 100 0 Ni 109 " 
85,45% C; 14,15% H 50000 

9. Gebaltsbestimmung des Latex. 

Der Latex wird auf sein doppeltes Volumen mit Wasser verdiinnt und unter 
Druck £iltriert 3• Zur Gehaltsbestimmung wurde eine abgewogene Menge des 
Filtrates mit Aceton ausgefallt. Die Fallung wird mit Aceton und Methanol gut 
durchgeknetet und am Hochvakuum getrocknet. Aus drei Versuchen wurde 
ermittelt, daB in 1 g des £iltrierten Latex 0,195 g Balata emulgiert sind. 

1 Firma: Andreas Hofer, Miilheim (Ruhr). 
2 ADAMS, R., u. SHRINER: Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2171 (1923). 
3 Dieser so praparierte Latex ist fiir die Viscositatsmessungen verwendet worden. Die 

verschiedenen Konzentrationen wurden durch Verdiinnen hergestellt. 
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Die Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft hat diese Versuche in entgegen
kommender Weise dadurch unterstiitzt, daB sie einen groBen Autoklaven und 
eine Reihe weiterer Apparaturen zur Verfiigung stellte. Dafiir sei auch an dieser 
Stelle unser verbindlichster Dank ausgesprochen. 

D. Die Umwandlung von loslichem in unloslichen 
Kautschuk 1• 

Bearbeitet von E. O. LEUPOLD. 

I. Einleitung. 
Es ist schon lange bekannt, daB Kautschuk in zwei Formen existiert: in einer 

loslichen und einer unloslichen. Der un10sliche Kautschuk quillt mit Losungs
mitteln stark auf. P. BARY und E. A. HAUSER bezeichnen die beiden Sorten als 
lX- und ,8-Kautschuk2 und nahmen an, daB der Ubergang von der einen in die 
andere Modifikation reversibel sei. 

In einer friiheren Arbeit 3 wurde die Vermutung ausgesprochen, daB dieser 
Ubergang auf einer chemischen Veranderung des Kautschuks unter dem Ein
fluB von Sauerstoff beruht, und zwar werden die ungesattigten Fadenmolekiile 
des loslichen Kautschuks durch Sauerstoffbriicken zu dreidimensionalen Makro
molekiilen des unloslichen Kautschuks verkniipft. Dafiir sprach, daB das Poly
styrol keine solchen Veranderungen aufweist: die gesattigte Kohlenstoffkette 
ist nicht autoxydabel. 

II. Fraktionierung des Kautschuks. 

Um fiir diese Auffassung den exakten Beweis zu erbringen, wurden die Ver
anderungen einer Reihe von Kautschukfraktionen unter Luft und bei Luft
ausschluB studiert. Die Fraktionierung von nach PUMMERER4 gereinigtem Kaut
schuk ging in der friiher 5 angegebenen Apparatur unter volligem LuftausschluB 
vor sich, wobei noch die Apparatur mit einem roten Lackanstrich versehen 
wurde, nachdem sich herausgestellt hatte 6 , daB Kautschuk im Dunkeln nicht 
oxydiert wird. Denn bei der GroBe und den vielen Schliffen der Apparatur war 
das Eindringen von Spuren von Luftsauerstoff zu befiirchten. Es wurden so 
vier Fraktionen hergestellt, wahrend ein Riickstand (p-Kautschuk) von viel
leicht 20% der angewandten Kautschukmenge ungelost blieb, der auch nach 

Tabelle 321. Fraktionierung des Kautschuks. 

Fraktion Ext:i~;~~ns. I Extraktionsdauer '1'P M = '1~ I Polymerisa· 
~-

c C • m tionsgrad 
(Em = 3 • 10 - 4) 

I Ather 24 Stunden 23,6 79000 1150 
II " 96 " 

28,3 94000 1400 
III " 

288 
" 

33,1 110000 1600 
IV Benzol 192 

" 
36,9 120000 1750 

1 39. Mitteilung tiber Isopren und Kautschuk. 2 Kautschuk 19~8, 97. 
3 STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 153 (1931). 
4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1583 (1928). 
6 Liebigs Ann. 488, 173 (1931). 6 Vgl. Dritter Teil, C. VI. 6, S.438. 
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einjahrigem Stehen in der yerschlossenen Apparatur noch nicht gelost ist. Inter
essant ist, daB sich die.einzelnen Fraktionen in der MolekiilgroBe nicht sehr stark 
unterscheiden (Tabelle 321) imGegensatz zu friiheren Versuchen1• Ahnliches wurde 
auch bei der Balata beobachtet 2• Ein eukolloides Polystyrol dagegen enthalt 
neben sehr hochmolekularen auch niedermolekulare Anteile 3• Es ist also durchaus 
moglich, daB die Kautschukmolekiile urspriinglich aIle eine einheitliche GroBe 
besitzen, und daB die gefundenen Unterschiede auf einen Abbau wahrend der 
Aufarbeitung zuriickzufiihren sind. 

Ill. Uberfiihrung von IOslichem in unIOslichen Kautschuk. 
Es wurden folgende Versuchsreihen angesetzt: 
Versuchsreihe DN: Die 4 Fraktionen wurden in Yorher tarierte Bombenrohre 

im Dunkeln und unter Stickstoff Yerteilt, denn beim AbfiiIlen an der Luft konnten 
moglicherweise Sauerstoffmolekiile an der Oberflache des Kautschuks peroxyd
artig gebunden werden. Deshalb wurden aIle Operationen bei rotem Licht in 
einem luftdichten Kasten yorgenommen, der mit Stickstoff gefiillt werden konnte. 

Tabelle 322. Spezifische Viscositaten 0,1 grundmolarer Tetralinlosungen. 

Fraktion Versuchsreihe 1. Nach 2. Nach 3. Nach 
6 Wochen 12 Wochen 20Wochen 

I a) DN 4,22 3,84 3,80 
b) HN 3,85 4,53 4,28 
c) NE 3,65 3,70 2,40 
d) DL 2,17 1,59 1,04 
e) HL 2,36 1,74 1,09 

II a) DN (4,76)4 5,55 5,30 
b) HN 5,36 6,90 7,07 
c) NE 5,19 5,42 4,97 
d) DL 2,56 2,40 1,96 
e) HL 3,67 2,74 1,93 

III a) DN (5,35)~ 6,31 6,07 
b) HN 6,67 7,16 7,53 
c) NE 6,04 6,23 4,06 
d) DL 1,625 Unlaslich Unlaslich 
e) HL 1,665 Unloslich Unloslich 

IV a) DN 8,62 9,40 8,98 
b) HN 8,84 12,526 11,256 

c) NE 8,64 9,39 5,99 
d) DL 2,415 Unloslich Unlaslich 
e) RL 1,865 Unlaslich Unloslich 

1 V gl. FuBnote 5 auf voriger Seite. 
2 STAUDINGER, R., U. H. F. BONDY: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 724 (1930). 
3 Vgl. Tabelle 84, S.188. 
4 Bei diesen beiden Proben ist durch MiBgeschick der Luftsauerstoff beim Herstellen 

der Lasungen nicht vollstandig ausgeschlossen worden. Eine einwandfreie Wiederholung 
dieser Versuche hatte monatelange Arbeit erfordert. 

5 Diese Proben sind nicht vollstandig gelast, sie enthalten in dunnviscoser Lasung wenige 
kleine unlasliche Teilchen. 

6 Es tritt bei diesen Proben trotz wochenlangen Schuttelns keine vollstandige Lasung 
ein: in hochviscoser Lasung befinden sich kleine unlasliche Teilchen, und zwar hat der Anteil 
an unlaslichem Kautschuk mit der Versuchsdauer zugenommen. 
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Die Manipulationen im Kasten wurden mittels Gummihandschuhen ausgefiihrt, 
die in die Seitenwande luftdicht eingelassen worden waren. Die mit den einzelnen 
Fraktionen beschickten Bombenrohre wurden im Kasten verschlossen, dann 
gewogen und schlieBlich unter Stickstoffatmosphare zugeschmolzen. Die eine 
HaUte wurde im Dunkeln aufbewahrt. 

Versuchsreihe HN: Die andere Halfte der Bombenrohre bleibt im Hellen stehen. 
Versuchsreihe NE: Andere Teile der 4 Fraktionen wurden im Exsiccator 

unter Stickstoff aufbewahrt und von Zeit zu Zeit mit Luft in Beriihrung gebracht: 
sie wurden in 6 Wochen 3mal 1/2 Stunde, in 12 Wochen 7mal 1/2 Stunde und in 
20 Wochen 120 Stunden der Luft ausgesetzt. 

Versuchsreihe DL: Die Fraktionen bleiben im Dunkeln unter Luft stehen. 
Versuchsreihe HL: Die Fraktionen werden im Hellen unter Luft aufbewahrt. 
Nach 6,12 und 20 Wochen werden aus den so behandelten Fraktionen 0,1 gd-

mol. Losungen in Tetralin hergestellt und deren spez. Viscositat bestimmt (Ta
belle 322). 

Bei Gegenwart von Luft tritt zuerst ein starker Abbau ein, und schlieBlich 
werden diese Produkte unloslich; der 1X-Kautschuk ist in die ,8-Modifikation 
iibergegangen (vgl. Tabelle 322: I d, e; II d, e; III d, e; IV d, e). Diese lost sich 
auch nach monatelangem Schiitteln nicht mehr. Der ,8-Kautschuk quillt im 
Losungsmittel nur stark auf unter Erhaltung der Form seiner Schnittflachen. 
Die geringe Menge Kautschuk, die davon noch in Losung geht, ist sehr nieder
molekular. Das Molekulargewicht fiir 2 Substanzen wurde aus den 'f}sp/c-Werten 
der filtrierten Losungen bestimmt, deren Konzentration durch Ermittlung des 
Riickstandes nach dem Abdampfen des Tetralins im Hochvakuum festgestellt 
wurde (Tabelle 323). 

Ta belle 323. 

Substanz 
Grundmolaritat I '18P M=~ 

(aus Tab. 322) 'lap - c.Km 
c 

(Km = 3 '10-') 

IVd) DL3 0,05 
I 

0,11 2,2 7300 
IV e) HL3 0,037 0,03 0,8 2300 

Interessant ist auch, daB sich beim Stehen im Licht unter Stickstoff unlosliche 
Anteile bilden (Tabelle 322: IV b 2 u. 3). Hier findet keine Molekiilverkleinerung, 
sondern eine VergroBerung statt. Das deutet darauf hin, daB durch das Licht 
eine Verkniipfung der Fadenmolekiile zu langeren Gebilden stattgefunden hat, 
wie es auch bei der Balata durch Erhitzen festgestellt wurde1• 

Der Dbergang von 1X- in ,8-Kautschuk ist danach nicht so einfach, wie es in 
einer friiheren Arbeit angenommen wurde 2• Es konnen zwei grundsatzlich ver
schiedene unlosliche Produkte entstehen. Der Bildung des ,8-Kautschuks unter 
Sauerstoffeinwirkung geht ein Abbau des Kautschuks voraus. Erst die kiirzeren 
Molekiile werden dann durch Sauerstoffbriicken zu dreidimensionalen Makro
molekiilen verkniipft. Ganz verschieden davon ist die Bildung des unloslichen 
,8-Kautschuks unter Stickstoff am Licht. Bier werden die einzelnen langen 
Fadenmolekiile des 1X-Kautschuks unter C-C-Bindung zu dreidimensionalen 
unl6slichen Makromolekiilen vereinigt. Die Vorstufe zu diesem Kautschuk ist 

1 V gl. Dritter Teil, C. IV. 3, S. 417. 2 Liebigs Ann. 488, 153 (1931). 
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ein sehr hochmolekulares, aber noch IOsliches Produkt, bei dem eine noch nicht 
so weitgehende Verknupfung eingetreten ist 1. Die beiden /J-Kautschuke kann man 
als /J-Sauerstoffkautschuk und /J-Cyclokautschuk unterscheiden. 

1m festen Zustand ist die Sauerstoffempfindlichkeit des gereinigten Kautschuks 
nicht so groB wie in Losung 2, das geht aus den Versuchen I c; II c; III c; IV c 
der Tabelle 322 hervor. Dort ist insgesamt 120 Stunden der Kautschuk der Luft
einwirkung ausgesetzt worden, ohne daB ein starker Abbau erfolgt. 

Wird Kautschuk unter Licht- und LuftausschluB aufbewahrt, so treten keine 
Veranderungen seiner Eigenschaften ein, er "altert" nicht (vgl. Tabelle 322: I a; 
II a; III a; IVa 3). 

Damit ist bewiesen, daB der tlbergang von loslichem in unloslichen Kaut
schuk kein kolloider Vorgang ist, sondern auf chemischen Umsetzungen der Makro
molekule beruht. 

1 V gl. FuBnote 1 auf voriger Seite. 
2 Vgl. H. STAUDINGER U. E. O. LEUPOLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 732 (1930). 
3 Die Schwankungen in den Viscositatswerten erklaren sich aus den groBen experimen

tellen Schwierigkeiten bei diesen Versuchen. 



Vierter Teil • 
.. 
Uber hochmoleknlare N atnrprodukte II. 

Cellulose. 

A. Die Konstitution der Acetylcellulose1, 2. 

Bearbeitet von H. FREUDENBERGER. 

I. lltere Anschauungen und Arbeiten iiber Cellulose. 
1m letzten Jahrzehnt sind entgegen der friiher iiblichen Auffassung von der 

hochmolekularen Struktur der Cellulose eine Reihe andersartiger Ansichten iiber 
deren Aufbau geau.Bert worden. Unter Anlehnung an die Vorstellungen, die die 
Komplexchemie entwickelt hatte, glau bten einige Forscher (BERGMANN 3 ,KARRER4, 

HESs5), die besonderen Eigenschaften der Cellulose und ihrer Derivate durch einen 
Komplex koordinativ zusammengehaltener niedermolekularer Bausteine am besten 
erklaren zu konnen. Andere, wie K. H. MEYER6, sahen den Grund fiir die eigen
artige Natur der Cellulose und ihrer Losungen in einem micellaren Aufbau der 
Kolloidteilchen aus langeren Hauptvalenzketten. Trotz mancher Argumente, die 
die Vertreter dieser neuen Theorien fiir ihre Anschauungen erbrachten, hielten aber 
andere Bearbeiter des Celluloseproblems an den alten einfachen Vorstellungen fest. 

In friiherer Zeit wurde bekanntlich die Cellulose wie andere Polysaccharide 
fiir hochmolekular angesehen, und zwar nahm man an, da.B zahlreiche Glykose-7 

resp. Cellobiosemolekiile 8 glykosidartig zu Ketten miteinander verkniipft seien. 
So fordert K. FREUDENBERG9 "fiir die Konstitution der natiirlichen Cellulose 
bis hinauf zu sehr gro.Ben Aggregaten die strenge Linienfiihrung der Valenzlehre". 
Diese Auffassung war auf Grund von Analogieschliissen wahrscheinlich, nachdem 
bei zahlreichen hochpolymeren Substanzen ein derartiges Bindungsprinzip nach
gewiesen war. Aber es lagen fiir die Cellulosen noch keine zwingenden Beweise 

1 67. Mitteilung tiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Erste Mitteilung tiber Acetylcellulose: STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. 

Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 
3 BERGMANN, M., U. E. KNEHE: Liebigs Ann. 445, 1 (1925). VgI. dazu M. BERGMANN 

U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
4 KARRER, P.: Polymere Kohlenhydrate. Leipzig 1925. 
5 HESS, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. 
6 MEYER, K. H. : Ztschr. angew. Chern. 41, 935 (1928); Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928). 
7 Vgl. R. WILLSTATTER U. L. ZECHMEISTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 46, 2401 (1913), die 

die quantitative Uberfiihrung von Cellulose in Glykose ausfiihrten. V gl. ferner Bemerkungen 
von R. WILLSTATTER U. L. ZECHMEISTER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 722 (1929). 

8 Vgl. K. FREUDENBERG: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 54, 767 (1921). welcher nachwies, daJl 
Cellulose zu mehr als 60% aus Cellobiose aufgebaut ist. 

9 Zitat aus einer Arbeit von K. FREUDENBERG U. E. BRAUN: Liebigs Ann. 460,295 (1928). 
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vor. Unbekannt war friiher zunachst einmal die genaue Konstitution der Cello
biose resp. des Cellobioseanhydrids, welches das Grundmolekiil der Kette bildet. 
Diese ist durch W. N. HAWORTHS Arbeiten l bekanntgeworden. WeiterfehIten eine 
einwandfreie Bestimmung des Molekulargewichts, also des Polymerisationsgrades 
und die Kenntnis der Besetzung der Endvalenzen des Cellulosemolekiils. 

Die Ermittlung des Molekulargewichts war wegen des Zusammenhangs zwi
schen MolekiilgroBe und wichtigen physikalischen Eigenschaften von groBter Be
deutung. Bekanntlich ergibt sich bei Polymeren von bekannter Konstitution, 
daB wichtige, speziell auch die Technik interessierende Eigenschaften, wie Festig
keit, Bestandigkeit, Loslichkeit, Quellungsfahigkeit und besonders auch die Be
schaffenheit der Losungen ganz wesentlich von der Molekiillange, d. h. vom 
Polymerisationsgrad abhangen 2 • 

Es hat selbstverstandlich nicht an Versuchen gefehlt, die MolekulargroBe 
der Cellulose bzw. ihrer Derivate auf verschiedenste Weise zu bestimmen, doch 
stellen in den meisten Fallen die theoretischen oder experimentellen Voraus
setzungen ein einwandfreies Ergebnis in Frage. Die zu Hilfe genommenen 
Methoden waren recht verschieden. So fanden z. B. G. BUMCKE und R. WOLFFEN
STEIN3 durch ebullioskopische Bestimmung fiir Nitrate von mit Wasserstoff
superoxyd abgebauter Cellulose den Polymerisationsgrad 6 und folgerten daraus 
fiir die native Cellulose den Polymerisationsgrad 12. H. NASTUKOFF4 extra
polierte aus ebullioskopischen Messungen an Triacetylcellulose in Nitrobenzol 
fiir die Cellulose eine MolekuIargroBe von 40 GIykosegruppen. Einen ahnlichen 
Wert fand bedeutend spater E. HEUSER5, der bei Methyliithern von verschieden 
vorbehandeiten Cellulosepraparaten Zusammenhiinge zwischen ihrem kryosko
pisch in Wasser bestimmten MoIekuIargewicht und ihrer Erweichungstemperatur 
feststellte und auf Grund dieses Zusammenhangs aus der Erweichungstemperatur 
der TrimethyIcelluiose auf ein MoIekuIargewicht der MethyIcelluiosen von 
6000-8000 schioB. Auch durch die Diffusionsmethode 6 suchte man einen Auf
schiuB iiber die GroBe dispergierter Nitrocelluloseteilchen zu erhalten, doch 
beruhten die Berechnungen auf der irrigen Annahme, daB die Nitrocellulose
teilchen Kugeigestalt besaBen. Osmotische MoIekuIargewichtsbestimmungen an 
Nitrocellulosefraktionen in Acetoniosung fiihrten J. DUCLAUX und E. WOLLMAN? 
zu Werten von 21000-70000, was einem Polymerisationsgrad von 70-230 
entspricht. GIeiche Untersuchungen fiihrten in neuerer Zeit E. H. BUCHNER 
und P. J. P. SAMWEL8 am technischen Cellit (AcetyIcelluiose) durch undgelangten 
zu Molekulargewichten, die groBenordnungsmaBig mit den im Laufe der vor-

l Vgl. dazu die zusammenfassenden Arbeiten von W. N. HAWORTH: Helv. chim. Acta n, 
534 (1928) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. (A) 65, 43 (1932). 

2 Die best untersuchten Beispiele hierftir sind das Polystyrol und das Polyvinylacetat. 
Vgl. Zweiter TeiI, A.; ferner Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 

3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 32, 2493 (1899). 4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 33, 2237 (1900). 
5 HEUSER, E.: Ztschr. f. Elektrochem. 31, 498 (1925); 32, 47 (1926). - HEUSER, E., 

u. N. HIEMER: Cellulosechemie 6, 101, 125, 153 (1925). 
6 Vgl. dazu R. O. HERZOG u. D. KRUGER: Journ. Physical Chern. 30,466 (1926), Chern. 

Zentralblatt 1926, II, 387. - YAMAGA, N.: Journ. Cellulose Inst. Tokyo 2,37 (1926), Chern. 
Zentralblatt 1927', I, 1135. 

7 Bull. Soc. CMm. de France (4) 27', 414 (1920). 
8 BUCHNER, E. H., u. P. J. P. SAMWEL: Proc. Acad. Amsterdam 33, 749 (1930}, Chern. 

Zentralblatt 1931 I, 432. 
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liegenden Arbeit an technischen Triacetylcellulosen auf viscosimetrischem Wege 
gefundenen Werten iibereinstimmen. Einen Zusammenhang zwischen Mole
kulargewicht und Viscositat konnen die Autoren allerdings nicht bestatigen. Aus 
rontgenographischen Befunden bei der Bestimmung der KrystallitgroBe der 
Cellulose wurden ebenfalls Schliisse auf die Lange des Cellulosemolekiils gezogen. 
So kamen K. H. MEYER und H. MARK! zu der Ansicht, daB die Lange des Cellulose
krystallits die Hochstgrenze fiir die Lange des Cellulosemolekiils sei, und nehmen 
30-50 Glykosereste in einer Kette an. 

SchlieBlich wurde auch die quantitative Bestimmung der Endgruppen zur 
Ermittlung des Molekulargewichts der Cellulose und ihrer Derivate mit in den 
Kreis der Untersuchungen einbezogen. So erhielt H. SKRAUp2 bei der Behand
lung von Cellulose mit Essigsaureanhydrid und Salzsauregas ein chlorhaltiges 
Produkt. In der Annahme, daB in Analogie zum Verhalten der Saccharose bei 
gleicher Behandlung keine Spaltung, sondern nur Chlorsubstitution am Ende 
der Kette eintrate, errechnete er aus dem Chlorgehalt seines Praparates fiir die 
Cellulose ein Molekiil mit 34 Glykoseresten. Aus dem den theoretischen Acetyl
gehalt eines Triacetats iibersteigenden Acetylgehalt von acetylierten abgebauten 
Cellulosepraparaten suchte man ebenfalls AufschluB iiber die MolekulargroBe dieser 
Substanzen zu gewinnen 3. Auch aus dem durch eine endstandige Aldehyd
gruppe erklarten Reduktionsvermogen von Cellulosematerialien (Kupfer- und 
Jodzahl) hat man schon oft Riickschliisse auf das Molekulargewicht gezogen. 
Demzufolge hatte man bei der nativen Cellulose einen Polymerisationsgrad von 
ca. 50 Glykoseeinheiten errechnet. K. FREUDENBERG und Mitarbeiter4 vermuten 
aber, daB dieKupferzahlder nativenCellulose durch niedermolekulare reduzierende 
Bestandteile verfalscht ist und schreiben der nativen Cellulose einen weit hoheren 
Polymerisationsgrad zu. Auf die von M. BERGMANN und H. MACHEMER5 beschrie
bene jodometrische Endgruppenbestimmung bei verseiften niedermolekularen 
Celluloseacetaten, die bereits zum Ausbau einer viscosimetrischen Methode zur 
Molekulargewichtsbestimmung fUr Celluloseacetate 6 benutzt wurde, wird im Laufe 
dieser Mitteilung noch naher eingegangen werden. 

SchlieBlieh seien aueh noeh die zahlreiehen Viscositatsmessungen erwahnt, 
aus denen man schon friiher einen AufsehluB iiber die Konstitution der Cellulose 
und ihrer Abkommlinge zu gewinnen hoffte. 

Wie aus diesem kurzen Uberbliek 7 hervorgeht, hatte man bislang noeh keinen 
Anhaltspunkt fUr bestimmte Aussagen iiber das Molekulargewieht der Cellulose, 

1 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928). - MARK, H., U. K. H. MEYER: Ztschr. f. physik. 
Ch. (B) 2, 128 (1929). Auf Grund neuerer Bestimmungen der KrystallitgroJ3e nehmen die 
Autoren 60-lO0 Glykosereste in der Kette der Cellulose an. - Vgl. auch R. O. HERZOG: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1257 (1926). Journ. Physical Chern. 30, 457 (1926); Chern. 
Zentralblatt 1926, II, 387. 

2 Monatshefte f. Chemie 26, 1415 (1905). 
3 SCHLIEMANN. W.: Liebigs Ann. 37'8, 379 (1911). - FREUDENBERG, K.: Ber. Dtsch. 

Chern. Ges. 62, 383, 1554 [FuJ3note 1] (1929). 
4 FREUDENBERG, K., W. KUHN, W. DURR, F. BOLZ U. G. STEINBRUNN: Ber. Dtsch. 

Chern. Ges. 63, 1527 (1930). 
5 BERGMANN, M., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
6 STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930). 
7 Die Zusammenstellung macht keinen Anspruch auf Vollstandigkeit; sie solI nur zeigen, 

welche Wege man zur Lasung des Problems eingeschlagen hat. 
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und man wuBte nicht, ob sie einen Polymerisationsgrad von 50 oder 100 oder 
vielleicht auch 1000 besitze. AuBerdem fehlte eine geniigende Erklarung der 
auffallenden Eigenschaften ihrer Losungen und der ihrer Derivate. Diese Fragen 
waren, wie in den folgenden Arbeiten gezeigt wird, einer Losung zuganglich. Es 
schien dabei zweckmaBig, vor Inangriffnahme des Celluloseproblems die Kon
stitution der Celluloseacetate und die Natur ihrer Losungen aufzuklaren, da diese 
Stoffe homoopolaren Bau besitzen. Deshalb fallen bei ihnen eine Reihe von 
Komplikationen durch die Hydroxylgruppen, die in Losung zu Assoziationen 
AnlaB geben konnen, weg. 

II. Mieellarer oder makromolekularer Aufbau der Aeetyleellulose. 

Bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Eisessig und 
Chlorzink als Katalysatoren erhalt man aus Cellulose (gereinigte Baumwolle) 
Triacetylcellulosen, die durch dreifache Veresterung der Glykosebaugruppen 
und gleichzeitige acetolytische Spaltung der glykosidischen Kette entstanden sind. 
GemaB dieser Bildung triigt jedes Molekiil an seinen beiden Enden je eine zusatz
liche Acetylgruppe: 

CHaCO-[CsH70 .(OCOCHala]x-OCOCHa . 

Diese Reaktion steht in Analogie zur acetolytischen Spaltung des Polyoxymethy
lens, bei der eine polymerhomologe Reihe von Poly-oxymethylen-diacetaten ent
stehtl. Es handelt sich also, um die auf S. 474 vorgeschlagene Nomenklatur zu 
gebrauchen, bei diesen acetolytischen Abbauprodukten der Cellulose um Poly
triacetyl-celloglucan-diacetate. Je nach der Reaktionstemperatur und der Ein
wirkungsdauer des Acetylierungsgemisches geben diese Acetate mehr oder weniger 
viscose Losungen. Nach der friiher von H. OST vertretenen Anschauung 2, daB die 
Abnahme der Viscositat einKriterium fiir die Molekiilverkleinerung sei, ware dies ein 
Zeichen, daB mehr oder weniger abgebauteMolekiile vorliegen. Einenganz anderen 
Standpunkt in bezug auf diese Erscheinungen und deren Zusammenhang mit der 
Konstitution der Cellulose und ihrer Derivate nehmen bekanntlich P. KARRER3, 
K. HESS4 und friiher M. BERGMANN5 ein. Nach der Auffassung dieser Autoren ent
halten Losungen von Celluloseacetaten Micellen von wechselnder GroBe; es wiirden 
dann die Unterschiede in der Viscositat der Losungen auf dem Unterschied in der 

1 STAUDINGER, H., u. M. LUTHY: Helv. chim. Acta 8, 41 (1925). - STAUDINGER, H., 
u. R. SIGNER: Liebigs Ann. 414, 198 (1929). 

2 Es ist interessant, die OSTschen V orstellungen einmal durch seine eigenen W orte 
wiederzugeben [Lie bigs Ann. 398, 319 (1913)]: "Dennoch zweifle ich nicht, daB die Hydro
cellulosen die ersten hydrolytischen Abbauprodukte der Cellulose sind. Aus den viel geringeren 
Viscositaten der L6sungen der Hydrocellulosen in Kupferoxyd-ammoniak und der L6sungen 
ihrer Salpetersaure- und Essigsaure-ester gegeniiber den entsprechenden L6sungen der Cellu
lose muB man auf kleinere Molekiile der Hydrocellulosen schlieBen . .. Aber die diinnen 
L6sungen der Hydrocellulosen und ihrer Ester sind schwerlich kolloidale, sondern echte 
Losungen, und deshalb werden die Molekiile der Hydrocellulosen kleiner sein als die kolloidal 
gelosten Cellulosemolekiile. Das beste Argument fiir eine Molekiilverkleinerung bei den 
Hydrocellulosen liefert bisher ihr Kupferreduktionsvermogen ... " 

3 KARRER, P.: Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 1925. 
4 HESS, K.: Chemie der Cellulose, Leipzig 1928. 
:; BERGMANN, M., u. E. KNEHE: Liebigs Ann. 445,1 (1925). Vgl. dazu BERGMANN, M., 

u. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316 (1930). 
Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 29 
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MicellgroBe 1 beruhen. Eine wesentliche Rolle bei der micellaren Aufteilung spielt 
das Losungsmittel. Nach K. HESS 2 soll Eisessig imstande sein, in groBer Verdiinnung 
alle Celluloseacetate nicht micellar, sondern molekular zu dispergieren. In dem 
durch kryoskopische Messungen als Glykosanacetat identifizierten Einzelteilchen 
glaubte er einmal den Baustein der Celluloseacetatmicelle gefunden zu haben. 

Waren die Molekulargewichtsbestimmungen von K. HESS und ihre theoreti
schen Folgerungen zutreffend, so miiBten beim Losen von verschiedenen Cellu
loseacetaten in Eisessig gleiche, durch nichts mehr unterscheidbare monomole
kulare Losungen entstehen, aus denen beim Ausfallen unter gleichen Bedingungen 
gleiche Produkte gewonnen werden miiBten. So diirften z. B. die starken Visco
sitatsunterschiede, die die Losungen solcher Praparate vor dem Losen in Eis
essig zeigten, nach der Wiederisolierung nicht mehr feststellbar sein. Dies ist 
aber nicht der Fall 3. Danach handelt es sich bei den verschiedenen Cellulose
triacetaten um Stoffe, die sich in der MolekiilgroBe unterscheiden, und die Unter
schiede beruhen nicht auf einem verscbiedenen Aggregationszustand ein und 
desselben kleinen Molekiils. DaB die HEssschen Molekulargewichtsbestimmungen 
fiir seine Auffassung nicht beweisend sein konnen, zeigen auBerdem die Unter
suchungen von K. FREUDENBERG und Mitarbeitern 4. 

In neuester Zeit macht K. HESS 5 fiir die Unterschiede der Acetylcellulosen und 
besonders fiir die nach seiner Auffassung noch unklaren Viscositatserscheinungen 6 

bei ihren Losungen eine Hautsubstanz verantwortlich, die je nach Art und Dauer 
der Vorbehandlung der Substanzen mehr oder weniger zerstort sein soIl. Der 
Beseitigungsgrad dieser Hautsubstanz sollte dann fiir die Eigenschaften der 
Praparate bestimmend sein. 

Nach K. H. MEYER7 wiirde der Unterschied auf der GroBe der Micellen wie 
auch auf der Lange der Hauptvalenzketten, die diese Micelle aufbauen, beruhen. 

Auf Grund von Erfahrungen an synthetischen hochpolymeren Stoffen waren 
die Ansichten von K. HESS, P. KARRER und K. H. MEYER iiber den Aufbau der 
Celluloseacetate von vornberein unwahrscheinlich. Denn es war zu vermuten, 
daB die Celluloseacetate einen ahnlichen Bau besitzen wie die Polyvinylacetate S, 

mit denen sie manche Eigenschaften gemeinsam haben. Fiir die Polyvinyl
acetate konnte aber eine hochmolekulare Kettenstruktur nachgewiesen werden, 
sodann konnte auch durch Viscositiitsmessungen gezeigt werden, daB die in 

1 P. KARRER, Helv. chim. Acta 12, 1148 (1929), sagt z. B.: "In Wirklichkeit ist ffir die 
Viscositat weniger die GroBe der chemischen Molekel als vielmehr diejenige des Kolloid
teilchens maBgebend." 

2 HESS, K., W. WELTZIEN U. E. MESSMER: Liebigs Ann. 435, 1 (1924). - HESS, K, 
U. G. SCHULTZE: Liebigs Ann. 448, 99 (1926); 455, 81 (1927). 

3 Versuche von W. STARCK; vgl. STAUDINGER, H., K. FREY, R. SIGNER, W. STARCK U. 

G. WIDMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2308 (1930). 
4 FREUDENBERG, K, E. BRUCH U. H. RAU: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 3078 (1929). 

- FREUDENBERG, K, U. E. BRUCH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 535 (1930). Vgl. auch 
MEYER, K H., u. H. HOPFF, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 790 (1930). 

Ii HESS, K, C. TROGUS, L. AKIM u. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 427 (1931). 
6 Die Unklarheiten riihren meist daher, daB die Viscositiitsmessungen mit GellOsungen 

vorgenommen wurden. 
7 MEYER, K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41,935 (1928) - Naturwissenschaften 1929, 255. 
8 STAUDINGER, H., K FREY U. W. STARCK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 60, 1782 (1927). 

- STAUDINGER, H., U. A. SCHWALBACH: Liebigs Ann. 488, 8 (1931). 
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Lasung befindlichen Kolloidteilchen mit den Molekiilen identisch sind und keine 
Micellen darstellen; auBerdem ergab sich auch bei ihnen, daB die Viscositat gleich
konzentrierter Losungen mit der Kettenlange der ge16sten Molekiile zunimmt, 
und daB auch fiir sie die bei den Kohlenwasserstoffen gefundene Beziehung: 

'Yj'P = Km . M Giiltigkeit besitztl. 
c 

Der gleiche Zusammenhang wurde auch bei abgebauten Triacetylcellulosen 
gefunden, also in der polymerhomologen Reihe der Poly-triacetyl-celloglucan
diacetate 2• Dabei wurde das Molekulargewicht bei relativ niedermolekularen 
Vertretern dieser Reihe mittels der BERGMANN-MACHEMERschen Methode 3, also 
durch Titration mit unterjodiger Saure nach der Verseifung ermittelt. In einer 
neueren Arbeit bezweifeln K. HESS4 und J. SAKURADA diese Resultate und 
fiihren vor allem an, daB die BERGMANN-MACHEMERsche Methode zur Bestimmung 
des Molekulargewichts 5 nicht geeignet sei. Diese Ansichten von K. HEss iiber 
den Bau der Cellulose sind an anderer Stelle behandelt 6• 1m folgenden ist weiteres 
Versuchsmaterial veroffentlicht, das unsere Anschauung bestatigt. Danach sind 
unsere friiheren Angaben im Gegensatz zu den Ansichten von K. HEss zutreffend. 

Wenn man friiher die Cellulose als hochmolekular bezeichnete, so geschah das 
lediglich auf Grund von Analogieschliissen, die aber unsicher blieben, solange 
nicht der Beweis erbracht war, daB die Cellulose sich auch makromolekulardispers 
lOst. Dies geschah auf folgende Art. Von den hemikolloiden Poly-triacetyl
celloglucan-diacetaten (Triacetylcellulosen) wurde die TeilchengroBe in Dioxan 
bestimmt; weiter wurde deren Kettenlange nach der etwas modifizierten BERG
MANN-MACHEMERschen Methode 7 durch Titration mit Jod festgestellt; dabei 
ergab sich, daB die auf kryoskopischem Weg ermittelte TeilchengraBe mit der auf 
chemischem Wege durch Bestimmung der Endgruppen ermittelten iibereinstimmt. 
Dadurch war erwiesen, daB die in Lasung befindlichen Teilchen weder koordina
tive Molekiile noch Micellen, sondern normale Molekiile sind. Durch diesen Be
fund ist der Aufbau der hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate geklart. 
Viscositatsmessungen an diesen Verbindungen fiihrten ferner zu einer Km-Kon
stante, die in bester t'rbereinstimmung mit der auf anderem Wege errechneten 
steht. Damit hat sich diese Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts hemi
kolloider Triacetylcellulosen als richtig erwiesen; sie kann auch zur Bestimmung 
hochmolekularer Produkte verwandt werden, wenn nachgewiesen ist, daB auch 
bei diesen in Lasungen die normalen Molekiile vorliegen. 

III. Die hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate. 

1. Fraktionierung eines Gemisches von hemikolloiden 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

Durch 13stiindige Acetylierung bei 80° erhalt man aus Baumwolle nach den 
Angaben von H. OST ein relativ niedermolekulares Poly-triacetyl-celloglucan-

1 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 222 (1930). - STAU-
DINGER, H.: Kolloid-Ztschr. 51, 71 (1930). Vgl. S. 56. 

2 Betreffend Nomenklatur vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2316 (1930) und S. 474. 
3 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 4 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, U83 (1931). 
5 HESS, K., K. DZIENGEL U. H. MAAs: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1922 (1930). 
6 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1688 (1931). 
7 BERGMANN, M., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
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diacetat. Dieses Gemisch von Polymerhomologen vom Durchschnittspolymerisa
tionsgrad 8 wurde durch fraktionierende Fallung mit Wasser und weiter durch Be
handeln mit L6sungsmitteln, wie Essigester und Ather, in 8 Fraktionen zerlegt. 
Die niederste hatte den Durchschnittspolymerisationsgrad 3,5, die h6chste 10. 
Diese Einzelfraktionen sind natiirlich noch nicht einheitlich, sondern stellen 
wieder Gemische von Polymerhomologen dar. Zur Reindarstellung der einzelnen 
Produkte miiBte wohl sehr lange fraktioniert und krystallisiert werden 1. Der 
Gang der Fraktionierung ist aus Tabelle 324 ersichtlich. 

2. Kryoskopiscbe Molekulargewichtsbestimmungen an hemikolloiden 
Poly.triacetyl·celloglucan·diacetaten. 

Es wurden schon haufig Molekulargewichtsbestimmungen von Triacetyl
cellulose in Eisessig 2 und Phenol vorgenommen. Dabei ergaben sich keine iiberein
stimmenden Werte, und es ist mehrfach die Ansicht geauBert worden, daB Mole
kulargewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode bei hochmole
kularen Substanzen nicht zulassig sind 3 • Bei einer ganzen Reihe von hemikolloiden 
Kohlenwasserstoffen, also von polymeren Produkten yom Molekulargewicht 1000 
bis 10000, laBt sich aber das Durchschnittsmolekulargewicht nach der kryo
skopischen Methode ermitteln; z. B. bei den Polystyrolen 4, Polyindenen5, a b
gebauten Produkten des Kautschuks 6 und der Balata 7• Wir fanden auch, daB 
das Molekulargewicht von hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten in 
Dioxan nach der kryoskopischen Methode bestimmt werden kann; denn wie die 
folgende Tabelle zeigt, erhalt man in verschiedenen Konzentrationen dieselben 
Molekulargewichte, ein Zeichen, daB keine storenden Assoziationen eintreten 8 • 

Tabelle 325. 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Dioxan an hemikolloiden 

Poly -triacety l-celloglucan- diaceta ten in verschiedener Konzen tration. 

Einwage In g I Grundmolaritii.t I Polymerisations-Substanz pro 20,66 g bezogen auf LI Mol.-Gew. 
Dioxan I Glucan-triacetat grad 

II { 0,3698 I 0,0642 0,036 2460 8,5 
0,7024 I 0,1221 0,069 2440 8,5 

{ 0,3534 ! 0,0614 0,046 1840 6,5 
IV 0,6984 0,1212 0,094 1780 6,5 

VII { 0,4064 0,0708 0,075 1300 4,5 
0,7972 0,1395 0,148 1290 4,5 

VIII { 0,3990 0,0693 0,082 1160 4,0 
0,7452 0,1294 0,158 1130 3,9 

1 Vgl. die miihsame Trennung eines Gemisches von niedermolekularen Poly-celloglucan
dihydraten, die L. ZECHMEISTER und G. Torn durchgefiihrt haben, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
64, 854 (1931). 

2 V gl. vor allem die Arbeiten von K. HESS: Chemie der Cellulose, S. 405. V gl. auch 
M. BERGMANN, E. KNEHE U. E. v. LIPPMANN: Liebigs Ann. 458, 93 (1927). 

3 Vgl. R. PUMMERER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6~, 2635 (1929). - MEYER, K. H., u. 
H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 1946 (1928). 

4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6~, 241 (1929). 5 Helv. chim. Acta I~, 934 (1929). 
6 Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 7 Dritter Teil, C. II. I-
s Uber die Bestimmung von Assoziationen in Li:isungen vgl. J. MEISENHEIMER U. 

O. DORNER: Liebigs Ann. 48~, 130 (1930). 
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Die Molekulargewichtsbestimmungen ergeben hier richtige Werte, weil die ver
diinnten Losungen Sollosungen darstellen 1. 

Es wurde das Durchschnittsmolekulargewicht von den 8 Fraktionen be
stimmt und weiter deren Viscositat in m-Kresollosung. Auf Grund dieser Mes
sungen wurden die Konstante Km undKcm berechnet. Man erhalt iibereinstimmende 
Werte. Die Km-Konstante wurde etwas geringer gefunden als die friiher an
gegebene. Jetzt erhielten wir einen Durchschnittswert von 11,6' 10- 4, wahrend 
friiher als Durchschnittswert 16· 10- 4 angegeben wurde, allerdings mit dem aus
driicklichen Bemerken, daB wir vorsichtshalber die hochsten Werte fiir die Kon
stante Km angeben, da sich dann bei der Berechnung des Molekulargewichts der 
hochmolekularen Triacetylcellulosen die geringsten Werte ergeben2. Bei diesen 
Untersuchungen, sowohl bei den Molekulargewichtsbestimmungen wie bei den 
Viscositatsbestimmungen, muB man in Betracht ziehen, daB es sich bei diesen 
abgebauten Triacetylcellulosen auch nach dem Fraktionieren nicht um einheit
liche Substanzen, sondern um Gemische von Polymerhomologen handelt. Es 
ist schon friiher darauf hingewiesen worden, daB eine Beimengung von nieder
molekularen Substanzen bei einer hochmolekularen Fraktion das Molekular-

Tabelle 326. Molekulargewichtsbestimmungen, Km- und Kem-Konstanten von 
Fraktionen eines hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetats. 

Ein- I Grund- I I I I I 
I 

I 
I Mol.-wage rnolari- Durcb-I 

in g tat be- Gew. Mol.- scbnitts-
kryo- '1sp Km=~ Kem= M Fraktion llro zogen .1 Gew., pOlyrneri-

1 

~ Ke 
20 cern auf GIu- skopiscb Mittel sations- c c·M Ke 

Di- can-tri- aus Di- grad 
acetat oxan oxan I I 

I { 
0,3496 0,0607 0,028 2990 

}2890 0,3996 0,0694 0,034 2820 10 3,71 12,8 .10- 4 1,49 19,1 . 101 

0,4050 0,0703 0,034 2850 

II{ 

0,3698 0,0642 0,036 2460 
} 2490 0,7024 0,1221 0,069 2440 8 2,74 11,0 

" 
1,15 21,8 " 

0,4090 0,0710 0,038 2580 

III { 
0,3854 0,0669 0,038 2430 

}2390 0,4214 0,0732 0,042 2400 8 2,91 12,2 
" 

1,19 20,1 
" 0,4120 0,0715 0,042 2340 

IV { 
0,3534 0,0614 0,046 1840 

}1810 6 2,00 11,0 0,83 21,8 " 0,6984 0,1212 0,094 1780 " 

V{ 

0,7650 0,1328 0,115 1590 
}1520 0,3788 0,0658 0,061 1490 5 1,79 11,8 

" 
0,761 20,2 

" 0,3924 0,0681 0,064 1470 

VI { 
0,3994 0,0694 0,065 1470 

} 1420 4-5 1,46 10,3 0,63 22,7 " 0,7346 0,1275 0,128 1375 " 

VII { 
0,4064 0,0708 0,075 1300 

} 1290 0,7972 0,1383 0,148 1290 4 1,57 12,2 
" 

0,664 19,4 " 
0,3888 0,0675 0,072 1290 

VIII { 
0,3990 0,0693 0,082 II65 

} 1150 
I 

0,7452 0,1294 0,158 II 30 3-4 
I 

1,34 11,7 
" 

0,573 19,8 " 

Mittelwerte \20,6' 102 

1 V gl. Erster Teil, C. II. 
2 Wir wollten bei der Angabe des Molekulargewichts der Triacetylcellulosen moglichst 

vorsichtig verfahren und die unterste Grenze des Molekulargewichts derselben bestimmen. 
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gewieht derselben stark erniedrigt, daB dagegen die Viseositat der Losung eines 
derartigen Gemisehes relativ wenig beeinfluBt wird1• Beziehungen zwischen Vis
cositat und Molekulargewieht konnen sich also bei Gemisehen von Polymer
homologen nur dann ergeben, wenn diese Gemische naeh einem einheitlichen 
Verfahren dargestellt und aufgear beitet sind, und weiter, wenn sorgfaltig fraktio
niert wird; denn nur dann sind die Anteile an hoher- und niedermolekularen Ver
tretern einer polymerhomologen Reihe in den einzelnen Gemisehen ziemlieh 
gleiehartig. 

3. Titrimetrische Molekulargewichtsbestimmungen an hemikolloiden 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

a) Titration von Glykose und Glykosepenta aeetat. 

Der Haupteinwand von K. HEss und I. SAKURADA gegen unsere Resultate 
besteht darin, daB die BERGMANN-MACHEMERsche Methode bei Acetylcellulosen 
je naeh den Titrations
bedingungen versehiedene 
Werte liefert. Um die 
Brauehbarkeit der Methode 
kennenzulernen, titrierten 
wir Glykose und Glykose
pentaaeetat unter versehie
denen Bedingungen mit 
unterjodiger Saure. Be
kanntlieh haben R. WILL
STATTER und G. SCHUDEL 2 

gezeigt, daB man die 
Methode der Formaldehyd
bestimmung durch Titra
tion mit unterjodiger Saure 
naeh ROMIJN3 aueh zur 
Feststellung des Glykose
gehaltes von Losungen ver
wenden kann. M. BERG
MANN und H. MACHEMER4 

haben dann diese Methode 
auf Glykosepentaaeetat und 
abgebaute Triaeetylcellulo
sen ausgedehnt; und zwar 
werden die Acetate ver
seift und dann die frei ge-

Tabelle 327. Glykosetitration nach WILLSTATTER und 
SCHUDEL mit sukzessivem J odzusatz: a) kiirzere, 

b) langere Oxydationszeit. 

Zugesetzte ccm I . . 
n/,..J odl6sung I Zugesetzte ccm O~yda~lOnsZelt 

zu 10 cern n/IO-Natron- III ~fInuten-
n!lO.G!ukose-! lange' abstanden des 

16sung , ! J odzusa tzes 

I 

40 60 I 
------~-J 

40 
10 

60 
15 

a) 20 
b) 120 

a) 20 
20 

b) 60 
60 

Jodverbrauch 
in Proz., be
zogen auf 

Normaltitration 

100,0 
101,7 

101,0 
101,5 

102,6 

a)20I- 102,0--

20 I 103,2 
40 
10 
10 

i 

--~I 

40 
10 
10 
10 • 

I 

60 
15 
15 

60 
15 
15 
15 

b) 

a) 

b) 

20 
60 104,0 
30 
30 

20 103,0 
20 104,6 
20 
20 
60 104,7 
30 
30 
30 

1 Helv. chim. Acta t2, 942 (1929). 2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5t, 780 (1918). 
3 Vgl. dazu R. SIGNER: Helv. chim. Acta t3, 43 (1930). 
4 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316 (1930). 
5 Der Jodzusatz wurde von Versuch zu Versueh erhoht. In Spalte 1 sind die ver

schiedenen Mengen der Jodzusatze angegeben; in Spalte 2 die Mengen der Natronlauge, 
die ebenfalls entsprechend vergroBert werden muBten. In Spalte 3 endlich ist die Ein
wirkungsdauer des unterjodigsauren Natrons auf Glykose angegeben; diese wurde eben
falls variiert_ 
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machten Aldebydgruppen mit unterjodiger Same titriert. Wir priiften, ob 
auch ein DberschuB von unterjodiger Saure keine feblerhaften Werte ergibt, denn 
bei der Titration der abgebauten Triacetylcellulosen wird unterjodige Saure in 
viel groBerem merschuB angewandt als bei der Titration der Glykose selbst. Wir 
oxydierten deshalb Glykose16sungen mit wechselnden Mengen von Jod16sung 
verschiedene Zeiten, mit dem ResuItat, daB auch nach wiederholter Zugabe von 
Jod16sung und langer Oxydationsdauer der Jodverbrauch nicht wesentlich steigt, 
daB also die Konzentration der Oxydations16sungen keine groBe Rolle spielt. 

Dagegen fanden wir, daB eine Glykose16sung, die mit 1 n-Natronlauge langere 
Zeit behandelt war, bei der Titration anfangs zu geringen Jodverbrauch zeigt, 
und nach erneutem Behandeln mit unterjodiger Saure zum Unterschied von nicht 

Tabelle 328. Glykosepentaacetat nach a) 1- und b) 
1/2stiindiger Verseifung mit 15 cern In-Natron
lauge bei 27°. Oxydiert mit verschiedenen Jod-

mengen nach Verdiinnen auf das IOfache. 
0,4000 g Aceta t. 

n / lO-J odlOsung Oxydationszeit I G f d Gefundene 
in Minuten- e un ene Menge als Proz. ccrn abstanden Menge Acetat der Einwage 

40 20 
a) 0,3670 

I 

92,0 
b) 0,3797 94,9 

40 20 a) 0,4000 100 
10 20 b) 0,3970 99,3 

40 20 a) 0,3885 97,1 10 20 
10 20 b) 0,4013 100,3 

40 20 
10 

I 

20 I a) 
0,4050 101,2 

10 20 b) 0,4048 101,2 
10 , 20 

mit Natronlauge behandel
ter Glykose weiter oxydiert 
wird. DerJodverbrauchkann 
hier 150-160% des berech
neten Wertes betragen. Die 
Glykose wird also durch das 
Behandeln mit Alkali in eine 
Substanz umgewandelt, die 
mehr Jod verbraucht als die 
Glykose selbst. Daraus er
gibt sich, daB beim Verseifen 
des Glykosepentaacetates mit 
Vorsicht verfahren werden 
muB, ebenso natiirlich beim 
Verseifen der Poly-triacetyl
celloglucan -diaceta te.N eben
stehende Tabelle zeigt, daB 
man beim Verseifen des 
Glykosepentaacetats mit 
Natronlauge den Glykose

gehalt durch Titration richtig ermitteln kann, wenn man kurze Zeit in der Kalte 
verseift. Verseift man dagegen langer und bei hoherer Temperatur, vor allem 
mit starkerer Natronlauge, so werden mit Jod oxydierbare Stoffe gebildetl. 
Unter diesen Bedingungen wird das Molekulargewicht der Triacetylcellulosen 
zu klein gefunden 2 • 

b) Titration von hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diace
taten. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung nach der BERGMANN-MACHEMERschen 
Methode fiihrten wir mit den 8 Fraktionen zweierlei Titrationen durch. Wir 
verseiften bei 27° einmal 3 Stunden und bei der zweiten Versuchsreihe 1 Stunde. 
Um die Verseifung zu erleichtern, wurde in beiden Fallen mit Glaskugeln auf der 
Schiittelmaschine geschiittelt. Bei der zweiten Versuchsreihe wurden die ab-

1 Auch wenn man unter LuftausschluB arbeitet und so Autoxydation vermeidet. 
2 Diese fehlerhaften Bestimmungen werden nicht weiter angefiihrt. 
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gebauten Triacetylcellulosen 16 Stunden mit 10 ccm Wasser unter Schiitteln mit 
Glaskugeln vorgequollen, um so eine sehr weitgehende Verteilung vor dem Zusatz 
von Natronlauge zu erreichen. Beide Methoden geben trotz der Unterschiede 
in der Verseifungsdauer ungefahr die gleichen Durchschnittsmolekulargewichte 
fUr die einzelnen Fraktionen. Tabelle 329 zeigt, daB die nach der kryoskopischen 
Methode in Dioxan ermittelten Molekulargewichte ungefahr die gleichen sind 
wie die durch Bestimmung der Aldehydgruppen, also durch Bestimmung der 
Endgruppen der Fadenmolek"iile festgestellten· entsprechenden Kettenlangen. 
Danach ist die BERGMANN-MAcHEMERSche Methode auch zur Ermittlung des 
Molekulargewichtes von hohermolekularen Polysaccharidacetaten brauchbar. 
Als Mittelwert der Konstante Km aus den verschiedenen Reihen nehmen wir den 
Wert 11 . 10-4 an. 

Tabelle 329. Titrimetrische Molekulargewichtsbestimmungen an Fraktionen 
eines hemikolloiden Poly-triacety l-celloglucan-diacetats unter verschiedenen 

Bedingungen. 

1. Titrimetrische Bestimmung 2. Titrimetrische Bestimmnng 

Verseif.: 25 cem 1n-NaOH Verseif.: naeh Vorquellen mit H,O 

27°-3 Stunden 25 ccm 1n·NaOH 
Kryoskopische Oxyd.: nach Verdiinnen auf 27° - 1 Stunde 

Fraktion Bestimmung das 10 fache 20,00 ccm Oxyd.: nach Verdiinnen auf das 

n/lO-JodlOsung 10 fache 40,00+10,00 cern 

27° - 2 Stunden n/..-JodlOsung 
30+30 Mlnuten 

MoI.-Gew. Km Jodzahl MoI.-Gew. Km Jodzahl 'MoI.-Gew. Km Mittel 

I 2890 12,8.10- 41 4,94 4050 9,2' 10- 4 5,01 4000 9,3' 10- 4 

II 2490 1I,0· " 7,74 2580 10,6 . 
" 

7,08 2820 9,7' " III 2390 12,2· 
" 

7,42 2690 II,8 . 
" 

7,08 2820 10,3· " IV 1810 II,O' " 
9,27 2160 9,3 . 

" 
9,41 2120 9,4· 

" V 1520 II,8 . 
" 

10,16 1970 9,1 . 
" 

11,58 1730 10,4 . 
" VI 1420 10,3' " - - -

" 
14,60 1370 10,7· " VII 1290 12,2· 

" 
12,97 

I 
1540 10,2' " 

14,06 1420 II,O· " VIII 1I50 11,7 . 
" 

16,39 1220 II,O' " 
20,03 1000 13,4' ,. 

Mittelwertel [11,6. 10- 4 1 I 10,0' 10- 4 10,5' 10- 4 

4. Viscositiitsmessungen an hemikolloiden Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

Die Viscositatsmessungen wurden in Losungen von m-Kresol ausgefiihrt 
und nicht in solchen von Dioxanl, wie die Molekulargewichtsbestimmungen. 
Denn die hohermolekularen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate sind in Dioxan 
nicht mehr loslich, wohl aber in m-Kresol. Die Viscositatsmessungen wurden 
bei 20° im OSTWALDSchen Viscosimeter ausgefUhrt. Messungen im UBBELOHDE
schen Viscosimeter unter verschiedenen Drucken sind bei diesen hemikolloiden 
Produkten unnotig, weil hier keine Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen 
Gesetz auftreten. Auf die Temperaturkonstanz bei den Messungen in m-Kresol-
16sungen ist besonders zu achten, da die Viscositat dieses Losungsmittels sich ganz 
besonders stark mit steigender Temperatur andert. Um die Beziehungen zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht festzustellen, muB in verdiinnter Losung ge
arbeitet werden. In konzentrierter Losung ist zwar die Viscositat besonders groB 

1 'Y}sp/c eines niedermolekularen Acetats in m·Kresol = 2,08, in Dioxan ebenfalls 2,08. 
'Y}ep/c eines h6hermolekularen Acetats in m-Kresol = 3,70, in Dioxan = 3,40. 
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und die Unterschiede zwischen den einzelnen Fraktionen sind besonders stark, 
aber die Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscositat konzentrierter 
Losungen sind nicht so einfach wie in verdunnten Losungen. Es ist auch 
von vornherein wahrscheinlich, daB gerade in verdiinnter Losung besonders ein
fache Verhaltnisse vorliegen, da die Molekule hier frei beweglich sind. In konzen
trierterer Losung tritt dagegen eine gegenseitige Starung der langeren Molekule 
ein, weiter bilden sich Assoziationen, wodurch unubersichtliche Losungszustande 
bedingt sind. 

Die GrenzviscositatI fur die Reihe der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate 
ist 1')sp(G) = 2,50. Es ist bei vergleichenden Viscositatsmessungen erforderlich, 
mit der spez. Viscositat der Losungen unter diesem Wert zu bleiben, da nur in 
diesem Gebiet die Konstanz der l)spjc-Werte erwartet werden kann. Selbst
verstandlich wird man eine storungsfreie Molekularbewegung und damit eine 
vollige Konstanz der 1')sp!c-Werte nur im Gebiet der idealen Verdunnung vorfinden. 
Deshalb hat man fur die Viscositatsmessungen eine Konzentration zu wahlen, 
die einerseits diesem Gebiet moglichst nahekommt, andererseits aber wegen der 
Fehlerhaftigkeit der Messungen fur die spezifische Viscositat keine Werte kleiner 
als 0,1 ergibt. 

In ganz verdunnter Losung, also bei einer spez. Viscositat von 0,1 bis hochstens 
1,0, nimmt dieselbe proportional der Konzentration zu. Die Abweichungen der 
1')sp!c-Werte niederviscoser Losungen in Tabelle 330 beruhen wesentlich auf Ver
suchsfehlern. 

In einem groBeren Konzentrationsgebiet kann die Beziehung zwischen Vis
cositat und Molekulargewicht durch die ARRHENIUssche Formel 2 wiedergegeben 
werden: 

Aus den 'Y]sp!c-Werten wurde die Km-Konstante bestimmt und dazu das in 
Dioxan ermittelte Molekulargewicht benutzt. Ebenso wurde aus dem Mittel 
der Kc-Werte die Kcm-Konstante4 festgestellt. Das Mittel aus zwei Versuchsreihen 
ergibt fiir die Km-Konstante 11,6' 10 -4, fUr die Kcm-Konstante 20,6' 10 2 . 

Nach der Berechnung von H. FREUNDLICH 5 , ferner von K. HESS und I. SAKURADA 6 

ist die Km-Konstante 

K = 2,303 = 2,303 = 11 4 . 104 
m Kern 20,6. 102 , • 

Die ge£undene Konstante stimmt also mit der berechneten uberein. 

1 Siehe Erster Teil, G. V. 
2 ARRHENIUS, S.: Ztschr. f. physik. Ch. 1, 285 (1887) - Biochern. Journ. ll, 112 (1917) 

- Chern. Zentralblatt 1917 II, 1790. - Vgl. dazu E. BERL U. R. BUTTLER: Ztschr. f. d. ges. 
SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 82 (1910), ebenso DUCLAUX u. WOLLMAN: Bull. Soc. Chirn. de 
France (4) 27, 414 (1920), ferner E. BERL U. H. SCHUPP: Cellulosechernie 10, 41 (1929). 

3 Vgl. S. 59. 
4 Vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1920) - Kolloid-Ztschr. 51, 71 

(1930). STAUDINGER, H., U. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 2337 (1930). 
Die Kcm-Konstante hat aber fiir die weiteren Berechnungen keinen Wert und wird hier 
nur der Vollstandigkeit halber angefiihrt. 

5 Capillarchernie 4. Aun., 2, 541. Leipzig 1932. 
6 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 6", 1183 (1931). 
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5. Uber das "Biosanacetat" von K. HESS und H. FRIESE 1. 

Mit dem "Biosanacetat" von K. HESS und H. FRIESE, dem die Autoren Be
deutung fur die KonstitutionsaufkUi,rung der Cellulose zuschreiben, wurden die 
gleichen Untersuchungen wie an den abgebauten Poly-triacetyl-celloglucan
diacetaten vorgenommen. Dieses Biosanacetat, das unter gunstigen Bedingungen 
makrokrystallin erhalten werden kann 2 und das in Eisessig die MolekiilgroBe 
eines Octacetyl-bioseanhydrids zeigt, liefert ein Rontgendiagramm, das mit dem 
der hochmolekularen Acetylcellulosen ubereinstimmt. Deshalb sah HESS dieses 
Biosanacetat als eine Art Muttersubstanz der Acetylcellulosen an. Das durch 
Verseifung aus ihm gewonnene "Biosan", das in der ubernachsten Arbeit be
handelt wird, sollte den Grundbaustein der Cellulose darstellen. Diese Hypothese 
war aber wenig wahrscheinlich; es war vielmehr zu vermuten, daB auch das Biosan
acetat ein Gemisch von abgebauten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten ist. 

Bereits fruher hatte K. FREUDENBERG 3 die Zuverlassigkeit der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig in Zweifel gezogen; auBerdem hatte 
er aus dem den theoretischen Wert um 1 % ubersteigenden Acetylgehalt des 
Biosanacetats und aus dem Kupferreduktionsvermogen des zugehorigen Poly
saccharids bei diesem Korper auf eine lO-16 gliedrige Glykosekette geschlossen. 
Das gleiche Ergebnis hatten die jodometrischen Versuche von M. BERGMANN 
und H. MACHEMER4. Die Viscositatsuntersuchungen an Losungen des Biosan
acetats liefern nun weiteres Beweismaterial, welches diese Ergebnisse stutzt. 

Aus der Viscositat der m-Kresollosun
Tabelle 331. Viscositlit von "Biosan- gen bei 20°, und zwar aus dem aus den 

acetat" in m-Kresol bei 20°. Konzentrationen 0,01, 0,025, 0,05 und 

c 'lap 'lap/C 0,075 gd-mol. ermittelten 1Jspjc-Wert von 
4,20, errechnet sich fur das Praparat ein 
Molekulargewicht von 3800. 

Die titrimetrische Bestimmung, die 
nach der in Tabelle 329, zweite Serie, be
zeichneten Weise nach Vorquellung in 

Wasser vorgenommen wurde, lieferte die Jodzahlen 5,27 und 5,15, aus denen 
Molekulargewichte von 3800 und 3880 berechnet werden. 

4,00 
4,16 
4,30 
4,35 

0,010 
0,025 
0,050 
0,075 

0,040 
0,104 
0,215 
0,326 

Einwage 

0,4016 
0,4018 

Tabelle 332. 

Losungsmittel 
g 

20,66 
20,66 

Depression I Mol.-Gew. 

3320 
3320 

Die kryoskopische Bestim
mung in Dioxan, die mit einem 
2 Monate lang im Hochvakuum 
getrockneten Praparat ausge
fiihrt wurde, lieferte folgende 
Werte (Tabelle 332). 

Berechnet man nun aus den Molekulargewichten, die einmal durch kryosko
pische Messungen, sodann durch Endgruppenbestimmung gefunden wurden, 

1 Liebigs Ann. 450, 40 (1926); ein ahnliches Produkt ist von M. BERGMANN u. E. KNEHE: 
Liebigs Ann. 445, 1 (1925) beschrieben. 

2 Vgl. dazu K. FREUDENBERG u. W. DlRSCHERL: Ztschr. f. physiol. Ch. ~O~, 196 (1931). 
3 FREUDENBERG, K.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 383, 1554 (1929). - FREUDENBERG, K., 

E. BRUCH u. H. RAU: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 3078 (1929). - FREUDENBERG, K., u. 
E. BRUCH: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 535 (1930). 

4 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 316 (1930). 
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die Km-Konstanten, so gelangt man zu folgenden Werten, die mit denen der 
fraktionierten Acetate iibereinstimmen (Tabelle 333). 

Tabelle 333. Kryoskopische und titrimetrische Km-Konstante des "Biosan-
acetates". 

Art der Molekulargewichts- Mol.-Gew., 'lJ,plc K,n 
bestimmung Mittel bei 20· 

Kryoskopisch . : I 3320 4,20 12,6.10- 4 

Titrimetrisch . 3840 4,20 10,9 
" 

Aus der geniigend genauen Ubereinstimmung der aus den kryoskopischen und 
titrimetrischen Molekulargewichten berechneten Km-Konstanten erkennt man, 
daB die in Dioxan dispergierten Teilchen mit dem Molekiil identisch sind und 
daB auBerdem deren MolekiilgroBe richtig bestimmt ist. Letzteres bestatigt vor 
aHem die Ubereinstimmung der Km-Konstanten mit den bei den fraktionierten 
abgebauten Celluloseacetaten gefundenen Km-Werten. So fiigt sich das "Biosan
acetat" zwanglos in die Reihe der hemikolloiden Glieder der Poly-triacetyl
celloglucan-diacetate ein. Dabei ist auf Grund seiner Bildungsbedingungen und 
der durchgefiihrten Fraktionierungen 1 anzunehmen, daB in ihm ein Gemisch von 
ziemlich gleichgliedrigen Polymerhomologen vorliegt. 

IV. Die hOhermolekularen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate. 

1. Herstellung hOhermolekularer Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate. 

Wie in der friiheren Arbeit 2, so wurde auch hier nach dem von H. OST3 und 
K. HESS4 beschriebenen ZnC12-Verfahren gearbeitet, wobei die Abstufung in der 
MolekiilgroBe der Praparate durch Variation der Acetylierungsdauer und Acety
lierungstemperatur erreicht wurde. Eine Reihe Ansatze von 20 g gereinigter 
Baumwolle in einer Losung von 40 g ZnC12 in 80 ccm Eisessig wurden nach gutem 
Durchkneten mit 80 cern Essigsaureanhydrid auf 60 und 80 0 erwarmt. Bei 60 0 

tritt nach 4 Stunden fast homogene Losung ein; es wurde del' erste Ansatz ab
gekiihlt, mit 200 ccm Eisessig verdiinnt und daraus das Acetat durch Ausfallen 
mit Wasser und griindliches Auswaschen isoliert. Bei den iibrigen Versuchen 
wurde nach den aus Tabelle 334 ersichtlichen Zeiten je ein Ansatz in der bekann
ten Weise aufgearbeitet. Eine Reihe etwas niederer molekularer Acetate wurde 
bei 80 a dargestellt. 

Zur vorlaufigen Orientierung iiber den Fortschritt des acetolytischen Abbaues 
wurden die relativen Viscositaten der verdiinnten Acetyliergemische vor der 
Aufarbeitung im OSTW ALDschen Viscosimeter gemessen. Die daraus errechenbaren 
10g1Jr/c-Werte geben empirisch einen ungefahren Hinweis auf die MolekiilgroBe 
der Acetate. Zur genauen Voraussage sind diese Werte selbstverstandlich wegen 
der hohen Konzentration (0,32 gd-mol. = 9,3%) nicht zu verwerten. Aus der 
Tabelle 334 und noch besser aus Abb. ll3, in der die Molekiillangen der isolierten 

1 BERGMANN, M., u.H.MAcHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 316 (1930).-RoOHA, H.-J.: 
Kolloidchem. Beihefte 30, 230 (1930). - DZIENGEL, K., C. TROGUS u. K. HESS: Liebigs 
Ann. 491, 52 (1931). 

2 STAUDINGER, H., u. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2331 (1930). 
3 Ztschr. f. angew. Ch. 32, 68 (1919). 4 Chemie der Cellulose, S. 412. Leipzig 1928. 
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Tabelle 334. Abbau der Cellulose bei fortschreitender Acetylierung. 

Acetylierungsbedingungen. 
I '11 des mit Eisessig I .. I verdiinnten Acety. 'lap!c des Iso~lerten Mol.-Gew. aus 

liergemisches. Acetats aus mederst . M = _'1~ PoJymeri-

60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
60° 
80° 
80° 
80° 
80° 

° 

ZnCI.-Verfahren GrundmoJaritiit I gemesselle~ Ron· Ic.]{m sationsgrad 
ca. 0,32 zentratlOll]{m = 11 • 10 -. 

4 Stun den 1550 39,0 I 35400 123 
6 
9 

12 
17 
22 
27 
37 
47 
95 
5 
8 

11 
14 

~ 

\ 

~ 
'\ 

i'.. 

530 35,2 
I 

32000 111 
270 27,5 25000 87 

71 15,0 I 13600 47 
29 13,0 

I 
11800 41 

20 8,7 7900 27 
9,3 7,0 I 6400 22 
5,1 4,8 I 4370 15 
4,0 3,8 3450 12 
2,6 2,04 1850 6 
6,4 5,8 5280 18 
4,1 3,8 3460 12 
2,9 2,8 2550 9 
2,4 2,08 1890 7 

Acetate in Abhan gigkeit von der Acetylierungszeit aufgetragen 
sind, ersieht man, daB am Anfang der Reaktion, solange noch 

orliegen, der Abbau auBerordentlich stark ist. 
mer langsamer, je kleiner die Molekiile werden. 
erlauf riihrt daher, daB die langsten Molekiile 
n sind und sehr leicht gespalten werden. Die 

groBe Molekiile v 
Er verlauft im 

Dieser Reaktionsv 
am empfindlichste 
Bestandigkeit der Molekiile wird um so groBer, je kiirzer sie 

nmiWige Darstellung zeigt besonders deutlich 
ng zwischen der durchschnittlichen Lange der 
d der Acetylierungsdauer (vgl. Abb. 113). 
ungen wurden beim Abbau aller hochmole

n, die aus Fadenmolekiilen aufgebaut sind, ge

sind l . Die kurve 
den Zusammenha 
Fadenmolekiile un 

Gleiche Erfahr 
kularen Su bstanze 
macht, z. B. beim 

"""'-. -- ~ 

Abbau des Kautschuks beim Erhitzen. Auch 
dort verlauft am Anfang der Reaktion der 
Abbau am raschesten 2. 

2. Beziehungen zwischen Viscositlit 
und Molekulargewicht bei hohermolekularen 

Poly -triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

o 50 100 Bei den polymerhomologen Triacetyl-
-llcetyliert/ngsdot/er in Sit/no'en cellulosen, die bei verschiedener Acety-

Abb.113. Abhiingigkeit der Molekiilliinge von lierungsdauer erhalten werden, wurde nach 
der Acetylierungsdauer bei 60°. 

der BERGMANN-MAcHEMERschen Methode 
das Durchschnittsmolekulargewicht festgestellt. Da diese Produkte unloslich 
sind, besteht natiirlich die Gefahr, daB sie bei kurzer Einwirkung von Natron-

1 STAUDINGER, H., u. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 468, 1 (1929). 
2 Vgl. dazu die Erfahrungen an Polystyrolen und Polyprenen: STAUDINGER, H., u. 

H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2921 (1929); ferner H. STAUDINGER u. E. O. LEU
POLD: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 730 (1930); ferner H. STAUDINGER u. H. F. BONDY: Ber. 
Dtsch. Chern. C'crt)s. 63, 734 (1930). 
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lauge nicht vollstandig verseift werden. Man dad aber andererseits nicht zu 
lange verseifen und zu starke Natronlauge einwirken lassen, weil sonst Ver
anderungen im Glykoserest unter Bildung von leicht mit Jod oxydierbaren Grup
pen eintreten konnen, wie das beim GIykosepentaacetat nachgewiesen wurde. 

Urn zu priifen, ob die Verseifung eine vollstandige war, machten wir folgende 
Versuche: es wurden 0,600 g Triacetylcellulose mit 25 cern ll/lO-Natronlauge bei 
Gegenwart von Glaskugeln auf der Schuttelmaschine bei ca. 18 0 geschuttelt und 
so verseift, in der ersten Versuchsreihe 3 Stunden, in der zweiten 6 Stunden. 
Dann wurden nach dem Verdunnen mit Wasser auf das IOfache Volumen 
10 cern ll/lO-Jod16sung zugesetzt und nach zweistiindigem Stehen bei Zimmer
temperatur wurde zuriicktitriert. So erhielten wir die Werte der Kolonne 1 und 2 
in Tabelle 335. Danach wurden fUr die Triacetylcellulosen in der GroBenordnung 
dieselben Molekulargewichte erhalten, einerlei ob sie kurzere oder langere Zeit 
verseift werden, ein Zeichen, daB die Verseifung eine vollstandige ist, trotzdem 
nicht vollige Losung in diesen Fallen eintritt. Bei einem dritten Versuch lie Ben 
wir die Triacetylcellulosen durch zwolfstundiges Schutteln mit Wasser bei Gegen
wart von Glaskugeln vorquellen und brachten sie so in einen sehr guten Verteilungs
zustand. Dann verseiften wir die Acetate wieder durch einstundige Einwirkung 
von Natronlauge bei Zimmertemperatur. Nach dem Verdunnen wurden zuerst 
20 cern, nach halbstundigem Stehen nochmals 10 cern ll/lO-Jodlosung zugesetzt; 
das nach halbstundigem Stehen noch unverbrauchte Jod titrierten wir zuruck. 
Auch die Werte von Kolonne 3 stimmen mit den Werten von Kolonne 1 und 2 
ungefahr uberein. Verseift man dagegen bei hoherer Temperatur, bei 27 0 , so 
werden kleinere Molekulargewichte als bei dem Verseifen bei Zimmertemperatur 
erhalten. Mit anderen Worten: der Jodverbrauch ist bei hoheren TemperatuI'en 
ein zu groBer. Deshalb ist die Konstante unter dieser Versuchsbedingung groBer 
als bei den Versuchen 1, 2 und 3. In der friiheren Arbeit gaben wir die Kon
stante 16· 10- 4 an; wir hatten auch damals bei hoherer Temperatur, ca. 27 _30 0 , 

verseift; deshalb war der Jodverbrauch groBer, das Molekulargewicht ent
sprechend kleiner und die Km-Konstante hoherl. 

Eine ungefahre Uhereinstimmung der Km-Werte ist nur bei Acetylcellulosen 
yom Molekulargewicht 2000 bis hochstens 15000 vorhanden. Bei hohermole
kularen Produkten schwanken die nach der BERGMANN-MAcHEMERschen Methode 
bestimmten Molekulargewichte auBerordentlich stark, ohne daB wir die Ursache 
aufklaren konnten. Wir haben eine groBe Reihe Versuche gemacht, urn gunstigere 
Resultate bei volligem AusschluB von Luftsauerstoff oder unter anderen Ver
suchsbedingungen zu erhalten, ohne bis jetzt die Bedingungen zu finden, unter 
denen die Molekulargewichte der hohermolekularen Triacetylcellulosen nach der 
BERGMANN -MACHEMERschen Methode einwandfrei hatten bestimmt werden 
konnen. Die Fehler der BERGMANN -MACHEMERschen Methode riihren nach 
unseren Erfahrungen daher, daB beim Verseifen in der Warme leicht oxydierbare 

1 In der friiheren Arbeit Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2336 (1930) ist in Anm.28 aus 
Versehen angegeben worden, daB bei weiteren Versuchen hohere Km-Konstanten gefunden 
wurden. Diese Bemerkung gilt nicht fiir die K m -, sondern fiir die K,m-Konstante. Die 
Km-Konstante wurde, wie obige Versuche zeigen, bei weiteren Versuchen kleiner gefunden. 
Wir gaben damals die hochsten Werte fiir die Km-Konstante an, weil sich so fiir die Mole
kulargewichte der hoherrnolekularen Triacetylcellulosen die niedrigsten Werte errechnen. 
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Gruppen gebildet werden, und zwar sind die hohermolekularen Produkte empfind
licher als die niedermolekularen Produkte. Deshalb werden dort zu niedere Mole
kulargewichte gefunden. Darauf sind die Unstimmigkeiten bei der Molekular
gewichtsbestimmung hochmolekularer Produkte zuruckzufuhren. DaB bei Hoch
molekularen die Empfindlichkeit der Molekule mit zunehmender Kettenlange 
wachst, ist aus zahlreichen Beispielen bekanntl. 1m vorliegenden Fall ist an~u
nehmen, daB neben dem oxydativen Angriff der Endgruppe noch eine oxydative 
Spaltung der Kette eintritt. 

Von diesen Triacetylcellulosen wurden Viscositatsmessungen in verschieden 
konzentrierten m-Kresollosungen ausgefuhrt. Berechnet man bei den ver
schiedenen Reihen die Km-Konstante, so schwankt sie etwas; der Durchschnitts
wert der drei ersten Reihen, in denen bei tiefer Temperatur verseift wurde, 
betragt 10,3 . 10 - 4. Zum Bestimmen des Mittelwertes der Konstante wurden nur 
die Km-Werte der Triacetylcellulosen bis zum Molekulargewicht 10000 benutzt. 
Die Km-Werte der hohermolekularen Produkte sind nicht u bereinstimmend und viel 
zu groB, da die Molekulargewichte derselben, wie gesagt, zu klein gefunden sind. 

Man konnte auch denken, daB die geringe Dbereinstimmung der Km-Werte 
bei den hohermolekularen Triacetylcellulosen daher ruhrt, daB der Zusammen
hang 'fJsp!c'= Km . M nur fUr relativ niedermolekulare Produkte gultig ist, da
gegen bei 'hochmolekularen nicht mehr besteht. Dies ist nicht wahrscheinlich; 
denn diese Beziehung gilt fUr ausgesprochen fadenformige Molekiile; so ist zu 
erwarten, daB sich die bei niederen Gliedern gefundenen Beziehungen zwischen 
Viscositat und Kettenlange auch zur Molekulargewichtsbestimmung der hoheren 
benutzen lassen. Das Verhalten der hohermolekularen Triacetylcellulosen in 
Losung ist, wie im folgenden gezeigt· wird, ein vollig gleichartiges wie das der 
niedermolekularen; auch daraus ist zu schlieBen, daB fur samtliche Glieder der 
polymerhomologen Reihe sich gleiche Beziehungen zwischen Viscositat und Mole
kulargewicht ergeben. 

In neuester Zeit ist durch Untersuchungen von R. O. HERZOG und A. DERIP ASKO 2 

auch fUr hochmolekulare Acetylcellulosen gezeigt worden, daB Beziehungen zwi
schen Molekulargewicht und spez. Viscositat gleichkonzentrierter Methylglykol
losungen bestehen. Dabei wurde das Molekulargewicht auf osmotischem Weg be
stimmt. Aus der nachstehenden Zusammenstellung einiger Werte aus der HERZOG
schen Arbeit und den daraus berechneten Km-Konstanten geht hervor, daB auch 
in diesem Fall die quantitativen Beziehungen die gleichen sind, wie wir sie fest
gestellt haben. 

'Tabelle 336. Osmotische Molekulargewichte von hochmolekularen Acetylcellu
losen nach R. O. HERZOG und A. DERIPASKO und dara us berechnete K .. -Konstan ten. 

1Jsp M 
Substanz' der Acetate 1J,p/c ausosmotischen Em 

in Methylglykol c=0,0087 gd-mol. Messungen 
20° 

AmM 0,61 70,1 74000 9,5' 10- 4 

MIl 0,50 57,4 55300 10,4 
OIl 0,21 24,1 22650 10,6 

1 V g1. S. 154. 
2 HERZOG, R. 0., u. A. DERIPASKO; Cellulosechemie 13, 25 (1932). 
3 Bezeichnung der Substanzen nach R. O. HERZOG; 1. c. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 

" 
" 

30 



466 Die Konstitution der Acetylcellulose. 

V. Die K".- und Kaqu-Konstante von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten. 

1. Zusammenstellung der K".-Konstanten. 

Die folgende Zusammenstellung (Tabelle 337) der bei nieder- und hohermole
kularen Acetaten experimentell bestimmten Km-Werte zeigt, daB die Km-Kon
stante, die sich bei niedermolekularen Produkten ergeben hat, auch bei hoher
molekularen bis zu einem Polymerisationsgrad von ca. 250 ubereinstimmend ge
funden wird. Das Mittel der Km-Konstanten der verschiedenen Bestimmungen 

Tabelle 337. Zusammenstellung der Km-Konstanten. 

Poly-triacetyl-cello- Mol.-Gew. Polymeri- Molekulargewichts- I Km Km Mittel 
glucan-diacetate sationsgrad bestimmungsmethode I 

N iedermolekular { 
1000 

{ 
Kryoskopisch I 11,6' 10- 4 1l,6· 10- 4 

fraktioniert 
bis 3-10 

Jodometrisch {I 10,0 , } 10,3. 10- 4 
3000 10,5 

" 

II 
3000 

t f 
9,3 " 

) II 
ohermolekular 

bis 10-50 J odometrisch 
10,5 

" 10,3.10- 4 
unfraktioniert 

15000 
11,1 

" (13,6 
" 

{I 
23000 

I ochmolekular bis 80-250 Osmotisch 10,2 
" I 10,2'10- 4 

74000 I i 
i 

H 

H 

Mittel samtlicher Versuche: Km = 10,6' 10- 4• 

betragt lO,6' lO-4, also abgerundet 11 . lO-4. Da in einem Grundmolekul der 
Triacetylcellulose 5 Kettenatome enthalten sind, so ergibt sich eine Kaqu-Kon-

stante von 11.~0-4 = 2,2' lO-4. Diese ist wesentlich hoher als die Kaqu-Kon

stante, die sich allgemein bei Fadenmolekulen ergeben hat und fUr Benzollosungen 
0,85 . 10 - 4 betragt. Der Unterschied der spez. Viscositaten in verschiedenen 
Losungsmitteln ist nur unerheblich, so daB sich daraus die groBe Differenz zwi
schen der Kaqu-Konstante von Celluloseacetaten in m-Kresol und der Kaqu-Kon
stante von anderen Stoffen mit Fadenmolekiilen nicht erklaren laBt. Die folgen
den Versuche und Berechnungen zeigen aber, daB die Konstante der Cellulose
acetate richtig ermittelt wurde; der Unterschied beruht darauf, daB Ringe in 
der Kette enthalten sind. Solche haben einen viscositatserhohenden EinfluB. 

2. Berechnung der Km-Konstante fUr Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate 
aus Viscositaten niedermolekularer Glykosederivate. 

Es ist bekannt, daB man die Viscositat eines Esters nach folgender Forme! 
berechnen kann1 : 

1]sp(I,4%) = n . y + x, (11) ~ 

wobei n die Zahl der Kettenkohlenstoffatome und y den Viscositatsbetrag eines 
solchen Kohlenstoffatoms bedeutet, der fUr CC14-Losungen 1,6' lO-3 und fur 
Benzollosungen 1,2 ·lO-3 betragt; x ist der Viscositatsbetrag fUr die O-Atome 
der Estergruppierung. Wenn man nun Tetraacetyl-glykosederivate darstellt, 
deren Halbacetal mit Fettsauren verschiedener Lange verestert ist, dann ist der 

1 STAUDINGER, H., U. E. OeRIAI: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 158, 35 (1931). 
2 Vgl. S. 61. 



Km-Konstante fUr Triacetylcellulosen [Vierter Teil, A. V. 2.]. 467 

Tetraacetyl-glykoserest in einem Fadenmolekiil eingebaut, dessen spez. Viscositat 
sich zusammensetzt aus der Summe der Viscositatsbetrage der einzelnen Ketten
C-Atome n' Y, aus dem Betrag der Estergruppierung x und dem Viscositats
betrag z des 2, 3, 6-Triacetyl-glykoserestes, also der Baugruppe, die sich in den 
Poly -triacetyl-celloglucan-diaceta ten wiederholt. 

AcO OAc 
I I • ° CH CH? I' . II 

HaC-C- O-HC(_)CH- O-:C-CH2-CH2 ... CHa 
CHO : 
I : 

CH20Ac ~ 
2y zx (n-2)y 

also 
1Jsp(1,4%) = n· y + x + z. (13) 

Es wurden Pentaacetyl-glykose, Monostearyl-tetraacetyl-glykose1 und Mono
lauryl-tetraacetyl-glykose 2 untersucht. Zur Berechnung der Zahl der C-Atome 
in der Kette muB man, wie aus der Formel ersichtlich ist, zur Anzahl der C-Atome 
der am C-Atom 1 des Pyranringes veresterten Saure noch die 2 C-Atome der para
standigen Acetylgruppe zuzahlen, da diese in die Lange des Molekiils mit eingehen. 
Auf diese Weise ergibt sich beim Einsetzen der bei anderen Verbindungen ermittel
ten Werte fUr x und y fUr die 1Jsp-Werte einer 1,4proz. Losung folgende Zusammen
setzung: 

Fiir das Stearat: l)sp (1,4"/0) = 20 . 1,2 . 10 - 3 + 0,003 + z 
" Laurinat: l)sp(1,40,o) = 14'1,2 + 0,003 + z 
"Acetat: l)sp(1,40ioi = 4'1,2 + 0,003 + z 

1 Zur Darstellung siehe K. HESS U. E. MESSMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 499 (1921). 
Es ist dazu zu bemerken, daB das Ausschiitteln der atherischen wsung des Reaktions
produktes mit D/lO-NaOH zur Entfernung etwa vorhandener Fettsaure von einer weitgehenden 
Verseifung des Stearates begleitet ist. Daher wurde das Stearat aus dem Reaktionsprodukt 
ohne Behandlung mit verdiinnter NaOH durch Auskrystallisieren aus Petrolather an
gereichert, dann aus Methanol und schlieBIich aus Ather-Petrolather umkrystallisiert: farb
lose, filzige Nadeln, Schmelzp.76,5-77,5°. 

C32H54011: ber. C 62,51 
gef. C 62,61 

C 62,62 

H 8,86 
H 8,92 
H 8,82 

2 Die Darstellung des Laurinats erfolgte wie die des Stearats aus Acetobromglykose und 
Silberlaurinat. Letzteres wurde erhalten aus dem aus Na-Methylat und Laurinsaure dar
gestellten Na-Laurinat in Methanol und der aquivalenten, in wenig Wasser gel osten Menge 
Silbernitrat. Nach Auswaschen mit heiBem Methanol und spater mit heiBem Wasser wurde es 
getrocknet. 

Monolauryl-tetraacetyl-glykose: 4,6 g Silberlaurinat wurden mit 6,55 g Acetobromglykose 
in 75 ccm Toluol eine halbe Stunde auf dem Dampfbad und anschlieBend noch kurze Zeit 
zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Toluollosung wurde bei 60° im Vakuum vollig eingeengt. 
Der nach Erkalten zu einem Krystallkuchen erstarrte Riickstand wurde in Ather aufgenommen 
und mit D/10-NaOH ausgeschiittelt. 1m Gegensatz zum Stearat bleibt hierbei das Laurinat 
unangegriffen. Nach Trocknen der mit Wasser ausgewaschenen atherischen Losung mit 
CaCI. wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand zweimal aus Petrolather-Ather 
(5: 1) umkrystallisiert: farblose, filzige Nadeln, Schmelzp.59°. 

C26H42011: ber. C 58,86 H 7,92 
gef. C 59,09 H 8,06 

30* 



468 Die Konstitution der Acetylcellulose. 

Unter Verwendung der viscosimetrisch ermittelten Werte fUr t}sp(1,4 'Yo) des 
Acetates, Laurinates und Stearates errechnen sich nachstehende Werte fiir den 
Viscositatsbeitrag z eines Triacetyl-glykoserestes in 1,4proz. m-Kresollosung: 

Stearat . 
Laurinat . 
Acetat .. 

gef. '1,p(1,40/ol 

0,0405 
. 0,0335 
. 0,0262 

z = '1'P (1,40/0) - (n '1,2 ·10 - 0) - 0,003 

0,0135 
0,0137 
0,0l84 

DaB der aus der Acetatmessung berechnete Wert fiir z von den beiden anderen 
abweicht, liegt wohl an der wenig ausgebildeten Fadenform des Acetatmolckuls. 

Aus Viscositatsmessungen am Cellobiosc-octacetat laBt sich der Wert fiir z 
auf ganz analoge Weise berechnen, wobei man in Betracht ziehen muB, daB 
2 endstandige Acetylgruppen und 2 Glykosegruppen in der Kettenlangsrichtung 
stehen: 

t}Sp(1,4%) = 4.1,2.10- 3 + 0,003 + 2 z. 
'1'Pj(1,4 Ofo) get. 

0,0418 
z ber. 

0,0170 

Auch hier durfte der etwas zu hohe Wert wie beim Glykoseacetat in der noch 
wenig ausgebildeten Kettenform des Molekuls zu suchen sein. 

Die so an einheitlichen Stoffen wohlbekannter Konstitution ermittelte spez. 
Viscositat einer Triacetylglykosegruppe (z) stimmt mit der durch Viscositats
messungen an Triacetylcellulosen gefundenen innerhalb der Fehlergrenzen u~rein. 
Bei Triacetylcellulosen ist 

z = t}sp(1,4'Yo) = 0,0154. 

Dieser Wert UiBt sich aus der experimentell ermittelten Km-Konstante der Tri
acetylcellulosen (11 • 10- 4 ) folgendermaBen ermitteln. Die Km-Konstante ist die 
spez. Viscositat einer grundmolaren Losung fur das Molekulargewicht 1; also 
ist die spez. Viscositat fiir ein Poly-triacetyl-celloglucan-diacetat vom Molekular
gewicht 1 in einer 28,8proz. Losung gleich 11 '10- 4 ; demnach muB sie in einer 
1,4proz. Losung fur das Grundmolekul 288: 

11.10- 4 .288 ·1,4 
t}sp(1,4%) = 28,8 = 0,0154 

betragen. 
Man konnte denken, daB die Bestimmung des Wertes von z aus den Km

Konstanten hemikolloider Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate insofern fehler
haft ist, als man dort die Kettenverlangerung durch die beiden endstandigen 
Acetylgruppen, wie sie z. B. bei der Octacetyl-cellobiose in die Rechnung mit auf
genommen wurde, nicht berucksichtigt hat. Aber die Viscositat der Acetyl
gruppen ist im Vergleich zu einer langen Reihe von Glykoseresten so gering, 
daB sie weiter nicht in Betracht gezogen zu werden braucht. 

3, Bereehnung der Km-Konstante aus anderen Viseosittttsuntersuehungen I, 

Der hohe Wert der Km-Konstante bei Celluloseacetaten beruht darauf, daB die 
Fadenmolekiile Ringe enthalten, die erfahrungsgemaB einen stark viscositats
erh6henden EinfluB besitzen. So wurde von R. BAUER2 fiir den Cyclohexylrest 

1 Vg1. S. 73. 2 Nach unveroffentlichten Versuchen; vgl. S. 63. 
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in 1,4proz. Losung ein Inkrement von 9.10- 3 ermittelt. Setzt man dasselbe 
Inkrement fiir den Pyranrest bei der Berechnung der Viscositat eines Grundmole
kiils der Acetylcellulose ein, so ergibt sich folgender Betrag: 

'/]sp(I,4%) = n· 1,2· 10- 3 + 0,009. 

Dabei ist n = 5 = der Zahl der Atome des Grundmolekiils in Langsrichtung der 
Acetylcellulosekette. Es ergibt sich also '/]sp(I,4%) = 0,0150, was in hester "Ober
einstimmung mit den gefundenen Werten steht. 

Man kann also heute das Molekulargewicht von Triacetylcellulose aus Viscositiits
messungen berechnen, ohne daf3 man durch Untersuchung der polymerhomologen 
Reihe die Km-Konstante ermittelt. Es liif3t sich die Grof3e dieser Km-Konstante aus 
allgemeinen V iscositiitsbeziehungen ermitteln, also aus V iscositatsmessungen an 
Para/linen und Cyclohexanderivaten. 

Es zeigt sich so, daB die seitenstandigen Acetylgruppen keinen Anteil an der 
Viscositat der Acetylcellulose haben, daB also allein die in Richtung der Cellulose
kette angeordneten Glieder die Viscositat additiv zusammensetzen, voraus
gesetzt, daB man die Viscositat gleichprozentiger Losungen vergleicht. 

Infolge des Ringinkrementes sind Acetylcellulose16sungen relativ hoher
viscos als Losungen von Stoffen mit gleich langen Fadenmolekiilen. In der 
folgenden Tabelle 338 sind die spez. Viscositaten 1,4proz. Losungen fUr Acetyl-

Tabelle 338. 

Zahl der Polymeri- I Kettenllinge I 1]ap(1,40/oi Mol.-Gew. i 1]ap ic Kettenglieder sationsgrad I A 

A cety lcellulose 1000 200 57600 1040 63,4 

I 
3,1 

Polystyrol 1000 500 52000 1250 9,4 1,3 
autschuk. 1000 I 250 17000 1125 I 5,1 1,1 K 

cellulose, Polystyrol und Polyprene von gleicher Kettenlange (1000 Ketten
glieder) angegeben; es geht daraus hervor, daB eine Kautschukkette ca. dreimal 
langer sein muB als eine Acetylcellulosekette, um dieselbe spez. Viscositat hervor
zurufen. 

VI. Molekulargewicht der hochmolekularen Triacetylcellulosen. 
Die Konstitution der Triacetylcellulosen ist bis zu einem Polymerisations

grad von 50 (Molgewicht = 15000) aufgeklart. Hauptsachlich nachdem es 
gelungen ist, die experimentell gefundenen Ergebnisse auf verschiedenem Weg 
zu berechnen, ist die Frage nach der MolekiilgroBe der abgebauten Acetyl
cellulosen als ge16st zu betrachten. Es fragt sich nun, ob man die gesetzmaBige 
Bezichung zwischen Viscositat und Molekulargewicht auch dazu benutzen kann, 
das Molekulargewicht der hochmolekularen Triacetylcellulosen zu bestimmen. 
Man muB zu diesem Zweck untersuchen, ob in den Losungen der hochmolekularen 
Triacetylcellulosen ebenfalls normale Molekiile enthalten sind; dazu muB man 
das Verhalten der Kolloidteilchen in der Losung der hochmolekularen Stoffe 
studieren und sehen, ob es cbenso ist, wie dasjenige der hemikolloiden Glieder. 
Dieses kann nur durch Viscositatsuntersuchungen unter verschiedenen Be
dingungen festgesteUt werden. 
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1. Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 

Losungen von hochmolekularen Acetylcellulosen zeigen in hoherer Konzen
tration Abweichungen vom HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz, wie z. B. die Unter
suchungen von K. HEss und Mitarbeitern1 zeigen. 

Diese Autoren machen dafiir eine aus den natiirlichen Fasern stammende 
Fremdhaut verantwortlich. Merkwiirdigerweise machen sie auf die analogen 
VerhiiJtnisse bei anderen Molekiilkolloiden, z. B. beim Polystyro12 und Kaut
schuk 3, nicht aufmerksam, so naheliegend dieser Vergleich ist. Bei diesen Produk
ten ist bewiesen, daB die anormalen Viscositatserscheinungen mit der Lange der 
Molekiile und ihrer Konzentration zusammenhangen. Diese Abweichungen sind 
um so groBer, je langer die Molekiile sind; in konzentrierter Losung sind sie 
betrachtlicher als in verdiinnter; in sehr verdiinnten Losungen, bei 1)sp-Werten 
von 0,1-0,5, treten die Viscositatsanomalien bei Produkten bis zu einer Ketten
lange von ca. 5000 A nicht wesentlich zutage. 

Wir iiberzeugten uns durch einige Messungen an hochmolekularen Triacetyl
cellulosen, wie groB diese Abweichungen werden konnen und wie weit sie bei 

Tabelle 339. Abweichung vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zweier 0,025 gd
molarer m-Kresollosungen hochmolekularer Celluloseacetate. 

Abhangigkeit von 'l}sp Abhangigkeit von 'I},p vom Geschwindigkeits-
vom Druck gefime 

Triacetat MeB-

I 
temperatur Druck in Geschwindig-

Riickgang von 'I},p 

'lap mm Hg 'I},p keitsgefime in Proz. des Wertes 
bei Gf. = 200 

Dargestellt 

f 
3,10 110 3,11 200 100 

nach OST: 
20° 

3,07 187 3,01 600 97 
gew. Temp. 2,83 403 2,88 1000 93 

4 Monate 2,68 584 2,70 1400 87 

Mol.-Gew. 

I 
2,14 15 2,15 200 100 

74000 
60° 

2,14 28 2,14 600 100 
Polym.-Grad 2,15 59 2,14 1000 100 

260 2,12 106 2,13 1400 100 

Dargestellt I 
1,46 51 1,47 200 100 
1,43 105 1,43 600 97 

mit H 2SO4 : 20° 1,41 211 1,40 1000 9;5 
30° 3 Stunden 1,38 392 1,38 1400 94 

Mol.-Gew. 

! 
1,08 8,7 1,08 200 100 

40000 
60° 

1,08 15 1,08 600 100 
Polym.-Grad 

I 
1,08 28 

I 
1,08 1000 I 100 

140 1,08 56 1,08 I 1400 i 100 

1 HESS, K., C. TROGUS, L. AKIM U. J. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64, 421, 1174 
(1931). HESS glaubt, daB mit zunehmender Reinigung die Abweichungen vom HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz verschwinden, und macht fiir das Auftreten einer "elastischen 
Komponente der scheinbaren Viscositat", mit anderen Worten fiir die Druckabhangigkeit, 
die bei der Reinigung und Acetylierung erhalten gebliebenen "membranisierten Teilchen" 
namentlich von Nichtcellulosestoffen verantwortlich. 

2 STAUDINGER, H., U. H. MACHEMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2921 (1929). Ferner 
auch H. STAUDINGER U. W. HEUER: Zweiter Teil, A. IV. 3. 

a STAUDINGER, H., U. H. F. BONDY: Liebigs Ann. 488, 127 (1931). 
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Riickschlussen von der Viscositat auf das Molekulargewicht mit in Rechnung 
gezogen werden mussen. 

In der vorstehenden Tabelle 339 ist fur 0,025 gd-mol. = 0,72proz. Losungen 
zweier Acetylcellulosen die spez. Viscositat bei 20 und 60° in Abhangigkeit von 
verschiedenen Drucken und einigen graphisch ermittelten Geschwindigkeits
gefallen wiedergegeben. 

Daraus ist zu ersehen, daB die 'l}sp-Werte bei Steigerung des Geschwindigkeits
gefalles auf das siebenfache selbst bei der relativ hohen spez. Viscositat von 3 auf 
nur 87% absinken; fur niederviscose Losungen von 'l}sp 0,1-0,5 sind die Ab
weichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz noch unbedeutender. Dies 
laBt den SchluB zu, daB die Viscositatsmessungen hoch- und niedermolekularer 
Acetylcellulosen miteinander verglichen werden durfen. 

Das annahernd normale Verhalten der Acetylcelluloselosungen ist verstand
lich, denn starke Abweichungen yom RAGEN-POISEUILLEschen Gesctz treten bei 
Kohlenwasserstoffen erst ein, wenn die Zahl der Kettenglieder ca. 3000 und mehr 
ist. Die hochstmolekulare Acetylcellulose yom Polymerisationsgrad 300 besitzt 
nur 1500 Kettenatome; es muBten also erst bei der doppelten Kettenlange die 
Abweichungen in starkem MaBe auftreten1. 

2. Viscositii,t bei verschiedcnen Temperaturen. 
Den Bau der Kolloidteilchen kann man durch Untersuchung der Viscositat 

bei verschiedenen Temperaturen ermitteln. Bei micellarem Bau wird die GroBe 
der Kolloidteilchen durch Temperaturerhohung verandert; dies hat eine starke 
Abnahme der spez. Viscositat zur Folge. Fur die hemikolloiden Glieder der Tri
acetylcellulosen wurde bewiesen, daB in den gelOsten Teilchen normale Molekule 
vorliegen. Es konnte nun sein, daB die Teilchen der gelosten Eukolloide micellaren 
Bau besitzen und keine einfachen Molekule darstellen. In diesem Falle aber 
muBten sie sich bei Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen ganz 
anders verhalten als die der Remikolloide. Dies trifft nicht zu, wie folgende Ver
suche zeigen. Es wurde die Anderung der 'l}sp-Werte verschieden konzentrierter Lo
sungen einiger Glieder der polymerhomologen Reihe der Poly-triacetyl-celloglucan
diacetate beim Erwarmen auf 60° verfolgt. Dabei wurden die Konzentrationen 
so gewahlt, daB bei allen untersuchten Verbindungen funf etwa gleiche spez. 
Viscositatswerte in Rohe von ca. 0,1, 0,2, 0,8, 3 und lO miteinander verglichen 
werden konnten. Aus der beifolgenden Tabelle 340 ist ersichtlich, daB die spez. 
Viscositat bei 60° kleiner ist als bei 20° und daB die prozentuale Abweichung 2 

der verschiedenen 'l}sp-Werte bei allen Substanzen in niederviscosen Losungen 
gleich ist. In hochviscosen Losungen ist die Temperaturabhangigkeit groBer; 
dies ist evtl. dadurch bedingt, daB in diesen konzentrierten Losungen ASBO
ziationen vorliegen. 

Die Kolloidteilchen aller Acetylcellulosen weisen in bezug auf ihre Temperatur
abhangigkeit ein gleiches Verhalten auf. Daraus ergibt sich, daB der Losungs-

1 Eine 1,4proz. Losung eines Kautschuks mit der Kettengliederzahl3000 besitzt dieselbe 
spezifische Viscositat wie eine 1,4 proz. Lasung einer Acetylcellulose mit 1000 Kettengliedern 
(Polymerisationsgrad 200). Moglicherweise ist fur die Abweichungen nicht die Lange der 
Molekule, sondern die Rohe der 'lsp-Werte maBgebend. 

2 Die spezifische Viscositat von gelosten Stoffen nimmt bei Temperaturerhohung in 
gleicher Weise ab wie die absolute Viscositat von Flussigkeiten. 
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Tabelle 340. Temperaturabhangigkeit verschieden konzentrierter m-Kresol
losungen von hoch- und niedermolekularen Poly-triacetyl-celloglucan

diacetaten. 

Grund-

Polymeri molari- Temperaturabhangig-

MoI.·Gew. sations- - tat der 'lap '1ap/C keit von 'lap in Proz. 

grad m·Kre- bezogen auf den 20' -Wert 
sol-

IOsung 20· I 60' 20' 20' I 60' I 20' 20' I 60' 20' 

M71 

0,05 10,81 6,40 10,76 216 128 215 100 59,2 99,4 
0,025 3,140 2,138 3,142 125,6 85,5 125,7 100 68,1 100,1 

74000 0,009 0,791 0,586 0,781 87,9 65,1 86,8 100 74,1 98,8 
0,003 0,221 0,173 0,218 73,7 57,7 72,7 100 78,3 98,6 
0,0015 0,104 0,081 0,103 69,3 54,0 68,7 100 77,9 99,1 

IMI 

0,08 12,26 7,21 12,13 153,3 90,1 151,7 100 58,8 98,9 
0,04 3,532 2,382 3,512 88,3 59,5 87,8 100 67,4 99,4 

48000 0,015 0,898 0,660 0,882 59,8 44,0 

I 
58,8 100 73,5 98,3 

0,005 0,256 0,194 0,249 51,2 38,8 49,8 100 75,8 97,3 
0,0025 0,112 0,085 0,111 44,8 34,0 44,4 100 75,9 99,1 

47/ 
0,2 10,61 6,44 10,48 53,1 32,2 52,4 100 60,6 98,7 
0,1 3,145 2,196 3,130 31,45 21,96 31,30 100 69,8 99,5 

13600 0,04 0,885 0,656 0,870 22,13 16,40 21,74 100 74,1 98,3 
0,015 0,288 0,218 0,283 19,20 14,53 1 18,86 100 75,7 98,2 
0,0075 0,131 0,103 0,121 17,47 13,73 16,14 100 78,6 92,5 
0,4 9,44 5,46 9,33 23,6 13,6 23,3 100 57,8 98,8 
0,2 2,617 1,818 2,610 13,09 9,09 13,05 100 69,6 99,8 

6400 22 0,09 0,847 0,641 0,841 9,41 7,12 9,35 100 75,6 99,3 
0,03 0,246 0,193 0,232 8,20 6,43 7,73 100 78,4 94,3 
0,015 0,117 0,096 0,119 7,80 6,39 7,94 100 82,1 101,6 

61 

- - - - - - I - - - -I 
0,7 4,230 2,452 4,205 6,04 3,50 6,00 100 58,0 99,4 

1810 0,3 0,876 0,626 0,870 2,92 2,09 2,90 100 71,5 99,2 
0,1 0,220 0,163 0,204 2,20 1,63 2,04 100 74,0 92,7 
0,05 0,094 0,075 0,0815 1,88 1,50 1,63 100 79,8 86,7 

zustand der hoehmolekularen Glieder der Triaeetylcellulosen der gleiehe ist wie 
der der hemikolloiden. Damit ist bewiesen, daB ihre Kolloidteilehen den gleiehen 
Bau besitzen und daB aIle Aeetyleellulosen in verdiinnten Losungen molekular 
dispergiert sind. 

3. Molekulargewichtsbestimmungen der hochmolekularen Acetylcellulosen. 
Da bei allen Celluloseacetaten in Losung Molekiile vorliegen, die sieh gleieh

artig verhalten, ist es moglieh, die bei den niederen Gliedern giiltige Be
ziehung zur Ermittlung des Molekulargewiehts der hoehmolekularen Acetate 
zu verwenden. Die Viseositatsmessungen miissen dabei in sole hen Konzen
trationen ausge£iihrt werden, daB die 1]sp/c-Werte konstant sind. Dies ist bei 
1]sp = 0,05 - 0,4 der Fall. Tabelle 341 gibt eine Zusammenstellung der Herkunft 
bzw. Darstellungsweise einer Reihe von Aeetylcellulosen, ihrer 1]Sll/c-Werte, ihres 
Molekulargewiehtes (ber. mit Km = 11 . 10-4), Polymerisationsgrades und ihrer 
Kettenlange in A. 

SO kennt man jetzt eine polymerhomologe Reihe von Poly-triaeetyl-eello
gluean-diaeetaten vom ersten Glied bis zu dem vom Polymerisationsgrad 260*. 

* In der iibernachsten Arbeit ist eine Acetylcellulose vom Polymerisationsgrad ca. 360 
beschrieben. 
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Tabelle 341. Hoehmolekulare Triaeetyleellulosen. 

Triacetat. 
Darstellung oder Herkunft 

ach OST: Gew_ Temp. 4 Monate N 
F aseraeetatl von Boehringer, Mann-

heim-Waldhol 
aeh OST: 30° 7 Tage N 

N 
T 

aeh OST: 30 ° 10 Tage 
echnisches Produkt der I. G. Farben-
industrie, Elberfeld . 

T echnisehes Produkt der Rhodiaseta, 
Freiburg i. Br. 
ach OST: 60° 
ach OST: 60° 

N 
N 
N aeh OST: 60° 

4 Stunden 
6 Stunden 
9 Stunden 

'lsp/c aus Mol.-Gew.= 
niederst ge- 'lsp Polymeri-

messener K on-
~~-

c-Em sationsgrad 
zentration Km= 11-10-' 

81,4 74000 260 

69,2 63000 220 
62,2 57000 200 
52,6 48000 165 

47,0 43000 150 

44,5 40000 140 
39,0 35000 120 
35,2 32000 lIO 
27,5 ! 25000 87 

Kettenlange 
des Molektils 

A 

1350 

1140 
1040 
860 

780 

730 
620 
570 
450 

Man kann in dieser Reihe verfolgen, wie die physikalischen Eigenschaften der 
Acetylcellulosen, die fiir die Technik, die Acetatseide- und Filmindustrie von so 
groBer Bedeutung sind, mit dem Polymerisationsgrad in Beziehung stehen, wie 
z. B. die Festigkeit der Filme, die Quellungsfahigkeit der Acetate und die Vis
cositat der Losungen von der MolekiilgroBe abhangen. Dabei ergeben sich ganz 
ahnliche Zusammenhange wie bei den Polystyrolen2 • Die hochstmolekularen 
Produkte sind sehr zah und geben feste Filme. Sie quellen sehr stark, und ihre 
Losungen sind hochviscos, sie zeigen also typisch kolloides Verhalten. Es sind 
Eukolloide. Die Filme der niedermolekularen Produkte sind dagegen briichig 
und sprode wie die der niederpolymeren Polystyrole. Die niedermolekularen 
Acetate 16sen sich leicht, ohne zu quellen, und geben niederviscose Losungen, 
verhalten slch also wie Hemikolloide. 

Zusammenfassend kommen wir also zu dem Ergebnis, daB die primaren 
Kolloidteilchen in Acetylcelluloselosungen Makromolekiile sind 3. Dadurch erklart 
sich die Natur dieser kolloiden Losungen anders als £riiher, wo man diese Kolloid
teilchen als micellar gebaut ansah. Damals fiihrte man die hohe Viscositat der 
Losungen auf das Vorliegen von solvatisierten Micellen zuriick. Dies hat fUr 

1 Die Erhaltung der Faserstruktur ist nieht, wie man friiher annahm, der Grund 
fiir die auBerordentlieh hohe Viseositat und das hohe Malekulargewieht des Praparates. 
DaB faserige Acetate von sehr geringer Viscositat und niedrigem Molekulargewieht dargestent 
werden konnen, zeigt folgender Versueh: Nach der von K. HESS (Chemie der Cellulose, S.411. 
Leipzig 1928) besehriebenen Methode der Aeetylierung in Benzol wurde ein Faseraeetat 
dureh 8stiindige Reaktion bei 75° gewonnen. Das briiehige, aber noeh deutlieh faserige 
Praparat besitzt in 0,01 gd-mol. Losung einen 1)sp-Wert von 0,105; aus dem 1),p!c-Wert von 
10,5 errechnet sieh ein Molekulargewieht von 9550. 

2 Vgl. Zweiter Teil, A. IV. 1. 
3 DaB die Kolloidteilehen der Acetyleellulosen Makromolekiile sind, geht auch aus der 

Arbeit von E. ELOD U. A. SCHRODT [Ztschr. f. angew. Ch. 44, 933 (1931)] hervar, die Tri
acetylcellulosen zu Diacetaten verseiften und dabei feststellten, daB die Viscasitat gleieh
konzentrierter Losungen sieh dureh die Verseifung nieht andert. Naeh dem Viscositats
gesetz kann man schlieBen, daB die Lange der Molekiile beim Verseifen erhalten geblieben 
ist. Bei mieellarem Bau miiBten natiirlieh starke Veranderungen in der MieellgroBe ein
treten, wenn ein Teil der Aeetylgruppen in Hydroxylgruppen umgewandelt wird. Vgl. aueh 
D. KRUGER: Melliands Textilber. 10, 966 (1929) - Chem. Zentralb1. 1930 I, 1463. 
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Seifenlosungen, also Losungen von Assoziationskolloiden, Giiltigkeit, nicht aber 
fiir die Losungen der Molekiilkolloide. In diesen ist die Viscositat durch die Lange 
und Fadengestalt der Molekiile bestimmt. Die Molekiile der Celluloseacetate 
bauen sich nach den Prinzipien der chemischen Valenzlehre auf und konnen bis zu 
260 Glykosegruppen in einer Kette enthalten. Daraus laBt sich der SchluB ziehen, 
daB die Molekiile der Cellulose nach den gleichen Richtlinien aufgebaut sind, 
daB aber diese Cellulosemolekiile einen erheblich hoheren Polymerisationsgrad 
besitzen, da gezeigt werden konnte, daB gerade zu Beginn der Acetylierung ein 
enormer Abbau stattfindet. 

VII. Zur Nomenklatur. 
Beim Abbau von Cellulose, Starke, Lichenin usw. und deren Derivaten erhalt 

man Reihen von polymerhomologen Produkten, die folgendermaBen benannt 
werden konnen: 

Diese Produkte werden als Derivate von polymeren Glucanen, Mannanen1, 

Lavanen 2 aufgefaBt. Die Enden der Ketten konnen durch Hydroxylgruppen, 
Methoxylgruppen, Acetylgruppen, Chloratome ersetzt sein, ahnlich, wie es bei den 
Polyoxymethylen- 3 und Polyathylenoxydketten4 der Fall ist. 

Es gibt also polymerhomologe Reihen von Poly-glucan-dihydraten, Poly-
glucan-diacetaten usw. 

HO • (C6HlOOS)z • H Poly-glucan-dihydrat 
CHa . CO . 0 . (C6HlOOS)z . co . CHa Poly-glucan-diacetat 
CHaO· (C6HlOO.)z· CHa Poly-glucan-dimethylather 
HO • (CH20)z • H Poly-oxymethylen-dihydrat 
CHa · CO· O· (CH20)z· CO· ORa Poly-oxymethylen-diacetat 
CHaO· (CH20)z· CHa Poly-oxymethylen-dimethylather 

Die Stellung der freien Hydroxylgruppen kann man mit Ziffern bezeichnen. 
So sind z. B. abgebaute Hydratcellulosen Poly-(2, 3, 6-glucan)-dihydrate. Dabei 
werden die Abbauprodukte der Cellulose als Poly-celloglucan-derivate bezeichnet, 
die der Starke alsPoly-amyloglucan-derivate, die des Lichenins als Poly-licheno
glucan-derivate usw. Die abgebauten Celluloseacetate sind also nach dieser 
Nomenklatur Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate. Wenn man also ein bestimmtes 
Produkt charakterisieren will, so hat man nur den Durchschnittspolymerisations
grad 5 anzugeben, und man wird die abgebauten Hydrocellulosen resp. Cellu
losedextrine z. B. als 10- oder 50- oder 100-Celloglucan-dihydrate charakterisieren. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank aus. 

1 Vgl. P. KARRER: Polymere Kohlenhydrate, S.263. Leipzig 1925. 
2 Vgl. H. H. SCHLUBACH u. H. ELSNER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 1495 (1929). 
a Vgl. H. STAUDINGER: Helv. chim. Acta 8, 68 (1925). 
4 Vgl. H. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2395 (1929). 
5 Beim Abbau der Cellulose erhalt man Gemische von hochpolymeren Spaltprodukten. 
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B. Viscositatsuntersuchungen an Losungen von Cellulose 
in SCHWEIZERS Reagens1 • 

Bearbeitet von O. SCHWEITZER. 
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I. Die Losungen von Poly-celloglucan-dihydraten in SCHWEIZERS Reagens. 
Zur Kennzeichnung der Eigenschaften von Cellulosen werden haufig Viscosi

tatsmessungen ihrer Losungen in Kupfer-tetrammin-hydroxyd (SCHWEIZERS 
Reagens) herangezogen2• Schon friiher hat H. OST3 in seinen Arbeiten den Stand
punkt vertreten, daB man an der Viscositat einer solchen Losung den Abbau einer 
Cellulose erkennen konne; denn er fand, daB nach Behandeln der Cellulose mit 
Reagenzien, die glykosidische Bindungen zerstoren, abgebaute Cellulosen ent
stehen, die in SCHWEIZERS Reagens niederviscose Losungen liefern. Zu grundsatz
lich gleichen Ergebnissen fiihrten die Untersuchungen von W. H. GIBSON 4, denen 
eine genauere MeBtcchnik zugrunde liegt. Quantitative Beziehungen zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht wurden von H. OST nicht ermittelt. Es war 
auch damals nicht moglich, weil Vorstellungen iiber den Bau dieser Kolloidteilchen 
noch nicht entwickelt waren; man wuBte nicht, daB die primaren Kolloidteilchen 
in verdiinnter Losung die Molekiile selbst sind. 

Diese friiheren Auffassungen iiber die Konstitution der Cellulose traten spater 
stark in den Hintergrund, als unter dem EinfluB der Kolloidchemie fUr den 
Bau der Kolloidteilchen der geWsten Cellulose ganz andere Anschauungen auf
kamen. So vertraten bekanntlich P. KARRER5, K. HESS 6 und viele andere 
Forscher die Auffassung, das Molekiil der Cellulose sei klein; die Kolloidteilchen 
in einer CelluloseWsung seien durch Aggregation oder Assoziation vieler kleiner 
Molekiile entstanden, sie besaBen demnach einen micellaren Bau, wie ihn z. B. 
die Seifenmicelle 7 hat. Unterschiede in der Viscositat von CelluloseWsungen in 
SCHWEIZERS Reagens fiihrten sie entsprechend auf Unterschiede im micellaren 
Bau der Kolloidteilchen zuriick. Riickschliisse auf die MolekiilgroBe sind aus 

1 Auszug aus der 48. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen [Ber. Dtsch. Chern. 
Ges. 63, 3132 (1930)]. 

2 JOYNER, R. A.: Journ. Chern. Soc. London 121, 1511, 2395 (1922). - FARROW, F. D., u. 
S. M. NEALE: Chern. Zentralblatt 1924 II, 776. - SMALL, J .. 0.: Ind. and Engin. Chern. n, 
515 (1925) - Chern. Zentralblatt 1925 11,786. - HAHN, F. C., u. H. BRADSHAW: Ind. and 
Engin. Chern. 18, 1259 (1926) - Chern. Zentralblatt 1927 1,2027. - GENUNG, C. R.: Ind. 
and Engin. Chern. 19, 476 (1927) - Chern. Zentralblatt 19281, 2145. - CLIBBENS, D. A., u. 
A. GEAKE: Chern. Zentralblatt 1928 II, 203. - CARVER, E. K., H. BRADSHAW, E. C. BINGHAM 
u. C. S. VENABLE: Ind. and Engin. Chern., Analyt. Edit. 1,49 (1929) - Chern. Zentralblatt 
1929 I, 3054. - BAUR, E.: Chern. Zentralblatt 19311, 71l. - PARSONS, J. L.: Cellulose
chemie fl, 260 (1930) - Chern. Zentralblatt 1931 II, 1951. - LAISNEY, L., u. H. RECLUS: 
Chern. Zentralblatt 19311, 2955; 193111, 3688. - TANKARD, Y., u. J. GRAHAM: Cellulose
chemie 12, 27 (1931). - OLSEN, F.: Cellulosechemie 12, 179 (1931). - WERNER, K.: Cellulose
chemie 12, 320 (1931). - FIKENTSCHER, H.: Cellulosechemie 13, 58, 71 (1932). 

3 OST, H.: Ztschr. f. angew. Ch. 24, 1892 (1911). 
4 GIBSON, W. H.: Journ. Chern. Soc. London In, 479 (1920). 
5 KARRER, P.: Polymere Kohlenhydrate. Leipzig 1925. 
6 HESS, K.: Chemie der Cellulose, S. 310. Leipzig 1928. 
7 Dber die Entwicklung dieser Anschauungen vgl. S. 26. 
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Viscositatsmessungen, wenn man diese Au£fassungen zugrunde legt, nicht zu 
erhalten1• 

In veranderter Form - unter Annahme langerer Hauptvalenzketten - wurde 
dann von K. H. MEYER und H. MARK2 diese Micellauffassung weiter ausgebaut. 
Es wird von diesen Forschern angenommen, daB die Krystallite der Cellulose als 
Micellen in unveranderter GraBe in Lasung gehen. Dabei sollte eine solche Micelle 
aus Biindeln von ca. 50 Hauptvalenzketten bestehen, deren jede ca. 30-50 Gly
koseeinheiten enthielte. 

Auf Grund von Viscositatsuntersuchungen kann man entscheiden, ob die 
Celluloseteilchen in SCHWEIZERS Reagens einen micellaren Aufbau haben, und 
ob auf Unterschiede in der MicellgraBe die Viscositatsunterschiede zuriick
zufiihren sind, oder ob auch hier, wie bei anderen Molekiilkolloiden, Molekiile ge
lOst sind, die je nach ihrer Lange Unterschiede in der Viscositat der Lasungen 
hervorrufen. 

Bei homoopolaren Molekiilkolloiden sind die primaren Kolloidteilchen mit den 
Molekiilen identisch, weil die spez. Viscositat, also die Viscositatserhahung, die 
in der Lasung durch die ge16sten Teilchen hervorgerufen wird, in verdiinnter 
Lasung in einem graBeren Temperaturgebiet fast gleich bleibt3. Bei einem 
micellaren Aufbau der Kolloidteilchen andert sich dagegen die spez. Viscositat. 

Bei Losungen von Cellulose und Poly-celloglucan-dihydraten in SCHWEI
ZERS Reagens liegen kompliziertere Verhaltnisse vor, als bei den homaopolaren 
Molekiilkolloiden; denn wahrend bei diesen die Molekiile in Lasung durch eine 
monomolekulare Schicht des Lasungsmittels solvatisiert sind 4, tritt hier bei der 
Losung von Cellulose eine komplexe Bindung des Kupfers und dann Solvatation 
dieses Komplexes ein. Der Losungsvorgang verlauft weiter derart, daB die Makro-

1 1. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2027, Anm. 1 (1930), fiihrt eine Reihe von 
Arbeiten an, in denen von Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht gesprochen 
worden ist, ebenso weisen H. FIKENTSCHER U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 136 (1929), 
darauf hin, daB der Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht schon lange 
bekannt ist. Die Autoren iibersehen dabei, daB in den friiheren Arbeiten, die sich mit Unter
suchungen der polymeren Kohlenhydrate, wie Starke, Nitrocellulose, beschaftigten, keine 
Klarheit zu gewinnen war, weil das Molekulargewicht dieser Produkte sich nicht eindeutig 
festellen lieB, und vor allem, weil die Frage nach dem Bau dieser Substanzen nicht geklart 
war. H. MARK hat friiher bei den Kolloidteilchen der Polysaccharide einen micellaren Auf
bau angenommen und vertrat auch spater die Anschauung [vgl.Kolloid-Ztschr. 53,41 (1930)]: 
" ... daB in den Losungen der hochpolymeren Substanzen groBe Teilchen vorliegen, die in 
starker Wechselwirkung mit dem Losungsmittel stehen, zum Teil durch Kriifte, zum Teil 
durch geometrische Behinderung. Wohlbegriindete Zahlenangaben iiber bestimmte Systeme 
sind heute noch nicht moglich." Unter solchen Voraussetzungen lassen sich Beziehungen 
zwischen Molekulargewicht und Viscositat nicht ableiten. Erst bei synthetischen Produkten, 
vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3019 (1926), femer bei Paraffinen, H. STAU
DINGER U. R. NODzu: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 721 (1930), und Verbindungen mit be
kanntem Molekulargewicht konnte zum erstenmal einwandfrei dieser Zusammenhang nach
gewiesen werden, so daB fiir diese Annahmen eine sichere Grundlage gegeben ist; vgl. 
H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2907, Abs.5 (1929). 

2 MEYER, K. H., u. H. MARK: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928). - MEYER, 
K. H.: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928). - MARK, H.: Naturwissenschaften 16, 892 (1928). 
Vgl. S. 32. 

3 Vgl. S. 85. 
4 STAUDINGER, H., U. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2933 (1929). Vgl. S. 126. 
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molekiile der Cellulose und nicht Micellen einzeln herausge16st werden!, wobei 
eine Kupferkomplexverbindung2 entsteht, in der auf jedes Grundmolekiil C6H 100 5 

ein Atom Kupfer kommt. DaB die Bindung von Kupfer an Cellulose in diesem 
Verhaltnis erfolgt, haben die Untersuchungen von K. HESS und Mitarbeitern ein
wandfrei festgestellt. Diese Kupferkomplexverbindung der Cellulose liefert nach 
den Untersuchungen von W. TRAUBE 3 und weiteren Untersuchungen von K. HESS4 
ein komplexes Anion. Die L6sung von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens ist also 
die eines heteropolaren Molekiilkolloids 5 mit einem hochmolekularen polywertigen 
Anion. Die Losung ist also mit einer solchen von hochmolekularem polyacryl
saurem Natrium 6 zu vergleichen, die ebenfalls ein hochmolekulares vielwertiges 
Anion besitzt: 

-[C6Hg04J'-O-[C6Hg04J'-O-[C6Hg04J'-O-[C6Hg04J'-O-Polyanion 
I---Cu-_i I_-Cu-_I 

Cu(NHal""4 Cu(NHal""4 Kation 

-CH2-[9H ]'-CH2- r9 H l'-CH2-[9H l'-CH2-[9H ]'-POlyaniOn 
COO. lcoo~ COO COO 
Na· Na· Na· Na· Kation 

Bei solchen heteropolaren Molekiilkolloiden treten infolge der Schwarmbildung 
zwischen den Fadenionen anormale Viscositatserscheinungen ein, die mit dem 
PH der Losungen auBerordentlich stark wechseln, wie am Beispiel der Polyacryl
saure und des polyacrylsauren Natriums gezeigt worden ist7. Es schien deshalb 
anfangs nicht moglich, quantitative Beziehungen zwischen Viscositat und Mole
kulargewicht in Losungen von Poly-celloglucan-dihydraten in SCHWEIZERS Re
agens zu ermitteln, denn die Viscositat der Losung hangt nicht nur von der Lange 
der Molekiile, sondern auch von einer mit letzterer wechselnden Schwarmbildung 8 

zwischen den Molekiilen abo 
Tatsachlich liegen aber die Verhaltnisse auf Grund unserer Messungen viel 

einfacher, wenn man einen -oberschuB von SCHWEIZERS Reagens verwendet, denn 
dadurch wird die Schwarmbildung zwischen den Fadenionen unterbunden 9 ; die 
Losungen des heteropolaren Molekiilkolloids verhalten sich unter diesen Be
dingungen wie die eines homoopolaren, es ergeben sich also dieselben einfachen 
Zusammenhange zwischen Viscositat und Kettenlange wie bei Celluloseacetaten, 
wenn man die Viscositat von Losungen der Cellulosen in einem groBen -oberschuB 
von SCHWEIZERS Reagens vergleicht. Die Herstellung der Losungen, sowie aIle 

1 STAUDINGER, H., u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 474, 263 (1929). - STAMM, A. J.: Journ. 
Arner. Chern. Soc. 52, 3047 (1930). 

2 tiber die Konstitution solcher Kupfer-Kornplexsalze vgl. vor aHern K. HESS: Chernie der 
Cellulose, S.289, ferner H. DOHSE: Ztschr. f. physik. Ch. (A) 149, 279 (1930) - MCGILLAVRY, 
D.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 18 (1929). 

a TRAUBE, W.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 54, 3220 (1921); 55,1899 (1922); 56, 268 (1923). 
, HESS, K., u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 435, 7 (1924) - Ber. Dtsch. Chern. Ges. 54, 

834 (1921); 56, 587 (1923). 
5 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 62, 2893 (1929). 
6 STAUDINGER, H., U. E. URECH: Helv. chirn. Acta 12, 1107 (1929). - STAUDINGER, H., 

U. E. TROMMSDORFF: Zweiter Teil, D. V. 
7 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3£ u. IV. 4h. 
8 Vgl. Erster Teil, A. V. 5. 
9 Vgl. Zweiter Teil, D. II. 3g u. D. IV. 4h. 
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Messungen werden dabei unter volligem AusschluB von Luit in einer Atmosphare 
von peinlichst gereinigtem StickstoH ausgefUhrt; denn die Losungen von Cellulose 
in SCHWEIZER Reagens sind auBerordentlich luitempfindlich, wie von E. BERL 
und A. G. INNES und von vielen anderen Forschern1 festgestellt wurde. Durch 
LuftsauerstoH werden die Cellulosemolekiile abgebaut, was sich durch eine Vis
cositatsverminderung bemerkbar macht. Die Messungen wurden in einem OST
wALDschen resp. einem Viscosimeter nach UBBELOHDE vorgenommen, das ent
sprechend umgebaut war, urn das Arbeiten unter Stickstoffatmosphare zu ermog
lichen. Die Konzentration der Celluloselosungen wurde dabei so gewahlt, daB 
die fUr sie giiltige Grenzviscositat von 1,70 nicht iiberschritten wurde. 

II. Viscositiitsmessungen an Losungen von hemikolloiden Poly-celloglucan
dihydraten in SCHWEIZERS Reagens. 

Zuerst wurden an Poly-celloglucan-dihydraten von bekanntem Durchschnitts
molekulargewicht, die durch Verseifung einer polymerhomologen Reihe von Poly
triacetyl-celloglucan-diacetaten mit 2n-methylalkoholischer Kalilauge bei Zim
mertemperatur erhalten wurden, Viscositatsuntersuchungen durchge£uhrt, urn 

Tabelle 342. Priifung der 
Bestandigkeit der Lii
sung eines 58-Celloglu
can- dihydra tes. Ein
wage: 0,2439 g Cu(OH)2' 
0,2025 g Substanz in 25 ccm 
konz. NHa • Konzentration 
0,05 gd-mol.; Temperatur 

Zeit 

1. Tag 
2. Tag 
4. Tag 
5. Tag 

20°. 

0,29 
0,27 
0,25 
0,26* 

bei diesen hemikolloiden Produkten die Beziehungen 
zwischen Viscositat und Molekulargewicht zu er
mitteln. Aui Grund derselben sollte aus Viscositats
untersuchungen an Celluloselosungen sich das Mole
kulargewicht der Cellulose bestimmen lassen. Wir 
iiberzeugten uns, daB die Viscositat einer Lasung 
eines 58-Celloglucan-dihydrates in SCHWEIZERS Re
agens auch bei liingerem Stehen sich nicht andert, 
und daB bei diesen hemikolloiden Produkten reprodu
zierbare Viscositatsmessungen vorgenommen werden 
konnen. Dieser Nachweis ist wichtig, da Losungen 
von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens nicht bestandig 
sind und deren Viscositat auch bei volligem AusschluB 
der Luft standig abnimmt. 

Die Losungen des 58-Celloglucan-dihydrates in SCHWEIZERS Reagens gehorchen 
dem HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zum Unterschied von gleichkonzentrierten 
hochviscosen Losungen der Cellulose. Man ist also bei diesen Messungen von 
der Capillarenweite des Viscosimeters und somit von dem Stromungsgeialle un
abhangig. Die Losungen der hemikolloiden Cellulose verhalten sich hier wie 

Tabelle 343. Priifung der Druckabhangigkeit der Liisung eines 58-Celloglucan
dihydrates in SCHWEIZERS Reagens. 

1'/sp 

Konzentration 0,05 gd-mol.; Temperatur 20°. 

30cm 
0,267 

40cm 
0,264 

50cm 
0,285 

1 BERL, E., U. A. G. INNES: Ztschr. f. angew. Ch. ~3, '987 (1910). - JOYNER, R. A.: 
Journ. Chem. Soc. London l~l, 2395 (1922) - Chem. Zentralblatt 19~3 III, 744. - HESS, K., 
E. MESSMER U. N. LJUBITSCH: Liebigs Ann. 444, 316 (1925). 

* Diese Abnahme ist unwesentlich und kann vernachlassigt werden. 
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die der hemikolloiden Kohlenwasserstoffe, deren Losungen ebenfalls dem HAGEN
POISEUILLEschen Gesetz gehorchen1• 

Wir prfiften weiter die spez. Viscositiit einer sehr verdfinnten Losung des 
58-Celloglucan-dihydrates bei verschiedenen Temperaturen. Allerdings konnten 
diese dabei wegen der Flfichtigkeit des Ammoniaks nicht stark variiert werden2 • 

Die spez. Viscositat andert sich wie bei den 
homoopolaren Molekfilkolloiden nicht wesent
lich, ein Zeichen, daB sich die Losung wie die 
eines homoopolaren Molekfilkolloids verhalt. 

Ausdieser Unveranderlichkeit der f}sp-Werte 
bei verschiedenen Temperaturen kann man den 
wichtigen SchluB ziehen, daB diese Poly-cello-
glucan-dihydrate molekulardispers gelOst sind. 

Tabelle 344. Priifung der Viscosi
tat eines 58-Celloglucan-dihy
drates in SCHWEIZERS Reagens 
bei verschiedenen Tempera
turen. Konzentration 0,05 gd-moI. 

Temperatur tj,p 

0,2 0 

Es kann also durch die gleiche Unter- 200 
suchungsmethode, die bei den Polystyrolen 3 0,20 

0,315 
0,307 
0,311 
0,307 
0,312 und weiter bei den Celluloseacetaten 4 an- 20° nach 15 Stunden 

gewandt wurde, auch hier der Nachweis ffir 
eine molekulare Losung geffihrt werden, und es werden so die Auffassungen fiber 
einen micellaren Bau der Kolloidteilchen widerlegt. 

Endlich wurden bei einer groBeren Reihe von Poly-celloglucan-dihydraten 
die 'Y}sp/c-Werte in verschiedenen Konzemrationen bestimmt. Sie sind in nieder
viscosenLosungen unterhalb der Grenzviscositat 'Y}sp(G) = 1,70 annahernd konstant. 

Tabelle 345. r;'Pjc einer polymer-homologen Reihe von Poly-celloglucan
dihydraten bei verschiedenen Konzentrationen, bei 20°. 

Polymeri- tj,p tj,p!c 
Mol.-Gew." sationsgrad 0,05 0,05 0,025 0,0l 0.05 0,05 0,025 0,0l 

gd-mol.' gd-mol.' gd-mol. gd-mol. gd-mol.' gdmol.' gd-mol. gd-mol. 

13400 83 1,32 - 0,72 0,21 26,4 - 28,8 21 
12000 74 0,96 - 0,59 0,19 19,2 - 23,6 19 
11500 71 0,79 - 0,47 0,16 15,8 - 18,8 16 
10500 65 0,55 0,60 0,26 0,11 11,0 12,0 10,4 11 
8200 51 0,42 0,46 0,20 - 8,4 9,2 8,0 -
7000 43 0,32 0,35 0,16 - 6,4 7,0 6,4 -
6700 41 0,27 0,29 0,14 -

I 
5,4 5,8 5,6 -

4700 29 0,21 0,19 0,12 - 4,2 3,8 4,8 -
3200 20 0,16 0,14 0,08 - 3,2 2,8 3,2 -
1 STAUDINGER, H., u. W. HEUER: Ber. Dtsch. Chm. Ges. 62, 2933 (1929). 
2 Analoge Messungen Bollen in komplexen Cupri-itthylendiamin-LOsungen in einem 

groBeren Temperaturbereich ausgefiihrt werden. Dber die LOsungen von Cellulose in Cupri
athylendiamin-LOsungen vgI. W. TRAUBE: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 1899 (1922), ferner 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2083 (1930). 

3 VgI. S. 169ff. 
4 STAUDINGER, H., u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2325 (1930). -

STAUDINGER, H., u. H. FREUDENBERGER: Ber. Dtsch. Chem. Gee. 63, 2331 (1930); vgI. 
ferner die voranstehende Arbeit. 

6 Diese Molekulargewichte wurden mit der neuen Km-Konstante 10.10- 4 errechnet, 
vgl. Vierter TeiI, C. II. u. III. 

6 Weites Viscosimeter, CapiIlaren-Durchmesser 0,434 mm; CapiIlaren-Lange 69 mm. 
7 Enges Viscosimeter, CapiIlaren-Durchmesser 0,246 mm; CapiIlaren-Lange 90 mm. 

Volumen der Fliissigkeit bei heiden: 0,5 ccm. 
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In. Viscositiitsmessungen an Celluloselosungen in SCHWEIZERS Reagens. 
a) Bestandigkeit. 

Will man auf Grund von Viscositatsmessungen an Losungen von nicht ab
gebauter Cellulose in SCHWEIZERS Reagens deren Molekulargewicht bestimmen, 
so muB vor aHem der Ausdruck 1)sp!c in ganz verdiinnter Losung konstant sein, 
also nicht je nach den Versuchsbedingungen variieren. Dabei ergeben sich un
erwartete Schwierigkeiten, denn die Viscositat einer Losung von gereinigter 
RohbaumwoHe l in SCHWEIZERS Reagens nimmt beim Stehen ab, zum Unterschied 
von derjenigen von Losungen der hemikolloiden Poly-celloglucan-dihydrate; sie 
wird auch nach vierwochigem Stehen nicht konstant, nachdem die spez. Visco
sitat sehr stark abgenommen hat, wie Tabelle 346 zeigt. 

Tabelle 346. Prufung der Bestandigkeit 
einer Lasung von gereinigter Baum
wolle in SCHWEIZERS Reagens. Konzen-

tration 0,025 gd-mol. Temperatur 20°. 

Zeit I 'l/ap Zeit 'l/ap 

1. Tag 42,0 10. Tag 19,8 
2. Tag 30,8 11. Tag 19,0 
3. Tag 27,5 13. Tag 17,4 
4. Tag 24,9 14. Tag 15,8 
6. Tag 22,8 21. Tag 9,2 
7. Tag 20,8 35. Tag 7,3 

Da wir solche Viscositatsanderungen 
der Losung auf Anderungen in der Mo
lekiilgroBe zuriickfiihren, so muB also 
die Cellulose in SCHWEIZERS Reagens 
schon beim Stehen sehr stark abgebaut 
werden. Ein oxydativer Abbau der 
Cellulose durch Luftsauerstoff ist da
bei a usgeschlossen; denn die Rerstel
lung der Losung, das Einfiillen der
selben in das Viscosimeter und die 
Messungen selbst wurden in peinlichst 
gereinigter Stickstoffatmosphare und 

bei gleicher Temperatur von 20° ausgefiihrt. Die Viscositatsanderungen beruhen 
deshalb darauf, daB die empfindlichen Makromolekiile der Cellulose schon durch 
das Kupfer-tetrammin-hydroxyd in SCHWEIZERS Reagens oxydativ abgebaut 
werden. Nach langerem Stehen einer solchen Losung scheidet sich auch aus 
derselben ein geringer Niederschlag von Kupferoxydul abo Danach wird die 
urspriingliche Cellulose durch SCHWEIZERS Reagens viel leichter oxydiert als 
die abgebauten Poly-celloglucan-dihydrate2 ; dies hangt damit zusammen, daB 
die langen Molekiile der Cellulose weit empfindlicher sind als die kurzen der 
hemikolloiden Cellulosen. Allgemein macht man bei Stoffen, die aus Faden
molekiilen aufgebaut sind, die Erfahrung, daB mit zunehmender Lange der 
Molekiile trotz gleicher Bauart ihre Empfindlichkeit bedeutend zunimmt. Wie 
weitere Versuche zeigten, ist dieser Abbau eine photochemische Reaktion 3• 

Wenn man also Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens in ver
schiedenen Konzentrationen und unter verschiedenen Bedingungen vergleichen 

1 Die Reinigung der Rohbaumwolle wurde nach Vorschrift von C. G. SCHWALBE, vgl. 
K. HESS: Chemie der Cellulose, S. 228, Leipzig 1928, vorgenommen. 

2 Die Festigkeit und Ziihigkeit der hochpolymeren Substanzen nimmt mit zunehmendem 
Polymerisationsgrad zu, wie in der Reihe der Polystyrole, der Polyprene und Poly-triacetyl
celloglucan-diacetate festgestellt wurde. Wenn das gleiche fiir die Cellulose gilt, so kOnnte 
der oxydative Abbau, der beim Stehen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens stattfindet, die 
Festigkeit der Kupfer8eide ungunstig beeinflussen. Daruber sind noch Versuche zu machen. 
Fur die jetzigen Kupferseiden kommen die Beobachtungen insofern nicht in Betracht, als 
die heutigen Produkte schon aus stark abgebauten Cellulosen bestehen, da man wohl nie 
unter valligem Luftausschlu.B gearbeitet hat. 

3 V gl. S. 221; ferner Vierter Teil, C. VII. 
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will, dann miissen die Viscositatsmessungen nach gleich langem Stehen der 
Losungen bei gleicher Temperatur ausgefiihrt werden. DaB man unter diesen 
Bedingungen reproduzierbare Werte erhalten kann, zeigen folgende Versuche 
der Tabelle 347. Dort wurden Proben der gleichen Cellulose in 0,005 gd-mol. 
Losungen in SCHWEIZERS Reagens gemessen, und zwar wurden sie zum Auf
lOsen in jedem Falle 20 Stunden bei 20° stehengelassen1 . 

Tabelle 347. Viscosita t von gereinigter Baumwolle in SCHWEIZERS Reagens in 
0,005 gd-mol. Losung bei 20°. 

Versuch I 2 3 4 5 6 7 
1]sp 0,58 0,53 0,53 0,56 0,56 0,57 0,53 

Auch in dieser ganz verdiinnten Losung tritt beim Hingeren Stehen ein Ab
bau ein. 

1. Versuch ...... 'lsp nach 
24 Stdn.: 

0,56 
2. Versuch ...... 'lsp nach 

24 Stdn.: 
0,57 

nach weiteren 
15 Stdn.: 

0,38 
nach 

46 Stdn.: 
0,18 

nach weiteren 
21 Stdn.: 

0,18 

b) Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen. 
MiBt man die spez. Viscositat einer Losung von Cellulose in SCHWEIZERS 

Reagens bei verschiedenen Temperaturen, so andert sich dieselbe nicht wesentlich, 
wenn die Messungen rasch ausgefiihrt werden (Tabelle 348). Infolge des oxydativen 
Abbaus durch das Kupfer
tetrammin-hydroxyd ist 
allerdings die spez.Viscositat 
nach dem Abkiihlen der 
Losung nicht mehr genau 
die gleiche wie vor dem Er
warmen. Daraus, daB 'f]sp/c 

bei verschiedenen Tempera
turen ungefahr die gleiche 
GroBe hat, kann man schlie
Ben, daB die Kolloidteilchen 

Tabelle 348 2• 1]sp von gereinigter Baumwolle in 
SCHWEIZERS Reagens bei verschiedener Kon

zentration und Temperatur. 

Temperatur 0,01 gd·mol. 

0,93 
0,91 
0,94 
0,92 
0,85 

0,005 gd·mol. 

0,50 
0,44 
0,42 
0,40 
0,27 

0,0033 gd·mol. 

0,32 
0,31 
0,32 
0,29 
0,25 

in einem groBeren Temperaturgebiet innerhalb kurzer Zeit keine Veranderungen 
erleiden. Danach sind die primaren Kolloidteilchen in verdiinnter Losung 
Makromolekiile; bei einem micellaren Bau der Teilchen miiBte sich die Viscositii.t 
mit steigender Temperatur betrachtlich andern 3. 

c) Abweichungen YOm HAGEN-PorSEUILLEschen Gesetz. 
Konzentriertere Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens zeigen starke 

Abweichungcn yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. Darauf hat J. SAKURADA4 

1 Beim Arbeiten unter LichtausschluB ist es nicht notwendig, gleich lange stehcn zu 
lassen, da unter diesen Bedingungen kein Abbau eintritt. 

2 Die Werte, die in dieser Tabelle angegeben sind, sind nicht direkt mit den andern zu 
verglcichen, da die Baumwolle in der SCHWEIZER.Losung langer gestanden hatte als bei 
den andern Versuchen. Die spczifische Viscositat ist deshalb etwas geringer. 

3 Vgl. S. 89. 
4 SAKURADA, J.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2027 (1930). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 31 
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aufmerksam gemacht. Er schlieBt daraus, daB man die Eigenschaften von 
Celluloselosungen nur mit grOBter Vorsicht im Zusammenhang mit Konstitu
tionsfragen der Cellulose beurteilen sollte. 

Bei hochmolekularen Polystyrolen ist nachgewiesen worden 1, daB diese Ab
weichungen nur im Gebiet der Gellosung erheblich sind, daB dagegen Sollosungen 
sich fast normal verhalten. Gleiches gilt auch fiir die Celluloselosungen. Die 
starken Abweichungen treten nur im Gebiet der Gellosung auf. In Sollosung 
sind sie dagegen gering, und deshalb konnen dort Messungen verschiedenet Pro
dukte ohne groBe Fehler untereinander verglichen werden. Da die Cellulose

Tabelle 349. Bestimmung der Druckabhangigkeit 
der Viscositat verdiinnter Losungen von ge

reinigter Baumwolle in SCHWEIZERB Reagens. 

Druck in 
em Wasser 

0,005 gd-mol. 
0,01 gd-mol. 

'lsp bei 0 em I 'lsp bel 30 em 

0,53 
1,52 I 

0,53 
1,49 

'lsp bei 50 em 

0,53 
1,40 

molekiile, wie in der folgen
den Arbeit gezeigt wird, 
auBerordentlich groB sind, 
so ist deren Wirkungsbereich 
ein sehr erheblicher. Deshalb 
wird die Grenzkonzentration 
einer Celluloselosung in 
SCHWEIZERS Reagens, also 

die Konzentration, bei der eine Sollosung in eine Gellosung iibergeht, schon in 
sehr verdiinnter Losung erreicht, namlich bei einer Losung, die unter 0,015 gd-mol. 
ist. Messungen mit CelluloselOsungen miissen deshalb in groBer Verdiinnung aus
gefiihrt werden, unterhalb der Grenzviscositat 1Jsp(G) = 1,70. Tabelle 349 zeigt, 
daB dann die Viscositat yom Druck nahezu unabhangig ist. 

d) 1Jsp/c bei verschiedenen Konzentrationen. 

Um aus Viscositatsmessungen Riickschliisse auf das Molekulargewicht ziehen 
zu konnen, ist es schlieBlich notwendig zu zeigen, daB in ganz verdiinnten Lo
sungen die spez. Viscositat proportional mit der Konzentration wachst, daB also 
fJsp/c unabhangig von der zufallig gewahlten Konzentration ist, vorausgesetzt 

Tabelle 350. 't/,p!c von gereinigter Baumwolle in 
SCHWEIZERS Reagens bei verschiedener Kon

zentration und Temperatur. 

Temperatur 0,01 gd-moI. 

93 
91 
94 
92 

0,005 gd-moJ. 

100 
88 
84 
80 

0,0033 gd-moI. 

96 
93 
96 
87 

natiirlich, daB man die Mes
sungen im Gebiet der Sol
losungen unternimmt. Man 
muB hierzu bei Losungen 
der nativen Cellulose in 
einem ganz anderen Kon
zentrationsgebiet messen als 
bei solchen der hemikolloiden 
Abbauprodukte. Dort wurde 
der 1Jsp-Wert in 0,05- und 

0,025 gd-mol. Losung bestimmt. Bei CelluloselOsungen miissen dagegen die 
Viscositatsmessungen in 0,01, 0,005 und 0,0033 gd-mol. Losung ausgefiihrt 
werden. Die 1Jbereinstimmungder 1Jsp/c-Werte in verschiedenenKonzentrationen 
ist dann eine befriedigende, wenn man die Empfindlichkeit dieser Losungen 
beriicksichtigt. 

Der Wert fJsp/c ist also eine von den jeweilig gewahlten Versuchsbedingungen, 
namlich von der Konzentration, der Temperatur und den Stromungsverhaltnissen, 

1 VgI. Zweiter Tell, A. IV. 3, S. 188. 
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weitgehend unabhiingige (kope, 80lange man im Gebiet ganz verdilnnter Lwungen, 
im Gebiet der SollOsungen, arbeitet. Damit i8t die Grundlage filr die Berechnung 
de8 Molekulargewicht8 der Cellulo8e auf Grund von Vi8Co8itiit8meB8ungen gegeben. 

C. Das Moleknlargewicht der Cellnlose1,2. 
Bearbeitet von H. SCHOLZ. 

I. Zusammenhang zwischen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten 
und Poly-celloglucan-dihydraten. 

Bei der Konstitutionsaufklarung der Cellulose kommt gegenwartig der Be
stimmung ihres Molekulargewichtes besondere Wichtigkeit zu. Wie bei allen 
Hochpolymeren hangen die charakteristischen Eigenschaften dieses hochmole
kularen Naturstoffes mit der MolekiilgroBe zusammen und andern sich mit 
wechselnder Lange der diese Verbindung aufbauenden Fadenmolekiile. Die Be
stimmung des Molekulargewichtes der Cellulose ist nicht nur fiir die Wissen
schaft, sondern auch fiir die Technik bedeutungsvoll. 

Von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER3 liegen zahlreiche Versuche zur 
Feststellung der MolekiilgroBe vor, welche nach der bei Bearbeitung hochpoly
merer Verbindungen iiblichen Methode ermittelt wurde. Durch Verseifung einer 
Reihe von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten von verschiedenem Durchschnitts
molekulargewicht wurde eine polymerhomologe Reihe von Poly-celloglucan
dihydraten dargestellt. Das Molekulargewicht der niederen, hemikolloiden 
Glieder dieser Reihe wurde nach der Methode von M. BERGMANN und H. MACHE

MER4. in der Weise bestimmt, daB der Antell der Endgruppe des Fadenmolekiils, 
namlich die endstandige Aldehydgruppe, durch Oxydation mit Jod ermittelt 
wurde. Da ferner bei diesen Hemikolloiden derselbe Zusammenhang zwischen 
der Viscositat ihrer Losungen in iiberschiissigem SCHWEIZEBB Reagens und dem 
Molekulargewicht besteht, wie bei den homoopolaren Molekiilkolloiden, so konnte 
ihr Molekulargewicht auch aus Viscositatsmessungen bestimmt werden. 

Fiir die Konstitutionsaufklarung der Cellulose ware es von groBer Bedeutung 
gewesen, wenn man die verschiedenen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate in 

1 68. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 
2 Anm. bei der Korrektur. Das eben erschienene Buch von H. MARK, Physik und Chemie 

der Cellulose, Verlag von Julius Springer 1932, ist leider unvollstandig, da der Autor folgende 
Arbeiten nicht kennt resp. nicht beriicksichtigt: Ober die Konstitution der Cellulose, von 
H. STAUDINGER, K. FREY, R. SIGNER: Liebigs Ann. 474, 259 (1929); "Ober Cellulose, von 
H. STAUDINGER, K. FREY, R. SIGNER, W. STARCK, G. WIDMER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 
2308 (1930); Viscositatsmessungen an Polysacchariden und Polysaccharidderivaten, von 
S. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2317 (1930); Molekular
gewichtsbestimmungen an Acetylcellulosen, von H. STAUDINGER u. H. FREUDENBERGER: 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2331 (1930); "Ober die MolekiilgroBe 4er Cellulose, von H. STAU
DINGER u. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930). Gerade in diesen 
~beiten wird der Beweis gefiillrt, daB die Cellulose und Celluloseacetate - entgegen 
den friiheren Anschauungen von K. H. MEYER u. H. MARK - sich molekular und nicht 
micellar losen, und es wird weiter das Molekulargewicht dieser Produkte bestimmt. fiber 
die verschiedenen Auffassungen von H. MARK a.uf diesem Gebiet vgl. S.22, 33, 53, Anm. 7, 
107, 125 dieses Buches. 

3 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3132 (1930); ferner vorstehende Arbeit. 
4 Ber. Dtach. Chem. Ges. 63, 316, 2304 (1930). 

31* 
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Poly-celloglucan-dihydrate von gleichem Durchschnittspolymerisationsgrad hatte 
iiberfiihren konnen. 

Bei den von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER ausgefUhrten Versuchen er
wies es sich aber stets, daB der Polymerisationsgrad der Poly-celloglucan-di
hydrate in allen Fallen wesentlich hoher lag als der der entsprechenden Poly
triacetyl-celloglucan-diacetate. Zur Erklarung nahm man an, daB bei der Dar
stellung der abgebauten Cellulosen aus den Triacetyl-cellulosen nach dem Ver
seifungsprozeB leicht lOsliche Anteile der vorliegenden Gemische beim Auswaschen 
mit Wasser verlorengingen. 

An Hand eines groBeren Versuchsmaterials sollte nun der Zusammenhang 
zwischen Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den zugehorigen Poly-cello
glucan-dihydraten nochmals studiert werden. 

II. Uberfiihrung von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten 
in Poly-celloglucan-dihydrate. 

Als Ausgangsmaterial dienten fUr diese Versuche Poly-triacetyl-celloglucan
diacetate von verschiedenem Polymerisationsgrad und verschiedener Herkunft. 
Zur Darstellung dieser Stoffe acetylierten wir nach H. OST1 Cellulose mit Essig
saureanhydrid bei Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid bei 30 und 60° 
und nach dem von K. HESS und H. FRIESE2 fUr die Bereitung des "Hexaacetyl
biosans" angegebenen Verfahren mit Essigsaureanhydrid und konzentrierter 
Schwefelsaure bei 30°. Durch Anderung der Einwirkungsdauer des Acetylierungs
gemisches und Anderung der Temperatur erfahren die Kettenmolekiile der Cellu
lose einen mehr oder weniger starken Abbau. Auf diese Weise erhielten wir 
Triacetyl-cellulosen von verschiedenem Durchschnittsmolekulargewicht, also poly
merhomologe Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate, mit denen sich H. FREUDEN
BERGER3 beschaftigt hatte. Ferner standen uns drei aus einem Fraktionierungs
versuch 4 gewonnene Produkte zur Verfiigung. 

Zur Gewinnung der Poly-celloglucan-dihydrate verseiften wir diese Triacetyl
cellulosen teils in trockener, fein gepulverter Form, teils in feuchtem, gequollenem 
Zustand, mit einem lOproz. UberschuB an 2n-methylalkoholischer Kali- bzw. 
Natronlauge unter Stickstoff. Die Verseifungsprodukte wurden teils mit Wasser, 
teils mit Methylalkohol bis zur neutralen Reaktion gewaschen. 

Die Molekulargewichte der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate bestimmten 
wir durch Messung der spez. Viscositat ihrer Losungen in m-Kresol bei 20°, 
wobei die Konzentration so gewahlt wurde, daB verdiinnte Sollosungen vorlagen, 
deren spez. Viscositat sich zwischen den Werten 0,08 und 0,25 bewegt, also weit 
unter der Grenzviscositat liegt, die hier 2,50 betragt. Aus den daraus sich ergeben
den 1}sp!c-Werten wurde mit der KonstanteKm = 11 . 10- 4* dasMolekulargewicht 
berechnet. 

Wir ermittelten dann weiter die spez. Viscositat der gewonnenen Poly-cello
glucan-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens im Gebiet der verdiinnten Sollosungen. 
Die Grenzviscositat der SCHWEIZER-Losungen, der der Wert 1,70 zukommt, 

1 Ztschr. f. angew. Ch. 32, 68 (1919). . 2 Liebigs Ann. 450, 40 (1926). 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2331 (1930); siehe auch S.446. 
4 Vgl. die Arbeit von H. STAUDINGER u. H. FREUDENBERGER: S.451. 
* V gl. S. 134. 
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wurde auch hier wieder weit unterschritten. Die friiher! angegebenen MeB
bedingungen wurden eingehalten, insbesondere erfolgten die Herstellung der 
Losungen und aIle Messungen unter volligem AusschluB von Luft in einer Atmo
sphare von peinlichst gereinigtem Stickstoff. Obgleich solche Losungen von 
Cellulose in SCHWEIZERS Reagens heteropolare Kolloidmolekiile enthalten, bei 
denen Schwarm bildungen auftreten konnen, liegen unter diesen MeBbedingungen 
iibersichtliche Verhaltnisse vor. Voraussetzung dafiir ist, daB man gleichkonzen
trierte Losungen von SCHWEIZERS Reagens und dieses in groBem UberschuB 
anwendet 2, ferner, daB man auf gleiche Losungsdauer und -temperatur bei den 
einzelnen Messungen achtet (22 Stunden im Thermostaten bei 20°). Besonders 
wichtig ist es, wie weitere Versuche ergaben, unter LichtausschluB3 zu arbeiten. 

Geht man nun von der Annahme aus, daB bei der Verseifung der Acetate 
die Kohlenstoffkette nicht gespalten wird und daB weiterhin auch kein sonstiger 
Abbau erfolgt, z. B. durch Autoxydation (urn letztere Moglichkeit zu vermeiden, 
wurde die Verseifung unter Stickstoff ausgefiihrt), so IaBt sich der Polymerisations
grad und damit auch das Molekulargewicht der Poly-ceIloglucan-dihydrate aus 

dem der entsprechenden Acetate berechnen : M a = ~~ . 162, wo bei M a = Durch

schnittsmolekulargewicht der Cellulosehydrate und MAe = Durchschnittsmole
kulargewicht der Acetate ist. Wenn nun, wie vorausgesetzt, keine Anderung der 
Kettenlange beim Verseifen der Acetate eintritt, dann muB zwischen denPoly-cello
glucan-dihydraten verschiedener Kettenlange und den gemessenen 1)sp!c-Werten 
ihrer LOsungen in SCHWEIZERS Reagens derselbe gesetzmaBige Zusammenhang 
bestehen wie bei allen hochpolymeren Verbindungen, die aus Fadenmolekiilen 

aufgebaut sind; es muB sich also nach c ~;o = Km, wobei Me = ~ts! ·162 ist, 

eine Km-Konstante errechnen lassen. 

Tabelle 351. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und Zink
chlorid bei 30 und 60° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und 
den daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen 
der feuchten Acetate mit methylalkoholischer Kalilauge und gereinigt durch Auswaschen 

mit Wasser). 

Mol.·Gew. der 
MoI.·Gew. der 'Isplc 

'Ispic Acetate aus Polymeri- der Hydrate Km ·lO4 der 
der Acetate 'Isp sationsgrad der 

Hydrate aus 
in SCHWEIZERS 

Hydrate aus 
in m·Kresol bei .MAc= c.Km Acetate Mo=MAC. 162 Reagens bei '7sp 

20° 
I Km=11.10- 4 1 

288 I 20° c·Ma 

113,6 103300 359 58lO0 44,8 7,7 
75,6 68700 239 38700 32,8 8,5 
56,3 51200 178 28800 24,8 8,6 
53,3 48500 168 27300 23,4 8,6 
40,2 36500 127 20600 19,2 9,3 
33,2 30200 105 17000 15,8 9,3 
24,0 21800 76 12300 12,9 lO,5 
17,1 15600 54 8700 9,9 11,4 
12,1 11000 38 6200 7,1 11,5 
4,7 4300 15 2400 2,8 11,7 

Mittelwert: 9,7 

1 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3136 (1930). Vgl. S. 447. 
2 Vgl. S.349, 364ff., 368. 3 Vgl. S.494. 
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Wie die Tabellen 351 bis 355 zeigen, ergaben mehrere Versuchsreihen auf diese 
Weise Km-Werte, die als konstant anzusehen sind. Sie unterliegen wohl kleinen 
Schwankungen, was aber nicht auffallend ist, wenn man in Betracht zieht, daB die 
viscosimetrisch gemessenen Stoffe keine reinen chemischen Verbindungen, sondern 
Gemische Polymerhomologer darstellen. 

Tabelle 352. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und Zink
chlorid bei 60° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den 
daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen der 
trockenen Acetate mit methylalkoholischer Natronlauge und gereinigt durch Auswaschen 

mit Methylalkohol). 

Mol.-Gew. der 
Mol.·Gew. der "I.p/c 

"I.p/c Acetate aus Polymeri· der Hydrate Em-IO' der der Acetate Hydrate aus 
in m-Kresol bei M.A.c=~ sationsgrad der 

Mo=M.A.C_ 162 
in SCHWElZERS Hydrate aus 

20· c-Km Acetate Reagens bel "I.p/c-Mo 
K m=l1-IQ-< 288 20· 

53,3 48500 168 27300 21,6 7,9 
33,2 30200 105 17000 15,6 9,2 
17,1 15600 54 8700 9,1 10,5 
12,1 11000 38 6200 6,8 11,0 
4,7 4300 15 2400 2,5 10,4 

I Mittelwert: 9,8 

Tabelle 353. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und Zink
chlorid bei 60° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den 
daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen der 
trockenen Acetate mit methylalkoholischer Natronlauge und gereinigt durch Auswaschen 

mit Methylalkohol). 

Mol.-Gew. der 
Mol.-Gew. der "I.p/c 

"I.p/c Acetate aus Polymeri- der Hydrate Em-IO< der 
der Acetate 

M.A.c=~ satlonsgrad der 
Hydrate aus 

in SOHWEIZERS Hydrate aus 
in m-Kresol bel Mo=M.A.C_ 162 

20· c-Km Acetate 
288 

Reagens bel "Iap/c-Mo 
Km=l1-IQ-< 20· 

41,6 37800 131 21300 20,5 9,6 
33,2 30200 105 17000 15,8 9,3 
27,6 25100 87 14100 13,2 9,4 
15,0 13600 47 7700 10,0 13,0 
13,0 11800 41 6600 7,4 11,2 
9,0 8200 28 4600 5,6 12,2 
7,5 6800 24 3800 4,7 12,4 
4,8 4400 15 2460 3,1 12,6 
3,5 3200 11 1790 2,6 14,5 
2,2 2000 7 1130 1,6 14,2 

I -Mittelwert: 11,8 

Das Poly-triacetyl-celloglucan-diacetat vom Molekulargewicht 3800* wurde 
nach der von K. HESS und H. FRIESE! zur Darstellung des "Biosan-acetats" 
angegebenen Methode (Einwirkung des Acetylierungsgemisches wahrend 2,5 Tagen) 
gewonnen. Man sieht, daB sich das Acetat genau in die polymerhomologe Reihe 
der mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure hergestellten Triacetyl
cellulosen, ebenso das durch Verseifung erhaltene Hydrat ("Biosan") in die 

* Vgl. Tabelle 354. 
1 Liebigs Ann. 450, 40 (1926). 
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Tabelle 354. Zusammenhang zwischen den mit Essigsaureanhydrid und konzen
trierter Schwefelsaure bei 30° dargestellten Poly-triacetyl-celloglucan-diace
taten und den daraus gewonnenen Poly-celloglucan-dihydraten (hergestellt durch 
Verseifen der trockenen Acetate mit methylalkoholischer Natronlauge und gereinigt durch 

Auswaschen mit Methylalkohol). 

MoJ.-Gew. der I Mol.-Gew. der '1sp/C 
'1sp/c Acetate aus Polymeri- der Hydrate Km·lO' der 

der Acetate M '1sp satiousgrad der 
Hydrate aus 

iu SCHWEIZERS Hydrate aus 
in m-Kresol bei MAc 

20° 
Ao = c • Km I Acetate Me= 288 ·162 Reagens bei '1sp/c·Me 

Km= 11.10- 4 I 20° 

43,8 I 39800 138 22400 I 19,0 8,5 
29,1 I 26500 92 14900 I 13,5 9,1 

! 
9,2 i 8400 29 4700 1 5,0 10,6 
4,5 

I 

4100 14 I 2300 I 2,5 10,9 
4,2 3800 13 

I 

2150 
i 

1,8 8,41 I 

4,2 3800 13 2150 I 2,1 9,8 2 ! 
I 3,4 I 3100 11 I 1740 1,8 10,3 

2,3 I 2090 I 7 I 1180 
I 

1,2 10,2 
I 

I 
I 1,9 

I 
1730 6 

I 
970 

I 
1,0 10,3 

1,7 1550 5 870 0,9 10,3 
Mittelwert: 9,8 

Tabelle 355. Zusammenhang zwischen den durch Fraktionierung erhaltenen 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten und den daraus gewonnenen Poly-cello
glucan-dihydraten (hergestellt durch Verseifen der trockenen Acetate mit methylalko-

holischer Natronlauge und gereinigt durch Auswaschen mit Methylalkohol). 

I Mol.-Gew. der I 'IsP/c 
'Isp/c Acetate aus P I ._ Mol.-Gew. der. d H d t 

d A ttl ° ymen Hydrate aus I er y ra e . er ce a e . '1sp sationsgrad der in SCHWEIZERS 
mm-Kre:olbel MAC=c.Km Acetate Mo=MAc. 162 Reagensbei 

20 Km=11.1O- 4 r 288 20° 

3,1 
2,1 
1,7 

2820 
1910 
1550 

10 
7 
5 

1590 
1070 
870 

1,7 
1,1 
0,8 

Km·lO· der 
Hydrate aus 

'1sp/c.Mo 

10,7 
10,3 
9,2 

Mittelwert: 10,1 

Reihe der Poly-celloglucan-dihydrate einfugen 3. Nach obigen Viscositats
messungen betragt der Durchschnittspolymerisationsgrad 13. 

Das Mittel aller gefundenen Km-Werte ergibt sich demnach fur die Poly-cello
glucan-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens zu 10,2.10- 4 , hat also annahernd 
die gleiche GroBe wie die Km-Konstante der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate 
in m-Kresol, die 11 . 10-4 betragt 4• Da die Grundmolekiile gleiche Lange haben, 
so ist diese Ubereinstimmung nach den Viscositatsgesetzen nicht auffallend. Man 
konnte hochstens erwarten, daB die heteropolaren Molekulkolloide in anderer 
Weise solvatisiert sind wie die homoopolaren, und daB dadurch Unterschiede auf
treten. Die Ubereinstimmung zeigt, daB bei diesen heteropolaren Molekulkolloiden 
die Solvatationserscheinungen fUr die Viscositat keine besondere Rolle spielen 5. 

1 "Biosan" nach K. HESS und H. FRIESE. 
2 "Biosan", dem durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser eine braune niedermolekulare 

Substanz entzogen wurde. 
3 Vgl. S.460. 
4 Vgl. Vierter Teil, A. V. 
5 Andere Verhaltnisse liegen bei dem polyacrylsauren Natrium vor, vgl. S. 351. 
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Der Befund der Konstanz der Km-Werte der abgebauten Cellulosen in SCHWEI
ZERS Reagens ist fur die Konstitutionsaufklarung der Cellulose von wesentlicher 
Bedeutung. Die Triacetyl-cellulosen lassen sich danach ohne Anderung des 
Polymerisationsgrades 1 (Kettenlange) in die Hydrate uberfUhren 2, bei denen 
ebenfalls die fur hochpolymere Verbindungen gultige Beziehung zwischen Ketten
lange (Molekulargewicht) und spez. Viscositat erfullt ist. Damit ist bewiesen, 
daB in SCHWEIZERS Reagens die Poly-celloglucan-dihydrate molekular gelast und 
nicht als Micellen vorliegen. Zu dem gleichen Ergebnis kamen bereits H. STAU
DINGER und O. SCHWEITZER3 auf Grund von Viscositatsmessungen an Poly
celloglucan-dihydraten in SCHWEIZERS Reagens bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen. Die gewonnenen Resultate zeigen auch, daB die gesetz
maBigen Beziehungen zur Ermittlung des Molekulargewichts langer Faden
molekule auch fUr die in SCHWEIZERS Reagens gelasten Poly-celloglucan
dihydrate GUltigkeit besitzen. 

III. Berechnung der Km-Konstante der Cellulose. 

H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER bestimmten die Molekulargewichte der 
hemikolloiden Poly-celloglucan-dihydrate nach der Methode von M. BERGMANN 
und H. MACHEMER. Unter Benutzung dieser Werte und der fiir die SCHWEIZER
Lasungen ermittelten 'f]spjc-Werte wurde aus der Beziehung 'f]spjc = Km . M 
fUr Km der Wert 6 . 10- 4 errechnet, der also etwa halb so groB ist wie der neuer
dings gefundene Wert. DaB dieser fruher bestimmte zu niedrig ist, laBt sich 
schon auf Grund von allgemeinen Viscositatsbeziehungen aussagen. Denn die 
Km-Konstante eines Fadenmolekuls, das wie bei der Cellulose fortlaufend aus 
Glykoseresten aufgebaut ist, muB mindestens den Wert 10,7' 10- 4 haben, wie 
aus folgender Berechnung hervorgeht: 

Der Glykoserest enthalt 5 Kettenglieder. In einer 1,4proz. Lasung betragt 
demnach der Viscositatsbetrag fUr diese Kette 5·1,2· 10-3, wobei 1,2' 10- 3 

der Viscositatsbetrag fur ein Kettenglied in 1,4proz. Lasung ist. Das Inkrement 
fur den Cyclohexylrest wurde von R. BAUER zu 9 . 10-3 ermittelt, den gleichen 
Betrag kann man fUr den Sechsring der Glykose annehmen. Danach ergibt sich 
der gesamte Viscositatsbetrag fiir den Glykoserest in einer 1,4proz. Lasung zu 

'f]sp(1,4%) = 5.1,2.10- 3 + 9.10- 3 = 0,015. 

Da eine grundmolare CelluloseWsung 16,2proz. i8t, berechnet sich fUr diese h6here 
Konzentration die spez. Visc08itat einer Glykosegruppe zu 

0,015.16,2 
'f]sp(16,2%) = ----r,4- = 0,174. 

Die spez. Viscositat in grundmolarer Lasung fUr das Molekulargewicht I ist die 

1 Nach E. ELaD u. A. SCHRODT: Ztschr. f. angew. Ch. 44, 933 (1931) iindert sich die 
Viscositiit gleichkonzentrierter Liisungen ebenfalls nicht, wenn man Triacetylcellulosen zu 
Diacetylcellulosen verseift. Damit ist bewiesen, daB auch bei der partiellen Verseifung 
der Polymerisationsgrad sich nicht andert. Vgl. ferner D. KRUGER: Mell. Textilber. 10, 966 
(1929); Chern. Zbl. 1930 I, 1463. 

2 Vgl. dagegen die Ergebnisse von K. WERNER: Ztschr. f. angew. Ch. 44, 489 (1931) -
Cellulosechemie 12, 320 (1931). 

3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930); ferner vorstehende Arbeit. 
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Km-Konstante. Zu ihrer Berechnung muB man also durch das Molekulargewicht 
des Grundmolekiils der Cellulose (162) dividieren: 

K = ,/]ap(16,2 0!ol = 0,174 = 107.10-4 
m 162 162 ' • 

Dieser berechnete Wert stimmt recht gut mit dem durch unsere Versuche 
ermittelten (Km = 10,2 . 10- 4) iiberein. Diese Berechnung zeigt, daB der friiher 

Tabelle 356. Vergleich der spezifischen Viscositaten von 1,4proz. Losungen der 
Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate in m-Kresol mit denen vo~ 1,4proz. 

Losungen der Poly-celloglucan-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens. 

p 

Gefundene I Gefundene 'lap der 'lap der 
spez, Konzentration der , spe~."" Acetate Hydrate 

olymeri- Lange des Konzentration Viscositiit Hydrate in Vlscosltat berechnet berechnet 

sations- Faden- der Acetate in 'l~p der SCHWEIZERS 'lap der fiir fiir 

grad molekiils m-Kresol Acetate in Reagens Hydrate in 1,4proz. l,4proz. 
in A in m-Klesol- in SCHWEIZER- m-Kresol SCHWEI-

Wsung 
Gd-MOI.I 

Losung IOsung ZER-

Gd-Mol. % bei 20° % bei 20° Losung 

359 1867 0,0025 0,072 0,284 0,005 0,081 0,224 5,5 3,9 
239 1243 0,0025 0,072 0,189 0,005 0,081 0,164 3,7 2,8 
178 926 0,004 0,115 0,225 0,005 0,081 0,124 2,7 2,1 
168 874 0,004 0,115 0,213 0,005 0,081 0,117 2,6 2,0 
168 874 0,004 0,115 0,213 0,005 0,081 0,108 2,6 1,9 
138 718 0,004 0,115 0,175 0,005 0,081 0,095 2,1 1,6 
131 682 0,005 0,144 0,208 0,01 0,162 0,205 2,0 1,8 
127 660 0,005 0,144 0,201 0,005 0,081 0,096 2,0 1,7 
105 546 0,005 0,144 0,166 0,01 0,162 0,158 1,6 1,4 
105 546 0,005 0,144 0,166 0,005 0,081 0,078 1,6 1,3 
105 I 546 0,005 0,144 0,166 0,015 0,243 0,237 1,6 1,4 
92 479 0,0066 0,192 0,194 0,01 0,162 0,135 1,4 1,2 
87 453 0,005 0,144 0,138 0,01 0,162 0,132 1,3 1,1 
76 395 0,008 0,230 0,192 0,01 0,162 0,129 1,2 1,1 
54 281 0,01 0,288 0,171 0,015 0,243 0,148 0,83 0,85 
54 281 0,01 0,288 0,171 0,015 0,243 0,137 0,83 0,79 
47 245 0,01 0,288 0,150 0,025 0,405 0,249 0,73 0,86 
41 213 0,01 0,288 0,130 0,03 0,486 0,221 0,63 0,64 
38 198 0,015 0,432 0,182 0,025 0,405 0,178 0,59 0,62 
38 198 0,015 0,432 0,182 0,025 0,405 0,169 0,59 0,58 
29 151 0,02 0,576 0,183 0,05 0,810 0,249 0,45 0,43 
28 146 0,01 0,288 0,087 0,035 0,567 0,197 0,42 0,49 
24 125 0,025 0,720 0,181 0,05 0,810 0,234 0,35 0,40 
15 78 0,04 1,152 0,189 0,05 0,810 0,141 0,23 0,24 
15 78 0,04 1,152 0,189 0,05 0,810 0,125 0,23 0,22 
15 78 0,025 0,720 0,120 0,05 0,810 0,157 0,23 0,27 
14 73 0,025 0,720 0,112 0,05 0,810 0,125 0,22 0,22 
13 68 0,05 1,44 0,215 0,05 0,810 0,090 0,21 0,16 
13 68 0,05 1,44 0,215 0,05 0,810 0,107 0,21 0,19 
11 57 0,05 1,44 0,183 0,05 0,810 0,130 0,18 0,22 
11 57 0,05 1,44 0,170 0,1 1,62 0,200 0,17 0,17 
10 52 0,05 1,44 0,153 0,1 1,62 0,167 0,15 0,14 
7 36 0,05 1,44 0,116 0,1 1,62 0,121 0,11 0,11 
7 36 0,05 1,44 0,122 0,1 1,62 0,166 0,12 0,14 
7 36 0,05 1,44 0,103 0,1 1,62 0,109 0,10 0,09 
6 31 0,1 2,88 0,193 0,1 1,62 0,102 0,09 0,09 
5 26 0,1 2,88 0,165 0,1 1,62 0,094 0,08 0,08 
5 26 0,1 2,88 0,165 0,1 1,62 0,075 0,08 0,06 
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gefundene Wert 6.10- 4 zu niedrig ist. Die Km-Konstante der Cellulose in 
SCHWEIZERS Reagens kann namlich nicht kIeiner sein als der berechnete Wert 
10,7' 10- 4 • Die Annahme, daB sie groBer als dieser Betrag ist, ware berechtigt; 
denn die Cellulosemolekiile hatten in SCHWEIZERS Reagens stark solvatisiert sein 
konnen. Dieser Umstand wiirde dann eine weit hohere Viscositat als die eben 
berechnete zur Folge haben. Die ausgefiihrte Berechnung hat natiirlich nur fiir 
Losungen homoopolarer Molekiilkolloide in indifferenten Losungsmitteln Giiltig
keit. Man muB im Hinblick auf die gute Ubereinstimmung also annehmen, daB 
sich die fadenformigen vielwertigen Anionen in SCHWEIZERS Reagens infolge des 
groBen Elektrolytiiberschusses wie homoopolare Makromolekiile verhalten 1. 

Da die Km-Konstante der Poly-celloglucan-dihydrate etwa so groB ist wie die 
der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate, so miissen gleichkonzentrierte Losungen 
beider Stoffe die gleiche spez. Viscositat aufweisen, wenn Fadenmolekiile gleicher 
Lange vorliegen. 

Wenn man also Triacetyl-cellulosen zu den entsprechenden Cellulose-hydraten 
verseift, so wird sich die spez. Viscositat einer 1,4proz. Losung nicht andern, 
falls durch das Verseifen keine Anderung der Kettenlange eingetreten ist. Die 
Tabelle 356, in der samtliche von uns ausgefiihrten Messungen zusammengestellt 
sind, zeigt einen Vergleich der spez. Viscositaten gleichprozentiger, und zwar 
1,4proz. Losungen. 

In der Tat stimmen die spez. Viscositaten der Triacetyl-cellulosen in m-Kresol 
mit denen der entsprechenden Poly-celloglucan-dihydrate in SCHWEIZERS Reagens 
ungefahr iiberein. Nur bei den hochstmolekularen Produkten ist die spez. Vis
cositat der Hydrate etwas geringer als .die der Acetate, ein Zeichen, daB beim 
Verseifen der empfindlichsten Produkte ein geringer Abbau eingetreten ist 2 • 

Diese Ubereinstimmung der spez. Viscositaten gleichkonzentrierter Losungen 
von Acetaten und der daraus hergestellten Hydrate zeigt, dafJ die Kettenliinge der 
Acetate beim Verseifen keine Veriinderung erfiihrt. Daher sind die Teilchen in einer 
Celluloseacetatlosung wie die der Cellulose in SCHWEIZERS Reagens keine M icellen, 
wie dies von K. H. MEYER und H. MARR3 angenommen wurde, sondern die 
Kolloidteilchen in diesen Losungen sind die Molekiile selbst. 

IV. Brauchbarkeit der BERGMANN-MACHEMERschen Methode zur Bestimmung 
der Molekulargewichte von Poly-celloglucan-dihydraten. 

Die von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER ermittelte Km-Konstante 
6 . 10- 4 , die zu niedrig ist, ergab sich unter Zugrundelegung der nach dem Ver
fahren von M. BERGMANN und H. MACHEMER bestimmten Molekulargewichte. 
Diese Methode versagt offenbar bei den freien Poly-celloglucan-dihydraten, wah
rend sie bei den Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten nach den Untersuchungen 
von H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER4 brauchbar ist. Bedenken gegen die 
Anwendbarkeit der Methode haben bereits K. HESS und Mitarbeiter 5 geltend 
gemacht. Die Kritik dieser Autoren ist also nur in bezug auf die freien Hydrate 

1 V gl. S. 349, 364£f., 368. 
2 Urn den Abbau zu verrneiden, verseiften wir auch bei volligern SauerstoffausschluB 

unter Verwendung von luftfreien Losungsrnitteln, ohne bisher bessere Resultate zu erhalten. 
3 Ber. Dtsch. Chern. Ges. 61, 593 (1928). Vgl. S. 34. 4 Vgl. S.455 u. 462. 
5 HESS, K., K. DZIENGEL U. H. MAASS: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 1922 (1930). 
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berechtigt, nicht aber hin
sichtlich der Acetate. Die 
Grunde fUr das Versagen 
des Verfahrens k6nnen wir 
nicht angeben1• Wir haben 
die Bestimmungen nach 
der von H. FREUD EN
BERGER 2 fur die Acetate 
verbesserten BERGMANN
MACHEMERSchen Methode 
wiederholt, aber keine 
wesentlich gunstigeren Er
gebnisse erzielt. Wie aus 
Tabelle 357 hervorgeht, 
finden wir ebenfalls zu 
hohe Molekulargewichte; 
berechnet man namlich 
daraus unter Benutzung 
der entsprechenden r/sp!c
Werte die Km-Konstanten, 
so ergibt deren Mittel 
8,8 '10- 4 , also auch einen 
zu niedrigen Wert; die 
Km-Werte schwanken da
bei sehr stark, ein Zei
chen, daB die Molekular
gewichtsbestimmungen der 
Poly-celloglucan-dihydrate 
nach der BERGMANN-MA
CHEMERSchen Methode sehr 
ungenau sind. 

1 Man hat versucht, die 
verschiedenen Cellulosen durch 
Bestimmung der Kupferzahl 
zu unterscheiden, denn ab
gebaute Cellulosen haben eine 
hOhere Kupferzahl wie nicht 
abgebaute, vgl. G. SCHWALBE: 
Chemie der Cellulose, S. 625, 
ferner Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
40, 1347 (1907); Ztschr. f. 

Tabelle 357. Km- Werte fur die Poly-celloglucan
dihydrate, berechnet aus den nach dem BERGMANN
MACHEMERschen Verfahren bestimm ten Molekular
gewichten und den in SCHWEIZERS Reagens ge-

'1sp/C der Hy
drate in 

SCHWEIZERS 
Reagens 
bei 20' 

24,8 
23,4 
21,6 
20,5 
19,2 
19,0 
15,8 
15,8 
15,6 
13,5 
13,2 
12,9 
10,0 
9,9 
9,1 
7,4 
7,1 
6,8 
5,6 
5,0 
4,7 
3,1 
2,8 
2,6 
2,5 
2,5 
2,1 
1,8 
1,8 
1,7 
1,6 
1,2 
1,1 
1,0 
0,9 
0,8 

messenen tj,p/c- Werten. 

Jodzahl 
J.Z. 

0,55 
0,67 
0,88 
1,98 
0,69 
1,03 
0,85 
1,75 
1,14 
1,27 
1,98 
0,77 
2,18 
1,26 
1,70 
3,37 
1,40 
2,09 
3,06 
2,62 
4,07 
5,24 
5,54 
6,65 
5,84 
5,20 
7,74 

19,52 
7,50 
6,55 
9,37 

11,87 
13,83 
15,72 
20,88 
20,97 

Mol.-Gew. 
20000 

J.Z. 

36400 
29900 
22700 
10100 
29000 
19400 
23600 
11500 
17500 
15800 
10100 
26100 

9200 
15900 
11700 
5900 

14300 
9600 
6500 
7600 
4900 
3800 
3600 
3000 
3400 
3800 
2600 
1030 
2700 
3050 
2150 
1690 
1450 
1270 

960 
950 

Em ·10' der 
Hydrate aus 

'1'P 

c. (200OQ) 
J.Z. 

6,8 
7,8 
9,5 

20,:{ 
6,6 
9,8 
6,7 

13,8 
4,1 
8,6 

13,1 
4,9 

10,9 
6,2 
7,7 

12,5 
5,0 
7,1 
8,6 
6,6 
9,6 
8,2 
7,8 
8,7 
7,4 
6,6 
8,1 

17,6 
6,8 
5,6 
7,5 
7,1 
7,6 
7,9 
9,4 
8,4 

Mittelwert: 8,8 

angew. Chem. 23, 924 (1910). Man konnte versuchen, aus dieser Kupferzahl das Molekular
gewicht der verschiedenen Cellulosen zu errechnen, aber auch bei diesem Verfahren erhalt 
man, wie bei der Verwendung der J odzahl, viel zu geringe Werte fiir das Molekulargewicht 
der hochmolekularen Produkte; denn es wird durch das Kupferoxyd nicht nur die end
standige Aldehydgruppe oxydiert, sondern es treten auch Oxydationen in der Kette em, 
vor aHem, wenn man Licht nicht ausschlieBt, vgl. S. 494. Die ausgeschiedenen Kupfermengen 
sind deshalb groBer, als man nach dem Molekulargewicht der Cellulosen erwarten sollte. 
Vgl. dazu K. FREUDENBERG u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 1527 (1930). 

2 Vgl. S. 455 u.462. 
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V. Viscositiitsmessungen an Poly-celloglucan-dihydraten in anderen 
Losungsmitteln. 

Die niedermolekularen Abbauprodukte der Cellulose bis zum Molekulargewicht 
2300 losen sich bei 20 0 in hochkonzentrierter Calciumrhodanidlosungl, bis zum 
Molekulargewicht 1600 auch in 1 n-Natronlauge. Es schien von Interesse zu sein, 
festzustellen, ob auch in diesen Losungen einfache Beziehungen zwischen spez. 
Viscositat und Molekulargewicht obwalteten. Dies ist in der Tat der Fall, wie 
aus Tabelle 358 ersichtlich ist. 

Tabelle 358. Viscositatsmessungen an Losungen niedermolekularer Poly-cello
glucan-dihydrate in Calciumrhodanidlosung und In-N atronlauge. 

Mol.-Gew. der '1sp/c Km ·lO'der 
'1sp/c I Km' 10' der 

'1sp/c Acetate aUB Polyrneri- Mol.-Gew. der der Hydrate Hydrate in 
der Acetate sationsgrad Hydrate aus in Calciurn- Calciurn- der Hydrate Hydrate in 

n m-KreBol MAc=~_sp- der Mo=MAC' 162 rhodanid- rhodanid- in In-Na- In-Natron-

bei 20° c· Km Acetate liisung bei !1isung aUB tronlauge lauge aUB 
Km =11·l0-' 

288 bei 20° '1.p/c.Mo 20° '1sp/c·Mo 

1,7 1550 5 

I 
870 1,4 16,1 1,0 11,5 

1,7 1550 5 870 1,1 12,6 0,8 9,2 
1,9 1730 6 970 1,5 15,5 1,1 11,3 
2,1 1910 7 1070 1,6 15,0 1,1 10,3 
2,2 2000 7 1130 2,3 20,3 1,6 14,3 
2,3 2090 7 1180 1,8 15,3 1,3 11,0 
3,1 2820 10 ! 1590 2,6 16,4 1,8 11,3 
3,4 3100 11 1740 3,0 17,2 UnlOslich -
3,5 3180 11 1790 3,8 21,0 

" -
4,2 3800 13 

I 

2150 3,5 16,3 
" I 

-
4,2 

I 
3800 13 2150 3,3 

I 
15,4 " 

I 
-

4,5 4100 14 2300 4,4 19,1 
" -

! I I Mittelwert: 16,7 I Mittelwert: 11,3 

Fiir die CalciumrhodanidlOsungen ergibt sich also Km zu 16,7' 10- 4 , fiir die 
Losungen in In-Natronlauge zu 11,3'10- 4 • Die Km-Konstanten sind hier also 
etwas groBer als der Km-Wert fiir die Poly-celloglucan-dihydrate in SCHWEIZERS 
Reagens, wohl deshalb, weil eine starkere Solvatation eintritt 2 • 

Nach den Ergebnissen, die durch Viscositatsuntersuchungen bei der Poly
acrylsaure erhalten wurden, sollte man erwarten, daB die Km-Konstante noch 
weit groBer ist; denn E. TRoMMsDoRFF3 ermittelte fiir die Km-Konstante des poly
acrylsauren Natriums den Wert 20· 10- 4 , der also etwa um eine Zehnerpotenz 
hoher liegt als die der homoopolaren Molekiilkolloide. Der hohe Wert der Kon
stante ist durch die starke Solvatation des heteropolaren Molekiilkolloides be
dingt. Man sollte nun erwarten, daB auch die abgebauten Cellulosen in Calcium
rhodanidlOsung und in Natronlauge eine viel hohere Km-Konstante haben, als die 
homoopolaren Molekiilkolloide, da hier ebenfalls starke Solvatation eintreten sollte. 
So sind auch die Losungen von polyacrylsauren Salzen sehr viel viscoser als die 
der polyacrylsauren Ester und die der freien Polyacrylsaure 4• 

1 v. WEIMARN, P. P.: Kolloid-Ztschr. ll, 41 (1912); ~9, 197 (1921). 
2 Dadurch wird das Volumen der gelOsten Phase vergroBert. 3 Vgl. S.351. 
4 Die Viscositat der polyacryIsauren Salze ist weit hoher als die der Sauren und Ester; 

dies liegt einmal an der SoIvatation und dann an der Schwarmbildung durch interionische 
Krafte. Durch einen UberschuB von Natronlauge wird die Schwarmbildung zwischen den 
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Um die Viscositatsanderungen in alkalischer und in Calciumrhodanid16sung 
zu priifen, wurden die spez. Viscositaten von Glykose und Cellobiose in Calcium
rhodanid16sung und in 1 n-Natronlauge mit denen in wasseriger Losung verglichen. 

Tabelle 359. Vergleich der Viscosi ta ten von Gly kose und Cello biose in Calcium
rhodanidlosung und In-Natronlauge mit denen in Wasser. 

Substanz 

lykose. G 
C ellobiose . 

"lsp I "lsp!c 

in Calciumrhodanid-
liisung bei 20 ° 

0,140 
I 

0,7 
0,150 I 0,8 

"lsp I "lsp/c "lsp I "lsp!c 

in 1 n-Natronlauge 
bei 20° 

in Wasser bei 20° 

0,094 

I 
0,5 0,040 

I 
0,4 

0,093 0,5 0,084 0,4 

Aus der Tabelle geht hervor, daB die 1]sp/c-Werte beider Verbindungen in 
Wasser und in 1n-Natronlauge ungefahr gleich sind und daB wie bei den Poly
celloglucan-dihydraten die Viscositat in Calciumrhodanid16sung etwas hoher i'lt. 
Das Verhaltnis der 1]sp/c-Werte in diesen Losungsmitteln ist ungefahr das gleiche 
wie das Verhaltnis der Km-Konstanten, ein Zeichen, daB die Solvatation pro 
Grundmolekiil in den verschiedenen Losungsmitteln ungefahr gleich ist. 

LiisungsmitteJ 

SCHWEIZERS Reagens resp. Wasser 
NaOH . 
Ca(SCN)~ .......... . 

Ta belle 360. 

Em-Konstanten 
der Poly

celloglucan
dihydrate 

10,2 
11,3 
16,7 

Mittel der 
"lsp!c-Werte 

VOn Glykose 
und Cellobiose 

0,4 
0,5 
0,75 

Verhiiltnis der 

Em-Werte 

100 
III 
164 

"lap!C-Werte 

100 
125 
188 

Eine starke Solvatation tritt hier zum Unterschied von den polyacrylsauren 
Salzen also nicht ein, was dadurch bedingt ist, daB die Zucker im Gegensatz 
zur Polyacrylsaure fast neutrale Verbindungen sind, denn nur weitgehend 
ionisierte heteropolare Verbindungen sind sehr stark solvatisiert. Deshalb liegen 
auch die Km-Konstanten der Poly-celloglucan-dihydrate in der GroBenordnung 
der fUr homoopolare Verbindungen berechneten Werte. 

VI. Molekulargewichtsbestimmungen von nativen und technischen Cellulosen. 
Von H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER wurden die Molekulargewichte von 

nativen und einer Reihe von technischen Cellulosen durch Viscositatsmessungen 
ermittelt, wobei fiir die Berechnung der alte Km-Wert 6.10- 4 beniitzt wurde. 
Mit der neuen Km-Konstante 10· 10- 4 ergeben sich die in Tabelle 361 auf
gefiihrten Molekulargewichte. 

Das Molekulargewicht der verschiedenen Cellulosen schwankt sehr stark; 
je nach der Reinigungsmethode findet ein mehr oder weniger tiefgreifender Abbau 
des Cellulosemolekiils statt. So sind die Kupferseiden sehr erheblich abgebaut, 
etwas weniger der Sulfitzellstoff. Ein geringer Abbau tritt schon bei der Merceri
sation ein. Das hochste Molekulargewicht hat die unter vorsichtigen Bedingungen 

Fadenmolekiilen verhindert; es sinkt so die Viscositat der polyacrylsauren Salze. Aber auch 
im UberschuB von Natronlauge sind die Losungen von Salzen hoher viscos als solche von den 
entsprechenden Estern. Diese hohe Viscositat wird durch die Solvatation der heteropolaren 
Molekiilkolloide bedingt. 
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Tabelle 36l. Molekulargewich te verschiedener Cellulosepra para teo 

n,plc MoI.·Gew. Lange 

Substanz der Cellulose M=~ Polymer!- des Faden-
in SCHWEIZERS c.Xm sationsgrad molekiils 
Reagens bei 20 0 X m =10·10-< A 

Unter Stickstoff gereinigte Rohbaurn-
wolle 121,4 120000 750 3900 

Gereinigte Baurnwolle . 112 112000 690 3680 
Mercerisierte Baurnwolle, 11/2 Stunden 

0°, 12proz. Lauge 82 82000 510 2650 
Mercerisierte Baurnwolle, 1/2 Stunde 

0°, 12proz. Lauge 78 78000 480 2500 
Sulfit-Cellulose Wupperrnann. 51 51000 310 1610 
Sulfit-Cellulose Neustadt 38 38000 230 1200 
Bernberg-Cellulose aus Spinnlosung . 29 29000 180 940 
Bernberg-Seide ED 120/100, ZerreiJ3-

festigkeit trocken 407 22 22000 140 730 
Bern berg -Seide V 120/24, ZerreiB-

festigkeit trocken 141 . 20 20000 120 620 

gereinigte Ballmwolle. Hier sind etwa 750 Grllndmolekule in einer langen Kette ge
bllnden. In dieser SCHWEIZER-Losung sind also Cellulosemolekiile gelost, die eine 
ahnliche GraBe haben wie die ge16sten Kautschukmolekiilel. Die Oell1l1osemole
kule sind mit Faden zu vergleichen, die einen Dllrchmesser von 7,5 A und eine 
Lange von ca. 3900 A besitzen. Diese Molekiile besitzen in Losung in einer 
Schwingungsmittellage dieselbe Gestalt wie im krystallisierten Zustand; sie sind 
also fadenformig. 

VII. Priifung der Methode zur Molekulargewichtsbestimmung von Cellulose. 
Nachdem die fiir die Molekulargewichtsbestimmung der Cellulose wichtige 

Km-Konstante sichergestellt war, galt es noch zu priifen, wieweit man von den 
MeBbedingungen unabhangig ist, wenn man mittels dieser Konstante das Mole
kulargewicht hochmolekularer Cellulosen ermitteln will. 

Wie schon langer bekannt, sind die Cellulose16sungen in SCHWEIZERS Reagens 
auBerordentlich empfindlich gegen Sauerstoff2, so daB es notwendig ist, die La
sungen unter peinlichst gereinigtem Stickstoff herzustellen und unter valligem Aus
schIuB von Luft die Viscositat zu messen. DaB der Abbau langer Fadenmole
kiile auch photochemisch begiinstigt wird, ist bei der Untersuchung der Balata, des 
Kautschuks 3 und des Polystyrols4 festgestellt worden. Es ist deshaIb wichtig, die 
Cellulose unter LichtabschIuB zu losen und in gleicher Weise die Messungen vor
zunehmen. Zu diesem Zweck wurden Kolbchen und Viscosimeter mit rotem 
'1'11 uchlack ii berzogen. 

1 Vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 921 (1930). 
2 BERL, E., U. A. G. INNES: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 987 (1910). - GIBSON, W. H.: 

Journ. Chern. Soc. London 111',479 (1920). - JOYNER, R. A.: Journ. Chern. Soc. London 
121, 2395 (1922). - HESS, K., E. MESSMER U. N. LJUBITSCH: Liebigs Ann. 444, 316 (1925). 
- Uber die Ernpfindlichkeit der SCHWEIZER-Losungen gegen Luft und Licht vgl. auch 
S. 478, Anrn. l. 

3 Vgl. S.438. 4 Vgl. S.217. 
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Unter diesen Bedingungen1 ist man bei konstanter Losungstemperatur hin
sichtlich der Losungsdauer unabhangig von den MeBbedingungen, wie folgende 
Versuchsergebnisse mit gereinigter Rohbaumwolle vom Polymerisationsgrad 750 
und mit gebleichter Baumwolle vom Polymerisationsgrad 320 zeigen. 

Tabelle 362. Molekulargewichte von gereinigter Baumwolle und gebleichter 
Baumwolle bei verschiedener Losungsdauer. 

1Jap/C der Cellu- I Mol.-Gew. aus 
I 

Losuugsdauer 

I Substanz in Stunden lose in M=~ Polymeri-
Temperatur SCHWEIZERS c·Rm sationsgrad 

20 0 Reagens bei 20 0 R m =10.10 - 4 

4 114,0 114000 704 
8 116,4 116400 718 

12 126,0 126000 778 

u 

Mit 2proz. 
16 128,2 128200 791 
22 121,4 121400 750 

Natronlauge 48 111,6 111600 689 
nter Stickstoff 72 118,0 118000 728 

gereinigte 96 125,2 125200 772 
Rohbaumwolle 120 122,4 122400 755 

216 128,8 128800 795 
360 124,0 124000 765 

1000 119,2 119200 736 

Gebleichte { 
4 51,2 51200 316 

Baumwolle 
22 54,4 54400 336 
45 52,8 52800 326 

Wenn zur Messung niederviscose Losungen verwendet werden, ist es also 
gleichgiiltig, ob man sie unter Stickstoff und bei LichtausschluB kiirzere oder 
langere Zeit bei gleicher Temperatur (20°) stehen laBt. Unter diesen Vorsichts
maBregeln zeigen die SCHWEIZER-Losungen groBe Bestandigkeit. Die langen 
Cellulosemolekiile unterliegen darin keinem Abbau, der sich sofort an einem Ab
sinken der Viscositat bemerkbar machen wiirde. Sie sind also auch in Losung 
stabile Gebilde, falls auBere Einfliisse (Licht, Luftsauerstoff) Ierngehalten werden. 

VIII. Chemische Umsetzungen an Makromolekiilen der Cellulose2• 

Bei den hochpolymeren Verbindungen wurde allgemein die Erfahrung ge
macht, daB die Makromolekiile mit zunehmender KettenUinge immer unbestan
diger werden. Die "Verkrackung" der Makromolekiile erfolgt nur leicht in Losung, 
im festen Zustand dagegen viel schwerer. 

Gleiches wurde auch bei der Cellulose beobachtet. In der festen Substanz, 
also in der Cellulosefaser, sind die langen Fadenmolekiile durch Einlagerung in 
das Krystallgitter stabilisiert. Sind die Makromolekiile dagegen gelOst, so werden 
sie schon beim Erhitzen der Losungen sehr leicht verkrackt. Sie werden weiter 

1 Ohne Lichtschutz bei ca. 20° aufbewahrt, zeigte die Losung unter Stickstoff nach 
41 Tagen '1sp/c = 56,8 (Mol.-Gew. = 56800, Polym.-Grad = 351), unter Luft nach der 
gleichen Zeit '1ap/c = 52,4 (Mol.-Gew. = 52400, Polym.-Grad = 324); es ist also Abbau vor 
aHem durch Einwirkung von Licht eingetreten. 

2 Aus der Arbeit von H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 
3152 (1930). 
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durch Oxydationsmittel abgebaut. Der Unterschied in der Bestandigkeit der 
eukolloiden und der hemikolloiden Cellulose zeigt sich dabei im Verhalten ihrer 
Lasungen in SCHWEIZERS Reagens gegen Kupfer-tetrammin-hydroxyd und Luft
sauerstoff unter Lichteinwirkung, wobei nur die erstere stark oxydiert wird. Diese 
Oxydationen von Cellulosen treten hauptsachlich in alkalischer Lasung auf. Es 
ist bekannt, daB organische hydroxylhaltige Substanzen in alkalischer Lasung 
oxydabler sind als in saurer. 

Die Technik hat sich dieses Abbaues schon Ofters bedient, um Cellulosen in 
SCHWEIZERS Reagens schnell in Lasung zu bringen; sie werden viel rascher gelast, 
wenn man Luft einpreBt oder wenn man die Mercerisierung bei Gegenwart von 
Luft vornimmt. Dabei muB ein starker Abbau der Cellulose mit in Kauf genom
men werden. Durch die leichte Laslichkeit dieser abgebauten niedermolekularen 
Cellulosen gegeniiber den hochmolekularen kann viel rascher gearbeitet werden, 
aber allerdings auf Kosten der Festigkeit der Faser, welche voraussichtlich mit 
wachsender Molekiillange der Cellulose zunimmt. 

Von 1. SAKURADA 1 wurde die Laslichkeit einer groBen Reihe von Cellulosen 
in SCHWEIZERS Reagens untersucht. Seine Resultate lassen sich mit den neuen 
Ergebnissen sehr leicht deuten 2. Es handelt sich bei diesen verschiedenen 
Cellulosen um Produkte von ganz verschiedenem Polymerisationsgrad. Beim 
Reinigen der Cellulose mit Chlordioxyd nach dem Verfahren von E. SCHMIDT3, 
ferner beim Bleichen, hauptsachlich aber bei Herstellung der Kupferseide und der 
Viscose, tritt ein starker Abbau des Cellulosemolekiils ein. Je kleiner diese Mole
kiile sind, um so geringer sind die zwischenmolekularen Kriifte zwischen den 
Ketten und um so leichter gehen sie in Lasung. 

In saurer Lasung werden die Celluloseketten noch leichter als in alkalischer 
Lasung gespalten, da die glykosidischen Bindungen gegen Sauren bekanntlich 
sehr empfindlich sind 4. 

Bei vielen Veresterungen der Cellulose werden deshalb abgebaute Produkte 
gewonnen, da gleichzeitig eine Spaltung der Kette durch die Saure eintritt. 
Merkwiirdigerweise macht die Nitrierung eine Ausnahme; denn dabei tritt keine 
Spaltung der Cellulosekette ein 5. 

IX. Konstitution und Molekulargewicht der nativen Cellulose 6• 

DaB die native Cellulose aus auBerordentlich groBen Molekiilen aufgebaut ist, 
konnten bereits H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER7 mit groBer Sicherheit 
schlieBen; denn das hachstmolekulare Spaltstiick beim acetolytischen Abbau 
der Cellulose hatte einen Polymerisationsgrad von 150. Bei Beginn des aceto-

1 I. SAKURADA: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 2027 (1930). 
2 Uber die Annahrne einer der Cellulose eigenen "Frerndhautsubstanz" vgl. K. HESS 

u. Mitarbeiter: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 408, 1174 (1931). Vgl. dazu H. STAUDINGER: 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 64, 1688 (1931). 

3 SCHMIDT, E.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 51, 1834 (1924). 
4 Urn die Cellulose ohne Schadigung von der "Frerndhautsubstanz" zu befreien, diirfte 

also die Anwendung von Sauren, wie es K. HESS [Ber.64, 408 (1931)] angibt, recht un
geeignet sein. 

o Vgl. S. 506. 
6 Vgl. H. STAUDINGER U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 63, 3132 (1930). 
7 Ber. Dtach. Chern. Ges. 63, 2331 (19305. Vgl. S. 446. 
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lytischenAbbaus ist dabei die Spaltung der Cellulosemolekiile eine besonders inten
sive, da langere Molekiile viel leichter verkrackt werden als kiirzere. Deshalb 
konnte schon aus diesen friiheren Versuchen der SchluB auf ein sehr hohes Moleku
largewicht der Cellulose gezogen werden. Dieser findet durch die viscosimetrischen 
Messungen von Cellulose16sungen in SCHWEIZERS Reagens eine Bestatigung. 

Das Molekulargewicht der Cellulose ist also weit groBer, als es von E. HEU
SER l auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen von Methylcellulosen und 
von K. H. MEYER und H. MARK2 auf Grund von Bestimmungen der Krystallit
groBe abgeschatzt wurde. Diese Autoren nehmen einen Polymerisationsgrad 
von 100-150 an. Cellulosen mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 
16000-24000 haben aber ganz andere Eigenschaften; es sind die abgebauten 
'Cellulosen (Hydratcellulosen), die hemikolloiden Charakter haben 3. 

Aus den Arbeiten von K. H. MEYER und H. MARK ergibt sich, daB rontgenogra
phische Methoden gerade in der wichtigsten Frage der Konstitutionsaufkliirung der 
'Cellulose, namlich der der Feststellung des Durchschnittsmolekulargewichts, 
,keinen Entscheid4 bringen. Sie versagen also im entscheidendsten Punkt; denn 
die Frage nach dem Molekulargewicht ist weitaus die wichtigste, da die merk
wiirdigen physikalischen Eigenschaften der Hochpolymeren, z. B. ihre Festigkeit, 
die auffallende Viscositat ihrer kolloiden Losungen usw. gerade von der Molekiil
groBe abhangen. 

Rontgenographische Untersuchungen konnen nur in die Krystallstruktur 
eindringen. Sie vermitteln ein Bild iiber die Lagerung der langen Kettenmolekiile 
im Krystall 5• Sie sind weiter geeignet, die topochemischen Veranderungen am 
Cellulosekrystall aufzuklaren6 , also chemische Reaktionen an der Cellulose unter 
Erhaltung der Faserstruktur. 

Unterschiede in der MolekiiIlange kann man dagegen durch rontgenographische 
Untersuchungen nicht auffinden, wenn die Fadenmolekiile sehr lang sind. Faden
molekiile gleicher Bauart, aber ungleicher Lange konnen gleichartig krystallisieren. 
DaB die Liicken in dem Gitter, die durch die Molekiilenden hervorgerufen werden, 
je nach der Lange der Molekiile verschiedenartig verteilt sind, entzieht sich der 
rontgenographischen Untersuchung. Um ein Bild zu gebrauchen, so konnen 
gleichartig geformte lange Stabe gleichartig gebiindelt werden, und es ist dabei 
einerlei, ob diese Stabe langer oder kiirzer sind. 

Die Cellulose ist wie der Kautschuk aus Makromolekiilen aufgebaut. Es ist 
interessant, daB die beiden ganz verschieden konstituierten Naturprodukte ein 
ahnliches makromolekulares Aufbauprinzip haben. Wenn man durch vorliegende 
Untersuchungen die GroBenordnung der gelosten Cellulosemolekiile kennt, so ist 

1 Ztschr. f. Elektrochem. 31, 498 (1925). - HEUSER, E., U. N. HIEMER: Cellulosechemie 
6, 101, 125, 153 (1925). 

2 Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 593 (1928) - Ztschr. f. physik. Ch. (B) 2, 128 (1929). 
3 A. J. STAMM nimmt auf Grund von Versuchen der Sedimentierung in der SVEDBERG

Zentrifuge ein Molekulargewicht von 50000 an, vgl. Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3047 (1930). 
4 Hierauf wurde auch bei der Untersuchung der Polyoxymethylene hingewiesen, vgl. 

Ztschr. f. physik. Ch. 126, 425 (1927). 
fi STAUDINGER, H., U. R. SIGNER: Uber den Krystallbau hochpolymerer Verbindungen. 

Ztschr. f. Krystallogr. 70, 193 (1929). 
6 DaB fiir hochpolymere Substanzen topochemische Reaktionen charakteristisch sind, 

darauf wurde schon friiher aufmerksam gemacht, vgl. H. STAUDINGER: Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 59, 3028 (1926). 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 32 
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damit allerdings noch nicht die GroBe des Cellulosemolekiils in den natiirlichen 
Cellulosen bekannt, z. B. diejenige der Cellulosemolekiile im Baumwollfaden, 
denn es ist bei der Empfindlichkeit der Makromolekiile nicht ausgeschlossen, 
daB schon beim Quellen und Losen in SCHWEIZERS Reagens ein Abbau der Cellu
lose eintritt. Es ist nur eine MindestmolekiilgroBe der Cellulose festgestellt. 

Die Cellulose ist moglicherweise ein einaggregatiger Stoff, dessen Makromole
kiile nur im festen Zustand, eingelagert im Krystallgitter, existenzfahig sind!. 

Bei synthetischen Hochpolymeren haben die Makromolekiile nicht eine ein
heitliche Lange, sondern es handelt sich hier immer um Gemische 2 Polymer
homologer. Es ist nicht moglich, im Laboratorium die Bedingungen der Synthese 
so zu gestalten, daB Molekiile ein und derselben GroBe entstehen. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, daB die natiirliche Oellulose einer bestimmten Pjlanze sich aus 
Makromolekiilen ein- und derselben Grope zusammensetzt, denn es konnte die Eigen
schaft pflanzlicher Zellen sein, Molekiile einer ganz bestimmten Lange zu bauen. 
Bei der GroBe des Cellulosemolekiils sind so die mannigfaltigsten Cellulosearten 
moglich. Wir halten es fiir durchaus denkbar, daB irgendeine bestimmte Zelle, 
wie sie z. B. in der Baumwolle vorliegt, eine charakteristische Cellulose be
sitzt, die sich aus Molekiilen einheitlicher Lange aufbaut, daI3 aber die Molekiil
groI3e dieser Cellulose sich von derjenigen anderer Cellulosen unterscheidet. 
Dariiber einen Entscheid zu treffen, ist auI3erordentlich schwer, solange es nicht 
gelingt, Cellulose unverandert in Losung zu bringen oder die MolekiilgroI3e der 
Cellulose in festem Zustand zu bestimmen. Rontgenometrische Methoden sind, 
wie oben gesagt, dazu nicht geeignet. Auch die meisten Umsetzungen der Cellu
lose, z. B. die Acetylierung, konnen nach den obigen Darlegungen keine Auf
klarung bringen, da hierbei immer ein Abbau eintritt. Die Abbauprodukte be
stehen in jedem Fall aus einem Gemisch von polymerhomologen Spaltstiicken. 

So bleibt das Problem der endgiiltigen Konstitution der nativen Cellulose vor
Iaufig noch unge16st. Durch die vermehrte Kenntnis des Baus der hochmolekularen 
Produkte ist aber die Losung der Frage nach dem Aufbau der nativen Cellulose 
jetzt moglich geworden und wird in der nachsten Arbeit weiter diskutiert. 

Die Durchfiihrung dieser Arbeit wurde durch ein Stipendium der Justus Liebig
Gesellschaft ermoglicht, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten 
Dank aussprechen mochten. 

D. Die Konstitution der Nitrocellulose 3• 

Bearbeitet von H. HAAS. 

I. Friihere Arbeiten und Anschauungen iiber Nitrocellulose. 
Die Nitrocellulose beansprucht als leicht zugangliches und erstes der tech

nisch wichtigen Derivate der Cellulose seit langem ein groBes Interesse. Vor allem 
ist es die Kolloidchemie, die sich von jeher sehr stark mit ihr beschaftigt. Die 
Losungen der Nitrocellulose wurden als eine Art Schulbeispiel einer kolloidalen 

1 STAUDINGER, H. u. Mitarbeiter: Liebigs Ann. 4'2'4, 166 (1929). VgI. S. 50. 
2 STAUDINGER, H.: Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 3021 (1926). Vgl. S. 7. 
3 69. Mitteilung liber hochpolymere Verbindungen. 
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Losung oft untersucht. Man versuchte durch osmotische 1, Diffusions-2 und Vis
cositatsmessungen 3 Aufklarung iiber den Aufbau und die GroBe der in diesen 
Losungen vorhandenen l'eilchen zu gewinnen, ohne daB dies bis jetzt gelang. 
1m AnschluB an die vorhergehenden drei Arbeiten, die gezeigt haben, wie es 
mit Hilfe von Viscositatsmessungen moglich war, den Aufbau und die Molekiil
groBe von Cellulose und Acetylcellulose zu bestimmen, war es interessant, zu 
untersuchen, ob bei der Nitrocellulose dieselbe Methode zum Ziele fiihre. Dies 
war um so wichtiger, als manche Anhaltspunkte dafiir vorhanden waren, daB die 
Nitrocellulose sich grundsatzlich anders verhalt als die Acetylcellulose. So haben 
die Losungen der nach der gewohnlichen Darstellungsart erhaltenen Nitrocellulosen 
eine auBerordentlich viel hohere Viscositat als gleichkonzentrierte Losungen selbst 
sehr hochmolekularer Acetylcellulosen und Cellulosen und zeigen starke Ab
weichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz. 

l'abelle 363 gibt eine Zusammenstellung von Viscositaten grundmolarer und 
gleichkonzentrierter Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens, Acetyl-

Tabelle 363. Vergleich der Viscositaten von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens, 
Acetylcellulose in m-Kresol und Nitrocellulose in Butylacetat. 

Substanz 

aumwolle in SCHWEIZERS Reagens B 
A 
N 

cetylcellulose in m-Kresol 
itrocellulose aus ungebleichter Baumwolle 
in Butylacetat 

N itrocellulose aus gereinigter Rohbaumwolle 
in Butylacetat 

Polymeri-
sationsgrad 

750 
360 

2600 

1500 

c gd-moI. 1J,p/c 1J,p(1,40/o)· 

0,0025 121,4 10,5 
0,0025 113,6 5,5 

0,0002 1000 49 4 

0,0003 600 28 4 

1 DUCLAUX: C. r. d. l'Acad. des sciences 140, 1544 (1905). - DUCLAUX u. WOLLMAN: 
C. r. d. l'Acad. des sciences 152, 1580 (1911). - OSTWALD, Wo.: Kolloid-Ztschr. 49, 61 
(1929). - FmENTscHER, H., u. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). - Siehe auch 
K. H. MEYER U. H. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, S. 179ft 
Leipzig 1930. 

2 HERZOG, R. 0.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1257 (1925). - HERZOG, R. 0., u. D. KRUGER: 
Naturwissenschaften 13, 1040 (1925) - Kolloid-Ztschr. 39, 250 (1926) - Journ. Physical 
Chem. 30, 457 (1926); 33, 179 (1929) - Chem. Zentralblatt 192611, 387; 1929 I, 1792).
YAMAGA, N.: Journ. Cell. Inst. Tokyo 2, 37 (1926); ref. Chem. Zentralblatt 1927 I, 1135.
HESS: Chemie der Cellulose, S. 378. 

3 DUCLAUX u. WOLLMAN: Bull. Soc. Chim. de France (IV) 27, 414 (1920) versuchen in 
dieser Arbeit aus Viscositatsmessungen vermittels der Formel 'f} = 'f}o • 10k • einen Zusam
menhang zwischen Viscositat und Mindestmolekulargewicht zu finden. - BERL, E., u. Mit
arbeiter: Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 2, 381 (1907); 4, 81 (1909); 5, 82 (1910)
Chem. Zentralplatt 1908 I, 1381; 19091, 1275; 1910I, 2074 - Ztschr. f. angew. Ch. 1928, 
130 -Ztschr. £. physik. Ch, (A) 148,471 (1930); 152,150,284 (1931) - Kolloidchem, Beihefte 
34, 12 (1932). - FIKENTSCHER, H., U. H. MARK: Kolloid-Ztschr. 49, 135 (1929). -
FmENTscHER, H.: Cellulosechemie 13, 58, 71 (1932). -BAKER, F.: Journ. Chem. Soc. London 
103,2, 1653 (1913). - MASSON, J., U. R. MCCALL: Journ. Chem. Soc. London 1920, 819. -
PlEST, C.: Ztschr. f. angew. Ch. 19H, 968. - McBAIN, J. W.: Journ. Physical Chem. 30, 
239, 312 (1926). - KUMICHEL, W.: Kolloidchem. Beihefte 26, 161 (1928). 

* Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB es sich hier um eine Umrechnung der in 
verdiinnteren Losungen gemessenen Viscositaten auf solche einer 1,4proz. Losung handelt. 
Messen darf man in 1,4proz. Losung nur hemikolloide Substanzen. Bei den hohermolekularen 
hat man dabei die Grenzviscositat bereits iiberschritten. 

4 Gemessen bei einem Geschwindigkeitsgefalle von ca. 1000. 

32* 
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cellulose in m-Kresol und Nitrocellulose in Butylacetat, aus der die groBen Unter
schiede in der Viscositat der Nitrocellulosen im Vergleich zur Cellulose und Acetyl
cellulose deutlich hervorgehen. Diese auBerordentlich hohe Viscositat der Nitro
cellulosen hat in der Kolloidchemie allgemein zu der Auffassung eines micellaren 
Aufbaus der Nitrocellulose gefiihrt, wobei man die Abweichungen vom HAGEN
POISEuILLEschen Gesetz mit Strukturviscositat in Zusammenhang brachte. 

So schreibt z. B. J. W. McBAIN!: "The writer is however convinced that the 
most important micelles are those in which electrical charge plays hut an insigni
ficant role. These are the neutral micelles or neutral colloids exemplified by un
dissociated soap and sols of nitrocellulose, and which according to LAING and 
McBAIN [Journ. Chem. Soc. London 117, 1507 (1920)] are the particles from 
which the gel structure of soap solutions are made up. . .. The conception here 
put forward is that the nitro cotton fibres are made up of micelles which are 
linked together at various points by bonds of residual affinity or chemical valency, 
these bonds vary greatly in nature and strength. . .. This conception shows 
clearly how apparent viscosity of various solutions of nitro cotton is to be 
explained. It is due to the presence of loose ramifying aggregates of micelles. The 
best solvents are those in which dismemberment proceeds furthest through sol
vation of the various points of affinity." 

II. Versuch der Herstellung einer polymerhomologen Reihe von Nitrocellulosen 
durch Variation der Nitrierbedingungen. 

Bei der Acetylcellulose kann man leicht durch Variation derAcetylierungsdauer 
und -temperatur zu einer polymerhomologen Reihe von Acetylcellulosen gelangen. 
Man erhalt dabei Produkte vom Polymerisationsgrad 360 bis herab zu dem 
Glykosepentaacetat. Darum wurde zuerst versucht, auch bei der Nitrocellulose 
auf diese Weise eine polymerhomologe Reihe von abgebauten Nitrocellulosen 
herzustellen. Dabei zeigte sich, daB durch Verlangerung der Nitrierdauer die 
auBerordentlich hohe Viscositat der so erhaltenen Nitrocellulose nur wenig 
herabgesetzt werden kann (s. Tabelle 364). Auch die ErhOhung der Nitriertempe
ratur ist nur von geringem EinfluB. 

Tabelle 364. 
Spezifische Viscositaten in 0,01 gd-mol.2 Butylacetatlosung von Nitro
cellulosen, die unter verschiedenen Nitrierbedingungen hergestellt wurden. 

Nitrier· 
Dauer 

Konzentration der verwendeten Nitriersaure der Nitrierung 'Ij'P temperatur in Stunden 

Auf je 10 g Watte: 

{ 
5 14,2 

100 ccm gelbe rauchende Salpetersaure 98 % 0° 24 13,0 
(D 1,51) 80 12,9 

und { 5 10,8 
200 ccm konz. Schwefelsaure 20° 24 9,5 

80 7,6 

1 MCBAIN, J. W.: Journ. Physical Chem. 30, 245 (1926). VgI. dazu die Micellartheorie 
von K. H. MEYER: Ztschr. f. angew. Ch. 41, 935 (1928). 

a Das Grundmolekulargewicht der Nitrocellulose ist 297. Eine grundmolare Losung ist 
demnach 29,7 proz. 
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So unterscheidet sich die Darstellung der Nitrocellulose sehr stark von der 
der Acetylcellulose. Durch die Einwirkung von Salpetersaureji3chwefelsaure 
wird die Cellulose demnach kaum abgebaut, wahrend die Einwirkung von Essig
saureanhydridJSchwefelsaure einen starken Abbau hervorruft. Fur diesen auf
fallenden Umstand ist eine zureichende Erklarung nicht zu finden. Er beruht 
nicht etwa darauf, daB die Cellulose beim Nitrieren nicht in Losung geht, wahrend 
sie bei der Acetylierung ge16st wird. Denn man kann die Cellulose auch in der 
Faser acetylieren und erhiiJt trotzdem ein relativ niedrigviscoses Acetylierungs
produktl. Man kann annehmen, daB ein starkerer Abbau dadurch verhindert 
wird, daB die konzentrierte Salpetersaure hier in Gegenwart der konzentrierten 
Schwefelsaure nicht dissoziiert, sondern als Pseudosaure im Sinne HANTZSCHS 
vorliegt und in dieser homoopolaren Form die glykosidischen Bindungen in der 
Cellulose nicht angreifen kann. Es wurde deshalb versucht, durch Anwendung 
verdunnterer Sauren einen starkerenAbbau zu erreichen und so hemikolloide Nitro
cellulosen herzustellen. Wie Tabelle 365 zeigt, laBt sich so tatsachlich ein starkerer 
Abbau erreichen. 

Tabelle 365. Spezifische Viscositaten in 0,01 gd-mol. ButylacetatlOsung von 
Nitrocellulosen, die mit verdiinnterer Nitriersaure hergestellt wurden. 

Konzentration der verwendeten Nitriersaure 

Auf je lO g Watte: 
150 cern konz. Salpetersaure 65,3 % 

(D 1,40) 
und 

200 ccm konz. Schwefelsaure 

N't' I Dauer t I ne~- der Nitrierung 
empera ur in Stunden 

{ 
{ 

5 
24 
80 
5 

24 
80 

1Jap 

6,2 
6,2 
6,2 
5,3 
5,3 
4,1 

Das am starksten abgebaute Produkt ist aber immer noch 8ehr hochviscos. 
FUr das hochstviscose Produkt aus Tabelle 364 ergibt sich aus Messungen in ver
dunnter Losung ein 'YJspJc-Wert von ca. 350, fUr das niedrigstviscose Produkt 
aus Tabelle 365 ein solcher von ca. 250. Auch dieses am starksten abgebaute Pro
dukt ist also immer noch sehr viel hoher viscos als die hochstmolekulare Acetyl
cellulose, die einen 'YJsp/c-Wert von 113,6 aufweist (s. Tabelle 363, S.499). Diese sehr 
viel hohere Viscositat der Losungen der Nitrocellulose konnte das Zeichen eines 
besonderen Baus der Kolloidteilchen sein, oder man muB annehmen, daB die 
native Cellulose beim Nitrieren, wie gesagt, nicht wesentlich abgebaut wird und 
daB in Nitrocelluloselosungen auBerordentlich lange Fadenmolekule vorliegen. 

Bei demgroBen technischen Interesse, das die Nitrocellulose schonseit langem be
ansprucht, ist es naturlich, daB bereits in einer groBen Reihe von Arbeiten der Ein
fluB der verschiedenen Herstellungsarten auf die Qualitat des Endprodukts unter
sucht wurde, wobei oft die Viscositat als Kriterium der Qualitat benutzt wurde. 
DaB die Verlangerung der Einwirkungszeit der Nitriersaure besonders bei hoher 
Temperatur die Viscositat der Losungen vermindert, zeigt z. B. G. LUNGE 2, ferner 
auch G. LEYSIEFFER3 und KATSUMOTO ATSUKI und MASANORI ISHlWARA4. DaB bei 

1 Siehe FuBnote 1 auf S. 473. 2 LUNGE, G.: Ztschr. f. angew. Ch. 1906, 2051. 
3 LEYSIEFFER, G.: Kolloidchem. Beihefte 10, 145 (1918). 
4 ATSUKI, KATSUMOTO, U. MASANORI ISHIWARA: Proc. Imp. Acad. Tokyo 4, 386 - Chem. 

Zentralblatt 1928 II, 2234. 
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hoherer Nitriertemperatur Nitrocellulosen entstehen, die weniger viscose L6sungen 
geben, geht hervor aus den Arbeiten von G. LUNGEl, G. LEYSIEFFER2 und C. PIEST3. 
Dieselben Autoren, ebenso D. KRUGER4, zeigen auch, daB eine Erhohung des 
Wassergehalts der Nitriersauren eine Verminderung der Viscositat des Reaktions
produktes hervorruft. Die Verminderung, die sich auf diese Weise erreichen laBt, 
ist aber nur beschrankt, womit die obigen Beobachtungen iibereinstimmen. Will 
man niedrigviscose Nitrocellulose erhalten, so muB man von bereits abgebauter 
Cellulose ausgehen, d. h. von Produkten wie Hydrat- oder Oxycellulose, bei denen 
durch Einwirkung von Sauren bzw. durch Autoxydation die langen Molekiile der 
nativen Cellulose abgebaut sind, oder von gebleichter Baumwolle, bei der der 
BleichprozeB diese Wirkung hervorgerufen hat. Das geht aus einer umfangreichen 
Patentliteratur und aus zahlreichen anderen Arbeiten hervor 5 • So zeigen z. B. 
O. GUTTMANN6, H. SCHWARZ7, C. PIEST3, F. BAKERs und E. BERL9, daB Nitro
cellulosen aus gebleichter oder mercerisierter Baumwolle niedrigerviscos sind als 
solche aus unveranderter Baumwolle. In den Arbeiten von E. BERL und R. KLAYElo 
sowie von C. PIESTll wird festgestellt, daB Hydro- und Oxycellulose niedrigerviscose 
Nitrocellulose geben als unveranderte Cellulose. BERL spricht dabei aus, daB 
bei Herstellung der Hydro- bzw. Oxycellulose das Molekiil der Cellulose ver
kleinert werde. G. LEYSIEFFERl2 und E. BERL und E. BERKENFELDl3 finden, daB 
Nitrat aus Baumwolle hoherviscos ist als solches aus Holzzellstoff. Nach D. KRU
GERl4 kann man den Grad der "Vorreife" der zur Herstellung von Viscose be
llutzten Cellulose durch Viscositatsmessung der aus den verschiedenen Proben 
hergestellten Nitrate bestimmen. Die Viscositat dieser Nitrate nimmt mit zu
nehmender Reife der Ausgangscellulose ab und gibt ein qualitatives MaB fUr den 
Fortschritt des Reifeprozesses. 

Hieraus sieht man, daB bei den Nitrocellulosen ein Zusammenhang zwischen 
der Viscositat ihrer Losungen und ihrem Molekulargewicht bestehen muB. Um 
diesen Zusammenhang aufzufinden, muB man sich die Erfahrungen zunutze 
machen, die in den vorangehenden drei Arbeiten und in den friiheren Arbeiten 
iiber die Cellulose niedergelegt sind, in denen der Aufbau der Cellulose aus 
Makromolekiilen nachgewiesen wurde. 

1 Siehe FuBnote 2 auf S. 501. 2 Siehe FuBnote 3 auf S. 501. 
3 PIEST, C.: Ztschr. f. das ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 5, 409 (1910) - Chern. Zentral

blatt 1910 II, 1889. 
4 KRUGER, D.: Cellulosechemie 8, 1 (1927). 
5 AuBer den folgenden z. B. auch: W. H. GIBSON, U. R. MCCALL: Journ. Soc. Chern. Ind. 

39, 172 (1920) - Chern. Zentralblatt 1921 I, 661. - OLSEN, F., U. H. A. AARONSON: Ind. 
Eng. Chern. 21, 1178 (1929) - Chern. Zentralblatt .930 I, 2201. 

6 GUTTMANN, 0.: Ztschr. f. angew. Ch. 1909, 17l7. 
7 SCHWARZ, H.: Kolloid-Ztschr. 12, 32 (1913). 
8 BAKER, F.: Journ. Chern. Soc. London 103, 2, 1653 (1913). 
D BERL, E.: Ztschr. f. das ges. SchleB- u. Sprengstoffwesen 4, 81 - Chern. Zentralblatt 

1909 I, 1275. 
10 BERL, E., U. R. KLAYE: Ztschr. f. das ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 2, 381 (1907) 

- Chern. Zentralblatt 1908 I, 1381. 
11 PIEST, C.: Ztschr. f. angew. Ch. 1913, 25. 
12 LEYSIEFFER, G.: Kolloidchem. Beihefte 10, 145 (1918). 
13 BERL, E., U. E. BERKENFELD: Ztschr. f. angew. Ch. 1928, 130. 
14 KRUGER, D.: Cellulosechemie 8, 1 (1927). 
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III. Herstellung einer polymerhomologen Reihe von NitroceUulosen durch 
Nitrierung einer Reihe abgebauter Cellulosen. 

Da beim Nitrieren nativer Cellulose sich Produkte sehr hoher Viscositat 
bilden, beim Nitrieren abgebauter Cellulosen aber niedrigviscose Produkte ent
stehen, konnte man annehmen, daB der Polymerisationsgrad der verschiedenen 
Cellulosen beim Nitrieren sich nicht andert. 

In den polymerhomologen Poly-celloglucan-dihydraten, die von H. SCHOLZ! 
aus Acetaten hergestellt und deren Molekulargewichte durch Viscositatsmessungen 
bestimmt worden waren, stand ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Verfiigung, 
um zu priifen, ob bei der Nitrierung die MolekiilgroBe erhalten bleibt. Diese 
Produkte vom Polymerisationsgrad 5-359 wurden nitriert. Die Nitrierung er
folgte mit den in Tabelle 364, S.500 angegebenen Sauren und im gleichen Ver
haltnis Saure: Cellulose, wie dort angegeben, bei 0° wahrend 24 Stunden in 
Flaschen mit eingeschliffenem Stopfen. Gleichkonzentrierte Losungen der so 
entstandenen Produkte in Butylacetat zeigen starke Unterschiede ihrer Visco
sitat. Es ist also eine polymerhomologe Reihe von Nitrocellulosen entstanden. 
Diese Unterschiede in der Viscositat beruhen nicht etwa auf einem Unterschied 
im Stickstoffgehalt. Das 
zeigen die Werte in Ta
belle 366. 

Ubrigens braucht ein 
Unterschied im Stickstoff
gehalt die Viscositat nicht 
zu beeinflussen, wie aus den 
Arbeiten von G. LUNGE 2, 

G. LEYSIEFFER3, E. BERL 
und R. KLAYE4 und 

Tabelle 366. Stickstoffgehalte der nitrierten Poly
celloglucan-dihydra te. 

Polymerisations- Stickstoffgehalt Polymerisations- Stickstoffgehalt 
grad % grad % 

359 12,4 178 12,8 
168 12,7 127 12,7 
105 12,7 76 12,8 
38 12,1 24 12,4 
11 I 12,8 5 12,4 

W. H. GIBSON und R. MCCALL5 hervorgeht6• Der Grad der Nitrierung hangt 
bei den hier untersuchten Nitraten aus abgebauten Cellulosen von der 
makroskopischen TeilchengroBe abo Wenn man die Cellulosen nicht sehr fein 
pulvert, losen sich die daraus hergestellten Nitrocellulosen nicht vollstandig 
in Butylacetat. Das war bei einigen Nitrocellulosen der Fall, die einen Stick
stoffgehalt von 11,8% hatten. Nach Aussieben der groberen Partikel losten 
sich die feineren vollstandig. Bei den groberen war der Kern nicht mit
nitriert worden. Daraufhin wurden aIle Cellulosen vor der Nitrierung sorg
faltig gepulvert. 

1 Vgl. S.485-487. 
2 LUNGE, G.: Ztschr. f. angew. Ch. t906, 2051. 
3 LEYSIEFFER, G.: Kolloidchem. Beihe£te to, 145 (1918). 
4 BERL, E., U. R. KLAYE: Ztschr. f. d. ges.SchieB- u. Sprengstoffwesen 2,381 u. 403 (1907). 
5 GmsON, W. R., u. R. MCCALL: Journ. Soc. Chem. Ind. 39, 172 (1920). 
6 Dies ist verstandlich, denn nach den Viscositatsgesetzen fiir Fadenmolekiile hangt die 

Viscositat gleichkonzentrierter Losungen wesentlich nur von der Kettenlange ab, nicht aber 
von den Seitenketten. Aus diesem Grunde ist es auch fiir diese Untersuchung ohne Belang, 
daB die verwendeten NitrocelJulosen nicht den theoretischen Stickstoffgehalt eines Trinitrats, 
namlich 14,14%, haben, sondern nur einen Gehalt von durchschnittlich 12,6%, wie er 
technischen Nitrocellulosen entspricht. 
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IV. Viscositlitsmessungen an einer polymerhomologen Reihe 
von Nitraten abgebauter Cellulosen. 

Die so erhaltenen Nitrocellulosen sind Hemikolloide und Zwischenprodukte 
zwischen Hemikolloiden und Eukolloiden. Ihre Losungen gehorchen dem 
HAGEN-PorsEUILLEschen Gesetz, wie aus Tabelle 367 hervorgeht. 

Tabelle367. Spezifische Viscositaten 
des Nitrats yom Polymerisations
grad178im UBBELOHDEschen Viscosi-

meter in Butylacetat bei 20°. 

Konzentration 
der Losung 

0,05 
gd-molar 

Geschwindig
keitsgefalle 

3780 
2810 
1550 

'lsp 

Die Druckabhiingigkeit ist auch in 
hoherviscoser Losung nur gering. Da in 
niederviscoser Losung die anormalen 
Viscositatserscheinungen weniger stark 
hervortreten als in hochviscoser, so sind 
diese Abweichungen bei den geringen 
Viscositaten, die gemessen wurden, zu 
vernachlassigen. Tabelle 368 zeigt samt
liche Messungen, die an diesen Produkten 
ausgefUhrt wurden. 

Die spez. Viscositaten wurden jeweils 
fUr verschiedene Konzentrationen ge

messen. Die Spalte 8 der Tabelle 368 zeigt, daB die 1Jspjc-Werte fUr verschiedene 
Konzentrationen stets annahernd konstant sind. Man muB sich nur mit den 
Messungen weit unterhalb der Grenzviscositat halten, die sich fiir die Nitrocellulose 
unter der Annahme eines Fadenmolekiils von 10 A Durchmesser und 5,2 A Lange 
pro Grundmolekiil zu 3,05 berechnet. Die Werte der Tabelle 368 zeigen, daB die 
1Jspjc-Werte fiir spez. Viscositaten zwischen 0,08 und 0,3 konstant sind. Die Nitro
cellulosen verhalten sich also ganz gleich wie die Acetylcellulosen. Die Konstanz 
der 1Jspjc-Werte fiir verschiedene Konzentrationen spricht fiir das Vorliegen von 
Molekiilen und nicht von Micellen. Weiter wurde die Viscositat der Produkte 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Wie die Spalten 6, 9 und 11 der 
Tabelle 368 zeigen, ist die Viscositat der Nitrocellulosen bei 60° um etwa 20-30% 
geringer als bei 20 ° . 

9,7 
9,9 

10,2 
10,2 
10,1 
10,3 

794 
188 
80 

DaB dies nicht durch einen Hitzeabbau der Nitrocellulosen bedingt ist, zeigt 
der Umstand, daB nach dem Abkiihlen auf die urspriingliche Temperatur die Vis
cositat der Losungen wieder die gleiche ist wie am Anfang, von geringen Schwan
kungen abgesehen, wie aus den Zahlen der Spalten 7, 10 und 12 der Tabelle 368 
hervorgehtl. Erst bei langerem Erwarmen der Losungen auf 60° tritt ein Abbau 
ein. So war bei dem Produkt vom Polymerisationsgrad 178 nach 142stiindigem 
Erhitzen auf 60° die Viscositat auf 90% gesunken. Diese Abnahme der Viscositat 
bei steigender Temperatur ist von derselben GroBenordnung wie bei den Acetyl
cellulosen und den hemikolloiden Polystyrolen und ist bedingt durch eine 
VergroBerung des Abstandes zwischen den Molekiilen bei hoherer Temperatur. 

1 Der Abbau der Nitrocelluloselosungen, den O. SCHWEITZER fand [siehe H. STAUDINGER 
U. O. SCHWEITZER: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2329 (1930)], war vielleicht bedingt durch 
einen geringen Sauregehalt der Losungen, da die Nitrocellulosen nicht lange genug aus
gewaschen waren. Samtliche in dieser Arbeit beschriebenen Produkte wurden bis zur 
Saurefreiheit mit Wasser gewaschen. Die Bemerkung von E. BERL [siehe Ztschr. f. physik. 
Ch. (A) 152, 292 (1931)], daB dieser Abbau vielleicht durch ungenugende Trocknung 
hervorgerufen sei, trifft nicht zu. Samtliche Produkte, auch aIle in dieser Arbeit beschrie
benen, wurden am Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Diese Trocknung 
nahm meistens mehrere W ochen in Anspruch. 
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Sie beruht also auf denselben Ursachen wie die Abnahme der absoluten Viscositat 
bei Temperatursteigerung. 

Tabelle 368. 
Viscositatsmessungen an Nitraten abgebauter Cellulosen in Butylacetat. 

1 2 3 4 5 I 6 I 7 8 I 9 I 10 11 12 13 
~- :---

Poly· Durch- Temp.- I Temp.-
meri- schnitts- Konzentration 

Abhan- Empfind-
satiODs- mole- der Losung 1J,p 1Jsp/c gigkeit I lichkeit 

K m ·10· gradder kular- in Proz. 
Cellu- gewlcht c (1Jap20o= 100) 

losen a (a· 297) % gd-mol. 20° 60° 20° 20' 60° 20° 60° • I 20'·· 

359 106620{ 
0,045 0,0015 0,191 0,133 0,187 127 89 125 70 

I 

98 11,9 
0,024 0,0008 0,089 0,069 0,085 III 86 106 78 96 10,4 

-----------
239 70 980{ 

0,065 0,0022 0,203 0,152 0,201 92 69 91 75 
I 

100 13,0 
0,065 0,0022 0,205 0,147 0,205 93 67 93 72 100 13,1 

---------~ 

[ 178 52870/ 
0,15 0,005 I 0,368 0,277 0,368 74 55 74 75 100 14,0 

I 0,045 0,0015 0,105 0,G78 0,105 70 52 70 74 100 13,3 
c------

r 0,15 0,005 0,383 0,286 0,377 77 57 75 75 98 15,4 

.91 0,089 0,003 0,196 0,151 0,196 65 50 65 77 100 13,0 
168 0,074 0,0025 0,168 0,124 0,168 67 50 67 74 100 13,4 

0,045 0,0015 0,096 0,075 0,096 64 50 64 78 100 12,8 
0,030 0,001 0,060 0,047 0,060 60 47 60 78 100 12,0 

3771 
0,15 0,005 0,267 0,206 0,27l '53-41"1 54 77 101 14,1 

127 
0,15 0,005 0,250 0,185 0,250 50 37 50 74 100 13,3 
0,074 0,0025 0,112 0,084 0,112 45 35 45 75 100 11,9 
0,074 0,0025 0,111 0,080 0,116 44 32 46 72 104 11,7 

------- ---

31185{ 
0,15 0,005 0,235 0,180 0,235 47 36 47 77 100 15,1 

105 0,15 0,005 0,225 0,174 0,225 45 35 45 77 100 14,4 
0,07410'0~~ 0,099 i 0,083 40 33 84 12,8 

- --
76 22570{ 

0,15 0,005 0,166' 0,133 33 27 I 80 14,6 
0,089 0,003 0,092 0,074 0,088 31 25 29 80 96 13,7 

--

11285{ 
0,89 0,03 0,578 0,459 0,578 19 15 

I 

19 79 100 16,8 
38 0,3 0,01 0,173 0,141 0,168 17 14 17 81 97 15,0 

0,15 0,005 0,076 0,061 0,078 15 12 16 80 103 13,3 

7130{ 
0,65 0,022 0,250 0,204 0,254 11 9 I 12 82 102 15,4 

24 0,36 10'~~ 0,134 0,0991 0,132 
11 1 8 1 

11 74 

I 

98 15,4 
~I~ --

11 3265{ 
1,3 0,045 0,166 0,135 0,166 3,7 81 100 11,3 
0,74 0,025 0,093 0,073 0,096 ~,7 2,9 I 3,8 78 103 11,3 

-- ---- ----

5 1485{ 
2,7 0,09 0,155 0,134 0,155 1,72 1,50 I 1,72 86 100 11,6 
1,34 0,045 0,079 0,058 0,077 1,76 1,29 1,7l 73 97 1l,9 

----f------ 100 
594{ 

3,7 0,125 0,093 0,067 0,093 0,74 0,54 0,74 72 12,5 
2 2,2 0,075 0,058 0,040 0,058 0,77 0,53 0,77 69 100 13,0 

Cello-
biose-
nitrat 

Km = 13,3 . 10 - 4 im Mittel. 

* In dieser Kolonne wird die Abweichung der Viscositat der Losung bei 60° von der 
Ausgangsviscositat bei 20 0 in Proz. angegeben, also die Temperaturabhangigkeit der Nitro
cellulose. 

** In dieser Kolonne wird die Abweichung der Viscositat der Losung nach dem Ab
kiihlen auf 20° von der Ausgangsviscositat bei 20 0 in Proz. angegeben, also die Tempe
raturempfindlichkeit der Nitrocellulose. 
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V. Die Km-Konstante der Nitrocellulosen. 
Wenn man annimmt, daB bei der 'Uberfiihrung der abgebauten Cellulosen in 

die Salpetersaureester kein Abbau der Fadenmolekiile eintritt, dann miissen 
Nitrocellulosen entstehen, deren Molekulargewicht sich berechnet aus dem Poly
merisationsgrad der Cellulosen mal dem Grundmolekulargewicht der Nitro
cellulose 297. Wenn diese Voraussetzung - daB bei der vorgenommenen Reaktion 
nur eine Nitrierung, aber keine sonstige Veranderung des Molekiils stattfindet -
richtig ist, dann muB sich aus den so berechneten Molekulargewichten und den 
'f}sp!c-Werten nach der Formel 'f}sp!c = Km· Meine Km-Konstante berechnen 
lassen. Wie aus Spalte 13 der Tabelle 368 hervorgeht, zeigen die ~o errechneten 
Werte fiir die Km-Konstante eine hinreichende 'Ubereinstimmung. Die Schwan
kungen im Werte dieser Konstanten riihren wie stets in diesen Fallen daher, 
daB keine einheitlichen Stoffe vorliegen, sondern Gemische von Polymer
homologen. Die GroBe dieser Konstante laBt sich ebenso wie die der Acetyl
cellulose berechnen (s. S. 468) und hat denselben Wert wie diese. Die gemessene 
Konstante weicht mit einem Mittelwert von 13· 10-4 etwas von der der Acetate 
mit 11· 10-4 und der der Cellulose mit 10· 10- 4 abo Moglicherweise ist diese 
Abweichung auf Fehler bei der Bestimmung der Konstante zuriickzufiihren, die 
sich aus dem Umstand ergeben konnen, daB man nicht mit reinen Substanzen, 
sondern mit Gemischen von Polymerhomologen arbeitet1• Es ist aber auch nicht 
ausgeschlossen, daB die Nitrocellulose Losungsmittelmolekiile koordinativ bindet, 
so daB man tatsachlich ein groBeres Molekiil miBt, als in Rechnung gestellt ist. 
Doch kann dariiber auf Grund der bisherigen Messungen nichts ausgesagt werden. 
Rier sollen nur die einfachen Beziehungen zwischen Viscositat und Molekular
gewicht dargelegt werden. 

Nach den Viscositatsgesetzen zeigen Fadenmolekiile gleicher Kettenlange in 
gleichkonzentrierter Losung dieselbe spez. Viscositat. Wenn sich die untersuchten 

Tabelle 369. Vergleich der spezifischen Viscositaten 1,4proz. Losungen von 
Acetylcellulosen, Cellulosen und Nitrocellulosen. 

Lange des '1.p (1,4°101 
'1.p (1,4010) 

'1.p (1,4 0!01 Polymerisations- Fadenmolekiils der Acetate in 
der Hydrate 

der Nitrate in 
grad inA m-Kresol 

in SCHWEIZER-
Butylacetat Losung 

359 1867 5,5 3,9 5,5 
239 1243 3,7 2,8 4,4 
178 926 2,7 2,1 3,4 
168 874 2,6 2,0 3,1 
127 660 2,0 1,7 2,2 
105 546 1,6 1,4 2,0 
76 395 1,2 1,1 1,5 
38 198 0,59 0,62 0,8 
24 125 0,35 0,40 0,53 
11 57 0,17 0,17 0,18 
5 26 0,08 I 0,08 0,08 

Nitrocellulosen in einer stochiometrischen Umsetzung aus den Cellulosen gebildet 
haben, dann: muB die Kettenlange erhalten geblieben sein. In gleichkonzentrierter 
Losung miissen also die Nitrate die gleiche Viscositat haben wie die Cellulosen, aus 

1 Vgl. S. 64. 
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denen sie hergestellt sind. In Tabelle 369 sind die spez. Viscositaten 1,4proz. Lo
sungen von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten, von den Poly-celloglucan-di
hydraten, die aus diesen Acetaten erhalten sind, und von den Nitraten, die aui! 
diesen Hydraten hergestellt wurden, zusammengestelltl. Man ersieht aus den 
Zahlen der Tabelle 369, daB diese Bedingung erfiillt ist. Die Viscositaten der Nitro
cellulosen stimmen mit denen der Cellulosen, aus denen sie gewonnen sind, und mit 
denen der Acetate, aus denen diese Cellulosen hergestellt sind, annahernd iiberein. 
Damit ist erwiesen, daB bei der Uberfiihrung dieser Produkte ineinander ihre 
Kettenlange erhalten bleibt 2• Die Teilchen in Losung sind demnach normale 
Molekiile und keine Micellen. 

VI. Verwendung der Nitrocellulose zur Bestimmung des Molekulargewichts 
der nativen Cellulose. 

1m festen krystallisierten Zustand kann man, wie dargelegt wurde 3, nach 
den heutigen Methoden das Molekulargewicht der Hochmolekularen nicht 
bestimmen. Es ist vielmehr notwendig, sie in Losung zu bringen und dann 
aus der Analyse des Baus und der GroBe der Kolloidteilchen das normale Mole
kulargewicht zu bestimmen. Wenn man die Cellulose als Acetylcellulose in los
liche Form bringt, so ist damit nach den friiheren Messungen ein starker Abbau 
verbunden (s. S. 462). Aus dem Molekulargewicht der Acetylcellulose kann man nur 
schlieBen, daB die native Cellulose ein sehr viel hOheres Molekulargewicht haben 
muB. Eine viel mildere Art, Cellulose in Losung zu bringen, ist die Auflosung 
der Cellulose in SCHWEIZER-Losung, wobei sich losliche Cu-Komplexe der Cellu
lose bilden. Es wurde aber schon friiher darauf hingewiesen (s. S. 496), daB es 
fraglich ist, ob so das Molekulargewicht der nativen Cellulose bestimmt werden 
kann, da in dieser L6sung die Makromolekiile dernativen Cellulose durch den 
oxydativen EinfluB des Kupferoxyds bereits abgebaut sein k6nnen. Nachdem sich 
durch vorstehende Untersuchung ergeben hat, daB die Kettenlange der abgebauten 
Cellulosen beim Nitrieren erhalten bleibt, ist ein Weg zur Bestimmung des Mole
kulargewichts der nativen Cellulose gegeben. Es scheint, daB auch die Molekiile 
der nativen Cellulose beim Nitrieren nicht abgebaut werden und nach dem Ni
trieren unverandert in.Losung gehen4• Es wurden deshalb eine Reihe Baumwollen 
nitriert unter denselben Bedingungen wie die in Abschnitt III behandelten 
abgebauten Cellulosen5 • Dabei erhalt man Nitrocellulosen, die auBerordentlich 
hochviscos sind und starke Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz 
zeigen. Dies sind die eukolloiden Nitrocellulosen, wahrend die in Abschnitt III 
und IV beschriebenen Produkte Hemikolloide und Zwischenprodukte zwischen 
Hemikolloiden und Eukolloiden sind. Es war nun bei diesen eukolloiden Produk
ten ebenso wie bei den Nitraten aus abgebauter Cellulose durch Viscositats
messungen der Bau der Teilchen aufzuklaren. 

1 Siehe Anmerkung * S.499. 
2 Bei Vberfiihrung der nativen Cellulose in Acetylcellulose bleibt die Kettenlange nicht 

erhalten, da mit dieser Reaktion ein Abbau verbunden ist, vgl. S. 462. 
a VgI. S. 20. 
'" R. O. HERZOG gab an, daB die Krystallite der festen Cellulose gleiche GroBe haben, 

wie die Micellen in NitrocelluloselOsungen, vgl. Ber. Dtsch. Chern. Ges. 58, 1256 (1925) -
Ztschr. f. angew. Ch. 39, 301 (1926). Vgl. dazu S. 31 u. 32. 

6 Doch wurden diese Substanzen natiirlich nicht gepulvert, sondem in Faserform nitriert. 
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VII. Viscositlitsmessungen an eukolloiden Nitrocellulosen. 

1. Viscositlitsmessungen bei verschiedenen Geschwindigkeitsgefallen. 
Tabelle 370 zeigt die Messungen an Nitrocellulosen aus ungebleichter und aus 

gebleichter Baumwolle sowie an einem Nitrat, das durch Wiedernitrieren einer 
verseiften Nitrocellulose entstanden ist (auf dieses Produkt wird spater noch 
naher eingegangen). Man sieht aus der Tabelle, daB das Nitrat aus ungebleichter 
Baumwolle auch in sehr verdiinnter Losung auBerordentlich starke Abweichungen 

Tabelle 370. Spezifische Viscositaten nitrierter Baumwollen in Butylacetat-
losung gemessen bei 20° im UBBELOHDEschen Viscosimeter. 

Konzen· Geschwin· Durch- Durch· 

Ausgangsmaterial tration digkeits· 'l]'P 'l],p/c 
schnitts- schnitts· Ketten-

derLiisung gefiille molekular- po!ymeri· liinge in!' 
gd·mol. gewicht' sationsgrad 

13500 0,11 550 420000 1400 0,75 
7100 0,14 700 540000 1800 0,95 

Ungebleichte 
0,0002 

1790 0,21 1050 800000 2700 1,4 
Baumwolle 1250 0,21 1050 800000 2700 1,4 

940 0,21 1050 800000 2700 1,4 
399 0,27 1350 1000000 3500 1,8 

0·=1 

14000 0,10 333 250000 860 0,45 

Gereinigte 
6900 0,12 400 300000 1040 0,55 
1940 0,15 500 380000 1300 0,7 

Rohbaumwolle 970 0,16 533 410000 1400 0,7 
540 0,16 533 410000 1400 0,7 

1 

12080 0,29 290 220000 750 0,4 
Gebleichte 2830 0,36 360 280000 930 0,5 
Baumwolle 0,001 1675 0,37 370 280000 950 0,5 

(Verbandwatte) 1130 0,37 370 280000 950 0,5 
575 0,38 380 290000 990 0,5 

13540 0,16 107 82000 280 0,14 
6830 0,17 113 87000 290 0,15 

Verseifte I 0,0015 3220 0,17 113 87000 290 0,15 
Nitrocellulose 1200 0,18 120 92000 310 0,16 

640 0,17 113 87000 290 0,15 
167 0,17 113 87000 290 0,15 

yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigt. Diese Abweichungen werden mit ab
nehmendem Molekulargewicht immer geringer. Das Produkt aus verseifter Nitro· 
cellulose zeigt keine Abweichungen mehr. Bei diesem Produkt laBt sich infolge
dessen das Molekulargewicht vermittels der bei den Messungen an Nitraten aus 
abgebauter Cellulose gewonnenen Km·Konstanten eindeutig berechnen, wahrend 
bei den anderen Produkten sich sehr verschiedene Molekulargewichte errechnen, 
je nachdem, bei welchem Geschwindigkeitsgefalle man 1]sp!c miBt. Doch 
kann man auch bei diesen Nitraten das Molekulargewicht der GroBenordnung 
nach bestimmen. 

Diese starken Abweichungen yom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz riihren 
daher, daB, wie R. SIGNER nachgewiesen hat2, sich die langen Molekiile beim 

1 Berechnet nach M = n;/c, Km = 13.10- 4 • 
m 

2 SIGNER, R.: Ztschr. f. physik. Oh. (A) 150, 257 (1930). V gl. S. 92. 
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Stromen nicht in die 45 0 -Rich tung einstellen, sondern daB der Einstellwinkel 
grOBer ist und bei den allerHingsten Molekiilen 90 0 betragt. Daher ist es bei diesen 
Produkten nicht mehr gleichgiiltig, bei welchem Geschwindigkeitsgefalle man 
miBt. Die Nitrocellulose zeigt also dieselben "makromolekularen Viscositats
erscheinungen" wie die hochstmolekularen Polystyrole. Bei diesen hat 
W. HEUER1 nachgewiesen, daB die Viscositat beim unorientierten Zustand der 
Molekiile, d. h. bei den geringsten Geschwindigkeitsgefallen, am ehesten mit der 
Viscositat der Hemikolloide zu vergleichen ist. Wenn man also die bei den 
niederen Gliedern gefundene Km-Konstante bei diesen hochsten zur Bestimmung 
des Molekulargewichts verwenden will, so muB man die 'Y/sp/c-Werte bei mog
lichst geringem Geschwindigkeitsgefalle zugrunde legen. Danach errechnet sich 
fiir die Nitrocellulose aus ungebleichter Baumwolle ein Molekulargewicht von 
ca. 1000000, was einem Polymerisationsgrad von ca. 3500 und einer Kettenlange 
von ca. 1,8 f.l entspricht. K. H. MEYER und H. MARKz machen bereits darauf 
aufmerksam, daB sich fiir die Nitrocellulose Kettenlangen von mehreren f.l 
errechnen miiBten, und schreiben dann: "Dies ist mit der rontgenographischen 
Bestimmung sowie mit den sonstigen physikalischen Eigenschaften nicht 
leicht in Einklang zu bringen." Dazu ist zu bemerken, daB aus der rontgeno
graphischen Bestimmung keine Schliisse iiber die Kettenlange abgeleitet 
werden konnen. Mit den sonstigen physikalischen Eigenschaften dieser Nitro
cellulose steht aber diese KettenHinge durchaus nicht in Widerspruch. 

2. Viscositiitsmessungen in verschiedenen Konzentrationen. 
In Tabelle 371 sind samtliche an L6sungen von Easernitraten ausgefiihrten 

Viscositatsmessungen zusammengestellt. Die Produkte wurden wieder in ver
schiedener Konzentration gemessen. Man sieht aus Spalte 8 der Tabelle 371, daB 
die 'Y/sp/c-Werte bei verschiedenen Konzentrationen stets annahernd konstant sind. 
Es ist zu beriicksichtigen, daB hier in auBerordentlich verdiinnten Losungen 
gemessen wurde, die Versuchsfehler unvermeidlich machen. Die Konstanz der 
'Y/sp/c-Werte bei verschiedenen Konzentrationen spricht ebenso wie bei den 
Nitraten aus abgebauten Cellulosen fur den Aufbau der eukolloiden Nitrocellu
losen aus Molekiilen und nicht aus Micellen. 

McBAIN vergleicht, wie erwahnt 3, die Nitrocellulosen mit den Seifen. 
Wie friiher dargelegt, bestehen aber wesentliche Unterschiede zwischen Molekiil
kolloiden und Seifen, die sich im verschiedenen Viscositatsverhalten aus
driicken4• Die Micellen der Seifen haben in verschiedener Konzentration 
und bei verschiedenen Temperaturen auBerordentlich verschiedene Teilchen
gr6Ben, also verschiedene 'Y/sp/c-Werte. Die eukolloiden Nitrocellulosen konnen 
demnach ebensowenig wie die niedrigermolekularen micellar gelost sein. Dies er
gibt sich auch aus den Viscositatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen. 

3. Viscositiitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen. 
Aus den Spalten 6, 9 und II der Tabelle 371 geht hervor, daB die Viscositat 

der Losungen eukolloider Nitrocellulosen bei 60° um etwa 20-30% geringer ist 

1 Vgl. S.190. 
2 MEYER, K. H., u. H. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, 

S.178. Leipzig 1930. 
3 V gl. S. 500. 4 V gl. S. 82 u. 89, Abb. 2 u. 3. 
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als bei 20°. Die Viscositat nimmt hier also urn genau denselben Betrag ab wie 
bei den niedrigermolekularen Nitrocellulosen, die in Tabelle 368 aufgefiihrt sind. 
Fiir die eukolloiden Nitrocellulosen haben diese Messungen, die im OSTWALDSchen 
Viscosimeter ausgefiihrt wurden, nur einen Vergleichswert. Da die Losungen 
dieser Substanzen druckabhiingig sind, ist es nicht gleichgiiltig, bei welchem 
Geschwindigkeitsgefalle man sie miBt. Bei 60° ist aber das Geschwindigkeits
gefalle im OSTWALDSchen Viscosimeter groBer als bei 20°. Da jedoch stets aqui
viscose Losungen, d. h. Losungen von ungefahr derselben AusfluBzeit, gemessen 
wurden, wozu stets das gleiche Viscosimeter benutzt wurde, so ist der Unterschied 
in den Geschwindigkeitsgefallen stets ungefahr derselbe. Untereinander sind 
diese Messungen also vergieichbar. Man sieht, daB aIle Glieder der Reihe in 
demselben MaB temperaturabhangig sind. Bei dem Vorliegen von Micellen in 
Losung diirfte die Viscositat bei 60° nur einen Bruchteil derjenigen bei 20° be
tragen. Vergleicht man die Viscositat bei verschiedenen Temperaturen beim 
gleichen Geschwindigkeitsgefalle durch Messung im UBBELOHDEschen Viscosi
meter, so zeigt sich, daB sie bei den hochstmolekularen Gliedern der Reihe 
bei 60° ungefahr dieselbe ist wie bei 20° (siehe Tabelle 372)1. 

Tabelle 372. Spezifische Viscositaten nitrierter Baumwollen in Butylacetat bei 
verschiedenen Geschwindigkeitsgefallen und Temperaturen im UBBELOHDE

schen Viscosimeter gemessen. 

20· 60· 
Ausgangsmaterial c 

Geschwindigkeits· Geschwindigkeits· 
gd·mol. gefiiJle 'lop gefalle 'l.p 

O'~21 
13500 0,11 13800 0,12 
7100 0,14 6700 0,14 

Ungebleichte Baumwolle 1790 0,21 1920 0,16 
940 0,21 910 0,17 
399 0,27 380 0,25 

O'~31 
14000 0,10 13400 0,11 
6900 0,12 6900 0,10 

Gereinigte Rohbaumwolle 1940 0,15 1910 0,10 
970 0,16 840 0,11 
540 0,16 

Nach der Abkiihlung auf 20° stellt sich die urspriingliche Viscositat wieder 
ein (s. Spaite 12 der Tabelle 371). Der Viscositatsriickgang bei 60° ist also auch 
hier nicht auf einen Abbau zuriickzufiihren, sondern auf die verringerte Reibung 
der Teilchen bei hoherer Temperatur. Aus dem Viscositatsverhalten ergibt sich 
also die merkwiirdige Tatsache, daB auch diese auBerordentlich langen Molekiile 
in Losung bestandig sind. und durch kurzes Erwarmen auf 60° nicht abgebaut 
werden. Bei langerem Erwarmen auf 60° findet allerdings hier ebenso wie bei den 
hemikolloiden Nitraten ein Abbau statt; derselbe ist bei den eukolloiden etwas 
starker als bei den hemikolloiden Nitraten, wie zu erwarten ist, da die Empfind
lichkeit der Fadenmolekiile in Losung mit steigender Kettenlange wachst. Das 
Nitrat aus gebleichter Baumwolle zeigte nach 142stiindigem Erhitzen auf 60° eine 

1 Bei den eukolloiden Polystyrolen ist die Viscositat bei 60 0 hOher als bei 20 0; vgl. Zweiter 
Teil, A. IV. 5b, S.205. 
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Viscositat, die 83 % der urspriinglichen betrug, wahrend bei dem Produkt vom 
Polymerisationsgrad 178 die Viscositat in der gleichen Zeit nur auf 90% gesunken 
war (s. S. 504). 

Aus den Viscositatsmessungen an Eukolloiden ergibt sich also, daB sie ebenso 
wie die Nitrate abgebauter Cellulosen aus Molekiilen und nicht aus Micellen auf
gebaut sind. Tabelle 368 und 371 ergeben zusammen das Bild einer liickenlosen 
polymerhomologen Reihe von Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad 2 bis 
zum Polymerisationsgrad von ca. 3500. In dieser Reihe zeigen die hochsten 
Glieder - wenn man von den durch die Lange ihrer Molekiile bedingten "makro
molekularen Viscositatserscheinungen" absieht - in aquiviscoser Losung das
selbe Viscositatsverhalten wie die niedersten. Allerdings muB man sich stets 
unterhalb der Grenzviscositat (3,05) halten. Um das zu erreichen, darf man 
bei den hochstmolekularen Gliedern nur ganz auBerordentlich verdiinnte Losungen 
messen. In friiheren Arbeiten wurden stets viel zu konzentrierte Losungen 
(also Gellosungen) von Nitrocellulose gemessenI, in denen viel kompliziertere Ver
haItnisse vorliegen als in den Sollosungen. 

VUI. Molekulargewichte der eukolloiden Nitrocellulosen. 

In Tabelle 371 ist fiir die verschiedenen Produkte das Molekulargewicht aus den 
1Jsp/c-Werten berechnet mit Hilfe der bei den niedrigermolekularen Nitrocellu
losen gefundenen Km-Konstante von 13 . 10-4 • Da die hoheren Glieder der Reihe 
Abweichungen vom HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz zeigen, geben diese Zahlen 
nicht das tatsachliche Molekulargewicht, sondern nur eine untere Grenze. Da 
aber alle Messungen im gleichen Viscosimeter und bei annahernd der gleichen 
AusfluBzeit, d. h. also bei dem gleichen Geschwindigkeitsgefalle, gemacht wurden, 
so sind sie untereinander vergleichbar. Die Messungen zeigen demnach, daB 
schon beim Reinigen der Rohbaumwolle unter LuftausschluB ein Abbau eintritt, 
ebenso beim Mercerisieren. Am starksten ist er beim Bleichen der Baumwolle. 

Das sehr viel hohere Molekulargewicht der ungebleichten Baumwolle kann 
nicht durch Verunreinigungen vorgetauscht sein. Denn die hahere Viscositat miiBte 
dann durch Stoffe hervorgerufen sein, die in Form von Fadenmolekiilen molekular 
gelOst sind, wie aus dem Viscositatsverhalten hervorgeht 2 • 

IX. Vergleich von Celluloselosungen in SCHWEIZERS Reagens 
mit Nitrocelluloselosungen in Butylacetat. 

Nach der Viscositat der Nitrocellulosen zu urteilen, sollte die Cellulose einen 
viel hoheren Polymerisationsgrad haben, als sich aus ihren Lasungen in SCHWEIZERS 
Reagens errechnet. In Tabelle 373 sind die Polymerisationsgrade der Cellulosen, 
wie sie sich aus Viscositatsmessungen in SCHWEIzER-Lasung errechnen (fiir die 
Produkte a-f nach Messungen von H. SCHOLZ), den Polymerisationsgraden 
der daraus hergestellten Nitrocellulosen gegeniibergestellt. 

1 Siehe die S. 499, Anm. 3 zitierten Arbeiten. 
2 Es kiinnen demnach keine Micellen oder koordinative Molekiile vorliegen, denn diese 

zeigen ein ganz anderes Viscositatsverhalten. 
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Tabelle 373. Vergleich der nach Viscositatsmessungen in SCHWEIZER-Losungen be
stimmten Polymerisationsgrade verschiedener Cellulosen mit den Polymeri

sationsgraden der daraus hergestellten Nitrocellulosen. 
I 

Spalte der POlymeriSations-/ Polymerisations-
Tabelle 371 Substanz grad der grad 1 der 

Cellulosen Nitrocellulosen 

a Ungebleichte Baumwolle 1200 2600 
b Gereinigte Rohbaumwollc. 690 1500 
c Mercerisierte Baumwolle 420 1400 
d Mercerisierte Baumwolle 700 1200 
e Mercerisierte Baumwolle 730 1100 
f Mercerisierte Baumwolle 670 1100 
g Gebleichte Baumwolle 300 700 
h Verseifte Nitrocellulose . 125 400 
i Verseifte Nitrocellulose. 140 400 
k Verseifte Nitrocellulose . 85 300 

Dabei ergibt sich das merkwiirdige Resultat, daB die Nitrocellulosen immer 
einen wesentlich hoheren Polymerisationsgrad haben als die Ursprungscellulosen. 
Nun weiB man zwar, daB die Cellulose16sungen in SCHWEIZERS Reagens sehr emp
findlich sind, andererseits erhalt man, wie aus der vorangehenden Arbeit von 
H. SCHOLZ hervorgeht 2, unter Einhaltung gewisser VorsichtsmaBregeln, vor 
allem unter LichtausschluB, stets reproduzierbare Viscositatswerte. So liegt hier 
noch eine unge16ste Frage in der Cellulosechemie vor. Um sie zu klaren, wurden 
einige Fasernitrate nach einer Vorschrift von RASSOW und DORR3 mit alko
holischem Ammonsulfid verseift. Es zeigt sich, daB dabei ein starker Abbau ein
tritt. Aber auch nach dem Wiedernitrieren zeigen die so erhaltenen Nitrate einen 
hoheren Polymerisationsgrad als die verseiften Produkte, die nitriert wurden. 
Tabelle 374 zeigt diese Versuche. 

Tabelle 374. V erg 1 e i c h de r au s Vis cos ita t s m e s sun g e n err e c h net e n Pol y
merisationsgrade einer Baumwolle bei wiederholtem Nitrieren und 

Den i t r i ere n. 

Substanz 'lJsp!c Mol.-Gew. Polymerisations-
grad 

Gebleichte Baumwolle. 50 50000 300 
Nitriert 270 4 200000 4 700 4 

{ 
20 20000 125 

Denitriert 22 22000 140 
14 14000 85 

{ 
153 120000 400 

Wiedernitriert 152 120000 400 
120 90000 300 

-----

1 Diese Polymerisationsgrade sind, wie friiher auseinandergesetzt, bei den hoheren 
Gliedern der Reihe nur die untercn Grenzwerte. 

2 Vgl. Vierter Teil, C. II., VI., VII. 
3 RASSOW, B., U. E. DORR: Journ. f. prakt. Ch. 108, 169 (1924). 
4 Diese Spalte gibt die Mittelwerte von drei verschiedenen Substanzen. Es sind dies 

Produkte, die in Tabelle 364 und 365 aufgefiihrt sind. Da sie unter verschiedenen Be
dingungen hergestellt wurden, haben sie nicht ganz dieselben Polymerisationsgrade. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 33 
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Da der Zusammenhang der Viscositat von Losungen von Cellulosen und daraus 
hergestellten Nitrocellulosen schon after untersucht wurde, lag es nahe zu priifen, 0 b 
in solchen alteren Arbeiten ein gleicher Zusammenhang gefunden worden war. In 
den Arbeiten von J. REITSTOTTERl, R. ROBERTSON2, J. O. SMALL3 und W. WILL4 
wurden die Messungen mit Losungen, wie sie technisch verwendet werden, also 
mit verhaltnismaBig konzentrierten, vorgenommen. Auf diese laBt sich die Formel 
'i}sp/c = Km • M nicht anwenden. Dazu kommt, daB meistens die Angaben 
fehlen, die das Errechnen der spez. Viscositat erlaubten. Auch werden die ver
schiedensten Methoden zur Messung verwendet, die sich nicht immer miteinander 

Tabelle 375. Messungen von J. REITSTOTTER 

[Kolloid-Ztschr. 41, 362 (1927)]. 

vergleichen lassen. Ferner wurde 
in den wenigsten Fallen die Mes
sung der SCHWEIZER-Losungen 

Cellulose in Nitrocellulose L f b hI B f 
SCHWEIZER. in Xther.Alkohol unter u ta sc u ausge iihrt. 

Zellstoff I 

" VI. 
Baurnwolle . 

Losung 1 proz. 
(0,062 gd-mol.) 

'lsp 

1,62 
5,98 
3,00 

Iproz. 
(0,034 gd-mol.) 

'lap 

31 
99 
82 

Es wurden also fast immer ab
gebaute Cellulosen mit nicht
abgebauten Nitrocellulosen ver
glichen. So resultierten fiir die 
Cellulose immer auBerordentlich 
viel geringere Viscositatswerte als 

fiir die Nitrocellulose. Tabelle 375 zeigt einige Messungen von J. REITSTOTTER, 
die einen Vergleich von gleichkonzentrierten Losungen von Cellulose in SCHWEIZERS 
Reagens mit den entsprechenden Nitrocelluloselosungen bringen. 

Diese immer wieder gemachte Erfahrung, daB die Nitrocellulosen anscheinend 
sehr viel hohere Viscositat zeigen als die Ausgangscellulosen, und die auffallenden 
Unterschiede zwischen Acetyl- und Nitrocellulosen haben sicher zu der Ver
breitung der Auffassung eines komplizierten Aufbaus der Hochpolymeren viel 
beigetragen. 

In dieser Untersuchung wurde aber gezeigt, daB der Unterschied zwischen 
Acetyl- und Nitrocellulose nur darin besteht, daf3 es bei der Nitrocellulose leicht 
moglich ist, sehr hochmolekulare Produkte zu erhalten, da die Cellulose bei der 
Nitrierung nicht abgebaut wird, wdhrend bei der Acetylcellulose nur relativ nieder
molekulare Produkte zuganglich sind, da ihre Herstellung mit einem Abbau der 
Cellulose verbunden ist. Es konnte ferner gezeigt werden, daB die Cellulosen, 
die man aus Acetylcellulosen durch Verseifung darstellt, sich nitrieren lassen, 
ohne daB sie dabei abgebaut werden. Der Polymerisationsgrad der Acetylcellu
losen und der daraus hergestellten Cellulosen stimmt mit dem Polymerisations
grad der aus diesen verseiften Acetylcellulosen hergestellten Nitrocellulosen iiber. 
ein. Damit ist der Aufbau dieser Stoffe aus normalen Molekiilen nachgewiesen. 
Das Molekulargewicht der Nitrocellulosen laBt sich aus ihren Losungen in 
Butylacetat berechnen nach der Formel 'Y)sp!c = Km . M. Die Km-Konstante 
wurde zu 13 . 10-4 bestimmt. Bestimmt man aber nach dieser Formel das Mole
kulargewicht von Nitrocellulosen, die im Gegensatz zu obigen Produkten vor der 
Messung noch nicht in Losung waren, d. h. also das Molekulargewicht der 

1 REITSTOTTER, J.: Kolloid-Ztschr. 41, 362 (1927). 
2 ROBERTSON, R.: Kolloid-Ztschr. 28, 222 (1921). 
3 SMALL, J. 0.: Ind. and Engin. Chern. 17, 515 (1925). 
4 WILL, W.: Ztschr. f. angew. Ch. 32, 133 (1919). 
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Fasernitrate, so ergibt sich fiir sie ein weit hoherer Polymerisationsgrad, als 
er sich fiir die Ausgangscellulose aus ihrer Viscositat in SCHWEIZER-Losung er
rechnet. Warum diese Nitrate aus nativer Cellulose ein hoheres Molekulargewicht 
haben, als die native Cellulose nach dem Losen in SCHWEIZERS Reagens, warum 
also hier nicht die KettenIange der Cellulosen mit der ihrer Nitrate iiberein
stimmt, wie das bei den Produkten der Fall ist, die vor dem Nitrieren schon 
einmal gelOst waren, ist noch eine offene Frage. Es besteht die Moglichkeit, daB 
im weiteren Verlauf dieser Untersuchung sich hier ein Weg eroffnet, in den Bau 
der nativen Cellulose einzudringen. Wenn man heute von einem hohen Mole
kulargewicht der Cellulose spricht, so ist damit das Molekulargewicht der in 
SCHWEIZERS Reagens gelosten Cellulose oder das Molekulargewicht der Nitro
cellulosen gemeint. Das Molekulargewicht der nativen Cellulose ist noch un
bekannt, aber die MindestgroBe dieses Molekulargewichtes laBt sich heute angeben. 

33* 
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-, Eigenschaften 452, 473. 
-, Faserstruktur und Mole-

kiilgroBe 473 Anm. 1. 
-, Festigkeit von FiImen 473. 
--, Gestalt der Molekiile 468. 
-, Grenzkonzentration 45, 

131, 133. 
-, Grenzvisc. in m-Kresol 

134/35, 458, 484. 
-, hemikolloide 43, 451ff. 
-, -, Fraktionierung 451ff. 
-, -, Mol.-Gew., kryoskopi-

sches 49, 451, 453/454, 
460/61. 

-, hochmolekulare, Abwei
chungen yom H.-P. Ge
setz 470/71. 

-, -, Dimensionen der Mo
lekiile 473. 

-, -, Mol.-Gew. 469, 472/73. 
-, -, Visc. und Geschwin-

digkeitsgefalle 470/71. 
-, Jodzahl 457, 460, 463ff. 
-, Kaqu-Konstante 73/74, 

466. 
-, Km-Konstante 98, 451, 

454, 457, 458/59, 463ff., 
466ff., 484ft 

-, K,m-Konstante 454, 458 
bis 459. 

-, Losung, niedermolekulare, 
in Eisessig (nach K. HeB) 
28, 450. 

-, makromolekulare Viscosi
tatserscheinungen 94, 470 
bis 471. 

-, MolekiilgroBe und tech
nische Eigenschaften 473. 

-, Mol.-Gew. aus Viscosi
tatsmessungen 104, 451, 
454, 462f£., 465, 469, 
472/73, 484ft 

-, - der nativen Cellulose 
474, 507. 

-, -, osmotisches, nach R. 
O. Herzog 465. 

Sachverzeichnis. 523 

Celluloseacetate, Mol.-Gew., Cellulosenitrate, Grenzkon-
titrimetrisches 49, 451, zentration 134/35. 
455ff., 462ff., 490. -, Grenzvisc. in n-Butylace-

-, Nomenklatur 474. tat 134/35, 504, 512. 
-, Polyvinylacetat als Mo- -, hemikolloide, Darstellung 

dell 450/51. 43, 503. 
-, Quellung 139, 473. -, Km-Konstante 505, 506. 
-, Temperaturabhangigkeit -, Mol.-Gew. aus Viscositats-

der spez. Visc. 471/72. messungen 105, 499, 502, 
-, Titration mit unterjodiger 504/05, 510, 512, 513. 

Saure 456/57, 463/64. -, - aus dem Mol.-Gew. der 
-, Vergleich mit Cellulose 99, Cellulosen 506. 

485ff., 489/90, 506/07, 514. -, - der nativen Cellulose 
-, - mit Cellulosenitraten 507, 509. 

499/500, 506/07, 514. -, Nitrierung von Cellulose 
-, - mit Polystyrol und 500f£., 513ff. 

Kautschuk 469. -, Temperaturabhangigkeit 
-, Verseifung zu Cellulosen der Visc. 504/05, 510/11. 

98,456/57,462/63,483/84, -, Temperaturempfindlich-
484ff., 488, 490. keit in Losung 504/05, 

-, Visc. und Konzentration 51Of£. 
136/37, 458/59, 471172. -, Vergleich mit Cellulose-

-,-undTemperatur471/72. acteaten 499/500,506/07, 
-, Viscositatsbetrag fiir das 512ff. 

Grundmolekiil 468/69. -, - mitCellulosen499/500, 
-, Kc-Werte 454, 458/59. 506/07, 512f£. 
Cellulosemethylather, End- -, Verseifung zu Cellulosen 

gruppenbest. nach W. N. I 513. 
Haworth 48 Anm. -, Visc. und Geschwindig-

-, Losung in organischen Lo- ' keitsgefalle 504, 508/09, 
sungsmitteln 127. 511, 512. 

-, - in Wasser 127, 308. i -, - und H.-P. Gesetz 504, 
-, Mol.-Gew. nach E. Heuser 'I 508ft 

447, 497. , -, Visc. und Konzentration 
Cellulosenitrate, Abbau bei, 504/05, 509/10. 

der Nitrierung 501/02. i -, - und Temperatur 504 
-, Bau der Kolloidteilchen bis 505, 509ff. 

501,504,507,509,511/12. Cupren, Mol.-Gew. 17,52. 
-, Bestandigkeit in Losung Cyamelid (Polycyansaure) aus 

504/05, 510ff. Cyansaure 113. 
-, Darstellung der polymer- Cyclobalata aus unloslicher 

homologen Reihe 43, 501 Balata durch Erhitzen 
bis 502, 503, 507. 419. 

-, Denitrierung und Nitrie- Cyclobutandionderivate 
rung 513ff. durch echte Polymerisa-

-, Einstellwinkel der Faden- tion aus Ketenen 11. 
molekiile bei der Stro- Cyclohexylrest, Inkrement 
mung 508/09. der spez. Visc. 63, 468/69, 

-, eukolloide, Abweichungen 488. 
yom H.-P. Gesetz 508f£. Cyclokautschuk 389/90, 403, 

-, -,DarstellungundEigen- 419. 
schaften 507, 510. Cyclopentadien undPolymere 

-, -, Dimensionen der Mole- 51. 
kiile 509. 

-, -, makromolekulare Vis
cositatserscheinungen 508 
bis 509, 512. 

Darstellung der polymer
homologen Reihen 41, 
161ff., 231/32, 233/34, 
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248ff., 317ff., 323, 370/71, 
394ff., 405/06, 411, 451ff., 
461/62, 484ff., 503. 

Dreidimensionale Makromole- Elementarzelle bei hochmole-
kiile, Definition 16, l'2'. kularen Stoffen 20, 107, 

- -, Quellung 140, 404. 111. 
Delepine, M., Konstitution 

des Paraformaldehyds 247. 
- - imsynthetischenKaut- - der Cellulose 107. 

schuk und Butadienkaut- Empfindlichkeit der Faden-
Depolymerisation, Definition 

10. 
schuk 175. molekiile in Abhangigkeit 

Dreiwertige Kohlenstoffato- von der MolekiilgriiBe 97, 
Desaggregation, Definition 14. 
Dextrine, osmotisches Mol.· 

Gew. und Visco nach 
W. Biltz 75. 

me als Endgruppen von 154, 205, 237, 296, 394, 
Fadenmolekiilen 147, 151, 462,465,480,496,510/11. 
221, 380, 387/88. I Emulsoide 25, 142, 144. 

Duclaux, J., und E. Woll- I -, Molekulkolloide und Sei-
Diacrylester aus Acrylester 

11. 
man, Untersuchungen an I fen als E. nach Woo Ost-
Nitrocellulosen 59, 182, wald 25, 82. 

Diallylgruppierung in Poly. 
prenen 387, 402, 423. 

447. Endgruppen der Fadenmole-
Dunkel, M., Molkohasion 34. kiile2, 5, 147, 152ff., 213ff., 

Dialyse von Fadenmolekulen 
141, 338, 373. 

Durchschnittsmol.-Gew., De- 231/32, 289, 298, 340, 389, 
finition 8. 405, 455, 483. 

Diamant als dreidimensiona· 
les Makromolekul 5, 121. 

-, Kovalenzgitter 17, 121. 
Dicyclopentadien, Spaltung 

in Cyclopentadien 402. 

Durchschnittspolymerisa- -- - -, Bildung bei der 
tionsgrad, Definition 9. Polymerisation14Sff.,152, 

Diffusion von Fadenmole
kiilen 32, 141, 99/100. 

Dikarbonsauren, Visco 62, 
129. 

Dimensionen der Fadenmole
kiile 105, 135, 141, 185, 
210,301/02,405,410,473, 
494, 509. 

- der Kolloidteilchen 141. 

Eigenvolumen v eines Mole
kuls 129, 130. 

, Einaggregatige Stoffe 50. 
,Einstein, A., Viscositatsge

setz 51, 123, 128. 
: EiweiB, Abweichungen vom 

H.-P. Gesetz 96. 
-, Bau der Teilchen in Lo

sung 143, 367/68. 
-, Empfindlichkeit der Mole

kiile 155. 
Dimethylketenderivate,Hete- ' -, heteropolares und koordi-

ropolymerisate 3. natives Molekiilkolloid 19, 
Dimethyl-malonsaure-anhy- 333, 368/69. 

drid, polymeres 4. -, Konstitution und biologi-
Dimyricyl, Temperaturbe- sche Vorgange 154, 156. 

standigkeit 154. -, Molekiile od. Micellen 369. 
Dioctyl-essigsaureester, Mo- -, Teilchenform nach G. 

lekulform und ihre Be- Boehm und R. Signer 369. 
rechnung aus der Visco -, Visco und Wasserstoff-
SO, Sl. ionenkonzentration 334, 

Dioctyl-essigsaures Pyridin, 368. 
Molekiilform und ihre Be- ! Elastizitat l~lff., 260ff. 
rechnung aus der Visco : - als Intervalleigenschaft 
80, 81. 261/62. 

Dipenten, Spaltung in Isopren I -, Vorbedingungen fiir die 
402. : 1~2, 261/62. 

Disaccharide, Visco 57, 493. I -, Zusammenhang mit der 
Disperse organische Systeme I MolekiilgriiBe 123, 263. 

und ihre Ubergange 144. I Elektrolytzusatz, EinfluB auf 
- Systeme nach Wo. Ost- I die Visco heteropolarer Mo-

wald 15, 144/45. I lekiilkolloide 91, 138, 334. 
Distyrol aus monomerem I -, EinfluB auf die Visco von 

Styrol II. polyacrylsaurem Natrium 
-, Darstellung durch Hitze- 91, 92, 334, 341ff., 364. 

abbau von Polystyrol163. -, EinfluB auf die Visco von 
-, Reaktionsfahigkeit 149. Seifenliisungen 91. 

223, 242, 256, 289, 339/40. 
- - -, Bildung durch Ab

bau 149, 213ff., 239, 389, 
449. 

Endgruppenbestimmung zur 
Molekulargewichtsbest. 
4rff., 96, 152ff., 213ff., 
232, 298, 340/41, 455ff., 
490/91. 

Endvalenzen, freie, als End
gruppen von Fadenmole
kiilen 147, 151, 221, 380, 
387/88. 

Ester der normalen Fettsau
ren, Visco 61, 466. 

, Eukolloide, Abbau und Mole
kiiIgriiBe 97, 154, 205, 237, 
296,394,462,465,501/02. 

-, Abweichungen vom H.-P. 
Gesetz 92ff., 188ff., 357 ff., 
400, 409, 470, 481/82, 
508/09. 

i -, Alterungserscheinungen 
, durch Zusatze 90ff., 355, 

399, 413ff. 
- als Endglieder einer poly

merhomologen Reihe 42, 
105, 210, 256, 496ff., 
514/15. 

-, Bildung durch Ketten
reaktion 150, 223, 256, 
339. 

-, Definition 19, 385 Anm. 2. 
-, Mol.-Gew. durch Viscosi-

tatsmessungen 99, 101, 
104, 209ff., 367/68, 401, 
410, 462ff., 469, 484ff., 
493/94, 512. 
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Eukolloide, osmotische Mes- FadenmolekUle, Krystalli- Gelatine, Visc. und Teilchen-
sungen und Diffussions- sation unregelmaBig ge- groBe nach W. Biltz 54/55. 
messungen 99. bauter 114. Gele 131, 140. 

--, Reaktionstragheit der Ma- -, Visc. und Mol.-Gew. 56f£., -, Systematik 140. 
kromolekiile 97, 211ff., 77, 99ff., 131f£. Gellosung, Definition 53,131. 
258. -, Typen 40. - der Eukolloide, osmoti-

~, Temperaturempfindlich- -, Wachstumsprinzip 148ff., scher Druck 100. 
keit der Losungen 91,205, 259160. -, relative Visc. und Kon-
296,417ff.,465,480,509ff. Faserdiagramm des Polyoxy- zentration 59. 

-, Vergleich mit Hemikolloi- methylens 120, 263. -, Viscositatsgesetz von Ar-
den 82. , Feste, hochpolymere Stoffe, rhenius 137. 

-, - - Micellkolloiden 82, I Bildungsarten 112. I Gemische von Polymerhomo-
89. Fettsaureester, normale, spez. logen, EinfluB auf kryo-

-, Visc., Konzentration und Visc. 61, 466. skopische und viscosi-
Temperatur 85ff., 103, Fettsauren, normale, Gestalt metrischeMol.-Gew.-Best. 
200ff., 358, 360/61, 410, der Molekiile im Krystall I 7/8, 64, 169, 310/11, 454 
471/72, 481/82, 509/10. ]06, 109. bis 455, 506. 

Eupolyoxymethylene, Be- -, -, spez. Visc. 61, 336. i Gesamtvolumen, wirksames, 
standigkeit 258, 282ff. -, -, koordinative Doppel- rp von Fadenmolekiilen 

-, Bezeichnung und Eigen- molekiile 61, 335. 128/29. 
schaften 257/58, 260ff., -, Visc. und MolekiilgroBe i Gesamtwirkungsbereich von 
282ff. der Pyridinsalze 62. . Fadenmolekiilen 78, 128 

-, Darstellung 225, 255, Flachenmolekiile 16, 121. bis 129. 
257ff., 281ff. FlieBelastizitat und anormale ! Geschwindigkeitsgefalle,mitt-

-, elastische und plastische Viscositatserscheinungen leres, Berechnung nach 
Eigenschaften 123, 260ff., nach H. Freundlich 93,95., H. Kroepelin 342 Anm. 2, 
282ff. Fliichtigkeit homoopolarer: 355, 373, 426. 

-, Endgruppen 256, 258, 260. Verbindungen und Mole- -, -, EinfluB auf die spez. 
-, Entstehung durchKetten- kiilgroBe 34ff. Visc. 95, 188ff., 302/03, 

reaktion 256. Formaldehyd, Analyse nach 357ff., 400, 409, 470, 
-. Krystallisation 114, 262 Romijn und R. Signer 264. I 481/82, 508/09. 

bis 263. -, monomerer, Herstellung -, -, Einstellwinkel der 
-, Quellung 262. 280/81. Fadenmolekiile bei der 
-, Unterscheidung von an- -, -, Polymerisation des Stromung 93, 189/90, 508 

deren Polyoxymethylenen fliissigen 255/56, 257ff., , bis 509. 
260, 282ff. 281ff. -, -, S. H.-P. Gesetz. 

Eupolystyrol S. Polystyrole, -, -, Polymerisation des Gewicht, spez., und Molekiil-
eukolloide. gasfOrmigen 257. groBe 163. 

Euthymorphe Polymerisa- -, -, Polymerisation, explo- Gittertypen 121. 
tionsprozesse nach M. sive 281, 285 (286). Glykolaldehyd aus Formalde-
Kronstein 113. -, -, Polymerisation mit hyd durch Kondensation 

I Katalysatoren259/60,285. n. 
Fadenionen, polywertige, der ' -, -, Polymerisationswarme Glykose, Titration mit unter-

Polyacrylsaure 67, 92, 281. jodiger Saure 455/56. 
335/36. : Freudenberg, K., Cellobiose -, Viscositatsmessungen493. 

Fadenmicellen in Seifen- als Baustein der Cellulose Glykosepentaacetat,Titration 
losungen 26, 87, 193. I 106. mit unterjodiger Saure 

- - -, Schwarmbildung '-, -, Konstitution der Cel- 455/56. . 
92. : lulose 106, 446, 448, 450. -, Verseifung zu Glykose 

-, Visc. in Abhiingigkeit von ! -, -, Konstitution des Bio-! mit Natronlauge 456, 
Temperatur und Konzen- sanacetats 460. 463. 
tration 87ft Freundlich, H., Km- und Kcm- -, Visc. 467, 468. 

Fadenmolekiile, Definition Konstante 184, 458. Graham, Th., Konstitution 
15. der Kolloide 24, 145, 385. 

-, Form derselben 79ff., 130. 
-, Krystallisation regel-

maBig gebauter 114. 

Gefrierpunktsdepression bei 
verschiedenen Mol.-Gew. 
44. 

Graphit als zweidimensiona· 
les Makromolekiil nach 
P. P. Ewald 121. 
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Grenzkonzentration, Defini-; Hemikolloide, Eigenschaften Heteropolymerisate aus Di-
tion 131. lund Darstellung 4~, 43, 84. methylketen mit Isocy-

- fiir osmotische Messungen I -, H.-P. Gesetz 93, 170, anaten 3. 
und Diffusionsmessungen i 302/03,342,398,406,457, Heuser, E., Mol.-Gew. von 
44,45,99,100,131,132/33. 478, 504. Methylcellulose 447, 497. 

Grenzviscositat, Definition -, Molekulargewichtsbestim- Hexaphenylathandurchechte 
undBerechnung 58, 134ff. mung, kryoskopische 43, Polymerisation aus Tri-

-, Zusammenhang mit 166ff., 232/33, 297/98, I phenylmethyl 11. 
Grenzkonzentration, Sol- 396, 405, 453/54. I -, Zerfall in Triphenyl-
losungundGellosung134ff. -, Vergleich mit Eukolloiden methyl 387. 

Grundmolare Losung, Defi- 'und Micellkolloiden 82. : Hochmolekulare Stoffe, 
nition 56. i Herzog, R. 0., micellarer Bau Eigenschaften 1/2. 

Grundmolekiile, Dimensionen I der Cellulose 31. : - -, Bauprinzip nach M. 
derselben 135. i -, - -, u. A. Deripasko, I Bergmann und P. Karrer 

Gummiguttsuspensionen, Visc. und Mol.-Gew. bei I 21. 
Visc. nach M. Bancelin 57, Acetylcellulosen 465. - -, Elastizitat und Plasti-
128. HeB, K., Abweichungen vom zitat 261ff. 

Guttapercha S. Balata. H.-P. Gesetz von Acetyl- - Verbindungen, Bauprin-
-, MolekiilgroBe nach E. Ott celluloselosungen 470. zip 15. 

20. -, -, Fremdhautsubstanz - -, Einteilung nff. 

Harte und MolekiilgroBe fe-
ster hochmolekularer 
Stoffe 112. 

Hagen-Poiseuillesches Ge-
setz, Abweichungen der 
Eukolloide 83, 92, 188ff., 
193ff., 357ff., 400, 409, 
470/71, 481/82, 508/09. 

- -, Abweichungen der Mi
cellkolloide (Seifenlosun
gen) 83, 88, 92ff. 

- -, Giiltigkeit bei Hemi
kolloiden 93, 170, 302/03, 
342, 398, 406, 457, 478, 
504. 

der Cellulose 450, 470. - -, unlosliche, Konstitu-
-, -, Kupferamminverbin- tion und Mol.-Gew. 50f£. 

dung der Cellulose 477. Hochpolymere Stoffe: AIl-
-, -, micellarer Aufbau der gemeines 2. 

Kolloidteilchen der Cellu- - -, Bildung 145. 
lose und Celluloseacetate - -, chemisches Verhalten 
27, 385, 446, 449/50, 475. 145. 

-, -, Mol.-Gew. der Cellu- - -, Konstitution nach 
loseacetate inEisessig450. Karrer, Bergmann, Hess, 

-, -, u. H. Friese, Biosan Pummerer 12. 
und Biosanacetat 108 - -, Nachweis der Faden-
Anm. 1, 460/61, 484, molekiile durch Viscosi-
486/87. tatsmessungen 151/52. 

-, -, u. J. Sakurada, Be- Hochviscose Losungen von 
ziehung zwischen Km und Fadenmolekiilen, Natur 
K,m-Konstante 458. derselben 136. 

Harries, C., Kautschuk als -, -, - - -, Jodtitration Holzstabe als Modelle der 
Assoziationskolloid 385. von Cellulose und ihren Fadenmolekiile 112, 155. 

-, -, Polymerisation von 
Isopren 379/80. 

Hartgummi 404. 
Hauptvalenzgitterkrafte im 

Gitter der Polyoxymethy
lene und Paraffine 109. 

Hauptvalenzketten 
K. H. Meyer 33. 

Hauser, E. A., a
Kautschuk 442. 

nach 

und fJ-

Haworth, W. N., Konstitu
tion der Cellobiose und 
Cellulose 106, 447. 

Hemikolloide, Art der Losung 
36f£. 

-, chemische Umsetzungen 
37, 45ff., 165, 296, 408, 
456/57, 484, 503. 

-, Definition 19, 388. 

Derivaten 451, 490. Homoopolare Stoffe, hoch-
Heterokoordinative Verbin- molekulare 19. 

dungen 6. - -, Molekiilbegriff 5. 
Heteropolare hochmolekulare Homologe Verbindungen, 

Stoffe 19, 333ff. Trennung eines Gemisches 
- Molekiilkolloide, Visc. und 7. 

Mol.-Gew. 66, 351, 367. Hormone, Einwirkung auf 
- -, Visc. und Schwarm- fadenformige EiweiBmole-

bildung 138, 333ff. kiile 154. 
- organische Verbindungen, Hydratcellulose S. Cellulose. 

Molekiilbegriff 5. -, Nitrierung 502. 
Hetero-polykondensations- Hydrierung von Balata 392, 

produkte 4. 408, 4 .. ff., 440/41. 
Heteropolymerisate 3. I - von Kautschuk 98, 381, 
- aus ungesattigten Kohlen- I· 390/91, 402. 

wasserstoffen mit Schwe- - vonPolyindenenundPoly-
feldioxyd 3 Anm.4. I styrolen 46, 47, 165. 

- aus Dimethylketen mit Hydrobalata, amorphe Sub-
Schwefelkohlenstoff 3. stanz 411. 



Hydrobalata, Bestandigkeit 
im Vergleich zu der von 
Balata 428/29. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 392/93, 
440/441. 

-, Dimensionen der Mole· 
kiile 412. 

-, Eigenschaften 411/12, 
440/41. 

-, Elastizitat 411. 
-, Grenzkonzentration und 

Grenzviscositat 135, 412. 
-, hemikolloide, Mol.-Gew., 

kryoskopisches 397, 408. 
-, Identitat mit Hydro

kautschuk 115. 
-, Km-Konstante 397, 412. 
-, Mol.-Gew. aus der spez. 

Visc. 397, 408, 412/13. 
-, Temperaturabhangigkeit 

der Visc. 412. 
-, Visc. und Konzentration 

408, 412/13. 
-, Visc. und Temperatur 

412. 
-, Wirkungsbereich 135,412. 
Hydrokautschuk, Elastizitat 

122. 
-, hemikolloider,Darstellung 

381, 390/91, 397. 
- -, Eigenschaften 391, 

402. 
- -, Mol.-Gew., kryoskopi

sches und spez. Visc. 
397. 

-,Identitat mit Hydro
balata und Hydrogutta
percha 115, 392, 396. 

-, Kolloidloslichkeit 30, 385. 
-, Km-Konstante 397. 
-, MolekiilgroBe 98, 391. 
-, Molekularrefraktion 392. 
-, pyrogene Zersetzung 391. 
-, Vergleich mit Paraffinen 

35, 391. 

Immobilisierung bei Gelati
nierungsvorgangen nach 
Woo Ostwald 126. 

- von Losungsmittelmole
kiilen 124, 125. 

Individualgruppen nach M. 
Bergmann 21. 

Inkremente der spez. Visc. 
ringhaltiger Verbindungen 
63/64, 73. 
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Ionen, lyophile 14. 
Ionenhaufen 14. 
Isokautschuknitron von R. 

Pummerer 39, 403. 
Isokoordinative Verbindun

gen 6. 
- Molekiile des Wassers 6. 
Iso-Polykondensa tionspro

dukte 4. 
Isopren, Addition in 1,4-

Stellung 380. 
-, Polymerisation 379ff. 
Isozonide 3 .Anm. 6, 381. 
Isozonid des Kautschuks 

381. 

Karrer, P., Micellarer Aufbau 
der Kolloidteilchen der 
Polysaccharide 27, 385, 
446, 449/50, 475. 

Katalysatoren fiir Polymeri
sationen 43. 

Katz, J. R., Rontgenogra
phische Untersuchung der 
hochgliedrigen Ringe Ru
zickas 151, 222. 

Kautschuk, Abbau beim Er
hitzen in Campher und 
Menthol 168, 403. 

-, -, chemischer 387, 390, 
402ff. 

-, -, oxydativer 149, 168, 
381, 399, 420 ff. , 438/39. 

-, -, -, im Licht und im 
Dunkeln 420ff., 438/39. 

-, -, thermischer 168, 390, 
394££., 403. 

-, Abweichungen yom H.-P. 
Gesetz 94, 400/01, 470. 

'-, Alterungserscheinungen 
379, 413, 442ff. 

-, Anlagerung von Schwefel
chloriir 383. 

-, Assoziation in konzen
trierten Losungen 425/26. 

-, Autoxydation 212, 381, 
390, 399. 

-, Bindungsart der Atome 
im Molekiil 379ff., 402. 

-, chemische Umsetzungen 
379ff., 402ff. 

-, Cyclisierung 382, 389, 390, 
391, 395, 403, 419. 

-, CycIooktadienformel von 
C. Harries 380. 

-, Darstellung der Hemi
kolloide 394 ff. 
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Kautschuk, Diallylgruppie
rung im Fadenmolekiil 
387, 402. 

-, dreidimensionale Mole
kiile 403/04. 

-, Elastizitat 121, 261. 
-, Endgruppen der Faden-

molekiile 49/50, 147, 380, 
389. 

-, Fraktionierung unter 
LuftausschluB im Dun
keln 442/43. 

-, hemikolloide Abbaupro
dukte 388/89, 395,396,403. 

-, Kaltvulkanisation 383, 
403. 

-, Kolloidloslichkeit 386. 
-, Kolloidnatur 384ff., 398. 
-, Km-Konstante 396. 
-, Konstitution 378, 386, 

393, 443. 
-, - nach K. H. Meyer 33. 
-, - nach R. Pummerer 27, 

30. 
-, - und technische Eigen

schaften 379, 403. 
-, Krystallisationsfahigkeit 

115. 
-, loslicher, Umwandlung in 

unloslichen Kautschuk 
442, 443ff. 

-, loslicher und unloslicher 
404, 442ff. 

-, Losung in Campher und 
Menthol nach R. Pum
merer 28, 33 Anm. 8, 
168, 403. 

-, LuftausschluB bei Viscosi
tatsmessungen 417. 

-, Mastizierung 211, 379, 
390, 401/02. 

-, Molekiilgestalt 122. 
-, MolekiilgroBe nach E. Ott 

20. 
-, Mol.-Gew. aus Viscosi

tatsmessungen 104, 396, 
400, 401/02. 

-, Mol.-Gew. nach W. A. 
Caspari 409. 

-, Molekularrefraktion 392. 
-, Molozonid und Isozonid 

381. 
-, Monoxyde 381. 
-, natiirlicher, Konstitution 

145, 378, 393, 443. 
-, Oxydation mit Kalium

permanganat 381. 
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Kautschuk, Ozonid von C. 
Harries 380. 

-, Polystyrol als Modell 40, 
157, 388, 394, 398. 

-, pyrogene Zersetzung 390. 
-, Quellung 139. 
-, Reduktion 98, 381. 
-, Saureempfindlichkeit der 

Losungen 91 Anm. 3, 381, 
390, 416. 

- Sauerstoffempfindlichkeit 
als Lichtreaktion 421/22, 
494. 

-, Sauerstoffempfindlichkeit 
der Losungen 91,394,399, 
438/39. 

-, Sauerstoffempfindlichkeit 
im festen Zustand 445. 

-, Sollosung und Gellosung 
398. 

-, spez. Gewicht ll8. 
-, Spiralform der Molekiile 

121/22. 
-, Stereoisomerie mit Balata 

ll5, 396/97. 
-, "Strukturierung" der 

Losungen 400. 
-, synthetischer, Konstitu

tion 145, 392/93. 
-, Temperaturempfindlich

keit der Losungen 386/87, 
399, vgl. 417 ff. 

-, Umsetzung zu Athyl
hydrokautschuk 383. 

-, unlOslicher, Abbau zu los
lichen Polyprenen 404. 

-, -, fJ-Cyclokautschuk445. 
--, -, Darstellung aus los-

lichem Kautschuk 443ff. 
-, -, Einwirkung von Rea

genzien 404. 
-, -, Einwirkungvon Sauer

stoff 404, 442. 
-, -, Konstitution 404, 442. 
-, -, fJ-Sauerstoffkautschuk 

445. 
-, Vergleich der Hemikol

loide und Eukolloide 398ff. 
-, Vergleich mit Balata und 

Guttapercha ll5, 379, 395. 
-, Vergleich mit Cellulose

acetaten 469. 
-, Viscositatserhohung der 

Losungen 91, 413, 419. 
-, Viscositatserscheinungen, 

makromolekulare 94, 400 
bis 401, 470. 

Sachverzeichnis. 

I 
Kautschuk, Vulkanisation I 

379, 383, 389, 403/04. 
-, Zerbrechlichkeit der Mole- . 

Kettenpolymerisation, echte 
Polymerisation 149ff., 223, 
255ff., 260, 289/90, 339. 

-, Bildung der Endgruppen 
150,223,256,260,289/90. 

kiile 402. 
lX-Kautschuk, Ubergang in 

fJ-Kautschuk 444/45. 
I --- und fJ-Kautschuk 404, 
i 442ff. 
I fJ-Kautschuk, Bildungsbedin-
I gungen 444/45. 
---, Quellung 444. 
Kautschukderivate, gesat

tigte, Identitat mit ent-
sprechenden Balataderi
vaten 392/93, 396. 

-, hemikolloide Abbaupro
dukte 403. 

Kautschukdibromid 30, 382. 
Kautschukhydrohalogenide 

382. 
Kautschuklatex, Emulsoid 

429. 
-, Aufbau der Teilchen 

430. 
-, Zahl der Teilchen 430. 
Kautschuknitrosit 382. 
Kautschukoxyd 382. 
Kautschukphosphoniumsalze 

30. 
Ka utschuksorten, U nterschei

dung durch Viscositats
messungen 401. 

Ketene, Polymerisation 150. 
Ketone, normale, spez. Visc. 

6t. 
Kettenaquivalente, Losungen 

bei Kohlenwasserstoffen 
67ff. 

Kettenaquivalentgewicht 67 
bis 68. 

Kettengliederzahl von Koh
lenwasserstoffen, Bezie
hung zur Visc. 67 ff. 

- - - im Grundmolekiil 
67. 

- - -, Viscositatsgcsetz 
69ff. 

Kettenlange von Kohlenwas
serstoffen, Beziehung zur 
spez. Visc. 70, 71, 77. 

- von sauerstoffhaltigen 
Verbindungen, Beziehung I 

Kettenreaktion, Bildung der 
Hochpolymeren 149ff., 
223, 255ff., 260, 289/90, 
339. 

Kieselsaureester, polymere, 
kolloide Losung 67. 

Kieselsauren, polymere, kol
loide Losung 67, 145. 

Kirchhof, F., Spiralmodell 
des Kautschuks 122. 

Kohlenstoff, polymerer 17. 
Kohlenwasserstoffe, K aqu-

Konstante 67ff. 
Kolloide, anorganische 145. 
-, Anschauungen von Gra

ham 24, 145. 
-, Aufklarung des Baus 

durch Viscositatsuntersu
chungen 52ff. 

-, Eigenschaften und Mole
kiillange 141. 

-, Einteilung 23, 140. 
-, Gestalt der Teilchen in 

Losung 141ff. 
- Losung, Altern 53. 
- Losungen, Natur dersel-

ben 123, 128. 
- Stoffe nach Woo Ostwald 

141. 
Kolloides Gold 25. 
Kolloidmolekiile, Definition 

15. 
Kolloidteilchen, micellare 

26ff., 53. 
Kondensa tionspolymere nach 

Carothers ll, 40, 148. 
Kondensierende Polymerisa

tionsprozesse ll, 148/49, 
222. 

Konstante, Kaqu-Konstante 
fUr kettenaquivalente Lo
sungen von Kohlenwas
serstoffen 67ff. 

-, - fiir kettenaquivalente 
Losungen von sauerstoff
haltigen Verbindungen 
72ff. 

zur spez. Visc. 72ff., -, Kc-Konstante, Visc.-Kon
77. 

Kettenmolekiil, Wachstums
prinzip 148ff., 223, 259 
bis 260, 288ff., 339. 

zentrationskonstante 59. 
-, K,m-Konstante, Mol.

Gew.-Konzentrationskon
stante 59. 



Konstante, Km-Konstante, 
Visc-. Mol.-Gew.-Kon
stante 56, 58. 

-, - und Kettengliederzahl 
des Grundmolekiils 67 ff. 

Sachverzeichnis. 

Krystall isa tionsfahigkeit 
hochpolymerer Stoffe 22, 
ll3, 262/63, 294/95, 406. 

Krystallite, Bezeichnung 
ll6. 

-, Km- und K,m-Konstante, KrystallitgroBenbestimmung 
BeziehungnachH.Freund- I an Cellulose und Deriva-
lich 184, 458. - ten durch Diffusionsmes-

-, K(l,4o/ol-Konstante, Visc.
Mol.-Gew.-Konstante in 
1,4proz, Losung 76. 

Konstitution, EinfluB auf die 
Visco von Fadenmolekiilen 
78, 397. 

Koordinationsverbindungen, 
organische 27. 

Koordinative Bindung hete
ropolarer Verbindungen 
mit polymeren Wasser
molekiilen 128. 

- - zwischen ge16stem Stoff 
und Losungsmittelmole
kiilen 127. 

- hochmolekulare Stoffe 19. 
- organ. Verbindungen, Mo-

lekiilbegriff 6. 
- Kovalenzen, Dreidimen

sionale Molekiile 17. 
- Molekiile bei Hochpoly-

meren 13. 
- - der Alkohole 61, 62. 
- - der Sauren 6, 61. 
- Molekiilkolloide, Visco und 

Mol.-Gew. 66/67, 334££. 
- Polymerisationsprodukte 

10, 12. 
Kornchenkolloide nach Woo 

Ostwald 25. 
Korrespondierende Tempera

turen 59. 
Kovalenzgitter 17, 121. 
Kroepelin, H., Viscositats

messungen bei gleichem, 
mittlerem Geschwindig
keitsgefalle 188/89, 355 
bis 356. 

Kronstein, M., Mesomorphe 
und euthymorphe Poly
merisationsprozesse 113. 

Krystallbau hochmolekularer 
Verbindungen 105. 

Krystalle von Kolloiddimen
sionen ll7. 

Krystallisation unloslicher 
hochmolekularer Substan
zen ll8. 

I sungen nach D. Kriiger 32. 
I _ an Cellulose nach der 

Rontgeninterferenz
methode 31, 448. 

KrystallitgroBe bei Hoch
molekularen nach K. H. 
Meyer u. H. Mark 23. 

Krystalloide nach Th. Gra
ham 24. 

Krystallstruktur der Cellulose 
20, 106/07. 

Krystallwachstum und Poly
merisationsprozeB 119, 
242, 246. 

- von Salzen ungesattigter 
Fettsauren nach A. S. C. 
Lawrence 246. 

Kupferseide 493/94. 

Lebensprozesse, Umsetzun
gen an makromolekularen 
Verbindungen 145. 

Lichenin, Bau der Kette der 
Fadenmolekiile 146. 

-, Nomenklatur 474. 
Loslichkeit, Abhangigkeit 

vom Molekiilbau 35, 36, 
127, 292ff. 

-, Abhangigkeit von der Mo
lekiillange 126. 

- dreidimensionaler Makro
molekiile 16. 

- in homologen und poly
merhomologen Reihen 35 
bis 36. 

- von Paraffinen 35, 293. 
Losungsmittel, EinfluB auf 

die Visc. von Losungen 57. 
-, luftfreie 434. 
LosungsprozeB bei Molekiil

kolloiden 127/28, 140. 
-, Vergleich mit einer che

mischen Umsetzung 126. 
Losungszustand in Losungen 

von Fadenmolekiilen 131. 
Lyophile Ionen 13, 14. 
- Kolloide, Molekiilkolloide 

und Micellkolloide 25, 82, 
142, 144, 384/85. 

Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen. 
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Lyophobe Kolloide, Suspen
soide und Emulsoide 25, 
142, 144, 384. 

- organische Reste bei der 
Micellbildung 13. 

Maanderform der Polyathy
lenoxyde 73. 

Makromolekiile, Bildung im 
festen Zustand 112. 

-, - im gelosten Zustand 
112. 

-, Definition 8, 385. 
-, ein·-, zwei- und dreidimen-

sionale 16, 121. 
- in Losung, Empfindlich

keit 154f£. 
- - -, maximale Molekiil

groBe 155. 
-, Zerfall derselben 154f£. 
Makromolekiilgitter 22, 50, 

110f£., 121. 
i -, ein-, zwei- und dreidimen-
I sionale 121. 
I - dcr Polyoxymethylene 
: 110f£. 
I Maltoseanhydrid, Molekiil der 
I Starke nach P. Karrer 39. 
i Mark, H., Auffassungen iiber 
I den Bau der Cellulose 22, 
i 33, 53, 107, 125. 
: -, -, Bauprinzip hochmole-
, kularer Stoffe 22. 

Mastixsuspensionen,Einstein -
sches Gesetz 128. 

I Mastizierung von Kautschuk 
211, 379, 390, 401/02. 

McBain, J. W., micellarer 
Bau der Nitrocellulose 
500, 509. 

Mercerisierung von Cellulose 
496. 

Mesomorphe Polymere nach 
M. Kronstein 113. 

Mesomorpher Polymerisa
tionsprozeB nach M. Kron
stein 113. 

Methylcellulose S. Cellulose
methylather. 

Methylenglykol 248, 274. 
Methylhydrokautschuk 383, 

392. 
Methylkautschuk, Reduktion 

392. 
Meyer, K. H., Micellartheorie 

32ff., 106/07, 165, 446, 
450. 

34 
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Meyer, K. H., und H. Mark, ! 

Aufbau der Krystallite der 
Cellulose und ihrer Kolloid
teilchen 106(07, 448, 476. 

-, - -, und H. Mark, Mol.
Gew. der Cellulose aus der 
KrystallitgroBenbest. 33 
bis 34, 448, 497. 

MicelI nach Nageli und Am
bronn 34, 116. 

Micellarer Bau der Kolloid
teilchen nach Karrer, HeB, 
Pummerer, McBain 26ff. 

Micellarkrafte nach K. H. 
Meyer 33(34. 

Micellartheorie von K. H. 
Meyer 32, 446. 

Micellbildung von Salzen 
hohermolekularer Mono
und Dicarbonsauren in 
Wasser 62. 

Micelle, Definition und Bil
dung 13ff., 143. 

- nach Karrer, HeB, Pum-
merer und McBain 26ff. 

- nach K. H. Meyer 34. 
Micellgewicht 26. 
Micellkolloide, Abweichungen 

vom H.-P. Gesetz 88, 92. 
-, chern. Umwandlungen 30. 
-, Definition, Einteilung der 

Kolloide 25, 26, 142, 
384/85. 

-, Eigenschaften 29, 14-3. 
-, Unterscheidung von Mo-

lekiilkolloiden 28f£., 89, 
143. 

-, Vergleich mit Eukolloiden 
und Hemikolloiden 82f£., 
89. 

-, Visc. bei verschiedener 
Temperatur und Konzen
tration 86ff. 

-, Viscositatsanderungen 
und Alterungserscheinun
gen durch Zusatze 90ff. 

Mie, G., und J. Hengstenberg, 
Krystallbau der Polyoxy
methylene 108ff. 

Mikrobausteine nach H. Mark 
22. 

Modelle der hochpolymeren 
Naturprodukte 39, 40. 

Molekulargewicht, osmoti
sches, von Starkeabbau
produkten nach W. Biltz 
75. 

Sachverzeichnis. 

Molekulargewicht undDurch- II MolekiilgitterkrMte im Mole-
messer kugelformiger Teil- lekiilgitter der Polyoxy-
chen nach Wo. Ostwald I methylene und Paraffint' 
141. 109. 

- von fadenformigen Koh
lenwasserstoffen, Berech
nung aus der Visc. 'n. 

- - - -, Viscositatsge
setz 69f£. 

- von Fadenmolekiilen, Be
ziehung zur Visc. 66. 

Molekulargewichts be stirn -
mung, Bedingungen fiir 
eine M. durch Viscositats
messungen 54, 85, 103, 
170ff., 178, 190(91, 302, 
401, 406,409,458,478(79, 
494-(95. 

- der Eukolloide durch Vis
cositatsmessungen 101. 

- - -, osmotische Me
thode 101. 

- der Hemikolloide 43. 
- durch Endgruppenbestim-

mung 47ff. 
- hochmolekularer Stoffe 

39, 79. 
- - -, Bedeutung derVis

cositatsmessungen 79. 
- im festen Zustande 241 

bis 242. 
-, kryoskopische, in Eisessig 

nach K. Freudenberg 450, 
460. 

-, organischer Verbindungen 
38. 

- unli.islicher, hochmoleku
larer Stoffe 50. 

Molekulargewichts-Konzen
trationskonstante, K rm -

Konstante 59 Anm. 
Molekiilbau und Loslichkeit 

127. 
- und Krystallisationsfahig

keit 113. 
Molekiilbegriff bei homoopo

laren, heteropolaren und 
koordinativen organ. Ver
bindungen 5. 

Molekiile, Starrheit der Form 
79(80. 

Molekiilform der Fadenmole
kiile 79f£. 

Molekiilgitter niedermoleku
larer Polyoxymethylen-di
acetate 109, Ill. 

MolekiilgroBe, Abhangigkeit 
von der Entstehungsart 
der Molekiile 12, 150f£., 
223, 256. 

-, Best. aus der rontgenome
trisch ermittelten Kry
stallitgroBe 23. 

- der Hochmolekularen und 
physikalische Eigenschaf
ten der Losungen 131. 

- und Harte fester hoch
molekularer Stoffe 112. 

- und spez. Gewicht 163. 
- von Naturprodukten 10, 

498. 
Molekiilhaufen 13. 
Molekiilkolloide, Definition, 

Einteilung der Kolloide 
15, 142, 333, 385. 

-, Gestalt der Teilchen 14-1. 
-, heteropolare 19, 333. 
-, -, Dissoziationsfahigkeit 

und Schwarmbildung 333, 
357, 428. 

-, -, polyionische, osmoti. 
scher Druck wasseriger 
Losungen 338. 

-, -, - Viscositatserschei-
nungen 95, 335ff. 

-, homoopolare 19, 333/34. 
-, koordinative 19, 333. 
-, Loslichkeit 29, 30. 
-, Temperaturabhangigkcit 

der spez. Vise. 86. 
-, Ubergange zu den Mole

kulardispersoiden 144. 
-, Unterschied von Micellkol

loiden 28ff., 143,385,476. 
-, Visc. und Konzentration 

in Sollosungen 85/86, 
13t ff., 171. 

Molekiillange und physikali
sche Eigenschaften 153. 

Molekiilpakete, Assoziate 137. 
Molkohasion und Micellar

krafte nach K. H. Meyer 
34. 

Moloxyde, hochpolymere 3. 
Molozonid des Kautschuks 

381. 
Monocarbonsauren, koordi

native Polymerisations
produkte 12. 



Monocarbonsaure und dicar
bonsaure Salze, Visc. 62. 

Monocyclokautschuk, Dar
stellung 382, 389. 

Monolauryl-tetraacetyl-gly
kose, Km-Konstante der 
Celluloseacetate 467/68. 

-, Viscositatsmessungen 467 
bis 468. 

SachverzeiclIDis. 

Olsaure, Visc.in Kalilauge 88ff. 
Organische Verbindungen, 

Einteilung nach der Mole
kiilgrolle 18. 

- -, Aligemeines iiber Kon
stitutionsaufklarung 37. 

Orientierung der Fadenmole
kiile bei der Stromung 94, 
189/90, 508/09. 
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Paraffine und Derivate, che
mische und physikalische 
Eigenschaften in Abhiin
gigkeit von Kettenlange 

. und Endgruppen 153. 
! -, Viscositatsgesetz 60. 
I Paraformaldehyd, Konstitu-
: tion 250/51, 279. 

Mono-saccharide, spez. Visc. 
57, 128. 

Monosen und Biosen, Giiltig
keit des Einsteinschen Ge
setzes fiir wallrige Losun
gen 128. 

Osmotische Gesetze, Vergleich ! 

mit den Viscositatsgeset- ' 
zen 78/79, 99ff. 

-, - nach M. DeIepine 247. 
Parallellagerung der Faden-

molekiile im Makromole
kiilgitter 110, 244. 

Monostearyl-tetraacetyl-gly
kose, Km-Konstante der 
Cellulose acetate 467/68. 

-, Viscositatsmessungen 467 
bis 468. 

Osmotischer Druck, Berech
nung bei Eukolloiden in 
grenzkonzentrierter Lo
sung 101. 

- - und Teilchengrolle bei 
Eukolloiden 99ff. 

Ost, H., Abbau der Cellulose 
und Visc. 449. 

Miiller, A., u. G. Shearer, -, -, Cellulosen in Schwei-
Rontgenuntersuchungen. zerlosung 475. 
an Paraffinen und ihren /. Ostwald, Wo., disperse Sy-
Derivaten 105ff. steme 15. 

I -, -, Kornchenkolloide und 
Nachtblaulosungen, Visc. und i Tropfchenkolloide, Sus-

Teilchengrolle nach W. i pensoide und Emulsoide 
Biltz 54/55, 87. 25, 142, 144, 431. 

Nageli, C. v., MicelI 34, 116. -, -, Strukturvisc. 82, 93. 
Naturprodukte, hochmoleku- I Ovoglobulin, Einstellwinkel 

lare, Bau der Kette der der fadenformigen Teil-
Fadenmolekiile 146. chen bei der Stromung 93. 

-, -, Empfindlichkeit 39. Oxycellulose, Nitrierung 502. 
-, -, Endgruppen der Fa- - S. Cellulose. 

denmolekiile 147. Ozonide, hochpolymere 3. 
-, -, Entstehung durch 

kondensierende Polymeri
sation 152. 

-, -, Spaltung zu nieder
molekularen Polymerho
mologen 42/43. 

-, hochpolymere, syntheti
sche Produkte als Modelle 
39/40. 

Niedermolekulare Stoffe 18. 
Nitrocellulose S. Cellulose-

nitrate. 
-:-, Nomenklatur 474. 
Nor-Kautschuk 46. 
-, Reduktion 392. 
Normale Polymerisationspro

dukte 10/H. 
- Polymerisationsprozesse 

H. 

Octooxymethylen-diacetat, 
Krystallbau 110. 

Palmitinsaurephenylester, 
spez. Visc. 64. 

Paraffine, Bestandigkeit und 
Molekiillange 386. 

-, Grenzvisc. in Benzol 135. 
-, hochmolekulare, aus Po-

lyvinylbromid und Poly
vinylchlorid 45. 

-, Kiiqu-Konstante 68. 
-, Km-Konstante 60. 
-, Krystallstruktur 108, 113. 
-, Loslichkeit, Siedepunkt 

und Molekiilbau 35, 293. 
-, Molekiilform 81. 
-, Mol.-Gew. und absolute 

Visc. 314. 
-, niedermolekulare, aus Po

lyvinylacetat 46. 
-, spez. Visc. 60/61. 
-, Trennungsmoglichkeit in 

der homologen Reihe 7/8. 

: - - - vonamorphenhoch
I molekularen Stoffen im 

festen Zustand 117, 163, 
263. 

Pentaacetylglykose, Km-Kon
stante derCelluloseacetate 
467/68. 

-, Viscositatsmessungen 467 
bis 468. 

Pentatriacontan, Viscositats
messungen 60. 

Perhydro-squalen, Eigen
schaften 35/36. 

Phenylrest, Inkrement der 
spez. Visc. 63, 65/66, 
182. 

Photochemischer Abbau VOll 

Fadenmolekiilen 220/21, 
421;22, 494/95. 

Polyacrolein, Mol.-Gew. 52. 
Polyaerylsaureester, Kolloid

loslichkeit 386. 
Polyacrylsauren, Analysen 

372. 
-, Bau der Kette der Faden

molekiile 334, 339. 
-, Bildung aus Acrylsaure 

113, 370/71. 
-, Bildungsformen 113, 370 

bis 371. 
-, Darstellung der polymer

homologen Reihe 41, 339, 
370/71. 

-, Dissoziation in Losung 
335, 343, 360. 

-, Endgruppen 339/41. 
-, eukolloide, Abweichungen 

yom H.-P. Gesetz 335, 
337, 355, 356/57, 357/58, 
374. 

-, -, Berechnung des Mol.
Gew. 367/68. 

-, -, Bestandigkeit 355. 
-, -, Darstellung 353/54, 

370/71. 
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Polyacrylsauren, eukolloide, Polyacrylsauren, koordina- I Polyacrylsaure Natriumsalze, 
Eigenschaften 337, 355, tive Molekiile in waBriger eukolloide, Visc. und Kon-
370/71. Losung 335, 343/44. zentration 36t, 366. 

-, -, Temperaturabhangig- i -, Modell des EiweiBes 96, - -, -, - und Tempera-
keit der Visc. 358. I 333ff., 368/69. tur 348, 358, 365, 375ff. 

-, - Titration 371/72. I' -, Pseudosauren in der KaIte - -, -, Viscositatsmessun-
-, -, Vergleich von Ost- bei hoher Konzentration gen in 2 n-Natronlauge 

wald- und Ubbelohde- 335. 350, 365/66, 367/68. 
viscositatsmessungen 356, I -, Solvatation der Ionen336. - -, hemikolloide, Giiltig-
373/74. I -, Stromungsdoppelbre- keit des H.-P. Gesetzes 

-, -, Visco bei Zusatz von' chung 337. 342/43. 
Elektrolyten 366/67. I -, Suspension in Kochsalz- - -, -, Visco und Konzen-

-, -, - bei Zusatz von losung 367. tration 345ff., 349/50. 
Natronlauge 362ff. -, Temperaturempfindlich- - -, -, - und Mol.-Gew. 

-, -, - und Geschwindig- keit der Losungen 377. 66/67, 92, 337, 35t. 
keitsgefalle 355ff., 374ff. -, Vergleich mit EiweiB und - -, -, - und Tempera-

-, -, -undKonzentration Aminosauren 368/69. tur 335, 347, 349/51. 
359/60. -, Visco und FlieBgeschwin- - -, -, Viscositatsmessun-

-, -, - und Temperatur digkeit 334/35, 341, 342 gen in 2 n-Natronlauge 
358, 375ff. bis 343, 355ff., 374ff. 349ff. 

-, -, Viscositatsmessungen -, - und Ionisation 335/36. - -, Km-Konstante 492. 
bei gleichem mittlerem -, - und koordinative Mo- - -, Losungen mit hohem 
Geschwindigkeitsgefalle lekiile 344. Elektrolytgehalt 337, 341 
355ff. -, - und Schwarmbildung bis 342, 367/68. 

-, hemikolloide, Darstellung 344, 347, 357, 360, 477. - -, osmotischer Druck 
338, 339, 370. -, - und Wasserstoffionen- waBriger Losungen 338. 

-, -, Eigenschaften 337. konzentration der Losun- - -, Schwarmbildungdurch 
-, -, Giiltigkeit des H.-P. gen 341. interionische Krafte 92, 

Gesetzes 342/43. -, Zustand in Losung 335ff. 336, 357. 
-, -, Lactonringe als End- Polyacrylsaure Natriumsalze, - -, - und Elektrolyt-

gruppen der Fadenmole- Beweglichkeit der Mole- zusatz 92, 348, 350, 364£f. 
kiile 340/41, 372/73. kiile und Schwarmbildung - -, - und eukolloide 

-, -, Mol.-Gew. durch Ti- 336/37. Eigenschaften 92, 337/38, 
tration 339ff. - -, Dialyse 338, 373. 357. 

-, -, Titration 340/41, 372 - -, Empfindlichkeit der' - -, solvatisierte Faden-
bis 373. Losungen gegen Elektro- ionen 336/37. 

-, -, Visco und Elektrolyt- lytzusatz 374. - -, Strukturierung in Lo-
gehalt der Losungen 341, - -,eukolloide,Abweichun- sung 336, 357. 
348/49. gen vom H.-P. Gesetz 95, - -, Temperaturempfind-

-, -, - und Konzentra- 335£{.,357£{., 364ff., 374£{. lichkeit der Losungen 377. 
tion 343ff., 346/47. - -, -, Berechnung des - -, Typen von Faden-

-, -, - und Mol.-Gew. 66 Mol.-Gew. 367/68. molekiilen 40. 
bis 67, 334, 341, 35t. - -, -, Hydrolyse 362/63. - -, Visco und Dissoziation 

-, -, - und Temperatur - -, -, Sauerstoffemp- 346. 
335, 347. findlichkeit 355,364,373, -, - und Elektrolytge-

-, heteropolare und koordi- 374. halt der Losungen 348/49, 
native Molekiilkolloide - -, -, Schwarmbildung 350. 
333/34. 92, 337/38, 357. - -, - und Schwarmbil-

-, Ionisation in Losung 335. - -, -, Temperaturab- dung 92,346/47,350,357, 
-, Koagulation durch Elek- hangigkeit der Visc. 358, 358, 364/65, 477. 

trolytzusatz 349, 366. 375ff. - -, - und Solvatation 
-, Kolloidloslichkeit 386. I - -, -, Visco bei Zusatz derIonen 336, 346/47,492. 
-, Kaqu-Konstante 351, 353. I von Elektrolyten 364ff., - -, - von Losungen mit 
-, Km-Konstante in 2 n-Na- 367/68. einem UberschuB von Na-

tronlauge 351, 367. - -, -, - und Geschwin- tronlauge 341/42, 349/50, 
-, Konstitution als Dioxy-' digkeitsgefalle 92, 357ff., 362ff., 365/66. 

polycarbonsauren 339/40. 364ff., 374ff. - -,ZustandinLosung338. 



Polyacryisaure Saize s. poly
acryisaure Natriumsalze. 

Polyathylenoxyde, absolute 
Visc. 300, 314, 329. 

-, Acetylierung 296, ~98, 

300, 323. 
-, .Athylenchlorhydrin-Poly

merisate 300, 315. 
-, Aminoathanole 299/300, 

316, 329/30. 
-, Arrheniussche Viscositats

beziehung 305/06, 313. 
-, Assoziation in hochkon

. zentrierter Lbsung 305. 
-, Bau der Kette des Faden

molekiils 293/94, 297, 
3f1/1~. 

-, Berechnung der Km-Kon
stante 311. 

-, - der spez. Visc. 3ll. 
-, Bestandigkeit 295/96, 

297. 
-, Bildung durch Ketten

reaktion 289/90. 
-, - durch kondensierende 

Polymerisation 290. 
-, Druckabhangigkeit der 

spez. Visc. 302/03. 
-, Eigenschaften 291ff. 
-, Einstellwinkel der Faden-

molekiile bei der Strb
mung 93.· 

-, Endgruppen 152, 287. 
-, eukolloide 296. 
-, fliissige, Darstellung und 

Fraktionierung 327 ff. 
-, -, Eigenschaften 328/29. 
-, Fraktionierung 291, 310, 

317/18. 
-, Grenzkonzentration 135, 

297, 30~, 304/05. 
-, Grenzvise. in Benzol 135, 

302. 
-, H.-P. Gcsetz 288, 302/03, 

330/31. 
-, halogenhaltige 300. 
-, Hygroskopizitat 293. 
-, Kalilauge-Polymerisate 

288, 292, 316/17, 319/20. 
-, Kalium-Polymerisate 322. 
-, Kitqu-Konstante 72/73, 

301. 
-, Kc-Konstante 305/06, 

313/14. 
-, Kcm-Konstante 313/14. 
-, Krn-Konstante 72, 288, 

301, 308ff. 

Sachverzeichnis. 

PoIyathyienoxyde, koordina
tive Bindung mit Lbsungs
mittelmolekiilen 307. 

-, korrespondierendeTempe
raturen fiir Viscositats
messungen 306. 

-, Krystallbau 294/95. 
-, Krystallisationsfahigkeit 

113, 287, 329. 
-, Lbslichkeit 75, 292ff. 
-, Maanderform des Faden-

molekiils 73, 75/76, 288, 
293/94, 301/02, 311/12. 

-, Methylamin- und Di
methylamin-Polymerisate 
288, 299/300, 316, 326, 
329/30. 

-, Modell der Starke 287ft 
-, Molekiilgestalt73, 75,288, 

293/94, 301, 311/12. 
-, Mol.-Gew. auf chemi

schem Wege 49, 287/88, 
296ff. 

-, - aus Viscositatsmes
sungen 287, 308ff. 

-, -, kryoskopisches 44, 
48/49,287/88, 296ff., ~98, 
(318/19). 

~', - und absolute Visc. 314. 
-, Mol.-Gew.-Konzentra

tionskonstante: Kem 313 
bis 314. 

-, Natriumamid-Polymeri
sat 288, 317, 322/23. 

-, Schmelzpunkte 291/92, 
318. 

-, stickstoffhaltige 299/300, 
326/27. 

-, Temperaturabhangigkeit 
der spez. Visc. 306ff., 332. 

-, Trimethylamin-Polymeri
sate 288, 292, 315/16, 
3~1. 

-, Verbrennungswarmen291. 
-, Vergleich mit Cellulose 75, 

294. 
-, - mit Paraffinen 293. 
-, - mit Polyoxymethylen-

dimethylathern 293, 301, 
310/11. 

-, - mit Polypropylen
oxyden 294/95. 

-, - mit Starke 75, ~94. 

-, Visc. und FlieBgeschwin-
digkeit 302/03. 

-, - und Konzentration 
303ff., 331. 

533 

I . Polyathylenoxyde, Visc. und 
Mol.-Gew. 298, 308ff. 

-, - und Temperatur 306ff., 
332. 

-, Viscosita tskonzentrations
konstante 305/06, 313/14. 

-, Kc-Werte und Konzen
tration 305/06, 313. 

-, WirkungsbereiehderMole
kiile 302. 

-, Zerfall bei hoher Tempe
ratur 295. 

-, Ziekzackformel 293, 301 
bis 302, 311/12. 

-, Zinntetraehlorid-Poly
merisate 288, 317, 320. 

-, Zusammensetzung der 
Fraktionen 310/11. 

Polyathylenoxyd-chlor
hydrine 300, 315. 

Polyathylenoxyd-diaeetate, 
absolute Visc. der fliissi
gen Substanzen 300, 314. 

-, Berechnung der spez. 
Visc. 312. 

-, Best. des Acetylgehaltes 
nach K.Freudenberg 298, 
324ff. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41,287, 
296, 322, 323. 

-, Eigenschaften 298, 323 
bis 3~4. 

-, Km-Konstante 310. 
-, Lbslichkeit 294, 323. 
-, Mol.-Gew. aus der Acetyl-

best. 44, 48/49, 298. 
-, - aus der spez. Visc. 288. 
-, -, kryoskopisches 44, 

48/49, 298, 323/24. 
-, niedermolekulare,ausfliis

sigen Polyathylenoxyd
dihydraten 329. 

Polyathylenoxyd-dihydratc, 
absolute Visc. der fliissi
gen Substanzen 300, 314. 

-, Acetylierung 296, 298, 
322. 

-, Best. des aktiven Wasser! 
stoffs 298/99, 326. 

-, Bildung der Endgruppen 
148, 152, 289. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41, 287, 
291ff., 317 ff. 

-, Kc .. -Konstante 313/14. 
-, Km-Konstante 309££. 
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Polyathylenoxyd-dihydrate, 
koordinative Bindungen 
der Molekiile 296/97, 302, 
306, 312, 313. 

-, Mol.-Gew. aus der Best. 
des aktiven Wasserstoffs 
der Hydroxylgruppen 298 
bis 299, 326. 

-, -, kryoskopisches 49, 
298. 

-, niedermolekulare, Unter
schied von den Polyathy
lenoxyd-diacetaten 300. 

-, normale und koordinative 
Molekiile 296/97,302,306, 
312, 313. 

Polyathylensulfon 3. 
Polyamyloglucan-derivate, 

Nomenklatur 474. 
Polyanion, Begriff 6. 
Polycarbonsaureester, nieder

molekulare, Viscositats
messungen 352/53. 

Polycarbonsauren, nieder
molekulare, und deren 
Natriumsalze, Viscositats
messungen 352/53. 

Polycelloglucan-derivate, No
menklatur 474. 

Polycelloglucan-dihydrate, 
Nomenklatur 474. 

- s. Cellulose. 
Polycyclokautschuk, Darstel

lung und Eigenschaften 
389, 395. 

Polycyclopentadiene, Eigen
schaften und Mol.-Gew_ 
15, 51. 

Polydichlorathylen, Darstel
lung von polymerem Koh
lenstoff 17. 

-, Krystallstruktur 114. 
Polydimethylketen, Konsti

tution 146. 
Polyhexahydrostyrole, hemi

kolloide, Visc. und Mol.
Gew.47. 

Polyindene, Darstellung der 
polymerhomologen Reihe I 

41. 
-, Endgruppen 49/50. 
-, - nach Whitby u. Katz 

50 Anm. 2, 148. 
-, katalytische Hydrierung 

46. 

Saehverzeiehnis. 

Polyindene, MolekiilgroJ3e und 
physikalische Eigenschaf
ten 388. 

-, Reduktion 37. 
Polyisobutylene, Ka'lu-Kon

stante 68. 
Polykation, Begriff 6. 
Polykondensation von Form

aldehydhydrat 255. 
Polykondensationsprodukte 

4. 
Polykondensa tionsprozesse 

255. 
Polylichenogluean-derivate, 

Nomenklatur 474. 
Polymere Blausaure, Bildung 

aus Blausaure 113. 
Polymereinheitlich, Defini

tion 8. 
Polymerhomolog, Definition 

4. 
Polymerhomologe, Reprodu

zierbarkeit der Eigen
sehaften 9. 

i Polymerhomologe Gemische, 
Krystallisa tionsfahigkei t 
108. 

- Reihen, Darstellung 41,42. 
- -, Bedeutung fUr die 

Konstitutionsaufklarung 
hochmolekularer Verbin
dungen 41, 404. 

Polymerisation als Kettell
reaktion 150ff., 223, 
255f£., 289/90, 339. 

-, Definition 10, 386_ 
-, kondensierende 148/49, 

222, 255. 
-, -, Entstehung der eukol

loiden N aturprodukte 152. 
-, spontane, von Styrol 187_ 
- von Acrylsaure, Bildung 

der Makromolekiile 1m 
festen Zustande 112. 

- von Styrol, Bildung der 
Makromolekiile in Losung 
112. 

Polymerisationsgrad, All
gemeines 5. 

Polymerisationsgrade, bc
kannte, derpolymerhomo
logen Reihen 41. 

Polymerisationsprodukte, 
echte II. 

-, kondensierte II. 
-, koordinative 10,. 12. 

-, Kaqu-Konstante 68. I -, normale 10/11. 

Polymerisationsprodukte, 
Zersetzlichkeit 10. 

Polymerisationsprozesse, 
echte II. 

-, kondensierende 11/12, 
148/49. 

-, normale II. 
Polyoxymethylene, Bestan· 

digkeit 154, 226, 236ff., 
295. 

-, chemische und physika
lise he Eigenschaften 153. 

-, Elastizitat und Molekiil
groJ3e 262. 

-, Elementaranalyse 228ff. 
-, Elementarzelle 22, 108/09, 

109 ff. , 224. 
-, Entstehung durch Ketten

reaktion 150, 256ff. 
-, - durch kondensierende 

Polymerisation 148/49, 
255, 257. 

-, eukolloide, S. Eupolyoxy
methylene. 

-, Formaldehyd- und End
gruppengehalt 228ff. 

-, Grenzkonzentration, Sol
lOsung 135, 236. 

-, Grenzvisc. in Chloroform 
135. 

-, hemikolloide, Polymeri
sation von Formaldehyd 
mit Katalysatoren 259/60, 
286/87. 

-, -, Ringstruktur 259/60. 
-, hochgliedrige Ringe 256 

bis 257, 258ff. 
-, Kaqu-Konstante 72, 235. 
-, Km-Konstante 72, 234f£. 
-, Konstitution 22, 224/25, 

230ff. 
-, Krystallbau 22, 108, 113, 

224, 262/63. 
-, Krystallisationsfahigkeit 

262. 
-, Makromolekiilgitter 110ff. 
-, Methylenglykol 248. 
-, Modell der Cellulose 107, 

118, 224ff., 294. 
-, Mol.-Gew.-Best. auf che

mischem Wege 228 ff. 
-, -, kryoskopische 229/30. 
-, Nomenklatur 247 Anm. 1, 

474. 
-, polymereinheitliche, Dar

stellung aus Gemischen 
225/26. 



Polyoxymethylene, Reak
tionen an den Ketten
bindungen 153. 

-, topochemische Reaktio
nen 232, 233, 238, 242/43. 

-, Typen von Fadenmole
kulen 40. 

-, unliisliche, Mol.-Gew. 
51/52, 231, 243. 

-, Vergleich mit Cellulose75, 
294. 

-, - mit Paraffinderivaten 
153, 235, 293. 

-, Viscositatsmessungen 
234ff. 

-, Wirkungsbereich 135,236. 
IX-Polyoxymethylen, Bildung 

11, 250. 
J1-Polyoxymethylen, Aufbau 

und Abbau der Krystalle 
119/20. 

-, Krystallwachstum und 
PolymerisationsprozeB 
119/20, 242. 

-, Modell unloslicher hoch
molekularer Substanzen 
118, 246. 

-, MolekiilgriiBe 119, 244. 
-, Sublimierbarkeit 251,257, 

280. 
y-Polyoxymethylen, End-

gruppen 148, 242. 
-, Entstehung und Au£bau 

148, 242ff. 
-, makromolekulare Misch

krystallite 231/32, 242/43. 
-, Mol.-Gew. 51/52, 231,243. 
-, topochemischer Abbau 

243, 265. 
-, "Cmlagerung zu ~-Poly

oxymethylen 238. 
-, Unterschiede von IX- und 

,B-Polyoxymethylen 152, 
238/39, 242, 265, 280. 

<l-Polyoxymethylen, Konsti
tution 146, 238. 

Polyoxymethylen-diacetate, 
Bestandigkeit 226, 233, 
272. 

-, Best. der Molekiillange 
durch rontgenographische 
Untersuchungen 109. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41, 149, 
233/34, 449. 

-, - polymer-einheitlicher 
Produkte 233. 

Sachverzeichnis. 

Polyoxymethylen-diacetate, 
Eigenscha£ten 233. 

-, Fluchtigkeit und Liislich
keit 226/27. 

-, Konstitutionsbeweis 
dur"h Analyse nnd Mol.
Gew.-Best. 48, 227ff., 
234, 273. 

-, Krystallbau 109ft, 116. 
-, KrystallgroBe 116. 
-, makromolekulare Misch-

krystallite 233. 
-, Molekulgitter 109/10. 
-, Mol.-Gew., chemisches 

und kryoskopisches 48, 
227ff., 234. 

-, Reaktionen in Abhangig
keit von der Endgruppe 
152/53, 233/34. 

-, topochemischer Abbau 
233. 

-, Trennung in chemische 
Individuen, Fraktionie
rung 226/27, 233. 

-, unlosliche 233, 273. 
Polyoxymethylen -dibenzoate 

Fliichtigkeit und Liislich-
keit 226/27. 

-, Konstitutionsbeweis 
durch Analyse und Mol.
Gew.-Best. 227 ff. 

-, Trennung in chemische 
Individuen, Fraktionie
rung 226/27. 

Polyoxymethylen-dihydrate, 
Alterung 225, 248, 251 ff., 
278/79. 

-, Analysen 274ff. 
-, Bestandigkeit 226, 247, 

251, 275ff. 
-, Bildung durch kondensie

rende Polymerisation 148, 
248ff. 

-, chemische Zersetzung 
254/55, 278/79. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41, 225, 
248ff., 274ff. 

-, Entwasserung 25 Iff. , 278 
bis 279. 

-, Entwasserungsprodukte, 
Eigenschaften und Auf
ban 252ff., 278/79. 

-, Existenzgebiet 247. 
-, Fliichtigkeit und Loslich-

keit 226/27, 247', 249, 
274ff. 
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Polyoxymethylen-dihydrate, 
hochmolekulare, Eigen
schaften 251, 279/80. 

-, -, Krystallbau Ill, 251. 
-, Konstitutionsbeweis 

dnrch Analyse und Mol.
Gew.-Best. 227ff., 250. 

-, niedermolekulare, Acety
lierung und Methylierung 
250, 277/78. 

-, -, Eigenschaften 249/50, 
253, 274ff. 

-, -, Krystallbau 250. 
-, Reaktionen in Abhangig-

keit von der Endgruppe 
152/53, 238, 243 (279/80), 
301. 

-, Trennung in chemische 
Individuen, Fraktionie
rung 226/27, 274ff. 

Polyoxymethylen-dimethyl
ather, Abbau in Liisung 
241, 272. 

-, Analysen 267 ff. 
-, Berechnung der analyti-

schen Daten der polymer
homologen Reihe 230. 

-, - der spez. Vise. 235/36. 
-, Bestandigkeit 226, 232, 

236ff. 
-, Darstellung der polymer

homologen Reihe 41, 149, 
225/26, 231ff. 

-, - polymer-einheitlicher 
Produkte 231/32. 

-, Destillation 237, 27:t 
-, drei-aggregatige 237 ff. 
-, Eigenschaften 232, 267 ff. 
-, ein-aggregatige 237, 239 

bis 240, 24lff. 
-, -, Bildung 237. 
-, Existenzgebiet 225, 236ff. 
-, Fliichtigkeit und Loslich-

keit 226/27. 
-, Fraktionierung 240/41, 

246/47, 266ff., 271. 
-, Gestalt der Molekiile 234, 

244, 293. 
-, hochmolekulare,Krystall

bau Ill, 115, 116, 244ff. 
-, Km-Konstante 72, 135, 

234ff. 
-, Konstitutionsbeweis 

durch Analyse und Mol.
Gew.-Best. 227ff., 230ff. 

-, Krystallite aus Liisung 
244ff. 
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Polyoxymethylen-dimethyl
ather, Loslichkeitsgrenze 
240, 264, 267 ft 

-, MoL-Gew., chemisches 
und kryoskopisches 44, 
48, 227 ff., 231ff., 267 ft 

-, Reaktionen in Abhangig
keit von der Endgruppe 
152/53, 232, 238, 243. 

-, SchmelzintervaIlderFrak-
tionen 240. 

-, Schmelzpunkte 232, 
239ft, 264, 267 ff. 

-, Siedepunkte bei gewohn
lichem Druck und im 
Hochvakuum 239/40. 

-, Trennung in chemische 
Individuen, Fraktionie
rung 226/27. 

-, Umlagerung der Polyoxy
methylenkette 238. 

-, unlosliche (l'-Polyoxy
methylen), MoL-Gew.
Best. 51/52, 241ff. 

-, Viscositatsmessungen 
234ff. 

-, Zersetzung, thermische 
237ft, 273/74. 

-, Zersetzungspunkte 232, 
237ff., 264, 267ff. 

-, zwei-aggregatige 237, 
239ff. 

Polyoxymethylenfasern, Bil
dung 120, 224, 261/62, 
(282), 370/71. 

-, Eigenschaften 262/63. 
-, Krystallstruktur 263. 
Polyoxymethylenfilm 225, 

260, 283. 
Polyoxymethylenglas 215, 

257, 260, 281, 283. 
Polyoxymethylenkautschuk 

261/62. 
Polyprane s. auchHydrokaut

schuk und Hydrobalata. 
-, Darstellung der polymer

homologen Reihe 41,381, 
390/91, 392/93, 397, 408, 
411ff. 

-, Grenzkonzentration 135. 
-, Grenzvisc. in Benzol 135, 

412. 
-, Kaqu-Konstante 68. 
-, Wirkungsbereich 135, 

412. 
Polyprene s. auch Kautschuk 

und Balata. 

Sachverzeichnis. 

Polyprene, Abbau als photo
chemische Reaktion 221, 
420ft 

-, Berechnung der Km-Kon
stante 396, 408. 

- (Balatareihe), Darstellung 
der polymerhomologen 
Reihe 41, 405/06, 409. 

- (Kautschukreihe), Dar
stellung derpolymerhomo
logen Reihe 41, 394/95, 
396ft 

-, Eukolloide 185, 398ft, 
408ff., 431. 

-, Grenzkonzentration 45, 
131, 132, 135, 405. 

-, Grenzvisc. in Benzol 134 
bis 135, 398, 406. 

-, hemikolloide 185, 396ff., 
405ff., 439/40. 

-, Kiiqu-Konstante 68. 
~ -, Km-Konstante 135, 396. 1-, Zwischenglieder 185. 
. Polypropylen-oxyd, Bau der 
I Kette des Fadenmolekiils 

295. 
-, Eigenschaften 295. 
-, Krystallisationsfahigkeit 

294/95. 
-, Vergleich mit Polyathy

lenoxyd 294/95. 
Polystyrole, Abbau als photo

chemischeReaktion218 ff., 
221, 494. 

-, -, chemischer, 212ff., 
217ff., 221. 

-, - durch Brom im Licht 
und im Dunkeln 218, 422. 

-, - durchHalogene{Brom) 
211', 388. 

-, - durch Kaliumperman-
ganat 149, 161, 213. 

-, -, mechanischer 211. 
-, -, oxydativer 211 ff. 
-, Aquiviscose Losungen von 

Hemikolloiden und Eukol
loiden 137. 

-, Assoziation in konzen
trierter Losung 137/38. 

-, Bau der Fadenmolekiile 
146, 147, 162/63. 

-, Bedingungen fiir verglei
chende Viscositatsmessun
gen 65, 170f£., 11'8, 190/91. 

-, Bestandigkeit bei Tempe
raturerhOhung 165/66, 
204/05. 

Polystyrole, Bestandigkeit 
und MolekiilgroBe 154. 

-, Bildung durch Ketten
reaktion 151, 223, 255/56, 
258. 

-, - nach Whitby und Katz 
148. 

-, Berechnung der Visc. 65, 
181/82. 

-, Darstellung der polymer
homologen Reihe 41. 
161ff. 

-, Dichte und Molekular
refraktion 163/64. 

-, Dimensionen der Molekiile 
135, 185, 210, 223. 

-, Einstellwinkel der Faden
molekiile bei der Stro
mung 93, 189/90. 

-, Endgruppen 49/50, 65 
Anm. 2, 147, 179ff., 22lff. 

-, eukolloide, Abweichungen 
yom H.-P. Gesetz 94, 185, 
188f£., 193ff., 210, 359, 
400, 426/27, 470. 

-, -, anormale Stromungs
verhaltnisse 175. 

-, -, Bau der Kolloidteil
chen 209. 

-, -, Bezeichnung, Eigen
schaften 84, 158, 185ff., 
388. 

-, -, Darstellung 84, 185f£., 
388. 

-, -, Elastizitat der festen 
Substanz 122, 185, 261. 

-, -, Fraktionierung 187 
bis 188. 

-, -, MoL-Gew. durch Vis
cositatsmessungen 190f£., 
209ff. 

-, -, Quellbarkeit 185. 
-, -, Temperaturempfind-

lichkeit 185, 205. 
-, -, Visc. und FlieBge

schwindigkeit 190. 
-, Filme 187. 
-, Gemische Polymerhomo-

loger 161. 
-, Gestalt der Molekiile 65, 

179. 
-, Grenzkonzentration 45, 

131, 132, 186. 
-, Grenzvisc. in Benzol und 

Tetralin 134/35. 
-, hemikolloide, Abbau beim 

Erhitzen in Campher 168. 



Polystyrole, hemikolloide, 
Assoziation in verschie
denen Losungsmitteln 178. 

-, -, Bezeichnung, Eigen
schaften 84, 158,186,388. 

-, -, Darstellung durch Ab
bau von Eukolloiden 160. 

Sachverzeichnis. 

Polystyrole, Polymerillation, 
spontane, von Styrol 
187. 

-, - von Styrol durch Be
lichten 160, 222. 

-, - von Styrol in der Hitze 
159. 

-, -, - durch Polymerisa- -, - von Styrol mit Florida-
tion von Styrol 84, 158ff., erde 159/60. 
388. -, - von Stryol mit Zinn-

-, -, Fraktionierung 161, tetrachlorid 159, 222. 
169. I -, Quellung 139. 

-, -, Hydrierung46f"1, 165. ~ -, Reduktion durch kataly-
-, -,Mol.-Gew.-Best.,kryo- i tische Hydrierung 37, 46, 

skopische 166ff. 165. 
-, -, physikalische Eigen- -, Richteffekt und Warme-

schaften 84, 158, 163ff. bewegung der Fadenmole-
-, -, Visco und Konzentra- kiile bei der Stromung 

tion 170/71, 182, 200. 208/09_ 
-, -, - und Losungsmittel -, rontgenographische Un-

176ff. . tersuchung 163. 
-, -, - und Temperatur -, Temperaturabhangigkeit 

11 Iff. der spez. Visc. 89. 138, 
-, -, Wirkungsbereich und 174ff. 205ff., 358. 

Grenzkonzentration l11ff. [-' Temperaturempfindlich
-, Kaqu-Konstante 68, 182. keit der spez. Visco 205. 
-, Kc und Kcm-Konstante I -, Typ eines amorphen, fe-

I 82ff. sten Stoffes 117/18, 
-, Km-Konstante 65, 179ff. 165. 
-, Konstitution (Ringstruk- -, - von Fadenmolekiilen 

tur oder Fadenform der 40. 
Molekiile) 222/23. -, nnlosliche 187, 222. 

-, korrespondierende Zu- -, nnregelmaBiger Ban der 
stande der Losungen 208. Fadenmolekiile 164/65. 

-, Loslichkeit 187. -, Vergleich mit Cellulose-
-, makromolekulare Viscosi- acetaten 469. 

tatserscheinungen 94, -, - mit Polyprenen 185. 
188f£., 509. -, Vise. in verschiedenen 

-, maximale MolekiilgroBe in Losungsmitteln 125. 
Losung 155, 222. -, - und Einheitlichkeit der 

-, mechanische Eigenschaf- Fraktionen 169. 
ten 187. -, - und Geschwindigkeits-

-, Modell des Kautschuks40, gefalle 89, 19tff. 
151,388,394,398,426/27. -, - und Konzentration 

-, Mol.-Gew. aus Viscositats- 200/01, 201 ff. 
messungen 104, 178ff., -, - nnd Temperatur 204ff., 
190ff., 209££. 359. 

-, Molekularrefraktion 163 -, Wirknngsbereich 171ff., 
bis 164. 185/86. 

-, niedermolekulare, Be- -, Zwischenglieder, Abwei-
zeichnung, Eigenschaften chungen vom H.-P. Ge-
158, 160, 186. setz 189, I 9 Iff. , 210. 

-, -, Darstellung durch Po- -, -, Bezeichnung, Eigen-
lymerisation von Styrol schaften, Darstellung 84, 
158ff. 158, 185. 

-, Oxydation mit Kalium- -, -, Mol.-Gew. aus Viscosi-
permanganat 213. tatsmessungen 209ff. 
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Polystyrolcarbonsauren, Ab. 
bau von Polystyrol mit 
Kaliumpermanganat 149, 
161, 213_ 

-, Best. der Carboxylgrnp
pen 214ff. 

-, Eigenschaften 215. 
-, Einwirkung von Thionyl-

chlorid 154, 215. 
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128. 

Valenzwinkel79 Anm. 5, 106. Viscositatsanderungen bei 
Verfliissigung, Definition 118 Eukolloiden und MicelI-

Anm. 2. I· kolloiden durch Zusatze 
Verkraken s. Abbau. 90ff., 334ff. 
Vinylacetat, Polymerisation I - durch Zerstorung von As-

281, 353/54. soziaten 137. 



540 

Viscositatserhi:ihung der Li:i
sungen von Kautschuk 
und Balata 91, 413, 419_ 
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