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482. H. Staudinger: Die Chemie der hochmolekularen organischen
Stoffe im Sinne der Kekuléschen Strukturlehre.

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg i. Br.]
(Zusammenfassender Vortrag, gehalten auf Veranlassung der Deutschen Chemischen
Gesellschaft auf der 89. Versammlung der Gesellschaft Deutscher Natur-
forscher und Arzte in Diisseldorf am 23. September 1926; eingegangen am

18. Oktober 1926.)

Nachdem es der organischen Chemie gelungen ist, die Konstitution einer
groBen Zahl von wohl definierten Verbindungen aufzukliren, gewann man die
Erkenntnis, daB gerade die wichtigsten Naturkdrper, die Polysaccharide
und die EiweiBstoffe, nach den bisherigen Methoden nicht endgiiltig er-
forscht werden kénnen. Man kam so zu der Auffassung, dal es notwendig
sei, den besonderen Charakter dieser Stoffe durch neue Anschauungen ver-
stindlich zu machen.

Welches sind nun die Besonderheiten dieser Verbindungen, die ihre Er-
forschung mit der in der organischen Chemie bisher iiblichen Arbeitsweise
erschweren ?

Ein Teil dieser Stoffe, wie z. B. die Cellulose, ist gerade in solchen
Losungsmitteln vollig unl6slich, in denen sich 4hnlich gebaute, einfache
Verbindungen normal 16sen. Dies fiihrte frither dazu, dieselben als hoch-
molekular anzusehen, wihrend man heute zu der Annahme neigt, da8 in der
krystallisierten Cellulose-Faser die einzelnen Elementarkérper durch besonders
starke Gitterkrifte zusammengehalten werden.

Zu einer zweiten Gruppe dieser Stoffe gehren die wichtigsten natiirlichen
Kolloide; auch hier, wie z. B. bei der Stirke, fillt es auf, daB sie und ihre
Derivate in solchen I6sungsmitteln kolloid 16slich sind, in denen auf Grund
der Zusammensetzung normale Lgslichkeit erwartet wird. Deshalb wurde
auch hier frither angenommen, diese Stoffe seien hochmolekular, Heute wird
dagegen vielfach die Ansicht vertreten, in diesen Kolloiden ligen Assoziationen
von relativ einfachen Grundmolekiilen vor.

Die endgiiltige Konstitutions-Ermittlung dieser hochmolekularen Sub-
stanzen scheitert an dem Umstand, dal sich ihr Molekulargewicht nach
den gebriuchlichen Methoden nicht bestimmen 148t. Denn die Konstitutions-
Aufklirung im Sinne der Kekuléschen Strukturlehre ist an die Kenntnis
der Molekiilgrofle und der prozentualen Zusammensetzung gebunden. Sind
diese Daten bekannt, dann liegen keine prinzipiellen Schwierigkeiten vor,
die Bindungsweise der Atome im Molekiil zu ermitteln, d. h. die Struktur-
formel aufzustellen.

Neue Gesichtspunkte treten dagegen bei den hochmolekularen Stoffen
auf. Wenn man deren Besonderheiten erforschen will, so erscheint es nicht
aussichtsvoll, direkt mit dem Studium der kompliziertesten unter ihnen zu
beginnen. Man kann die Lage, in der wir uns heute in Bezug auf die Kenntnis
dieser Korpergruppen befinden, mit der vergleichen, in der man in Bezug
auf die Kenntnis der einfachen orgamischen Verbindungen am Anfang der
Strukturlehre war. Damals mulite zum Ausbau der Strukturlehre die Kon-
stitution der einfachsten synthetischen Produkte, wie der Kohlenwasser-
stoffe, Aldehyde und Siuren, aufgeklirt werden, bevor man die Bearbeitung
von Naturprodukten, wie von Kohlehydraten, Terpenen, Alkaloiden usw.,
in Angriff nehmen konnte.
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So sollte auch heute an einfachen Beispielen, also an hochpolymeren
Kohlenwasserstoffen, Aldehyden und Siuren, die Besonderheit des hoch-
molekularen Zustandes studiert werden; dann erst besteht Hoffnung, daf3
man mit den hier gemachten Erfahrungen die weit komplizierteren Fragen
der Konstitutions-Aufkldrung der Naturkorper 16sen kann. Denn infolge
der viel groBeren Zahl von reaktionsfihigen Gruppen, die in diesen Verbindun-
gen vorhanden sind, ist der Aufbau hier viel verwickelter als bei einfach
gebauten Korpern, die allerdings meist synthetisch hergestellt werden miissen.

Bei solchen Verbindungen ist weiter in zahlreichen Fillen der monomere
Korper, der Grundkdrper, bekannt, der sich in das hochpolymere Produkt
iiberfiihren 148t, und dieser ist hiufig wieder durch Spaltungs-Reaktionen in
den Grundkorper oder Derivate desselben zuriickverwandelbar. Da die
Struktur des monomeren Korpers natiitlich genan bekannt ist, so besteht
hier eher die Méglichkeit, den Polymerisations-Vorgang im Sinne der
Kekuléschen Strukturlehre zu erforschen, als bei Stoffen mit nur teilweise
aufgeklirtem Grundkdrper. Bei den wichtigen Naturkérpern kennen wir —
abgesehen von einigen, durch Bergmann und HeB neuerdings bekannt
gewordenen Fillen — solche Uberginge zwischen Monomeren und Polymeren
nicht. Gerade auch aus diesem Grunde erscheint es mir wichtig, das Studium
der jetzt zur Erorterung stehenden Fragen an einfachen, synthetisch her-
gestellten Produkten zu beginnen. Diese Gesichtspunkte fiihrten dazu, seit
einigen Jahren mit einer Reihe von Mitarbeitern Polymerisations-Vorginge
zu erforschen, wie sie in Tabelle I (S. 3021) angegeben sind.

Ganz besonders interessant sind dabei solche Beispiele, wie das Cyclo-
pentadien, bei dem micht ein, sondern mehrere hochmolekulare Polymeri-
sationsprodukte erhalten werden konnen. Denn gerade dann zeigt sich deutlich
die Notwendigkeit, genauer in die Konstitution derselben einzudringen und
die Bindungsart der Einzelmolekiile nach der Kekuléschen Strukturlehre
zu erforschen. Anschauungen, daB durch {iber-molekulare Kréfte die Mono-
meren in den Hochpolymeren zusammengehalten seien, sind hier nicht an-
wendbar.

Die Untersuchung dieser einfachen Stoffe bestitigt in allen Fallen die
Auffassung, daB in den hochpolymerisierten Produkten sehr viele
Grundmolekiile durch normale Valenzen aneinandergebunden
sind, daB man also Aufbau und Verhalten derselben durch Strukturformeln
weitgehend wiedergeben kann.

Molekiil-Begriff.

Da es sich bei diesen Hochpolymeren wn typisch organische Ver-
bindungen handelt, so miissen diese homd&opolar gebauten Stoffe Molekiile
bilden; nur sind diese im Vergleich mit den einfachen Verbindungen sehr grof,
so daB fiir sie der Namme ,,Makro-molekiile" vorgeschlagen wurde. Dabei
ist natiirlich notwendig, genau zu definieren, was unter Molekiil verstanden
wird. Eine Reihe von Widerspriichen, die in der letzten Zeit bei der Be-
arbeitung dieses Gebietes entstanden sind, riihrten vielfach daher, daB die
Begriffe eine ganz verschiedene Deutung erfuhren. Fiir den Chemiker ist
das Molekiil die kleinste Menge, die die Verbindung mit allen ihren Eigen-
schaften charakterisiert. Diese ergibt sich aus dem chemischen Verhalten.
Sie 1aBt sich weiter bei fliichtigen Stoffen durch Dampfdichte-Bestimmungen
und bei normal 16slichen nach der osmotischen Methode erkennen.
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Tabelle 1.
Bearbeitet von
Styrol = Poly-styrole Wehrlil), Brunner?)
Hexahydro-styrol «— Hydro-polystyrole Geigerl), Huber?)
Isopren z= Kautschuk
"__Guttapercha —
Hydro-guttapercha <--
Amylen identisch Fritschil), Geiger?),
\Hydro-kautschuk < Huber?)
Phenyl-butadien <* Poly-phenylbutadiene Ashdown
Isobutylen — Poly-isobutylene Brunner?)
Cyclopentadien == Poly-cyclopentadiene Bruson?)
Inden == Poly-indene B. Ashdown, Schiemann
Anethol == Poly-anethole Brunner?)
Vinylacetat —> Poly-vinylacetat
+1 Frey, Stark
Poly-vinylalkohol y. Sta
Vinylbroniid — Poly-vinylbromid Brunner?)
Acrylsiuren — Poly-acrylsiuren
Urech?)
Acrylester == Poly-acrylester
Formaldehyd <> Poly-oxymethylene Liithyl), Johner!), Signer

Gerade die Ubereinstimmung der FErgebnisse der chemischen und
physikalischen Methoden fithrte dazu, den Molekiil-Begriff in die Chemie
einzufiihren. Der Hinweis ist aber wichtig, daB bei einer groen Zahl wohl-
definierter Verbindungen, vor allem bei schwerfliichtigen oder schwerléslichen,
Molekulargewichts-Bestimmungen nach den physikalischen Methoden iiber-
haupt nicht ausgefiihrt worden sind; man hat lediglich auf Grund chemischer
Reaktionen auf die GroBle des Molekiils geschlossen, also sie durch Abbau
oder Umwandlung in Stoffe von bekannter Zusammensetzung {iibergefiihrt.
Einen dhnlichen Weg mufl man bei der Erforschung der hochmolekularen
Verbindungen einschlagen. Diese Stoffe sind also durch chemische Re-
aktionen derart zu verdndern, daB man Umwandlungsprodukte mit bestimm-
barem Molekulargewicht erhilt. Auf Grund solcher Reaktionen kénnen dann
Riickschliisse auf die Konstitution der Hochpolymeren selbst gezogen werden.

Dabei besteht allerdings zwischen einem einfachen, einheitlichen Stoff und
einem Hochmolekularen ein wesentlicher Unterschied, dessen Nichtbeachtung

1) Dissertationeun. Ziirich 1923—1926.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 195
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hinderte, da man hier den Molekiil-Begriff anwandte. Bei einem ein-
fachen, einheitlichen Stoff besitzen alle Molekiile gleiche GréBe; die hoch-
molekularen Verbindungen setzen sich dagegen meist aus einem Gemisch
von dhnlich gebauten, aber verschieden groflen Molekiilen zusammen. Eine
Trennung in einheitliche Stoffe ist hier wegen der zu geringen Unterschiede
der physikalischen und chemischen Eigenschaften nicht durchfithrbar. Wenn
also bei diesen Hochpolymeren Molekulargewichte angegeben werden, so
kann es sich nur um Durchschnittswerte handeln.

Solche Molekiil-Gemische finden sich auch bei relativ niedermole-
kularen Verbindungen hiufig in der Natur, z. B. in den Erddlen, in den
Tanninen und Wachsen. Auch hier ist ja eine vollige Trennung trotz des viel
einfacheren Baues nach den heutigen Methoden vielfach nicht moglich. Gerade
bei den synthetisch dargestellten Hochpolymeren liegen immer solche Gemische
vor, und daher ist es auch nicht oder nur sehr schwer moglich, sie krystallisiert
zu erhalten; die Natur dagegen scheint in einigen Fillen einheitliche, grofle
Molekiile aufzubauen, deren Anordnung in einem Krystall-Gitter erfolgen
kann.

Wir stehen also vor der Aufgabe, durch chemische Bearbeitung in den
Bau der Hochmolekularen einzudringen. Die folgenden Ausfithrungen sollen
zeigen, wie man dadurch eine Konstitutions-Aufklirung im Sinne der Kekulé-
schen Strukturcheniie erreichen kann, und wie sich eine Vorstellung iiber die
Durchschnitts-MolekiilgroBe gewinnen 1at2%. Wie bei den zwei Gruppen,
den ganz unldslichen Verbindungen und den kolloid 16slichen, verfahren
werden kann, soll an einigen Beispielen auseinandergesetzt werden.

Unlésliche, hochpolymere Verbindungen.

Vor einigen Jahren wurden mit M. Liithy die Untersuchungen der
Poly-oxymethylene und des Paraformaldehyds in Angriff genommen,
Arbeiten, die dann von H. Johner und R. Signer fortgesetzt wurden; und
zwar leitete dabei der Gedanke, dafl diese Hochpolymeren gewissermaflen
ein Modell fiir die Cellulose abgeben konnten. XEs ist gerade hier not-
wendig, die Bindungsart der einzelnen Formaldehyd-Molekiile in den
Polymeren festzustellen, da ja verschiedene, wohlcharakterisierte Poly-oxy-
methylen-Modifikationen durch Untersuchungen von Auerbach und Bar-
schall bekannt geworden sind.

Wie schon frither mitgeteilt, erhdlt man durch Abbau mit Essigsdure-
anhydrid Einblick in ihre Konstitution. Durch Behandeln mit einem
UberschuB von Essigsiure-anhydrid wird das Polymere unter vorhergehender
Entpolymerisation in Oxymethylendiacetat verwandelt. Sind nun in dem
Poly-oxymethylen — entsprechend der obigen Annahme - eine grole Zahl
von Formaldehyd-Molekiilen mit Hauptvalenzen gleichartig gebunden, so
mull es gelingen, durch Anwendung einer unzureichenden Menge von Essig-
sdure-anhydrid die Kette derart zu sprengen, dafl dabei ein Gemisch von
Poly-oxymethylen-diacetaten erhalten wird. Dies ist in der Tat der Fall:
dieses Gemisch von Acetaten 148t sich durch physikalische Methoden weit-
gehend trennen; hauptsichlich bei den niederen Gliedern sind die Unter-

%) Neuerdings soll die Roéntgen-Methode dazu dienen, bei krystallisierten,
hochpolymeren Stoffen die Molekiilgr6e festzulegen. Bei Niedermolekularen ist ein
weitgehender Zusammenhang zwischen den FElementarbausteinen des Krystalls und
den Molekiilen vorhanden; hei den Hochniolekularen braucht das nicht der IFall zu sein.
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schiede in den Eigenschaften groB genug, um eine Reindarstellung zu er-
moglichen. So gelingt es, eine Reihe von Poly-oxymethylen-diacetaten, die
1—22 Formaldehyd gebunden enthalten, zu isolieren. Die physikalischen
Eigenschaften andern sich in der erwarteten Weise: die niederen Glieder sind
fliichtig und fliissig, wiahrend die héheren, festen Produkte durch Unterschiede
in der Loslichkeit getrennt werden konnen. Poly-oxymethylen-diacetate,
die mehr als 22 Formaldehyd enthalten, sind vollig unldslich, so daB hier
eine weitere Trennung nicht mehr moglich ist. Gerade bei den formaldehyd-
reichen Abbauprodukten des Poly-oxymethylens wurde von R. Signer nun
einwandfrei festgestellt, dafl die Molekulargewichte, die auf chemischem
Wege durch Analyse des Acetat-Gehaltes gefunden worden waren, mit den
auf osmotischem Wege gefundenen véllig iibereinstimien, so daB hier wohl-
definierte Derivate hochpolymerisierten Formaldehyds vorliegen.

Tabelle 2.
Tabelle der Oxymethylen-diacetate.
Formel
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x=: 2 |8dp. 200—202°% 76omm| 36.5 | 37.0 : — L — | — {162
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x= 4 |Sdp.132—134% 2mm 53.2 | 54.1 | 46.2 | 45.9 1| — | 222 K
x= 5 18dp. 160—165% o.amm | 59.4 | 59.5 | 30.8  40.5 | — |252 é
x = 7 |Sdp. 180—190° o.3mm | 67.1x | 67.3 | 31.8 ' 32.7 | — {312 5
Schmp. ca. 15° ; | e
x=: 8 Schmp. 32—34° 09.5 l 70.2 | 30.0 i 29.8 [ 350 | 342 §
X2 9 Schmp. 46—48° 72.4 | 726 | 27.9 : 27.4 | — |372 E
X =10 Schmp. 52-—33.5° 73-9 | 74.6 | 25.9 | 25.4 [390 |40z | 2
N =1I Schmp. 64—65° 76.1 | 76.4 | 23.1 ! 23.6 | — 1432 2
X ==12 Schmp. 73—75° 778 | 79.9 | 22,0 | 22.1 Y445 | 462 =
N == 14 Schmyp. 83.5—85° 80.3 | 80.4 | 19.3 | 19.6 | 500 | 522 g
X:=15 Schmp. 90.5—92° 81.2 | 81.5 |, 18.1 18.5 | 545 | 552 E
X —16 Schmp. 94.5—96° 82.4 | 82.5 | 17.4 | 17.5 | 560 | 582 H
xX=17 Schmp. 105—109° 83.2 | 83.3 | 16.4 | 16.7 | — |612 "‘Y
X = I9 Schmp. 107-—109° 84.3 | 84.8 | 14.9 | 15.2 |665 | 672 sehr
X =: 20 Schmp. 111—112° 85.2 | 85.5 | 14.5 | 14.5 | — | 702 gering
X =22 Schmp. 116—1718° 86.0 | 86.6 | 13.1 13.4 | — 762

Die hohermolekularen Poly-oxymethylen-diacetate unterscheiden sich
in ihren physikalischen FEigenschaften so wenig, daR ihre Reindarstellung
auBerordentlich erschwert ist, und daB, dhnlich wie bei den Erdol-Fraktionen,

195%
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Gemische vorliegen, deren durchschnittliches Molekulargewicht festgestellt
wird. Je reiner die Fraktionen durch hiufiges Umkrystallisieren erhalten
werden, um so besser krystallisieren sie; es ist leicht verstindlich, daB3 bei
einheitlicher Substanz die Ausbildung eines Krystall-Gitters leichter erfolgt,
als wenn verschiedenartige Molekiile vorliegen.

In gleicher Weise wurde von H. Johner durch Behandlung der Poly-
oxymethylene mit Methylalkohol und Schwefelsiure eine groBe Reihe Poly-
oxymethylen-dimethyl4dther hergestellt, von denen einige in folgender
Tabelle angegeben werden.

Tabelle 3.
Tabelle der Oxymethylen-dimethyldther.
Formel
. )
o Zusammensetzung z £
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o | & 2 b
O g 4
-1 g 0, CHO, Y, CH,.OH =
( 0 i L
=] e o e =
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E her. get. ber. gef. | ber. ‘ gef. =
! I
x= 6 31— 34 79.6 | 79.7 | 28.3 | — | 226233 | sehr groB
x= 8 49— 51 83.0 | 83.6 | 224 , — 286 | 272
X =10 63— 65 86.7 | 86.5 | 18,5 , — 346 | —
x=1I 71— 73 87.8 ! 87.8 | 17.0 i 17.2 | 376 | 360 fg =
X=12 78— 8o 88.7 | 88.5 | 15.8 P — 406 | 406 e
x=13 89— 91 89.5 | 89.6 | 14.7 | 148 | 436 1445 | &|%
X =14 10I—I04 9o.1 | go.r | 13.7 [ — | 466 — B _g
X =15 I09—IIX 90.7 | 90.5 | I2.9 — | 496 — ]
y-Poly-oxy- } !
methylen S Sublimation bei ‘ | g \
x=ca. 75 170° 98.0 : 97.9 | 2.4 | 1.7 {2300 — keine

Da diese Molekiile, die bis zu 22 Formaldehyde gebunden enthalten,
Abbauprodukte der Poly-oxymethylene sind, muB der SchluB gezogen
werden, dal die Poly-oxymethylene weit héher polymerisiert sind, und zu
dem gleichen Ergebnis kommt man auch, wenn man die physikalischen Eigen-
schaften dieser Poly-oxymethylen-Derivate mit denen des Poly-oxymethylens
vergleicht.

Auf Grund dieser Auffassung 148t sich auch eine einfache chemische Er-
klarung fiir die Unterschiede des «-, -, y- und 3-Poly-oxymethylens von
Auerbach und Barschall geben. Der kiufliche Paraformaldehyd ist
einPoly-oxymethylen-Hydrat, ebenso auchdasa-Poly-oxymethylen;
beide unterscheiden sich durch den Polymerisationsgrad: das «-Poly-oxy-
methylen ist viel wasser-drmer, enthilt also mehr Formaldehyd-Molekiile
polymerisiert. Das (-Poly-oxymethylen, das aus konzentrierten
Formaldehyd-Losungen durch Fidllen mit viel konz. Schwefelsiure her-
gestellt wird, ist ein Schwefelsiure-ester dieses Poly-oxymethylen-
Hydrates, und auf diesen Schwefelsiure-Gehalt sind die eigentiimlichen
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Eigenschaften dieser Modifikation zurtickzufithren. Das vy-Poly-oxy-
methylen, bei dessen Herstellung Methylalkohol zugegen sein mubB, ist als
ein Poly-oxymethylen-dimethylather aufzufassen. Es gehort also als
formaldehyd-reiches Endglied zu der Reihe der oben beschriebenen Methyl-
ither. Auch der entsprechende Athylidther 148t sich herstellen. Die geringe
Reaktionsfihigkeit letzterer Modifikation hdngt mit dem Ersatz der Hydroxyl-
Gruppe durch die Ather-Gruppe zusammen; auch bei einfachen Verbindungen
sind ja bekanntlich die Ather bestindiger als die entsprechenden Alkohole.

Bei der Bildung des 8-Poly-oxymethylens endlich, das durch lange
Behandlung der vy-Modifikation mit kochendem Wasser erhalten wird, ist
an einigen Stellen des grofen Molekiils eine Umlagerung der leicht spalt-
baren C—O—C—O-Bindung in die bestindigere O —C—C—O-Bindung ein-
getreten. Durch Abbau konnen daraus ndmlich Glyoxal-Derivate her-
gestellt werden, und die besonderen Eigenschaften dieser Modifikation, z. B.
die Schwerfliichtigkeit, finden durch die unten angegebene Formel eine Er-
klirung. So zeigen diese Beispiele, dafl frither unverstindliche Unterschiede
dieser Modifikationen durch einfache chemische Formeln erklirt werden
koénnen,

Formeln der Poly-oxymethylen-Derivate.

Be-
zeichnung Formel
H, H, H,
« H—O0—-C—-O0—)-C—0~—-—C—0—H

Y —
I H, _E H, _l'Hz
l ¢H;—0—C—0 ¢—o0 —t C—0—C,H,
7 ._ H OH
H, I, \/ H,
5 CH,—0 -—C—0 c—o0 c _J C— 0~ CH,

Acetate CHy.C—O- c-—o c— o{c—ojlic—o——c CH,

Von weiteren unidslichen Hochpolymeren wurde das Poly-vinyl-
bromid untersucht, aus dem von M. Brunner durch Behandlung mit
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Zinkdidathyl ein hochpolymerer Kohlenwasserstoff hergestellt werden
konnte, dessen Molekulargewicht sich nach der osmotischen Methode bestimmen
lieB; dies fithrte zu dem Ergebnis, dafl im polymeren Vinylbromid mindestens
50 Grundmolekiile polymerisiert vorliegen.

Zu einem ganz anderen Resultat fiihrte die Untersuchung H. A. Brusons
iiber das unlosliche Poly-cyclopentadien; dieses 148t sich neben einer
Reihe von loslichen Polymerisationsprodukten durch Erhitzen von Cyclo-
pentadien herstellen. Vergleicht man die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der I16slichen Polymerisationsprodukte, deren Molekular-
gewicht bestimmbar ist, mit denen des unlGslichen Poly-cyclopentadiens, so
ergibt sich, daB} dort nur ein Polymerisationsgrad von 6 angenommen werden
muB}, um seine Eigenschaften zu erkliren. Auch die Bindungsart der einzelnen
Cyclopentadien-Molekiile in diesen unloslichen Cyclopentadienen 1ift sich
bestimmen, sie ist gemiB folgender Formel:

H2 H2 HZ
HCH | HCH | HCH
C~C - ~C ¢~

I L L
¢—nC——C¢—0C-c—c
H H| H H_|H H

Tabelle 4.
D b1 ) $ o
) Mol.-Gew. & g bﬁo g)"% .g g
Formel g Sdp. Zeds | §¥
g e S =
ber.’gef. & :_875"'73 &<
]‘ X
Cyclopentadien .... [C;H,] 66 ! —85 1 32° 760omm| mischbar [sehr reak-
Di-cyclopentadien .. [CsHgl, |132 | 32 | 170% 760 mm1| sehr leicht |tionsfihig
Tri-cyclopentadien . [CgH,]; | 108 | 108 6o |r110°, 3mn leicht ‘
Tetra-cyclopentadien [CyHgl, |264 268 | 190 {160°, 1 mm schiwer
Penta-cyclopentadien [C;Hyl; |330 {322 | 270 zersetzt sehr schwer v
Pely-cyclopentadien. [CiHglx [ — | — [ 373 unléslich  {sebr reak-
(x=6) ; tionstrig

In einem auf andere Weise, ninilich aus Cyclo-pentadien durch Einwirkung von
Polymerisationsmitteln wie Zinntetrachlorid, hergestellten, kolloid-16slichen
Poly-cyclopentadien ist der Polyinetisationsgrad ein héherer — mindestens 20—,
und auch die Bindungsart der einzelnen Molekiile eine andere. Dieses zur Gruppe
der Hemi-kolloide gehdrende Produkt hat wahrscheinlich folgende IFormiel:

H,
H C H H C H HCH
? —M—C/\C C/\C C/\C—«C/\C————— ?
HC—-CHIHC~_<CH1HC CH HC - CH
Molekiil-Gitter und hochpolymere Gitter.

Es ist also auch bei organischen Stoffen, die nur im festen Zustand be-
kannt sind, moglich, etwas iiber die Mindestgrofe des Molekiils auszusagen.
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Die Molekiile sind eben auch im festen Zustand gewissermafen praformiert.
Dies zeigt das Beispiel des Formaldehyds; auBler den verschiedenen Poly-
oxymethylen-Modifikationen existiert ein festes Tri- und Tetra-oxymethylen,
und schlieflich ist bei tiefer Temperatur auch der monomere Formaldehyd
eine feste Substanz. Es hingt also nur von der GroBe und dem Bau der
Molekiile ab, ob sie so stark fliichtig oder 16slich sind, daB man eine
Molekulargewichts-Bestimmung nach den normalen Methoden vornehmen
kanmn.

Auffallend ist, dal die Poly-oxymethylene trotz ihres hohen Poly-
merisationsgrades typisch krystallisiert sind, denn sie geben ein sehr deut-
liches Rontgendiagramm nach der Debye-Scherrer-Methode?). Weiter
sind sie doppelbrechend.

Bei den Poly-oxymethylenen konnte man also wie bei der krystallisierten
Cellulose sagen, der Molekiil-Begriff verliere seine Bedeutung, und sehr starke
Gitter-Krifte zwischen den einzelnen Individualgruppen, dem Formaldehyd,
bewirkten die Unlgslichkeit und Nicht-fliichtigkeit des Polymeren. Diese Auf-
fassung ist aber nur dann zutreffend, wenn man hier Gitter-Krifte von der
Grofenordnung von Hauptvalenzen annimmt; denn ein Krystall von mono-

.merem Formaldehyd baut sich aus der gleichen Individualgruppe auf. Vonden
krystallisierten Poly-oxymethylenen unterscheidet er sich dadurch, daB die
Gitter-Krifte zwischen den Individualgruppen eine ganz andere GrofBen-
ordnung haben, ndmlich die von Kriften, wie sie sonst sich beim Aufbau von
Krystallen aus Molekiilen betitigen. Fin Krystall von monomerem Form-
aldehyd wird daher leicht in eine normal disperse Losung tiberzufithren
sein, wihrenddem dies bei den Poly-oxymethylenen nur unter Bedin-
gungen erreicht werden kann, die eine Entpolymerisation, also eine
Sprengung der Hauptvalenzen, herbeifithren; also beim Einwirken von
Losungsmitteln bei ca. 160°.

Dieses Beispiel zeigt, daB bei festen, krystallisierten, organischen Ver-
bindungen zwei Gruppen moglich sind: bei den einen baut sich der Krystall
aus Einzelmolekiilen auf, die durch iiber-molekulare Valenzkrifte zusammen-
gehalten werden; diese besitzen eine andere Groflenordnung als die
chemischen Hauptvalenzen. Es ist ein Molekiil-Gitter ausgebildet, wie es
beim krystallisierten, monomeren Formaldehyd und auch beim Tri- und
Tetra-oxymethylen der Fall sein mufl. In einem 2. Typus sind die Gitter-
Krifte, die sich zwischen den einzelnen Individualgruppen betitigen, gleich
den chemischen Hauptvalenzen, und, chemisch gesprochen, liegt dann eine
hochpolymerisierte Substanz vor. Hierfiir sind die Poly-oxymethylene,
Cellulose und schlieflich Diamant und Graphit Beispiele. Eine Unterscheidung,
ob ,Molekiil-Gitter mit , Krystallvalenz-Gitterkriften oder
ohochpolymere Gitter” mit ,Hauptvalenz-Gitterkraften vor-
liegen, wird sich in vielen Fillen schwer treffen lassen, da tUberginge vor-
handen sind; es hingt vielfach von den Gesichtspunkten ab, unter
denen der Stoff bearbeitet wird, ob man von Gitter-Kriften oder Haupt-
valenzen spricht. Der Krystallograph wird sich bhiufig mit dem Aus-
druck ,,Gitter-Krifte'* begniigen kdénnen, wihrend der Chemiker erforschen
mul, ob diese den Wert von Krystall- oder Hauptvalenzen haben.

3) Nach Versuchen von J. Hengstenberg im Physikalischen Universitdts-
l.aboratorium in Freiburg i. B.
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Wiirde man die Chemie der Poly-oxymethylene in der Regel nur bei 160°
erforschen, so wiirde dieser Stoff uns als ein auflerordentlich labiles Gebilde
erscheinen, und wir wiirden im Zweifel sein, ob wir Haupt- oder Krystall-
valenz-Gitter-krifte anzunehmen haben.

Der Unterschied zwischen den beiden Arten von Gitter-Kréften zeigt sich deutlich
am Beispiel des festen Kohlendioxyds und des Siliciumdioxyds. Das feste Kohlen-
dioxyd ist ein Molekiil-Gitter, bei dem die einzelnen Kohlendioxyd-Molekiile durch
Krystall-Valenzkrifte zusammengehalten werden. Bei dem Siliciumdioxyd sind dagegen
die Gitter-Krifte den Hauptvalenzen gleich, und in chemischem Sinne ist das Silicium-
dioxyd ein hochpolymerer Stoff.

Das monomolekulare Silicinmdioxyd miiite wie das Kohlendioxyd leicht fliichtig
und bei gewsShnlicher Temperatur gasférmig sein. Aus dem Unterschied der Bildungs-
wirme des Kohlendioxyds (96 Cal) und des Siliciumdioxyds (195 Cal) kann geschlossen
werden, dafl das monomolekulare Siliciumdioxyd sich mit einer Wairmeténung von
so-—100 Cal polymerisiert. Dementsprechend ist das Polymere, z. B. der Quarz, auller-
ordentlich bestindig und erst bei hoher Temperatur entpolymerisierbar. Der monomere
Formaldehyd, der dem Kohlendioxyd entspricht, geht mit einer relativ geringen
Wirme-Entwicklung, die auf 12 Cal geschitzt werden kann (nach Wartenberg), in das
polymere Produkt iiber. Das Poly-oxymethylen ist init dem Quarz usw. in Parallele
zu setzen, nur ist es viel leichter als dieser entpolymerisierbar. Bei der relativ reaktions-
trigen organischen Verbindung sind weiter das Monomere und auch das Polymere her--
zustellen, wihrend das gasformige Siliciumdioxyd infolge viel zu groBer Labilitit woht
siie bei gewShnlicher Temperatur zu fassen ist. Von den Poly-oxymethylenen leiten sich
tlie oben angefiihrten Poly-oxymethylen-Derivate ab; von dem Siliciumdioxyd die Poly-
kieselsduren. Dies zeigt ebenfalls die Notwendigkeit der Annahme, daff hier polymere
Stoffe vorliegen.

Der Molekiil-Begriff tritt allerdings hier auBlerordentlich verindert von
der urspriinglichsten Fassung auf; da die Molekiile mit den Krystallen
identisch sind, konnen die kleinsten Mengen, die die chemischen Eigenschaften
charakterisieren, hier nicht scharf angegeben werden. Mit einer Verinderung
des Krystalls, z. B. mit seiner Verkleinerung, 4ndem sich die physikalischen
und chemischen Eigenschaften allmihlich, allerdings in minimaler Weise;
streng genommen, haben wir hier eine Unzahl von Molekiilen mit einer Un-
zahl von chemischen Eigenschaften. Die Reaktionen solcher Stoffe, die ein
hochpolymeres Gitter haben, werden dementsprechend mit der Grofle
der Krystalle variieren und speziell von der Beschaffenheit der Ober-
fliche weitgehend abhingen. Hier ist das Gebiet, wo sich die topochemischen
Reaktionen Kohlschiitters bemerkbar machen. Diese werden wir also dann
antreffen, wenn hochpolymere Gitter vorhanden sind, wcim also Makro-mole-
kiile vorliegen. Dagegen werden bei festen Substanzen, die Molekiil-Gitter
besitzen, wie beim festen Kohlendioxyd, beim festen monomeren Formal-
dehyd, Trioxymethylen solche Unterschiede in dem Verhalten nicht vorhanden
sein, da hier die chemischen Reaktionen durch die Einzelmolekiile bedingt
sind, und da Krystall-Valenzkrifte, die die einzelnen Molekiile zusammen-
halten, im Vergleich zu den chemischen Valenzkriften innerhalb der Molekiile
nicht in Betracht kommen.

Auf Grund dieser Vorstellungen kann man nun versuchen, sich ein Bild

iiber die Konstitution der Cellulose?) nach den neueren Arbeiten von
HeB und Bergmann zu machen. In der Cellulose liegt ein polymerisierter

1) Diskussions-Benierkung zum Vortrag von K. He B auf der Naturforscher- und
Arzte-Tagung in Diisseldort.
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Anhydro-zucker vor, der durch Gitter-Krafte im Krystall zusammen-
gehalten wird, die Hauptvalenzen entsprechen. Nur kann man heute infolge
der Unkenntnis dieses monomeren Anhydro-zuckers iiber die Bindungsart
der Individualgruppen nichts aussagen.

Die Acetyl-cellulose 148t sich nach den HeBschen Untersuchungen
in verdiinnten Ldsungen monomer losen. Gerade diese Beobachtungen
werden als Beweis fiir die Assoziations-Theorie angesehen, also dafiir, daBl in
den Polysacchariden die Grundmolekiile nicht durch normale Valenzen ge-
bunden sind. Nach der oben skizzierten Anschauung ist die Bindung der
einzelnen Grundelemente im Cellulose-acetat derart locker, dafl eine Ent-
polymerisation bei geniigender Verdiinnung schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur eintritt. Der Zustand, in dem sich das Poly-oxymethylen bei 160°
befindet, tritt beim Cellulose-acetat bei gewdhnlicher Temperatur ein. Die
Beobachtungen von Hef} scheinen also nicht in Widerspruch mit denen iiber
das Poly-oxymethylen zu stehen; nur ist es infolge des einfachen Baues des
Formaldehyds heute schon moglich, den Vorgang seiner Polymerisation
durch eine Formel auszudriicken, wihrend dieses in der Polysaccharid-Chemie
bis jetzt nicht zu erreichen ist. Dies wird wohl auch so lange nicht gelingen,
als man nicht eine genaue Kenntnis der monomeren Anhydro-zucker besitzt.

Kolloid ldsliche, hochmolekulare Stoffe.
I. Einteilung der organischen Kolloide.

Die organischen Kolloide lassen sich in einige Gruppen einteilen. Zu
einer gehoren die Kolloide, bei denen das Kolloid-Teilchen durch Assoziation
einer groBeren Anzahl von einzelnen Molekiilen gebildet wird; die Krifte,
die den Zusammenhalt der Teilchen bewirken, sind also von der GroBen-
ordnung der Gitter-Krifte, die die Molekiile im Krystall zusammenhalten.
Bei diesen Kolloiden ist durch Anderung des Losungsmittels eine nieder-
molekular-disperse Losung moglich, und die kolloide Ldsung kann sich nur dann
bilden, wenn diese normale 1,6slichkeit nicht vorhanden ist. Bei chemischen
Umwandlungen betitigen sich die Molekiile so, daB bei Uberfithrung in Deri-
vate der Kolloid-Charakter meist verloren geht. Die zu dieser Gruppe ge-
horenden Stoffe sollen als Assoziations-Kolloide bezeichnet werden.
Hier sind die kolloiden Lésungen von Zucker in Benzol, von Kohlenwasser-
stoffen in Wasser, weiter die wiBrigen Losungen von Seifen und Farbstoffen
zu nennen. Es gehoren also sowohl lyophile wie lyophobe Kolloide der
fritheren Einteilung hierher.

Bei einer weiteren Gruppe von Kolloiden sind die Kolloid-Teilchen mit
den Molekiilen identisch, eine weitere Unterteilung derselben ist nicht mehr
vorhanden.

Die hochmolekularen organischen: Stoffe, die im vorigen Abschnitt be-
schrieben wurden, koénnten mechanisch in eine so fein disperse Verteilung
gebracht werden, daB in geeigneten Fliissigkeiten eine kolloide Ldsung
resp. Suspension erhalten wiirde. Es wiren dies lyophobe Kolloide oder
Suspensoide, die aus Krystall-Bruchstiickchen bestehen; derartige Kolloide
sind kaum untersucht. FEs gehOrten hierher kolloide Suspensionen von
Graphit oder Diamant in einer beliebigen Fliissigkeit; solche wiren auch
von Poly-oxymethylenen denkbar.

Viel wichtiger ist in dieser Gruppe eine groBe Zahl von Kolloiden,
die lyophilen Charakter haben, und bei denen man ebenfalls an-
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nehmen muB}, daB das Kolloid-Teilchen mit den Molekiilen, den Makro-
molekiilen, identisch ist. Es sind dies die Eukolloide, zu denen Kautschuk
und — meines Lrachtens auch — die Polysaccharide und die Eiweifistoffe
und weiter eine groBe Zahl von synthetischen Produkten gehéren. Auch
organische Siuren, Basen oder Salze kdnnen eukolloid sein, wenn das Anion
oder das Kation sehr hochmolekular ist.

Verwendet man zur Erforschung dieser Eukolloide die eingangs er-
wihnten, einfachen, synthetischen Hochpolymeren, von denen auch die Mono-
meren bekannt sind, so fillt auf, daf die Polymeren gerade in solchen Losungs-
mitteln kolloid Idslich sind, in denen die Monomeren sich normal dispers
16sen. Hochpolymere Kohlenwasserstoffe losen sich also in Kohienwasser-
stoffen und Halogenderivaten, nicht aber in Wasser oder Alkohol. Hydroxyl-
haltige Hochpolymere, wie hochpolymere Alkohole und Siuren, bilden da-
gegen in Wasser kolloide Losungen, nicht dagegen in organischen Solvenzien.
Die Affinitatskrifte, die zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff be-
stehen, und die bei niedermolekularen Stoffen eine normale Lslichkeit herbei-
fiilhren, miissen auch zwischen den Makro-molekiilen und dem Ldsungsmittel
bestehen, und bewirken hier kolloide Losung. Bei den Eukolloiden sind zum
Unterschied von den Assoziations-Kolloiden niedermolekulare Losungen auch
‘bei beliebigem Wechsel des Losungsmittels nicht zu erreichen.

Da die Kolloid-Teilchen Molekiile darstellen, so bleibt nach chemischen
Umsetzungen der Kolloid-Charakter auch in den Derivaten erhalten, sofern
nicht mit den chemischen Eingriffen ein Abbau verbunden ist. Da die La-
bilitit von Molekiilen bekanntlich mit ihrer Grofle bedeutend zunimmt, so
erfolgt natiirlich auBerordentlich leicht eine Zersetzung dieser grofien Mole-
kille. Es sei auch hier nochmals ausdriicklich darauf hingewiesen, daf bei
diesen Eukolloiden die Molekiile, also die Kolloid-Teilchen, ungleich grol3
sind, so dafl nur Durchschnitts-Molekulargewichte angegeben werden koénnen.
Bei den Hochpolymeren ist dabei eine groBe Zahl von verschiedenen Pro-
dukten moglich, die sich in der GrofBle des Polymerisations-Grades unter-
scheiden, und damit dndern sich, allerdings in sehr geringer Weise, auch die
chemischen und die physikalischen Eigenschaften der Polymeren. Bei
Assoziations-Kolloiden werden die Eigenschaften durch das kleine Molekiil
bedingt und kénnen nicht variieren.

Die Auffassung, daBl in den Eukolloiden die Kolloid-Teilchen mit den
Molekiilen identisch sind, wurde durch Untersuchungen an einer Untergruppe
von FEukolloiden, den Hemi-kolloiden, wesentlich gestiitzt. Als Hemi-
kolloide werden dabei Produkte bezeichnet, die wie die Eukolloide nicht aus
einbeitlichen Molekiilen, sondern aus Molekiil-Gemischen bestehen; die
Eigenschaften derselben kdnnen deshalb je nach dem Durchschnitts-Molekular-
gewicht betrichtlich variieren. Zum Unterschied von den Eukolloiden geben
diese Hemi-kolloide relativ niederviscose Losungen, und weiter wird deren
Viscositit durch Erhitzen und Einwirkung von Reagenzien nicht oder nur
wenig beeinflut. Die Hemi-kolloide bestehen eben aus viel kleineren Mole-
kiilen als die Eukolloide und sind deshalb viel stabiler. Das Durchschnitts-
Molekulargewicht derselben liegt bei einer Reihe bisher untersuchter Kohlen-
wasserstoffe zwischen 2000 und 10000; es 148t sich also nach den iiblichen
Methoden bestimmen.

Eine scharfe Grenze zwischen Hemi-kolloiden und Eukolloiden ist natiir-
lich nicht vorhanden, beide Gruppen sind durch Ubergénge verbunden.
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II. Hemi-kolloide.

Die Hemi-kolloide lassen sich durch Polymerisation der Monomeren unter
bestimmten Bedingungen herstellen. Besonders interessant ist das Beispiel
des Styrols, das bei tiefer Temperatur ein eukolloides Polymerisations-
produkt liefert, das hochviscose Lisungen gibt, wihrend in der Wirme Hemi-
kolloide entstehen, die niederviscose Losungen liefern. Eine genauere Unter-
suchung dieser Produkte von M. Brunner und S. Wehrli ergab, daB bei
Stoffen von verschiedenem Polymerisationsgrad die I,6slichkeit, der Schmelz-
punkt und die Viscositit der Losung mit dem Durchschnitts-Molekular-
gewicht in einem Zusammenhang stehen, und zwar haben die leichtlsslichen
Produkte, die niederviscose Losungen geben, ein geringeres Durchschnitts-
Molekutargewicht als die schwerlslichen Produkte, die héher viscose Lésungen
liefern.

Wie folgende Tabelle zeigt, entstehen bei der Polymerisation des Styrols
in der Warme Hemi-kolloide mit um so geringerem Durchschnitts-Molekular-
gewicht je hoher die Temperatur ist, bei der die Polymerisation vorgenommen
wird, also je rascher die Polymerisation verlauft. Durch Katalysatoren, wie
Zinntetrachlorid, erfolgt schon in der Kilte sehr rasche Polymerisation; man
erhilt hier ein Hemi-kolloid von dem gleichen Molekulargewicht wie bei der
Polymerisation bei 270°. Der Katalysator hat darnach auf die Polymerisation
bei gewohnlicher Temperatur den gleichen EinfluB, wie eine betrichtliche
Temperatur-Steigerung.

Fig. 1.
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Ein Gemisch von hemi-kolloiden Polystyrolen, wie es sich mittels Zinn-
tetrachlorid erhalten 14f8t, kann durch Behandeln mit Losungsmitteln in
verschiedene Fraktionen zerlegt werden; diese lassen sich, auBer durch Lds-
lichkeit und Schmelzpunkt, durch Viscositit der Losung und Molekular-
gewicht charakterisieren.
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‘Tabelle 5.
Eigenschaften der Poly-styrol-Fraktionen.
Unfrak-
Eigenschaften : Fraktionen tioniertes
Gemisch
] ' i
Mol.-Gew. .... . ...... 1100 | 3000 ; 5300 7600 ‘ 13000 2600
Polymerisationsgrad . . II | 29 51 73 125 25
Schmelzpunkt (%) .... | 8o—100 } II1——I40 K I20—IX50 |125—I00 |[I135—170]105—150
Viscositdt*) ......... 6o ' 8o oz | 129 193 94
Loslichkeit in Petrol- leicht ‘ leicht |teilweise | teilweise un- teilweise
dther ............. 16slich ! l6slich 16slich 16slich 16slich 16slich

*) Die Zahlen bedeuten Auslaufzeiten in Sekunden in einem Ostwaldschen Vis-
cosimeter. Auslaufzeit von Benzol=34".

Als weiteres Beispiel fiir den Zusammenhang zwischen Viscositit
und Molekulargewicht, auf den schon Berl bei Untersuchungen iiber
Nitro-cellulose hingewiesen hat, seien die Versuche mit Poly-indenen und
Poly-anetholen angefiihrt, beides Hemi-kolloide, die aus den Monomeren
durck Behandeln mit Katalysatoren wie Zinntetrachlorid zu erhalten sind.

Fig. 2.
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Wenn diese Polymerisationsprodukte, bei denen 20—100 Einzelmolekiile
polymerisiert vorliegen, den Molekiilen resp. Molekiil-Gemischen nieder-
molekularer Substanzen in Parallele zu setzen sind, so muf} bei chemischen
Umsetzungen, die keinen Abbau herbeifithren, die Durchschnitts-Molekiil-
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grofe erhalten bleiben. Es gelang G. Schiemann bei Poly-inden-Gemischen
von verschiedenem Durchschnitts-Molekulargewicht den Beweis hierfiir zu
bringen. Diese Poly-indene lassen sich mit Wasserstoff bei 270° mit Nickel
als Katalysator hydrieren und in Hexahydro-polyindene iiberfiihren,

H H H H H H
CHCSG _GSCH  HCLG GSCH  HOST JSSCH pydrient
i >CH | =C | >CH :
Y S . S c” O :
H2 HZ H2 HZ H2 H2
. Co—C . c—<C /C—C : ‘
HC<C  SCH, HCC  SCH, HC SCH, <—
*He ¢ °  "HCe—-CH ©  THe—-<CH
B i S P b &5
H H H H H H

Diese Hydrierungsprodukte besitzen den Charakter von Paraffin-Kohlen-
wasserstoffen, resp. Cycloparaffinen, und zeichnen sich, wie eine besondere
Untersuchung ergab, durch eine groBe Stabilitit aus, so daB die hydrerten
Kohlenwasserstoffe ohne Zetrsetzung auf Temperaturen bis 300° erhitzt
werden konnen. Wird also die Hydrierung der Poly-indene geniigend rasch
vorgenommen %), so erhilt man Hydro-polyindene von ungefihr dem gleichen
Durchschnitts-Molekulargewicht wie die Ausgangskorper. Loslichkeit und Vis-
cositit der Losungen der Hydrierungsprodukte entsprechen ungefihr demen
der Ausgangsprodukte, wie folgende Tabellen zeigen.

Tabelle 6.
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol

I und Ia IT und ITa | III undIITa| IV und IVa
mit héchster | mit mittl. | mit kleinster
Ge= | Mol.- | Viscositit Viscositit Viscositit
misch | Zahl | Mol.- | Mol.- { Mol.- | Mol.- | Mol.- | Mol.-
Gew. | Zahl | Gew. | Zabl | Gew. | Zahl
Polyinden ................ 3900 34 6000 52 3400 29 2100 18
. 3900 | 34 | 6300 54 | 3500 | 30 | 2200 19
" 3900 34 6200 53 — 2300 20
Zersetzungs-Punkt ........ 240° 270° | 245° 215°
Hydro-polyinden .......... 4000 | 33 | 6000 50 3200 26 | 2500 | 21
v 4300 35 5600 46 3600 29 2700 22
" 4000 | 33 | 4700 i 39 | 3700 30 | 2500 | 21
Zersetzungs-Punkt ........ 260° 260° 240° 230°

Durch diese Umwandlung von Poly-indenen mit einem be-

stimmten Durchschnitts-Molekulargewicht in Hexahydro-poly-
indene der gleichen Gr6Benordnung ist der Beweis geliefert,

) Die Hydrierung ist dabei nicht vollstdndig.
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daB die Molekiile ohne Verdnderung der Grofle in Reaktion
treten: es sind also in diesen Polymeren die Monomeren durch
Hauptvalenzen gebunden. Die geschilderte Hydrierung der Poly-
inden-Gemische kann mit der eines Steinkohlen-Benzins zu den ent-
sprechenden Hexahydro-benzol-Derivaten verglichen werden; dabei erfolgt
natiirlich keine Anderung der Durchschnitts-MolekiilgroBe.

Nachdem so festgestellt ist,
daf} die Polymerisation der un- Fig. 3.
gesittigten Verbindungen durch Sob
normale Valenzen erfolgt, erhebt ;
sich die zweite und schwerer zu  65] |
beantwortende Frage, wie das ey : Ja]
Molekiil abgegrenzt ist. Bei einer r
gleichmiBigen Anordnung von 20 T/
bis 100 Styrol-Molekiilen kénnten 552} Z /
am Ende freie Valenzen vor- 7
handen sein (Forinel I). Dies ist
hier sicher nicht der Fall, da die x5 0
3-wertigen Kohlenstoffatome am /i
Tnde einer solchen Kette noch ;
leicht nachweisbar sein miifiten. i
Es wurde anfangs vermutet,
daBl, wie bei den Poly-oxy-
methylenen, die frelen End- s
valenzen durch eine andere
Gruppe ersetzt wiren, z. B. :Z
durch Chlorwasserstoff, falls die 96
Darstellung des Hemi-kolloides 23 2
mit Zinntetrachlorid als Kata- 36 HiREN
lysator erfolgt (Formel II). P 7 T 7y T
M. Brunner und A. A. Ash- Hanzentration
down konnten aber den' sicheren Viscosititen der Polyindene
Beweis fithren, dafl beim Poly- und ihrer Hydrierungsprodukte
inden und Poly-styrol dies nicht I und Ia Polyindengemisch M co 4000
der Fall ist. Es besteht weiter II und ITa M oo 6000
die Moglichkeit, daB3 der Poly- IIT und IITa M oo 3500
merisations-Vorgang durch eine IV und IVa M co 2000
regelmiflige Anlagerung eines
Molekiils an ein zweites unter Wanderung eines Wasserstoffatoms
erfolgt. Die Molekiile sollten dann am Ende eine Doppelbindung be-
sitzen (Formel III), die sich allerdings beim Poly-styrol nicht nachweisen
lieB; npatiirlich sind die experimentellen Schwierigkeiten auBerordentlich
groB, in einem Kohlenwasserstoff vom Molekulargewicht von ca. 3000 eine
einzige Doppelbindung zu erkennen. Es konnten aber auch die Endvalenzen
sich unter RingschluB abséttigen; in diesen Polymeren ligen so Gemische
von 40—z00-gliedrigen Ringen vor (Formel IV)$),
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¢) Nach den Untersuchungen L. Ruzickas iiber die Baey ersche Spannungs-Theorie
ist es wahrscheinlich, dafl dieselbe fiir Ringe mit h&herer Gliederzahl keine Giiltigkeit
mehr besitzt; daber erscheint das Entstehen und die Bestandigkeit solcher hochgliedriger
Ringsysteme durchaus mdéglich.



(1926)] der hochmolekularen organischen Stoffe. 3035

CeH, [~ C.H, CeH;
I. —— - ~CH—CH——CH—CHy—CH—CH, — — — — freie Endvalenzen
| _ X
C.H, |~ CeH, CeH, Absittigung der
II. H— CH-—CHy——CH— CHJ—CH—CH, — R Endvalenzen durch
- B | - andere Gruppen
Gels _C“H*‘ CeHs Wanderung des
111 CH,—CHp—}—CH — CH,|—C====CH, H-Atoms

C,H, l" CH, ] CeH,
1v, CH— CHZTCH—» CH,|—CH-—C(CH, RingschluB.
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Wie die Hemi-kolloide in Bezug auf die Endvalenzen konstituiert sind,
148t sich heute nicht entscheiden. Fine Losung dieser Frage ist nicht nur
fiir die definitive Konstitutions-Aufkldrung dieser Produkte von Bedeutung,
sondern auch fiir die Erforschung der Fukolloide, weil nur dann sich der
Ubergang von den Lukolloiden in die Hemi-kolloide beurteilen 148t.

Aus einem solchen Gemisch von Hemi-kolloiden einheitliche Produkte
zu isolieren, diirfte auBerordentlich schwer sein, weil die physikalischen
Eigenschaften der benachbarten Glieder keine so groflen Unterschiede zeigen,
dal auf Grund derselben eine Trennung durchzufithren ist. Es 14Bt sich aber
voraussehen, dal, wenn durch eine fortdauernde Fraktionierung reinere Pro-
dukte hergestellt werden, dann das Krystallisationsvermogen zunimmt, so
daB, wenn es gelingt, einheitliche Verbindungen zu isolieren, diese voraus-
sichtlich zur Krystallisation gebracht werden kénnen.

III. Uber die Eukolloide.

Die Eukolloide unterscheiden sich von den Hemi-kolloiden, wie an-
gefiihrt, dadurch, daf§ ihre Losungen durch Erhitzen und durch Einwirkung
von Reagenzien leicht verdndert werden. Solche eukolloide Stoffe liegen
hauptsichlich in den Naturprodukten, den Eiweiflstoffen und den Poly-
sacchariden, vor. Auch Kautschuk bildet hochviscose Losungen; die
kolloiden Iosungen von Guttapercha sind viel weniger viscos als gleich
konzenttierte von Kautschuk, sie besitzen aber noch eukolloiden Charakter,
Synthetische Produkte, die eukolloide Ldsungen geben, sind nur wenige be-
kannt, und aus ihrem allgemeinen Verhalten 1ifit sich voraussehen, da@3
eukolloide Stoffe durch Synthese nur dann zu erwarten sind, wenn die Poly-
merisation eines Monomeren bei gewohnlicher Temperatur ohne Katalysatoren
erfolgt. Die bei hoherer Temperatur oder mit Hilfe von Katalysatoren her-
gestellten Hochpolymeren haben dagegen hemi-kolloiden Charakter. Aufler-
ordentlich hochviscose Losungen gibt so z. B. ein Poly-styrol, das durch
jabrelanges Stehen in der Kilte entstanden ist. Auch Acrylsidure und
Acrylsdure-ester gehen in Hochpolymere mit enkolloidem Charakter iiber.

Um in die Konstitution dieser Stoffe, die diese eigentiimlichen Lisungen
bilden, einzudringen, ist fiir die Untersuchung als besonders einfacher Fall das
Poly-styrol geeignet; denn hier kennt man auch die hemi-kolloiden Poly-
styrole, die sich bei héherer Temperatur und mit Hilfe von Katalysatoren



3036 Staudinger: Die Chemie [Jahrg. 59

bilden. Man sieht daraus, dal das bei tiefer Temperatur hergestellte Hoch-
polymere andere stoffliche Eigenschaften hat als diese Hemi-kolloide, mit
andern Worten, daB es eine andere Konstitution haben mufl. Zudem ist dieses
Produkt rein herzustellen, Verunreinigungen von Iremdkorpern, die die
Viscositiat beeinflussen konnen, kommen hier nicht in Betracht; so kann
dieser Stoff mit Vorteil angewandt werden, um die analogen Erscheinungen
des Kautschuks zu studieren, dessen Reinigung so schwierig ist, dafl man
nicht beurteilen kann, ob beim Reinigungsprozel nicht auBerordentlich
empfindliche Molekiile verdndert worden sind.

Das feste, in der Kilte hergestellte Poly-styrol unterscheidet sich zwar
auffallend vom Kautschuk; es ist eine harte, glasige Masse, die keine
Elastizitat besitzt; aber dieser Unterschied kann nicht sehr tiefgreifend sein,
denn beim Erhitzen auf 100® wird auch das glasige Poly-styrol weich und
elastisch, allerdings nicht in dem MaBle wie Kautschuk. Darnach ist das
Poly-styrol in einem Zustand, in dem Kautschuk — nach den Arbeiten von
Hock — erst durch Abkiihlen gebracht werden kann.

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, daf3 die hemi-kolloiden Poly-styrole
ein um so groBeres Durchschnitts-Molekulargewicht haben, je tiefer die Tem-
peratur ist, bei der die Polymerisation vorgenommen wird. Die Losungen dieser
Polymeren werden dabei mit steigendem Durchschnitts-Molekulargewicht
immer héher viscos. Da bei 100° ein Poly-styrol vom ungefihren Durch-
schnitts-Molekulargewicht 10000 erhalten wird, dessen Losung im Vergleich
zu der des eukolloiden Poly-styrols noch niederviscos ist, so mufl man folgern,
daB in diesen auBerordentlich hochviscosen Lodsungen eines bei tieferer
Temperatur gebildeten Poly-styrols sehr groBe Molekiile vorliegen, die sicher
ein Durchschnitts-Molekulargewicht von weit {iber T0000 haben; die Molekiil-
groBe kann hier 50—I00000 sein, also von einer GréBenordnung, die auch
fiir andere Kolloid-Teilchen, wie Stirke und Eiweistoffe, angenommen wird.
Solche groBen Molekiile werden auBerordentlich empfindlich sein und beim.
Erwirmen in kleinere, bestindigere Bruchstiicke {ibergehen. So verwandeln
sich eukolloide Poly-styrole beim FErhitzen in hemi-kolloide Produkte; ebenso
beeinflussen Reagenzien die Viscositit sehr stark, und zwar solche, die mit
der Doppelbindung des Styrols in Reaktion treten konnen, wie z. B. Chlor,
Brom, Ozon, salpetrige Siure, wihrend Jod und Chlorwasserstoff kaum ein-
wirken. Diese Reagenzien diirften eine Spaltung des Molekiils in kleinere
Bruchstiicke, also eine ihnliche Zerkleinerung desselben herbeifiihren, wie
sie beim Erhitzen eintritt.

Der einfachste Beweis fiir das Vorliegen von Kolloid-Teilchen dieser
GréBenordnung konnte geliefert werden, wenn dieselben ultramikroskopisch
sichtbar gemacht und ausgezihlt werden konnten. Leider ist ein solches Vor-
gehen hier und in dhnlichen Fillen nicht durchfiihrbar; denn die eukolloiden
Losungen von Poly-styrol, wie auch von anderen Kolloiden lassen im Ultra-
mikroskop keine Teilchen erkennen, wenn Verunreinigungen ausgeschlossen
werden. Es wurden von M. Brunner Styrol, Isopren und Acrylsiure in
optisch leerem Zustand polymerisiert und die erhaltenen Hochpolymeren in
optisch leeren Losungsmitteln geldst; alsdann war im Spalt-Ultramikroskop
nur eine Aufhellung des Lichtkegels bemerkbar, es lielen sich aber keine
Teilchen erkennen. Der Unterschied in den Brechungsexponenten der Poly-
meren und des Losungsmittels ist hier zu gering, so daf} keine Beugung des
Lichtstrahls eintritt.
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Um die Beobachtungen mit der eukolloiden Poly-styrol-Losung zu ver-
stehen, kann man an das Verhalten von Paraffin-Kohlenwasserstoffen von
verschiedenem Molekulargewicht bei verschiedenen Temperaturen denken;
in den Poly-styrolen liegen ja auch Kohlenwasserstoff-Ketten vor. Bekannt-
lich nimmt mit steigender Gliederzahl die Bestindigkeit der Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe beim Erhitzen ab. Wihrend die einfachsten Glieder auch bei
hohen Temperaturen existenzfihig sind, zersetzen sich diejenigen mit 30
bis 40 Kohlenstoffatomen in einer Kette bei 400 —500° sie werden , ver-
krackt”. Bei noch hdherem Molekulargewicht wire schon ein Zerfall in einem
z. B. bei 100 —200" siedenden Iosungsmittel denkbar. Fiir jede Temperatur
gibt es also eine Grenze fiir die GroBe der eben noch existenzfihigen
Molekiile.

Bei der Bildung der Poly-styrole lagern sich die Monomeren gleichmaBig
zu einer langen Kette zusammen; man kann sich vorstellen, daB bei einer
bestimmten Temperatur das Aneinanderlagern sich so lange fortsetzt, bis die
fiir diese Temperatur gegebene Stabilititsgrenze der Molekiile erreicht ist.
Bei tiefer Temperatur werden also gréBere Molekiile gebildet als bei hoherer,
und diese grofleren Molekiile werden durch Temperatur-Erhdhung wieder
in kleinere gespalten. Danach ligen in dem eukolloiden Styrel Molekiile von
einer solchen Groflenordnung vor, daBl sie bei gewdhnlicher Temperatur
gerade noch existenzfihig sind, aber bei geringer Temperatur-Erhéhung
schon eine Zersetzung erleiden.

Wie es bei den festen Stoffen in gewissen Fillen schwer ist, zwischen
einem hochpolymeren Gitter und einem Molekiil-Gitter zu unterscheiden,
und wie hier Uberginge vorhanden sind, so ist dies auch bei den Eukolloiden
und Assoziations-Kolloiden der Fall. Mit zunehmender Molekiilgr6e werden
die Molekiile unbestindiger, also die Hauptvalenzen schwicher; dagegen
nimmt die Tendenz zur Assoziation zu, die iiber-molekularen Krifte machen
sich also stiarker bemerkbar.

Uber die Art der Spaltung dieser eukolloiden Molekiile, z. B. im Fall
des Poly-styrols, wird man erst dann eine genaue Vorstellung gewinnen,
wenn die Konstitution der Hemi-kolloide definitiv entschieden ist. Heute
148t sie sich vielleicht auch ohne diese Kenntnis mit dem Verhalten des Hexa-
phenyl-dthans in Parallele setzen. So wie dieses ein Molekiil darstellt,
das bei gewohnlicher Temperatur gerade an der Grenze der Stabilitdt ist,
bei dem also die Hauptvalenz zwischen den Methyl-Kohlenstoffatomen die
GroBe von iiber-molekularen Kriften hat, so kann man auch annehmen,
dall bei den grofen Kohlenstoffketten der Kolloide infolge ihrer Labilitit
ein ZerreiBBen in Bruchstiicke bei gewohnlicher Temperatur eintritt.

Ob und wie weit die Erfahrungen am hochviscosen Poly-styrol auf die
Chemie des Kautschuks zu iibertragen sind, 1468t sich bis jetzt noch nicht
sagen. Ich halte es fiir moglich, daB hier dhnliche Verhiltnisse vorliegen,
da durch die Einwirkung von Reagenzien, wie durch Erhitzen, die Viscositit
seiner LoOsungen herabgesetzt wird, wie es beim Poly-styrol der
Fall ist. Das Studium des Kautschuks ist aber auflerordentlich
" viel schwieriger, weil durch die Doppelbindung noch eine reaktionsfihige
Gruppe vorhanden ist, die zu anderen Reaktionen, z. B. zur Cyclisierung,
Anlaf3 geben kann. Weiter ist — wie gesagt — die Herstellung reiner
Produkte hier erschwert. Ein durch Polymerisation von Isopren in der
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Kilte hergestellter Kautschuk ist mit dem natiirlichen wohl weitgehend
identisch.

Die in der Wiarme oder mit Hilfe von Katalysatoren hergestellten Poly-
merisationsprodukte des Isoprens gleichen — wie bekannt — dem Kaut-
schuk nicht vollig. Wenn man die beim Styrol gemachten Erfahrungen auf
das Isopren iibertragt, so ist dies leicht verstdndlich; denn es entstehen
unter diesen Bedingungen kleinere Molekiile; dies wird auch die Eigenschaften,
vor allem die Zihigkeit, des festen Produktes beeinflussen. Denn beim Styrol
beobachtet man, daBl die eukolloiden Polymeren im festen Zustand viel
zaher sind als die hemi-kolloiden, die sich pulverisieren lassen. Die Zahigkeit
der Hochpolymeren im festen Zustand nimmt also mit wachsender Molekiil-
grofle zu.

Was den Unterschied von Kautschuk, Guttapercha und Balata
betrifft, so 4Bt sich heute nur so viel sagen, dafl derselbe auf einer bisher
unbekannten Verschiedenheit im Bau der Kolloid-Molekiile beruhen muB;
denn durch Hydrierung sowohl wie durch Cyclisierung erhdlt man in beiden
Fillen dieselben hemi-kolloiden Abbauprodukte: Cyclo-kautschuk und
Cyclo-guttapercha, Hydro-kautschuk und Hydro-guttapercha und
Hydro-balata sind miteinander identisch, soweit {iberhaupt von einer
Identifizierung solcher Substanzen gesprochen werden kann.

Von Interesse ist es, dal Hydro-kautschuk um so héhermolekular und
hoherviscos erhalten wird, je vorsichtiger seine Darstellung vorgenommen
wird. Durch Reduktion bei tiefer Temperatur tritt also ein geringerer Abbau
des Kautschuks ein, als wenn man bei hoherer Temperatur reduziert.

1V. Unterscheidung zwischen FKukolloiden und Assoziations-
Kolloiden.

Die Eukolloide und Hemi-kolloide sind dadurch charakterisiert, daB die
Kolloid-Teilchen mit den Molekiilen identisch sind; danach sind nieder-
molekular-disperse Losungen solcher Stoffe ohne vorherige Zerstorung des
Molekiils nicht moglich. Man konnte dagegen den Einwand erheben, daB bisher
noch nicht das geeignete Losungsmittel fiir ein solches Kolloid gefunden worden
ist, um die Gitter-Krafte zu iiberwinden und eine normale Lisung herbei-
zufithren. Danach ist scheéinbar nie ein bestimmter Entscheid moglich,
ob ein Eukolloid oder ein Assoziations-Kolloid vorliegt.

Die in einem fritheren Kapitel angefithrten Definitionen fiir die ver-
schiedenen Gruppen organischer Kolloide geben die Tlriterien, um die
Entscheidung zu treffen:

1. Die Eukolloide und Hemi-kolloide 16sen sich in den Losungsmitteln
kolloid auf, in denen die Monomeren normal 1oslich sind. Bei Assoziations-
Kolloiden ist eine kolloide Losung nur in solchen Losungsmitteln méglich,
in denen eine normale Losung nicht zu erwarten ist.

2. Bei chemischen Umwandlungen der Eukolloide und Hemi-kolloide
bleibt in den Derivaten der kolloide Charakter erhalten, sofern nicht ein
Abbau erfolgt. Bei Assoziations-Kolloiden kann der kolloide Charakter
durch chemische Umwandlungen, die nicht einen Abbau des Molekiils dar-
stellen, aufgehoben werden.

3. Bei Eukolloiden und Hemi-kolloiden sind die stofflichen Eigenschaften
vom Polymerisationsgrad abhéingig. Bei Assoziations-Kolloiden treten keine
Unterschiede in den stofflichen Eigenschaften auf.
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Durch Kombination physikalischer und chemischer Methoden kann man
also ein Urteil iiber den Bau der organischen Kolloide gewinnen. Dies soll
an einigen Beispielen erliutert werden.

Nach den Versuchen von E. Urech 148t sich die wasserlosliche Acryl-
sdure in eine Poly-acrylsdure iiberfithren, die sich wie ihre Alkalisalze
in Wasser zu hochviscosen, kolloiden Lésungen auflost, wihrend sie in or-
ganischen Solvenzien unloslich ist. Diese eukolloiden Salze unterscheiden
sich prinzipiell von den Seifen. Sie haben ein sehr hochmolekulares Anijon,
das viele Ionen-Ladungen besitzt, entsprechend der Zahl der Carboxyl-
gruppen. In der kolloiden Seifen-Lésung ist dagegen eine Assoziation von
Einzelmolekiilen vorhanden, die durch die Unldslichkeit der hochmolekularen
Fettsduren in Wasser bedingt ist. Die Derivate der Fettsiuren, die Fett-
saure-Ester usw., sind molekular-dispers 16slich. Bei der Poly-acrylsiure
bleibt dagegen der Kolloid-Charakter nach der Veresterung erhalten. Die
Poly-acrylsdure-ester, die auch bei der Polymerisation von monomeren Acryl-
siure-estern entstehen, sind eukolloide Substanzen, die als Ester in Wasser -
unloslich sind, dagegen in einigen organischen Losungsmitteln, wie Anisol,
sich kolloid auflgsen.

Der Poly-acrylsdure-ester wird durch Verseifen wieder in die kolloide
Poly-acrylsdure zuriickverwandelt, weiter konnen aus ihm eine ganze Reihe
entweder ganz unl6slicher oder kolloid-16slicher Derivate hergestellt werden.
So 148t er sich mittels Grignardschem Reagens in einen hochmolekularen,
tertiiren Alkohol verwandeln, der in Alkohol 18slich ist. Letzterer wird durch
Reduktion mit Jodwasserstoff in der Hitze in einen Kohlenwasserstoff iiber-
gefiihrt; dieser ist in Benzol 16slich, dagegen in Alkohol, wie die anderen
hochpolymeren Koblenwasserstoffe, unloslich. Er hat den Charakter eines
Hemi-kolloides. Bei den chemischen Operationen ist infolge der héheren
Temperatur ein Abbau eingetreten. Nach Molekulargewichts-Bestimmungen
liegen im Kohlenwasserstoff noch ca. 18 monomere Acrylsiure-Reste poly-
merisiert vor; so ist nachgewiesen, da der Polymerisationsgrad der Poly-
acrylsdure ein sehr hoher ist.

Umwandlung der Poly-acrylsdure.

.:CH. > .CH. in H,O Ioslich,
CH, 1C|{H COOH (CH, %L COOH)x gi. org. Lsgs.-Mitteln unloslich.
CH,:CH.COOCH,; == (CH,.CH.COOCH;)x in Anethol 15slich.
v CHgMgJ . s
[CH,.CH.C(OH)(CH,)Jx %%n Alkohol 1éslich,
! Reduktion " in Benzol o
in Benzol 16slich,
[CH,. CH.. CH (CH,),]x Zin Alkoho! unlbslich.
X == ca. 17—18.

Das Poly-vinylacetat der Hochster Farbwerke stellt nach den
Untersuchungen von K. Frey und W. Starck ein Hemi-kolloid dar; als
Ester ist es in organischen Losungsmitteln 16slich, in Wasser dagegen unldslich.
Durch Verseifen kann daraus ein Poly-vinylalkohol hergestellt werden,
der sich in Wasser kolloid auflost, nicht dagegen in organischen LGsungs-
mitteln?).

?) Die wilrigen Losungen geben mit Jod Blaufirbung wie Stirke.
196*
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Durch Verestern mit Essigsdure wird der hochpolymere Alkohol in Poly-
vinylacetat zuriickverwandelt; ebenso lassen sich aus ihm andere hoch-
polymere Ester herstellen.

Poly-vinyl-Derivate.

H, H H, H H, H . .
N QU o C Qb in organischen
| 5 Losuq_gsr_mtteln
0.CO.CHy | (g.CO.CH3 . 0.CO.CH, 16slich
H, H H, H ] H, H
-—C—-C—rg—C C—»9-C-—-C—— in Wasser
i | | 16slich.
OH |_ OH _ OH

Die Poly-styrole, und zwar die eukolloiden wie die hemi-kolloiden
Modifikationen, werden durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff bei
2700 in ein Hexahydro-polystyrol verwandelt, das den Charakter eines Hemi-
kolloides besitzt. Bei der hohen Temperatur tritt natiirlich ein Abbau des
Eukolloides in ein Hemi-kolloid ein. Der reduzierte Kohlenwasserstoff besitzt
den Charakter einer hochpolymeren, hydro-aromatischen Verbindung. Des-
wegen ist er im Vergleich zu Poly-styrol auffallend bestindig. Seine pyrogene
Zersetzung geht viel schwerer als beim Poly-styrol vor sich. In der Hitze
zerfallt er in ei1 Gemisch von niedermolekularen, ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen — CgH,, —, deren einfachstes Glied das Hexahydro-styrol ist.

DaB im Poly-styrol die Einzelmolekiile durch normale Valenzen gebunden
sind, wird noch besser als durch vorstehenden Versuch dadurch bewiesen,
daB durch Zerstorung des Benzol-Kerns nach Einwirkung von Ozon eine
wasser-16sliche, hochmolekulare, nicht dialysierbare Siure entsteht, die den
Charakter einer Poly-acrylsiiure besitzt. Eine genaue Identifizierung ist aller-
dings mit den heutigen Mitteln nicht méglich.

Poly-styrole.

Poly-styrol in der Hitze leicht zersetzbar

CeH; H, [ CeH, H, 1 CeHs H,

B i S C—d-C-- - C —C- o Cm -

u H | H & H

| H, Hydro-polystyrol entpolymerisiert sich schwer

| CH, H, [ GH, H, | CH, H,

P o ——C ——C e & —C- - C

! H | H & H

03 Poly-acrylsidure in Wasser kolloid 16slich

| COOH y [7 COOH y 7 COOH g

\ »—C— —C—C-- -C—F4—C - C—-—
H | H =

Beim Kautschuk wird endlich durch Reduktion Hydro-kautschuk,
ein hochpolymerer Paraffin-Kohlenwasserstoff, der Durchschnitts-Molekular-
gewichte von 3—I0000 zeigt, erhalten; danach liegen auch im Kautschuk
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sehr grofle Molekiile vor, bei denen die Isopren-Reste durch normale Valenzen
gebunden sind. Wie schon im Vorstehenden ausgefiihrt, findet allerdings
bei der Reduktion infolge der hohen Temperatur ein gewisser Abbau statt.

Weiter ist es moglich, Kautschuk durch geeignete Umwandlungen in
wasser-16sliche Derivate iiberzufiihren, die ebenfalls noch eukolloiden Charakter
haben. Ganz besonders interessant sind Salze des Kautschuks, die man
durch Einwirkung von Tridthylphosphin auf Kautschuk-dibromid
herstellen kann. Ein Teil der Bromatome wird dabei als Bromwasserstoff
abgespalten, wobei wahrscheinlich Cyclisierung erfolgt, ein anderer Teil
lagert sich an das tertiire Phosphin unter Bildung eines quaterniren Phos-
phoniumsalzes an; dadurch wird der Kautschuk in ein neutrales, wasser-
lésliches Salz iibergefiihrt, ohne die kolloiden FEigenschaften zu verlieren.
Im festen Zustand sieht das Phosphoniumsalz noch dhnlich wie Kautschuk
aus, ist noch elastisch, allerdings nicht in dem Mafle wie der Kautschuk selbst;
in Wasser quillt es stark auf, um schlieBlich eine nicht dialysierbare, neutrale
Losung zu bilden. Gerade diese Umwandlung scheint mir beweisend fiir die
Annahme, daf im Kautschuk sehr groBe Molekiile vorliegen.

Kautschuk.
H, CH, H H, H, CH; g H, Kautschuk
—CC el C e O C — - inorgan. Lsgs.-Mitteln 16slich
H, g H, 5, % § H, Hydro-kautschuk
- C C —C—CC QoG hochmolekularer
q H H H Paraffin-Kohlenwasserstoff
H, M g u, w, S g H,
—C-Cc--—-C—C—-C-C— C-Cr— Kautschuk-dibromid
Br Br Br Br
s T Kautschuk-phos-
H, “\CH'“‘ H H, H, CH H H,  phonjumsalz, in Wasser
——C—C—- C- N S e kolloid 16slich,
Br'...P(CH,), ( Br'....P(GHy); in organ. Lsgs.-Mitteln
B unléslich.

So konnen also mit Kolloiden chemische Umwandlungen wie mit nieder-
molekular-dispersen Stoffen vorgenommen werden. Allerdings ist der Tem-
peratur-Bereich, bei dem gearbeitet werden kann, entsprechend der Grofle
der Molekiile enger begrenzt als beim Arbeiten mit analogen niedermolekular-
dispersen Stoffen, die viel bestdndiger sind.

Ausblicke.

Die Moéglichkeit der Existenz der Makro-molekiile 146t sich aus ganz
allgemeinen Betrachtungen ableiten. Die Welt der organischen Verbindungen
liegt gewissermaBen zwischen den einfachsten Kohlenstoff-Verbindungen,
dem Methan, den Kohlenoxyden, dem Cyan, und den allergroften Molekiilen,
dem hochpolymeren Kohlenstoff.

An das Methan reihen sich die einfachen organischen Korper an, die
unzersetzt fliichtig oder normal 16slich sind. Dieselben unterscheiden sich in
ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften noch derart stark, daf
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aus Stoffgemischen leicht Finzelindividuen in reiner Form zu isolieren sind.
Es folgen dann die komplizierteren organischen Stoffe, die nicht mehr fliichtig,
aber noch ohne Zersetzung 16slich und die schwer trennbar sind. Diesen
reihen sich die nicht trennbaren Stoffgemische an, die Hemi-kolloide. Noch
groBere Molekiile haben dann die Eukolloide. Auf diese folgen die ganz
unléslichen hochpolymeren Stoffe. Das Endglied dieser hochmolekularen
Stoffe ist der Kohlenstoff. Die Hemi-kolloide, Eukolloide und unlslichen
Hochpolymeren stellen also die Zwischenglieder zwischen den einfachen
organischen Verbindungen und dem festen Kohlenstoff dar.

Betrachtet man weiter die Existenz-Moglichkeiten der organischen
Verbindungen bei verschiedenen Temperaturen, so sind bei 2000° nur die aller-
einfachsten Gebilde, wie Methan, Kohlenoxyd, Cyan und endlich der hoch-
polymerisierte Kohlenstoff, existenzfiahig. Auch noch bei 1000° ist ein Unter-
schied zwischen der Chemie des Kohlenstoffs und der anderer Elemente nicht
hervortretend. Bei diesen hohen Temperaturen sind kompliziertere Ver-
bindungen des Kohlenstoffs ebenso labil wie die der anderen Metalloide.
Bei 400—500° sind schon eine ganze Reihe typisch organischer Stoffe
mit bestimmten Strukturen existenzfihig. THohermolekulare, iliichtige
Molekiile sind allerdings nicht bestindig; sie zersetzen sich entweder in ein-
fachere oder sie verkohlen, das hei3t, sie gehen unter starker Polymerisation
oder XKondensation in feste Substanzen iiber, die ein hochmolekulares, graphit-
dhnliches Gitter haben. Bei noch tieferer Temperatur macht sich die Eigen-
tiimlichkeit des Kohlenstoffs immer mehr bemerkbar, die darin besteht,
daB infolge seiner Reaktions-Trigheit ganz komplizierte Strukturgebilde
moglich sind. So sind bei 300° schon recht hochmolekulare Verbin-
dungen existenzfihig, bei 100° ein groBer Teil der Substanzen, die die organische
Natur aufbauen, aber noch nicht die eigentlichen Kolloide, die in der lebenden
Natur vorkommen. Erst bei gewohnlicher Temperatur haben wir dann
Eukolloide von ganz besonders kompliziertem Bau.

Bekanntlich nimmt bei organischen Stoffen mit wachsender Molekiil-
groBe die Fliichtigkeit und die Bestindigkeit ab. So liegt bei geniigender
MolekiilgroBe die Temperatur, bei der sich der betreffende Stoff verfliichtizen
lassen wiirde, iiber seiner Stabilititsgrenze. Im geldsten Zustand bei tiefer
Temperatur k6nnen natiirlich viel groBere Molekiile existenzfahig sein als im
Gaszustand. Aber auch hier wird es fiir eine bestimmte homologe Reihe eine
Grenze fiir die MaximalgroBe geben. Man kann auf Grund dieser Betrachtung
annehmen, daB die Teilchen eines Eukolloides Molekiile von der GrofBen-
ordnung sind, daf sie gerade noch bei gewdhnlicher Temperatur existenz-
fahig sind.

Solche eukolloide Molekiile liegen wolil in den Eiweistoifen, der Enzymen,
also in den fiir die Lebensprozesse wichtigen Stoffen vor. Es scheint mir
wahrscheinlich, da8 die Lebensvorginge an die Existenz solcher Molekiile
gebunden sind. Schon bei geringer Temperatur-Steigerung zersetzen sich
diese Gebilde, und damit verschwindet auch die Moglichkeit des Lebens, das
von der Umsetzung ganz labiler Gebilde abhangig ist.

Die organische Chemie hat sich bisher wesentlich mit Stoffen beschéftigt,
die noch bei relativ hoher Temperatur, also bei 100—2009, eine gewisse Be-
stindigkeit besitzen. Es hingt dies mit den Arbeitsmethoden zusammen,
die wir zur Isolierung und Identifizierung bisher gebraucht haben. Die orga-
nischen Gebilde, die nur bei tieferer Temperatur existenzfihig sind, sind
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auBerordentlich viel zahlreicher und komplizierter. Ihre Bearbeitung ist
mit zunehmender Empfindlichkeit erschwert.

Trotz der groBen Zahl von organischen Korpern, die wir heute schon
kennen, stehen wir so erst am Anfang der Chemie der eigentlichen organischen
Verbindungen und haben nicht etwa einen Abschluf} erreicht.

Berichtigungen.
Jahrg. 59, Heft 8, S. 2077, 30 mm v. o. lies ,,zwischen 165—170% statt ,zwischen

125—130%.
Jahrg. 89, Heft 10, S. 2646, 43 mm v. o. lies ,,0.1560 statt ,,0.1550"".





