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482. H. Staudinger: Die ahemie der hochmolekularen organiclchen 
Stoffe im Sinne der Kekul6achen Strukturlehre. 

[Aus d. Chem. Universitits-Laborat. Freiburg i. Br.] 
(Zusammenfassender Vortrag, gehalten auf Veranlassung der D e u t s c h e n  Chemischen 
Gesel lschaft  auf der 89. Versanudung der Gesel lschaft  D e u t s c h e r  N a t u r -  
forscher  und d r z t e  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 aufzuklaren, gewann man die 
Erkenntnis, daB gerade die wichtigsten Naturkorper, die Polysacchar id  e 
und die EiweiBstoffe, nach den bisherigen Methoden nicht endgiiltig er- 
forscht werden konnen. Man kam so zu der Auffassung, da13 es notwendig 
sei, den besonderen Charakter dieser Stoffe durch neue Anschauungen ver- 
standlich 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 
Lijsungsmitteln vollig unloslich, in denen sich ahnlich gebaute, einfache 
Verbindungen normal losen. Dies fuhrte friiher dazu, dieselben als hoch- 
molekular anzusehen, wahrend man heute zu der Annahme neigt, daS in der 
krystallisierten Cellulose- Faser die einzelnen Elementarkorper durch besonders 
starke Gitterkrafte zusammengehalten werden. 

Zu einer zweiten Gruppe dieser Stoffe gehoren die wichtigsten natiirlichen 
Kolloide; auch hier, wie z. B. bei der S ta rke ,  f a t  es auf, daB sie und ihre 
Derivate in solchen Losungsniittehi kolloid loslich sind, in denen auf Grund 
der Zusarnmensetzung normale Loslichkeit erwartet wird. Deshalb wurde 
auch hier friiher angenommen, diese Stoffe seien hochmolekular. Heute wird 
dagegen vielfach die Ansicht vertreten, in diesen Kolloiden lagen Assoziationen 
von relativ einfachen Grundmolekiilen vor. 

Die endgultige Konstitutions-Ermittlung dieser hochmolekularen Sub- 
stanzen scheitert an dem Umstand, daB sich ihr Molekulargewicht  nach 
den gebrauchlichen Methoden nicht bestimmen 1aBt. Denn die Konstitutions- 
Sufklarung im Sinne der KekulCschen Strukturlehre ist an die Kenntnis 
der MolekuIgroBe 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- 
forme1 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 Kenntiiis 
dieser Korpergruppen befinden, mit der vergleichen, in der man in Bezug 
auf die Kenntnis der einfachen organischen Verbindungen am Anfang der 
Strukturlehre war. Damals mul3te zum Ausbau der Strukturlehre die Kon- 
stitution der einfachsten synthetischen Produkte, wie der Kohlenwasser- 
stoffe, Aldehyde und Sauren, aufgekkt  werden, bevor man die Bearbeitung 
von Naturprodukten, wie von Kohlehydraten, Terpenen, Alkaloiden usw., 
in Angriff nehmen konnte. 
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So sollte auch beute an einfachen Beispielen, also an' hochpolynieren 
Kohlenwasserstoffen, Aldehyden und Sauren, die Besonderheit des hoch- 
molekularen Zustandes studiert werden; dann erst besteht Hoffnung, daIj 
man mit den hier geniachten Erfahrungen die weit komplizierteren Frageii 
der Konstitutions-~4ufklarung der Naturkorper losen kann. D e m  infolge 
der viel groBeren Zahl von reaktionsfahigen Gruppen, die in diesen Verbindun- 
gen vorhanden sind, ist der Aufbau hier viel venvickelter als bei einfach 
gebauten Korpern, die allerdings meist synthetisch hergestellt werden miissen. 

Bei solchen Verbindungen ist weiter in zahlreichen Fallen der monomere 
Korper, der Grundkorper, bekannt, der sich in das hochpolymere Produkt 
uberfiihren laIjt, und dieser ist haufig wieder durch Spaltungs-Reaktionen in 
den Grundkorper oder Derivate desselbeti zuruckvenvandelbar. Da die 
Struktur des monomeren Korpers natiirlich genau bekannt ist , so besteht 
hier eher die Moglichkeit, den Polymer isa t ions-Vorgang im Sinne der 
KekulCschen Strukturlehre zu erforschen, als bei Stoffen niit nur teilweise 
aufgekliirtem Grundkorper. Bei den wichtigen Naturkorpern kennen wir - 
abgesehen von einigen, durch B e rgmann  uud He13 neuerdings bekannt 
gewordenen Fallen - solche obergange zwischen Monoineren 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 f iihrten dazu, seit 
einigen J ahren mit einer Reihe von Mitarbeitern Polymerisations-Vorgange 
zu erforschen, wie sie in Tabelle I (S. 3021) angegeben sind. 

Ganz besonders interessant sind dabei solche Beispiele, wie das Cy clo - 
p en  t a d i e n  , bei dem nicht ein, sondern mehrere hochmolekulare Polyrneri- 
sationsprodukte erhalten werden kijnnen. Denn gerade dann zeigt sich deutlich 
die Notwendigkeit, genauer in die Konstitution derselben einzudringeii und 
die Bindungsart der Einzelmolekiile nach der K e k U 16 schen Strukturlelire 
zii erforschen. Anschauungen, daB durch uber-inolekulare Krafte die Mono- 
inereii in den Hochpolymeren zusammengehalten seien, sind hier nicht an- 
wendbar. 

Die Untersuchung dieser einfachen Stoffe bestatigt in allen Fallen die 
Auffassung, daB in den  hochpolymer is ie r ten  P r o d u k t e n  seh r  viele 
Grundmoleki i le  d u r c h  no rma le  Valenzen  ane inandergebundei i  
sind, daB man also Aufbau und Verhalten derselben durch S t r u k t U r f o r m e 1 n 
weitgehend wiedergeben kann. 

Mole ku 1 - B e g riff. 
Da es sich bei diesen Hochpolymeren uin typisch organische Ver- 

bindungen handelt, so miissen diese homoopolar gebauten Stoffe Molekiile 
bilden; nur sind diese im Vergleich mit den einfachenverbindungen sehr grol3, 
so daB fiir sie der Name ,,Makro-molekiile" vorgeschlagen wurde. Dabei 
ist naturlich notwendig, genau zu definiereii, was unter Molekiil verstanden 
wird. Eine Reihe von Widerspruchen, die in der letzten Zeit bei der Be- 
arbeitung dieses Gebietes entstanden sind, riihrten vielfach daher, daB die 
Begriffe eine ganz verschiedene Deutung erfuhren. Fur den Chemiker ist 
das Molekiil die kleinste Menge, die die Verbindung mit alien ihren Eigen- 
schaften charakterisiert. Diese ergibt sich aus dem chemischen Verhalten. 
Sie 1aOt sich weiter bei fliichtigen Stoffen durch Dampfdichte-Bestimmungen 
und bei normal loslichen nacli der osmotischen Methode erkennen. 
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Styrol + Poly-styrolc 

Hexahydro-styrol c- Hydro-polys tyrole 
J 

Isopren + L G u t t a p e r c h T  Kautschuk 

Hydro-guttspercha f -? 
Amylen identisch 

hydro-kautschuk 4 

Phenyl-butadien + Poly-phenylbutadiene 

Isobutylen + Poly-isobutylene 

Cyclopentadien + Poly-cyclopentadiene 

Inden ;f Poly-indene 

Anethol+ Poly-anethole 

Vinylacetat -+ Poly-vinylacetat 
J t  

Poly-vinylalkohol 

Vinylbromid -+ Poly-vinylbromid 

Acrylsauren + Poly-acrylsauren 

Acrylester =+ Poly-acrylester 
J.f 

Formaldehyd + Poly-oxymethylene 

Bearbeitet von 

Wehrli'), Brunnerl)  

Geiger'), Huber l )  

Fritschi ') ,  Geiger'), 
Huber') 

As hdo w n 

B runner  1) 

B r u so n 1) 

B. Ashdown, Schiemann 

B runner  1) 

Frey ,  S t a r k  

Brnnnerl)  

Urechl) 

Liithy'), Johner l ) ,  Signer 

Gerade die tibereinstimmung der Ergebnisse der chemischen und 
physikalischen Methoden fiihrte dazu, den Molekiil-Begriff ia die Chemie 
einzufiihren. Der Hinweis ist aber wichtig, da13 bei einer groBen Zahl wohl- 
definierter Verbindungen, vor allem bei schwerfliichtigen oder schwerloslichen, 
Molekulargewichts-Bestimmungen nach den physikalischen Methoden iiber- 
haupt nicht ausgefiihrt worden sind; man hat lediglich auf Grund chemischer 
Reaktionen auf die GroBe des Molekiils geschlossen, also sie durch Abbau 
oder Umwandlung in Stoffe von bekannter Zusammensetzung iibergefiihrt. 
Einen iihnlichen Weg muB man bei der Erforschung der hochmolekularen 
Verbindungen einschlagen. Diese Stoffe sind also durch chemische Re- 
aktionen derart zu verandern, dal3 man Umwandlungsprodukte mit bestimm- 
barem Molekulargewicht erhalt. Auf Grund solcher Reaktionen konnen 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 

l) Dissertationeu. Zurich 1gz3-192G. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahl-g. LIX. 195 
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hinderte, daB man hier den Molekul-Begriff anwandte. Bei eineln ein- 
fachen, einheitlichen Stoff besitzen alle Molekule gleiche Gro13e ; die hoch- 
molekularen Verbindungen setzeii sich dagegen meist aus einem Geinisch 
von ahnlich gebauten, aber verschieden gro13en Molekiilen zusammen. Eine 
Trennung in einheitliche Stoffe ist hier wegen der zu geringen Unterschiede 
der physikalischen und chemischen Eigenschaften nicht durchfiihrbar. 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 haufig in der Natur, z. B. in den Erdolen, in den 
Tanninen und Wachsen. Auch hier ist ja eine vollige Trennung trotz des vie1 
einfacheren Baues nach den heutigen Methoden vielfach nicht moglich. Gerade 
bei den synthetisch dargestellten Hochpolymeren liegen iinmer solche Gemische 
vor, und daher ist es auch nicht oder nur sehr schwer moglich, sie krystallisiert 
zu erhalten; die Natur dagegen scheint in einigen Fallen einheitliche, groCle 
Molekiile aufzubauen, deren Anordnung in einem Rrystall-Gitter erfolgen 
kann. 

Wir stehen also vor der Aufgabe, durch chemische Bearbeitung in den 
Bau der Hochmolekularen einzudringen. Die folgenden Ausfiihrungen sollen 
zeigen, wie man dadurch eine Konstitutions-Aufklarung im Sinne der K e k u l t  - 
schen Strukturcheniie erreichen kann, und wie sich eine Vorstellung iiber die 
Durchschnitts-MolekiilgroBe gewinnen 1al3t 2). Wie bei den zwei Gruppen, 
den ganz unloslichen Verbindungen und den kolloid loslichen, verfahren 
n erden kann, soll an einigen Beispielen auseinandergesetzt werden. 

Unlosliche, hochpolymere Verbindungen. 
Vor einigen Jahren wurden mit M. Li i thy  die Untersuchungen der 

P 01 y -ox y me t h y l  ene und des P a r  a f o r m ald e h y d s in Angriff genommen, 
Arbeiten, die dann von H. J o h n e r  und R. S igner  fortgesetzt wurden; und 
zwar leitete dabei der Gedanke, da13 diese Hochpolyrneren gewisserniaflen 
ein Modell fur die Cellulose abgeben konnten. Es ist gerade hier not- 
wendig, die Bindungsart der einzelnen Formaldehyd-Molekule in den 
Polymeren festzustellen, da j a verschiedene, wohlcharakterisierte Poly-osy- 
methylen-Modifikationen durch Untersuchungen von Auerbach  und B a r -  
s c h a 11 bekannt geworden sind. 

Wie schon frbher mitgeteilt, erhalt man durch Abbau  m i t  Essigsaure-  
a n h y d r i d  Einblick in ihre Konstitution. Durch Behandeln rnit einein 
uberschul3 von Essigsaure-anhydrid wird das Polymere unter vorhergehender 
Entpolymerisation in Oxymethylendiacetat verwandelt. Sind nun in den1 
Poly-oxymethylen - entsprechend der obigen Annahme -- eine groBe Zahl 
von Formaldehyd-Molekiilen mit Hauptvalenzen gleichartig gebunden, so 
mu13 es gelingen, durch Anwendung einer unzureichenden Menge von Essig- 
saure-anhydrid die Kette derart zu sprengen, da13 dabei ein Gemisch von 
Poly-osymethylen-diacetaten erhalten wird. Dies ist in der Tat der Fall ; 
dieses Gemisch von Acetaten 1aClt sich durch physikalische Methoden weit- 
gehend trennen : hauptsachlich bei den niederen Gliedern sind die Unter- 

e, Neuerdings soll die R o n t g e n - M e t h o d e  dam dienen, bei krystallisierten. 
hochpolymeren Stoffen die Molekiilgrol3e festzulegen. Bei Niedermolekularen ist ein 
weitgehender Zusammenhang zwisrhen den Elementarbaiisteinen des Krystalls und 
den Molekiilen vorhanden ; bei den Hochniolckularen braucht das nicht der Fall zu sein. 
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schiede in den Eigenschaften groD genug, urn eine Reindarsteltung zu er- 
invglichen. So gelingt es, eine Reihe von Poly-oxyrnethylen-diacetaten, die 
I - 22 Formaldehyd gebunden enthalten, zu isolieren. Die physikalischen 
Eigenschaften andern sich in der erwarteten Weise: die niederen Glieder sind 
fliichtig und fliissig, wahrend die hoheren, festen Produkte durch Unterschiede 
in der Loslichkeit getrennt werden konnen. Poly-oxymethylen-diacetate, 
die mehr als 22 Formaldehyd enthalten, sind vollig unloslich, so da13 hier 
eine weiteie Trennung nicht mehr mijglich ist. Gerade bei den formaldehyd- 
reichen Abbauprodukten des Polp-osymethylens wurde von R. Signer  nun 
einwandfrei iestgestellt, daB die Molekulargewichte, die auf chemischem 
Wege durch Analyse des Acetat-Gehaltes gefunden worden waren, mit den 
auf osmotischem Wege gefundenen vollig ubereinstimmen, so daD hier wohl- 
definierte Perivate hochpolymerisierten Formaldehyds vorliegen. 

'Tahelle 2 .  

Tabelle  der O s y r n e t h y l e n - d i a c e l a t e .  
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17.4 
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14.9 
14.5 
13.1 

39.8 

22.0 
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16.- 
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312 

342 
372 
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432 
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522 
552 
582 
612 
672 
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Die hohermolekularen Polp-oxymethylen-&acetate unterscheiden sich 
in ihren physikalischen Eigenschaften so wenig, daR ihre Reindarstellung 
aul3erordentlich erschwert ist, und da13, ahnlich wie bei den Erdol-Fraktionen, 

195.' 
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Gemische vorliegen, deren durchschnittliches Molekulargewicht festgestellt 
wird. Je  reiner die Fraktionen durch haufiges Umkrystallisieren erhalten 
werden, um so besser krystallisieren sie; es ist leicht verstandlich, da13 bei 
einheitlicher Substanz die Ausbildung eines Rrystall-Gitters leichter erfolgt, 
als wenn verschiedenartige Molekiile vorliegen. 

In  gleicher Weise wurde von H. Johner durch Behandlung der Poly- 
oxymethylene mit Methylalkohol und Schwefelsaure eine grol3e Reihe P oly- 
ox y m e t h ylen- dim e t h y 1 a t  h e r hergestellt, von denen einige in folgender 
Tabelle angegeben werden. 
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Tahelle  3. 
T a be l le  de r 0 x y me t h y le n - di m e t  h y 1 a t  11 er 
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\ 
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I OI---I 04 
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Sublimation hei 
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Ziisammensetzung 
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- 
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88. 7 
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90.7 

98.0 

gef. 
- 
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83.6 
86.5 
87.8 
S8.5 
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97.9 

ber. ~ gef. 
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22.4 
18.5 
17.0 
15.8 
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13.7 
12.9 

'2.4 

Da diese Molekiile, die bis zu 22 Formaldehyde gebunden enthalten, 
Abbauprodukte der Poly-oxymethylene sind, mu13 der Schld gezogen 
werden, da13 die Poly-oxymethylene weit hoher polymerisiert sind, und zu 
dem gleichen Ergebnis kommt man auch, wenn man die physikalischen Eigen- 
schaften dieser Poly-oxymethylen-Derivate mit denen des Poly-oxyinethylens 
vergleicht . 

Auf Grund dieser Auffassung 1a13t sich auch eine einfache chemische Er- 
klarung fur die Unterschiede des a-, @-, y- una 8-Poly-oxymethylens von 
Auerbach und Barschall geben. Der kaufliche Paraformaldehyd ist 
ein Poly-oxymethylen-Hydrat, ebenso auch das a-Poly-osymethylen; 
beide unterscheiden sich durch den Polymerisationsgrad : das a-Poly-oxy- 
methylen ist viel wasser-armer, enthalt also mehr Formaldehyd-Molekiile 
polymerisiert. Das P-Poly-oxymethylen, das aus konzentrierten 
Formaldehyd-L6sungen durch Fallen mit viel konz. Schwefelsaure her- 
gestellt wird, ist ein Schwefelsau're-ester dieses Poly-oxymethylen- 
Hydrates ,  und a d  diesen Schwefelsaure-Gehalt sind die eigentiimlichen 
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Eigenschaften dieser Modifikation zuriickzufiihren. Das y-Poly-oxy - 
me thy len ,  bei dessen Herstellung Methylalkohol zugegen sein mu& ist als 
ein Poly-oxymethylen-dimethylather aufzufassen. Es gehort also als 
formaldehyd-reiches Endglied zu der Reihe der oben beschriebenen Methyl- 
ather. Auch der entsprechende A t h y l a t h e r  la13t sich herstellen. Die geringe 
Reaktionsfahigkeit letzterer Modifikation hangt mit dem Ersatz der Hydroxyl- 
Gruppe durch die Ather-Gruppe zusammen ; auch bei einfachen Verbindungen 
sind ja bekanntlich die Ather bestandiger als die entsprechenden Alkohole. 

Bei der Bildung des 6-Poly-oxyniethylens endlich, das durch lange 
Behandlung der y-Modifikation mit kochendem Wasser erhalten wird, ist 
an einigen Stellen des groaen Molekiils eine Umlagerung der leicht spalt- 
baren C-0-C-0-Bindung in die bestandigere 0 -C-C-0-Bindung ein- 
getreten. Durch Abbau konnen daraus namlich Glyoxal-Derivate her- 
gestellt werden, und die besonderen Eigenschaften dieser Modifikation, z. B. 
die Schwerfliichtigkeit, finden durch die unten angegebene Forme1 eine Er- 
klarung. So zeigen diese Beispiele, da13 friiher unverstandliche Unterschiede 
dieser Modifikationen durch einfache chemische Formeln erklart werden 
konnen. 

F o r  me1 n d e  r P o l  y - o x y m e  t h y l e n  - D e r i  v a t e. 
-_ -___ -___ 

zeichnung Forme1 
Be- I 

I 

a 

0 0 

Acetate 

Von weiteren udoslichen Hochpolymeren wurde das P o 1 y - v i n y 1- 
bromid  untersucht, aus dem von M. Brunner  durch Behandlung mit 
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Mo1.-Gew. 

ber. 1 gef. 

I 

66 1 
132 1 
198 , 198 
264 ' 268 
330  j 322 

1 
_ -  

Zinkdia t h yl  ein hochpolymerer Ko hlenw asse r s t  o f f hergestellt werden 
konnte, dessen Molekulargewicht sich nach der osmotischen Methode bestimmen 
li&; dies fiihrte zu dem Ergebnis, da5 im polymeren Vinylbromid inindestens 
50 Grundmolekiile polymerisiert vorliegen. 

Zu einem ganz anderen Resultat fiihrte die Untersuchung H. A. Brusons 
iiber das unlosliche Poly-cyclopentadien; dieses 1aQt sich neben einer 
Reihe von loslichen Polymerisationsprodukten durch Brhitzen von Cyclo- 
pentadien herstellen. Vergleicht man die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der loslichen Polyinerisationsprodukte, deren Molekular- 
gewicht bestimmbar ist, mit denen des unloslichen Poly-cyclopentadiens, so 
ergibt sich, darj dort nur ein Polymerisationsgrad von 6 angenommen werden 
m d ,  um seine Eigenschaften zu erklaren. Auch die Bindungsart der einzelnen 
Cyclopentadien-Molekiile in diesen anloslichen Cyclopentadienen 1aBt sich 
bestimmen, sie ist gemaS folgender F'orinel: 

h 

0% 

d, 
E 
2 

-8s 
3 2  
60 
190 

373 
270 

I: I L i  1 I: I' 
c--c- c---c- c--c 
H 

Forme1 

Cyclopentadien . . . . [C,H,I 
Di-cyclopentadien . . [C,H,], 
Tri-cyclopentadien . [C6H& 
Tetra-cyclopentadien [C5HBll 
Penta-cyclopentadien [CSH6j5 
Pcly-cyclopentadien . [C,€Ia]x 

(I = 6 )  

H L H  H A S H  H 

320,  760 mm 
1700 ,  760 inni 
IIOO, 3nim 
16oO, I nini 

zersetzt 

mischbar 
sehr leicht 

leicht 
scliwer 

sehr schwer 
unlijslicli 

I 
v, .z .- g 2  
4 z  
622 

- 0 I  

sehr reak- 
tionsflhig 

J 
sehr reak- 
tionstrag 

In einem auf andere Weise, iianilich aus Cyclo-pentadien durch Einwirkuug von 
Polymerisationsmitteln wie 2 i n n  t e t r a c h l o  r i d  , hergestellten, k o 110 i d  - 1 o s l i  c h e n 
P o 1 y - c p c 1 o p e n  t a d i e n ist der Polyinerisationsgrad ein hoherer - mindestens 20--, 

und auch die Bindungsart der einzelnen Molekiile eine andere. Dieses ziir Gruppe 
der Hemi-liolloide gehorende Produkt hat  wahrscheinlich folgende 1:orniel: 

H2 
H C H  

, 

Mole kii 1 - G i t t e r u n d ho c hp  o 1 y m e re G i t t e r. 
Es ist also auch bei organischen Stoffen, die nur im festen Zustand be- 

kannt sind, moglich, etwas iiber die MindestgroSe des Molekiils auszusagen. 
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Die Molekiile sind eben auch im festen Zustand gewissermafien praformiert. 
Dies zeigt das Beispiel des Formaldehyds; auBer den verschiedenen Poly- 
oxymethylen-Modifikationen existiert ein festes Tri- und Tetra-oxymethylen, 
und schliel3lich ist bei tiefer Temperatur auch der monomere Formaldehyd 
eine feste Substanz. Es &ngt also nur von der GroBe und dem Bau der 
Molekiile ab, ob sie so stark fliichtig oder loslich sind, daB man eine 
Molekulargewichts-Bestimmung nach den normalen Methoden vornehmen 
kanii. 

Auffallend ist, daB die Poly-oxymethylene trotz ihres hohen Poly- 
merisationsgrades typisch krystallisiert sind, denn sie geben ein sehr deut- 
liches Rontgendiagramm nach der D e b y e - S c h e r r e r - Methode 3). 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-Krafte zwischen den einzelnen Individualgruppen, dem Formaldehyd, 
bewirkten die Unloslichkeit und Nicht-fliichtigkeit des Polymeren. Diese Auf- 
fassung ist aber nur dann zutreffend, wenn man hier Gitter-Krafte von der 
GroLienordnung von Hauptvalenzen annimmt ; denn ein Krystall von mono- . merem Formaldehyd baut sich aus der gleichen Individualgruppe auf. Von den 
krystallisierten Poly-oxymethylenen unterscheidet er sich dadurch, daB die 
Gitter-Krafte zwischen den Individualgruppen eine ganz andere GroBen- 
ordnung haben, namlich die von Kraften, wie sie sonst sich beim Aufbau von 
Krystallen aus Molekiilen betatigen. Ein Krystall von monomerem Form- 
aldehyd wird daher leicht in eine normal disperse Lijsung uberzufiihren 
sein, wahrenddem dies bei den Poly-oxymethylenen nur unter Bedin- 
gungen erreicht werden kann, die eine Entpolymerisation, also eine 
Sprengung der Hauptvalenzen, herbeifiihren ; 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 Valenzkrafte zusammen- 
gehalten werden ; diese besitzen eine andere GroBenordnung 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 muB. In  einem 2.  Typus sind die Gitter- 
Krafte, die sich zwischen den einzelnen Individualgruppen betatigen, gleich 
den chemischen Hauptvalenzen, und, chemisch gesprochen, liegt dann eine 
hochpolymerisierte Substanz vor. Hierfiir sind die Poly-oxymethylene, 
Cellulose und schliefllich Diamant und Graphit Beispiele. Eine Unterscheidung , 
ob ,,Molekiil-Gitter" m i t  , ,Krystallvalenz-Gitterkraften" oder 
, , h o c h p o 1 y mere G i t  t e r' ' m i t  , ,H a u p t v a1 e n z - G i t t e r k r a f t  e n' ' vor- 
liegen, wird sich in vielen Fdlen schwer treffen lassen, da Ulbergange vor- 
handen sind; es hangt vielfach von den Gesichtspunkten ab, unter 
denen der Stoff bearbeitet wird, ob man von Gitter-Kraften oder Haupt- 
valenzen spricht. Der Krystallograph wird sich haufig mit dem Aus- 
druck , ,Gitter-Krafte" begniigen konnen, wahrend der Chemiker erforschen 
muB, ob diese den Wert von Krystall- oder Hauptvalenzen haben. 

Nacli Versuchen von J. H e n  gs t en  b e  rg im Pllysikalischeu Universitats- 
Zaboratorium in Freiburg i. B. 
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Wiirde man die Chemie der Poly-oxymethylene in der Regel nur bei 160~ 
erforschen, so wurde dieser Stoff uns als ein aderordentlich labiles Gebilde 
erscheinen, und wir wiirden im Zweifel sein, ob wir Haupt- oder Krystall- 
valenz-Gitter-krafte anzunehmen haben. 

Der Unterschied zwischen den beiden Arten von Gitter-Kraften zeigt sich deutliclz 
.in1 Beispiel des f e s t e n  K o h l e n d i o x y d s  und dessi l ic iunidioxyds.  Das feste Kohlen- 
diosyd ist ein Molekul-Gitter, bei dem die einzelnen Kohlendioxyd-Molekule durch 
Krystall-Valenzkrafte zusammengehalten werden. Bei dem Siliciumdioxyd sind dagegen 
(lie Gitter-Krafte den Hauptvalenzen gleich, rind in chemischem Sinne ist das Siliciimi- 
dioxyd ein hochpolymerer Stoff . 

Das monomolekulare Siliciumdioxyd miidte wie das Kohlendioxyd leicht fliichtig 
und hei gewohnlicher Temperatur gasformig sein. Aus dem Unterschied der Bildungs- 
warme des Kohlendioxyds (96 Cal) und des Siliciurndioxyds (195 Cal) kann geschlossen 
werden, dad das monomolekulare Siliciumdioxyd sich mit einer Warmetonung von 
PO--100 Cal polymerisiert. Dementsprechend ist das Polymere, z. I3. der Quarz, auder- 
ordentlich bestandig und erst bei hoher Temperatur entpolymerisierbar. Der monomere 
F o r m a l d e h y d ,  der dem Kohlendioxyd entspricht, geht mit einer relativ geringen 
Wanne-Entwicklung, die auf 12 Cal geschatzt werden kann (nach War tenberg) ,  in das 
polymere Produkt iiber. Das Poly-oxyniethylen ist mit dem Quarz usw. in Parallele 
zu setzen, nur ist es viel leichter als dieser entpolymerisierhar. Bei der relativ reaktions- 
tragen organischen Verbindung sind weiter das Monomere und auch das Polymere her-. 
iustellen, wlihrend das gasformige Siliciumdioxyd infolge viel zu groBer Labilitat wohl 
nie bei gewohnlicher Temperatur zu fassen ist. Von den Poly-oxymethylenen leiten sich 
t lie oben angefiihrten Poly-oxymethylen-Derivate ab ; von dem Siliciumdioxyd die Poly- 
kieselsauren. Dies zeigt ebenfalls die Notwendigkeit der Annahme, dad hier polyinere 
Stoffe vorliegen. 

Der Molekul-Begriff tritt allerdings hier aderordentlich verandert von 
der urspriinglichsten Fassung auf; da die Molekiile init den Krystallen 
identisch sind, konnen die kleinsten Mengen, die die chemischen Eigenschaften 
charakterisieren, hier nicht scharf angegeben werden. Mit einer Veranderung 
des Krystalls, z. B. mit seiner Verkleinerung, andern sich die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften allmaldich, 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 GroBe 
der Krystalle variieren und speziell von der Beschaffenheit der Ober- 
flache weitgehend abhangen. Hier ist das Gebiet, WO sich die topochemischen 
Reaktionen Kohlschutters bemerkbar machen. Diese werden wir also dann 
antreffen, wenn hochpolymere Gitter vorhanden sind, wc i ~ u  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 clern Verhalten nicht vorhanden 
sein, da hier die chemischen Reaktionen durch die Einzelmolekiile bedingt 
sind, und da Krystall-Valenzkrafte, die die einzelnen Molekiile zusammeii- 
halten, im Vergleich zu den chemischen Valenzkraften innerhalb der Molekiile 
nicht in Betracht kommen. 

Auf Grund dieser Vorstellungen kann man nun versuchen, sich ein Bild 
uber die Konst i tut ion der  Cellulose4) nach den neueren Arbeiten von 
He13 und Bergmann zii machen. In der Cellulose liegt ein polymerisierter 

4) Diskussions-Benierkuncq zum Vortrag von K. H e  13 auf der Naturforscher- und 
-4rzte-Tagung in Diisseldorf. 



Anhydro-zucker vor, der durch Gitter-Rrafte im Krystall zusammen- 
gehalten wird, die Hauptvalenzen entsprechen. Nur kann man heute infolge 
der Unkenntnis dieses monomeren Anhydro-zuckers iiber die Binclungsart 
der Individualgruppen nichts aussagen. 

Die Acetyl-cellulose 1aSt sich nach den HeSschen Untersuchungen 
in verdiinnten Losungen inonomer losen. Gerade diese Beobachtungen 
werden als Beweis fiir die Assoziations-Theorie angesehen, also dafur, daS 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, da13 eine Ent- 
polymerisation bei geniigender Verdiinnung schon bei gewohnlicher Tern- 
peratur eintritt. Der Zustand, in dem sich das Poly-oxymethylen bei 160O 
befindet, tritt beim Cellulose-acetat bei gewohnlicher Temperatur ein. Die 
Beobachtungen von HeS 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 Forme1 auszudriicken, warend 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 losliche, 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 Krafte, 
die den Zusammenhalt der Teilchen bewirken, sind also von der GroBen- 
ordnung der Gitter-Krafte, die die Mo1eki.de im Krystall zusammenhalten. 
Bei diesen Kolloiden ist durch hderung des Losungsmittels eine nieder- 
molekular-disperseLiisung moglich, und die kolloideLosung kann sich nur dann 
bilden, wenn diese normale Loslichkeit nicht vorhanden ist. Bei cheinischen 
Umwandlungen betatigen sich die Molekiile so, daB bei tfberfiihrung in Deri- 
vate der Kolloid-Charakter meist verloren geht. Die zu dieser Gruppe ge- 
horenden Stoffe sollen als A s s o z i a t i o n s - K o l l o i d e bezeichnet werden. 
Hier sind die kolloiden Gsungen von Zucker in Benzol, von Kohlenwasser- 
stoffen in Wasser, weiter die waBrigen Losungen von Seifen und Farbstoffen 
zu nennen. Es gehoren also sowohl lyophile wie lyophobe Kolloide der 
friiheren Einteilung hierher. 

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

Die liochmolekularen organischen- Stoffe, die im vorigen Abschnitt be- 
schrieben wurden, konnten mechanisch in eine so fein disperse Verteilung 
gebracht werden, daS in geeigneten Fliissigkeiten eine kolloide Gsung 
resp. Suspension erhalten wiirde. Es waren dies lyophobe Kolloide oder 
S U s p e ns o id e , die aus Krystall-Bruchstiickchen bestehen; derartige Kolloide 
sind kaum untersucht. Es gehorten hierher kolloide Suspensionen von 
Graphit oder Diamant in einer beliebigen Fliisigkeit; solche waren auch 
von Poly-oxymethylenen denkbar. 

Vie1 wichtiger ist in dieser Gruppe eine groJ3e Zahl von Kolloiden, 
die lyophilen Charakter haben, und bei denen man ebenfalls an- 
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nehmen mu& dalj das Kolloid-Teilchen mit den Molekiilen, den Makro- 
molekiilen, identisch ist. Es sind dies die E U k o 11 o i d e , zu denen Kautschuk 
und - meines Erachtens auch - die Polysaccharide und die EiweiBstoffe 
und weiter eine groQe Zahl von synthetischen Produkten gehoren. Auch 
organische Sauren, Basen oder Sake konnen eukolloid sein, wenn das Anion 
oder das Kation sehr hochmolekular ist. 

Verwendet man zur Erforschung dieser Eukolloide die eingangs er- 
wahnten, einfachen, synthetischen Hochpolymeren, von denen auch die Mono- 
meren bekannt sind, so fallt auf, da13 die Polymeren gerade in solchen Losungs- 
mitteln kolloid loslich sind, in denen die Monomeren sich normal dispers 
losen. Hochpolymere Kohlenwasserstoffe losen sich also in Kohlenwasser- 
stoffen und Halogenderivaten, nicht aber in Wasser oder Alkohol. Hydroxyl- 
haltige Hochpolymere, wie hochpolymere Alkohole und Sauren, bilden da- 
gegen in Wasser kolloide Losungen, nicht dagegen in organischen Solvenzien. 
Die Affinitatskrafte, die zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff be- 
stehen, und die bei niedermolekularen Stoffen eine normale Lijslichkeit herbei- 
fiihren, miissen auch zwischen den Makro-molekiilen und dem Losungsmittel 
bestehen, und bewirken hier kolloide Losung. Bei den Eukolloiden sind zum 
Unterschied von den Assoziations- Kolloiden niedermolekulare Losungen auch 
bei heliebigem 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 n i t  den chemischen Eingriffen ein Abbau verbunden ist. Da die La- 
bilitat von Molekiilen bekanntlich mit ihrer GroBe bedeutend zunimmt, so 
erfolgt natiirlich auflerordentlich leicht eine Zersetzung dieser grol3en Mole- 
kiile. Es sei auch hier nochmals ausdrucklich darauf hingewiesen, dafl bei 
diesen Eukolloiden die Molekiile, also die Kolloid-Teilchen, ungleich groW 
sind, so d& nur Durchschnitts-Molekulargewichte angegeben werden konnen. 
nei den Hochpolymeren ist dabei eine grol3e Zahl von verschiedenen Pro- 
dukten m6glich, die sich in der GroQe des Polymerisations-Grades unter- 
scheiden, und damit andern sich, allerdings in sehr geringer Weise, auch die 
chemischen und die physikalischen Eigenschaften der Polymeren. Bei 
Assoziations-Kolloiden werden die Eigenschaften durch das kleine Molekul 
hedingt und konnen nicht variieren. 

Die Auffassung, dalj in den Eukolloiden die Kolloid-Teilchen mit den 
Molekiilen identisch sind, wurde durch Untersuchungen an einer Untergruppe 
von Eukolloiden, den Heini-kolloiden, wesentlich gestiitzt. Als Hem i - 
k o 11 o i d e werden dabei Produkte bezeichnet, die wie die Eukolloide nicht aus 
einheitlichen Molekiilen, sondern aus Molekiil-Gemischen bestehen; die 
Eigenschaften derselben konnen deshalb je nach dem Durchschnitts-Molekular- 
gewicht betrachtlich variieren. Zum Unterschied von den Eukolloiden geben 
diese Heini-kolloide relativ iiiederviscose Losungen, und weiter wird deren 
Viscositat durch Erhitzen und Einwirkung von Reagenzien nicht oder nur 
wellig beeinflul3t. Die Hemi-kolloide bestehen eben aus viel kleineren Mole- 
kulen 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 1aGt sich also nach den ublichen 
Methoden bestimmen. 

Eine scharfe Grenze zwischen Hemi-kolloiden und Eukolloiden ist natur- 
lich nicht vorhanden, beide Gruppen sind durch Ubergange verbunden. 
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11. Hemi-kolloide. 
Die Hemi-kolloide lasseri sich durch Polymerisation der Monomeren unter 

bestimmten Bedingungen herstellen. Besonders interessant ist das Beispiel 
des S t y r o  Is, das bei tiefer Temperatur ein eukolloides Polymerisations- 
produkt liefert, das hochviscose Lijsungen gibt, wahrend in der Warme Hemi- 
koloide entstehen, die niederviscose Losungen liefern. Eine genauere Unter- 
suchung dieser Produkte von If. Brunner  und S. Wehr l i  ergab, da13 bei 
Stoffen von verschiedenem Polymerisationsgrad die Loslichkeit, der Schmelz- 
punkt und die Viscositat der Losung mit dem Durchschnitts-Molekular- 
gewicht in einem Zusammenhang stehen, und zwar haben die leichtloslichen 
Produkte, die niederviscose Losungen geben, ein genngeres Durchschnitts- 
Molekulargewicht als die schwerloslichen Produkte, die hoher viscose Losungen 
liefern. 

Wie folgende Tabelle zeigt, entstehen bei der Polymerisation des Styrob 
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 Kalte sehr rasche Polymerisation; man 
erhglt 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 betrachtliche 
Temperatur-Steigerung. 

Fig, I .  

Viscositat verschiedener 
Metastyrole 

(Warme-Polymerisation) 

Ein Gemisch von hemi-kolloiden Polystyrolen, wie es sich mittels Zinn- 
tetrachlorid erhalten last, kann durch Behandeln mit Lijsungsmitteln in 
verschiedene Fraktionen zerlegt werden; diese lassen sich, a d e r  durch Las- 
lichkeit und Schmelzpunkt, durch Visaxitat der Losung und Molekular- 
gewicht charakterisieren. 
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Unfrak- 
tioniertes 
Gemisch 

260\1 

25 
105-150 

9 4  
teilweise 
loslich 

-- 

Tabel le  j. 
Eigenschaften  der Poly-s tyrol -Frakt ionen.  

Fraktionen 

Mo1.-Gew. . . . . . . . . . .  
Polymerisationsgrad . . 
Schinelzpunkt (O) .... 
Viscositat *) ......... 
Loslichkeit in Petrol- 

ather . . . . . . . . . . . . .  

I100 

I1 
So-100 

60 
leicht 

loslich 

I 

3000 5300 7600 
73 

12 j--IGo 

129 
teilweise 
loslich 

I3000 
I L j  

I . { j - I i O  

193 
un- 

loslich 

*) Die Zahlen bedeuten Auslaufzeiten in Sekunden in einem 0 s t w aldscheii Vis- 
cosimeter. Auslaufzeit von Benzol = 34". 

Als weiteres Beispiel fur den Zusammenhang zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht, auf den schon Berl bei Untersuchungen iiber 
Nitro-cellulose hingewiesen hat, seien die Versuche lnit P 01 y - i nd e n e n und 
Poly-anetholen angefiihrt, beides Hemi-kolloide, die aus den Monomeren 
clurch Behandeln mit Katalysatoren wie Zinntetrachlorid zu erhalten sind. 

Fig. 2. 

Viscoeitat verschiedener 
Poly anethole 

MoL- 
Lcw. I Sehmp. 

95@0 320' 

3700 Z3Q' 

13.M f6Q0 

Wenn diese Polymerisationsprodukte, bei denen 20 - 100 Einzelniolekiile 
polymerisiert vorliegen, den Molekiden resp. Molekiil-Gemischen nieder- 
molekularer Substanzen in Parallele zu setzen sind, so muQ bei chemischen 
Umsetzungen, die keinen Abbau herbeifiihren, die Durchschnitts-Molekiil- 
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- 

Polyinden . . . . , . . . . . . . . . . . 

_ _  

groCe erhalten bleiben. Bs gelang G. S chiemann bei Poly-inden-Gemischen 
von verschiedenem Durchschnitts-Molekulargewicht den Beweis hierfiir zu 
bringen. Diese Poly-indene lawn sich mit Wasserstoff bei 270° mit Nickel 
31s Katalysator hydrieren und in Hexahydro-polyindene uberfiihren. 

H H  H H  H H  

I und I a  I1 und IIa I11 undIIIa IV und IVa 

mit hijchster mit mittl. mit kleinster 
Ges ~ ~ 1 . -  Viscositat Viscositat Viscositat 

misch Zahl Mo1.- Mo1.- Mo1.- Mo1.- Mo1.- Mo1.- 
Gew. 1 Zahl Gew. 1 Zahl Gew. 1 Zahl 

- ___- --___ 

3900 6000 2100 I8 

3900 34 6200 53 - 2300 20 
3900 1 i: 6300 1 ~~~~ 1 5: 2200 1 I9 

H2 Hz c-c 
H,C< >CH, 

H C----CH 

Hz H, c-c 
H&< ‘CH2 

H C------C/H 

hydriert 

<-! 

Diese Hydrierungsprodukte besitzen den Charakter von Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen, resp. Cycloparaffinen, und zeichnen sich, wie eine besondere 
Untersuchung ergab, durch eine grol3e Stabilitat aus, so daS die hydrierten 
Kohlenwasserstoffe ohne Zersetzung auf Temperaturen bis 300° erhitzt 
werden konnen. Wird also die Hydrierung der Poly-indene geniigend rasch 
vorgenommen ”), so erhalt man Hydro-polyindene von ungefZihr dem gleichen 
Durchschnitts-Molekulargewicht wie die Ausgangskorper. Liislichkeit und Vis- 
cositat der Losungen der Hydrierungsprodukte entsprechen ungefahr denen 
der Ausgangsprodukte, wie folgende Tabellen zeigen. 

1 

Durch diese Umwandlung von Poly-indenen m i t  einem be- 
st immten Durchschnitts-Molekulargewicht in Hexahydro-poly- 
indene der gleichen GroBenordnung ist der Beweis geliefert, 

s, Die Hydrierung ist dabei nicht vollstlindig. 
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d a S  d ie  Molekule ohne  Verande rung  de r  GroSe in  Reak t ion  
t r e t e n ;  es  sind a lso  in d iesen  Polymeren  d ie  Monomeren d u r c h  
E a u p t v a l e n z e n  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 
naturlich keine h d e r u n g  der Durchschnitts-Molekulgrofle. 

Nachdem so festgesgelk ist, 
dafl die Polymerisation der un- 
gesattigten Verbindungen durch 
normale Valenzen erfolgt, erhebt 
sich die zweite und schwerer zu 
beantwortende Frage, wie das 
Molekiil abgegrenzt ist. Bei einer 
gleichmaBigen Anordnung von 20 
bis IOO Styrol-Molekiilen konnten 
ain Ende freie Valenzeii vor- 
handen sein (Forme1 I). Dies ist 
hier sicher nicht der Fall, da die 
3-wertigen Kohlenstoffatome am 
Ende einer solcheii Kette noch 
leicht nachweisbar sein m a t e n .  
Es wurde anfangs vermutet, 
daS, wie bei den Poly-oq- 
methylenen, die freien End- 
valenzen durch eine andere 
Gruppe ersetzt waren, z. B. 
durch Chlorwasserstoff, falls die 
Uarstellung des Heini-kolloides 
mit Zinntetrachlorid als Rata- 
lysator erfolgt (Forme1 11). 
3K. B r u n n e r  und A. A. -4sh- 
down konnten aber den sicheren 
Beweis fiihren, da13 beim Poly- 
inden und Poly-styrol dies nicht 
der Fall ist. Es besteht weiter 
die Moglichkeit, da13 der Poly- 
merisations-Vorgang durch eine 
regelma13ige Adagerung eines 

Ku,7zmtrm!&7 

Viscositaten der Polyindene 
und h e r  Hydrierungsprodukte 

I und Ia Polyhdengemisch M N 4000 
I1 und IIa Bf cw 6000 
I11 und IIIa M cu 3500 
IV und IVa M m 1?ooo 

I 

Xilekiils an ein- zwiites unter Wanderung eines Wasserstoffatoms 
erfolgt. Die Molekule sollten dann am Ende eine Doppelbindung be- 
sitzen (Forme1 III), die sich allerdings beim Poly-styrol nicht nachweisen 
lie13 ; naturlich sind die experimentellen Schwierigkeiten adlerordentlich 
groS, in einem Kohlenwasserstoff vom Molekulargewicht von ca. 3000 eine 
einzige Doppelbindung zu erkennen. Es konnten aber auch die Endvalenzen 
sich unter RingschluS absattigen; in diesen Polymeren lagen so Gemische 
von 40 --zoo-gliedrigen Ringen vor (Forme1 IV) 6). 

6 )  Xacli den Uutersuchungen I,. Ruzickas uber die Baey ersche Spamiungs-Theorie 
ist es wahrscheinlich, daf3 dieselbe fiir Ringe init hoherer Gliederzahl keine Giiltigkeit 
mehr besitzt; daher erscheint das Entstehen und die Bestlndigkeit solcher hocligliedriger 
Xingsysteme durchaus moglich. 



\Vie die Hemi-kolloide in Bezug auf die Endvalenzen konstituiert sind, 
1aOt sich heute nicht entscheiden. Eine Losung dieser Frage ist nicht nur 
fur die definitive Konstitutions-Aufklarung dieser Produkte von Bedeutung, 
sondern auch fur die Erforschung der Eukolloide, weil nur dann sich der 
iybergang von den Bukolloiden in die Hemi-kolloide beurteilen laSt. 

Aus eineni solchen Gemisch von Hemi-kolloiden einheitliche Produkte 
zu isolieren, diirfte auSerordentlich schwer sein, weil die physikalischen 
Eigenscliaften der benachbarten Glieder keine so groljen Unterschiede zeigen, 
dafi auf Grund derselben eine Trennung durchzufiihren ist. Es lii6t sich aber 
voraussehen, da13, 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 konnen. 

111. Uber  die  Eukol loide.  
Die Eukolloide unterscheiden sich von den Hemi-kolloiden, wie au- 

gefiihrt, dadurch, daR ihre Losungen durch Erhitzen und durch Einwirkung 
von Reagenzien leicht verandert werden. Solche eukolloide Stoffe liegen 
hauptsachlich in den Naturprodukten, den EiweiSstoffen und den Poly-  
sacchar iden ,  vor. Auch Kau t schuk  bildet hochviscose Losungen: die 
kolloiden 1,osungen von Gut t ape rcha  sind vie1 weniger viscos als gleich 
konzentrierte von Kautschuli, sie besitzen aber noch eukolloiden Charakter. 
Synthetische Produkte, die eukolloide Losungen geben, sind nur wenige be- 
kannt, und aus ihreni allgemeinen Verhalten 1aRt sich voraussehen, daB 
eukolloide Stoffe durch Synthese nur dann zu erwarten sind, wenn die Poly- 
merisation eines Mononieren bei gewohnlicher Temperatur ohne Katalysatoren 
erfolgt. Die bei hoherer Temperatur oder init Hilfe von Katalysatoren her- 
gestellten Hochpolymeren haben dagegen hemi-kolloiden Charakter. AuBer- 
ordentlich hochviscose Losungen gibt so z. B. ein Poly-s tyro l ,  das durch 
jahrelanges Stehen in der Kalte entstanden ist. Auch Acrylsaure  und 
Acrylsaure-est  e r  gehen in Hochpolyinere mit eukolloidem Charakter uber. 

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



St a ud in g er  : Die Chernie [Jahrg. 59 

bilden. Man sieht daraus, dali das bei tiefer Temperatur hergestellte H o d -  
plymere andere stoffliche Eigenschaften hat als diese Hemi-kolloide, rnit 
andern Worten, daD es eine andere Konstitution haben muB. Zudern ist dieses 
Produkt rein herzustellen, Verunreinigungen von Premdkorpern, die die 
Viscositat beeinflussen konnen, kommen hier nicht in Betracht ; so kann 
dieser Stoff mit Vorteil angewandt werden, um die analogen Erscheinungen 
des Rautschuks zu studieren, dessen Reinigung so schwierig ist, dali man 
nicht beurteilen kann, ob beim ReinigungsprozeB nicht auBerordentlich 
empfindliche Molekiile verandert worden sind. 

Das feste, in der Kalte 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 IOOO wird auch das glasige Poly-styrol weich und 
elastisch, allerdings nicht in dem M d e  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, daB die hemi-kolloiclen Poly-styrole 
ein um so groDeres Durchschnitts-Molekulargewicht haben, je tiefer die Tem- 
peratur ist, bei der die Polymerisation vorgenomtnen wird. Die Losungen dieser 
Polymeren werden dabei mit steigendem Durchschnitts-Molekulargewicht 
irnmer hoher viscos. Da bei IOOO ein Poly-styrol vom ungefahren Durch- 
schnitts-Molekulargewicht 10 ooo erhalten wird, dessen Losung im Vergleich 
zu der des eukolloiden Poly-styrols noch niederviscos ist, so mu13 man folgern, 
da13 in diesen aul3erordentlich hochviscosen Losungen eines bei tieferer 
Temperatur gebildeten Poly-styrols sehr groDe Molekiile vorliegen, die sicher 
ein Durchschnitts-Molekulargewicht von weit iiber 10 ooo haben ; die Molekiil- 
groBe kann hier 50-100000 sein, also von einer GroDenordnung, die auch 
fur andere Kolloid-Teilchen, wie Starke und EiweiBstoffe, angenommen wird. 
Solche grolien Molekiile werden auSerordentlich empfindlich sein und beim. 
Erwarmen in kleinere, bestandigere Bruchstiicke ubergehen. So verwandeln 
sich eukolloide Poly-styrole beim Erhitzen in hemi-kolloide Produkte ; ebenso 
beeinflussen Reagenzien die Viscositat sehr stark, und zwar solche, die mit 
der Doppelbindung des Styrols in Reaktion treten konnen, wie z. B. Chlor, 
Brom, Ozon, salpetrige Saure, wahrend Jod und Chlorwasserstoff kaum ein- 
wirken. Diese Reagenzien durften eine Spaltung des Molekiils in kleinere 
Bruchstiicke, also eine ahnliche Zerkleinerung desselben herbeifiihren, wie 
sie beim Erhitzen eintritt. 

Der einfachste Beweis fur das Vorliegen von Kolloid-Teilchen dieser 
GroBenordnung konnte geliefert werden, wenn dieselben ultramikroskopisch 
sichtbar gemacht und ausgezahlt werden konnten. hider  ist ein solches Vor- 
gehen hier und in ahnlichen Fallen nicht durchfiihrbar; denn die eukolloiden 
Losungen von Poly-styrol, wie auch von anderen Kolloiden lassen im Ultra- 
mikroskop keine Teilchen erkennen, wenn Vemnreinigungen ausgeschlossen 
werden. Es wurden von M. Brunner Styrol, Isopren und Acrylsaure in 
optisch leerem Zustand polymerisiert und die erhaltenen Hochpolymeren in 
optisch leeren Losungsmitteln gelost ; alsdann war im Spalt-Ultramikroskop 
nur eine Aufhellung des Lichtkegels bemerkbar, es lielien sich aber keine 
Teilchen erkennen. Der Unterschied in den Brechungsexponenten der Poly- 
meren und des Losungsmittels ist hier zu gering, so daB keine Beugung des 
Lichtstrahls eintritt. 



Uni die Beobachtungen init der eukolloiden Poly-styrol-Losung zu ver- 
stehen, kann nian an das Verhalten voii Paraffin-Kohlenwasserstoffen von 
verschiedenem Molekulargewicht bei verschiedenen Temperaturen denken ; 
in den Poly-styrolen liegen ja auch Kohlenwasserstoff-Ketten vor. Bekannt- 
lich nimmt init steigender Gliederzahl die Bestandigkeit der Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe beini Erhitzen ab. Wahrend die einfachsten Glieder auch bei 
hohen Temperaturen existenzfahig sind, zersetzen sich diejenigen mit 30 
bis 40 Kohlenstoffatomen in einer Kette bei 400-500°, sie werden ,,ver- 
krackt". Bei noch hoherem Molekulargewicht ware schon ein Zerfall in einem 
z. B. bei 100 --2oo" siedenden Losungsmittel denkbar. Fur jede Temperatur 
gibt es also eine Grenze fur die Grolje der eben noch existenzfahigen 
3rolekiile. 

Bei der Bilduiig der Poly-styrole lagern sich die Monomeren gleichmaBig 
zu einer langen Kette zusammen; man kann sich vorstellen, da13 bei einer 
bestimmten Temperatur das Aneinanderlagern sich so lange fortsetzt, bis die 
fur diese Temperatur gegebene Stabilitatsgrenze der Molekule erreicht ist. 
Bei tiefer Temperatur werden also groBere Molekiile gebildet als bei hoherer, 
und diese groljeren Molekiile werden durch Temperatur-Erhohung wieder 
in kleinere gespalten. Danach lagen in dem eukolloiden Styrol Molekule von 
einer solchen GroBenordnung vor, da13 sie bei gewohnlicher Temperatur 
gerade noch esistenzfahig sind, aber bei geringer Temperatur-Erhohung 
schon eine Zersetzung erleiden. 

\Vie es bei den festen Stoffen in gewissen Fallen schwer ist, zwischen 
eineiii hochpolyineren Gitter und eineni Molekiil-Gitter zu unterscheiden, 
und wie hier Ubergange vorhanden sind, so ist dies auch bei den Eukolloiden 
und Assoziations-Kolloiden der Fall. Mit zunehmender Molekiilgrolje werden 
die Molekiile unbestandiger, also die Hauptvalenzen schwacher ; dagegen 
iiimmt die 'I'endenz zur Assoziation zu, die uber-molekularen Krafte machen 
sich also starker bemerkbar. 

Eber 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 
1a13t sie sich vielleicht auch ohne diese Kenntnis rnit dem Verhalten des H e s a -  
pheny l -a thans  in Parallele setzen. So wie dieses ein Molekiil darstellt, 
das bei gewohnlicher Temperatur gerade an der Grenze der Stabifitat ist, 
bei dem also die Hauptvalenz zwischen den Methyl-Kohlenstoffatomen die 
Grolje von iiber-molekularen Kraften hat, so kann man auch annehmen, 
dalj bei den grol3en Kohlenstoffketten der Kolloide infolge ihrer Labilitat 
ein Zerreiflen in Bruchstucke bei gewohnlicher Temperatur eintritt. 

Ob und wie weit die Erfahrungen am hochviscosen Poly-styrol auf die 
Chemie des Kau t schuks  zu ubertragen sind, 1ai3t sich bis jetzt noch nicht 
sagen. Ich halte es fur moglich, dalj hier ahnliche Verhaltnisse vorliegen, 
da durch die Einwirkung von Reagenzien, wie durch Erhitzen, die Viscositat 
seiner Losungen herabgesetzt wird, wie es beim Poly-styrol der 
Fall ist. Das Studium des Kaiitschuks ist aber auljerordentlich 
vie1 schwieriger, weil durch die Doppelbindang noch eine reaktionsfahige 
Gruppe vorhanden ist, die zu anderen Keaktionen, z. B. zur Cyclisierung, 
4nlafl geben kann. Weiter ist - wie gesagt - die Herstellung reiner 
Produkte hier erschwert. Ein durch Polymerisation von I sopren  in der 
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Kalte hergestellter Kautschuk ist niit dem natiirlichen wohl weitgehend 
identisch. 

Die in der Warme 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 ubertragt, so ist dies leicht verstandlich; denn es entstehen 
unter diesen Bedingungen kleinere Molekiile ; dies wird auch die Eigenschaften, 
vor allem die Zahigkeit, des festen Produktes beeinflussen. Denn beim Styrol 
beobachtet man, daB die eukolloiden Polymeren im festen Zustand vie1 
zaher sind als die hemi-kolloiden, die sich pulverisieren lassen. Die Zahigkeit 
der Hochpolymeren im festen Zustand nimmt also mit wachsender Molekiil- 
grolje zu. 

Was den Unterschied von K a u t s c h u k ,  G u t t a p e r c h a  und B a l a t a  
betrifft, so laiBt sich heute nur so vie1 sagen, daB derselbe auf einer bisher 
unbekannteii Verschiedenheit im Bau der Kolloid-Molekule beruhen mu13 ; 
denn durch Hydrierung sowohl wie durch Cyclisiei-ung erhalt man in beiden 
Fallen dieselben hemi-kolloiden Abbauprodukte: Cyclo-kautschuk und 
C y clo- gu t t a p  e r  c h a ,  H y d r o  - k a u  t schu  k und H y d r o  - gu t t a p  e rc  h a und 
Hydro -  ba la  t a sind miteinander identisch, soweit uberhaupt von einer 
Identifizierung solcher Substanzen gesprochen werden kann. 

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

IV. U n t e r s c h e i d u n g z w i s c h e  n E u k o 11 o i d e n u n d A s s o z i a t  i o n s - 
Kolloiden.  

Die Eukolloide und Hemi-kolloide sind dadurch charakterisiert, dalj 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 Liisungsmittel fur ein solches Kolloid gefunden worden 
ist, um die Gitter-Krafte zu uberwinden und eine normale Losung herbei- 
zufiihren. Danach ist scheinbar nie ein bestimmter Entscheid moglich, 
ob ein Eukolloid oder ein Assoziations-Kolloid vorliegt. 

Die in einem friiheren Kapitel angefiihrten Definitionen fur die ver- 
schiedenen Gruppen organischer Kolloide geben die Tcriterien, um die 
Entscheidung ZU treffen : 

I. Die Eukolloide und Hemi-kolloide losen sich in den Losungsmitteln 
kolloid auf, in denen die Monomeren normal loslich sind. Bei Assoziations- 
Rolloiden ist eine kolloide Losung nur in solchen Losungsmitteln inoglich, 
in denen einq 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 abhangig. Bei Assoziations-Kolloiden treten keine 
Unterschiede in den stofflichen Eigenschaften auf. 
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Dtirch Kombination physikalischer und chemischer Methoden kann man 
also ein Urteil uber den Bau der organischen Kolloide gewinnen. Dies sol1 
an einigen Beispielen erlautert werden. 

Nach den Versuchen von E. Urech  W3t sich die wasserlosliche Acryl-  
s au re  in eine Poly-acry lsaure  iiberfuhren, die sich wie ihre Alkalisalze 
in Wasser zu hochviscosen, kolloiden Losungen auflost, wahrend sie in or- 
ganischen Solvenzien unloslich ist. Diese eukolloiden Sake unterscheiden 
sich prinzipiell von den Seifen. Sie haben ein sehr hochmolekulares Anion, 
das viele Ionen-Ladungen besitzt, entsprechend der Zahl der Carboxyl- 
gruppen. I n  der kolloiden Seifen-Losung ist dagegen eine Assoziation von 
Einzelmolekiilen vorhanden, die durch die Unloslichkeit der hochmolekularen 
Fettsauren in Wasser bedingt ist. Die Derivate der Fettsauren, die Fett- 
saure-Ester usw., sind molekular-dispers loslich. Bei der Poly-acrylsaure 
bleibt dagegen der Kolloid-Charakter nach der Veresterung erhalten. Die 
Poly-acrylsaure-ester, die auch bei der Polymerisation von rnonorneren Acryl- 
saure-estern entstehen, sind eukolloide Substanzen, die als Ester in Wasser 
unloslich sind, dagegen in einigen organischen Losungsmitteln, wie Anisol, 
sich kolloid auflosen. 

Der P 01 y - a c r y 1 s a U r e - es t e r  wird durch Verseifen wieder in die kolloide 
Poly-acrylsaure zuruckverwandelt, weiter konnen aus ihm eine game Reihe 
entweder ganz unloslicher oder kolloid-loslicher Derivate hergestellt werden. 
So laBt er sich mittels G r ign a r d schem Reagens in einen hochmolekularen, 
tertiaren Alkohol verwandeln, der in Alkohol loslich ist. Letzterer wird durch 
Reduktion mit Jodwasserstoff in der Hitze in einen Kohlenwasserstoff uber- 
gefilhrt; dieser ist in Benzol lijslich, dagegen in Alkohol, wie die anderen 
hochpolymeren Kohlenwasserstoffe, unloslich. Er  hat den Charakter eines 
Hemi-kolloides. Bei den chemischen Operationen ist infolge der hoheren 
Temperatur ein Abbau eingetreten. Nach Molekulargewichts-Bestimmungen 
liegen im Kohlenwasserstoff noch ca. 18 monomere Acrylsaure-Reste poly- 
merisiert vor ; so ist nachgewiesen, daB der Polymerisationsgrad der Poly- 
acrylsaure ein sehr hoher ist. 

Umwandlung der  Poly-acry lsaure .  
in H,O loslich, 
i. org. I,sgs.-Mitteln udoslich. CH, : CH. COOH + (CH, . CH. C0OH)x 

11 11 
CH,: CH. COOCH, e (CH,. CH. COOCH,)x in Anethol loslich. 

4 CH&gJ 
[CH,. CH.C(OH)(CH,)Jx 

j. Reduktion 
[CH,. CH. CH (CH,),]x 

1;: 
1 in 
in 

Alkohol liislich, 
Benzol unloslich. 
Benzol loslich, 
Alkohol unloslich. 

x = ca. 17-18. 
Das Po ly -v iny lace ta t  der Hochs te r  Fa rbwerke  stellt nach den 

Untersuchungen von K. F r e y  und Wi.Starck ein Herni-kolloid dar; als 
Ester ist es in organischen Losungsmitteln loslich, in Wasser dagegen unloslich. 
Eurch Verseifen kann daraus ein P o 1 y - v in  y 1 a lk  o hol  hergestellt werden, 
der sich in Wasser kolloid auflost, nicht dagegen in organischen Ikisungs- 
mitteln'). 
- 

7, Die waDrigen Losungeii geben mit Jod Blaufarbung wie Starke. 
196" 



Durch Verestern init Essigsaure wird der hochpolyinere Alkohol in Poly- 
vinylacetat zuriickverwandelt ; ebenso lassen sich a m  ihm andere hoch- 
polymere Ester herstellen. 

Po ly -v iny l -  Der iva te .  

in organischen 
14sungsmitteln 

loslich 

F2 y ---c--c - ~- 

I 
O.CO.CH, - 

Die Poly-s tyro le ,  und zwar die eukolloiden wie die hemi-kolloiden 
Nodifikationen, werden durch katalytische Reduktion rnit U'asserstoff bei 
2700 in ein Hexahy-dro-polystyrol verwandelt, das den Charakter eines Hemi- 
kolloides besitzt. Bei der hohen Temperatur tritt naturlich ein Abbau des 
Eukolloides in ein Hemi-kolloid ein. Der reduzierte Kohlenwasserstoff besitzt 
den Charakter einer hochpolymneren, hydro-aromatischen Verbindung. Des- 
wegen ist er irn Vergleich zu Poly-styrol auffallend bestandig. Seine pyrogene 
Zersetzung geht vie1 schwerer als beim Poly-styrol vor sich. In  der Hitze 
zerfallt er in ein Gemisch von niedermolekularen, ungesattigten Rohlenwasser- 
stoffen - C,H,, -, deren einfachstes Glied das Hexahydro-styrol ist. 

Dal3 in1 Poly-styrol die Einzelmolekiile durch normale Valenzen gebunden 
sind, wird noch besser als durch vorstehenden Versuch dadurch bewiesen, 
da13 durcli Zerstorung des Benzol-Kerns nach Einwirkung von Ozon eine 
wasser-losliche, hochinolekulare, nicht dialysierbare Saure entsteht, die den 
Charakter einer Poly-acrylsaure besitzt. Eine genaue Identifizierung ist aller- 
dings mit den hentigen Mitteln nicht nioglich. 

Poly-sty role. 
Poly -styrol in der Hitze leicht zersetzbnr 

H H 

Hydro-poly styrol entpolymerisiert sich schwer 

- H 

0, Poly-acrylsaure in Wasser kolloid loslich 
COOH 

H I-I €1 
--z2 [ COoH .-c-- - H, 1 COoH H, I ~ -+--c-- -c ~ ~ c--- 

Beini Kau t schuk  wird endlich durchReduktion H y d r o - k a u t  s c h n k ,  
ein hochpolymerer Paraffin-Kohlenwasserstoff, der Durchschnitts-Molekular- 
gewichte von 3-10000 zeigt, erhalten; danach liegen auch in1 Kautschuk 



sehr groBe Molekiile vor, bei denen die Isopren-Reste durch normale Valenzen 
gebunden sind. Wie schon im Vorstehenden ausgefiihrt, findet allerdings 
1x3 der Reduktion infolge der hohen Temperat.ur ein gewisser Abbau statt. 

Weiter ist es moglich, Kautschuk durch geeignete Urnwandlungen in 
wasser-losliche Derivate iiberzufuhren, die ebenfalls.noch eukolloiden Charakter 
haben. Ganz besonders interessant sind Salze des Kautschuks, die man 
durch E i  nwi r k u n g  vo  n T ri a t h y lp  ho sp h in  a u  f K a u  t sc  h u  k- d i  b r  omid 
herstellen kann. Ein Teil der Bromatome wird dabei als Bromwasserstoff 
abgespalten, wobei wahrscheinlich Cyclisierung erfolgt, ein anderer Teil 
lagert sich an das tertiare Phosphin unter Bildung eines quaternaren Phos- 
phoniumsalzes an; dadurch wird der Kautschuk in ein neutrales, wasser- 
losliches Salz iibergefiihrt, ohne die kolloiden Eigenschaften zu verlieren. 
Ini festen Zustand sieht das Phosphoniumsalz noch ahnlich wie Kautschuk 
aus, ist noch elastisch, allerdings nicht in dem MaBe wie der Kautschuk selbst; 
in Wasser quillt es stark auf, um schliefllich eine nicht dialysierbare, neutrale 
Liisung zu bilden. Gerade diese Umwandlung scheint mir beweisend fur die 
.3nnahme, daf3 im Knutschuk sehr groBe I~folekiile oorliegen. 

K a U t s c h u k. 
H2 CH3 H H, H, CH3 H H, Kautschuk 

H, CH3 H H, 13, CH3 H H, Hydro-kautschuk 
--c-c c-.c-c-c c-c-- hochmolekularer 

_. - c-c c - c - c- c __-- c-c - - in organ. Lsgs.-Mitteln loslich 

13 H H H Paraffin-Kohlenwasserstoff 

H, '"3 . H ET, H, CH3 H H, - - - c - - c - ~ - -  -c-c-c-c-- c-c-- 
Hr Rr Br Br 

Kautschuk-dibromid 

Kautschuk-phos- / --\ 

H,',CHz H H, H,CH2 H H2 phoniumsalz, in Wasser 
C-k- c ~ c-c-c-- - -c--c-- kolloid loslich, 

Br'. . .P(C,H,), CBr'. . . .P(C2H5), in organ. Lsgs-Xitteln 
_-  

unloslich. 

So konnen also mit Kolloiden chemische Umwandlungen wie mit nieder- 
niolekular-dispersen Stoffen vorgenommen werden. Allerdings ist der Tem- 
peratur-Bereich, bei dem gearbeitet werden kaim, entsprechend der Grofle 
der Molekiile enger begrenzt als beim Arbeiten init analogen niedermolekular- 
dispersen Stoffen, die vie1 bestandiger sind. 

A u  s b 1 i c k e. 
Die Moglichkeit der Existenz der Makro-molekule 1aBt sich aus ganz 

allgemeinen Betrachtungen ableiten. Die Welt der organischen Verbindungen 
liegt gewissermaBen zwischen den einfachsten Kohlenstoff-Verbindungen, 
den1 Methan, den Kohlenoxyden, dem Cyan, und den allergroflten Molekiilen, 
dem hochpolymeren Kohlenstoff. 

An das Methan reihen sich die einfachen organischen Korper an, die 
unzersetzt fliichtig oder normal loslich sind. Dieselben unterscheiden sich in 
ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften noch derart stark, da13 
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aus Stoffgemischen leicht Einzelindividuen in reiner Form zu isolieren sind. 
Es folgen dann die komplizierteren organischen Stoffe, die nicht mehr fluchtig, 
aber noch ohne Zersetzung loslich und die schwer trennbar sind. Diesen 
reihen sich die nicht trennbaren Stoffgemische an, die Hemi-kolloide. Noch 
groljere Molekiile haben dann die Eukolloide. Auf diese folgen die ganz 
unloslichen hochpolymeren Stoffe. Das Endglied dieser hochmolekularen 
Stoffe ist der Kohlenstoff. Die Hemi-kolloide, Eukolloide und unloslichen 
Hochpolymeren stellen also die Zwischenglieder zwischen den einfachen 
organischen Verbindungen und dem f esten 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, existenzfahig. Auch noch bei IOOOO 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 existenzfahig. Hohermolekulare, fluchtige 
Molekiile sind allerdings nicht bestandig; sie zersetzen sich entweder in ein- 
fachere oder sie verkohlen, das heiljt, sie gehen unter starker Polymerisation 
oder Kondensation in feste Substanzen uber, die ein hochmdekulares, graphit- 
ahnliches Gitter haben. Bei noch tieferer Temperatur macht sich die Eigen- 
tumlichkeit des Kohlenstoffs immer mehr bemerkbar, die darin besteht, 
daB infolge seiner Reaktions-Tragheit ganz koinplizierte Strukturgebilde 
moglich sind. So sind bei 300° schon recht hochmolekulare Verbin- 
dungen existenzfahig, bei IOOO ein groljer 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 rnit wachsender Molekiil- 
grolje die Fkht igke i t  und die Bestadigkeit ab. So liegt bei geniigender 
MolekiilgroBe die Temperatur, bei der sich der betreffende Stoff verfliichtigen 
lassen wiirde, uber seiner Stabilitatsgrenze. Im gelijsten Zustand bei tiefer 
Temperatur konnen naturlich vie1 groBere Molekiile existenzf ahig sein als im 
Gaszustand. Aber auch hier wird es fur eine bestimmte horndoge Reihe eine 
Grenze fur die Maximalgrolje geben. Man kann auf Grund dieser Betrachtung 
annehmen, da13 die Teilchen eines Eukolloides Molekiile von der Groljen- 
ordnung sind, dalj sie gerade noch bei gewohnlicher Temperatur existenz- 
fahig sind. 

Solche eukolloide Molekiile liegen wohl in den EiweilJstoffen, den Enzymen, 
also in den fur die Lebensprozesse wichtigen Stoffen vor. Es scheint mir 
wahrscheinlich, daB die Lebensvorgange an die Existenz solcher Molekule 
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 beschaftigt, 
die noch bei relativ hoher Temperatur, also bei IOO-ZOO~, eine gewisse Be- 
standigkeit besitzen. Es hangt dies mit den Arbeitsmethoden zusammen, 
die wir zur Isolierung und Identifizierung bisher gebraucht haben. Die orga- 
nischen Gebilde, die nur bei tieferer Temperatur existenzfahig sind, sind 



atderordentlich viel zahlreicher und komplizierter. Ihre Bearbeitung ist 
rnit zunehmender Empfindlichkeit erschwert. 

Trotz der grol3en 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 AbschluB erreicht. 
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