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356. €3. S t a u d i n g e r  und 0. Schweitzer:  lCfber hochpolymere 
Verbindungen, 40. Mitteil. l) : Viscosittlts-Messungen an Poly- 

sacchariden und Polysaccharid-Derivaten. 
[Aus d. chem. Universitatslaboratrium Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 4. August 1930.) 

I. Viscositats-Messungen zur Konsti tutions-Aufklarung orga- 
nischer Molekul- Kolloide. 

In vorausgegangenen Arbeiten wird fiir kolloid-losliche hochmolekulare 
Kohlenwasserstoffe, wie die Poly-styrole 3, Polyprene [Balata3) und Kaut- 
schuk4)] der Nachweis erbracht, daB in verdiinnter Msung Makro-molekiile 
und nicht Micellen vorliegen. Bei der Konsti tutionsaufklarung der 
Kolloid- Teilchen spielten Viscositats-Messungen eine groBe 
Rolle6), und zwar wurden diese bei verschiedenen Drucken, bei verschiedenen 
Konzentrationen, bei verschiedenen Temperaturen und endlich in verscbiede- 
nen 'Liisungsmitteln ausgefilhrt. Dadurch ergibt sich folgendes: 

a) 1st die spezifische Viscositat qsPs) eines kolloid-loslichen Stoffes 
bei verschiedenen Drucken verschieden, so ist dies ein Anzeichen fiir 
eine Strukturierung in der Usung') ; diese kann daher riibren, da13 die Makxo- 
molekiile in solcher Konzentration vorhanden sind, daB sie sich gegenseitig 
behindern. Von W. Heuer wurde nachgewiesen, daI.3 bei hochmolekularen 
Poly-styrolen diese Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz 
nur in komntrierten Gel-Lijsungen auftreten, nicht dagegen in ganz ver- 
dIinnten - im Gebiet der Sol-LiisungenS), in denen die Molekiile frei be- 
weglich sind. 

b) Bei den genannten makro-molekularen Kohlenwasserstoff en nimmt 
im Gebiet einer verdannten Sol-Losung die spezifische Viscositat proportional 
der  Konzentration zu, in konzentrierter Sol-Wsung und im Gebiet der 
Gel-I&ung steigt sie vie1 rascher an. 

c) Besonders wichtig sind Viscositats-Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen. 1st die spezifische Viscositat einer Msung in einem grokren 
Temperaturgebiet ungefiihr die gleiche $), so ist dies ein Beweis fur das Vor- 
liegen von Makro-molekiilen in Losung und spricht gegen die Annahme 
stark solvatisierter Mice l len lo) .  

d) Viscositats-Messungen in v er sc hi e dene n Lo sung s mit t  eln geben 
endlich einen Einblick in die Beeinflussung der Makro-molekiile durch die 
verschiedenen Wsungsmittel ; es ergeben sich Zusammenhiinge zwischen 

l) 39. Mitteilung voranstehend. 
*) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 62, 2933 [~gzg!. 
a) H. Staudinger u. E. 0. Leupold, B. 63, 730 [1930]. 
3 Die Arbeiten von H. F. Bondy,  die diesen Nachweis erbringen, werdcn noch 

s, H. Staudinger, Kolloid-Ztschr. 61, 71 [1930]. 

') vergl.Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 47, 176 [IgZg]; H. Staudinger u. H.Mache- 
mer, B. 68, 2924 [1924]. 

@) Bei zoo und 60° ist qsp bei verdiinnten Poly-styrol-Losungen nicht vollig identisch, 
da die Reibung der gelosten Molekiile mit den Fliissigkeits-Molekiilen bei verschiedener 
Temperatur variiert. 

publiziert; vergl. H. Staudinger u. H. F. Bondy,  B. 68, 734 [I930]. 

Wegen des Ausdruckes qsp vergl. Kolloid-Ztschr. 61, 75 [1g3oj. 

vergl. B. 68,933 [1g3oJ. 

lo) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 62, 2933 [IgZg]. 
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Laslichkeit und spezifischer Viscositat; und zwar ist ciie spezif. Viscositat 
nach den bisherigen Untersuchungen in solchen Losungsmitteln am groBten, 
die die Makro-molekiile am leichtesten losenll). Hier ist die Solvat-Hiille, 
die wir bei homoopolaren Verbindungen zum Unterschied von H. Mark 
und H. Fikentscherl3 fur monomolekular ansehen, am festesten an das 
Makro-molekiil gebunden. 

11. Micellen oder Makro-molekiile. 
Nach diesen Methoden, die eine Konstitutions-Aufklarung der Kolloid- 

Teilchen des Kautschuks13) erbrachten, wurden kolloide Liisungen von Poly- 
sacchariden und Poly-saccharid-Derivaten untersucht , um so auch in den 
Bau der Kolloid-Teilchen derselben einzudringen. iiber einige Ergebnisse 
sei im folgenden berichtet14). 

Auf die friiheren Auffassungen von Karrer15), HessIs), Bergmannl'), 
Markla) braucht hier nicht mehr eingegangen zu werden, weil man sich 
heute wohl allgemein wieder den alten Auffassungen der klassischen Chemie 
zuwendet und die Poly-saccharide fiir hochmolekular ansieht. Zur Dis- 
kussion steht heute nur die Frage, ob in einer Lasung der Poly-saccharide 
und deren Derivate Makro-niolekiile vorhanden sind, oder Micellen 
im Sinne K. H. Meyerslg), der, wie in der vorigen Arbeit schon erwahnt, 
die in der Kolloidchemie neuerdings iiblichen Auffassungen eines micellaren 
Baues der Kolloid-Teilchen mit der mittlerweile an synthetischem Material 
bewiesenen Existenz von langen Molekiilen in origineller Weise verbinden 
wollte ; eine Hypothese, die scheinbar vielen Tatsachen Recbnung trug. 

Wie in einer Seifen-Micelle "0) die langeren Ketten hohermolekularer 
Fettsauren zu deren Aufbau beitragen, so nimmt er auch bei den Hoch- 
molekularen an, daB liingere Hauptvalenz-Ketten durch zwischen-micellare 
Krafte zu einer Micelle ") zusammengelagert werden, und zwar stiitzt sich 
diese Anschauung vor allem auf Untersuchungen von Herzog23, der nach- 
gewiesen hatte, da13 die KrystallitgroBe, die sich aus der Breite der Rontgen-  
Interferenzen abschatzen l a t ,  , p i t  der TeilchengroBe, die man in der Lijsung 
oder genauer in der Dispersion der Cellulose bzw. ihrer verschiedenen Derivate 
durch die Messung der Viscositat, der Diffusion und W i c h e r  kinetischer 
GroBen bestimmen kann (MicellengroBe) , in naher fiereinstimmung steht, 
soweit die bisherige Erfahrung ~ e i c h t ~ ~ ) " .  So kamen die Autoren zu der 

11) H . S t a u d i n g e r  u. W.  H e u e r .  B. 61, 2933 [1929]. 
12) H .  P ikentscher  u. H. Mark, Kolloid-Ztschr. 49, 135 [Ig29]. 
13) H . S t a u d i n g e r ,  B. 63, 921 [1930]. 
'0 Erne ausfiihrliche Mitteilung erfolgt an anderer Stelle. 
15) vergl. Karrer,  Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1925. 
16) vergl. H e s s ,  Chemie der Cellulose, Leipzig 1928. 
I;) B .  59, 2973 [1926]. 
Is) vergl. K. H.  Meyer,  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]; ferner Naturwiss. 

16, 781 [rg28]. 
zO) Uber den Unterschied im Bau der Seifen-Micellen und der Kolloid-Teilchen hoch- 

molekularer Verbindungen vergl. H. S taudinger ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 37 [I929]. 
tfber die Einteilung der Molekiil-Kolloide vergl. H. S taudinger ,  B. 62, 2893 [Ig29]. 

2L) vergl. die Ausfiihrungen von K. H. Meyer u. H. Mark uber den Bau der Micelle 
des Kautschuks in Losung, B. 61, 1945 [1928], und der Cellulose-Micellen, B. 61, 610 
[rg28]. z2) R. 0. Herzog ,  Journ. physic. Chem. 30, 457 [1926]. 

la) B. 59, 2982 [19262. 

23) Zitat ails K .  H. Meyer u. H .  Mark, B .  61, 607 [1928]. 
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Auffassung, daS die Micelle der Cellulose sich aus 40-60 Hauptvalenz-Ketten, 
die 30 - 50 Glucose-Reste gebunden enthalten, aufbaut"). 

Nimmt man dagegen an, daB in der kolloiden Losung von Poly-saccha- 
riden Makro-molekiile gelost sind, so muB man beachten, daI3 durch die 
zahlreichen Hydroxylgruppen koordinative Bindungen mit Wasser ein- 
treten, und daS weiter auch koordinative Bindungen der Ketten unter sich 
erfolgen konnen. Solche Bindungen sind natiirlich aukrordentlich unbe- 
standig, entsprechend der Unbestbdigkeit des Ammonium- oder Oxonium- 
hydroxyds. Auf die E'rage, ob man diese Komplexe als koordinative drei- 
dimensionale Makro-molekiile 25) oder als Assoziationen bezeichnet, wird in 
einer weiteren Arbeit eingegangenae). 

Der wesentliche Unterschied der beiden Ansichten ist folgender: Nach 
der Auffassung von K. H. Meyer und H. Marka) stellen die Micellen ,,eine 
ZwischengroSe zwischen den Molekiilen und den makroskopisch sichtbaren 
Bestandteilen" dar . Somit haben die hochpolymeren Substanzen nach diesen 
Autoren einen besonderen Aufbau28). Was den Bau der Kolloid-Teilchen 
hochmolekularer Kohlenwasserstoff e und weiter einiger Poly-saccharide und 
Poly-saccharid-Derivate betrifft, so nehmen wir diesen prinzipiellen Unter- 
schied zwischen h o d -  und nieder-molekularen Substanzen nicht an, sondern 
glauben, daB in beiden Fiillen Molekiile in I&sung vorhanden sind29). In- 
folge dieses Unterxhiedes der Auffassungen kommen wir auch zu einem ganz 
anderen Ergebnis itber das Molekulargewicht der Cellulose und der Cellu- 
lose-Derivate. Wir nehmen an, d a B  in den Makro-molekiilen derselben 
500-1000 Glucose-Reste gebunden sind, statt 60-100, wie K. H. Meyer und 
H. Mark annehmenm). Wir fiihren entsprechend die Viscositat der Losung 
a d  andere Ursachen zuruck, worauf in der nachsten Arbeit no& eingegangen 
wird. Endlich beurteilen wir bleibende Viscositats-hderungen 31) in ganz 
anderer Weise; sie beruhen nach unserer Auffassung auf dem Vercracken 
langer Molekiile und nicht auf Anderungen im M i ~ e l l v e r b a n d ~ ~ ) .  

Inulin. 
Die Viscositiits-Messungen wurden in Formamid als Losungs- 

mittel ausgefiihrt, in dem sich Inulin gerade so wie die S t a ~ k e ~ ~ )  leicht auf- 
lost. I-molare, also 16.2-proz. Losungen gehorchen dem Hagen-Poiseu- 
illeschen Gesetz (vergl. Tabelle I). Dies ist versthdlich, denn dieses relativ 

") K. H. M e y e r  u. H. M a r k ,  B. 61, 609 [1928]. 
g6) Wegen der Nomenlrlatur vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 62, 2898 [Igzg]. 
a") Die Bindung von Molekulen durch koordinative Kovalenzen ist von der durch 

van-der-Waalssche Kriifte nicht prinzipiell verschieden; vergl. d a m  K. H. Meyers  
Ausfiihrungen iiber die Mol-Kohasionen, Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1gz8]; Biochem. 
Ztschr. 208, I [~gzg]. 

") vergl. dazu auch die Ausfiihrungen von H. M a r k ,  Naturwiss. 16, 892 [IgZB]. 
98) Dieser ist bei der nativen Cellulose nicht ausgeschlossen. worauf in e h e r  spateren 

*O) vergl. dazu H. S t a u d i n g e r .  Ztschr. angew. Chem. 48, 72 [rgzg]. 
30) Auch beim Kautschuk kommen K. H. Meyer  und H. Mark  auf Grund ihrer 

Micellartheorie zu Werten fur das Molekulargewicht. die mindestens ro-ma1 zu klein 
sind; vergl. K. H. Meyer  u. H. Mark ,  B. 61, 1945 [1928]; vergl. H. S t a u d i n g e r ,  
B. 68, 921 [1930]. 

Arbeit eingegangen wird. 

31') vergl. dazu H. S t r u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  A. 468, 4 [1929j. 
3 7  vergl. K. H. Meyer .  Naturwiss. 17, 255 [1929]. 
33) vergl. Dissertation K. F r e y ,  Ziirich 1926. 
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niedermolekulare Poly-saccharid vom Polymerisationswert 13 
kolloiden Charakter "). 

hat hemi- 

Tabel le  I. 
-qsp einer I-mol. Inulin-Losung in Formamid bei verschiedenen Drucken und Temperaturen 

20 cm Hg 40 cm Hg 60 cm H g  
2 0 0  2.59 2.55 2.56 
40° I .gs I .96 1.91 
60° 1.44 1.40 1.44 

Aus dieser Tabelle I geht bervor, daS die spezif. Viscositat bei verschiede- 
nen Temperaturen nicht gleich ist. Dies ist auch in verdiinnteren l&sungen 
der Fall (vergl. Tab. 11) ; es unterscheidet sich so eine kolloide Inulin-Liisung 
von einer verd. Poly-styrol-s6) und Balata-I,6sungw), bei der qsp bei ZOO, 40° 
und 600 dieselbe ist. DaD dabei keine bleibende hde rung  in den Kolloid- 
Teilchen erfolgt, zeigt sich daraus, daD beim Abkiihlen auf 200 die Visco- 
sitat wieder auf den urspriinglichen Wert steigt. 

Tabel le  11. 
qSp bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen 

I-mol. 0.5-mol. 0.25-mol. 0. I-mol. 
200  2.57 0.74 0.31 0.10g 
400 I .95 0.61 0.27 0.093 
6o0 1.42 0.54 0.25 0.080 

Nach Abkiihlen auf zoo - 0.72 0.31 0.109 

Berechnet man die prozentualen Abnahmen von qsp bei 600 und 40° im 
Vergleich zu der von zoo, so sind sie in verdiinnten Wsungen bei den 
verschiedenen Konzentrationen ungefar gleich. 

T a b e l l e  111. 
Prozentuale Abnahme von qnP 

1-mol. 0.5-mol . 0.25-mol. o.r-mol. 
200  I I I I 

boo 0.55 0.73 0.81 0.76 
40° 0.76 0.8.- 0.87 0.88 

Die Tabelle IV enthalt schliel3lich die Werte q,,,/cU) bei den verschie- 
denen Konzentrationen und Temperaturen. 

T a b e l l e  IV. 
I-mol. 0.5-mol. 0.25 -mol. 0. r -mol. 

20" 2.57 1.48 1.24 1.0s 

400 1.95 1.22 I .08 0.93 
60° 1.42 1.08 1.00 0.80 

84) vergl. H.  S c h l u b a c h  und H. E l s n e r ,  B. 62, 1494 [rgo-91. 
$6)  Auch hochkonzentrierte Losungen von hemi-kolloiden Poly-styrolen zeigen 

keine resp. unerhebliche Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Cesetz. vergl. 
H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. 62, 2936 [19?g]. 

H. S t a u d i n g e r  u. U'. H e u e r ,  B. 62, 2933 [1929]. 
s7) H. S t a u d i n g e r  11. E. 0. L e u p o l d ,  B. 63, 730 [1930]. 
38) tfber die Bedeutung dieses Ausdrucks vergl. H. S t a u d i n g e r  u. 1%'. H e u e r ,  

B. 63, 222 [1930!. 
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Nach diesen Messungen verhalten sich also die Teilchen in einer Inulin- 
Liisung ganz anders als die in einer Poly-styrol- oder Balata-Usung. Da 
qsp bei hoherer Temperatur viel geringer ist als bei tiefer, so tritt hier beim 
Emarmen zum Unterschied von den homoopolaren Kolloid-Molekiilen eine 
Anderung im Bau der Kolloid-Teilchen ein. Diese beruht darauf, da13 die 
koordinativen Bindungen der Molekiile unter sich (Assoziationen) und mit 
dem Wsungsmittel verandert werden, Reaktionen, die reversibel siud, da 
sich beim Abkiiblen Teilchen der urspriinglichen GroI3e zuriickbilden. Diese 
Untersuchungen zeigen, dao hier kompliziertere Verhdtnisse vorliegen a h  
in einer Usung homoopolarer Molekiil-Kolloide 40). 

Lichenin. 
Lichenin wurde nach der Vorschrift von P. Karrer ") hergestellt und in 

Formamid-Lasung untersucht. 0.2-mol. Losungen haben eine sehr viel hohere 
Viscositat als gleichkonzentrierte Inulin-Losungen. -qsp ist ungefahr gleich 
der einer 0.2-mol. Msung von hochpolymerem Poly-styrol (Durchschnitts- 
Molekulargewicht zoo 000) in Tetralin. Aber wahrend diese Poly-styrol- 
Liisung starke Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zeigty, 
treten dieselben bei der Lichenin-Liisung nicht a d .  Sie verhalt sich also wie 
cine konz. Msung eines hemi-kolloiden Poly-styrols (vergl. Tabelle V) . 

Tabel le  V. 
qsp bei 600 9 bei verschiedenen Drucken 

0.2-mol. Losg. 0.2-mol. Losg. von 0.2-mol. Losg. von 
von Lichenin Polystyrol in Tetralin Polystyrol i. Tetralin 
in Formamid (Mo1.-Gew. zooooo) (Mo1.-Gew. 4000) 

10 cm Hg - 22.6 11.9 
15 ,. ,. 15.63 
30 ., ,. r5.55 14.6 11.6 
60 ,, ,, 15.70 10.6 11.5 

- - 

Der Unterschied im Verhalten der makro-molekularen Poly-styrol- 
Liisung von der Lichenin-Lasung beruht moglicherweise darauf, daf3 erstere 
groI3ere Molekiile enthiilt als letztere. Die Lange eines Poly-styrol-Molekitls 
betragt 2000-4000 AM). Wenn man beim Lichenin einen Polymerisations- 
grad von ca. 300 annimmt, so ware die Lange der Kette 750-1500 A*). 
Es ist in der polymer-homologen Reihe der Poly-styrole nachgewiesen, da13 
die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz mit der Gro13e der 
Molekiile zusammenhiingen, und daI3 sie nur bei sehr hochmolekularen 
Produkten stark a ~ f t r e t e n ~ ~ ) .  Bestimmt man qBI) Yon Lichenin in Formamid 
--- 

as) tfber die Nomenklatur vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 62, 2898 [1929]. 
40) Es ist von Interesse. solche ViscosiWs-Untersuchungen an der polymer-homo- 

logen Reihe der Poly-lavane, vergl. H. Schlubach  u. H. E l s n e r .  B. 62, 1493 [XgZg], 
durchzufiihren. 9 P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 6, 800 [1923]. 

'*) vergl. S t a u d i n g e r  u. H. Machemer ,  B. 62, 2924 [Igzg]. 
9 Sine genaue Darstellung dieser Verhaltnisse unter Angabe des Geschwindigkeits- 

44) J e  nachdem, ob man einfache Faden-Molekiile oder Doppelfaden annimmt. 
u, H . S t a u d i n g e r  u. H. X a c h e m e r ,  B. 62, 2921 [~gzg]; H . S t a u d i n g e r ,  Kolloid- 

Gefalles nach Kroepel in ,  B. 69. 3056 [1929], erfolgt an anderer Stelle. 

Ztschr. 61. 87 [1930]. 
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bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen, so ergeben sich die 
Werte der Tabelle VI. 

Tabe l l e  VI. 
qsp einer Lichenin-Losung in Formamid bei verschiedenen Konzentrationen und 

Temperaturen 

2 00 29.9 7.90 1.88 0.67 0.266 
400 20.9 5.95 1.56 0.57 0.227 

0.2-mol. 0.1-mol. 0.05-mol. 0.025-mol. 0.01-mol. 

600 15.6 1.99 1.40 0.51 0.202 

Auch hier ist zum Unterschied von den Poly-styrolen die spezif. Vis- 
cositat auch der ganz verd. Losung bei 400 und bei 60° geeringer als bei ZOO.. 

Beim Abkiihlen auf 200 wurden wieder die gleichen Werte wie urspriing- 
lich erhalten, ein Zeichen, daB keine bleibende Veranderung in den Kolloid- 
Teilchen eingetreten ist. 

Tabe l l e  VII. 
Prozentuale Abnahme von qgP 

0.2-mol. 0.1-mol. 0.05-mol. 0.025-mol. o.oI-mo1. 
2 00 I I I I I 

400 0.70 0.75 0.83 0.85 0.85 
600 0.52 0.63 0.75 0.76 0.76 

In Tabelle VIII sind die Werte q.,)/c bei verschiedenen Konzentrationen 
und Temperaturen angegeben. 

Tabe l l e  VIII. 
Werte von qsy/c 

200 149.5 79.0 37.5 26.4 26.6 
l oo  104.5 59.5 31.2 22.8 22.7 

o.2-mol. o.I-mo1. 0.05-mol. 0.025-mol. o.oi-mo1. 

600 77.7 49.9 28.0 20.5 20.2 

Nach den Tabellen VI I  und VIII  ist die hderung von yap bei 60° in 
der 0.2-mol. Losung weit groBer als in einer 0.025-mol. und 0.01-mol. Lijsung- 
Wichtig ist , da13 diese prozentuale hderung bei niederen Konzentrationen 
die gleiche ist. Dies kommt auch dadtuch zum Ausdruck, daI3 die Werte 
von qsp/c der 0.025-mol. und 0.01-mol. Losung je bei 200,  40° und 60° gleich 
sind. 

Aus dieser Tatsache schlieBen wir, daI3 in ganz verd. Liisung ein und die- 
selbe hderung im Bau der Kolloid-Teilchen eintritt, und kommen zu folgen- 
der Deutung der Viscositats-hderugen : in der konzentrierteren Losung sind 
koordinative Bindungen nicht nur mit dem I&ungsmittel, sondern auch 
zwischen den Molekiilen vorhanden, es liegen also Asso~iationen~~) vor, die 
bei Erwarmen gelost werden ; deshalb tritt hier ein starkerer Viscositats-Abfall 
ein als in der verd. JJisung, in welcher nur koordinative Bindungen zwiscben 
den gelosten Molekiilen und dem Losungsmittel aufgehoben werden. ES ist 
also das Lichenin in ganz verdiinnten Losungen molekular gelost, und 
deshalb sind Lijsungen von Lichenin und seinen Abbauprodukten zur Unter- 
suchung der Beziehungen zwischen MolekiilgroBe und Viscositat geeignet. 

46) Die Begriffe -4ssoziation resp. dreidimensionale koordinative Makro-molekiile 
(B.  62, 2898 [1929]) werden in einer weiteren Arbeit erliiutert. 
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A d  Grund obiger Messungen laat sich erkennen, dal3 es sich beim Lichenin 
um ein sehr hochmolekulares Poly-saccharid handelt und daS das Molekular- 
gewicht wesentlich hoher ist als das des Inulins4'). In verd. Losungen 
dieses Poly-saccharids sind ebenfalls Molekiile vorhanden. Berechnet man 
beim Inulin die Konstante K = -qap/c. M, indem man den sich aus Mole- 
kulargewichts-Besthmmgen ergebenden Wert fiir den Polymerisationsgrad 
= 13 fur richtig annimmtu), und nimmt man weiter an, da13 diese Konstante 
in der Reihe der Poly-&van-Derivate nicht wesentlich verschieden ist 49) von 
der der Poly-lichenoglucan-Denvate , so kommt man zu folgenden Abschatz- 
ungen der MolekiilgroBe des gelosten Lichenins. 

Tabelle  IX. 
Inulin Lichenin . 

?sp/C KEa = rlsy/c.M rlsPlc qsp/c.K,,, Grad 
M = Polymerisat.- 

zoo 1.05 5.0 x I O - ~  26.6 53 000 330 
40' 0.93 4.4 x 10-4 22.7 51 500 320 
60° 0.80 3.8 x I O - ~  20.2 54 000 330 

Diese Werte, die natiirlich nur eine Grol3enordnung angeben, zeigen, 
daS beim Lichenin ca. 300 Grundmolekule in einer Kette verknupft sind; 
es konnen also in den Makro-molekiilen von Poly-sacchariden sehr 
vie1 mehr Einzelmolekiile verbunden sein, als man friiher annahm; zu 
dem gleichen Ergebnk fiihren auch die Untersuchungen fiber das Molekular- 
gewicht der Cellulose in der nachsten Arbeit. 

Starke.  
Untersucht wurden Lasungen von Kartoffel-Starke in Formamid und 

weiter auch solche von wasserloslicher S ta rke  im gleichen Liisungsmittel. 
Die Viscositaten von Starke-Wsungen gehorchen nicht dem Hagen-Poi - 
seuilleschen Gesetz; an diesem Beispiel wurde ja bekanntlich von 
W. R. HessS0) und E. Rothlinsl) diese Abweichung zuerst studiert. Be- 
kanntlich wurde diese Erscheinung a d  die Zerstorung innerer Strukturen 
zuriickgefiihrtsa). Merkwiirdig ist dabei, daB diese Abweichungen vom 
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz auch in ganz verd. Starke-Lasungen a d -  
treten, sowohl bei der schwerloslichen Starke wie auch bei der leichtloslichen 
abgebauten Starkes3). Bei letzterer hatte man auf Grund der relativ geringen 
Viscbsitat der Wsung hemi-kolloiden Charakter erwarten sollen, und darnit 
sollte auf Grund der Erfahrungen bei zahlreichen anderen Hemi-kolloiden 
die Viscositat in verd. Usung unabhangig vom Druck seins4). 

47) Die von K. Freudenberg, B.  63, 1530 [I930], geauoerte Ansicht, das Inulin 
besaDe ein hochmolekulares Kettenmolekiil, das mit der Cellulose und Starke in eine Reihe 
zu stellen ist, ist auf Grund obiger Messungen nicht zutreffend. 

") vergl. H. Schlubach u. H. Elsner. B. 62, 1494 [I929]. 
49) Der Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht gilt nur in einer 

polper-homologen Reihe, vergl. H. Staudinger,  Kolloid-Ztschr. 51, 79 [1930], aber 
in der GrGBenordnung durften die Konstanten fur die Reihen der Poly-lavane und Poly- 
lichenoglucane ahnlich sein. 50)  W. R. Hess ,  Kolloid-Ztschr. 27, 154 [19zo]. 

61) E. Rothl in ,  Biochem. Ztschr. 98, 34 [I919]. 
5 ) )  vergl. Wolfg. Ostwald,  Kolloid-Ztschr. 36, 99 [I925]. 
68)  vergl. dam P. Karrer u. E. v. Kraus,  Helv. chim. Acta 1% 1144 [Ig29:. 

B. 62, 2933 [19291. 
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Tabel le  X. 
qsp von Stirke-Losungen in Formamid bei 60° bei verschiedenem Druck und Konzentration 

Kartoffel-Starke Wasserlosliche Starke 
0.05-mol. o.o125-mol. 0.2-mol. 0.05-mol. 

0.40 - - 7.5 cm Hg 3.34 
15 2.84 0.34 3.07 0.44 
30 , I  ,I 2.33 0.31 2.78 0.41 

2.59 0.37 60 ,, ,, 2.05 - 

schiedenen Temper aturen nachgeprfift. 
Diese Druckabhiingigkeit wurde bei der loslichen Stlrke auch bei ver- 

T a b e l l e  XI. 
qsp von 0.1-mol. Losung von loslicher Stiirke in Formamid bei verschiedenen Drucken 

und Temperaturen 
20 cm 40 cm 60 cm 

2 0 0  1.41 1.27 1.18 
40° 1.28 1.17 1.12 

60° I .02 0.96 0.88 

Es wurde weiter qep von zwei Starke-Sorten bei verschiedener Tern-, 
peratur in Formamid-I&sung bestimmt. 

T a b e l l e  XII. 
qFP in Formamid bei verschiedener Temperatur 

Kartoffel-Starke losliche St&ke 
0.05-mol. 0.01 25-mol. 0 .z-mol. o .I-mol. 0.05-mol. 

2 0 0  2.87 0.33 3.74 1.33 0.46 

60° 2.33 0.21 2.78 1.00 0.40 
40° 2.57 0.30 3.49 I .22 0.43 

Abgekiihlt 
- - auf +zoo 2.70 0.32 3.25 

T a b e l l e  XIII. 
Prozentuale Abnahme von qSp 

Kartoffel-Stirke losliche Stiirke 
0.05-mol. 0.0125-m0l. 0.2-mol. 0.1-mol. 0.05-mol. 

200  I 1 I I I 
40° 0.90 0.92 0.93 0.91 0.93 
60° 0.81 0.64 0.74 0.75 0.87 

Tabelle XIV enthalt die Werte von qSp/c. 

T a b e l l e  XIV. 
KartoffelStarke lzisliche Starke 

0.05-mo1. 0.0125-mo1. o.n-mo1. ' o.I-mo1. 0.05-mo1 
2 0 0  57.4 26.4 18.7 13.3 9.2 

60° 46.5 16.6 13.9 10.0 8.0 

Am diesen Messungen ergibt sich, daB die Kolloid-Teilchen der Starke 
sich vollig anders verhalten wie die Kolloid-Teilchen z. B. einer Poly-styrol- 
resp. Kautschuk-Ltisung, daB sie sich aber auch wesentlich von denen in 

40° 51.4 23.9 17.4 12.2 8.6 
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einer Lichenin-Losung unterscheiden. Da sie auch in gennger Konzentration 
nicht dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gehorchen, sind Riickschliisse 
aus Viscositats-Messungen auf das Molekulargewicht nicht moglich, da auch 
in der verd. Wsung keine frei beweglichen Kolloid-Molekiile vorhanden sind. 
Die spezif. Viscositat nimmt ferner, wie beim Lichenin, bei hoherer Temperatur 
ab, aber zum Unterschied von diesem werden die Stiirke-Losungen beim Er- 
hitzen verlndert, sodaS nach dem Erhitzen auf 600 die Losung bei zoo nicht 
mehr dieselbe Viscositat zeigt wie vorher. Zur Erklarung dieses Phiinomens 
kann man annehmen, da13 die Molekiile in einer Starke-Msung aderordent- 
lich leicht abgebaut werdenss); es ist ja lange bekannts6), dal3 die Stiirke 
durch Erhitzen leicht veriindert wird. 

Da die r),,,/c-Werte auch bei ganz verd. Wsungen wechselnder Kon- 
zentration nicht konstant werden, so deutet das auf ungleichartige Ver- 
Zinderungen im Bau der Kolloid-Teilchen. Deshalb konnte nicht nachge- 
wiesen werden, ob unter bestimmten Bedingungen in einer kolloiden 
Starke-Losung Makro-molekiile gelost sind. Urn die vorstehenden Be- 
obachtungen verstandlich zu machen, kann man annehmen, daB in den 
Kolloid-Teilchen der Starke aderst  unbestiindige, leicht, vercrackbare Mo- 
lekiile sich assoziiert haben, daB also in der Wsung nicht Makro-molekifle, 
sondern Molekifl-Aggregate "), also Micellen vorliegen s8). Die Ansicht K ar - 
rersse), nach der ,,flir die Viscositat weniger die GroSe der chemischen 
Molekel, als vielmehr diejenige des Kolloid-Teilchens mal3gebend ist", hat 
also fiir die Starke Berechtigung, nicht aber fiir diejenigen Hochmolekularen, 
die makro-molekular gelost werden. 

Acetyl-cellulose. 
Es wurde eine technixhe Acetyl-cellulose benutzt mit einem Acetyl- 

M a l t  von 53.5% statt 62.5%. 0.2-molare, also 5.5-proz. Usungen der- 
selben in Tetrachlor-athan zeigen keine Abweichungen vom Hagen- 
Poiseuilleschen Gesetz, ebenso wie auch verdbntere Msungen. 

Tabelle XV. 
qsp einer 0.2-mol. Losung von Acetyl-cellulose in Tetrachlor-athan bei verschiedenen 

Drucken und Temperaturen 
20 cm Hg 40 cm Hg 60 cm Hg 

2 0 0  30.3 30.4 30.4 
40° 19.5 19.1 19.2 
60° 15.1 14.6 14.4 - - Nach Abkiihlen auf 20° 27.3 

Die weiteren Messungen wurden in m- Kresol-Usung vorgenommen. 
da in Tetracblor-ahn event. ein Abbau durch abgespaltenen Chlorwasser- 

6s) Uber den irreversiblen Vorgang des Vercrackens beim Erhitzen vergl. H. Stau- 

66) vergl. Samec, Kolloidchemie der Stiirke, S. 260. 
s7) Samec bezeichnet in seiner Kolloidchemie der StBrke die als Primiirteilchen 

fungierenden Aggregate als Molekiilaggregate, ,,Molate". 
68 ) K. H. Meyer. K.  Hopf u. H. Mark. B. 62, 1103 [1929]. sprechen von langen 

Hauptvalene-Ketten, die die Stlrke aufbauen. Die obigen Untersuchungen zeigen, daB 
solche tfbertragungen nur mit groler Vorsicht vorgenommen werden diirfen. 

dinger u. H. F. Bondy, A. 468, I [1g2g]. 

eB) P. Karrer, Helv. chim. Acta 18, 1148 [1g2g]. 
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stoff eintreten kann. In m-Kresol-I&ung ist die Viscositat nach dem Er- 
warmen auf 60° und wieder Abkuhlen auf 200 nur wenig verandert. 

auf 

Tabel le  XVI. 
qSp von Acetyl-cellulose in m-Kresol bei 30 cm Hg. 

0.05-mol. 0.025-mol. 0.01-mol. 0.005-mol. 
200 3.30 1.23 0.41 0.20 

40° 2.67 I .04 0.34 0.17 
60° 2.21 0.91 0.30 0.15 
Abgekiihlt 
200  3.16 1.16 0.38 0 . 1 7  

Weitere Messungen mit einer 0.05-mol. Liisung von Triacetyl-cellulose 
vom Polymerisationsgrad 160 60) zeigen wie die obigen eine starke Abnahme 
von qsp bei steigender Temperatur: 

bei 400 = 8.4, qsp bei 20" = 10.5, 

Bei langerem Erhitzen (4 Tage resp. 7 Tage) einer solchen m-Kresol- 
Losung auf 600 unter Luft- resp. Stickstoff-Atmosphare tritt kein Abbau ein. 
Die Viscositat der I&sung bleibt unverbdert, es werden also die grofien Mole- 
kule der Triacetyl-cellulose bei 60° weder vercrackt noch oxydiert. 

bei 60° = 5.6. 

Tabelle XVII. 
Prozentuale Abweichung von qRP bei 40° und 60° im Vergleich zu qsp bei zoo 

0.05-mol. 0.025-mol. 0.01-mol. o.oog-mo1. 
200 I I I I 
400 0.81 0.84 0.83 0.85 
60° 0.67 0.74 0.74 0.75 

Tabelle XVIII. 
qsp/c bei verschiedenen Konzentrationen und Drucken 

0.05-mol. 0.025-mol. 0.01-mol. 0.005-mol 

2 00 66 49 
'Po 53 41 
60° 44 $6 

Nach Tabelle XVI ist qap bei 60° geringer als die bei 400 und 20°. Tabelle 
XVII zeigt, da13 in sehr verd. Wsungen die prozentuale Viscositats-Vermin- 
derung dieselbe ist. Nach Tabelle XVIII endlich ist q& bei niederen Kon- 
zentrationen gleich, wenn man die Werte bei ein und derselben Temperatur 
vergleicht . 

Aus diesen Resultaten folgern wir, da13 With wie beim Lichenin die 
Kolloid-Teilchen in konz. Losung aus Assoziationen der Makro-molekiile 
bestehen; diese werden beim Erwarmen gelost, was sich in einer starken 
Viscositats-Veriinderung bemerkbar macht. In verd. Liisung ist der Vis- 
cositats-Abfall beim Erwiirmen prozentual derselbe, also die Veranderung 
in den Kolloid-Teilchen ist gleichartig, und diese gleichartige Veranderung 

O0) vergl. folgende Arbeit. 



(1 930) I uber hochplymere Verbindungen ( X L . ) .  2327 

laat .sich auf eine Verminderung der koordinativen Bindungen zwischen den 
Makro-molekiilensl) und den Molekiilen des Losungsmittels zuriickfiihren. 

Bei den hochmolekularen Kohlenwasserstoffen ist der Beweis 
fur die I d e n t i t a t  der Kolloid-Teilchen mit  den Makro-molekulen 
einfach; er ergibt sich daraus, dal3 die spezifischeViscositat der  Losun- 
gen bei verschiedenen Temperaturen gleich ist. Bei der Acetyl- 
cellulose wie beim Lichenin und Inul in  ist auf Grund obiger Uber- 
legungen die Gleichheit des prozentualen Viscositats-Abfalls fu r  
d a s  Vorliegen von Molekiilen in  Losung beweisend. Da Molekiile 
in Losung vorliegen, lassen sich hier mit Erfolg Beziehungen zwischen Vis- 
cositat und Molekidargewicht -ermitteln, wie in der nachsten Arbeit gezeigt 
wird. 

C e 11 u 1 o se -be n z y 1 a t  her u nd - met h y 1 a t  her 62). 

Benutzt wurde ein Cellulose-benzylather, bei dern 2 Hydroxyl- 
gruppen durch Athergruppen ersetzt waren, und ein Cellulose-methyl- 
athers*) mit einem Methoxylgehalt \ton 38% (anstatt 44.5%). Die Vis- 
cositat von 0.1-mol. Lijsung der Benzylcellulose in Tetrachlor-athan nimmt 
merkwurdigerweise im Viscosimeter wahrend der Messungen ab und erreicht 
schlieBlich einen konstanten Werta). Von einer solch vorbehandelten 0.1- 
mol. Lijsung wurde das TI-,, bei verschiedenen Drucken und Temperaturen 
bestimmt ; danach sind auch bei dieser hochviscosen Losung die Abweichungen 
vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz nicht'sehr stark; dagegen vermindert 
sich die Viscositat beim Erwannen sehr betrachtlich. Nach dem Abkuhlen 
wird nicht mehr der Anfangswert erreicht. 

Tabelle  XIX. 
qsp einer 0. I-mol. 1,osung von Benzyl-cellulose in Tetrachlor-athan 

20 cm Hg 40 cm Hg 60 cm Hg 

200 44.34 43.26 42-85 
40° 29.46 28.89 28.05 
600 20.35 19.69 19.32 
Abgekuhlt 

- - anf 20° 38.71 

Bevor dieses abnorme Verhalten geklart ist, ist keine Aussicht vor- 
handen, daB sich bei Benzyl-cellulosen Zusammenhange zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht ergeben. 

Ahnliche Verhaltnisse ergeben sich nach Tabelle XX bei der Methyl- 
cellulose, deren I.6sungen etwas starkere Abweichungen vom Hagen-Poi- 
seuilleschen Gesetz zeigen als die der Benzylcellulose. 

e l )  Hier ist die Carbonylgruppe fur solche Bindongen verantwortlich zu machen. 
Die Nebenvalefizen derselben kann man z. B.  an der Bildung von Komplexverbindungen 
der Acetyl-cellulose mit Zinnchlorid erkennen, die in der Dissertation von K.  Fre y .  
Zurich 1926. beschrieben sind. 

68) Beide Praparate sind in liebenswiirdiger Weise von den Direktionen der I. G. 
Farbenindustrie Elberfeld 11. Hochst zur Verfiigung gestellt. 

68) Uber Viscositats-Messungen an Cellulose-athern vergl. E. Berl u. H. Schupp.  
Cellulose-Chemie 10, 41  [19zg]. 

*4) Der Crund dieses merkwurdigen Verhaltens ist noch nicht festgestellt. 
Berichte h D. Chem. Gcsellschaft. Jahrg. LXIII. 149 
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Tabel le  XX. 

-rj8,, einer 0. 1-molaren Losung von Methyl-cellulose in Tetrachlor-athan 

20 cm Hg 40 cm Hg 50 cm Hg 
2 0 0  13.50 12.42 10.70 

40° 
60° 5-25 5.17 

6.85 6.63 6.36 
- 

Nach Abkiihlen 
auf 200 - 10.29 - 

Interessant ist die Liislichkeit der Methyl-cellulose in Wasser. Gleiche 
Loslichkeit zeigen auch die methylierten Starken 66). Diese Loslichkeit in 
Wasser ist bekanntlich vielen Methylathern eigen, nicht nur dem einfachen 
Dimethylather, sondern auch dem Glycerin-trimethylather 66) und dem 
Glucose-tetramethylather. Sie beruht a d  der Bildung von Oxoniumhydro- 
xyden, die bei den Methylathern relativ bestiindig sind zum Unterschied 
von den Athylathern und hoheren AlkylathernB6). 

Tabel le  XXI.  
Methyl-cellulose in Wasser. 

I. 1.18-proz. Losunga') 11. 0.90-proz. Losungan) 
-qso Differenz von qsr, -qBP Differenz von qrp 
4.72 
4.15 
3.90 
3.56 
3.27 
I .65 
1.17 

0.54 

0.57 
0.25 
0.34 
0.29 
1.69 
0.48 
0.63 

2.16 
2.08 
1.95 
1.81 
1.77 
I .64 
1.47 
0.98 
0.69 
0.54 

0.08 
0.12 

0.14 
0.04 
0.13 
0 .16  
0.50 
0.28 
0.15 

Beim Erwarmen ihrer waiBrigen Losung wird bekanntlich Methyl-cellulose 
ausgeschieden. Dieses Ufloslichwerden laBt sich darauf zuriickfiihren, daB 
das Oxoniumhydroxyd zerfallt , daI3 also die koordinativen Binduigen des 
Wassers mit den Methoxylgruppen gespalten werden, ein Vorgang, der mit 
der Spaltung des Ammoniumhydroxyds beim Emarmen der Lasung zu ver- 

vergl. P. K a r r e r  11. C. Nagel i ,  Helv. chim. Acta 3, 620 [1920], 4, 185 [1921]. 
06) vergl. Dissertation K.  F r e y .  Zurich 1926. Dieser dther wurde hergestellt, urn 

seine Loslichkeit rnit der der Methyl-cellulose und weiter der des Glycerin-triathylathers 
zu vergleichen, welch letzterer in Wasser bekanntlich unloslich ist. Die Darstellung 
geschah nach dem fur die Methylierung von Kohlehydraten iiblichen Verfahren nach 
H a w o r t h ,  Journ. chem. SOC. London 187, 8 [1915], mit Dimethylsulfat. Der Glycerin-  
t r i m e t h y l a t h e r  ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 1 5 5 ~ ;  rnit Wasser und konz. 
Salrsaure ist er leicht loslich, in 2A.n.. Natronlauge dagegen schwer loslich, und dieses 
spricht dafur. dall die Losung durch Osoniumhydroxyd-Bildung erfolgt. 

") Die Losung I1 enthalt niedermolekulare Methyl-cellulose. als I, deshalb 
erfolgt die Ausscheidung bei etwas hoherer Temperahrr. Vergl. auch E. H e u s e r ,  Ztschr. 
Elektrochem. 31. 498 [I925]. 

6e) Der Gehalt wurde durch Abdampfen der Losung bestimmt. 
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gleichen ist. Wie bei einer wurigen Lichenin-Lasung vermindert sich qW 
auch bei einer wafirigen Liisung der Methyl-cellulose beim Emarmen, und 
zwar nimmt sie ziemlich regelmiil3ig von oo bis 35O ab, urn dam sprunghaft zu 
sinken, wie Tabelle XXI zeigt. Die regelmafiige Abnahme beruht auf 
einer Spaltung der Oxoniumhydroxyd-Bindungen. Damit wird das Molekiil 
kleiner, weniger sperrig, und dies macht sich in der Verminderung von yap 
bemerkbar. Bei der spr un g h af t e n Vi sc o si t a t s - Vex mind ex ung be1 
35 -40° erfolgt Ausscheidung der Methyl-cellulose. Die molekiit-kolloide 
Lasung geht dann in eine Suspension iiber, die vie1 weniger viscos ist, 
weil kugelige Teilchen suspendiert und nicht lange Molekiile gelost sind. 

Ni trocellulosen. 
Nitrocellulose-Losungen zeigen, wie mehrfach beobachtet worden ist, 

starke Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Qsetz; sie verhalten 
sich also, wie Losungen von makro-molekularem Poly-styrol. Dies ist auf- 
fallend im Vergleich zu den Acetylcellulose-Liisungen. 

Tabel le  XXII. 
qgp einer 0.05-mol. Losung von Nitrocellulose in Butylacetat bei verschiedenen Drucken 

und Temperaturen 

2 0 0  49.0 41.1 36.8 
4 00 30.9 27.1 24.6 
60° 19.9 18.4 17.1 

40 cm Hg 60 cm Hg 20 cm Hg 

- - Abgekiihlt auf zoo 37.8 

In diesen Nitrocellulose -L o sun g e n sind also S t r u k t ur i er ung e n  
vorhanden, die wahrscheinlich durch die starken Dipolmomente der Nitro- 
gruppen verursacht werden. Es treten so unter den einzelnen Faden-Mole- 
kiilen koordinative Bindungen ein. Die spezif . Viscositat der Nitrocellulose 
bde r t  sich sehr stark bei hoherer Temperatur, weit starker als die andereh Cel- 
lulose-Derivate; dies hangt z. T. damit zusammen, da0 beim Erwiirmen ein 
Abbau eintritt, denn nach dem Abkiblen auf 20° ist die spezif. Viscositat er- 
heblich geringer als vorher. Dieser Abbau ist bei lbgerem ErwHrmen auf 
60° in Butylacetat-I.6sung sehr betrachtlich, wie folgende Tabelle zeigt. 

Tabelle XXIII. 
Warme-Abbau von Nitrocellulose in Butylacetat bei 60° 

0.05-mol. 0.0125-mol. 

?fiP 
Urspriingliche Urspriingliche 
Losung, bei zoo 58.6 Losung bei zoo 0.42 

17.5 2 Tage auf 0.36 

4.6 13 ,, , erhitzt 0.30 
10.9 5 ., \ 60' 0.34 

Ganz besonders uniibersichtlich werden Viscositats-Messungen an Nitro- 
cellulosen dadurch, da13 auch bei mechanischer Behandlung der @sung eine 
Abnahme der Viscositat erfolgt. 

149. 
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Die Viscos i ta t  von  Poly-s tyro l -Losungen wird durch mechanische 
Behandlung nicht beeinflu& und h a n g t  n u r  von d e r  CroBe de r  Mole- 
k a l e  und  d e r  Ar t  des Losungsmi t te l s  ab ,  und dies ist Voraussetzung 
fur reproduzierbare Messungen, wie hier nochmals betont sei 8B)70). Wenn 
die mechanische Vorbehandlung die Viscos i ta t  beeinflufit,  dann 
ist es ganz aussichts los ,  Zusammenhange  zwischen Viscos i ta t  u n d  
Molekulargewicht  zu finden. Zur Erklarung der starken Viscositats- 
Anderung der Nitrocellulose-Liisugen beim Erhitzen kann man annehmen, 
daB ein oxydativer Abbau der langen Ketten stattfindet. Man kann diese 
Annahme darauf stiitxen, daB ein solcher oxydativer Abbau, der eine starke 
Viscositats-Verminderung zur Folge hat, bei Poly-~tyrol-Lijsungen~~), be 
Balata72)- und Rautschuk-I,6~ungen~~) nachgewiesen ist. Nitrocellulosen, 
die sich in der Viscositat der ' h u n g  unterscheiden, kann man als Vertreter 
einer polymer-homologen Reihe anspre~hen'~), gestiitzt auf die Erfahrungen 
an synthetischen Produkten. Dabei mu13 man sich aber klar machen, da13 
es gerade bei diesem Stoff ganz besonders schwer ist, genaue Beziehungen 
zwischen \'iscositat und Molekulargewicht zu ermitteln ; denn es ist hier 
wie bei der Starke unklar, ob Molekiile oder Molekiil-Aggregate (Micellen) 
gelost sind. 

Es ist sehr merkwiirdig, daB gerade bei Nitrocellulosen75) wie auch 
bei der S t a r  ke7s) besonders viele Viscositats-Untersuchungen ausgefiihrt 
wurden, um Zusammenhange zwixhen Viscositat und Molekulargewicht auf- 
zufinden. Diese beiden Stof fe  sind von allen bisher untersuchten auf 
Grund obiger Untersuchungen wei t a u s  di  e ungeei  gne t s t en  hie r z u. 

Sc h luobemer  kung:  Die Beurteilung der geschilderten Verhaltnisse 
wurde wesentlich dadurch erleichtert , da13 Viscositats-Untersuchungen an 
Poly-v inyla lkohol  und  Po ly -v iny lace ta t en  - von A. Schwalbach  
vorgenommen - diesen Arbeiten vorausgingen. Diese Hochpolymeren wurden 
friiher alsModel1 f a r  Poly-sacchar ide  undPoly-sacchar id-es te r  unter- 
~ u c h t ? ~ ) .  Bei diesen synthetischen Produkten ist sicher nachgewiesen, dal3 
zahlreiche Grundmolekiile zu einem Kettenmolekiil vereinigt sind und 
zwar dadurch, daB A. Schwalbach  die uberfiihrung des Poly-vinylalkohols 
in ein hochmolekulares Paraffin gelang7*). Lijsungen von Poly-vinylalkohol 
verhalten sich bei Viscositats-Untersuchungen ganz ahnlich wie die des Liche- 
nins, die des Poly-vinylacetats ahnlich wie die der Acetylcellulose, und damit 
werden die oben gezogenen Schluflfolgerungen, daB Molekiile in Losungen 
dieser Poly-saccharide resp. Poly-saccharid-Derivate vorhanden sind. weiter 
gestutzt. 

OS) H. Staudinger  11. K. P r e y ,  B.  68, 2909 [1929]. 
io) vergl. Disktissionen auf der Tagung der Kolloid-Gesellschaft in Frankfurt a. M.. 

H. S taudinger .  P. Garbsch u. S. Wehr l i .  B .  68. 2912 f.19291. 
:*) H. Staudinger  u. E. 0. Leupold ,  B .  68, 730 [1930;. 
73) Cber diese Versuche von J a m a s h i t a  u. H. F. B o n d y  wird spater berichtet. 

is) vergl. die Arbeiten von Berl u. But ler ,  C. 1@10. I 2074: Duc laux  u. Woll- 
m a n n ,  Bull Soc. chirn. France [4! 27, 414 [rg2o]; Baker,  Journ. chem. Soc. London 
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