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hiltnisse den Schlul zu, daB von der Iso-Form hochstens wenige Prozente
vorhanden sein kénnen. Dieser Befund steht im Einklang mit den Raman-
Untersuchungen von A. Dadieu®). Im Raman-Spektrum der Blausdure
tritt nimlich eine bei den Nitrilen gefundene Linie sehr stark und eine bei
den Isonitrilen gefundene Linie nur schwach auf.

Hrn. Prof. K. L. Wolf sei fiir seine freundlichen Ratschlige aufrichtigst
gedankt, ebenso der Karlsruher Hochschul-Vereinigung fiir die ge-
wihrten Mittel zur Durchfithrung der vorliegenden Arbeit.

Beschrefbung der Versuche.

Das Isoamylcyanid, nach der Methode von W. A. Noyes®) erhalten,
wurde unter den fiir optische Untersuchungen gebotenen Vorsichtsmafregeln
durch mehrmalige, sorgfiltige Fraktionierung gereinigt. Sdp. des reinen
Produktes 155°. Das Isoamylisocyanid wurde nach der Methode von
A. W. Hofmann?) aus Isoamylamin, Chloroform und Atzkali gewonnen.
Reinigung wie oben. Sdp. des reinen Produktes 140°. Die Blausiure,
nach der Methode von G. Bredig und L. Teichmann®) bereitet, wurde
in der Stockschen Vakuum-Apparatur einer weiteren, duflerst sorgfiltigen
Reinigung unterworfen, wobei Blausiure von hdchstern Reinheitsgrade
resultierte?®).

Fiir die Durchfithrung der Messnngen warden die angefilhrten Ver-
bindungen in besonders gereinigtemm Heptan gelost (Isoamylcyanid-Lésung
0.5521-molar, Isoamylisocvanid-Losung 0.4706- und 0.7706-molar, Blausdure-
Ldsung 0.045-molar).

Die Absorptions-Messungen wurden mit dem ,,mittleren Hilger*-
Quarz-Spektrographen und mit dem ,kleinen Leif*- Quarz-Spektrographen
nach der Sektoren-Methode mit Ciivettensatz nach G. Scheibe bzw. mit
der Lochblenden-Methode?) durchgefiihrt. Als Lichtquelle dienten ein Eisen-
Kupfer-Bogen bzw. kondensierte Funken zwischen Metall-Elektroden.

313. Kurt H. Meyer und H, Mark: Bemerkungen zu den
Arbeiten von H, Staudinger: ,,Uber die Struktur der hoch-
polymeren Verbindungen‘!.

(Eingegangen am 17. Juni 1931.)

In den beiden letzten Jahren hat Staudinger in zahlreichen Arbeiten
Beitridge zur Struktur der hochpolymeren Verbindungea geliefert!) und bei
diesen Gelegenheiten hiufig unsere eigenen Anschauungen wiedergegeben
und kritisiert. Da seine Stellungnahme in sehr verschiedenen Zeitschriften
und meist in einer von unserer Ausdrucksweise abweichenden Form erfolgt
ist, mochten wir im folgenden fiir diejenigen, welcbe sich fiir den gegen-

%) B. 84, 358 [1931)]. %) Journ. Amer. chem. Soc. 23, 393 (1901].
7) A. 146, 109 [1868]. 8) Ztschr. Elektrochem. 81, 449 [1925!.
%) Hrm.Dr. G. Eyber, der in liebenswiirdiger Weise die Reinignng der Blausiure
vornahm, mdchten wir hiermit unseren besonderen Dank aussprechen.
10) 5. Weigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927.
1y 16.—32. Mitteilung iiber ,,Isopren und Kautschuk™; 12.—50. Mitteilung iiber
,,Hochpolymere Verbindungen®.
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wirtigen Stand der Dinge interessieren, einige kurze aufklirende Bemerkungen
machen.

1. Es besteht zwischen Staudinger und uns Ubereinstimmung in der
Uberzeugung, daB die hochpolymeren Naturstoffe aus langen, ketten-
formigen Molekiilen bestehen, die in sich durch normale chemische
Hauptvalenzen zusammengehalten werden?). Die Begriffe: ,,Hauptvalenz-
Ketten und ,,Faden-Molekiile” sind synonym, wihrend der Ausdruck
., Makro-molekiile* fiir unser Empfinden zu wenig iiber die spezielle
Form dieser Gebilde enthilt; er kann beensogut netzformige und drei-
dimensional verkniipfte Mikro-bausteine nmfassen.

Das Wort ,,Hauptvalenz-Ketten'* wurde von uns seinerzeit deswegen vorgeschlagen,
weil mit dem Wort , Molekiil’* von verschiedenen Autoren hiufig Verschiedenes gemeint
wird. Staudinger versteht hierunter z. B. die durch Hauptvalenzen zusammengehal-
tenen Atomgruppen, wihrend andere Autoren damit das osmotisch in der Losung zur
Wirksamkeit gelangende Teilchen kennzeichnen. Sorensen?) und Svedberg*) nennen
zum Beispiel die Gewichte der osmotisch bzw.nach der Zentrifugal-Methode festgestellten,
voneinander unabhingigen Teilchen ,,Molckulargewichte'’, und Soérensen: stellt sich
ein solches Teilchen als , reversibel dissoziables Komponenten-System** vor. Ein solches
Teilchen besteht aus mehreren FEinzelmolekiilen im Sinne Staudingers. Deswegen
scheint es uns zweckmiBig, den Ausdruck , Molekiil'* bei diesen Systemen entweder ganz
zu vermeiden, oder — wenn man ihn braucht — immer hinzuzufiigen, was man im
speziellen Fall darunter versteht.

Ubar die Linge der Hauptvalenz-Ketten oder Faden-Molekiile besteht
noch Uneinigkeit. Wir nehmen nach dem réntgenographischen Verhalten?)
und nach der Viscositit an, daf in der nativen Cellulose gré8enordnungs-
miBig 100 Glucosen eine Kette bilden. Die gleiche Ansicht vertritt neuer-
dings A.J.Stamm®) auf Grund von Messungen mit der Ultra-Zentrifuge.
Die Angabe kann um 50 oder 1009, falsch sein und hat nur die Bedeutung
einer Schiatzung. Demgegeniiber meint Staudinger, daB in der nativen
Cellulose groBenordnungsmiBig 1000 Glucosen eine starr zu denkende Kette
bilden. E:1 kommt zu diesem Schlufl aus der Extrapolation seiner Vis-
cositits-Messungen. Wir konnen uns diesem Verfahren nicht anschlielen,
weil zahlreiche andere Messungen, z. B. die von G.S. Whitby, J. G. Mc
Nally und W. Gallay?) bereits im Jahre 1928 an Poly-vinylacetaten durch-
gefithrten, deutlich zeigen, dafl eine einfache Proportionalitit zwischen
Molekulargewicht und spezifischer Viscositidt keineswegs besteht. Die Mole-
kulargewichts-Bestimmung mit Rilfe der Staudingerschen Gleichung
stimmt also mit der van’t Hoffschen Methode im allgemeinen nicht iiberein.
Neuerdings haben Kurt Hess und I. Sakurada?) ebenfalls begriindete Be-
denken gegen Staudingers Berechnungsart erhoben.

2. Wir haben von allem Anfang an der Uberzeugung Ausdruck gegeben,
daB die Verhiltnisse in den L6sungen der hochpolymeren Substanzen sehr

%) An einer Stelle (A. 474, 150) stellt allerdings Staudinger noch im Jahre 1929
fiir die Cellulose kleine Bausteine zur Diskussion, die durch ,,koordinative Xovalenzen*
zusammengchalten sind. Aus zahlrelchen erschienenen neueren Publikationen geht aber
hervor, daf er diese Ansicht inzwischen verlassen hat.

3) Kolloid-Ztschr. 33, 102, 170 [1930]. 4) Kolloid-Ztschr. §2, 241, 279 [1930].

) Ztschr. physikal. Chem. (B) 4, 431 (1929].

§) Journ. Amer. chem. Soc. 32, 3047, 3062 [1930].

*) Transact. Roy. Soc. Canada Sect. 111 (3] 22, 27 (1928]. &) B. 64, 1183 [1931].
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kompliziert sind, und daB man im allgemeinen weder einheitliche Micelle,
noch isolierte Hauptvalenz-Ketten vor sich hat. Staudinger jedoch hebt
wiederholt einen Gegensatz besonders hervor?), der darin bestehen soll, da
er fiir isolierte Ketten, wir fiir intakte Micelle. pladieren.

Unsere Stellungsnahme sei durch die folgenden, im Jahre 1928 ver-
offentlichten Zeilen%) nochmals belegt; wir haben an ihr in der Zwischenzeit.
nichts Wesentliches verindert, wie ein Vergleich mit den entsprechenden
Ausfithrungen ip unserer Monographie iiber die hochpolymeren Naturstotfe
zeigt1l). , Es spricht manches dafiir, dafl in gewissen Fillen (sehr verdiinnte
Lésung, relativ hohe Temperatur, besonders starkes Quellungsmittel) auch
bei der bloBen Quellung bereits eine Lingsteilung der Micelle stattfindet,
so da man in der Lésung einen gewissen micellaren Abbau der Cellulose fest-
stellen kann. Man muB aber den chemischen Abbau det Micelle durch Sprengen
der glucosidischen Sauerstoff-Briicke und die micellare Zerteilung durch Ab-
deckung der Nebenvalenzen scharf auseinanderhalten.

Wir halten es nach wie vor fiir wahrscheinlich, daB die im festen Zustand
mit Sicherheit nachgewiesenen Micelle — in sich fest gefiigte Biindel von.
Hauptvalenz-Ketten — auch in den Losungen ihren Zusammenhalt -in der
Regel nicht verlieren. Daf3 diese Teilchen sich aber wegen der starken Sol-
vatation von den Micellen im festen Zustand unterscheiden, unterliegt keinem-
Zweifel, und man kann dariiber diskutieren, ob es zweckmiBig ist, von Mi-
cellen im geldsten Zustand zu sprechen, oder ob man nicht lieber das neu-
tralere Wort ,,Teilchen oder ,,Gruppe* bevorzugen sollte.

DaB bei Hochpolymeren in der Regel nicht — wie Staudinger meint — vonein-
ander vollkommen unabhingige Molekiile, sondern Gruppen von solchen osmotisch wirk-
sam sind, ist zum Beispiel fiir EiweiBk{rper erst kiirzlich von Sérensen??) ausfithrlich
dargelegt worden. Wenn Staudinger bei verschiedenen Gelegenl_leiten einen Gegensatz
konstruiert zwischen unserer Auffassung der ,,solvatisierten Micelle*, wihrend cr selbst
,,assozilerte Makro-molekiile’’ fiir méglich hilt!?), so kann dies nur auf einem MiBver-

standnis beruhen. Wir mdchten darin eine Ubereinstimmung und keinen Gegensatz cr-
blicken,

Staudinger hebt gelegentlich stark . hervor, dafl die Temperatur-
Abhingigkeit der Viscositidt hauptsichlich in einer Verkrackung der Makro-
molekiile besteht4). Uns scheinen die Verhéltnisse im allgemeinen viel kom-
plizierter zu liegen. Gelegentlich — zum Beispiel bei der Erwdrmung von
Kautschuk in Gegenwart von Luft — ist ein tatsichlicher Abbau der Haupt-
valenz-Ketten zweifellos vorhanden. Die Verdnderung der Viscositdt bei zu--
nehmender Temperatur kann aber auch noch mehrere andere Griinde
haben, und sie hat sicher andere Grilhde, wenn sie einwandfrei reversibel
ist. Man mul} Solvatationsprezesse (Verkleinerung der Solvat-Hiille mit der
Temperatur infolge der positiven Wiarmetonung bei der Solvatation), Im-

%) B. 62, 2892 [1929], 63, 322, 730 [1930].

10) Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 128 [1929].

1) Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe [Akad. Verlags-Ges., Leipzig, 1930]
S. 1841, 12) Kolloid-Ztschr. 38, 177 {1930). 13) B. 62, 2937 [1929].

14) Soweit sich die Behauptung auf irreversible Viscositits-Anderungen bezieht,
ist sie wohl berechtigt; diese Einschrankung fehlt aber bei Staudinger hiufig, z. B.
B. 68, 3152 [1930]; wollte man — wie dort angegeben — aus jeder Viscositits-Anderung
auf einen chemischen Abbau der Hauptvalenz-Ketten schlieBen, so wiirde man sehr
héufig zu unrichtigen Ergebnissen gelangen.
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mobilisierungs-Vorginge und die micellare Dissoziation mit in Betracht
ziehen, woniit man allein die zahlreichen reversiblen Viscositits-Anderungen
erkliren kann, die mehrfach beschrieben worden sind und von denen die
nachstehende Tabelle einige auf Grund eigener Versuche zusammenge-
stellte Beispiele geben moge.

Losung Temperatur Relative Viscositit
Poly-styrol

50g pro roooccm Benzol .................... 60 25.33
15° 25.05
259 24.00
50° 23.08
a0 25.33
Cellit
20 g pro tococcm Aceton .............iiciu..n 0.2° 21.42
25° 12.00
50° 7.614
0,29 19.76
Cellit
48 pro roooccm Acetonmn ............iieiiaennn o 1.938
25° 1.754
50° 1.584
o 1.984

3. Staudinger hebt wiederholt hervor, daB3 wir unsere Anschauungen
im Laufe der Zeit gewechselt und den seinigen angeglichen hitten!®). Ins-
besondere betont er, dafl der eine von uns im Jahre 126 den Standpunkt der
kleinen Bausteine vertreten hitte. Die von ihm beanstandeten Aus-
fiihrungen®) lauten folgendermafen: ,,Beim Hexamethylentetramin geht es
(das Trennen der Bausteine) sehr leicht: durch Auflésen in Wasser zerlegt
man den Krystall glatt in seine ,,Mikro-bausteine’’. DaB es bei den hoch-
molekularen Substanzen bisher noch nicht gelang, deutet darauf hin, daB die
Gitterkrifte in ihnen nach Gré8e und Art den innermolekularcn Kraften
vergleichbar sind: der ganze Krystallit erscheint als groBes Molekiil.” Hierin
liegt eine klare Ablehnung der Theorie der kleinen Bausteine.

4. SchlieBlich mdchten wir noch hervorheben, dafl wir uns mit der von
Staudinger gewihlten Darstellung der gedanklichen Entwicklung des
ganzen Gebietes nicht einverstanden erkliren kénnen. Staudinger hebt
z. B. gelegentlich besonders hervorl?), dal er der erste war, der die Ver-
traglichkeit kleiner Elementarkérper mit groBen Molekillen geduBert hatte.
Demgegeniiber mdchten wir darauf hinweisen, da Polanyi!®) und Herzog?!®)
schon im Jahre 1921 bzw. 1925 ganz klar ausgesprochen haben, da8 ,,un-
endlich' lange Glucose-Ketten mit dem Réntgenogramm der Cellulose ver-
traglich sind, und daB in den darauffolgenden Jahren im AnschluB an die
Weissenbergsche Gitter-Theorie®) die Mdglichkeit ketten- und netz-
formiger Bausteine wiederholt eingehend diskutiert worden ist.

15) B, 82, 2043 [1929]; Ztschr. physikal. Chem. 153, 393 [1931].

1¢) B, 59, 2008, 2999 [1926].

17} 2, B. Naturwiss. 17, 142 [1929]; Ztschr. angew. Chem. 48, 38 {1929].
18) Naturwiss. 9, 288 [1921].

19) B. 58, 1254 [1925]; Ztschr. angew. Chem. 88, 997 [1925].

20y Ztschr. Krystallogr. 62, 13 {1925].



