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243. H. S t a u din  g e r : Ober hochpolymere Verbindungen, 
99. Mittei1.l): Ober den Aufbau der Hochmolekularen und uber das 

Viscositatsgeset z. 
[Aus d.  Chem. Universitats-Laborat. Freiburg i .  Brsg.] 

(Eingegangen am 18. Juni 1934.) 

Die fur die technische Verwer tung  der  Hochmoleku la ren  
wichtigen physikalischen Eigenschaften derselben, also ihre Ziihigkeit und 
Elastizitat, ihr Filmbildungs-Vermogen und die kolloide Natur ihrer Losungen, 
sind durch die GroGe und Gestalt der Molekiile bedingt, die diese Stoffe auf- 
bauen2). Es ist also fur die Technik von grol3er Bedeutung, wenn sie die 
MolekulgroBe der von ihr verarbeiteten Materialien, also der Cellulose, 
der Kuns tse ide ,  des Kautschuks3) ,  der syn the t i s chen  Harze4) ,  wie 
der P o  1 y - v i n y 1 a c e t a t e  5 )  (M o v i 1 it h e) und P o 1 y - s t y r o 1 e 6, (T r o 1 it u 1 e) 
bestimmen kann ; denn daraus ergeben sich wertvolle Riickschliisse auf 
deren physikalische Eigenschaften. In den letzten Jahren ist es durch das 
Auffinden von einfachen Beziehungen zwischen de r  spez. Viscos i ta t  
verd i inn ter  Losungen de r  Hochmolekularen  und  der  Lange  i h r e r  
Faden-Molekiile nun auch moglich geworden'), das Molekulargewicht  
sehr vieler dieser Stoffe in einfacher Weise durch Viscositats-Messungen 
zu bestimmen s). 

Auffallenderweise findet diese Methode aber nur langsam Eingang in 
die Technik; diese benutzt auch heute noch zur Charakterisierung ihrer 
Stoffe, z. B. der Cellulose g), Viscositats-Messungen an konzentrierten hoch- 
viscosen Losungen, aus denen sich Molekulargewichte nicht direkt errechnen 
lassen. Statt dessen sollten Viscositats-Messungen in verdiinnten nieder- 
viscosen Losungen, die eine relative Viscositat von 1.1 -1.3 haben, vorgenom- 
men werden, da daraus sich in einfacher Weise das Molekulargewicht des 

I )  98. Mitteil.: Uber das Viscositatsgesetz: Vergl. Bericht iiber die Bunsen-Tagung 
in Bonn 1934 in einer der demnaclist erscheincnden Kummern der Ztschr. Elektrochem. 
97. Mitteil.: Helv. chini. Acta 17, Juliheft :1934]. 

2 ,  vergl. H .  S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kaut- 
schuk und Cellulose - (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932); im folgenden als , ,Buch" 
zitiert. Vergl. weiter die Zusammenstellung und Literatur-Angaben iiber Cellulose, 
Chem.-Ztg. 1934, 145; iiber Kautschuk, Chem.-Ztg. 1934, 225. 

7 Uber den Zusammenhang zwischen Elastizitat und MolekiilgroBe des Kautschuks 
vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 63, 929 [193o;. 

4, vergl. den Vortrag auf der Versammlung des V e r e i n s  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  
in Koln von G.  L e y s i e f f e r  iiber Kunststoffe, Ztschr. angew. Chem. 47, 383 [1934j, 

5, H. S t a u d i n g e r  u.  A. S c h w a l b a c h ,  A. 488, 8 [1931]. 
6 ,  Uber den Zusammenhang zwischen Zahigkeit, Quellung und Molekiilgrofle bei 

j )  vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 65,  267 [1932]; Buch, S. 99. 
8,  Dieses Verfahren ist natiirlich nur bei l o s l i chen  hochmolekularen Stoffen an- 

wendbar und zwar bei solchen, deren Molekiile Fadenform haben. Bei vielen Produkten 
von technischer Bedeutung, z. B. den unloslichen P o l l o p a s e n  und B a k e l i t e n  la& 
sich das Molekulargewicht noch nicht ermitteln. Dort ist eventuell ein ganzes Stuck 
als ein hochmolekulares 3-dirnensionales Makromolekul aufzufassen, wenn namlich samt- 
liche Atome in demselben durch Hauptvalenzen miteinander in Verbindung stehen. 

O) vergl. z. B. V. H o t t e n r o t h :  Beitrage zur Charakteristik von Zellstoffen, Papier- 
fabrik. 1933, 569. Vergl. weiter die amerikanische Standardmethode zur Charakteri- 
sierung der Cellulose in S c h w e i z e r s  Reagens, C. 1929, I 3054. 

Poly-styrolen, vergl. B. 62, 252 [1929j; ferner B. 62, 2922 [1929]. 
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betreffenden Stoffes ermitteln lafit. Aber auch in der neuesten technischen 
Literatur ist diese Methode der Molekulargewichts-Bestimmung entweder 
gar nicht envahnt, oder sehr skeptisch behandelt lo). Diese Zuriickhaltung 
der Technik gegeniiber den neuen Ergebnissen mag daran liegen, da13 diese 
Resultate infolge der haufigen Diskussionen auf dem Gebiet der Hochmole- 
kularen als nicht gesichert erscheinen. Eine Reihe von gegnerischen 
Publikationen sind dabei nicht geeignet, Aufklarung auf diesem Gebiet 
zu schaffen, da sie, ohne auf den gesamten Fragenkomplex einzugehen, 
aufgrund von einigen Beobachtungen untergeordneter Bedeutung, die z. 2'. 
noch schlecht begriindet sind, die Ergebnisse iiber den makro-molekularen 
Aufbau der Hochmolekularen und die Bestimmung ihres Molekulargewichts 
durch Viscositats-Messungen ablehnen. 

Hierher gehoren vor allem die Publikationen von K. Hess ,  der kiirzlich 
schrieb 11), ,,daB die Ubereinstimmung der nach den verschiedenen Methoden 
ermittelten MolekiilgroBen fur Acetyl-cellulose und Nitro-cellulose zuf a l l iger  
Natur ist". Dieser Ausspruch wird durch einige osmotische Molekulargewichts- 
Bestimmungen an krystallisierter Acetyl-cellulose begriindet, die aber, nach 
einer weiteren Arbeit zu urteilen, nicht gesichert sind 12). Eine noch vie1 einseiti- 
gere Ablehnung erfahren die durch mehr als IOO Arbeiten 13) begriindeten Ergeb- 
nisse iiber den Bau der Hochmolekularen in einer jiingst erschienenen Publi- 
kation von I. Sakurada14), der aufgrund einiger unzureichender Umrech- 
nungen von Viscositats-Messungen an synthetischen Hochpolymeren und 
weiter an Nitro-cellulose und Kautschuk 15) zu folgendem weitgehenden 
SchluB kommt : ,,In dieser Beziehung kann ein grundlegender Unterschied 
der Viscositats-Eigenschaften von synthetischen und natiirlichen hoch- 
molekularen Verbindungen nicht mehr von der Hand gewiesen werden. Es 
ergibt sich, daO die von S taud inge r  fur die synthetischen hochmolekularen 
Verbindungen aufgefundene Viscositatsregel nicht auf organisierte Substanzen, 
wie Cellulose, Starke und Kautschuk, iibertragbar ist. Das Ergebnis steht 

lo) vergl. K .  h l i enes :  Cellulose-ester und Cellulose-ather (C1iem.-techn. Verlag, Berlin 
1934), S. 1 4 ;  D. K r i i g e r :  Cellulose-acetate (l'erlag T h .  S t e i n k o p f ,  Dresden 1933); 
ferner die Broschiire von J .  S c h e i b e r :  Uber Kunststoffe, Akad. Verlagsgesellschaft, 
Leipzig 1934. 

In dem eben erschienenen Buch von W. H o u w i n k :  Physikalische Eigenschaften 
und Feinbau von Katur- und Kunstharzen, Xkad. Verlagsgesellschaft Leipzig 1934. 
wird (auf S. 191, -1nm. I )  die Formel zur Berechnung des Molekulargewichts der Hoch- 
molekularen niir kurz angefiihrt mit dern Bemerken, da5  diese Methode von ver- 
schiedenen Xutoren stark kritisiert ist. Es finden darum auch die wichtigen Zusammen- 
hange zwischen hIolekulgro5e und physikalischen Eigenschafteu der Pol!-styrole (vergl. 
Anm. 6 )  nur eine unvollkommene Beriicksichtigung. 

Auch in dem Buch von K .  F r e a d e n b e r g :  Tannin, Cellulose, Lignin (Verlag 
J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1933) wird auf diese Molekulargewichts-Bestimmutig nicht ein- 
gegangen ; dagegen wird die weniger gesicherte spatere Arbeit von H a w o  r t h iiber die 
Molekulargewichts-Bestimmung der Cellulose durch Endgruppen-Bestimmung auf S. 104, 
behandelt. Vergl. dam H. S t a u d i n g e r  u.  H. F r e u d e n b e r g e r ,  A. 501, 173 [1933j. 

1 1 )  vergl. A. 501, 82 [1933]. 
I*) vergl. hI. U l m a n n  u.  K.  H e s s .  13. 67, 818 [1934j. 
1 3 )  vergl. I .-99. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen und I .-42. Mit- 

teilung iiber Isopren und Kautschuk. 14) vergl. B. 67, 1045 [1934]. 
15) Es wird z. B. auf die besonderen Schwierigkeiten einer genauen Viscositats- 

messung von Kautschuk-Losungen wegen der Sauerstoff-Empfindlichkeit derselben keine. 
Riicksicht genommen; vergl. dazu H .  S t a u d i n g e r  u. E .  0. L e u p o l d ,  B. 63, 730 [1930]. 
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in viilliger Ubereinstimmung mit den friiheren Untersuchungen von K.  H e  s s ,  
I. S a k u r a d a  und Mitarbeitern16)". Der Verfasser nimmt dabei eine von 
den bisherigen Forschungsmethoden abweichende Einstellung ein, wenn er 
am SchluW seiner Mitteilung sagt 17) : ,,Diese Folgerung wird auch dann nicht 
erschiittert, wenn sich herausstellen sollte, daB die der vorausgehenden Ab- 
leitung zugrunde liegenden theoretischen Voraussetzungen nicht zutreffen. " 
Damit erledigt I. S a k u r a d a  die Frage nach der Konstitutions-Ermittelung 
der Hochmolekularen dogmatisch. Es wiirde sich deshalb eriibrigen, auf 
diese Arbeit noch weiter einzugehen, wenn sie nicht den Hinweis enthielte, 
daW ihre Resultate in Einklang mit den Ergebnissen der Hess'schen Publi- 
kationen stiinden. In diesen vertritt K. Hess  die Auffassung, da13 die 
Cellulose niedermolekular sei : sie ist ein Glucose-anhydrid la) oder nach 
neueren Arbeiten ein Biose-anhydrid. Die auffallenden Eigenschaften der 
Cellulose, ihre Festigkeit, Quellungsfahigkeit und die kolloide Natur ihrer 
Losungen sollen durch eine ,,Fremdhaut" bedingt sein. Heute besitzen wir 
aber genaue Kenntnis iiber den Zusammenhang zwischen diesen physikali- 
schen Eigenschaften und der MolekiilgroBe der Celluloselg). Trotzdem 
vertritt K. Hess  bis in die neueste Zeit20) seine obigen Anschauungen, 
obwohl sie durch die Konstitutions-Aufklarung der Cellulose langst widerlegt 
sind 21). Wenn demgegeniiber K. Hess  in seinen neuesten Publikationen 
auf die ,,Biostruktur" der Cellulose hinweist, so iibersieht er die selbstver- 
standliche Tatsache, da13 durch unsere Untersuchungen nicht die Konstitution 
des ,,Baumwollfadens", sonde rn  d ie jen ige  d e s  Cellulose-Molekiils  
a u  f ge k 1 a r t  i s  t. 

Bei der Bedeutung dieser Frage fur die Technik ist ein erneutes Ein- 
gehen auf diese Probleme notwendig, umsomehr als die von mir erhaltenen 
Resultate standig einer lebhaften Kritik ausgesetzt sind. So wurde zu Beginn 
nieiner Arbeiten der makro-molekulare Bau der Hochmolekularen ange- 
zweifeltZ2), wahrend sich jetzt die Kritik23) vor allem mit dem Viscositats- 
gesetz und der Moglichkeit der Molekulargewichts-Bestimmung der Hoch- 
molekularen durch Viscositatsmessungen befaWt 24). Dabei wird bei den 

16) K. H e s s ,  Kolloid-Ztschr. 53, 69 [1930]; K .  I Iess ,  C.  T r o g u s ,  I,. Akim u. 
I. S a k u r a d a ,  B. 64, 421 119311; I. S a k u r a d a ,  B. 63, 2034 [1930]; I .  S a k u r a d a  u. 
K.  H e s s ,  B. 64, 1174 119311; K. H e s s u .  I . S a k u r a d a ,  B .  64, 1183 [1931]; 1 . S a k u r a d a  
11. S .  L e e ,  Kolloid-Ztschr. 61, j o  [1932j; vergl. ferner K .  Hcss  u. B. K a b i n o w i t s c h .  
B .  65, 1407, 1856 [1932]. 

- ~~ 

l i )  B. 67, 1 0 5 1  [1934]. 
'8 )  vergl. z. B. K.  Hess  u. H.  F r i e s e ,  A. 460, 40 [1926]. 
19) vergl. dazu S t a u d i n g e r  u .  0. S c h w e i t z e r ,  B. 13, 3132 [1930]; H.  S t a u d i t i -  

g e r ,  Kolloid-Ztschr. 54, 135 [r93r]. - Chem.-Ztg. 1934, 145, 
2 0 )  K. H e s s ,  Chem. Weekblatt 30, 619 "9331; C.  1933, I1 2974; Forschungen u. 

Fortschritte 9, 268 [1933j. 
2 ' )  H .  S t a u d i n g e r  u. Mitarbeiter, B. 63, 2308 [1930]; H.  S t a u d i n g e r ,  B. 64. 

1688 [1931]; H . S t a u d i n g e r ,  B. 65,1754 ;1932]; H . S t a u d i n g e r u .  H.  F r e u d e n b e r g e r ,  
B. 66, 76 [r9333; H. S t a u d i n g e r  u. H. Scholz ,  B. 67, 84 [I934]. 

2 2 )  vergl. die Vortrage auf der Dusseldorfer N a t u r f o r s c h e r - V e r s a m m l u n g  , 
z. B. von H. ;Mark, B. 59, 2982 [1926]; vergl. d a m  H .  S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3019 [1926]. 

23) Eine Zusammenstellung der neueren Kritiken verdanken wir K. H e s s ,  B. 67, 
612 [I9341 Anm. 7). 

24) vergl. die Diskussion auf dem 9.  I n t e r n a t i o n a l e n  KongreD f u r  r e i n e  u n d  
a n g e w a n d t e  Chemie  (Angew. Chem. 47, 359 119341). und eine weitere Diskussion 
gelegentlich der B u n s e n - T a g u n g  in Bonn, vergl. das demnachst erscheinende Heft  
der Ztschr. f .  Elektrochem. 
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gegnerischen Publikationen haufig nicht scharf auseinander gehalten, welche 
der von mir erhaltenen Resultate widerlegt werden sollen. Deshalb seien 
hier die drei Fragen nochmals angefiihrt, die bei der Konstitutions-Auf- 
klarung der Hochmolekularen his in die neueste Zeit als strittig angesehen 
werden: I) Die erste Frage ist die nach dem Bau der Kolloidtei lchen,  
also die Frage, oh diese Micellen oder Makro-molekiile sind. 2 )  Die 
zweite Frage ist die nach der Moglichkeit der Molekulargewichts-Be-  
s t im mun g der Hochmolekularen durch Vis co s i t a t s me s sun  gen , also die 
nach der Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes. 3)  Die dritte Frage ist die nach 
der Ges ta l t  der  Molekiile der Hochmolekularen, die fur die physikalischen 
Eigenschaften derselben im festen Zustand und in Losung bedeutungsvoll ist. 

Bei der Verschiedenheit der Standpunkte, hauptsachlich aber bei dem 
Wechsel der AnschauungenZ5), der sich bei manchen Autoren vollzogen hat, ist 
es begreiflich, daB dem Fernerstehenden ein cberblick erschwert ist. Darum 
sei im folgenden auf die einzelnen Fragen eingegangen und gezeigt, wie weit 
diese heute gelost sind und dabei gepriift, ob die gegnerischen Argumente 
die von meinen Mitarbeitern und mir erhaltenen Resultate erschiittern 
kiinnen. 

I. Uber  den makro-molekularen  iZufbau der  Hochmolekularen.  
Den Hochmolekularen wurde friiher bekanntlich von P. K a r r e r  26), 

R. 0. HerzogZ7), R. Pummerer2*) ,  K. H. M e ~ e r ~ ~ ) ,  H. Mark30) u. a. ein 
niicellarer Aufbau zugesprochen, wobei die Ansichten der einzelnen Forscher 
sich nur dadurch unterschieden, dalj sie als Bausteine dieser Micellen mehr 
oder weniger groBe Partikel, kleine Molekiile oder Hauptvalenz-Ketten an- 
nahmen. Die Kolloidteilchen in den Losungen der Hochmolekularen hatten 
also nach diesen friiheren Auffassungen einen micellaren Bau. Die merk- 
wiirdigen Viscositats-Phanomene der kolloiden Losungen wurden mit der 
Solvatation solcher Micellen in Zusammenhang gebracht. Die neueren 
Ansichten31) von K. Hess  und seinen Mitarbeitern iiber die Cellulose weichen 
von diesen Auffassungen insofern ab, als sie fur diese Viscositats-Phanomene 
eine unbekannte , ,Hautsubstanz" verantwortlich machen. 

Auf diese Sachlage mu4 erneut hingewiesen werden, weil gerade die 
genannten Autoren sich immer wieder kritisch mit den von mir erhaltenen 
Resultaten iiber den Bau der Hochmolekularen beschaftigen, sei es, da13 sie 
sich in grundlegenden Fragen denselben angeschlossen haben, wie es bei 
K. H. Meyer und H. Mark der Fall i ~ t ~ ~ ) ,  sei es, da13 sie wie P. Karrer33) 
und vor allem K.  Hess  auch .heute noch den wesentlichen Ergebnissen ab- 
lehnend gegeniiber stehen. Entgegen den obigen Ansichten wurde von mir 

2 5 )  rergl. iiher die Wandlungen der Micellartheorie von K .  H. M e y e r ,  B. 64, 2721 

2') 13. 58, 1254 [I925]. 
38) B. 60, 2167 [I9271. 
30)  Xaturwiss. 16, 892 [1928]. 
31)  Auf die verschiedenen friiheren Ansichten von K. Hess ,  z. B. auf seine ,,Kamm- 

32) vergl. d a m  meine Ausfuhrungen, Buch, S. 32;  ferner B. 64, 2721 [1931]. 
33)  vergl. P. K a r r e r  u. C. F e r r i ,  Helv. chim. Acta 17, 358 [1934]. 

[1931:. z 6 )  vergl. P. K a r r e r ,  Polymere Kohlehydrate (Leipzig, 1925). 

29) Angew. Chem. 41, 935 [1928:. 

formel" der Cellulose sei hier nicht eingegangen. 
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zuerst bei synthetischen Hochpolymeren ”) und dann auch bei Cellulose 35) 

und K a u t ~ c h u k ~ ~ )  der Nachweis gefiihrt, dalj die Kolloidteilchen in ver -  
d u n n t e n  Losungen dieser Stoffe die Molekiile selbst sind, und dalj durch 
Gro13e und Gestalt dieser Teilchen die Viscositats-Phanomene in den Losungen 
lyophiler Kolloide hervorgerufen werden. Diese einfachen Zustande gelten 
nur fur die Losungen homoopolarer Molekulkolloide in homoopolaren 
Losungsmitteln. Bei Losungen heteropolarer Molekiilkolloide in Wasser 
sind die’ Verhaltnisse komplizierter, weil hier Schwarmbildung zwischen den 
Faden-Ionen erfolgt 37). 

Der  endgi i l t ige Beweis fu r  d ie  I d e n t i t a t  der  Kolloidtei lchen 
m i t  den  Makro-molekiilen kann  n u r  du rch  chemische U n t e r -  
suchungen e r b r a c h t  werden. Physikalische Methoden zur Bestimmung der 
TeilchengroIJen liefern, allein fur sich angewandt, keinen Entscheid, ob Mole- 
kiile oder Micellen in einer Losung vorliegen 38). Sowohl bei den synthetischen 
Hochpolymeren, als auch bei Kautschuk und Cellulose, wurde dieser Beweis 
einmal durch Hers te l lung  von polymer-homologen Reihen39) gefiihrt; 
es wurde nachgewiesen, dalj die hochsten Glieder der polymer-homologen Reihen, 
z. B. die Naturprodukte Kautschuk und Cellulose, denselben Aufbau wie 
die Anfangsglieder besitzen, deren Konstitution nach den ublichen Methoden 
der organischen Chemie aufgeklart werden kann. Ein weiterer wichtiger 
Beweis40) fur die Identitat der Kolloidteilchen mit den Makro-molekiilen 
besteht darin, dalj die synthetischen Poly-styrole und Poly-indene41) wie 
___- - 

34) vergl. H .  S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3019 [1g26]. 
35) vergl. z. B. H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 63, 2331 [1930]; H. S t a u -  

d i n g e r  u. 0.  S c h w e i t z e r ,  B. 63, 3132 [rg30]; ferner Buch, S. 378ff.; ferner Chem.-Ztg. 
1934, 145. 

36) vergl. H. S t a u d i n g e r  u. J .  F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5 ,  785 [1922]; ferner 
Buch, S. 446; ferner Chem.-Ztg. 1934, 2 2 5 .  

3’) vergl. H .  S t a u d i n g e r  u. E. T r o m m s d o r f f ,  Buch, S. 333. In  der Arbeit von 
J .  S a k u r a d a  u. T. N a k a s h i m a ,  Kolloid-Ztschr. 66, 62 “9341, werden die Viscositats- 
Phanomene in Losungen von heteropolaren Molekiilkolloiden besprochen, ohne daW diese 
vorstehende Arbeit beriicksichtigt und zitiert wird. 

38) Ich ersehe aus dem Bericht in der Angew. Chem. 47, 359 [1934] iiber den I n t e r -  
n a t i o n a l e n  KongreB  i n  M a d r i d  aus der an meiiienvortrag anschlieBendenDiskussion, 
daB Hr. Bi ichner  sich genau auf denselben Staudpunkt stellte, als er sagte, daW os- 
motische Messungen, ebenso Viscositatsmessungen nur die Teilchengewichte liefern, 
aber keine Aussagen erlauben, ob eine Micelle oder ein Molekiil vorliegt. Nur hat er 
dabei, wie es scheint, iibersehen, daB diese Frage immer wieder in meinen friihereu Ar- 
beiten behandelt wurde. Vergl. z.  B. die Ausfiihrungen in meinem Buch: S. 23.  E r  hat  
also damit keinen neuen Gesichtspunkt in die Diskussioq gebracht. 

~ 3 ~ )  vergl. Angew. Chem. 42, 38 u. 68 [I929]. 
40) Auf der N a t u r f o r s c h e r - V e r s a m m l u n g  in  Diisseldorf  1926 (vergl. B. 59, 

3019 [192fj] wurde zum erstenmal diese Beweisfiihrung genauer dargelegt. Bei der sich 
anschlieBenden Diskussion war wohl R. Wi l l s  t a t t e r  der eitizige Diskussions-Kedner, 
de r  die Bedeutung dieser Beweise erkannte und darauf hinwies, daB dadurch die Kon- 
stitution der Hochmolekularen bewiesen sei. Ich erwihne dieses,, weil auffallenderweise 
in allen spateren Diskussionen diese Beweisfiihrung picht beachtet wurde, obwohl ich 
zu wiederholten Malen auf ihre Bedeutung hinwies. 

41) vergl. H .  S t a u d i n g e r  u. V. W i e d e r s h e i m :  Uber die Reduktion des Poly- 
styrols, B. 62, 2406 [IgZg]; iiber die Hydro-polyindene, Helv. chim. Acta l a ,  962 [I929]; 
vergl. auch B. 59, 3019 [1926]. 
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auch die Naturprodukte Cellulose 42) und K a u t ~ c h u k ~ ~ )  in ,,polymer-analoge" 
Produkte iibergefiihrt werden konnen, daB m a n  also m i t  d e n  Makro-  
moleki i len d i e s e r  S t o f f e  ana loge  chemische  R e a k t i o n e n  wie 
m i t  d e n  k le inen  Molekiilen n i e d e r m o l e k u l a r e r  S t o f f e  v o r n e h m e n  
k a n n .  Auf diese B e ~ e i s f i i h r u n g ~ ~ )  fur den makromolekularen Bau des 
Kautschuks und der Cellulose wird weder von K. H e s s ,  noch von I. S a k u -  
r a d  a ,  noch von anderen Autoren eingegangen ; darum ist eine Diskussion 
mit solchen Gegnern zwecklos 45). 

11. U b e r  d i e  B e s t i m m u n g  d e s  Molekulargewichts  H o c h -  
m o l e k u l a r e r  d u r c h  Viscos i ta t smessungen.  

Nachdem chemisch nachgewiesen ist, daW die Kolloidteilchen Hoch- 
molekularer Makro-molekiile sind, liefert also die Bestimmung der 
TeilchengroBe in ihren Losungen ihre Molekulargewichte. Diese  B e s t i m -  
m u n g  e r f o l g t  a m  zweckmaWigsten d u r c h  Viscos i ta t smessungen.  
Denn, wie friiher auseinandergesetzt 46), haben die bisher iiblichen Methoden zur 
Bestimmung der TeilchengroWe 46a), wie die kryoskopische resp. die osmotische, 
nur eine beschrankte Anwendungs-Moglichkeit : die erste ist nur bei Stoffen 
bis zum Molekulargewicht 10 ooo anwendbar, die zweite bei Molekularge- 
wichten von 10000 his etwa IOOOOO. Die viscosimetrische Methode zur Be- 
stimmung des Molekulargewichts hat  daher bei diesen Hochpolymeren eine 
groBe Bedeutung : einmal hat sie einen ausgedehnten Giiltigkeitsbereich, 
denn sie la& sich von den niederstmolekularen hemikolloiden Gliedern der 
polymer-homologen Reihen his zu den hochstmolekularen, den Eukolloiden, 
anwenden. Weiter hat sie den Vorzug groWer Einfachheit; man muB nur - 
wie haufig betont - beachten, daW die Viscositatsmessungen an pieder- 
viscosen Losungen mit einer relativen Viscositat von I. I - 1.3 vorgenommen 
werden . 

Diese Molekulargewichts-Bestimmungsmethode ist seit ihrem Erscheinen 
lebhafter Kritik ausgesetzt, vor allem von Seiten solcher Autoren, die friiher 
andere Auffassungen iiber den Bau der Hochmolekularen und die Natur 
der kolloiden Losungen vertreten haben. Zur Klarstellung sei darum noch- 
mals auf folgendes hingewiesen. 

I) Viscos i ta t sgese tz  o d e r  V i s c o s i t a t s r e g e l n :  In einer Reihe 
der  zitierten gegnerischen Publikationen werden die von mir gefundenen 
Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht der Hoch- 
molekularen als Regeln bezeichnet 47) ; es wird auch von einer Rechenmethode 

vergl. H. S t a u d i n g e r  u. H. H a a s ,  Buch, S. 506; ferner H. S t a u d i n g e r  u .  

43) vergl. H. S t a n d i n g e r  u .  E. 0. L e u p o l d ,  Buch, S. 40s; ferner B.  67, 304 !1934]. 
44) Bei der S t a r k e  liegen noch keine entsprechenden Beweize fur einen makro- 

molekularen Bau vor, ohwohl eine grol3e Reihe von I3eoba-htungen dafur sprechen, daW 
ausli dort  sehr groUe Molekule in 1,Bsung vorliegen. 

H. S c h o l z ,  B. 67, 84 [19341. 

4s)  vergl. dam B. G, 1756 [1932j und B. 66, 7s L19.331. 
45)  vergl. Buch, S.  43; ferner 13. 67, 92 [1934]. 

4 6 8 )  Eine groUe Bedeutung hat die Svedbe rgsche  Methode, vcrgl. R .  S i g n e r ,  

47) vergl. z. B. die Ausfiihrungen von H .  M a r k  auf der B u n s e w ' f a g u n g  in BonLi 
Helv.  chim. Acta 15, 35. 335 [19341. 

19.14. 
Berichte d. D Chem Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 81 
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gesprochen 48). Ich habe diese experimentell gefundenen Beziehungen als 
Viscositatsgesetz bezeichnet und dieses mit den osmotischen Gesetzen ver- 
glichen 49) ; denn fur beide Gesetze ist es charakteristisch, daB sie weitgehend 
unabhangig von der Natur der geliisten Stoffe sind. So ist es eines der auf- 
fallendsten Ergebnisse der Viscositats-Untersuchungen, da13 gesattigte und 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit Faden-Molekiilen gleicher Kettenlange 
in gleichkonzentrierter Losung die gleiche spez. Viscositat aufweisen. Auch 
die einfachen Zusammenhange zwischen der Viscositat der Losung einerseits 
und Lange und Durchmesser der geltisten Molekiile andererseits veranlal3ten 
die gefundenen Beziehungen als gesetzmaoige zu bezeichnen. Eine mathe- 
matische Ableitung dieser Gesetze ist in den letzten Jahren von verschiedenen 
Forschern versucht worden, ohne daB bisher ein abschlieoendes Ergebnis. 
erzielt wurde50). Man kann daruni auch von Viscositatsregeln sprechen, 
wenn man damit ausdriicken will, daB es sich um Beziehungen handelt, 
die bisher nur experimentell bestatigt sind. So konnen z. B. auch die Beziehun- 
gen zwischen Gefrierpunkts-Erniedrigung resp. Siedepunkts-Erhtihung und 
Molekulargewicht, wie sie von R ao  u l t  experimentell gefunden wurden, a l s  
die Raoul tschen Regeln bezeichnet werden, die nachher durch die thermo- 
dynamischen Berechnungen von v a n ' t  Hoff und A r r h e n i u s  zu Gesetzen 
erweitert wurden. Diese Klarstellung ist notwendig, weil aus den Arbeiten 
der Autoren, die von Viscositatsregeln sprechen, nicht hervorgeht, ob sie 
dieses aus Nomenklatur-Griinden tun, oder ob sie damit die bisherigen Ergeb- 
nisse auf diesem Gebiet als noch ungesichert hinstellen wollen. 

2 )  G i i l t i g k e i t  d e s  V i s c o s i t a t s g e s e t z e s  b e i  N i e d e r m o l e k u l a r e n :  
Durch zahlreiche Untersuchungen niedermolekularer Stoffe ist bewiesen,. 
daB zwischen der Lange der Faden-Molekiile homoopolarer Stoffe und der 
spez. Viscositat ihrer verdiinnten Losungen in homoopolaren Losungsmitteln 
eine einfache gesetzmaoige Beziehung besteht 51). Ohne dieses umfassende 
Material zu diskutieren, kommen P. K a r r e r  und C. F e r ~ - i ~ ~ )  zu der Aussage, 
daB diesen Viscositatsmessungen zur Bestimmung des Molekulargewichts 
nur eine sehr beschrankte Bedeutung zukommt und daB diese z. B. nicht 
zur Bestimmung des Molekulargewichts des Kautschuks angewandt W E  rden 
diirfen. Eine eingehende Behandlung dieser Publikation erfolgt an anderer 
Stelle53). Hier sei niir darauf hingewiesen, da13 die Gegenargumente von 
P. K a r r e r  und C. F e r r i  haltlos sind, da die von ihnen untersuchten drei 
Kohlenwasserstoffe keine ausgesprochenen Faden-Molekiile besitzen und 
man daher bei diesen Stoffen keine einfachen Beziehungen zwischen Visco- 
s i ta t  und Kettenlange, also dem Molekulargewicht erwarten kann, wie sie 

4'3) vergl. z. B. das Keferat ~ o i i  U i s e n s c h i t z  der Arbeit roii B. 0. K r a e m e r  11. 

48)  Uuch,  S .  78; Helv. cliiin. A4cta 1.5, 21.j [1931;. 
50) vergl. R .  E i s e n s c h i t z ,  Ztschr. physikal. Chem. (-4) 168, 78 119321; feriier- 

Ztsclir. physikal. Chem. (-4) 163, 1 3 3  L1933j; U'. K u h n ,  Ztschr. physikal. Cheni. (:I)* 
161. 4'7 L19.331. 

j') wrg l .  H. S t a u d i i i g e r  11. I:. O c h i a i ,  Ztschr. physikal. Cheiii. (A) 168, 35 [ ~ g , $ i : ;  
f i .  S t a u d i i i g e r  11. W .  K e r n ,  13. 66, 373 I19331; 11. S t a i i d i i i g e r  11. 11. F r e u d e i i -  
h e r g e r ,  -4. 501, 162 [1933;; H. S t a u d i r i g e r  11. K .  C. B a u e r  t, Helv. chim. Acta 
419 193.3'; 11. S t a u d i n g e r  11. B. 0 .  I , e u p o l d ,  Helv. chim. Artn 15, 221 119321. 

>%)  IIelv. chim. Acta 17, 358 [19.3.+]. 
13) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  97. Mitteil., Helv. cliim. Acta 17, Jiililieft [1932]. 

P. J .  1'. v a n  h - a t t a .  C. 1933, I1 .3,j3. 
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fiir Faden-Molekiile typisch sind. AuBerdem sind ihre Viscositatsniessungen 
nicht in verdiinnter, sondern in konzentrierter Losung vorgenommen, also 
unter Bedingungen, unter denen das Viscositatsgesetz nicht giiltig ist. 

Auch den von K. H. Meyer  in seinem V ~ r t r a g ~ ~ )  auf der B u n s e n -  
Tag  u n g in Bonn 1934 vorgebrachten Prazisionsmessungen an normalen 
Paraffinen kommt keine Bedeutung zur Widerlegung des Viscositatsgesetzes 
zu, da die von ihm untersuchten Kohlenwasserstoffe z. T. sehr niedermolekular 
sind ; deshalb ist der von ihm beobachtete Gang der K,,,-Konstante ver- 
standlich. 

3) Gii 1 t i  g ke  i t d e s Vis c o s it a t sge  se  t z e s b e  i H e m  i - k o  1 lo id  en  : 
Die gesetzmaaigen Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange 
wurden zuerst bei der Untersuchung der Hemi-kolloide (Polyprene und 
Polystyrole etc.) gefunden und nicht bei niedermolekularen einheitlichen 
Produkten. 

.rJP (aequ) : K(,,q,) x M = 0.85 x I O - ~  x M (fur Benzol-losung). 

Es ergab sich dabei der Z ~ s a m m e n h a n g ~ ~ )  : 

Bei einheitlichen Paraffinen und Fettsaure-estern wurde folgende Be- 
ziehung gefunden 56) : 

qsP ( 1 . 4 % )  = y x  n = 1 . 3  x I O - ~  x n (fur Benzol-1,osun.g). 

Aus dieser Formel lafit sich die Kaeq,,-Konstante 0.93 x 10-* folgender- 
maBen berechnen : 

T~~ (1.47~) x Aequ/I4 = 1 . 3  x I O - ~  x 11 x .4equ/14 

Das Kettenaquivalentgewicht Aequ multipliziert mit n, der Zahl der 
Kettenatome, ist gleich dem Molekulargewicht. So ergibt sich : 

riq,( ,eqU) = ( I . ~ x I O - " / I ~ )  XM = o . ~ ~ x I o - ~ x M  

Wenn man die Schwierigkeiten bei der Bearbeitung der Hemikolloide 
beachtet, hauptsachlich bei der Molekulargewichts-Bestimmung dieser 
Produkte57), dann wird man diese Ubereinstimmung der bei niedermole- 
kularen einheitlichen Verbindungen sich ergebenden Kaequ -Konstante 
0.93 x 10-4 mit der bei Hemi-kolloiden gefundenen 0.85 x I O - ~  als gut be- 
zeichnen. Diese Ubereinstimmung ist ein Beweis dafiir, daB die naturlichen 
Hochpolymeren gleichartig wie die niedermolekularen Verbindungen und 
wie die synthetischen Hochpolymeren gebaut sind. 

Bei C e l l u l o s e - a c e t a t e n  wurde durch Viscositatsmessungen an nieder- 
molekularen wohldefinierten Produkten die gleiche K,,-Konstante erhalten 
wie bei hochmolekularen Cellulose-acetaten und zwar der Wert 58) 10 x I O - ~ .  
Dadurch ist ebenfalls der Beweis erbracht, daa hoch- und niedermolekulare 
Cellulose-Derivate den gleichen Bau haben. 

Es ist bezeichnend fur die Diskussionsweise auf diesem Gebiet, daW 
Autoren wie P. K a r r e r ,  K. H e s s ,  I. S a k u r a d a  iiber diese die Konstitution 
der Hochmolekularen beweisenden Tatsachen einfach hinweggehen. 

4) G u l t i g k e i t s b e r e i c h  d e s  V i s c o s i t a t s g e s e t z e s :  Von einer Reihe 
Autoren werden Bedenken geauflert, ob das Viscositatsgesetz einen solchen 

54)  Ztschr. Elektrochem., Bericht iiber die Bunsentagung [19.3.41. 
5 " )  B. 65, 269 ~1932:. 
j7) rergl. Xbschnitt I1 5. 
58) vergl. die %usammenstellung 13. 67, 97 jr93.4'. 

5 G )  H. S t a u d i n g e r  11. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 

81* 
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Hxgg2 . . .. . . 12 .01  ~ 264 

IdH470 ...... 10.921 249 
Gun cotton . . 13.46 287 
Blasting 

HL643 .... . . 1 2 . 2 0 /  268 

soluble.. . . . 12.12 266 

Giiltigkeitsbereich besitzt, daW man damit auch das Molekulargewicht von 
Kautschuk und Cellulose bestimmen kann. Vor allem hat sich H. Mark bei 
verschiedenen Gelegenheiten in dieser Hinsicht kritisch geauBert 89). Ich 
hoffe aber, daB die Zeit nicht mehr fern ist, wo derselbe, der sich seit unserer 
ersten Diskussion gelegentlich der N a t u r f o r s c h e r - V e r s a m m l u n g  in 
Diisseldorf 60) immer mehr den von mir vertretenen Anschauungen genahert 
hat61), auch zu der vberzeugung kommt, daW seine Bedenken gegen 
die Extrapslation des Viscositatsgesetzes zur Bestimmung des Molekular- 
gewichts von Kautschuk und Cellulose unbegriindet sind; denn wie ich in 
einer friiheren Arbeit gezeigt habe62), bedeuten die von ihm haufig zitierten 
Messungen von Biichner und Sa1iiwel163) an Acetyl-cellulosen keine Wider- 
legung des Viscositatsgesetzes, sondern eine sehr gute Bestatigung desselben. 
In einer neu erschienenen Arbeit iiber Nitro-cel lulose konnte Biichner 
erfreulicherweise sein fruheres Crteil andern und kommt zu dem SchluW, 
daB bei Nitro-cellulose solche Beziehungen vorhanden sind 64). Merkwiirdiger- 
weise hat derselbe auch in dieser Arbeit die K,,,-Konstante nicht berechnet. 
Diese K,,-Konstante betragt, wie folgende Tabelle zeigt, im Mittel 7 x I O - ~ .  

0.30  j 0.0114 0 . 1 5 2  13.3 19250 6.9 

0.10 1 0.0040 0.157 39.2 56500 6.9 
0.088, 0.0031 0.194 62.6 96000 6 . j  

0.102 0.0038 0.115 30.3 42200 7.2 

0 . 0 3 8 ~  o.oo14 0 . 2 1 3  152.0 204000 7.5 

Es wird also bei den Nitro-cellulosen mit ~ X I O - ~  eine ahnliche K,,,- 
K ~ n s t a n t e ~ ~ )  erhalten, wie bei den Acetyl-cellulosen mit 10 x I O - ~ .  Berechnet 
man mit der letzteren Konstante aus den Viscositatsmessungen an diesen Nitro- 
cellulose-lbsungen deren Molekulargewichte, so werden sie, wie folgende 
Tabelle zeigt, im Verhaltnis der beiden Konstanten kleiner gefunden. Der 

s9) vergl. die Diskussions-Bemerkungen gelegentlich der F a r a d  a y  Society, Man- 
Chester 1932: Transact. F a r a d a y  Soc. 1932. E. G u t h  11. H.  M a r k ,  Ergebn. e sak t .  
Naturwiss. 12, 134ff. [19331. 

61) vergl. dam die SchluBbemerkung dcr Xrheit 13. 62, 2943 [1929j, ferner Buch, 
S. 483, Anm. 2 .  62) B. 67, 92 ;1934;. 

63) Proceed. Acad. .lmsterdam 33, 749 !19,30]. 
64) E. H. B i i c h n e r  11. H. H. S t e u t e l ,  Kgl. Akad. Wiss. Amsterdam, Proceed. 36, 

671 E1933.1. 
6 5 )  Die K,-Konstante sollte bei Acetyl-cellulosen und Nitro-ccllulosen gleich sein. 

Der Grund ihrer Verschiedenlieit la0t sich hcute noch nicht iihersehen ; rergl.  
Abschnitt I1 j. 

60) rergl. die Vortriige, B. 59, 2983, 3019 [1926]. 
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Vergleich der Resultate der osmotischen Messungen und der Viscositats- 
messungen zeigt, da13 die Unterschiede zwischen den so erhaltenen Moleku- 
largewichten nicht erheblich sind und bei der GroBe der Molekiile heute 
nicht in Betracht kommen. 

T a b e l l e  2 .  

Gegenuberstellung der osmotisch gemessenen und der aus Viscositatsdaten errechneten 
Molekulargewichte. 

Suhstanz I M 31 viscosimetrisch 
osmotisch (K, = 1 0 . 0 ~ 1 0 - * )  

H X  992 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
HL643 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gun cotton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
LH 4 7 0  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Blasting soluble. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

19 250 
42 zoo 
56 500 
96000 

204 ooo 

5) B e s t i m m u n g  d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t s  b e i  n i e d e r -  u n d  h o c h -  
m o l e k u l a r e n  Verbindungen: .  Das Mil3trauen gegen die Molekular- 
gewichts-Bestimmung der Hochmolekularen mag, au13er durch die kritische 
Behandlung dieses Gebietes von Seiten der Gegner meiner Resultate, auch 
teilweise darauf beruhen, da13 tatsachlich zwischen den Molekulargewichts- 
Bestimmungen der nieder- und hochmolekularen Verbindungen folgende 
erhebliche Unterschiede bestehen : Bei niedermolekularen Verbindungen 
lernt der synthetisch arbeitende Chemiker durch Analyse und weiter durch 
Auf- und Abbaureaktionen die Zusammensetzung seines Stoffes kennen, 
und er entscheidet durch eine Molekulargewichts-Bestimmung, z. B. nach 
der kryoskopischen oder ebullioskopischen Methode, nur, ob der Stoff mono-, 
di- oder trimolekular ist. Fehler bei diesen Molekulargewichts-Bestimmungen, 
die recht betrachtlich sein kiinnen, wenn z. B. die kryoskopische Konstante 
nur unsicher bekannt ist, wirken hier nicht storend, weil das wirkliche Mole- 
kulargewicht aus den anderen Daten berechnet wird. Die Molekulargewichts- 
Bestimmung gibt also bei Niedermolekularen nur eine Orientierung iiber die 
ungefiihre GroBe des Molekiils. 

Anders ist es bei den hochmolekularen Verbindungen. Dort ist die phy- 
sikalische Molekulargewichts-Bestimmung die einzige Methode, den Stoff zu 
charakterisieren, und wenn z. B. durch die viscosimetrische Molekular- 
gewichts-Bestimmung Fehler von 10 oder 20 yo gemacht werden, so lassen sich 
diese nicht korrigieren. Aber solche Fehler spielen, wie gesagt, in der T e c h -  
n i k keine Rolle : um verschiedene Vertreter einer polymer-homologen Reihe 
vergleichen zu konnen, ist es nicht notig, die genauen Molekulargewichte der- 
selben zu kennen, da ja ein Fehler bei deren Bestimmung sich bei allen Ver- 
tretern gleichartig auswirkt. 

Auf einen weiteren wesentlichen Unterschied zwischen Hoch- und Nieder- 
molekularen wurde schon haufig hingewiesen, da13 namlich bei Hochmolekularen 
nicht Molekulargewichte, sondern D u r  c h s c h n  it t s -Mole k u l  a r  ge  w i c  h t e 
ermittelt werden ‘j6). Bei der Ermittlung derselben werden aber bei Gemischen 
von polymer-homologen Stoffen nach den verschiedenen Methoden Fehler 
in ganz verschiedener Richtung begangen. Nach der kryoskopischen, ebullio- 

66) Buch, S. 8. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3019 [1926:. 
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skopischen oder osmotischen Methode wird die Zahl der Teilchen ermittelt. 
Beimengungen von niederniolekularen Anteilen driicken das Durchschnitts- 
Molekulargewicht stark herab, wahrend hochmolekulare Anteile sich weniger 
bemerkbar machen. Fur die Viscositatsniethode ist dagegen nicht nur die 
Zahl der Molekiile, sondern vor allein ihre Lange von Bedeutung. Ein Gehalt 
von sehr langen Molekiilen in diesem Gemisch wird daher zu einem zu hohen 
Durchschnitts-Molekulargewicht fiihren, wahrend ein Gehalt von nieder- 
molekularen Anteilen sich weniger bemerkbar macht. Deshalb konnen Be- 
stimmungen des Durchschnitts-Molekulargewichts eines Stoffes nach den 
beiden Methoden zu abweichenden Resultaten fiihren. Darauf wurde an 
verschiedenen Stellen hingewiesen 67).  Bs sind iiberhaupt nur dann brauchbare 
Resultate zu erhalten, wenn durch sorgfaltige Fraktionierung Gemische 
Polymer-homologer mit ziemlich einheitlicher Zusammensetzung hergestellt 
werden. 

Die Publikationen vieler Autoren, die sich kritisch mit dem Viscositats- 
gesetz beschaftigen, wie die von I. S a k u r a d a  lassen nicht erkennen, 
daU diese Gesichtspunkte beriicksichtigt werden. Schon aus diesem Grund 
ist ein Vergleich der Viscositatsmessungen an Poly-styrolen, die gereinigt 
sind, mit Viscositatsmessungen an mastiziertem Kautschuk oder an Nitro- 
cellulose, bei denen keine Reinigung und Fraktionierung der Substanzen vor- 
genommen wurde, nicht ohne weiteres moglich. 

6) D i e  B e r e c h n u n g e n  v o n  I. S a k u r a d a :  I. Sakurada legt seinen 
Berechnungen 68) folgende Formel zu Grunde : 

- 

die in einer in der Kolloidzeitschrift erschienenen Publikation abgeleitet 
Dort fiihrt er aus, daU die von R. Eisenschi tz70)  und von W. Kuhn’l) 

aufgestellten Viskositatsformeln sich folgendermaaen schreiben lassen : 

Danach ist 
9 . c  rsp = a.-- 
I00 

Da a1Ioo eine Konstante ist, so lafit sich das Gesetz auch folgendermaoen 
ausdriicken : 

Tsp ic = I<. q 

cp ist das spez. Volumen des Kolloidteilchens, d. h .  das Volumen in ccm von 
I g trockner Substanz in IOO ccm Losung. Es ist ein wichtiges Ergebnis der 
Viscositats-Untersuchungen an S t o f f en  nii t F a d e n  - hfole kii len , dafl 
bei diesen in  v e r d i i n n t e n  I,,iisungen das Voluinen eines gelosten 
Stoffes b e i  g le icher  K o n z e n t r a t i o n  c p r o p o r t i o n a l  m i t  d e r  
K e t t e n l a n g e  i h r e r  Molekiile zuninimt. Danach kann cp bei Faden-Mole- 

iIY 

6 i )  €1. S t a u d i n g e r  ti. \V, H e u e r ,  Ilucli, S. 19(>. 
6 8 )  B.  (ii, 1045 L1934:. (iB) wrgl  Kolloid-Ztschr. E l ,  195 [1933-,. 

vergl. Ztschr. pliysiknl. Chem.  ( - 1 j  1.58, 78 1xg3zj. 
vergl. Ztschr. physikal. Chem. ( . i j  161, 7 L19.32;. 
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kulen durch M, das Molekulargewicht, ersetzt werden7*). In  verdiinnten 
Losungen ist also die von I. S a k u r a d a  benutzte Formel (11) identisch 
mit der von mir experimentell gefundenen Viscositats-Formel (V) 73) : 

Dieses beachtet I. S a k u r a d a  nicht, wie er auch - man darf wohl sagen 
auffallenderweise - in seiner Publikation in der Kolloid-Zeitschrift 
diese einzige experimentell bewiesene Viscositatsformel (V) nicht zitiert. 

Zur weiteren Berechnung benutzt nun I. S a k u r a d a  eine von 
H. F i k e n t s c h e r  und H. Mark7*) aufgestellte Gleichung: 

r,,p/c : I(,,, .1\I iL-1 

Ersetzt man wieder in dieser Gleichung wie oben a durch K und 'p durch 
M. so erhalt man75) 

Danach ist die Viscositat gleich-konzentrierter Losungen nicht mehr 
proportional dem Molekulargewicht, sondern proportional dem Ausdruck : 
M/Ioo-M.c. Bei sehr geringer Konzentration kann der Ausdruck M.c ver- 
n achlassigt werden. Man kann ohne weiteres ersehen, dafi bei hohem Mole- 
kulargewicht die Konzentration c, bei der das Produkt M. c vernachlassigt 
werden kann, vie1 kleiner sein muo, als bei niederem. Dieses bedeutet nichts 
anderes als die in vielen Arbeiten betonte Feststellung, dafi nur dann Visco- 
sitatsmessungen von hoch- und niedermolekularen Stoffen verglichen werden 
konnen, wenn diese an niederviscosen Losungen mit 3,-Werten von 1.1 -1.3 
durchgefuhrt werden. Die Konzentration von hoch- und niedermolekularen 
Stoffen ist dabei ganz ~ e r s c h i e d e n ~ ~ ) .  Cnter diesen Meobedingungen, unter 
denen also M.  c zu vernachlassigen ist, geht die Formel (VII) in die Formel (V) 
iiber und diese ist, wie in den vorstehenden Abschnitten gezeigt wird, sowohl 
fur einheitliche niedermolekulare Stoffe wie fur hemi-kolloide und eu-kolloide 
gultig, und zwar nicht nur fur synthetische, sondern auch fur hochmolekulare 
Nat urprodukte. 

So lange nicht der Nachweis gefiihrt wird, dafi diese Resultate unrichtig 
sind, besteht fur mich kein Grund, auf die Berechnungen S a k u r a d a s  und 
seine Schlufifolgerungen naher einzugehen. Denn einnial liegen seinen Be- 
rechnungen Versuche an nicht gereinigten Naturstoffen z ~ g r u n d e ~ ~ )  ; weiter 
ist die in seiner Arbeit gebrachte graphische Darstellung, niit der er einen 
Unterschied zwischen synthetischen und natiirlichen Hochpolymeren beweisen 
will, nur das E r g e b n i s  e i n e r  wi l lk i i r l i chen  A u s w a h l  von  V e r s u c h e n .  
So hat z. B. I. S a k u r a d a  in seiner fruheren Arbeit7s) selbst gezeigt, da6 die 
a-Werte von Acetyl-cellulosen niit steigendem Molekulargewicht ansteigen. 
Danach miifiten die Acetyl-cellulosen Faden-Molekule besitzen im Gegensatz 

7 2 )  H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 1.53, 418 L19.711; QI hat dort  

74)  vergl. Kolloid-Ztschr. 49, 143 11929;. 
y 5 )  Nach dieser Ymformung 5ndert sich K mit der Konzentratiori. 
i6) Buch, S. 102,  'l'abelle j G .  
7 7 )  vergl. Abscliriitt j iind Xnm. 15. 

Pine andere Bedeutung, als in obiger Formel (11). 7 3 )  vergl. B .  65, 267 L ~ 9 3 2 ] .  

Kolloid-Ztschr. 64, 199 jr933]. 
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zu den Nitro-cellulosen ! Ich glaube, da13 diese Ausfiihrungen geniigen, u m  
den Wert der S a  k u r  a d  aschen Argumente zu charakterisieren. 

111. c b e r  d i e  G e s t a l t  d e r  Moleki i le .  
Sow oh1 aus allgemeinen Betrachtungen iiber die Bestandigkeit or- 

ganischer Verbindungen wie auch iiber den Losungsvorgang und iiber die 
Krystallisations-Fahigkeit, endlich aus der Stromungsdoppelbre~hung~~) 
wurde der Schlu13 gezogen, da13 die fadenformigen Molekiile der hochmole- 
kularen organischen Verbindungen in Losung eine ahnliche Gestalt haben 
wie im krystallisierten Zustand, und da13 sie mit elastischen schwingenden 
Staben zu vergleichen ~ i n d ' ~ ~ ) .  Diese Stabform bedingt die Eigenschaften 
der Hochmolekularen im festen Zustand, also deren Festigkeit und Elasti- 
zitat. Sie ist aber auch weiter die Ursache der merkwiirdigen kolloiden 
Phanomene, wie der Quellung und der hohen Viscositat der Losungen ; 
denn Stoffe mit kugelformigen Teilchen zeigen diese auffallenden Eigen- 
schaften nichtso). Reweisend fur diese Stabform der Molekiile in Losung 
ist weiter die Existenz des Viscositatsgesetzes. Denn wenn die Faden-Molekiile, 
entsprechend der Annahme anderer Autoren, in Losung geknauelt waren, 
so konnte kein gesetzmaaiger Zusammenhang zwischen der spez. Viscositat 
und der Kettenlange bestehen. Es ware dann auch nicht zu verstehen, daG 
gesattigte und ungesattigte Verbindungen mit Faden-Molekiilen gleicher 
Lange die gleiche spez. Viscositat aufweisen, da man annehmen m a t e ,  da13 
der KnauelungsprozeB der so verschieden gebauten Molekiile verschieden 
sein sollte. Weiter gelang es, aus Viskositatsmessungen die Molekiilgestalt 
direkt zu erschlieoen. So ergab sich z. B. fur das Poly-athylenoxyd-Molekii1 
eine ,,Maanderform"82). Nachfolgende rontgenographische Untersuchungen 
von B. S a u  ters3) zeigten d a m ,  da13 die Molekiile der Poly-athylenoxyde auch 
im krystallisierten Zustand diese Gestalt besitzen. 

Diese SchluOfolgerungen aus dem Viscositatsgesetz auf eine starre Form 
der Molekiile werden in letzter Zeit von einer Reihe von Autoren angezweifelt ; 
denn die Erweiterung des E i n s t e i n  schen Viscositatsgesetzes auf Losungen 
mit stabformigen Teilchen fiihrte zu dem Ergebnis, da13 dann die Viscositat 
nicht proportional mit der Lange der Teilchen, sondern proportional mit 
dem Quadrat ihrer Lange anwachsen solltes4). 

Diese Berechnungen scheinen mir aber noch keinen abschliel3erden 
Charakter zu haben, einmal deshalb, weil iiber die elastischen Schwingungen 
eines Faden-Molekiils in Losung noch wenig bekannt ist. Weiter haben die 
Berechnungen von W. K u h n  die Voraussetzung von E i n s t e i n ,  ranilich 
da13 die gelosten Partikel im Vergleich zu den Molekiilen des Losungsmittels 

j9) R. S i g n e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 257 [1930]; vergl. vor allem 
R. S i g n e r  11. H. G r o s s ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 165, ISZ  "9331. 

;?a) rergl.  H. S t a u d i n g e r ,  Saturwiss.  22, 6 j  119341: ferner Buch, S .  79. 
In  meinem Vortrag auf dem I n t e r n a t i o n a l e n  Kongre l J  in Madrid 1934 habc 

ich gerade diese Ergebnisse eingehend behandelt. Der in der Angew. Chem. 47, 359 119341 
wiedergegebcrie Bcricht lalJt dieees nicht el-kennen. 

polymereVerbindungen. 
81) vergl. auch die im gleicheii Heft auf S. 11.j9 erschienene 93.Mitteilung iiberhoch- 

8 2 )  H. S t a u d i n g e r  11. H. L o h m a n n ,  Buch, S. 295, 301. 
8 3 )  E. S a u t e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 21, 161 [1933'. 
R 4 )  vergl. I,. O n s a g e r ,  I'hys. Rev. 40, 102s [1932]; ferner 1%'. K u h n ,  Ztschr. 

pliysikal. Chem. (A) 161, 7 [193r]. 
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unendlich grol3 sind. Fur Losungen von Makromolekiilen ist dies aber nur 
i n  e i n e r  D i m e n s i o n  d e r  F a l l ,  namlich der Lange derselben. Dagegen 
haben die Makromolekiile den gleichen Durchmesser, Wie die Losungsmittel- 
molekiile E5). 

Das Ergebnis der Berechnungen von W. K u h n  u. a. steht also vorlaufig 
ini Widerspruch zu den zahlreichen Argumenten, die fur eine Stabform der 
Molekiile in Losung sprechen. Diese letzte, noch offene Frage darf mit den 
heute bereits gelosten Fragen nach dem makro-molekularen Aufbau der 
Kolloidteilchen und nach der Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes nicht ver- 
mengt werden. D e r  A u f b a u  d e r  Cel lulose u n d  d e s  K a u t s c h u k s  
u n d  d i e  B e s t i m m u n g  i h r e r  M o l e k u l a r g e w i c h t e  d u r c h  TJiscosi- 
t a t s m e s s u n g e n  ist h e u t e ,  wie in den Kapiteln I und I1 gezeigt wurde, 
ges icher t .  

Nachtrag : Ober Eukolloide. 
Pie eben erschienene Nummer der Kolloid-Zeitschrift bringt Ausfiihrungen 

von Wo. OstwaldS6) iiber den Begriff der Eukolloide, die in einigen Punkten 
einer Korrektur bediirfen . 

Wo. O s t w a l d  macht mir darin den Vorwurf, da13 ich seine Prioritat 
nicht respektiert und den Ausdruck Eukolloide willkiirlich verandert 
habe. Derngegcniiber mu13 ich darauf hinweisen, da13 ich z u  w i e d e r -  
h o l t e n  Malen erwahnt habe, da13 dieser Ausdruck von Wo. O s t w a l d  
herstammtB7). Allerdings war mir die Autorschaft von Wo. O s t w  aldaS) 
nicht bekannt, als ich zum erstenmal den Begriff ,,Eukolloid" gebrauchtesg) ; 
dieses ist verstandlich, wenn man berucksichtigt, daW bisher in keinem Re- 
gistergo) der Kolloid-Zeitschrift - auch nicht in dem vor zwei Jahren er- 
schienenen General-Register - das Wort ,,Eukolloid" zu finden ist. Darauf 
ist also bisher von seiten der Kolloid-Chemiker sehr wenig Wert gelegt 
worden. Auch dies ist verstandlich, denn die Eukolloide bekamen erst 
ihre besondere Bedeutung, als diese Stoffe im Sinne der organischen 
Chemie als hochmolekulare Verbindungen erkannt waren. In der Kolloid- 

as)  vergl. die Ausfiihrungen voii R. S i g n e r  und H. G r o s s ,  Ztsclir. physikz.1. 

86)  vergl. Kolloid-Ztschr. 67, 330 [1934j. 
8') vergl. B. 62, 2894 [1929]. In Anmerkung 4 ist folgendes ausgefiihrt: W o .  O s t -  

w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 32, 2 [1923',, nimmt ebenfalls an,  daI3 die Krafte, die die einzelnen 
Atome im Kolloidteilchen zusamrnenhalten konnen, primare Affinitaten im Sinne des 
Chemikers sein konnen. E r  bezeichnet diese Gruppe von Kolloiden als E u k o l l o i d e ,  
ohne allerdings die Konsequenz zu ziehen, daI3 dieae Gruppe von Kolloiden in ganz 
anderer \Veise bearbeitet werden mufi, als die ,,I)ispersoide"; sie diirfen nicht nur  als 
Stoffe cines bestimmten Dispersitatsgrades beurteilt werden, sondern es ist die Kon- 
stitution ihrer hiolekiile im Sinne der KekulCschen Struktnrlehre aufzuklaren, urn ihre 
Eigenschaften zu verstehen. Ferner Kolloid-Ztschr. $3, 26 [1930: ; Buch S. 19. Vergl. 
ferner meinen Vortrag aiif dem internationalen Chemikerkongrefi in Madrid 1934, S. 43. 

Cheni. (A) 166, 182 1193.3;; Helv. chim. ?icta 17, j 2  u.  351 [I934], 

Kolloid-Ztschr. 32, 3 [1923]. 
vergl. Kantschnk 1, Heft I 11. 2 [19251; B. 59, 3019 [1926]. 

$ O )  Aufier im eben erschienereii Register 1934. 
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Literatur herrschten gerade iiber diese Gruppe von Kolloiden und ihren 
Aufbau divergierende Vorstellungen"). Wo. O s t  wald  hat sich in dieser 
Hinsicht selbst unklar z. B. iiber den Aufbau des Kautschuks und die 
Konstitution lyophiler Kolloide geau13erts*). Irrtiimlicherweise ist er dabei 
jetzt der Ansicht, ich hatte von ihin Vorstellungen iiber den Bau der 
Hochmolekularen iibernommen. Er iibersieht aber, daB der makro-mole- 
kulare Aufbau des Kautschuks schon 1922, also vor der Publikation 
seines Vortrages bewiesen wurdeg3), so daW ich schon damals Prioritats- 
Anspriiche an Wo. O s t w a l d  zu stellen gehabt hatte. Die wissenschaftliche 
Begriindung des Ausdruckes ,,Eukolloide" kann deshalb nicht Wo. 0 s  t w a l d  
zugeschrieben werden, sondern sie ist der Konstitutions-Aufklarung der 
Hochmolekularen zu verdanken. 

Durch die vertiefte Kenntnis der hochinolekularen Verbindungen hat es 
sich als notwendig erwiesen, den Begriff ,,Eukolloide" scharfer zu definieren 
und die Eukolloide und Hemikolloide als Molekiil-Kolloide zusammenzu- 
fassens4). Ich glaube, daB diese genauere Einteilung und Begriffserweiterung 
dem Bearbeiter eines Gebietes vorbehalten bleiben miissen und nicht einem 
Autor, der vor Jahren eine gelegentliche Definition gegeben hats5). 

91, So wird in verschiedenen Anfsatzen die Micellar-Theorie voii K.  H .  M e y e r  ge- 
meiiisam mit der von mir vertretenen Xiiffassung zitiert; rergl. z. B. 1V. H a l l e r ,  Kolloid- 
Ztschr. 56, 258 [1931] u.  a , ,  wahrend I<. €1. M e y e r  und H. M a r k  urspriinglich die Er- 
gelmisse meirier ;Irbeiten bekampften. Vergl. K.  H .  M e y e r  11. H .  M a r k ,  B.  61, Go6 
[ I  928'1. 

8 2 )  rergl. z. B. , ,Ilk 1Velt der vernachlassigten Dimensionen", 9.  und 10 .;\uflage. 
S. 3 3  [1927], die Xusfiihrungeii iiher Kautschuk S. 2 6 2 ,  iiber das Mastizieren S. 26.3. 
Ferner Kolloid-Ztschr, 49, 7 2 ,  208 ~1929:. 

93) H .  S t a u d i n g e r  u .  J .  F r i t s c h i ,  Helv. cliim. Acta 5 ,  785 :1922]; rergl. auch 
H.  S t a u d i n g e r ,  B. 53, 1081 [19rol. 

s4) rergl. €3. 62, 2893 [1929:; Huch, S. 17; ferner 1:ortrag auf dem internationalen 
Chemiker-KongreO, Madrid 1934. 

OS) Auf die einzelnen Vorwiirfe XI-o. O s t w a l d s  einzngehen ha t  kein Interesse, da 
.die Moglichkeit besteht, die Arbeiten der beideii Autoren zii vergleichen : Vergl. die 
1X-erke: TVo. O s t w a l d ,  Die 1Velt der rernachlassigten Ilimensionen und H. S t a u d i n g e r :  
Die hochmolekularen organischen Verbindungen 




