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455. H. Staudinger und G. V. Schulz: Uber hochpolymere

Verbindungen, 126. Mitteil.1): Vergleich der osmotischen und

viscosimetrischen Molekulargewichts-Bestimmungen an polymer-
homologen Reihen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg/Brsg.]
(Eingegangen am 11. November 1935.)

I. Bisherige Rusultate.

In der voranstehenden Arbeit ist der Nachweis gefiihrt, daB fiir ein Poly-
athylenoxyd vom Durchschnitts-Molekulargewicht 12000 nach vier Methoden
innerhalb der Fehlergrenze der gleiche Wert fiir sein Molekulargewicht er-
halten wird, ndmlich nach der kryoskopischen, der osmotischen, der viscosi-
metrischen und nach der Endgruppen-Bestimmung. So ist das Molekular-
gewicht dieses hemi-kolloiden Stoffes gesichert und die Brauchbarkeit der
verschiedenen Methoden in diesem Gebiet gezeigt. Weiter zeigen diese Mes-
sungen, daB auch auf dem Gebiet der Meso-kolloide das Viscositits-Gesetz
giiltig ist, ein Resultat, das sich schon durch die Auswertung fritherer Ver-
suche ergeben hatte?). Wir fithrten diese Versuche weiter und bestimmten
bei einer groBeren Reihe synthetischer und natiirlicher Polymerer das Mole-
kulargewicht auf viscosimetrischem und osmotischem Wege; denn es sollte
untersucht werden, ob auch auf dem Gebiet der Eu-kolloide das Viscositits-
Gesetz zur Bestimmung des Molekulargewichts brauchbar ist.

Losungen der Eu-kolloide zeigen keine normalen Stromungs-Verhiltnisse,
sondern Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz; man kénnte
deshalb annehmen, daB sich die Kettenlinge, und somit das Molekulargewicht,
einer hochmolekularen Verbindung auf Grund von Viscositits-Messungen nicht
zuverlissig berechnen 1it, und diese Ansicht ist auch mehrfach geiuflert
worden. Allerdings wurde schon wiederholt dargelegt®), daBl in ganz nieder-
viscosen Losungen, in denen die Viscositits-Messungen zur Bestimmung des
Molekulargewichts ausgefiihrt werden miissen, die Abweichungen vom
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz sehr gering sind. Deshalb werden keine
groBen Fehler bei der Berechnung des Molekulargewichts aus Viscositdts-
Messungen infolge dieser anomalen Strémungs-Verhiltnisse gemacht, falls
die Extrapolation des einfachen Viscositits-Gesetzes auch fiir die eu-kolloiden
Verbindungen erlaubt ist. Nach den folgenden Untersuchungen ist dieses
der Fall, und die einfache Beziehung:

Toplgm = Kin. M (1)

ist fiir niedermolekulare, hemi-kolloide und. eu-kolloide Verbindungen giiltig.
Hierbei bedeutet vy, die spez. Viscositit (v — 1), cgm die Konzentration
in Grundmolen im Liter Lésung, M das Molekulargewicht, K,, eine Kon-
stante.

Ein Vergleich der viscosimetrischen und osmotischen Molekulargewichts-
Bestimmungen war weiter deshalb geboten, weil Molekulargewichts-Bestim-

1) 125. Mitteilung voranstehend.

?) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk
und Cellulose (Verlag J. Springer, Berlin 1932), S. 465; im folgenden als ,,Buch’’ zitiert.
Vergl. ferner H. Staudinger, B. 67, 92, 1242 [1934]; weiter Obogi u. Broda, Xol-
loid-Ztschr. 69, 172 [1934]. 3) H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, S. 210.
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mungen von Poly-styrolen, die von R. Signer?) nach der Svedbergschen
Methode mittels der Ultra-zentrifuge ausgefiihrt waren, zu dem FErgebnis
fithrten, daB hier zwar das Viscositits-Gesetz giiltig ist, daf also die Viscositit
proportional mit dem Molekulargewicht ansteigt, jedoch die absoluten Werte
fiir das Molekulargewicht nach der Svedbergschen Methode ungefihr doppelt
so hoch als die nach der Viscositits-Methode sind, eine Unstimmigkeit, die
bisher nicht aufgeklart werden konmnte?).

II. Eine neue Auswertungs-Methode fiit osmotische Molekular-
gewichts-Bestimmungen.

Eine Schwierigkeit bei der Auswertung der osmotischen Drucke von hoch-
molekularen Koérpern besteht darin, dal diese zum Unterschied von nieder-
molekularen nicht dem Gesetz von van't Hoff gehorchen:

pe = RTc¢/M (2)

{p. ist der osmotische Druck, ¢ ist die Konzentration in g/1). Die po/c-Werte,
die konstant sein solliten, steigen mit der Konzentration an, so dal man nach
Gleichung (2) mit wachsender Konzentration abnehmende Molekulargewichte
erhilt. Auf diese haufig beschriebene Erscheinung wird in der nichsten Arbeit
(127. Mitteil.) eingegangen und dort gezeigt, daB derartige Abweichungen in
groflerem Umfang nur bei Linear-kolloiden eintreten, nicht aber bei Kugel-
kolloiden. Da diese mit der gegenseitigen Stérung der Faden-Molekiile in
Zusammenhang stehen, so kénnen richtige Beziehungen zwischen osmotischem
Druck und Molekulargewicht nachGleichung(2) nur im Gebiete der Sol-Ldsung,
nicht aber in dem der Gel-Lisung, erwartet werden®). Aus den Beziehungen
zwischen Viscositat und Molekulargewicht bei Faden-Molekiilen ergibt sich
die SchluBfolgerung, daB der Wirkungsbereich eines Faden-Molekiils mit
dem Quadrat seiner Linge anwichst. Man kann danach berechnen, wie gro
der Bereich ist und daraus wieder die Grenzkonzentration, also die Konzen-
tration, bei der der gesamte Wirkungsbereich der gelosten Faden-Molekiile
gleich dem Gesamtvolumen der Losung ist. Da bei dieser Grenz-Konzentration
schon eine starke gegenseitige Stérung der Faden-Molekiile eintritt, so 1463t
sich fiir dieses Konzentrations-Gebiet nicht die Giiltigkeit des van’t Hoff-
schen Gesetzes erwarten, sondern die Konzentration muf} vielmehr 1/, und
weniger der betreffenden Grenz-Konzentration sein, damit die Faden-Molekiile
vollstindig frei beweglich sind. Erst solche verdiinnte Losungen entsprechen
10-proz. Losungen von niedermolekularen Korpern mit anndhernd kugel-
formigen Teilchen, fiir die Gleichung (2) giiltig ist. In der folgenden Tabelle 1
sind fiir eine Rejhe von hochmolekularen Verbindungen die Grenz-Konzen-
trationen samt den errechneten osmotischen Drucken bei diesen angegeben.

1) R. Signer u. H. Grof}, Helv. chim. Acta 17, 59, 335, 726 [1934].

%) E. O. Kraemer u. J. F. van Natta, Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4714 [1933],
glaubten bei polymeren Oxy-decansduren Abweichungen zwischen den auf viscosimetri-
schem Wege und den mittels der Ultra-zentrifuge ermittelten Molekulargewichten beob-
achtet zu haben; eine Auswertung dieser Versuche ergibt aber, da# auch diese Ergebnisse
mit dem Viscositits-Gesetz in Ubereinstimmung stehen; vergl. H. Staudinger, B. 67,
99 [1934].

%) Uber Sol- und Gel-Losung, Grenz-Konzentration vergl. Buch, S.131.
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Tabelle 1.
Berechnete osmotische Drucke einiger Eu-kolloide bei ihrer Gremz-Konzentration.
,,,,,,,, — — - = e -
Poly- : Grenz-Kon- : Molaritdt der | Osmot. Drucke
. ‘ ~ . : . . .
| ) meri- | zentration in - Losung bei der | bei Grenz-Kon-
Substanz gMOI' Gewl sat.- ! d.- : Grenz- zentration in
i Grad1 g¢. o, | Konzentration Atmosphiren
i mol. °
i |
Poly-styrol ....... 100000 | 1000 |0.023 ‘ 0.24 23x10-% l 5.2%x10-¢
500000 | 5000 |0.0046' 0.048 \ 1.0x10-8 2.0x10-8
Polypren 68000 | 1000 |0.035 , 0.24 3.5%x10-5 79%x10-1
(Kautschuk) ... | 136000 | 2000 |0.018 | 0.12 l 9.0x10-% 2.0x10-¢
Cellulo:e-triacetat . 87000 300 ‘ 0.026 | 0.76 | 8.7x10-5 E 2.0x10-3
Cellulose-trinitrat . 223000 750 | 0.0105} 0.31 1.4x10-5 | 3.1x10-4
Cellulose ......... 122000 750 ,0.014 | 0.23 1.9%10-5 | 4.3x10-*

Wenn man auch nicht ohne weiteres die aus Viscositits-Messungen sich
ergebenden Vorstellungen iiber die Konzentrations-Grenzen einer Sol- und
Gel-Losung auf osmotische Messungen i{ibertragen darf, so kann man doch
aus Tabelle 1 erkennen, wie stark der EinfluB} der Molekiillinge auf das Ver-
halten derartiger Losungen?) ist, und man ersieht daraus, daB8 bei Hochmole-
kularen nur in auBerordentlich verdiinnten Losungen gearbeitet werden darf,
wenn man das Molekulargewicht aus osmotischen Messungennachder Formel (2)
bestimmen will; dabei entsteht aber die Schwierigkeit, daB die osmotischen
Drucke auBerordentlich gering sind. Dadurch werden die Messungen sehr
ungenau.

Es ist weiter vorgeschlagen worden, so z. B. von Wo. Ostwald?), aus
einer Konzentrations-Reihe des osmotischen Druckes die p./e-Werte nach
¢ =0 zu extrapolieren und so aus der Gleichung:

RT
M= lim p,/fc 3)
c—»0
das Molekulargewicht zu ermitteln. Diese Methode hat die Schwierigkeit,
daB bei hochmolekularen Verbindungen die p./c-Werte schon bei sehr niedrigen
Konzentrationen erheblich ansteigen®), und dal dadurch bei der Extrapolation
infolge der MeBfehler groBere Ungenauigkeiten unterlaufen konnen. Deshalb
sind nach diesem Verfahren osmotische Bestimmungen nur bei Meso-kolloiden
bis zum Molekulargewicht 100000 mit einiger Sicherheit durchzufiihren, nicht
aber bei Eu-kolloiden von héherem Molekulargewicht.
Dagegen gelang es uns, im folgenden ein Verfahren aufzufinden, aus dem
man aus den osmotischen Bestimmungen bei hoherer Konzentration, also

7} vergl. Buch, S. 101, 128. R. Signer wurde durch die Untersuchung von Faden-
Molekiilen mittels der Ultra-zentrifuge ebenfalls zu der Vorstellung gefiihrt, dal ihr
‘Wirkungsbereich weit groBer ist als das Eigenvolumen, nur dndert er sich nicht im Qua-
drat der Lénge, sondern im Kubus der Lénge; vergl. R. Signer u. H. Gro8, 1. c., ferner
Helv. chim. Acta 18, 701 [1935]. Danach wiirde das Konzentrations-Gebiet, bei dem
Gleichung (2) giiltig ist, bei Hochmolekularen noch viel geringer sein, falls bei osmoti-
schen Messungen der Wirkungsbereich proportional 12 ist und nicht 12

8) Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 49, 60 [1929].

?) vergl. die auf S. 2336 folgende Mitteilung.
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unter Bedingungen, bei denen die osmotischen Abweichungen schon sehr
erheblich sind, richtige. Molekulargewichte errechnen kann, und zwar auf
Grund von Beziehungen, die der eine von uns fiir die Abweichungen von
dem van’t Hoffschen Gesetz aufgefunden hat.

Wie in fritheren Arbeiten gezeigt wurdel?), gehorcht der osmotische Druck
der vereinfachten van der Waalsschen Gleichung:

P. = RTc/M(1-b) 4)

wobei p, der bei der Konzentration ¢ beobachtete osmotische Druck und b
die van der Waalssche Volumen-Korrektur (Covolumen) ist. Fithren wir,
wie in der ersten Arbeit'®) ausgefiihrt, das spez. Covolumen s ein, d. h. das
Covolumen, das auf 1 g Trockengewicht des Gelosten in der Liosung entfillt,
so erhdlt man aus Gleichung (4):

p. = RTe/M(1-cs) (5)
Durch Umformung der Gleichungen (4) und (5) erhilt man'l):
Pe — Po = bpe = S P, (6)

wobei p, = RTc¢/M ist.

Man sieht daraus, daB der Uberdruck pe-po zum spezifischen Covolumen
in Beziehung steht. Ohne hier auf die physikalische Bedeutung des Covolumens
niher einzugehen, sei darauf hingewiesen, dal} dieses mit der Faden-Form
der Molekiile in Beziehung steht, da bei kugel-fé6rmigen Molekiilen s nicht
konzentrations-abhingig ist?).

Das spez. Covolumen nimmt nun, wie die Durchrechnung vieler Beispiele
zeigt, mit wachsender Konzentration, also steigendém osmotischen Druck, ab.
Es lieB sich nachweisen, dafl diese Abnahme durch folgende Beziehung quanti-
tativ erfalt wird:

pe = k.s™, (7)

die mit der Gleichung fiir Quellungsdrucke von Freundlich und Posniak?s)
identisch ist. Man priift diese Beziehung nach, indem man sich zunichst bei
Meso-kolloiden einige Molekulargewichte durch Extrapolation der osmotischen
Bestimmungen errechnet und dann nach der Gleichung (8), die sich durch
Umrechnung der Formel (5) ergibt, die s-Werte berechnet:

s = 1/c — RTfp. M )

Stimmt die durch Gleichung (7) ausgedriickte Beziehung zwischen p und s,
dann bekommt man eine Gerade, wenn man log s als Funktion von log p,
auftrigt, da sich Gleichung (8) folgendermaflen umformen 148t:

log p. = log k— v log s 9)

1) vergl. G. V. Schulz, Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 237 [1932], 159, 374
{1932], 160, 409 [1932].

1) Wo. Ostwald, Xolloid-Ztschr. 49, 60 [1929], gibt dagegen folgende Gleichung
an: pe—Po=K.c", wobei K und n Konstanten sind.

12} Adair, Proceed. Royal Soc. (A) 109, 292 [1925], 120, 573 [1928]; Journ. Amer.
chem. Soc. 49, 2524 {1927]; H. H. Weber u. Stéver, Biochem. Ztschr. 2569, 269 [1933].

13) Freundlich u. Posniak, Kolloid-chem. Beihefte 3, 442 [1912]. Dies geht
nach G. V. Schulz, 1. ¢, vor allem auch daraus hervor, da8 die Konstanten k und v
fiir die gleiche Substanz im gelésten und im gequollenen Zustand iibereinstimmen, we-
tei im letzten Falle an Stelle des spez. Covolumens das spez. Quellungsvolumen tritt.
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Unsere Versuche ergaben, daBl dieses bei verschiedenen polymer-homologen
Reihen der Fall ist, z. B. bei Nitro-cellulose, Poly-idthylenoxyd, Poly-styrol.
Als Beispiel fithren wir die Nitro-cellulose an.

&_(:Z ~Funtron bei Nitro-Collulpsen
T 7 (M~ 50000) ——e—r
22— 2(M = 81000) x—x—x
§ N 3 (M =787000) o—o—o
R I~ 4(M ~470000) a—bs—a
g ray K-825-10°¢
< N - ¥-223
E a7 AN
3 —
3 N
Q05 = I
3 ™M
‘g X
& . _ =~
| ™
W55 [ 72

————> Osmokischer Druck pe (Atm)

Figur 1.

Ein wesentliches Ergebnis, das durch Figur 1 wiedergegeben wird, be-
steht darin, daB die pe(s)-Funktion der verschiedenen Vertreter ein und der-
selben polymer-homologen Reihe auf einer Geraden liegen. Innerhalb einer
polymer-homologen Reihe gilt daher die folgende, aus Formel (5) und (7) ab-
geleitete Gleichung:

M= __B_._'I_‘._c

P.(1—c/K7po)

, (10)

wobei die Konstanten k und v fiir alle Glieder der Reihe denselben Wert
haben.

Kennt man also durch Versuche an meso-kolloiden Vertretern einer
polymer-homologen Reihe diese Konstanten k und v, so kann man bei Eu-
kolloiden bei héherer Konzentration, also im Gebiet der Gel-Losung, wo die
van't Hoffsche Beziehung nicht mehr gilt, das Molekulargewicht aus dem
osmotischen Druck errechnen, und es ist nicht mehr notwendig, hier wie bei
den friitheren Verfahren die Limes-Werte durch Extrapolation zu ermitteln;
dadurch gewinnen die osmotischen Molekulargewichts-Bestimmungen der
Eu-kolloide erheblich an Sicherheit. Ohne das genaue Zahlenmaterial (dies
soll an anderer Stelle geschehen) an dieser Stelle anfithren zu wollen, sollen
im folgenden nur die experimentellen Resultate angegeben werden, d. h.
die Molekulargewichte von einigen hochpolymeren Stoffen, die auf osmoti-
schem Weg nach diesem Verfahren ermittelt wurden; diese werden dann
mit den durch Viscositits-Messungen bestimmten verglichen. Wir haben
dabei eine Reihe hochpolymerer Naturprodukte, wie auch synthetischer Hoch-
polymerer, untersucht.
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II1. Vergleich der osmotischen und viscosimetrischen Molekular-
gewichte bei Cellulose-Derivaten.

a) Cellulose-acetate.

Cellulose-acetate wurden von uns nicht untersucht, weil nur meso-
kolloide Vertreter dieser Reihe bekannt sind'4). An Meso-kolloiden ergab sich
schon durch frithere Versuche bzw. deren Umrechnung, dafl in diesem Gebiet
das Viscositits-Gesetz giiltig ist; denn bei diesen wurde die gleiche K,-Kon-
stante gefunden wie bei den Hemi-kolloiden und bei den niedermolekularen
Oligosaccharid-acetaten Zechmeisters, wie folgende Zusammenstellung
nochmals zeigt:

Tabelle 2,
Km-Konstanten von Acetyl-cellulosen.
M (osmot.) Kmp.10*
Umrechnung1%) der Versuche von Herzog und
Deripasko®) . .....oiiiiiiiiiiiiiiiiiin e 23000—74 000 8.4—9.5
Umrechnung??) der Versuche von Biichner und
Samwell8) ....... P P 33000—45000 10.25
Versuche von W. Hertz®) ..................... 27000—80000 11.0
Messungen von Obogi und Broda20) ........... 20000—100000 9.8—6.5
Hemi-kolloide Cellulose-acetate2!) ............... 3000—15000 10.3
Cellulose-pentaose-acetat Zechmeisters??)....... 1542 10.3

b) Nitro-cellulosen.

Wir untersuchten vor allem Nitro-cellulosen, weil hier eu-kolloide Pro-
dukte leicht zuginglich sind. Biichner und Steutel?) hatten an Nitro-
cellulosen vom Molekulargewicht 19000—200000 osmotische Bestimmungen
und Viscositits-Messungen ausgefithrt. Die Umrechnung?4) dieser Versuche
filhrte im Durchschnitt zu einer K -Konstante von 7.10—¢. Weiter wurden
von A. Dobry?2) viscosimetrische und osmotische Messungen an einer Nitro-
cellulose veroffentlicht.

Nimmt man deren Grund-Molekulargewicht zu 280, so errechnet sich
aus ihren Versuchen die Viscositit einer grundmolaren IGsung:

Tep/Cem = Msp (28%) = 80

11) vergl. H. Staudinger u. H. Eilers, B. 68, 1611 [1935].

15) vergl. H. Staudinger, Buch, S. 465, ferner B. 67, 98 [1934].

16) R. O. Herzog u. A. Deripasko, Cellulose-Chem. 13, 25 [1932].

1) H. Staudinger, B. 67, 96 [1934]. .

18) E. H. Biichner u. P. Samwell, Transact. Faraday Soc. 29, 32 [1933]. Die
Autoren geben dort irrtiimlicherweise an, daB ihre Versuche mit dem Viscositits-Gesetz
in Widerspruch stehen, wihrend die richtige Umrechnung dieser Messungen gerade eine
gute Bestitigung fiir dieses liefert; vergl. H. Staudinger, B. 67, 98 [1934].

19) Cellulose-Chem. 15, 95 [1934].

20) Obogi u. Broda, Kolloid-Ztschr. 69, 172 [1934].

21) H. Staudinger u. H. Freudenberger, Buch, S. 466.

22) H. Staudinger u. E. O. Leupold, B. 67, 479 [1934]; H. Staudinger u. H.
Freudenberger, A. 501, 162 [1933].

23y E. H. Biichner u. Steutel, Kgl. Acad. Wetensch. Amsterdam 86, 671 [1933].

M) H. Staudinger, B. 67, 1250 [1934].

2% A. Dobry, Journ. Chim. Phys. 81, 568 [1934], 82, 50 [1935].
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denn die spez. Viscositdt?) einer 1-proz. Aceton-Lésung errechnet sich nach
den Messungen der Autorin zu 0.29. Da das Molekulargewicht durch osmotische
Messungen zu 100000 bestimmt ist, so finden wir eine Ky-Konstante von
8.10—%

Also die Umrechnung bisheriger Versuche ergibt bei Nitro-cellulosen
eine Kp,-Konstante, die etwas niedriger ist als die der Acetyl-cellulose. Eine
Nachpriifung war uns vonInteresse, weil, die gleichenSolvatations-Verhéltnisse
vorausgesetzt, Acetyl-cellulose und Nitro-cellulose genau die gleichen Ky
Konstanten hitten ergeben sollen. Die nachstehenden Versuche lieferten
auch bei Nitro-cellulose im Durchschnitt eine Kp-Konstante von 10.10-%,
also die gleiche wie bei Acetyl-cellulose, und zwar bei meso- und eu-kolloiden
Vertretern. Somit ist wieder bewiesen, dafl das Viscositits-
Gesetz (1) nicht nur bei Hemi-kolloiden und Meso-kolloiden,
sondern auch bei Eu-kolloiden Giiltigkeit hat. Die Befiirchtung,
daBl bei eu-kolloiden Stoffen infolge der anormalen Strémungs-Yerhiltnisse
ihrer I0sungen Viscositits-Messungen zur Bestimmung ihrer Molekular-
gewichte nicht brauchbar seien, trifft also nicht zu. In Tabelle 3 fithren wir
nochmals die bisher bei Nitro-cellulosen gefundenen Konstanten an.

Tabelle 3.
Km-Konstanten fiir Nitro-cellulosen.
Mol.-Gew. Kpy.104
Umrechnung der Versuche von Biichner und Steutel 19000-—200000 7.0
Umrechnung der Versuche von Dobry ........... 100000 8

Neue Bestimmungen ...................coou.u... 59000—450000 9.5—11.8

Die von uns untersuchten Nitro-cellulosen verschiedenen Polymeri-
sationsgrades werden durch Nitrierung von Linters verschiedenen Bleichungs-
grades?’) erhalten®8). Der Stickstoffgehalt der Produkte betrug 12.0—12.4%,.
Die ersten vier in Tabelle 4 angegebenen Produkte siud unfraktioniert. Beriick-
sichtigt man, daB ihr Polydispersititsgrad wahrscheinlich verschieden ist, so ist.
die Ubereinstimmung der gefundenen Ky,-Werte befriedigend. Das 5. Produkt
ist eine mittlere Fraktion aus der Nitro-cellulose 2. Man sieht, daf3 durch die
bei der Fraktionierung erfolgte Vereinheitlichung — wie zu erwarten — der
Km-Wert merklich (um159,) erniedrigt wird. (In ihrem osmotischen Verhalten
fiigt sich indessen diese Substanz véllig den anderen ein.)

Die Viscositits-Messungen wurden im Ostwaldschen Viscosimeter in
sehr verdiinnter 1,6sung vorgenommen, wobei auch bei den hgchstmolekularen
Produkten die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz, wie aus-
gefiihrt, vernachlissigt werden konnen. Da bei den héchstmolekularen Pro-
dukteri die wg,/com-Werte auch in Sol-Losungen nicht konstant sind, wurden

26) Die spez. Viscositit 7gp ist bei unseren Arbeiten = 7y — 1; vergl. H.Staudinger
u. W. Heuer, B. 63, 225 [1930]. In Arbeiten von Duclaux und seinen Mitarbeitern
bedeutet die spez. Viscositit = log 7./c, ist also mit unserer K.-Konstante identisch;
vergl. Buch, S.59.

?%) Durch das Bleichen werden die Celluloze-Molekiile oxydativ abgebaut. Die
stirkst gebleichten Linters haben einen geringeren Polymerisationsgrad als die schwach.
gebleichten.

28) Die Nitrierung von Cellulose ist von H. Haas im hiesigen Laboratorium ein-
gehend untersucht worden, woriiber an anderer Stelle berichtet wird.
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die Limes-Werte durch graphische Extrapolation ermittelt und zur Errechnung
der Molekulargewichte benutzt?®). Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dal das aus
osmotischen Messungen bestimmte Molekulargewicht mit dem aus Viscositits-
Messungen errechneten in guter Ubereinstimmung steht, wenn man zur Be-
rechnung des letzteren die bei den Acetyl-cellulosen erhaltene Kp,-Konstante
10.10 ~* verwendet.

Tabelle 4.
Vergleich der viscosimetrischen mit den osmotischen Molekulargewichten
bei Nitro-cellulosen in Aceton.

M lim. M Kpm.10¢
Nitro-cellulosen hergestellt aus: (osmot.)  gp/cgm  (viscos.) (gefunden)
Kn=10.10-1

1) Linters, schwach gebleicht .......... 443000 450 450000 10.2
2) Linters, stdrker gebleicht ........... 176000 210 210000 11.2
3) Linters, stark gebleicht ............. 82000 82 82000 10.1
4) Viscose-Seide ...................... 51000 59 59000 11.8
5) Fraktioniertes Produkt ............. 189000 180 180000 9.5

c) Methyl-cellulosen.

Es wurde weiter eine Reijhe von Methyl-cellulosen untersucht®), Diese
Produkte, die durch Methylieren von mehr oder weniger stark abgebauten
Cellulosen dargestellt worden waren, haben ungefihr iibereinstimmenden
Methoxylgehalt von 22.5—25.3%,. Durch Losen in kaltem Wasser und Er-
hitzen der wiBrigen Losung wurde die Methyl-cellulose ausgeschieden; dieses
Verfahren wurde mehrmals wiederholt und so das Produkt gereinigt. Die
folgende Tabelle 5 zeigt, dall auch hier die osmotisch bestimmten Molekular-
gewichte mit den aus Viscositits-Messungen ermittelten in guter Uber-
einstimmung stehen, wenn man die Konstante 10.10—* benutzt.

Tabelle 5.
Vergleich der viscosimetrischen mit den osmotischen Molekulargewichten
tei Methyl-cellulosen in Wasser31).

Methyl-cellulose M lim. M Kpm.10¢
(osmot.) mgp/Cgm  (viscos.) (gefunden)
schwécher abgebaut .................. 82000 90 90000 11.0
desgl. ...t e e e 79000 80 80000 10.15
stirker abgebaut .................. ... 49000 56 56000 114
desgl. ... ..t 46000 43 43000 9.35

Nach unseren Messungen ergibt sich also bei Nitro-cellulose in
Aceton und Methyl-cellulose in Wasser die gleiche Kp-Konstante
wie bei Acetyl-cellulose in Aceton oder m-Kresol, und zwar im Durch-

) vergl. R. Signer u. H. Grof, Ztschr. physikal. Chem. (A) 165, 161 [1933];
E. E16d u. H. Schmidt-Bielenberg, Ztschr. physikal. Chem. (B) 25, 27 [19341;
H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 163 [1934].

3%) Der Direktion der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt/Main-Héchst,
danken ‘wir auch an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung der Priparate.

31) Die osmotischen Drucke der Methyl-cellulose gehorchen nicht der Gleichung
(10), sondern zeigen eine kompliziertere Konzentrations-Abhingigkeit. Daher wurden
hier die Molekulargewichte durch Extrapolation bestimmt.
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schnitt 10.10-432). Wie schon frither ausgefiihrt, ist diese Konstante héher
als fiir eine einfache Kette von 5 Kettengliedern herechnet wird. Der
Pyranring hat wie andere 6-Ringe eine viscositits-erhGhende Wirkung. Die
gleichen Erfahrungen macht man bei Viscositits-Messungen an Cyclohexyl-
derivaten. Berechnet man aus letzteren die Konstante fiir die Cellulose,
so ergibt sich der Wert 7.5 x 10—4%3), also der aus einfachen niedermolekularen
Verbindungen errechnete Wert fiir die Ky-Konstante der Cellulose differiert
mit dem an obigen Cellulose-Derivaten gefundenen nur um 309%. Die Ab-
weichung kommt dadurch zustande, daB die hochmolekularen Produkte
polydispers sind. Beriicksichtigt man dies, so kommt man zu einer Uber-
einstimmung, die noch viel gréBer ist, ein Zeichen, daB gerade in diesem
Gebiet die Zusammenhinge zwischen Kettenlinge, also MolekiilgroBe, und
Viscositat nchtlg erkannt sind.

Daraus, daB’ die verschiedenen Cellulose-Derivate die gleiche K-Kon-
stante 10 X 10— besitzen, zeigt sich an einem weiteren Beispiel, dal die spez.
Viscositit von Loésungen mit Faden-Molekiilen nur von der
Lange der Molekiile abhingt und ihrer Konzentration, daB aber
ihr besonderer Bau, z. B. Unterschiede in den Seitenketten, ohne
EinfluB auf die Viscositéit ist, vorausgesetzt natiirlich, daB die Sol-
vatations-Verhiltnisse der verschiedenen Stoffe annihernd gleich sind, daf
also die Stoffe in guten Losungsmitteln gelost sind34).

IV. Viscosimetrische und osmotische Molekulargewichte bei
Polypranen und Polyprenen.

Zahlreiche Molekulargewichts-Bestimmungen von Xautschuk und
Balata sind nach der osmotischen Methode von W.A.Caspari®) ausgefiihrt.
Derselbe hat auch Viscositits-Messungen an Lésungen dieser Produkte vor-
genommen; leider lassen sich dieselben nicht zur Bestimmung einer Kpy-
Konstante verwerten, da die relative Viscositit der Losungen in der Arbeit
nicht angegeben ist. Bei seinen osmotischen Bestimmungen erhielt Caspari
fiir Kautschuk Molekulargewichte von 100000—200000, fiir Guttapercha von
35000. Durch Viscositits-Messungen wurden ungefihr die gleichen Werte
erhalten®), so daB hier keine starken Abweichungen zwischen den viscosi-
metrisch und osmotisch bestimmten Molekulargewichten bestehen.

Bestimmungen des Molekulargewichts der reinen Polyprene auf os-
motischem Weg sind auBlerordentlich schwierig durchzufithren, denn die

3%) Die Kp-Konstante 10 x10-4 kann also zur Bestimmung des Molekulargewichts
von Cellulose-dthern und -estern aus Viscositéts-Messungen benutzt werden, und zwar
bei hemi-, meso- und eu-kolloiden Produkten, vorausgesetzt daf diese in Losungsmitteln
gelost sind, die gut solvatisieren. Die Viscositit der Nitro-cellulose ist weitgehend
unabhédngig vom Losungsmittel (unverdffentlichte Versuche von M. Sorkin), ebenso wie
die der Acetyl-cellulose in gut solvatisierenden Losungsmitteln. Die Viscositdt der
Athyl-cellulose in verschiedenen Ldsungsmitteln unterscheidet sich dagegen sehr
betrichtlich.

) H. Staudinger u. A. Steinhofer, A. 517, 57 [1935]; vergl. auch H. Stau-
dinger u. F. Staiger, A. 517, 69 [1935].

3) vergl. Buch, S.77. H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem.
(A) 171, 129 [1934].

3) W. A. Caspari, Journ. chem. Soc. London 105, 2139 [1914].

38) Buch, S. 393 {f.



{1935)] Uber hochpolymere Verbindungen (CXXVI.). 2320

reinen, von Anti-katalysatoren befreiten Kohlenwasserstoffe) sind auBer-
ordentlich sauerstoff-empfindlich und werden schon durch den im ILdsungs-
mittel gelésten Sauerstoff weitgehend abgebaut3¥). Deshalb miissen zu den
osmotischen Bestimmungen in gleicher Weise wie zu den Viscositats-
Messungen die Losungsmittel durch Destillation im Stickstoff-Strom von
Sauerstoff befreit werden und die Messungen unter volligem Luft-Aus-
schlufl durchgefiihrt werden. Natiirlich ist es bei den osmotischen Mes-
sungen schwierig, beim Fiillen der Zellen den Zutritt von Luft véllig zu ver-
meiden, und deshalb sind bei Polyprenen die osmotischen Molekulargewichts-
Bestimmungen nicht so leicht auszufiihren wie die viscosimetrischen. Wir
untersuchten bisher Balata (siehe Tabelle 6); das osmotische Molekular-
gewicht ist etwas héher als das viscosimetrische; es 148t sich auf Grund unserer
bisherigen Versuche noch nicht aussagen, ob hier evtl. Versuchsfehler vor-
liegen, die durch die experimentellen Schwierigkeiten bedingt sind, oder ob
hier das Viscositits-Gesetz nicht streng giiltig ist®?).

Bei Hydro-kautschuk, der durch katalytische Reduktion von Kaut-
schuk in der Wiarme hergestellt worden ist*), ist der Unterschied zwischen
dem osmotisch bestimmten Molekulargewicht und dem viscosimetrischen er-
heblich. Daraus zeigt sich, daB der Hydro-kautschuk nicht polymer einheitlich
ist, also dal} seine Molekiile nicht aus regelmiBig gebauten Faden-Molekiilen
bestehen, in denen sich der C;Hg-Rest stindig wiederholt, sondemn es ist
wahrscheinlich, da3 neben der Reduktion noch Nebenreaktionen herlaufen,
z. B. Cyclisierungen, die zu einer Verkniipfung der Faden-Molekiile fithren#'),
und dafl so Molekiile komplizierteren Baues entstehen.

Tabelle 6.

Vergleich der viscosimetrischen und osmotischen Molekulargewichte bei Balata und
Hydro-kautschuk in Toluol.

. M (viséos.)
Priparat M lim. Ky = Kp.10¢
(osmot.)  Mgp/Cem 3.6 % 10— (gefunden)
Balata .........ooiiiiiiiii i, 44000 12.25 34000 2.8
Hydro-kautschuk ..................... 72500 12.65 35000 1.75

37) Wahrscheinlich hatte Caspari, wie iibrigens auch viele andere Autoren, die
auf diesem Gebiet arbeiten, nicht vollig reinen Kautschuk verwendet, sondern Produkte,
die noch die Anti-katalysatoren enthielten und so gegen Autoxydation relativ bestindig
waren. %) H. Staudinger u. E. O. Leupold, B. 63, 730 [1930].

38) Durch Verkniipfung von Faden-Molekiilen mittels Sauerstoffatomen kann auch
hier eine Molekiil-Vergroflerung eintreten, so daB das osmotisch bestimmte Molekular-
gewicht hoher ist als das viscosimetrisch ermittelte.

40) H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta 5, 785 [1922]; H. Staudin-
ger u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 13, 1334 [1930].

1) Das Molekulargewicht einer reinen Hydro-balata, die in sehr verdiinnter
Loésung durch katalytische Reduktion hergestellt ist, vergl. H. Staudinger u. E. O.Leu-
pold, B. 67, 304 [1934], soll noch bestimmt werden, denn es ist zu erwarten, daB dort eine
bessere Ubereinstimmung zwischen dem osmotischen und dem viscosimetrischen Mole-
kulargewicht erhalten wird.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIli, 150
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V. Vergleich der osmotischen und viscosimetrischen Molekular-
gewichte bei synthetischen Hochpolymeren.
a) Poly-dthylenoxyde.

In Fortsetzung der in der voranstehenden Arbeit beschriebenen Ver-
suche wurden die hochstmolekularen Poly-idthylenoxyde untersucht, Produkte,
die nahezu eu-kolloiden Charakter haben. Die Priaparate wurden durch
Polymerisation von Athylenoxyd mit Strontium- und Calciumcarbonat her-
gestellt??), durch Umfallen gereinigt, aber nicht sorgfiltig fraktioniert. Dieses
hochmolekulare Poly-dthylenoxyd wird in wilriger Losung durch Einwirkung
von Licht und Luft besonders beim Erwirmen sehr rasch abgebaut, wihrend
es im Dunkeln unter Sauerstoff-AusschluB bestdndiger ist*3). Wir unter-
suchten noch, ob etwa wahrend der osmotischen Messung ein Abbau der ge-
16sten Molekiile eintrat, indem wir mehrmals vor und nach der Messung die
Viscositidt der Losung bestimmten. Es zeigte sich hierbei, daB3 diese wihrend
der Versuchs-Zeit unveriandert blieb, also kein Abbau eintrat. In Tabelle 7
sind die auf osmotischem Weg ermittelten Molekulargewichte angegeben und
mit den nach der viscosimetrischen Methode erhaltenen verglichen. Diese
beiden Werte differieren nicht sehr stark, aber die Ubereinstimmung der nach
den verschiedenen Methoden bestimmten Molekulargewichte ist nicht so gut.
wie in der Cellulose-Reihe.

Tabelle 7.
Vergleich der osmotischen und viscosimetrischen Molekulargewichte bei Poly-dthylen-
oxyden in wéifllriger Losung.
M (viscos.}) Ky.104

M lim.
Herstellung Kp = (gefunden)
(osmot.) ‘flsp/cgm 1.8 Xuio—a
1. Katalysator SrCO; ............... 94 000 14.1 78500 1.5
1I. Katalysator CaCO; ............... 88 500 10.8 60000 1.22
1I1. Abbauprodukt4) ........ ......... 39300 5.05 28000 1.29

Diese Abweichungen kénnen auf der Poly-dispersitit der Poly-ithylen-
oxyde beruhen®). Sie kénnen aber auch daran liegen, daf} ihre Kp-Konstante
nicht genau bekannt ist. Diese 148t sich nicht berechnen, da hier keine ge-
streckten Faden-Molekiile vorliegen; denn die Poly-dthylenoxyd-Kette ist
maander-férmig gekriimmt, wie sich sowohl aus den Viscositits-Messungen?$)
als auch aus den Rontgen-Untersuchungen®) ergibt. Aus den friitheren
Viscositdts-Messungen geht weiter hervor, da die Xp-Konstante der Poly-
athylenoxyde mit steigendem Molekulargewicht etwas abnimmt. Der Grenz-
wert ist dabei moglicherweise nicht 1.8 x 104, sondern etwas tiefer. Dieses.
wiirde darauf hinweisen, da3 die Mdander-Form der Poly-dthylenoxyde noch
etwas ausgepragter ist, als durch die frithere Formulierung angegeben wurde.

42) H. Staudinger u. H. Lohmann, A. 505, 41 [1933].

43) Gleiche Erfahrungen wurden auch bei anderenm Hochpolymeren gemacht; ge-
naue Untersuchungen dariiber sollen spiter verdffentlicht werden.

44) Entstanden durch Einwirkung der Luft auf Poly-ithylenoxyd II.

48) W. Kern, B. 68, 1439 [1935].

4¢) H. Staudinger u. H. Lohmann, Buch, S. 287ff.

¢} E. Sauter, Ztschr. physikal. Chem. (B) 21, 161 [1933].
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b) Poly-styrole.

Bei der Untersuchung von hemi-kolloiden Poly-styrolen, die mit Zinn-
tetrachlorid als Katalysator gewonnen werden ), ergab sich eine Ky-Konstante
von 1.8 x 104, also ein Wert, der mit dem aus Viscositits-Messungen errech-
neten gut iibereinstimmt*?). Da die Kyqy-Konstante 0.93 x 10~ ist, so muf} die
Kp-Konstante der Poly-styrole 1.86x 104 betragen, da das Grundmolekiil
zwei Kettenglieder enthilt. Deshalb war es auffallend, da R. Signer und
H. Grof%) bei ultra-zentrifugalen Messungen fiir zwei meso-kolloide
Poly-styrole, die durch Wirme-Polymerisation erhalten waren, die doppelten
Molekulargewichte fanden, als sich aus den Viscositdts-Messungen errechnen.
Wir bestimmten das Molekulargewicht dieser Produkte auf osmotischem Wege
in Toluol-Losung und fanden so dieselben Werte wie sie von R. Signer und
H. Gro8 erhalten wurden.

Tabelle 8.
Vergleich der nach verschiedenen Methoden erhaltenen Molekulargewichte der Poly-
styrole.
Poly-styrol M (osmot.) M (ultra-zentr.) M (viscos.)
Meso-kolloid I ...................... 37000 etwa 35000 15000
Meso-kolloid II ..................... 89000 80000 31000

Zur Erklirung dieses Unterschieds konnte man die einfache Annahme
machen, da} die mit Katalysatoren hergestellten hemi-kolloiden Poly-styrole
aus einfachen Faden-Molekiilen aufgebaut sind, wihrend die durch Wirme-
Polymerisation ohne Katalysator hergestellten Polymerisate Molekiile ent-
halten, die nicht einfache Faden-Molekiile sind, sondern hochmolekulare
Ringe darstellen. Diese sind gewissermaflen mit Doppelfiden zu vergleichen,
und hitten deshalb bei gleicher Linge das doppelte Gewicht wie die einfachen
Faden-Molekiile. Schon frither wurde von uns eine derartige Annahme fiir
den Bau der synthetischen Hochpolymeren verschiedentlich diskutiertt).

Die weitere Untersuchung von Wirme-Polymerisaten ergab aber, dafl
hier kompliziertere Verhiltnisse vorliegen; denn die nach der osmotischen
Methode bestimmten Molekulargewichte unterscheiden sich von den nach
der viscosimetrischen errechneten umsomehr, bei je héherer Temperatur die
Poly-styrole hergestellt sind. In Tabelle 9 sind von einer Reihe von Poly-
styrolen, die durch Polymerisation von Styrol bei verschiedenen Temperaturen
ohne Katalysator hergestellt wurden, die osmotisch bestimmten Molekular-
gewichte angegeben und weiter die nach der viscosimetrischen Methode er-
haltenen. Daraus ersieht man, daB die bei hoher Temperatur hergestellten
Poly-styrole ein annihernd 4-mal gréferes osmotisches Molekulargewicht be-
sitzen als es sich nach der viscosimetrischen Methode errechnet, wihrend bei
den bei 20° hergestellten Produkten die Unterschiede zwischen den nach beiden
Methoden bestimmten Molekulargewichten nicht sehr erheblich sind.

48) H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, S. 1791f.

49) Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934].

%0) R, Signer u. H. Gross, Helv. chim. Acta 17, 335 [1934].

51) vergl. H. Staudinger, B. 59, 3035 [1926]; H. Staudinger u. Mitarbeiter,
Helv. chim. Acta 12, 942 [1929].

150*
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Tabelle .
Osmotische und viscosimetrische Molekulargewichte von Poly-styrolen in Toluol (Wiarme-
Polymerisate).
12 3 | o4 ] 5 e o1 | s
L ‘ L
- ! }
P?lyt Frak-| Ly lim M (viscos) | Km.10® | Kp.10% |M(osmot.)
merisat.- | 4ion (osmo ')) - Nep/Cgm | Km = 1.8 10~ |(gefunden)! (mittel) |M (viscos.)
Temp. . |
]
1 638000 | 79 | 440000 1.25 | 145
20° II 402000 | 46 255000 1.15 122 | 15
II | 193000 ' 24 ;133000 1.25 | 145
600 I | 600000 ; 50 i 280000 0.83 0.79 2.15
11 ' 336000 | 25 1 140000 0.75 24
I 516000 © 332 185000 0.645 | | 28
800 II | 420000 ~ 27.2 | 151000 065 | o | 28
II | 364000 ° 203 | 113000 056 | 32
IV | 232000 1 135 | 75000 058 | 3.1
1 ’ 302000 @ 15.5 86000 0.51 L 3.5
1350 1 | 222000 103 57000 0465 | 050 | 39
111 | 82000 | 42 | 23500 051 | | 355
2200 I 1 157000 ' 6.55 [ 36500 . 0.42 0.415 { 4.35

Man kénnte vermuten, daf die bei héherer Temperatur hergestellten
Poly-styrole viel stirker polydispers sind als die bei tiefer Temperatur er-
haltenen, und daB darauf die Abweichungen beruhen5?). Deshalb wurde
jedes Wairme - Polymerisat in
Fraktionen zerlegt, die durch
12 \ Umfillen gereinigt wurden. Von

jeder Fraktion wurde das Mole-
kulargewicht osmotisch bestimmt
und dann aus den Viscositits-

\ Messungen die Kp,-Konstante
28 \ berechnet. Die Spalte 8 der Ta-
| \ belle 9 zeigt, da} die verschiede-
‘ nen Fraktionen eines bei einer
N bestimmten Temperatur her-

f \\ gestellten Polymerisates unge-
—] fahr die gleicherr K;,-Konstanten
besitzen. Danach haben die ein-
» 35 5 e S zelnen Fraktionen eines Poly-
Polymerrsations-Temperatur t ——» merisates unter sich annihernd

Figur 2. Abhéngigkeit der X -Konstante einheitlichen Bau, und die Poly-

der Poly-styrole von der Polymerisations- dispersitit der Polymerisate kann
Temperatur. fiir die Abweichungen der nach

70

Koy 10% ——=

261

24

8) Uber die Unterschiede von osmotischen und viscosimetrischen Molekular-
gewichten bei polydispersen Stoffen vergl. W. Kern, B. 68, 1349 [1935]; ferner G. V.
Schulz, Ztschr. physikal. Chem. (B) 80, 393 [1935].
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beiden Methoden bestimmten Molekulargewichte nicht verantwortlich gemacht
werden, vielmehr miissen die bei verschiedenen Temperaturen hergestellten
Poly-styrole verschieden gebaut sein, da die Ky-Konstanten der bei héherer
Temperatur hergestellten Poly-styrole kleiner sind als bei tiefer. Die Ver-
anderung der Kp-Konstante der Poly-styrole mit steigender Temperatur
zeigt Figur 2.

Zur Erklirung dieser Beobachtungen nehmen wir an, daB auch bei
Poly-styrolen durch Viscositits-Messungen die Linge der Faden-Molekiile
bestimmt wird, nachdem die Giiltigkeit desViscositits-Gesetzes auch bei hemi-,
meso- und eu-kolloiden Cellulose-Derivaten bewiesen ist. Das durch Vis-
cositits-Messungen ermittelte Molekulargewicht kann aber nur dann mit
dem wirklichen Molekulargewicht, das nach der osmotischen Methode erhalten
wird, iibereinstimmen, wenn der Stoff aus Faden-Molekiilen besteht, die
durch regelmiBige Anordnung des Grundmolekiils anfgebaut sind; denn durch
Viscositdts-Messungen wird im Grunde nur die Linge des Molekiils bestimmt
und nicht seine Masse. Dieses geht noch deutlicher aus folgender Beziehung
hervor:

Nep(1.4%) = y.n (11)

die sich aus der Formel 1, wie frither angegeben?), durch eine einfache Um-
rechnung ergibt. Aus der durch Viscositits-Messungen ermittelten Ketten-
glieder-Zahl n kann man nur dann das Molekulargewicht einer Verbindung
errechnen, wenn ihre Faden-Molekiile einen regelmiigen Aufbau haben,
wie es bei den normalen Paraffinen und bei Cellulose-Derivaten, bei natiir-
lichem Kautschuk und Poly-dthylenoxyden der Fall ist. Fiir die Poly-styrole
trifft dieses aber nicht zu. Es kénnen hier auch nicht einfache Doppelfiden
vorliegen, denn sonst miilte in allen Fillen das Verhiltnis vom osmotischen
zum viscosimetrischen Molekulargewicht 2:1 sein, sondern es miissen viel-
mehr im Bau der Faden-Molekiile der Poly-styrole infolge von Neben-
reaktionen unbekannte Komplikationen auftreten, die in Verzweigungen
der Faden-Molekiile bestehen, und diese Nebenreaktionen miissen umso
stirker auftreten, je hoher die Polymerisations-Temperatur ist’®). Deshalb
wird das Gewicht ihrer Molekiile im Vergleich zu ihrer Linge immer grofer,
bei je hoherer Temperatur die Polymerisate hergestellt sind 54).

- Die Ursache dieser Stérungen im Bau der Poly-styrole liegt vermutlich
in ihrer Bildung begriindet. Sie bilden sich, wie schon frither ausgefiihrt,
durch eine Ketten-Reaktion%). Dabei werden Styrol-Molekiile aktiviert,
diese aktivierten Molekiile lagern neue an, und die so entstehenden gréferen
Molekiile haben am Ende wieder aktive Stellen. Man kann nun annehmen,

53) Buch, S. 70; H. Staudinger, B. 65, 267 {1932).
532) Kiirzlich wurde bei einem tei 20° unter Stickstoff polymerisierten Poly-styrol

T,
ein osmotisches Molekulargewicht von 810000 festgestellt: clﬂ = 131; Ky, ist danach

gm
1.6 X 10-4, tesitzt also anndhernd den bterechneten Wert.

84) Zur Erkldarung der Unterschiede des osmotischen und viscosimetrischen Mole-
kulargewichts kann man nicht annehmen, daB die Poly-styrol-Ketten analog wie die
Poly-dthylenoxyd-Ketten méidander-formig gewunden sind, denn dann miiBten bei héhe-
rer Temperatur Molekiile entstehen, deren Mdander-Form stidrker ausgeprigt ist als
bei tiefer Temperatur, und dies ist nicht wahrscheinlich.

33) Buch, S. 149, 255; vergl. ferner nachstehende 128. Mitteilung.
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daB die Aktivierung der Styrol-Molekiile nicht’ vollstindig gleichiniBig ver-
lduft, sondern daB sie auBer in 1.2-Stellung an der Athylen-Bindung (I),
auch noch in 1.6-Stellung (II) erfolgen kann:

__CH==CH-_ _CH =CH_
I. CH C--CH =CH, II. CH C=CH—CH,
~CH—CH~ {~CH = CH—
Normale Aktivierung in 1.2-Stellnng Anomale Aktivierung in 1.6-Stellung

Nach Anlagerung von weiteren Styrol-Molekiilen an ein aktiviertes
Molekiil der Formel II entstehen Molekiile der Formel III mit einem chinoiden
Ring, die in 2.3-Stellung besonders reaktionsfdhige Doppelbindungen be-
sitzen®). Diese werden daher besonders leicht aktiviert. Die weitere An-
lagerung von Styrol-Molekiilen in 2.3-Stellung gibt dann zu Verzweigungen
AnlaB, die Formel IV veranschaulichen kann.

_CH=CH__
CH C=CH—CH,
III. / ~CH=CH~| |
CH, $H—(:.,H5
|
CeH,—CH CH,
_CH =CH-_
CH CH- —CH— —CH,
IV. /~CH = CH~"| ' g
CH, CH, CH, CH—C,H,

| ! I |
CiHyCH  CHyCH  CH—CH, CH,

Es wird experimentell sehr schwierig sein, durch Untersuchung der
fertigen Polymerisate die Art der Nebenreaktionen aufzukliren5), da diese
nur in einem sehr kleinen Bruchteil des Gesamt-molekiils sich auswirken
konnen; denn es braucht nur eine sehr geringe Menge von Styrol-Molekiilen 58)
nach der Formel II aktiviert zu werden, um den Bau des fertigen Polymerisates
stark zu verindern. Dieses zeigen gerade die Versuche an Misch-polymerisaten

%) vergl. dazu H. Staudinger u. Kon, A. 384, 54 [1911].

%) Um diese Frage zu entscheiden, soll die Polymerisation von o- und p-Methyl-
styrol untersucht werden, denn in p-Stellung sollte durch eine Methyl-Substitution
die Aktivierung in 1.6-Stellung zuriickgedringt werden; deshalb sollte das Poly-p-methy]-
styrol weniger Verzweigungen aufweisen als ein Poly-styrol. Tatsédchlich liefert ein bei
90° hergestelltes Poly-p-methoxy-styrol eine K,-Konstante von 1.1 x10-%, wih-
rend ein bei gleicher Temperatur hergestelltes Poly-styrol eine XKp-Konstante von
0.6 x 104 hat.

58) Die fritheren Darlegungen iiber den Bau der Poly-styrole werden dadurch nicht
beriihrt; denn die Hauptzahl der Styrol-Molekiile ist im Poly-styrol derart angeordnet,
wie es in der friilheren Arbeit von H. Staudinger u. A. Steinhofer, A. 317, 35 {1935],
gezeigt wurde.
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aus Styrol und Divinyl-benzol, wo nachgewiesen werden konnte, dal durch
auBlerordentlich geringe Zusitze des letzteren die Eigenschaften des Poly-
styrols weitgehend verindert werden®9).

VII) Unterschiede zwischen natiirlichen und synthetischen Hoch-
polymeren.

Auch bei anderen synthetischen Polymeren, die durch Ketten-Reaktion
entstanden sind, machten wir dieselbe Beobachtung, dafl das durch Viscositits-
Messungen ermitteite Molekulargewicht mit dem durch die osmotische Methode
bestimmten nicht {ibereinstimmt, sondern daB letzteres mehrfach groer sein
kann als ersteres, z. B. beim Poly-isobutylen. Voraussichtlich werden auch
die Molekiile des synthetischen Kautschuks zum Unterschied von dem
des natiirlichen starke Verzweigungen aufweisen, so dal man auch hier er-
warten kann, dafl das osmotische Molekulargewicht weit grofler ist als das
durch Viscositits-Messungen ermittelte®’). Der kompliziertere Bau des syn-
thetischen Kautschuks zeigt sich auch schon daran, daB bei der Polymeri-
sation von Butadien und Isopren hiufig unlsliche Polymerisate erhalten wer-
den, die aus 3-dimensionalen Makro-molekiilen aufgebaut sind. Letztere kénnen
sich nur bei einem unregelmifigen Polymerisations-Verlauf bilden 81).

Durch die vorstehende Arbeit ist also nachgewiesen, daf} viele synthetische
Hochpolymere nicht in derselben Weise aus regelmiBig gebauten Faden-
Molekiilen wie die Cellulose-Derivate aufgebaut sind. Diese hochmoleku-
laren Naturprodukte sind polymer-einheitlich aufgebaut, so daf
man aus der Bestimmung ihrer Molekiillinge durch Viscositdts-
Messungen auch ihr Molekulargewicht errechnen kann. Viele
synthetische Hochpolymere bestehen dagegen nicht, wie anfangs angenommen,
aus regelmifig gebauten Faden-Molekiilen, sondern ihre Makro-molekiile
enthalten Verzweigungen, deren Gro8e man dadurch ermitteln kann, dafl
man das osmotische Molekulargewicht mit dem auf viscosimetrischem Wege
bestimmten vergleicht. Aus den osmotischen Molekulargewichten 148t sich
der Gesamt-polymerisationsgrad ermitteln, also die Gesamtzahl der Grund-
molekiile, die im polymeren Molekiil gebunden sind. Die viscosimetrischen
Bestimmungen dagegen ergeben die Linge des Faden-Molekiils. Durch
Vergleich beider Werte erhilt man so Einblick in den Aufbau der synthetischen
Hochpolymeren. Die Viscositits-Messungen sind dabei fiir die Beurteilung
der Eigenschaften von Bedeutiing; denn gerade die wichtigen physikalischen
Eigenschaften der Hochpolymeren hingen von der Lénge ihrer Molekiile ab.

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft (Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft) sprechen wir auch an dieser Stelle unseren ver-
bindlichsten Dank fiir die weitgehende Unterstiitzung dieser Untersuchungen
aus.

59) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 67, 1164 [1934]; H.Staudinger u. E. Huse-
mann, B. 68, 1618 [1935].

8%} Versuche dariiber sind im Gange.

%) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 67, 1164 [1934].





