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459, H. Staudinger: Uber hochpolymere Verbindungen,
430. Mitteil.?): Uber den Begriff des Molekulargewichtes bei
nieder- und hochmolekularen Verbindungen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg/Brsg.)
(Eingegangen am 15. November 1935.)

I. Definition des Molekulargewichts bei niedermolekularen
Verbindungen?).

Fiir das Molekulargewicht gibt es zwei Definitionen: die eine kann man
als die physikalische, die andere als die chemische bezeichnen.

Nach der physikalischen Definition wird unter dem Molekulargewicht
eines Stoffes das Gewicht seiner kleinsten Teilchen im Gaszustand oder in
Iosung, bezogen auf O, = 32, verstanden; der innere Aufbau der Teilchen
wird dabei nicht beriicksichtigt. Dieses ,,physikalische Molekulargewicht
wird durch physikalische Methoden, also durch Bestimmung der Dampfdichte,
des osmotischen Druckes usw. ermittelt. Nach der chemischen Defi-
nition ist das Molekulargewicht die Summe der Gewichte derjenigen Atome,
die in einem Teilchen durch Hauptvalenzen gebunden sind. Dieses Molekular-
gewicht kann nur in Verbindung mit chemischen Methoden ermittelt werden,
so z. B. durch Aufbau eines Stoffes aus bekannten einfachen Verbindungen
oder durch seinen Abbau. Weiter kann die Molekiilgré8e durch Bestimmung
von charakteristischen Endgruppen im Molekiil festgestellt werden. Die
Molekulargewichts-Bestimmung nach physikalischen Methoden dient nur zur
Kontrolle dieses durch die chemischen Methoden ermittelten Gewichtes und
wird hiufig gar nicht ausgefiihrt.

Bei niedermolekularen Stoffen, mit denen sich bisher die priparativ
organische Chemie vorwiegend beschiftigt hat, ist in den meisten Fillen das
chemische Molekulargewicht mit dem physikalischen identisch,
z. B. bei allen homdopolaren Verbindungen. Mit anderen Worten sind die klein-
sten Teilchen solcher Verbindungen im Dampfzustand oder in I6sung normale
Molekiile. Diese Feststellung der Identitat des physikalischen und chemischen
Molekulargewichts hat zur Entwicklung des Molekiil-Begriffs ganz wesentlich
beigetragen.

Von dieser Erfahrung gibt es eine Reihe Ausnahmen; vor allem ist bei
Siduren und Alkoholen das nach einer physikalischen Methode in homéo-
polaren Losungsmitteln bestimmte Molekulargewicht hiufig groBer als das
chemisch bestimmte; in Losungen liegen also nicht normale, sondern koor-
dinative Molekiile vor. Das koordinative Molekulargewicht ist dabei
die Summe der Gewichte aller Atome, die untereinander durch normale und
koordinative Covalenzen in einem Teilchen gebunden sind3). Wenn man nun
in der organischen Chemie vom Molekulargewicht einer Verbindung spricht,
so wird damit bei Niedermolekularen allgemein das normale Molekularge-
wicht nach der chemischen und nicht nach der physikalischen Definition
bezeichnet, falls beide nicht identisch sind; z. B. wird das Molekulargewicht
der Essigsdure allgemein zu 60 angegeben und nicht zu 120, wie es sich

1) 129. Mitteilung voranstehend.

%) Es soll im folgenden nur das Gebiet der organischen Verbindungen beriick-
sichtigt werden.

8) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk
und Cellulose (Verlag Springer, Berlin 1932), S.5; im folgenden als ,,Buch’* zitiert.
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nach physikalischen Messungen ergibt. Dafl man zur Charakteristik
eines Stoffes sein chemisches und nicht sein physikalisches Mole-
kulargewicht benutzt, hat seinen guten Grund darin, daf die
Eigenschaften eines Stoffes vor allem durch die Zahl und die
Anordnung der durch Hauptvalenzen gebundenen Atome be-
stimmt wird; erst in zweiter Linie hingen sie von den Nebenvalenzen ab,
die ein normales Molekiil noch besitzen kann. Da bei allen niedermolekularen
Verbindungen die GroBe des chemischen Molekulargewichts leicht bestimm-
bar und so genau bekannt ist, lag hier kein Bediirfnis vor, den Unterschied
zwischen dem physikalischen und dem chemischen Molekulargewicht be-
sonders zu betonen, vor allem, da beide in den meisten Fillen identisch sind.
Es ist aber im Hinblick auf die hochmolekularen Stoffe zweckmifig, den
Molekiil-Begriff nur in einer Weise zu definieren und dazu die chemische
Definition des Molekulargwichtes beizubehalten, da diese sich in der orga-
nischen Chemie eingebiirgert hat. Das nach einer physikalischen Methode
bestimmte Teilchengewicht eines Stoffes, bezogen auf O, = 32, kann dann
allerdings nicht mehr ohne weiteres als sein normales Molekulargewicht
bezeichnet werden, da dieses Gewicht auch das eines koordinativen Molekiils
sein kann. Bevor eine Entscheidung iiber den inneren Bau eines Teilchens
durch chemische Untersuchung getroffen ist, wird man darum die durch physi-
kalische Methoden ermittelte Gr6Be zweckmifBig als Teilchengewicht oder
Partikelgewicht bezeichnen.

II. Definition des Molekulargewichts bei hochmolekularen
Verbindungen.

Die Erdrterung dieser Definitions-Frage ist weniger fiir die niedermoleku-
laren als fiir die hochmolekularen organischen Verbindungen von Bedeutung;
denn bei letzteren ist dadurch, dafl der Begriff des Molekulargewichts ver-
schiedenartig gebraucht wird, manche Unklarheit in dieses neue Gebiet
hereingetragen worden. Dabei ist es fiir diese Definition bedeutungslos, da
die Hochmolekularen nicht aus Molekiilen einheitlicher Gr6e aufgebaut sind,
sondern allgemein aus einem Gemisch von Polymer-homologen, also aus Makro-
molekiilen?), bestehen, und dafl man hier nicht vom Molekulargewicht, sondern
vom Durchschnitts-Molekulargewicht einer Verbindung zu sprechen hat; denn
auchbei Niedermolekularen, z. B. bei den h6hermolekularen Paraffinen, liegen
‘ahnliche Verhiltnisse vor. Die Unklarheit rithrt vielmehr daher, daB bei den
Hochmolekularen die nach einer physikalischen Methode, z. B. nach der ultra-
zentrifugalen oder osmotischen, ermittelten Teilchengewichte hiufig als Mole-
kulargewichte bezeichnet werden, ohne daf} auf den inneren Aufbau der Teil-
chen Riicksicht genommen wird. Es wird also hier das Molekulargewicht
physikalisch und nicht wie bei niedermolekularen Stoffen chemisch definiert?).
Bei einer Reihe Hochmolekularer, z. B. dem Kautschuks®), der Cellulose?)
und einigen synthetischen Hochpolymeren, konnte allerdings der Nachweis

4 vergl. H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta §, 788 [1922]; ferner
H. Staudinger, B. §9, 3019 [1926]; Buch, S. 8.

%) vergl. z. B. die Ausfithrungen von W. Biltz, Ztschr. Elektrochem. 40, 450 [1934].

% Buch, S. 378; Kautschuk-Ztg. 1934, 157, 170, 192; ferner Chem.-Ztg. §8, 225
[1934].

7} Buch, S. 446; H. Staudinger, Naturwiss. 22, 797 [1934]; Chem.-Ztg. 58, 145
[1934].
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gefithrt werden, daBl die nach einer physikalischen Methode bestimmten
TeilchengréBen mit der nach der chemischen Methode ermittelten Molekiil-
gréBe iibereinstimmen. In diesen Fillen sind also die Kolloidteilchen in I,6sung
normale Makro-molekiile. Aber solche Erfahrungen diirfen nicht verallgemei-
nert werden, und deshalb darf nicht jedes Teilchengewicht, dessen Gréfe durch
eine physikalische Untersuchung ermittelt ist, als Molekulargewicht dieses
Stoffes bezeichnet werden?); denn bei Hochmolekularen kénnen die Teilchen
in den kolloiden L6sungen, deren GréBe durch eine physikalische Methode
ermittelt wird, einen noch verschiedenartigeren Bau besitzen als die kleinen
Teilchen in den Lésungen Niedermolekularer. Sie kénnen, um nur einige
Bau-Méglichkeiten zu nennen, normale Makro-molekiile sein oder
koordinative Makro-molekiile oder schlieflich Micellen. Unter einer
Micelle ist dabei ein Kolloidteilchen zu verstehen, das aus zahlreichen kleinen
Molekiilen aufgebaut ist, die unter sich durch van der Waalssche Krifte
zusammengehalten werden®). Den Chemiker interessiert aber in erster Linie
das normale Molekulargewicht der Hochmolekularen; denn die Eigen-
schaften der hochmolekularen Stoffe werden, wie die der nieder-
molekularen, vor allem durch GréB8e, Bau und Gestalt der nor-
malen Molekiile bestimmt.

Dall man nicht jedes nach einer physikalischen Methode ermittelte Teil-
chengewicht als Molekulargewicht bezeichnen kann, zeigt sich am Beispiel
der kolloiden Lésungen von Seifen und Farbstoffen; denn die Gr68e der
normalen Molekiile dieser Verbindungen ist bekannt, und daher weifl man, daf3
die Teilchengewichte in ihren kolloiden I,6sungen, die ein Vielfaches der nor-
malen Molekulargewichte sind 19), in diesem Fall entweder koordinative Moleku-
largewichte oder Micellgewichte darstellen. Die Kolloidteilchen der Farbstoffe
sind dabei bestidndiger als die der Seifen, da bei ersteren die normalen Molekiile
aufler durch van der Waalssche Krifte durch die koordinativen Covalenzen
der Farbstoff-Molekiile im Kolloidteilchen zusammengehalten werden, wihrend
der Zusammenhalt der Fettsiure-Molekiile in den Seifen nur durch van der
Waalssche Krifte bedingt ist.

Auch bei Eiweiflverbindungen kann man nicht vom Molekulargewicht
sprechen, so lange ihre Teilchengréfle nur durch eine physikalische Methode,
z. B. durch osmotische oder ultra-zentrifugale Messungen, ermittelt istl!);
denn die normalen Molekulargewichte, deren GréBe man ja in erster Linie
bestimmen will, brauchen nicht mit diesem Teilchengewicht identisch zu sein.
Dies sieht man daran, dal das osmotisch bestimmte Teilchengewicht von

8) Vor einigen Jahren wurden die physikalischen Teilchengewichte hiufig als
Micellgewichte bezeichnet, und zwar wurde auch in den Fillen, wie z. B. bei Cellulose,
von Micellgewichten gesprochen, wo es sich um Molekulargewichte handelt.

%) vergl. Ztschr. angew. Chem. 42, 70 [1929]; H. Staudinger, B. 68, 1682 [1935].

10y 'W. Biltz, Ztschr. physikal. Chem. 77, 112 [1911], spricht von polymeren Farb-
stoff-Molekiilen. Diese Bezeichnung ist nach der heutigen Definition der Polymerisation
unrichtig, denn bei einem Polymerisationsvorgaig werden kleinere Molekiile durch
Hauptvalenzen zu einem polymeren Molekiil gebunden.

1) The Svedberg u. B. Sjégren, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 2855 [1930],
finden bei Serum-Proteinen bei wechselndem Pg gleiche Teilchengréfle; dies l1ifit demn
SchluBl zu, daB die Teilchengewichte in diesem Fall Molekulargewichte sein koénnen.
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EiweiBlverbindungen nach Sérensen!?) mit dem Ammoniumsulfat-Gehalt der
Loésungen wechselt.

Daf} man bisher bei Hochmolekularen sehr hiufig nicht die nétige scharfe
Unterscheidung zwischen dem ,,physikalischen Teilchengewicht und dem
,,chemischen Molekulargewicht’’ gemacht hat, ist darauf zuriickzufiihren, daf3
es bei diesen Stoffen sehr viel schwerer zu entscheiden ist, ob ein Teilchen,
dessen GroBe durch physikalische Messungen bestimmt ist, ein normales
Molekiil darstellt, oder ob es einen komplizierteren Bau besitzt; denn viele der
bei Niedermolekularen zur Bestimmung der MolekiilgréBe angewandten
Methoden versagen bei Hochmolekularen, so vor allem ihr systematischer
Aufbau aus kleinen Bruchstiicken, durch den sich die Molekiilgréfle erkennen
1aBt. Auch die Endgruppen-Bestimmung ist nur in giinstigen Fillen bei Hemi-
kolloiden zur Molekulargewichts-Bestimmung brauchbar, nicht aber bei Meso-
und Eu-kolloiden !3),

Es gibt aber andere Wege zu priifen, ob bei Hochmolekularen das Teilchen-
gewicht identisch mit dem Molekulargewicht ist. Diese Identitdt kann in
Fillen erwiesen werden, wo die Herstellung von polymer-homologen
Reihen!¥) gelingt und ihre Untersuchung durchgefiihrt werden kann. Wichtig
ist weiter die Uberfiihrung einzelner ihrer Glieder in polymer-analoge
Produkte?®): denn wenn man bei hoch- und niedermolekularen Vertretern
einer polymer-homologen Reihe die gleichen chemischen Umsetzungen vor-
nehmen kann, derast, dafl das jeweilige Teilchengewicht sich in allen Fillen in
der erwarteten Weise dndert, dann ist dadurch erwiesen, dal die Teilchen in
den Ldsungen dieser Hochmolekularen Makro-molekiile und nicht irgendwelche
Aggregate darstellen. Eine derartige Beweisfilhrung fiir den makro-moleku-
laren Aufbau ist bis jetzt beim Kautschuk?®) und der Cellulose'?), sowie
einigen synthetischen Hochpolymeren gelungen. Die Durchfithrung solcher
Versuche ist aber gerade bei den hdéchstmolekularen Produkten dadurch
erschwert, dal} deren Makro-molekiile sehr empfindlich sind und hiufig leicht
abgebaut werden; denn allgemein nimmt die Unbestindigkeit der Makro-
molekiile gegeniiber #ufleren Einflissen mit wachsender MolekiilgroBe
stark zuls).

Zur Aufklirung der Konstitution der Eu-kolloide muBlte daher
eine neue Methode ausgearbeitet werden. Als solche erwies sich die Messung
der Viscositidt ihrer L6sungen brauchbar, und es gelang mit Hilfe solcher
Messungen, die Frage nach dem Bau und der Gro8e ihrer Kolloidteilchen in
vielen Fillen zu entscheiden. Dieses Verfahren ist einfach. Kann man von
einer hochmolekularen Verbindung — sei es durch Abbau von natiirlichen
Hochpolymeren, sei es durch Synthese unter verschiedenen Bedingungen —
eine polymer-homologe Reihe von Stoffen herstellen, die aus Faden-Molekiilen
aufgebaut sind, so 148t sich bei niederen Gliedern der Reihe ein einfacher
Zusammenhang zwischen dem chemischen Molekulargewicht M, das bei

12y S, P. L. Sérensen, Ztschr. physiol. Chem. 106, 105 [1919]; Kolloid-Ztschr.
53, 102, 170, 306 [1930].

13y Buch, S.47ff.; H. Staudinger u. H. Freudenberger, A. 501, 173 [1933].

1) H. Staudinger, Ztschr. angew. Chem. 42, 69 [1929]; Buch, S. 7.

1) H. Staudinger, B. 59, 3032 [1926]; H. Staudinger u. H. Scholz, B. 67,
84 [1934]; Buch S. 46. 16) H. Staudingeru. E. O. Leupold, B. 67, 304 [1934].

17} Buch, S. 446 ff. 18) Buch, S.155.
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diesen nach physikalischen und chemischen Methoden genau bestimmbar ist,
und der spez. Viscositit g ihrer verdiinnten Ldsungen ermitteln, der in
folgender Gleichung?l®) seinen Ausdruck findet:

K, = ng/c.M;

c ist dabei die Konzentration der Losung in Grundmol pro Liter, und K, ist
eine experimentell gefundene Konstante. Wird nun bei den héchstmolekularen
Vertretern der Reihe genau dieselbe Beziehung zwischen der, z. B. nach der
osmotischen Methode ermittelten, TeilchengroBe und der spez. Viscositit
ihrer verdiinnten Losungen aufgefunden, ergibt sich mit anderen Worten bei
meso- und eu-kolloiden Vertretern der Reihe die gleiche Kpy-
Konstante, wie bei den hemi-kolloiden und niedermolekularen
Stoffen von bekanntem Bau, dann ist aus diesem Ergebnis der
SchluB zu ziehen, daBl die Teilchen in den kolloiden Ldsungen
der hochmolekularen Vertreter den gleichen Bau haben, wie die
Molekiile in den Loésungen der niedermolekularen Glieder der
Reihe. Damit ist also der Beweis gefiihrt, daB die Teilchen
Makro-molekiile sind, und daB3 durch die osmotische Bestim-
mung, wie durch die Viscositits-Messung das chemische Mole-
kulargewicht des Stoffes ermittelt wurde; denn diese beiden ganz
verschiedenartigen Messungen kénnen bei nieder- und hochmolekularen Ver-
tretern nur dann zu dem gleichen Resultat fithren, wenn polymer-homologe
Makro-molekiile des gleichen Baues, aber verschiedener Kettenldnge vorliegen.
Dies ist, wie in friitheren und der voranstehenden Arbeit gezeigt wurde, z. B.
bei Cellulose und ihren Derivaten der Fall. Dort wurde bei Oligo-
saccharid-Derivaten dieselbe Kpy-Konstante gefunden wie bei
den hemi-, meso- und eu-kolloiden Vertretern. Damit ist die Kon-
stitution auch der héchstmolekularen Vertreter der Cellulose bewiesen. Gleiches
gilt auch fiir die Polyprene und fiir einige synthetische Hochpolymere, wie die
Poly-dthylenoxyde.

Die Bedeutung der Unterscheidung zwischen dem nach physikalischen
Methoden sich ergebenden Teilchengewicht und dem nach chemischen Me-
thoden ermittelten Molekulargewicht soll an einem weiteren Beispiel gezeigt
werden: Die Teilchen in einer Stirke-Losung sind nach den Bestimmungen
von O. Lamm?%) mittels der Ultra-zentrifuge oder nach den osmotischen
Messungen von M. Samec?!) auBlerordentlich groB und haben ein Gewicht
von etwa 200000—900000. Bei der Verschiedenheit der physikalischen
Eigenschaften von Stirke und Cellulose kénnen aber diese Teilchengewichte
nicht die Gewichte von-faden-férmigen Makro-molekiilen sein; denn wenn
beide Stoffe aus sehr langen Faden-Molekiilen aufgebaut wiren, miillten sie
dhnliche physikalische Eigenschaften, z. B. dhnliche Festigkeits-Eigenschaften,
aufweisen??). Das chemische Molekulargewicht der Stirke und der Bau

19) Buch, S. 60. 20) 0. Lamm, Kolloid-Ztschr. 69, 44 [1934].

#) M. Samec, Kolloidchemie d. Stirke (Steinkopff, Dresden 1927).

22) Die groBen Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften der Stirke und
Cellulose konnen nicht nur darauf beruhen, daBl die Glucose-Reste im einen Fall a-gluco-
sidisch, im anderen B-glucosidisch gebunden sind; denn diese geringen Bauunterschiede
konnen nicht so groBe Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften hervorrufen,
falls beide Polysaccharide aus Faden-Molekiilen aufgebaut wiren.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LXVill. 152
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ihrer Makro-molekiile sind somit noch unbekannt, und daher 146t sich heute
noch nicht sagen, ob hier die physikalisch bestimmten Teilchengewichte
der Stiarke Molekulargewichte oder Micellgewichte sind?3).

Die Konstitutions-Aufklirung der Hochmolekularen ist also mit beson-
deren Schwierigkeiten verbunden: einmal ist die Bestimmung der Teil-
chengréBe nach physikalischen Methoden hier nicht so einfach wie bei Nieder-
molekularen; denn es ist zu beachten, daB bei der osmotischen und allen
shnlichen Methoden im Grunde nicht die Gré8e der Teilchen, sondern ihre
Zah! in Losung ermittelt wird ; deshalb sind die beobachteten Effekte bei nieder-
molekularen Verbindungen gréBer als bei hochmolekularen. Nur durch die
ultra-zentrifugale und viscosimetrische Methode wird bei Hochmolekularen
die GroBe der Teilchen direkt bestimmt; deshalb ist letztere Methode fiir die
Bestimmung groflerer Teilchen besonders geeignet, allerdings nur unter der
Voraussetzung, daB diese faden-férmige Gestalt besitzen. Besondere Schwierig-
keiten macht ferner die Aufklirung des Baues der Teilchen; so ist heute nur in
relativ wenigen Fillen, wie bei Kautschuk und Cellulose, auch das chemische
Molekulargewicht der Hochmolekularen bekannt. Die Kenntnis der Teilchen-
groBe und des chemischen Molekulargewichts vermittelt dann weiter einen
Einblick in die physikalischen Eigenschaften der Stoffe und in die Natur ihrer
kolloiden I6sungen. Aber damit ist die Frage des Aufbaues der Hochmole-
kularen noch nicht endgiiltig geklirt; denn bei einem so komplizierten Faden-
Molekiil, wie z. B. dem der Cellulose, kénnen noch UnregelmiBigkeiten in
dessen Bau vorhanden sein, die sich den Beobachtungen nach den bisherigen
Methoden entziehen?4). ’

Fiir die erste ErschlieBung dieses Gebietes ist aber die Kenntnis des
chemischen Molekulargewichts sehr wichtig; daher ist es von der gréBten
Bedeutung, sowohl bei den Hochmolekularen als auch bei den Niedermole-
kularen, zwischen dem chemischen Molekulargewicht und dem nach physikali-
schen Methoden erhaltenen Teilchengewicht zu unterscheiden.

23) In neueren Arbeiten vertreten W. N. Haworth, E. L. Hirst u. A. C. Waine,
Journ. chem. Soc. London 1985, 1299, die Auffassung, daB die Makro-molekiile der Stirke
relativ kurzkettig sind, und daB diese sich durch Nebenvalenzen zu gréBeren Kolloid-
teilchen zusammenlagern. Diese Auffassung sei nur angefiihrt, ohne dazu Stellung
nehmen zu wollen.

) E. Schmidt u. Mitarbeiter, B. 67, 2037 [1934], schlieBen aus Bestimmungen
der COOH-Gruppe in der Cellulose, da8 auf 100 Grundmolekiile eine COOH-Gruppe
entfillt. Ohne auf diese Methode hier eingehen zu wollen, sei nur kurz gesagt, daB durch
diese héchstens ein Aquivalentgewicht, aber nicht das Molekulargewicht der Cellulose
bestimmt werden kann.





