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Uber Polyester 

Von H. Staudinger und H. Schmidt2) 
Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 21. Dezember 1939) 

I. Einleitung 

Das physikalische Verhalten der makromolekularen Stoffe 
im festen Zustand wie in Losung hangt vom chemischen Auf- 
bau, von der GroBe und vor allem von der GestaltY) der 
Makromolekule ab. Uber ihre Gestalt in Losung erhiilt man 
durch Untersuchung der Str6mungsdoppelbrechung4) AufschluB, 
ferner durch Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit 
in der Ultrazentrifuge 5). Genauere Aussagen uber die Gestalt 
der Molekiile lassen sich durch Verbindung von osmotischen 
Nessungen mit Viscositatsuntersuchungen machen, die weiter 
durch Erforschung der chemischen Eigenschaften der makro- 
molekularen Stoffe e rghz t  werden. Danach lassen sich bisher 

I) 240. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 166, 115 (1940). 
B, Diss. H. Schmid t ,  Freiburg/Br. D. 25. (1938). 
s, H. Staud inge r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1682 (1935). 
*) R. S i g n e r  u. Mitarb., I;. physik. Chem. Abt. A 160, 257 (1930): 

Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931); Z. physik. Chem. Abt. A 166, 161 
(1933). 

6, The S v e d b e r g  u.K.0. P e d e r s e n ,  ,,DieUltrazentrifuge". Verlag 
Th. Steinkopff, Dresden 1940. 
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folgende vier Gruppen von makromolekularen Stoffen unter- 
scheiden: 

a) Spha ro -makron io leku la re  Stoffe: Olykogen und 
dessen Derivate. Liisungen dieser Stoffe gehorchen dem 
E i n s t e i n  when Gesetz, die Viscositgt gleichkonzentrierter 
Losungen ist also unabhkngig von der (3rii6e und somit von 
der Zahl der gelosten Molekiile. 

b) L inea r -makromoleku la re  Stoffe  mit l angges t reck-  
t en , unv e r  z w eig t e n  F a d  enmole k a l e  n: Hierher gehijren 
die niedermolekularen Paraffine und ihre Derivate, ferner 
die Cellulose und ihre Derivate. Fur  Losungen dieser Stoffe 
gilt das Viscositatsgesetz fur Fadenmolekule I), das folgender- 
maf3en formuliert werden kann: 

+ = K ~ ~ ~ .  n .  

Ilabei ist qsp die spezifische Viscositat, G die Konzentration 
in g/Liter, KBqu eine experimentell zu bestimmende Konstante, 
die fur Paraffine und ihre Derivate in Benzol 0,93 . lov4 
betragt; n ist die Zahl der kettenbildenden Atome, also die 
Kettengliederzahl. Die Gultigkeit dieses Gesetzes wurde bei 
Cellnlosederivaten von den niedersten Gliedern bis zu solchen 
vom Polymerisationsgrad 3000 nachgewiesen. 

c) Line a r - m a k r  o m o 1 e k ul a r  e S t o f f e m i  t 1 an  g g e s t r e ck - 
t e n ,  verzweig ten  Molekiilen: Polystyrola) und Starke3). 
Fu r  polymerhomologe Vertreter dieser Verbindungen, also fur 
Produkte vom gleichen Bauprinzip, gilt auch hier das T7isco- 
sitatsgesetz fur Fadenmolekule. Aus der Abweichung der RBqu- 
Konstante von der berechneten lassen sich Ruckschliisse auf 
den Grad der Verzweigungen ziehen. 

1) H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen 
Knutschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932. 2. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. PO, 434 (1934); H. S t n u d i n g e r  u. Fr. R e i n e c k e ,  Rer. 
dtsch. chem. Ges. 71, 2521 (1938). 

7 H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 68, 
2336 (1935). 

H. S t a u d i n g e r  u. E. Husemrtnn ,  Liebigs Ann. Chem. 627, 
195 (1937). 
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d) L i n e a r - m a k r o m o l e k u l a r e  S t o f f e  m i t  Moleki i len 
u n b e k a n n t e n B a u s : Hierher gehoren die synthetischen 
Polyvinylderivate , wie die Polyvinylchloride l) , die Polyvinyl- 
acetate, Polyacrylsaureester und Polymethacrylester a). Die 
qsp / c-  Werte von polymerhomologen Vertretern dieser Ver- 
bindungen nehmen mit steigendem Polymerisationsgrad wie 
bei linear-makromolekularen Stoffen zu, aber nicht proportional 
der Kettenlange, sondern mit zunehmendem Molekulargewicht 
sind die qs,/c-Werte kleiner als nach Gleichung (1). Das ab- 
weichende Viscositatsverhalten der Losungen dieser Produkte 
ist bisher noch nicht geklart; es kann damit zusammen- 
hangen, dal? die langgestreckten Molekiile mit steigendem Poly- 
merisationsgrad Verzweigungen aufweisen, die mit zunehmender 
Lange immer stiirker auftreten. Diese Verzweigungen konnen 
durch einen anormalen Verlauf der Kettenreaktion in die 
Makromolekiile eingelagert werden; solche Verzweigungen lieBen 
sich aber mit Sicherheit bisher nicht nachweisen. Darum 
besteht auch die Nijglichkeit, daB das anormale Viscositats- 
verhalten dieser Stoffe mit einer Kriimmung der Fadenmolekiile 
in Losung zusammenhangt, die mit zunehmender Lange der- 
selben immer starker wird. Die Fadenmolekiile der Gruppe b) 
unterscheiden sich in diesem Fall von denen der Gruppe d) 
dadurch, daS die ersteren relativ starr, die zweiten schmieg- 
samer werden, j e  langer sie werden. 

Es ist interessant, da8 ,,idealed' Vertreter der Gruppe a) 
nnd b) bisher durch Synthese nicht zuganglich sind; spharo- 
makromolekulare Stoffe 7 und linear- makromolekulare Stoffe 
sind nur als Naturprodukte bekannt. Die Synthese lieferte 
bisher nur Produkte der Gruppe c) und d). 

I)  H. Staudinger  u. J. Schue ide r s ,  Liebigs Ann. Chem. 541, 
151 (1939). 

9 Diss. H. Warth,  Freiburg/Br. 1938; RGhrs,  S t s u d i n g e r ,  
V i e w e g ,  Fortschritte der Chemie, Physik u. Technik d. makromol. Stoffe, 
S. 14. Verlag Lehmann, Munchen 1939. 

$1 Die Phenoplaste haben zwar nach ViscositBtsmessungen an- 
niihernd kugelfijrmige Molekiile; vgl. H ou  w in  k: Physikalische Eigen- 
schaften und Feinbau von Natur-uud Kunstharzen. Akad.Verlagsgesellschaft, 
Leipzig 1934. Die lijslichen Produkte sind aber 80 uiedermolekular, da8 
sie noch nicht die charakteristischen Eigenschaften ron Molekiilkolloiden 
besitzen. 

I)* 
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Wir versuchten deshalb, nicht durch Polymerisationsprozesse, 
sondern durch Polykondensationsprozesse hiihermolekulare Ver- 
treter von linear-makromolekularen Stoffen herzustellen, deren 
Fadenmolekule unverzweigt sind und untersuchten deshalb die 
Polykondensationsprodukte aus Dicarbonsauren und zwei- 
wertigen Alkoholen, die von C a r o t h e r s als Polyester be- 
zeichnet wurdenl). 

11. Herstellung und Eigenschaften der Polyester 
Bei der Polykondensation von zweiwertigen Alkoholen mit 

zweibasischen Sauren sollten sich normale, unverzweigte Faden- 
molekiile bilden, da die hochpolymeren Produkte durch ein- 
ache Esterifizierung entstehen; bei niedermolekularen Produkten 
verlauft diese Esterbildung glatt und ohne Nebenreaktionen. 
Die Bildung der Polyester durch Polykondensation unterscheidet 
sich dadurch grundlegend von der Polymerisation; bei letzterer 
entstehen infolge der Kettenreaktionen aktive Stellen am Ende 
des Molekiils, die zu Umlagerungen und so zu anormalen 
Reaktionen bei der Polymerisation Anla8 geben kiinnen ”. Nach 
Riintgenuntersuchungen von F u l l e r  und Er i ckso  n3) sind die 
Polyester gut krystallisiert und bestehen aus Kettenmolekiilen, 
ahnlich wie die Paraffine und die Polyoxymethylene. Allerdings 
eignen sich die Polykondensationsprozesse nicht zur Herstellung 
von sehr hochmolekularen Produkten; denn zum Unterschied 
von der Polymerisation hort das Kettenwachatum schon bei 
Produkten vom Molekulargewicht 5-10 000 auf, da sich ein 
Oleichgewicht zwischen gebildetem Polyester und dem ab- 

I) W. H. C a r  o t h e r s , J. Amer. cbem. Soc. 51, 2560 (1929) ; 
W. H. Carothers  u. F. J.v. Natta ,  J. Amer. chem. SOC. 52, 314 (1930); 
W.H.Carothers  u. G . L . D o r o u g h ,  J.Amer.chem.Soc. 62, 711 (1930); 
W.H.Carothers ,  J. A . A r v i n e  u. G. L.Dorough,  J.Amer. chem. SOC. 
62, 3292 (1930); W. H. Carothers,  Chem. Reviews S, 353 (1931). 

H. Staudinger  u. G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2320 (1935); H. Staudinger  u. W. F r o s t ,  Ber. dtseh. chem. Ges. 68, 
2351 (1935); G. V. Schulz  u. E. Husemann,  2. angew. Chem. 60, 
767 (1937). 

C. S . F u l l e r  u. C. L. Erickson,  J. Amer. chem. SOC. 59, 344 
(1937); C. S. F u l l e r  u. C. F. F r o s c h ,  J. physic. Chem. 43, 323 (1939); 
C. S. F u l l e r  u. C. F. F r o s c h ,  J. h e r .  chem. SOC. 61, 2575 (1939). 
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gespaltenen Wasser einstellt l); bei bochmolekularen Produkten 
geniigen schon sehr geringe Wassermengen, um eine Ester- 
spaltung hervorzurufen. Bei der Polymerisation konnen dagegen 
leicht Produkte vom Molekulargewicht von einigen hundert- 
tausend gewonnen werden. Lediglich bei extremen Versuchs- 
bedingungen durch hohes Erhitzen im absoluten Vakuum oder 
durch Durchleiten von sehr gut getrocknetem Stickstoff erhalt 
man Superpolyester, die ein Molekulargewicht von 10-30 000 
haben. Zum Unterschied von den einfachen Polyestern zeigen 
diese das physikalische Verhalten der makromolekularen Stoffe 
und lassen sich z. B. zu Fasern verspinnen2). Ganz besonders 
wertvolle Eigenschaften haben die Polyamide, die zu der Nylon- 
Faser verarbeitet werden 3). 

Polymerhomologe Vertreter dieser Polyester kann man 
dadurch erhalten, daS man die Kondensation bei verschiedener 
Temperatur durchfuhrt, und zwar werden urn so hohermolekulare 
Produkte erhalten, j e  hoher man die Kondensationstemperatur 
steigert. Weiter kann man einen Polyester, der aus einem 
Gemisch von Polymerhomologen besteht, durch Sraktioniertes 
Losen oder Fallen in einzelne Fraktionen zerlegen. 

Das Durchschnittsmolekulargewicht dieser Polyester wurde 
von Caro t h e r s  nach der kryoskopischen bzw. ebullioskopischen 
Methode festgestellt. AuBerdem laBt es sich durch Bestimmung 
der Anzahl der charakteristischen Endgruppen ermitteln. 
Als solche kSnnen Hydroxyl- oder Carboxyl-Gruppen auftreten 
C a r o t h e r s benutzte bei der Darstellung der Polyester 
einen 5 o/o-igen UberschuB von Alkohol in der Erwartung, 
da6 dann die gebildeten Produkte nur alkoholische Hydroxyl- 
gruppen am Ende ihrer Fadenmolekule enthielten. Er bestimmte 
die Menge derselben durch Verestern mit p-Brombenzoesaure- 
anhydrid. Diese Methode fiihrte nach unseren Versuchen zu 
keinem Erfolg; wir konnteu weiter nachweisen, daB trotz des 
Uberschusses von Alkohol der Polyester nicht einheitlich 
- 

*) G. V. Schulz ,  Z. physik. Chem. Abt. A 182, 127 (1938). 
a) W.H.Carothers u. J.W. Hi l l ,  J.Amer.chem.Soc. 54,1579 (1932). 
3, Vgl. Engl. Pat. 461236, 461237, 474999 und 487734; Silk J. 

Rayon W. for Nov. 1938, 15, Nr. 174, 18; Rayon Textld. Monthly 
Jan. 1939, 20, 53. 
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gebaut ist, sondern verschiedenartige Endgruppen besitzt. Von 
K r a e m e r  und v. Na t t a l )  wurden Molekulargewichtsbestim- 
mungen nach der ebullioskopischen Methode und mittels der 
Ultrazentrifuge in Verbindung mit Endgruppenbestimmungen 
und Viscositatsmessungen an Polyoxydekansauren ausgefuhrt; 
die genannten Autoren kamen dabei zu dem SchluB, da6 das 
Viscositatsgesetz fur diese Produkte nicht gultig sei. Tat- 
sachlich ist diese SchluBfolgerung nicht berechtigt , da die 
Autoren nicht beachteten, daB die niedermolekularen Sauren 
in Losung nicht monomolekular, sondern bimolekular ge- 
lost sind 2). 

Die Untersuchuiig vieler Polyester ist durch ihre geringe 
Loslichkeit erschwert. fSber die Liislichkeit der verschiedenen 
Polyester gibt folgende Tab. 1 AufschluB. 

Tabe l l e  1 
LGslichkeit von verschiedenen Polyestern in verschiedenen LSsungsmitteln 

Polyester dargestellt aus 

Glykol und Bernsteinslure 
HO-(CH,I,-OH + HOOC-(CHJ,-COOH 

Glykol und Adipinsaure 

Clykol und Sebaeinsiiure 
IIO-.(CH,),-OH + HOOC-(CH.J,-COOH 

HO-(CHJ,-OH + HOOC-(CHJe-COOH 
1,8-Butylenglykol und Sebazinsiiure 

€IOCH,-CH-CH,-OH + HOOC(CH,),-COOH 
I 

CH, 
Hexendiol und Sebazinsiiure 

HO(CH,),OH + HOOC(CH,),COOH 
Hexandiol und Thapsiasiiure 

HO(CH,),OH + HOOC~CH,),,COOH 

Loslichkeit in _- 
CHCl, 

schwer 
lijslich 
sehwer 
liislich 
lijdich 

leicht 
lijslich 

-- -__ 

liislich 

schwer 
loslich 

C6H8 

sehr 
chwer 1. 
schwer 
loslich 
lijslich 

leicht 
liislich 

lijslich 

sehr 
ichwer 1 

CCI, _- 
sehr 

chwer 1. 
sehr 

chwer 1. 
schwer 
loslich 
leicht 
liislich 

loslich 

sehr 
nhwer 1. 

Um die Loslichkeit zu  erhohen, versuchten wir seiten- 
st'andige Methylgruppen einzufugen und kondensierten z. B. das 

') E. 0. K r a e m e r  u. F. J. v. N a t t a ,  J. physic. Chem. 36, 

*) H. S t a u d i n g e r ,  Be,. dtsch. chem. Ges. 67, 1242 (1934); Diss. 
9186 (1932). 

0. N u s s ,  Frciburg/Br. 1930. 
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1,3-Butylenglykol mit Sebazinsaure. Wahrend die Polyester 
ohne Seitenketten schwer losliche weiBe Pulver darstellen, die 
zwischen 70-100 O schmelzen, ist das Butylenglykolderivat 
eine hochviscose Masse, die sich in allen organischen Losungs- 
mitteln, auBer Petrolather und Ather, spielend lost. Diese 
starke Erhohung der Loslichkeit durch seitenstandige Methyl- 
gruppen findet man auch bei Paraffinen. Wahrend hoher- 
molekulare Paraffine mit 1000 Kohlenstoffatomen in der Kette 
in organischen Losungsmitteln in der Kalte praktisch unloslich 
sind, losen sich Hydrokautschuke mit 5000-10 000 Ketten- 
gliedern noch leicht in organischen Losungsmitteln auf l). Bei 
den unangenehmen physikalischen Eigenschaften dieser methyl- 
substituierten Polyester haben wir deshalb anf ihre weitere 
Untersuchung verzichtet und nur normale Polyester ohne seiten- 
standige Methylgruppen untersucht. 

Tabe l l e  2 
EinfluS der seitenstandigen Methylgruppe 

auf die physikalischen Eigenschaften von Fadenmolekulen 

111. Polyester mit unverzweigten Ketten 

1. Po lyes t e r  a u s  Hexand io l  und  Sebazinsi iure  

Es wurden zwei Polyester, Produkt 1 und 2, durch Zu- 
sammenschmelzen von Hexandiol und Sebazinsaure bei 200 
bzw. 220° hergestellt und dabei das abgespaltene Wasser im 
Hochvakuum entfernt. Bei beiden Produkten wurde nach der 

*) H. Staudinger  u. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. c h i n  Acta 16, 
221 (1932). 
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Carothers’schen Vorschrift der Alkohol in 5O/,, flberschuB 
angewandt, um ein Produkt zu erhalten, dessen Molekiile als 
Endgruppen nur alkoholische Hydroxylgruppen besitzen. Nach 
der folgenden Analyse (vgl. Tab. 3) ist dies aber nicht der Fall, 
sondern die Polyester enthalten alkoholische und saure Hydr- 
oxylgruppen. Die Polyester wurden durch wiederholtes Urn- 
fallen, durch Losen in Benzol und Ausfdlen in Petrolather, 
gereinigt. Die Molekiile der Polyester konnen entweder nur 
Carboxylgruppen oder nur alkoholische Hydroxylgruppen als 
Endgruppen tragen, oder eine Carboxylgruppe und eine Alkohol- 
gruppe entsprechend folgenden allgemeinen Formeln: 

1. HOOC-(CH,),-C-O- (CH2),-O-C-(CH2),-C-0 H 
J d A x  1 

2. 

HO (CI~~)~-O-C-(CH~)~-CC-O H I -[ d d ,  
3. 

Nach der Analyse bestehen die Polyester aus einem un- 
trennbaren Gemisch dieser drei Stoffe, die ihrerseits wieder a15 
Gemische von polymerhomologen Vertretern vorliegen ; ein Poly- 
ester besteht also nicht nur aus einem Gemisch von Faden- 
molekiilen verschiedener Lange , sondern verschiedenen Baues. 

Das Durchschnittsmolekulargewicht der Polyester 1 und 2 
wurde kryoskopisch in p-Methylnaphthalin bestimmt und 
auI3erdem durch Viscositatsmessungen in Benzollosung ermittelt. 
Nach beiden Methoden wurde ungefahr das gleiche Ergebnis 
erhalten; aus dem Mittel desselben wurde der Gehalt an 
endstlndigen Hydroxylgruppen berechnet (vgl. Spalte 5 der 
Tab. 3). 

Der Gehalt an sauren Hydroxylgruppen kann durch direkte 
Titration bestimmt werden; weiter lassen sich die Carboxyl- 
gruppen zum Unterschied von den alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen leicht mit Diazomethan verestern. Der Methoxylgehalt 
der so gewonnenen Methylester wurde nach Zeise l  ermittelt 
(vgl. Produkt 1 M und 2 M der Tab. 3). Zur Ermittlung der 
Nenge der alkoholischen Hydroxylgruppen wurden die methy- 
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lierten Polyester mit einem Gemisch von Essigsaureanhydrid 
und Pyridin acetyliert; es wurde also dasselbe Acetylierungs- 
verfahren angewandt, das bei Polysacchariden zu polymer- 
analogen Derivaten fuhrte '). Der Gehalt an Acetylgruppen der 
Produkte 1 MA und 2 MA wurde nach Verseifen durch fjber- 
destillieren und Titration der Essigsaure bestimmt (vgl. Spalte 7 
der Tab. 3). Aus der Summe der sauren und der alkoholischen 
Hydroxylgruppen der Spalten Gb und 7 (vgl. Spalte 8) wurde dann 
das Durchschnittsmolekulargewicht der Produkte berechnet (vgl. 
Spalte 9). Nach Tab. 3 besitzen die nach dieser Endgruppen- 
methode ermittelten Molekulargewichte die gleiche GrOBe wie 
die nach der kryoskopischen Methode bestinimten. 

T a b e l l e  3 
Durchschnittsmoleknlargewichte (DM) von Polyestern 

aus Sebaxinslure und Hexandiol: viscosimetrisch, kryoskopiscb 
und nach der Endgruppenmethode 

1 

c, 

.a_ : 

.- 
1:+ a 6  

g; 

a- -~ 

.2 d 
b *-  

z 

2250 
2250 
2400 
5250 
5200 
5280 

2 

& 
% 
3 
4 

.- 

F 
24 

z a 
1950 
2220 
2480 
5900 
1250 
5600 

~ 

3 1 4  
s 
d 

3 
~~ ._ ._ 

21001 133 
2230 141 
2450 155 
5600 355 
4700 300 
5500 349 

- 
5 

- 
6 

s:ture OH- 
Gruppen, 
gefunden 

durch 

"0 

0' 
I0 

0 CH: 

0,53 
0,49 

0,06 
0,06 

. .- - 
- 

- 

Voraussetzung fiir diese Beweisfuhrung ist, daB beim 
Methylieren und Acetylieren der freien Polyester polymer- 
analoge oder besser gesagt kettenanaloge Derivate 2, entstehen 

I) H. Staudinger  u. H. E i l e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1611 
(1935); H. Standinger  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 627, 195 
(1937); H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. 629, 
219 (1937). 

Vgl. W. Kern in H o u w i n k ,  Chemie u. Technologie der Kunst- 
stoffe, Akad.Ver1. Ges., Leipzig 1939, S. 35 u. 37. 
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UlYl 
----:metrisch 

yliert 
I , 

Wie die obige Tab. 3 zeigt, ist dies innerhalb der Versuchs- 
fehler, mit denen man beim Arbeiten rnit solchen polymole- 
kularen Gemischen zu rechnen hat1), der Fall. Fuhrt man 
dagegen die freien Polyester durch Behandeln rnit Essigsaure- 
anhydrid und Pyridin zuerst in die Acetylderivate uber, um 
diese dann erst spater zu methylieren, so erhalt man keine 
kettenanalogen Produkte; denn beim Behandeln der freien 
Polyester rnit dem Acetylierungsgemisch tritt in geringem 
MaBe eine weitere Kondensation ein2), und die so erhaltenen 
Acetylderivate sind nicht kettenanalog , sondern sie habert 
nach Viscositatsmessungen ein etwas hoheres Durchschnitts- 
molekulargewicht als die Ausgangsprodukte. Die acetylierten 
Produkte lassen sich mit Diazomethan wieder in kettenanaloge 
Methylester uberfuhren (vgl. Tab. 4). 

-___ 
DM 

viscosimetrisch 
acetyliert und 

methyliert 

1 2900 I 2840 15, 15A 
und 15AM )I 2400 I 

2. Polyes t e r  
a u s H e x  a n  d i  o 1 u n d S e b a z i n  s a u r  e d i iu e t h y 1 e s t e s 

Um sekundare Reaktionen zwischen alkoholischen und 
sauren Hydroxylgruppen zu vermeiden, wurden Polyester aus 
Sebazinsauredimethylester und Hexandiol hergestellt. Die Kon- 
densation wurde durcll Zusatz einer geringen Menge von 
Natriumathylat eingeleitet und dieselbe durch Erhitzen auf 
etwa Z O O 0  im absoluten Vakuum zu Ende gefuhrt. Nach dem 

l) Bei diesen kijnnen beim Umfallen und Reinigen der Produkte 

*) Eine solche ist schon von W.H. Lycafi u. It. Adams,  J. Amer. 
Fraktionierungen eintreten. 

chem. SOC. 61, 3450 ( I  929) beobachtet worden. 
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Abkuhlen wurde das Alkali m i t  verd. Essigsaure entfernt 
und der entstandene Polyester durch fraktioniertes Ausfallen 
aus Benzol mit Petrolather in drei Fraktionen zerlegt. 
Bei diesen Polyestern kommen als Endgruppen Carboxy- 
methylgruppen und alkoholische Hydroxylgruppen in Betracht. 
Die Menge der ersteren laBt sich nach der Zeiselscheu 
Methode bestimmen, die der letzteren wurde nach dem 
Acetylieren mit Essigsiiureanhydrid und Pyridin aus dem 
Acetylgehalt ermittelt. Bei der Acetylierung der Methyl- 
ester tritt, wie schon oben angefiihrt, keine weitere Konden- 
sation ein; die Acetylprodukte sind kettenanalog zu den un- 
acetylierten Produkten. 

Ton allen sechs Produkten, und zwar den methylierten 
3 M, 4 M, 5M und den nachtraglich acetylierten (3 MA, 
4 MA und 5 MA) wurden die Molekulargewichte kryosko- 
pisch und viscosimetrisch ermittelt. Nach Tab. 5 stimmen 
die 80 bestimmten Molekulargewichte mit den nach der 
Endgruppenmethode errechneten uberein ; danach liegen auch 
hiei normale Polyester vor. 

T a b e l l e  5 
Durchschnittsmolekulargew ichte von Polyestern aus Sebazinsiiuredimethyl- 
ester und Hexandiol viscosimetrisch, kryoskopisch und nach der End- 

gruppenmethode 

m 

I a 
0 

0) 

2 

3 
m 
m 
i n 

3 M 
3 MA 
4 M  

-.- --. . __ 

4 MA 
5 M  
b MA 

s P .- 

.* 
b .F! 

~ 

4260 
4180 
3270 
3260 
1680 
1620 

A 
0 
.3 

z 
R 
3 
s n 
__ 

4380 
4740 
3490 
3330 
1540 
1500 

z a, 
I* 

* :o m 2 9 
~ 

0,79 
0,76 
1,02 

2,12 
2,12 

1,03 

- 
7 
- 

8 
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IV. Polyester mit verzweigten Ketten 
1. S u p e r p o l y e s t e r  a u s  Hexandio l  und  S e b a z i n s a u r e  

Wahrend die gewohnlichen Polyester, die man durch 
Kondensation yon Sauren mit Alkohol bis 200° erhalt, ein 
Molekulargewicht von einigen tausend besitzen, kann man bei 
hijherer Temperatur Superpolyester mit einem Molekulargewicht 
uber 10000 erhalten. Zur Herstellung eines solchen wurde 
ein Polyester aus Sebazinsiiure und Hexandiol 10 Tage lang 
irn absoluten Vakuum auf 350° erhitzt. In  einer auf - 80° 
gekuhlten Vorlage sammelte sich ein flussiger Kohlenwasserstoff 
an, und zwar bildete sich etwa 1 g aus 15 g Polyester. Der 
Superpolyester stellt eine dunkle, feste Masse dar, die durch 
Losen in Benzol und stufenweises Ausfallen mit Petrolather 
in vier Fraktionen zerlegt wurde. Die Durchschnittsmolekular- 
gewichte derselben wurden durch Viscositatsmessungen er- 
mittelt. Das Molekulargewicht der schwerstlijslichen Fraktion 
(Produkt 6) ist so hoch, dn8 es nach der osmotischen Methode 
bestimmt werden konnte. Nach der Tabelle 6 ist das so 
ermittelte Molekulargewicht weit gro8er als das nach der 

Tabe l l e  6 
Durchschnittsmolekulargewichte von Superpolyestern aus Sebazinsaure 
und Hexandiol viscosimetrisch, kryoskopisch bzw. osmotisch und nach 

der Endgruppenmethode 

6 
6 &I 
6 MA 
7 
8 
8 M  
8 MA 
9 

11 900 (0) 20 700 
13500 - 
14400 - 

8600 (K) 14900 
5700 (K) 8760 

I 5860 - 
5730 - 
3690 - i 

0,29 
0,25 
0,24 
0,40 
0,60 
0,58 
0,59 
0,92 

- 
- 
- 

0,325 
0,33 
- 
- 

0,40 

0,335 - I  - - 

0,325 - 
0,32 , 0,38 

- I  - 

= 
6 
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viscosimetrischen Methode erhaltene ; das gleiche ist bei Prod. 7 
und 8 der Fall. Bei einer Reihe dieser Produkte, und zwar 
bei 7, 8 und 9 wurde der Gehalt an Carboxylgruppen durch 
Titration ermittelt'). Nach der Spalte 4a der Tab. 6 nimmt 
dasselbe mit abnehmendem Molekulargewicht nur wenig zu. 
Produkte 6 und 8 wurden mit Diazomethan methyliert. Das 
Methylierungsprodukt 6 M ist nicht vollig der unmethylierten 
Saure 6 kettenanalog. Der Methoxylgehalt der Produkte 6 M 
und 8 M ist ungefahr gleich groB, der daraus berechnete Ge- 
halt an  sauren Hydroxylgruppen entspricht dem, den die 
Titration liefert (vgl. Spalte 4b); derselbe ist bei beiden Pro- 
dukten annahernd gleich, obwohl sich die viscosimetrisch er- 
mittelten Molekulargewichte dieser Produkte stark unterscheiden. 

Diese Methylester wurden mit Essigsaureanhydrid bei 
Gegenwart von Pyridin acetyliert und von den Produkten 6 HA 
und 8 MA auBer dem Methoxylgehalt auch der Acetylgehalt 
ermittelt, und so der Gehalt an alkoholischen Hydroxylgruppen 
berechnet. Das aus der Summe der sauren und alkoholischen 
Hydroxylgruppen bestimmte Molekulargewicht nach der End- 
gruppenmethode ist weit geringer als das nach der viscosi- 
metrischen oder kryoskopischen Methode ermittelte. Die drei 
verschiedenen Methoden zur Nolekulargewichtsbestimmung 
fuhren demnach hier nicht zu ubereinstimmenden Ergebnissen. 

Danach sind die Molekiile der Superpolyester nicht die 
einfachen Fadenmolekule, sondern sie sind komplizierter gebaut 
und weisen Verzweigungen bis jetzt unbekannter Natur auf. 
Als Nebenreaktion, die zur Verzweigung fuhrt, kann z. B. eine 
Kondensation der Carboxylgruppe der Sebazinsaure mit einer 
reaktionsfiihigen CH,-Gruppe in Betracht kommen. 

0 0 
II . . . CH,-CH,-&O=CH, . . . . . . CH,-OH-C-O-CH, . . . 

I + --t 
HOOC-(CH,)gCOOH HOOC(CH&-C=O 

Dadurch entsteht eine Seitenkette, die weiter kondensieren 
kann, so daB sich auf diese Weise verzweigte Molekule 

I) Der Carboxylgehalt des hiichstmolekularen Produktes lieS sich 
nicht durch Titration bestimmen, da wegen der dunklen FLrbung des- 
selben der Farbumschlag des Indicators sich nicht beobachten lieB. 
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ausbilden konnen. Das wirkliche Molekulargewicht eines solchen 
Produktes wird nach der osmotischen oder kryoskopischen 
Methode ermittelt; aus Viscositiitsmessungen kann man nur 
einen Einblick in die Lange der Molekule erhalten, also nur 
die Zahl der die Hauptkette bildenden Atome, nicht aber das 
Molekulargewicht errechnen. Die Zahl der endstandigen Hydr- 
oxylgruppen gibt endlich einen Einblick in die Gr6Be der Ver- 
zweigungen. Bei Produkt 6 ist die Zahl der Endgruppen 4,3 ma1 
so gro6 als sie bei einem normalen unverzweigten Fadenmolekiil 
vom Molekulargewicht 20 700 sein sollte. Da die viscosimetrisch 
bestimmte Kettenlange nur dem halben wirklichen Molekular- 
gewicht entspricht, so miissen durch diese sekundaren Reak- 
tionen kurzere und liingere Seitenketten in das Fadenmolekiil 
hereinsubstituiert sein. Durch genaue Untersuchung der ver- 
schiedenen Faktoren li6t sich so ein Einbliclr in die Kon- 
stitution eines komplizierten Molekiils gewinnen. 

DaB bei der Kondensation von Sebazinsaure und Hexandiol 
bei hoher Temperatur Nebenreaktionen stattfinden, geht aucli 
aus der Bildung des flussigen Kohlenmasserstoffes hervor. Dieser 
siedet bei etwa 110-115°, der Siedepunkt des Octane liegt 
bei 125O, der des Octens bei 123O. Nach der Analyse liegt 
ein Octen vor, doch konnten Doppelbindungen nicht sicher 
nachgewiesen werden. Moglicherweise ist das Produkt unreines 
Octan, das durch Kohlendioxydabspaltung ftus Sebazinsaure 
entstanden ist. 

T a b e l l e  7 
Analyse des Kohlenwasserstoffes, 

entstanden bei der Darstellung der Produkte 6-43 

I Berechnet Berechnet 
, fur Octan fur Octen 

Gefunden 

c I 85,08 1 84,2 85,7 
“lo H 14,32 15,s i 14,3 

2. D r  ei dim e n  s ion a1 e M a  k r  o m ole kiil e 
a u s  Sebazinsiiuredimethylester und  Hexand io l  
Da die Superpolyester aus Sebazinsaure und Hexandiol 

verzweigte Molekiile haben, kondensierten wir Sebaxinsaure- 
dimethylester mit Hexandiol bei hiiherer Temperatur in der 
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Hoffnung, auf diesem Wege hochpolymere Kondensations- 
produkte mit nnverzweigten Molekiilen zu erhalten. Dam 
lieBen wir in ein auf 150° erhitztes Gemisch von Sebazinsaure- 
dimethylester und Hexandiol Natriumathylat in der Hitze zu- 
tropfen, wobei die Kondensation unter Alkoholabspaltung eintrat. 
Dabei erstarrte nach kurzer Zeit das Reaktionsprodukt trotz 
der hohen Temperatur zu einer festen Masse; dieselbe war 
grogtenteils in den ublichen organischen Liisungsmitteln un- 
liislich. In Chloroform und Benzol, den guten Losungsmitteln 
fiir die Polyester, quo11 sie stark auf, ohne ihre Form dabei 
zu verandern. Das Kondensationsprodukt besitzt danach einen 
ahnlichen Bau wie z. B. das unlbsliche, begrenzt quellbare 
Polystyrol l) oder der unlosliche, begrenzt quellbare Kautschuke). 
Das Produkt ist also aus langen Fadenmolekulen aufgebaut, 
die entsprechend folgender schematischer Darstellung durch 

-- 
Abb. 1. Schema einer Vernetzung von Fadenmolekiileu 

einzelne wenige Querbrucken zu einem grogen dreidimensionalen 
Makromolekul verbunden sind. 

Wir hofften, die Art dieser Querverbindungen durch Ver- 
seifen der Polyester kennenzulernen. Es wurde deshalb das 
Produkt durch langeres Extrahieren mit Benzol von etwa 4"/, 
loslichen Bestandteilen befreit. Danach wurde der unlosliche 
Anteil durch Kochen mit einem OberschuB Natriumathylat ver- 
seift und darauf in same und neutrale Produkte zerlegt. Als 
Saure wurde nur Sebazinsaure erhalten, als Alkohol nur 
Hexandiol. Hohermolekulare Nebenprodukte, die Ruckschlusse 
auf die Art der Verzweigungen hatten geben kiinnen, wurden 
nicht gefunden. 

I) H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 
(1934); H. Staudinger  u. E. Husemann,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
1618 (1935). 

9 H. S t a u d i n g e r  , ,,Die hochmolekularen Verbindungen", Verlag 
Springer, Berlin 1932, S. 242. 
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Bei dem Extrahieren mit Benzol wurden, wie gesagt, aus 
dem unloslichen Produkt 4 losliche Anteile herausgelost ’). 
Wir erwarteten, daB gerade diese Produkte aus besonders stark 
verzweigten Molekiilen bestehen sollten. Wir zerlegten diese 
loslichen Anteile durch Fraktionieren in eine Reihe Fraktionen 
und bestimmten bei zwei derselben, die in gr56erer Menge 
anfielen, das Molekulargewicht nach der viscosimetrischen 
Methode und durch Bestimmung der Endgruppen. Beim hochst- 
molekularen Produkt wurde das Molekulargewicht auch osmotisch 
ermittelt. Da die Molekulargewichte nach den verschiedenen 
Methoden sich stark voneinander unterscheiden, ist das Produkt 
verzweigt , aber die Verzweigungen sind nicht etwa auffallend 
stark, wie wir anfangs angenommen hatten. Das relativ nieder- 
molekulare Produkt besteht aus unverzweigten Fadenmolekulen, 
da das nach der Endgruppenbestimmung ermittelte Molekular- 
gewicht mit dem viscosimetrischen iibereinstimmt. 

T a b e l l e  8 
Durchschnittsmolekulargewicht von Polyestern 

aus Sebaeinsauredimethylester und Hexandiol, viscosimetrisch, osmotisch 
und nach der Endgruppenmethode 

1 

2- ... 

0 

b 

g .a_ .* 

10000 
12 200 
4720*) 
5 000 

4 5 1 6 1  

*) Zur kryoskopischen Bestimmung war das vorhandene Material 
nicht ausreichend. 

Diese beiden Polyester haben nach der Analyse einen 
merkwiirdig geringen Gehalt an Methoxylgruppen, enthalten also 

l) Solche loslichen Anteile sind in der ltegel auch in dem unl6s- 
lichen Polystyrol und dem unloslichen Knutschuk enthalten. 
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als Endgruppen praktisch nur alkoholische Hydroxylgruppen. 
Bei der Kondensation von Ester mit Alkohol besteht die 
Noglichkeit der Bildung von Anlagerungsprodukten, die durch 
Alkoholabspaltung in Ketenacetale ubergehen konnen l). Auf 
diese Weise kommen Verzweigungen derart zustande, daB am 
Ende der Molekule nur alkoholische Hydroxylgruppen vor- 

.O handen sind. 
. . . CH,-CH, -C~  ~ -t- HO(CH,),OH 

‘OCR, 
I 
Y 

. . . CH~-CH~-C-O(CH~)~-OH /OH + HO(CH&OH 
\OCH, 

I 
Y 

3. Ver z w ei  g t e P o  1 yes  t e r a u  s S e b a zi n s ii u r e d i  c h l  o r i d  
u n d  Hexand io l  

Um moglichst hochmolekulare unverzweigte Polyester zu er- 
halten, kondensierten wir Sebazinsauredichlorid mit Hexandiol. 
Da der fluchtige Chlorwasserstoff leichter als Wasser aus dem 
Reaktionsgemisch zu entfernen ist, so sollte hier die Konden- 
sation bis zu sehr hochmolekularen Produkten weitergehen ”. 
Tatsachlich ist dies auch der Fall, aber die Molekiile dieser 
Produkte sind wieder verzweigt. Erhitzt man Sebazinsaure- 
dichlorid mit Hexandiol auf 180°, so erhilt man ein Produkt 
vom Durchschnittsmolekulargewicht ungefkhr 5000, das durch 
Umfallen aus Benzol und Petrolather gereinigt wurde. Wir 
nahmen an, da8 bei der Reaktionsfahigkeit der Saurechlorid- 

9 Reit ter  u. W e i n d e l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3358 (1907); 
H. S c h e i b l e r  u. H. Z i e g l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 789 (1922); 
H. S t s u d i n g e r  u. G. Rathsam,  Helv. chim. Beta 5, 645 (1922). 

a) Bei der Kondensation in siedendem Toluol entstehen nur relatir 
niedermolekulare Produkte vom Durchschnittsmoleknlargewicht 2000, 
die nicht meiter untersucht wurden. 

Jnumsl f .  prskt. Cheniie [?.I Bd. 1GG.  10 
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gruppen ein solches Produkt nur alkoholische Hydroxylgruppen 
als Endgruppen enthalten wiirde, da das Reaktionsprodukt 
chlorfrei war. Merkwiirdigerweise waren neben alkoholischen 
Hydroxylgruppen auch saure Hydroxylgruppen und zwar in 
ziemlich betrachtlicher Menge, vorhanden. Dies ist wieder 
ein Zeiehen dafur, da8 Nebenreaktionen unbekannter Art er- 
folgt sind. 

DaB die Reaktionsprodukte keinen normalen Aufbau 
besitzen, ersieht man daraus, da8 beim Methylieren mit 
Diazomethan keine kettenanalogen Derivate entstehen. Der 
Methylester 12 M hat ein geringeres Durchschnittsmolekulargewicht 
als das Ausgangsprodukt 12. Dieser Methylester 12 M liitlt sich 
zu einem kettenanalogen Derivat 12 M A acetylieren. Sein 
nach der Endgruppenmethode errechnetes Durchschnittsmole- 
kulargewicht ist niedriger als das nach der viscosimetrischen 
oder kryoskopischen Methode ermittelte. Folglich liegen hier 
verzweigte Molekiile vor (vgl. Tab. 9). 

T a b e l l e  9 
Durchschnittsmolekulargewichte (D M) von Polyestern 

aua Sebazinehredichlorid und Hexandiol, viscosimetrisch, 
kryoskopiach und nach der Endgruppenmethode 

1 1 2  3 1 4  6 ~7 

- 1 0,53 0,38 

Urn iiber die Art der Verzweigung, die bei der Einwirkung 
von Sebazinsauredichlorid auf Hexandiol eintritt, AufschluB 
zu erhalten, lieBen wir beide Komponenten bei 200° aufeinander 
einwirken in der Hoffnung, hier hohermolekulare , starker ver- 
zweigte Produkte zii gewinnen. Dies ist auch der Fall. Das 
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Reaktionsprodukt wurde durch Fraktionieren in sechs Frak- 
tionen zerlegt und zwei derselben genauer untersucht; ihr 
Molekulargewicht wurde nach der viscosimetrischen und nach 
der osmotischen resp. kryoskopischen Methode ermittelt. Die 
Reaktionsprodukte waren chlorfrei und enthielten saure und 
alkoholische Hydroxylgruppen. Dxs aus den Endgruppen- 
bestimmungen errechnete Molekulargewicht des Produktes 13 
ist weit geringer als das nach der osmotischen Methode er- 
inittelte, ein Beweis wieder fur die aufgetretenen Nebenreaktionen, 
die zu Verzweigungen im Molekul fiihren. Bei dem nieder- 
niolekularen Produkt 14 ist der Unterschied zwischen den nach 
verschiedenen Methoden erhaltenen Molekulargewichten nicht 
so erheblich wie bei dem hochmolekularen Produkt; jenes ent- 
halt also wenig verzweigte Fadenmolekule (vgl. Tab. 10). 

Tabe l l e  10 
Durchschnittsmolekulargewichte (D M) von Superpolyestern 

aus Sebazinsauredichlorid und Hexandiol viscosimetrisch, osmotisch 
bzw. kryoskopisch und nach der Endgruppenmethode 

Die Polyester aus Sebazinsauredichlorid und Hexandiol 
enthalten leicht spaltbare Gruppen. Als solche kommen An- 
hydridbindungen i n  Betracht, die sich durch Umsetzung von 
Sgurechloridgruppen mit Carboxylgruppen bilden konnen. Man 
beobachtet bei dieser Gruppe von Polyestern, daS sie bei 
einjahrigem Stehen ,,altern". Die qg,/c-Werte haben nach dieser 

1 o* 
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_ _  ____ 
B 
C 
D 
E 
F 

Zeit wesentlich abgenommen, wie aus der Zusammenstellung 
der Tab. 11 hervorgeht. Berechnet man aus den q,,/oWerten 
die Molekulargewichte, so wird die Veranderung dieser Produkte 
besonders deutlich. 

Man erkennt aus der Tab. 11, da6 die hochmolekularen 
Produkte sich vie1 stirker als die niedermolekularen zersetzen. 
Die vorher beschriebenen Polyester und Superpolyester aus 
Saure und Hexandiol sowie auch Saureester und Hexandiol 
verandern sich dagegen nach einjahrigem Stehen nicht. Ebenso 

__.________ 

0,0553 0,0285 4850 
4900 
4550 

0,0484 
0,0394 0,0268 
0,0324 5500 1 0,0262 4450 
0,0276 1 4690 I 0,0253 4300 

T a b e l l e  11 
Anderung der q,p/c-Werte und der Durchschnittsmolekulargewichte 

von Fraktionen eines Superpolyesters aus Sebazinsauredichlorid 
und Hexandiol wlhrend eines Jahres 

rlsp!c 
Fraktion 1 ursprunglich 

V. Polyester aus Glykol unit Sebazinsiiure 
Wir stellten einige Polyester aus Glykol und Sebazinsaure 

her; bei Ulykolestern wurde friiher durch viscosimetrisehe 
Messungen nachgewiesen'), da6 sie in Losung verkiirzte Ketten 

l) H. Staudinger u. H. Schwalenstocker ,  Ber. dtsch. chern. 
Ges. 68, 727 (1935). 
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enthalten ; dies kann auf eine maanderformige Anordnung der 
Atome zuriickgefuhrt werden. Derartig geformte Ketten wurden 
auch bei Polyathylenoxyden durch Viscositatsmessungen l) auf- 
gefunden, ein Ergebnis, das durch rontgenographische Be- 
obachtungen bestatigt wurde ”. Jn gleicher Weise kommt nach 
F u l l e r  bei Polyestern aus Glykol und Bernsteinsaure nach 
rontgenographischen Untersuchixngen eine spiralformige An- 
ordnung der Atome in Betracht 3). fjbereinstimmend damit sind 
die viscosimetrischen Nolekulargewichte von Polyestern aus 
Glykol und Sebazinsaure niedriger, als die nach der kryo- 
skopischen Methode erhaltenen. 

T a b e l l e  12 
Durchschnittsmolekulargewichte von Polyestern aus Glykol und 

Sebazinsaure, viscosimetrisch und kryoskopisch 

Nr. des 
Produktes 

15 
16 
16 MA 

DM 
viscosimetrisch 

2400 
2550 
2610 

_______ 

DM 
kryoskopisch 

3300 
3100 
3200 

Differenz in 
“lo 

27 
IS 
19 

Da die Darstellung dieser Polyester bei niedriger Tem- 
peratur vorgenommen wurde, sind diese Abweichungen nicht 
auf Verzweigungen xuruckzufuhren; die Differenz zwischen 
dem nach der viscosimetrischen und kryoskopischen Methode 
ermittelten Molekulargewicht findet durch die von F u 11 e r 
nachgewiesene maanderf Grmige Anordnung der Kettenatome 
eine einfache Erklarung unter der Annahme, daB die Form 
der Molekule in gelostem Zustand im wesentlichen dieselbe 
ist wie im festen Zustand4)). Leider war es bei dieser Gruppe 
von Polyestern nicht moglich, ihr Molekulargewicht nach der 
Endgruppenmethode zu ermitteln; denn eine Methoxylbestimmung 
der mit Diazomethan veresterten Sauren lieB sich nicht durch- 
fiihren, da beim Kochen mit Jodwasserstoff ei6e Spaltung des 

I) H. Staudinger u. H. Lohmann, Buch S. 287. 
E. Sauter,  Z. physik. Chem. Abt. B 21, 162 (1933). 
C. S. Ful ler  u. C. L. Erickson,  J. Amer. chem. SOC. 69, 344 

(1937); C. S. Ful ler  u. C. J. Frosch,  J.Amer. chem. Soc.61, 2575 (1939). 
4, H. Staudinger ,  Naturwiss. 22, 65 (1934). 
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Esters eintritt und dabei ein Teil des Glykols zu Xthyljodid 
reduziert wird l). Auf eine weitere Untersuchung dieser Poly- 
ester muBte deshalb verzichtet werden. 

5500 
4460 
3010 
2650 
1500 

4850 
5600 
3500 

VI. Zusammenfassung 
I n  der folgenden Tab. 13 sind die wesentliclisten Ergebnisse 

der vorstehenden Arbeit zusammengefatlt. Die Produkte 1-5 
sind normale Polyester mit unverzweigten Fadenmolekulen, da 
bei diesen das Molekulargewicht nach der viscosimetrischen, 
der kryoskopischen und der Endgruppcnmethode ubereinstimmen. 
Dies ist niir bei unverzweigten Fadennio!eltiilen moglich. Bei 
den drei weiteren Produkten 6 ,  10 und 1 3  liegen Stoffe 

350 
280 
190 
168 

95 

1310 
1020 

980 

T a b e l l e  13 
Vergleich der nach verschiedenen Methoden errechneten Durchschnitts- 

molekulargewichte von unverzweigten urid verzweigten Polyestern 

2MA I 5280 
3 M A  4190 

3260 
I M A  2430 Fadcn- 

mit { 6MA 
~ 14400 

verzweigten 10 MA 12200 
1 3 M A  6000 Faden- 

molekulen 

~ b f  ~ DM ‘ des I i kryosko- 
pisch bzw. j pro- viscosi. 

1 duktes metrisch osmotisch 

5600 
4710 
5330 
2480 
1500 

20700 
16100 
15400 

mit verzweigten Fadenniolekiilen vor. Oort differieren die 
Molekulargewicbte nach den verschiedenen Methoden erheblich 
voneinander. 

Aus der ~bereinstininiung des kryoskopischen Molekulu- 
gcwichts mit dem nach der Endgruppenmethode ermittelten 
bei den Produkten 1-5 erkennt man, da6 bei diesen relativ 
bochmolekularen Produkten mit Molekiilen extremer Gestalt 
die kryoskopische Methode noch brauchbar ist. Dieses Ergebnis 

l) H. Grun  u F. B o c k i s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3478 
(1906). 
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ist iiisvferu wichtig, als bei einer ganzen Reihe voii malrro- 
molekularen Stoffen die kryoskopische Methode versagt, so z. B. 
bei den Polysaccharidacetaten und Polysaccharidathern. Be- 
stimmt man das Molekulargewicht dieser Produkte in Eis- 
essig, so werden Depressionen erhalten, die friiher zu falschen 
Vorstellungen iiber das Molekulargewicht der Produkte fiihrten 9. 
Da6 die so ermittelten Depressionen anormale sind, zeigten 
osmotisclie Untersuchungen an Losungen von Celluloseacetaten 
in Eisessig2), die zu richtigen, d. h. durch andere Methoden 
bestatigten Werten fuhrten. Aber auch an Losungen von 
synthetischen Hochpolymeren wurden solche anormalen Er- 
scheinungen beobachtet, z. B. an solchen von Polyanetholen 3, 

und Poly vinyl~hloriden~) in einer Reihe von organischen Losungs- 
mitteln, ferner an Losungen von Polydepsiden5). Nach obigen 
Feststellungen hangen diese anormalen Erscheinnngen also 
nicht mit der Fadenform der Molekiile zusammen, sondern 
sind auf unbekannte Faktoren zuriickzufiihren, evtl. darauf, 
daB das Losungsmittel durch die gelosten Stoffe eine Ver- 
Bnderung erleidet. 

Die Ubereinstirnmung des nach der viscosimetrischen Me- 
thode ermittelten Durchschnittsmolekulargewichtes mit den1 
nach der kryoskopischen Methode bestimmten und endlich den1 
nach der Endgruppenmethode errechneten zeigt weiter, daB 
das Viscositatsgesetz fur Fadenmolekule bis zu einer Ketten- 
gliederzahl von etwa 350 giiltig ist. Seine Giiltigkeit ist fur 
niedermolekulare einheitliche Stoffe von der Kettenglieder- 

*) K. IIeB u. G. Schulze ,  Liebigs Ann. Chern. 4 - 4  99 (1926); 
K. H e 6  u. G. F r i e s e ,  Liebigs Ann. Chem. 450, 40 (1926); vgl. auch 
M.Bergmann,E.  K n e h e  u .E.v .Lippmann,  LiebigsAnu.Chem.438, 
93 (1927). 

Vgl. auch H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 6S, 474 (1935); 
H. Staudinger  u. G. V. Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1577 

3, H . S t a u d i n g e r  u . E . D r e h e r ,  Liebigs Ann.Chern. b17,73 (1935); 
€1. Staudinger ,  W. Kern u. J. J imenez  Herrera ,  Ber. dtseh. chem. 
Ges. 68, 2346 (1935). 

') H. S t a u d i n g e r  u. J. S c h n e i d e r s ,  Liebigs Ann. Chem. 511, 

F. K l a g e s ,  F. K i r c h e r  u. J. FeBIer, Liebigs Ann. Chem. 641, 

(19371. 

151 (1939). 

17 (1939). 
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zahl 25-60 schon fruher bewiesen worden'). Bei Cellu- 
losen und Cellulosederivaten ist das Viscositatsgesetz von 
den niedermolekularen bis zu den hochstmolekularen Ver- 
tretern giiltig a). 

Die Abweichungen vom Viscositatsgesetz fur Faden- 
molekiile, die bei synthetischen Hochpolymeren auftreten 3), 

finden auf Grund der vorstehenden Untersuchung noch keine 
endgultige Erklarung; denn die Tatsache, daB bei den Pro- 
dukten 6, 10 und 13 das viscosimetrische Molekuiargewicht 
erheblich niedriger als das nach der osmotischen Methode 
ermittelte ist, hangt mit der Verzweigung der Fadenmolekule 
zusammen. Diese braucht aber nicht die einzige Ursache der 
Abweichung zu sein, denn sie kann noch dadurch bedingt 
sein, daB bei Fadenmolekulen mit sehr hoher Kettengliederzahl 
Abweichungen vom Viscositatsgesetz auftreten, die damit zu- 
sammenhangen, daB diese langen, einfachen Fadenmolekiile in 
Losung mehr oder weniger stark gekrummt sind. Zur end- 
gultigen Entscheidung dieser Frage mugten einfache, unver- 
zweigte Fadenmolekiile hohen Molekulargewichts synthetisiert 
werden. Ein derartiger Bau von Molekiilen lieBe sich dadurch 
beweisen, daI3 das osmotische Molekulargewicht mit dem nach 
der Endgruppenmethode errechneten iibereinstimmt. Erst wenn 
bei solchen Fadenmolekulen das viscosimetrisch ermittelte 
Molekulargewicht von dem osmotischen abwiche, ware der 
Bemeis erbracht , daB neben den in Losung langgestreckten 
Fadenmolekiilen, wie sie in der Cellulosereihe vorliegen, auch 
in Losung gekriimmte Fadenmolekiile existieren, die evtl. bei 
den Polyvinylderivaten vorhanden sind. 

Die Feststellung, da6 bei den unter extremen Bedingungen 
hergestellten Polyestern Verzweigungen infolge von Neben- 
reaktionen im Molekiil auftreten, ist fur die makromolekulare 

I) H. S t a u d i n g e r  u.H. Moser,Ber.dtscb.chem.Ges.69,208 (1936). 
2, H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 

2320 (1935); H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. 629, 
219 (1937); H. S t a u d i n g e r  u. F. R e i n e c k e ,  Liebigs Ann. Chem. 536, 
47 (1938). 

3, H. S t a u d i n g e r  u. J. S c h n e i d e r s ,  Liebigs Ann. Chem. 541, 
151 (1939). 
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Chemie von Bedeutung. Venn man z. B. aus einem nieder- 
molekularen einwertigen Alkohol mit einer Saure einen nieder- 
molekularen Ester herstellt, so wird man Nebenreaktionen bei 
diesem so einfach und glatt verlaufenden ProzeS in der Regel 
ubersehen, wenn das gewiinschte Reaktionsprodukt, der Ester, 
in nahezu quantitativer Ausbeute entstanden ist. In  Spuren 
entstandene Nebenprodukte werden sich in der Regel durch 
Destillation oder Krystallisation leicht entfernen lassen. Anders 
ist es bei der Bildung von makromolekularen Stoffen; hier 
f uhren Nebenreaktionen zu einer Veranderung der Makromole- 
kiile. Da die entstehenden Nebenprodukte in das Makromolekiil 
eingebaut werden, ist es unmoglich, solche Nebenprodukte vom 
Hauptprodukt abzutrennen. Wahrend Nebenprodukte bei nieder- 
molekularen leicht entfernbare Verunreinigungen darstellen, 
beeinflussen sie bei makromolekularen Stoffen den Bau und 
damit die Eigenschaften der Makromolekiile. Hierin besteht 
ein wesentlicher Unterschied zwischen der niedermolekularen 
und der makromolekularen Chemie. 

Versuchsteil ') 

1.  Analy t i sches  
Die Polyester wurden nach dem Reinigen durch mehr- 

maliges Umfallen im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet; dies erforderte 2 bis 3 Tagea). Die Elementar- 
analysen der Produkte wurden nach der Mikromethode von 
P r e g l  durchgefiihrt. 

Zur Herstellung der Methylester wurden die Polyester in 
einer ToluollSsung mit Diazomethan behandelt und mehrere 
Tage stehengelassen. Die Methoxylbestimmung dieser Methyl- 
ester wurde nach der von P r e g l  abgeanderten Zeiselschen 
Methode ausgefuhrt. 

Zur Herstellung der Acetylderivate wurden diese Methyl- 
ester in Pyridin gelost und mit einem 10-fachen UberschuB 

l) iiber die mikroanalytischen Arbeiten wird von Dr. S. Kautz an 

7 Bei eigentlichen makromolekularen Substanzen ist eine Zeit von 
anderer Stelle ausfiihrlich berichtet. 

8-10 Tagen erforderlich. 
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eines Gemisches von gleichen Teilen Pyridin und Essigsaure- 
anhydrid 3 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Zum 
Aufarbeiten wurde in Eiswasser eingegossen. Der Acetylgehalt 
wurde durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge und Uber- 
destillieren der Essigsaure nach Zusatz von Schwefelsaure er- 
mittelt l). Dabei muB unter peinlichstem LuftausschluB gearbeitet 
werden, da sonst infolge Autoxydation der methylalkoholischen 
Kalilauge eine geringe Menge Ameisensaure gebildet wird, die 
mit iiberdestilliert und einen zu hohen Acetylgehalt vort‘auscht. 
Um diese Autoxydation zu vermeiden, wurde der Methylalkohol 
durch Destillation im Stickstoffstrom von Luft befreit. Erst 
bei dieser Arbeitsweise werden richtige Werte erhalten (vgl. 
Tab. 15 u. 16). Ohne diese VorsichtsmaBregeln werden infolge 
der beschriebenen Nebenreaktionen zu hohe Acetylgehalte ge- 
funden. Bei der geringen Menge der Endgruppen fiihrt die 
Auswertung derartiger Bestimmungen zu unrichtigen End- 
gruppenmolekulargewichten. 

W e  stark sich der gefundene Acetylgehalt der Polyester 
beim Arbeiten unter Luft von dem bei AusschluB von Luft 
ermittelten unterscheidet, geht aus nachfolgender Tabelle 14 
hervor. 

Tabe l l e  14  
Acetylbcstimniungen ilurchgefiihrt irn Luft und im Stickstoffvtrorn 

Kr. des 
I’roduktes 

1 M A  
3 M A  
4 MA 
5 MA 

12 MA 

‘ii, COCHI, 
in Luft 

_._ 

3,22 

1,04 

1,s 1 

3,78 

1,50 

O i 0  COCH,! 
in Stickstoff 

1,99 
O,6l 

1,15 
2,78 

O,R6 

Der Carboxylgehalt der aus den freien Sauren dargestell ten 
Polyester wurde auger durch Methoxylbestimmung der Methyl- 
ester (vgl.Tab. 15 u, 16) durch direkte Titration ermittelt. Dazu 

l) Nach R. Kultn u. €1. R o t h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1274 (1933). 
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T a b e l l e  15 
Analysen zu Tabelle 3 und 5 

Produktes 
- 

~ _. 

1 
1 M  
1 MA 
2 M  
2 MA 
3 M  
3 MA 
4 M  
4 MA 
5 M 

Nr. des 
Produktes 

6 
6 MA 
8 
8 MA 
9 
10 MA 
11 MA 
12 MA 
13 M 
1 3  MA 
14 M 
14  MA 
15  
16 b1 
16 M A  

O l O  c 
~~ 

67,OO 
67,08 
67,02 
67,44 
67,34 
67,36 
67,41 
67,32 
67,20 
67,07 

.___~ ~ 

O l O  H 

9,96 
9,90 
9,81 
9,88 
9,84 
9,88 
9,85 
9,88 
9,82 
9,83 

- - "0 c _- . _ - ~  
67,12 
67,16 
67,52 
67,68 
67,03 
67,19 
67,21 
67,12 
67,54 
66,63 

Gefunden 

"0 H 

10,05 
10,16 
9,96 
9,72 
9,92 

9.80 
9,63 

9,74 

10,oo 
10,20 

/, OCH, lo/o COCH, 
- 

- I--:-- 

0,90 1,99 
0,11 , 

0,97 I - 

- 
0,11 1,41 

0,95 0,61 
1,16 - 
1,24 1 l , l 5  

0,85 j - 

2,02 - 

T a b e l l e  16 
Analysen zu den Tabcllen 6, 8, 9, 10 und 1 2  

Berechnet 

c 
67,61 
67,61 
67,40 
67,40 
67,27 
67,61 
67,35 
67,28 
67,62 

67,58 

62,fi7 
62,A4 
62,69 

_- 

- 
- 

___ 
"0 H _ _ _  - -- 

9,86 
9,86 
9,86 
9,86 
9,87 
9,86 
9,86 
9,83 
9,89 

9,91 

8,79 
8,82 
8,75 

- 

- 

O I O  c 
67,55 
67,48 
67,81 
67,33 
67,44 
67,40 
67,42 
67,53 
67,87 

67,25 

6'?,89 
63,47 
62,73 

__ 
- 

Gefunden 

"0 H - 

9,82 
10,14 
9,73 
9,99 
9,74 
10,14 
10,31 
9,98 
9,62 
- 
9,7Y 

8,63 
8,91 
8,60 

- 

# l o  O W  
.-__ 

- 
0,56 

0,59 

0,058 
0,060 
0,96 
1 , O l  

-. 

- 

- 
J,14 - 

lo COCH, 

0,99 

___~  
-. 

- 
0,97 

1,46 
1,66 
0,96 

1,04 

1,07 

- 

- 

-.- 

- 
-- 
._ 

wurden die Polyester in einem Gemisch von Chloroform und 
Methanol gel6st uiid mit stark verdunnter methylalkoholischer 
Natronlauge mit Phenolphthalein als Indicator titriert 'j (vgl. 
Tab. 17). 

l) W. H. L y c a n  u. R. Adanis ,  J. Amer. ehem. SOC. bl, 3450 
(1929); W.H. C a r o t h e r s  u. F. J.v .  N a t t a ,  J. Amer. ehem. Soc. 65, 
4711 (1933). 
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Einwaage Cetylpalmitat in g . 0 0488 
Einwaage ,6- Methylnaphthalin i l g r 3 2 : O 5 5  
A t .  . . . . . . . . . . . . . . 0,033O 
Molekulargewicht. . . . . . . . 485 

Tabe l l e  17 
Titrationen der Polyester (Indicator : Phenolphthalein) 

0,0886 
32,055 
0,059' 
492 

Nr. des 
Produktes 

1 

7 

s 

9 

12 

13 
I 4  

Polyester 
in g 

0;2800 
0,2804 
0,2802 
0,3958 
0,5226 
0,4057 
0,5650 
0,4072 
0,2219 
1,1814 

0,5548 
0,3390 

____ 

NaOH 
ccm 

_~ ____ 
5,02 
5,02 
5,02 
1,42 
1,83 
1,58 
2,lG 
1,82 
1,10 

17,O 

9,22 
7,60 

Titer der 
Lauge 

0,0236 
0,0236 
0,0236 
0,0504 
0,0504 
0,0504 
0,0504 
0,0504 
0,0504 
0,0236 
0,0180 

0,0180 

-______~ 

O/,-Gehalt 
an sauren 

2H-Gruppen 

0,72 
0,72 
0,72 
0,31 
0,30 
0,33 
0,33 

0,38 
0,42 
0,61 
0,51 

0,685 

~~ _ _ ~ -  

-___ 
Mittel 

aus 
Spalte 4 
~- 

0,72 

0,305 

0,33 

0,40 

0,g1 

0,51 

0,685 

2. M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s bes t  irn mun g e n 

Die Durchschnittsmolekulargewichte der Polyester wurden 
nach der kryoskopischen Methode in - Methylnaphthalin 
(Schmp. 34,59 bestimmt. Da die Gefrierpixnktsdepressionen bei 
Produkten vom Durchschnittsmolekulargewicht 2000-5000 
0,02 - 0,05 O betragen, wurde zuerst durch Molekulargewichts- 
bestimmungen an einer niedermolekularen einheitlichen Substanz, 
und zwar von Cetylpalmitat untersucht, ob sich aus derartig 
geringen Depressionen noch genaue Nolekulargewichte errechnen 
lassen. Nach Tab. 18 erhalt man auch bei sehr geringen 
Depressionen noch brauehbare Werte. 

T a b e l l e  18 
Kryoskopischc Molekulargewichtsbestimmung von Cetylpalmitat (M = 480) 

in p-Methylnaphthalin ( K =  10,5) I) 
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Kryoskopische Bestimmungen 
Bei den kryoskopischen Bestimmungen differieren die 

Einzelwerte haufig um mehr als 10°/o voneinander. Brauchbare 
Ergebnisse konnen nur erhalten werden, wenn die AuBen- 
temperatur des Bades auf 0, lo  konstant gehalten wird und die 
Unterkiihlung des Losungsmittels maglichst immer die gleiche 
ist. Bei dem benutzten Beckmann-Thermometer konnten die 
Temperaturen auf 0,001 O abgelesen werden und Temperaturen 
von 0,0005 O lieBen sich noch abschatzen. Als Gefrierpunkt 
wurde das Mittel von mindestens 3 Bestimmungen benutzt, 
wenn diese nicht mehr als 0,002O voneinander abwichen. 

T a b e l l e  19 
Kryoskopische Messungen in /? - Methylnaphthalin zu Tab. 3 

( K =  10,5) 

Nr. des 
Produktes 
___ _ _  

I 

1 M  

1 MA 

2 

2 M  

2 MA 

@-Methyl- 
oaphthalin 

in g 

32,86 

.- -. . 

32,26 

32,65 

31,81 

32,54 

24,OO 

23,90 

24,91 

23,49 

Polyester 
in g 

0,1454 
0,2919 
0,393 

0,1424 
0,2761 

0,1456 
0,2902 
0,4154 

0,1416 
0,2989 

0,1467 
0,3077 
O,E193 

0,2534 
0,4644 
0,6602 

0,2525 
0,4265 

0,1864 
0,3240 

0,5034 

0,2223 
0,4193 

-~ 
A t  

0,0225 
0,0485 
0,0635 

0,024 
0,0463 

0,0217 
0,0417 
0,0587 

0,0215 
0,0425 

0,0332 
0,0031 

0,0165 
0,0380 
0,0590 

0,0165 
0,0322 

0,0175 
0,0335 

0,0510 

0,0170 
0,0350 

0,0198 

DM 
-___ 

2070 
1930 
1980 

1930 
1940 

2160 
2230 
2250 

2170 
2310 

2390 
2980 
2660 

6720 
5350 
4900 

6720 
5520 

4500 
4100 

4160 

5850 
5350 

DM 
Mittel 

- 

1950 

2220 

2480 

5900 

4250 

5600 
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Nr' des 
Produktes 

T a b e l l e  20 
Kryoskopische Messungen in 8-Methplnaphthalin eu Tab. 5 

@-Methyl- 
naphthalin 

in 

I 1 nn 
j Mittel 

@-Methyl- I 
I A t  DM Nr. des naphthalln Polyester 

Produktes ~ in ' I in g ~ 

12 MA 

3 M I 26,3 ' 0,407 I 0,0353 

24,8 

3 MA j 25,7 

1 
4 M  25,o 

4 MA , 26,3 
1 

5 M 25,15 

I 
5 MA I 25,2 

0,7906 0,076 
0,346 0,026 
0,6405 0,065 
0,3297 0,0358 
0,6486 0,081 
0,365 0,0438 
0,715 0,0858 
0,4397 1 0,1176 
0,6561 0,1813 
0,2189 0,0575 
0,3697 , 0,1045 

I 

T a b e l l e  21 

4600 
4160 
5450 
4030 
3730 
3250 

4380 

4740 

3490 

3320 I 3330 3340 1 

1500 1590 ' 
1480 1 

Kryoskopische Messungen in @-&Iethylnaphthalin zur Tab. 6, 9, 10 u. 12 

16 kIA j 25,2 

I 

0,2885 ' 0,0077 
0,5364 ' 0,0155 
0,1583 0,0080 
0,3530 ~ 0,0155 
0,4885 0,0227 
0,1669 0,015 
0,3405 ~ 0,032 
0,400 0,0290 
0,744 1 0,0620 
0,1905 0,0240 
0,3536 0,0430 
0,3193 1 0,0410 

0,3265 , ' 0,0410 
0,6468 0,0865 

0,6024 1 0,0815 

15600 
14150 
8100 
9350 
8820 
4720 
4500 
5500 
4780 
3250 
3360 
3160 
3040 
3320 
3080 

DM 
Mittel 

___ 

14900 

8760 

4610 

5140 

3300 

3100 

3200 

Osmotische Messungen 
Die osmotischen Nessungen wurden in der von G. V. Schulz  

beschriebenen Zelle in Chloroform bei 27 O vorgenommen 1). Bei 

IJ G. V. S c h u l z ,  %. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1938). 
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10 bl I 2,62 
5,O 1 510 

diesen relativ niedermolekularen Produkten sind die pic-Werte 
teilweise nicht sehr konstan t, wohl deshalb, weil geringe Mengen 
der niedrigstmolekularen Anteile durch die Menibran hindurch- 
cliffundieren. Die aus den osmotischen Messungen errechneten 
Nolekulargewichte der Produkte 10 M und 13 sind also 
Hochstwerte. 

T a b e l l e  22 
Osmotische Messungen in Chloroform 

0,360 
0,796 
0,836 

1 p.103 Nr. des 
Produktes g/Liter ~ 

P -,. 103 

1,18 

1,19 
1,19 

1,37 
1,59 
1,67 
1,57 
1,52 
1,72 

DM 

20 900 
20 700 
20 700 
18 000 
15 500 
14 700 
15 700 
16 200 
14 300 

DM 
Mittel 

20 700 

16 100 

15 400 

3. V i s  c o s i  t Lt ssne s sun g e  n 
Die Viscositatsrnessungen wurden im 0 s t w a l d  schen 

Viscosimeter bei 20° und 60° ausgefuhrt I). 

T a b e l l e  23 
Viscositiitsmessungen in Benzol zur Tab. 3 und 5 

Nr. des 
Produktes 

I 

l M  

1 M A  

2 
2 M  
2 M A  

C 
g/Liter 

7,27 
9,72 
11,25 

10,28 

3,40 
4,14 
5,08 

11,ll 

10,90 

0,094 
0,120 
0,147 
0,148 
0,147 
0,157 

0,106 
0,127 
0,158 

'lap 1 Kettenglieder- I DM 
7 j zahl i 

0,0129 
0,0138 
0,0130 
0,0133 
0,0143 
0,0145 

0,031 1 
0,0307 
0,0311 

1 139 
I 148 
~ 140 

144 
i 154 

~ 152 

335 
330 
335 

1 
1 2200 
1 2330 

2210 
2270 

I 2420 
1 2440 

1 5250 
~ 5200 
~ 5280 

l) Uber die Durclifiihrung der Messungen vgl. H. S t a u d i n g e r  11. 

F. S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. GS, 707 (1935); G. V. S c h u l z ,  
Z. Elaktrochem. angew. physik. Chem. 43, 479 (1937). 
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Tabe l l e  23 (Fortsetzung) 

Nr. des _. 

3 M 8,05 1 0,201 0,0250 
3 M A 6,87 0,169 0,0246 
4 M 1 6,2L 0,119 0,0192 

A ~ 6,87 i 0,132 0,0192 
l l ,65 0,115 0,0099 

5 04 A 9,39 0,090 0,0096 
, 12,23 1 0,115 1 0,0094 

Produktes I g/&er 1 T ~ P  
Kettenglieder- DM 

zahl n 

270 4260 
265 4180 
207 3270 
207 3260 

1 107 1680 ' 101 1620 
100 1600 

Tabelle 24 
Viscositatsmessungen in Benzol zu den Tabebellen 6, 8, 9, 10 und 12 

6 

6 M  
6 MA 

7 
8 
8 M  
8 MA 
9 

13 
13 M 

13 MA 
14 
14 $1 

14 MA 

15 
16 M 
16 MA 

2,84 
2,60 
1,66 
l,50 

3,12 
3,42 

3,50 
3,71 

3,62 

2,16 

3,57 

2,02 
3,74 
4,54 

3,88 
4,54 

_ _ _ ~  

5,02 

2,53 

2,28 

5,36 
6,13 
5,11 
5,08 

~ 

2,28 

2,lO 

8,81 
8,19 
8,65 

0,199 

0,131 
0,182 

0,128 
0,181 
0,158 
0,115 
0,123 
0,118 
0,081 

~ __ __ 
0,213 
0,145 
0,104 
0,134 

0,126 
0,114 
0,129 

0,163 
0,115 
0,114 
0,099 
0,148 
0,173 
0,136 
0,136 

0,123 
0,119 
0,120 

0,070 
0,070 
0,079 
0,085 
0,084 
0,051 
0,0336 
0,0345 
0,0337 

0,0588 
0,0718 
0,0278 
0,0295 

0,0324 
0,0250 
0,0257 

0,0218 - -~ -. 

. 

0,064 

0,050 
0,047 

0,02R 
0,0267 
0,0268 

0,050 

0,025 

0,0140 
0,0145 
0,0140 

750 
756 
850 
920 
900 
545 
362 
370 
365 
235 

635 
7 70 
300 
318 

349 
269 
276 

693 
541 
536 
505 
297 
303 
287 
288 

150 
156 
161 

11900 
11900 
13500 
14500 
14200 
8600 
5700 
5860 
5730 
3700 

10000 
12200 
4750 
5000 

5500 
4250 
4360 

10900 
8530 
8500 
8000 
4690 
4780 
4530 
4550 

2400 
2550 
2610 
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AuBer in Benzol wurden auch Viscositatsmessungen in 
Tetrachlorkohlenstoff durchgefuhrt, einem Losungsmittel, das die 
Polyester sehlechter als Benzol lost. Berechnet man aus den 
in Tetrachlorkohlenstoff ermittelten g,,/c-Werten mittels der 
bei niedermolekularen Substanzen erhaltenen liiiqu-Konstante 
1,07. die Durchschnittsmolekulargewichte, so sind diese 
niedriger als die in Benzol erhaltenen Werte, und zwar nehmen 
die Differenzen mit steigendem Molekulargewicht zu. In Tetra- 
chlorkohlenstoff sind die Polyester weniger loslich, also weniger 
solvatisiert als in Benzol ; solche Losungen mit schlecht solvati- 
sierten Molekulen sind auch weniger viscos als solche, in denen 
die Molekule stark solvatisiert sind. Diese geringere Solvatation 
macht sich mit steigendem Molekulargewicht immer s tkker  
bemerkbar, und dadurch wird die Viscositat immer starker er- 
niedrigt. Diese Erfahrungen zeigen, daB sich aus Viscositats- 
messungen bei linearmakromolekularen Stoffen die Molekular- 
gewichte nur dann nach der Formel 1 errechnen lassen, wenn 
die gelosten Fadenmolekule gut solvatisiert sind. Bei unzu- 
reichender Solvatation ist dagegen das Viscositatsgesetz nicht 
gultig '). 

Tabe l l e  25 
vsp/c-Werte von Polyestern und deren Durchschnittsmolekulargewichte 
nach Viscosititsmessungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff *), geordnet 

nach steigendem DM. 

Produkte j 

5Mu. 5MA 
I M u .  1 MA 
4Mu. 4 M A  
3Mu. 3MA 

12 M 11.12 MA 
14 M u.14 MA 
2Mu. 2DfA 
8 u. 8 A 1  

' O M  6 M  I 

'lnp __ Mittel 

0,0096 
0,O 136 
0,0193 
0,0248 
0,0253 
0,0272 
0,0319 
0,0340 
0,0588 
0,0792 

DM 
Mittel 

1630 
2310 
3270 
4220 
4300 
4600 
5240 
5780 

10000 
13500 

Tetrachlorkohlenstoff ____ 
Mittel 

0,0096 
0,0150 
0,0181 
0,0234 
0,0234 
0,0251 
0,0251 
0,0296 
0,0516 
0,0625 

DM 
Mittel 

1450 
2060 
2660 
3450 
3450 
3700 
4130 
4360 
7600 
9200 

~~~ 

Differenz 
in Olio 

11 
10,8 
18,7 
18,2 
19,8 

21,4 
24,6 
24,O 
31,8 

____ -~ 

19,9 

9 H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Z. physik. Chem. Abt. A 171, 

2, Kiiqu = 0,93. lo-' in Benzol, Kgqu = 1,07. in Tetrachlor- 
129 (1934). 

kohlenstoff. 
Journal f .  prakt. Chemie [21 Bd.165. 11 
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Es wurde endlich noch die Temperaturabhangigkeit, d. h. 
das Verhaltnis der spezifischen Viscosita,ten bei 60° und 2 Q 0  
ermittelt, mit dem Ergebnis, daB dieses ungefahr das gleiche 
ist wie bei niedermolekularen Estern bekannten Baues I). 

Tabe l l e  26 
Temperaturabhangigkeit der Viscositat in Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff bei den Produkten 3, 4 und 5. 

Fir. der 
Produkte 

3 M  
3 MA 
4 M  
4 MA 
5 M  
5 MA 

Tsp 

in Tetrachlor- 
kohlenstoff in Benzol 

0,88 
0,88 
0,88 

0,81 
0,86 

0,87 

0,91 
0,9Y 

0,91 
0,90 

0,94 

0,95 

Piir Uberlassung von Ausgangsmaterial danken wir auch 
an dieser Stelle der Direktion der I. G.-F’arbenindustrie, Werk 
Ludwigshafen bestens. 

I) H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h w a l e n s t G c k e r ,  Ber. dtsch. chem.Ges. 
68, 727 (1935). 




