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Das Viscositatsgesetz fur Fadenmolekiile wurde an Polyestern nach- 
gepruft. Die von K r a e m e r  und v a n  N a t t a  an polymerhomologen 
Polyoxydecansauren ausgefiihrten Untersuchungen bestatigen dieses Ge- 
setz fur Fadenmolekule bis zu einer Kettengliederzahl von 1600. Die 
Ansicht der Autoren, da6 fur die hijhermolekularen Produkte das Vis- 
cositiitsgesetz nicht gilt, ist auf eine irrtiimliche Deutung ihrer Versuche 
zuriickzufiihren. 

Bei Polyoxyundecansauren wurde die Giiltigkeit des Viscositlts- 
gesetzes bis zu einer Kettengliederzahl von 330 nachgewiesen, ebenso 
durch Endgruppenbestimmung der unverzweigte Bau der Fadenmolekiile. 
Bei Superpolyestern andern sich die Molekulargewichte nicht proportional 
den Viscositatszahlen, sondern wachsen starker an. Diese Superpoly- 
ester bestehen auf Grund der Endgruppenbestimmungen nicht aus un- 
verzweigten Fadenmolekiilen, sondern aus komplizierter gebauten, ver- 
zweigten Makromolekulen. Dieses Ergebnis ist zur Deutung des anormslen 
Verhaltens von synthetischen Hochpolymeren von Bedeutung. 
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I. Einleitung 
Die physikalischen Eigenschaften der makromolelrularen 

Stoffe Eingen von der GroBe und vor allem von der Gestalt 
der Makromolekiile ah. Man \veil3 durch die bisherigen Unter- 
suchungen, daB die eine Gruppe, die spharomakromolekularen, 
sich in ihrem Verhalten im festen Zustand und in Losung 
sehr weitgehend von der zweiten Gruppe, den linearmakro- 
molekularen, unteracheiden. Zu letzteren gehoren die Cellulose, 
der Kautschuk und ebenso die meisten Kunststoffe, die durch 
Polymerisation von Vinylderivaten hergestellt werden. Bei 
diesen linearmakromolekularen Stoffen lassen sich zwei Unter- 
gruppen unterscheiden. Bei der einen Untergruppe, zu denen 
die Cellulose und die Mannane gehoren, gilt das Viscositats- 
gesetz fur Fadenmolekiile, das in allgemeiner Form folgender- 
maBen geschrieben werden kann: 
(1) qHPlc = KYqu. n. 

Dabei ist qsp die spezifische Viscositat, c die Konzentration in 
Gramm pro Liter, n die Kettengliederzahl und KQ,, eine experi- 
mentell zu bestimmende Konstante. Die im Gebiet der Sol- 
losungen konstante GroBe l) qSp/c wird im folgenden kurz als 
,,Viscositatszahl'' fur Fadenmolekiile bezeichnet3 Bei der zweiten 
Gruppe der linearmakromolekularen Stoffe , dem Kautschuk 7 

1) Die Viscositatszahl mnB im Gebiet der Sollosung bestimmt 
werden; da vor allem bei eukolloiden Produkten die v,p/c-Werte auch 
in diesem Gebiet nicht vollig konstant sind, so benutzt man als Via- 
eositatszahl den Wert lim I ] ~ ~ / c , + ~ .  

9 )  H. S t a u d i n g e r ,  Papierfabrikant lS,  285 (1940). 
3) H. S t a u d i n g e r  u. K1. F i s c h e r ,  J. prakt. Chem. [2] 157, 19 

(1940). 
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und den Polyvinylderivaten l) , gilt das Viscositatsgesetz nicht. 
Berechnet man mittels der bei niedermolekularen Stoffen 
gefundenen KB,-Konstante, die fur  Benzol den Wert 0,93. 
besitzt, die Kettengliederzahl und daraus das Molekulargewicht, 
60 erhalt man weit geringere Werte als durch direlrte osmotische 
Bestimmung derselben. 

Es ist in friiheren Arbeiten die Frage aufgeworfen worden, 
ob diese Abweichungen darauf beruhen, daS die Fadenmolekiile 
dieser zweiten Gruppe von Verbindungen in Losung nicht die 
gleiche langgestreckte Gestalt besitzen wie die der Cellulose, 
der Cellulosederivate, der Mannane und wie die relativ kurzen 
Fadenmolekiile niedermolekularer Verbindungen oder ob sie 
durch Verzweigungen der langgestreckten Molekiile verursacht 
werden. Die genauere Kenntnis des Baues dieser Makromolekiile 
bat f iir Wissenschaft und Technik grundlegende Bedeutung ; 
denn eine endgiiltige Klarung z. B. der Ursachen der Elastizitat 
des Kautschuks kann erst erwartet werden, wenn die Gestalt 
seiner Makromolekiile bekannt ist. Es ist die Moglichkeit in 
Betracht zu ziehen, daB die Verzweigungen der Makromolekiile 
die elastischen Eigenschaften der makromolekularen Stoffe be- 
giinstigen. 

Eine endgiiltige Losung dieser Frage la& sich dadurch 
erreichen, daB man durch chemische Methoden die Endgruppen 
dieser langgestreckten Fadenmolekiile bestimmt. Liegen un- 
verzweigte Fadenmolekiile vor, so muB das auf chemischem 
Wege durch Endgruppenbestimmung ermittelte Molekular- 
gewicht mit dem durch osmotische Messungen erhaltenen 
iibereinstimmen. Konnte man bei Polyvinylderivaten das Vor- 
liegen von Fadenmolekiilen nach dieser Methode beweisen, 
so ware damit der Nachweis erbracht, daB das Viscosi- 
tatsgesetz f iir eine bestirnmte Gruppe von Fadenmolekiilen 
nicht zutrifft. Ergibt dagegen die Endgruppenbestimmung 
ein kleineres Molekulargewicht als die osmotische Methode, 
dann ist eine Verzweigung dieser Molekiile sicher be- 
wiesen, allerdings ist damit noch kein direkter Beweis fur  
die Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes erbracht. Dieser wird 

I) 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); H. S t a u d i n g e r  u. H. W a r t h ,  J. prakt. Chem. [2] 155, 
261 (1940). 
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nur dadurch geliefert, daB sich bei Verbindungen mit sehr 
langen unverzweigten Fadenmolekulen, bei denen also das 
durch Endgruppenbestimmung ermittelte Molekulargewicht mit 
dem osmotischen ubereinstimmt, auch aus Viscositiitsmessungen 
mittels der bei niedermolekularen Verbindungen experimentell 
erhaltenen KIqu - Konstante das gleiche Molekulargewicht 
errechnet. 

Andere Methoden auBer der oben geschilderten zur genauen 
Bestimmung der Gestalt der Molekiile liegen bis heute nicht 
vor. Durch Untersuchung der Stromungsdoppelbrechung la6t 
sich zwar feststellen, ob in der Losung langgestreckte oder 
kugelformige Makromolekule vorliegen l). Ebenso kann man 
durch Untersuchungen rnit der Ultrazentrifuge erkennen "), ob 
die gelosten Partikel kugelformige oder langgestreckte Gestalt 
besitzen. Diese Untersuchungen lassen sich aber bis heute 
noch nicht derart auswerten, da6 danach die Frage nach 
der Verzweigung langgestreckter Makromolekule entschieden 
werden kann. 

Wir haben darum in der folgenden Arbeit die viscosi- 
metrische Methode benutzt, um die Gestalt der Fadenmolekule 
in Losung zu bestimmen. Dabei gingen wir von folgendem 
Gedankengang aus. Fur  kettenanaloge Verbindungen von 
gleichem spezifischen Gewicht und gleicher Bauart geht die 
Gleichung (1) in folgende iiber "): 

Diese Formel ist also gleich der fur  sphiiromolekulare Stoffe 
mit dem einzigen Unterschied, daB die Konstante K L  sich mit 
wachsender Kettengliederzahl und zwar proportional derselben 
Lndert ; mit anderen Worten: Die Viscositatszahlen von ketten- 

(1 a) %p/C = KL * 

R. Signer ,  Z. physik. Chem. Abt. A. 160, 257 (1930); derselbe 
u. G. B o e h m ,  Helv. chim. Acta 14, 1370 (1930); derselbe u. H. GroB,  
Liebigs Ann. Chem. 499, 158 (1932). 

2, Vgl. die Daratellung von T h e  Svedberg ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 47, 12 (1914); Kolloid-Z 67, 2 (1934); 86, 119 (1938); Nature, London 
139, 1051 (1937) ; Die Ultrazentrifuge, Dresden, Verlag Steinkopff (1940) ; 
P o l s o n ,  Kolloid-Z. 88, 51 (1939); S i g n e r  u. T a v e l ,  Helv. ehim. act. 
21, 544 (1938). 

4 Vg1.H. S t a u d i n g e r ,  ,,Organische Kolloidchemie", VerlagVieweg, 
Braunschweig S. 162 (1940). 
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analogen Verbindungen sind unabhangig von der Zahl der ge- 
losten Molekiile. Als Beispiel sei angefiihrt, daB die Viscosi- 
tatszahlen von Dicetylessigester und Dicetylmalonester innerhalb 
der Fehlergrenzen gleich sindl), und zwar sind sie anniihernd 
dieselben wie die eines normalen Paraffinkohlenwasserstoffes 
mit der Kettengliederzahl 33. 

T a b e l l e  1 
Viscositatsmessungen an Fadenmolekiilen gleicher Llnge, 

aber verschiedenen Baues (LCsungsmittel CCl,, Temp. 20" C) 

Substanz 1 T,plc . los  ____ _ _ _ _ _ ~  _____- __-- -- -______ _ _ _  - -_ 
Dicetylmalonsaureatbylester . . . . . . . . 3,78 
Dicetylmalonsauredimethylester . . . . . . 
Dicetylessigsauremethylester . . . . . . . 1 ::; 

Da die Viscositatszahlen dieser verschieden gebauten Ver- 
bindungen gleich sind, so muB ein Faktor gleich sein, und das 
ist ihre Lange. Gleiche Lange kiinnen diese Molekiile nur dann 
besitzen, wenn sie in Losung langgestreckt sind; denn wenn 
sie entsprechend der Annahme mancher Forscher stark ge- 
knauelt waren, so miiBte die Knauelung bei den so verschie- 
den gebauten aben genannten Verbindungen eine verschieden- 
artige sein, und damit mugten sich die Viskositatszahlen 
unterscheiden. 

Wir legen also dieser Arbeit die weitere Annahme zu- 
grunde, da6 das Viscositatsgesetz fur alle Stoffe mit Faden- 
molekulen gilt, wenn diese in LSsung langgestreckte Gestalt 
besitzen. Im Falle es also gelingen sollte, Stoffe bekannter 
Konstitution mit Fadenmolekiilen herzustellen und falls bei 
diesen das Viscositatsgesetz nicht gultig ware, so ware an- 
zunehmen, daB die Fadenmolekiile gewisser Stoffe in Lo- 
sung nicht langgestreckt sind, sondern mehr oder weniger 
starke Kriimmungen aufweisen. So konnte bei den Poly- 
athylenoxyden aus den Abweichungen vom Viscositatsgesetz 
auf eine mlanderformige Gestalt geschlossen werden "), ein 

') H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 373 
(1933). 

4 H , S t a u d i n g e r  u. H. L o h m a n n  in S t a u d i n g e r s  Buch ,,Die 
hocholekularen, organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose", 
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Ergebnis, das nachher von S a u t e r  durch rontgenographische 
Untersuchungen bestatigt wurde l). 

II. Viscositiitsuntersuchungen an Polyoxydecansauren von Kr aemer 
und van Natta 

Ein gutes Versuchsmaterial zur Priifung der Gultigkeit 
des Viscositatsgesetzes bilden die Polykondensationsprodukte 
von hohermolekularen Oxysauren 2), hauptsachlich solcher, die 
eine groflere alipha,tische Kette haben. Beim Erhitzen solcher 
m-Oxysauren entstehen nach Untersuchungen von Caro  the r s  
Polyester folgender Formel: 

Das Molekulargewicht dieser Polyester la6t sich nicht nur 
nach physikalischen Methoden bestimmen, sondern auch chemisch 
und zwar dadurch, daB man den Gehalt der Prodnkte an 
Carboxylgruppen und alkoholischen Hydroxylgruppen ermittelt. 
Wenn diese Endgruppenbestimmung zu gleichen Ergebnissen 
wie die Molekulargewichtsbestimmungen nacheinerphysikalischen 
Methode fuhrt, dann ist der Nachweis erbracht, daS der Polyester 
aus langen unverzweigten Fadenmolekulen besteht. Es wurden 
durch Erhitzen von Oxydecansauren bei verschiedeiien Tem- 
peraturen eine Reihe polymerhomologer Polyoxydecansauren 
hergestellt. Das Molekulargewicht derselben wurde von W. H. 
Caro the r s  und F. J. van  N a t t a 3 )  durch Endgruppenbestim- 
mung und zwar durch Titration der Sauren, zum Teil auch 
nach der ebullioskopischen Methode in Benzol festgestellt und 
vom hochstmolekularen Produkt nach der S v e d b e r g schen 
Methode mit der Ultrazentrifuge ermittelt". An diesen so 

HO(CH~)DCOO[(CH2)nCOO]x(CH2)nCOOH 

Verlag Springer Berlin 1932; neuerdings sind diese Ergebnisse von 
H i b  b e r t  u. Mitarb. bestiitigt worden, die allerdings eine kleinere .KSqu- 
Konstante an den einheitlichen Produkten fanden. R e i d  F o r d y c e  u. 
H a r o l d  H i b b e r t ,  J. Amer. chem. SOCL 61, 1912 (1939). 

l) E. S a u t e r ,  Z. physik. Chem. Aht. B. 21, 162 (1933). 
2, Uber die Konstitution von Polyglycoliden usw. vgl. H. S t a u -  

d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1085 (1920); uber die von Poly- 
estern vgl. W. H. C a r o t h e r s ,  Chem. Reviews 6, 353 (1931). 

3, W. H. C a r o t h e r s  u. F. J. v a n  N a t t a ,  J. Amer. chem. SOC. 
6G, 4714 (1933). 

3 E. 0. K r a e m e r  u. W. D. L a n s i n g ,  J. Amer. chem. SOC. 55, 
4319 (1933). 
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charakterisierten Produkten wurden Viscosititsmessungen in 
Tetrachlorathanlosung bei 25" C (vgl. Tab. 2) und bei 50° C 
(vgl. Tab. 3) vorgenommen l). Berechnot man aus denselben die 
Viscositatszahlen und darnus die - Konstanten nach 
Gleichung 1, so sind diese bei den drei niedermolekularen 
Produkten weit gr6Ber als die bei einheitlichen Verbindungen 
ge fundenen. 

Die Ka,,-Konstante zeigt also einen Gang, urn erst bei den 
4 letzten hbchstmolekularen Produkten annahernd konstant zu 
werden. Daraus zogen die Autoren den SchluB, da8 das Vis- 
cositatsgesetz fur Fadenmolekule bei diesen Stoffen nicht giiltig 
ist2). Es wurde schon in einer friiheren Arbeit3) darauf hin- 
gewiesen, daB die Untersuchungen, die in Tab. 2 und 3 nieder- 
gelegt sind, gerade ein Beweis fir die Giiltigkeit des ViscositBts- 
gesetzes fur Fadenmolekiile bis zu einer Kettengliederzahl von 
1630 liefern; denn die Abweichungen beruhen darauf, daB die 
relativ niedermolekularen Sauren in Losung mehr oder weniger 
zu Doppelmolebiilen zusammengelagert sind. Eine solche 
Assoziation von Sauren zu Doppelmolekiilen ist bekannt und 
wurde auch durch Viscositatsmessungen nachgewiesen4). 

Die in Tab.2 und 3 niedergelegten Viscositatsuntersuchungen 
wurden in  Tetrachlorathan ausgefuhrt, eineru LGsungsmittel, 
das bisher bei Viscositatsmessungen im Freiburger Laboratorium 
kaum gebraucht wurde 5). Wir bestimmten also die K=,,-Kon- 
stante fur dieses Losungsmittel an niedermolekularen Ver- 
bindungen mit Fadenmolekulen bekannten Baus, und zwar bei 
20° und bei 60°, um die Temperaturabhangigkeit der spec. Vis- 
cositat kennenzulernen. Die Xaqu -Konstante in Tetrachlorathan 
1,O.  10-4 hat annahernd denselben Wert wie in Tetrachlor- 

1) E. 0. K r a e m e r  u. F. J. v a n  N a t t a ,  J. physic. Chem. 36, 

%) In der Literatur sind diese Versuche mehrfach als Beispiel fur 

9 H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 67, 92 (1934). 
3 H. S t a u d i n g e r  u. E. O c h i a i ,  Z. physik. Chem. Abt. A 158, 

35 (1932); H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h w a l e n s t o c k e r ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68, 727 (1935). 

5, Das Tetrachlorathan ist zwar ein gutes LGsungsmittel, hat aber 
den Nachteil, daB es sich leicht zersetzt. 

3186 (1932). 

die Nichtgiiltigkeit des Viscositatsgesetzes angefiihrt. 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 167. 19 
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T a b e l l e  3 
Eestimmung der Ii&,-Konstanten von Polyoxydecansauren bei 60" 

(auf Grund von Messungen von K r a e m e r  und v a n  Natta) 
~~ ~ - 

Nr. des 
Produkter 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

- - __ 

D M 
__ 

780 

1710 

5670 

9330 

.6900 

!0600 

!5"0 

Ketten- 
glieder- 
zahl 7% 

_ 

61 

111 

366 

605 

1090 

1330 

1030 

_ _  - __ - - - 

4,106 0,0370 
8,169 0,0757 

1,626 I 0,0223 
4,004 10,0625 

2,720 I0,107S 

0,795 0,0458 
1,622 10,0969 

0,352 0,0333 
0,702 0,0713 

I 

- I -  
0,266 0,0418 
0,272 0,0477 
0,677 0,114 
0,691 10,130 

gef. 

9,0 
9,3 

~ _ -  __- - 

13,7 
15,5 

39,7 

58,O 
60,O 

94,5 
108 

- 
153 
175 
168 
190 

ber. 

4,7 

10,l 

_ _ _  __ - 

33,l 

55,o 

99,O 

- 

151 

kohlenstoff (1,l . 1 r4). Die Temperaturabh&ngigkeit ist 0,8, 
hat also dieselbe GroBe wie in Tetrachlorkohlenstoff (vgl. 
Tab. 4). 

Da K r a e m e r  und van  Nat ta  ihre Viscositiitsmessungen 
bei 25O und 50° ausgefiihrt hatten, so bestimmten wir die 
ITlgu - Eonstante und die Temperxturabhiingiglieit bei diesen 
'd'emperaturen (Tab. 5). 

Vergleicht man diese in Tab. 5 erlinltenen Konstanten mit 
den aus den Messungeu von K r a e m e r  uncl van  N a t t a  be- 
rechneten Werten in Tab: 2 und 3, so ergibt sich, daB bei den 
hochstmolekularen Produkten 4, 5, 6 und 7 diese Konstanten 
innerhalb der Fehlergrenzen mit denen bei niedermolekularen 
rein homtjopolareu Produkten (Tab. 5) gefundenen iiberein- 
stimmen. Damit geben gerade diese Versuche einen Be- 
weis, daB das Viscositibtsgesetz fur Fadenmolekiile auch bei 
einem relativ hochmolekularen I'rodukt mit 1630 Ketteii- 
atomen gilt. Seine Giiltigkeit bei relativ niedermolekularm 

19 * 
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780 
1710  
5 670 

0.85 
0,95 
0,92 

einheitlichen Stoffen mit 20-50 Kettenatomen und fur Polg- 
ester2) bis 350 Kettenatome ist in friiheren Arbeiten gezeigt 
worden. So ist es wahrscheinlich, daB dasselbe auch fur eukol- 
loide Produkte, die eine 10-ma1 hohere Kettengliederzahl be- 
sitzen, noch gilt. 

Die Abweichungen, die die niedermolekularen Polyoxy- 
decansauren zeigen, beruhen, wie oben erwahnt, darauf, da6 
in deren Losung nicht einfache Fadenmolekiile vorliegen, sondern 
da6 diese zu Doppelmolekulen mehr oder weniger assoziiert 
sind; und zwar nirnmt der Assoziationsgrad mi t  sinkendem 
Molekulargewicht zu. Dies ist darauf zuriickzufuhren, daB die 
Konzentration der Losung an COOH-Gruppen bei den nieder- 
molekularen Produkten hoher ist als bei den hochmolekularen. 
(Vgl. letzte Spalte der Tab. 2, in der die Normalitat der L6sung 
der verschiedenen Polyoxydecansauren angegeben ist.) Diese 
Doppelmolekule sind unbestandig und dissoziieren teilweise mit 
steigender Temperatur. Deshalb ist die Viscositatszahl der 
Saure 1 vom Durchschnittskondensationsgrad 780 bei 50 O 

wesentlich geringer als bei 25 O. Die Temperaturabhangigkeit 
hat also bei dieser Saure einen kleineren Wert als bei den 
hahermolekularen Produkten (vgl. Tab. 6). Bei letzteren hat 
sie ungefahr die GroBe wie sie bei niedermolekularen homoo- 
polaren Produkten gefunden wurde. 

Tabel le  6 
Temperaturabhiingigkeit der spezifischen Viscositat von Polyestern der 

Oxydecansaure in Tetrachlorathan nach K r a e m e r  und v a n  N a t t a  

l) H. S t a u d i n g e r  u. F . S t a i g e r ,  Liebigs Ann. Cbem. 517, 67 
(1935); Ber. dtsch. chern. Ges. 6S, 707 (1935); H. S t a u d i n g e r  und 
H. M o s e r ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 208 (1936). 

2, H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. [2] 356, 129 
(1940). 
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Dieses Ergebnis, da5 das Viscositatsgesetz in einem groBen 
Bereich gultig ist, und dsB die Aba.eichungen bei nieder- 
molekularen Gliedern der Polyester auf Assoziationen beruhen, 
wurde in der folgenden Arbeit noch weiter gepruft. 

111. Viscositats~es-,uisgea an Derivaten der monomeren 
OxyundecanaHrare 

a) D a r s t e l l u n g  d e r  P r o d u k t e  

Bei weiteren Versuchen gingen wir nicht von der w-Oxy- 
decanslure aus, die in den Arbeiten von E r a e m e r  und 
van  N x t t a  benutzt wurde, sondern von der aus der kindecylen- 
saure iiber die w-lBromundecaoslurel) Ieicht zuganglichen 
w-Oxyundecanslure ". Aus dieser SBure stellten wir  den w-Oxy- 
undecansiiuremethylester her, weiter die Acetoxyundecansiiure 
und endlich den -4cetoxyundr~cansiiureinethylester. An L6sungen 
dieser vier niedermolelrularen Frodukte wurden Viscositits- 
niessungen ausgefuhrt. Danach sind die freien Skuren, also die 
w-Oxyundecansaure uncl die Acetoxyundecansa~re, nicht in 
monomerer Form in Losung vorhandeu, da die Viscositatszahl 
mehr als den doppelten Retrag des fur die einfnche Kette be- 
rechneten Wertes haben. Bei dieeen relativ niedermolekularen 
Prodnkten liegen noch keine ausgesprochenen Fadenmolekule 
vor; deshalb treten hier Abweichungen voin ViscositiLtsgesetz 
fiir Fadenmolekiile auf, die wegen dcr xmei polareri Gruppen 
am Ende der Ketten hier besonders groB sind. Darum werden 
die Viscosititsuiitersuchungen dieser niedermolekularen Ver- 
bindungen in einer weiteren -4rbeit hehandelt. Verbindungen 
mit langeren Fadenmolekiilen erhalt man dagegeia durch Ein- 
fiihrung yon Palmitinsiiurerestcn ; cs wurden folgende zwei 
Brodukte hergestellt: 

w - P a l m  i t  y 1 - o x  y - u n  d e  c a n  s Bu r e lQBt sic11 aus w-Oxyundecan- 
saure init Palmitins~ureclilorid bei Gegeuwart von I'yridin nicht in 
reiner Form gewinnen , da gleichzcitig Bondensationen eintreten. Zu 
ihrer Herstellung wurde Silberpalmitat (6,7 g) mit o-BroinundecansCure 
(9,1 g) in Toluol (20 ccm) durch cinstundiges Erhitzen auf dem M7asser- 
bad umgesetzt und das Reaktionsprodokt mehrmals aus Aceton um- 

I) A s h t o n  u. S m i t h ,  J. chem. SOC. (London) (1934), 1305. 
$) E. W. S p a n a g e l  u. W. H. C a r o t h e r s ,  J. Amer. chem. Soc.58, 

656 (1936). 
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73,57 ' 73,50 
1 73,37 i , 73,37 

C.',€Ij204 

krystallisiert. Reine Siiure vom Schmp. 67--68 murde nur in geriuger 
Xusbeute (0,5 g) erhalten. 

11,90 11,54 
I 11,58 1 11,66 

w - P a l m i  t y l -  o x  y - u n  d e c an  s a u  r e-m e t h  y l e  s t e r  wird in guter 
Ausbeute durch Einwirkung von Palmitylchlorid (4 g) in einer Losung 
von I'yridin (10 ccm) und Chloroform (10 ccm) auf w-Oxyundecansriure- 
methylester (4 g) in Pyridin (10 ccm) unter Eiskiihlnng gewonnen'). Nach 
24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde 1 Stunde auf 80" cr- 
hitzt, dann durch EingieRen in Eiswasser aufgearbeitet; Schmelzpankt 
50-51" aus Aceton. 

b) V i s co s i t a t s in e s sun g e n 

Die Viscosit~tsmessuii,en der beiden im vorigen Abschnitt 
beschriebenen Produkte wurden wie bei allen weiteren Ver- 
bindungen im Ostwaldschen Viscosimeter2) bei 20° und bei 
69 O vorgenommen. g l s  Losungsmittel murden Benzol und Tetra- 
chlorliohlenstof? vermandt, in einigen F M e n  a w h  Chloroform; 
doch ist das letztere Losungsmittel zu Viscosit5tsmessnngen 
weniger geeignet als die ersteren, da Chloroform zum Unter- 
schied von beiden ersteren ein betrBchtliches Dipolmoment 
hat3). Nsch Tab. 7 hat Palmityloxyundecansauremethylester 
bei 20° und 60° eine Viscositgtszahl, die mit der nach Glei- 
chung (1) berechneten iibereinstimmt. Dieses Produkt liegt also 
in Form von einfachen Fadeiimolekiilen in Losungen vor. Bei 

') Vgl. A. V c r l e y  u. Fr. R o l s i n g ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 34, 

9 Vgl. genauere Bcschreibung der Apparatur H. S t a u d i n g e r  u. 
1". S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707 (1935). 

') Deshalb solvatisiert Chloroform gel6ste Molekiile, hauptslchlich 
solche mit polaren Gruppen, anders als dipolfreie LBsungsmittel. Vgl. 
Diss. €€. F r e y ,  Freiburg i/Br. 1935. 

3354 (1901). 
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der Palmityloxyundecansaure ist dagegen die Viscosit'atszahl 
weit groBer als die fur das monomere Molekul berechnete, ein 
Zeichen dafiir, da% auch hier, wie bei anderen Fettsauren 
(Palmitinsaure, Stearinskure usw.) die freien Sauren in Lijsung 
zu Doppelmolekiilen assoziiert sind. 

Aus diesen Messungen kann man den Assoziationsgrad IX 
der Same bei verschiedenen Temperaturen berechnen. Dieser 
Assoziationsgrad as I) ist definiert als das Verhiiltnis der Anzahl 
assoziierter Molekiile ( N L  - Z )  und der Gesamtzahl der Mole- 
kiile N,,  wobei 2 die Anzahl nicht assoziierter Molekule dar- 
s tellt I). 

Aus den Viscositatsmessungen berechnet sich der Asso- 
ziationsgrad als 

(4) qsp (monomer) 
VSP @funden) 

tZ=----l. 

Berechnet man nach der Formel (4) den Assoziationsgrad, 
so ist er bei COO sowohl in Benzollosung als auch in Tetra- 
chlorkohlenstoff geringer als bei 20°; ferner ist die Saure in 
Benzol weniger assoziiert als in Tetrachlorkohlenstoff, ein Er- 
gebnis, das mit fruheren Arbeiten ubereinstimmt ". 

Tabe l l e  9 
Assoziationsgrad der Palmityloxyundecansaure 

nach Viscositatsmessungen 

I Benzol I CCI, 
I 

Substanz Norma& I Normali- 1 t i t  der ~ 20° I 60° 1 tat der 1 20' I 60' 1 Liisung LGsung 
___ -__ 

Palmityloxy- 
undecansaure 1 0,52 0,052 1 0,79 

Palmityloxy- 0,061 O,OO*) 0,03*) 0,062 O,OO*) 0,043 undecans'ure-l] inethylestcr 0,074 I 0,04*) 0,02") 1 0,072 I 0,03*) I 0,04*) 
*) Innerhalb der Fehlergrenzen. 

l) I<. L. W o l f ,  Z. physik. Chem. Abt. B 2, 62 (1928). 
*) Vgl. Diss. €1. F r e y ,  Freiburg ijBr. 1935. 
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~______ - - -. 

1s 100 3 

3 s  140 10 
4 S 180 1 8 

2s 130 ~ 10 

IV. Pobester der Oxyundecansaure mi% nlnverzweigtenPadenr-,nolek~lfc;n 
A. Sfuren 

1. Dars t e l lung  und  A n a l y s e  
L)urcE Erhitzen von a-Oxyundecansaure auf verschiedene Tcmpera- 

turen im Hochvakuum wurden Polpester verschiedenen Iiondensations- 
grades hergestellt. Wahrend des Erhitzens perlte dnrch dle evnkuierte 
Apparatur ein Stickstoffstrom, um das Wasser zu cntfernen und jede 
Nebenreaktion dureh Autoxydation zu vernieiden. Die entatandenen 
Polyester sind in Chloroform, TetrachlorAthan und Benzol, die niederen 
auch in Aceton loslich, in Tetracl~lorkohlenstoff dagegen schwer 1Sslich. 
Der Erweichungspunkt der Produkte ') steigt mit zunehmendem Iconden- 
sationsgrad. Zur Reinigung wnrden die Produkte in Benzol gelijst, und 
aus dieser Losung durch Zusatz von Pctroliither und Acetoa ausgefiillt. 
Uber die Darstellung der Produkte gibt die Tab. 10 Auskunft. 

Tabe l l e  10 
Bildungsbedinfiungrr1 der Polyester 

- - - - 

25 
20 
20 

0,03-0,04 

64-62 ' 
71-76' 
73-76 " 
7 3 - 7 6 "  

560 
760 

1230 
5000 

- -___ 
3 
4 
7 

27 
Nach der Analyse haben die Polyester his auf Prod~tlit 4 7  die er- 

wartete Zusammensetzung. 
Tabel ie  11 

Analvsen der l'olycster der w-0svnndec~nsXuren ?) 

I) Da diese Produkte aus einem Gemisch von Polymerhomologen 
bestehen, so besitzen sie Iceinen scharfen Schmclzpunkt wie nicdermole- 
kulare einheitliche Stoffe. 

3, Die Analyse des Methylesters, vgl. Tab. 19, stimmt dagrgen. 
3, Bei den niedermolelrularen Verbindungen kanii man sich hiinfig 

durch eine einfache Bestimmung des Schmclzpunlites von ihrer Reinheit 
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Wir versuchten durch Fraktionieren aus diesen Polyestern 
mijglichst einheitliche Prod1zkte zu gewinnen, da man j a  nur 
bei solchen Prodakten erwarten konnte, da8 das nach der 
viscosimetrischeri Xethode unter Benutzung der bei nieder- 
molekularen einheitlichen Verbindungen Bestimniten Konstanten 
ermittelte Molekulargemicht niit den1 nach einer physikalischen 
oder chemischcii Methorle bestimmten ubereinstimmt; denn bei 
stark polymolekularen Gemischen ist das Yiscosimetrische Mole- 
kulargewicht hijher als chs rnittlere, clessen GriiRe nach einer 
physikalischen Xethode ermittelt wird I). Die Fraktionierung 
dieser S&uren stoBt auf Schwierigkeiten; clenu irn festen Pro- 
dukt sind die Sguren vollstandig assoziiert, und auch in Lijsung 
sind assoziierte Nolekiile vorhanden und zwar urn so mehr, 
je geringer der Kondensationsgrad der Sanren ist. Nun assoziieren 
sich nicht nur Sauren gleicher Kettenlange zu Doppelmolekulen, 
sondern es treten aucli Assoziationcn zwisclien den Sauren ver- 
schiedenen Xondensationsgrades ein. So kann durch Assoziation 
einer Saure von liohem liond ensationsgrad mit einer solchen 
von niederem ein Dsppelmoleltiil entstehen, das die gleiche 
LBiige besitzt wie ein Doppelmolekiil aus 2 SBuren mittleren 
Koiidensationsgrades. Solche assoziatioiisproduBte von gleicher 
KettenlSnge haBen voraussichtlich die glcicbe Lijslichkeit ”); 
deshalb lassen sich niederpolymere Siiuren von den hijher- 
polymeren durch Fiaktionieren schwer abtrennen. 

In  einem Gemisch solcher Siiuren kijnnen also auger den 
Einzelmolekiilen auch s&mtliche Doppelmolekiile enthalten win, 
die sich durch Zusammenlagern der Einzelmoleliiile bilden 
konnen. Die Tendenz zur Bildimg der Doppelmolekule w i d  

iiberzeugcn. Bei hochmolekularcn, die nur polymereiuheitlicli sind, ver- 
sagt dieses Verfahren. Darnm ist es bei diesen notwendig, durch Analyse 
nachzuweisen, d d  sie die erwartete Zusarnmensetzung haben. SBmtliche 
Mikromalysen dieser hrbeit wurden in dem Mikrochemischen Labora- 
torium der hiesigcn Forschungsabteilung von Herrn Dr. S. K a u t z  aus- 
gefuhrt. Derselbe mird iiber die Bedeutung der Mikroanalyse f i r  die 
makromolekulare Chemie in einer besonderen Arbeit berichten. 

2) W. Hr,rn, Ber. dtsch.chem. Ges. GS, 1439 (1935); G. V. Schulz,  
Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936). 

2 )  Hohermoleknlare norinale Fettsauren haben bekanntlich unge- 
fiihr die gleiche Liislichkeit wie normale Paraffine mit der doppelten 
Kettenlange. 
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Doppelmolekule (b, c),  die nach ihrer LLnge dem Kondensationsgrad 8 

b) HO- - -- O H * -  0 
-0.. HOP 

sind gleich 
__ -OH I lijslich 

dabei von der Molzahl der jeweiligen Sauren abhangen. Da 
die Molzahl der niedermolekularen Sauren weit hoher ist als 
die der hochkondensierten, so werden die Doppelmolekiile von 
ersteren vie1 haufiger auftreten als von letzteren. 

2 .  Bes t immung  des  Durchschn i t t smoleku la rgewich te s  
d e r  SHuren d u r c h  T i t r a t i o n  

Uas Durchschnittsmolekulargewicht dieser Sauren wurde 
durch Titration mit etwa 0,02-0,O 1 n-NaOH, die 60°/,Methanol 
enthielt, bestimmt (Indicator: Phenolphtalein), also nach dem- 
selben Verfahren, das Caro the r s  und van  N a t t a  zur Titration 
der Polyoxydecansauren verwandten I). Der Titer der Lauge 

T a b e l l e  12 
Endgruppenbestimmung durch Titration mit methyl - alkohol. NaOH. 

Substanz geliist in MethanollChloroform, Indicator: Phenolphthalein 

Nr. des 
Produktec! 

1s 

2s 

~ -~ ~ 

3 s  

4s 

Einwaage 
in g 

0,1665 
0,2026 
0,2356 
0,2820 
0,0377 
0,0808 
0,0847 

0,2233 
0,2648 
0,2888 
0,5978 
0,7323 

0,4306 
0,4166 

_ _  - - - 

Titer der 
NaOH 

0,0236 
0,0236 

0,0180 
0,0180 
0,0180 
0,0180 
0,0180 

0,0180 
0,0236 
0,0236 
0,0495 

0,0293 
0,0293 

- -~ ~~ 

0,0495 

ccm 
Lauge 

12,30 
14,80 

17,30 
20,60 

2,68 
5,90 
6,45 

10,oo 
9,20 

10,oo 
9,75 

11,80 

3,OO 
2,90 

575 
580 

750 
760 
780 
760 
735 

1240 
1220 
1220 
1240 
1250 

4900 
4900 

DM 
Mittelwert 

580 
~~ 

760 

1230 

4900 

l) W.H. C a r o t h e r s  u. F. J. v a n  S a t t a ,  J. Amer. chem. Soc. 55, 
4715 (1933). 
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0,93 
1,95 
1,66 
2,34 

1,16 
2,15 

2,66 
3,62 

wurde mit Bernsteinsiiure, Palmitinsawe und Oxyundecansaure 
eingestellt. Das Molekulargewicht dieser Sauren laWt sich mit 
einer Genauigkeit von etwa 1-2 auch mit diesen ganz ver- 
diinnten Laugen bestimmen. Bei den niedermolekularen Polyoxy- 
undecansauren diflerieren die durch Titration erhaltenen Werte 
fur das Molekulargewicht um hijchstens f 3 voneinander l). 

0,089 
0,169 
0,115 
0,164 

0,065 
0,115 
0,051 
0,075 

3. Mo 1 e ku la rg  e w i c h t s b e s t i mmun ge n n a c  h d e r 
kryoskopischen  Methode  

Caro the r s  und van  N a t t a  bestimmten die Molekular- 
gewichte zweier Polyoxydecansauren nach der ebullioskopischen 
Methode in Benzo12). Wir benutzten die kryoskopische Methode3). 
Da die Sauren in Benzol in der Kalte relativ schwer lijslich 
sind, nahmen wir als Lijsungsmittel ,8-Methylnaphthalin vom 
Schmp. 34,5 O, und bestimmten dessen Konstante mit Oxalsaure- 
dimethylester. Dabei fanden wir den Wert 10,6. Bei friiheren 
Messungen wurde sie zu 10,5 bestimmt4). 

Tabe l l e  13 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 

an unfraktionierten Polyoxyundecansauren in 6-Methylnaphthalin 

1500 

1920 

Sub- 
stanz 
in g 

0,236 
0,493 
0,440 
0,619 

0,301 
0,559 
0,683 
0,925 

____ 

2 .lo- 
3 . l o -  

1,o. 10-2 
1'8 . 

Losungs- 
rnittel 
in g 

25,40 
25,40 
26,45 
26,45 

25,95 
25,65 
25,65 

25,95 

LSsung 
D N  

___ 

1100 
1200 
1500 
1500 

1870 
1970 

5470 
5050 

- -  
I 

DAI Normalitat 

Kittel LSsung der 

1,6. 
3 . l o +  1150 1 

l) Bei hShermolekularen Produkten sind die Fehler grSBer, vgl. 
Tab. 39. 

$) W. H. C a r o t h e r s  u. F. J . v a n  N a t t a ,  J. Amer. chem. SOC. 55, 
4715 (1933). 

Die Ausfiihrung der Moleknlargewichtsbestimmungen ist in einer 
friiheren Arbeit beschrieben. Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  
J. prakt. Chem. [2] 155, 129 (1940). 

*) UnverGffentlichte Versuche von J. J imBnez  H e r r e r a .  
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~- - - 

11,s 
~ 27,O ~ 31,6 

38,l 

T a b e l l e  14  
Bestimrnung der kryoslropisclien 1Const:tnten von ~-iXethylnaplitalin 

Testsubstdnz: Oxaisiiure-dim3tbylester (3lol.-Gew. 11S,O) 
L_ --l_ - - .~ ._ __ 

-- ~- -- 

0,0378 
0,0855 
0,12 1 

_ _ - ~  
1s 

2s 

3 s  

I 

.- _ _ -  
0,034 19.7 
0,077 ~ 10.6 
0,107 1 10,5 

- __-. 

14,72 
10,OO 

10,58 
13,62 

6,80 
9.19 

11,34 

4. Viscos i t i i t smessuugen 
Viscositatsmessungen wurcien bei 20° und 60° in Renzo’r 

vorgenommen. Die Temperaturabhiingigkeit i3t bei der nicht 
assoziierten hochmolekularen SBure hiiher als bei den assoziierteii 
niedermolekularen SBuren ; denn bei Temperaturerhiihung zer- 
fallen die Doppelmolekule der letzteren. 

T a b e l l e  15 
Viscositiittsmessungen an unfraktionierten 1’olyoxyundec:~nsaurcn 

in Benzol bei 20° und 60° C 

‘ L p  
bei z o o  

0,096 
0,130 

____ 

0,091 
0,126 

0,079 
0,108 
0,129 
0,094 
0,090 

1 

6,G 0,078 
6,55 j 0,105 

1 1 , G  0,0645 
0,0955 

11,4 0,105 

Aus den Viscositiitszahlcn der Tab. 15 wurde mittels der 
K,,,,-Konstanten 0,93 . lo+ die Rettengliederzahl TL bestimmt. 
l:as ICettenBquivalentgewicht dieser Polyoxyunitecallsiiuren be- 
triigt 15,4. Xultipliziert man die durch viscosimetrische 
Xessungen erhaltene Metteagliederzahl TZ rnit den1 Ketten- 
iiquivalentgewicht, so erhalt man das viscosimetrische Durch- 
schnittsmolekulargewicht. Vgl. ‘l’ab. 16. Ein Vergleich dieser 
Werte mit dem wirklichen T)urclisclinittsnioleltulargewicht der 
Einzelmolekule, das durch titrinietrische Methode bestimmt ist, 
zeigt, dal: die niedermolekularen SLLuren stark assuziiert sind; 
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2 s  
3s 
4s 

nur  die hochstmolekularen Siiui.cn liegen prakt isch in Einzel- 
molekulen vor. Rechnet man diese Versuche alinlich wie die 
ron K r a e m e r  und v a n  N a t t a  derart um, daf3 man aus den 
Viscositatszahlen und den titrinietrisch ermittelten Durchschnitts- 
molekulargewichten die lip,,-Konstante bestimmt, so hat diese 
einen stark fallenden Gang; lediglich die lii,,-Konstante der 
hochstmolekularen nicht assoziierten Sauren, die 0,96 . 
betragt, stimnit innerhslb der Fehlergrenzen mit der bei 
niedermolekularen Verbindungen gefundenen 0,93 . iiberein. 

T a b e l l e  16 
Bestimmung der Xsq,-Konstanten yon Polyoxyundecansauren 

in Benzol bei 20O 

~ . _ _ _  ~ ~ 

1,79 
1,82 

l?;:5 ~ 125 1930 1230 1,45 
30,5 328 5050 1 4900 0,96 

96 1480 760 

DM nus End- 
gruppen durch 

Titration 

I 

DM j DM 
kryos- viscosim. kopisch 1 

Nr. des 
Produktes 

Ketten- 
glieder- 
zahl rz 

aus Titration 

88 
49 
50 

318 

_____ 

Konden- 

‘a:$- 
____ 

1s 
2 s  
3 s  
4 s  

- 

3 
4 
7 

27 

Nach der viscosimetrischen Methode erbalt man hier also 
nicht die Kettenlange der normalen Molekule, sondern die der 
normalen und assoziierten Molekule, die in  Liisung vorhanden 
sincl, wiihrend man durch Titration das Durchschnittsmolekular- 
gewicht der normalen Molekiile ermittelt. Nach der kryo- 
skopischen Methode rvird die Znhl der Teilchen in Losung be- 
stimmt, also das Durchschnittsniolekulargewicht der normalen 
und assoziierten Molekiile; und dies stimmt bei diesen un- 
frnktionierten Polyestern innerhalb der Pehlergrenzen mit dem 
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viscosimetrisch ermittelten Durchschnittsmolekulargewicht uber- 
ein. Vgl. Tab. 17. Mit anderen Worten ist in der @-Methyl- 
naphthalinlosung beim Schmelzpunkt (34,5 O) die Zahl der awo- 
ziierten Molekiile der Polyoxyundecansauren nicht wesentlich 
verschieden von der in einer Benzollbsung bei 20°. 

5. Bes t immnng des  Assoz ia t ionsgrades  a 
von Polyoxyundecans i iuren  

Das viscosimetrische Durchschnittsmolekulargewicht eines 
Gemisches von polymerhomologen Fadenmolekiilen ist nicht 
identisch mit dem mittleren Molekulargewicht, das durch 
Zahlung der Teilchen nach der osmotischen , kryoskopischen 
oder Endgruppenmethode bestimmt wird l ) .  Dies mu8 bei der 
Berechnung des Assoziationsgrades aus den Durchsclinitts- 
molekulargewichten, die nach beiden Methoden erhal ten sind, 
beriicksichtigt werden. Die Formel (3) wird dazu folgender- 
maBen umgeformt 2): 

ATL - z 
&! = -, (3) ATL 
C C, 

~ 

MI 

(6) c1 = c(1 - a). 
I n  den Formeln bedeuten: 

Mo = mittleres kryoskopisches Molekulargewicht, 
M, = viscosimetrisches Molekulargewicht, 
MI = monomeres titrimetrisches Molekulargewicht, 
M2 = Molekulargewicbt des Dimeren, 

c = Konzentration der Losung, 
c, = Konzentration an Monomeren, 
c, = Konzentration an Dimeren. 

Be rechnung  des  Assoz ia t ionsgrades  a u s  d e m  
m i t t  1 e re  n M ol e ku l  a r  g e w i c h t 

1) Vgl. G. V. S c h u l z ,  Z. phyaik. Chem. Abt. B. 32, 27 (1936). 
a) Vgl. Formel (3) S. 297. 
3) Vgl. W. K e r n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. GS, 1439 (1!335). 
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Nach Kryoskopie 
Nr. DM in 8-Methylnaph- 

d es titri- thalin bei 34,5O C 
Pro- 

der Losung 1 cL 

_~. 

duktes Normalitat 

Nach Viskositatsmessungen 
in Benzol 

Normalitlit 
der LBsnng 1-200 7 __ 60° - 

____ 

1s 
2s 
3 s  
4 s  

580 
760 

1230 
4900 

1-3.10-' 0,99 1 2-3.10-2 
2 - 3 .  0,99 1 - 2 .  lo-' :$: I 
1 - 2 .  0,65 ~ 0,5-1. 0,50 0,33 
5 - 7 .  0,l 0 ,6 -1 .  lo-' 0,02 1 0,OO 

Nach dieser Tabelle ist die niedermolekulare Saure (1 S) fast 
vollstandig assoziert, wahrend die hochstmolekulare Saure (4 S) 
fast vollstandig in Einzelmolekiilen vorliegt. Der geringe Asso- 
ziationsgrad der hochstmolekularen Saure ist darnuf zuriick- 
zufuhren, daf3 die NormaliYat der Losung ca. 20mal kleiner ist 
als die der niedersten Saure. Bekanntlich nimmt die Assoziation 
der Saure beim Verdiinnen ab. Es kann aber auch die Tendenz 
der Carboxylgruppe zur Assoziation mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht , also mit zunehmender Kettenlange der Ver- 
bindungen, geringer werden. Um eine Entscheidung herbei- 
zufuhren, wie weit dieser Faktor dafur verantwortlich ist, daB 
die hiichstmolekulare Saure in Losung praktisch in monomerem 
Zustand vorliegt, mugten Untersuchungen von hoch- und nieder- 
molekularen Sauren mit Fadenmolekiilen in gleichkonzentrierten 
Liisungen vorgenommen werden. Uber derartige Versuche sol1 

l) W. Kern,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1439 (1935). 
Journal f. pnrkt. Chemie [Z] Bd.l.57. 20 
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in spateren Arbeiten berichtet werden. Bestimmt man den 
Assoziationsgrad der Saure nach der viskosimetrischen Methode 
so hat man den Vorteil, daB derselbe bei den verschiedensten 
Temperaturen ermittelt werden kann und daB sich so die Ab- 
nahme der Assoziation mit steigender Temperatur leicht fest- 
stellen 1aBt. Nach Tab. 18 ist der Assoziationsgrad der nieder- 
molekularen SLuren (1 S bis 3 S) bei 60° geringer a19 bei 20°. 

Diese Untersuchungen geben also eine Bestatigung fur 
die schon friiher geauBerte Ansicht, daB die Abweichungen, 
die Kraemer  und van  N a t t a  bei ihren Untersuchungen uber 
Polyaxydecansauren beobachtet haben, nicht auf Unstimmig- 
keiten des Viscositatsgesetzes beruhen , sondern darauf, daB 
die Autoren ihre Versuche falsch deuteten. 

B. Unfraktionierte Methylester der Polyoxyundecans%uren 

1. D a r s t e l l u n g  
Nach den im vorigen Abschnitt erhaltenen Ergebnissen 

sind die niederen Glieder der polymerhomologen Reihe der 
Polyoxyundecansauren in Losung mehr oder weniger assoziiert. 
Fiihrt man dagegen diese Sauren in Methylester iiber, so liegen 
letztere in Losung als einfache Fadenmolekule vor, wie aus 
den nachstehenden Molekulargewichtsbestimmungen hervorgeht. 

Bei der fjberfuhrung der Polyoxyundecansauren in ihre 
kettenanaloge Nethylester 1% B t  sich die endstandige Carboxyl- 
gruppe nicht nach den normalen Methoden verestern, da dabei 
Spaltungen in der Kette eintreten. Dagegen lassen sich die 
endstandigen Carboxylgruppen der Polyoxyundecansauren quanti- 
tativ durch Behandeln mit Diazomethan methylieren, ohne daB 
die alkoholischen Hydroxylgruppen in Reaktion treten. Die 
Umsetzung verlauft also quantitativ nach folgender Formel: 

HO(CH~)loCOIO(CH,)loCO]xO(CH,),oCOOH + CH&, 
--f HO(CH,)~~CO[O(CH~)~~CO]xO(CH,),~COOCH, -I- li, . 

Auf eine Benzollosung der Polyoxyimdecans&ure wurde eine etwa 
2--3O/,-ige Benzolliisnng von Diazomethan bei Oo zur Einwirkung ge- 
bracht. Nach 24 Stunden wurde filtriert, und durch Abdampfen des 
Losungsmittels die Methylester isoliert. Diese wurden nicht weiter um- 
krystallisiert, da ja das Durchschnittsmolekulargewicht dieser Methylester 
mit dem der Ausgangssiiuren verglichen werden soll. 
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Nr. des Prod. I DM L Bruttoformel 
- - _.____ 

~~ - __ ~- 

1 M 570 (CllH2D02)3 .CH,OH 
2 M  750 (C,,H,,O,),.CH,OH 

3M 1180 (CllH2002& .CH,OH 
4M 5050 (CllH2002)2~. CH,OH 

Tabe l l e  19 
AnaIysen von unfraktionierten Methylestern der Polyoxyundecansauren 

o/o C gef. 

70,03 
69,78 

70,62 
71,30 

_________ 
70,26 
70,25 
70,91 
71,47 

11,05 11,02 
11,04 11,Ol 
10,92 10,91 

10,83 10,92 

2. Molekulargewichtsbestimmungen 
d e r  un f rak t ion ie r t en  E s t e r  

Die Methoxylbestimmung liefert als Endgruppenmethode 
das mittlere Molekulargewicht der Produkte. 

1,59 1 5,67 
1,58 5,25 
1,54 4,17 
1,63 2,63 

Tabe l l e  20 
Methoxylbestimmungen nach Z e i s e l  an unfraktionierten Methylestern 

der Polyoxyundecansauren 

570 

750 
1180 

Nr. des 
Produktes 

I M  

1,45 
0,50 

2M 
3M 

4M 0,62 1 5050 
0,61 I 

Einwasge 
in mg 

3,708 
3,980 

4,880 
8,175 

31,OO 
io,a5 

Dieses mittlere Molekulargewicht wurde ebenfalls nach der 
kryoskopischen Methode ermittelt (vgl. Tab. 21). 

Aus den Viscositatsmessungen der Tab. 22 wurde das 
viscosimetrische Durchschnittsmolekulargewicht, berechnet, eben- 
so aus den Viscositatsmessungen bei 20° und bei 60° die 
Temperaturabhangigkeit. Der Koeffizient ist 0,9, also groBer 
als bei den assoziierten Siiuren. 

Das nach der kryoskopischen Methode bestimmte Durch- 
schnittsmolekulargewicht stimmt mit dem nach der Endgruppen- 
methode ermittelten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Der 
hochstmolekulare Ester 4 M hat nach der kryoskopischen 
Methode ein 20 O,I0 geringeres Molekulargewicht als nach der 

20 * 
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825 
760 

1250 
1220 
4370 

T a b e l l e  21 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an unfraktionierten 

Methylestern der Polyoxyundecansauren in 8-Methylnaphthalin 

790 

1240 

4000 

Nr. des 
Produktef 

1 M  

2M 

3 M 

4 M  

___ - __- 
3ubstanz 

in g 

0,158 
0,248 
0,575 
0,7 56 
0,233 
0,316 
0,532 
0,548 
0,679 
0,907 
0.979 

LSsungs- 
iittel in g 

27,o 
2i,O 
27,8 
27,8 

___ __._ 

28,O 
28,O 
31,9 
26,s 
29,9 
29,9 
31,9 

~ _ _ _  
,-Gehalt . LGsung 
.___ 

0,585 
1,05 

2,06 

0,83 
1,13 
1,65 

2,25 
3,06 
3,06 

2,72 

2,Ol 

A t  

0,100 

____ 

0,175 
0,263 
0,376 
0,070 

0,040 
0,061 
0,050 
0,084 
0,071 

0,098 

T a b e l l e  22 
Viscositiitsmessungen an unfraktionierten Methylestern der 

Polyoxyundecanszuren in Benzol bei 20" und 60" C 

Nr. des 
Produktea 

1 M  

2M 

3 M  
4 M  

'g/Liter 

___- 
20,84 

14,OO 
14,54 
15,04 
15,59 
22,75 
14,84 
2,55 
4,92 

22,oo 

- .__ 

VBP 
bei Zoo 

0,092 
0,098 

0,102 
0,101 

__ 

0,094 

0,105 
0,158 
0,137 
0,077 
0,152 

_.__- 

K e t t e n - 
glieder- 
zahl n 

viscosim. 

48 

73 

100 
328 

- -. - 

DM 

_- __- 

'740 

1120 

1540 
5050 

- 
~ 

VSP 

,ei 60° 

0,083 
__ 

0,088 

0,090 

0,095 
0,094 

0,141 
0,123 

0,073 
0,139 

- 
~ 

?,, 60" 

p 
~- ~ _ -  ._ 
0,90 
0,90 

0,88 

0,91 
0,90 
0,90 

0,88 

0,95 
0,92 

Endgruppenmethode '). Das durchEndgruppen bestimmte mittlere 
Uolekulargewicht gibt bei der Genauigkeit, mit der Methoxyl- 
bestimmungen durchzufuhren sind, zuverlassigere Werte als 
das kryoskopische. 

I) Uber anomale Gefrierpunktsdepressionen bei kryoskopischen 
Bestimmungen, H. S t a u d i n g e r  u. E. D r e h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 517, 
73, (1935); H. S t a u d i n g e r ,  W. K e r n  u. J. J i m e n e z  H e r r e r a ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 68, 2346 (1935). 
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580 1 M 
2s 2 M  

3 NI :: 4900 4M 

I l;;; 

3. Ergebnisse  de r  Un te r suchungen  a n  un f rak t ion ie r t en  
Methy le s t e rn  d e r  Polyoxyundecansaure  

Bei der Uberfuhrung der Polyoxyundecansauren in ihre 
Methylester durch Behandeln mit Diazomethan bleibt die durch- 
schnittliche Kettenlange der Produkte erhalten. Die Sauren 
und Ester sind also kettenanaloge Verbindungen l). Man er- 
kennt dies durch einen Vergleich der titrimetrischen Durch- 
schnittsmolekulargewichte der Sauren, mit den Durchschnitts- 
molekulargewichten der Ester, die aus dem Methoxylgehalt 
berechnet wurden. Beide Methoden liefern das mittlere Mole- 
kulargewicht der normalen Molekule. Nach Tab. 23 sind sie 
fur einander entsprechende Sauren und Ester identisch. 

Tabe l l e  23 
Kettenanaloge Gmsetzung von unfraktionierten Polyoxyundecansauren 

in deren Methylester 

Silure I Methylester 

570 
750 

1180 
6050 I --- I - - - -  - -  -"-- 

Wie schon im vorigen Abschnitt ausgefuhrt, sind die Durch- 
schnittsmolekulargewichte der schwach kondensierten Sauren 1, 
2 und 3, die nach der kryoskopischen (Tab. 13) und viscosimetri- 
schen (Tab. 16) Methode ermittelt wurden, nicht die Werte fur die 
normalenMolekiile, sondern sie sindDurchschnittswerte von einem 
Gemisch von normalen und assoziierten Molekiilen. Deshalb sind 
die nach beiden Methoden ermittelten Durchschnittsmolekular- 
gewichte der Sauren 1, 2 u. 3 wesentlich hoher als die der polymer- 
analogen Ester. Dadurch ist ein weiterer Beweis dafur geliefert, 
daB die niederkondensierten Sauren in Losung assoziiert sind, und 
daB infolge von Assoziationen die Unstimmigkeiten der Tab. 2 u. 3 
zu erklaren sind. Nur bei der Saure 4, die praktisch nicht 
assoziiert ist, sind die Durchschnittsmolekulargewichte der SBuren 
und Ester innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen (Tab. 24). 

I) Dieser Ausdruck wurde von W. Kern vorgeschlagen; vgl. seine 
Arbeit in Houwink's ,,Kunststoffe", Akadem. Verlagsgesellschaft 1938, S. 35. 
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1100 
1480 
1930 
5050 

Tabel le  24 
Vergleich der kryoskopischen und viscosimetrischen 

Durchschnittsmolekulargewichte von Polyoxyundecansiiuren 
mit jenen ihrer kettenanalogen Methylester 

740 
1120 
1540 
5050 

Nr. 
der Produkte 

1 S und 1 M 
2 8  und 2 M  
3 8  und 3 M  
4 S und 4 M 

____ 
1150 
1480 
1820 
5250 

620 
790 

1240 
4000 

Nr. des Konden- 
Pro- sations- 

duktes grad 

Man sollte erwarten, daB das mittlere Molekulargewicht 
der Methylester (kryoskopisch bestimmt oder aus dem Methoxyl- 
gehalt errechnet) das gleiche ist wie das viscosimetrische. Dies 
ist bei den Produkten 1, 2 und 3 nicht der Fall, sondern dort 
ist das letztere hoher als das erstere. Cgl. Tab. 25. 

Tabel le  25 
Durchschnittsmolekulargewichte von unfraktionierten 

methylierten Polyoxyundecansauren 
_________ 

Ketten- 1 DM DM 
gliederzahl FA kryoskopisch DM 
aus OCH8- aus OCHr in @-Methyl- viscosim. 

(+halt i Gehalt naphthalin 

1 M  3 
2 M  4 
3 M  7 
4 M  27 

- 

37 570 620 740 

77 1180 1240 1540 
328 5050 , 4000 5050 

49 750 I 790 1120 

1) Vgl. s. 299. 

Die Unstimmigkeit ist darauf zuruckzufuhren, daf3 die 
Methylester ein stark polymolekulares Qemisch darstellen; denn 
das polymolekulare Gemisch dieser Sauren la6t sich, wie in einem 
fruheren Abschnitt l) auseinandergesetzt, durch Fraktionieren 
nicht in einheitlichere Fraktionen zerlegen. Infolge der Poly- 
molekularitat der Ester ist das viscosimetrische Durchschnitts- 
molekulargewicht hiiher als das mittlere Molekulargewicht, das 
nach der kryoskopischen oder Endgruppen-Methode bestimmt 
wird, falls man das erste mit der bei einheitlichen Stoffen er- 
mittelten Konstanten berechnet. Auf diesen Unterschied zwischen 
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I 

1, M 700 
2, M 1390 
3, M 1800 
2, M 2380 

dem viscosimetrischen und mittleren Molekulargewicht wurde 
schon mehrfach hingewiesen l). 

C. Fraktiouierte Methylester der Polyoxyundecansiluren 
1. Dars t e l lung  de r  P r o d u k t e  

Urn aus dem stark polymolekularen Gemisch der Methyl- 
ester 1, 2 und 3 Produkte von maglichst einheitlicher Ketten- 
range herzustellen, wurden die Produkte aus heil3em Aceton 
mehrfach fraktioniert krystallisiert. Von Ester 1 M und 3 M 
wurde eine mittlere Fraktion weiter untersucht (1, M, 3, M), 
von dem Ester 2 M  wurden zwei Fraktionen hergestellt (2,M 
und 2%M). Auch diese Ester haben nach folgenden Analysen 
die erwartete Zusammensetzung. 

Tabe l l e  26 
Analysen der fraktionierten Methylester 

I I 

(CllH2J02)4. CH80H 70,08 70,25 10,85 11,02 
(CllH2,,02)7 . CH,OH 70,85 70,86 10,73 10,98 
(CllH2002)9. CH30H 71,37 71,12 11,25 10,97 
(CllH2002)18. CH,OH 71,23 71,34 10,88 10,97 

- 
Nr. des ' 1  DM 1 Bruttoformel "' " l o  H " 0  H 

Produktes i gef. 1 %I? 1 gef. 1 ber. 

Substanz 1 Einwaage in mg 
- ____- 

4,014 
2, M 11,380 

13,460 

11 M 

3, M 

AgJ in mg I O l 0  OCH, 1 DM 

1,355 4,46 700 
1,920 8,23 1390 
1,840 1,75 

_____ 

22 M 

1800 17,145 1 2,280 1,75 
14,520 1 1,440 1,31 2380 

Der Ester 4 M wurde durch Fraktionieren nicht weiter zerlegt; 
denn die relativ hochmolekulare SLure 4 ist schon nach mehrfachem 
Fraktionieren relativ einheitlich, da ja  assoziierte Molekule praktisch 
hier nicht vorliegen, und darum ist auch der Ester 4M relativ einheitlich. 

2. M o 1 e kul a r  g e w i c  h t s b e s t i m m un g en a n  d e n  f r a k ti o - 
n i e r t e n  Methyles  t e r n  

Das Molekulargewicht der Ester wurde einmal nach der End- 
gruppenmethode durch Bestimmung desMethoxylgehalts ermittelt,. 

Tabe l l e  27 
Methoxylbeatimmungen nach Z e i  s e l  der fraktionierten Methylester 



__ ___ --_ .________- ____ _.___ 

710 0,0378 26,O 0,142 0,021 { 0,153 20,O 0,59 0,087 710 

0,0663 27,4 0,238 0,017 1500 
2, M { 0,217 27,4 0,790 0,058 1430 

0,346 26,6 1,15 0,089 1530 

0,295 28,2 $05 0,059 1860 
31 { 0,614 28,2 2,18 0,137 1670 

0,184 27,9 0,65 0,027 2560 
2, M { 0,273 I 27,9 0,98 0,045 2280 

0,343 27,9 0,24 0,059 2200 

] 710 

} 1470 

} 1770 

1 2340 

___ 

bei 20° 

0,102 
0,113 
0,100 
0,084 

-~ ___ 
I 

4,6 I 50 770 

7,9 85 1320 
10,l 109 1670 

0,0925 0,91 
0,105 0,93 
0,091 0,91 

3. Ergebn i s se  

125 2000 0,078 

Bei diesen fraktiooierten Methylestern stimmt das vis- 
cosimetrische Durchschnittsmolekulargewicht mit dem mittleren, 

0,93 
I 

11,6 
I I 

2, M 
3, M 
2, M 

14,28 
9,84 
7,23 

312 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 157. 1941 

Das Molekulargewicht wurde weiter nach der kryoskopischen 
Methode in p-Methylnaphthalin ermittelt. 

T a b e l l e  28 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung an fraktionierten 

Polyoxyundecansaure-Methylestern in p-Methylnaphthdin 

Nr. des Substanz Lasun@- o/o-Gehalt DM 

._ 

Produktej in g 1 mittel in g 1 Lasung der A t  1 DM I mittel 

SchlieBlich wurden Viscosifatsmessungen in Benzol bei 20° 
und 60 O an den Estern ausgefuhrt. Die Temperaturabhangig- 
keit hat dieselbe GroBe wie die bei homoopolaren Verbindungen. 
Aus den Viscosifatszahlen bei 20 O wurde die Kettengliederzahl 
und daraus das viscosimetrische Durchschnittsmolekulargewicht 
bestimmt. 

T a b e l l e  29 
Viscositiitsmessungen an fraktionierten Polyoxyundecansanre-Methylestern 

in Benzol bei 20° und 60° C. 
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wie es nach der kryoskopischen und der Endgruppenmethode er- 
mittelt wurde, innerhalb der Fehlergrenzen uberein (vgl. Tab. 30). 

Tabe l l e  30 
Durchschnittsmolekulargewichte fraktionierter Methylester 

von w-Oxyundecanslure-Polyestern nach verschiedenen Methoden 

45 
90 

117 
154 
328 

Nr. des 
Produktes 

_____ 

700 710 
1390 1470 
1800 1770 
2380 2340 
5050 4000 

Ketten- 
Konden- gliederzahl n DM aus DM kryo- 

sationsgrad aus OCH,- OCH,-Gehalt skopisch I Gehalt I 1 
- _- 

4 
7 
9 

13 
27 

DM 
viscosim. 

7’10 
1320 
1670 
2000 
5050 

D. Acetylderivate iler fraktionierten Methylester 
von Polyosynndecansfnren 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  Verb indungen  
Ein endgultiger Beweis dafiir, daB die untersuchten Poly- 

ester aus Fadenmolekulen bestehen, ist nur dann geliefert I), 

wenn das Molekulargewicht dieser Fadenmolekule nicht nur 
durch Ermittlung der einen, sondern auch der anderen charakte- 
ristischen Endgruppe bestimmt ist. Dann sind Verzweigungen 
in den Makromolekiilen ausgeschlossen. Die zweite Endgruppe 
der Methylester der Polyoxyundecansauren ist eine primare 
alkoholische Hydroxylgruppe. Um diese zu bestimmen, wurde 
sie unter Bedingungen verestert, bei denen eine Spaltung 
der Esterbindungen in der ‘Kette nicht eintreten kann. Wir 
lieBen Essigsaure-Anhydrid bei Gegenwart von Pyridin auf 
eine Reihe von Methylestern einwirken und zwar auf die Pro- 
dukte 2, M und 2, M und 4 M. Dabei tritt Umsetzung nach 
folgender Formel ein 2). 

H0(CH2),,C00(CH,),,C00(CH,),,C00CH3 
--f CH,COO(CH,),,COO(CH,),oCOO(CH2)loCOOCH, 

Xach dreitagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Reaktions- 
gemisch zum Aufarbeiten in Eiswasser eingegossen und so der Uber- 

’) Vgl. s. 285-286. 
2, Die Darstellung der Acetylprodukte ist bei H. S t a u d i n g e r  u. 

H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. [Z] 166, 129 (1940), knrz beschrieben. 
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2, RIA 
2, MA 
4 MA 

schuB an Essigsiiureanhydrid zerstijrt. Die ausgeschiedenen Acetate 
wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen i. V. in 
Benzol gelijst, filtriert und durch Verdampfen i. V. gewonnen. Diese 
Acetate wurden nicht weiter durch Umkrystallisieren gereinigt, um bei 
diesen immer noch nicht vollig einheitlichen Produkten eine Fraktio- 
nierung zu vermeiden; es ware dann nicht mehr miiglich, festzustellen, 
ob die Acetylierung kettenanalog verlauft. 

T a b e l l e  31 
Analysen der acetylierten Polyoxyundecansaure-Methylester 

_____-- __. - 

7,385 0,57 3,32 1300 
7,650 I O i 4 1  2,30 1870 

0,52 0,87 4950 
25155 0,50 0,84 5100 25,54 

" 0  c "lo c O f 0  H O10 IS I gef. I ber. gef. I ber. Brutto formel 
- - -~ ~- ____ _ _ _ _ _ _ _ _  
2, MA 1400 (C,,H,,O,),C,H,O, 70,63 70,42 10,98 10,SO 
2, MA (C,,H,,O,),,C,H,O, 1 70,71 1 70,98 1 10,59 1 10,86 
4 M A  I ,"%8 1 (C,,H,,OJ,,C,H,O, 71,20 71,37 10,87 10,79 

2, Molekulargewichtsbes t immungen d e r  A c e t a t e  
Das Molekulargewicht der Acetate wurde durch Endgruppen- 

bestimmung ermittelt und zwar durch Bestimmung des Methoxyl- 
gehaltes und durch Bestimmung des Acetylgehaltes. 

T a b e l l e  32 
Methoxylbestimmungen an unverzweigten aeetylierten Polyoxynndecan- 

sgure-Methylestern 

Nr. des 
Produktes I AgJ in mg I Einwaage 

in mg DM 
- ___ 

2, MA 9,312 1,59 2,26 I 1370 I k::5 1 5500 
2, MA 11,736 2100 
4 MA 1 25,690 1 

T a b e l l e  339 
Acetylbestimmungen an unverzweigten acetylierten Polyoxyundecansaure- 

Methylestern 

Nr. des Einwaage n 1 in mg Iccm Produktes 1 100 ________ -_______ 
,--I- 

l) Uber die Ausfuhrung solcher gensuen Acetylbestimmungen wird 
Herr Dr. S. K a u t z  an anderer Stelle berichten. 
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.__ 

2, MA 
2, MA 

4 MA 

Das Durchschnittsmolekulargewicht wurde weiter nach der 
viscosimetrischen Methode ermittelt 1). Aus der Viscositatszahl 
wurde dabei mit der KBqn-Konstante 0,93. die Kettenglieder- 
zahl berechnet und aus dieser durch Multiplikation mit dern 
Kettenaquivalentgewicht (15,4) das Durchschnittsmolekular- 
gewicht ermittelt. 

Tabe l l e  34 
Viscositiitsmessungen an acetylierten Polyoxpundecansaure-Methylestern 

in Beneol bei 20° C 

11,s 0,095 8,05 i ST 
1340 

9,40 0,106 11,3 121 1870 
2,83 0,089 31,3 1 340 5200 

9,02 0,103 11,4 123 1900 

Ketten- 

viscosim. 
lisp / c  . lo3 gliederzahl F ~ L  DM Nr. des 

Produktes I ‘giLiter 1 VSP I 1 

_.__ 

Nr. des 
Produktes 

DM der Methyl- DM d. acetyliert. 
ester aus OCH,- ausOCH,-Gehalt !%. l o3  %.10’  
Gehatt vor dem nach dem 

Acetylieren Acetylieren V* d. AcetY’l. n- d- AcetYl. 

Von der Bestimmung des kryoskopischen Molekulargewichtes 
sahen wir bei diesen Produkten ab, da man brauchbare Durchschnitts- 
werte nur dann erhalt: wenn eine grijfiere Reihe von Bestimmungen durch- 
gefiihrt werden kann. Dazu reichte das vorhandene Material nicht aus. 

3. Ergebn i s se  
Fiihrt man die Methylester der Polyoxyundecansaure, die 

noch eine freie Hydroxylgruppe an dem einen Ende besitzen, 
durch Behandeln mit Essigsaure-Anhydrid bei Gegenwart von 
Pyridin in ihre Acetate uber, so bleibt dabei die Kettenlange 
des Molekuls unverandert ; die Methylester sind also in ketten- 
analoge Acetate iibergefuhrt worden. Dies geht daraus hervor, 
da8 die aus den Methoxylgehalten bcrechneten Molekulargewichte 
und die Viscositatszahlen vor und nach dem Acetylieren die- 
selben geblieben sind (vgl. Tab. 35). 
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In  der Tab. 36 sind die Durchschnittsmolekulargewichte 
der Polyester und ihrer Derivate zusammengestellt, soweit die 
Verbindungen durch Fraktionieren relativ einheitlich gewonnen 
werden konnten. 

T a b e l l e  36 
Durchschnittsmolekulargewichte von fraktionierten unverzweigten Poly- 
oxyundecansluren, deren Xethylester und Acetaten: kryoskopisch, nach 

der Endgruppenmethode und viscosimetriseh 
.___ 

Nr. des 
Produktec 
- __ _ _  

2, M 
2, MA 

2, M 
2, MA 

4 s  
4 M  
4 MA 

Ketten- 
glieder 
zahl n 

viscosim. 

86 
88 

130 
126 

328 
328 
338 

DM 
rryosko- 

pisch 

1470 
__ 

- 

2340 
- 

5250 
4000 - 

.___ 

DM 
urch Ti. 
tration 

- 
- 

- 
- 

4900 
I 

- 

DM 
us OCH3 
Gehalt 

1390 
1530 

2350 
2100 

___  _ _  __ 

__ 
5050 
5500 

DM 
,. Acetyl 

gehalt 

- 
1300 

- 
1870 

- 
- 

5100 
4950 

-__ 

DM 
viscosi- 

metrisch 

1320 
1340 

2000 
1970 

5050 
5050 
5200 

Die Purchschnittsmolekulargewichte, die durch Ermit- 
lung des Carboxylgehaltes erhalten wurden (durch Titration 
oder durch Bestimmung des Methoxylgehaltes) stimmen mit den 
Durchschnittsmolekulargewichten uberein, die sich durch Er- 
mittlung der alkoholischen Endgruppe (aus dem Acetylgehalt) 
ergeben. D a m i t  i s t  d e r  Beweis  ge l ie fe r t ,  daB d ie se  
P o l y e s t e r  a u s  l angges t r eck ten  Fadenmoleku len  be- 
s t ehen ,  d e r e n  B a u  auf S.288 angef i ihr t  i s t ;  denn nur 
bei Fadenmolekiilen konnen, wie gesagt, beide Methoden gleiche 
Molekulargewichte ergeben. D ie  E n  d g r  u p p e n  m e t h o d e 
l i e f e r t  a n n a h e r n d  ube re ins t immende  E r g e b n i s s e  m i t  
d e r  kryoskopischen  Methode. Mi t  diesen n a c h m e h r e r e n  
Methoden  e r h a l t e n e n  m i t t l e r e n  Molekulargewichten  
s t i m m  t d a s  vis  co s im e t ri s c h e Mole k u l a r g  e wi c h t u b e r -  
e in .  Bei diesen fraktionierten Produkten kann man also 
mittels der bei niedermolekularen einheitlichen Verbindungen 
ermittelten KB,,-Konstanten die Durchschnittsmolekulargewichte 
aus den Viscositatszahlen berechnen. D a m i t  i s t  de r  Beweis 
ge l ie fe r t ,  daB d a s  Viscos i ta t sgese tz  f u r  Fadenmoleku le  



H. Staudinger u. 0. Nuss. Zur Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes 3 17 

b e i  d i e sen  Po lyes t e rn  bis zu e ine r  Ke t t eng l i ede rzah l  
von 330 Gul t igke i t  bes i tz t .  

V. Polyoxyundecansinren mit verzweigten Kettenmolekiilen l) 
A. Sfiuren nnd deren Methylester 

1. Dars t e l lung  
Im vorigen Abschnitt wurden nur Polyoxyundecansauren 

und ihre Derivate bis zu einem Molekulargewicht von 5000 
untersucht. Durch Erhitzen von Oxysauren auf hohere Tem- 
peratur unter sorgfaltiger Entfernung des Wassers im Hoch- 
vakuum erhielten Caro the r s  und F. J. van  Na t t a2 )  Polyester 
vom Molekulargewicht 10 000-25 000. Diese werden als Super- 
Polyester bezeichnet. Sie sind zum Unterschied von den Poly- 
estern zur Faserbildung befahigt. An solchen Super-Polyestern 
der Polyoxydecansaure wurden von K r a e m e r  und v a n  N a t t a  
die im zweiten Abschnitt beschriebenen Untersuchungen aus- 
gefuhrt 

Um Super - Polyester der Polyoxyundecansaure herzustellen , er- 
hitzten wir die Oxyundecansaure im Hochvakuum 1-2 Tage auf 240° 
unter Durchleitung eines ganz schwachen Stickstoffstroms. Wie sich 
spater zeigte, enthalt das so hergestellte Produkt keine einfachen Faden- 
molekiile wie die von K r a e m e r  und v a n  N a t t a  untersuchten Super- 
Polyester der Oxydecansaure; vielmehr sind infolge von Nebenreaktionen 
hauptsachlich die hahermolekularen Ester verzweigt. Der nicht glatte 
Verlauf der Umsetzung la6t sich schon daran erkennen, daB bei der 
Kondensation nicht nur Wasser abgespalten wird, sondern in geringer 
Menge auch eine leicht fliichtige, 6lige Suhstanz, die nicht naher unter- 
sucht wurde. D a  C a r o t h e r s  und v a n  N a t t a  ihre Super-Polyester in  
Pyrexglas hergestellt hatten, so vermuteten wir, daB die Nebenreaktionen 
durch den Alkaligehalt des Glases verursacht seien, und fuhrten eine 
zweite Darstellung in einem Quarzkolben unter denselben Bedingungen 
durch; doch das Ergebnis war dasselbe wie beim ersten Versuch. Der 
eine so gewonnene Super-Polyester wurde als Saure fraktioniert und 
zwei mittlere Fraktionen weiter untersucht (6, S und 6, S). Urn auch 
die niedermolekularen Anteile der Polyester abtrennen zu kSnnen, die 
nicht als Einzelmolekiile, sondern als assoziierte Molekiile vorliegen, 
wurde eine grijlere Menge eines zweiten Super-Polyesters mit Diazo- 
methan nach dem beschriebenen Verfahren 4, in den Methylester iiber- 
gefiihrt und dieser in 7 Fraktionen zerlegt (5, M-5, M). 

*) Die unverzweigten Makromolekiile werden als Fadenmolekiile 

*) W . K . C a r o t h e r s  u. F. J . v a n  N s t t a .  J. Amer. chem. SOC. 55, 

') Vgl. S. 288-294. 

bezeichnet, die langgestreckten verzweigten als Kettenmolekiile. 

4714 (1933). 
4, Vgl. s. 306. 
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Nr’ des 
Prod. _ _  

51 M, 
5, M 
5, M 
5, M 
S5 M 
5, M 
5, M 

T a b e l l e  37 

Bruttoformel ~ DM 
__ _ ~ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  

(C11H200z)~lo. CH,OH 39 000 
(Cl,H,oO,)l~o. CH,OH 22 000 
(C,lH,o0,)l14. CH,OH 21 000 
(CllHz,,0s)lo9. CH,OH 20 000 
(CllH200z)68 .CH,OH 12 500 
(C,lH,oOz)38 .CH,OH 7 000 
(C,lH,,0~)16 . CH,OH 3 000 

Analysen von verzweigten Polyoxyundecansauren 
- __ __ __ 

“0 c “0 H “I, H Bruttoforme’ I DM 1 ‘tef? I ber. 1 gef. 1 ber. 
Nr. des 
Prod. ______ ________~ _ _ _  

6, S 1 (Cl~H200z)76.Hz0 
6, S 

17000 71,64 71,62 11,lO 10,95 
(CllH2002)48 . H,O 1 8 000 71,53 1 71,52 1 11,06 1 10,96 

Tabe l l e  38 
Aualysen der verzmeigten Polyoxyundeeansaure-Methylester 

_ _ _ _ _ _  
71,70 
71,65 
71,62 
71,62 
71,59 
71,52 
71,30 

1422 
10,71 
10,82 
11,13 
10,73 
11,25 
10,85 

”0 C 
gef. 

71,08 
71,70 
71,28 
71,92 
72,30 
71,52 
71,OO 

___ _ _ _  

~~ 

Einwaage 
in g 

Titer 
derNaOH 

- 
” 0  H 

ber. 

10,95 
10,95 
10,95 
10,95 
10,95 
10,96 
10,92 

___ 

2,80 
3,05 
4,lO 
3,70 
3,50 

1,80 
1,80 

2. Molekulargewichtsbestimmungen 
Das Molekulargewicht der beiden PolyoxyundecansHuren 

mit verzweigten Ketten wurde durch Titration bestimmt. 

T a b e l l e  39 
Titrimetrische Molekulargewichtsbestimmungen an verzweigten 

Polyoxyundecansauren mit methylalkoholischer NaOH 

14 700 
15 000 
13 000 
13 000 
13 500 

17  000 
18 500 

___- 
Nr. des 

Produktes 

5s 
___._ - 

6, s 

6, s 0,575 
0,603 

0,0100 
0,0100 

____- 

0,742 [ 
1,050 
1,129 
1,018 
0,990 

0,674 
0,754 

0,701 1 
I 1,019 

_____ ~ - -  

0,0180 
0,022’8 
0,0210 
0,02 10 
0,0210 

0,0228 

0,0100 

0,0228 
0,0228 

I DM NaOH 

_____ 
DM 

Durchsehnitt 

14 000 

17 000 

8 000 
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Ferner wurde der Methoxylgehalt der Methylester dieser 
verzweigten Polyoxyundecansauren nach Z e i s e l  ermittelt. 

T a b e l l e  40 
Methoxylgehalt der verzweigten Polyoxyundecansaure-Methylester 

Nr. des 
Produktes 

5M 
5, M 
5, Ivl 

53 M 
5.4 M 
55 M 

5, M 
57 M 
69 M 
63 M 

-_____ 

Einwaage 
in mg 

74,57 
66,61 
63,09 
45,07 
55,78 
37,67 
36,47 
29,40 
30,56 
35,63 
49,OO 
42,69 

_ _ _ ~  
AgJ in mg 

~~ 

1,25 
0,400 
0,670 
0,470 
0,610 
0,420 
0,675 
0,550 

2,83 
0,72 
1,29 

1 , O l  

“0 OCH, 

0,221 

___.__ ___.__ 

0,079 
0,140 
0,138 
0,144 
0,15 
0,25 
0,25 
0,44 
1,05 

0,40 
0,19 

DN 

14 000 
39 000 
22 000 

21 000 
20 000 
12 400 

7 000 
3 000 

16 500 
7 750 

____ 

Nach der kryoskopischen Methode in Methylnaphthalin 
wurde nur das Molekulargewicht der niedersten Fraktion der 
Xethylester bestimmt. 

Tabe l l e  41 
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an der niedersten 

Fraktion eines verzweigten Polyoxpundecansaure-Methylesters 
in @-Methylnaphthalin 

Nr. des Substanz Losungs- Gehalt 
Produktesl in g I mittel in g 1 der Liisung 1 I DM id% 

~~3-7,017 0,028 1 3000 3200 1 3100 

Das Molekulargewicht der hochmolekularen Produkte uber 
10 000 konnte unter Verwendung von geeigneten Membranen 1) 
nach der osmotischen Methode ,bestimmt werden. Es wurde 
dazu die von G. V. Schulz  konstruierte Zelle benutzt2). Wie 
bei allen linearmakromolekularen Stoffen 3, sind die p/c-Werte 
nicht konstant, sondern nehmen mit steigender Konzentration 

l) Ultrazella-Filter Feinst der Membran-Filter-Gesellsch. Gottingen. 

3, H. S taud inge r  u. G.V. Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
G. V. Schulz ,  %. angew. Chem. 49, 863 (1936). 

2320 (1935). 
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zu. Zur Berechnung des Molekulargewichtes wurden durch 
graphische Extrapolation die lim plc-Werte ermittelt und aus 

diesen wurde das Molekulargewicht berechnet I). 

c 3 0  

T a b e l l e  42 
Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen in Chloroform (t = 27 0 C) 

an verzweigten Polyoxyundecansauren und Methy lestern 

Nr. des 
~ ___ 

2,43 0,97 I 0,70 35 000 
6,04 1,20 

51 M 2,5 
5,O 

10,o 

52M 

17,4 1,74 

7,50 1,50 , ' 10,o 1,96 

1,26 1,04 23 600 

19 000 

I 
loooo 

35,O 3,5 

An den Polyoxyundecansauren mit verzweigten Ketten 
und deren Methylester wurden Viscosit'atsmessungen bei 20 
und 60 O ausgefiihrt, ebenso wurde die Temperaturabhangigkeit 
bestimmt. Letztere ist im Durchschnitt 0,9, hat also den- 
selben Betrag wie bei den Polyoxyundecansauren mit unver- 
zweigten Ketten ". Aus den Viscosit'atszahlen bei 20° wurden 
die Kettengliederzahl und das viscosimetrische Durchschnitts- 
molekulargewicht bestimmt. 

Tabe l l e  43 
Viscositatsmessungen nn verzweigten Polyoxyundecansauren 

1 yap 'Is&. 109 =&en- 
gliederznhl n DM 

6 , s  I 2,OO I 0,111 I Xi:: I 590 1 9150 

Nr. des 
bei 20° I bei 20° 1 viscosim. 1 

__ 

6,s 6,30 0,226 386 5950 

l) Vgl. Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Z. 49, 60 (1929). 
a) Es wurde deshalb davon abgesehen, diese Resultate der Vis- 

cositatsmessungen in der Tabelle anzufuhren. 
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Tabe l l e  44 
Viscositatsmessungen an Methylestern von Polyoxyundecansauren 

Nr. des 
Produktes 

6, M 

6, 31 

5, M 

5, M 

5, M 

5, M 

5, M 
56 M 
5, M 

~- 

‘g/Liter 
~- ____ 

2,38 
2,lO 
3,72 

0,77 

1,34 
1,53 
1,72 
0,63 
1,60 
1,66 

1,54 

1,66 
7,11 

1,oo 

1,21 

9,34 

mit verzw4 

qSp hei 20° 

0,138 

0,127 

0,062 
0,084 

0,108 

0,044 

0,115 
0,069 
0,089 

0,058 
0,167 

0,121 

0,109 

0,122 

0,110 

0,121 

$er Ketfe 

Is&. 108 

57,O 

34,l 

82 
84 
80 
71 
71 
70 
69 
69 
57 
5s 

35 
23,5 
13,O 

5 7 3  

Ketten- 
:liedereah1 n 

viscosim. 

610 

368 

880 

765 

740 

620 

278 
254 
140 

DM 

9 400 

5 700 

13 500 

11 800 

11 500 

9 600 

5 800 
3 900 
2 100 

3. E r g e b n i s  d e r  Messungen a n  verzweig ten  Poly-  
ox y u n  d e c a n  s Bur e n u n d d e r e n Met h y 1 e s t e r 

Die Super-polyester mit verzweigten Ketten werden beim 
Behandeln mit Diazomethan genau so wie die Polyester mit 
unverzweigten Ketten in kettenanaloge Methylester ubergefiihrt. 
Das durch Titration der Sauren erhaltene mittlere Molekular- 
gewicht stimmt mit dem aus dem Methoxylgehalt berechneten 
der Methylester iiberein. Ferner sind die Viscositatszahlen 
und damit die viscosimetrischen Molekulargewichte der Ester 
innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen (vgl. Tab. 45). 

T a b e l l e  45 
Kettenanaloge Umsetzung vou verzweigten Polyoxyundecansauren 

in deren Methylester 

Nr. des DM aus DM viscosim. 
Produktes 

5 5  und 5 M  14 000 14000 ~ 10300 1 10300 
6, S und 6, M 17 000 16 500 9 150 9 400 
6, S nnd 6, M 1 8000 1 7750 1 5950 1 5700 

I ?&::zh iOCH,-Gehalt! der Siiure 
- - _ _ _ ~ ~ _ _ _ - -  

Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd.167. 21 
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I n  Tab. 46 sind die nach verschiedenen Methoden er- 
haltenen mittleren Molekulargewichte der verschiedenen Sauren 
und ihrer Ester zusammengestellt. Danach stimmen die durch 
Endgruppenbestiinmung, also durch Titration der Sauren und 
durch Ermittlung des Methoxylgehaltes des Esters mit dem 
osmotisch gemessenen ungefkhr iiberein. Dagegen ist das viscosi- 
metrische Molekulargewicht vie1 niedriger als das mittlere. Diese 
Abweichung des viscosimetrischen Molekulargewichts kann nicht 
durch eine starke Uneinheitlichkeit der Produkte verursacht 
sein ; denn dsnn ware das viscosimetrische Molekulargewicht 
hiiher als das mittlere. AuBerdem wurden diese Produkte 
sorgfaltig fraktioniert, sind also relstiv einheitlich. 

T a b e l l e  46 
I)urchschriittsmolekulargewicht der Fraktionen einer verzweigten 

Polyoxyundecansaure und deren Methylester 

DM aus 

_. 1- 

6, S 11. 6, &I i 
1::; ~ 19 0OF;y 

lw- - -  
6, S u. 6, hf 10000 8000 7 7 5 0  5700 

Uieses Ergebnis beatitigte sich durch weiteres Versucbs- 
material. Bei den 7 Fraktionen eines methylierten Super- 
Polyesters (5,:M-5, M) ist ebenfalls das mittlere Molekular- 
gewicht (osmotisch oder kryoskopisch bestimmt) identisch mit 
dern aus dem Methoxylgehalt berechneten %). I)as viscosimetrische 
Durchschnittsmolekulargewicht dagegen ist bei allen diesen 
Produktea kleiner als das mittlere (vgl. Tab. 47). 

A u s  den  Versuchen  d e r  Tab .46  u n d  47 zogen  wir  
anf i ing l ich  d e n  SchluB,  daW d a s  Vi scos i t a t sgese t z  fur 
Fadenmolek i i l e  b e i  d i e sen  P r o d u k t e n  n i c h t  g u l t i g  sei. 
D a  d a s  c h e m i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t  ( a u s  d e m  
Methoxy lgeha l t  bzw. d u r c h  T i t r a t i o n  e rha l t en )  be i  
d i e s e n  P o l y e s t e r n  m i t  dem osmot i schen  o d e r  kryo-  
s k o p i s c h e n M o 1 e k u l  a r g e w i c h t u b e r e  i n s t i m m t, n a h m en 

l) = Vcrzweigungsgrad, vgl. S. 331. 
%) Das mittlere Molekulargewicht nach der physikalischen Methode 

wurde nicht bei allen Produkten ermittelt. 
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_. ~ ~~ 

13 500 
11 800 
I1 500 
9 600 
5 800 
3 900 
2 100 

Tabe l l e  47 
Durchschnittsmolekulargewicht der Fraktionen einer verzweigten 

methvlierten Polyoxyundecansaure 

Nr. des 
Produktes 

Ketten- 
glieder- 
zahl n 
osmot. 

2300 
1530 
1360 
1300 
810 
455 
200 

____ ____. 

DM osmot. 
bzw. 

kryoskopisch 

35 000 
23 600 
- 
- 
- 
- 
3 100 

DM aus 

Gehalt 

39 000 
22 000 
21 000 
20 000 
12 500 

7 000 
3 000 

OCH,- 

-~ ~ 

DM aus 
OCH,- Gehalt l) viscosim. __ 
DM viscosim. 

w i r  an ,  d a 8  in  denselbei i  unverzweigte  Fadenmoleki i le  
vorliegen. Nach  d iesem E r g e b n i s  sch ien  a l so  d i e  Vis- 
cos i t a t szah l  n i ch t  p ropor t iona l  d e r  K e t t e n l a n g e  anzu-  
s te igen ,  sonde rn  langsarmer ,  wie a u s  fo lgender  Abb. 1 
hervor  ge ht ,  

Abb. 1. Viscositatszahlen 7 / c  in Abhiingigkeit vom mittleren Molekular- 
gewicht DM bei fraktionierten Polyoxyundecansaure-Nethylestern Y 

0 Fraktionierter Polyester 

Dieses Ergebnis stimmt mit den bei synthetischen Poly- 
vinylderivaten erhaltenen Ergebnissen iiberein; denn auch bei 
den Polyvinylchloriden 2)1 den Polyacrylestern, Polymethacryl- 
estern und Polyvinylacetaten 3, besteht ein ahnlicher Zusammen- 
hang zwischen den Viscositatszahlen und dem Durchschnitts- 
molekulargemicht bzw. dem Durchschnittspolymerisationsgrad, 
wie aus dem Vergleich der Abb. 1 und 2 hervorgeht. 

0 Fraktionierte Super-Polyester 

= Verzweiguugsgrad vgl. S. 331. 
z, 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, 

3, H. S t a u d i n g e r  u. H. W a r t h ,  J. prakt. Chem. [2] 165, 261 (1940). 
151 (1939). 

21 * 
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Die genaue Untersuchung der Super-Polyester fiihrt aber 
zu einem anderen Ergebnis, niimlich zu dem, daB die Ab- 

Abb. 2. Viscositiitszahl 7iS,/c in Abhiingigkeit vom mittleren 
I’olymerisationsgrad DP bei Polyvinylchloriden 

weichungen vom Viscositatsgesetz darauf zuriickzufiihren sind, 
daS hier verzweigte Kettenmolekiile, ststt unverzweigte Faden- 
molekule vorliegen. 

B. Acetylderivate der  methylierten verzweigten Polyester 
1. D a r s t e l l u n g  und  Molekulargewichtsbes t immungen 

d e r  Acety lder iva te  
Um die im vorigen Abschnitt beschriebenen Super-Polyester 

vollstandig zu charakterisieren , wurde nicht nur der Gehalt 
an der einen Endgruppe durch Methoxylbestimmungen ermittelt, 
sondern es wurde nuch die andere Endgruppe, die alkoholische 
Hydroxylgruppe durch Einfiihren eines Acetylrestes charakteri- 
siert und der Acetylgehalt bestimmt. Dazu wurden von den 
in den Tab. 46 und 47 beschriebenen 4 Methylester der Super- 
Polyester mit einem Gemisch von Essigsaure-Anhydrid und 
Pyridin behandelt I). An diesen Acetylderivaten wurde der 
Gehalt an Methoxylgruppen bestimmt (vgl. Tab. 49); derselbe 
hat sich bei der Acetylierung nicht geandert ”. 

Dieser ist 
wesentlich hoher als er den Produkten von einem Durchschnitts- 
molekulargewicht , wie es sich aus den Methoxylgehalten 

Es wurde weiter der Acetylgehalt ermittelt 3). 

l) Uber die Versuchsbedingungen und die Aufarbeitung des Re- 
aktionsgemisches vgl. S. 313. 

2, Die Anderung des Molekulargewichtes durch Einfiihrung von 
Acetylgruppen kann bei diesem sehr hocbmolekularen Produkte ver- 
nachlsssigt werden. 

9, Uber die Bestimmung des Acetylgehaltes wird an anderer Stelle 
von S. K a u t z  bericbtet werden. Vg1.H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  
J. prakt. Chem. [2] 155, 154 (1940). 
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Einraagel AgJ I a/o OCH, 1 O/,, OCH, ber. aus 
in mg in mg gef. Acetylgehalt 

____ 
23,83 1 0,70 0,39 0,58 
35,84 0,53 0,19, 0,39 

0,145 0,32 
48,19 0,35 0,096 0,26 
44,61 

Nr. des 
Produktes 

6, MA 
6,MA 
5, MA 
5, MA 

DM 

8 000 
16 000 
21 400 
32 000 

Tabelle 49 
Methoxylbestimmungen an verzweigten, acetylierten 

Polvoxvundecansaure-Methylestern 

- - 

6,MA 1 8000 

6,MA 16000 

2- 17,21 

32,74 
25,29 

errechnet, zukommen sollte. Berechnet  man aus diesem 
Acetylgehalt  das  Durchschni t t smolekulargewicht ,  so 
ist es  wesentlich niedriger als das aus  dem Methoxyl- 
gehal t  gefundene (vgl. Tab. 50). 

Tabel le  50 
Acetylbestimmungen an verzweigten, acetylierten 

Polyoxyundecansaure-Methylestern 

5,MA 
5, MA 

Nr. des 
Produktes 

21400 42,12 
32000 1 40,76 

Dggy Einwaage 
Gehalt 1 in mg I 

0,49 
0,59 
0,44 

I0,36 

0,34 

0,20 

0,13 1 

ccm 
n/100- 
NaOH 

0,40 
0,35 

0,31 
0,35 
0,43 
0,34 

-__ 

6, MA 
6, MA 
5, MA 
5,MA 

I I 

- 
3,88 0,129 33,3 360 
2,62 0,144 55,O 590 
1,27 0,089 70,O 750 
0,92 0,080 87,O 940 

DM aus 
Acetyl- 
gehalt 

5 300 
4 950 

8 800 
7 300 
9 800 

12 000 

_ ~ _ _  
~ _ ~ - -  

Diese vier acetylierten Ester wurden weiter durch Be- 
stirnmung ihrer Viscositatszahl charakterisiert uud daraus 
das viscosimetrische Durchschnittsmolekulargewicht berechnet. 

Tsbe l l e  51 
Viscositiitsmessungen an fraktionierten, acetylierten Methylestern 

von verzweigten Polyoxyundecansauren in Benzol bei 20" 

Kettenglieder- 

viscosim. 
Nr. des 

Produktes I 'g/Liter ~ 'IEp I 78p/'. lo3 1 DM 
___ ___ 

5 550 
9 100 

11 500 
14 400 
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DN 
durch 

Titration 

E rgebn i s se  
Die methylierten Super-Polyester werden in kettenanaloge 

Acetylderivate ubergefuhrt. Dies geht aus einem Vergleich der 
Viscositatszahlen vor und nach der Acetylierung hervor, die 
bei analogen Produkten innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen 
sind (vgl. Tab. 52). 

T a b e l l e  52 
Kettenanaloge Umsetzung der methylierten Polyoxyundecansauren 

in ihre Acetate 

DM aw  DM au: 
OC€I,- 1 Acetyl- 
Gehalt gehalt 

_____ 

Nr. des 
Produktes 

6, M und 6, MA 
6, M und 6, M A  
5, M und 5, MA 
5 ,  M und 5, N A  

-_______- -~ ~ ~ _ _  - - 

_____- 
_ _  

7750  
- 8000 

- 
16500 
16000 

- 22000 
- 21400 

39000 
-_ 32000 

- 
I 17 000 

- 

- 

DM visrosinietrisch DM viscosimetrisch des 
des Methylesters I acetylierten Mcthylesters 

_____-________  - ~~ _ _ _ _  ~~ _ _ _ _  __ 
5 600 5 600 
9.500 9 300 

11 800 11 500 
13 500 i 13 400 

--___ 
- 
- 

5150  
- 
- 
8200  

9800 

12000 

- 

- 

Wenn die Molekule dieser Super-Polyester fadenformig und 
unverzweigt waren, so miifiten ihre aus dem Acetylgehalt 
errechneten Durchschnittsmolekulargewichte mit den aus dem 
Methoxylgehalt bz w. durch Titration ermittelten iibereinstimmen, 
und beide ,,Endgruppenmolel~ullrirgeffichte" mufiten weiter mit 
den osmotischen mittleren Molekulargewichten identisch sein. 
Tatsachlich ist aber das erstere wesentlich kleiner als das 
letztere (vgl. Tab. 53.) 

T a b e l l e  53 
Durchsclinittsmolekulargewichte van fraktionierten versweigten 

Polyoxyundecansauren, deren Methylestern und Acetaten; 
osmotisch nach der Endgruppenmethode und viscosimetrisch 

2280 
- 

Nr. 
des 

Pro- 
diiktes 
___ 
6, s 
63 M 
6, MA 
6, 6 
6, M 
6, MA 

5, MA 
5, M 

5, $2 
5, MA 

350001 _- 

- 
DM 
vis- 

cosim. 

5 900 
5 600 
5 600 
9 100 
9 500 
9 300 

11 800 
11 500 
13 500 
13 400 

__ __ 
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I 

D a m i t  ist nachgewiesen,  daB d ie  Supe r -Po lyes t e r  
n i c h t  wie d i e  bei  n i ede re r  T e m p e r a t u r  he rges t e l l t en  
P o l y e s t e r  en t sp rechend  de r  auf  S. 288 angegebenen  
F o r m  e l  ge  b au t, son d e r  n ko  JII p l i  z i e r  t z us  am m eng e s e t  z t 
sind. 

Um den hohen Acetylgehalt dieser Super-Polyester zu er- 
klaren, lag anfangs die Annahme nahe, daB 2 Molekiile der 
Oxyundecans%ure oder auch 2 Molekule von normalem Poly- 
ester sich derart umgesetzt haben, da8 ihre Carboxylgruppen 
unter Anhydrid- oder Ketonbildung miteinander in Reaktion 
getreten sind. Durch solche Nebenreaktionen wiirden Molekule 
mit endstandigen alkoholischen Hydroxylgruppen entstehen. 
Letztere konnten wieder weiter mit Polyoxyundecansauren unter 
Esterbildung reagieren. So konnten in den Super-Polyestern 
Gemische folgender Fadenmolekule vorliegen. 

111 HO(CH,),,CO O(CHJ,,CO OC(CIS,),,O OC(CH,),,OH 

Der Gehalt eines solchen Gemisches an endstandigen 
Hydroxylgruppen ist wesentlich groBer als an endstindigen 
Carboxylgruppen. 

Durch diese Annahme konnen aber nicht alle Resultate 
gedeutet werden. Lage ein derartiges Gemisch vor, dann 
muBte das aus dem Carboxylgehalt errechnete Durchschnitts- 
molekulargewicht kleiner sein als das nach der osmoti- 
schen Methode ermittelte. Tatsachlich stimmt aber dieses 
(durch Titration oder aus dem Methoxylgehalt der Methyl- 
ester ermittelt) mit den osmotisch bestimmten Durchschnitts- 
rnolekulargewichten uberein. Damit ist nachgewiesen, daB im 
Durchschnitt jedes Mol eine Carboxylgruppe enthalt. Diese 
Feststellung fiihrte, wie im vorigen Abschnitt erwahnt l), anfang- 

i I J" 

l)  Vgl. s. 322. 
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lich zu der irrigen Vermutung, da6 hier unverzweigte Faden- 
molekiile vorlagen, fur die das Viscositatsgesetz nicht gelte. 

Wie vorsichtig man gerade im Gebiet der makromoleku- 
laren Chemie mit der Auswertung von Resultaten sein mu8, 
ersieht man daraus, daB nach Tab.53 die a m  dem Acetyl- 
gehalt errechneten Durchschnittsmolekulargewichte mit den vis- 
cosimetrischen innerhalb der Fehlergrenzen ubereinstimmen. 
Wenn man sich damit begniigt hatte, das ,,Endgruppenmolekular- 
gewicht" der Super-Polyester aus dem Gehalt an Hydroxyl- 
gruppen zu ermitteln, so ware man zu der Annahme gekommen, 
daB das so ermittelte chemische Molekulargewicht rnit dem 
viscosimetrischen in guter fjbereinstimmung steht. Ob diese 
fjbereinstimmung eine zufallige oder im Bau der verzweigten 
Nolekiile begrundet ist, la6t sich erst nach weiteren Unter- 
suchungen entscheiden. 

Der hohe Acetylgehalt der Super-Polyester kann also nicht 
davon herriihren, da6 ein Gemisch von verschiedenartig ge- 
bauten unverzweigten Fadenmolekulen vorliegt. In Makro- 
molekiilen des Polyesters, die pro Mol eine endstlndige Carb- 
oxylgruppe enthalten, konnen nur dann mehrere alkoholische 
Hydroxylgruppen auftreten, wenn die Kondensation zwischen 
Molekiilen der Oxyundecansaure bzw. an Polyestern derart ver- 
lauft, daB Hydroxylgruppen erhalten bleiben, aber Carboxyl- 
gruppen dabei verschwinden. Es lassen sich dabei folgende 
Reaktionsmoglichkeiten in Betracht ziehen: Ein Molekul der 
Oxyundecansaure oder eines Polyesters kann mit einem zweiten 
Nolekiil derart reagieren, daI3 die Carboxylgruppe des einen 
Molekuls mit einer reaktionsfahigen CH,-Gruppe eines zweiten 
in folgender Weise nach der Acetessigester-Kondensation sich 
umsetzt : 

Formel I: 
/ / O  . . O(CH,),,-C 
I -- t H . . . O(CH,),-C-C-0 . . . . . . O(CH2)g-C-C-0 . . . 

H \o H \() 

Eine andere mijgliche Nebenreaktion ist die Umsetzung 
des primhen Anlagerungsproduktes bei der Veresterung mit 
2 Molekiilen Oxysaure unter Bildung eines Orthoesterderivates. 
Letzteres wird voraussichtlich relativ bestandig sein. 
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Formel 11: 

+ 2 HOOC(CH,),,OH /OH 
'O(CH,),,COOH 

. . .O(CH,),,--C-OH 

/OC(CH,),,OH ---f 

-+ . . . O(CH,),,-C-OC(CH,),,OH --f 1) 

Wenn nach der einen oder der anderen Weise solche Neben- 
reaktionen erfolgen, dann fuhren diese zu verzweigten Mole- 
kulen; denn an den endstandigen Hydroxylgruppen kann die 
Kondensation wieder von neuem einsetzen, so da8 sich Iangere 
Seitenaste dabei ausbilden. Aus den weiteren Ausfuhrungen 
ist anzunehmen, da8 die Verzweigung eines Molekuls keine 
sehr starke ist; schatzungsweise tritt bei den hochstmolekularen 
Produkten auf 30-50 normale Kondensationen eine Neben- 
reaktion ein. Der Anteil der Verzweigungsstellen in den Mole- 
kulen ist derart gering, daB sie noch nicht direkt nachgewiesen 
werden konnten. 

Es ist moglich, dab auch durch Umsetzung einer nieder- 
molekularen Saure (z. B. der Palmitinsaure), mit einem nieder- 
molekularen Alkohol (z. B. Cetylalkohol) bei 230° nicht nur 
Esterbildung erfolgt, sondern daS Nebenreaktionen verlaufen. 
Solche werden aber in der Regel nicht beachtet; denn wenn 
das gewiinschte Hauptprodukt in guter Ausbeute entsteht, 
so wird man die Nebenprodukte, die in geringer Ausbeute 
sich bilden, meistens nicht weiter untersuchen. Diese lassen 
sich von dem Hauptreaktionsprodukt in der Regel durch 
Destillation oder Krystallisation abtrennen und verbleiben 
haufig als ,,Schmieren" im Destillationsruckstand oder in 
den Mutterlaugen. Es wurde schon mehrfach darauf hin- 
gewiesen, daB in bezug auf die Auswirkung von Nebenreak- 
tionen ein wesentlicher Unterschied zwischen der niedermole- 
kularen und der makromolekularen Chemie besteht 3. Denn 
wiihrend bei Umsetzungen von niedermolekularen Stoffen die da- 
durch sich bildenden Nebenprodukte leicht abtrennbar sind, 
werden bei Reaktionen an Makromolekulen die durch Neben- 
reaktionen sich bildenden Atomgruppierungen haufig in diese 

\O(CH,),,COOE ---f 

y, DiePfeile geben die Wachstnmsrichtung der verzweigtenKetten an. 
2, Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H.Schmidt ,  J. prakt. Chem. [2] 165, 

129 (1940). 
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untrennbar eingebaut und fuhren zu einer Veranderung ihrer 
Struktur '). 

Mit der Annahme, daB Nebenreaktionen zu Polyestern 
mit verzwejgten Makromolekiilen fiihren 3, lassen sich die ge- 
wonnenen analytischen Befunde erkliiren. Die nach Reaktions- 
schema 1 oder 2 entstandenen Super-Polyester enthalten pro Mol 
e i  n e Carboxylgruppe, dagegen zwei oder mehrere alkoholische 
Hydroxylgruppen. Bei derar'iigen Mondensationsprodukten mit 
verzweigten Molekiilen ergibt also die Titration oder die Bestim- 
mung des Methoxylgehaltes des Methylesters den richtigen Wert 
fur ihr Durchschnittsmolekulargewicht, wiihrend die Bestimmung 
der alkoholischen Hydroxylgruppen (durch Ermittlung des Acetyl- 
gehaltes) zu geringe Werte liefert. Bei solchen Polyestern mit ver- 
zweigten Ketten sind nicht alle Kettenatome an der Ausbildung 
der Hauptkette beteiligt; deshalb ist die Hauptkette eines solchen 
Molekuls kurzer als die eines Polyesters mit unverzweigten 
Fadenmolekiilen von gleicher Kettenglierlerzahl. So wird e s 
ve r s t and l i ch ,  dafi das  a u s  den  Viscos i ta t szahlen  e r -  
r e chn  e t e v i s c o si m e t ri s c h e M o 1 e lc ul  a r g e w i ch t e r h e b 1 i c h 
k le iner  i s t  a l s  d a s  m i t t l e r e  Molekulargewicht ,  wie es  
d n r c h  osmotische Bes t immungen e rha l t en  wird;  d e n n  
a u s  den  Viscosi t i i tszahlen kann  man  n u r  bei unver -  
zweig ten  Po lyes t e rn  d ie  Gesamtket tengl iederzahl  und  
d ami  t d as D u r  c h s c hn  i t t s m ol e ku 1 a r g  e wi ch t e r r  e chn en. 
Bei  Stoffen rnit verzweigten Ket tenmoleki i len  laI3t s ich  
a u s  d e r  Viscosi t i i tszahl  nur  d ie  Ke t t eng l i ede rzah l  de r  
Haup tke t t e3 )  berechnen;  d e n n  nach  dem Viscos i ta t s -  
gese tz  fu r  Fadenmoleku le  haben  Molekiile d e r  gleichen 

1) Wenn durch die analytischen Untersnchungen festgestellt ist, 
daB die von uns hergestellten Super-Polyester pro Mol eine Carboxyl- 
gruppe aber mehrere alkoholiache Hydroxylgruppen enthalten, so ist 
damit noch nicht sicher bewiesen, daB damit alle Endgruppen der 
Makromolekule erfaBt sind; denn es konnten sich ja  auch aus den 
alkoholischen Endgruppen durch Wasserabspaltung Athylengruppen 
gebildet haben, die sich, wenn sie in sehr geringer Zahl in den Makro- 
molekulen enthalten sind, nicbt nachweisen lassen. 

9)  Dabei kann auch ein Gemisch von verzweigten Kettenmolekulen 
mit Fadenmolekiilen vorliegen. 

3) Als Hauptkette wird hicr wie bei niedermolekularen Produkten 
die langste Kette bezeichnet. 
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E e t t e n l a n g e ,  e iner le i  ob s i e  verzweigt  ode r  unver-  
zweigt  s ind ,  die gleiche Viscosi ta tszahl .  Da man bei 
diesen verzweigten Kettenmolekulen durch Viscositatsmessungen 
die Kettengliederzahl der Hauptkette erkennt und weiter aus 
osmotischen Bestimmungen die Gesamtzahl der kettenbildenden 
Atome, so laBt sich d e r  Verzweigungsgrad d ieser  Mole- 
kiile errechnen.  Der se lbe  i s t  d a s  Verha l tn i s  de r  d ie  
Gesamtke t t e  b i ldenden  Atom e (durch osmotische Mes- 
sungen bzw. aus Methoxylgebalt bestimmt) zu den  die  H a u p t -  
k e  t t  e b i ldenden  Atom en (durch Viscositatsmessungen be- 
stimmt). Es ist gleich dem Verhaltnis des osmotischen bzw. 
aus Methoxylgehalt bestimmten Molekulargewichtes zu dem 
viscosimetrivchen I). Der Verzweigungsgrad der Super-Polyester 
nimmt nach Tab. 47 und 53 rnit steigendem Molekulargewicht 
zu; mit steigender Gr63e der Molckule wird also die Moglich- 
keit des Eintretens von Nebenreaktionen, die zu Verzweigungen 
fiihren, erhoht. 

Hiitte man bei diesen Super-Polyestern nicht den Nach- 
weis fur die Verzweigung ihrer Makromolekiile fiihren konnen 
und wurde man bei diesen lediglich die Viscositatszahlen mit den 
mittleren Molekulargewichten (aus osmotischen Bestimmungen) 
in Beziehung setzen, so kame man zu dem Ergebnis, daf3 
zwischen diesen GriiBen ein funktioneller Zusammenhang be- 
steht ”), wie er durch die graphische Darstellung (Abb. 1) wieder- 
gegeben wird3). Man wurde daraus den SchluB ziehen, da8 
sich die Viscositatszahl nicht proportional rnit der Molekiil- 
l b g e  andert, wie es dss Viscositatsgesetz fur Fadenmolekiile 
fordert. 

Die gleiche Feststellung, da8 die T’iscosit&tszahlen nicht 
proportional dem mittleren Molekulargewicht znnehmen, sode rn  
funktionell, wurde bei allen synthetischen Polyvinylderivaten 
gemacht und der Zusammenhang zwiachen Viscositatszahlen 
und dem mittleren Molekulargewicht ist dahei ein ganz 5hn- 

1) Letzteres hat bei den Verbindungen mit versweigten Ketten 
keine Bedeutnng mehr. Wir behalten aber den Ausdruck trotzdem 
bei, da ja bei einheitlichen Stoffen mit Fadenmolekulen ihr mittleres 
Molekulargewicht mit dem viscosimetrischen ubereinstimmt. 

2) Vgl. R. H o u w i n k ,  J. prakt. Chem. [2] 157, 15 (1940). 
a) Vgl. S. 323. 
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licher wie bei den Super-Polyestern’). Es ist deshalb in Be- 
tracht zu ziehen, ob die Makromolekiile der Polyvinylderivate 
nicht Fadenmolekule, sondern verzweigte langgestreckte Ketten- 
molekiile sind; dabei miiBte der Verzweigungsgrad derselben 
wie bei den Polyestern mit zunehmendem Moleknlargewicht 
immer gro8er werden. 

Genauere Angaben uber den Bau der Verzweigungsstellen 
in diesen Super-Yolyestern lassen sich heute, wie gesagt, noch 
nicht machen. Dagegen lafit sich Bus den Ergebnissen der 
Tab. 59, 49 und 53 der SchluB ziehen, da8 die Seitenketten 
in den verzweigten Molekiilen nicht kurz sein konnen, ent- 
sprechend der schematischen Darstellung 1 ; denn der Ver- 
zweigungsgrad ist 2-3, also die Zahl der die Hauptkette 
bildenden Atome ist nur die Halfte bis der Gesamtatome, 
die das Molekiil aufbauen. Bei kurzen Seitenketten miifiten 
diese zahlreich sein, und es miifite daan der Acetylgehalt dieser 
Polyester ein relativ hoher sein?. Da letzterer nur ungefahr 
das 2-3-fache des fur ein Fadenmolekiil berechneten betragt 
(vgl. Tab. 50) so konnen sich nur wenige sehr lange Seiten- 
ketten ausgebildet haben. Mit anderen Worten: Die zu Verzwei- 
gungen fuhrenden Nebenreaktionen treten nur selten auf, und man 
mug dann annehmen, da8 an diesen Seitenketten die Konden- 
sation weiter erfolgt, so da8 sich langlrettige Seitenzweige aus- 
bilden; denn nur d a m  ist der bei relativ geringem Acetylgehalt 
gefundene hohe Verzweigungsgrad verstandlich. Der Bau dieser 
verzweigten Molekiile entspricht also mehr der schematischen 
Darstellung 2 als der schematischen Darstellung 1. 

Schematische Darstellung 1 

Schematisehe Darstellung 2 

Infolge der sehr mannigfaltigen Moglichkeiten der Neben- 
reaktionen sind in einem solchen Super-Polyester mit ver- 

*) Vgl. Abb. 1 mit 2 S. 323 u. 324. 
2) Derartig ist das Stiirkemolekiil gebaut, das zahlreiche kurze 

Seiteniiste tragt und deshalb viele Endgruppen besitzt. Vgl. H. S t a u -  
d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 6.21, 195 (1936). 
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zweigten Kettenmolekiilen wohl alle Makromolekule nicht nur 
in der GroBe, sondern auch im Aufbau, d. h. in der Art der 
Verzweigung, verschieden; denn die Nebenreaktionen, die zu 
den Verzweigungen fuhren , konnen an den verschiedensten 
Stellen der Molekiile erfolgen. D ie  Supe r -Po lyes t e r  de r  
Oxyundecansaure  von verschiedenem Durchschn i t t s -  
molekulargewicht  m i t  verzweigten Ket tenmoleki i len 
s ind  a l so  n i c h t  polymerhomolog,  d a  s ie  Ba ,uunter -  
sch iede  aufweisen. Dagegen  s i n d  die  Makromoleki i le  
d e r  be i  n i ede re r  T e m p e r a t u r  he rges t e l l t en  r e l a t iv  
schwach kondens ier ten  Po lyes t e r ,  ebenso d ie  Makro-  
molekiile d e r  Super -Polyes t  e r  a u s  Oxydecansaure l )  
polymerhomo loge P r o  du  k t e; denn hier liegen Fadenmole- 
kule gleichen Baues Tor, die sich nur durch ihren Polymeri- 
sationsgrad bzw. ihren Kondensationsgrad, unterscheidenz). 

Rei den verzweigten Kettenmolekiilen der Super-Polyester 
liegen die Seitenketten der Hauptkette parallel an. Deshalb 
krystallisieren diese Produkte mit verzweigten Ketten in ahn- 
licher Weise wie die Polyester mit unverzweigten Fadenmole- 
kulen. Die Krystallisationsfahigkeit der ersteren ist allerdings 
nach Untersuchungen von E. Plo tze  nicht so grog wie die 
der letzteren. Dabei bildet sich ein Makromolekulgitter aus. 
Die langgestreckten Kettenmolekiile verschiedener Bauart und 
verschiedener Lange k6nnen sich gitterma6ig anordnen. Die 
StSrungen in diesem Gitter sind allerdings gr6Ber als in einem 
Makromolekulgitter aus polymerhomologen Fadenmolekulen, die 
nur Langenunterschiede aufweisen ". 

VI. SchluSwort 
In  der vorstehenden Arbeit ist nachgewiesen, dab bei allen 

den Polyestern, die aus Fadenmolekulen aufgebaut sind, das 
Viscositatsgesetz gilt. Ca ro the r s  und van N a t t a  war es da- 
bei gelungen, aus der Oxyundecansaure Polyester mit annahernd 

Vgl. Tab. 2, S. 290. 
%) Der genaue Beweis fur den Bau der von Kraemer und 

v a n  N a t t a untersuchten Produkte steht allerdings noch aus. Vgl. 
s. 313. 

uber das Makromolekiilgitter vg1.H. Staudinger u. R. Signer ,  
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 70, 193 (1929). 
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1600 Kettenatomen herzustellen, bei denen das viscosimetrische 
Molekulargewicht identisch mit dem nach physikalischer und 
chemischer Methode bestimmten ist. Leider wurde von den 
Autoren nicht das Molekulargewicht nach der osmotischen 
Blethode bestimmt, auch fehlt die wichtige Bestimmung des 
chemischen Molekulargewichtes durch Ermittlung der anderen 
Endgruppe, der alkoholischen Hydroxylgruppe. Die vorstehende 
Arbeit wurde mit der Absicht unternommen, diese Liicke durch 
Untersuchungen der Polyester aus Oxyundecansaure auszufiillen. 
Dabei haben wir bisher nu-r Super-polyester dieser Saure mit 
verzweigten Molekulen erhalten konnen. 

Berechnet man bei der Polyoxydecansiure und der Poly- 
oxyundecansaure mit den nach einer physikalischen Methode 
ermittelten Kettengliederzahlen die K5,,-Konstante, so ist diese 
bei dem letzteren Produkt ungefahr 1/a-1/3-mal so gro5 wie 
die bei niedermolekularen Produkten experimentell ermittelte, 
bei den Polyoxydecansauren stimmt dagegen die so berechnete 
Kb,,-Konstante mit der bei niedermolekularen Stoffen experi- 
mentell erhaltenen uberein. Diese Unstimmigkeit findet bei 
dem Super-Polyester aus der Polyoxyundecansiiure eine Klarung, 
da verzweigte Kettenmolekiile vorliegen. Die gleiche Unstimmig- 
keit zwischen den K,,,-Konstanten findet man aber auch bei 
verschiedenen Polyvinylverbindungen von gleicher Kettenlange 
(vgl. Tab. 54). 

Wie schon oben ansgefuhrt, ist es moglich, daB auch hier 
Verzweigungen dafur verantwortlich zu machen sind. 

Worauf es zuriickzufuhren ist, daB die von uns erhaltenen 
Super-Polyester aus Oxyundecansaure verzweigte Kettenmolekule 
enthalten, wahrend Caro the r s  und van  Natta aus Oxydecan- 
siiure Polyester mit Fadenmolekiilen darstellen konnten, lBBt 
sich noch nicht entscheiden. Moglicherweise waren unsere 
Versuchsbedingungen nicht vollig die gleichen wie die der ge- 
nannten Butoren. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daB 
die Oxyundecansaure mit einer ungeraden Kettengliederzahl 
leichter zu Nebenreaktionen neigt als die Oxydecansaure. 

Wir haben die Absicht, durch Polykondensation von Oxy- 
sauren unverzweigte Fadenmolekiile mit einer moglichst hohen 
Kettengliederzahl herzustellen ; dabei sol1 das Molekulargewicht 
derselben nach der osmotischen und chemischen Methode be- 
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Tabe l l e  54 
Vergleich der fiir unverzweigten Bau der Makromolekiile berechneten 
iY2q,-Konstanten mit der experimentell gefundenen bei einer Substanr 
init unverzweigten (Polyoxydecansaure) und solchen mit verzmeigten 

Molekiilen 

Substanz 

_ _ _  ~~ ~- 
Polyoxydecansaure 

Polyory undecansgure- 
methylester 

Polyvinylchlorid 
PoIy vinylacetat 

Polyacrylsauremethyl- 
ester 

Polymethacrylsaure- 
methylester 

-- -~ 

Dht 
nach 

physik. 
blethode 
~~ 
~ _ _ ~  

27 000') 

23 600 4, 

45 0005) 
75 000') 
74 500 6, 

77 0008) 

- 
Zahl 
der 

Letten- 
atome 
~- _ ~ _ _  

1750 

1540 

1500 
1740 
1740 

1540 

Liisungs- 
mittel 

Tetra- 
hlorlth ar 

desgl. 
Benzol 
Uioxan 
Aceton 

7, 

,, 

- __ 

- %p 
C 

___ __ 

0,1822 

0,091 
0,071 
0,050 
0,045 
0,039 

0,0b9 

:z4,1 .lo, 
gef. 

1,04 

0,59 
0,46 
0,33 
0,26 
0,22 

0,45 

~ ..__ 

Ksnu. 10% 
gef. bei 
Nieder- 
molekui. 
bei 20°  

0,98 3, 

I ,01 

l , O S )  
170 

1,Q 

0,93 
0,S6 7, 

stimmt werden, und zwar durch Ermittlung der beideii charakte- 
ristischen Endgruppen; bei so charakterisierten Polyestern so11 
gepruft werden, ob das Viscositatsgesetz fiir Fadenmolekule gilt; 
denn es ist wichtig, diese Grandlage fur die weitere Erforschung 
der Gestalt der Makromolekule von Kautschuk und allen Kunst- 
stoffen aus Polyvinylderivaten zu sichern. Wenn die Giiltigkeit 
des Viscositatsgesetzes fur Stoffe mit Fadenmolekulen durch 
weiteres experimentelles Material festgestellt ist, dann ist die 
friiher zur Diskussion gestellte L4nnahme nicht mehr haltbar 9) ,  

I) Mit der Ultrasentrifuge bestimmt von E. 0. K r a e m e r  u. W. D. 

Nach E. 0. K r a e m e r  u. F. J. v a n  N a t t a ,  J. physic. Chem. 

4, Vgl. Tab. 47. 

- _ _ ~  

L a n s i n g ,  J. Amer. chem. SOC. 55, 4319 (1933) (vgl. auch S. 28Sff). 

36, 3186 (1932). 
s, Vgl. Tab. 5 bei 25O. 
7 Vgl. Abb. 2. 

Vg1.H. S t a u  d i n  g e r  u. H. W a r t  h , J. prakt. Chem. [2]155 261 (1940). 
3 Berechnet aus dem y-Wert bei H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  

8, UnverGffentlichte Versuche von H. J a r  d e r .  
9 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); H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. [2] 166, 
129 (1940). 

Bericht dtsch. chem. Ges. 68, 719 (1935). 
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wonach z wei Gruppen von Fadenmolekiilen existieren, von denen 
die eine (Cellulosederivate und Mannane) dem Viscositatsgesetz 
gehorcht, wahrend bei einer zweiten Gruppe infolge starker 
Verkriimmungen der Fadenmolekule in Losung andere Be- 
ziehungen zwischen Viscositatszahlen und Polymerisationsgraden 
bestehen. So mussen vielmehr die linearkolloiden hochpoly- 
meren Stoffe, fur die das Viscositatsgesetz nicht gilt, aus lang- 
gestreckten aber verzweigten oder sonst komplizierter gebauten 
Makromolekiilen bestehen, wie dies schon bei den Polystyrolenl) 
und beim Buna2) nachgewiesen wurde. Dann haben diese 
Polymerisationsprodukte einen vie1 komplizierteren Bau als 
anfangs angenommen wurde. 1st dies der Fall, so unter- 
scheiden sich voraussichtlich die bei verschiedenen Bedingungen 
(also bei verschiedener Temperatur unter Verwendung verschie- 
dener Katalysatoren oder unter Zusatz von Losungsmitteln usw.) 
gewonnenen Polymerisationsprodukte nicht, wie friiher an- 
genommen nur in der GroBe ihres Durchschnittspolymerisations- 
grades, sondern auch in der Art ihrer Verzweigungen; denn 
es ist zu erwarten, daB die Nebenreaktionen, die zu Verzwei- 
gungen fuhren, durch die Art der Polymerisationsbedingungen 
beeinflufit werden. In  diesem Fall steht die Technik vor einer 
schwierigen Aufgabe, wenn sie Polymerisate von gleicher Be- 
schaffenheit fur einen bestimmten Verwendungszweck herstellen 
soll; denn geringfiigige Veranderungen beim Polymerisations- 
proze6, Verunreinigungen des Ausgangsmaterials oder der 
Katalysatoren, konnen die Nebenreaktionen derart beeinflussen, 
daB Makromolekule verschiedener Verzweigungsart entstehen. 
Dann wird es schwer sein, Polymerisate mit genau gleichen 
physikalischen Eigenschaften herzustellen. Die  phys ika l i -  
s chen  Eigenschaf ten  d e r  Kuns ts tof fe  wie z. B. d ie  des  
B u n a s  hangen  wie d ie  j e d e r  organischen  Subs tanz  v,on 
d e r  Kons t i t u t ion  i h r e r  Molekiile ab. E i n e  x n d e r u n g  
i m  B a u  d e r  Makromoleki i le  h a t  so  auch  e ine  Xnderung  
d e r  phys ika l i s chen  E igenscha f t en  z u r  Folge.  E i n  
t i e f e re s  Ver s t andn i s  fur d i e  phys ika l i schen  Eigen-  

I) H. Staudinger u. G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 

%) H. Staudinger u. K1. F ischer ,  J. prakt. Chem. [2] 167, 158 
2320 (1935). 

(1941); vgl. daselbst weitere Literatur. 
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s c h a f t e n  d i e se r  S to f fe  wird  man  e r s t  d a n n  gewinnen,  
wenn  der Bau d ie se r  Makromolekule  wei te r  au fgek la r t  
ist. Dann werden sich Fragen liken lassen wie die nach 
den Unterschieden von Elastizitst, Plastizitgt und Verform- 
barkeit der verschiedenen Kunststofle oder des Bunas. Die 
Erforschung von Bau und Gestalt der Makromolekule ist also 
eine wichtige Aufgabe l). Unter diesem Gesichtspunkt sind 
Untersuchungen, wie die in dieser Arbeit behandelten fur den 
weiteren Ausbau dtx makromolekularen Chemie von Bedeutung. 

I) Dabei muB natiirlich weiter beriicksichtigt werden, daU alle 
diese Stoffe polymolekular sind, da dieser Faktor ebenfalls die physi- 
kaliachen Eigenschaften beeinflubt. 

Journal f. prakt. Chemie [21 Bd. 167. 22 




