
W. Kern u. E. Brenneisen. Uber heteropolare Molekulkolloide, IV 219 

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat 
Freiburg /Br. 

nber heteropolare Molekiilkolloide, IV  2, 

Untersuchungen an Salzen polymerer Amine und an 
Pol ylthyleniminen 

Von Werner Iiern und Erich Brenneisen 
Mit 11 Abbildungen 
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Nakromolekulare Amine, wie sie in der vorstehenden Arbeit 
beschrieben wurden, sind als polyvalente Basen von besonderem 
Interesse. Solche Basen sind, ebenso wie polyvalente Sauren, 
noch wenig untersucht worden. So findet man in der Literatur 
nur Angaben uber verhaltnisma8ig niederwertige Amine. Im 
Beilstein wird beispielsweise als das aliphatische Polyamin mit 
der hochsten Anzahl von Aminogruppen das 1,2,3-Triamino- 
propan 3, genannt, von aromatischen Polyaminen das Penta- 
aminobenzol, ein Hexa-aminodiphenyl und ein in der Konsti- 
tution allerdings nicht ganz sicher bekanntes Octamin 3. In 
den von uns untersuchten polymeren Produkten stehen dagegen 
Polyamine zur Verfiigung, die eine wesentlich groBere Anzahl 
basischer bzw. zur Basenbildung befahigter Stickstoffatome ent- 
halten. Von ihrer Untersuchung konnten in vielfacher Hinsicht 
wertvolle Ergebnisse erwartet werden. Die Untersuchung syn- 
thetischer, hochmolekularer Amine von einfacher und bekannter 
Konstitution ist einerseits als Analogon eu den Untersuchungen 

I) 278. Mitt. iiber makromoleknlare Verbindungen. 277. Mitt. : 
W. Kern u. E. B r e n n e i s e n ,  J. prakt. Chem. [2] 159, 193 (1941); Diss. 
E. B r e q n e i s e n ,  Freiburg 1938. 

4 Uber heteropolare Molekiilkolloide, I11 vgl. vorstehende Mitteil. 
Beilstein, Bd. IV, S. 274. 
Beilstein, Bd. XIIL/XLV, S. 166. 

D. 25. 
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an polyvalenten Sauren, andererseits aber auch als Modell- 
untersuchungl) fur kompliziert gebaute basische EiweiBstoffe 
und basische Polysaccharide zu werten. Um den Vergleich 
mit den Untersuchungen an makromolekularen Sauren zu er- 
maglichen, sol1 im folgenden zunachst ein kurzer Uberblick 
uber diese Untersuchungen, soweit sie fur das Verstandnis der 
vorliegenden Arbeit notwendig sind, gegeben werden. 

A. aberblick iiber die Untersuchungen an wlQrigen 
Lifsungen der Polyacrylshren und ihrer Salze 
Ober polyvalente, makromolekulare Sauren bekannter Konsti- 

tution ist durch die Untersuchung polymerhomologer Poly- 
acrylsauren einige Klarheit geschaffen. So konnte mit Hilfe 
von potentiometrischen Messnngen gezeigt werden, daB die Ti- 
trationskurven der Polyacrylsauren "), wie auch diejenigen der 
Polymethacrylsauren 3), der Agrtrsiiuren 7 ,  der Thymusnuclein- 
sauren 3, einer einfachen Beziehung geniigen, die derjenigen 
von einbasischen Sauren ahnlich ist: 

h = H*-Aktivitat 

A = Konstante. 
km' = Titrationskonstante fiir den Titrationsgrad a'= 0,5 

Zur Charakterisierung ihres Verhaltens in waf3riger Lo- 
sung bei der Neutralisation mit einwertigen Basen sind also 
zwei Konstanten niitig, die mittlere Titrationskonstante k,', die 
der Dissoziationskonstante einbasischer Sauren entspricht. und 
der Titrationsexponent 3 1 -A, der von der Konstitution der 
makromolekularen Saure abhangig ist. 

Fur die H+-Aktivitat in wathigen Losungen der reinen 
polyvalenten Sauren ergibt sich hieraus eine Beziehung, die j e  

I) W. K e r n  in W. R S h r s ,  H. S t a u d i n g e r  u R. V i e w e g ,  Port- 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe, 
Lehmanns Verlag, Miinchen, 1939, S. 64. 

9 W. K e r n ,  Z. physik. Chem. (A) 181, 252 (1938). 
3~ W. K e r n ,  Angew. Chem. 51, 570 (1938); Biochem. Z. 301, 338 

4, W. K e r n ,  Giochem. Z. 301, 341 (1939). 
(1939). 
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nach der Art der ionisierbaren Gruppe und der Konstitution 
der Saure verschiedene Formen annimmt und z. 33. fur die 
Polyacrylsaure lautet: 

oder 
(2 a) 

(2 b) 

Cgm = kia"-l. h2--4 

loge,,= (A-l).logk;& - (2-A).p, 

Eine ahnliche Beziehung werden wir bei wagrigen Losungen 
des Polyathylenimins wiederfinden 1). 

Osmotische Messungen an wagrigen Losungen der Poly- 
acrylsaure und ihrer Salze haben zu sehr bemerkenswerten 
Ergebnissen gefuhrt. Es zeigte sich, daB die hktivitat der 
Kationen durch die polyvalenten Anionen sehr stark bein5uBt 
wird. In  Lijsungen der neutralen Alkalisalze sind z. B. nur 
etwa ' I 5  der Alkaliionen osmotisch wirksam. Weiterhin ergab 
sich, daB die Aktivitat der Kationen in solchen Losungen ge- 
puffert ist, ahnlich wie die Aktivitat der H" in Losungen von 
schwachen Sauren und ihrer Salze. Polyvalente, makromole- 
kulare Sauren sind fur Kationen Puffersubstanzen, wie es nieder- 
wertige Sauren fur H-Ionen sind. Schon friiher wurde aus- 
gesprochen, daB polyvalente Basen in entsprechender Weise 
die Aktivitat der Anionen z. B. der Halogenionen sehr stark 
beeinflussen mussen und daB solche Basen Anionenpuffer dar- 
stellen. Auch an Hand von Leitfahigkeitsmessungen lief3 sich 
der Ein5uB der Polyanionen der Polyacrylsaure auf nieder- 
valente Kationen zeigen; entsprechendes konnte auch fur Poly- 
kationen erwartet werden. 

Die eigenartigen Viscositatsphanomene 2, wahiger Losungen 
polyvalenter Sauren und ihrer Salze konnten durch eine Zer- 
legung der gemessenen spezifischen Viecositat in einen iona len  
und einen makromoleku la ren  F a k t o r  verstandlich gemacht 
werden9. Der ionale Faktor wurde durch die Kationen, der 

l) W. Kern in W. Rijhrs, TI. Staudinger  u. R. V i e w e g ,  Fort- 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromoIeknlaren Stoffe 
Lehmanns Verlag, Miinchen (1939) S. 64. 

4 H. S t a u d i n g e r  u. E. Trommsdorf  in H. Staudinger ,  Die 
hochmolekularen org. Verbindungen, Kaatschuk und Cellulose (Verlag 
J. Springer, Berlin 1932) S. 333. 

a) W. Kern,  Z. physik. Chem. (A) 181, 283 (1938). 
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makromolekulare Faktor durch die makromolekularen -4nionen 
bestimmt. Der makromolekulare Faktor der spezifischen 
Viscositat verhalt sich wie die spezifische Viscositat einer 
nicht ionisierbaren, homoopolaren, makromolekularen Verbin-, 
dung in einem homoopolaren Losungsmittel, also wie z. B. Poly- 
styrol in Benzol. 

Nach diesen Untersuchungen an polyvalenten, makro- 
molekularen Siiuren waren entsprechende Untersuchungen an 
polyvalenten Basen und deren Salzen von besonderem Interesse. 
Sie wurden an den in der vorhergehenden Arbeit beschrie- 
benen Poly-n-methylen-di-methyl-ammoniumbromiden und Poly- 
athyleniminen ausgefuhrt '). 

B. Untersuchungen an wtBrigen Ldsungen 
von Poly-n-methylen-dimethylammoniumbromiden 

I. Der osmotische Drnck 
Zur Bestimmung des osmotischen Druckes wurden Osmometer 9 

aus Polystyrol oder Hartgummi angewandt. Als Membranen dienten 
,,Ultrafeinfilter feinst" der Memhranfiltergesellschaft Gottingen. Diese 
Membranen sind fur niedermolekulare, niedervalente Ionen durchlassig, 
fur hochmolekulare, polyvalente Ionen aber undurchlassig. Der Inhalt 
der Zellen betrug 5--8 ccm, das Volumen der AuBenflussigkeit 500 ccm. 
Die Messungen wurden an 0,001-0,1-normalen wgBrigen Losungen der 
Salze gegen reines Wasser ausgefuhrt. Die Drucke wurden mit Hilfe 
von Wasser- oder Quecksilbermanometern bestimmt. Um eine rasehe 
Einstellung des osmotischen Druckes zu erhalten, konnte Uber- oder 
Unterdruck angewandt werden. 

1. Osmot ische  Messungen a n  Po ly - t r ime thy len -  
d ime  thy lammoniumbr  omid 

Dieses Produkt muB folgendermaben formuliert werden: 
rBr' i Br' 

(CH,),NCH,CH,Cq 

Das Grundmolekiil ist C,H,,NBr (Grundmolekulargew. 166). 
Eine 1-grundmolare Losung ist 1-normal in bezug auf die 

l) Die Untersuchungen sind auch nicht annahernd zu einem Ab- 
schluB gelangt ; ihre Weiterfuhrung muB aus auBeren Grunden unter- 
bleiben. Die Veroffentlichung der bisherigen Ergebnisse hat sich durch 
die zeitweilige Einberufung des einen von uns (W. K.) zum Heeresdienst 
erheblich verzegert. 

*) W. K e r n ,  Z. physik. Chem. (A) 181, 268 (1938). 
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Bromionen. Auf jedes Polykation kommen so viele Bromionen, 
wie der Polymerisationsgrad angibt. I)a der osmotische Druck 
von der Anzahl der gelijsten, osmotisch wirksamen Teilchen 
abhangt, wird er in erster Linie durch die Bromionen be- 
stimmt. Deshalb mubte der Bestimmung I) der Bromionen- 
konzentration ganz besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden; 
sie wurde vor und nach den osmotischen Messungen durch- 
gefuhrt und war meist nach den osmotischen Versuchen etwas 
kleiner als vorher; die Ursache hierfiir ist eine geringe Membran- 
hydrolyse, durch die auch das pa der Losung eine geringe 
Zunahme erfuhr. Doch ist die Membranhydrolyse so gering 
und das Volumen der AuBenflussigkeit so groB, daB kein 
Donnaneffekt a) die osmotischen Messungen beein0ussen konnte. 
Die Messungen ergaben einen annahernd linearen Anstieg des 
osmotischen Druckes p rnit zunehmender Konzentratian und 
damit einen iihnlichen Verlauf wie beim polyacrylsauren Natrium 3, 

und beim thymusnucleinsauren Natrium4) (Tab. 1, Abb. 1). 

0,1002 
0,1003 
0,0501 
0,0502 
0,0250 

0,0063 
0,0031 
0,0016 

0,0125 

Tabe l l e  1 
Osmotischer Druck waBriger LGsnngen von Polytrimethylen-dimethyl- 

ammoniumbromid in Abhangigkeit von der Konzentration bei 200 

0,0976 
0,0988 
0,0440 
0,0479 
0,0188 

0,0066 
0,0032 
0,0015 

0,0111 

CBr 
I. d. Messung 
-____ 

- 

0,0976 
0,0357 
0,0481 
0,0186 
0,0113 
0,0056 
0,0036 
0,0015 

p.103 
in Atm. 

502,5 
510,3 

256,l 
266,5 
120,5 

62,s 
30,2 
11,4 
5,3 

_ _ ~  

p.103 
in Atm. 

- 
2346,3 

856,2 
1156,3 
447,l 
271,7 
134,6 

86,s 
36,l 

P 
T = go P ____ 
- 

0,21 
0,24 
0,23 
0,26 
0,23 
0,19 
0,14 
0,14 

Der gefundene osmotische Druck ist aber wesentlich kleiner, 
als er auf Grund der analytisch bestimmten Bromionen- 

l) Vgl. vorstehende Arbeit S. 201. 
2, T. R. Bolam,  Die Donnangleichgewichte 1934. 
3, W. Kern,  Z. physik. Chem. (A) 181, 271 (1938). 
*) Elammarsten, Biochem. Z. 144, 383 (1924). 
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konzentration erwartet werden kann. Berechnet man namlich 
aus der analytischen Bromionenkonzentration, ohne Beriick- 

Abb. 1. Osmotischer Druck p von 
Poly - trimethylendimethylammonium- 

bromid in Abhangigkeit von der 
Konzentration bei 20 O. Der berech- 
nete osmotische Druck p ist ebenfalls 

eingezeichnet 

sichtigung der hochmoleku- 
laren Rationen, den osmo- 
tischen Druck nach 
(3) j3 = R.T C B ~  

so erhalt man die ebenfalls 
in Tab. 1 angegebenen Werte; 
sie sind rund 5-ma1 groBer 
als die experimentell ermittel- 
ten, d. h. die Bromionen sind 
stark elektrostatisch inakti- 
viert. Der osmotische Koeffi- 
zient 

go = 
2? (4) 

ergibt sich zu ungefahr 0,2. 
Dabei ist auffallend, daB go 
mit sinkender Konzentration 
nicht ansteigt, sondern noch 

kleiner wird; ein ahnlicher Verlauf von go wurde nuch beim 
polyacrylsauren Xatrium gefunden. 

2. 0 s m o t i s  c h e Mess u n g e n a n  P o l  y - d e c am e t h y 1 en  - 
t e t r a  m e t h y 1 t h y 1 en  - d i a in m o ni  um - d i b r o m i d 

I- Br' Br' -1 
Die Formel 

ergibt ein Grundmolekulargewicht von 41 6. Das Kation des 
Grundmolekuls dieser Verbindung ist 2-wertig. Wir fiihren 
deshalb neben der Grundmolaritat die Grundnormalitat ein. 
Es ist entsprechend wie bei niedermolekularen Stoffen: 

Grundnormalitilt Cgn GrundmolaritLt = -- -- - Wertigkeit Ode' cp = Wertigkeit 
und 
Grundnormalgewicht = Werti.keit oder Gn=--- Wertigkeit Gruudmolargewicht cm 

Grundnormalitat und Normditat des Bromions sind bei den 
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p.10’ 
1 Atm. 
- __ 

282,3 
186,7 
201,s 
205,7 
84,l 

Bquivalent zusammengesetzten Salzen identisch, unterscheiden 
sich aber fur basische Sake ebenso, wie sich Grundnormalitat 
und Normalitat der Alkaliionen bei den sauren polyacrylsauren 
Salzen unterscheiden. I n  unserem Falle gilt also 

25.103 
in Atm 
vorder 
Messg. 

1226,O 
625,O 
605,s 
605,S 
300,5 

_ _ _ _  ___ 

Die osmotischen Messungen sind in Tab.:! zusammengefa8t. 

Tabe l l e  2 
Osmotischer Druck waDriger Losungen von Poly-~10,2)-ammoniumbromid 

in Abhangigkeit van der Konzentration bei 20° 

0,0251 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0063 

0,0502 
0,025 
0,025 
0,025 
0,013 

Csr 
vor der 
Messg. 

0,0501 
0,026 

0,025 
0,013 

~- 

0,025 

CBr 
iach. d. 
Messg. 

0,0252 
0,0167 
0,0166 
0,0192 
0,0083 

___. ~ _ _  

p .  103 
n Btm. 
nach d. 
Messg. 

605,s 
401,5 
399,l 
461,6 
199,5 

___ 

- - 
go 

vor der 
Messg. 

0,23 
0,29 
0,33 
0,33 
0,27 

____ .- 

- 
go 

nachd. 
Messg. 

0,46 
0,46 
0,55 
0,44 
0,42 

____ ___ 

Ein Vergleich der Bromionenkonzentrationen vor und nach 
den osmotischen Messungen laBt einen erheblichen Unterschied 
erkennen. Dieser Unterschied ist auf Membranhy drolyse 
zuriickzufiihren. Es ist besonders interessant, daB die Mem- 
branhydrolyse bei dern Poly-(lO, 2)-ammoniumbromid sehr vie1 
groBer ist als beim Polytrirnethylenammoniumbromid. Dies ist 
darauf zuriickzufiihren, daB beim Poly-( 10,2) - ammoniumbromid 
die Bromionen wegen des groBeren durchschnittlichen Ab- 
standes der die positiven Ladungen tragenden Stickstoffatome 
wen@ stark elektrostatisch inaktiviert sind als bei dem Poly- 
trimethylenammoniumbromid. Um den EinfluB der Membran- 
hydrolyse auf die Messung des osmotischen Druckev zu mil- 
dern, versuchten wir eine besonders rasche Einstellung des 
Gleichgewichts. In  Vorversuchen wurde der zu erwartende 
Druck festgestellt. In  weiteren Versuchen wurde dann dieser 
Druck eingestellt und entsprechend der Bewegung des Menis- 
kus der Uanometerdruck erhoht oder gesenkt. Dadurch konnte 
eine sehr rasche Einstellung erreicht werden. Trotzdem lieB 
sich die Membranhydrolyse nicht vollig vermeiden. Wir haben 

Journal f .  prakt. Chemie [21 Bd. 168. 16 
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die berechneten osmotischen Drucke 17 fiir die Bromionen- 
konzentrationen vor und nach den osmotischen Messungen an- 
gegeben. Die daraus errechneten osmotischen Koeffizienten 
unterscheiden sich erheblich. 

Diese Ergebnisse der osmotischen Messungen lassen sich 
mit den osmotischen Untersuchungen an den Alkalisalzen von 

Polyacrylsauren l) vergleichen. Bei die- 
sen wurde eine starke Wechselwirkung 
der makromolekularen polyvalenten 
Anionen und der monovalenten Kat- 
ionen festgestellt, die sich in einer 
elektrostatischen Inaktivierung der 
Kationen auswirkt. Die polyvalenten 
hochmolekularen Kationen bewirken 
in analoger Weise eine elekt.rostati- 
sche Inaktivierung der monovalenten 
Anionen. 

Diese elektrostatische Inaktivie- 
rung ist sicher vom Abstand der disso- 

Abb. 2* Osrnotischer Druckp ziierbaren Gruppen in den Makro- 
waWriger LGsungen von Poly- Es ist zu er- 
Abhangigkeit von der Kon- warten, daB in Losungen von Poly- 
zentration Cgn bei 20 "* Der triinethylenammoniumbromid mit dem 
berechnete Druck f~ kleineren Abstand der ionisierbaren 
(vor der osmot. Messung) ist 

ebenfalls eingezeicbnet Gruppen die Inaktivierung wesentlich 
grof3er ist als in Losungen von Poly- 

(10,2) - ammoniumbromid. Dies ist auch tatsachlich der Fall. 
Wahrend in Losungen des Polytrimethylenammoniumbromids 
der osmotische Koeffizient etwa 0,2 betragt, ist er in Losungen 
des Poly-(lO,2)-ammoniumbromids wesentlich groBer und liegt 
bei 0,3 bis 0,5; wegen der beim Poly-(l0,2)-ammoniumbromid 
eintretenden Membranhydrolyse, die eine Folge des groBeren 
durchschnittlichen Abstandes der die positiven Ladungen tragen- 
den Gruppen ist, kann dieser Wert nicht genauer bestimmt 
werden. Entsprechende Ergebnisse erhielt H. 0 verb e c k z, an 
Losungen der Alkalisalze von Pektins%uren. 

- amrnoniumbromid in molekiilen abhangig. 

1) W. K e r n ,  Z. physik. Chem. (A) 181, 271 (1938). 
%) Unveroffentliclite Versuche. 
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11. Die Leitflhigkeit 
Zur Ausfuhrung der Leitfahigkeitsmessungen diente die W h e a t  - 

st  on  esche Brucke. Es wurde erdschluljfreie 50-periodige Wechsel- 
spannung (mit Eisen-Wasserstoffwiderstanden zum Spannungsausgleich) 
und als Nullinstrument ein empfindliches Wechselstromgalvanometer der 
Firma Ruhstrat benutzt. Das LeitfahigkeitsgefaB aus Jenaer Glas mit 
platinierten Platinelektroden besaD eine Zellkonstante C = 0,339. Die 
Messungen wurden bei 20,O a (Wssserthermostat) ausgefiihrt. Das ver- 
wendete Leitfiihigkeitswasser hatte eine spezifische Leitfahigkeit von 

Ohm-' em-'. 

1. Konduk tomet r i s che  Messungen  a n  wagr igen  
Losungen  von Po ly t r ime thy lend ime thy l -  

ammoniumbromid  
Die Polyammoniumsalze sind als Tetraalkylammoniumsalze 

starke Elektrolyte und sind im Sinne der Debye-HUckel -  
schen Theorie in waBriger Losung vollstandig dissoziiert. Die 
Abhangigkeit der Leitfahigkeit x und der Aquivalentleitfahig- 
keit ilc von der Bromionenkonzentration eBr erkennt man aus 
Tab.3 und Abb. 3. 

T a b e l l e  3 
Leitfiihigkeit waBriger Losungen von Polytrimethylendimethylammo- 
niumbromid in Abhangigkeit von der grundnormalen Konzentration bei 20 

CBr 

0,0940 
0,0470 
0,0235 
0,0117 
0,0059 
0,0029 
0,0015 

~~ I x  
3,4a. 10-3 
qs2.10-3 
9,56.10-4 
5,02.10-4 
2 , ~ .  10-4 
i ,4s .  10-4 
a , ~  .lo-5 

Abb. 3. 
Aquivalentleitfahigkeit waBriger 
Lijsungen von Polytrimethylen- 
dimethylammoniumbromid in Ab- 
hiingigkeit von der grundnormalen 

Konzentration bei 20 O. 

Die Kurve der Aquivalentleit- 
fahigkeit 1,. ist ebenfalls ein- 

gezeichnet 

A 

37,04 
38,74 
40,71 
42,76 
45,31 
50,51 
59,04 

62,O 
63,O 
64,7 
66,3 
67,5 
6a,3 
6a,5 

-- 
1, 
LB, 
- 

____._____ 

0,60 
0,61 
0,63 
0,65 
0,67 
0,74 
o,a6 
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Zum Vergleich ist die &uivalentleitfahigkeit lbBr der Brom- 
ionen in wagrigen Losungen des bromwasserstoffsauren Salzes 
einer starken einsaurigen Base angegeben, auBerdem das Ver- 
haltnis der beiden Aquivalentleitfiihigkeiten Ac/ABr. M i t  steigen- 
der Verdiinnung nimmt die spezifisehe Leitfahigkeit x ab, die 
xquivalentleitfahigkeit il, zu. Das Verhalten entspricht also 
demjenigen niedermolekularer Elektrolyte. Der fur die Brom- 
ionen eines ein-einwertigen Salzes berechnete Anteil der Aqui- 
valentleitfahigkeit inr ist jedoch erheblich groBer als die experi. 
mentell fur das Poly-ammoniumsalz ermittelte Aquivalentleit- 
fahigkeit ilc. Dabei muB noch beriicksichtigt werden, dafi sich 
?., aus dem Leitfghigkeitsanteil der Bromionen und der poly- 
valenten Kationen zusammensetzt, da8 also der Leitfahigkeits- 
anteil der Bromionen, der streng genommen allein mit as, ver- 
gleichbar ist, noch kleiner ist als A,; doch liann dieser strengere 
Vergleich nicht durchgefiihrt merden, weil die Ionenbew-eglich- 
keit der polyvalenten Kationen nicht bekannt ist. Die Ur- 
sache fur dic beobachtete geringe Leitfahigkeit der wiiflrigeii 
Losungen des Polyammoniumsalzes ist in der Wechselwirkung 
der hochgeladenen Kationen und der monovalenten Anionen 
zu suchen. Auch in der Leitfihigkeit aul3ert sich also die 
elektrostatische Inaktivierung der Bromionen durch die poly- 
valenten Kationen. 

CBr X 

_ _  
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Die Leitfahigkeit des Polydecamethylen-tetramethylathy- 
lendiammoniumdibromids ist griiBer als diejenige des Poly- 
trimethylenammoniumbromids. Dieses Ergebnis war zu er- 
warten und ist analog den osmotischen Messungen. Die elektro- 
statische Inaktivierung der Bromionen ist beim Poly-(3)-ammo- 
niumbromid gr6Ber als beim Poly- (1 0,2)-ammoniumbromid. Die 
Bromionen sind bei ersterem Produkt wegen des geringeren 

n[ Abb. 4. i 
I Aquivalentleitfahigkeit waBriger Lo- I 

sungen von Poly - decamethylen - tetra- 60 
methylathylendiammoniumdibromid in 
Abhangigkeit von der grundnormalen 

Konzentration bei 20 ". 
Die Kurve der Ayuivalentleitfahigkeit 

SL 

kB, ist ebenfalh eingezeichnet 4l! 

Abstandes der ionisierbaren Gruppen weniger beweglich und 
deshalb konduktometrisch weniger wirksam als bei letzterem. 
Die Ergebnisse der osmotischen und konduktometrischen Mes- 
sungen stehen also in qualitativer Hinsicht in guter Obereinstim- 
mung. Eine quantitative Auswertung ist auf Qrund der bis- 
herigen Messungen nicht moglich; sie kiinnte aber im Hinblick auf 
die Deb  ye- Hii cke l  sche Theorie der Elektrolyte wertvoll sein. 

C. Untersuchungen an Polyiithyleniminen 
I. Die OH'-AktivitIt wIBriger L'o'snngen von Polyiithyleniminen 

Es war zu erwarten, daB das Polyathylenammoniumhydroxyd 
als Dialkylammoniumhydroxyd eine starke Base ist. Wir 
untersuchten potentiometrisch die Abhangigkeit der Hydroxyl- 
ionenkonzentration an einer Verdiinnungsreihe. und da- 
mit die OH'-Aktivitat nehmen mit zunehmender Verdiinnung 
ab (Tab. 5 und Abb. 5). Zum Vergleich fiihrten wir ent- 
sprechende Messungen an waBrigen Lasungen von DiMhylamin 
sus  (Tab. 6). Das Diathylamin ist sozusagen das Bauelement 
der Molekiilkette des Polyathylenimins 3. 

I )  Die Messungen wurden mit dem Hellige-Rtihrenpotentiometer 

2, Ebenso ist z. B. die Isobuttersaure das Bauelement der Poly- 
ausgefiihrt: Genauigkeit - 2 MV. 

acrylsaure. W. K e r n ,  Ztschr. physikal. ehem. (A) 181, 253 (1938). 
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__ _- 
1 Zahl der nicht- 

OH ionisierten auf 
PI, eine ionisierte 

Iminogruppe 

Zahl der Ma= 
molekiile, von 

denen eines eine 
Ladung tragt 

0,0245 
0,0123 
0,0062 
0,0031 

Crn 

0,1000 
0,0500 
0,0250 
0,0125 

0,0032 
0,0063 

0,0557 
0,0279 
0,0140 
0,0070 
0,0035 
0,0018 

PH OH 

12,06 8,32.10-s 
1S,84 5,02. 10W3 
11,64 3,16.10-3 
11,44 i,99.10-3 

10,97 6,76. 
11,24 1,25. 

0,1113 
0,0557 
0,0279 
0,0140 
0,0070 
0,0035 

9,2S 1 1,38. lo-’ 
8,49 I 2,24. lov6 
S,66 1 3,31. 31-e 

9,oz 7,59. 10-0 
1749 
1486 

(2817) 
93,s 

P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  3 3  (P 33) 
10,17 

9,29 
9,69 

9,os 
8 4 2  
8,58 

10-4 
2,Bl.lO-s 

4 , ~ s .  10-5 

1,41. 
8,71. 10-6 

2,75. 

(519) 
995 
999 
804 
728 
666 

P o l y n i e r i s a t i o n s g r a d  51 (P 51) 
10,49 
10,26 

9,78 

9,16 

10,oa 

9,54 

2,23. SO-* 
i,a. 1 0 - 4  

7,58. 10-5 
4 , s ~ .  10-5 
2,5i.  10-5 
i,o4.10-5 

365 
317 
279 I 
349 

Tabe l l e  6 
OH-hktivitiit wasriger LSsungen von Diathylamin in 

von der molaren Konzentration 

65 
5 *5 

35 
(104) 

(16) 
30 
30 
24 
22 
20 

10 
8 

6 
5 

” 

r 

Abhangigkeit 

Die Messungen zeigen, daI3 Diithylamin eine wesentlich 
starkere Base ist als die Polyathylenimine. Triigt man pOH 
gegen den Logarithmus der grundmolaren Konzentration auf, 
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so erhalt man sowohl beim Diiithylamin als auch bei den 
Polyathyleniminen Gerade l) (Abb. 6). 

Bei waBrigen Losungen der Polyacrylsauren und anderer 
polyvalenter Sauren wurde ebenfalls eine lineare Abhangigkeit 
des p ,  vom Logarithmus der grundmolaren Konzentration ge- 
funden 2). Bei Polyacrylsauren ist die HtAktivitat, ebenso die 
Aktivitat einwertiger Kationen ihrer Salze unabhangig vom 
Polymerisationsgrad, wahrend dies bei den beiden untersuchten 
Polyathyleniminen (Abb. 6) nicht der Fall ist. Dabei muB 

Abb. 5 Abb. 6 

Abb. 5. p,, wabriger LGsungen von Polyithyleniminen [P51 (A) und 
P 3 3  (*)I und von Diathylamin ( x )  in Abhiingigkeit von der Kon- 

eentration bei Zoo 

Abb. 6. poH wahiger  Lijsungen von Polyathyleniminen [P 51 (A)  und 
P 3 3  (*)I und von Diathylamin ( x )  in Abhangigkeit von log csm bei 20° 

allerdings beriicksichtigt werden, dal3 Polyacrylsauren vom 
Durchschnittspolymerisationsgrad 50 bis etwa 2000 vorlagen, 
wahrend es sich bei den Polyathyleniminen um relativ niedrig- 
polymere Produkte handelt. Es ist auch nicht ausgeschlossen, 
daB, bei der im Vergleich zu den Polyacrylsauren recht 
schwierigen Reinigung der Yolyiithylenimine, diese Unterschiede 
auf einen verschiedenen Reinheitsgrad der beiden Produkte 
zuriickzufiihren sind. 

l) W. K e r n  in W. Rohrs ,  H. S t a u d i n g e r  u. R. V i e w e g ,  Fort- 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe, 
J. F. Lehmanns Verlag, Munchen-Berlin 1939, S. 66. 

2, W. K e r n ,  Z. physik. Chem. (A) 181, 260 (1938); Biochem. Z. 
301, 344 (1939). 
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OH Der Titrationsgrad u' = -- der polymeren Amine ist auf- 
C w  

fallend niedrig, besonders im Vergleich mit dem Diathylamin. 
Berechnet man aus der OH'-AktivitBt die Zahl der nicht ioni- 
sierten Iminogruppen, die auf eine ionisierte Iminogruppe 
kommen, so ergeben sich die Zahlen der Spalte 4 von Tab. 5. 
Es zeigt sich dabei, daB nur recht wenige Iminogruppen 
ionisiert sind und daB wegen des niedrigen Polymerisations- 
grades nur ein Bruchteil der Makromolekiile eine Ladung tragt; 
in der 5. Spalte der Tab. 5 ist die durchschnittliche Zahl der 
Makromolekiile angegeben, von denen eines eine positive 
Ladung tragt,; mit fallender Konzentration nimmt diese Zahl 
ab, wie dies erwartet werden mu& Diese Zahlen zeigen, daB 
die Polyathylenimine zwar Polyamine, in waBriger Losung 
aber keine polyvalenten Basen sind. Die Ursache dieser starken 
Zuriickdrangung der Dissoziation ist unbekannt. Ob auch die 
Dissoziation der Salze des Polyiithylenimins eine geringe ist, 
kann nur durch Untersuchung de+ Aktivitat der Anionen von 
Polyathylenimoniumsalzen festgestellt werden. Solche Unter- 
suchungen stehen noch aus. In diesem Hinblick ware es auch 
von Interesse, Titrationskurven durch potentiometrische Titration 
der polymeren Basen aufzustellen, wie dies fur polymere 
Sauren geschehen ist. 

11. Die Leitfiihigkeit ivEl3riger Liisungen von Polyiithyleniminen 

Zu den Leitfahigkeitsmessungen wurde dieselbe Apparatur 
wie fur die Polyammoniumbromide verwendet. Die Messungen 
wurden an wagrigen Lijsungen von Polyiithyleniminen und zum 
Vergleich an solchen von Diathylamin durchgefiihrt. Es zeigt 
sich, daB die Leitfahigkeit gegeniiber wagrigen Losungen von 
gewiihnlichen Amineu (Diathylamin) auffallend klein ist. Die 
Versuchsdaten sind in den Tab. 7 und 8 zusammengestellt; in 
Abb. 7 und 8 wurde die spezifische Leitfahigkeit in Abhangig- 
keit von der Konzentration graphisch aufgetragen. Beim Diathyl- 
amin kann der Unterschied der Gesamtleitfahigkeit x, und 
des aus der OH-Aktivitat berechneten Leitfahigkeitsanteils zOH 
aus der Leitfiihigkeit des Kations x k  erklart werden. Beim 
Polyathylenimin ist der Leitfahigkeitsanteil der Polykationeiz 
xPK sehr groB, wesentlich groBer als der entsprechende Leit- 
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fahigkeitsanteil der Diathylammoniumionen im Verhaltnis zu 
den OH-Ionen. Eine Erkrarung hierfiir kann nicht gegeben 
werden. Hier konnten Nessungen der Wanderungsgeschwindig- 
keit der Polykationen AufschluB geben. 

3,32. 

2,8Y. lo-’ 
1,92. 

4,13. 

1,43. 
- 

T a b e l l e  7 
Spezifische Leitfahigkeit und Aquivafentleitfahigkeit waBriger LGsungen 
von Polyathyleniminen bei 20° in Abhangigkeit von der grundmolaren 

Konzentration 
~~______  - _____ 

‘gm 1 xgm I ’gm 1 “OH ~ xOH ber. I xPK 1 ’PK 
~~ 

I _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  ~ ~ _ _ ~ .  ___. 

6,64 

23,04 
30,97 

16,52 

46,12 - 

0,0245 
0,0123 
0,0061 
0,0031 

0,0557 
0,0278 
0,0139 
0,0069 
0,0034 
0,0017 

Polymerisationsgrad 27 (P 27) 

173 0,13. lo-’ 
0,23. 10-5 

Polymerisationsgrad 33 (P 33) 

7,65. ’ 1,37 
6,33. i 2,28 
4,40. 3,16 
2,84. loV5 4,11 
2,34. 1OW5 i G,88 
1,76. l0W5 ,10,35 

168 
171 
173 
175 
176 

i 177 

T a b e l  

i,n. 10-5 
0,4s. 10-5 
0,24. lo-’ 
o,i5.10-5 
0,08. 10-6 
0,05.10-5 

? 8  

7,04. 
5,81. 10-5 
4,55. 10-5 
2,97. 

5 , s .  10-5 
5,85.10-5 
4 ~ 6 .  10-5 

2,26.10-5 
i , 7 i .  10-5 

2,69. 10-5 

287  
4,72 
7,46 
9,58 

1,05 
2,lO 
2,99 
3,90 
6,65 
0,06 

Spezifische Leitfahigkeit und Aquivalentleitf ahigkeit waSriger Losungen 
von Diathylamin bei 20 in Abhangigkeit von der molaren Konzentration 

‘In 

0,1000 
0,0500 
0,0250 
0,0125 
0,0062 
0,0031 
0,0015 

%l 

__-- 

19,37. 
11,75. 
9,53. 10-4 
G,B.  10-4 

2 ,6 i .  10-4  
1 , ~ .  10-4 

4,IO. 

- 
~ 

1, 
~ ~- 

19,37 
23,50 
38,12 
50,56 
66,13 
87,42 
00,67 

- 

ZGOB 1 xOHbcr. 

164 13,64. 
168 1 8,43. 
171 5,40. 

175 1 2,18. 

__ - 

173 3,44.10-4 

176 1 , ~ .  10-4 - - 

111. Der osmotische Drack wI13riger Lb’sangen von Polysthyleniminen 

Die Messungen wurden, wie bei den Poly-n-methylenammo- 
niumbromiden , an wa8rigen Polyathyleniminlosungen durch- 
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gefihrt. U'ir fanden das zunachst unerwartete Ergebnis, 
daB der experimentell gefundene Druck um eine Gr86en- 
ordnung gr8Ber war als er auf Grund der OH-Konzentration 
erwartet werden konnte. Dieses Ergebnis laat sich nur so 

Abb. 7 Abb. 8 

Abb. 7. Spezifische Leitfahigkeit wiiBriger Losungen von Polyiithylen- 
iminen [P 27 (0) und P33 (a)] in Abhiingigkeit von der grundmolaren 
Konzentration bei 20°. Fur P 33 ist die aus der OH-Ionenbeweglichkeit 

berechnete spezifische Leitfiihigkeit zOH ebenfalls eingezeichnet (+) 

Abb. 8. Spezifische Leitfahigkeit w l h i g e r  Losungen von Diiithyl- 
amin ( x )  in Abhangigkeit von der molaren Konzentration bei 20°. 
Die aus der OH-Aktivitat berechnete Leitfahigkeit xOH ist ebenfalls 

eingezeichnet 

erklaren, daB die untersuchten Yolyathylenimine verhiiltais- 
maBig niedermolekular sind und ihre Makromolekule einen er- 
heblichen Anteil am osmotischen Druck ausmachen. Die Er- 
gebnisse sind in der Tab. 9 zusammengestellt. p ist der 
gefundene osmotische Druck, p (OH) der aus der OH-Aktivitiit 
berechnete Anteil des osmotischen Druckes. Uberdies ist in 
Abb. 9 der osmotische Druck gegen die grundmolare Konzen- 
tration aufgetragen. 

In Tab. 10 sind die Durchschnittsmolekulargewichte und 
Durchschnittspolymerisationsgrade, wie sie sich aus den os- 
motischen Messungen ergeben, zusammengestellt , urn sie mit 
den Darstellungsbedingungen der Produkte zu vergleichen. 
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0,89 
0,89 
0,55 
0,89 
1,40 
1 , l O  

Tabe l l e  9 
Der osmotische Druck wiieriger LSsungen von Polyiithyleniminen in 
Abhiingigkeit von der grundmolaren Konzentration. Berechnung der 

Durchschnittsmolekulargewichte 

1180 27 
1180 27 
1920 45 
1190 28 
750 17 

960 22 

p . loa p (OH). lo3  P-P (OH) I OH ~ in Atm. ber.ausOH I cgm 1 
~ 

7,59.10-' 

2,24. lo-' 

0,0245 

0,0123 

0,0061 

0,0031 

0,0557 

0,0278 
0,0139 
0,0069 

0,1114 
0,0557 
0,0278 
0,0139 
0,0070 
0,0035 

21,9 

6,8 
10,9 

8,5 

Polymerisationsgrad 27 (P 27) 

0,68 
0,82 

0,77 
0,85 
0,59 

1500 35 
1260 29 
1350 31 
1220 28 
1740 40 

i,o7 . l o - 4  

2,18. 
1 , ~ .  10-5 
8,71. lo-' 

2,23. lom4 
1,31.10-4 
7,58.10m5 
4,36. 
2,51.10-5 
1,0-1.10-5 

0,33 
0,33 

0,18 

0,05 
0,08 

78,4 
24,9 
11,3 
8,5 
6,1 
2,o 

0,66 
0,39 
0,34 
0,54 
0,78 
0,51 

Polymerisationsgrad 33 (P 33) 

(1580) 
2640 
3020 
1920 
1320 
2010 

40,9 
48,2 
21,s 
12,l 
413 

Polymerisationsgrad 51 (P 51) 

(37) 
61 
70 
44 
31 
47 
51 
- 

Ahb. 9. 
Osmotischer Druck p wS8- 
riger Ltisungen von Poly- 
athyleniminen [P 27 (o), 
P 3 3  (e) und P 5 1  (A)] in 
Abhangiglreit von der 
Konzentration bei 20 O. 

Die Geraden geben die auf 
Grund der Durchschnitts- 
polymerisationsgrttde be- 

rechneten osmotischen 
Drucke wieder 

P 703 

i 
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T a b e l l e  10 
Durchschnittsmolekulargewichte M und Durchschnittspolymerisations- 
grade P der Polyiithylenimine in Abhiingigkeit von den Darstellungs- 

hedingungen 

Produkt M 

P 2 7  I1200 in 10°/,-iger 
wiiflriger 
L6siinfi 

i.nverdunntes 
Athylenimin 

i,pverdunntes 
Athylenimin 

BF,-Essigsaure, Raumtemp. 

1 ccm imin 2000 

RJ?,-Essigslure, Raumtemp. 

1 Tropfen anf 6 0 (I 

1 Tropfen auf 60 
1 ccm Imin 100 

konz Groni- Raumtemp. 
wasserstoffslure, 50 

1 Tropfeii 
auf 1 ccm Imin 

Der 
imin 

P51 

P 3 3  

P39 
(acetyliert) 

Polymerisation sbedingungen 

2180 

1410 

3360 

Zeit 

2 Std. 
a 7 1  

3 Tage 
2 Tage 
2 1, 

8 11 

5 Tage 
2 11 

osmotische Driick wa6riger Losungen von acetyliertem Polyathylen- 
vom Polymerisationsgerad 39 (durch Acetylierung von P 33 erhalten) 

in Abhangigkeit von der Ronzentration 

P ' 1 ,  

0,0576 42,3 0,73 2780 33 

Mittel: 3360 I 39 

cgm I p .  lo3 in Atm. 

0,0288 ~ 0,52 3950 I 46 

taus diesem Vergjleich konnen folgende Schliisse gezogen 
werden : 

1. Die Polymerisation von A thylenimin in Verdunnung 
liefert unter sonst gleichen Bedingungen ein Produkt mit 
niedrigerem Polymerisationsgrad als in unverdiinntem Zustand. 
Dies entspricht der allgemeinen Erfahrung, daB bei der Poly- 
merisation in Verdiinnung Produkte mit kleinerem Polymeri- 
sationsgrad erhalten werden, als in uriverdiinntem Zustande :). 

l) G. V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  Z. angew. Chem. 60, 767 
(1937). 
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2. Polyathylenimin P 51 und P 33 unterscheiden sich vor 
allem durch den Katalysator. Vielleicht ist Borfluoridessig- 
siiure ein geeigneterer Katalysator als konzentrierte Bromwasser- 
stoffsaure, urn hohermolekulare Produkte zu erhalten. Diese 
Frage bedarf der weiteren Untersuchung. 

3. Die Uberfiihrung des Polyatbylenimins P 33 in sein 
Acetylderivat unter Erhaltung des Polymerisationsgrades ist 
eine polymeranaloge Umsetzung l). Die Abweichung ist durch 
die Fraktionierung bei der Darstellung bedingt; die fSberein- 
stimmung der Polymerisationsgrade ist eine befriedigende. 
Diese polymeranaloge Umsetzung ist ein Beweis dafur, daB das 
Polyathylenimin hochmolekularen Bau besitzt und daB die 
durch osmotische Messungen bestimmten Molekulargewichte 
richtig sind. 

Da die Polyathylenimine relativ niedermolekular sind, ist 
die Auswertung der osmotischen Messungen einfacher als bei 
sehr hochmolekularen Produkten; der gemessene osmotische 
Druck ist proportional der Konzentration, wie aus der Abb. 9 
hervorgeht. Eine Extrapolation des fur die Berechnung des 
Nolekulargewichtes benutiten Quotienten J! - (OH) 2, auf die 

Konzentration 0 ist nicht erforderlich. Molekulargewicht, bezw. 
Polymerisationsgrad konnen aus den gemessenen osmotischen 
Drucken aller Xonzentratisnen (bis cgm - 0,06) berechnet werden. 
Dabei wurde der osmotische Druck der OH-Ionen in Rech- 
nung gestellt. Die Schwankungen in den Molekulargewichten 
einer Konzentrationsreihe sind auf experimentelle Schwierig- 
keiten zuruckzufuhren; aus Mangel an Material konnte fur die 
meisten Konzentrationen nicht mehr als eine osmotische 
Messung durchgefuhrt werden. 

IV. Die Viskositiit wlBriger LBsungen von Polygthpleniminen 

Viskositatsmessungen an heteropolaren Molekulkolloiden, 
insbesondere an synthetischen, polyvalenten, makromolekularen 

l) H. S t a u d i n g e r ,  Naturwiss. 22, 797 (1934); Z. angew. Chem. 49. 
801 (1936) ; Organische Kolloidchemie, Vieweg und Sohn, Braunschweig, 
1940, 113. 

2, c = Konzentration in g/Liter, also c = e g m .  Gm; Gm = Grund- 
molekulargewicht. 
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Sauren, sind schon mehrfach ausgefuhrt worden 2). Die Kon- 
zentrationsabhangigkeit ist komplizierter als bei homoopolaren 

Molekulkolloiden. Die ??-Werte homoopolarer Verbindungen 

sind in sehr verd. Losungen konstant und steigen mit wach- 
sender Konzentration an. Bei heteropolaren Stoffen, insbesondere 

bei polyvalenten, makromolekularen Siiuren fallen die k- Werte 

zuniichst mit zunehmender Konzentration sehr rasch ab, er- 
reichen ein Minimum und steigen wieder an. Es zeigt sich, 
daB die spezifische Viskositit in einen ionalen und einen 
makromolekularen Faktor zerlegt werden kann. Der ionale 
Faktor ist bei freien Siiuren proportional der H+-Aktivitat. 
Der makromolekulare Fztktor ist von der MolekiilgroBe ab- 
haingig und verhalt sich wie die spezifische Viskositat homiio- 
polarer Verbindungen, d. h. er nimmt mit steigender Konzen- 
tration zu. In niederen Konzentrationen hat der ionale Faktor, 
in hoheren Konzentrationen der makromolekulare Faktor ma& 
gebenden EinfluB. 

Entsprechend den Untersuchungen an polyvalenten Sauren 
haben wir an waBrigen Losungen von Polyathyleniminen 
(P  27, P 33 und P 51) und zum Vergleich an solchen von 
Diathylamin viskosimetrische Messungen ausgefuhrt. Die Er- 
gebnisse sind in der Tab. 11 und den Abb. 10 und 11 zu- 
sammengestellt. 

Auch bei den hochmolekularen Aminen ist die fur homoo- 
polare BIolekiilkolloide bekannte Konzentrationsabhkngigkeit 
der Viscositat nicht vorhanden. ~ j ~ ~ / c ~ ~  ist in verd. Losungen 
nicht konstant, sondern zeigt einen starken Abfall. Ein 
Wiederanstieg, wie er z. B. bei Polyacrylsliuren mit steigender 
Konzentration festgestellt wurde, kann vermutet werden ; 
Messungen an konz. Losungen wurden noch nicht ausgefuhrt. 
Die 3 untersuchten Polyathylenimine zeigen in der GroBe der 
spezifischen Viscositat das Verhalten, das auf Grund ihrer 
osmotisch bestimmten Polymerisationsgrade erwartet werden 

l) H. Staudinger u. E. T r o m s d o r f f  in H. Standinger ,  Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose. 
(Verlag J. Springer, Berlin 1932). 

%m 

'gm 

2, W. Kern,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 181, 283 (1938). 



W. Kern u. E. Brenneisen. Uber heteropolare Molekulkolloide, IV 239 

Tabe l l e  12 
Spezifische Viscositat wadriger Liisungen von Polyathyleniminen ver- 
schiedenen Polymerisationsgrades sowie von Diathylamin in Abhhgig-  

keit von der Konzentration bei 20° C 

Polymerisationsgrad 27 (P 27) 
0,0981 4,93 0,54 
0,0491 I 4,86 1 0,65 

Polymerisationsgrad 33 (P 33) 
0,0557 I 3,97 0,96 
0,0278 4,55 1 1,08 
0,0139 4,85 1,27 
0,0069 5,06 ~ 1,57 

Polymerisationsgrad 51 (P51) 
0,1114 3,65 1,34 
0,0557 i 1,43 
0,0278 4,12 1 1,51 

Digthy lamin 
0,0980 1 2,lO 0,336 
0,0490 1 2,32 1 0,224 

0,0035 1 5,32 I 1,97 

Abb. 10 Abb. 11 

% 
'gm 

Abb. 10. Spezifische Viscositat __ waBriger LGsungen von Polyathylen- 

iminen [P27 (o), P 3 3  (0) und P51 (A)] in Abhangigkeit von der 
grundmolaren Konzentration bei 20° C 

Abb. 11. log c in Abhangigkeit von log cgm bei wadrigen Liisungen 

des Polyathylenimins P 33 

78, 

gm 
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mu& Aus den Viscositatsmessungen errechnet sich fur eine 
bestimmte Xonzentration (cgm = 0,055) ein Verhaltnis der Poly- 
merisationsgrade von 27 :40:60, wahrend osmotisch sich 27:33:51 
ergeben hat. Die Abweichungen lionnen durch die Poly- 
molekulsritatl) hervorgerufen sein, da die viscosimetrischen 
Durchschnittsmolekulargewichte immer grol3er sind als die 
osmotischen 2); dies ist besonders bei unfraktionierten Poly- 
merisaten 3, der Fall. 

Bei freien Polyacrylsauren ist in verd. Losungen sowohl 

log ?? als auch pH linear mit log cgm. Diese Beziehung hat 
%m 

zu der schon angefiihrten Zerlegung der Viscositat in einen 
ionalen und einen makromolekularen Faktor gefiihrt. Die 

Polyiithylenimine verhalten sich ahnlich. Auch hier ist log pSp 
"6 Ill 

(Xbb. 11) und pou (8bb. 6 )  in einem gewissen Konzentrations- 
bereich proportional log cgm. Aber eine einfache Zerlegung 
der spezifischen Viscositiit in einen ionalen und einen makro- 
molekularen Faktor ist am den vorhandenen Versuchen 
nicht mijglich. 
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