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Aus der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universitat Freiburg/Br. 

uber die Bestimmuiig der Kettenl'tinge 
von Polyamiden 

297. Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen l) z, 

Von IT. Staudinger und B. JBrder 
(Eingegangen am 11. Marz 1942) 

1. E i n l e i t u n g  

Die Festigkeit von linearmakromolekularen Stoffen nimmt 
bekanntlich mit der Kettenlange ihrer Fadenmolekule zu. Hemi- 
kolloide, also Produkte, die ein Molekulargewicht von 10 000 
haben, besitzen bei weitem nicht die Festigkeit von Eukolloideu 
mit einem Molekulargewicht von 100000 und mehr. Diese 
Unterschiede zeigen sich Z. B. deutlich bei der polymerhomo- 
logen Reihe der Polystyrole der Polyprene4) und der Cellu- 
lose5). Es ist daher erstaunlich, da6 die Polyamide trotz ihrer 
hohen Festigkeit nur ein Molekulargewicht von 8000-15 000 
besitzen. Dieses Molekulargewicht war allerdings vorlaufig nur 

l) 296. Mitt. H. S t a u d i n g e r  u. H. J o r d e r ,  J. prakt. Chem. vor- 
stehend. 

2) Die nachstehenden Untersuchungen konnten wegen Einberufung 
von H. J o r d e r  nicbt abgeschlossen werden. Bei der Bedeutung der 
Polyamide sollen aber die bis jetzt vorliegenden Ergebnisse veroffent- 
licht werden; vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. J o r d e r ,  Jentgens Kunstseide 
und Zellwolle 24, S. 88 (1942). 

9 H. S t a u d i n g e  r u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62,241 (1929); 
H. S t a u d i n g e r  u. 1%. M a c h e m e r ,  ebenda 62, 2921 (1929). 

4) H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930). 
5 )  H. S t a u d i n g e r  u. K. F e u e r s t e i n ,  Liebigs Ann. Chem. b26, 

72 (1936). 
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durch orientierende Viscositatsmessungen in m-Kresol bestimmt 
worden, wobei die Kettengliederzahl (n) nach der Gleichung 

aus der Viscositatszahl ZD = (lim qsp/c) berechnet wurde ’). Die 

R%,,-Konstante ist an langkettigen Paraffinkohlenwasserstoffen 
und Estern fur eine Reihe yon Ltisungsmitteln bestimmt worden z)t 

Tabe l l e  1 
Kxq,-Konstanten, ermittelt bei einheitlichen Paraffinkohlenwasserstoffen 

und Estern mit Fadenmolekiilen 

(1) Z D = KSqu. 

c 3 0  

Benzol . . . . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff . 
Chloroform . . . . .  
Eisessig . . . . . .  
m-Kresol . . . . . .  

0 , s .  10-4 

i,14.10-4 

o , ~ .  10-4 

1,07. 

0,54. 10- 

H. S t a u d i n g e r ,  Melliand Textilber. 20, 631 (1939). 
2, H. S t a u d i n g e r  u. K. RGss ler ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 61 

8, H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707 
(1936); €1. S t a u d i n g e r  u. H. v. B e c k e r ,  ebenda 70, 889 (1937). 

(1935). 
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bestimmen, muBte zuerst die KB,,-Konstante von Saureamiden 
in m-Kresol ermittelt werden. Mit dieser Aufgabe beschaftigt 
sich die nachstehende Untersuchung. 

Naturlich konnte das Molekulargewicht der Saureamide 
direkt durch osmotische Messungen ermitttelt werden ; aber 
derartige Untersuchungen wurden bisher wegen der Schwer- 
lijslichkeit der Polyamide nicht ausgefuhrt. Ebenso wurde das 
Molekulargewicht der Polyamide noch nicht durch Endgruppen- 
bestimmung ermittelt. Eine solche Untersuchung ware von 
Bedeutung, um festzustellen, ob die Polyamide unverzweigte 
Fadenmolekule sind oder Verzweigungen aufweisen; denn nur 
bei unverzweigten Fadenmolekulen stimmt das Endgruppen- 
molekulargewicht mit dem osmotischen iiberein. Eine solche 
Untersuchung ist auch schon deshalb notwendig, weil bei Poly- 
estern, und zwar bei Superpolyestern infolge von Nebenreak- 
tionen verzweigte Kettenmolekule entstehen l). Auch bei der 
Kondensation von Diaminen mit Dicarbonsaure ist die Bildung 
solcher verzweigten Kettenmolekule nicht ausgeschlossen, da 
die NH-Gruppe noch weiter mit Carboxylgruppen in Reaktion 
treten kann. Eine Verzweigung der Makromolekule der Poly- 
amide ist allerdings wegen ihrer Unloslichkeit und wegen ihrer 
guten Krystallisationsfahigkeit nicht wahrscheinlich. 

2. F r u h e r e  Viscos i ta t smessungen a n  Ami  nen 
und  S a u r e a m i d e n  

Viscositatsmessungen an Losungen langkettiger, primarer, 
sekundarer und tertiarer Amine in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff fiihrten zu dem Ergebnis, daB bei diesen Produkten 
die nach Formel 1 berechneten Viscositatszahlen mit den ge- 
fundenen ungefahr iibereinstimmen. Die Aminogruppe hat also 
auf die Hohe der Viscosititszahl in einem unpolaren Losungs- 
mittel keinen EinfluB. I n  Chloroform sind dagegen die ge- 
fundenen Viscositatszahlen etwas hoher als die berechneten ; 
dies ist  hauptsachlich beim Diheptylhexamethylendiamin, das 
zwei polare Aminogruppen besitzt, der Fall. 

l) H.Staudinger  u. H. Schmidt,  J. prakt. Chem. [2] 155, 129 
(1940); H. Staudinger  u. 0. N u s s ,  J. prakt. Chem. r2] 167, 284 
(1941). 

2, Vgl. A. B r i l l ,  Naturwiss. 29, 220 u. 337 (1941). 
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Chloroform 

z7. 103  

Tabe l l e  2 
Gefundene und berechnete Viscositatszahlen von Aminen in Benzol, 

Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eisessig bei 20 

Eisessig 

zq. 103 Substanz *) n 

~ 

17 

19 

20 

29 

33 

37 

22 

- - 

Hexadecylamiu 
Octadecylaniin 
Stearyldimethyl- 

Dirnyristylmethyl. 

Dicetylmethyl- 

Distear ylme thyl- 

Diheptylhexa- 

amin 

amin 

amin 

amin 

methylendiamin 

Benzol 

z7, 103 
____ 
gef. /her.**, 
1,51 1,58 

1,73 1,77 

1,82 1,86 

2,57 2,70 

2,93 3,07 

~ 

3,39 3,44 

2,03 2,05 

~~ ~- 

2,32 

3,07 

3,57 

4,14 

~- 

2,14 

3,lO 

3,53 

3,96 

-~ 

3,31 

3,’iG 

4,22 

__ 
gef. 
_- ~- 

3,43 

3,91 

4,50 

3,66 

6,83 
6,71 
6,27 

5,OO 

5,25 

5,50 

*) Die Monoamine wurden von K. R o s s l e r  gemessen, Ber 
chem. Ges. 69, 49 (1936). 

**) Berechnet mit den K2bu-Konstanten in Tab. 1. 

_- 
lei-.**) 

0,92 

1,03 

__ __ 

1,08 

1,57 

1,78 

2,oo 

dtsch. 

Auffallend sind die hohen Viscositatszahlen der Amine in 
Eisessig; denn die gefundenen Werte sind 3-7-fach hiiher 
als die nach Gleichung (1) berechneten. Diese hohe Viscositat 
der Eisessiglosung hangt mit der Salzbildung und der Solva- 
tation der heteropolaren Gruppen zusammen. Dieser EinfluB 
ist so uberwiegend, daB die niederen kurzkettigen Polyamide 
eine hohere Viscosifat als die langkettigen zeigen. Das Ver- 
halten dieser Amine in Eisessig ist deshalb besonders inter- 
essant, weil fur heteropolare makromolekulare Stoffe mit Faden- 
molekulen, wie sie in einer Celluloselosung in S c h w e i z  e r s 
Reagens vorliegen, das ViscositHtsgesetz gilt, vorausgesetzt, daB 
die Schwarmbildung der Fadenionen unterbunden ist l). Das 
anormale Viscositatsverhalten der Amine in Eisessig bedarf 
also noch weiterer Untersuchungen 2). 

l) H. S t a u d i n g e r ,  Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 
11. Aufl. 1941, S. 191. 

e, Es miiMte d a m  das Viscositatsverhalten liingerkettiger Amine in 
Eisessig untersucht werden; denn von w = 29 an (Tab. 2) steigen die 
Viscositatszahlen in Eisessig wieder schwach an. 
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Wahrend bei LSsungen von Aminen in Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff die gefundenen Viscositatszahlen mit den be- 
rechneten ubereinstimmen, ist dies bei Saureamiden l) und acy- 
lierten Aminosaureestern nicht der Fall. Die gefundenen 
Viscositatszahlen sind in allen Fallen hijher als die berechneten. 

T a b e l l e  3 9  
Gefundene und berechnete Viscositatszahlen von Saureamiden in Benzol, 

Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eisessig bei 20 O 

Tetrachlor- 
kohlenstoff “o Chloroform Benzol ~ 

0 0 

b _____ 3s 
Substanz z q . i o s  7 ~ ~ - 1 0 3  7 2,,.103 7 

~ 

Eisessig 

zq. 1 0 8  

~ 

1,71 5 , l  2,71 1,82 8,9 

1,93 5,O 2,93 2,05 8,s 

2,14 5,O 3,14 2,28 8,6 

3,86 3,42 4,4 

4,36 4,22 1,4 

2,35 7,2 3,38 2,51 8,7 

2,57 5,3 3,39 2.74 6,5 

2,43 0,86 

2,61 0,97 

2,75 1,08 

Myristinsiiure- 16 

Palmitinsaure- 18 

Stearinsaure- 20 

Undecylensaure- 30 

i)lsLureoctadecyl- 37 

Palmitylsarcosin- 22 

Stearylsarcosin- 24 

dimethylamid 

dimethylamid 

dimethylamid 

octadecylamid 

amid 

athylester 

athylester 

Die hohen Viscositatszahlen der Saureamide und ihrer 
Derivate stehen voraussichtlich damit in Zusammenhang, dal3 
die Siiureamidgruppe ein hohes Dipolmoment hat und diese da- 
durch die Losungsmittel anders und starker bindet als Kohlen- 
wasserstoffgruppen oder Sauerstoffatome in einem Fadenmolekiil. 
Wenn diese Viscositatserhohung durch die Saureamidgruppe 

. .- 

1,86 

2,07 

2,28 

2,69 

2,72 

I) H. S t a u d i n g e r  u. K. R o s s l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 61 
(1 9 36). 

2, H. S t a u d i n g e r  u. H. v. B e c k e r ,  ‘Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
889 (1937). 

Die Viscosititszahlen einer Reihe von Saureamiden in Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff konnten wegen ihrer geringen LGslichkeit in 
diesen Losungsmitteln nicht ermittelt werden. 

~ _ _ _  
1,49 3,7 

1,67 4,O 

1,86 4,2 

2,05 6,4 

2,23 4,9 

2,22 

2,43 

2,64 

3,07 

3 , l O  
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bei allen Saureamiden unabhangig von ihrem Bau die gleiche 
ware, dann sollte die Viscositatszahl dieser Saureamide auf 
Grund folgender Gleichung berechnet werden. 

Z = Kzqu.n+ y .  
Dabei ware y der Viscositatsbetrag, den die Saureamidgruppe 
infolge ihrer Solvatation hervorruft. Man konnte dann y als 
das Inlrrement der Saureamidgruppe bezeichnen. Aber schon 
die Tab.3 zeigt, daB die y-Werte nicht konstant sind. 

3. Viscos i ta t smessungen a n  Diamiden  und  Te t r aamiden  
Wenn die in Gleichung (2) gemachte Annahme zutreffend 

wiire, daB die durch eine Saureamidgruppe hervorgerufene Vis- 
cositatserhohung stets die gleiche ist, dann mu6te bei Diamiden, 
Tetramiden und schlieBlich bei Polyamiden zwischen der Vis- 
cositatszahl Z,,, der Kettengliederzahl und der Anzahl der 
Saureamidgruppe in einem Fadenmolekiil folgende Beziehung 
bestehen: 

Z,, = Kzqu.n+ a .  y .  

n ist dabei die Gesamtkettengliederzahl und a die Zahl der 
Kettenatome, auf die eine Saureamidgruppe kommt, so daB 
nla die Zahl der Saureamidgruppen im Molekiil ist. 

Um zu priifen, ob eine derartige Beziehung besteht, wurden 
Viscositatsuntersuchungen an Diamiden und Tetraamiden vor- 
genommen. Dazu wurde aus Hexamethylendiamin eine Reihe 
Saurederivate mit langkettigen Sauren hergestellt. Ton diesen 
Produkten wnrden die Viscositatszahlen in Chloroform und 
m-Kresol bestimmt. Wegen der geringen Loslichkeit dieser 
Diamide in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff konnten die Vis- 
cositatszahlen in diesen unpolaren Losungsmitteln nicht er- 
mittelt werden. 

Nach Tab. 4 ist der y-Wert dieser Diamide in Chloroform 
nicht konstant, sondern er sinkt mit wachsender Kettenlange. 
Die Temperaturabhangigkeit, also das Verhaltnis Z,, 40°/2,, 20°, 
ist bei allen Produkten ungefahr die gleiche. 

Das gleiche Ergebnis erhalt man aus Viscositatsmessungen 
einer groBeren Reihe von Diamiden in m-Kresol. Da in diesem 
Losungsmittel die Diamide vie1 leichter loslich sind, konnte dort 
eine grogere Zahl von Verbindungen untersucht werden (Tab. 5). 

(2) 11 

n 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 160. 13 
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22 

32 

52 

Tabe l l e  4 
Gefundene und berechnete Viscositatszablen von Diamiden in 

Chloroform bei 20 O 

____ 
11 

16 

26 

~~ 

Substanz 

Diheptylbexamethy- 

Di-(w-Bromundecy1)- 

Dierucylbexamethy- 

.~ 

len diamid 

hexamethylendiamid 

lendiamid 

2,51 

3,65 

5,93 

_ _ ~  

7,6 

4,9 

0,9 

- 
~ 

c 3 
__ ___ 
19,38 
19,84 

7,63 
S,25 

13,32 
13,94 

lendiamid 
Di-(w-Rromundecyl- 

hexamethylendiamid 
Dipalmitylhexamethy- 

lendiamid 

Distearylbexamethy- 
lendinmid 

32 

40 

44 

1,077 
1,079 

Dierucylhexamethy- 
lendiamid 

1,035 
1,038 

52 

1,081 
1,085 

3,98 
3,98 
4,59 
4,6 1 

6,05 
6,lO 

Uramm pro Liter 

.Labelle 5 

- ___ 
Zq 40° 

%F 
-~ __ 
0,92 
0,92 
0,92 
0,94 
0,95 
0,96 

Gefundene und berecbnete Viscositatszahlen von Diamiden in m-Kresol 
bei 20° - - 

n 
- 

11 

16 

20 

22 

26 

- 
~ 

C 

~ 

~ 

16,Sl 
20,87 

19,97 

21,38 
23,29 

5,78 
7,84 

15,66 
29,87 
32,04 

1642 

20,oo 

4,47 

- _____ 

7, 

1,089 
1,111 

1,085 

1,089 
1,098 

1,019 

~~ _____ 

1,073 

1,105 

1,026 
1,034 

1,071 
1,137 
1,118 

zq . 103 

gef. 

5,29 
5,33 
4,53 

4,45 
4,58 

_____ 

4,41 

4,50 
4,25 
4,50 
4,34 
4,54 
4,5s 
4,62 

ber. 

1,19 

.~ .__ 

l , i3  

2,16 

2,3S 

2,81 

- __ 

I .  104 

20,7 

13,7 

11,9 

9,9 

879 

- 
~ 

Tq 40" 
~ 

Tq 200 
~ 
~ 

0,84 
0,82 

0,85 
0,55 
0,85 
0,88 
0,57 
0,87 
0,85 
0,89 

0,92 
0,91 

0,91 

Danach hat also y keinen konstanten Betrag. Urn dieses 
Resultat noch weiter zu belegen, wurde eine Reihe von Tetra- 
amiden hergestellt, und zwar wurden Tetraamide mit Seiten- 
ketten untersucht, um geniigend lasliche Produkte zu erhalten. 
Dazu wnrde 02-Butylaminoundecansgure-butylamid bzw. o-Bu- 
tylaminoundecansgure-myristylamid mit Sebazinsiiurechlorid zur 
Reaktion gebracht und die beiden folgenden Tetramide A und B 
gewonnen. 
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CH, CH3 
I I 

(cH2)3 
I 

(CH2)3 
I 

1,055 
1,068 

1,090 
1,095 
1,104 
1,105 
1,104 
1,139 

A : Sebazinsiiuredi-(o-Butylaminoundecansaure-butylamid) 

CH3 CH, 
I I 

(CH2)3 ICH,), 
I 

4,71 
4,62 
5,94 
5,58 
6,18 
6,20 
7,27 
7,31 

CH:,-(CH~),,-NH-C-(CH,),,-N-C-(CH,)~-C-T-(CH~~,~~-C-NH-(CH,), a - ~ ~ 3  

I1 
0 

I/ 
0 

II /I 
0 0 

C,H, 

C,H, 

CHCI, 

CHC1, 

B : SebazinsLuredi-(o-Butylaminoundecansaure-myristylamid) 

Diese Produkte sind infolge der Seitenlretten nicht nur  
in Chloroform, sondern auch in  Benzol loslich, so daB die 
Viscositatszahlen in beiden Lijsungsmitteln ermittelt werden 
konnten. 

Aus der Tab.6 erkennt man, daB der y-Wert nicht kon- 
stant ist, sondern von der Kettenlange dieser Verbindungen 
abhangt. Bei dem Tetraamid (B) mit der Kettengliederzahl 64 
stimmen die nach Gleichung (1) berechneten Viscositatszahlen 
mit den gefundenen iiberein. Bei diesem Tetraamid ist also 
kein Inkrement fur die Saure-amidgruppe mehr vorhanden, 
sondern es verhalt sich wie ein Paraffinkohlenwasserstoff bzw. 
ein Ester gleicher Lange. 

T a b e l l e  6 
Gefundene und berechnete Viscositiitszahlen bei Tetraamiden in Benzol 

und Chloroform bei 20" 

11,70 
14,lO 
15,16 
16,16 

16,80 
16,91 
14,42 
19,02 

I z-. 103 

ber. 

4,09 

__ __ 

5,95 

5,02 

7,30 

- 
Z, 40" _ _  zv 20" 

0,91 
0,93 

0,05 

__ __ 

0,97 

0,92 
0,94 
0,94 
0,93 



A 44 11 

B 64 16 

14,4 ",:! 15,51 1,125 S,05 
15,6S 1,130 8,31 2,38 

14775 1,117 7794 3,46 11,2 O,S7 o,8s 
16,76 1,132 7,94 
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1,2.  auch fur die Berechnung der Kettengliederzahl n 
der Polyamide aus den Viscositatszahlen zu verwenden. 

DaB sich m-Kresol anders als Chloroform verhalt, hangt 
mtiglicherweise damit zusammen, daB das erstere Losungsmittel 
ein vie1 grijBeres Dipolmoment als das letztere hat. 

Die folgende Tab. 8 gibt noch einmal eine nbersicht iiber 
die Abhangigkeit der y-Werte von der Kettenlange bzw. von 
der Zahl a, also der Zahl der Kettenglieder, die auf eine Saure- 
amidgruppe entfallen. Danach sinken die y-Werte bei gleichem a 
mit steigender Kettenlange n;  sie nehmen weiter ab mit zu- 
nehmender GroBe von a. Im gunstigsten Fall wird der y-Wert 
in Chloroform 0, so daB sich das Tetraamid in diesem LS- 
sungsmittel wie ein Kohlenwasserstoff oder ein Ester mit Faden- 
molekiilen verhalt. 

Tabe l l e  8 
Vergleich der y-Werte von Mono-, Di- und Tetraamiden 

u = 16 I 1  a =  11 / I  I 
y .  104 1 1  n I y .  104 1 y .  1 0 4  I '' I i?CF& 1 in rn-Kresol in CHC1, in m-Kresol 

,,-I 
~~ 

- , I  1 -  

- Monoamid - 
Diamid 1 I 'iil 1 i22:: 1 1  1 ::i 1 13,7 Tetraamid 11,2 

4. B e s t i m m u n g  de r  Ke t t en lange  von Po lyamiden  
Auf Grund der Untersuchungen des vorhergehenden Ab- 

schnittes kann bei chloroformlijslichen Polyamiden aus ihren 
Viscositatszahlen die Kettenlange n nach Gleichung (1) be- 
rechnet werden. Die Polyamide aus primaren Diaminen und 
Dicarbonsauren sind aber ebenso wie die aus Aminocarbon- 
sauren - wie z.B. aus Aminocapronsaure - in Chloroform 
unloslich. Urn 16sliche Polyamide herzustellen, wurden Seiten- 
ketten eingefuhrt, da nach zahlreichen Erfahrungen solche 
Seitenketten die LSslichkeit von Fadenmolekiilen betrachtlich 
erhiihen '). Zur Geminnung solcher liislichen Polyamide lzonden- 

l) Vgl. die Unterschiede in der LSslichkeit von Kautschuk, Hydro- 
kautschuk und Polyisobutylen von normalen Paraffinkohlenwasserstoffen. 
H. S t a u  d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen Iiaut- 
schuk uud Cellulose, Verlag Springer 1932, S. 39; H. S t a u d i n g e r  u. 
E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chim. Acta 16, 225 (1932). 
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sierten wir sekundare Diamine mit Sebazinsaure, und zwar 
verwandten wir das T)iisobutylhexamethylendiamin. Die Konden- 
sation der Dicarbons&ure mit solchen sekundaren Diaminen 
verlauft schwerer als die mit primaren; die entstehenden Poly- 
amide sind nicht so hochmolekular wie die aus den primaren 
Diaminen unter gleichen Bedingungen gewonnenen. Das aus 
Diisobutylhexaniethylendiamin und Sebazinsiiure erhaltene Poly- 
amid ist eine klebrige, zahe, fadenziehende Masse, die in den 
meisten organischen Liisungsmitteln auBer in Benzol und Petrol- 
ather leicht loslich ist. 

E s  konnte an diesem Polyamid das Molekulargewicht in  
Chloroform nicht nur viscosimetrisch, sondern auch nach der 
osmotischen Methode ermittelt werden. Diese osmotischen Mole- 
kulargewichtsbestimmungen wurden bei 21O in dem von G. V. 
Schu lz  beschriebenen Osmometer l) vorgenommen. Ein geringer 
Teil des Polyamids diffundierte durch die Membranen, obwohl 
die allerfeinsten Membrane verwandt wurden und obwohl 
durch Praktionieren die niedermolekularen Anteile vorher ab- 
getrennt wurden. Es wurde deshalb so vorgegangen, da6 nach 
Einstellung einer konstanten Steighohe eine abgemessene Menge 
des Inhaltes der Osmometerzelle eingedampft und durch Wagen 
des Riickstandes die Konzentration der Losung bestimmt wurde. 
Es wurden dann die ploWerte ermittelt und aus diesen das 
Molekulargewicht errechnet unter der Voraussetzung, da6 fur 
verd. Losungen dieser Polyamide das van’t  Hoffsche Gesetz 
giiltig ist. Dies ist aber bei Lineark~lloiden~) nicht der Fall ;  
denn bei diesen sind die PIC-  Werte nicht konstant, sondern 
nehmen mit wachsender Konzentration zu, so daB zu der Be- 
stimmung des Molekulargewichtes die lim p/cWerte zugrunde 

gelegt werden miiBten4). Diese lim-Werte lassen sich aber 
aus den Messungen der Tab.9 nicht durch graphische Extra- 
polation ermitteln; denn die Membrane der verschiedenen Zellen 
sind nicht gleich durchlassig ; deshalb haben die nicht diffun- 

C 3  0 

l) Vgl. G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 
9 Ultrazellafilter der Membrangesellschaft Giittingen. 
3, H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

4, Vgl. Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Z. 49, 60 (1929). 
2320 (19351. 
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1 9,12 
2 3,09 

4 7,28 
3 12,26 

dierenden Anteile - wie Viscositatsmessungen zeigen - ver- 
schieden hohe Molekulargewichte. Bei diesen relativ nieder- 
molekularen Substanzen kann man auf die Berechnung dieses 
lim p/c-Wertes verzichten; denn in verd. Losungen sind die ge- 
fundenen plc-Werte nur wenig haher als die lim-Werte; die 
wirklichen Molekulargewichte der Polyamide sind darum nur 
etwas niedriger als die in Tab. 9 aus den plc-Werten errechneten. 

33,9 I 3,72 6600 
10,5 3,39 7300 

20,s 1 2,86 8600 
37,6 3,07 8000 

1,131 32,2 
1,136 34,5 
1,121 38,s 
1,098 40,4 

Von den durch Eindampfen des Osmometerinhaltes ge- 
wonnenen Polyamiden wurden die Viscositatszahlen in Chloro- 
form bestimmt und daraus die Kettenlange dieser Polyamide 
mittels der &,,-Konstante 1,14. berechnet (Tab. 10). Durch 
Multiplikation der Ketttengliederzahl n mit dem Kettenaqui- 
valentgewicht (21,9) erhalt man das Durchschnittsmolekular- 
gemicht. Das Kettenaquivalentgewicht ist der Quotient aus 
dem Grundmolekulargewicht 394 und der Zahl der Ketten- 
glieder im Grundmolekul (18), also = 21,9. 

283 6200 
302 6600 
341 7500 
352 7700 

Tabe l l e  10 
Viscositatsmessungen in Chloroform bei 20 O an den durch Eindampfen 

des Osmometerinhaltes erhaltenen Fraktionen des Polyamids aus 
Diisobutylhexamethylendiamin und Sebazinsgure 

Probe aus 
Osmometer 

1 
2 
3 
4 

c 
in g/Liter 

4,07 

3,14 
2,45 

3,97 

___ . - ___ 
I ! I 
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Nach der Tab. 11 sind die osmotischen Molekulargewichte 
- wie zu erwarten war - etwas hoher als die viscosimetri- 
schen. Aber aus der trotzdem noch gunstigen nbereinstim- 
mung erkennt man, daB die im vorstehenden Abschnitt ge- 
machte Annahme zutreffend ist, so daB man mit der Kaqu- 
Konstante 1,14 .10-4 in Chloroform die Kettengliederzahl dieser 
Polyamide berechnen kann. 

Methode Molekulargewichte 

Tabe l l e  12 
Bestimmung der Kettengliederzahl des Polyamids aus Diisobutylhexa- 
methylendiamin und Sebazinsiiure aus der Viscositatszahl in Chloroform 

bei 20° 

1,157 270 1 0,94 
6,07 i i::: 1 262 , 0,93 

Aus der Viscosititszahl dieses gleichen Polyamids in 
m-Kresol und seiner Kettengliederzahl (n) ergibt sich dann 
nach Gleichung (1) die Kaqu- Konstante dieses Polyamids fur 
m-Kresol (Tab. 13). 
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Tabe l l e  13 
Berechnung der RXq,>- Konstante des Polyamids aus Diisobutyl- 

hexamethylendiamin fur m-Kresol bei 20 

-_ 

3,016 1,096 31,8 
3,964 1 1,132 1 33,3 

Nach der Tab. 13 ist die Kzqu-Konstante fiir m-Kresol 
1,2. sie hat also fur Polyamide denselben Retrag wie 
fur das langkettige Tetmamid (vgl. S. 184); das gleiche ist auch 
fur Chloroformlasung der Fall l). 

Bus der Viscositatszahl eines Polyamids aus Hexamethylen- 
diamin und Adipinsaure (Nylonfaser, Personfaser) in m-Kresol 
ergeben sich also unter Benutzung der Kzq,-Konstanten 1,2. low4 
die Werte der Tab. 14. 

Tabe l l e  14 
Bestimmung der Kettenlange des Polyamids aus Hexamethylendiamin 

und Adipinsaure in m-Kresol bei 2 0 °  

c 1 rir 1 2 q . 1 0 3  ! n I Mo1.-Gew. 

1,120 1 1,1029 I 91,7 ! 764 12400 

Das Molekulargewicht dieses Polyamids ergibt sich aus 
der Kettengliederzahl durch Multiplikation mit dem Ketten- 
Aquivalentgewicht 16,2 ; denn das Grundmolekulargewicht dieses 
Polyamids ist 226,2 und die Kettengliederzahl des Grund- 
molekuls ist gleich 14. 

Die in einer friiheren Arbeit 2, geschatzten GrijBen fur die 
Kettengliederzahl und das Molekulargewicht dieser Polyamid- 
faser ist also von dem durch diese Untersuchungen erhaltenen 
Wert nicht sehr verschieden. Das wichtige Ergebnis dieser 
Untersuchungen besteht somit in dem nun gesicherten Nach- 

') MSglicherweise ist bei den Polyamiden die Egq,-Konstante etwas 
abhtingig von a, also von der Zahl der Kettenglieder, die auf eine 
Saureamidgruppe entfallen; bei Polyamiden mit hijherem a kann Kipu 
etwas niedriger sein als bei solchen mit kleinerem a. 

H. S t a u d i n g e r ,  Melliand Textilber. 20, 634 (1939). 
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weis, dai3 diese Polyamide trotz ihrer auI3erordentlichen Festig- 
keit und trotz des hohen Gebrauchswertes ihrer Fasern relativ 
kurzkettige Fadenmolekule haben; ihr Molekulargewicht liegt 
an der Grenze zwischen Hemikolloiden und Mesokolloiden. 
Diese hohe Festigkeit der Polyamidfasern fallt besonders auf, 
wenn man sie mit der von Cellulosefasern von gleicher Ketten- 
gliederzahl 750 vergleicht. Eine solche Cellulosefaser hat einen 
Polymerisationsgrad von 150; es ist bekannt, daB derart stark 
abgebaute Cellulosen keinen Gebrauchswert mehr besitzenl). 
Die hohe Festigkeit der Polyamidfasern kann deshalb auf den 
besonderen Bau der Fadenmolekule der Polyamide zuruck- 
gefuhrt werden; die Struktur des durch Strecken orientierten 
Polyamidfadens sind durch folgende Formel wiedergegeben. 

-cO--NH-(CH,),--~\TH-CO-(CH,)~-CO---NH-(CH 2,- NH- .. 
-NH-cO-(CH,) ,-cO-~H--(CH,),-$H-CO--(CHJ,-CO- 

-cO -NH-(cH,),-NH-cO-(CH,)~-CO-NH-(CH,)~-NH- , .r 

/' '., .. ..*. /) '\\\ '.. ,/ 

*-.. .*. i, 

.-.. ,/' ,/ I. '\\ ,/.' 

,/' ....., .... f 

,. , 
i ..., 

-. 
Fascrachse * 

In der Richtung der Faserachse sind also die Carbonyl- 
gruppen mit den -NH-Gruppen durch Hauptvalenzen ver- 
bunden. Senkrecht zur Faserachse besteht dagegen eine Ver- 
knupfung der polaren -CO-Gruppen mit den polaren -NH- 
Gruppen durch Nebenvalenzkrafte 

Zu dem gleichen Ergebnis ist auch A.BrillS) gekommen, der 
es durch rontgenographische Untersuchungen gestutzt hat. Mittler- 
weile wurde aber von H. S tock  im hiesigen Laboratorium fest- 
gestellt, daI3 sich auch aus den relativ kurzkettigen Superpoly- 
estern Fasern von hoher Festigkeit erhalten lassen, so dab 
diese obige Annahme uber die Ursache der Festigkeit nicht 
in dieser Form zutreffend sein kann. Moglicherweise ist die 
hohe Festigkeit dieser Fasern auf die besonderen Spinn- 
bedingungen zuriickzufiihren, also darauf, daB sich hier der 
Faden aus dem SchmelzfluB bildet. Bei der Herstellung von 
~ 

I) H. Staudinger ,  M. Sorkin u. E. F r a n e ,  Melliand Textilber. 

2, Zitiert aus der Diss. von H. Jiirder vom 25. Februar 1941, S. 75. 
s, A. B r i l l ,  Naturwiss. 29, 220 und 337 (1941). 

l S ,  681 (1937). 
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Cellulosefasern wurde festgestellt, daB mit steigender Konzen- 
tration der Spinnlosung Faden mit besseren E'estigkeitseigen- 
schaften erhalten werden'). So sollte man erwarten, da8 sich 
auch aus relativ niedermolekularen Cellulosen Faden von einem 
guten Gebrauchswert gewinnen lassen miiBten, wenn man diese 
aus geschmolzenem Zustand verspinnen wurde. Dies ist aber 
nicht miiglich, da die Cellulose nicht unzersetzt schmelzbar 
ist. Wohl aber kann Lthylcellulose aus dem SchmelzfluB ver- 
sponnen werden2). Ein so gewonnener Faden aus stark ab- 
gebauter &,hylcellulose vom Polymerisationsgrad 100 besitzt 
noch relativ gute Festigkeitseigenschaften. Es ist deshalb die 
Frage weiter zu untersuchen, wie weit der Aufbau der Faden- 
molekiile fur die Festigkeitseigenschaften einer Faser von Be- 
deutung ist und wie weit die Brauchbarkeit einer Faser durch 
das Spinnverfahren bedingt ist. 1st letzterer Faktor vor allem 
maggebend, so konnte man den Gebrauchswert der Fasern aus 
abgebauter Cellulose durch Verbesserung der Spinnbedingungen 
ganz wesentlich erhohen. 

Versuchsteil 
D a r s t e 11 un g v o n D i a c y 111 ex am e t h y 1 end  i am i d e n 
1 Mol Hexamethylendiamin wurde mit 2 Mol Monocarbonsaure 

in ungefahr der gleichen Menge m-Kresol 4 Stunden bis zum Sieden 
des Lijsungsmittels erhitzt. Durch EingieOen der noch warmen Lijsang 
in hthylalkohol wurden die Diamide ausgefiillt und durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig gereinigti. das in Eisessig leicht 1Ssliche Diheptylhexa- 
methylendiamid wurde aus Athylalkohol umkrystallisiert (Tab. 15 u. 16). 

D i - (w - B r om u n d e c a n  s a u r e) - h ex  a m  e t h y 1 e n d i a m i d 
Aus o-Bromundecan~aure~) wurde mit Thionylchlorid das o-Brom- 

undecansaurechlorid erhalten (Sdp. 123-124 O bei 0,09 mm). 

C,,H,,OClBr Ber. C 46,55 H 7,11; AgClf AgBr 4,35 mg 
Gef. ,) 46,Tl ,) 7,23; ,l 4,09 mg 

l) Unver6ffentlichte Versuche von H. Stock.  
*) H. S t a u d i n g e r ,  K. F. D a m i s c h  u. H. S t o c k ,  Melliand Textil- 

ber. 22, 620 (1941). 
s, Hexamethylendiamin wurde uns in entgegenkommender Weise 

von der I. G.-Farbenindustrie A.-G., Wolfen, zur Verfugung gestellt, 
wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken. 

*) Darstellung nach R o n a l d  A s h t o n  u. J. C. S m i t h ,  J. chem. 
SOC. (London) (1934) 1308. 
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Schmp. 

138,5O 

144,5O 

145' 

114O 

Tabel le  15 
Schmelzpunkt und Liislichkeit der Diamide 

Laslichkeit in 
Benzol 1 CHC1, I m-Krenol 

K. 1 H. I K. I H. I K. I H. 

1. 11. 11. 11. 11. 11. 

wl. 1. wl. 11. 1. 11. 

unl. wl. unl. 1. wl. 11. 

1. 11. 11. 11. 11. 11. 

______ Stoff 

Diheptyl- hexamethylen- 

Dipalmityl-hexamethylen- 

Distearvl- hexamethvlcn- 

diamid 

diamid 

diamfd 

diamid 
Dierucyl - hexamethylen- 

K. = Kalte; H. = Hitze; 11. = leicht liislich; 1. = 1Sslich; 
wl. = wenig 16slich; unl. = unliislich 

Tabel le  16 
Analysen der Diamide l) 

~~ 

- -~ _. 

Stoff I Formel 1 N ber. I O/,, N gef. 
. ~~~ 

__._ ~~~ __ -. 

Diheptyl-hexamethylendiamid 1 C,,H,,N,O, I S,23 1 S,23 

Distearyl-hexamethylendiamid C,,H,,N,O, 4,32 4,52 
Dierucyl-hexamethylendiamid ~ C,,H,J,O, I 3,70 1 3,7S 

Dipalmityl-hexamethylendiamid C,,H,,N,O, 4,73 4)8S 

1 Mol Hexamethylendiamin wurde rnit 1 Mol w-Bromundecansaure- 
chlorid in Benzol bei etwa 10" umgesetzt. Gute Kuhlnng und groBe 
Verdiinnung sind erfordcrlich, weil sonst das Bromatom des w-Brom- 
undecansaurechlorid mit dem Hexamethylendiamin reagiert und so 
h6hermolekulare Nebenprodukte entstehen, die durch Umkrystallisieren 
schwer zu entfernen sind. Das neben dem Diamid gehildete salzsaure 
Salz des Hexamethylendiamins wurde mit heisem Wasser auegezogen 
und dns Diamid aue Benzol und dann aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 127-12So. 
C28E16402N,Brz Ber. N 4,59 Br 26,19 Gef. N 4,Sl Br 25,98 

Dars t e l lung  de r  Tetraamide 
Durch Umsetzung von a-Bromundecansaurechlorid mit Butylamin 

bzw. mit Myristylamin wurde - in ahnlicher Weise wie bei der Dar- 
stellung des Di-(w-Bromundecy1)-hexamethylendiamids beschrieben - 
das o - B r o m u n  d e c a n  s Lu r e b u  t y l  am i d bzw. das w - B r  om u n  d e c  a n  - 

l) Die Analysen wurden von Herrn Dr. S. K a u t z  im hiesigeu 
Institut ausgefuhrt. 
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s a u r e m y r i s  t y l a m i d  erhalten. Das w-Bromundecansaure - butylamid 
wurde mehrfach aus Aceton umkrystallisiert, das w-Bromundecansaure- 
myristylamid aus Alkohol und aus Aceton. 

J e  1 Mol dieser beiden Amide wurde nun im Bombenrohr 
6-8 Stunden mit 2-3 Molen Butylamin auf 120" erhitzt. Die Reak- 
tionsprodukte murden in Alkohol gelost und das w-Butylaminoundecan- 
saurebutylamid bzw. das w-Butylaminoundecansauremyristylamid durch 
Zugabe von verdunnter Natronlauge ausgeschieden. Beide Verbindungen 
wurden aus Aceton umkrystallisiert. 

Aus den beiden Aminoamiden wurde mit Sebazinsaurechlorid der 
Tetraamide der Formel A und I3 erhalten (vgl. S. 183). 

1 Mol SebazinsBurechlorid wurde in Benzollasung mit 4 If01 der 
beiden Aminoamide in der Kalte versetzt. Nach 1-stundigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad wurde das gebildete salzsaure Salz der kmino- 
amide in der Kalte abfiltriert. Das Benzol wurde dann fast vollig 
abgedampft und der Ruclrstand mit Petrolather (Sdp. 40') versetzt. 
Die Tetraamide schieden sich zunachst fliissig ab, wurden erst beim 
Stehen im Eisschrank nach einigen Stuuden fest. Das Sebazinsiiuredi- 
(a-ButylaminoundeeansLurebutylamid) (=A)  wurde mehrmals in wenig 
Aceton gelost und mit vie1 Ather bei O o  wieder gefallt. 

Das Sebazinsauredi-(o-butylaminoundeeansauremyristyiamid) ( = B) 
wurde aus Aceton bei O o  umkrystallisiert. 

Die Tetraamide sind durch den Einbau der Seitenketten in Benzol 
und Chloroform lcicht loslich und besitzen niedrige Schmelzpunkte. 

Tabelle I7 
Schmelzpunkte nnd Analysen der Tetraamide und ihrer Ausgangsstoffe 

l3,OO 

i6,91 

72,84 

Substanz 

12,81 8,97 72,78 12,76 8,89 

13,36 6,19 77,04 13,15 6,lO 

11,98 7,09 72,56 11,87 7,09 

Pormel 

16,18112,51 

Schmp. 1 i n 0  

5,23 175,85 12,46 5,21 

butylamid 

myristylamid 
W-Butyl- 

aminounde- I }  C,,H,,N,O 1 65,5-66 
cylbutylamid 

Berechnet in '/, I Gefunden in 
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Darstel lung des Di i sobuty lhexamethylendiamins  
1 Mol Hexamethylendiamin wurde mit 2 Mol Isobutylaldehyd um- 

gesetzt, und die so entstandene S c h i f f  sche Base durch Destillation 
im Hochvakuum gereinigt. Durch Reduktion der S c h i f  f schen Base 
mit Natriuin in alkoholischer Losung wurde das Diisobutylhexamethylen- 
diamin erhalten I). 

Tabe l l e  18 
Siedepunkt und Analyse der S c h i f  f schen Base aus Hexamethyleudiamin 

und Isobutylaldehyd und des Diisobutylenhexamethylendiamins 

I I I Berechnet 1 Gefunden 

Schiffsche C,,H,,N, 112-113 O - 1 - 112,49 - 
Base p : 0 , l  mm 

Diamin C,,H,,N, 96-97O 73,60 
j p : 0,04 mm I 

l) O . F i s c h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 241, 330 (1887). 


