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Von 6. V. Schulz 
(Eingegangen am 24. Mai 1943) 

Die bei Polymerisations- und Polykondensationsprozessen entstehenden Ketten- 
molekiile sind im allgemeinen nicht vollstandig gleichmiiflig gebaut, sondern weisen 
eine Reihe von UnregelmaBigkeiten auf (Verzweigungen, Wechsel von gleich- und 
gegenliiufiger Addition, unregelmaBig verteilte Stellen mit 1,2- und 1,4-Addition bei 
Butadien und seinen Derivaten, nngeordnete Verteilung der Komponenten in Misch- 
polymerisaten). Hierdurch ergeben sich viele Isomeriemoglichkeiten, deren Anzahl, 
wie einfache Rechnungen zeigen, weit uber der L o  s c hm i d t schen Zahl liegt (GroBen- 
ordnung 1050 und mehr). Auch in erheblichen Mengen eines derartigen, in  er- 
weitertem Sinne polymolekularen Stoffes sind daher samtliche Molekiile voneinander 
verschieden. 

Fiir solche Stoffe laBt sich keine Strukturformel angeben; daher ist der in der 
organischen Chemie ubliche Konstitutionsbegriff auf sie nicht anwendbar. Trotzdem 
haben polymolekulare Stoffe ein gesetzmafiiges Aufbauprinzip, und ihre physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften sind durch eine endliche Anzahl von Struktur- 
elementen - den Strukturcharakteristiken -eindeutig bestimmt. Sind alle Struktur- 
charakteristiken eines gegebenen polymolekularen Stoffes bekannt, so ist seine Konsti- 
tution erschopfend aufgeklart (erweiterter Konstitutionsbegriff). 

Es wird bewiesen, daB grundsatzlich auch polymolekulare Stoffe in ihren Eigen- 
schaften streng reproduzierbar sind. Allerdings ist die Reproduktion durch eine 
Anzahl im einzelnen aufgefiihrter Griinde sehr erschwert. Es wird auf die Not- 
wendigkeit hingewiesen, analytische Methoden auszuarbeiten, um dio, Struktur- 
charakteristika sicherer und genauer als bisher zu bestimmen. 

Die Untersuchung der Isomeriefalle fiihrt zu einigen speziellen Ergebnissen. 
Bei Einstoffpolymerisationen uberwiegt im allgemeinen der gleichlaufige Additions- 
typus. Bei Mischpolymerisaten ist in vielen Fallen das Auftreten der bisher uber- 
sehenen ,,Mosaikpolymeren" zu erwarten. - Naturstoffe sind zwar im allgemeiuen 
regelmaBiger gebaut als synthetische Stoffe, doch sind auch sie in vielen Fallen 
polymolekular. 

I. Einleitung 
Ein groBer Teil der in der Natur vorkommenden sowie der synthe- 

tischen makromolekularen Stoffe besteht aus kettenformig aufgebauten 
Molekulen. I n  vielen Fallen wurde die Konstitution dieser Stoffe so weit 
aufgeklart, dab man ihre Grundmolekule und deren Verknupfung in chemisch 
eindeutiger Weise angeben kann. 1st in einem solchen Stoff nur eine 

3* 
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Art von Qrundmolekulen vorhanden, und sind diese ganz gleichartig n i t -  
einander verknupft, so ist, wenn weiter noch sein Molekulargewicht bekannt 
ist, die Konstitution des Stoffes in der gleichen Weise geklart wie bei 
einem niedermolekularen Stoff. 

Fur  viele makromolekulare Verbindungen ist jedoch eine derart ein- 
deutige Strukturformel nicht angebbar, da  ihre die Konstitution bedingen- 
den Struktureigenschaften eine statistische Streuung aufweisen. Am ge- 
nauesten untersucht ist diese Streuung bisher beim Molekulargewicht, 
welches zwar bei einigen makromolekularen Naturstoffen eine einfache und 
definierte GroBe ist, jedoch bei anderen Naturstoffen sowie vor allem bei 
den makromolekularen synthetischen Stoffen iiber einen oft sehr breiten 
Bereich variiert. Derartige polymolekulare Stoffe sind au6er durch ihr 
mittleres Molekulargewicht noch durch die V e r t e i l u n g  der in ihnen vor- 
kommenden Molekulargewichte zu charakterisieren. 

Ferner zeigt eine Reihe experimenteller Erfahrungen, da6 besonders 
bei den synthetischen Stoffen auch die im engeren Sinne konstitutionellen 
Eigenschaften streuen, wodurch die chemische Eindeutigkeit dieser Ver- 
bindungen noch starker in Frage gestellt zu werden scheint als durch 
die Streuung der Molekulargewichte. Beispielsweise besteht bei hhylen-  
derivaten die Moglichkeit, daJ3 sie in 1,2,1,2- oder 1,2,2,l-Stellung poly- 
merisieren. Wenn auch die bisherigen Arbeiten ergeben haben, daS bei 
einem bestimmten Stoff meist die eine der beiden Polymerisationsarten 
stark uberwiegt, so ist doch mit der Miiglichkeit zu rechnen, daB in das 
sonst gleichmagig gebaute Kettenmolekul Bindungen der anderen Art mehr 
oder weniger haufig eingebaut sind. Dadurch entstehen - auSer in dem 
unwahrscheinlichen Falle , dab die abweichenden Bindungen regelmagig 
verteilt sind - eine groBe Anzahl verschiedener Isomeren. Eine noch 
starker einschneidende Art von Isomeriemoglichkeiten entsteht bei der 
Polymerisation von Stoffen mit zwei reaktionsfahigen Doppelbindungen, 
insbesondere dem Butadien und seinen Abkommlingen, da diese in 1,2- 
und 1,4-Stellung polymerisieren konnen. Ahnliche Isomerieverhaltnisse 
liegen bei Mischpolymerisaten vor. Eine andere sehr wichtige Abweichung 
von der regelma6igen Kettenform entsteht durch das Auftreten von Ver- 
zweigungen, die bei einem Naturstoff, wie der Starke, wahrscheinlich regel- 
magig angeordnet sind, jedoch bei Polymerisaten und Polykondensaten 
unregelma6ig uber das Molekul verteilt sind und dadurch weitere Iso- 
merien ermoglichen. 

Die Anzahl gleichberechtigter isomerer Formen eines derartigen Stoffes 
ist, wie die Rechnungen des nachsten Abschnittes zeigen, demrt groS, daB 
auch. in einer sehr erheblichen Menge eines solchen, alle Molekule von- 
einander verschieden sind. Der in der organischen Chemie iibliche Begriff 
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der Konstitution ist deshalb auf solche Stoffe nicht ohne weiteres anwendbar; 
daher mu6 fur sie, wie im folgenden gezeigt wird, ein erweiterter Konstitutions- 
begriff eingefuhrt werden. Man konnte auch daran denken, in solchen 
Fallen uberhaupt den Begriff der Konstitution fur unanwendbar zu erkllren. 
Das ware jedoch nicht zweckmaBig, da auch Stoffe der beschriebenen Art 
ein gesetzma6iges Aufbauprinzip zeigen und - wenigstens grundsatzlich 
- in ihrem Auf bau und ihren Eigenschaften reproduziert werden konnen. 

Im Abschnitt I1 der vorliegenden Arbeit werden die Isomeriezahlen 
fur folgende Falle berechnet: 

1) 1 ,2 ,1,2-  und 1,2,2, 1-Anordnung. 
2) 1,2- und 1,4-Polymerisation bei Butadien und Mischpolymerisation aua 

ewei Komponenten. 
3) Molekulverzweigungen. 

Es erweist sich hierfur als notwendig, zunachst auf Grund reaktions- 
kinetischer fjberlegungen genauere Aufklarung iiber die Art der moglichen 
Isomeren zu erhalten, da man sonst keinen klaren Ansatzpunkt fur die 
statistische Rechnung erhalt. - Im Abschnitt 111 wird ein erweiterter 
Begriff von Polymolekularitat eingefuhrt und die Eigenschaften heraus- 
gestellt, durch welche die Konstitution eines polymolekularen 8toffes be- 
stimmt wird. Ferner wird die Frage der Reproduzierbarkeit untersucht. 
Die theoretischen fjberlegungen fuhren zu bestimmten praktischen Konse- 
quenzen. Im Abschnitt IV  wird auf das gegenseitige Verhaltnis von Nstur- 
stoffen und synthetischen Stoffen eingegangen. 

11. Berechnung der Isomerenzahl fur verschiedene Abweichungen 
vom regelmaBigen Kettentgpus 

A. Gleichllufige und gegenllufige Addition 
1. D i e  verschiedenen  An lage rungs typen  

und  i h r e  r e a k t i o n s k i n e t i s c h e  H e r l e i t u n g  
Bezeichnen wir das substituierte C-Atom eines Athylenderivates mit 

1 und das andere mit 2,  so haben wir folgende Moglichkeiten der An- 
lagerung : 

2 ,, 1 ,, 1 9  11 a2 

1 0 1 1 7  !9 1 ,  b, 
2 1 7  2 ), 1, , I  b, 

Wir bezeichnen die Anlagerungsformen a als gleichlaufig (da die ein- 
gelagerten Monomeren alle in gleicher Richtung stehen), die Anlagerungs- 
formen b als gegenlaufig. 

Der Aufbau der Makromolekule hangt von dem Verhaltnis der vier 
Geschwindigkeitskonstanten ab. Ordnet man diese nach ihrer GroBe in 
eine Reihe, so gibt es vierundzwanzig Moglichkeiten der Anordnung. Wir 

1 an 2 mit der Geschwindigkeitskonstante a, 
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konnen aber die Zahl dieser Moglichkeiten reduzieren, in dem wir die 
Reihenfolge a, , a, a ls  gleichbedeutend mit a,, a, rechnen, da diese beiden 
Anordnungen einfach durch Vertauschung der Numerierung der C-Atome 
auseinander hervorgehen und auch aus ihrem Einflu6 auf den Bau der 
Kette keine grundsatzlich neuen Moglichkeiten hervorgehen. 

Es bleiben dann folgende sechs Moglichkeiten: 
1. a, > a, > bl > b, 
2. a, > b, > aB > b, 

3. a, > b, > b, > a, 
4. b, > b, > a, > ap 

Wir wollen uns jetzt schematisch klar machen, wie die entstehenden 
Ketten unter den obigen sechs Annahmen aussehen, und in welcher Weise 
UnregelmaSigkeiten im gleichmaBiger Kettenaufbau auftreten konnen. 
Der doppelt umrandete Ereis bedeutet das Monomere, von welchem die 
Polymerisation ausgeht. Oberhalb der Kette ist die maBgebende Ge- 
schwindigkeitskonstante eingezeichnet. Die Stellen abweichender Addition 
sind durch einen Pfeil markiert. 

Fall 1:  a, > a, > b, > b,. 

5. b, > a, > b, > a, 
6. b, > a, > a, > b, 

07 &7 02 Qz 4 ff7 4 42 a2 49 - 21 27 72 72 72 72 72 27 27 27 72 - h +Z .t, 
Wegen des uberwiegens der Geschwindigkeitskonstanten a, und a, 

tritt nach beiden Richtungen zuniichst gleichlaufige Addition ein, wenn 
auch wegen a, > a, nach rechts schneller als nach links. Bei den Pfeilen 
treten einzelne gegenlaufige Schritte ein, die unregelmaSig verteilt sind. 
Wie aus dem Schema ohne weiteres ersichtlich ist, treten 1 , l  -Kon- 
figurationen mit 2,2-Konfigurationen abwechselnd auf. Der Pfeil tragt 
den Index s, wenn die ,,schnellere" Konstante (in diesem Falle b,) die 
Anlagerung bestimmt; im anderen Falle wird der Index 1 verwendet. Be- 
stimmend fur die Haufigkeit der gegenlaufigen Anlagerung ist offenbar 
das Geschwindigkeitsverhaltnis b,/a,. Die durchschnittliche Anzahl der 
1,l-Konfigurationen ist - unabhiingig von der GroBe der Konstanten b, - 
nur um hochstens eine Einheit pro Molekul groSer als die der 2,2-Kon- 
figurationen. Wesentlich ist noch, daI3 keine Gruppenb i ldung  der 
gegenhufigen Konfigurationen auftritt, sondern da6 dieae, abgesehen davon, 
da6 sie abwechselnd vorkommen, beliebig verteilt sind. 

Fall 2: al > b, > a2 > b,. 
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Auch in diesem Fall uberwiegt die gleichlaufige Addition. Betrachtet 
man zunachst den Verlauf nach rechts, so erkennt man, da6 im Durch- 
schnitt nach einer gro6en Anzahl normaler 1,2-Schritte ein gegenlaufiger 
Schritt erfolgt, der das Kohlenstoffatom 2 nach auBen bringt. Da nun 
b, > a,, wird auf diesen in der Regel sofort ein weiterer gegenlaufiger 
Schritt folgen. Dann ist das C-Atom 2 au6en und jetzt erfolgt wieder 
langere Zeit hintereinander die normale 1,2-Addition. Nach links vom 
Ausgangsmonomeren findet beim ersten oder allenfalls zweiten Schritt auf 
Grund der ,,schnellen" Konstante b, eine gegenlaufige Addition statt. Da- 
durch gerat das C-Atom 2 nach auBen, wciraufhin wegen der schnellsten 
Konstante a, gleichlaufige Addition eintritt, bis einmal die langsame Kon- 
stante b, in Tatigkeit tritt. In  der 
vorwiegend gleichltiufig gebauten Kette kommen also als ,,Storungen" uber- 
wiegend die Gruppierungen 1122 vor. Einzelne Nachbarstellungen 11 oder 22 
sind sehr selten. Die Haufigkeit der 1122-Gruppen richtet sich nach der 
langsamsten Konstanten b,. In einem Molekul vom Polymerisationsgrad P 
sind im Durchschnitt P 1122-Gruppierungen vorhanden. 

a1 

Dann entsteht wieder eine Gruppe. 

F a l l  3: a, > b, > ba > az. 

c- 

Das Ergebnis ist ahnlich wie Fall 2. Es treten Gruppen 2211 auf, 
deren Haufigkeit durch das Verhaltnis b,/a, bestimmt ist. Die durch- 
schnittliche Anzahl dieser Gruppen im Molekiil vom Polymerisationsgrad P 
ist P S .  b 

a1 

Fall 4: b, > b, > a, > a,. 

Wegen uberwiegens der beiden gegenlaufigen Konstanten, ist der 
Gesamtcharakter der Kette gegenlaufig. Es kommen einzelne gleichlaufige 
Schritte vor, bei denen die Konfigurationen 1,2,1 und 2,1,2 entstehen. 
Da a, > a,, ist letzterwahnte Konfiguration haufiger. Die Haufigkeit 1 ,2 ,1  
ist durch das Verhaltnis a,/b,, die von 2,1,2 durch a,/b, bestimmt, beide 
treten unabhangig voneinander auf. Ein Molekul vom Polymerisations- 
grad P enthalt P 5 1,2,l-Gruppen und P 5 2,1,2-Gruppen. 

b, b ,  
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F a l l  5: b, > a, > b, > u2. 

Trotzdem b, die groBte Konstante ist, ist der Gesamtcha.rakter der 
Kette gleichlaufig, denn bei Wirksamwerden von b, kommt das C-Atom 2 
nach auBen und dann uberwiegt die gleichlaufige Addition, die immer 
wieder das C-Atom 2 nach auBen bringt, bis einmal die Jangsamere" 
Konstante b, einen gegenlaufigen Schritt verursacht. AnschlieBend tritt 
sofort die ,,schnellste" Konstante b, in Tatigkeit, so daB eine 2,2,1, l-Gruppe 
entsteht. Die Kette ergibt also dasselbe Bild wie Fall 2. 

Fall 6: b, > a, > a2 > b,. 

Auch hier ist das Resultat, wie man unmittelbar sieht, das gleiche 
wie in Fall 2, 3 und 5. 

Es zeigt sich also - was vielleicht uberraschend ist -, da8 in 5 
von den 6 maglichen Fallen der gleichlaufige Polymerisationstypus uber- 
wiegt. Nur wenn beide gegenlaufigen Konstanten b, und b, an der Spitze 
stehen, kommt ein uberwiegend gegenlaufiger Kettentypus zustande l). Das 
entspricht auch durchaus den bisher gemachten Erfahrungen. Nach den 
Arbeiten von S t a u d i n g e r  und Ste inhofer2)  sowie Marve l  und Mit- 
arbeitern ist bisher allein der Methacrylsaureester nach dem gegenlaufigen 
Typus gebaut, wahrend Polystyrol, Polyvinylacetat und Polyvinylmethylketon 
uberwiegend gleichlaufig gebaute Ketten besitzen. 

Ein weiteres Ergebnis der obigen Uberlegungen ist, daB die Ab- 
weichungen vom regelmagigen Bau vorwiegend in Gruppen vorkommen. 
Das analytische Auffinden derartiger- Unregelmagigkeiten durfte dadurch 
wesentlich erleichtert werden. 

l) Eine genauere Betrachtung zeigt, daB nicht 'Is sondern '/* aller Anordnungen 
von Geschwindigkeitskonstanten zu gegenlaufiger Addition fuhren. Von den oben 
erwahnten 24 Moglichkeiten fuhren auBer den 4 Moglichkeiten, die durch b > b > a > a 
charakterisiert werden konnen, noch die Anorduungen a, > b, >a, > b, und 
a, > b, > a, > b, zu iiberwiegend gegenlaufiger Addition. 

. ,) K. S t a u d i n g e r  u. A. S t e i n h o f e r ,  Liebigs Ann. Chem. 5f7, 35 (1935). 
s, C. S. Marvel  u. Mitarb., J. Ann. Chem. SOC. 60, 1045 (1938); 61, 3156, 3234, 

3244 (1939); 62, 45 (1940). 
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2. Berechnung  d e r  I somerenzah len  
Wir wollen zunachst den Sonderfall betrachten, daB die Geschwindigkeits- 

konstanten a,, a2 , b, und b, untereinander gleich sind. Dann ist die An- 
ordnung aller Monomeren in der Kette ganz beliebig. Stellen wir uns 
das Molekul als eine horizontale Kette vor, so ist etwa die Halfte der 
Monomeren mit dem C-Atom 1 nach links, die andere Halfte nach rechts 
gerichtet. In  einem ,,durchschnittlichen" Molekul vom Polymerisations- 
grad P sind also PI2-Monomere nach links und P/2-Monomere nach rechts 
gerichtet. Die Zahl der Isomeren ist dann 

z= p !  
(P/2) ! (P/2) ! 

Das kommt folgendermagen zustande. Die Zahl der Vertauschungsmoglich- 
keiten aller Grundmolekule uberhaupt ist P! , Nun Lndert es aber nichts 
am Auf bau des Makromolekiils, wenn wir  zwei gleichgerichtete Grund- 
molekule vertauschen. Da von jeder Sorte PI2 vorhanden sind, fallen 
zweimal (P/2) ! Vertauschungsmoglichkeiten heraus. Dadurch kommt obige 
Formel zustande. Fur die praktische Rechnung benutzt man zweckmaBig 
die St i r l ingsche Formel, nach welcher 
(2) In(P!) = P(1n P - 1) und log(P!) = --(2,3logP - 1) ist. P 

293 
Nach(1) folgt fur P=1000,logZ=301; fur  P = l O O O O  ist logZ=3010. 
Die Zahl der Isomeriemoglichkeiten liegt also um Hunderte von 

GroBenordnungen uber der Loschmidtschen Zahl. I n  einer begrenzten 
Menge eines nach diesem Prinzip aufgebauten Stoffes, wird also immer 
nur ein sehr geringer Bruchteil dieser Moglichkeiten realisiert sein. 

Im allgemeinen ist 2 kleiner als nach Gleichung (l), da die Ketten 
nicht ganz so unregelmaBig gebaut sind, wie bei Ableitung dieser Formel 
angenommen murde. Es herrscht meist ein einheitliches Verknupfungs- 
prinzip vor, das nur an einzelnen Stellen unterbrochen wird. Wie aus 
den Ausfuhrungen des vorigen Abschnittes hervorgeht, gibt es 2 Sorten 
von Abweichungen; z. B. bei vorwiegend gleichlaufigem Bau der Kette die 
Stellen, wo eine 1,l- bzw. eine 2,2-Konfiguration vorkommt. 

Wir bezeichnen die Wahrscheinlichkeit dafur, dab an einer bestimmten 
Stelle eine ,,abweichende" Konfiguration vorkommt mit y (bzw. 'pl nnd v,). 
Dann sind in einem Molekul vom Polymerisationsgrad P durchschnittlich 
n, = P y ,  bzw. n2 = P 'pz derartige abweichende Stellen vorhanden. Die 
Zahl der Isomeren eines solchen Molekuls ist 

(3) 
P! 

n, ! n2 ! (P - n, - n,) ! ' z -  
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Von den 6 oben angefuhrten Fallen ist Gleichung (4) unmittelbar nur 
fur den Fall 4 anwendbar. Bei diesem ist offenbar 'pl = u,/b2 (1, 2, 1-Kon- 
figuration) und 'pa = a,/b, (2, 1, 2-Konfiguration). 

Im allgemeinen vereinfacht sich die Rechnung noch etwas, weil einige 
einschriinkende Bedingungen dazutreten. Im Fall 1 ist z. B. n, w n2 .  
Dann wird 
(5) 

In den 4 anderen Fallen tritt Gruppenbildung auf. Bezeichnen wir 
dann mit cp die Wahrscheinlichkeit dafur, an einer bestimmten Stelle des 
Makromolekuls eine solche Gruppe anzutreffen, so ist 

Die Zahlen fur rp ergeben sich unmittelbar aus den Geschwindig- 
keitskonstanten a,, u2, b, und b, in der oben angegebenen Weise. Er- 
setzen wir P !  nach Gleichung (2), so erhalten wir  nach einigen Um- 
formungen die fiir die Rechnung bequemere Gleichung 

(7) 
1 1 l0gZ = P ( 9  rplog - + (l-cp)log--) 1-9 

In  Tab. 1 ist die GroBenordnung von Z nach Gleichung(7) unter 
verschiedenen Annahmen fur P und cp durchgerechnet. Es ist dabei 
immer ein ,,durchschnittliches" Molekul mit dem betreffenden Wert von rp 
zugrunde gelegt, in welchem also n = Prp ist. Wegen der statistischen 
Streuung der abweichenden Konfigurationen kommen naturlich auch 
Molekule mit abweichenden Zahlen n P cp vor. Diese sind entsprechend 
einer GauB schen Fehlerkurve 4, weniger haufig als die ,,durchschnittlichen" 
Molekule. 

T a b e l l e  1 
GroBenordnung der Isomerenzahl (abgerundete Werte von log 2) 

fur verschiedene Werte von P und cp nach Gleichung (i). 

P I ($I = 0,001 I 9 = 0,Ol 1 9 = 0 J  j cp = 0,3 , = 0,5 
- - - __ 

100 - 2 14 27 30 
lo00 21 141 366 301 

10000 1 334 ~ 243 1 1410 1 2668 1 3010 

B. 1,Z- und 1,4-Addition; Mischpolymerisate 

I n  einem Molekul vom Polymerisationsgrad P sind dann 

1,2-Bindungen, und 

Der Bruchteil der 1,2-Bindungen sei rppl,2, der der 1,4-Bindungen Y ~ , ~ .  

721.2 = pv12 

n1,4 = Prpl,, = P(1 - v1.2) 

4, Vgl. z. H. E. J e n c k e l ,  Z. physik. Chem. (A) 190, '74 (1941). 
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1,4-Bindungen vorhanden. Fu r  ein solches Molekul existiert dann folgende 
Zahl von Isomerien 

Ein Vergleich zeigt, daB Gleichung (6a) mit ( 6 )  identisch ist, bis auf die 
etwas andere Bedeutung der GroBen cp. Die Zahl 2 kann daher aus 
Tab. 1 entnommen werden. 

Nimmt man nun weiter an, daB sich den durch die 1,2- und 174-Addition 
bedingten Tsomeriemoglichkeiten die durch die gleichlaufige und gegen- 
laufige Addition bedingten uberlagern, so erhalt man Isomeriezahlen, die 
durch Multiplikation von Gleichung (6) und (6a) erhalten werden. Schon 
bei bescheidenen Annahmen uber die GroBe von P und den Faktoren cp 
erhiilt man dann fur log Z-Werte in der GroEenordnung von 100. 

Fu r  Mischpolymer isa te  aus 2 Komponenten unterscheidet man 
nach J e n c k e l  6, die beiden folgenden Moglichkeiten: 

1. RegelmaBiges Mischpolymerisat. I n  diesem sind die beiden 
Komponenten abwechselnd angeordnet, so daS der Kette die Struktur- 
formel - A B A B - gegeben werden kann; 

2. UnregelmaSiges Mischpolymerisat. Dieses enthalt die beiden 
Komponenten in beliebiger Anordnung. 

Vom Standpunkt der Isomeriefrage aus ist der erste Fall uninteressant. 
Fu r  die unregelmiiBigen Mischpolymerisate gibt es aber wieder 2 Grenz- 
fdle, von denen der eine J e n c k e l  entgangen ist. Wir unterscheiden 
mit J e n c k e l  die 4 Geschwindigkeitskonstanten K A A  (Anlagerung von A 
an A), K B A  (Anlagerung von B an A), K A B  (Anlagerung von A an B) 
und schliellich K B B 6 ) .  Der erste Grenzfall tritt dann ein, wenn 

K A g  = K B A  = K A B  = K B B .  

In  diesem Fall tritt eine vollstandig unregelmafiige Kette auf, und 
das Mengenverhaltnis der in ein Molekul eingebauten Komponenten richtet 
sich nur nach dem vor der Polymerisation angesetzten Mischungsverhaltnis 
der Monomeren. F u r  die Isomeriezahl ergibt sich dann folgendes. 1st 
der Anteil der Komponente A in der Mischung c p A ,  so enthalt ein durch 
schnittliches Makromolekul vom Polymerisationsgrad P P cpA Grundmole 
kule A und P(l - cpA) Grundmolekule B .  Wir erhalten demnach 

5, E. J e n c k e l ,  a. a. 0. 
9 Genau genommen besteht jede dieser Konstanten aus einer Gruppe von 

Die nachfolgende Be- 4 Einzelkonstanten, je nach der Richtung der Anlagerung. 
trachtung ist daher stark vereinfacht. 
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also wieder die gleiche Formel, wie sie fiuher schon fur andere Falle 
abgeleitet wurde; fur die Zahlenwerte ist also wieder Tab. 1 ma6gebend. 
Beriicksichtigen wir ferner, daB die Grundmolekiile in 1, 2, 1, 2- und 
1, 2, 2, l-Stellung angelagert werden konnen, so bekommen wir  sehr vie1 
hohere Isomeriezahlen, fur welche Ausdrucke gultig sind, die durch Multi- 
plikationen der entsprechenden Z-Werte aus (6) und (6b) entstehen. 

Ein interessanter anderer Grenzfall tritt ein, wenn 
K A A  ~ { B B  > ICAB K B A  

ist. D a m  wird am Ende einer wachsenden Kette immer das gleiche Monomere 
angelagert, bis durch einen (seltenen) Wechsel a x  Kettenende das andere 
Monomere drankommt. 1st z. B. K g A  = K B  = 5 K A B  = 5 K B A ,  so sieht die 
Kette etwa folgenderma6en aus - A A A A A  B B B B B A A A A A  - usw. 
Allerdings werden nur im D u r  c h s c h n i  t t immer 5 Monomere der gleichen 
Art angelagert. Tritt statt der Zahl 5 eine gro6ere Zahl auf, so werden 
die gleichartigen Kettenabschnitte entsprechend groBer. Man kann solche 
Mischpolymerisate als Mosaikpolymerisate bezeichnen. Es ist anzunehmen, 
daB sie durchaus nicht selten vorkommen. 

Die Zahl der Isomeriemoglichkeiten ist bei Mosaikpolymeren a priori 
nicht geringer als bei den ge wohnlichen unregelma8igen Mischpolymerisaten, 
also durch (6 b) bestimmt. Jedoch treten diejenigen Isomeren leichter 
und daher haufiger auf, bei welchen immer eine groBe Zahl gleichartiger 
Grundmolekule in Nachbarschaftsstellung stehen. Es tritt also praktisch 
eine merkliche Verringerung der Isomerenzahl ein. Allerdings durfte auch 
bei Berucksichtigung dieses Effektes Z immer noch weit uber der 
Lo s c hm i d t schen Zahl liegen. 

C. Verzweigungen 
In  einer fruheren Arbeit') wurde ausgefuhrt, daB zwei Arten von 

Verzweigung moglich sind: 
a-Verzweigung: Aus einer langeren Hauptachse wachsen kurzere Ketten 

heraus (Polystyroltypus) ; 
P-Verzweigung : Ketten beliebiger Lange wachsen zusammen (Konden- 

sationstypus). 
Wir wollen im folgenden hauptsachlich den Fall 13 behandeln, da er 

einfacher ist, und sein Ergebnis in bezug auf die Zahl Z nicht wesent- 
lich anders sein durfte als im a-Fall. Diese Art der Verzweigung kommt 
wahrscheinlich bei den linear kondensierenden Produkten aus w-Oxysauren, 
bzw. Glykolen und Dicarbonsauren vor, die durch eine weitere Reaktion 
derart zusammenwachsen, daB die freie Carboxylgruppe einer Kette sich 
__-__ 

7) G. V. Schulx, Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939). 
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an eine andere Kette seitlich ankondensiert e). Auch verzweigte Bunasorten 
sind wahrscheinlich dem p-Typus entsprechend aufgebaut. 

Ein solches Molekul vom Polymerisationsgrad P konnen wir uns aus 
einem unverzweigten Molekul gleichen Polymerisationsgrades folgendermaben 
entstanden denken. Letztereu wird erst in n Bruchstucke zerlegt, und 
diese dann wieder in beliebiger Anordnung aneinandergesetzt, und zwar so, 
da8 das Ende eines solchen Bruchstuckes an ein beliebiges, in die Kette 
eingebautes Monomeres eines anderen Bruchstuckes seitlich angehangt 
wird. 

1. Berechnung der Zerlegungsmoglichkeiten eines Molekuls vom 

2. Berechnung der Zahl der Moglichkeiten, wie man diese n Bruch- 

Die Rechnung zerfallt also in zwei Teile: 

Polymerisationsgrad P in n Bruchstucke (2,). 

stucke wieder aneinandersetzen kann (2,). 
Die Gesamtzahl der Isomeren ist dann 

(8) 2 = 2, - 2, 
Die Zahl Z, ist offenbar gleich der Zahl der Moglichkeiten, n Schnitte 

Diese ist bereits durch auf einer Kette von P Monomeren anzubringen. 
Gleichung (3) gegeben; also 

P! 
(9) 2, = nZ! (P-  nz)! ' 

wobei nz die Anzahl der Verzweigungsstellen in einem Molekul ist. 
Bezeichnen wir mit cpz den Bruchteil von Grundmolekulen, an denen ein 
Zweig sitzt (Verzweigungswahrscheinlichkeit), so ist bei einem ,,durch- 
schnittlichen" Molekul 
(10) nz= pcpz 
und damit wegen (9) 

-.  P! 2, = (11) ( P V Z ) !  [P(1 - VZ)] ! 
2, gewinnen wir auf folgendem Wege, wobei wir noch einige Ver- 

einfachungen vornehmen. Enthalt das 1. Zweigstuck p1 Monomere, so 
konnen wir es samtlichen anderen P - p,  Monomeren anlagern; was 
P - p,  Moglichkeiten ergibt. Das gleiche gilt fur  ein Zweigstuck 2 mit 
der Kettengliederzahl p ,  usw. Wir mussen alle diese Moglichkeiten mit- 
einander multiplizieren. Es ist also 

Nehmen wir  der Einfachheit halber an, da6 alle p gleich lang, also 
gleich P/n sind, so erhalten wir 

2,=(P-pP,)(P-Pp,) . . . (P-  PJ. 

*) H. S t a u d i n g e r  u. O.NuI.3, J. prakt. Chem. 157, 284 (1941); Di8s.F. Berndt ,  
Freiburg/Br. 1942. D 25. 
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Es ist anzunehmen, daB logZ, nicht sehr verschieden von logZ, ist. 
Wenn wir den sich bei wachsendem n dem Wert l / e  nahernden Klammer- 
ausdruck vernachlassigen, so konnen wir naherungsweise setzen 
(13) z, M P". 

Aus (S), (9) und (13) folgt dann 

(14) 
P! P 

n !  (P - n)! 2 %  

und unter Berucksichtigung von (1 0) 

Beispielsweise ergibt sich fur ein Molekiil vom Polymerisationsgrad 1000 
mit 10 Verzweigungen ( P  = 1000; n = 10; 'pz= 0,Ol) nach Gleichung (15) 
log2  = 54. Man sieht also, daB bereits maBige Verzweigungsgrade eine 
auBerordentlich groBe Anzahl von Isomeren ergeben. 

111. Begriff der Konstitution bei polymolekularen Stoffen 

a) D i e S t r u k t u r c h ar a k t e ri s t i k e  n 

Aus den Ableitungen des vorigen Abschnittes geht hervor, daB ein 
Stoff der hier untersuchten Art derart iiele gleichberechtigte Isomerie- 
moglichkeiten besitzt, daB auch in einer sehr erheblichen Menge eines 
solchen alle Molekiile verschieden sind. Vergleichen wir andererseits zwei 
Proben desselben Stoffes miteinander, so stimmt nicht ein Molekiil der 
einen Probe mit irgendeinem Molekul der anderen uberein. Es erhebt 
sich daher zunachst die Frage, OD man ein solches System von Molekulen 
uberhaupt als einen Stoff bzw. eine Verbindung bezeichnen darf, ob es 
nicht richtiger ware, hier von einem Gemisch zu sprechen. Dabei ist 
jedoch zu bedenken, daB es sich nicht um ein Gemisch von Stoffen, sondern 
um ein Gemisch von einzelnen Molekulen handelt. Ferner entsteht ein 
solches System durch einen einheitlichen Vorgang, besitzt einen streng 
gesetzmaBigen Aufbau und ist, wie im nachsten Abschnitt ausgefuhrt wird, 
genau reproduzierbar. Wir schlagen daher vor, auch diese Systeme als 
Stoffe bzw. Verbindungen zu bezeichnen (wie es der Sprachgebrauch bereits 
macht); mussen dann allerdings noch einige grundsatzliche Fragen klaren. 

Zur Terminologie schlage ich vor, Stoffe der beschriebenen Art im 
Gegensatz zu den einheitlichen, bisher meist untersuchten Verbindungen 
als polymolekulare Stoffe bzw. Verbindungen zu bepeichnen. Bisher wurde 
dieser Ausdruck fur Stoffe gebraucht, deren Molekulargewichte  eine 
Streuung aufweisen. Der Vorschlag geht also dahin, den Begiff der Poly- 
molekularitat zu erweitern. 
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Besonders wichtig ist die Frage, wodurch die Konstitution eines poly- 
molekularen Stoffes bestimmt ist. Bei niedermolekularen Stoffen ist die 
Konstitution durch die Konstitutionsformel des fur den Stoff charak- 
teristischen Molekiils definiert, durch welche die gegenseitige Lage aller 
Atome und ihre Bindungsart festgelegt ist O). Da polymolekulare Stoffe 
nicht durch ein bestimmtes Molekul charakterisiert werden konnen, ist 
dieser Konstitutionsbegriff nicht auf sie anwendbar. Wir erinnern uns 
aber, daB vor dem groBen Aufschwung, den die organische Chemie in der 
Mitte des vorigen Jahrhunderts nahm, der Konstitutionsbegriff nicht an 
das Vorhandensein einer Strukturformel gebunden wurde. Unter Konstitution 
eines Stoffes verstand man damals seine chemische Zusammensetzung aus 
den Elementen, und die Frage, ob die Konstitution durch eine Struktur- 
formel ausgedruckt werden konnte, blieb lange unbeantwortet. Heute 
konnen wir sagen, da6 zwar die Konstitution einer sehr ausgedehnten Gruppe 
organischer Stoffe, namlich der niedermolekularen Verbindungen, durch eine 
Konstitutionsformel erfaBt werden kann, daB dieses aber bei einer anderen, 
heute immer mehr an Bedeutung gewinnenden Gruppe nicht moglich ist. 

Es erweist sich daher als notwendig, den Konstitutionsbegriff zu er- 
weitern. Wir wollen als Konstitution eines polymolekularen StoiTes sein 
molekulares Aufbauprinzip bezeichnen. Damit diese Bezeichnung sinn- 
voll ist, sol1 zunachst gezeigt werden, daB durch eine endliche Zahl 
struktureller Molekuleigenschaften das Bauprinzip eines polymolekularen 
Stoffes vollstaudig bestimmbar ist. Diese Struktureigenschaften wollen wir 
als S t r u k t u r c h a r a k t e r i s t i k e n  bezeichnen, und definieren: Die Konsti- 
tution eines polymolekularen Stoffes ist durch die Angabe seiner Struktur- 
charakteristiken eindeutig bestimmt. 

Die Strukturcharakteristiken sind folgende: 
1. Das Grundmolekul des Stoffes, bzw. bei Mischpolymerisaten und 

Mischkondensaten die an seinem Aufbau beteiligten Grundmolekiile und 
ihr gegenseitiges Mengenverhaltnis. 

2. Das Verknupfungsprinzip der Grundmolekule, bzw. die Verkniipfungs- 
prinzipien und ihr gegenseitiges Mengenverhaltnis. 

3. Der Verzweigungsgrad sowie die Angabe der Ver-weigungsart (a- 
oder /I-Verzweigung). Ferner die Angabe, ob die Verz:. eigungen regel- 
maBig oder statistisch uber das Molekiil verteilt sind. \Venn sie statistisch 
verteilt sind, dann die Angabe, wie groB die Streuung ist. 

4a. Das Folekulargewicht bzw. der Polymerisationsgrad. Auch hier 
ist wieder eine Angabe notig, ob der Polymerisationsgrad einheitlich oder 

9, E. Hi ickel ,  Theoret. Grundlagen der organischen Chemie, Leipzig (1940), 
Bd. I, S. 567; W. N e r n s t ,  Theoretische Chemie 8.--10. Auflage (1921), S. 320ff. 
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uneinheitlich ist. Im  letzteren Fall mu6 zur vollstandigen Kennzeichnung 
die Streuung der MolekulgroBen bzw. die Verteilungsfunktion angegeben 
werden. 

4 b. Bei Kondensationsprozessen entstehen oft unlosliche Verbindungen 
unbestimmten Molekulargewichts (z. B. Bakelite, Phthalatharze). Bei diesen 
ware an Stelle des Polymerisationsgrades der Kondensationsgrad anzugeben, 
d. h. der Bruchteil funktioneller Gruppen, welcher reagiert hat. Bezeichnen 
wir den Kondensationsgrad mit p, den Polymerisationsgrad mit P, SO gilt 
fur losliche Stoffe 

1 P=- (1 6) 1 - p ’  

woraus man erkennt, daR beide GroBen symbat sind. 

5. Bei vielen Stoffen sind noch spezielle chemische Angaben notwendig; 
beispielsweise bei Polyvinylchloriden und Chlorkautschuken die Angabe 
des Chlorgehaltes, bei Celluloseestern der Veresterungsgrad usw. Jedoch 
sind das fur jeden Stoff nur eine endliche meist nur sehr geringe Anzahl 
weiterer Strukturcharakteristiken, so daB deren Zahl immer eine endliche 
und gut uberschaubare bleibt. 

Die Strukturcharakteristiken enthalten au6er einer morphologischen 
Angabe uber Atomanordnungen, noch einen Zahlenwert, sie haben also 
quantitativen Charakter. Ohne Angabe der entsprechenden Mengenver- 
haltnisse ist die Konstitution noch nicht vollstandig bestimmt. 

Durch die Strukturcharakteristiken ist zwar ein bestimmter St off 
festgelegt, jedoch nicht ein bestimmtes Molekiil. Ein Vergleich moge das 
anschaulich machen: Ein Baukasten enthalte eine Anzahl von Bausteinen. 
Es wird nun eine Anzahl von Spielregeln gegeben, nach welchen aus diesen 
Bauwerke errichtet werden. Dann entspricht die Gesamtheit alles dessen 
was aus diesen Steinen nach den festgelegten Regeln gebaut werden kann, 
einem bestimmten Stoff. Durch Variationen der Regeln und der Bausteine 
entstehen weitere Stoffe. 

Es ist wichtig, daB der vorgeschlagene neue Konstitutionsbegriff unter 
bestimmten Voraussetzungen zwanglos in den iiblichen Konstitutionsbegriff 
ubergeht. Das tritt dann ein, wenn die Strukturcharakteristiken spezielle 
Werte annehmen. Hat der Stoff z. B. nur e ine  Sorte von Grundmolekiilen, 
sind diese nur in e iner  bestimmten Weise miteinander verbunden und 
haben alle Makromolekule das gleiche Molekulargewicht, so resultiert eine 
bestimmte Strukturformel. Auch bei mehreren Grundmolekulen und Ver- 
kniipfungsprinzipien, sofern die Anordnung eine regelmaBige ist, ist eine 
Strukturformel aufstellbar. Dasselbe gilt fur regelmaf3ig angeordnete Ver- 
z weigungen. 



G. V. Schulz. Uber Art und Zahl der Isomeren bei Stoffen usw. 49 

Bei der Konstitutionsaufklarung polymolekularer Stoffe kann aus den 
angefiihrten Grunden nicht die Aufstellung einer Strukturformel angestrebt 
werden. Die Konstitution ist geklart, wenn die oben aufgefuhrten Struktur- 
charakteristiken quantitativ angegeben werden konnen. Dieses Ziel ist 
heute im allgemeinen noch nicht erreicht, und daher ergibt sich fur die 
analytische Chemie die in theoretischer und praktischer Hinsicht sehr 
wichtige Aufgabe, quantitative Met.hoden zur Bestimmung der Struktur- 
charakteristiken auszuarbeiten. 

Es sind bereits betriichtliche Ansltze dazu gemacht worden. Die oben unter 1. 
angefiihrten Daten sind heute besonders bei den synthetischen Stoffen bekannt. Die 
Aufklarung der Verknupfungsprinzipien (Charakteristik 2) sind durch die Arbeiten 
Staudingers 'O) und M a r v e l s  11) an Vinylpolymeren und die Arbeiten Zieglers"? 
am Butadien weitgehend gefordert worden. Es ergab sich dabei in Ubereinstimmung 
mit den in Abschnitt I I a  gemachten Ausfiihrungen, daB bei Vinylpolymeren im all- 
gemeinen eine bestimmte Verknupfungsart weitgehend uberwiegt. Es ware jedoch 
von groBer Bedeutung, wenn auch Methoden gefunden wurden, eventuelle abweichende 
Stellen in den Kettenmolekiilen quantitativ zu bestimmen, da sie auf das physikalische 
und chemische Verhalten von erheblichem EinfluB sein kiinnten. Die erwahnten 
Untersuchungen Z i e g l e r  s sind im Rahmen der hier besprochenen Fragen deshalb 
von grundsatzlicher Bedeutung, weil sie von vornherein das statistische Aufbauprinzip 
in Rechnung setzen, insofern, als sie das V e r h a1 t n  i s der 1,2- zur 1,4-Polyserisation 
und seine Abhangigkeit von den Herstellungsbedingungen erforschten. 

Der besonders fur die physikalischen Eigenschaften wichtige Verzweigungsgrad 
wurde bei synthetischen Stoffen bisher nur mit physikalischen Methoden erforscht Is). 
Anzustreben sind hier chemische Methoden, die die Endgruppen der Seitenketten 
und die Verzweigungsstellen in der Kette quantitativ zu bestimmen erlauben (wie es 
bisher nur bei Polysacchariden geschehen ist). Bisher kijnnen wir bei synthetischen 
verzweigten Stoffen auf Grund osmotischer und viscosimetrischer Messungen nur ein 
r e l a t i v e s  Ma8 fur die Verzweigung angeben. Als absolutes MaB wiirde sich am 
besten die Zahl der Verzweigungsstellen eignen, doch ist diese bisher noch nicht zu- 
ganglich (auBer bei den erwahnten Polysacchariden). 

Die Bestimmung des Polymerisationsgrades bereitet heute, nachdem die Methoden 
des osmotischen Druckes und der Ultrazentrifnge 15) weitgehend ausgearbeitet sind, 
keine grundsatzlichen Schwierigkeiten mehr. Auch uber die Verteilung der Molekiil- 
goBen wissen wir heute in einer Reihe von Fallen gut Bescheidlq. Schwieriger ist 

lo) W. S t a u d i n g e r  u. A. S t e i n h o f e r ,  Lieb. Ann. Chem. 617, 36 (1938). 
C. S. M a r v e l  u. Mitarb., J.Amer. Chem. SOC. 60, 1045 (1938); 61, 3156, 3234, 

3244 (1939); 62, 45 (1940). 
'3 K. Z i e g l e r ,  H. G r i m m  u. R. W i l l e r ,  Lieb. Ann. Chem. 642, 90 (1939). 
Is) 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, 2320 (1935); 

I*) Vgl. G.V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936); Fortschr. d. Chem 

15) Vgl. T h e  S v e d  b e r g ,  Die Ultrazentrifuge, Leipzig 1941. 

G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939). 

Phys. u. Techn. d. makromol. Stoffe 2, 49 (1942). 

G.V. S c h u l z ,  Z. physik.Chem. (B) 30, 379 (1935); 32, 27 (1936); 47, 155 (1940) 
G. V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  ebenda 62, 23 (1942). 

Journal f .  mzkromol. Chemie 131 Bd. 1. 4 
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bei Kondensaten vom Bakelitcharakter die Bestimmung des Kondensationsgrades. 
Hier, wie auch in anderen Fallen, ist von der Ausarbeitung physikalischer (insbesondere 
optischer) Methoden viel zu erwarten. 

Die Bestimmung der unter (5) angefuhrten speziellen Strukturcharakteristiken 
stellen meist einfache Aufgdben der analytischen Chemie dar. 

b) R e p  r o d u z i e r b a r k e i t p o 1 y m o 1 e k u l  a r e r S t o f f e 
Auf Grund dessen, daB in zwei Proben des gleichen polymolekularen 

Stoffcs oft samtliche Molekule verschieden sind, konnte man vermuten, daB 
derartige Stoffe hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften grundsatzlich 
nicht reproduzierbar seien. Die praktischen Erfahrungen zeigen nun, daB 
die Reproduzierbarkeit dieser Stoffe tatsachlich sehr viel schwieriger ist, 
als man es im niedermolekularen Bereich gewohnt ist, daB aber anderer- 
seits unter sehr sorgfaltiger Einhaltung der Herstellungsbedingungen (be- 
sonders der Reinheit der Ausgangsprodukte) eine vollstandige Reproduzier- 
keit nicht unmoglich zu sein scheint. Im folgenden sol1 zunachst gezeigt 
werden, daB theoretisch trotz der oben erwahnten Bedenken eine voll- 
standige Reproduzierbarkeit moglich ist. AnschlieBend werden dann die 
Grunde besprochen, die praktisch die Reproduzierbarkeit erschweren. 

Um den Beweis der Reproduzierbarkeit zu erbringen, wollen wir von 
einem der in Tab. 1 erwahnten Falle ausgehen, daB ein Stoff etwa loloo 
gleichberechtigte Isomeriemoglichkeiten besitzt. Ein Gramm eines solchen 
Stoffes vom Molekulargewicht 100000 enthalt dann etwa 1019 einzelne 
Molekule. Von den im ganzen vorhandenen Moglichkeiten ist also nur 
etwa der 1OE0ste Teil realisiert. Die Frage ist nun die: Wenn nur der 
Zufall die Auswahl dafur trifft , welche Moglichkeiten realisiert werden, 
werden dann verschiedene Proben desselben Stoffes auf Grund der ver- 
schiedenen Auswahl in ihren Eigenschaften voneinander abweichen? 

Zur Klarung dieser Frage fuhren wir fur jede Eigenschaft (z. €3. 
Dichte, Harte, Elastizitat, Lichtberechnung usw.) eine Koordinate ein, er- 
halten also, wenn wir  3 Eigenschaften berucksichtigen wollen, ein drei- 
dimensionales cartesisches Koordinatensystem. Jedes mogliche Isomere 
erhalt auf Grund seiner speziellen Eigenschaften in diesem Koordinaten- 
system einen bestimmten Punkt. Tragen wir  alle moglichen 1O1O0 Isomeren 
ein, so erfullen die Punkte einen begrenzten Raum, denn fur jede Eigen- 
schaft wird ein bestimmtes Isomeres einen Minimumwert und irgendein 
anderes einen Maximumwert haben, wahrend die zu allen iibrigen Isomeren 
gehorenden Punkte dazwischen liegen. Die gesamte Punktmannigfaltigkeit 
stellt also einen Korper von bestimmten Abmessungen dar, den wir als 
,,Eigenschaftskorper" bezeichnen wollen. (Dieser hat selbitverstandlich 
bei Berucksichtigung aller Eigenschaften mehr als 3 Dimensionen.) Die 
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Eigenschaften einer Mischung aller Isomeren sind durch die Koordinaten 
des Schwerpunktes dieses Eigenschaftskorpers gegeben I'). 

Wenn nun in einem konkreten Fall nur ein Teil aller moglichen 
Isomeren realisiert wird, so wird die Anzahl der Punkte vermindert, also die 
Dichte des Eigenschaftskorpers herabgesetzt. (Die mittlere Dichte des Eigen- 
schaftskorpers ist proportional der Menge des Stoffes.) Es  erhebt sich nun 
die Frage, ob diese Dichteverminderung allein durch Wirkung des Zufalls 
in verschiedenen Bereichen des Eigenschaftskorpers in anderer Weise ein- 
treten kann, so daB sein Schwerpunkt verschoben wird. Wegen der groBea 
Anzahl der immer noch vorhandenen Punkte im Beispiel) ist dieses 
nun keineswegs anzunehmen, also muB eine strenge Reproduzierbarkeit 
moglich sein. Umgekehrt konnen wir in der Praxis immer folgenden SchluB 
ziehen. Wenn 2 Proben eines nach einem bestimmten Verfahren her- 
gestellten Stoffes in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften 
nicht ubereinstimmen, so kann nicht der Zufall die Auswahl der Isomeren 
beeinflufit und damit den Schwerpunkt des Eigenschaftskorpers verschoben 
haben, sondern dieses niuB durch eine bisher ubersehene physikalische oder 
chemische Einwirkung geschehen sein. Solche Einwirkungeu sind aber 
wenn sie erst einmal aufgeklart sind, auch reproduzierbar. 

Bei sehr kleinen Mengen eines polymolekularen Stoffes, in welchen 
nur eine geringe Anzahl von Molekulen vorhanden sind, wird eine gewisse 
Streuung der Eigenschaften eintreten, die etwa mit den gleichen Methoden 
erfa6t werden kann, wie die energetischen Schwankungserscheinungen an 
kleinen Teilchen. Jedoch miiBten Mengen von etwa 1 mg noch streng 
reproduzierbar sein, da in diesen 1015-1016 Makromolekule enthalten sind. 
Dagegen koiinten bei den Teilchen eines feinteiligen Latex Schwankungen 
der Eigenschaftswerte auftreten. 

Die prak tische Erfahrung, daB es Schwierigkeiten macht, makro- 
molekulare Stoffe genau zu reproduzieren, hat ihren eigentlichen Grund 
darin, daB die Strukturcharakteristiken stetig veranderliche Grotlen sind , 
so daB von vornherein mehr Moglichkeiten des chemischen Aufbaus vor- 
handen sind als bei niedermolekularen Stoffen. Im einzelnen ergeben sicb 
daraus folgende, die Reproduzierbarkeit erschwerende Einflusse: 

1. Verunreinigungen und durch Nebenreaktionen entstehende Struk- 
turen werden in die Makromolekule eingebaut. Bei niedermolekularen 
Stoffen wird durch die Nebenreaktionen- nur die Ausbeute verschlechtert, 

17) Wenn die Eigenschaften des Gemisches nicht einer einfachen Additivitats- 
regel gehorchen, so ist fur sie nicht der Schwerpunkt, sondern ein mit Hilfe.einer 
anderen Rechnung zu erhaltender Punkt madgebend. Fur  diesen gelten jedoch die 
gleichen Betrachtungen wie fur den Schwerpunkt. 

4 f  
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bei makromolekularen Stoffen werden aber hierdurch die Strukturcharakte- 
ristiken quantitativ und unter Umstanden auch qualitativ verandert, so 
daB eine andere Konstitution entsteht l8). 

2. Bei Polymerisations- und wahrscheinlich auch Polykondensations- 
reaktionen sind oft aufierst empfindliche Spurenreaktionen fur den Ge- 
sam tverlauf von ausschlaggebender Bedeutung ls). Diese sind nur unter 
grofiten und oft nur schwer erfiillbaren Reinheitsbedingungen sicher zu 
steuern. In  diese Kategorie von Stijrungen gehort auch der Einflufi von 
spurenweise vorhandenen Beimengungen im Busgangsprodukt, die eine 
Vernetzung der Makromolekiile und dadurch eine vollstandige Veranderung 
der Loslichkeitseigenschaften des Reaktionsproduktes herbeifiihren Es 
miissen also ganz besondere Reinheitsanforderungen an das Ausgangs- 
produkt gestellt werden. 

3. Bei im Block durchgefiihrten Polymerisations- und Polykonden- 
sationsreaktionen ist vielfach die Beherrschung der physikalischen Be- 
dingungen des Gesamtsystems sehr schwierig. Bei exothermen Reaktionen 
ist wegen der Unmoglichkeit zu riihren, die Temperatur im Innern des 
Reaktionsgemisches oft wesentlich hoher als an den Wanden z*). Bei Konden- 
sationsreaktionen sind Diffusionsvorgange von grof3er Bedeutung (z. B. Ab- 
leitung des Reaktionswassers). 

Im allgemeinen lafit sich sagen, dafi die Reaktionsbedingungen bei 
der Darstellung makromolekularer Stoffe sehr vie1 exakter eingehalten 
werden miissen, als man es von der niedermolekularen Chemie her ge- 
wohnt ist. Es ist zu erwarten, da8 man durch wachsende Experimentier- 
kunst und bessere Beherrschung der technischen Vorgange allmahlich 
dem Ideal vollkommener Reproduzierbarkeit naher kommen wird. Hierbei 
wiirde eine starkere Ausarbeitung der analytischen Methoden zur Be- 
stimmung der Strukturcharakteristiken sehr wichtige Dienste leisten 
konnen , denn die Reaktionsbedingungen beeintlussen unmittelbar den 
chemischen Bau des Reaktionsproduktes und dadurch erst mittelbar 
d essen physikalische Eigenschaften. 

Wichtige Ansatze liegen in der Richtung vor, daB man durch osmotische und 
viscosimetrische Messungen Molekulargewicht und Verzweigungsgrad in Abhangig- 

Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. 0. NUSS,  a. a. 0. S.329. 
'3 Vgl. G. V. S c h u l z ,  Kunststoffe 33 (1943) im Druck. 

H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1934); 
H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  ebenda 6S, 1618 (1935); W. K e r n ,  Kunetstoffe28, 
257 (1938); Uber den Unterschied von Verzweigung und Vernetzung vgl. G. V. 
S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939). 

st) G. V. S c h u l z  u. F. B l a s c h k e ,  Z. Elektrochem. 47, 749 (1941). 
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keit von den Reaktionsbedingungen untersucht 2n). Die Temperaturabhangigkeit des 
Polymerisationsgrades gehorcht meist der einfachen, aus der A r r h e n  iusschen Glei- 
chung abgeleiteten Beziehung 23) 

in welcher A und Q Konstanten, T die Polymerisationstemperatur (im absol. Ma6) 
bedeuten. 

Einen sehr aussichtsreichen Versuch in der Richtung, die Abhangigkeit der 
Verkniipfungsart der Grundmolekule von der Temperatur zu erforschen, erzielten 
Z i e g l e r  m d  Mitarbeiter’?), indem sie das Mengenverhaltnis der 1,2- zur 1,4- Ad- 
dition des Butadiens bei zwei Temperaturen ermittelten. Bezeichnet man den Anteil 
der 1,2-Bindungen mit den der 1,4-Bindungen mit a,,,, so gilt fur deren Mengen- 
verhiiltnis, wie ich zeigen konnte 24) 

wobei 01 und E Konstanten sind. Fur die Abhangigkeit des Mengenverhaltnisses 
beliebiger Strukturcharakteristiken von der Temperatur sind allgemein Beziehungen 
der Art, wit: die Gleichungen (17) und (18) zu erwarten. 

Die verhaltnismadig wenigen Ansatze, welche bisher in dieser Richtung gemacht 
worden sind, zeigen, da6 noch eine sehr groBe Arbeit zu leistcn ist, bis wir die Ab- 
hangigkeit der Konstitution von den Reaktionsbedingungen theoretisch und praktisch 
beherrschen. Der Fortschritt wird zu einem sehr erheblichen Teil von der Aus- 
arbeitung verbesserter analytiecher Methoden ahhangen. 

IV. Synthetische Stoffe und Naturstoffe 

Zwischen den vorangehend beschriebenen synthetischen Stoffen und 
den makromolekularen Stoffen, die in der Natur vorkommen, scheinen 
sehr gro6e Unterschiede zu bestehen. Die loslichen EiweiB~toffe 25) und 
ein Teil der nativ vorkommenden Polysaccharide z6), auch Guttapercha aus 
Evonymus 27), haben ein einheitliches Molekulargewicht. Ferner zeigen 
die Proteine nach den bekannten Untersuchungen von Kosse l ,  W a l d -  
Schmidt  - L e i t z  sowie B e r g m a n n  eine regelma6ige Anordnung der 
Aminosaurereste, die sich auch rontgenographisch im Auftreten langer 

22) G. V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  Z. physik.Chem. (Bj 39, 246 (1938); G. V. 
S c h u l z ,  ebenda 44, 227 (1939); H. S t a u d i n g e r  u. H. J. S t a u d i n g e r ,  J. prakt. 
Chem. [2) 162, 148 (1943,. - Vgl. auch K. Z i e g l e r ,  F. D e r s c h  u. H. W o l l t h a n ,  
Lieb. Ann. Chem. 511, 13 (1934). 

”) G. V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  Z. physik. Chem. (B) 34, 187 (1936); G. V. 
S c h u l z ,  Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 17, 367 (1‘338). 

G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges 74, 1766 (1941). 
25) Vgl. T h e  S v e d b e r g ,  Die Ultrazentrifuge, Leipzig 1941. 
26) E. H u s e m a n n ,  J. prakt. Chem. [2] 166, 13 (1940). 
27) 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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Perioden auBert. Auch das Cellulosemolekiil hat einen derart lang- 
periodischen Auf bau 28). 

Indessen zeigen andere Naturstoffe eine deutliche Streuung in ihren 
charakteristischen Eigenschaften. Von den Reservepolysacchariden ist 
nach Fraktionierversuchen das Mannan im Molekulargewicht etwa SO un- 
einheitlich wie ein synthetischer StoffZ9). Bei der S t k k e  scheint nach 
Versuchen mit der Ultrazentrifuge das gleiche der Fall zu sein. Praktisch 
von groBer Bedeutung ist es, daB abgebaute und chemisch behandelte 
Naturstoffe meist hinsichtlich des Polymerisationsgrades 3") und anderer 
Strukturcharakteristiken polymolekular sind. Hierzu gehl Irt z. B. die 
Cellulose mit ihren Derivaten und die Gelatine. Somit ist auch auf viele 
Naturstoffe und von ihnen abgeleitete Verbindungen der erweiterte Konsti- 
tutionsbegriff anzuwenden. 

In  der niedermolekularen Chemie war es von groBer Bedeutung fur 
die Aufklarung der Naturstoffe, daB man zunachst die Konstitutions- 
bestimmung und die Darstellung vieler syn the t i s che r  St8,ffe zu beherr- 
schen lernte. Auch fur die Erkenntnis der makromolekular v n  Naturstoffe 
wird die immer bessere Beherrschung der synthetischen St offe eine wich- 
tige und unentbehrliche Grundlage abgeben. Ob allerdings die Be- 
ziehungen zwischen Naturstoffen und Kunststoffen im makrl lmolekularen 
Bereich so eng wie im mikromolekularen sind, wird erst die Zukunft 
lehren. Die gro6e RegelmaBigkeit im Aufbau der Proteine und anderer 
nativer Stoffe weist vielleicht darauf hin, daB i n  der Natut heim Aufbau 
der makromolekularen Stoffe Vorgange und GesetzmaBigkri t en im Spiel 
sind"), deren Kenntnis uns zur Zeit noch verschlossen iut. 

*") G. V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  Z. physik. Chem. (B) 62, 23 (1942). 
'3 E. H u s e m a n n ,  J. prakt. Chem. [ Z ]  155, 241 (1940). 
30) H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Springer, 

Berlin 1932. 


