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Die bei Polymerisations- und Polykondensationsprozessen entstehenden Ketten-
molekiile sind im allgemeinen nicht vollstindig gleichmiBig gebaut, sondern weisen
eine Reihe von UnregelmiBigkeiten auf (Verzweigungen, Wechsel von gleich- und
gegenldufiger Addition, unregelmiflig verteilte Stellen mit 1,2- und 1,4-Addition bei
Butadien und seinen Derivaten, ungeordnete Verteilung der Komponenten in Misch-
polymerisaten). Hierdurch ergeben sich viele Isomeriemdglichkeiten, deren Amnzahl,
wie einfache Rechnungen zeigen, weit iiber der Loschmidtschen Zahl liegt (GréBen-
ordnung 10°° und mehr). Auch in erheblichen Mengen eines derartigen, in er-
weitertem Sinne polymolekularen Stoffes sind daher simtliche Molekiile voneinander
verschieden.

Fiir solche Stoffe 148t sich keine Strukturformel angeben; daher ist der in der
organischen Chemie iibliche Konstitutionsbegriff auf sie nicht anwendbar. Trotzdem
haben polymolekulare Stoffe ein gesetzmiBiges 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 aufgeklirt (erweiterter Konstitutionsbegriff).

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

Die Untersuchung der Isomeriefille fithrt zu einigen speziellen Ergebnissen.
Bei Einstoffpolymerisationen #iberwiegt im allgemeinen der gleichliufige Additions-
typus. Bei Mischpolymerisaten ist in vielen Fillen das Auftreten der bisher iiber-
sehenen , Mosaikpolymeren® zu erwarten. — Naturstoffe sind zwar im allgemeinen
regelmiBiger gebaut als synthetische Stoffe, doch sind auch sie in vielen Fillen
polymolekular.

I. Einleitung
Ein groBer Teil der in der Natur vorkommenden sowie der synthe-
tischen makromolekularen Stoffe besteht aus kettenformig aufgebauten
Molekiilen. In vielen Fillen wurde die Konstitution dieser Stoffe so weit
aufgeklirt, daB man ihre Grundmolekiile und deren Verkniipfung in chemisch
eindeutiger Weise angeben kann. Ist in einem solchen Stoff nur eine
3*
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Art von Grundmolekiilen vorhanden, und sind diese ganz gleichartig mit-
einander verkniipft, so ist, wenn weiter noch sein Molekulargewicht bekannt
ist, die Konstitution des Stoffes in der gleichen Weise geklirt wie bei
einem niedermolekularen Stoff.

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

Ferner zeigt eine Reihe experimenteller Erfahrungen, daB besonders
bei den synthetischen Stoffen auch die im engeren Sinne konstitutionellen
Eigenschaften streuen, wedurch die chemische Eindeutigkeit dieser Ver-
bindungen noch stirker in Frage gestellt zu werden scheint als durch
die Streuung der Molekulargewichte. Beispielsweise besteht bei Athylen-
derivaten die Moglichkeit, daf sie in 1,2,1,2- oder 1,2,2,1-Stellung poly-
merisieren. Wenn auch die bisherigen Arbeiten ergeben haben, daf bei
einem bestimmten Stoff meist die eine der beiden Polymerisationsarten
stark iiberwiegt, so ist doch mit der Moglichkeit zu rechnen, daB in das
sonst gleichm#fig gebaute Kettenmolekiil Bindungen der anderen Art mehr
oder weniger hiufig eingebaut sind. Dadurch entstehen — auBer in dem
unwahrscheinlichen Falle, daB die abweichenden Bindungen regelmiBig
verteilt sind — eine groBe Anzahl verschiedener Isomeren. Eine noch
stirker einschneidende Art von Isomeriemdglichkeiten entsteht bei der
Polymerisation von Stoffen mit zwei reaktionsfihigen Doppelbindungen,
insbesondere dem Butadien und seinen Abk¢émmlingen, da diese in 1,2-
und 1,4-Stellung polymerisieren konnen. Ahnliche Isomerieverhaltnisse
liegen bei Mischpolymerisaten vor. Eine andere sehr wichtige Abweichung
von der regelmiBigen Kettenform entsteht durch das Auftreten von Ver-
zweigungen, die bei einem Naturstoff, wie der Stirke, wahrscheinlich regel-
miBig angeordnet sind, jedoch bei Polymerisaten und Polykondensaten
unregelmiBig tiber das Molekill verteilt sind und dadurch weitere Iso-
merien ermoglichen.

Die Anzahl gleichberechtigter isomerer Formen eines derartigen Stoffes
ist, wie die Rechnungen des nichsten Abschnittes zeigen, dexart groB, daB
auch-in einer sehr erheblichen Menge eines solchen, alle Molekiile 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 mubB fiir sie, wie im folgenden gezeigt wird, ein erweiterter Konstitutions-
begriff eingefiihrt werden. Man konnte auch daran denken, in solchen
Fillen iiberhaupt den Begriff der Konstitution fiir unanwendbar zu erkléren.
Das ware jedoch nicht zweckmiBig, da auch Stoffe der beschriebenen Art
ein gesetzmiBiges Aufbauprinzip zeigen und — wenigstens grundsitzlich
— in ihrem Aufbau und ihren Eigenschaften reproduziert werden kénnen.

Im Abschnitt II der vorliegenden Arbeit werden die Isomeriezahlen
fiir folgende Fille berechnet:

1) 1,2,1,2- und 1,2, 2, 1-Anordnung.

2) 1,2- und 1,4-Polymerisation bei Butadien und Mischpolymerisation aus

zwei Komponenten.

3) Molekiilverzweigungen.
Es erweist sich hierfiir als notwendig, zuniichst auf Grund reaktions-
kinetischer Uberlegungen genauere Aufklirung iiber die Art der moglichen
Isomeren zu erhalten, da man sonst keinen klaren Ansatzpunkt fir die
statistische Rechnung erhilt. — Im Abschnitt IIT wird ein erweiterter
Begriff von Polymolekularitit eingefiihrt und die Eigenschaften heraus-
gestellt, durch welche die Konstitution eines polymolekularen Stoffes be-
stimmt wird. Ferner wird die Frage der Reproduzierbarkeit untersucht.
Die theoretischen Uberlegungen fithren zu bestimmten praktischen Konse-
quenzen. Im Abschnitt IV wird auf das gegenseitige Verhaltnis von Natur-
stoffen und synthetischen Stoffen eingegangen.

II. Berechnung der Isomerenzahl fiir verschiedene Abweichungen
vom regelmiBigen Kettentypus
A. Gleiehliiufige und gegenliufige Addition
1. Die verschiedenen Anlagerungstypen
und ihre reaktionskinetische Herleitung

Bezeichnen wir das substituierte C-Atom eines Athylenderivates mit
1 und das andere mit 2, so haben wir folgende Moglichkeiten der An-

lagerung: 1 an 2 mit der Geschwindigkeitskonstante a,

2 ” 1 7 L]

” ag
1 1 1 » 1] ” bl
2 9 2 ” ” 9 ba

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

Der Aufbau der Makromolekiile hingt von dem Verhiltnis der vier
Geschwindigkeitskonstanten ab. Ordnet man diese nach ihrer GroBe in
eine Reihe, so gibt es vierundzwanzig Moglichkeiten der Anordoung. Wir
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konnen aber die Zahl dieser Moglichkeiten reduzieren, in dem wir die
Reihenfolge a,, a, als gleichbedeutend mit a,, @, rechnen, da diese beiden
Anordnungen einfach durch Vertauschung der Numerierung der C-Atome
auseinander hervorgehen und auch aus ihrem EinfluB auf den Bau der
Kette keine grundsatzlich neuen Moglichkeiten hervorgehen.

Es bleiben dann folgende sechs Moglichkeiten:

l.ay >a,>b >b 3.a,>b,>b,>a 5. b > a;, > by > a,

2. a,>b,>a,>0, 4.5, > by >a, > a, 6. b, >a; >a, > b

Wir wollen uns jetzt schematisch klar machen, wie die entstehenden
Ketten unter den obigen sechs Annahmen aussehen, und in welcher Weise
UnregelmiaBigkeiten im gleichm#Biger Kettenaufbau auftreten konnen.
Der doppelt umrandete Kreis 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,.

07 é 02 aa a; a éz a @ é;

*—@@@@@@@@@@@—>

Wegen des Ubermegens der Geschwmdlgkeltskonstanten a, und a,
tritt nach beiden Richtungen zunichst gleichliufige Addition ein, wenn
auch wegen a, > a, nach rechts schneller als nach links. Bei den Pfeilen
treten einzelne gegenliufige Schritte ein, die unregelmiBig verteilt sind.
Wie aus dem Schema ohne weiteres ersichtlich ist, treten 1,1-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 ! verwendet. Be-
stimmend fiir die Hiufigkeit der gegenliufigen Anlagerung ist offenbar
das Geschwindigkeitsverhiltnis b,/a,. Die durchschnittliche Anzahl der
1,1-Konfigurationen ist — unabhingig von der GroBe der Konstanten b, —
nur um hochstens eine Einheit pro Molekiil groBer als die der 2,2-Kon-
figurationen. Wesentlich ist noch, daB keine Gruppenbildung der
gegenliufigen Konfigurationen auftritt, sondern daf diese, abgesehen davon,
daB sie abwechselnd vorkommen, beliebig verteilt sind.

Fall 2: a, > b, > a, > b,

by b @ 57 o a b b o

— @@@@@@@@@@@ —
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Auch in diesem Fall iiberwiegt die gleichliufige Addition. Betrachtet
man zunichst den Verlauf nach rechts, so erkennt man, daB im Durch-
schnitt nach einer groBen 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 gegenliufiger
Schritt folgen. Dann ist das C-Atom 2 auBen und jetzt erfolgt wieder
lingere 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 gegenlidufige Addition statt. Da-
durch gerit das C-Atom 2 nach auBen, woraufhin wegen der schnellsten
Konstante a, gleichliufige Addition eintritt, bis einmal die langsame Kon-
stante b, in Tiatigkeit tritt. Dann entsteht wieder eine Gruppe. In der
vorwiegend gleichliufig gebauten Kette kommen also als ,,Storungen* iiber-
wiegend die Gruppierungen 1122 vor. Einzelne Nachbarstellungen 11 oder 22
sind sebr selten. Die Haufigkeit der 1122-Gruppen richtet sich nach der
langsamsten Konstanten b In einem Molekiil vom Polymerisationsgrad P

sind im Durchschnitt P 1122-Gruppierungen vorhanden.

Fall 8: a, > b, >b > a,.
ay é; a; @y éz é7 a a, a éz é7 ay

“~ @@@@@@@@@@@@@ —

TZ t; TZ t;

Das Ergebms ist dhnlich wie Fall 2. Es treten Gruppen 2211 auf,
deren Hiufigkeit durch das Verhiltnis b,/a, bestimmt ist. Die durch-
schnittliche Anzahl dieser Gruppen im Molekiill vom Polymerisationsgrad P

ist P02

a,

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

b ol b4 bbbbobb b g
-~ @@@@@@@@@@@@@@@
te

Wegen 'Ubermegens der beiden gegenlﬁuﬁgen Konstanten, ist der
(Gesamtcharakter der Kette gegenliufig. Es kommen einzelne gleichliufige
Schritte vor, bei denen die Konfigurationen 1,2,1 und 2, 1,2 entstehen.
Da a, > a,, ist letzterwihnte Konfiguration haufiger. Die Haufigkeit 1,2, 1
ist durch das Verhiltnis a,/b,, die von 2,1,2 durch a,/b, bestimmt, beide
treten unabhingig voneinander auf. Ein Molekill vom Polymerisations-

grad P enthalt P —Z;— 1,2,1-Gruppen und P —Z:— 2,1, 2-Gruappen.
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Fall 5: b, > a, > b, > a,.
a, a é, a; dy éz é; a; @y & ég é,

~ @@@@@@@@@@@@ —

Trotzdem b, die grofte Konstante ist, ist der Gesamtcharakter der
Kette gleichlaufig, denn bei Wirksamwerden von b, kommt das C-Atom 2
nach auBen und dann iiberwiegt die gleichlaufige Addition, die immer
wieder das C-Atom 2 nach auBen bringt, bis einmal die ,langsamere®
Konstante b, einen gegenlaufigen Schritt verursacht. AnschlieBend tritt
sofort die ,schnellste“ Konstante b, in Titigkeit, so daB eine 2, 2, 1, 1-Gruppe
entsteht. Die Kette ergibt also dasselbe Bild wie Fall 2,

Fall 6: b, > a, > a, > b,.
@G &b a4 o a b b o

~— @@@@@@@@@@ —
s s

Auch hier ist das Resultat, wie man unmittelbar sieht, das gleiche
wie in Fall 2, 8 und 5.

Es zeigt sich also — was vielleicht iiberraschend ist —, daB in 5
von den 6 moglichen Fillen der gleichliufige Polymerisationstypus iber-
wiegt. Nur wenn beide gegenliufigen Konstanten b, und b, an der Spitze
stehen, kommt ein iiberwiegend gegenliufiger Kettentypus zustande!). Das
entspricht auch durchaus den bisher gemachten Erfahrungen. Nach den
Arbeiten von Staudinger und Steinhofer?) sowie Marvel und Mit-
arbeitern3) ist bisher allein der Methacrylsiiureester nach dem gegenliufigen
Typus gebaut, wahrend Polystyrol, Polyvinylacetat und Polyvinylmethylketon
iiberwiegend gleichliufiz gebaute Ketten besitzen.

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

) Eine genauere Betrachtung zeigt, daB nicht !/; sondern !/, aller Anordnungen
von Geschwindigkeitskonstanten zu gegenldufiger Addition fiihren. Von den oben
erwihnten 24 Moglichkeiten fiihren auBer den 4 Méglichkeiten, die durch b >b>a>a
charakterisiert werden konnen, noch die Anorduungen a, >b, >a, >b, und
a, >by,>a, >b, zu iiberwiegend gegenliufiger Addition.

.3 K. Staudinger u. A. Steinhofer, Liebigs Ann. Chem. 517, 35 (1935).

% 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 der Isomerenzahlen

Wir wollen zunichst den Sonderfall betrachten, daB die Geschwindigkeits-
konstanten a,, a,, b, und b, untereinander gleich sind. Dann ist die An-
ordnung aller Monomeren in der Kette ganz beliebig. Stellen wir uns
das Molekiil als eine horizontale Kette vor, so ist etwa die Hilfte der
Monomeren mit dem C-Atom 1 nach links, die andere Hilfte nach rechts
gerichtet. In einem ,durchschrittlichen Molekiil vom Polymerisations-
grad P sind also P/2-Monomere nach links und P/2-Monomere nach rechts
gerichtet. Die Zahl der Isomeren ist dann

P!
) L= Emremr
Das kommt folgendermaBen zustande. Die Zahl der Vertauschungsmaglich-
keiten aller Grundmolekiile iiberhaupt ist P!. Nun #ndert es aber nichts
am Aufbau des Makromolekiils, wenn wir zwei gleichgerichtete Grund-
molekiile vertauschen. Da von jeder Sorte P/2 vorhanden sind, fallen
zweimal (P[2)! Vertauschungsmoglichkeiten heraus. Dadurch kommt obige
Formel zustande. Fiir die praktische Rechnung benutzt man zweckmiaBig
die Stirlingsche Formel, nach welcher
@  Iln(P)=P@nP—_1) und log(Pl)= {3_(2,3 logP —1) ist.

Nach (1) folgt fir P=1000, logZ =301; fiir P=10000 ist logZ = 3010.

Die Zahl der Isomeriemdglichkeiten liegt also um Hunderte von
GroBenordnungen iiber der Lioschmidtschen Zahl. In einer begrenzten
Menge eines nach diesem Prinzip aufgebauten Stoffes, wird also immer
nur ein sehr geringer Bruchteil dieser Moglichkeiten realisiert sein.

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

Wir bezeichnen die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB an einer bestimmten
Stelle eine ,abweichende“ Konfiguration vorkommt mit ¢ (bzw. g, und ¢,).
Dann sind in einem Molekiil vom Polymerisationsgrad P durchschnittlich
n, = Pg, bzw. n,= P, derartige abweichende Stellen vorhanden. Die
Zahl der Isomeren eines solchen Molekiils ist
® Z = =

Al (P —ny —ny)! !

p!
4 7 = .
() (Po) ! Py L [P(L— g, — ¢5)}!
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Von den 6 oben angefiihrten Fillen ist Gleichung (4) unmittelbar nur
fir den Fall 4 anwendbar. Bei diesem ist offenbar ¢, = a,/b,(1, 2, 1-Kon-
figuration) und ¢, = a,/b, (2, 1, 2-Konfiguration).

Im allgemeinen vereinfacht sich die Rechnung noch etwas, weil einige
einschrinkende Bedingungen dazutreten. Im Fall 1 ist z. B. n, = n,.

Dann wird
P!

®) 2= Pera - a0

In den 4 anderen Fillen tritt Gruppenbildung auf. Bezeichnen wir
dann mit ¢ die Wahrscheinlichkeit dafiir, an einer bestimmten Stelle des
Makromolekiils eine solche Gruppe anzutreffen, so ist

P!

(6) 2= poiPd = ol

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

; 1 1
(V) logZ = P (¢plog v + (1 —(p)logl—_g) .

In Tab. 1 ist die GroBenordnung von Z nach Gleichung (7) unter
verschiedenen Annahmen fir P und ¢ durchgerechnet. Es ist dabei
immer ein ,durchschnittliches* Molekiil mit dem betreffenden Wert von ¢
zugrunde gelegt, in welchem also n = P¢ ist. Wegen der statistischen
Streuung der abweichenden Konfigurationen kommen natiirlich auch
Molekiile mit abweichenden Zahlen n= P¢ vor. Diese sind entsprechend
einer GauBschen Fehlerkurve?) weniger haufig als die ,durchschnittlichen
Molekiile.

Tabelle 1

GroBenordnung der Isomerenzahl (abgerundete Werte von log Z)
fiir verschiedene Werte von P und ¢ nach Gleichung (7).

P ‘(p=0,001‘ @ = 0,01 @ =01 i 9 =03

| e=05

100 — 2 14
1000 3 24 141 766 301
10000 34 243 1410 2658 3010

B. 1,2- und 1,4-Addition; Mischpolymerisate
Der Bruchteil der 1,2-Bindungen sei ¢, ,, der der 1,4-Bindungen ¢, ,.
In einem Molekiil vom Polymerisationsgrad P sind dann

. M= P,
1,2-Bindungen, und
N4 = P‘Pm = P(l - P1,2)
4 'Vgl. z. B. E. Jenckel, Z. physik. Chem. (A) 190, 24 (1941).
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1,4-Bindungen vorhanden. Fiir ein solches Molekiil existiert dann folgende
Zabhl von Isomerien

P!

(62) = (P [P ~ @,9)]! )

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

Nimmt man nun weiter an, daB sich den durch die 1,2- und 1,4-Addition
bedingten Isomeriemoglichkeiten die durch die gleichlaufige und gegen-
laufige Addition bedingten iiberlagern, so erhilt man Isomeriezahlen, die
durch Multiplikation von Gleichung (6) und (6a) erhalten werden. Schon
bei bescheidenen Annahmen iiber die GroBe von P und den Faktoren ¢
erhilt man dann fiir log Z-Werte in der GrdBenordnung von 100.

Fir Mischpolymerisate aus 2 Komponenten unterscheidet man
nach Jenckel?® die beiden folgenden Moglichkeiten:

1. RegelmiBiges Mischpolymerisat. In diesem sind die beiden
Komponenten abwechselnd angeordnet, so daB der Kette die Struktur-
formel — AB AB — gegeben werden kann;

2. UnregelmaBiges Mischpolymerisat. Dieses enthilt die beiden
Komponenten in beliebiger Anordnung.

Vom Standpunkt der Isomeriefrage aus ist der erste Fall uninteressant.
Fiir die unregelmiBigen Mischpolymerisate gibt es aber wieder 2 Grenz-
falle, von denen der eine Jenckel entgangen ist. Wir unterscheiden
mit Jenckel die 4 Geschwindigkeitskonstanten K, 4 (Anlagerung von A
an A4), Kg, {Anlagerung von B an A4), K, 5 (Anlagerung von 4 an B)
und schlieBlich Kzp®%. Der erste Grenzfall trift dann ein, wenn

Kyys=Kps=Kyp=Kgp.

In diesem Fall tritt eine vollstindig unregelmaBige Kette auf, und
das Mengenverhiltnis der in ein Molekiil eingebauten Komponenten richtet
gich nur nach dem vor der Polymerisation angesetzten Mischungsverhiltnis
der Monomeren. Fiir die Isomeriezahl ergibt sich dann folgendes. Ist
der Anteil der Komponente 4 in der Mischung ¢4, so enthilt ein durch
schnittliches Makromolekiil vom Polymerisationsgrad P Pg, Grundmole
kille 4 und P(1 — ¢,) Grundmolekiile B. Wir erhalten demnach

_ _ P!
(65) Z= (Pe)![P(L—gq)t’

% E.Jenckel, a. a. O.

% Genau genommen besteht jede dieser Konstanten aus einer Gruppe von
4 Einzelkonstanten, je nach der Richtung der Anlagerung. Die nachfolgende Be-
trachtung ist daher stark vereinfacht.
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also wieder die gleiche Formel, wie sie frither schon fiir andere Fille
abgeleitet wurde; fiir die Zahlenwerte ist also wieder Tab. 1 maBgebend.
Beriicksichtigen wir ferner, daB die Grundmolekile in 1, 2, 1, 2- und
1, 2, 2, 1-Stellung angelagert werden konnen, so bekommen wir sehr viel
hohere Isomeriezahlen, fiir welche Ausdriicke giiltig sind, die durch Multi-
plikationen der entsprechenden Z-Werte aus (6) und (6b) entstehen.

Ein interessanter anderer Grenzfall tritt ein, wenn

Kijos=~Kpp > Kup= Kgy

ist. Dann wird am Ende einer wachsenden Kette immer das gleiche Monomere
angelagert, bis durch einen (seltenen) Wechsel am Kettenende das andere
Monomere drankommt. Istz. B. K 4= Kpzp= b K 5= 5Kp,, so sieht die
Kette etwa folgendermaBen aus — 4 A4 A4 BBBBBAAAAA — usw.
Allerdings werden nur im Durchschnitt immer 5 Monomere der gleichen
Art angelagert. Tritt statt der Zahl 5 eine griBere 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 Zah! der Isomeriemdglichkeiten ist bei Mosaikpolymeren a priori
nicht geringer als beiden gewohnlichen unregelméBigen Mischpolymerisaten,
also durch (6b) bestimmt. Jedoch treten diejenigen Isomeren leichter
und daher haufiger auf, bei welchen immer eine groBe Zahl gleichartiger
Grundmolekiile in Nachbarschaftsstellung stehen. Es tritt also praktisch
eine merkliche Verringerung der Isomerenzahl ein. Allerdings diirfte auch
bei Beriicksichtigung dieses Effektes Z immer noch weit tiiber der
Loschmidtschen Zahl liegen.

C. Verzweigungen

In einer fritheren Arbeit?) wurde ausgefithrt, daB zwei Arten von
Verzweigung moglich sind:

e-Verzweigung: Aus einer lingeren Hauptachse wachsen kiirzere Ketten
heraus (Polystyroltypus);

B-Verzweigung: Ketten beliebiger Lange wachsen zusammen (Konden-
sationstypus).

Wir wollen im folgenden hauptsichlich den Fall 8 behandeln, da er
einfacher ist, und sein Ergebnis in bezug auf die Zahl Z nicht wesent-
lich anders sein diirfte als im e-Fall. Diese Art der Verzweigung kommt
wahrscheinlich bei den linear kondensierenden Produkten aus w-Oxysiuren,
bzw. Glykolen und Dicarbonsiuren vor, die durch eine weitere Reaktion
derart zusammenwachsen, daf die freie Carboxylgruppe einer Kette sich

Y G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939).
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an eine andere Kette seitlich ankondensiert®). Auch verzweigte Bunasorten
sind wahrscheinlich dem A-Typus entsprechend aufgebaut.

Ein solches Molekiil vom Polymerisationsgrad P konnen wir uns aus
einem unverzweigten Molekiil gleichen Polymerisationsgrades folgendermaBen
entstanden denken. Letzteres wird erst in 7 Bruchstiicke zerlegt, und
diese dann wieder in beliebiger Anordnung aneinandergesetzt, und zwar so,
daB das Ende eines solchen Bruchstiickes an ein beliebiges, in die Kette
eingebautes Monomeres eines anderen Bruchstiickes seitlich angehingt
wird. Die Rechnung zerfillt also in zwei Teile:

1. Berechnung der Zerlegungsmoglichkeiten eines Molekiils vom

Polymerisationsgrad P in n Bruchstiicke (Z,).
2. Berechnung der Zahl der Moglichkeiten, wie man diese #» Bruch-
stiicke wieder aneinandersetzen kann (Z,).
Die Gesamtzahl der Isomeren ist dann
(8) Z=27.2,

Die Zahl Z, ist offenbar gleich der Zahl der Mdglichkeiten, » Schnitte
auf einer Kette von P Monomeren anzubringen. Diese ist bereits durch
Gleichung (3) gegeben; also P'

® A gt

wobei my die Anzahl der Verzweigungsstellen in einem Molekiil ist.
Bezeichnen wir mit ¢z den Bruchteil von Grundmolekiilen, an denen ein

Zweig sitzt (Verzweigungswahrscheinlichkeit), so ist bei einem ,durch-
schnittlichen“ Molekiil

(10) ng= Pog
und damit wegen (9)
(11) 7, = P!

P (Pl —97]"

Z, gewinnen wir auf folgendem Wege, wobei wir noch einige Ver-
einfachungen vornehmen. Enthilt das 1. Zweigstiick p, Monomere, so
konnen wir es simtlichen anderen P — p, Monomeren anlagern; was
P — p, Moglichkeiten ergibt. Das gleiche gilt fiir ein Zweigstiick 2 mit
der Kettengliederzahl p, usw. Wir miissen alle diese Moglichkeiten mit-
einander multiplizieren. Es ist also

Zy=(P —=p)(P = py)...(°P —p,)
Nehmen wir der Einfachheit halber an, daB alle p gleich lang, also
gleich P/n sind, so erhalten wir

(12) ZZ=<P_7P)n=P,,(1_%)n.

%) H. Staudinger u. O.NuB, J. prakt. Chem. 157, 284 (1941); Diss. 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 1/e nihernden Klammer-
ausdruck vernachlissigen, so konnen wir naherungsweise setzen

(18) Z,~ P,
Aus (8), (9) und (13) folgt dann
PP
(14) iy iy

und unter Beriicksichtigung von (10)

p1p%Z
P P -o)

Beispielsweise ergibt sich fiir ein Molekiil vom Polymerisationsgrad 1000
mit 10 Verzweigungen (P = 1000; » = 10; ¢z = 0,01) nach Gleichung (15)
logZ = 54. Man sieht also, daB bereits miBige Verzweigungsgrade eine
auBerordentlich groBe Anzahl von Isomeren ergeben.

(15) 7~

III. Begriff der Konstitution bei polymolekularen Sfoffen
a) Die Strukturcharakteristiken

Aus den Ableitungen des vorigen Abschnittes geht hervor, daB ein
Stoff der hier untersuchten Art derart viele gleichberechtigte Isomerie-
moglichkeiten besitzt, daB auch in einer sebr 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 Molekiil der anderen iiberein. Ks erhebt
sich daher zuniichst die Frage, o0 man ein solches System von Molekiilen
itberhaupt 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 Molekiilen handelt. Ferper entsteht ein
solches System durch einen einheitlichen Vorgang, besitzt einen streng
gesetzmibBigen Aufbau und ist, wie im nichsten Abschnitt ausgefithrt wird,
genau reproduzierbar. Wir schlagen daher vor, auch diese Systeme als
Stoffe bzw. Verbindungen zu bezeichnen (wie es der Sprachgebrauch bereits
macht); miissen dann allerdings noch einige grundsitzliche Fragen kliren.

Zur Terminologie schlage ich vor, Stoffe der beschriebenen Art im
(Gegensatz zu den einheitlichen, bisher meist untersuchten Verbindungen
als polymolekulare Stoffe bzw. Verbindungen zu bezeichnen. Bisher wurde
dieser Ausdruck fiir Stoffe gebraucht, deren Molekulargewichte eine
Streuung aufweisen. Der Vorschlag geht also dahin, den Begriff 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 fiir den Stoff charak-
teristischen Molekiils definiert, durch welche die gegenseitige Lage aller
Atome und ihre Bindungsart festgelegt ist®. Da polymolekulare Stoffe
picht durch ein bestimmtes Molekiil 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 ausgedriickt werden konnte, blieb lange unbeantwortet. Heute
konnen wir sagen, daB zwar die Konstitution einer sehr ausgedehnten Gruppe
organischer Stoffe, nimlich 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 Stoifes sein
molekulares Aufbauprinzip bezeichnen. Damit diese Bezeichnung sinn-
voll ist, soll zunichst gezeigt werden, daB durch eine endliche Zahl
struktureller Molekiileigenschaften das Bauprinzip eines polymolekularen
Stoffes vollstindig bestimmbar ist. Diese Struktureigenschaften wollen wir
als Strukturcharakteristiken bezeichnen, und definieren: Die Konsti-
tution eines polymolekularen Stoffes ist durch die Angabe seiner Struktur-
charakteristiken eindeutig bestimmt.

Die Strukturcharakteristiken sind folgende:

1. Das Grundmolekiil des Stoffes, bzw. bei Mischpolymerisaten und
Mischkondensaten die an seinem Aufbau beteiligten Grundmolekille und
ibr gegenseitiges Mengenverhiltnis,

2. Das Verkniipfungsprinzip der Grundmolekiile, bzw. die Verkniipfungs-
prinzipien und ihr gegenseitiges Mengenverhiltnis.

3. Der Verzweigungsgrad sowie die Angabe der Verzweigungsart (e-
oder §-Verzweigung). Ferner die Angabe, ob die Verzweigungen regel-
mibig oder statistisch iiber das Molekiil verteilt sind. Wenn sie statistisch
verteilt sind, dann die Angabe, wie groB die Streuung ist.

4a. Das Molekulargewicht bzw. der Polymerisationsgrad. Auch hier
st wieder eine Angabe nitig, ob der Polymerisationsgrad einheitlich oder

%) E. Hiickel, Theoret. Grundlagen der organischen Chemie, Leipzig (1940),
Bd. 1, S. 567; W. Nernst, Theoretische Chemie 8.—10. Auflage (1921), 8. 320ff.
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uneinheitlich ist. Im letzteren Fall muB zur vollstindigen Kennzeichnung
die Streuung der MolekiilgroBen bzw. die Verteilungsfunktion angegeben
werden.

4b. Bei Kondensationsprozessen entstehen oft unldsliche Verbindungen
unbestimmten Molekulargewichts (z. B. Bakelite, Phthalatharze). Bei diesen
“wire 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
fir losliche Stoffe

(16) P=_"

1-p?

woraus man erkennt, daB beide Grofen 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 fiir jeden Stoff nur eine endliche meist nur sehr geringe Anzahl
weiterer Strukturcharakteristiken, so daB deren Zahl immer eine endliche
und gut iberschaubare bleibt.

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

Durch die Strukturcharakteristiken ist zwar ein bestimmter Stoff
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
ibergeht. Das tritt dann ein, wenn die Strukturcharakteristiken spezielle
Werte annehmen. Hat der Stoff z. B. nur eine Sorte von Grundmolekiilen,
sind diese nur in einer bestimmten Weise miteinander verbunden und
haben alle Makromolekiile das gleiche Molekulargewicht, so resultiert eine
bestimmte Strukturformel. Auch bei mehreren Grundmolekiilen und Ver-
kniipfungsprinzipien, sofern die Anordnung eine regelmiBige ist, ist eine
Strukturformel aufstellbar. Dasselbe gilt fiir regelmiBig angeordnete Ver-
zweigungen.
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Bei der Konstitutionsaufklirung polymolekularer Stoffe kann aus den
angefithrten Griinden nicht die Aufstellung einer Strukturformel angestrebt
werden. Die Konstitution ist geklirt, wenn die oben aufgefithrten Struktur-
charakteristiken quantitativ angegeben werden kionnen. Dieses Ziel ist
heute im allgemeinen noch nicht erreicht, und daher ergibt sich fiir die
analytische Chemie die in theoretischer und praktischer Hinsicht sehr
wichtige Aufgabe, quantitative Methoden zur Bestimmung der Struktur-
charakteristiken auszuarbeiten.

Es sind bereits betriichtliche Ansitze dazu gemacht worden. Die oben unter L.
angefiihrten Daten sind heute besonders bei den synthetischen Stoffen bekannt. Die
Aufklirung der Verkniipfungsprinzipien (Charakteristik 2) sind durch die Arbeiten
Staudingers!®) und Marvels!) an Vinylpolymeren und die Arbeiten Zieglers
am Butadien weitgehend geférdert worden. Es ergab sich dabei in Ubereinstimmung
mit den in Abschnitt Ila gemachten Ausfiihrungen, da8 bei Vinylpolymeren im all-
gemeinen eine bestimmte Verkniipfungsart weitgehend iiberwiegt. Es wire jedoch
von grofer Bedeutung, wenn auch Methoden gefunden wiirden, eventuelle abweichende
Stellen in den Kettenmolekiilen quantitativ zu bestimmen, da sie auf das physikalische
und chemische Verhalten von erheblichem Einfluf sein konnten. Die erwihnten
Untersuchungen Zieglers sind im Rahmen der hier besprochenen Fragen deshalb
von grundsitzlicher Bedeutung, weil sie von vornherein das statistische Aufbauprinzip
in Rechnung setzen, insofern, als sie das Verhéltnis der 1,2- zur 1,4-Polymerisation
und seine Abhingigkeit von den Herstellungsbedingungen erforschten.

Der besonders fiir die physikalischen Eigenschaften wichtige Verzweigungsgrad
wurde bei synthetischen Stoffen bisher nur mit physikalischen Methoden erforscht3).
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 kdnnen wir bei synthetischen
verzweigten Stoffen auf Grund osmotischer und viscosimetrischer Messungen nur ein
relatives MaB fiir die Verzweigung angeben. Als absolutes MaB wiirde sich am
besten die Zahl der Verzweigungsstellen eignen, doch ist diese bisher noch nicht zu-
ginglich (auBer bei den erwihnten Polysacchariden).

Die Bestimmung des Polymerisationsgrades bereitet heute, nachdem die Methoden
des osmotischen Druckes!) und der Ultrazentrifuge *) weitgehend ausgearbeitet sind,
keine grundsitzlichen Schwierigkeiten mehr. Auch iiber die Verteilung der Molekiil-
groen wissen wir heute in einer Reibe von Fillen gut Bescheid'®). Schwieriger ist

1) W. Staudinger u. A.Steinhofer, Lieb. Ann. Chem. 517, 35 (1938).

1Y) (. 8. Marvel u. Mitarb., J. Amer. Chem. Soc. 60, 1045 (1938); 61, 3156, 3234,
3244 (1939); 62, 45 (1940).

2) K. Ziegler, H. Grimm u. R. Willer, Lieb. Ann. Chem. 542, 90 (1939).

13 H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2320 (1935);
'G. V.Schulz, Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939).

14 Vgl. G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936); Fortschr. d. Chem.,
Phys. u. Techn. d. makromol. Stoffe 2, 49 (1942).

1% Vgl. The Sved berg, Die Ultrazentrifuge, Leipzig 1941.

%) G.V.Schulz, Z. physik. Chem. (B) 30, 379 (1935); 32, 27 (1936); 47, 155 (1940);
G.V.Schulz u. E.Husemann, ebenda 52, 23 (1942).

" Journal f. makromol. Chemie {3] Bd. 1. 4
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bei Kondensaten vom Bakelitcharakter die Bestimmung des Kondensationsgrades.
Hier, wie auch in anderen Fillen, ist von der Ausarbeitung physikalischer (insbesondere
optischer) Methoden viel zu erwarten.

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

b) Reproduzierbarkeit polymolekularer Stoffe

Auf Grund dessen, daB in zwei Proben des gleichen polymolekularen
Stoffcs oft samtliche Molekiile verschieden sind, konnte man vermuten, da8
derartige Stoffe hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften grundsitzlich
nicht reproduzierbar seien. Die praktischen Erfahrungen zeigen nun, daB
die Reproduzierbarkeit dieser Stoffe tatsichlich sehr viel schwieriger ist,
als man es im niedermolekularen Bereich gewohnt ist, daB aber anderer-
seits unter sehr sorgfiltiger Einhaltung der Herstellungsbedingungen (be-
sonders der Reinheit der Ausgangsprodukte) eine vollstindige Reproduzier-
keit nicht unmoglich zu sein scheint. Im folgenden soll zunichst gezeigt
werden, daB theoretisch trotz der oben erwihnten Bedenken eine voll-
standige Reproduzierbarkeit moglich ist. AnschlieBend werden dann die
Griinde besprochen, die praktisch die Reproduzierbarkeit erschweren.

Um den Beweis der Reproduzierbarkeit zu erbringen, wollen wir von
einem der in Tab. 1 erwihnten Fille ausgehen, daB ein Stoff etwa 100
gleichberechtigte Isomerieméglichkeiten besitzt. Kin Gramm eines solchen
Stoffes vom Molekulargewicht 100000 enth#lt dann etwa 10!? einzelne
Molekiille. Von den im ganzen vorhandenen Moglichkeiten ist also nur
etwa der 10%%ste Teil realisiert. Die Frage ist nun die: Wenn nar der
Zufall die Auswahl dafir trifft, welche Moglichkeiten realisiert werden,
werden dann verschiedene Proben desselben Stoffes auf Grund der ver-
schiedenen Auswahl in ihren Eigenschaften voneinander abweichen?

Zur Klirung dieser Frage fithren wir fiir jede Eigenschaft (z. B.
Dichte, Hiarte, Elastizitiat, Lichtberechnung usw.) eine Koordinate ein, er-
halten also, wenn wir 3 Kigenschaften beriicksichtigen wollen, ein drei-
dimensionales cartesisches Koordinatensystem. Jedes mogliche Isomere
erhialt auf Grund seiner speziellen Kigenschaften in diesem Koordinaten-
system einen bestimmten Punkt. Tragen wir alle moglichen 101°° Isomeren
ein, so erfiillen die Punkte einen begrenzten Raum, denn fiir jede Kigen-
schaft wird ein bestimmtes Isomeres einen Minimumwert und irgendein
anderes einen Maximumwert haben, wihrend die zu allen itbrigen Isomeren
gehbrenden Punkte dazwischen liegen. Die gesamte Punktmannigfaltigkeit
stellt also einen Koérper von bestimmten Abmessungen dar, den wir als
,Eigenschaftskorper¢ bezeichnen wollen, (Dieser hat selbstverstindlich
bei Beriicksichtigung 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!?).

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 groBen
Anzahl der immer noch vorhandenen Punkte (10'° 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 {ibereinstimmen, so kann nicht der Zufall die Auswahl der Isomeren
beeinflut und damit den Schwerpunkt des Kigenschaftskorpers verschoben
haben, sondern dieses muB durch eine bisher iibersehene physikalische oder
chemische Einwirkung geschehen sein. Solche Einwirkungen sind aber
wenn sie erst einmal aufgeklirt sind, auch reproduzierbar.

Bei sehr kleinen Mengen eines polymolekularen Stoffes, in welchen
nur eine geringe Anzahl vor Molekiilen vorhanden sind, wird eine gewisse
Streuung der Eigenschaften eintreten, die etwa mit den gleichen Methoden
erfaBt werden kann, wie die energetischen Schwankungserscheinungen an
kleinen Teilchen. Jedoch miiBten Mengen von etwa 1 mg noch streng
reproduzierbar sein, da in diesen 10!%—10'% Makromolekiile enthalten sind.
Dagegen konnten bei den Teilchen eines feinteiligen Latex Schwankungen
der Higenschaftswerte auftreten.

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

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

1) Wenn die Eigenschaften des Gemisches nicht einer einfachen Additivitits-
regel gehorchen, so ist fiir sie nicht der Schwerpunkt, sondern ein mit Hilfe einer
anderen Rechnung zu erhaltender Punkt maBgebend. Fiir diesen gelten jedoch die
gleichen Betrachtungen wie fiir den Schwerpunkt.

4*
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bei makromolekularen Stoffen werden aber hierdurch die Strukturcharakte-
ristiken quantitativ und unter Umstinden auch qualitativ verindert, so
daB eine andere Konstitution entsteht!®)

2. Bei Polymerisations- und wahrscheinlich auch Polykondensations-
reaktionen sind oft #uBerst empfindliche Spurenreaktionen fiir den Ge-
samtverlauf von ausschlaggebender Bedeutung!®. Diese sind nur unter
groBten und oft nur schwer erfilllbaren Reinheitsbedingungen sicher zu
steuern. In diese Kategorie von Storungen gehort auch der EinfluB von
spurenweise vorhandenen Beimengungen im Ausgangsprodukt, die eine
Vernetzung der Makromolekiille und dadurch eine vollstindige Veranderung
der Loslichkeitseigenschaften des Reaktionsproduktes herbeifithren®?). Es
miissen also ganz besondere Reinheitsanforderungen an das Ausgangs-
produkt gestellt werden.

3. Bei im Block durchgefithrten Polymerisations- und Polykonden-
sationsreaktionen ist vielfach die Beherrschung der physikalischen Be-
dingungen des Gesamtsystems sehr schwierig. Bei exothermen Reaktionen
ist wegen der Unmoglichkeit zu rithren, die Temperatur im Innern des
Reaktionsgemisches oft wesentlich hoher als an den Winden?!). Bei Konden-
sationsreaktionen sind Diffusionsvorgiinge von grofier Bedeutung (z. B. Ab-
leitung des Reaktionswassers).

Im allgemeinen 148t sich sagen, daB die Reaktionsbedingungen bei
der Darstellung makromolekularer Stoffe sehr viel exakter eingehalten
werden miissen, als man es von der niedermolekularen Chemie her ge-
wohnt ist. Es ist zu erwarten, daB man durch wachsende Experimentier-
kunst und bessere Beberrschung der technischen Vorginge allmihlich
dem Ideal vollkommener Reproduzierbarkeit niher kommen wird. Hierbei
wiirde eine stirkere Ausarbeitung der analytischen Methoden zur Be-
stimmung der Strukturcharakteristiken sehr wichtige Dienste leisten
konnen, denn die Reaktionsbedingungen beeinflussen unmittelbar den
chemischen Bau des Reaktionsproduktes und dadurch erst mittelbar
dessen physikalische Eigenschaften.

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

18) Vgl. H. Staudinger u. O. Nuss, a. a. 0. 8.329.

1% Vgl. G. V. Schulz, Kunststoffe 83 (1943) im Druck.

*) H. Staudinger u. W. Heuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1934);
H. Staudinger u. E. Husemann, ebenda 68, 1618 (1935); W. Kern, Kunststoffe 28,
257 (1938); Uber den Unterschied von Verzweigung und Vernetzung vgl. G. V.
Schulz, Z. physik. Chem. (B) 44, 227 (1939).

2 G.V.Schulz u. F. Blaschke, Z. Elektrochem. 47, 749 (1941).
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keit von den Reaktionsbedingungen untersucht??). Die Temperaturabbingigkeit des
Polymerisationsgrades gehorcht meist der einfachen, aus der Arrheniusschen Glei-
chung abgeleiteten Beziehung??)

amn logP=4 - —R%,
in welcher 4 und @ Konstanten, 7 die Polymerisationstemperatur (im absol. MaB)
bedeuten.

Einen sehr aussichtsreichen Versuch in der Richtung, die Abbingigkeit der
Verkniipfungsart der Grundmolekiile von der Temperatur zu erforschen, erzielten
Ziegler und Mitarbeiter'?), indem sie das Mengenverhiltnis 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 fiir deren Mengen-
verhiiltnis, wie ich zeigen konnte?®!)

&

(18 log -Z—'" =loga — B
1,4

wobei ¢ und & Konstanten sind. Fiir die Abhingigkeit des Mengenverhiltnisses
beliebiger Strukturcharakteristiken von der Temperatur sind allgemein Beziehungen
der Art, wic die Gleichungen (17) und (18) zu erwarten.

Die verhiltnismiBig wenigen Ansitze, welche bisher in dieser Richtung gemacht
worden sind, zeigen, daB noch eine sehr groBe Arbeit zu leisten ist, bis wir die Ab-
hiingigkeit der Konstitution von den Reaktionsbedingungen theoretisch und praktisch
beherrschen. Der Fortschritt wird zu einem sehr erheblichen Teil von der Aus-
arbeitung verbesserter analytischer Methoden abhingen.

IV. Synthetische Stoffe und Naturstoffe

Zwischen den vorangehend beschriebenen synthetischen Stoffen und
den makromolekularen Stoffen, die in der Natur vorkommen, scheinen
sehr groBe Unterschiede zu bestehen. Die léslichen EiweiBstoffe?®) und
ein Teil der nativ vorkommenden Polysaccharide 2, auch Guttapercha aus
Evonymus?"), haben ein einheitliches Molekulargewicht. Ferner zeigen
die Proteine nach den bekannten Untersuchungen von Kossel, Wald-
schmidt-Leitz sowie Bergmann eine regelmafige Anordnung der
Aminosiurereste, die sich auch rontgenographisch im Auftreten langer

) . V.Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (Bj 39, 246 (1938); G. V.
Schulz, ebenda 44, 227 (1939); H. Staudinger u. H. J. Staudinger, J. prakt.
Chem. [2] 162, 148 (1943). — Vgl. auch K. Ziegler, F. Dersch u. H. Wollthan,
Lieb. Ann. Chem. 511, 13 (1934).

2%) G. V.8chulz w. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 34, 187 (1936); G. V.
Schulz, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 17, 367 (1938).

%) G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges 74, 1766 (1941).

#) Ygl. The Svedberg, Die Ultrazentrifuge, Leipzig 1941.

%) E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 13 (1940).

?) H. Staudinger u. KI. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157 19 (1940).
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Perioden #uBert. Auch das Cellulosemolekill hat einen derart lang-
periodischen Aufbau 25),

Indessen zeigen andere Naturstoffe eine deutliche Streuung in ihren
charakteristischen Eigenschaften. Von den Reservepolysacchariden ist
pach Fraktionierversuchen das Mannan im Molekulargewicht etwa so un-
einheitlich wie ein synthetischer Stoff2?). Bei der Stirke 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®') und anderer
Strukturcharakteristiken polymolekular sind. Hierzu gehort 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 fiir
die Aufklirung der Naturstoffe, daB man zunichst die Konstitutions-
bestimmung und die Darstellung vieler synthetischer St.ffe zu beherr-
schen lernte. Auch fiir die Erkenntnis der makromolekula:en Naturstoffe
wird die immer bessere Beherrschung der synthetischen Stoffe eine wich-
tige und unentbehrliche Grundlage abgeben. Ob allerdings die Be-
ziehungen zwischen Naturstoffen und Kunststoffen im makr.molekularen
Bereich so eng wie im mikromolekularen sind, wird erst die Zukunft
lehren. Die groBe RegelmaBigkeit im Aufbau der Proteine und anderer
nativer Stoffe weist vielleicht darauf hin, daB in der Natur beim Aufbau
der makromolekularen Stoffe Vorginge und GesetzmiBigkeiten im Spiel
sind %), deren Kenntnis uns zur Zeit noch verschlossen ist.

*¥) . V.Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 52, 23 (1942).

*) E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 241 (1940).

%) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Springer,
Berlin 1932.



