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Die Chemie der hochmolekularen organischen Stoffe im Sinne
der Kekuléschen Strukturlehre. I.
12. Mitteilung?).
Von Prof. Dr. H. STAUDINGER, Freiburg i. Br.
(Eingeg. 15. Okt. 1928.)

Die kiirzlich erschienene Abhandlung von K. H.
Meyeor?) ,Neue Wege in der organischen Strukturlehre
und in der Erforschung hochpolymerer Verbindungen*
veranlaft mich, iber eine Reihe friith e r e r Experimen-
talarbeiten und ihre Ergebnisse hier zusammenfassend
zu berichten.

Synthetische hochpolymere Produkte -als Modelle der
Naturstoffe,

Bei dem komplizierten Bau der hochmolekularen
Naturstoffe — des EiweiBl, der polymeren Kohlehydrate
usw, — schien es mir einfacher, das Problem der hoch-
molekularen Stoffe nicht an diesen Naturstoffen zu er-
forschen, sondern an einfachen, synthetisch zugénglichen
hochpolymeren Verbindungen, die als Modelle der kom-
plizierten Naturstoffe aufgefafit werden konnen. Diese
Methode hat sich — wie aus dem Weiteren ersichtlich ist
— fiir die Konstitutionsaufklarung der Naturstoffe bewahrt.
Dabei hat man den grofien Vorteil, daf man neben
derhochpolymeren Verbindung diemono-
mere Verbindung kennt und dal man das Ent-
stehen der hochpolymeren Verbindung aus der mono-
meren verfolgen und durch normale Valenzformeln
wiedergeben kann.

Dadurch ist fiir die Konstitution des Polymeren von
vornherein eine Auffassung ausgeschlossen, wie sie von
Karrer?®), Hess*), Bergmann?) bei Naturkérpern
vertreten wird. Die genannten Naturstoffe sind nach
diesen Forschern aus kleinen Molekiilen aufgebaut, die
Bergmann, um sie von den gewohnlichen isolier-
baren Molekiillen zu unterscheiden, Individualgruppen
nennt, und diese sollen dann durch besonders starke
Gitterkrifte zusammengehalten werden.

Diese Auffassung ist bei den Naturkérpern nicht
direkt zu widerlegen, da man in keinem Fall einen mono-
meren Korper neben dem polymeren kennt und ihren
Ubergang nicht verfolgen kann, wie es bei den synthe-
tischen Stoffen der Fall ist — ausgenommen beim Kaut-
schuk. Da aber die Naturstotfe dhnliche Eigenschaften
haben wie die hochpolymeren synthetischen Produkte,
so wurde auch bej ersteren das gleiche Bau-
prinzipangenommen, ndmlich, dafl die Einzel-
molekiile nicht durch besondere Gitter-
kréifte, sondern durch normale Valenzen
verbunden sind®).

Bei einfachen hochpolymeren synthetischen Pro-
dukten ist es weiter moglich, die Annahme, dafi die
1) 11. Mitteilung erscheint gleichzeitig in Helv. chim. Acta.
10. Mitteilung: Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [1927].

?) Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928].

9) Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1925.

%) Chemie der Cellulose, Leipzig 1928.

5) Ber. Dtsch. chem. Ges, 59, 2973 [1926].

°) Vgl. H. Staudinger, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 3027
[1926]. Dort wird der Unterschied zwischen den Gitterkriiten
des kristallisierten monomeren Forinaldehyds und den Gitter-
kraften des polymeren Formaldehyds erldutert, der aul einer
Hauptvalenzbindung beruht. Vgl. weiter H. Staudinger u.
Bruson, LiEBIGS Ann. 447, 110 [1926].
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Einzelmolekiile durch normale Valenzkrifte verbunden
sind, zu beweisen — und zwar nach denselben Methoden,
nach denen man die Konstitution einfacher gebauter
Stoffe erkldart. Man spaltet z. B. die Molekiile und kann
aus der Grole der Spaltstiicke Riickschliisse auf die
GroBe und den Bau des urspriinglichen grofien Molekiils
ziehen. Diese Methode hatte besonders bei den Poly-
oxymethylenen einen durchschlagenden Erfolg.

I. Teil.

Zusammenfassung friiherer Experimentaluntersuchungen,
Untersuchungeniber die Polyoxy-
methylene.

(Nach Arbeiten von M. Litthy,H. Johner u R. Signer.)?)

Durch Spaltung der Polyoxymethylene mit Essig-
sdureanhydrid wurde ein Gemisch von Polyoxymethylen-
diacetaten hergestellt, die von 1 bis weit iiber 20 Form-
aldehydgruppen im Molekiil gebunden enthalten.

H, H, H, H, H,
— — —C=0—C=0—(C—0)x~C—0-C—-0———+(CHyCO),0
0 0
I H, I
- - CH3C—0—(C—0)y—C—CH,

Von diesen Produkten konnten die Verbindungen, die
bis 20 Formaldehydgruppen enthalten, isoliert und

y=1...bisca.5)

ihr Molekulargewicht einwandfrei festgestellt. wer-
den, und zwar nach der osmotischen und nach
der chemischen Methode — letzteres durch Be-

stimmung des Acetatgehaltes. Mit zunehmender Mole-
kiilgrofle &ndern sich die physikalischen Eigenschaften
in der erwarteten Weise: die Flichtigkeit und
Loslichkeit nimmt mit steigendem Formaldehydgehalt
ab, da die Gitterkrifte mit wachsender Molekiilgrofie zu-
nehmen. Das unlésliche Polyoxymethylendiacetat muf3
danach eine lingere Formaldehydkette als 20 Form-
aldehyde enthalten; wenn auch das Molekulargewicht
dieses Stoffes infolge seiner Unléslichkeit nach der
osmotischen Methode nicht bestimmt werden kann, so
lifit es sich chemisch, wie bei den niederen Acetaten,
durch Bestimmung des Acetatgehaltes feststellen — und
danach sind mindestens 30 Formaldehydgruppen im
Moleklil vereinigt. Bei diesem Stotf liegt aber nicht
eoine einheitliche Verbindung vor, wie bei
den niederen Acetaten, die durch Umkristallisieren ge-
irennt werden konnen, sonderneinGemischvon
Polymerisationsprodukten, so daf der ge-
fundene Wert fiir das Molekulargewicht nur einen
Durchschnittswert darstellt.

In gleicher Weise wurde bewiesen, dafl das y-Poly-
oxymethylen von Auerbach und Barschall®) ein
Gemisch von unléslichen Polyoxymethylendimethyldthern
ist mit etwa 50—100 Formaldehydgruppen im Molekiil;

7) Vgl. deren Dissertationen, Zdrich 1923, 1927, 1927. Vgl.
ferner Helv. chim. Acta VIII, 67 [1925].
8) Arbb. d. Kaiserl. Gesundheitsamtes 22, 607 [1905]; 27,
183 [1907].
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das a-Polyoxymethylen stellt ein entsprechendes Hydrat
dar.. Wahrscheinlich ist die Verkniipfung von noch mehr
Formaldehydmolekiilen zu-einer langen Kette mdoglich,
doch ist dann die experimentelle Bestimmung der durch-
schnittlichen Kettenlinge nicht mehr durchfiihrbar.

Hier konnte man also zum erstenmal liber
den Bau von hochpolymeren Molekiilen
etwas aussagen, auch wenn dieselben nicht in
isoliertem Zustand zu beobachten waren. Es konnte ihre
durchschniitliche Linge bestimmt werden, und weiter
wurde, wie bei anderen kettenformigen Molekiilen, bei
sogenannten Fadenmolekiilen, die Besetzung der
Endvalenzen aufgekliart; diese hat auf das chemische
Verhalten grofien Einflu, wihrend fiir die physikali-
schen Eigenschaften die Molekiilgrofle bestimmend ist.
Zum Beispiel zeigen a-Polyoxymethylen und y-Polyoxy-
methylen gegeniiber gewissen Reagenzien grofie Unter-
schiede, wahrend sie in physikalischer Hinsicht gleiches
Verhalten zeigen, weil sie ungefahr gleiche Kettenlinge
besitzen.

Solch grofie Molekiile, die in einem untrennbaren
Gemisch vorliegen, wurden als Makromolekiile!)
bezeithnet, um sie von den Moleklilen einfacherer Sub-
stanzen zu unterscheiden. Sie sind fir den
Aufbau der Hochpolymeren charakte-
ristisch, da deren besondere Eigenschaften durch sie
bedingt sind. ‘

Es ergeben sich hier also die gleichen Verhiltnisse,
wie bei einfachen organischen Verbindungen. Hoch-
molekulare Paraffinkohlenwasserstoffe, die davon ab-
geleiteten Alkohole und Siuren haben ungeféhr die
gleichen physikalischen Eigenschaften, sei es, ob sie rein
oder in Gemischen vorliegen, da diese durch die Parallel-
lagerung und die ungefiabr gleiche Léinge der Kelten be-
dingt sind. Die chemischen Eigenschaften dagegen
rithren auch hier von den recktionsfihigen Endgruppen
her und zeigen die denselben entsprechenden Unter-
schiede.

Schemahsch konnte man das so veranschaullchen

a-Polyoxy-
methylen HO—.;CHZ—O (CH, O)x-CHz—-OE—H
infolge Hydr- : :

oxylgruppe pul-
reaktionsfihig g g verig
v-Polyoxy-

methylen CHy0- CH) 0 (CHy-0)x—CH,— 0 CH;
Ather, reak-

tionstrige
Kohlen- :
wasserstoff CHz—:CH,— (CHy)x—CH,—CH, :—CHs Pa-
Alkohol CH;, ‘CHz (CH)« CH, CH, -OH ¢raffin-
Fettsiure CH CHz (CH,)x- CH,- CH, . —COOH) artie
End Kettenliange . Endgruppen
ne- bestimmt die phy- : bestimmen die
grup- sikalischen Eigen- ¢ chemischen
pen schaften : Eigenschaften

Rontgenographische Untersuchungen der Polyoxy-
methylenett).

Die bei den Polyoxymethylenen durch chemische
Untersuchungen erhaltenen Resultate fanden durch die
rontgenographischen Untersuchungen von Mie und
Hengstenberg eine Bestitigung. Danach haben
die niedermolekularen loslichen Polyoxymethylen-

10) Natiirlich besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen
Makromolekiilen und Molekiilen.

u) Vgl. H. Staudinger, H. Johner u. R. Signer,
G.Mieu J. Hengstenberg, Ztschr. physikal. Chem. 126,
425 [1927]. Ferner J. Hengstenberg, Ann. Physik 24,
245 [1927].

diacetate und Polyoxymethylendimethyldther und die
hochmolekularen unléslichen Polymerisationsprodukte
das gleiche Bauprinzip — n#mlich parallel gelagerte
Ketten von Polyoxymethylenen.

Ein Unterschied besteht zwischen den niedermole-
kularen einheitlichen Verbindungen und den unlds-
lichen hochmolekularen: bei ersteren bilden sich Kri-
stalle, bei denen Basisflichen senkrecht zur Lings-
richtung der Formaldehydketten ausgebildet sind. Aus
dem Abstand dieser Basisflichen léfit sich die Lénge
der Molekiile bestimmen; sie wurde iibereinstimmend
mit den chemischen Untersuchungen gefunden. Da-
gegen bilden - die Gemische langer Molekiille durch
Parallellagerung der Ketten Kristallite, in denen man
die Molekiillinge nicht mehr erkennen kann. Diese
Kristallite sind in der Regel ungeordnet. Von
R.Signer konnten aber unter bestimmten Bedingungen
aus Formaldehyddampf Fadden von Poly-
oxymethylenen erhalten werden, die
nach dem Réntgendiagramm wie die
Coellulosefaser gebaut sind. Sie stellen
die erste, aus kleinen Molekiilen kiinst-
lich aufgebaute Faser dar. Bei diesen sind
also Kristallite um die Faserachse parallel geordnet.

Bei allen kristallisierten Polyoxymethylenen ist
die Elementarzelle kleiner als das
Molekiil

Aus diesen Beobachtungen wurde der wichtige
Schlul gezogen, daffl man aus réntgenographi-
schen Untersuchungen von hochpoly-
meren, kristallisierten Stoffen nichts
iberderen Molekiilgroe aussagenkann,
wie es Herzog??), Ott*) tun wollten.

Konstitution der Cellulose.

Lange Zeit nahm man infolge der physikalischen
Eigenschaften der Cellulose an, da§ hier Glucose in lan-
gen Ketien glucosidartig gebunden sei. Diese Auffassung
wurde zuerst von Karrer), dann von einer Reihe
anderer Forscher, wie Hef3, Pringsheim, Berg-
mann und Herzog, verlassen, zugunsten der An-
nahme, dag kleine Molekiile, ein Glucose- oder ein Cello-
bioseanhydrid durch . starke Gitterkrifte die Cellulose
aufbaue. Diese Ansicht fand zeitweise allgemeine An-
erkennung, denn sie wurde durch gewichtige Griinde
gestiitzt. Die Bearbeitung organischer Molekiilverbin-
dungen durch die Pfeiffersche Schule zeigte, daf}
auch organische Molekille Nebenvalenzverbindungen
geben konnen. Vor allem wurde aber diese Auffassung
gestiitzt durch réntgenographische Untersuchungen, aus
denen man eine kleine Elementarzelle errechnen konnte
und deshalb auf ein kleines Molekiil schiofl. Und schlief-
lich kamen als letzte Bestitigung dieser Auffassung die
Molekulargewichisbestimmungen von Hef18) bei
Cellulosederivaten.

Trotzdem hatte ich auf Grund meiner Arbeiten
immer wieder betont, daf die Cellulose hoch-
molekular sei. Nachdem bei den Polyoxymeihylenen
nachgewiesen worden war, dafl die réntgenographische
Methode sich bei Hochpolymeren nicht zur Bestimmung
der Molekulargrofie eignet, und nachdem die synthetische
Faser aus Formaldehyd, die der Celiulosefaser ihnlich
gebaut ist, erhalten war, gewann der Schluf an

12) Naturwiss. 12, 955 [1924]; vgl. ferner R. O. Herzog
und K. Weissenberg, Kolloid-Ztschr. 36, 23 [1925].

1) Physikal. Ztsehr. 27, 174 [1926].

1) vgl. Karrer, Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1925.

15) LiEBiGs Ann. 448, 99 [1926]. Vgl. ferner Bergmann
u, Mitarbeiter, L1EBIG8 Ann. 458, 93 [1927].
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Sicherheit, daf8 trotz aller anderen experimentellen
Beobachtungen die Cellulose ein gleiches
Bauprinzip wie die Polyoxymethylene
habe, da also Glucosemolekiile durch
normale Valenzen zu einer langen Kette
gebunden sind!). Dabei machten wir keine Vor-
schlége fiir eine Formulierung, da dieselbe nur das Er-
gebnis chemischer Untersuchungen sein kann. Nach
Analogieschluf mit den Polyoxymeihylenen kann dabei
eine Verkettung von 50—100 Glucoseresten fiir das
Cellu'osemolekiil in Betracht kommen.

Um eine exakte Vorstellung iiber Groéfle und Be-
grenzung des Cellulosemolekiils zu gewinnen, wurden
von K. Frey dhnliche Wege eingeschlagen wie bei den
Polyoxymethylenen und ein Abbau versucht, um aus
der GroBe und den physikalischen Eigenschaften der
Spaltstiicke auf die Molekiilgréfie der Cellulose schlieSen
zu kénnen. Aber bei dem komplizierten Bau der Cellu-
lose hatten die Versuche bisher nicht den erwiinschten
Erfolg.

K. H. Meyer und H, Mark ") nehmen ebenfalls
eine Hauptvalenzbindung von Glucose- resp. Cellobiose-
anhydridmolekiilen an, auf Grund von réntgenometrischen
Untersuchungen, also nach derselben Methode, die Mie
und Hengstenberg {rilher bei den Polyoxy-
methylenen angewandt hatten. Da sie durch weitere
Oberlegungen auch die Bindungsart der Glucose-
anhydridmolekiile feststellen konnten, ist ein grofler
Forischriit in der Kenntnis des Aufbaues der Cellu‘ose
durch diese Arbeiten erreicht worden, aber wesentliche
Punkte des Celluloseproblems sind dadurch noch nicht
gekliart, némlich Bestimmung der Molekiillinge und
Besetzung der Endvalenzen der Cellulosemolekiile.
Letzteres diirfte fiir die chemischen Eigenschaften von
grofier Bedeutung sein, ersleres fiir die physikalischen
— nach den Erfahrungen bei den Polyoxymethylenen zu
schliefen.

Wenn K. H, Meyer und H. Mark nun bei der
Cellulose den Ausdruck Molekiile vermeiden wollen
und hier nur von Hauptvalenzketten sprechem, so hat
das nur so lange eine Berechligung, als man iiber den
Molekiilbau vorldufig nichts Weiteres aussagen kann.
Die eigentliche Chemie der Cellu'ose ist trotz dieses
Fortschriites durch diese Arbeiten nicht beendet, son-
dern steht in den ersten Anféngen.

Durch alle diese Untersuchungen werden allerdings
die abweichenden Beobachtungen von H e 8 !%) nicht er-
kldrt, der findet, dal sich Celluloseacetate und -dther
in Eisessig miedermolekular lésen'®),

. Polystyrole und Kautschuk.

Als Modell fir die kolloidléslichen, hochmolekularen
Naturstoffe, wie z. B. den Kautschuk, wurde das Poly-
styrol untersucht®). Hier entstehen ebenso wie bei der
Polymerisation des Formaldehyds lange Ketten als Poly-
merisationsprodukt:

CbHS CGH."
| |
Polystyrol xCgHy—CH=CH; —....CH-Cfl,—CH-CH,....
.
Kautschuk xH,C=C CH=CH; —»
CH,

CH,
| '
....CH,—C =CH—CH,—CH, - C=CH—CH,....

18) Vyl. Ztschr. physikal. Chem. 126, 434 [1027].

17) Ber. Disch. chem. Ges. 61, 593 [1928].

%) LiEpics Aan. 435, 81 [1927]; 448, 99 [1926].

19) Ber. Dtsch. chem. Ges 59, 3020 [1926].

20) Vgl. Disseriationen M. Brunner, Ziirich 1926, und
S. Wehrli, Zfirich 1926.

Da die Polystyrolmolekiile gesittigt sind, so ist hier die
Annahme ausgeschlossen, daB die Bildung des Kolloid-
teilchens auf Nebenvalenzwirkung der Athylengruppe
beruht, wie es beim Kautschuk angenommen wird.

AuBler dem schon lange bekannten Polystyrolt), das
typisch kolloide, sehr hochviscose Lbsungen gibt, konn-
ten unter Veridnderung der Polymerisationsbedingungen
eine Reihe neuer Polystyrole gewonnen werden, deren
Durchschnittsmolekulargewicht sich nach der osmo-
tischen Methode bestimmen lief: es liegt bei den ver-
schiedenen Produkten zwischen 2000 und 10 000. Danach
haben sich 20—100 Siyrolmolekiile durch normale
Valenzbindung zu groflen Molekiilen vereinigt. Diese
Produkte zeigem noch nicht die tiypischen kolloiden
Eigenschaften des in der Kilte hergestellten Polysiyrols;
ihre Lésungen sind relativ niederviscos und werden beim
Erhitzen nicht veréndert; die Molekiile sind also be
stindig. Diese Stoffe wurden als Hemikolloide
bezeichnet, da sie wie die-Eukolloide aus einem
Goemisch von polymerhomologen Stoffen
bestehen, aber im Vergleich zu diesen relativ
niedermolekular sind, infolgedessen viel be-
stindiger sind.

Bei diesen Hemikolloiden konnte einwandfrei fest-
gestellt werden, daB mit zunehmender MolekiilgréBie sich
wichtige physikalische Eigenschaften in der erwarteten
Weise findern; ndmlich da die Zahigkeit der Produkte
zunimmt, die Viscositdt ihrer Losungen steigt und ihre
Loslichkeit abnimmt. Bei den Hoéchstmolekularen beob-
achtet man dabei schon schwaches Quellungsvermdgen,
wihrend die Niedermolekularen sich normal 16sen. Dies
zeigt z. B. folgende kleine Tabelle*?):

Eigenschaften der verschiedenen Polystyrol-
fraktionen:

Das n'cht

Molekula frakt. Gemlach:

olexKular- -

i }1100 3000 5300 7600 13000 2600
Polymeris.- -

yme! } 1 20 51 73 125 25
Schmelz-

punkt 3 80-100 110-140 120-150 126 -160 135-170 105~150
in Grad :
Viscositit 60 80 102 129 193 94
Lostchielt | leicht 10alich  teliweise 10slich  unldalich 'finelse

Damit ist bewiesen, dafl wichtige physikali-
sche Eigenschaften der Kolloide von der
Kettenlinge, also der MolekiilgréBe ab-
héangen. Man kann daraus folgern, daB auch bei
den Eukolloiden, bei denen das Molekulargewicht
nicht zu bestimmen ist, das gleiche der Fall ist,
nidmlich, daB auch hier die hohe Viscositit der
Loésung, die Zi#higkeit der festen Substanz und
das Quellungsvermogen durch die Kettenlinge be-
dingt ist. Da die Viscositiit einer Ldsung des in der
Kilte hergestellten Polystyrols eine sehr viel héhere ist
als die der Losung der Hemikolloide, so muf8 man auf
besonders lange Ketten, also auf ein sehr hohes Mole-
kulargewicht schlieSen; das Durchschnittsmolekular-
gewicht muB weit iiber 10000 liegen, eventuell 50 000
und noch héher sein. Dafiir ist auch der Umstand be-
weisend, daB8 solche Polystyrollésungen beim Erhiizen
niederviscos werden. Dies kann nicht, wie bei den Sei-
fen, aul einer Desaggregation von Micellen beruhen,
sondern muB mit einem Zerfall der grofien Molekiile zu-
sammenhingen, denn die Viscositidtsénde-

1) Friiher Metastyrol genannt.
$7) Vgl. M. Brunner, Diss. Zlirich 1928, S. 53.
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rung ist hier irreversibel und unter- lenen ein Entscheid treffen. Es ist wahrscheinlich, daf8

scheidetsichfundamental vonderrever-
siblen Viscosititsénderung beim Er-
hitzen von Seifenlésungen, Da Polystyrol-
molekiile vom Molekulargewicht 8—10 000 beim Erhitzen
auf 200—250° noch bestindig sind, so miissen die Mole-
kiile des Eukolloids weit gréBer sein, damit sie schon
beim Erhitzen auf 100° verkrackt werden.

Hier sind die Molekiile so gro8, dafl sie mit den in
Losung befindlichen Kolloidteilchen identisch sind. Auch
diese Molekiile wurden Makromolekiile benannt,
da sie untrennbare Gemische bilden; die betreffenden
Kolloide sind die Eukolloide?®). Die Bestindigkeit
solcher Makromolekiile ist meist auf ein enges Tempe-
ralurintervall beschrinki., Es ist anzunehmen,
dafl die wichtigsten Lebensprozesse, die
sich an kolloiden Eiwei8kdrpern abspie-
len, Umsetzungen solch grofler, duBerst
labiler Makromolekiile darstellen.

Die gleiche Annahme wurde auch fiir den Kautschuk
gemacht, trotz der Resultate:- Pummerers, der zu
wesentlich anderen Ergebnissen kommt?). Aber zu
diesen Arbeiten mdchte ich hier nicht Stellung nehmen.

Uber die Endgruppen 148t sich bei diesen Kohlen-
wasserstoffkelten schwerer als bei den Polyoxymethy-

23) Wenn die aus Ketten- oder Fadenmolekiilen auf-
gebauten, kristallisierten Stoffe gelost werden, so liegen je nach
der durchschnittlichen Molekiilgrofie Hemi- oder Eukolloide in
der Losung vor.

) Pummerer, Nielsen und Giindel, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 60, 2167 [1927]. Pummerer und Gindel,
ebenda 61, 1591 [1928].

bei den Polysiyrolen hochmolekulare Ringe vorliegen.

Untersuchungen iiber andere hochpolymere Substanzen.
Die aus dem Inden gewonnenen hemikolloiden
Polymerisationsprodukte?®), bei denen 20—100 Inden-
molekiile vereinigt sind, konnten wie die hemikolloiden
Styrole durch Behandeln mit Losungsmitteln in héher-
und niedermolekulare Produkte zerlegt werden. Die
Verkettung dieser Molekiile durch normale Valenzen
lieBl s’ch hier dadurch beweisen, daf§ bei der Reduktion
das Durchschnittsmolekulargewicht erhalten bleibt. Dies
spricht gegen die Auffassung, dafl hier assoziierte Pro-
dukte vorhanden sind, und zeigt, dafl man diese Ge-
mische von hochmolekularen Substanzen in gleicher
Weise zu betrachten hat wie Gemische von niedermole-
ku'aren Substanzen, also dal man hier den Begriff
Durchschnittsmolekulargewicht anwenden muf.
Gleiche Erfahrungen wurden auch beim Polyvinyl-
acetat gemacht®®). Schliefllich wurde so bewiesen, dafl
Kautschuk aus einem Gemisch von ungeséttigten, hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffen besteht®*?). Er laBt sich
zum Hydrokautschuk reduzieren, einem Gemisch von hoch-
molekularen Paraffinkohlenwasserstotfen. Dabei trittaller-
dings ein gewisser Abbau ein; der Hydrokautschuk ist
ein Hemikolloid. (Teil 11 im nichsten Heft.) [A.202.]

23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3033 [1826].

26) H. Staudinger, K. Frey und W. Starck, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 60, 1782 [1927]. -

27) H. Staudinger und J. Fritschi, Helv. chim.
Acta 5, 785 [1922]. Uber eine entgegengeselzte Anschauung
von Pummerer und Burkhardt vgl. Ber. Disch. chem.
Ges. 53, 3458 [1922]. Ferner Pummerer u. Koch, LIEBIGS
Ann. 438, 204 [1924].

Uber die Ausfithrung katalytischer Ubungsprédparate im organischen Unterricht
Von Prof. Dr. STEFAN GoLDscHMIDT und Dr. Lubwic ORTHNER
Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule Karlsruhe
(Eingeg. 20. September 1928.)

Der Wunsch, diskontinuierliche Verfahren durch
kontinuierliche zu ersetzen, hat der Anwendung von
katalytischen Prozessen in der préparativen industriel-
len Methodik schnell grofie Arbeitsgebiete erobert. Es
erscheint daher durchaus erforderlich, dal die jungen
Studierenden auch im Hochschulunterricht mit der ein-
fachsten Methodik zur Darstellung kata-
lytischer Pridparate vertraut gemacht werden.
Der wichtigste Unterschied gegeniiber den iiblichen
Verfahren praparativer Methodik ist der, dal das
Ubungspriiparat nicht sofort nach einer gegebenen Vor-
schrift ausgefithrt wird, sondern, dag im kontinuierlichen
Versuche die optimalen Bedingungen der Darstellung
in Abhingigkeit von Katalysator, Strémungsgeschwindig-
keit und Temperatur ermittelt werden. Voraussetzung
ist, daB analytische Verfahren zur Verfiigung stehen,
die gestatten, die Ausbeute bei den einzelnen Versucheu
jeweils zu kontrollieren. Die priparative Durchfiihrung
der Versuche erfolgt erst auf Grund der gewonnenen
Ergebnisse. Die Herstellungsdauer eines solchen kata-
lytischen Préparats iiberschreitet dann nicht die eines
mittelschweren Literaturpriparates, an dessen Stelle das
katalytische Préparat treten kann,

1. Apparatur,
a) Elektrischer Ofen. Er besitzt eine Liinge
von etwa 50—60 cm. Die Wicklung besteht aus Chrom-
nickeldraht oder -band und kann vom Praktikanten selbst

liergestellt werden. Fiir Versuche bis zu B00° geniigt
ein Eisenrohr, das die Wicklung trégt. Fiir hdohere
Temperaturen verwendet man zweckméBig ein Rohr aus
Pythagorasmasse. Die lichte Weite der Rohre betragt
etwa 2,5 cm. Die Wicklungen sind so angeordnet, daf§
bis zu Temperaturen von etwa 500° bei voller Be-
lastung 3-—4, bei Temperaturen von 500—800° etwa
6—8 Ampere Strom bei einer Spannung von 110 Volt
durch den Ofen gehen. Bei diesen geringen Strom-
stirken dauert die Anheizung zwar etwas linger, der
Betrieb der Ofen ist aber sehr billig. Alles {ibrige be-
ziiglich der Schallung ist aus der beigefiigten Abbildung
zu ersehen?).

b) Katalysatorraum. Als solcher wird in den
Ofen ein Glasrohr oder auch ein Eisenrohr von etwa
20 mm lichter Weite eingefiihrt, dessen Enden durch
Gummi- oder Korkstopfen verschlossen sind?). Der im
Ofen liegende Teil des Rohres wird mit dem Kataly-
sator (K) in der gewiinschten (oder zu ermiitelnden)
Schichtlinge gefiillt. Inmitten des durch einen Glas-

1) Ofen der hier beschriebenen Art baut Herr Kirchen-
bauer, techn. Sekr. des phys.-chem. Inst. der Techn. Hoch-
schule Karlsruhe, zum Preise von etwa 70,— M. (mit Roéhren
aus Pythagorasmasse etwa 90,— M.); Thermoelemente: (Nickel-
Chromnickel) 4,— bis 5,— M.

2) Bei Anwendung eines Eisenrohres ist es zweckmiiflig,
die aus dem Ofen hervorragenden Rohrenden zur Schonung der
Stopfen mit wasserdurchflossenen Bleischlangen zu umwickeln:



