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Nr. 40 (Porenweite 0,0616 mm), aufgelagert und fest ver- 
bunden mit einer Platte der Porositat Nr. 100 (Poren- 
weite 0,1547 mm), das Optimum der Luftmenge in 
feinster Verteilung bei geringstem Oberdruck durchzu- 
blasen gestattet. So lassen 100 qcm einer homogenen 
Platte, Porositat 60, bei einem Oberdruck von 26 cm 
Wassersilule pro Minute etwa 24 1 Luft durch, eine 
doppeltporbse Platte 40/100 ebensoviel Luft bei 35 cm 
Wassersaule dberdruck'). Die durch Geblksemaschinen, 
nicht durch Kompressoren, da zu teuer, erzeugte Druck- 
luft wird vor dem Einblasen unter die pozosen Platten 
entstaubt und entblt. (Die Stadt Essen verwendet das 
Delbag-Filter zu diesem Zweck, blberieselte Raschig- 
Ringe in Turmen.) 

Die giinstigste Wasserstoffionen-Konentration des 
zu verarbeitenden Abwassers scheint bei PH = 7,2 zu 
liegen. Bei der Einarbeitung der Anlage hat sich in den 
ersten Tagen ein sehr kleiner Zusatz von Eisenvitriol 
oder Eisenchlorid als gunstig erwiesen; die kleinen 
Eisenmengen durften beim Belebtschlamm eine gewisse 

1) Vgl. betr. Brandolfilter die Abhandlung: W. S t o  11 e n - 
w e  r k ,  Neuee iibcr Filtration, Nr. 7 dieeer Zeitechrift vom 
17. 2. 1927, S. 203ff. 
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wichtige Rolle spielen, ahnlich wie beim Hamoglobin des 
Blutes. 

Sehr wechselnd sind die Abwassermengen, die in 
verschiedenen Sttidten pro Kopf und Tag zu beseitigen 
sind, meist infolge der sehr verschiedenen Zuflusse aus 
ortsanslssiger Industrie. Durchschnittlich ist rnit 100 
bis 350 l/Kopf/Tag zu rechnen, Essen hat etwa 600 1, 
Munchen sogar 640 1 zu bewaltigen. Berlin hat etwa 
160 l/Kopf/Tag zu reinigen (Bevblkerung Uber 4 Mil- 
lionen), entsprechend einer Menge von etwa 650 OOO cbm, 
wozu nur 11000 ha Rieselfelder zur Verfugung stehen, 
die bei steigender Bevblkerungsziffer bald immer 
weniger geniigen und daher groi3er Ergilnzung bediirfen 
werden. Aus den oben erorterten Griinden ist (beson- 
ders wegen der Bodenpreise) eine ausreichende Ver- 
grb5erung nicht denkbar, und das Belebtschlamm-Ver- 
fahren ist aus hygienischen und wirtschaftlichen Grtinden 
von grbbtem Interesse. Durch die langjahrige Pionier- 
arbeit der Emschergenossenschaft und des Ruhr- 
verbands wurde das schone Verfahren zu seiner heutigen 
Vollkommenheit entwickelt; bis in kleinste Einzelheiten 
gut durchgearbeitete wissenschaftliche Betriebskontrolle 
sichert ihm einen tadellosen und stbrungsfreien Betrieb. 
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(Elngeg. 15. OH. 1928.) 

I. Beweise fur die Konstitution der Hoehpolymeren. W i d e r l e g t  w i r d  d i e  B e r g m a n n s c h e  
A n s i c h t o n d g u 1 t i g , wie ich im ersten Teil der Ah- 
handlung ausfiihrte, wenn n e b e n  d e m  h o c h p o l y -  
, n e r s n ,  n i c h t  f l u c h t i g e n  S t o f f  such d e r  
11 i e d e r  m o l e k u l a r  e b e k a n n  t i s t ,  u n d  

1. A u s  d e r  F l u c h t i g k e i t .  
Man hatte friiher angehommen, daO Stoffe wie 

Kautschuk, Cellulose, EiweiD hochmolekular seien, weil 
analog gebaute Verbindungen mit bekanntem kleinen 
Molekulargewicht fluchtig sind und weil man allgemeiu 
die Erfahrung machte, d a b  r n i t  s t e i g e n d e m  2. A u s  d e r  L U s l i c h k e i t .  
M o l e k u l a r g e w i c h t  d i e  F l i i c h t i g k e i t  a b -  Hochpolymere zeigen besondere Lbslichkeitsverhillt- 
n a h m. Dieser Schlufl verlor an Beweiskraft, als man nisse. Sie sind entweder unlklich oder kolloidlbslich, 
auch in der organischen Chemie Molekiilverbindungen w a r e n d  analog gebaute niedermolekulare Verbindungen 
kennenlernte; so konnte die Ansicht begriindet werden, normale Uslichkeit zeigen. Fur  dies anormale Ver- 
dai3 relativ kleine Molekule durch Nebenvalenzen halten wollte man auch hier starke Gitterkriifte kleiner 
gebunden eine anormal geringe Fluchtigkeit zeigten. Bausteine verantwortlich machen und verglich kolloid- 
K. H. M e y e r  zeigt nun, dai3 die Verdampfungswiirme, lasliche Hochpolymere z. B. mit den Seifen. Dies ist 
die mit der Fluchtigkeit im Zusammenhang steht, sich unzulassig, da bei diesen Stoffen elektrische Ladungen 
bei einfachen Hafiptvalenzverbindungen aus Konstanten zur Bildung des Kolloidteilchens fiihren, wahrend Hoch- 
berechnen labt und schliei3t daraus, daB die Annahme polymere, wie z. B. Kautschuk, homUopolare Verbindun- 
kleiner Struktureinheiten als Bausteine hochpolymerer gen sind. Darauf wurde die von mir vorgeschlagene 
Stoffe ausgeschlossen sei, da dtren Verdampfungswiirme Einteilung der organischen Kolloidd) gegrundet: i n 
init der Berechnung nicht ubereinstimme. Da seine A s s o z i a t i o n s k o 11 o i d e , bei denen zahlreiche 
Berechnungen aber nur fUr Hauptvalenzverbindungen kleine Molekule das Kolloidteilchen aufbauen und 
gelten, die Verdampfungawarmen fur Nebenvalenzver-. zu denen z. B. die S eif e n  gehbren, mid in E u -  
bindungen aber nicht bekannt sind, so ist seine Schlul)- k o 11 o i d e ,  bei denen das Kolloidteilchen mit dem 
lolgerung nicht beweisend. Oegen die Vorstellung B 8 r g- MolekUl identisch ist, wie bei dem K a u t s c h u k. 
m a n n s  kann man, wie ich es friiher tat'), allgemein 
einwenden, daf3 ein Vergleich eines heteropolaren Kom- 3* a a n. 
plexsalzes wie des Kaliumplatinchlorids rnit h o m h  Der beste Einblick in Bau und Molekiilgrtiibe von 
polaren organischen Verbindungen nicht richtig ist. Beide HochPo'Ymeren ergibt sich chemi&~en Untersuchun- 
haben ein verschiedenes Bauprinzip, nur bei ersterem gen- Man SPaltet sie z. B. in Verbindungen, deren 
sind die 1 0 n 0 n g i t t r k r g f t e stark, d d  dadurch Molekulargewicht und Konstitution aufgekliirt werden 
die geringe Fluchtigkeit dm erklart Mrd. Bei kann, rHp. man baut 8i0 aus solchen aUf. Weiter V8r- 
homaopolaren Verbindungen sind dagegen aitterkrafte gleicht man ihre physikalischen Eigenschaften mit 
von diesem Betrag au& bei Nebenvalenzverbindungen solchen bekannter Verbindungen ahnlicher Konstitution. 
nicht wahrscheinlich. Endlich kann man eine charakteristische Oruppe des 

Molektils quantitativ bestimmen und so a d  seine Mindeat- 

t. 

3 Teil I in Nr. 2, S. 37, dieeer Zeitschrift. 
I )  Ztechr. phyeikal. Chem. 126, 426 [1827]. 2) Ber. Dtech. chem. Gee. 69, 3019 [1926]. 
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grbbe schlieflen, bei der Annahme, dai3 diese Qruppe 
mindestens einmal im Molekiil vorkommen mui3. Bei 
sehr vielen unloslichen Anthrachinonderivaten ist man 
z. B. derart verfahren und hat ein einwandfreies Resultat 
erhalten, ohne das Molekulargewicht auf osmotischem 
Weg zu bestimmen. In dieser Weise wurde von Emil 
F i s c h e r bei den Eiweastoffen vorgegangen, und so 
wurde die Konstitution von Polyoxymethylenen und 
Polystyrolen ermittelt. 

Die so erhaltenen Resultate geben natiirlich keine 
genauen Werte, sondern nur eine Mindestgrbbe des 
Molekulargewichts. Genaue Molekulargewichtsbestim- 
inungen werden durch physikalische Methoden, z. B. 
durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung, er- 
halten, doch wird in letzter Zeit haufig angezweifelt, 
dab man dadurch bei Hochpolymeren exakte Werte er- 
halt. Erst wenn physikalische und chemische Methoden 
zum gleichen Ergebnis fuhren, sind die erhaltenen 
Werte fur das Molekulargewicht gesichert. Dies ist 
bei den Polyoxymethylenen, den Polystyrolen und den 
Polyindenen der Fall. 

4. B e w e i s e  d u r c h  r b n t g e n o m e t r i s c h e  
U n t e r s u c h  u n  g e n .  

Die Annahme, daf3 Hochpolymere aus kleinen 
Molekiilen bzw. Individualgruppen aufgebaut seien, 
wurde vor allem durch rbntgenometrische Untersuchun- 
gen gestiitzt, die das Ergebnis hatten, dab die Elementar- 
zellen der hochpolymeren Stoffe, z. B. der Cellulose, klein 
seien. Man meinte, in der Elementarzelle miibte min- 
destens ein Molekul Platz findens). 

Z u m  e r s t e n m a l  w u r d e  b e i  d e n  P o l y -  
o x y m e t h y l e n e n  b e w i e s e n ,  d a b  d i e s e r  
S c h l u B  n i c h t  r i c h t i g  i s t .  Hier ist durch che- 
mische Methoden festgestellt, dai3 lange Ketten vor- 
liegen. Da die rantgenometrischen Untersuchungen von 
M i e und H e n g s t e n b e r g ') kleine Elementarzellen 
ergaben, so ist das Ergebnis hier sicher, dab man a u f  
G r u n d  d i e s e r  M e t h o d e  d i e  M o l e k i i l g r b f 3 e  
n i c h t  b e s t i m m e n  k a n n .  

Bei dem einfachen Bau der Polyoxymethylene 
konnte von M i e und H e n g s t e n b e r g errechnet 
werden, dai3 die Atomabstande der durch normale 
Valenzen gebundenen Atome vie1 kleiner sind, als der 
von zwei benachbarten Ketten, die keine chemischen 
Bindungen aufweisen, sondern durch Molekiilgitterkrafte 
zusamm engehal ten w erden : 

H, H2 Hz -- c-0-c-0-c-0- - 

-- 0-c-0-c-0-c-- 
H~ H~ H, } 4,5 A Molekulgitterkr~te 

Dieser Qedanke wurde von I(. H. M e y e r und H. M a r k 
zur Aufklllrung der Konstitution der Cellulose verwandt 
unter Zuhilfenahme der B r a g g ' schen Atommodelle, 
die die Atomabsttinde genau wiedergeben6). Doch ist 
dieser SchluD nur dann zwingend, wenn man annimmt, 
d a b  d i e  C s l l u l o s e  d a s  g l e i c h e  B a u p r i n z i p  
w i e  d i e  P o l y o x y m e t h y l e n e  h a t ,  denn die Be- 
weise fur die Konstitution der Cellulose sind, wie im 
ersten Teil der Arbeit ausgefiihrt, vielfach wider- 
sprechende). 

3) H e r z o g , Naturwiss. 12, 955 [1924]. E. 0 t t , Physikal. 
Ztschr. 84 [1926]. Vgl. auch den damaligen Standpunkt 
H. M a r k s ,  Ber. Dtsch. chem. OM. 59, 2082 [1926]. 

8 )  Ztschr. physikal. Chem. 126, 440 [1927]. 
6 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593 [1928]. 
") Vgl. die eben erschienene Arbeit von K. He 8 s , Ber. 

- 
1,9 A Chemische Bindung 
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K. H. M e y e r  fiihrt dann in seiner letzten Arbeit 
weiter aus, daB Haupt- und Nebenvalenzen und zwischen- 
molekulare Kriifte auf Unterschieden in Atomabstanden 
beruhen und daB sich schlieblich die ganze Chemie auf 
eine Feststellung solcher Atomabstande zuruckfilhren 
lasse. Diesen Gedanken hat er in der Versammlung 
Siidwestdeutscher Chemiker im April 1927 in Miinchen 
in der Diskussion nach meinem Vortrag: ,,P o 1 y o x y - 
m e t h y l e n e ,  e i n  M o d e l 1  d e r  C e l l u l o s e "  aus- 
gesprochen. Da damals meine Gegenluberung mi& 
verstlindlich aufgefabt werden konnte, sagte ich Herrn 
K. H. M e y e r bei einer nachfolgenden Aussprache 
zu, gelegentlich einer Publikation mitteilen zu wollen, 
daf3 ich dieser Ansicht zustimme. 

11. Polymerisation und Assoeiation. 
In einer vor drei Jahren erschienenen Arbeit 

habe ich Assoziation und Polymerisation folgendermaben 
definiert'): ,,Unter A s  s o  z i a t i o n s k r li f t e n mussen 
solche verstanden werden, die mehr mit d e n k r i s t a 11- 
b i l d e n d e n  K r l l f  t e n  in Parallele zu setzen sind; 
also Krllfte wie sie z. B. in Seifenlbsungen die Seifenionen 
und die undissoziierte Seife zu einem Komplex zu- 
sammenhalten. Solche assoziierten Stoffe kbnnen bei 
geeigneter Wahl eines Lbsungsmittels molekulardispers 
gelbst werden" usw. 

, ,Bei  e i n e r  P o l y m e r i s a t i o n  s i n d  d i e  
e i n z e 1 n e n  G r u n d m  o 1 e k u  1 e c h e m i s  c ha) 
g e b u n d e n , und so ist die Kolloidmolekel, die 
Makromolekel, entstanden. Durch Xnderung des Lbsungs- 
mittels kann keine molekulardisperse Lbsung erreicht 
werden" usw. 

K. H. M e y e r  definiert diese Begriffe wie folgt: 
,,Unter Polymerisation versteht man zweckmldig 

den Zusammentritt von Molektileu unter Schliebung von 
Hauptvalenzbindungen, unter Assoziation die Zusammen- 
lagerung durch van der W a a 1 sche Krafte und Neben- 
valenzen." Er halt sich also an dieselbe Definition, die 
ich mehrmals vorgeschlagen habeg). Nur m k h t e  ich den 
Ausdruck Nebenvalenzen vermeiden, da derselbe in der 
verschiedensten Weise gebraucht wird. 

Eine H a u p t v a 1 e n z ist bei hombopolaren organi- 
schen Verbindungen e i n e n o r m a 1 e C o v a 1 e n z. 
Unter N e b e n v a l e n z  wird haufig e i n e  k o o r d i -  
n a t i v e C o v a 1 e n z verstanden, haufig aber auch 
zwischenmolekulare Krllfte, die durch den Dipolcharakter 
von Molekiilen bedingt sind, und endlich in manchen 
Fallen Kristallgitterkriifte1O). 

Fur die Probleme, die sich bei der Erbrterung der 
Konstitution einfach gebauter hochpolymerer Produkte 
ergeben, geniigt es, den Entscheid zwischen n o r m a 1 e n 
C o v a 1 e n z e n z w i s  c h e n m o 1 e k u  1 a r e n 
K r ii f t e n zu treffen; Nebenvalenzen, also koordinative 
Covalenzen, sind bei den komplizierter gebauten Sub- 

- stamen, z. B. Eiweifktoffen, wichtig und kbnnen hier 
beiseite gelassen werden. 

111. Molekulbegriff. 

und 

In einer vor acht Jahren erschienenen Arbeit fiihrte 
ich aus, dall bei der Bildung hochpolymerer Polymeri- 

') Helv. chim. Acta 8, 331 [1925]. 
8,  Durch normale Valenzen, nicht durch Nebenvalenzen; 

9) Vgl. auch Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3029 [1928]. 
10) Vgl. dazu H. G. G r i m m , Atombau und Chemie, Hand- 

buch der Physik, Bd. 24. R M ii 1 1 e r , Der Aufbau chemischer 
Verbindungen; chemiach-technische Vortrlge, Bd. 30. Paul 
P f e i f f e r , Organ. Moleklilverbindungen. N. V. S i g d w i k , 
Ztschr. Elektrochem., Bd. 34, S. 445 [1928]. A. C. K n o  r r ,  
Ztschr. anornan. alln. Chem. 129. 109 119231. 

- 

vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1073 [1920]. 

Dtsch. chem. Ges. 61, 1W [1928]. .z Y . -  
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sationsprodukte z a h 1 r e  i c h e G r u n  d - 
m o l e k i i l e  d u r c h  n o r m a l e  V a l e n z e n  z u  
e i n e r  l a n g e n  K e t t e  g e b u n d e n  s e i e n " ) .  Ich 
vertrat also einen Gedanken, wie er jetzt erneut von 
K. H. M e y e r  aufgegriffen wird. Dabei ftihrte ich da- 
mals folgendes aus: ,,Diese Annahme (die Bildung langer 
Ketten) wird vielleicht dem Einwand begegnen, dai3 am 
Ende der langen Ketten ungesittigte Atome rnit freien 
Valenzen vorhanden sind. Ich halte diesen Einwand 
nicht fur stichhaltig. Nehmen wir z. B. Hunderte von 
Molekiilen Formaldehyd, so haben wir im unpolymeri- 
sierten Zustand zweimal Hunderte reaktionsfiihiger 
Atome. Nehmen wir an, dal3 diese Hunderte von Mole- 
kulen sich zu einem Paraformaldehyd-Molekiil poly- 
merisiert haben, so haben wir dort nur zwei ungeslttigte 
Stellen, die Reaktionsfiihigkeit ist also mehr-hundertfach 
geringer." 

Diese Auffassung m a t e  aber abgegndert werden, 
denn bei der Untersuchung der Polyoxymeth ylene ergab 
sich, da13 nicht freie Valenzen am Ende der langen Kette 
vorhanden sind, sondern daf3 dort bestimmte Oruppen 
gebunden sind, und dai3 diese das verschiedene che- 
mische Verhalten der Polyoxymethylene hervorrufen. 
Bei den polymerhomologen Reihen der Polyoxymethylene 
und der Polystyrole wurde weiter festgestellt, daf3 die 
physikalischen Eigenschaften der Stoffe von der Liinge 
der  Kette abhangen. 

Man mu5 deshalb bei Hoclipolymeren sowolil die 
Liinge der Kette zu bestimmen suchen, als auch die 
Besetzung der Endvalenzen, also eine vollstiindige Kon- 
stitutionsaufklilrung des Molekiils durchf uhren, wie bei 
einfachen Molekiilen der organischen Chemie. 

U n t e r  M o l e k u l  v e r s t e h t  m a n  d a b e i  d i e  
S u m m e  d e r  d u r c h  n o r m a l e  C o v a l e n z e n  
g e b u n d e n e n  A t o m e ;  d e r e n  Z a h l  u n d  B i n -  
d u n g i s t f i i r d i e  E i g e m s c h a f t e n  d e s S t o f f e s  
m a g e b e n d. 

Ob die Molekiilgr5Be dabei nach den bekannten 
physikalischen Methoden bestimmbar ist oder nicht, 
kommt dabei nicht in Betracht, denn dies hiingt von den 
jeweiligen experimentellen MCIglichkeiten ab. Dieser 
Molekiilbegriff laat sich auch auf die Makromolekiile an- 
wenden. D i e s e  s i n d  d i e  f u r  d i e  H o c h p o l y -  
m e r e n  c h a r a k t e r i s t i s c h e n ,  e i n h e i t l i c h  
g e b a u t a n ,  a b e r  n i c h t  e i n h e i t l i c h  l a n g e n  
M o 1 e k ii 18. 

IV. Durchschnittsmolekulargewichte oder Haupt- 
vslenrkett en. 

Eine hochpolymere Substanz unterscheidet sich von 
einem einheitlichen niedermolekularen Stoff dadurch, 
dafl bei letzterem die Molekule alle gleich sind, wiihrend 
erstere aus e i n e m  O e m i s c h  v o n  M o l e k i i l e n  
besteht, die sich durch den Polymerisationsgrad unter- 
scheiden. Dies ist wenigstens bei allen synthetischell 
Polymerisationsprodukten der Fall ; es ist mtiglich, daij 
die Natur Hochpolymere einheitlicher Kettenlinge her- 
stellen kann. Bei dem Kautschuk ist dies nicht der Fall, 
bei der Cellulose kann diese Frage noch nicht entsehieden 
werden. 

Solche Hochpolynieren, die sich aus den gleichen 
Grundmolekulen aufbauen, aber sich durch d i e K e t t e n- 
l i i n g e ,  also durch d e n  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d ,  
unterscheiden nnd im iibrigen einen gleichen Bau auf- 
weisen, kann man als p o l y m e r h  o m o l o g 1 ~ )  be- 

11) Ober Polymerisation, Ber. Dtsch. chem. Gea. 53, 

*') Dieaer Ausdruck iat in den frUheren Publikationen 

k l  e i n  e 

. __.-- 

1083 [1920]. 

noch nicht angewandt worden. 

zeichnen. Beispiele fur solche p o 1 y in e r h o n~ o 1 o g e 11 
R e i h e ii sind die Polyoxymethylendimethylather und 
Polyoxymethylendiacetate und die Polystyrole. 

In einer homologen Reihe, z. B. bei den Paraffinen, 
werden bekanntlich die Unterschiede in den physikali- 
schen Eigenschaften zwischen benachbarten Gliedern rnit 
steigendem Molekulargewicht immer geringer. Dadurch 
wird eine Treiinung fast unmaglich, wenn ein Gemiscli 
vorliegt. Bei einern solchen Iadt sich natiirlich nur das 
Durchschnittsmolekulargewicht feststellen. 

Gleiches ist auc.h bei den Hochpolymeren der Fall. 
S i e  s i n d  G e m i s c h e  v o n  v e r s c h i e d e n e n  
V e r t r e t e r n  e i n e r  p o l y m e r h o m o l o g e u  
R e i h e. Die Zerlegung eines solchen Gemisches in ein- 
heitliche Substanzen war bei den Polyoxymethylendiace- 
taten mit 10-20 Formaldehyden au5erordentlich schwie- 
rig, doch durchfuhrbar. Bei den Polystyrolen mit 30 bis 
100 Polystyrolmolekiilen ist sie bisher nicht gegliickt und 
nach den heutigen Methoden wohl h u m  moglich. Man 
wird sich hier mit der Untersuchung von Gemischen und 
der Bestimmung von Durchschnittsmolekulargewichten 
begniigen miissen. 

K. H. M e y e r und H. M a r k la) lehnen bei solcheii 
Gemischen den Molekulbegriff ab. Sie wollen ihn nur bei 
einer einheitlichen Substanz angewendet habed. Man 
kiinnte demgegeniiber einwenden, daD die Molektile in 
einem Gemisch vorhanden sind und sich nicht durch den 
Trennungsprozeo bilden; es ist nur eine Frage analy- 
tischer Kunst, wie weit man die Gemische organischer 
Molekiile zerlegen kann oder nicht"). 

Stellt man bei den hochpolymeren Substanzen nur 
die Hauptvalenzketten fest, so ist damit die chemische 
Untersuchung Hoehmolekulare 
Paraffine, Alkohole und Fettsiiuren haben die gleichen 
Hauptvalenzketten, zeigen deshalb sehr ahnliches physi- 
kalisches Verhalten, aber trotzdem in chemischer Hin- 
sicht wesentliche Unterschiede. (Vgl. Formeln S. 3, 
I. Teil). Bei genugender Kettenlange ist es bei diesen 
Verbindungen ausreichend, von Hauptvalenzketten zu 
~ p r e c h e n ~ ~ a ) ,  miem man sich nur auf eine Untersuchung 
der wesentlichen physikalischen Eigenschaften beschran- 
ken will. Fur die genaue Charakterisierung der che- 
mischen Eigenschaften gent@ das dagegen nicht; so ist 
es auch bei den hochpolymeren Verbindungen der Fall. 
V o n  H a u p t v a l s n z k s t t e n  wird man nur dann 
sprechen, wenn die chemischen Erfahrungen noch lange 
n i c h t  a u s r e i c h e n d  s i n d ,  um den endgiiltigen 
Bau des Molekiils aufzuklaren, wie z. B. bei der Cellulose. 

V. Kristallisierte und amorphe Substanzen. 
Die groflen, ungleich langen Molekiile - die Makro- 

molekule - konnen sich in einem Kristallgitter parallel 
lagern. Dadurch entstehen die Kristallittp), welche von 
N a g e 1 i als Micellen bezeichnet werden. Wenii 
die einzelnen Kristallite parallel gelagert sind, 
so entsteht eine F a 8 e r s t r u k t u r. Dagegen bil- 
den sich normale Kristalle nur dann, wenn die 
Molekiile gleiche Kettenlange haben. Die Xrafte, die 
die Molektlle in den Kristalliten und den Kristallen zu- 
sammenhalten, sind M o I e k u 1 g i t t e r k r a f t e 18) .  Da 

13) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593, [1928]. 
9 Vgl. wegen der Schwierigkeiten H. S t a u d i n g e r , 

Anleitung zur organischen qualitativen Analyse, Seite 3 ff. 
Alle diese Verbindungen enthalten die Hauptvalenz- 

kette . . . CH, - CH, - CH2 - CH, . . . 
Is) A h  Kristallite bezeichne ich die kristallisierhn Stoffe, 

die aus ungleich langen Molekiilen aufgebaut sind. Sie haben 
ein Makromolektilgitter. Kristalle mit Molekiilgitter bauen sich 
aus einheitlich langen Molekiilen auf. 

u n v o 1 1 k o m m e n. 

16) Vgl. Ber. Dtech. chem. Gee. 89, 30!27 [1926]. 
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diese mit steigender Kettenlange zunehmen, wird die 
LSslichkeit und die Fluchtigkeit verringert. Infolge 
dieser Gitterkrafte konnen groi3e Molekiile in kristalli- 
siertem Zustand existieren, wahrend sie im gelasten Zu- 
stand sehr unstabil sind, wie es bei den Polyoxy- 
methylenen der Fall ist. 

Bei geniigender Kettenldnge werden die Gitter- 
ltrafte so groi3, da5 sie durch das Losungsmittel nicht 
mehr iiberwunden werden konnen. Bei manchen Ver- 
bindungen, wie z. B. bei Cellulosederivaten, kann das 
Lbsungsmittel zwischen die Molekiile eindringen und YO 
Quellungen verursachenl7). 

Bei amorphen Substanzen sind die langen Molekiile 
ungeordnet; sie konnen durch starken Zug parallel ge- 
lagert werden, so dab mehr oder weniger vollstandige 
Kristallisation eintritt. Da man amorphe Substanzen als 
eine Fliissigkeit von sehr hoher Viscositat ansehen kann, 
so wird man hier die zwischenmolekularen Kriifte, die 
den Zusammenhang der Molekule bewirken, a l s  v a n  
d e r W a a 1 sche Krafte bezeichnen; sie sind bei langen 
Molekiilen besonders stark und sind fur die Eigen- 
schaften der Harze wichtig, denn mit zunehmender Mole- 
kiillange werden diese zaher und unloslicher. Auch bei 
diesen amorphen Substanzen tritt Quellung statt normaler 
Lbsung ein, wenn die zwischenmolekularen Krlfte so 
grof) sind, d& sie durch das Losungsmittel nicht mehr 
uberwunden werden. 

Ob aus einer Losung, die groDe Molekule enthalt, 
sich Kristallite bilden oder eine amorphe Substanz, hangt 
von der GroDe der Kristallgitterkrafte und dem Bau der 
Molekule able). 

Ein Gemisch hochmolekularer Paraffine ist, wie 
J. H e n g s t e n b e r g zeigtP), auch nach dem Umlosen 
aus Losungsmitteln kristallisiert. Hier erfolgt der Auf- 
bau @in@ Gitters infolge der symmetrischen Anordnung 
der Atome im Molektil leicht. Polystyrol und Hydro- 
kautschuk, die unsymmetrischer als die Paraffine gebaut 
sind, scheiden sich dagegen aus der Losung amorph aus. 

VL Kristallite, Micellen, Mieellarkriifte. 
N a g e 1 i hat bekanntlich schon vor 50 Jahren in der 

Erkenntnis des kristallisierten Aufbaues der Cellulose 
den Namen Micellen eingefiihrt und damit die Kristallite 
bezeichnet, die eine Faser aufbauen. Er meinte dabei, dal3 
die Micellen untereinander einen weniger festen Zu- 
sammenhang haben als die Molekiile in der Micelle; so 
sei 8s begreiflich, dai3 die Losungsursachen schon machtig 
genug sein konnten, um eine Micelle von einem Korper 
loszutrennen, wahrend sie vie1 zu schwach sind, um die 
Micelle in Molekule zu zerlegen und eine molekulare 
Losung herzustellen. Er nimmt also mit andern Worten 
zwei Arten von Kraften an: die zwischenmolekularen 
Krafte, die die Molekiile in der Micelle, dem Kristallit, 
zusammenhalten, und endlich weitere Krafte, die aus der 
Micelle den strukturierten (organisierten) Stoff auf- 
bauen. Fur letztere hatte ein besonderer Ausdruck, 
Micellarkraf te, eine Ber echtigung. 

In der Kolloidchemie entsteht aber eine grodo Ver- 
wirrung dadurch, dal3 spater die Bezeichnung Micelle 
fur Kolloidteilchen gebraucht wirdM), die, wie die Seifen, 
durch Assoziation von Molektilen entstehen. Elektrische 

17) Vgl. J. R K a t z ,  Ergebnisse der exakten Naturwissen- 
schaften, Jahrgang 1926 und 1927. 

18) Weiter auch von der Hiiufungsgeschwindigkeit und der 
Ordnungsgeschwindigkeit, vgl. F. H a b e r , Ber. Dtsch. &em. 
Ges. 55, 1717 [lSZZ]. 

10) J. H e n g s t e n b e r g , Ztschr. Krystallogr. Mineral. 
Bd. 67, S. 583. 

zo) Vgl. Z e i g m o n d y , Kolloidchemie, 5. Aufiage, S. 170. 

Ladungen sind fur sie charakteristisch und fiir den Zu- 
sammenhalt der Micelle wichtig. Da hier nicht nur v a n  
d e r W a a1  sche Krafte bei der Bildung von Kolloid- 
teilchen tiitig sind, sondern auch vor allem die starken 
Krafte elektrisch geladener Ionen, so hatte auch hier 
wider  der besondere Ausdruck Micellarkrafte Berechti- 
gung, denn damit wiirde die Summe dieser Krafte um- 
fai3t; - er hatte aber eine ganz andere Bedeutung a h  
der friihere. 

Heute werden von K. H. M e y e r die K o 11 o i d - 
t o i l c h e n  von organischen h o m 6 o p o l a r e n  Ver- 
bindungen - die Kautschukteilchen, die Cellulose- 
acetatteilchen - mit d e n  M i c e l l e n  N a g e l i s  
identifiziert. Solche Micellen sollen die Teilchen sein, 
die in Losung auftreten und den kolloiden Charakter 
bedingen. Viscositatsanderungen miissen demnach 
auf Desaggregierung solcher Micellen zuriickgefuhrt 
werden, also auf eine Zerlegung griiijerer Micellen 
in kleinere. Nach K. H. M e y e r sollen die Micellen da- 
durch entstehen, dai3 Hauptvalenzketten durch Micellar- 
krafte zusammengehalten werden. Er sieht darin das 
Wesen der hochmolekularen Stoffe. Man kbnnte daran 
denken, die ungesattigten Endvalenzen solcher Haupt- 
valenzketten ftir das Auftreten besonderer Krafte - der 
Micellarkrlfte in dritter Bedeutung - verantwortlich zu 
machen. Da K. H. M e y  e r sich nicht daruber aus- 
spricht, da weiter das Auftreten solcher ungesattigter 
Endvalenzen nach meinen friiheren Arbeiten unwahr- 
scheinlich ist, so ist in der ausgesprochenen Form der 
Regriff Micelle und die Annahme besonderer Micellar- 
krafte fur Kolloidteilchen homoopolarer hochmole- 
kularer Substanzen in Losung unklar. 

Sollte K. H. M e y e r lediglich die zwischenmoleku- 
laren Krafte unter den Micellarkrgften verstehen, so 
stellt er sich vallig auf meinen Standpunkt. Aber 
zwischenmolekulare Krlfte sind nur zwischen Molekiilen 
mbglich. Er miidte dann den Molekulbegriff akzeptieren. 

Betrachtet man nach meiner Auffassung die 
hochpolymeren Substanzen als aus groi3en Mole- 
kulen zusammengesetzt, so ist der Lbsungsvorgang 
hier ahnlich. wie der von niedermolekularen Stoffen, 
~ iur  da5 niit wachsender Kettenlange starkere 
zwischenmolekulare Krafte iiberwunden werden mussen. 
Lost man also eine homtiopolare hochmolekulare 
Substanz, so konnen, wenn iiberhaupt Losung 
eintritt, Einzelmolekiile herausgelbst werden. Die 
Kristallite, d i e M i c e 11 e n N a g e 1 i s , existieren also 
in Losung als selbstiindiges Partikel n i c h t. Viscosi- 
tatsveranderungen beim Erhitzen beruhen dann, wie 
gesagt, auf dem Verkracken langer Molekiile und nicht 
RU? einer Zerlegung von Micellen, denn dann m a t e  der 
Vorgang, wie bei den Seifen, reversibel sein. 

Fur diese Auffassung sprechen die Beobachtungen 
von K a t z  bei der Quellungs*). Gerade die neuesten 
Arbeiten d i e m  Forschers geben eine weitere wichtige 
Bestatigung, wonach die dunnste Schicht von hochmole- 
kularen Stoffen auf der OberfEche einer Fliissigkeit 
mono- resp. dimolekular ist. K a t z folgerte daraus, dai3 
die Micelle draht- oder bandfbrmig istzZ). Ich nehme 
ersteres an. Es befinden sich also hier Fadenmolekiile 
an der Fliissigkeitsoberflache. 

VII. Yodelle. 
Um meine Anschauungen iiber den Aufbau hoch- 

polymerer Stoffe aus groijen Molektilen zu erlauterii, 
wurden diese durch lange Stiibe dargestellt und solche 

51) Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. 3 u. 4. 

'3) Naturwise. 1928, 682. 
Kolloidchem. Beih. 9, 1. 
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Modelle bei Vortrlgen benutztgs). Ein einzelner diinner 
Stab ist, wie ein langes Molekiil, sehr zerbrechlich. Bei 
Zusammenfassung vieler Stiibe in Biindel werden die- 
selben widerstandsfghiger. Im gelosten Zustand wer- 
den die Molektile durch einen Haufen ungeordneter 
Stabe dargestellt (Abb. 1). Wie letztere, sind auch die 
Molekiile hier leicht zerbrechlich, sie werden bei Tem- 
peraturerhohung zersetzt, verkrackt. Ein Biindel von 
Staben entspricht den Molekiilen im Kristall bzw. 

Kristallit - letzteres, wenn 
die Stabe ungleich lang 
sind (Abb. 2). Hier sind 
die langen Molekiile in- 
folge der molekularep Git- 
tarkriifte zwischen ihnen 
bestiindig. 

Ein kristallisiertes PO- 
lyoxymethylendiacetat, das 
aus einheitlichen Molekii- 
len besteht. wird dabei 
durch Abb. 3 und 4 wieder- 
gegeben : 

Abb. 1. 
Makromolekiile in LBsung23a). 

Aus der Darstellung in A b b  3 und 4 ist ersichtlich, 
dat3 solche Stoffe in Blattchen kristallisieren. 

J. H en g s t e n b e r g 2.a) ist der Ansicht, dail ein 
Gemisch von Polyoxymethylendiacetaten derart kristalli- 
siert, da8 nur gleich lange Molekule sich zu einem Kri- 
stall zusammen lagern konnen, dab also im Oemisch 

Abb. 2. 

Kristalle verschiedener Lange vor- 
liegen. Dieses ist fiir Gemische von 
niedermolekularen Polyoxymethylen- 
diacetaten wahrscheinlich. Bei hoch- 
inolekularen Polyoxymethylendiaceta- 
ten kann unserer Anschauung nach 
eine Kristallisation lediglich durch 
Parallellagerung der Molekiile erfol- 
gen, und es bilden sich Biindel von 
Makromolekiilen und nicht Kristalle 
aus Molekiilen gleicher Lange (vgl. 
Abb. 2). 

Auf Grund dieser Vorstellung 
iiber den Aufbau von Kristallen bzw. 
Kristalliten aus groDen Molekulen 
wurde dann mit R. S i g n e r gelegent- 
lich der Untersuchung iiber die Poly- 

Makrornolekiile ill1 oxymethylenfaser ein- Modell fiir die 

Hier 1a8t sich nicht beweisen, ob 
Kristalle oder Kristallite die Faser 

aufbauen, also ob die Molekiile gleiche Kettenlange haben 
oder nicht. Weiter lailt sich auch dariiber nichts aus- 
sagen, ob besondere Krafte ihren Zusammenhalt in der 
Faser bewirken, oder ob eine amorphe Cellulosesubstanz, 

Krista*lP3a). Cellulosefaser entworfenz') : 
(Makromolekiil- 

gitter) 

II 111111 I II I I I Ill II I1 1 I I I I I I II I I I1 1 

Abb. 3. Teil eines Kristalls des 8 Oxymethylendiacetates*~~). 

#a) Z. B..in den Elberfelder Farbwerken im Dezember 1927. 
'*a) Die Stiibe in Abb. 1 und 2 mtit3ten im Verhilltnis zu 

denen in Abb. 3 und 4 die 5- bis lOfache L h g e  haben. 
2') Dasselbe habe ich im Februar d. J. an H. Mark  

gelegentlich seines Vortrages in der Freiburger Chemischen 
Oesellschaft, ,,Ober den Bau der Cellulose", tibergeben. 

J. H e n g 8 t e n b e r g, Ann. Physik Chem. 64,248 [1027]. 

(Mole kiilgitter) 
--- 

die einen Teil der Faser ausmacht, als Kittsubstanz dabei 
eine Rolle spielt36). 

An diesem Modell lldt sich der Unterschied 
zwischen der Auffassung von K. H. M e y e r  und der 
unsrigen demonstrieren; ersterer nimmt an, d& die 
Kristallite als Micellen gel6st werden. Danach muf3 

lllllllllllllllllllllllllll lllll11l 
11111111111111111111ll II IIIIIIII 
1111111lllll1lll1111lllll I I I Ill1 Ill 

Abb. 4. Teil eines Kristalls des 10 O~ymethylendiacetateP~) . 
(Moleklilgitter) 

beim Losen eine Kittsubstanz zwischerl den Micellen 
entfernt werden'a). Dagegen nehmen wir an, dai3 beim 
Lben die zwischenmolekularen KrUte tiberwunden wer- 
den miissen, und so Makromolekiile und nicht Micellen 
gelbst werden. 

Bei Synthesen gelingt es nur unter besonderen Be- 
dingungen, ein Wnchstum von Kristalliten resp. Kri- 
stallen parallel zur Faserachse zu erreichen. In der 
Regel werden die Kristallite resp. Kristalle unregel- 

Abb. 6. 

m a i g  gelagert, und ein solcher Stoff zeigt nur ein 
D e b y e - S c h e r r e r - Diagramm. Dieselben Verhalt- 
nisse treffen wir bei der Ausbildung von einfachen 
Kristallen. Nur unter besonderen Bedingungen entsteht 
ein einheitlicher groDer Kristall. In der Regel erfolgt 
bei schwer loslichen Stoffen die Bildung eines Kristall- 
pulvers (vgL z. B. d i e  Kristallisation des SiO2). 

VIII. Reaktionen hoehmolekularer Stoffe. 
Bei hochmolekularen Stoffen finden Umsetzungen 

in festem Zustand statt, wenn die Oitterkrafte zwischen 
Molekiilen so erheblich sind, daf3 keine Liisung eintritt. 
Solche Umsetzungen sind speziell von V. K o h l -  
s c h ii t t e r an anorganischem Material untersucht und 
von ihm ale  topochemische Reaktionen bezeichnet worden. 
Sie sind auch fiir die Cellulose charakteristisch, dort 
von H e r z o g " )  aufgefunden worden und werden in 
der Arbeit von K. H. M e y e r  und M a r k  eingehend 
behandelP). Zu ihrer Forschung ist die rantgenometri- 
sche Methode der sicherste Weg. Rein chemische Me- 
thoden sind hier nicht ausreichend. 

26) R 0. H e r z o g , Naturwiss. 1934, 955. 
26) Ein weiterer Vorschlag Uber den Bau der Faser wird 

an anderer Stelle publiziert; hier geben wir die Anschauung 
wieder, wie wir sie in frfiheren Vortrilgen dasgelegt haben. 

37) Ztschr. physikal. Chem. 130, 616 [1927]. 
m) Ber. DtscL. chem. Oes. 61, 888 [leZe]. 
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Weiter erfolgen auch * Reaktionen in gelostem Zu- 
stand, und hier treten die Umsetzungen am einzelnen 
Molekul, nicht an den Kristalliten auf. Bei diesen Reak- 
tionen ist auffallend, dai3 rnit zunehmender MolekulgroDe 
sehr viele Umsetzungen nicht mehr in der norinalen Weise 
verlaufen, sondern stark verlangsamt werden oder aus- 
bleiben. 

An einem langen Molekiil mit vielen reaktions- 
fahigen Stellen kann es weiter vorkommen, dai3 Um- 
setzungen nicht an allen Gruppen erfolgen, sondern nur 
an einzelnen. Eine Trennung der verschiedenen Reak- 
tionsprodukte ist hier nicht durchfuhr,bar, und deshalb ist 
die Darstellung reiner Substanzen d. h. Solcher Sub- 
stanzen, bei denen eine Umsetzung in einer Richtung . 
verlaufen ist, erschwerP). 

IX. 1-2-3-dimensionale Makroholekiile. 
Bei langen Molekulen mit reaktionsfahigen Stellen 

konnen Verkettungsreaktionen zwischen den einzelnen 
Molekulen erfolgen. Dadurch sollten 2-dimensionale 
Makromolekule entstehen, wenn die Reaktion nur nach 
einer Richtung verlauft. Tatsachlich bilden sich aber auf 
diem Weise wohl immer 3-dimensionale Makromolekule, 
da die Verkettung nach verschiedenen Richtungen ver- 
laufen kann. Auf solche Reaktionen ist vielfach das Un- 
loslichwerden von lbslichen hochmolekularen Substanzen 
bei chemischen Yrozessen z~ruckzufuhren~~). Beim Poly- 
vinylalkohol kann z. B. eine Atherbildung zwischen den 
Molekulen erfolgen30a) ; ebenso kennt man unlosliche 
Cyclokautschuke, und in gleicher Weise sind die unlos- 
lichen Vulkanisate auf eine Anlagerung von Schwefel- 
chlorur an zwei verschiedene Fadenmolekule zuriick- 
zufijhrensi). 

Auf der Ausbildung solcher 3-dimensionaler Makro- 
molekule beruhen die Eigenschaften vieler unlbslicher 
Kunstharze, z. B. der Bakelite. - 

Die Tendenz zur Bildung solcher Verkettungen 
nimmt bei Kohlenwasserstoffen mit der Zahl der Doppel- 
bindungen zu. Ein hochmolekulares Paraffin ist der 
Typus eines 1-dimensionalen Molekuls, das mit benach- 
barten nicht in Reaktion treten kann. Beim Kautschuk 
ist durch die Doppelbindungen eine Verknupfung der 
Makromolekiile mbglich. Ein Polyacetylen, wie BS bei der 
Polymerisation des Acetylens entstehen sollte, ist nicht 
bekannt, sondern geht in das bestandige Cupren uber 
vom Typus eines 3dimensionalen Molekiils. Kohlen- 
stoffketten mit Acetylen- oder Allenbindung sind endlich 
nicht herstellbar, da sie in das 2-dimensionale Makro- 
molekul, den Graphit, oder in das 3dimensionale, den 
amorphen Kohlenstoff, ubergehen. 

- CH, - CH, - CHI - CH2- CHI - CH, - P a  r a f  f i n  k e t t e 
. Keine Verkettung maglich. 

- CH, - CH = CH - CH, - CH2 - CH z CH - CH, - 
P o  1 y b u t a d i e n. 

Kann sich verketten, z. B.: 

I 
I I v 

- CHI - CH - CH - CH, - CH, - CH - CH - CH, - 
I I 

-CHI - CH - CH - CH, - CH, - CH - CH - CH, - 
I I 

29) Vgl. H. S t a u d i n g e r ,  K.  F r e y  u. W. S t a r c k ,  Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 60, 1782 [1927]. 

30) Auch Alterungserscheinungen dtirften wohl damit viel- 
fach im Zusammenhang stehen. 

80'"") Ygl. Diss. W. S t a r c k ,  Freiburg 1928, S. 19. 
8%) Ober die Anlagerung von Schwefelchlortir an Kautschuk 

vgl. S t a u d i n g e r  u. F r i t l b c h i ,  Helv. chim. Acta 5, 793 
[1922]. Ferner K. H. M e y e r  u. M a r k ,  Ber. Dtsch. chem. 
Gee. 61, 1939 [lq]. , , , 

- C H = C H - C H = C H - C H = C H - C H = = C H -  
I P o  1 y a c e t y 1 en .  

Nicht existenzfahig V sofortige Verkettung zu Cupren, z. B.: 
I I 1  I 

- CH - CH -- CH - CH - CH - CH - CH - CH - 
I I 1 1  

- C H - C H - C H - C H - C H - C H - C H - C H -  
I I I  I 

tiur als zwei- oder dreidimensioiiales Makromolekul existenzfiihig. 

Die Kristallisation wird immer mehf erschwert, 
wenn bei der Synthese 2- oder 3-dimensionale Molekule 
auftreten. Die Siloxene K a u t z k y s 32) sind ein Bei- 
spiel. fur ein kristallisiertes 2-dimensionales anorgani- 
sches Makromolekul. Diamant ist ein 3-dimensionales 
Mak romolekuls3). 

Bei diesen 2 und %dimensionalen Makromolekiilen 
verliert der Molekulbegriff an Bedeutung, da man zur 
Bestimmung der GroDe des Molekuls und seiner End- 
valenzen um so weniger Miiglichkeiten hat, je kompli- 
zierter es gebaut ist. Mit zunehmender Grbde treten die 
Endvalenzen in ihrer Bedeutung gegen die Gesamtaus- 
dehnung des Molekuls zuruck; sie stellen schliei3lich 
Oberflachenwirkungen dar. Bei solchen 2- und 3-dimen- 
sionalen Makron~olekulen wird iiian deshalb auch andere 
Ausdrucksweisen wahlen konnen. -- Die Bezeichnung 
des Diamanten und des Quarzes als eines Kristalls mit 
nor malem Covalenzgi tte r ist e i ne t reff ende Bezeichnung, 
um denselben von Kristallen mit Molekiilgittern und 
Ionengittern zu unterscheiden. Als 3-dimensionale 
Makromolekiile wird man diem Stoffe bezeichnen, wenn 
wir auch hier im Molekul die Summe der durch normale 
Valenzen gebundenen Atonie umfassen wollen. 

Z u s  a in m e n  f a s  s u n g. 
Bei der Oberpriifung des Aufsatzes K. H. M e y e r s 

ergibt sich also, daD er sich in den wesentlichen Punkten 
den von mir experinlentell bewiesenen Anschauungen 
uber die Konstitution der Hochpolymeren anschliei3t und 
darin eine erfreuliche Obereinstinimung herrscht. Diese 
wesentlichen Punkte, die bisher strittig waren, sind 
folgende : 

1. Die Hochpolymeren sind nicht aus kleinen Mole- 
kiilen rnit starken Gitterkraften aufgebaut, sondern die 
kleinen Molekule sind rnit normalen Covalenzen (Haupt- 
valenzen) in langen Ketten gebunden. 

2. Die charakteristischen Eigenschaften der Hoch- 
polymeren sind durch die Kettenlange bedingt. 

3. In kristallisierten Hochpolymeren sind diese 
Ketten durch molekulare Gitterkriifte in einem Gitter 
zusammengehalten. 

4. Die rontgenographischen Untersuchungen geben 
keinen Aufschlub uber die Molekulgroije der Hochpoly- 
meren, da sich hier ein Molekul durch mehrere Elemen- 
tarzellen hindurchzieht. 

K. H. M e y e r  fuhrt diese Ergebnisse nicht als 
Resultate meiner friiheren Arbeiten an. Nachdem ich 
sie in zahlreichen Publikationen und Vortriigen seit 
Jahren mitgeteilt und vertreten habe, nehme ich an, dai3 
er dies als bekannt voraussetzt. Trotzdem lasse ich im 
vorstehenden seiner Zusammenstellung eine zusammen- 
fassende Publikation meiner Arbeiten folgen, denn es 
ergeben sich in weiteren Konsequenzen eine Reihe wich- 
tiger Differenzpunkte: K. H. M e y e r  spricht von M i -  
c e l l e n  und M i c e l l a r k r a f t e n  und sucht damit 

82)Zfschr. anorgan. allg. Chem. 147, 81. 
33) Vgl. H. S t a u d i n g e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 

3028 [I%%]. 
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einen Zusammenhang rnit den ublichen Vorstellungen g r o % e n z w i s c h e n m o 1 e - 
der Kolloidchemie herzustellen, der, wie ich im Vor- k u l a r e n  K r a f  t e n  und nehme damit an, daf3 die 
stehenden zeigte, unzutreffend ist; e r  z e r r e i D t  a b e r  H o c h i n o l e k u l a r e n  d a s  g l e i c h e B a u p r i n z i p  
d a d u r c h  d e n  Z u s a m m e n h a n g  rnit den ein- w i e  d i e  n i e d e r m o l e k u l a r e n  S t o f f e  h a b e n .  
fachen organischen Verbindungen. Ich spreche von [A. 203.1 

Zeitschr. far angew. 
1:hernie. 42. .I. 19291 

M o 1 e k ii 1 e n u n d 
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Analytisch-technische Untersuchungen. 

Die rhodanometrische Bestimmung linolensiiurenhaltiger Fette, Analyse des LeinUls. 
(Studien auf dem Fettgebiet, 10. litteilung.) 

Von Professor Dr. H. P. KAUFMANN und Dr. M. KELLER. 
Institut ftir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Jena. 

(Eingtg. 20. Oktober 1928.) (Fortsetzung aus Nr. 1, Seite 23.) 

A n l a g e r u n g  d e s  R h o d a n s  a n  L e i n o l  u n d  
L e i  n ti 1 f e t t s a u r e n. 

Es war zuniichst festzustellen, ob bei Leinol und dem 
Gemisch der LeinBlfettsauren die Anlagerung des Rho- 
dans zu einem wharf fixierten Endpunkt 'der partiellen 
Addition fiihrt. Dies ist, wie aus den nachstehenden Ta- 
bellen 1-3 hervorgeht, in der Tat der Fall. 

Die Ausftihrung der Rhodanzahlbestimniung wurde in der 
frtiher beschriebenen Weise durchgefiihrt. Daa Untersuchungs- 
material liiste man direkt in  der  Eisessig-Rhodan-Liisung auf, 
lieB mit wechselndem UbenchuB venchiedene Zeiten stehen 
und titrierte nach rascher Zugabe von Kaliumjodidlosung (die 
zweckmiif3ig in  reichlichem tYbenchuf3 und etwa 1O%ig ge- 
nommen wird) zurtick. Bei Benutzung der vor kurzem be- 
schriebenen neueren Art der Darstellung der Rhodanlosung 
(Bleirhodanid und Eisessig mit Essigsaureanhydrid entwassert) 
ergaben sich gegentiber der frtiher gebrauchten Rhodanlbsung 
(Verwendung von P206 als Trockenmittel) keine Unterschiede 
iu den gefuodenen Rhodanzahlen. 

T a b e l l e  1. 
Rhodananlagerung a n  Leinol. (Straubinger Saat, J.-Z. 174,O.) 

Versuchsdauer Uberschu5 a n  n/,-Rhodanlosung 

8 98,O 105,O 113,2 
12 107,O 112,o 114,O 
20 113,4 114,2 113,9 
24 113,8 114,5 113,6 
30 114,O 113,7 114,2 

T a b e l l e  2. 
Rhodananlagerung an Leinal und Leinolfettsauren. 

(Kalkutta, J.-Z. 179,O.) 
ObrschuB a n  Lein6l Gesamtfettsliuren 

n/lo-Rhodanlbsung 18 Std. 24Std. 18Std. 24Std. 

Std. 100% 200% 300% 

109,9 113,3 117,8 119,4 
- 1133 11&4 1148 

300% 113,3 114,6 118,3 118,7 
Die Untersuchung von Leinolen verschiedener Her- 

100% 
200% 

kanft ergab folgendes Bild: 
T a b e l l e  3. 

Rhodanzahlen verschiedener Leinole. 
Herkunft J.-Z. Rh.-Z. 

LeinBl der Harburger Olwerke, kalt gepreBt . 181,2 117,7 
(7 9, 7, ,, warm gepreijt 180,4 115,7 
7, 7, 9, ,, extrahiert . . 179,8 118,l 
,, La Plata . . . . . . . . . . . 180,l 116,7 
,, Kalkutta, kalt gepreDt . . . . . . 178,7 116,6 
77 ,, warm gepreat . . . . . . 177,l 115,7 
,, Petemburg . . . . . . . . . . . 180,2 118,l 
,, Straubinger Saat . . . . . . . . 1740 114,O 
,, La Plata (Saat selbst extrahiert) . . 182,4 111,9 
,, Kalkutta . . . . . . . . . . . 179.0 118.5 

Aus obigen Werten ist zu ersehen, dab tatsachlich 
eine partielle und durch einen scharfen Haltepunkt aus- 
gezeichnete Anlagerung des Rhodans stattfindet. Bei der 
PrGfung, w e l c h e  M e n g e  R h o d a n  a u f  K o s t e n  
d e r  L i n o l e n s a u r e  z u  v e r b u c h e n  i s t ,  ver- 

fuhren wir zunachst derart, dab wir rechnerisch die ver- 
schiedenen Mbglichkeiten - Addition des Rhodans w 
eine, zwei oder drei Doppelbindungen der Linolensiiure 
- zugrunde legten, um dann in spateren Versuchen eine 
Moglichkeit des experinientellen Beweises anzustreben. 

R o c h n e r i s c h e  A u s w e r t u n g  d e r  E r g e b -  
n i s s e  d e r  J o d z a h l -  u n d  R h o d a n z a h l -  

b e s t i m m u  n g. 
Leinsaat (La Plata) wurde mit Quarzsand zerrieben 

und mit Xther extrahiert. Das erhaltene 01 hatte (im 
Mittel mehrerer Versuche) die Jodzahl 182,4 und die 
Rhodanzahl 111,9. Es wurde in der ublichen Weise 
im indifferenten Gasstrom verseift, das Unverseifbare 
abgetrennt und das Gemisch der erhaltenen Gemmtfett- 
siiure untersucht: J.-Z. 191,2; Rh.-Z. 115,7. Nun trennte 
man nach der Bleisalz-Alkohol-Methode in der von 
7' w i t c h e 11 angegebenen Form die festen Sauren ab 
und stellte die innere Jodzahl der erhaltenen flUssigen 
Sauren fest: 210,O. Aus der Jodzahl der Gesamtfett- 
sauren und der inneren Jodzahl berechnet sich die 
Menge der gesiittigten Fettsiiuren 0 nach der Gleichung 

(100-G) : 100 = 191,2 : 210,O. 
0 = 8,95. 

Nun wurde unter der Annahme, daf3 Linolensaure 1, 2 
oder 3 Mol. Rhodan addiert - die Rhodanzahl also 91,23, 
182,46 oder 273,70 ist -, die prozentische Zusammen- 
setzung berechnet; bekannt ist, daf3 Ulstiure und Linol- 
saure 1 Mol. Rhodan verbrauchen. 

Wir bezeichoen, da derartige Berechnungen in der Fett- 
analyse auf Grund der Rhodanometrie jetzt hiiufiger in An- 
wendung gebracht aerden,  zur tibersichtlichen AbkUrzung deli 
Prozentgehalt a n  gesattigten Wuren rnit G, den Prozentgehalt 
an Olsiiure rnit 0, den a n  Linolsaure mit L und den Prozent- 
gehalt an Linolensiiure niit Le (diese Abkiirzung ist im Ge- 
brauch praktischer als die Verwendung von x, y, z). 

T a b e l l e  4. 
Berechnung dee Prozentgehaltes an Olsllure (0), Linolsllure (L) 
und Linolensllure (Le) im Gemisch der Fettslluren des Leinols. 

a) Angenommen, Linolensllure addiert 1 Mol Rhodan: 
L O +  L +  Le=100-G = 91 

11. 0 + 2L + 3Le = - J.-2. = 2143 

111. 0 + L + Le -- - Rh.-Z. = 127,3 

100 
91 
100 
91 

I. O f  L f  L e =  91 
11. 0 + 2L + 3Le = 210,3 

111. o+ L+2Le=127,3 

b) Angenommen, LinolensHure addiert 2 Mol Rhodan : 

0 = 8,O L = 46,7 lolo Le = 36,3 oj,, 
c) Angenommen, Linolensllure addiert 3 Mol Rhodan: 

I. O +  L i -  L e =  91 
11. 0 + ?L + 3Le = 2143 

111. 0 + L + 3Le = 127,3 
0 =-10,2010 L = 83,0°10 Le = l8,2O/,. 


