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uber osmotische Molekulargewichtsbestimmungen an Hochmolekularen*). 
Von Dr. G. T.'. SCHTJLZ, Freiburg i. Br. (Eingeg. 17. Juli 1936.) 

Vorgetragen in1 Fachgebiet fur Physikalische Chemie (Dtsch. Runscn-Ges.) auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker 
in Mdnchen am 10. Juli 1936. 

Durch die Untersuchungen H. Staudingersl), die be- 
kanntlich in einer Kombination chemischer Methoden niit 
viscosimetrischen Messungen bestehen, ist nachgewiesen 
worden, daB bei einer grooen Klasse organischer Verbin- 
dungen, den makromolekularen Verbindungen, Mole- 
kulargewichte von der GroBe einiger 100 000 vorkom- 
menla). Es war deshalb wunschenswert, eine der klassi- 
schen Methoden so weit auszubauen, daB man rnit ihrer 
Hilfe Molekulargewichte dieser GroBe sicher und genau 
messen konnte. Es liegt nahe, die direkte Messung 
des osmotischen Druckes hierfur heranzuziehen, da es gerade 
bei hochmolekularen Stoffen leicht ist, Membranen zu finden, 
die gut durchlassig fur das Losungsmittel, dagegen vollig 
undurchlassig fur den geltisten Stoff sind. Die Schwierig- 
keiten, die hierbei zu uberwinden sind, liegen nicht darin, 
daB die hochstmolekularen Stoffe keinen meBbaren 0s- 
motischen Druck geben (auch Stoffe vom Molekulargewicht 
1000000 geben in geeigneten Konzentrationen noch gut 
meBbare Drucke), sondern darin, daB es sehr schwierig ist, 
aus den gemessenen osmotischen Drucken das Molekular- 
gewicht auszurechnen. 

Die Grundlage fur die Berechnung der Molekular- 
gewichte ist die Gleichung von van ' t  Hoff 
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(p = osmotischer Druck; c = Konzentration in g/l; M = 
Molekulargewicht) . Es gibt nur wenige kolloide Losungen, 
in denen diese Gleichung in einem grol3eren Konzentrations- 
bereich gultig ist. Meist steigt der osmotische Druck starker 
als linear mit der Konzentration an. Nun nimmt man mit 
gutem Grunde an, daB bei sehr kleinen Konzentrationen 
die Abweichungen vom van ' t  Hoffschen Gesetz verschwinden. 
Man extrapoliert deshalb aus einer Reihe von bei ver- 
schiedenen Konzentrationen gemessenen osmotischen 
Drucken die plc-Werte nach der Konzentration 0 zuruck 
und rechnet das Molekulargewicht aus nach der Gleichung 

(2) lim pic 

Diese Extrapolation ist bei Stoffen mit Molekular- 
gewichten unter 100000 meistens ziemlich gut graphisch  
auszufuhren. Jedoch bei hohermolekularen Stoffen wird sie 
immer unsicherer, weil die zu den kleinen Konzentrationen 
gehorenden osmotischen Drucke wegen ihrer Kleinheit nicht 
genau gemessen werden konnen, die zu den hoheren Kon- 
zentrationen gehorenden Drucke dagegen wieder zu groBe 
Abweichungen vom van ' t  Hoffschen Gesetz haben. Bei 
Molekulargewichten uber 150000 kann man daher nach der 
graphischen Methode keine brauchbaren osmotischen Mo- 
lekulargewichte mehr erhalten. 

Messungen in polymerhomologen Reihen, von denen 
Abb. 1 ein Beispiel gibt, zeigten nun, daB Vertreter der 
gleichen Reihe rnit verschiedenen Molekulargewichten bei 
jeder Konzentration deutlich voneinander verschiedene 0s- 
motische Drucke geben2). Bei einer bestimmten Kon- 
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*) Zugleich 144. Mitteilung iiher hochpolymere Verbindungen. 

1) Vgl. H .  Staudinyer, Die hochmolekularen organischen Ver- 

18) Vgl. H .  Staudinger, Buch, S. 5 ;  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

z) Die MeBmethode, sowie weitere Beispiele sind bei G .  V 

143. Mitteilung: H. Staudinger, diese Ztschr. 49, 801 [1936;. 

hindungen, Springer, Berlin 1932. 

2357 [1935], iiber den Molekiilbegriff. 

Schubz, 2. physik. Chem. Abt. A. 176, 317 [1936] angegeben. 

zentration und Temperatur ist also in einer polymerhomo- 
logen Reihe der osmotische Druck eine eindeutige Funktion 
des Molekulargewichtes. Es muB daher grundsatzlich 
moglich sein, aus einem bei einer beliebigen Konzentration 
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Abb. 1 .  Abhangigkeit des osmotischen 
Druckes von der Konzentration und 
vom Molekulargewicht bei Nitro- 

celiulosen i n  Aceion. 

gemessenen osmotischen Druck das Molekulargewicht zu 
berechnen. Hierzu mu13 man eine Gleichung haben, die die 
Konzentrationsabhangigkeit des osmotischen Druckes er- 
faBt, und die mit den Messungen im Einklang steht. 

Um eine solche Beziehung zu finden, ging ich zunachst 
von der v. d. Waalsschen Gleichung aus, benutzte jedoch 
von den beiden in ihr enthaltenen Korrekturen nur die 
Volumenkorrektur, weil sich die Anwendung einer Volumen- 
u n d Druckkorrektur erfahrungsgemaB in Losungen nicht 
bewahrt. Es ergibt sich dann 

(3) 

wobei das Kovolumen b auf ein Liter bezogen ist. Die 
Verhaltnisse werden noch etwas ubersichtlicher, wenn wir 
statt des Kovolumens das spezifische Kovolumen s ein- 
fiihren, d. h. das Volumen, das 1 g der gelosten Substanz 
beansprucht. Wir bekommen dann 

RTc 
= M(Z-cs,! . (4) 

Hieraus geht die Gleichung 

hervor, nach der man s aus den gemessenen osmotischen 
Drucken ausrechnen kann, wenn man M kennt. Die GroBe s 
ist ein direktes Ma13 fur die Abweichungen vom van ' t  Hoff- 
schen Gesetz. 

Wir wollen zunachst die Verhaltnisse bei Stoffen be- 
trachten, deren Molekulargewichte verhaltnismaI3ig klein 
sind, so daB man sie durch Extrapolation finden kann. 
Man konnte denken, daB s eine Konstante ist, so daB h 
rnit der Konzentration proportional ansteigt. Bei einer 
Reihe von Stoffen (z. B. einigen Proteinen) ist das auch der 
Fall. Jedoch bei sehr vielen anderen Stoffen (zu denen 
die Derivate der Cellulose und der Starke, Kautschuk, 
Gelatine und die meisten synthetischen Hochmolekularen 
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gehoren)3) iiinimt s niit steigender Konzentration ab. 
Abb. 2 zeigt dies am Beispiel der schon vorher vorgefiihrten 
Nitrocellulosen4). 

Al)l>.  2 .  Spezifisches Kovalumen (s) als Konzentrationsfunktiotl 
1,ei Nitrocelliilosen. 

Durch die Ubertragurig der Abweichungen voni 
U I U  '/ IIoffschen Gesetz auf die GroBe s scheint zunachst 
nicht viel gewonnen zu sein, da letztere in koniplizierter 
Weise von der Konzentration und vom Molekulargewicht 
abhangt. 8 s  1aBt sich jedoch zeigen, daR das spezifische 
Rovolunien in folgender einfachen, von Gleichung (4) 
unnhhangigen Bezieliung zum osinotischen Druck stelit: 

(6) 
niit k und v als Kon~tanten~) .  Diese Gleichung stimmt 
niit der Gleichung von Freundlich und PosnjaP) fur den 
Quellungsdruck iiberein. Auch die Konstanten sind fur 
den Quellungsdruck die gleichen wie fur den osniotischen 
Druck. Indessen wollen wir hier auf die physikalische 
Natur des spezifischen Kovolumens nicht naher eingehen, 
da es uns jetzt nur auf die Bestimmung der Molekular- 
gewichte ankomnit. 

Fur diesen Zweck ist die 'l'atsache von grol3er Be- 
deutung, daB die ,,Quellungskonstanten" k und v vom 
Molekulargewicht unabhangig sind. Die. verschiedenen Ver- 
treter einer polymerhomologen Reihe haben in dem gleichen 
Losungsmittel die gleichen Konstanten, also bei gleichem 

p = ks-", 

Abb,  3 .  Beziehung zwischexi spezifischexii Korolunien (s) mid 
osniotischem 1)ruck bei einer Reihe von Nitrocellulosen. 

osmotischen Druck dasselbe spezifische Kovolumen. Das 
geht z. B. aus Abb. 3 hervor. Hier sind die s-Werte der 
bereits gezeigten Reihe von Nitrocellulosen als Funktion 
des osmotischen Druckes aufgetragen. Da Gleichung (6) 

3) Bs liaudelt sich hier ausschlieWlich uni Stoffe mit Faden- 
rnolekiilen. Vgl. H .  Staudinger u. c f .  V .  Schulz, Ber. dtsch. cheni. 
Ges. 68, 2336 [1935]. 

4, Nur bei den beiden unteren Kurven var  hier das Molekular- 
gericht durch Extrapolation zu finden. Bei den beiden oberen 
Kurren wurde M nach Gleichung (7) berechnet. 

j) G'. V .  S c h d z ,  Z. physik. Chem. Abt. A. 123, 237 [1932], 176, 
317 [1936]. 

6, H. Freundlich u. E. Pomjak, Kolloid-Beih. 3, 442 [1912]. 
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hierbei in die Gleichung einer Geraden iibergeht, ist der 
MaRstab logarithmisch gewahlt . Die verschiedenen Sorten 
von Punkten gehoren zu Polymeren mit verschiedenen Mole- 
kulargewichten (51 0 0 0 4 4 3  000). Fur eine polymerhomologe 
Reihe existiert nur e i n e solche Kurve, die Quellungs- 
konstanten sind also unabhangig voni Molekulargewicht . 

Aus den Gleichungen (4) und (6) ergibt sich eine Be- 
ziehung fur das Molekulargewicht, in der rechts nur bekannte 
GroRen vorkommen : 

(7) 

Die Konstanten k und v gewinnen wir durch osniotische 
Messungen an den verhaltnismiS3ig niedermolekularen 
Gliedern einer Reihe, deren Molekulargewichte noch durch 
Extrapolation zu erhalten sind, und konnen sie dann bei 
den hochsten Polymeren unmittelbar zur Ausrechnung der 
Molekulargewichte verwenden. Tabelle 1 zeigt an einer 

Tnbel le  1. Osmotisclie Messungen a n  e iner  Ni t roce l lu lose  
vom Molekulargewicht  50100 

R'l'c 31= -~ 

p (l--cv$ kip) 

C p .lo3 pic. 103 S RTc/p M 
1,o 0,56 0,56 0,125 43500 53000 
2 S  1,68 0,65 0,108 37500 49500 
5,0 3,60 0,72 0,063 34300 51500 
7 3  6,03 0,805 0,052 30200 50000 

10,o 8,95 0,895 0,0445 27400 48600 
14,9 14,7 0,985 0,0345 25000 48200 
19,s 22,2 1,12 0,0285 21900 50000 

M (mittel) = 50100 

Nitrocellulose vom Molekulargewicht 50000, daB#Gleichung (7) 
Molekulargewichte liefert, die unabhangig von der Konzen- 
tration sind. In  Tabelle 2 ist das Molekulargewicht einer 

'I'abelle 2 Osmot ische  Messungen a n  e iner  Ni t roce l lu lose  
v o m M ol e k ul a r g e w i c h t 443 000 

C p. 103 pic. 103 S R W P  M 
2 S  0 3  0,12 0,207 195000 410000 
5,O 0,78 0,155 0,127 156000 465000 
7,5 1,52 0,205 0,091 119000 455000 

M (mittel) = 443000 

sehr viel hohermolekularen Nitrocellulose mit den gleichen 
Konstanten k und v ausgerechnet. Auch in diesem Falle 
ist das Molekulargewicht unabhangig von der Konzentration. 

Die nachste Tabelle enthalt Berechnungen an zwei 
sehr hochmolekularen Polystyrolen. Auch hier sind die 
aus den Messungen berechneten Molekulargewichte konzen- 
trationsunabhangig '). 
'1' a b e 11 e 3 .  &I o 1 e k u l  a r  ge wi  c h  t s b es t i  mni ung e r i  ail 7 w e i sell 1 

lini -rjbp/cw c p.103 RTc/p 31 M (xiiittel) 
11 o c h m 01 e k u l  a r e  n Po 1 y s t y r ol en. 

5,O 0,37, 328000 630000 
9,9 1,14 219000 645000 638000 79 

5,0 0 ,32 ,  378000 8200OU 
9,9 l ,o  246000 880000 s50000 131 

Man konnte vernmten, da8 bei diesen Berechnungen 
ein Effekt vernachlassigt worden ist, der gelegentlich 
diskutiert wird, namlich daW bei hoheren Konzentrationen 
Mole kiilaggreg a t  ion  en  auftreten. Ob dieses tatsachlich 
der Fall ist, kann man leicht nachpriifen, indeni man den 
EinfluR einer Temperaturerhohung auf den osmotischen 
Druck untersucht. Wiirden sich bei hoheren Konzentrationen 
Molekiilaggregate bilden, die durch so schwache Krafte 
zusammengehalten werden, daR sie bei Verdiinnung der 
Losung wieder auseinandergehen, so miifiten sie auch bei 
Erhohung der Temperatur gespalten werden. In  diesem 
E'all sollte der osmotische Druck bei Erhohung der Tempe- 
ratur starker als proportional mit der absoluten Temperatur 

7 Zahlreiche weitere Beispiele bei cf. V .  Schulz, Z. physik. 
Chem. Abt. A. 176, 317 [1936]. 

7,) Vgl. etwa McBain, Nature 135, 1033 [1935]; dagegen 
H. Btaudznger, Buch, S. 82ff. 
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ansteigen. Wie Tabelle 4 zeigt, ninimt er dagegen bei 
hoheren Konzentrationen schwacher als linear mit der 
absoluten Temperatur zu*). Hierdurch scheint es mir 
bewiesen zii sein, daB die untersuchten Molekiile bis zu 
den gemessenen Konzentrationen herauf in der Losung 
getrenn t bleiben. 
'J',ibelle 1 l ' rhbhung d e s  osmot ischen  Uruckes be i  eiiici 

I<rhbl iung d e r  a b s o l u t e n  l ' e m p e r a t u r  urn 8,7 % 

C 
A PIP 

bei Polystyrol bei Nitrocellulose 
10 6 3  % 6,9 "io 
20 5,4 yo 4,9 % 
3 0 1 ,6  ";" 4,0 % 

Wir haben die Ergebnisse dieser Molekulargewichts- 
bestimmungen mit anderen Methoden verglichen ; das 
Resultat sei noch an einigen Beispielen gezeigt. Tabelle 5 
zeigt zwei Polystyrole, die von Signer und Gropg) mit der 
S,uedberqschenUltrazentrifuge gemessen worden sind ; die nach 
beiden Methoden gewonnenen Molekulargewichte stinimen 
initeinander iiberein. Die in der zweiten Spalte angegebenen 
~ ~ ( ~ l e k u l a r g e ~ ~ i c ~ i t e  sind korrigiert, da bei den in der Ultra- 
zentrifuge benutzten Konzentrationen der beschriebene 
, , Quellungseffekt" bereits beriicksichtigt werden mu13l"). 

'I' :L 11 c 1 le  5. M ol c I; u 1 ar  g e\y i c 11 t e z 1s ci c r I' o 1 y s t y r o 1 c o s 111 o - 
tiscli untl rnit d c r  I ' l t razent r i fugc  b e s t i m m t .  

31 (osniot.) >I (ultraz.) 
37000 etwa 35000 
90 000 88 000 

Die lYLessungen werdeti bald ausfiihrlich an anderer Stelle 
veroffentlicht und besprochen wcrden. 

$) R. Signer u. H .  GTuP, Helr. cliini. Acta 17, 335 [1934;. 
lo) Vgl. G. V .  Schu./z. Z. physik. Chem. -\bt. A. 176, 335 [1936!. 

~- 
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l'abelle 6 enthalt die schon behandelte Reihe Ton 
Nitrocellulosen, deren Molekulargewichte auch viscosi- 
metrisch (Spalte 3)  nach der Gleichung von H .  Staudinqpr 
bestimmt worden sind; auch mit dieser Methode liegt 
iibereinstimmung vor, Die noch vorhandenen geringen 
Schwankungen halten sich innerhalb der Grenzen, die durcli 
die MeBfehler sowie besonders dadurch gegeben sind, daii 
diese Substanzen nicht molekular einheitliche Korper, 
sondern Gemische von Polynierhomologen sindll) . 

l 'abel le  6. \'ergleich der  osmot ischen  und  viscosi-  
m e t  r i s c h e n N i t r o  c e 1 In 1 o s e n M ol e k u l  a r ge w i c h t e v on 

( K ~  = 11,0.10-4). 
Nitrocellulosen, hergestellt aus &I (osmot.) M (visc.) 

Linters schwach gebleicht . . . . . . . . . . . . 
Linters stark gehleicht . . . . . . . . . . . . . . . 
\'iscoseseide 
Fraktioniertes Produkt . . . . . . . . . . . . . . 

443 000 
178000 
82000 
51 000 

I 89 000 

410000 
190 000 
75 000 
53 500 

1 G 3  000 

Linters starker gebleicht . . . , , . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Die Ubereinstimniung der nach der hier angegehenen 
Nethode gefundenen Molekulargewichte init den E r g d -  
nissen anclerer Methoden12) zeigt, dafi diese zu richtigen 
Ergebnissen fiihrt. 

Der Deutschen Forschungsgenieinschaft danke ich aucli 
an dieser Stelle verbindlichst fur ein E'orscliungsstipendiuni, 
(lurch das diese Untersuchung ernioglicht u7urde. 

[A. 110.1 

11) H .  Staudii~ger., Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 3020 1102hl; 
G. V .  Sctmlz ,  Z. physik. Chem. Abt. B. 32, 27 [1936]. 

1 2 )  Weitere Beispiele bei H .  Staudinger 11. G. V .  Schule, Bert 
dtsch. chem. Ges. 68, 2320 [1935] sowie Vortrag voii H .  Staudinger 
auf den1 Reichstreffen d. Deutschen Cherniker in Miinchen, diese 
Ztschr. 49, 801 j19361. 

Die Fallung und Entwasserung von Chromhydroxyd. 
Von Prof. Dr. H. W. KOHLSCHGTTER. (14ingcg. ti. Juli 1:l:hi.l 

Aus den1 lnstitut fur anorganische und physikalische Chemie der T. H. Darinstadt. 

1 nh a l t  : Mechanismus der Chromhydroxydfallung . Strukturunterschiede primar und sekundar gefallter Chroinhydroxyde 
EinfluB der Struktur des Chromhydroxyds auf die Eigenschaften des Entwasserungsproduktes. Diskret-disperses und koiii- 

pakt-disperses Chromoxyd. 

Das Beispiel der Fallung und Entwasserung von 
Chromh) droxyd hat eine allgemeinere Bedeutung fur die 
Clieinie disperser Oxyde, ui$l es einige der cheniischen 
Voraussetzungen fur das Zustandekommen verschieden- 
artiger Aufteilungszustande von Oxyden be?onders dei:t- 
lich erkenntn laBt. 

Reine Chronioxyd-Praparate fiir katalytische Zwecke 
werden haufig durch Fallung von Chroinhydroxyd ails 
Chronin i t r a t -Losungen und durch anschlieI3ende Ent- 
wasserung des Hydroxyds hergestelltl). Dabei hangen die 
0 be r f 1 ache  n en  t w i c k l  u n g und die B e s t a n  d i  g kei t d er 
Oberf lache beim E r h i t z e n  der Praparate nicht allein 
von den Bedingungen der Entwasserung, sondern in einer 
besonders ausgesprochenen Weise auch von der Pallungs- 
geschwindigkeit des Hydroxyds ab2). Aus langs a ni ge- 
falltem Hydroxyd entsteht unter sonst vergleichbaren Ver- 
haltnissen oberflachenreiches und sehr poroses, aus r asch  
gefalltem Hydroxyd dagegen oberflachenarmeres, niehr 
kompaktes Oxyd. Diese auffallende Erscheinung zeigt, daB 
cler Verteilungszustand des Hydroxyds und des zugehorigen 
Oxyds nicht eine einfache Polge der , ,Haufungsgeschwindig- 
keit" oder der ,,Ordnungsgeschwindigkeit" bei der Fallung 

1) W .  A. Lazier, J .  1'. Vaughei~ ,  J .  Ainer. chern. SOC. 64, 3080 
[1932] : Die Fallung aus Chromnitratlosungen mit Ammoniak ist 
moglicherweise die bequemste und zuverlassigste Methode zur Her- 
stellung eines aktiven Katalysators (iibersetzt). 

*) H. W .  Kohlschutter, Z. anorg. allg. Chem. 220, 370 [1934]. 
R. L. Burwell, H .  S. Taylor, J.  Amer. chem. SOC. 58, 697 [1936]. 
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des Hydroxyds sein kann, wie das bei gewohnlichen E'allungs- 
reaktionen i. allg. beobachtet wird3). Die Produkte rascher 
Fallung miifiten sonst die feinteiligeren sein und auch %ti  
den feinteiligeren und entsprechend oberflaclienreicheren 
Entwasserungsprodukten fuhren. Der wirkliche Zusaninien- 
hang zwischen der Faillungsgeschwindigkeit des Hydroxytls 
und deni Verteilungszustand des Hydroxyds bzw. des Oxyds 
ist durch den hesonderen  Mechanismus der C h r o n -  
h y d r  ox y d-  Fa l lun g bedingt . 

Die Fallung von Chromhydroxyd. 
Beiin Zusatz von I,auge (Ammoniak) zit Cr ' ' '-haltigen 

Losungen entsteht an der EinfluBstelle Hydroxyd, das 
sich in der umgebenden Losung durch die Reaktion mit den 
noch unverbrauchten Cr ' ' '-1onen unter Bildung loslicher 
basischer Salze wieder auflosen kann. Diese Reaktion ver- 
lauft vor allem zu Beginn der Pallung, wenn die Konzentra- 
tion der Cr"'-Ionen noch groB ist, sehr schnell. Ihre Ge- 
schwindigkeit nimmt mit zunehmendem Verbrauch der 
Cr"'-Ionen ab. Sie ist die Ursache dafiir, daB bei geniigend 
langsamem Zusatz der Lauge die Bildung eines bleibenden 
Niederschlages unter Umstanden erst dann eintritt, wenn 
wesentlich mehr als 2/3 der den Cr * ' '-1onen aquivalenten 
Menge von OH-Ionen zugesetzt wurden. Der Zeitpunkt 
der endgiiltigen Niederschlagsbildung ist abhangig von dem 

3, P. Huber, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1717 j19221; Katurn-iss. 
13, 1007 [1925]. 


