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357. Mitteilung uber makromolekulare Verbindungen*) 

Wegen d e r  Polymolekularitat d e r  makromolekularen Kunststoffe und des oft groOen Einflusses kleiner, 
technisch unkontrollierbarer Versuchsabweichungen ist es prinzipiell unmoglich, synthetische Kunst- 
und Faserstoffe von stets vollig gleichen Eigenschaften zu erhalten. An Beispielen d e r  Identifizierung, 
Reinigung, Gestaltsanderung und Konstitutionsaufklarung werden die Besonderheiten der  makro- 

molekularen Chemie gegenuber d e r  niedermolekularen Ghemie und d e r  Kolloidchemie gezeigt. 

1. Uber chemisch-technische Erfindungen 

Wesentliche Erfindungen auf dern Gebiet der chemischen 
Technik wurden haufig rein empirisch gemacht, also ohne 
Kenntnis Hissenschaftlicher Grundlagen fur die neuen Ver- 
fahren. So wurden z. B. die ersten Teerfarbstoffe, das 
Mauvein von W .  H .  Perkin (1856) und das Fuchsin von 
E. Verguin (1859) beim Arbeiten mit den neuen Anilin- 
basen aufgefunden, ohne daR damals ihre Konstitution be- 
kannt war und ohne da8 die chemischen Prozesse, die zu 
ihnen fuhrten, beurteilt werden konnten. Fur die Ent-  
wicklung der Farbstoffchemie war es bedeutungsvoll, da8 
um die gleiche Zeit die wissenschaftlichen Grundlagen der 
organischen Chemie von KekulP gelegt wurden und sich 
rasch durchsetzten, ungeachtet der scharfen Ablehnung, 
die KekulPs Ansichten z. B. von H .  Kolbe - Leipzig er- 
fuhren. Auf der KekulPschen Strukturlehre aufbauend, 
wurden in rascher Folge viele Naturfarbstoffe synthetisiert 
und eine groBe Zahl vollsynthetischer Teerfarbstoffe rnit 
besseren Eigenschaften, als sie die Naturfarbstoffe be- 
sitzen, gewonnen. 

Ahnlich war es in den letzten Jahrzehnten auf dem Ge- 
biet der Yunststoffe und der synthetischen Faserstoffe. 
Schon am Anfang des Jahrhunderts wurden von der Tech- 
nik halbsynthetische Faserstoffe und vollsynthetische 
Kunststoffe in groRen Mengen hergestellt, wie die Yunst- 
seiden, die Phenoplaste und der synthetische Kautschuk; 
die genauere Yonstitution dieser Stoffe aber war unbe- 
kannt. Die Wissenschaft konnte auch keine Erklarung fur 
eine Reihe auffallender Erscheinungen, z. B. das Quel- 
lungsverhalten und die Bildung der kolloiden Losungen, 
liefern. Die makromolekulare Chemie, die die wissenschaft- 
liche Grundlage liefert, entwickelte sich erst in den letzten 
drei Jahrzehnten. Es dauerte recht lange, bis sich die 
grundlegenden Erkenntnisse der makromolekularen Che- 
mie durchsetzen konnten. Zwischen der niedermolekularen 
organischen Chemie und der makromolekularen Chemie 
bestehen sehr wesentliche Unterschiede, die erst erkannt 
werden muRten, bevor die wissenschaftliche Entwicklung 
dieses neuen Gebietes moglich war. So wurde in fruheren 
Jahrzehnten das Arbeiten mit den makromolekularen 
Stoffen von den Organikern, die mit reinen einheitlichen 

l )  Vorgetragen in der ODCh-Fachgruppe ,.Kunststoffe und Kau- 

1, 356. Mitt. vgl. Makromol. Chem. 7, 328 [1951). 
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Stoffen umzugehen gewohnt waren, vielfach abgelehnt, da 
praktisch alle makromolekularen Verbindungen polydispers 
sind. Die Bearbeitung dieses Gebietes wurde daher viel- 
fach der Yolloidik uberlassen3). Tatsachlich ist aber die 
makromolekulare Chemie ein Zweig der organischen Che- 
mie und mu8 daher mit chemischen Methoden bearbeitet 
werden. Die makromolekularen Verbindungen sind ebenso 
wie die niedermolekularen aufgebaut, nur treten bei ihnen 
infolge der GroDe der Makromolekeln eine Reihe neuer 
Erscheinungen auf, die sich in der niedermolekularen Che- 
mie nicht vorfinden und die Bearbeitung dieses neuen Ge- 
bietes anfangs erschwerten. Diese Besonderheiten sollen 
hier besprochen werden. 

2. ldentifirierung makromolekularer Verbindungen 

W i .  Ostwald4) sagt in seinen ,,Wissenschaftlichen Grund- 
lagen der analytischen Chemie" uber die Identifizierung 
von Stoffen, folgendes: , ,Stimmen zwei Stoffe in einigen 
Eigenschaften vollig uberein, so tun sie dies in Bezug aut 
alle anderen Eigenschaften ebenfalls". Dieser Satz gilt nur 
fur einheitliche, niedermolekulare, anorganische und or- 
ganische Stoffe, und zwar deshalb, weil sich die Eigen- 
schaften einer Verbindung beim ubergang zu einer an- 
deren sprungweise andern, so daR solche Stoffe durch Be- 
stimmung z. B. des Schmelzpunktes, Siedepunktes oder 
anderer physikalischer Eigenschaften charakterisiert wer- 
den konnen. Fur Kunststoffe, und zwar sowohl fur alle 
vollsynthetischen wie halbsynthetischen, trifft er nicht zu; 
denn keines dieser makromolekularen Produkte ist vollig 
identisch rnit einem anderen, wenn es auch in vielen Eigen- 
schaften mit anderen scheinbar gleichgebauten iiberein- 
stimmt. Bei sehr genauer Untersuchung werden sich stets 
kleine Unterschiede zwischen Kunststoffen mit anschei- 
nend gleicher Zusammensetzung ergeben. Dies riihrt da- 
her, dalj alle diese Stoffe untrennbare Gemische von 
untereinander sehr ahnlichen Verbindungen sind, aus denen 
sich zum Unterschied von niedermolekularen Stoffen vol- 
lig einheitliche Stoffe nach den heutigen Methoden nicht 
abtrennen lassens). 

Vgl. H .  Staudinger: Org. €(olloidchemie, Verlag Vieweg, Braun- 
schweig, 3. Auflage, 1950. 

4 )  W I .  Osfwald:  Die wiss. Grundlagen der analytischen Chemle, 
\erl;r E n f e l t r a n n ,  Lelpzig 1897, 2. Auflage, S. 3. 

5 )  In Natur rodukten, wie nativen Cellulosen und einer Reihe 
Proteine Eegen moglicherweise einheitliche Verblndungen-vor. 
Vgl. dam H .  Staudtnger:  (Makromol. Chemle u .  Biologie, Verlag 
Wepf, Basel, 1947. 1s. 39. 
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Im ganstigsten Falle bestehen makromolekulare Stoffe 
aus Oemischen von Molekeln gleichen Baues, aber ver- 
schiedener GroSe, also aus Oemischen von Polymerhomolo- 
gen. Ein solcher Stoff wird als p o l y m e r e i n h e i t l i c h  be- 
zeichnet. Jedoch ist auch bei einem solchen, gut gereinig- 
ten Produkt die Moglichkeit der Mischung von Polymer- 
homologen so grob, daB zwei Stoffe, die in einigen Eigen- 
schaften ubereinstimmen, rnit groBer Wahrscheinlichkeit 
nicht vollstandig die gleiche Verteilung von Polymer- 
homologen zeigen. Sie werden daher in einigen anderen 
Eigenschaften Unterschiede aufweisen. Haufig ist aber, 
wie z. B. bei der Yondensation von polyvalenten Verbin- 
dungen, etwa bei der Herstellung der Glyptalharze o&r 
der Phenoplaste, die Moglichkeit der Yondensation der 
Grundmolekeln so mannigfach, da6 die einzelnen Makro- 
molekeln dieser Kondensationsprodukte sich nicht nur im 
Molekulargewicht, sondern auch im Aufbau unterscheiden. 
Es liegt also hier im gtinstigsten Fall ein Gemisch von 
p o 1 y m e r h o  m o 1 o ge  n mi  t p o 1 ym e r i s o m e r e n Stoffen 
vor. Der Entscheid dariiber, ob man es mit polymerein- 
heitlichen oder polymerisomeren Produkten zu tun  hat, ist 
sehr wesentlich, weil nur bei ersteren Stoffen iibersicht- 
liche Beziehungen zwischen dem mittleren Polymerisa- 
tionsgrad der Fadenmolekeln und einigen physikalischen 
Eigenschaften der Stoffe, vor allem der Viscositatszahl 
ihrer Losungen erwartet werden konnen. So kann bei 
einer durch Fraktionieren erhaltenen polymerhomologen 
Reihe von polymerisomeren Stoffen der Gehalt an den 
verschiedenen Isomeren in den einzelnen Fraktionen un- 
terschiedlich sein. Dadurch werden die oben genannten 
Zusammenhange unubersichtlich, denn die Gestalt der 
Fadenmolekeln in Losung, von der die Hohe der Viscosi- 
tatszahl abhangt, kann sich bei den verschiedenen poly- 
merisomeren Verbindungen in Losung unterscheiden. 

Vollsynthetische polymereinheitliche Verbindungen sind 
nur unter besonderen Reaktionsbedingungen zu gewinnen, 
zum Beispiel durch vorsichtige P o l y k o n d e n s a t i o n 6 a )  
von Stoffen mit bivalenten Molekeln. Das Vorliegen sol- 
cher Stoffe laBt sich bei Polyestern und Polyamiden da- 
durch nachweisen, da6 ihre durch eine Endgruppenbe- 
stimmung ermittelten mittleren Molekulargewichte rnit 
denen nach einer physikalischen Methode bestimmten 
(z. B. osmotisch) iibereinstimmen. Dieses Verfahren ist 
allerdings nur begrenzt anwendungsfahig, da die ,,End- 
gruppenmolekulargewichte" bei Verbindungen mit Mole- 
kulargewichten iiber 50000 ungenau werden und schlieB- 
lich versagenab). Technische Produkte, z. B. die Poly- 
amide sind dagegen in der Regel nicht polymereinheitlich. 
Da sie bei hoherer Temperatur hergestellt werden, tritt  
neben der Yondensation auch eine Verkrackung der gebil- 
deten Fadenmolekeln ein. Die Yonstitution dieser Ver- 
krackungsprodukte ist z. B. in Bezug auf die Endgruppen 
eine etwas andere als die der urspriinglichen Yonden- 
sat ion~produkte~) .  

Noch schwieriger als bei ,,kondensationspolymeren" 
Stoffen ist bei P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e n ,  z. B. von 
Vinyl-Derivaten, der Entscheid zu treffen, ob polymer- 
einheitliche Verbindungen vorliegen, also ob alle Makro- 
molekeln gleichen Bau haben und sich nur in ihrem Po- 
lymerisationsgrad unterscheiden. 

sa) H. Bafzer, H .  Holtschmidt, F .  Wiloth U. B. Mohr, Makromol. 
Chem. 7 .  82 119511. 

r b )  H .  Batzer, ebenda 5 ,  69 [1950], Tab. 33. 
') Dafiir spricht daS die ,,Endgru penmolekulargewichte" von 

8Okhen bei 2iOo hergestellten Pokamlden von ihren ,,viscosi- 
metrischen Molekulargewichten" stark abweichen. Vgl. H .  
Sfaudingcr u. H .  Schnell, Makromol. Chem. I ,  65 [1947], Tab. 1 1 .  

Schon die P o l y t  h e n e ,  die Polymerisationsprodukte des 
Athylenss), sind nicht normale makromolekulare Paraffin- 
kohlenwasserstoffe, sondern enthalten Methyl-Seitenket- 
ten, die mtiglicherweise in folgender Weise entstanden sind : 

CH, 
I 

CH,=CH, + -CH- + CH,=LH, -+ 
CH, 
I 

-> . . . CH2-CH,-CH-CHa4H, . 

Die Loslichkeit der Polythene ist deshalb etwas groBer 
und ihr Erweichungspunkt etwas niedriger als von nor- 
malen Paraffinkohlenwasserstoffen gleicher YettenlPngeO). 

Die Polymerisation von asymmetrisch substituierten 
V i n y l - D e r i v a t e n  ist weiter derart moglich, da6 die Sub- 
stituenten in 1.2- oder 1.3-Stellung stehenlo). DaB in 
Polyvinyl-acetaten die Substituenten in 1.3-Stellung ste- 
hen, ergibt sich aus der Oxydation der aus ihnen hergestell- 
ten Polyvinylalkohole, die dabei vollstandig zu Yohlen- 
saure abgebaut werden, wahrend bei Substituenten in 1.2- 
Stellung Bernsteinsaure als Oxydationsprodukt erhalten 
werden sollte. 

Polymn ylalkohole 
CH-CH,-CH-CH,-CH-CH, 

OH OH OH 
I 

1 

1 
G CH,-C-CH,<- CH, unbekannt 

II 
0 " 0 I' 0 

zu CO, + H,O oxydiert 

CH-CH2-CH,-CH-CH-CHa-CH-CHa 
I 1  I 

OH on OH OH 

1 
C- CH,-CH,-C -C -CH,-C-CH, 

0 
' I l l  II 
0 0  

II 

sollte HO-C -CH,-CH,-C-OH + CO, + H,O geben 

0 
II I /  

0 

Die Polyvinylacetate sind also polymereinheilliche Ver- 
bindungen, vorausgesetzt daB sie aus reinen Monomeren 
hergestellt werden. Technische Polyvinylacetate unter- 
scheiden sich von den reinen Produkten dadurch, daB sie 
si& nach Tabelle 9 nicht zu polymeranalogen Polyvinyl- 
alkoholen verseifen lassen, also noch Fremdgruppen unbe- 
kannter Art enthalten. 

Bei P o l y s t y r o l e n  sind die Verhaltnisse komplizierter. 
Es wurde in einer friiheren Arbeitll) diskutiert, ob diese 
Produkte verzweigt sind und ob darauf die Unterschiede 
in den K,-Werten von Polystyrolen, die bei verschiedenen 
Temperaturen gewonnen sind, zuriickzufiihren sind. In 
einer neueren Arbeit macht G.  V. Schulzl2) darauf aufmerk- 
Sam, da6 je nach den Polymerisationsbedingungen die Sub- 
stituenten in verschiedenartigen sterischen Formen und 
weiter auch in 1.2- oder 1.3-Stellung angeordnet sein kon- 
nen. Damit resultieren Unterschiede in der Gestalt der 

8, Vgl. H. Hopf f ,  S. Goebel u. R.  Kern, Makromol. Chem. 4 ,  240 
r i  oAai 
1'70,. 

9)  'Die experimentellen Untersuchungen iiber Polythene wurden 
1943 durchgefiihrt, konnten aber bisher nicht veroffentlicht 
werden. Mittlerweile sind mittels Ultrarotspektroskopie diese 
Methvl-Seitenketten nachpewiesen. v d .  H .  W .  ThomDson u. P .  
Tork;ngton Trans. Faraday SOC. 41 246 [1945]. 

la) H. Staudinger, K .  Prey u. W. Starc;, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 
1782 119271. Diese Frace wurde seater von amerikanischen For- 
scherri aufgegriffen u n a  die beidin Moglichkeiten der Substitu- 
tion als' Head to Head" und ,,Head to Tail" bezeichnet. 

11) H .  Stau&ger u. 0. V .  Sehulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2320 
ri wii 

la) i;'.-v.''Schulz, Makromol. Chem. 3, 146 [1949]. 
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C6H5 c& C6H3 C6H3 

I -HC-CH,-CH-CH, CH-CH, -CH-CH,- 
I I 

in 1.3-Stellung 

Die Verkrackungsprodukte eines Polystyrols lassen er- 
kennen, daR die Phenyl-Gruppen wenigstens zu einem gro- 
Ben Teil in 1.3-Stellung substituiert sind13). Verkrackungs- 
produkte, bei denen die Substituenten in 1.2-Stellung 
stehen, wurden bei Zersetzung der Polystyrole mit  ver- 
schiedenen K,-Werten nicht erhaltenf4). 

-CH-CH,-CH-CH,-CH-CHi-CH-CH,- 
I I I I 

C,H, C,H, C,H, C,H, 

n 

CH,=C-CH,-CH, ; CH,-CH,-CH, 
1 I 

C6H5 ' ~ 7 ~ 5  'eH6 C6H5 

CH,= C-CH,-CH-CH,-CH, ; CH2-CH,-€H--CH,-CH1 
I 1 1  I I 

C,H, C,H, .C,H, C,H, C,H, C,H5 
Verkrackung des Polystyrols 

Beim P r o p e n y l b e n z o l  verlauft die Polymerisation 
teilweise derart, daR sich die Substituenten in 1.4-Stellung 
in der Kette des pqlymeren Produktes befinden. Es ist 
also anzunehmen, daB das infolge der ,,Allyl-Gruppie- 
rung"15) bewegliche Wasserstoff-Atom der endstandigen 
Methyl-Gruppe an das mittlere Kohlenstoffatom der Sei- 
tenkette wandert und daB so ein freies Radikal entsteht, 
das dann weiter polymerisiert; denn unter den Ver- 
krackungsprodukten des Polymeren befindet sich u. a. 1.4- 
Diphenylbutadienfs). 

$ClH3 y5 

y5 76% 

~ ~ - ~ ~ , - C ~ , - C ~ - C ~ , - C ~ , - ~ ~ - C ~ , - C ~ ,  + 
$Ha CeH, 

I 
CH = CH-CH,H + CH-CH,-CH, 4 

I 
-~H-cH,-cH, + CH = CH-CH = CH + CH~-CH, 

Bei den P o l y i s o b u t y l e n e n  (Oppanolen) sind folgende 
Stellungen der Methyl-Gruppen moglich, da das Isobutylen 
sich in der verschiedenartigsten Weise zusammenlagern 
kann. 

I 
CH, 7 CH, 

I 
C =  CH, / 

CH3 

Polymerisation in 1.3-Stellung 
\ 

CH, n CH, 

Polymerisation in 1.2-Stellung 
y 4 3  

2) -cH,-~H-cH, -+ 
CH3 

I 
umgelagert + CH,-CH-CH, -CH,-CH-CH, -cH,-~H-cH, 

CH3 I S.HS 1.. 
13) H .  Staudinger u. A. Steinhofer, Liebigs Ann. Chem. 517, 35 [1935]. 
14) Unveroffentlichte Versuche von F .  Berndt. 
15) H .  Staudinger u. A.  Rheiner, Helv. Chim. Acta 7, 23 119241; 

H .  Staudlnger, Kautschuk 17,. 1 0 1  [1941]. 
16) H .  Sfaudmger u. E.  Dreher, Liebigs Ann. Chem. 517, 73 [1935]. 

Moglicherweise sind in ein und derselben Makromolekel 
eines rnakropolymeren Polyisobutylens, in der Zehntau- 
sende von Einzelmolekeln durch Hauptvalenzen gebunden 
sein k6nnenl7), alle nach der obigen Formel moglichen Bin- 
dungsarten des Isobutylens vorhanden. Es ist weiter nicht 
ausgeschlossen, daR je nach dem Katalysator der Poly- 
merisationsprozefi in der einen oder anderen Richtung be- 
vorzugt wird, so daB Unterschiede, die bei technischen 
Oppanolen in Bezug auf Loslichkeit beobachtet werden, 
auf solchen I(onstituti0nsunterschieden beruhen konnen. 

Bekaflnt ist schlieBlich, daB in den Makromolekeln des 
B u n  a die Butadien-Molekeln in der verschiedensten Weise 
gebunden sind. G. V .  Schulz hat darauf hingewiesen, daB 
die Moglichkeiten des Aufbaues der Makromolekeln des 
Buna so zahlreich sind, daI3 selbst wenn der ganze Erdball 
aus ihnen bestiinde, keines , dem anderen vollkommen 
gleichen wiirde18). Beim Buna liegt also ein typisch poly- 
merhomologer-polymerisomerer Stoff vor. Durch Unter- 
suchungen von E .  Konrad und seinen Mitarbeitern ist wei- 
ter bekannt, da13 die Eigenschaften des Buna weitgehend 
von der Verzweigung seiner Makromolekeln abhangen18). 
Bei solchen polymolekularen Gemischen wird man also 
nicht in gleicher Weise eine Konstitution der Stoffe an- 
geben konnen wie bei niedermolekularen Stoffen, sondern 
man wird sich mit der Beschreibung des allgemeinen Bau- 
prinzips begniigen mussen. 

D a m  kommt noch, daB geringste Mengen von F r e m d -  
st off e n in den Monomeren das Verhalten der Polymeren 
weitgehend beeinflussen konnen, falls die Fremdmolekeln 
in die polymeren Molekeln eingebaut werden. So ver- 
andern z. B. geringe Mengen von Divinylbenzol (O,O1yo) 
bei der Polymerisation des Styrols die Eigenschaften der 
gebildeten Polystyrole so weitgehend, daB diese infolge 
Vernetzung der Makromolekeln nur begrenzt quellbar 
sind20). 

SchlieBIich sollten zur endgiiltigen Aufklarung der Yon- 
stitution dieser polymeren Produkte auch die E n d g r u p -  
p e n  ihrer Kettenmolekeln bekannt seinZ1). Daruber liegen 
heute nur recht unvollkommene Kenntnisse vor. Interes- 
sant sind die Versuche, durch gekennzeichnete Kataly- 
satoren die Art und Zahl der Endgruppen zu er- 
kennen22). 

Was die h a 1 . b ~  y n t he t i sc he n P r o d  u k t e betrifft, so 
konnen Gemische der durch hydrolytischen Abbau ge- 
wonnenen Fasercellulosen als polymereinheitlich betrach- 
tet  werden, wenn man davon absieht, dab in den Makro- 
molekeln dieser Cellulosen nach etwa 500 Glukose-Resten 
eine Fremdgruppe eingelagert ist23). Dagegen sind die 
oxydativ abgebauten Cellulosen keine polymereinhei tlichen 
Produkte, da bei der Oxydation Fehlerstellen in die Glu- 
kose-Reste einoxydiert werden, die fiir die Eigenschaften 
einer oxydativ abgebauten Cellulose, also einer z. B. durch 
Bleichen gereinigten Cellulose, von wesentlichem EinfluB 
sein konnenZ4). 

17) H. Staudinger u. H .  Hellfritz Makromol. Chem 7 274 [1951]. 
1 8 )  G. V. Schufz, Z .  Elektrochek.  u. allgem. physikai. Chem. 5 4 ,  

13 [1950]. 
l8) E .  Konrad, diese Ztschr. 6 2 ,  423, 491 [1950]; V .  Garten u. W .  

Becker Makromol. Chem. 3 78 [1949]. 
20) H .  Stahdinger u. W. Heuer, her.  dtsch. chem. Ges. 67, 1164 [1934]; 

ders. u. E .  Husernann, ebenda 68,  1618 [1935]. 
21) Reaktionsfahige Endgruppen polymerer Molekeln konnen ihr 

Verhalten ganz wesentlich beeinflussen. so geben z. B. die end- 
standigen Aldehyd-Gruppen von Po1y;inylalkoholen zu sekun- 
daren Reaktionen AnlaB. Vgl. C .  S .  Marvel u. G. Esler Inskeep, 
J. Amer. Chem. SOC. 65, 1710 [1943]; weiter M .  Naberle, un-  
veroff. Versuche. 

22)  Vgl. W. Kern u. H .  Kiirnrnerer, J. prakt.  Chem. 161, 81, 289 
119421; Makromol. Chem. 2, 127 [1948]; W .  Kern,  R .  Schulz u .  
J .  Stallrnann, Makromol. Chem. 6, 216 [1951]. 
E. Husernann u. G. V. Schufz,  Z .  physikal. Chem. (B) 52, 1 [1942]. 

,') H .  Staudinger u. A. W .  Sohn, J. prakt.  Chem. 155, 177 [1940]; 
ders. u.  E. Roos, Melliand. Textilber. 22, 369 [1941]. 
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e l l u l o s e n  m i t  F e h l e r s t e l l e f i  Cellulosen haben erstaunlicherweise einen wesentlich hohe- 
OH OH ren Kohlenstoff-Gehalt als der berechnete, wahrend Cellu- 

losen, die nur nach dem Auswaschen mit Wasser getrocknet 
wurden, die berechneten Analysenwerte lieferten (Tab. 1). CH2 H OH CH, 

I - 
DP der Cell. 1 Reine Cellulosen 1 ,,Cyclohexan-cellulosen" 

I % C  I Yo H I % C  1 yo H 

2250 I 44,44 6,33 46,06 
I 1570 44,29 6,30 ' 47,58 

0 

950 I 44,38 6,22 1 47,19 6,97 H on H OH 

Polystyrol . . . . . . . . . . . . . . . .  130000 13 
Chlorkautschuk . . . . . . . . . . .  300000 11 
PCU 60000 
PC 60000 

Mowitith H . . .  120000 

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

Ramie 
1150 44,5 1 6,23 47,81 7,02 

I 600 1 44,32 1 6,32 ~ 47,33 6,90 
Ber.: C,H,,O, 44,43 6,21 ber.: 6 C,H,,O, + C,H,, 47,68 6,85 

Tabelle 1. Elementaranalysen von reinen Cellulosen und 
,,Cyclohexancellulosen"ze) nach 2-tagigem,Trocknen im Hoch- 

vakuum von 0,l mm be1 looo 

OH 
I H OH CHZ 800 44,22 6,29 47,63 

OH 
I 

CH2 
1 1  

\c/o 
H /&"-.. 

C-OH + \ C  
H 

c-c 
I 1  c-c C.OH 

11 
16 
20 
30 
32 
30 

H OH 4% H OH 

OH 

3ehandlung einer Estercellulose mit Alkalien. Aufspaltung der Kette an der Fehlerstel!e 
OH OH 

I 
CH2 OH OH CH, 

1 

H OH CH2 H on 
I 

OH 

normaler Glukose-Rest Dienol-Form normaler Glukose-Rest 
eines oxydierten Glukose-Restes 

Auch m a s t i z i e r t e r  K a u t s c h u k  ist nicht etwa ein 
polymereinheitliches Gemisch von Polymerhomologen, denn 
bei diesem ProzeB tr i t t  nicht nur ein autoxydativer Abbau 
der Kautschukmolekeln ein, sondern auch Cyclisierungen. 
SchlieBlich konnen auch Sauerstoff-Briicken zwischen den 
Fadenmolekeln des Kautschuks sich bilden, die schlieBlich 
zu einer Vernetzung desselben fiihrenZ5). 

Schon aus diesen wenigen Beispielen ist ersichtlich, daB 
die Kunststoffchemie sich damit abfinden muB, nicht wohl- 
definierte, einheitliche Stoffe vor sich zu haben, sondern daB 
fast jeder Kunststoff sich von einem anderen - auch wenn 
er noch so sorgfaltig nach dern gleichen Verfahren herge- 
stellt ist - in seiner Zusammensetzung und im Aufbau sei- 
ner Makromolekeln etwas unterscheidet; geringste Bau- 
unterschiede konnen aber wie erwahnt das physikalische 
Verhalten, so z. B. die Loslichkeit und die Viscositat der 
kolloiden Losungen, wesentlich beeinflussen. 

3. Reinigung von makromolekularen Stoffen 
Niedermolekulare organische Verbindungen lassen sich 

durch Destillation oder Kristallisation reinigen. Bei kri- 
stallisierten Stoffen geniigt meist ein Verweilen im Vakuum 
evtl. bei hoherer Temperatur, urn den Stoff von Losungs- 
mitteln zu befreien. 

Auch in dieser Hinsicht konnen sich bei makromoleku- 
laren Produkten unerwartete Schwierigkeiten ergeben, wie 
folgende Erfahrung zeigt. Um z. B. eine in der iiblichen 
Weise gereinigte B a u m w o l l c e l l u l o s e  von den letzten 
Spuren Wasser zu befreien, wurde dieselbe nach der Ex- 
traktion mit Wasser und Aceton schlieBlich mit Cyclo- 
hexan ausgewaschen und darauf im Vakuum bei 0,l mm 
und bei looo C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Diese 
z5) H .  Staudingcr u. E .  Geiger, Helv. Chim. Acta 9 ,  549 [1926]. 
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Der hohe C-Gehalt der Cyclohexan-cellulosen ist darauf 
zuriickzufiihren, daB Cyclohexan zwischen die Faden- 
molekeln der Cellulosen i n  c 1 u d i e  r t27), also rein mecha- 
nisch eingeklemmt ist, ohne dab die Molekeln irgendwie 
durch Nebenvalenzen mit den Glukose-Resten in Verbin- 
dung stehen. Diese Inclusionen sind gerade bei Cellulosen 
sehr bestandig, so daB die includierten Molekeln von nied- 
rig siedenden indifferenten Fliissigkeiten, wie Cyclohexan 
und Tetrachlorkohlenstoff, sich bei mehrtagigem Stehen 
im Hochvakuum auch bei Temperaturen von 80-looo C 
nicht entfernen lassen28). Dieses Beispiel zeigt, da8 die in 
der niedermolekularen Chemie iiblichetl Reinigungsmetho- 
den von Stoffen hier versagen konnen. 

Solche Inclusionserscheinungen trifft man bei vielen 
makromolekularen Stoffen; sie erschweren das Reinigen 
derselben, also das Entfernen von den letzten Spuren der 
zur Reinigung verwandten LBsungsmittel. Das Festhalten 
derselben durch Inclusion hangt dabei rnit dem Bau der 
Makromolekeln zusammen. Aus linearmakromolekularen 
Stoffen ohne oder mit kleinen Seitenketten lassen sich die 
includierten L6sungsmittelmolekeln nach bisherigen Er- 
fahrungen leichter entfernen als bei solchen, bei denen die 
Kohlenstoff-Ketten der Fadenmolekeln groBere Seiten- 
ketten tragen. Tabelle 2 zeigt dies und gleichzeitig an 
weiteren Beispielen, da8 die in der niedermolekularen 
Chemie iiblichen Trocknungsmethoden durch Stehen einer 
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Substanz im Vakuum bei makromolekularen Stoffen nicht 
immer ausreichen. 

Die Bestandigkeit der Inclusion hangt weiter auch von 
der Art der includierten Fliissigkeiten ab (Tabelle 3). 

Tage I Athanol IAceton 

2 4 2  I 4 2  

1 

8 2 3  2,6 

Benzol 1 cYclO- I Tetrachlor- 
hexan kohlenstoff 

6,6 ~ 16,8 I 22,8 
3,5 ~ 12,9 1 18,2 

Bild 1. Mlcellarstruktur nach Nageli und Schwendener 1877 

Durch intermicellare Quellung sollten diese Micellen gelockert 
werden, u m  schlieDlich als Kolloidteilchen in  Losung zu gehen. 
Diese Auffassnng f and  i n  Kreisen der Chemiker Beachtung, als 
K .  H .  Meyer 1928 glaubte, eine Erklarung fu r  den Aufbau solcher 
Micellen durch die Annahme geben zu konnen, daO diese aus  Biin- 
deln von Hanptvalenzket ten bestehen, die durch besondere Mi- 

24 

G d )  C .  Nugeli u. S .  Schwendener: Das Mikroskop, 2 .  Aufl., Leipzig, 
1877, .S. 425. 

1,1 I 1,5 1 1,9 ~ 10,2 1 12,4 

oellarkrafte zusammengehalten wurdenJO). Dies schien damals 
recht plausibel, d a  die kolloiden Losungen vieler makromolekularer 
Stoffe sich ahnlich wie die kolloiden Seifenlosungen verhalten, so 
daO McBain, der sich besonders auf dem Gebiet der Seifen be- 
tatigte, aussprechen konnte, daB fu r  Cellulose und ahnliche Stoffe 
ein micellarer Ban  oharakteristisch seis1 ). 

Die experimentellen Untersuchungen fiihrten aber zu 
einem anderen Resultat, namlich zu dem anfangs iiber- 
raschenden Ergebnis, daB in vielen Fallen die Teilchen 
in den kolloiden Losungen Makromolekeln sind; die auf- 
fallenden Eigenschaften dieser Losungen, ebenso die Quel- 
lungserscheinungen der festen Stoffe, sind durch die GroBe 
und Gestalt dieser Makromolekeln bedingts2). Da dieses 
Ergebnis zu vielen Befunden, die die alte Micellarlehre zu 
stiitzen schienen, in Widerspruch stand, ist begreiflich, daB 
sich diese neue Auffassung nur langsam durchsetzen konnte. 

Der Beweis fiir die Identitat der Kolloidteilchen in Lo- 
sungen makromolekularer Stoffe mit den Makromolekeln 
wurde n a c h  d e n  k l a s s i s c h e n  M e t h o d e n  d e r  o r g a n i -  
s c h e n  C h e m i e  g e f i i h r t ,  vor allem durch polymerana- 
loge U m ~ e t z u n g e n ~ ~ ) .  Es ist erstaunlich, daB die organi- 
schen , , M a k r o r a d i k a l e "  bei geeigneten Umsetzungen 
dieselbe Stabilitat zeigen wie die Radikale niedermoleku- 
larer Verbindungen, also an makromolekularen Verbin- 
dungen Umsetzungen vorgenommen werden konnen, ohne 
da5 s k h  die GroBe des Radikals, also bei polymeren Ver- 
bindungen die GroBe des Polymerisationsgrades andert. 

Derartige Umsetzungen sind vor allem bei Polysacchari- 
den, z. B. Cellulosen, Starke, Glykogenen, Mannanen usw. 
vorgenommen worden34), und damit wurde endgiiltig der 
makromolekulare Aufbau dieser Stoffe bewiesen. So sind 
z. B. die Makromolekeln der Cel lu lose ,  v o n  d e n  n i e d e r -  
s t e n  G l i e d e r n  e i n e r  p o l y m e a o m o l o g e n  R e i h e  b i s  
z u  d e n  h o c h s t e n ,  u n v e r z w e i g t e  M a k r o m o l e k e l n  
d e s  g l e i c h e n  B a u e s ,  voriusgesetzt, daB diese Reihen 
durch hydrolytischen Abbau der Cellulosen gewonnen wer- 
den und nicht durch oxydativen Abbau. Bei letzterem 
konnen Veranderungen in den Glukose-Resten eintreten, 
die sich bei weiteren Reaktionen bemerkbar machen2*). 
Bei einer polymerhomologen Reihe von relativ niedermole- 
kularen Cellulose-triacetaten wurde der Nachweis dieser 
Konstitution dadurch erbracht, da13 die Endgruppen- 
Molekulargewichte mit den osmotischen iibereinstimmen. 
Dies beweist das Vorliegen von Fadenrnolekeln (Tabelle 4). 

9000 31 30 1,77 5,9 1,50 5,O 
11000 38 39 2,35 6,O 1,90 4,9 

Osmotische 
Methode 
M P  

I 15100 52 

I 

5700 20 
7900 27 
8200 28 
11700 41 
15800 55 54 3,39 6,3 1 2,88 5,3 - ~ _ _ -  -~ 

Mittel: 6,O 592 
Tabelle 4 

Vergleich der Molekulargewichte von Cellulose-triacetaten nach der  
osmotischen und der Endgruppenmethode und die Km-Konstanten 

dieser V e r b i n d ~ n g e n ~ ~ )  (Grundmolekulargewicht 288) 

K .  H .  Meyer diese Ztschr. 41,935 [1928]; Naturwiss. 1 6 ,  781 [1928]. 
31) Vgl. J .  W .  h c B a i n  u. D .  A. Scott, Ind. Engng. Chem. 28, 470 

[ 19361. 
32) H .  Staudinaer: Die hochmol. ow.  Verb. Kautschuk u. Cellulose, 

Verlag Sprhge r  1932. 
Es ist ruckblickend von Interesse, daO z. B. bei der Diskussion 
auf der Tagung der Ges. Dtsch. Naturforscher u. Aizte 1926, als 
zum ersten Male die Frage nach dem Aufbau der makromoleku- 
laren Stoffe vor einem groOeren Kreis zur Sprache kam, R.  Will- 
statter, der Leiter dleser Sitzung, die Beweiskraft solcher Ver- 
suche erkannte und in einem SchluDwort ausfuhrte. daO z. B. 
durchl die Oberfiihrung von Polystyrolen in polymeranaloge 
Hexahydro-polystyrole der Nachweis fur  das  Vorliegen von gro- 
Ben Molekeln in den kolloiden Losungen geliefert sei. Vgl. Bei- 
trage von M. Bergmann, H .  Mark ,  E.  Waldsehmidt-Leitz, H .  
Prinasheim u. H .  Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2973ff., 
[192& 

*a) Vgl. Zusammenstellung H .  Staudinger : Org. Kolloidchemie, Ver- 
lag Vieweg Braunschweig 1950, S. 105ff. 

35) H .  Staudiiger U. K .  Eder, J. prakt. Chem. 259, 58 [1941]. 
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Aus einem Vergleich der Viscositatszahlen der Cellulose- 
triacetate in m-Kresol mit denen der Cellulosen in Schwei- 
zers Reagens, die durch Verseifen aus ersteren hergestellt 
werden, ergibt sich, dalj diese V e r s e i f u n g  p o l y m e r a n a -  
log  verlauft3'J). Da das Verhaltnis der Zq-Werte der 
Acetate und der Cellulosen konstant ist (vgl. Tab. 6, Spalte 
5), so 1a6t sich dadurchndie K,-Konstante der Cellulose 
in Schweizers Reagens bestirnmen (vgl. Spalte 6 in Tab. 6). 

m-Kresol Chloroform 

54 56 

340 350 
305 

21,4 

H.  Staudinger u. H .  Scholz: Die hochmolekularen org. Verbin- 
dungen Yautschuk und Cellulose Verlag Springer Berlin 1932 
S. 483.Idieselben Ber. dtsch. c h e h .  Ges. 67 84 [19!34]. H .  Stau- 
dinger'u. G .  D a u k l l e r  Liebigs Ann. Chem. '529, 219 [i937]. 
Die ersten Versuche ku rden  von H .  H a m  ausgefuhrt vgl. Die 
hochmol. Verbindungen Kautschuk und Cellulose Veriag Sprin- 
ger 1932, S. 498; H .  ktaudinger u. 0. V .  Schuk, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 68, 2320[1935]; ders. u. I?. Mohr, Ber. dtsch. chem. 
Oes. 70, 2303 [1937]. 

I 
1,21 5,o 

1,22 5 3  
1,17 j 5,3 

Cellulose in Schweizers Rearrens I Cellulosenitrate 

505 1 25,O 

54,3 870 42,4 
39,l 

60,4 960 i 47,9 
74,4 I180 58,3 

3 8  
7,6 

10,5 
16,s 
22,5 
35,8 
77,O 

100 
168 

500 5,o 

955 1,26 5,o 
1165 ~ 1,27 5,o 

850 

76 
152 
210 
336 
450 
716 

1540 
2000 
3400 

8 3  
15,O 
20,o 
34,O 
48,O 
74,O 

150 
200 
390 

77 
135 
180 
310 
440 
670 

1350 
I800 
3540 

Tabelle 7 
Uberfuhrung von Cellulosen in polymeranaloge Cellulosenitrate 

(12 bis 13% N) rnit Salpetersaure-Phosphorsaures8) 

S o  i s t  d i e  E x i s t e n z  v o n  M a k r o m o l e k e l n  v o n  
Cel lu lose  u n d  C e l l u l o s e n i t r a t e n . b i s  z u  e i n e m  P o -  
l y m e r i! a t i o n s g r a d v o n 3000 b e  w i es  e n . Vetschie- 
dene Forscher geben durch Teilchengewichtsbestimmungen 
mittels Ultrazentrifuge noch hohere Polyrnerisationsgrade 
fur Cellulose an. Weitere Untersuchungen mussen aber erst 
beweisen, ob diese gro6eren Teilchen wirklich stabile Makro- 
molekeln sind, denn es konnen in ihnen auch Verbindungen 
von Cellulose-Ketten mit Lignin vorliegen. Bei G l y k ~ g e n e n ~ ~ )  
und Amylopektinen40) wurde analog der Beweis fur  das 
Vorliegen von stark verzweigten Makromolekeln erbracht. 

Bei v o l l s y n  t h e  t i s c  h e n  K u n s t  s t  off e n  gelang in 
einer Reihe von Fallen ebenfalls der Nachweis fur die Iden- 
titat ihrer Kolloidteilchen mit Makromolekeln, Bei poly- 
merhomologen Polyvinylacetaten z. B. dadurch, da6 diese 
zu polymeranalogen Polyvinylalkoholen verseift wurden 
(Tabelle 8). 

Polyvinylacetate in Aceton 1 Polyvinylalkohole in Wasser 
~ 

M P I M ' P  

75000 ~ 870 1 40000 1 910 
1450 1 64000 1 1450 

1750 
126 000 
152000 1 1770 , 77000 

Tabelle 8 
Uberfuhrung von Polyvinylacetaten in polymeranaloge 

Po ly~ iny l - a lkoho le~~)  

Bei der Verseifung hohermolekularer Polyvinylacetate 
wurden dagegen Polyvinylalkohole von kleinerem Poly- 
merisationsgrad erhalten. Moglicherweise sind in die Ma- 
krornolekeln der technischen Produkte Fremdgruppen ein- 
gebaut, die bei der Verseifung gesprengt ~ e r d e n 4 ~ ) .  DaR 
aber in den Losungen der Polyvinylalkohole in Wasser - 
entgegen mehrfachen, in der letzten Zeit geau6erten Auf- 
fassungen - die Kolloidteilchen die Makrornolekeln selbst 
sind und nicht etwa Assoziationen, geht daraus hervor, 
da6 sie zu polymeranalogen Polyvinylacetaten reacety- 
liert werden konnen (Tab. 9). 

in Wasser acetate in Aceton 

650 
5000 2400 2450 
5000 2450 2600 
7500 2200 2250 

Tabelle 9 
Verseifung. von technischen Polvvinvlacetaten zu Polvvinvlalkoholen 

und Rkaceiylierung 
Die relativ groRen Unterschiede zwischen den DP-Werten de r  
Cellulose und den daraus erhaltenen Nitraten sind darauf 
zuruckzufuhren daR die Y -Werte de r  Nitrate sich mit  dem 
Stickstoff-Gehalt andern,  $1. H .  A .  Wannow,  Kolloid-2. 102  
33 [1943]. Der Stickstoff-Gehalt der Produkte der Tabelle 7 is; 
nicht vollstandig de r  gleiche. 
H .  Staudinger u. E.  Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1 [1937]. 
H.  Staudinger u. E .  Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,195 [1937]. 
H .  Staudinger u. H .  Warth, J. prakt.  Chem. 155, 261 [1940]. 
Die Versuche der Tabelle 8 wurden mit  reinen, im Laboratorium 
hergestellten Polyvinylacetaten vorgenommen. Es  ware in- 
teressant die Fremdgruppen der  technischen Polyvinylacetate 
der  Tabelle 9, die den Abbau der  Ketten verursachen, kennen- 
zulernen. Der Gehalt wird voraussichtlich nach den Ergebnissen 
der Tabelle 9 sehr gering sein und betragt e twa 0,02%. 

-~ 
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Ebenso wurden bei der Chlorierung des P o l y a t h y l e n s  
Chlorierungsprodukte erhalten, die nach osrnotischen Be- 
stirnmungen den gleichen Polymerisationsgrad wie das der 
Ausgangsprodukte besitzen43). Danach sind die Poly- 
Ithylene in Dekalin44), ebenso die Chlorierungsprodukte 
in Tetrahydrofuran rnakromolekular p e l o ~ t ~ ~ )  (Tab. 10). 

Losungsmittel 

1 
2 '  
3 
4 

5 l  

; I  

- 
p (0Srn.I 1 

0 
47,23 
65,23 
65,70 
66,90 
67,07 
71,56 

I , cL Grund- Teilchen- p 1 2,) 
yo 1 Mol.-Gew., Gew. 1 osm. 

- 
43 000 
63 000 
64 000 
66 000 
67000 
75 000 

KIl 

23 000 
44000 
59000 
65 000 
67 000 
67 000 
80 000 

1650 
1700 
1540 
I670 
1670 
1650 
1640 

0,1330 
0,0714 
0,0715 
0,0745 
0,0685 
0,0700 
0,0686 

0,81 
0,42 
0,46 
0,45 
0,41 
0,42 
0,42 

Tabelle 10. Polymeranaloge Umsetzungen von Polyathylenen in 
Ch lo r i e r~ngsproduk te~~)  

Bei P o l y v i n y l c h l o r i d e n  wurde von P .  Doty und Mit- 
arbeitern46) in Dioxan, einem schlechten Losungsmittel, ein 
groBeres Teilchengewicht erhalten als in Cyclohexanon. In 
ersterern Losungsrnittel sind die Makromolekeln in der 
Kalte zum Teil assoziiert, was auch daraus hervorgeht, dal3 
beirn Erwarmen diese Assoziationen zerfallen, und zwar zu 
Teilchen gleicher GrBBe, wie sie in Cyclohexanon vorliegen. 
In letzterern Losungsrnittel sind also die Polyvinylchloride 
voraussichtlich rnakromolekular gelost (Tab. 11). 

Losungsmittel 1 Temp. OC I Teilchengewicht 

Cyclohexanon 
29,s 
47,8 
69,O 

99000 
98500 
93500 

Dioxan 

14,O 
38,O 
47,O 
68,O 
77.0 

210000 
2; 1000 
142 000 
111000 
86000 

Tabelle 11 
Osmotische Teilchengewichte von Polyvinylchlorid-Fraktionen in 
verschiedenen Losungsmltteln (nach Doty,  Wagner u. Singer) 

Urn dies zu beweisen, wurde versucht, Polyvinylchlo- 
ride rnit Chlor polyrneranalog in Chlorierungsprodukte zu 
verwandeln. Die Chlorierungsprodukte (PC-Produkte) ha- 
ben aber einen etwas kleineren Polyrnerisationsgrad als 
die PCU-Produkte, moglicherweise, weil in Losungen der 
letzteren die Makrornolekeln etwas assoziiert sind4'), wah- 
rend die leicht loslichen PC-Produkte rnakromolekular ge- 
lost sind (Tab. lZ)48) .  
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Auch bei P o l y i s o b u t y l e n e n  wurden in den guten 
Losungsrnitteln Cyclohexan und Chloroform geringere Teil- 
chengewichte erhalten als in den schlechten Losungs- 
mitteln Toluol und Benzol, so dal3 Assoziationen in letz- 
terem Fall anzunehrnen sind17) (Tab. 13). 

49) A. Dobry,  J. chim. phys. 32, 50 [1935]; Kolloid-2. 81,  190 
[1937]. 
E. J .  Cohn u. J. T. Edsall: Proteins, Amino Acids and Peptides. 
Reinhold Publ. Corp. New York 1943, S. 581. 

61) Unveroffentl. Versuche von K. Wagner,  Freiburg i. Br. 
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urn niedermolekulare Verbindungen handelt, ist ver- 
stdndlich, daB die Versuche, aus Aminoplasten haltbare 
Kunstglaser zu gewinnen, trotz vieler Bemilhungen zu kei- 
nem Resultat fdhrten52). Die unloslichen Phenoplaste sind 
dagegen makromolekular; hier sind die Grundrnolekeln 
gegenseitig mehr oder weniger durch Hauptvalenzen ge- 
bunden. Ein Stuck eines unloslichen Phenoplastes kann 
also als eine einzige ,,Riesenmolekel" angesehen werden. 
Es ist daher in jedem Fall zu untersuchen, ob wirklich 
makromolekulare Stoffe vorliegen. 

Auch bei festen makromolekularen Stoffen sollte in Zu- 
kunft der Ausdruck ,,Micelle" vermieden werden. So ist 
eb nicht zweckmaljig - wie es vielfach geschieht -, die kr-i- 
stallisierten Anteile in Cellulose-Fasern oder sonstigen 
Kunststoffen als Micellen zu bezeichnen53); denn zwischen 
den kristallisierten und ,,amorphen" Teilen der Cellulose54) 
besteht auf Grund von Untersuchungen der Inclusions- 
cellulosen und ihrer Acetylierung nicht der grolje Unter- 
schied, den man bisher angenommen hat55). Die scheinbar 
amorphen Teile der Cellulose haben vielmehr den gleichen 
Bau wie die kristallisierten, nur enthalten sie Kristallite 
von einem so geringen Durchmesser, dalj dieselben ront- 
genographisch nicht erfaljbar sind56). Auch bei festen rna- 
kromolekularen Stoffen werden die neuartigen Erschei- 
nungen nicht durch einen besonderen micellaren, sondern 
den makromolekularen Bau bedingt. Nachdem man den 
Aufbau und die Eigenschaften der Makromolekeln kennen- 
gelernt hat, sind solche besonderen Einheiten zwischen den 
Molekeln der niedermolekularen Stoffe und den Bestand- 
teilen der Zellen, wie sie C. Nageli seinerzeit glaubte in den 
Micellen annehmen zu mussen, unnotig geworden. 

5. uber die Gestalt der Makrornolekeln 

Die physikalischen Eigenschaften der makromolekularen 
Stoffe und ihrer kolloiden Losungen variieren nicht nur 
mit der Grolje, sondern vor allem auch rnit der Gestalt der 
Makrornolekeln. Sie sind in die beiden Gruppen: die spharo- 
und linearmakromolekularen Stoffe einzuteilen, die durch 
fjbergange verbunden sindS7). Niederviscose Losungen der 
spharornakromolekularen Stoffe gehorchen dem Einsttin- 
schen Gesetz,wie an den Glykogenen nachgewiesen wurdeS9). 
Bei Losungen von linearmakromolekularen Stoffen ist der 
Zusarnmenhang5*) zwischen der Viscositatszahl Zq und der 
Kettengliederzahl T i  resp. dern Polymerisationsgrad je 
nach der Gestalt der Fadenmolekeln in Losung verschieden. 
Bei relativ starren Makromolekeln der Cellulose- und Cellu- 
lose-Derivate nimrnt die Viscositatszahl proportional dern 
Polymerisationsgrad zu, wie z. B. bei Cellulosenitraten 
(Tab. 14). Es ist also in diesen F21len32): 

zll - G. P 

51) Die Bildung brauchbarer Kunststoffe bei Gegenwart von cellu- 
lose-haltigem Material beruht auf einer Verbriickung der  primar 
geblldeten Metbylol-Verbindungen des Harnstoffs rnit OH- 
Gruppen der  Cellulose-Ketten. 
Vql Chemische Textilfasern, Filme und Folien" von R .  Purn- 
rn&;,' Enke Verlag, 1951, Beitrag van 0. Kratky ,  S. 24. 

5 4 )  P .  H .  H e r m u m :  Physics and Chemistry of Cellulose Fibres, 
New York 1949; derselbe, Makromol. Chem. 6, 25 [1951]; 
Kolloid-Z: 120 ,  3 [1951]. 

L L )  Dissertat. K h .  In den Birken, Freiburg i. Br. 1949; H .  Stau- 
dinger, Suomen Kemistilehti (A) 24,  1 1 1  [1951]; Papier 5 ,  
437 r i m i i .  
H.-'Sfaud;nger: Org. Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 1950, 
S. 198. 

rs)  H .  Slaudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 8  1682 [1935]. 
5R)  Die Viscositatszahl 2, ist der lim-Wert dkr sgez. Viscositat einer 

Losung, die 1 g im Liter gelost enthalt .  In der  amerikanischen 
Literatur wird [o] Intrinsic Viscosity" gebraucht ein Wert  
der 10 x grofier ist." Da es aber allgemein bei physi'kalisch-che: 
mischen Untersuchungen iiblich ist, die Konzentration einer 
Losung in g/l anzugeben, ist es unzweckmaDig hier abweichende 
Konzentrationsangaben zu verwenden, wie das helfach heute auch 
in deutschen Publikationen der Fall ist. 

61 
145 
I63 
291 
465 
524 
670 
698 

1020 
1420 1 

0,047 
0,116 
0,143 
0,224 
0,387 
0,438 
0,560 
0,591 
0,850 
1,154 

7,7 
8,05 
8,75 
7371 
8,3 1 
8,35 
8,35 
8,45 
8.35 

Tabelle 14 
Mittleres Molekulargewirht und Viscositatszahl (in Aceton) 

fraktionierter Cellulosenitrate5*) 

Da fur Cellulose und Cellulose-Derivate die Km-Kon- 
stanten bekannt sind, so wird diese Gleichung in der In- 
dustrie weitgehend benutzt, urn den Durchschnittspoly- 
rnerisationsgrad der Produkte zu errnitteln. 

Fur Stoffe rnit flexiblen Fadenmolekeln gilt eine von 
W .  Kuhn, P. Debye, J .  G.  Kirkwood, Ch. Sadronao) u. a. 
aufgestellte Beziehung: 

wobei x eine Funktion von P ist. 
Bei Polyestern bekannter yonsti tution wurde die Gul- 

tigkeit dieser Beziehung von H .  BafzerG1) bestatigt (Tab. 
15) und weiter wurde nachgewiesen, dalj der Exponent x 
rnit zunehrnender Lange der Fadenmolekeln abnimmt und 
von der Art des Losungsmittels abhangig ist. In gut sol- 
vatisierenden Losungsmitteln ist der Exponent groljer als 

zll = K. P X  , 

Ketteng,iederzah, 1 Exponent x der obigen Gleichunq 
in Renzol 1 in Chlnroform 

32 
100 
320 

1000 
3 200 

10000 
32 000 

100000 

0,99 
0,82 
0,75 
0,68 
0,66 
0,60 
0,52 
0,50 

1 ,oo 
0,87 
0,78 
0,72 
0,69 
0,64 
0,61 
- 

Tabelle 15 
Zusammenhang des Exponenten mit  der  Ketteng-liederzahlen f u r  

Polyester in Benzol und Chloroform bei 200 

in solchen, die schlecht solvatisieren. Es ist daher anzu- 
nehmen, dalj in ersteren Losungsrnitteln die Fadenrnolekeln 
gestreckter als in letzteren sind. In guten Losungsrnitteln 
werden sich also die ,,intramolekularen" Krafte, die eine 
Zusammenfaltung der Fadenmolekeln veranlassen, nicht 
so stark auswirken als in schlechten Losungsrnitteln. Da 
also die Form linearer Makromolekeln je nach dern Milieu 
wechseln kann, hat  G. V. Schulzls) vorgeschlagen, zwischen 
c h e m i s c h e r  u n d  p h y s i k a l i s c h e r  M o l e k e l g e s t a l t  zu 
unterscheiden, wobei erstere durch die chemische Konsti- 
tution gegeben ist, die zweite aber p~hysikalisch definiert 
wird je nach den auBeren Bedingungen. 

5s)  E. Husemann u. 0. V .  Schult Z. physik. Chem. (B) 52, 1 [1942]. 
In Tabelle 14 ist.die K,-Koistante von gu t  fraktionierten, also 
annahernd einheltlichen Cellulosenitraten bestimmt, wahrend in 
Tab. 7 weniger fraktionierte Cellulosenitrate verwandt wurden 
bei denen lediglich durch Fraktionieren die hoheren und niel 
deren Anteile abgetrennt worden waren. Bei diesen Cellulose- 
nitraten wurde eine hohere K,-Konstante gefunden. u b e r  die 
abweichenden K,-Werte der  Cellulosenitrate von Holzpolyosen, 
vgl. F.  Z a p f ,  Makromol. Chem. 3, 164 [1949]. 
Vgl. die Arbelten von W. Kuhn,  diese Ztschr. 49 ,  858 [1936]; 
ders. u. H .  Kuhn, Helv. Chiw. Acta 26, 1394 [1943]. 28 1533 
[1945]. R .  Houwink, J. prakt .  Chem. 157 15 [1941].' P .  'Debye 
u .  A. 'M. Bueche, J. chem. Physics 16, 575 [1948]; J .  G .  Kirk-  
wood u. J .  Risernan, ebenda s. 565; Ch. Sadron, J. Polymer Sci. 
3 812 [1948]. 

61) H. Butler, Makromol. Chem. 5 ,  5 [:950]. 
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Es ist anzunehrnen, daR die gleiche Beziehung fur viele 
Polyvinyl-Derivate gilt, obwohl eine Abhangigkeit des Ex- 
ponenten x vorn Polyrnerisationsgrad P hier in den meisten 
Fallen bisher nicht nachgewiesen wurdeez). 

Ein extrerner Fall von flexiblen Makromolekeln liegt bei 
den P o l y i s o b u t y l e n e n  (Oppanolen) v0rI7). Im guten 
Losungsrnittel 9, wie in Cyclohexan verhalten sich diese 
wie andere linearmakromolekulare Stoffe: Zy wachst funk- 
tionell rnit dern Polyrnerisationsgrad an. In dem schlech- 
ten Losungsrnittel Benzol ist dagegen der Zq-Wert des 
makropolyrneren Oppanols B 200e4) bei 20° niedriger als 
der von B 50. Dabei ist die Viscositat dieser Benzol-Lo- 
sungen sehr veranderlich; es treten Alterungserscheinun- 
gen ein, ahnlich wie sie Wo. Ostwalds5) anfangs fur alle 
Kolloide charakteristisch ansah. Nach dem Erwarmen auf 
60° sind die Benzol-Losungen sehr vie1 viscoser als bei 200 
und die Zq-Werte des hochstpolymeren Produktes sind 
hoher als die des niederpolyrneren (Tab. 16). 

Produkt  

I C,H,, 1 C,H,CH, ~ C,H, i p  
I I bei 20" 

1 :$ , :::: €3 50 4000 1 0,223 
B 100 15000 ~ 0,62 
B 200 , > 20000 ~ 1,76 0,88 0,04 

B 50 4000 ~ 0,28 ' 0,21 0,16 
B 100 ~ 15000 0,62 I 0,43 ' 0,34 
B 200 1 > 20000 1 1,75 1,21 i O J O  

~ 

bei 60" 

Tabelle 16 
Z,,-Werte von Oppanol B 50, B 100, B 200 

in verschiedenen Losungsmitteln 

Nach einer Annahme von W .  Kuhne6) kann die Zusam- 
rnenknauelung von flexiblen Fadenmolekeln in gewissen 
Losungsrnitteln so stark sein, dab a n n a h e r n d  k u g e l f o r -  
rnige T e i l c h e n  entstehen. Sofche 'mehr  oder weniger 
kugelformigen Kolloidteilchen sind in den Losungen dieser 
Polyisobutylene in Benzol bei 20° durch intramolekulare 
Assoziation der Makromolekeln entstanden. Bei 60° strek- 
ken sich diese stark zusammengefalteten Fadenmolekeln, 
so daR dann die Losungen das Verhalten von linearmakro- 
molekularen Stoffen zeigen17). 

Wenn Losungen der Polyisobutylene zu Beginn der Un- 
tersuchungen uber die Viscositatserscheinungen makro- 
molekularer Stoffe vor 25 Jahren benutzt worden waren, 
so hatte das Viscositatsverhalten dieser Losungen irn Sinne 
der alten Kolloidlehre gedeutet werden mussen, und die 
Beobachtungen hatten sich scheinbar nicht mit der Auf- 
fassung eines makromolekularen Baues der Kolloidteilchen 
vereinbaren lassen. Es war ein glucklicher Zufall, daB ge- 
rade Cellulose und Cellulose-Derivate anfangs untersucht 
wurden, bei denen diese Verhaltnisse vie1 einfacher liegen 
als bei manchen synthetischen Polymerisaten. 

~ z, I K m .  10' P osm. 1 

6. Bleibende Gestaltsanderungen von 
Fadenmolekeln durch chemische Reaktionen 

Im vorigen Abschnitt wurden die Gestaltsanderungen 
besprochen, die flexible Makromolekeln bei Wechsel des 
Losungsmittels zeigen konnen. Eine andere Gruppe von 
Gestaltsanderungen bei linearmakromolekularen Stoffen 
sind diejenigen, die bleibend sind, die also auf chemische 

6 z )  Vgl. z. B. Untersuchungen uber Polymethacrylsaureester von 
G .  V. Schulzu.  A. Dinglinger, J .  prakt.  Chem. N. F. 1 5 8 ,  136[1941]. 

'3) Gute und schlechte Losungkmittel lassen sich in vielen Fallen 
durch Fallungstitration unterscheiden, d a  bei schlechten Lo- 
sungsmitteln vie1 weniger Fallungsmittel notig lst, um den ge- 
ldsten Stoff auszuscheiden, als bei guten. Vgl. H .  Staudinger, 
W. Heuer u. E .  Husemann, 2. physikal. Chem. 1 7 1 ,  136 [1934]; 
G .  V. Schulz u. B. Jirgensons, ebenda ( B )  46 ,  105 [1940]. 

fi4) Diese Produkte wurden in entgegenkommender Weise von der  
BASF - Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt. 
W o .  Ostwald, Kolloid-Z. 22, 213 [1913]. 

a6) W .  Kuhn, Helv. Chlm. Acta 32, 735 [1949]. 

Balata .................... ' I  1450 0,188 I 1,3 
Chlorbalata . . . . . . . . . . . . . . .  1 1300 0,041 ~ 0,32 

I 
Mastizierter Kautschuk . . . . .  ' 
Chlorkautschuk . . . . . . . . . . . .  
Buna 85 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorbuna 85 . . . . . . . . . . . . .  1 

I 

Polyathylen . . . . . . . . . . . . . . .  1 
Chloriertes Polyathylen . . . . .  ~ 

Dagegen : 
Squalen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

~ 

~ ~ 

i 

1350 
1200 

1450 
2200 

820 
830 

~- -~ 

~ 

6 

0,046 

0,144 I 1,0 
0,065 1 0,30 

0,133 1 1,62 
0,075 ~ 0,90 

~ - - _ ~ . _ _  

0.0023 3.8 
Squalen-hexahydrochlorid . . .  1 6 1 0,0032 5,4 

Tabelle 17 
Abnahme der Km-Werte von Kautschuk-kohlenwasserstoffen 

(gemessen in Toluol) und von Polyathylen (gemessen in Dekalin 
bzw. Tetrahydrofuran) beim Ubergang in die Chlor-Derivate 

Eine ahnliche Verkiirzung der Makromolekeln tr i t t  auch 
bei der Chlorierung der Polyathylene ein, wie aus  einem 
Vergleich der Zq-Werte der Produkte hervorgehtes) (vgl. 
Tabelle 17). Bei der weiteren Chlorierung von chlor-sub- 
stituierten makromolekularen Kohlenwasserstoffen da- 
gegen beobachtet man eine solche Verkiirzung der Makro- 
molekeln nicht rnehr, wie eine Gegenuberstellung der Zq- 
Werte der Polyvinylchloride (PCU-Produkte) mit denen 
der PC-Produkte zeigt (vgl. Tabelle 12). Ebenso haben 
die Polyathylene von unterschiedlichem Chlor-Gehalt un- 
gefahr die gleichen Km-Werte, also ungefahr die gleiche 
Molekelgestalt, so daR auch hier bei der weiteren Chlo- 
rierung keine Cyclisierung eintritt (vgl. Tabelle 10). 

Solche Verkurzungen von Ma!<romolekeln ergeben sich 
auch beim Ubergang von Kautschuk in Cyclokautschuk 
beim Behandeln mit Sauren, wie aus den niederen Km- 
Werten des letzteren zu schlieBen ist70). Beim Behandeln 
von Polystyrolen mit Oxydationsmitteln - eine Operation, 
die durchgefuhrt wurde, um diese Polystyrole abzubauen 
in der Hoffnung, dadurch ihre Konstitution aufklaren zu 
konnen - wurde beobachtet71), daB die Zy-Werte der oxy- 
dierten Polystyrole niedriger als die der nicht oxydierten 
sind. W .  KelIer-72) stellte spater fest, da8 die Polymerisa- 
tionsgrade von Polystyrolen durch Behandeln rnit Kaliurn- 
permanganat in Pyridin sich praktisch nicht andern, daR 
also wider Erwarten kein Abbau eintritt. Da aber die Zy- 
Werte und entsprechend auch die K,-Werte dieser oxy- 
dierten Polystyrole nach Tabelle 18 niedriger sind als die 

6i) N. Staudinger u. G .  Widmer ,  Helv. Chim. Acta 8 ,  529 119261. 
H .  Staudinger u. H i .  Staudinger, J .  prakt.  Chem. 1 6 2 ,  148 [1943]. 
Allerdings gilt dies nur  unter der  Voraussetzung, daR kein Ab- 
bau bei der-Chlorierung erfolgt ist. 
K 
HmStaudinger u. Kl.  Fischer, J. prakt.  Chem. 1 5 7 ,  62 [1941]. 
H .  Staudinger: Die hochmol. org. Verbindungen, Kautschuk und 
Cellulose, Springer, Berlin 1932, W .  Heuer, S. 157. 
Vgl. Dissertat. W .  Keller, Freiburg i. B r .  1942. 

von Cyclokautschuk 0,4. lo-*; von Kautschuk ca. 0,s . 
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der unoxydierten, so muB diese Behandlung zu einer Ver- 
kiirzung der Polystyrol-Ketten durch unbekannte intra- 
molekulare Cyclisierungen gefiihrt haben (Tab. 18). 

Ausgangsprodukt 1 525000 1 5150 1 0,477 1 0,93 

oxydiert . . . . . . . . 

oxydiert ........ 1 400000 1 3900 I 0,217 1 0 3 6  
Tabelle 18 

Vergleich der Molekulargewichte und K,-Werte von oxydierten 
Polystyrolen rnit ihren Ausgangsprodukten 

Diese Beispiele zeigen, daB bei makromolekularen Stof- 
fen infolge der GroRe der Makromolekeln auffallende Reak- 
tionen eintreten konnen, die man bei niedermolekularen 
Stoffen nicht kennt, und deren weiteres Studium von wis- 
senschaftlichem wie technischem Interesse ist. 

j 600000 1 5900 0,300 1 0,51 
_. - 1 

Ausgangsprodukt 425000 4150 0,376 0,90 

SchluBbemerkung 
Die Technik der Gewinnung von Kunst- und Faser- 

stoffen steht also vie1 schwierigeren Problemen gegeniiber, 
als dies bei der Herstellung von einheitlichen niedermole- 
kularen Verbindungen, wie Farbstoffen und Arzneimitteln 
der Fall ist. Dies ist im makromolekularen Aufbau dieser 
Produkte begriindet. Es ist infolge der Polymolekularitat 
dieser Verbindungen und des in vielen Fallen starken Ein- 
flusses kleiner Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien 

auf die Eigenschaften der vollsynthetischen Produkte prin- 
zipiell nicht moglich, Kunst- und Faserstoffe von vbllig 
gleichen<Eigenschaften h e r ~ u s t e l l e n ~ ~ ) .  Es kann weiter bei 
keinem dieser Kunststoffe eine genaue Konstitutionsformel 
wie bei einer einheitlichen niedermolekularen Verbindung 
aufgestellt werden, sondern es wird durch eine Formel nur 
das allgemeine Bauprinzip wiedergegeben. Da aber die 
physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe, wie jedes or- 
ganischen Stoffes von der Konstitution und der Zusam- 
menlagerung seiner Molekeln bzw. Makromolekeln ab- 
hangen, so ist es zur weiteren Beherrschung dieses Gebietes 
von groljer Bedeutung, genauer in den Bildungsmechanis- 
mus und den komplizierten Aufbau dieser neuen Stoff- 
gruppe einzudringen. 

Die bisherigen Kenntnisse auf dem Gebiet der makro- 
rnolekularen Chemie haben der Technik wesentliche Richt- 
linien fur die Darstellung und Beurteilung der Eigenschaf- 
ten dieser Stoffe geben konnen. Aber gerade auf Grund 
dieser wissenschaftlichen Erkenntnisse zeigt es sich, eine 
wie gro5e chemische Arbeit im einzelnen noch zu leisten 
ist, bis das genaue Aufbauprinzip eines Kunststoffes fest- 
stehen wird. Mit jedem weiteren Schritt in dieser Hinsicht 
wachst aber auch die Zahl neuer technischer Moglichkeiten 
auf diesem Gebiet, welches dazu berufen ist, eine ungeahnt 
groBe neue stoffliche Mannigfaltigkeit zu liefern. 

[A 4121 Eingeg. a m  30. Januar  1952 

73) Vgl. 0. V. Schulz, 2. Elektrochem. u. allgem. physik. Chem. 
5 4 ,  17 [1950]. 

Orientierte Kristallabscheidung (Epitaxie) 
Von Prof. Dr. A .  N E U H A U S  

Mineralogisches Institut der TH. Darmstadt+) 

Es wird ein Oberblick uber Phanomene und Theorie des ,,orientierten Stoffabsatzes auf kristallinen 
Tragerflachen" gegeben. Solche Orientierungsvorgange sind fur zahlreiche Reaktionsablaufe in For- 
schung, Technik und Natur von groRer Bedeutung. Es werden 3 Entwicklungsabschnitte unterschieden: 
1) Vorstrukturelle Forschungsperiode. 2) Systematische Ausweitung des Versuchsgutes auf Orien- 
tierungspartner venchiedenster Stoffgruppen, Gitterarten und Bindekrafte, sowie erste, im wesent- 
lichen statisch-metrische Gesetzlichkeiten. 3) Bemuhungen zur  Klarung der  Reaktionskinetik und 

Energetik orientierter Stoffabscheidung. 

Einfuhrung 
Bis vor kaum 20 Jahren war die orientierte Abscheidung 

kristalliner Materie auf kristallinen Unterlagen lediglich 
ein Interessengebiet der reinen Mineralogie. In den bei- 
den letzten Jahrzehnten hat  dieser Problemkreis jedoch in 
steigendem MaBe allgemein-naturwissenschaftliches und 
vielfaltiges technisches Interesse erlangt (Kristallziich- 
tung, eutektische Strukturen, Korrosion und Korrosions- 
schutz, Galvanotechnik, Flotation, heterogene Katalyse, 
strukturbedingte MitreiBreaktionen aller Art, Inhibitoren- 
effekte), so daB ein knapper Uberblick iiber die Grundlagen 
des Orientierungsphanomens wohl allgemeineres Interesse 
beanspruchen diirfte. Machen wir uns zunachst E r s c h e i -  
n u n g  u n d  Begr i f f  d e r  o r i e n t i e r t e n  K r i s t a l l a b s c h e i -  
d u n g  klar : 

LaBt man z. B. auf einer frischen Steinsalz-Spaltflache 
einen Tropfen NaCl- oder KCI- oder NaBr-Losung aus- 
kristallisieren, so setzen sich, bei geeigneten Versuchsbe- 
dingungen, die ausfallenden, wiirfligen Gastkristallchen 
(Gastphase, dCpBt, deposit) auf dem Trager (Unterlage, 
___- 
*) Nach einem Vortrag auf der  Berliner Woche der  Exakten Natur- 

wissenschaften, Mai 1951. - Monographische Behandlung des 
Gesamtproblems s. . Fortschr. Mineralogie 29/30 [1950/51] (i. 
Druck). 

cristal porteur, substrate crystal) streng kantenparallel zu- 
einander und zum Trager ab. Solche ,,Orientierungen" 
beobachtet man nun keineswegs nur zwischen ,,isomor- 
phen" bzw. ,,isotypen" Partnern, wie den vorstehend ge- 
nannten, sondern in groBer Zahl und Vielfalt auch zwi- 
schen Partnern, die chemisch und strukturell ganzlich ver- 
schiedenartig sind. Gerade die letzteren sind nun beson- 
ders interessant. Wir wollen sie als Verwachsungen zwi- 
schen , , a r t f r e m d e n "  Partnern bezeichnen. 

Beispiele hierfur sind: K J  auf Glimmer1); Hydrochinon nu€ 
Calcit2); Thioharnstoff auf Zinkblende3, 4) ; CsCl auf S i l b d )  ; 
Harnstoff auf NaCP) ; Alizarin und zahlreiche andere organische 
Partner auf NaCl, Sb,S,, Silber und anderen Tragern') (dazu 
Bild 1 u. 2) Ag, Gu auf NaCl, KCI, Calcits, 9; Alizarin, C6Cl, u. a. 
&f RohrzuckerlO) ; Anthrazen mit Chloranil, Pikrinsaure u. a.ll,l*) ; 

l )  L. M. Frankenhem Pogg. Ann. Chem. 37, 516 [1836]. 
1) T. H. Barker, Z .  KAstallogr. 45, 1 [IQOSJ. 

L. Royer, C .  R. hebd. ,S6ances Acad. Sci. 196,282,552, 709 
4, A. Neuhaus Natunviss. 32.  34 119441. 
6 )  Sloat u. M e h i e s  J. physic. Chemistry 35, 2005 119311. 
6 ,  C. W. Bunn Pr&. Roy. SOC. [London] (A) 141 ,  567-593 
' d ) A .  Neuhaus'Z. physik. Cliem. 192 ,  309 119431. 
7b)Naturwiss. $1, 387 119431 
8 )  L. Bruck, Ann. Physik. Zi . ,  233 [1'936]. 
s, 0. Rudiger Ann. Physik. 30 505 [1937]. 
lo) A. Neuhads, 2. ElektrocheGie u. allgem. physik. Chem. 

7c) 32 76 119441. 

ri948i. 

1 [1933]. 

119331. 

52, 17 
It) 2. W;llems Ber. dtsch. chem. Ges. 77 17 119441. 
12) M. Brandifutter, Microchimia 33 ,  184'[1947]; 34, 142 [1949]. 
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