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Die Merkmale der  Konstitutionsaufklarung makropolymerer Verbindungen werden erortert und an 
linearen Polyestern demonstriert. Nach Beschrei bung d e r  Herstellung polymerhomologer Reihen 
linearer Polyester wird eine Moglichkeit der  Konstitutionsaufklarung d e r  Polyester durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen nach chemischen und physikalischen Methoden, polymeranaloge Umsetzungen 
und viscosimetrische Untersuchungen gezeigt. Es handelt sich demnach bei den untersuchten Poly- 
estern um lineare, polymereinheitliche Makropolymere definierter Konstitution, die fur Untersuchun- 

gen uber allgemeine GesetzmaOigkeiten geeignet sind. 

1) Merkmale einer Konstitutionsaufklarung 
makropolymerer Verbindungen 

Besonders von Slaudinger und Mitarbeitern wurde nachgewie- 
sen, dall viele wichtige Naturstoffe makromolekulare Substanzen 
Bind'). Es wurden Methoden entwickelt, die den makromolekula- 
ren Aufbau einer Substanz zu beweisen gestatteten. Diese Be- 
weisfuhrung liegt nach Staudinger in folgenden Punktenl) : 
a )  Herstellung und Untersuchung von polymer-homologen Reihen ; 
b )  Untersuchung der Bestllndigkeit der Kolloidteilchen bei ver- 

c ]  Die ubereinstimmung von Teilohengewichten, die nach che- 

d )  Ermittlung des Teilchengewiohts in verschiedenen Lilsungs- 

c )  durch polymeranaloge Umsetzungen. 
Besonders die Untersuohung nach e )  ia t  eine Methode der klassi- 

when organischen Chemic, die duroh physikalisch-chemisohe Mes- 
sungen ergllnzt werden mu& Wenn eine Verbindung gem811 
obigem Schema untersucht ist, kann prinzipiell daruber entschie- 
den werden, ob sie makromolekular gebaut ist. 

Mit der Feststellung des makrornolekularen Aufbaues ist jedoch 
iib'er die chemisohe Konstitution im einzelnen nichts gesagt, wenn 
auch allgemeine Aussagen mbglich sind, ob die Verbindung linear 
oder sphllromakromolekular ist. Eine Konstitutionsaufklllrung, 
wie sie in der niedermolekularen organischen Chemie mbglich ist, 
scheitert daran, dal3 keine Verbindungen ein und desselben Mole- 
kulargewichtes in prgparativen Yengen bisher herstellbar bzw. 
isolierbar sind'). Makromolekulare Substanzen liegen meist als 
polymolekulare Gemische vor. Das Ziel der Konstitutionsauf- 
klllrung mull sioh darauf beechranken, den gleichartigen Aufbau, 
d. h. das Vorliegen polymereinheitlicher Verbindungens) zu be- 
weisen. Diese Aufgabe h a t  besondere Bedeutung, d a  die physikali- 
schen und chemisohen Eigenschaften makromolekularer Substan- 
Zen von ihrer ohemischen Konstitution abhangen, wobei kleinste 
Unterschiede starke Veranderungen bedingen kbnnen. 

Eine Strukturaufklarung makromolekularer Verbin- 
dungen zeigt demnach folgende Merkmale: 
1.) Aufklarung der S t r u k t u r  d e r  G r u n d b a u s t e i n e ,  

der Grundmolekeln; diese ist meist einfach und nach 
den ublichen Methoden mbglich, bzw. durch die Syn- 
these gegeben. (Eine Elementaranalyse des Makro- 
polymeren sollte immer vorgenommen werden, schon 
um grSlere Veranderungen bei der Synthese bzw. der 
Isolierung feststellen zu kbnnen). 

schiedenen Temperaturen mittels Viscositatsmessungen; 

mischen und physikalischen Methoden erhalten sind; 

mittelna); 

*) 12. Mittellung: H. Batzer unter Mitarbeit von G. Weissenber- 
M .  Lung u. H .  Long, Uber die Konzentrationsabhanglg- 

elt der ViscosltPtszahl linearer und verzwelgter Makropoly- 
merer Makromolekulare Chem. 12, 145 [1954]. ** 403. Mitteilung vgl. Chemlker-Ztg. 78, 209 [1954]. 

***{ Auszugsweise vorgetragen anllElich des erwelterten makro- 
molekularen Kolloqulums Freiburg 1. Br. vom 8.- 10. 111. 1954. 

I )  H .  Staudinger: Die hochmolekularen organlschen Verblndungen 
Cellulose und Kautschuk Berlin 1932. 

9 H Staudfn er: Organlsche Kolloldchemle, 3. Aufl. Braunschweig 
A. dobry J. chi. Phys. 32 50 [1935]. Kolloid-Z. 81 190 [1937]. 

') Eine Aushahme blldet viell6lcht das Ihsulin, vgl. F .  ganger, Adv. 
Protein Chem. [New York 7 50 19521. 

*) H .  Slarrdingcr, Makromolekulhre (!hem. 7 ,  7 [1947];:9, 229 (19531. 
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2.) Untersuchung des A u f b a u p r i n z i p s ;  neben der ma- 
kromolekularen Natur wird der allgemeine Aufbau fest- 
gelegt, d. h. es wird untersucht, ob die Verbindung 
linear, verzweigt oder vernetzt ist bzw. ob lineare oder 
spharomakromolekulare Stoffe vorliegen. (Die Be- 
weisfiihrung nach Staudinger vgl. oben ist hier einge- 
schlossen). 

3.) Die spezielle Yons t i t u t i on  sauf  k l  a r  u n g  betrifft 
(bei Beriicksichtigung der Polymolekularitat): 
a )  Die Festlegung einer Abweichung vom polymer- 

einheitlichen zum polymer-isomeren Aufbau z. B. 
die Untersuchung, ob sich die Yonstitution des 
Makropolymeren derart unterscheidet, da6 die 
Grundmolekeln verschiedenartig (etwa in 1 ,2-, 1,3- 
oder 1,4-Stellung der Substituenten) in den Makro- 
molekeln angeordnet sinds). 

b)  das Vorhandensein von Fremdgruppen innerhalb 
oder an den Enden der Makromolekel, 

c) die Festlegung vereinzelter Abweichungen vom 
polymereinheitlichen Aufbauprinzip z. B. einzelner 
unregelma6iger Verzweigungen. 

4.) Wlhrend 1.)-3.) die chemische Struktur betreffen, ist 
bei makromolekularen Verbindungen auch die physika- 
lische Gestaltsa) von Bedeutung; sie umfa6t ein Ma6 
der Faltung bzw. Knauelung der Makromolekeln in 
Losung, im festen Zustand, die Kristallinitat usw. 

Polymerisate sind in ihrer Struktur keineswegs defi- 
nierts), vielmehr haufig als unregelmalig verzweigt anzu- 
sehen7). Ein Polymerisat ist weiterhin kaum als polymer- 
einheitlich zu bezeichnen, da die Polymerisation auch in 
verschiedenen Stellungen der Substituenten eintreten 
karma). Auch die Cellulose besitzt keine gleichartig auf- 
gebaute Glucose-Kette, vielmehr finden sich in regelmiili- 
gen Abstanden Fremdgruppeng). 

Um allgemeine Beziehungen und GesetzmaBigkeiten 
makromolekularer Stoffe untersuchen zu kSnnen, mussen 
definierte Verbindungen als Modellsubstanzen gesucht 
bzw. synthetisiert und deren Konstitution aufgeklart 

sa) G. V .  Schulr, 2. Elektrochem. 54, 13 [1950], unterscheldet zwi- 
schen der ,,chemischen Oestalt", also der Konstitution der 
Makrornolekeln und der ,,physikallschen Oestalt", die auch be1 
glelcher Konstltutlon wechseln kann. 
Vgl. z. B. H. Sfaudinger Chemlker Ztg. 77 3 [1953]. 

') J .  C .  Bevington, G.  M .  iiuzman u. H .  W .  ke lv i l le ,  Nature ILon- 
don] 170 1026 119521. H .  W .  Thompson u. P .  Torkin fon Trans. 
Faraday'Soc. 41, 246' [1945]; 0. L. Wheeler, E .  Lavfn u: R. N .  
Crozier J. Polymer. Sci 9 157 [1952]. 
H .  StaAdinger K .  Frey u. 'W.  Sfarck Ber. dtsch. chem. Oes. 60, 
1782 [1927]* 6. V .  Schulz Makromolkkulare Chem. 3 16011949. 

O )  G. V .  Schul; u. E .  Husernhnn, Z .  physlk. Chemie B 5i, 23 [1942j; 
2. Naturforsch. 1 268 (19461. E.  Husemann u. A. Carnap Na- 
turwiss. 32, 79 [19)44]; E.  Hukemann, Makromolekulare Chim. 7, 
140 (19471. 
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werden. Die Polyoxy-methylene'o) sind als erste Mo- 
dellsubstanz dieser Art anzusprechen. Es wurden hier 
jedoch losliche Produkte nur bis zu einem Polymerisations- 
grad von 100-150 erhalten. Da die Polymerisation aus- 
scheidet, boten sich zur Darstellung von makropolymeren 
Modellsubstanzen die Polyadditionll) oder Polykonden- 
sation an. Als giinstigste Stoffe wurden die P o l y e s t e r  
gewahlt, da sie leicht loslich, gut fraktionierbar, in den 
Endgruppen erfaBbar und durch Veranderung der Aus- 
gangsprodukte in ihrer speziellen Struktur vielfaltig va- 
riierbar sind. 

Molekulargewicht aus Endgruppen 

2) Synthese von Polyestern 
Polyester wurden besonders von W. H. Carothers und 

Mitarbeitern hergestelltla). Die Polykondensationsreak- 
tion, die  die VergroBerung der Molekel durch Austritt eines 
Reakt ionsproduktes (hier meist Wasser) bedingt, gehorcht 
dem Massenwirkungsgesetzl*), so daS das Molekularge- 
wicht von der Konzentration dieses Reaktionsproduktes 
innerhalb der Reaktionsmasse abhangig ist. Es gilt dem- 
nach : 

Dabei bedeuten p die Mole Ester-Gruppen, (I-p) die 
Mole freie Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Gruppen und nw die 
Mole Wasser, die als H und OH noch in dem Reaktionsge- 
misch vorhanden sind"). 

Um moglichst hohe Molekulargewichte der Polyester 
also einen moglichst geringen Wert fur  nw zu erhalten, 
wurden hohe Temperaturen (bis zu 250 OC), lange Reak- 
tionszeiten und starkes Vakuum angewandt. Dabei wur- 
den die Polyester jedoch ,,geschidigt", d. h. ihr Aufbau 
wurde in unkontrollierbarer Art  verandert'5). U m  Poly- 
ester als Modellsubstanzen gebrauchen zu konnen, muBten 
also zunachst Methoden ausgearbeitet werden, die unter 
schonenden BedingungenI6) Produkte mit hohem Moleku- 
largewicht ergaben. Dabei zeigte sich, daf3 die Reinheit 
der Ausgangssubstanzen von grof3er Bedeutung war1'). 
Tabelle I zeigt Polyester die unter den gleichen Konden- 
sationsbedingungen hergestellt wurden. Zq gibt ein MaS 
des Polykondensationsgrades der erhaltenen Polyester. 

Ausgangssubstanzen 

1 ,lo-Dekandiol + SebaclnsBure . . . . 
l,lO-Dekandlol + Sebacinsllure . . . . 
1,6-Hexandiol + Sebaclnsaure . . . . . 
I,6-Hexandiol t Sebacinsllure . . . . . 
11-Oxy-undekansaure . . . . . . . . . . . . 
1 I-Oxy-undekansaure . . . . . . . . . . . . 

die in der hochsten Fraktion Molekulargewichte von ca. 
106 erreichtenls. 10). Eine weitere Verbesserung brachte 
die Yondensation in Fliissigkeitenao), die bei vielen Aus- 
gangsprodukten in bedeutend ktirzerer Zeit (ca. 10 h).Po- 
lymere mit hohem Molekulargewicht ergibt; die im Lo- 
sungsmittel entstehenden Polyester sind durch eine Sol- 
vathiille geschiitzt. 

Die benotigten polymerhomologen Reihen wurden durch 
Fraktionierung der Polyester nach G. V. Schulz*l) erhal- 
ten. Dabei wurde auch die molekulare Verteilung der auf 
verschiedenen Wegen hergestellten Polyester ermittelt. 
Auf Grund der reaktionskinetischen Betrachtungen iiber 
den Polykondensationsvorgang von G. V. S c h u P )  ergibt 
sie sich nach bei hoheren Molekulargewichten zulissigen 
Vereinfachungen zu: 

P P 

P' 
mp = - ( I  - $) 

Die Gramm mp vom Polykondensationsgrad P sind 
demnach nur abhangig vom mittleren Polykondensations- 
grad P, der vom Grad der Entwisserung, dem Verhaltnis 
K/nw, abhingt. Bei den untersuchten Polyestern konnte 
die Beziehung (2) wiederholt bestatigt werden, haufig - 
und zwar besonders bei den Polyestern, die durch Kon- 
densation in Losung hergestellt wurden - zeigte die mole- 
kulare Verteilung eine grolere Einheitlichkeit und ent- 
sprach formal der Verteilung von Polymerisaten mit einem 
Yoppelungsgrad28). 

3) Strukturaufklarung der 
Polyester durch Molekulargewichtsbestlmmung 

nach verschiedenen Methoden 
Den prinzipiellen Aufbau linearer Polyester zeigt 1. Da- 

bei konnen nicht nur x und y variiert werden, sondern es 
kSnnen auch ungesgttigte oder cyclische, substituierte oder 
substituierbare Gruppierungen eingefiihrt werden. 
HO- (CH,),O.[OC* (CH,)y*COO. (CH&O],. OC.(CH,)y*COOH ( I )  

Die charakteristischen E n d g r u p p e n  definieren den 
Aufbau gemaS Formel I .  Eine quantitative Endgruppen- 
Bestimmung ergibt eine Moglichkeit zur Molekular- 

70,O 133,O 2,65 
71,5 133,O i 8,90 
44 132,O ' 4,52 
44 133,5 6,55 

66-66,5 1 5,46 
67-67,5 27,65 

Tabelle 1 
ElnfluO von Verunrelnlgungen der Ausgangs rodukte (charakteri- 
siert durch den Schmelzpunkt) auf den errekhbaren Polykonden- 

sationsgrad der Polyester (durch Zq charakterlslert) 

Durch Verwendung von p-Toluolsulfonsiure als Ver- 
esterungskatalysator konnte die Yondensationstemperatur 
auf ca. 100 OC gesenktl*), und Polyester erhalten werden, 

H. Staudinger u. M. Lothy, Helv. chlm. Acta 8, 41 [1925]; H .  
Staudin er, H .  Johner u. R. Signer, G .  Mie  u. J .  Hengstenberg, 
Z. phvsfk. Chem. 126. 425 119271. 
0. Sayer diese Ztschi. 59 -257 [1947]. 
W .  H. Chrothers Collected Papers New York 1940 
G .  V. Schulz Z.>hysik. Chem. A j82 127 (19381. In Houwink: 
Chemie u. T;chnologle der Yunststofte 11. Aufl 'S. 97. 
Uber die Bezelchnungen vgl. P. J .  Ffory ,  J. A&r. Chem. SOC. 
58. 187 r1936i. 
H.. Staudingei u. B .  Schmidt J. prakt. Chem. 755 153 [1940]. 
0. Nuss ebenda 157, 284 (1&1]; Pr. Berndt, Mak;omolekuIar; 
Chem. 1' 36 (1947). 
Uber deh ElnfluB der Temperatur (thermtscher Abbau der Poly- 
ester) vgl. H. Batzer. Makromolekulare Chem. 5. 61 119501. be- . - _. sondersAbb. 16. . 

H .  Batzer, ebenda 5, 5 [1950]. 
17) H .  Batzer, Makromolekulare Chem. 5, 5 [1950], Tab. 30. 
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20 S H  I 
I BH 1 
I B H 2  

34 AD 2 
I B H 3  

20 BH 5 
32 BH 6 
34 AD 6 
23 S H  1 
32 BH I 
24 S H  6 
20 SH 7 
20 SH 9 
24 S H  8 

111 BH 7 

12500 
1 3 600 
20000 
20500 
23400 
39000 
42 000 
46 500 
51000 
59000 
63000 
63 500 
94 000 
96 000 

114900 

~~ 

10000 
13 500 
17 500 
20 000 

38 000 
- 
- 
- 

58 000 
- 
- 

56 000 
75 000 - - 

1 I 300 
1 I 600 
15900 
23 000 
20700 
36 500 
41 000 
50 000 
48 000 
58 600 
71 000 
84000 

112000 
104000 
124000 

.- 

*Acetyl 

14000 
13500 
1 9 000 
19500 
22 000 
44000 

44 000 
43 000 
44000 
59 500 
66 000 
66 000 
84 000 

- 

- 

- 
*) Die Zahlen nach den Buchstaben bedeuten die F 

Buchstaben ergeben die Orundmolekeln: 
B - Bernstelnsbre H - Hexandlol 
A - Adlplnsllure D - Dekandiol 
S - Sebacinsllure 

Tabelle 2 

- - 
15 800 

24400 
42 000 
43 000 
47000 
43500 
60000 
63 000 
68 OOO 
95 000 
97000 

111000 

.ktlon, die 

- 

Nachweis des iinearen Aufbaues von Polyestern durch Molekular- 
gewlchtsbestlmmung nach verschledenen Methoden 

lo) Fr. Lombard, ebenda 8, 187 [1952]. 
9 H .  Batzer. H .  Holtschrnidt. Pr .  Wiloth u. B .  Mohr. ebenda 7 .  82 

usammenfassung iiber Fraktionlerung von G. V .  Schulr in H .  A. 
Stuart: Physlk der Hochpolymeren Springer 1953 Bd. I 1  S.726ff. 

I * )  H. Batzer u. Fr. Wiloth, Makromodkulare Chem. 8,41 [I9321 S.44. 
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gewichtsbestimmungPs). Eine Ubereinstimmung des so er- 
mittelten Molekulargewlchtes mit denjenigen, die nach 
einer direkten physikalischen Methode ermittelt wurden, 
beweist die lineare unverzweigte Struktur einer MolekeP). 
Molekulargewichte einiger Polyester-Fraktionen, die nach 
verschiedenen Methoden e m i t  telt wurden, gibt Tabelle 2 
wieder. 

Endgruppen-Bestimmung 
Die Molekulargewichte aus den Endgruppen wurden be- 

stimmt: 
1.) Durch Titration der COOH-Gruppen unter Verwen- 

dung eines Mischindikators und photoelektrischer In- 
dikations6). 

2.) Die Polyester gema6 Formel 1 wurden durch Me- 
thylierung*@) und Acetylierung") polymeranalog uber- 

gefuhrt in: 
C HaCOO- (CH,),O.[OC* (CHl)y*COO* (CH,),O],. OC . (CH,)], * !I I )  

COOCH, 
Bei diesen Praparaten kann durch Methoxyl- bzw. Ace- 

tyl-Bestimmung der Prozentsatz der jeweiligen Endgruppe 
und damit das Molekulargewicht bestimmt werden. Mit 
steigendem Molekulargewicht wird der prozentuale An- 
teil der Endgruppe a n  der Molekel immer geringer; uber 
diese Prozentsatze und die Nachweisreagenzmengen gibt 
Tabelle 3a eine rechnerische Ubersicht's). Durch End- 
gruppenbestimmung nach den skizzierten Methoden ist 
das Molekulargewicht demnach nur bis zu ca. 25000 mit 
relativer Genauigkeit erfalbar. 

Ver- I 
brauchl 

n/lOO OCH$ 

1000 5,O 3,1 
3000 1,66 1,03 

tauschen auch einen Methoxyl-Wert vor, der nicht erklar- 
lich ist; er ist in der letzten Spalte der Tabelle 3b aufge- 
fiihrt. 

Nach 

tutlon mlt tutlon 

,%Br I AG#ir , % N  

Nach Substl- Subst[- I 
Verbrauch 

i33.i Na,S,O, 'CHaCo! 

15,O 4,3 6,s I 8,0 1 4,4 
5,OO 1,43 2,5 3,O 1,7 

Dlfferenz- 
laugenver- 

n/lOO NaOH 

Methoxyl- 
entsprtcht Bllndwert 'lure brauch I mgSlure  I ! % 

5000 1,0 0,62 I 3,OO 
IOOOO 0,5 0,31 1,50 
25000 0,20 0,124 I 0,60 

Bernsteln- 
1,37 

Adlplnsaure . 1,14 
Sebaclnstlure 0,65 

slure  . . . . . 

Tabelle 3b 
Wasserdampfflijchtigkelt elnlger Dlcarbonsiiuren bezogen auf 

1 0 0  cma Destlllat und Methoxyl-Bllndwert 

Alle Endgruppenbestimmungen muf3ten also als Dif- 
ferenzbestimmungen zwischen den umgesetzten und nicht- 
umgesetzten Polyestern gema6 Formel I und I 1  vorge- 
nommen werden30). 

0,86 I 1,5 1,6 I 1,1 
0,43 0,8 0,94 0,5 
0,172 i 0,32 0,38 0,22 

Osrnotische Messungen 
Als direkte physikalische Methode zur Molekularge- 

wichtsbestimmung diente die Messung des o s m o t i s c h e n  
Druckes"). Man extrapolierte graphisch und benutzte 
die Gleichung (3): 

I 

Bernsteinsaure . . . . . . . . 3,6-3,9 
Maleinsllure ........... 2,2-2,5 
Fumarsiiure . . . . . . . . . . . l -  
Acetylendlcarbonsllure . I - 
Sebacinslure . . . . . . . . . . I 2,5-3,1 

(3) 

I 

2,7-3,0 8,3-8,7 
7,o-7,5 - - 1 7-8 

1,45-1,75 1 2,8-3,2 - 8,6-9,5 

Die gefundenen Werte fur die Steigungskonstante (B- 
Werte) gibt fur einige Polyester Tabelle 4 wieder3*). 

50000 0,l 0 , 0 6 2 ,  0,30 0,086 0,16 
0,15 0,043 1 0,08 
0,06 10,0172 0,03 

100000 I 0,05 0,031 
250000 , 0,02 0,0124, 

0,19 0,11 
0,09 0,056 
0,035 0,022 

Nur be1 Verwendung von Oxyearbonsluren als Orundmolekeln 
1st die Zahl der OH-Oruppen In der Polyestermolekel glelch der 
Zahl der COOH-Oruppen. (In der Formel ( I )  wird die Esterbln- 
dung lnnerhalb der groEen Klammer In dlesem Fall durch elne 
CC-Blndung ersetzt.) Be1 Venvendung aqulmolekularer Aus- 
angsmengen von Dlolen und Dlcarbonslluren zur Kondensatlpn 7 der notwendlgen Voraussetzung filr das Erreichen hoher Poly- 

kondensatlons rade) 1st nur statistlsch e lm glelche Anzahl von 
Hydroxyl- un8 Carboxyl-Oruppen zu erwarten. Das aqulmole- 
kulare Verhlltnls kann jedoch lelcht z. B. durch verschiedene 
Fliichtigkelt der Komponenten bedlngt verlndert werden. Slnd 
die Molekulargewlchte dle aus der Erfassung der belden End- 
gruppen slch ergeben ' nlcht Identlsch so 1st die Uberelnstlm- 
mun des Mlttels d k e r  belden Mokkulargewlchte mlt dem 
thysfkallschen Molekulargewlcht den llnearen Aufbau bewelsend. 
on allen untersuchten Polyestern wurden Elementaranalvsen 

Polyester Chloroform Benzol 

ausgefijhrt. die gefundenen Werte stlmmten mlt den berechne- 
ten lnnerhalb der Fehlergrenzen iibereln. 
H. Eatzer Makromolekulare Chem. 5 5 [I9501 S. 69ff. Uber 
die analog; Bestlmmungsmethode be1 Pblyamldeti vgl. H .  Schnell, 
ebenda 2 172 (1948 
H. Staudinger u. G. kchrnidt J. prakt. Chem. 755, 153 [1940]. 
H. Staudinger u. 0. Nuss edenda 157 284 1941 . 
H. Eotur Makromolek~hare Chem. i 0  1 5  [I923 Tab. 1 .  
Vgl. Dlpldmarbelt B. Mohr, Frelburg i. Br. 1 9 4 8 ~ .  H. Eafur,  
Makromolekulare Chem. 5, 74 11950). 

Aceton Tetrahy- drofuran 

Werte der Stelgungskonstante 
Polyester aus fiir Messungen In 

~ 

- 38 BH 5 . . . . . . . 
3 8 B H 6  ....... ' - 
38 BH 7 . . . . . . . - 

38 BH 8 . . . . . . . 

I 

6 S H 2  . . . . . . .  1 35000 - 

I ~$~~~~ 1 Aceton 1 Chloroform Hexandlol + 

- 21200 20500 - 26200 27100 - 34800 32000 
- - 34 000 
- 38600 38000 

13 S H  4 ....... 41700 42000 
1 2 S H 3  ....... 36200 I 35000 

I I I  BH 4 .. . . . . . - 
111 BH 5 . . . . . . . 75000 - 
111 B H 7  ._..... 116OOO - 
111 BH 10 .... . . I 134000 i - 

63500 
37 SHD5*)  . . . .  77000 I 76000 

- 41 000 

- 63 000 
- 74500 
- 80 700 - I07 000 - I 134000 

- - 

8 0 )  Auch andere Methoden der Endgruppensubstltution und Erfas- 
sung der entspr. Substltuenten zelgten analoge Fehlerm6gllch- 
kelten. 

$1) Zusammenfassun G. V .  Schufr In H. A. Stuart: Physik der 
Hochpolyrneren i d .  I 1  S. 373ff..  

a)) Die Werte nehmen mit stelgendem Molekulargewlcht ab, wle 
dies bei vlelen Makropolymeren beobachtet wurde, vgl. A. MUn- 
stcr, Makromolekulare Chem. 4, 113 [1949]. 
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Streulichtmessungen 
Die so erniittelten Molekulargewichte wurden durch 

Streul ichtmes~ungen~~) bestatigt. Als Vergleichswerte sind 
in Tabelle 6 auch Molekulargewichte aufgefiihrt, die durch 
Bestimmung der V i s c o s i t a t s z a h l  erhalten wurden. Diese 
Werte sind durch nach der osmotischen Methode bestimmte 
Daten gesichert (vgl. unten). 

MH I I  2 
MH I l l  4 ... 
M H  I I  6 . . .  
MH I 1 1  6 . . .  
MH I 1  8 . . .  
MH I l l  7 . . .  
M H  I l l  8 . . .  
M H  I I I  . . .  S H  615 ..... 

S H  618 ..... 
SH 15/6 .... 
SH 6/10 . . . . 
S H  15/3 . . . .  
SH 15/1 . . . .  
a r  BSH 418 
a r  BSH 419 
a m  BSH 218 
a m  BSH 219 

12500 - 12 750 
15800 15900 16700 
19100 18500 19200 
28600 29900 28100 
30300 32000 28900 
36400 35600 37700 
45700 I 43500 43000 
47900 I 52000 50400 6,85 

9,58 
10,95 
12,53 
14,40 
I5,30 
5,55 
6,75 
5,15 
6,40 

F H  I 8 . . . . . 41800 42600 
F H  I 1  4 . . . . .  1 45100 I 48000 

26000 
43 000 
52 000 
63500 
79000 
87 000 
18500 
24300 
18 800 
26800 

50000 
53500 

(Streullcht) 

25 000 
45 500 
45 500 
66000 
77 000 
83500 
17 600 
23 800 

25 000 
Tabelle 6 

a r  BSH sind Polyester der a,&'-Dibutylsebazinsaure (Racemform) 
rind Hexandiol; a m  BSH entsprechende Polyester unter Verwen- 

dung der Mesoform der Saure 

Molekulargewichte, die sich aus Streulichtmessungen ergeben 

Die Eindeutigkeit des Strukturbeweises durch Moleku- 
largewichtsbestimmungen wird nach verschiedenartigen 
Methoden durch die Fehlergrenzen, besonders bei der 
Endgruppenbestimmungsmethode, auf niedere Molekular- 
gewichte (bis ca.M-25000) beschrankt. Die Messungen 
sind trotzdem eine Stutze fur den Strukturbeweis, da die 
polymerhomologen Reihen der Polyester durch Fraktio- 
nierung aus jeweils ein und demselben Kondensat erhalten 
wurden, eine sprunghafte Anderung des polymereinheit- 
lichen Aufbaues bei hoheren Molekulargewichten jedoch 
nicht angenommen werden kann (vgl. die kontinuierliche 
Viscositatsbeziehung polymerhomologer Reihen verschie- 
dener Polyester, Abschnitt 5). 

4) Polymeranaloge Umsetzungen an 
ungesattigten Polyestern 

Polyester der Malein-, Fumar- und Acetylen-dicarbon- 
saure und Hexandiol konnten gemat3 dem Formelschema 
I I I umgesetzt werden : 

Bernsfeinsiiure-Hexandlol 
Polyester 

Maleinsaure-Hexandiol - - Fumarsaure-Hexandiol 
Polyester Polyester 

Acefylendiearbonsaure-Hexandiol 
Polyester 

(111) 

Den Nachweis fur  den polymeranalogen Verlauf der in 
I I I wiedergegebenen Reaktionen der katalytischen Hy- 
drierung34) gibt Tabelle 7a fur die polymeranaloge Hydrie- 
rung von Malein- zu Bernsteinsaure-polyestern, 7b fur die 
entspr. Reaktion der F u m a r ~ a u r e - ~ ~ )  und 7c fur die Ace- 

H. Bafzer u. F. Wiloth Makromolekulare Chem. 8 41 [1952]. 
Ober polymeranaloge hydrierung v 1. H. Bafzer'u. B. Mohr 
Makromolekulare Chem. 8, 241 [1952f; H. Bafzer u. G. Weissen: 
bereer. ebenda 72. 14 119531. 
El& 'F rak t lon ie rhg  -van 'Polyestern der FumarsPure 1st auf 
Grund der  Losllchkelt und der  lelcht elntretenden vernetzend 
wlrkenden Nebenreaktionen wahrend der Fraktlonlerung schwie- 
rig, so dafi bedingt durch die grofiere Uneinheltlichkelt die wie- 
dergegebenen Werte nicht so gut iiberelnstimmen. 

I vor Hvdrleruna I nach Hydrlerunp: 

29 A H  5 ... 
28 A H  5 . . .  
28 A H  6 ... 
28 A H  7 . . .  
28 A H  8 . . .  
31 AH 10 . . .  
3 1 A H I I  . . .  

18600 
20500 
27 500 
33400 
35500 
55 200 
63 900 

19 000 
21 200 
26 400 
33 700 
38 200 
55 000 
64500 

I8 700 
21 500 
26000 
32 700 
38 200 
54600 
64 200 

- 
- 
- 

29 800 
30000 
39 200 
43 000 - 

- 
25 600 
33 000 
44000 
- 

1 8 900 
20 800 
26 600 
33 400 
38 300 
55 400 
65 200 

Tabelle 7 
Polymeranaloge Hydrierung von ungestittigtea Polyestern zu Poly- 

estern der Bernsteinsaure 

tylendicarbonsaure-Hexandiol-Polyester. Tabelle 8 ent- 
halt die Molekulargewichte der Maleinsaure-polyester vor 
und nach der Umlagerung zu Fumarsaure-Derivaten. 

Produkt 

MH I l l  2 .... 7300 8500 - 
11 800 - 

4 .... 14900 17500 
20600 22000 22000 

- 
Tabelle 8 

Polyrneranaloge Umlagerung von Maleinsaure-polyester 
In Fumarsaure-polyester 

Diese Umlagerung, die bei Bestrahlung auch ini ungelosten 
Zustand eintritt, fuhrt den harzartigen Maleinsaure-Pol y- 
ester in den festen, faserbildenden Polyester der Fumar- 
saure uber. Tabelle 9 zeigt physikalische Eigenschaften 
der ungelosten Polyester. 

Fp oc E.P. Poly- Eigen- 
Saure Fp OC Dimethyl- hexandiol- sctiaften I der Saure 1 ester 1 ester I Polyester 

M-50000 M-50000 

Maleinsaure . . . . - 19.0 harzartig 
Fumarsaure . . . . faserig 

plastisch 
iiicht bei 00 

Tabelle 9 
Schmelz- bzw. Erwelchungspunkte von Estern der Bernstein-, 

Maleln-, Fumar- und Acetylendicarborisaure 

Durch die Tabellen 7 und 8 wird der polymeranaloge 
Verlauf der Reaktionen (vgl. Formel 111)  bewiesen. Der 
Verbrauch an Wasserstoff bei der katalytischen H y d r i e -  
rung36) ergab quantitativ die Zahl der Doppel- bzw. Drei- 
fach-Bindungen, die mit der berechneten Zahl uberein- 
stimmte. Die durch Hydrierung erhaltenen Bernsteinsaure- 
polyester waren mit den direkt aus Bernsteinsaure syn- 

Dies ist vor allen Dingen be1 der  Halbhydrierung der Acetylen- 
dicarbonshre-polyester wichti ausgefiihrt nach H. Lindlor, 
Helv. chim. Acta .3,5, 446 [1952!.; 

____ 
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thetisierten Polykondensaten in allen physikalischen Eigen- 
schaften identisch (uber die identische Viscositatsbe- 
ziehung vgl. unten). Die Hydrierungsprodukte wurden ver- 
seift und quantitativ reine Bernsteinsaure gefundena7). 

Der Nachweis des polymeranalogen Verlaufes einer Um- 
setzung an Makropolymeren ist der schltissigste Beweis 
fur  den makromolekularen Aufbau einer Verbindung. 
Daruber hinaus ergibt sich durch polymeranaloge Um- 
setzung ein Weg zur Konstitutionsaufklarung von Makro- 
polyrneren, wenn es moglich ist, dadurch eine Substanz zu 
erhalten, die auf anderem Wege (z. B. durch Aufbau aus 
den entsprechenden Grundmolekeln) ebenfalls synthetisiert 
werden kann. Die Identitat beider Produkte in allen un- 
tersuchbaren Eigenschaften ist als Beweis eines gleichen 
Aufbaues anzusehen. Da ein polymerisomerer oder gleich- 
artig verzweigter Aufbau bei Makropolymeren, die aus ur- 
sprunglich verschiedenen Grundmolekeln erhalten wurden, 
unwahrscheinlich ist, sind die Untersuchungen an poly- 
meranalog umgesetzten Substanzen zusamrnen mit den 
Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmung nach ver- 
schiedenen Methoden und den viscosimetrischen Messungen 
(vgl. unten) als Beweis fur  den l i n e a r e n  p o l y m e r e i n -  
h e i t l i c h e n  A u f b a u  aller im Formelschema 111 aufgefiihr- 
ten Pol y e s  t e r  anzusehena8). 

30 60 

Bild I 
AbhLn i keit der HydrlergeschwlndigkeIt vom Molekular ewlcht 

be? $01 yestern aus Acetylen-dicarbonshure und Hexan%ol 

- nnh. 
" 0  

raml 

Bei der katalytischen Hydrierung ergab sich eine Ab- 
hangigkeit der Hydriergeschwindigkeit vom Molekular- 
gewichtan), wie dies fur  Polyester der Acetylen-dicarbon- 
saure Bild I wiedergibt. Dieser Befund kann durch Fal- 
tung bzw. K n a u e l u n g  der Polyester in Llisung erklart 
werden, die sterisch die Reaktion des Wasserstoffs an der 
Mehrfachbindung beeinfluat; mit zunehmendern Poly- 
merisationsgrad werden die irn Knauelinneren liegenden 
Molekelsegmente von der Wechselwirkung mit dem Lc- 
sungsmittel bzw. dem aktivierten Wasserstoff starker ab- 
geschirmt, d. h. der Wasserstoff kommt nur schwierig und 
allmahlich in den inneren Bereich des Knauels. (Eine Ab- 
hangigkeit der Hydriergeschwindigkeit von der Glite des 
L o s u n g s m i t t e l s ,  die nach diesen Befunden ebenfalls 
vorhanden sein muate, wurde nicht untersucht). 
9 Durch Verseifung und Identifizierung der  Verseifungsprodukte 

der elnzelnen Polyester konnten Nebenreaktionen In roDerem 
AusmaD ausgeschlossen werden die eine Verzweigun s e r  Poly- 
ester durch Strukturanderung'  des Aufbaues der 8rundmole- 
kale bedlngen vgl. Dlssert. F r .  Wiloth Frelbur I. Br. 1951 
S. 122ff. Auch eine Bildung pol merer k t h e r  (vgf E. F. Prat i  
u. J .  D. Draper J. Amer. chem. goc. 71 2846 [1949]) oder poly- 
merer Anhydride (vgl. W. H. Carofhers, i.c.) lieD slch nicht nach- 
weisen. Durch Verseifen der  Polyester in saurem und alkalischem 
Medium konnte elne Verzweigung durch Orthoester-Bildung 
(vgl. H. Staudlnger u. Fr. Berndt Makromolekulare Chem. 1 ,  
22 19471) unwahrscheinlich gernacht werden; H. Bafzer, Makro- 
molekulare Chem. 5, 29f. [I9501 

.sn) Die Polyester de r  Fumar- und der Acetylendicarbonsaure kon- 
nen durch Nebenreaktionen verandert werden, so muaten die 
Polyester der Acetylendlcarbonsaure In verd. Lasung gehalten 
werden. Unter den gegebenen Bedingungen der  Untersuchun- 
een konnten dlese die Struktur  andernden Reaktlonen iedoch 
ausgeschlossen werden, vgl. H. Batzer u. B. Mohr, Makrbmole- 
kulare Chem. 8, 217 [I9521 u. H. Batzer u. G. Weissenberger, 
ebenda 72 1 [1953]. 

30) H. Batzer'u. G. Weissenberger, Makromolekulare Chem. 12, 6f. 
[1954]. 

5) Das Viscositatsverhalten hearer Polyester 
a)Beziehung zwischenViscositatszah1 und Molekulargewicht 

Von den in der beschriebenen Art hergestellten und 
charakterisierten polymerhomologen Reihen der Polyester 
wurde der Zusarnmenhang zwischen der Viscosittitszahl Zq 
und dem Molekulargewicht bzw. der Kettengliederzahl n 
festgelegt, also die Beziehung 

zg = K. n x  (4) 
quantitativ bestimmt. Die Viscositatszahl wurde flir Kon- 
zentrationen c + 0 extrapoliert'o), bzw. nach Schulz und 
Sing") der Grenzwert errechnet. Der Wert fur n wurde 
nach den genannten Methoden der Molekulargewichtsbe- 
stimmung ermittelt, indem das Molekulargewicht durch 
das jeweilige Ketteniquivalentgewicht dividiert wurde. 
Tabelle 10 zeigt an Polyestern der Bernsteinsaure und des 
1,6-Hexandiols entsprechende Werte in verschiedenen Lo- 
sunasmit teln. 

Bild 2 
Potentieller Zusarnmenhang zwischen Vlscositatszahl und Ketten- 
gllederzahl gem. Glelchung (4) von Polyestern in Benzol und Chloro- 

form be1 20 OC 
do) Ober die Konzentratlonsabhangigkelt der Viscositatszahi bei 

linearen und verzwelgten Polyestern vgl. H. Batzer u. Mltarb.. 
Makromolekulare Chem..172. 145 119541. 

~~~ 

'1) G. V. Schulz u. G. Sing J.'prakC. C h e k  161 161 [1943 vgl. 
acich 0. V. Schulz u. F.' Blaschke, ebenda 758, 130 [194ii. 
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1 1 -0xyundekansiiure'S) wieder. Aus dern Kurvenverlaiif ist 
ersichtlich, da6 der Exponent x der Beziehung (4) auch im 
gleichen Lkungsmittel nicht konstant ist, vielrnehr Glei- 
chung (4) - wie auch verschiedentlich theoretisch erwar- 
tet4*) - ergBnzt wird durch 

x :: f(n) (5 ) 
Die allgemeine Beziehung (5) wird durch die Werte der 

Tabelle 11 demonstriert, die Bild 2 entnommen sind. Die 
Anderung des Wertes fur den Exponenten x kann fur  den 
Bereich von niedrigen Molekulargewichten bis zu ca. 
M N 200000 als gesichert angesehen werden"), bei hSheren 
Molekulargewichten ist die Fehlergrenze der Messung des 
osrnotischen Druckes zu groB, um eindeutige Angaben 
machen zu kGnnen'4). 

32 0,99 
100 0,82 
320 0,75 

1000 0,68 
3 200 0,66 

10000 0,60 
32 000 0,52 

100000 0,50 

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

aus osrnotisch ermittelten Molekulargewichten -errecnnet 
wird. Da eine in Art und Ausma6 gleiche Verzweigung bei 
Polyestern, die unter so verschiedenen Bedingungen erhal- 
ten wurden, unwahrscheinlich ist, ist der Befund, da6 im 

Bernstelnslure Benzol 
Chloroform 

Maleinsaure Benzol I Chloroform 
Fumarsaure . Chloroform 

. 
0 

t 

7,39 201 I 15,s 
10,78 26 1 12,2 
4,52 150 21,2*) 

13,33 284 11,2 
8,44 218 14,6*) 

0 

Q 

@Q 

am am GDOOO so000 MLXW moao 
rn Marmot - 

Blld 3 
Bezlehung zwlschen Vlscosltatszahl und osrnotisch ermitteltem Mo- 
lekulargewlcht von Polyestern der Bernstelnslure und Hexandlol, 

die aut verschledene Art hergestellt wurden 

gleichen Losungsmittel immer identische Werte fur die 
Beziehung (4) f u r  polymerhomologe Reihen von Poly- 
estern gleicher Grundrnolekeln erhalten wurden, als ein 
weiterer Beweis fur  den polymereinheitlichen, linearen Auf- 
bau zu werten. 

b) Die Viscositatsbeziehung als Ma0 der  physikalischen 
Gestalt 

Die GestaltE*) bzw. der Grad der Faltung oder Knaue- 
lung einer Makromolekel in Losung ist abhangig von 
1.) der Solvatation, also der Giite des LBsungsmittels, 
2.) der chemischen Konstitution des Makropolymeren. 

Den Einflu6 des L S s u n g s m i t t e l s  jeweils derselben 
Polyesterrnolekel zeigt Tabelle 12 9 in der der Abstand 
der Fadenenden d-fl und der Knauelungsgrad fur Poly- 
ester des Hexandiols mit Bernstein-, Malein- und Fumar- 
saure bei einer Kettengliederzahl n = 2500 aufgefuhrt isrS). 

I I I KnPuelunes- 

'I) V I u a P .  Debye u. A. M. Bueche J. chem. Physics 16 573 
[18681; i b e r  andere Literatur val. d. Bofzer u.  F. Wilorhl Ma- 
kromolekulare Chem. 8. 41. Anm. 2-5 119521. 

'a) Vgl. entspr. Angaben be1 Polyathylen k - c b e r r e i t e r  H. J .  Orth- 
monn u. G. Sorge, Makromolekular; Chem. 8, 21' [1952] bes. 
Abb. 5: bei Polvvinvlavrrolidon. W. Scholtan. ebenda 7 .  209 
[I952 j .  Ifengsfinbeig'ri. E. Schuch ebenda 7,'236 (19521.' --- 

") Be1 ~oiymethacrylsaure-rnethyleste;n wird bls zu einem Mole- 
kularwewicht von 5300000 d k  Bezlehunn (41 mit konstantern - ..... 
Exponent gefunden; vgl. 0. V. Schulz in Stiiaiti Physik der Hoch- 
polymeren Bd. I I. S. 406: 0. Mewrhof f .  u. G. V. Schulz. Makro- 
molekulare Chem: 7 294.[1952]; 0. Meyerholj, ebenda 12, 45 
(19541, bes. Bemerkdng S. 69f. 

's) Ober die Herstellungsbedln ungen v I H. Batztr u B.  Mohr 
Makromolekulare Chem. 8 $17 [19521; Tab. 12. Di r  Schrnelzl 
kondensation glng eine Vbrkondensatlon bei 80 OC uber 99 h 

'0 

") 

Dlesbeziigl. Untersuchungen an nledermolekularen Modellsub- 
stanzen vgl. H. Staudinger, 0. Bier u. G. Lorenfz, Makromole- 
ktrlare Chem. 3 251 [1949]. 
Polyester mit definlerten kontlnulerlich wlederkehrenden Sub- 
stltuenten rind kelne veriwelgten Polyester. Verzweigte Makro- 
pol mere sind solche deren Seltenketten aus den gleichen Grund- 
morekeln wle die H i u  tkette aufgebaut slnd. Vgi. H. Batzer u 
F. Wilofh, Makromoleiulare Chem. 8, 43 19521; Nornenkiatur: 
vomchlag H. Stoudinger, ebenda 9, 232 116531. 
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Den EinfluS der c h e m i s c h e n  Yonstitution auf den die 
Molekelgestalt charakterisierenden Exponenten x der Be- 
ziehung (4) zeigen die Tabellen 13 und 14, wobei auf Grund 
der Beziehung (5 )  jeweils gleiche Yettengliederzahlen zu- 
grunde liegen miissen. Tabelle 13 gibt die Werte der Vis- 
cositatsbeziehung fur substituierte Polyester im Vergleich 

AH 28/5 ....... 
AH 2816 ....... 
AH 28/7 ....... 
AH 31/9 ....... 
AH 28/8 ....... 
AH 31/10 . . . . . . 
AH 31/11 ...... 

Berelch der 

zahlen 
Polyester aus 

21000 i 1270 3,73 4,62 
26500 1620 4,18 5,32 
33700 i 2060 4,55 6,54 
36800 ' 2250 5,09 6,74 
38300 2340 5,40 7,Ol  
56200 1 3380 6,07 9,lO 
64800 3960 I 6,80 10,20 

saure + Hexandlol . . . . . . 400- 1100 3,68 1 350-1100 I 4,21 

Tebelle 13 

0,74 
0,69 

Vlscosltatsbezlehun far  substltulerte und nichtsubstltulerte llneare 
bolyurter In Benzol be1 20 OC 

zu den entsprechenden unsubstituierten Produkten wie- 
deer) ;  die Raumbeanspruchungso) der Substituenten 
driickt sich in einer Entfaltung und damit VergroSerung 
des Exponenten aus51). Der EinfluS von sterisch einheit- 
lichen D ~ p p e l b i n d u n g e n ~ ~ )  bzw. der A c e t y l e n -  
G r u p p i e r u n g s s )  auf die Daten der Viscositiitsbeziehung 
geht aus den Werten der Tabelle 14 hervor. Wlhrend es 
verstandlich ist, daB Polyester der Fumarslure bedingt 

Polyester aus 
Hexandlol + 

Bernstelnsaure . . . . . . . . 
Maleinsaure . . . . . . . . . . . 
Fumarsiiure . . . . . . . . . . . 
Acetylendicarbonsaure . 

Tabelle 14 
Vlscositatsbezlehung von Polyestern des Hexandlols und Bernsteln-, 
Maleln-, Fumar- und Acetylendlcarbonsaure In Benzol und Chloro- 

form be1 20 OC (Molekulargewlcht ca. 40000) 

durch die streckende Wirkung der in trans-Yonfiguration 
stehenden Carbonyl-Yohlenstoffatome eine gestrecktere 
Gestalt und damit einen hbheren Wert for  den Exponenten 
x als die entsprechenden Polyester der Malein- oder Bern- 
steinsaure habe@), war der eine starke Faltung anzeigende 
niedere Exponent fiir die ViscositBtsbeziehung der Poly- 
ester der Acetylen-dicarbonsaure zunachst Uberraschend. 
Wenn man jedoch ein Kalottenmodell der Makromolekel 
betrachtet, so sleht man, da6 daswasserstoffatom-freie Ge- 
rust der Acetylen-Gruppierung die Moglichkeit einer starken 
Faltung gibt. Die Entfaltung der Makromolekel durch 
polymeranaloge Hydrierung zu dem entsprechenden 
Bernsteinsiiurepolyester BuBert sich in einer Erh6hung der 

&o) Dle partiellen Volumenelgenschaften (partlelles spezlf. Volumen 
bzw. Dichte) lassen ebenfalls SchlLlsse auf dle Oestalt zu. Be1 den 
lsomeren Polyestern aus a a'-Dlbutylsebaclns~ure bzw. B P-DI- 
butylsebaclnsaure besltzt her In Lbsung starker gcfaitete' Pol 
ester der B 8'-DlbutylsebaclnsBure die r6Bere partlelle spezK: 
Dlchte. Inhrhalb elner olymerhomofogen Relhe von Oxy- 
undekansaure-polyestern Eat die h6chstmolekulare Fraktion 
M-10' eine hohere partielle spezlf. Dlchte als dle nledermoleku- 
laren Fraktlonen, wenn auch die Unterschlede relatlv gering 
sind; v 1. H. Bnfzcr u. Fr. Wiloth Makromolekulare Chem. 6 
[1951] #taudinger-Festband, 60. im Oegensatz dazu nehmen' 
(3. Meyerhof,, u. G. V. Schuls (ebenda 7 311 (19521) fUr Poly- 
methacrylsaure-methylester kbnstante $erte an. 
P. Wflofh, Makromolekulare Chem. 8, 111 [19521; v 1 auch W. 
Kuhn, Kollold-Z. 68 2 19341; W. Kuhn u. H. Kuhn,%elv. chlm. 
Acta 26 1394 19411 1627 u. 1448. 

an) H .  Bat& u. 6. Weissenberqer, Makromolekulare Chem. 12, 1 

n, Analoge Unterschlede In dem die Molekelgestalt charakterlsie- 
renden Ex onenten der Beziehung (4) flnden slch he1 den stereo- 
lsomeren Alyestern des CIS- und trans-Chlnlb mit Sebaclnstiure; 
die Werte flir x slnd 0,78 bzw. 0,85. Dlese Polyester wurden mlt 
0. Fritz bearbeltet (vgl. demnachst erschelnende VeriWentll- 
chung). 

[ 19541. 

ViscositBtszahl. Die Daten der Tabelle 15 demonstrieren 
diesen schon aus den in Tabelle 14 fur die Beziehung (4) 
wiedergegebenen Werten sich ergebenden Befund. 

Z$. 10' in Benzol 
Produkt 

Wie weit sich die beiden die Molekelgestalt in Losung be- 
dingenden Faktoren der Solvatation und der chemischen 
Konstitution der Makropolymeren auch gegenseitig tiber- 
schneidend beeinflussen konnen, geht aus  den Tabellen 9 
und 11 ebenfalls hervor: Der Abstand der Fadenenden des 
gewinkelten Polyesters der Maleinsaure in dem guten Lo- 
sungsrnittel Chloroform entspricht etwa dem Wert des ge- 
streckteren entsprechenden Polyesters der Bernsteinsaure 
in dem schlechteren Losungmittel Benzol; ebenso iiber- 
schneiden sich die Werte fur den Exponenten x der ver- 
schieden konstituierten Polyester in verschieden solvati- 
sierenden Losungsmitteln. 

Eine Festlegung der Beziehung (4) fur eine polymer- 
homologe Reihe eines Makropolymeren und eine Bestim- 
mung der Viscositatszahl hat  nicht nur den Zweck, in ein- 
facher Form eine Aussage iiber das Molekulargewicht zu 
erhalten, also eine universelle Methode von der Bedeutung 
der Schmelzpunktsbestimmung fiir niedermolekulare or- 
ganische Verbindungen zu sein ; eine Untersuchung des 
ViscositBtsverhaltens 1st eine Mtiglichkeit der Struktur- 
aufkllrung makromolekularer Verbindungen in Bezug auf 
die Merkmale 2, 3c und besonders 4. 

Somit handelt es sich bei den beschriebenen Polyestern 
um Hneare, polymereinheitliche Makropolymere definierter 
chemischer Konstitution. Durch sorgfaltige Fraktionierung 
konnen Produkte erhalten werden, die zwar immer noch 
nicht einheitliche Stoffe im Sinne der niedermolekularen 
Chemie sind, jedoch als solche betrachtet werden k6nnen. 
An diesen definierten Verbindungen konnen allgemeine Ge- 
setzmiiSigkeiten gepriift werden, urn dann Riickschltisbe 
auf Makropolymere unerforschter Yonstitution ziehen zu 
konnen; dies betrifft in Sonderheit physikalisch-chemische 
Untersuchungen. Auch auf Grund der weitgehenden Va- 
riierbarkeit in der Konstitution der Grundmolekeln sind 
Polyester als nahezu ideale Modellsubstanzen fiir makro- 
polymere Verbindungen zu betrachten, sind doch hier Ver- 
bindungen mit faserbildenden, plastischen und kautschuk- 
elastischen Eigenschaften syntheti~ierbars~). 

Meinem hochverehrfen Lehrer, Herrn Professor Dr. H .  
' Sfaudinger mochte ich auch an dieser Stelle fur seine viel- 

fUffige Unferstutzung und seinen werfvollen Rat meinen her%. 
lichsfen Dank sagen. 

Mein Dank gebuhrt weiferhin der Deufschen Forschungs- 
gemeinschaft, die meine Arbeifen gropzugig unferstufit. 
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