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can be deduced by physico-chemical laws from the
geochemical facts. Six periods can be distinguished and
are characterized by the following chief events:

(1) Enormous loss in the cosmic space of light ele-
ments, and especially of those readily ionizable, and,
in consequence, enrichment of the heavier ones in the
outer parts of the gaseous sphere, thus causing, together
with the cooling, strong convection.

(2) Condensation of the less volatile constituents and
formation of the liquid (about olivinebasaltic) magma-
shell and of the pneumatosphere, which had all the
characteristics of a pneunmatolithic solution and con-
tained the chief part of all pneumatophile elements,
Degasification of the liquid shell and of the layers below
it increased the bulk of the pneumatosphere, but the
convection currents did not reach the core, which re-
mains unalterated to this day.

{3) Formation of a solid simatic crust by crystalliz-
ation of the outer parts of the magma-shell.

(4) Formation of a pegmatitic uppercrust by the de-
posit of pneumatolithic minerals and ores from the
cooling pneumatosphere. This uppercrust was mingled
with the olivinebasaltic materials of intensive volcanism.

{5) Condensation of the water in the pneumatosphere,
which changed to an atmosphere with slowly increasing
content of free oxygen, due to the disassociation of
water and escape of hydrogen in the uppermost layers
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of the early atmosphere. The highly active hydrothermal
solutions eroded the uppercrust and even parts of the
simatic crust in the higher regions and carried great
quantities of sediments into the growing primary oceans,
accumulating there the protosial rich in quartz. Thus
were formed the primary simatic continents and the
primary protosialic ocean floors.

(6) The protosial was metamorphosed by heat and the
addition of gases from the underlying magma. Anatexis
and diapyrism took place and caused the first granitic
sial under the primary oceans. Isostatic readjustment
then caused the uplift of the sialic masses, which became
the germs of the geological continents, while the im-
mersion of the primary continents brought forth the
geological oceans with simatic floors. This isostatic
readjustment marks the beginning of geological time,

The pregeological history, as summarized above
explains many geological facts as e.g. the regional distri-
bution of the magma series, the connection of ore depos-
its with the alcalicalcic series, the great diffusion of
lead, zinc and copper ores, and the sporadicity of tin,
tungsten and molybden. It shows also why granites
are formed only in orogenic and continental areas and
are lacking in the Pacific, and it reveals the origin and
nature of the energy which causes volcanism, meta-
morphism and orogenesis. The earth’s evolution is
shown to be caused essentially by an asymptotic process
of degasification which still continues.

DISPUTANDA

Uber die Gestalt von Fadenmolekiilen in Lésung

Von WERNER KUHN, Basel

Unter dem Titel «Die Drehbarkeit der C—C-Bindung
und die Gestalt der Kettenmolekiile in Losung» ist von
G.Bier! in dieser Zeitschrift ein Aufsatz verdffentlicht
worden, in welchem die von H.STAUDINGER her-
rithrende Ansicht vertreten wird, daB Fadenmolekiile
in Losung nicht die Gestalt statistischer Knduel, son-
dern die gerader Stibe besitzen sollen. Da ich vom
Herausgeber um Stellungnahme ersucht werde, méch-
te ich im Nachfolgenden zu den einzelnen von BIER
vorgebrachten Argumenten folgendes bemerken:

1. Das erste von BIER vorgebrachte Argument
lautet: Losungen von Kettenmolekiilen mit sehr ver-
schiedenem Aufbau befolgen das gleiche empirisch ge-
fundene Viskosititsgesetz.

Gemeint ist die von STAUDINGER gefundene Gesetz-
maBigkeit, wonach fiir verdiinnte Losungen der Glie-
der einer polymerhomologen Reihe

MK, M (1)

1 G.Bikr, Exper. 2, 82 (1946).

ist. Dabei bedeutet #,, die spezifische Viskositdat der
Losung, ¢ die Konzentration in Grundmol pro Liter,
K, ene fir die polymerhomologe Reihe charak-
teristische Konstante, M das Molekulargewicht der
gelssten hochpolymeren Substanz.

Hierzu ist folgendes zu sagen: Die Viskositit einer
Losung hingt sicher in empfindlicher Weise von der
genauen Gestalt und GroBe der in Suspension be-
findlichen Makromolekiile ab. Zusammen mit der
empirischen Beziehung (1) liBt sich aber daraus nur
der SchluB ziehen, daB zwischen der mittleren Ge-
stalt der Molekiile einerseits, dem Molekulargewicht
andererseits irgendeine quantitative Beziehung be-
steht. Es ist aber nicht, wenigstens nicht ohne wei-
teres, der SchluB zulissig, daB die Molekiile gerade
Fiden seien. Die Stabform ist zunichst eine hvpo-
thetische Méglichkeit. Die Frage, ob die Annahme der
Stabform zur Beziehung (1) fiihrt, ist ein Aydrodyna-
misches Problem. Dasselbe ist zuerst von W.Kunni,

1 W. Kunn, Z. physikal. Chem. [A] 161, 1 (1932); Koll. Z. 62,
269 (1933), - W. Kuun und H. Kunn, Helv. chim. Acta 28, 97 (1945).
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spiter auch von andern Autoren eingehend behandelt
worden. Das Ergebnis lautet, daB fir Suspensionen
polymerhomologer Stibe

(2—”) ~K, M2 2)
Stab

c

gelten miibte:

Das empirische Gesetz (1) steht also mit der Hypothese
gevadegestreckter Fadenmolekiile in Widerspruch.

Gleichzeitig zeigten statistische Betrachtungen, da3
der Abstand /# zwischen Anfangs- und Endpunkt eines
statistisch gekniuclten Fadenmolekiils proportional
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2. Das zweite wvon BIER vorgebrachte Argu-
ment lautet: Fadenmolekiile gleicher Kettenlinge,
aber verschiedener Dicke (polymeranaloge Verbin-
dungen) haben bei gleicher Solvatation die gleiche
Viskositatszahl. Dieses Ergebnis sei bei Annahme der
langgestreckten Gestalt der Molckiile verstidndlich.

Wenn der hier angefithrte Tatbestand experimentell
richtig ist, muBl, wenn M, das Molgewicht des Grund-
molekiils bedeutet, K,,- M, fiir polymeranaloge Ver-
bindungen, also z. B. fir Zellulose, Azetylzellulose,
Benzylzellulose, Methylzellulose, Nitrozellulose usw.,
iibereinstimmen. In der nachstehenden Tabelle I sind

Tabelle I
Vergleich der Grofle K,,- M, bei Zellulose und deren Derivaten
Polymerhomologe Reihe Losungsmittel Grundmolekiil M, K, -10%K, M, 10
Zellulose* . ................. Kupfer(IT)-tetra- —CH,0,(OH);— 163 5,0 8,2
amminhydroxyd
Zellulosetriazetat® ............ m-Kresol —CeH,0,(0OCOCH,;);— 240 6,3 15
Chloroform 5,3 13
Methylzellulose*. ... .......... Wasser 189 11 21
Chloroform —CeH,0,(OCH,),(OH);_,— 194 11 21
m-Kresol 194 13 25
Athylzellulose*. .............. Chloroform 225 12,5 28
m-Kresol N CBH703{OC2H5)""(OH)3“JE~ 11 25
Nitrozellulose**
Stickstoffgehalt 11,19%...... 250 5,7 14
Stickstoffgehalt 12,59%...... Azeton | — CeH,0,(0OHO,) (OH),;_,— 270 7,0 19
Stickstoffgehalt 14,0%...... 294 12,7 37
Stickstoffgehalt 12—-139% ... Butylazetat 270 14,0 38

*  Die angefiihrten K,,-Werte wurden aus W.PuiLiprorr, Viskositit der Kolloide, Dresden und Leipzig 1942, S. 364, entnommen.
** P. JuLrLanDpEr, Arkiv {6r kemi, mineralogi och geologi 21, A Nr. 8, insbes. S. 101 (1945).

mit der Quadratwurzel des Polymerisationsgrades
ansteigt? und die Hydrodynamik zeigt, daf bei Zu-
grundelegung dieses Zusammenhanges zwischen Mole-
killgestalt und Molekulargewicht genau die Beziehung (1)
erhalten wird®. Die Beziehung (1) lafit sich also durchaus
210 Schliissen iiber die M olekiilgestalt verwenden, jedoch
in dem Sinne, daf (1) in Ubereinstimmung mit der An-
nahme der statistischen Knduclgestalt und im Wider-
spruch mit der Annahme geradegestreckter Molekiile steht.

Ganz analog steht es mit dem Betrag und der
Orientierung der Strémungsdoppelbrechung in Ab-
hingigkeit von M sowie mit den aus Viskositits- und
Strémungsdoppelbrechungszahlen zu bildenden Quo-
tienten {vgl. lL.c. ).

1 Vgl Zusammenfassung bzi W. Kuun, Exper. 1, 6 {1915}.

2 W.Kunun und H. Kuun, Helv. chim. Acta 26, 1394 {1943), im

folgenden als I, ¢.T bezeichnet, ~ Siehe auch L.M.Hugecins, J. phys.
Chem. 43, 439 (1939).

nun, nach Messungen von STAUDINGER und andern
Autoren die Werte K,,-M, fir polymeranaloge Ver-
bindungen zusammengestellt. Man sieht, dalB diese
Werte (letzte Kolonne) fiir ZeDlulose und deren Deri-
vate in weiten Grenzen, etwa im Verhilinis 1:4
schwanken. Die Werte hingen beispielsweise vom
Grade der Nitrierung von Nitrozellulose ab. Sie sind
filr ein und dasselbe Produkt auch vom Lésungsmittel
abhingig. Dies erkennt man insbesondere aus Ta-
belle II am Beispiel der Polyidthylenoxyde. Von einer
Konstanz der Werte K,,-M, wird man bei unbe-
fangencr Betrachtung nicht sprechen. Die von Stau-
DINGER! und von BIER gegebene Beweisfiihrung be-
steht jetzt in der ohne Beiziehung weiterer Argumente
gegebenen Erklirung, daB in allen den Fillen, in

1 H.StraupiNGer, Dic hochmolekularen organischen Verbin-
dungen. Berlin 1932,
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denen K- M, bei polymeranalogen Verbindungen dif-
feriert, verschiedene Solvatation vorliegt. Damit sei
bewiesen, dall K,,-M, bei gleicher Solvatation iden-
tisch ist. s ist klar, dal} diese Argumentation auf
eine einfache Streichung aller der Beobachtungs-
ergebnisse hinausliuft, welche dem von diesen Autoren
gewlinschten Resultat widersprechen und daBl man
nach dieser Methode belichbige Gesetzmifligkeiten aus
einer gegebenen Beobachtungsreihe herauslesen kann.

Tabelle IT

Abhidngigkeit der K -Konstanten von Polyithylen-
oxyden vom Lésungsmittel®

Lésungsmittel K, 104
Benzol ........... ... .. 1,8
Dioxan.............. e 1,7
WaSSET v it ittt e 1,9
Eisessig «vvvviiniiiiiiiiiiii i 2,6
Tetrabromidthan.................. 2,5
Formamid ............. .00 uii.en 1,6

3. Das dritte in der Arbeit von BIER gegebene
Argument heiB3t: Mit dem Bild des Knéuels sei schlecht
vereinbar das Kristallisationsvermégen verschiedener
langkettiger Verbindungen aus Losung.

Hierzu darf gesagt werden, daB das Kristallisations-
vermogen makromolekularer Substanzen aus Lésung
im allgemeinen nicht gut ist; im {ibrigen aber ist zu
bedenken, daB von einer Kristalloberfliche auf Mole-
kiile oder Molekiilteile, die sich derselben von der Lo-
sung her ndhern, orientierende Krifte ausgeiibt wer-
den. So ist namentlich auf Grund der Beobachtungen
von H.ZocHER bckannt, dall viele Farbstoffe an
Kristalloberflichen oder an Glasoberflichen, die durch
schwaches Reiben anisotrop gemacht sind, orientiert
adsorbiert werden. Man darf aber daraus nicht auf eine
entsprechende Orientierung der Iarbstoffmolekiile
in Losung schlieBen. Entsprechende Molekiilorien-
tierungen treten beispielsweise (nach LANGMUIR) bei
Fettsiuremolekiilen ein, wenn sie sich in der Grenz-
fliche wisserige LOsung—Luft befinden. Auch in
Schmelzen, und tberhaupt immer dann, wenn grole
und spezifische intermolekulare Wechselwirkungen
auftreten, mufl mit einer Beeinflussung der Molekiil-
gestalt durch die Einwirkung der Umgebung gerech-
net werden. Es wiirde daher oberflichlich sein, wenn
man behaupten wollte, daB die unter Einwirkung be-
stimmter Krifte auftretende Gestalt oder Orientie-
rung eines gegebenen Molekils auch bei Abwesenheit
jener Krifte stets dieselbe sei. Es empfiehlt sich, mit
Verallgemeinerungen auf diesem Gebiete vorsichtig

! Die angefiibrten K, -Werte wurden aus H,SraupiNger, Die
hochmolekularen organischen Verbindungen, Berlin 1932, S. 309,
entnommen.
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zu sein. Ich halte es fiir sehr wahrscheinlich, dall man
Fille finden wird, in welchen Fadenmolekiile in Lo-
sung oder in Schmelze wirklich gestreckt sind (man
denke an die flilssigen Kristalle), mull es aber ab-
lehnen, eine solche Moglichkeit mit einem das ganze
Gebiet fiberdeckenden Beweis zu verwechseln.

4. Der vierte von Bier angefithrte Punkt heiBt
wortlich: «Als Gegenargument gegen die Grund-
lagen der Theorie der statistisch gekniuelten Gestalt
der Molekiile fithrt Stavpinger an, daB die C—C-
Bindung nicht frei beweglich ist, sondern da8 ein
Energiebetrag notig ist, um die gegenseitige Lage
zweier Kohlenstoffe zu dndern.»

Hierzu darf man doch sagen: Aus der Ieststellung,
daB ein Korper eine gewisse Formstabilitit besitzt,
folgt noch lange nicht, daB er ein gerader Stab sei. Es
gibt tatsdchlich Kérper wie Kithlschlangen oder knor-
rige Baumiiste, deren einzelne Teile gegeneinander
nicht frei beweglich sind, die aber doch keine geraden
Stibe sind.

Im tibrigen ist der EinfluB der Formzihigkeit auf das
praktische Verhalten von Fadenmolekiilen in Losung
in einigen kiirzlich erschienenen Arbeiten von W. KvHN
und H.KuvHN ausfithrlich behandelt worden!. Es
wurde gezeigt, dal Losungen von Fadenmolekiilen mit
groBer Formzithigkeit bei groBlem Strémungsgefille
cine Abnahme der spezifischen Viskositit mit wach:
sendem Stromungsgefille zeigen. Zudem gibt sich die
Formzihigkeit der Molekiile i Bereiche starker Stro-
mungsgefille im Verhalten der Orienticrung und des
Betrages der Stromungsdoppelbrechung zu erkennen.
Es wurde weiter gezeigt, daB alle diese Effekte wirklich
beobachtet werden, und zwar so, daB diejenigen Mole-
kiile, denen man zufolge lhres Verhaltens bei der
Viskositit eine groBe Formzihigkeit zuschreiben mul,
auch bei der Stromungsdoppelbrechung die zu erwar-
tenden Besonderheiten zeigen und umgekehrt. Es
kann aus den genannten Beobachtungen sogar die
Anregungsenergie ¢ bestimmt werden, welche not-
wendig ist, damit das Fadenmolekiil durch Drehung
um eine bestimmte Valenzrichtung als Achse von einer
Stellung minimaler potentieller Energie in eine benach-
barte gleichwertige Lage (minimaler potentieller
Energie) gelangen kann.

Einige solcher g-Werte sind in Tabelle 111 zusammen-
gestellt. Es kann auf Grund dieser ¢g-Werte auch die
Zeit angegeben werden, welche der Fadenendpunkt
braucht, um sich in einem Losungsmittel, dessen Vis-
kositit klein ist, relativ zum IFadenanfangspunkt um
eine Strecke 2 /i, zu verschieben (k,ist dabei der
mittlere Abstand zwischen FFadenanfangs- und -end-
punkt in der Lésung). Wir haben diese Zeit als
Makrokounstellationswechselzeit 0 bezeichnet; sie ist in

''W.Kunn und H. Kuun, Helv. chim. Acta 28, 1533 (1945);
29, 71 (1946); 29, 609 (1946); 29, S30 (19486).
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der letzten Spalte der Tabelle II1 angegeben. Auch
fiir den Fall, daB die Viskositit des Einbettungs-
mediums nicht sehr klein (bzw. den Fall, daB der
Polymerisationsgrad sehr gro8) ist, 1a8t sich der Ein-
fluB des Einbettungsmediums auf die Makrokonstel-
lationswechselzeit 6 leicht angeben. Es zeigt sich, daB
z.B. in einem Einbettungsmedium von der Viskositit
7p=10"2 Poisen und fiir Molekiile von Nitrozellulose
die Wechselzeit 6 bis zu einem Polymerisationsgrad
Z=1000 von Z unabhingig etwa eine Tausendstel-
sekunde betrigt. In einer Tausendstelsehunde dandert
sich also die Konstellation eines solchen Molekiils trotz
Widerstands des Einbettungsmediums und trotz des Vor-
handenseins einer Anregungsenergie fiir Konstellations-
wechsel vollstindig.

Tabelle I11

0 (sec) fiir Po-

Substanz Losungsmittel |qcal/Moljlymerisations-

grade Z 1000
Nitrozellulose .. | Butylazetat.. | 11000| 1,3.10°3
Nitrozellulose . . | Cyclohexanon | 8500] 4,7.10-%
Methylzellulose | Wasser ..... 7600 6,4.10¢
Polystyrol ... .. Cyclohexanon | 11400| 1,6.10-4

Wenn somit BiEr den GroBteil der in seinem
Aufsatze enthaltenen weiteren Ausfithrungen auf der
These aufbaut, daB Konfigurationswechsel zwar bei
Athan auftreten (etwa 10° Wechsel pro Sekunde), daB
aber #hnliche Wechsel bei hochpolymeren Verbin-
dungen dberhaupt nicht mehr auftreten (siche z.B.
Punkt 2 in der Zusammenfassung von G. BIER), so
handelt es sich, dhnlich wie bei der STAUDINGERschen
Interpretation der Beziehung (1), um eine aus dem
Gefiihl geschopfte, einer quantitativen Betrachtung
nicht standhaltende Behauptung.

Im iibrigen sei darauf hingewiesen, daB iiber den
Kniuelungsgrad hochpolymerer Fadenmolekiile bei
vielen Autoren unrichtige Vorstellungen bestehen,
unrichtig in dem Sinne, daf die meisten sich die Knauel
viel zu kompakt vorstellen. So ist der mittlere Abstand
zwischen Anfangs- und Endpunkt eines statistisch
gekniuelten, aus 100 C-Atomen bestehenden normalen
Paraffinkohlenwasserstoffes nur dreimal kleiner, fiir
die Kohlenstoffzahl 50 gerade noch halb so groB als
die Linge der gestreckten Zickzackkette. Vergleiche
die l.c.I gemachten Angaben iiber die Gliederzahl
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s, und die Linge 4, der statistischen Vorzugselemente.
{Beispiel: s, =11 fiir Paraffinkohlenwasserstoffe in
Benzol.)

Da wir statistische Aussagen nur fiir Fadenmole-
kiile machen kénnen, welche viele statistische Faden-
elemente enthalten, so sehen wir weiter, daB die Ketten-
gliederzahl eines Molekiils, dessen Viskositdt wir auf
Grund der statistischen Kniuelgestalt diskutieren
wollen, ein groBes Vielfaches von s, also im Falle von
Paraffinkohlenwasserstoffen ein groBes Vielfaches von
11 sein muB. Dieser Gesichtspunkt ist von BIER
bei der Diskussion von Viskositdtsmessungen und der
Ringschlisse an Modellsubstanzen ganz offensichtlich
itbersehen worden. Ich halte es aus diesemn Grunde und
nach allem, was im Vorstehenden gesagt wurde, nicht
fiir angebracht, an dieser Stelle auf weitere, zum Teil
elementare Dinge, die der Bierschen Argumentation
entgegenzuhalten wiren, einzugehen.

Zusammenfassend mdéchte ich wiederholen, da8 der
EinfluB der Gestalt von Fadenmolekiilen mit groller
oder kleiner Formzihigkeit durch gquantitative Be-
handlung und Vergleich mit der Erfahrung fest-
gestellt werden kann und festgestellt wurde, und zwar
mit dem Ergebnis, daBl in einer groBen Zahl bisher
untersuchter Fille statistische Kninel mit angeb-
baren Abmessungen vorliegen. Ich halte es nicht fiir
richtig, wenn BIER an dieser vorhandenen gquan-
titativen Behandlung und deren Ergebnissen vor-
iibergeht und dafiir versucht, auf Grund von Argu-
menten, wie sie z.B. unter Punkt 4 besprochen wur-
den, allgemeingiiltige Aussagen zu machen.

Summary

Some arguments put forward by G.BiER in a recent
article in order to support H. STAUDINGER’S assumption
that chain molecules in solution should behave like
straight rigid rods are examined. It is shown that the
assumptions made by G. BIER are largely arbitrary. The
main argument is the assumption that the C—C-bond
in long chain molecules should not show any rotation.
As far as this point is concerned, attention is drawn to
some recent publications showing that the viscosity of
shape of chain molecules can be determined by experi-
ment (specific viscosity and double refraction of flow at
high velocity gradients). According to these determina-
tions the time necessary for a complete change of shape,
using partially free rotation, is of the order of 10-5—10-3
seconds for molecules like nitrocellulose or polystyrene
up to degrees of polymerization of several thousands
and for viscosities of the solvent of the order of 10-2
poises.




