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20. H. S t a u d i n  g e r : Ober hochpolymere Verbindungen, 
86. Mitteil. l) : Ober die Giiltigkeit des Viscositats-Gesetzes. 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg i. Brsg.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1933.) 

Wie in zahlreichen Arbeiten nachgewiesen wurde 2), sind Vis c o sit a t  s - 
Messungen a n  verd i inn ten  Losungen von Stoffen mit Faden-Mole-  
kiilen ein einfaches Mi t te l ,  um die  Ke t t en lange  letzterer zu best immen.  
So ergibt s i b  eine neue Methode der Molekulargewichts-Bestimmung solcher 
Stoffe, der deshalb eine besondere Bedeutung zukommt, weil bei den Natur- 
produkten derartige Verbindungen haufig vorkommen. Durch diese Methode 
konnte das Molekulargewicht von Cellulose3), Kautschuk")  usw. be- 
stimmt werden. Die Kenntnis desselben ist von Bedeutung, wed die merk- 
wiirdigen physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe, also &re Ziihigkeit , 
ihre Elastizitat, ihre Quellbarkeit und die kolloide Natur ihrer Wsungen, 
Funktionen der Kettenlkge ihrer Molekiile sind5). 

Die anderen Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts haben 
gerade bei Hochmolekularen nicht dieselbe Leistungsfiihigkeit, wie die Visco- 
sitats-Methode. Nach der kryoskopischen Methode konnen nur die Mole- 
kulargewichte von Hemi-kolloiden bestimmt werden 6). Die bei Eu-kolloi- 
den haufig benutzte osmotische Methode gibt sehr geringe Effekte, 
wenn in verdiinnter Losung, in Sol-Losung gearbeitet wird'). In hoher- 
konzentrierter Losung, in der die Effekte grofier sind, sind die Beziehungen 
zwischen dem Molekulargewicht einer gelosten Substanz und dem osmotischen 
Druck der Losung nicht mehr so einfachs), wie in verdiinnter Lbsung. Die 
Diff usions-Methode ist infolge der faden-formigen Gestalt der Teilchen 
ebenfalls nicht anwendbar g, : die bisher beobachteten Zusammenhange 
zwischen Diffusions-Geschwindigkeit und Teilchen-Grofie gelten nur bei 
Stoffen mit kugel-formigen Teilchen. 

Die Ermittlung der Kettenlange von Verbindungen durch Bestimmung 
einer charakteristischen E n  d g r u p  p e der Molekiile lo) schaltet bei sehr 
hochmolekularen Verbindungen ebenfalls aus, weil mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht diese Gruppe einen immer geringeren Anteil am Gesamt- 
Molekul hat und daher quantitativ schwer zu erfassen ist. So bleibt noch 
die Svedbergsche Methode des Ultra-zentrifugierens, die zur Kontrolle 
der durch Viscositats-Messungen bestimmten Molekulargewichte Bedeutung 
hatll). Aber die Durchfiihrung solcher Versuche ist an eine schwer zugang- 
liche Apparatur gebunden. Vis c o s it a t s - Best  im mun gen sind dagegen 
in jedem Laboratorium mit einfachen Mitteln durchzufiihren, und  e s  k o m m t  

l) 85. Mitteilung voranstehend. 
a) vergl. z. B. H. S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organischen Verbindungen - 

Kautschuk und Cellulose (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932). Im folgenden als ,,Buch'& 
zitiert. Dort findet sich auch eine Literatur-Ubersicht. 

3, vergl. Buch, S. 483. 
5, vergl. z. B. Buch, S. IZI und 138. 
6, vergl. Buch. S. 43. 
8, vergl. z. B. Wo. Ostwald ,  Kolloid-Ztschr. 49, 60 [1929]. 
7 vergl. E. 0. K r a e m e r  u. W. D. L a n s i n g ,  Journ. h e r .  chem. SOC. 55, 4319 

11) vergl. die gleichzeitig erscheinende 87. Mitteilung von R. S igner  u. H. G r o s s  

4, vergl. Buch, S. 401. 

') vergl. Buch, S. 101. 

[I9331. 

in Helv. cliim. Acta 17, Januar-Heft [1934]. 

lo) vergl. Buch, S. 47. 
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d a r u m  ge rade  d ieser  Methode e ine  en tsche idende  Bedeu tung  
be i  de r  Un te r suchung  de r  Hochpolymeren  zu. 

Diese groRe Bedeutung des Viscosimeters fur die Kolloidchemie hat 
schon Graham richtig erkannt; er nannte es das Kolloidoskop.  Spater 
traten aber infolge irriger Auffassungen Viscositats-Untersuchungen bei der 
Erforschung der Losungen Hochmolekularer in den Hintergrund 12). Erst 
bei der Untersuchung synthetischer Hochpolymerer wurden die einfachen 
Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht 13) und die Visco- 
sitats-Gesetze14) gefunden. 

Wenn man aber die Literatur der letztvergangenen Jahre durchsieht , 
so findet man vielfach eine skeptische Beurtefiung16) der Viscositats-Methode'. 
Diese ablehnende Haltung vieler Autoren ist verstandlich, denn in vielen 
kolloiden Losungen ist die Viscositat nicht eine einfache Funktion der Ketten- 
lange der gelosten Molekule. Dies ist hauptsachlich bei heteropolaren Molekul- 
kolloiden der Fa1116), also z. B. bei EiweiB-Losungen, deren Viscositat weit- 
gehend durch Scbwarmbildung der Makro-molekule verursacht wird, so da13 
man hier nicht ohne weiteres einfache Beziehungen zwischen Viscositat und 
Kettenlange voraussetzen kann. 

Das Viscositats-Gesetz17) : 
(1) qSp (1.40/0) = y .n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

gilt vor allernl6) fur Losungen homoopolarer Stoffe in homoopolaren I,Gsungs- 
mitteln, also z. B. fur Losungen von Kautschuk in Benzol oder von Cellulose- 
estern in organischen Losungsmitteln. DaS aber gerade hier die Viscositats- 
Gesetze bisher nicht erkannt wurden, liegt an der besonderen Empfindlichkeit 
der untersuchten Objekte 18). Drum waren die Versuche mit bestandigen 
synthetischen Polymeren bedeutungsvoll, weil an diesen der Nachweis gefiihrt 
werden konnte, da13 die Kolloidteilchen in ihren Losungen mit den Molekiilen 
identisch sind, und daS die Viscositat mit der Stabform der Molekiile und 
ihrer Lange zusammenhangt. 

Man muB diese Sachlage im Auge behalten, hauptsachlich auch sich 
daran erinnern, daS fr&er ganz andeie Auffassungen uber die Natur einer 
kolloiden Losung bestanden, namlich, daR man die Viscositats-Erschei- 

' la) Man beachte z. B. die Beurteilung der Viscositats-Phanomene der Cellulose- 
Losungen in den Biichern von K. Hess ,  Chemie der Cellulose (Leipzig 1928) und 
P. K a r r e r ,  Einfiihrung in die Chemie der polymeren Kohlehydrate (Leipzig 1gz5), wah- 
rend H. O s t  den Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht in seinen 
Cellulose-Arbeiten richtig erkannt hat. 

13) H . S t a u d i n g e r ,  B. 69, 3019 [1926]. 
14) H . S t a u d i n g e r ,  B. 65, 267 [1932]. 
l6) vergl. z. B. die Behandlung dieser Methode in einer Reihe neu erschienener 

Biicher, z. B. D. Kri iger ,  Uber Cellulose-acetate (Verlag Th.  S t e i n k o p f f ,  Dresden 
1933), S. 46, 47, 57, 60; weiter W. P a u l i  u. Valk6 ,  Kolloidchemie der Eiweinkorper 
(Verlag Th.  S t e i n k o p f f ,  Dresden), 2. Aufl. 1933, S. 248; vor allem H. Mark ,  Chemie 
und Physik der Cellulose (Verlag J. S p r i n g e r ,  Berlin 1932); H. F r e u n d l i c h ,  Capillar- 
chemie (4. Aufl., Leipzig 1932), 11. Band, S. 539. u. a. 

16) vergl. dam die Arbeit von H. S t a u d i n g e r  u. E. Trommsdorf f  iiber Poly- 
acrylsaure, Buch, S. 333; ferner A. 502, 201 [1933]. Es werden dort die Bedingungen 
angegeben, unter denen bei heteropolaren Molekiil-kolloiden das Viscositats-Gesetz gilt. 

") Buch, S. 61; y ist der Viscositats-Betrag fur ein Kettenglied in 1.4-proz. Losung; 
n ist die Zahl der Kettenglieder. la) vergl. Buch, S. 5 2 .  
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nungen mit Micell-Bildung 19) und einer besonders hohen Solvatation dieser 
Micellen in Zusammenhang brachte, um die ablehnende Haltung vieler 
Autoren zu verstehen. Neue Einwande griinden sich einmal auf theoretische 
Betrachtungen "). Darauf braucht nicht naher eingegangen zu werden, 
da das Viscositats-Gesetz experimentell bewiesen ist. Es existieren aber 
auch experimentelle Arbeiten, welche das Viscositats-Gesetz scheinbar 
widerlegen; im besonderen handelt es sich um zwei ArbeitenZ1) : einmal 
um die von E. H. Biichner und P. J. P. Samwe1Iz2) und weiter um die 
von E. 0. Kraemer  und F. J. v a n  Nat taZ3) .  Diese verdienen natiirlich 
Beachtung und sollen im folgenden besprochen werden, hauptsachlich weil 
sie sehr haufig zitiert werden, um die Unbrauchbarkeit von Viscositats- 
Messungen zur Bestimmung des Molekulargewichts speziell des Kautschuks 
und der Cellulose zu demonstrieren 24). 

I. Untersuchungen von Biichner und  Samwell. 
Diese Autoren fiihren osmotische Bestimmungen und Viscositats- 

Messungen an Losungen technischer Cellulose-acetate mit 53 resp. 55 % 
Essigsaure-Gehalt aus. Sie finden dabei scheinbar keine Bestatigung des 
Viscositats-Gesetzes und schlieBen ihre Arbeit mit folgenden Worten : ,,Die 
landlaufige Meinung, daB ein hohes Molekulargewicht eines Stoffes eine 
grolje Viscositat seiner Losungen mit sich bringe, kann also im allgemeinen 
nicht richtig sein. Offenbar gibt es noch andere Faktoren, die auf die innere 
Reibung der Losungen EinfluB ausiiben". 

Ganz allgemein kt zu diesen Ausfiihrungen zu sagen, da5 es sich bei 
diesen Untersuchungen um technische Produkte handelt, die Gemkche 

Is) vergl. z. B. K.  H. Meyer  u. H. Mark ,  B. 61, 1945 [1928]. Vergl. weiter die 
Ausfiihrungen von Wo. 0 s  t w a l d  iiber die Viscositat von Kautschuk-Losungen, Die 
Welt der vernachlassigten Dimensionen (Verlag Th.  S te inkopff ,  1g27), S. 266. 

20) vergl. z. B. die Ausfiihrungen von G. V. S c h u l z ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 
161, 441 [I932]. In dieser Arbeit ist dem Autor leider ein Rechenfehler unterlaufen, 
da er angenommen hat, die Konzentration c bedeute die I-proz. Konzentration, wahrend 
wir unter c immer die Konzentration einer grundmolaren Msung verstanden haben. 
Dadurch werden auch die weiteren SchluBfolgerungen des Autors hinfallig. Zu den 
theoretischen Arbeiten von U'. K u h n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 161, 427 [1g32], 
vergl. R. S igner  u. H. Gross ,  Ztschr. physikal.Chem. 16j2 182 [1933]. Weiter W . H a l -  
le r ,  Kolloid-Ztschr. 56, 257 [1931]. 

21) vergl. auch J e a n  G r a r d ,  Journ. Chim. Phys. 29, 287 [1g32]. 
22) Proceed. Acad. Amsterdam 33, 749 [1g30]; Transact. F a r a d a y  Soc. 29, 

32 [1933'1. 23) Journ. physical Chem. 36, 3175 [1g32]. 
24) vergl. z. B. die Ausfiihrungen von H.  Mark  auf der Versammlung der F a r a d a y  

Society in Manchester 1932: Colloid Aspects of Textile etc., Transact. F a r a d a y  Soc. 
1932, 40. Vergl. ferner E.  G u t h  u. H. Mark ,  Di- Viscositat von Losungen etc. in den 
Ergebn. exakt. Naturwiss. 12, 134 u. 135 [1g33]. Ferner K. Hess  u. M. U l m a n n ,  A. 
504, 82 [1g33]; M. U l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 156, 420 [I93I]; D. Kri iger ,  
Cellulose-Chemie 14, 120 [1g33] usw. Dagegen fanden die experimentell wenig be- 
griindeten Angaben iiber die Langc der Cellulose-Molekiile auf Grund rontgenographischer 
Messungen weitgehend in die Literatur Eingang. Hierbei wurde anfangs von K. H. 
Meyer  u. H. M a r k ,  B. 61, Go9 [1928], angegeben, daS die Cellulose-Molekiile aus 
3-50 Glucose-Resten bestehen ; spater wurde ihre Lange auf 50-80 Glucose-Ein- 
heiten geschatzt: Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 136 [1g2g]. Diese Angaben werden 
auch heute noch zitiert, obwohl sie widerlegt sind, vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. 
physikal. Chem. (A) 153, 415 [1931]. 
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von Polymer-homologen darstellen. Bei solchen Gemischen treten haufig 
die Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht nicht deutlicb 
hervor. Es wurde schon an den verschiedensten StellenZ5) darauf hinge- 
wiesen, da13 niedermolekulare Anteile in Gemischen von Polymer-homologen 
die nach der kryoskopischen und osmotischen Methode ermittelten Molekular- 
gewichte stark herunterdrucken. Geringe Mengen hochmolekularer Anteile 
bewirken dagegen eine Erhohung der Viscositat der Losung. Es wurde daher 
haufig bei unseren Untersuchungen festgestellt, da13 Gemische von Polymer- 
homologen vom gleichen kryoskopischen Durchschnitts-Molekulargewicht ver- 
schiedene Viscositaten aufweisen. 

Giinstige Resultate an solchen hochmolekularen Stoffen konnen nur  
dann erhalten werden, wenn nach sorgfaltiger Fraktionierung Produkte 
moglichst einheitlicher Zusammensetzung zur Untersuchung gelangen - 
Auch darauf wurde wiederholt hingewiesen. Uber eine solche, oft sehr lang- 
wierige Reinigung der Praparate machen aber die Autoren keine Angaben, 
und es ist deshalb zu vermuten, da13 die technischen Produkte direkt ge- 
messen wurden. Schon deshalb ist der Schlul3 der Autoren auf die Ungiiltig- 
keit der Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht verfriibt. 

Im folgenden sollen die Messungen von Biichner und Samwel l  darauf- 
hin gepriift werden, ob die allgemeinen Zusammenhange zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht, die sich bei Acetyl-cellulosen und bei anderen Ver- 
bindungen finden, auch bier zutreffen, ob also die aus den Versuchen der 
Autoren sich ergebenden K,-Konstanten untereinander ubereinstimmen, 
und ob weiter diese Konstante den gleichen Wert hat, wie die friiher ermit- 
telte 26). Dazu miissen aber erst Umrechnungen an den vorliegenden Messungen 
vorgenommen werden; denn die Autoren machen den weiteren Fehler, daS 
sie ihre Viscositats-Messungen an relativ hochviscosen (I-proz.) Aceton- 
Losungen ausfiihren. So liegen die erhaltenen -qr -Werte z. T. uber der Grenz- 
viscositat 27) der Cellulose-acetate, welche 2.5 betragt . Die Autoren machten 
ihre Messungen zum Teil also an Gel-I$sungen, in denen keine einfachen 
Zusammenhange zwischen Viscositat und Molekulargewicht bestehen, da 
dort die Viscositat nicht mehr proportional mit der Konzentration zunimmt, 
sondern weit starker ansteigt. Zu Berechnungen sind nur Messungen an 
niederviscosen Sol-Losungen zu gebraucben, in denen die Molekiile frei be- 
weglich sind, also an Losungen, die eine spez. Viscositat von 0.1-0.3 haben. 
In diesem Konzentrations-Bereich ist ysp konstant. Unter diesen Voraus- 
setzungen ergibt sich der einfache Zusammenhang zwischen Viscositat und 
Molekulargewicht, der in der Formel : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  -qsP/c = K,,.M.. (2) 

seinen Ausdruck findet. Im  Gebiet der konzentrierten Sol-Losungen und 
verdiinnten Gel-Losungen gilt dagegen die Formel von Arrhenius:  

.................... log = K,. (3) 
Die Versuche der Autoren sind weiter bei 40° vorgenommen und des- 

halb nicht direkt mit unseren Messungen vergleichbar. Man kann aber aus 

25) vergl. z. B. Helv. chim. Acta 12, 942 [IgZg]; H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n -  
berger ,  B. 63, 2335 [1g30]; H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. 63, 223 [1g30]; Buch, 
S. 169. 

Buch, S .  134- z6) H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  Buch, S. 466. 
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ihren Viscositats-Bestimmungen nach folgenden Rechenverfahren die spezi- 
fische Viscositat verdiinnter Sol-Losungen ermitteln. Die Viscositat von 
Acetyl-cellulose-Gsungen ist temperatur-abhangig z*). In verdiinnter Sol- 
Losung nimmt die spezifische Viscositat beim Erwarmen von zoo auf 400 
ungefihr um 10 yo ab. In Gel-Losungen ist die Temperatur-Abhangigkeit 
groBer. Es ist also die relative Viscositat der untersuchten Aceton-Losungen 
bei zoo ungefahr um 15 % hoher, als die von den Autoren bestimmte relative 
Viscositat bei 4002~). Aus der so errechneten relativen Viscositat der I-proz. 
Aceton-Losungen bei zoo laBt sich die relative Viscositat von 0. I-proz . 
Aceton-Gsungen nach der Arrheniusschen Beziehuug (3) errechnen. So 
kann man die spezifische Viscositat in sehr verdiinnten Sol-Losungen er- 
mitteln und dadurch auch die spezifische Viscositat einer grundmolaren 
Losung feststellen. 

Die von den Autoren verwandten technischen Acetate enthalten 
zl/, Acetylgruppen pro Glucose-Rest . Das Grundmolekulargewicht dieser 
Acetate ist also nicht 288, wie das der Triacetate, sondern 267. Aus der 
spezifischen Viscositat der verd. Gsungen wird nun der -qsp/c-Wert, also 
die spezifische Viscositat einer 26.7-proz. Losung ermittelt. Mittels der 
osmotisch bestimmten Molekulargewichte werden dann weiter die K,,-Kon- 
stanten berechnet; vergl. Tabelle I. 

Tabel le  I. 
X, -Konstanten von Cellulose-acetaten mit 55 yo Acetylgehalt (Gd.-Mo1.-Gew. 267) 

Mol- 
gewicht 

osmotisch 
bestimmt 

33 500 
33 900 
35 200 
38 800 
35 700 
42 500 
42900 
44 600 
45 400 
44600 
36 200 

beobacht. 
?r in 

I-proz. 
Aceton- 
Losung 
bei 40° 
2.28 
2.50 

3.29 
3.50 
3.59 
3.61 
3.71 
3.89 
4.23 
4.29 
5.01 

berechn. 
?r in 

I-proz. 
Aceton- 

LOsg. 
bei zoo 

2.62 

2.88 
3.78 
4.03 
4.13 
4.15 
4.27 
4.47 
4.86 
4.93 
5.76 

in Aceton. 
ber. 
Tr in 

0.1-proz. 
Aceton- in 0.1-proz. 

Losn, Losung 
bei zoo 
1.101 0.101 

1.112 0.110 

1.142 0.142 
1.149 0.149 
1.152 0.152 
1.153 0.153 
1.156 0.156 
1.162 0.162 
1.171 0.171 
1.173 0.173 
1.191 0.191 

?sp/c = 
= Tsp 
(26.7 %) 

27.0 
29.4 
37.9 
39.8 
40.6 
40.8 
41.6 
43.2 
45.7 
46.2 
51.0 

8.0 x I O - ~  
8.7 x lo-* 

14.1 x 10-4 

Aus dieser Tabelle geht hervor, da13 von den 11 Bestimmungen der 
Autoren 8 Bestimmungen recht gut miteinander iibereinstimmen. Der Durch- 
schnitt dieser Konstanten ist 10.25 x I O - ~ .  Die gleiche Konstante wurde 
friiher nach den verschiedenen Verfahren fiir Acetyl-cellulose in m-Kresol 

z8) H . S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  Buch, S. 472. 
29) Die Autoren iibersehen die Temperatur-Abhangigkeit dieser Losungen : darum 

sind ihre Bemerkungen, die sie an die Veranderung der Viscositat bei Temperatur- 
Erhohung kniipfen, hinfallig. Man kann naturlich nur Viscositats-Messungen, die bei 
gleicher Temperatur vorgenommen worden sind, miteinander vergleichen. 
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festgestellt 30). Diese Konstanten stimmen auch weiter mit der aus den 
Viscositats-Gesetzen errechneten K,-Konstante 10.4 x I O - ~  auf das beste 
iiberein31), wie Tabelle z zeigt. 

'L'abelle 2. 
K,n-Konstanten der Acetyl-cellulosen nach verschiedenen Methoden der Molekular- 

gewichts-Bestimmung. 

Produkt 

Molekular- 
gewichts- 

Bestimmungs- 

Mole- 
kular- merisat.- K,nbei zoo 
gewicht Grad methode 

Niedermolekular . Acetyl- 

desgl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  desgl. 
.,Biosan - acetate" von 

desgl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  desgl. 
Hohermolekular. Acetate.. . 3000-1 jooo 
Hochmolekular. -4cetat . . . .  23000-74000 

desgl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 j 000-4 j 000 

Monolauryl- tetraacetyl-glu - 
case . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Monostearyl-tetraacetyl-glu - 
case . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechneter Wert aus Viscositats-Gesetzen . 

cellulose . . . . . . . . . . . . . . .  I 000-3 ooo 

. . . . . . . . . . . . . . .  H e  s s 33) 3320 

- 

- 

3-10 
desgl. 

ca. 12 
ca. 12 
10-1 j 

80-2 j o  

120-Ijj  

- 

. . . . .  

kryoskopisch 
jodometrisch 32) 

kryoskopisch 
jodometrisch 
jodometrisch 
osmotisch nach 

H e r  2 0 8 ~ ~ )  
osmotisch nach 

Biichner  

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

I I . 6 X I 0 4  
10.3 x I O - ~  

12.6 x 10-4 
10.9 x I O - ~  

10.3 x I O - ~  

9.1 x I O - ~  

10 .2 j  x 10-4 

10.0 x I O - ~  

9.4 x I O - ~  

10.4 x I O - ~  

Die Untersuchungen von Biichner und Samwel l  sind a lso n i c h t  
etwa e ine  Widerlegung de r  Viscosi ta ts-Gesetze,  sondern  sie s ind  
e ine  neue  Bes t a t igung  derselben. 

11. Untersuchungen von E. 0. Kraemer  und  F. J.  v a n  N a t t a .  
Zur Priifung des Viscositats-Gesetzes haben E. 0. Kraemer  und F. J. 

v a n  N a t t  a Viscositats-Untersuchungen an polymeren Oxy-decansauren  
ausgefiihrt, deren Molekulargewicht durch Titration und bei den hochst- 
molekularen Produkten auch durch die Ultrazentrifuge kontrolliert wurde. 
Das Ergebnis ihrer Arbeit fassen sie folgendermaoen zusammen 35) : 

,,Careful measurements of the viscosities of solutions of polymeric hydroxydecanoic 
acids with molecular weights from 780 to 2 j zoo inclusive show that a simple relationship 
exists between viscosity and molecular weight over a wide range of the latter, in quali- 
tative agreement with observations of S t a u d i n g e r  for numerous polymeric series. 
The quantitative expression of the relationship, however, requires a modification of 

30)  H. S t a u d i n g e r  u. H.  F r e u d e n b e r g e r ,  Buch, S. 466. Dabei ist es fur diesen 
Fall nicht von Bedeutung, dal3 die Messungen in verschiedeuen Losungsmitteh vor- 
genommen wurden ; denn Viscositats-Messungen in m-Kresol und Aceton ergaben un- 
gefahr dieselbeu Werte. 

31) Buch, S. 74; H. S t a u d i n g e r  u. H. Freudenberger ,  A. 601, 168 [I933]. 
32) M. B e r g m a n n  u. H. Machemer ,  B. 63, 316 [Ig30]. 
33) H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 66, 76 [1933]. 
s4) Cellulose-Chemie 13, z j  [I932]. 
35) E. 0. K r a e m e r  u. F. J .  v a n  N a t t a ,  Jouru. physical Chem. 36, 3186 [1932]. 

Ber i ch te  d. D. Cham'. Gese l l s cha f t .  Jahrg. LXVII. 7 



98 S t a u d i n g e r :  Uber hochpolymere Verbindungen ( L X X X V I . ) .  Uahrg. 67 

the S t a u d i n g e r  equation. In the range of high molecular weights (above 15000) the 
simple relationship breaks down for the polymeric w-hydroxydecanoic acids. In the 
light of these results, S taudinger ' s  values for the molecular weights of rubber, cellu- 
lose, and other very high polymers are unreliable." 

Es ist bereits an anderer Stelle36) bewiesen worden, daf3 das Viscositats- 
Gesetz in einem sehr betrachtlichen Umfange brauchbar ist; denn die Um- 
rechnung von einer Reihe osmotischer Bestimmungen und Viscositats-Bestim- 
mungen von hohermolekularen Cellulose-acetaten 37) ergab fast dieselbe 
K,,,-Konstante3*) sowohl bei den hochmolekularen wie auch bei den herni- 
kolloiden Produkten, wie ein Vergleich der Tabellen z und 3 zeigt. 

Tabel le  3 
K,-Konstanten ron hochmolekularen Cellulose-acetaten mit etwa 52 yo Essigsaure- 

Gehalt (Grund-molekulargewicht = 255). 

Molekular- qsp der Cellulose- 
gewicht Poly- acetate in Methyl- 

merisat.- glykol bei 20° in ?dC == Kill = 

osmotischen Grad o.25-proz. Losung = qsp (25'5%) %PIC. M 
der Acetate aus 

Messungen o.oo87-gd.-mol. Losg. 
0.61 
0.50 
0.35 
0.21 

62.11 8.4 x 1 0 - ~  

51.0 9.2 x I O - ~  

35.7 9.5 x I O - ~  

21.4  9.4 x I O - ~  

Die Anwendbarkeit des Viscositats-Gesetzes ist dadurch in einem grol3en 
Bereich gesichert, namlich bei Molekulen von 10-20 A Lange bis zu Molekiilen 
von einer 1,ange von I450 A. Bei diesem grof3en Gultigkeits-Berei~h~~) ist 

36) vergl. H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  Buch, S. 465. Die dortige Be- 
rechnung der K,-Konstante mu13 etwas geandert werden, denn es wurden von R. 0. 
Herzog u.A. Der ipasko  nicht Cellulose-triacetate untersucht, die ein Grund-molekular- 
gewicht von 288 haben, sondern es wurden Messungen mit Acetaten ausgefiihrt, die 
einen Essigsaure-Gehalt von ca. 52 yo besitzen. Diese enthalten pro Grundmolekiil an- 
nahernd z1/4 Acetylreste. Das Grund-molekulargewicht ist also etwa 255. Eine grund- 
rnolare Losung ist also nicht eine 28.8-proz., sondern 25.5-proz. Losung. 

37) R. 0. Herzog  u. A. Der ipasko ,  Cellulose-Chemie 13, zj [1932]. 
38) Die K,-Konstante ist bei den eu-kolloiden etwas geringer als bei den hemi- 

kolloiden Cellulose-acetaten. Dies kann mit den Schwierigkeiten der osmotischen Be- 
stimmung zusammenhangen oder mit der Uneinheitlichkeit des Materials. Aber viel- 
leicht riihrt es auch daher, da13 bei den sehr hochmolekularen Produkten Korrekturen 
am Viscositats-Gesetz anzubringen sind, und zwar derartig, da13 die aus den Viscositats- 
Messungen errechneten Molekulargewichte noch zu erhohen sind. Dies hangt damit 
zusammen, da13 Losungen dieser hochmolekularen Produkte Abweichungen vom H age n- 
Poiseuilleschen Gesetz zeigen, vergl. H.  S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Buch, S. 210. 

Wenn fur die Berechnnng des Molekulargewichts der hochmolekularen Produkte tat- 
sachlich eine etwas kleinere K,-Konstante in Betracht kommt, dann sind die Molekular- 
gewichte, die mit der alten K,-Konstante 10.5 x I O - ~  berechnet sind, etwas zu klein. 
Die Molekulargewichte der hochstmolekularen Acetyl-cellulosen und Cellulosen, Buch, 
S. 472 u. 494, sind also eher zu gering als zu hoch angegeben. Naturlich wird an der 
Klassifikation der Cellulosen nach steigendem Molekulargewicht auf Grund der Vis- 
cositats-Messungen dadnrch nichts geandert; vergl. Buch, S. 210. 

39) vergl. dazu folgende Ausfiihrungen von K. Hess  in A. 498, 77 [I932]: ,,Auf 
dem Gebiet der Viscositats-Messungen verlor die von S t a u d i n g e r  aufgestellte Regel 
iiber eine Beziehung zwischen Viscositat und Molekulargewicht durch Beschrankung 
auf immer kleinere Merjbereiche stark an Wert." 
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natiirlich eine Extrapolation zur Bestimmung des Molekulargewichts der 
Cellulose zulassig, deren Molekiile eine Lange von 4000-5000 

Zu den scheinbar entgegenstehenden Beobachtungen von K r  ae mer  und 
v a n  N a t t a  kann nun heute Stellung genommen werden, nachdem in der 
letzten Zeit noch weiteres experimentelles Material iiber deren Versuche er- 
schienen ist40). Danach ist die SchluBfolgerung, die die Autoren aus ihren 
Messungen ziehen, unrichtig. Diese Bes t immungen geben vielmehr 
einen wei te ren  Beweis fu r  d ie  Brauchba rke i t  des  Viscosi ta ts-  
Gesetzes ,  nur sind die Versuchs-Ergebnisse anders zu berechnen, als es die 
Autoren getan haben. 

Aus den von den Autoren bestimmten Molekulargewichten der 
polymeren Sauren 1aBt sich deren Polymerisationsgrad und weiter die 
Zahl, der Kettenglieder ermitteln. Diese Sauren haben die Zusammen- 
setzung : HO- [[CH,], . CO .O],-H. Das Grund-molekulargewicht dieser poly- 
meren Sauren ist 170; ein Grund-molekiil enthalt dabei 11 Kettenglieder; also 
ist das Ketten-Aquivalentgewicht 41) dieser Sauren = 15.45. Dividiert man 
die gefundenen Molekulargewichte durch dieses Ketten-Aquivalentgeticht, 
so erhalt man die Zahl der Kettenglieder im Molekul. 

Der y-Wert ist 
in Tetrachlorkohlenstoff 42) = 1.5 x IO-~. Fur Tetrachlor-athan-Losungen 
liegen bisher wenige Bestimmungen vor. Nach diesen hat y hier ungefahr 
denselben Betrag, wie in Tetrachlorkohlenstoff. Berechnet man aus den 
Messungen von Kraemer  und van  N a t t a  den y-Wert, so hat er bei den 
vier hochstmolekularen Produkten im Durchschnitt 43) den Betrag von 
1.43~10-~, also einen Wert, der durchaus mit dem oben genannten 
verglichen werden kann. Bei dem Produkt mit dem Molekulargewicht 780, 
also einem niedermolekularen Stoff, hat dei y-Wert den doppelten Betrag. 
Bei den Produkten 2 und 3 ergeben sich dazwischenliegende Werte. 

haben. 

Nach dem Viscositats-Gesetz ist: -qSp (1.4 yo) = y . n. 

Berechnung 

Molckular- 
gewicht 

780 
I 710 
5670 
9 330 

16900 
20 600 
25 200 

Tabel le  4. 

v a n  N a t t a .  
der y-Werte in Tetrachlor-athan aus den 

%-Gehalt daraus 
d. Msg. Tr*) yisp (1.4%) 
0.4106 1.0449 0.153 
0.4004 I ,0663 0.232 

0.272 1.1172 0.603 
0,07997 1.0495 0.866 
0.07021 1,0770 1.535 
0.05108 I .0670 1.836 
0.02647 1.0452 2.391 

Messungen von K r a e m e r  und 

Mo1.-Gew. 
15.45 

50 

n=- 

I I 0  

367 
600 

I090 
I330 
I 630 

3.06 x I O - ~  

2.09 x 1 0 - ~  

1.64 x I O - ~  

1.44 x I O - ~  

1.41 x I O - ~  

1.38 x I O - ~  

1.47 x I O - ~  

*) Dahei werden nur die in nicderer Konzentration ermittclten q,-Werte henutzt. 

Der doppelte Wert fur y bei der relativ niedermolekularen Saure laBt sich 
einfach erklaren. Die Molekiile dieser Saure sind in Losung nicht als einfache 

40) W. H. C a r o t h e r s  u. F. J. v a n  N a t t a ,  Journ. Amer. chem. SOC. 55, 4714 
L~g33 j ;  E. 0. K r a c m e r  u. W. D. Lans ing ,  Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4319 [I933]. 

41) Buch, S. 67. 
43) Die Schwankungen riihren hier, wie in allen analogen Fallen, davon her, daD 

42) H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [I933]. 

nicht reine Produkte vorlicgen, sondern Gemische. 
7* 
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Faden-Molekiile vorhanden, sondern es sind je zwei einfache Saure-Molekule 
zu einem Faden-Molekiil doppelter Lange durch koordinative Bindungen der 
COOH-Gruppen vereinigt. Die gleichen Erfahrungen wurden schon fruher 
bei E'ettsauren gemacht, z. B. bei der Palmitinsaure und Stearinsaure, die den 
doppelten y-Wert lieferten, als er sich fur das einfache Molekiil b e r e ~ h n e t ~ ~ ) .  
Diese koordinativen Doppelmolekiile der Sauren sind also folgendermaRen zu 
forniulieren : 

O H H  0 .. . . .. 
CH,--CTH,. . . . CHZ-C-0 : 0-C-CHZ . . . . CHZ-CH,. 

Es ist anzunehmen, daR diese koordinativen Molekule mit steigender 
Molekiil-Lange immer unbestandiger werden, denn die Krafte, durch die zwei 
Saure-Molekiile in dem koordinativen Molekiil zusammengehalten werden, 
sind sehr gering. Bei sehr langen Molekiilen sind also die koordinativen Krafte 
nicht geniigend stark, um zu einer stabilen Bindung zweier Faden-Molekiile 
zu fiihren. Man kann annehmen, daS diese langen starren Stab-Molekiile an 
einer schwachen Stelle, wie es eine koordinative Bindung ist, zerbrechlich 
sind, gerade so wie lange Stabe mit einer diinnen Stelle an derselben zer- 
brechen, und zwar umso leichter, je langer diese Stabe sind. 

Bei den hochmolekularen Sauren, die eine Molekiil-I,ange von iiber 600 A 
haben, sind deshalb nur einfache, normale Molekiile in Losung vorhanden; 
so ergibt sich hier der richtige y-Wert. Bei den Molekiilen mittlerer GroSe 
befinden sich in Losung Gemische von einfachen und Doppelmolekulen. 
Daher ergeben sich hier mittlere y-Werte. Deshalb kann gerade an diesem 
Beispiel eine einfacbe Proportionalitat zwischen Viscositat und normalem 
Molekulargewicht, wie sie von den Autoren envartet wurde, sich nicht er- 
geben. Aber  u n t e r  Berucks ich t igung d e r  Ta t sache ,  daki Sauren  z u r  
Bi ldung von koord ina t iven  Molekiilen neigen,  s t ehen  d ie  von  
Kraemer  und  van  N a t t a  ange fuhr t en  Resu l t a t e  in gu tem E i n k l a n g  
mi t  unseren Ergebnissen.  

111. Uber  Modell-Beispiele. 
In  ihrer eben erschienenen Arbeit iiber die Poly-oxydecansauren  

weisen Caro thers  und v a n  Natta45) darauf hin, daR die Konstitution der 
von ihnen untersuchten polymeren Oxy-sauren besser aufgeklart sei, als die 
der Poly-s tyro le ,  und daR erstere daher besser zum Studium der Hoch- 
molekularen geeignet sind als letztere. Demgegeniiber ist zu betonen, daB 
gerade die Poly-styrole als Modell-Beispiel fur K a u  t s c h u k gewahlt wurden , 
weil hier durch die Variation der Polymerisations-Bedingungen neben den 
hemi-kolloiden auch die hochstmolekularen Produkte erhalten werden konnen, 
also Produkte, die dieselben eu-kolloiden Eigenschaften haben wie der Kaut- 
schuk. Gerade an diesem Beispiel konnte darum die Natur der kolloiden 
Losungen Hochmolekularer aufgeklart werden. Die Rondensations-Poly- 
meren, die von Caro thers  und seinen Mitarbeitern in den letzten Jahren 
untersucht wurden, konnen das Gleiche nicht leisten, da bei den konden- 
sierenden Polymerisations-Prozessen nur relativ niedermoleldare Produkte 
erhalten ~ e r d e n ~ ~ ) .  

44) vergl. H . S t a u d i n g e r  u. E. Ochia i ,  Ztschr. physikal. Chem. 158, 35 [1g31!; 

46) Jourii. Arner. chem. Soc. 5.5, 4714 ;1g3$. 
ferner Buch, S .  63. 

46)  yergl. Bnch, S. 40. 
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Die Zusammenhange zwischen der Zahigkeit ekes  Produktes und dessen 
MolekulgroSe, die die Autoren bei ihren Produkten beobachteten, sind schon 
vie1 friiher gerade am Beispiel der Poly-styrole und anderer Prod.ukte 47) fest- 
gestellt worden. Hemi-kolloide Poly-styrole sind pulverige Produkte ; mit 
wachsendem Molekulargewicht nimmt die ZWhigkeit und Elastizitat zu. 
r b e r  diesen Zusammenhang zwischen Ke t t en lange  und  wicht igen 
p h y s i k a  lis c he  n Eige  n s c h a f t e n d e r h o c h m o le k u  l a r  en  S t o f f e , wie 
ihrer Zahigkei t ,  H a r t e ,  E l a s t i z i t a t ,  Quel lbarke i t  u n d  der  kol loiden 
N a t u r  i h re r  Losungen,  liegt bereits ein groljes Erfahrungs-Material an den 
polymer-homologen Reihen sowohl der synthetischen Produkte wie auch d.er 
Naturprodukte Kautschuk und Cellulose V O ~ ~ ~ ) .  

21. J o s e  f P i  r s c h : Konstitutions-Ermittlung durch Bestimmung 
der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung (Zur Konstitution der 

Polymeren des Cyclopentadiens). 
[Aus d.  Pharmazeut.-chem. Universitats-Laborat. in Wien.] 

(Eingegangen am 16. Dezember 1933.) 

Die polymeren  P r o d u k t e  des  Cyclopentadiens  waren schon 
mehrmals Gegenstand eingehender Untersuchungen. Die von K r  a mer 
und Spi lker l )  aufgestellte Art der Bildung von Di-cyclopentadien 
wurde von H. S taud inge r  fur die hoheren Polymeren des Cyclopentadiens 
im gleichen Sinne weiterlaufend angenommen : 

/\-/----/\ 

I - -----f usw. : I  I/ I I I 6) ~ * ,~ I + I 1  
<\.-~- 

,I !i 

Dabei fiihrten H. S taud inge r  und seine Mitarbeiter2) die leichte Ruck- 
spaltung des Di-cyclopentadiens zum Monomeren auf das Vorhandensein 
eines Vierer-Ringes zuriick, dem khylen-Bindungen benachbart sind, und 
suchten in der allyl-ahnlich gebauten Struktur die uberaus leichte Aufspal- 
tung des Vierer-Ringes zu erklaren. 

Auch H. Wieland und F. Berge13) gaben fur die Dimerisierung von 
Cyclopentadien der beiderseitigen I .a-Addition den Vorzug. Durch partielle 
Reduktion und folgende oxydative Aufsprengung der verbleibenden Liicken- 
Bindung, sowie anderseits durch oxydative Aufspaltung der leichter hydrier- 
baren Doppelbindung und nachtragliche Reduktion der zweiten Doppel- 
bindung konnten aus Di-cyclopentadien zwei verschiedene Dicarbonsauren 
erhalten werden, die H. Wieland als cis-trans-Isomere auffaSte. In  weiterer 
Untersuchung haben F. Bergel und E. Widmann4) nach der von W. Huckel  
und E. Goth5) beschriebenen Methode der Umlagerung der Ester mit 
Natriumathylat die eine Saure zum Teil in die diastereomere Saure uber- 

47) vergl. z. B. B. 62, 252, 2922 [192g], 63, gzr [1g30]; Helv. chim. Acta 13, 1331 
~- ____ 

[1930]; Kolloid-Ztschr. 60, 296 [rg32]; Buch, S. 123 usw. 
1) Kramer u. Sp i lker ,  B. 29, 558 [1896]. 
a) Helv. chim. Acta 7, 23 [1924]; A. 447, 97, 110 [1926], 467, 73 [1928]. 
3) H .  Wieland u. F. Bergel ,  A. 446, 13 [1926]. 
4, A. 467, 76 [1928]. '1 B. 68, 447 [I9251. 




