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ZLUSAMMENFASSUNG: ,

Die molekulare Ultraschallgesdxwindigke{t ist eine additive Eigenschaft fiir Sub-
stanzen mit niedrigem Molekulargewicht und ergibt sich mit grofer Annszherung aus
der Summe der Geschwindigkeiten der verschiedenen Radikale, die das Molekiil bilden.

Die Ubereinstimmung zwischen der experimentell festgestellten Geschwindigkeit
und der auf Grund der Geschwindigkeiten der Radikale berechneten scheint besser zu
sein als die auf Grund der Bindungsgeschwindigkeiten nach Lagemann und Corry be-
rechneten. Wie schon von diesen Forschern angegeben, liefern die Bindungsgeschwin-
digkeiten zufriedenstellende Ergebnisse nur fiir unverzweigte Verbindungen.

In den Verbindungen mit niedrigen Molekulargewichien filhrt die Gegenwart von
Verzweigungen in den Molekiilen zu einer Erniedrigung der molekularen Ultraschall-
geschwindigkeit, die jedoch sehr geringfiigig ist (12 Einheiten fiir die Methyl- und 20
fir die Athylgruppe in anderen Stellungen als —1 und —2).

Fiir Verbindungen mit hohem Molekulargewicht und unverzweigter Kette stimmt
der Wert der grundmolekularen Ultraschallgeschwindigkeit, d. h. bezogen auf die
Grundgruppe, mit den auf Grund der Bindungsgeschwindigkeiten und auch mit den auf
Grund der Rgdikalgeschwindigkeitep berechneten iiberein. Fiir verzweigte Molekiile ist
die Ubereinstimmung fiir die Radikalgeschwindigkeit besser, wobei die Erniedrigung
der grundmolekularen Geschwindigkeit infolge der Verzweigungen hoher ist im Falle
von Verbindungen mit hohem als mit niedrigem Molekulargewicht.

Die Bestimmung des Verhilinisses zwischen der experimentellen und berechneten
Geschwindigkeit kann ein Mittel darstellen, um Anzahl und GroBe der Verzweigungen
zu bestimmen. Diesem Verhiltnis ist die Bezeichnung ,,Formfaktor” gegeben worden.

Der Formfaktor ist gleich 1 oder etwas hoher fiir die unverzweigten oder wenig
verzweigten Verbindungen mit hohem Molekulargewicht (Paraffine, Polyithylene,
Polyithylenoxyd, Nylon), niedriger als 1 fiir die verzweigten Verbindungen: 0,90 im
Naturgummi, der eine Methylverzweigung an jedem vierten Kohlenstoffatom in den
langen Ketten trigt, und 0,79—0,80 in den Polyisobutyleneﬁ mit zwei Methylver-
zweigungen an jedem zweiten Kohlenstoffatom in der Kette.

Niedrigere Werte als der Naturgummi und unwesentlich hohere als die Polyiso-
butylene weisen die Formfaktoren des Polyalfabutylens und des Polystyrols auf (0,82),
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die eine dthylische, bzw. eine phenylische Gruppe auf jedes zweite Kohlenstoffatom in
der langen Kette besitzen; dies beweist auch einen EinfluB der Linge der Verzweigun-
gen auf den Formfaktor in dem Sinne, daB letzterer um so mehr ermedrlgt wird, je
groBer die Verzweigung ist.

Der EinfluB der Hiufigkeit der Verzweigungen und ihrer Linge auf den Form-
faktor wird beim Polymethylmetakrylat bestitigt, da diese Verbindung den niedrig-
sten von uns festgestellten Formfaktor aufweist; diese Verbindung besitzt nimlich
zwei Verzweigungen an jedem zweiten Kohlenstoffatom der Kette, und zwar eine
Methylgruppe und eine methylierte Karboxylgruppe. .

Die Ubereinstimmung der Formfaktoren des Buna und des hydrierten Buna mit
dem des Polyalfabutylens ist ein weiterer Beweis, daB3 die nicht bei niedriger Tempe-
ratur ausgefiihrte Polymerisierung des Butadiens in den Stellungen 1—2 oder 2—3
und nicht in der Stellung 1-—4 stattfindet. Dies steht im Einklang mit den kiirzlich
mitgeteilten Versuchsergebnissen von Hanson und Halverson * bei gestrecktem Buna.

Der niedrige Formfaktor des Polyvinylisobutylithers (0,79) kann ein Zeichen fiir
den Einflul der sekundiren Verzweigungen auf den Formfaktor sein.

SchlieBlich bestiitigt die Unverinderlichkeit des Formfaktors fiir alle untersuchten
Polyisobutylene mit verschiedenen Molekulargewichten, daB fiir hochmolekulare Ver-
bindungen die grundmolekulare Ultraschallgeschwindigkeit und demzufolge der Form-
faktor vom Molekulargewicht unabhingig ist.

. In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten iiber die Bestimmung
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultraschalls in Fliissigkeiten, vor-
‘wiegend in Verbindungen mit niedrigem Molekulargew1cht veroffentlicht
worden.

Den ersten Versuch, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit u und daher die
adiabatische Kompressibilitit § — die mit ersterer durch die Beziehung

B= —pi—g (p= Dichte) zusammenhingt — mit der Molekularstruktur in Be-

ziehung zu bringen, verdanken wir Parthasarathy?!; die SchluB8folgerungen
jedoch, zu welchen dieser Forscher gelangte, wurden von Schaaffs? als un-
zutreflend befunden. Von der Zustandsgleichung von van der Waals aus-
gehend, hat Schaaffs folgenden Ausdruck fiir die Fortpflanzungsgeschwin-
digkeit u als Funktion des Mclekulargewichts M, des Verhiltnisses x zwi-
schen den spezifischen Wirmen bei konstantem Druck und konstantem
Volumen, des Kovolumens s und der Dichte ¢ aufgestellt

® R 1 M
u = . —9
‘ V M—op ( 3 M-—op )

Auf Grund dieses Ausdrucks wiirde u eine zunehmende Funktion von
%, ¢ und P und eine abnehmende Funkticn von M sein.

* E.E. Hanson, G.Halverson, Journ. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 779.

1 S.Parthasarathy, Proc. Indian Acad. (A) 2 (1935) 497; 3 (1936) 285, 482, 519;
4 (1936) 59, 213; Current Science 6 (1937) 213; (1938) 322. '

2 W. Schaaffs, Ann. der Physik (5) 40 (1941) 393.
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Durch geeignete vereinfachende Hypothesen hat Schaaffs® auch ein-
fachere Beziehungen zwischen der Geschwindigkeit der Ultraschallwellen
und der Konstanten s von van der Waals aufgestellt, wobei er, unter Vor-
aussetzung der Giiltigkeit des Gesetzes der Additivitit fiir die moleku-
laren Kovolumina den Kovolumina der das Molekiil bildenden Atome und
Atomgruppen gegeniiber, zur theoretischen Berechnung der Fortpflan-
zungsgeschwindigkeit gelangte. Die Unterschiede zwischen den Versuchs-
werten von u und den berechneten Werten wurden auf die Struktur des
Molekiils zuriickgefithrt; nach Schaaffs¢ wird der Wert u durch folgende
Faktoren beeinflullt: Linge der Kette, Verzweigung, Doppelbindungen,
Valenzwinkel der Substituenten, abstoBende und anziehende Krifte zwi-
schen den Molekiilen. | ‘

" Von allgemeinerer und unmittelbarerer Anwendung erweist sich die
Bezichung von Rama Rao?, nach welcher das Produkt der Kubikwurzel
der. Fortpﬂanzungsgeschwindigke'it und des Molekularvolumens fiir eine
bestimmte Fliissigkeit eine von der Temperatur unabhiingige Konstante
ist. Diese Konstante verhilt sich additiv gegeniiber den entsprechenden

Konstanten fiir jedes Atom oder fiir jede Atomgruppe, die das Molekiil
bilden. o _ '
Der Ausdruck Y u . M-—R
: P

der, dhnlich wie die molekulare Refraktion, als molekulare U ltraschallge-
schwindigkeit bezeichnet wurde, obgleich er auf keine theoretische Grund-
lage gestiitzt werden kann und daher als empirische Beziehung betrachtet
werden mul3, wurde mit guter Annéherung in einigen Reihen von organi-
schen Verbindungen erprobt. Die molekularen Ultraschallgeschwindigkeiten
von Verbindungen der gleichen homologen Reihe erweisen sich als lineare
Funktion des Molekulargewichts R = AM + B, wo A eine allgemeine
Konstante und B eine charakteristische Konstante fiir jede einzelne homo-
loge Reihe bedeuten.

Rama Rao berechnet die molekulare Ultraschallgeschwindigkeit als
Summe der Ultraschallgeschwindigkeiten der das Molekiil bildenden Atome,
wobei er auf Grund der Werte fiir u und ¢ von einigen Substanzen fol-
gende Werte fiir die verschiedenen Atome vorschligt:

C=10 H=925 O0=T1T4 Cl = 227

3 'W.Schaaffs, Zeit. f. Physik 114 (1939) 251; 115 (1940) 73.
4 W. Schaaffs, Zeit. phys. Chemie (A) 194 (1944) 28, 39, 66, 170.
5 M. Rama Rao, Journ: Chem. Physics 9 (1941) 682.
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Spiter wurde von Lagemann und Corry® vorgeschlagen, die moleku-
laren Ultraschallgeschwindigkeiten als Summe der Geschwindigkeiten zu
berechnen, welche den verschiederen chemischen Bindungen, die das Mo-.
lekiil bilden, entsprechen. Auf Grund von Werten fiir einige gesattigte
Kohlenwasserstcffe mit Normalkette, fiir einige aromatische Kohlenwasser-
stoffe (Benzol, Toluol und Xylol), sowie fiir die ersten homologen Ver-
bindungen der Reilie der priméren Alkohole, der Ketone und der Alkyl-
acetate und fiir einige Chlorderivate, wurden folgende Werte aufgestellt:

C—H =952 O—H= 99 ’ C—Cl =230
C—C = 425. C=C=129 :
C—0=345 C=0 =186

Hier muf3 darauf hingewiesen werden, dal man bei Anwendung der
Berechnungsmethode von Rama Rao fiir Verbindungen mit der gleichen
Summenformel unabhingig von der Bindungsart der das Molekiil bilden-
den Atome die gleichen Werte fiir die molekularen Ultraschallgeschwindig-
keiten erhalten sollte wie auch fiir die gemessenen Ultraschallgeschwindig-
keiten, deren Werte proportional der 3. Potenz der entsprechenden Dichten
sein sollten. Doch steht dies im Widerspruch zu allen in der Literatur be-
findlichen Angaben. | |

Andrerseits betrachtet sie in Bezug auf die Berechnungsmethode von
Lagemann und Corry (wenn diese auch den verschiedenen Bindungsarten
im Molekiil Rechnung triigt) vom Standpunkt der molekularen Ultraschall-
geschwindigkeiten die Isomeren mit der gleichen chemischen Bindungsart
als gleichwertig. Einer von uns? hat aber kiirzlich bewiesen, daf ein enger
Zusammenhang zwischen der molekularen Ultraschallgeschwindigkeit und
dem Aufbau der verschiedenen Isomeren besteht. Bei gleichbleibendem
Molekulargewicht ist die molekulare Ultraschallgeschwindigkeit der ge-
sittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe um so niedriger, je zahlreicher
und veristelter die Verzweigungen sind, sowie je entfernter die Verzwei-
gungen von den Enden der lingsten Kohlenstoftkette sind {(Tab. 1).

Bei einigen Athylenisomeren zeigt sich, daB die molekulare Ultraschall-
geschwindigkeit in den Cis-Verbindungen niedriger ist als in den Trans-
Verbindungen; das gleiche hat sich fiir die beiden Dekaline ergeben. Auch
die doppeltsubstituierten Isomere des Benzols weisen das gleiche Verhalten
auf, da in allen gepriiften Verbindungen dieser Art in den Ortho-Verbin-
dungen niedrigere molekulare Ultraschallgeschwindigkeiten als in den
Meta- und Para-Verbindungen gefunden wurden.

"~ 6 A.T.Lagemann, J.E. Corry, Journ. Chem. Physics 10 (1942) 759.
7 M. Baccaredda, Ricerca Scientifica 19 (1949) 358. :
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Es ist interessant zu bemerken, daB bereits die Betrachtung der adiaba-
tischen Kompressibilitit der verschiedenen Isomeren, berechnet auf Grund
_ der entsprechenden Ultraschallgeschwindigkeiten und der Dichte unter
Beriicksichtigung des Einflusses der verschiedenen Dichten, zu einer ent-
‘sprechenden Unterscheidung der verschiedenen Isomeren gefithrt hatte.
Wenn man die adiabatische Kompressibilitit der verschiedenen Verbin-
dungen nicht bei der gleichen Temperatur, sondern bei Temperaturen, in

welchen sie die gleiche Dichte aufweisen, miteinander vergleicht, weisen
die verzweigteren Verbindungen eine stufenweise zunehmende Kompressi-
bilitit auf; die Cis-Verbindungen sind verdichtbarer als die Trans-Ver-
bindungen, ebenso verhalten sich die Ortho-Verbindungen gegeniiber den
Meta- und Para-Verbindungen?®.

Aus diesen Beispielen geht hervor, da8 die molekulare Ultraschallge-
schwindigkeit und somit die Kompressibilitit, in engem Zusammenhange
mit der Struktur des Molekiils stehen. Die Tatsache, dal unter den glei-
chen Dichtebedingungen einige Isomere eine niedrigere molekulare Ultra-
schallgeschwindigkeit und daber eine héhere Kompressibilitit aufweisen
als andere, kann nur auf ein kleineres Kovolumen oder auf eine ver-
schiedene Elastizitit des Molekiils selbst oder auf beide dieser Faktoren
gemeinsam zuriickgefiihrt werden.

Formfaktor der Ultraschallgeschwindigkeiten

Wie wir bereits gesehen haben, gestattet der direkte Vergleich der
molekularen Ultraschallgeschwindigkeiten, gewisse Isomere auf Grund

von allgemeinen Betrachtungen voneinander zu unterscheiden. Hingegen
" wiirde es beim Vergleich von Substanzen mit verschiedenem Molekular-
gewicht notig sein, die experimentellen Werte mit den theoretischen Wer-
ten zu vergleichen, die auf Grund gewisser Annahmen in Bezug auf ihre
- Konstitution voraussehbar sind.

Als allgemeinen Begriff, auf den Bezug genommen werden kann, haben
wir ‘den Formfaktor® der Ultraschallgeschwindigkeit eingefithrt, der fiir
jede fliissige Substanz das Verhiltnis zwischen der experimentellen Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit der Ultraschallwellen bei einer bestimmten
Temperatur und der berechneten Fortpflanzungsgeschwindigkeit bei der
gleichen Temperatur bezeichnet, wobei sich die Berechnung auf die Atome,

die Atomgruppen und die chemischen das Molekiil bildenden Bindungen

R 3
sowie auf die Beziehung von Rama Rao u = (—f—) stiitzt.

8 M. Baccaredda, Ricerca Scientifica e Ric. 17 (1947) 1108; 16 (1946) 662; Rend.
Accad. Lincei (8) 6 (1949) fasc. 4.
9 (3. Natta, M. Baccaredda, Gazzetta Chim. Italiana 79 (1949) 364.
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Der Formfaktor entspricht der dritten Potenz des Verhiltnisses zwi-
schen der experimentellen und der berechneten molekularen Ultraschall-
geschwindigkeit. Er ist temperaturunabhingig.

In Tabelle 1 sind fiir einige aliphatische gesittigte Kohlenwasserstoffe,
fiir die Reihe der 1-Olefine und fiir einige Ester die von verschiedenen .
Forschern bestimmten Werte der Ultraschallgeschwindigkeiten angegeben
sowie die entsprechenden Geschwindigkeiten gemil der Formel von Rama
Rao und die von Lagemann und Corry vorgeschlagenen Werte der Bin-
dungsgeschwindigkeiten nebst den entsprechenden Formfaktoren.

Wie ersichtlich weicht der Formfaktor fiir alle in Betracht gezogenen
Verbindungsreihen wesentlich von 1 ab. Man beobachtet sowohl fiir die
Reihe der gesittigten, nicht verzweigten Kohlenwasserstoffe als auch fiir
die Reihe der Olefine eine Emiedrigung des Formfaktors, welch letzterer
fiir Olefine mit mehr als 10 Kohlenstoffatomen 5% iibersteigt. Diese Ab-
weichung kénnte jedoch der nicht vollkommenen Ubereinstimmung zwi-
schen den Werten der Bindungsgeschwindigkeiten von Lagemann und
Corry und den Versuchswerten zugeschrieben werden. Tatsichlich ist
schon von Weissler?® die Notwendigkeit betont worden, die Angaben der
erwihnten Autoren zu berichtigen in dem Sinne, den Wert, der von ihnen
den Bindungen C — H und C — C zugeschrieben wurde, leicht herabzu-
setzen, um einige Abweichungen der Versuchsangaben von der Regel von
Rama Rao zu beseitigen. '

Die Abweichungen von der Regel von Rama Rao sind jedoch bezeich-
nender im Falle von verzweigten Verbindungen, z. B. im Falle der in der
Tabelle angegebenen Heptane, wo der Formfaktor den hochsten Wert fiir
das n-Heptan, den niedrigsten fiir das 2,2,3-Trimethylbutan aufweist; die
zwischen diesen Extremen liegenden Werte beziehen sich auf die zwei
Methylhexane, -auf die vier Dimethylpentane und auf das Athylpentan.
Bei den Isomeren mit der gleichen Anzahl von Verzweigungen ist der
Formfaktor um so niedriger, je entfernter die Verzweigungen von den
Endpunkten der lingsten Kohlenstoffkette sind; dies geht aus dem Ver-
gleich zwischen dem 2-Methylhexan und dem 3-Methylhexan hervor, da
letztere Verbindung einen niedrigeren Formfaktor aufweist als erstere,
sowie aus der Gegeniiberstellung der vier Dimethylpentane, deren Form-
faktor in der Richtung 2,2-, 2,4-, 2,3- und 8,3-Dimethylpentane abnimmt. -
‘Weiter bestitigt sich die Tatsache, daB das Athylpentan einen erheblich
niedrigeren Formfaktor als einige Dimethylpentane aufweist trotz der gro-
Beren Anzahl der in diesen Verbindungen enthaltenen Verzweigungen,

10 A, Weissler. Journ. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 1636.
| 139



G. Natta und M. Baccaredda

‘ . “H°y pun fqn uoSunSromziop o1p ypanp usrdYIip
-uimipsaS[jeypseal[[) usig[nyd[ow Iop SunSriporuiy OIp Ify 9T we1S11PLIag JIP jue IPIS UIYQIZAQ UI[YeZ UIMISWIWEB[YA3uUId dI(]

286°0 696°0 811 00321 eppaiedoeq ‘e11eN €911 02 1eannqosIjAyiajy
L0OT L00°1 9L11 9LTT Ayqieaeseyiieg S8IT  S'€T 1euordoadjfyioy
[10°1 020°1 2031 61T Ayqrereseyiieg 9 b4 SR 74 reuordoxdiAy1ay
1001 €86°0 L9TT 8811 eppateodeq ‘€11BN 8911 0¢ 1e1008[A1nqos]
$66°0 6860 9811 2611 Amreaeseylieg 6L11 9Z je1008[AIng
820°1 8201 PSTT P11 Ayieaeseyiieg 1811 S°¢e 11900 AY10Yy
900°1 $20°1 8P11 9Z11 IIMAIPG PHSTT S% 18100 [AYIoY
6860 $56°0 1LET LEBT eppoiedoeg ‘elleN 95¢1 02 Ud03P XA~
066°0 960 S9¢1 1€%1 Kosjoo p\ ‘uR[INPN ‘uueuragey 1€t 02 1200peIUd J-T
S66°0 L%6°0 03€T 98¢1 Kos[00 A\ ‘UB[IIO ‘UuBUIFE] €1¢1 02 u929prIL-|
000°T ~ 1S6°0 6LTT 1§21 Kospoo p ‘ue[INPN ‘uuewode] SL3I 02 uad9puf) -1
000°T 1560 0521 SIE1 Losjoo p\ ‘UR[INPI ‘UuewIIZe] 0S2I 02 LERETo Q|
6660 876°0 6121 ¢8Z1’ Kos[oo p\ ‘UBR[INPIA ‘WueUIaFE] 8121 02 usuoN -1
800°1 956°0 PLIT 821 Kos[oo g ‘UB[INON ‘UnewoSe ] P811 02 uay -1
110°T 1560 9111 6L1T Kosjoo p\ “urIAPIN ‘uuewIoSery 83211 02 uardagy-1
(S00°T) SO0‘T £€6°0 : PITL LLTT sMaapuy ‘preqqny] ‘1oL c‘8601 02 uejuodAyiowLl -z g
(€86°0) 6760 8060 (0211) 0911 g1l smoaipuy ‘preqquyf ‘10Loxy ST011 02 ueInqAIoWILY,-¢°Z‘g
(900°T) 196°0 L16°0 (g211) 9L11 1€21. smaIpuy ‘preqquyy ‘19fa1g G‘62TT 02 uejuedAyrowi(l-g‘e
(S66°0) 0L6° 0€6°0 (HSTT) S811 Hedl smaapuy ‘preqquyj ‘104a1y C'gPIT 02 uejuadjAyrowi(q-¢°g
000°1 9560 : 1801 €eTl smoapuy ‘paeqquy ‘oko1yq S‘e80T 02 ueruadAyrowI([-H°g
: 000°T LS6°0 0801 6211 sMoapuy ‘prEqqu] “194a1 g 50801 02 uejuodAyrow(]-z‘g
(200°T) L96°0 0€6°0 (L91T) TIZI LSTI sMaIpuy ‘pleqquyy ‘1o£a1g S6911 0% uejuadiAyioy-¢
(900°T) 186°0 6760 (62T1) 6STT L611 smaapuy ‘preqqupj ‘rokory g‘sell 02 ueXoy[AqI9Jy-¢
F00°T 0L6°0 - 9111 GSTT smaIpuy ‘preqquyy ‘10Lox;y G021 02 uexoy[AYId -3
9660 696°0 L611 0€31 sMaIpUY ‘paIBqqu] ‘“10Kodg 2611 02 uBf()-u
€001 6L6°0 1611 6L11 smoIpuy ‘paeqqnyy 1941,y PST1 02 ueydoff-u
0€0°1 L00°‘T 0801 SOTL Ayreseseylieg €I €2 UBX9f-u
" M1[0s95 " MY0803 " MY0593 " My0sad (- 3eg UL
-TexIpes] yovu |-sTpulg ‘u| -[EIPBY Yoru |-sFpurg ‘u 1090y u. MSIOA) | . gmwe zur)sSqUY
n .

I0)RJULIO N

(- Yeg W ("uyoersq) n

|

,

T 2lPqRL

140



Die Fortpflanzungsgeschw. d. Ultraschallwellen i. Stoffen m. niedr. u. hoh. Molekulargew.

ferner die Annahme, dal3 auch die Linge def‘ Verzweigung einen Einfluf3
auf die Ultraschallgeschwindigkeit ausiibt.

Die beobachtete RegelmiBligkeit der Anderung des Formfaktors in den
verzweigten Verbindungen beweist, dall die angewandte Regel von Rama
‘Rao allein nicht geniigt, um eine zufriedenstellende Anniherung zwischen
den berechneten und den Versuchswerten zu erhalten. Um diesen Zweck
zu erreichen, erscheint es notig, angesichts des wesentlichen Einflusses der .
Struktur des Molekiils auf die Ultraschallgeschwindigkeit auch der gegen-
seitigen Lage der Atome und Atomgruppen im Molekiil Rechnung zu tragen.

" Radikalgeschwindigkeit

Um die mangelnde Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
und den nach Lagemann und Corry berechneten Ultraschallgeschwindig-
keiten auszuschalten, haben wir anstelle der Bindungsgeschwindigkeit die
'Radikalgeschwindigkeit in Betracht gezogen. In erster Néherung haben
wir angenommen, daB die molekulare Ultraschallgeschwindigkeit als
Summe der einzelnen Geschwindigkeiten eines jeden vorhandenen Radi-
kals betrachtet werden kann. A :

Auf Grund der Versuchswerte fiir die in Tabelle 1 angegeben'en Koh-

lenwasserstoffe haben wir fiir die Radikalgeschwindigkeiten folgende
Werte erhalten: '

—CH, 288; —CH, —192; —'—(J3H 90; —é— 10; CH, = CH —400; —C—0 —260
. l ll)

~ Bei Anwendung der vier ersten Werte auf die isomeren Heptane wurde
eine bessere Ubereinstimmung als bei Anwendung der Bindungsgeschwin-
digkeiten beobachtet. Dessen ungeachtet erschien es nétig, um zu einer
zufriedenstellenden Ubereinstimmung zwischen den Versuchs- und den
berechneten Werten zu gelangen, auch der verschiedenen Lage der Ver-
zweigung in der lingsten Kohlenstoffkette und der Art der Verzweigung
selbst Rechnung zu tragen; ein Radikal CHj;, nicht in Endstellung, sondern
in der Hauptkette eingebaut, bewirkt eine Verminderung von 12 Ein-
heiten in der molekularen Geschwindigkeit im Vergleich zum gleichen
Radikal in Endstellung. Fiir das Radikal C,H; betrigt der Unterschied im
abnehmenden Sinn 20 Einheiten. |

Durch Einfithrung der oben angegebenen Radikalgeschwindigkeiten an-
stelle der Bindungsgeschwindigkeiten in die Formel von Rama Rao wur-
den nochmals die Ultraschallgeschwindigkeiten und die entsprechenden
Formfaktoren fiir die in Tabelle 1 angefithrten Verbindungen berechnet.
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Die Werte der so berechneten Ultraschallgeschwindigkeiten und die der
entsprechenden Foimfaktoren sind in Tabelle 1 nicht eingeklammert an-
- gegeben, hingegen in Klammern, wenn in der Berechnung fiir. die ver-
zweigten Produkte auf die erwihnten Korrekturen fiir die seitlichen
Methyl- und Athylgruppen Riicksicht genommen wurde. Die neuen An-
gaben, und besonders die zweiten, stehen in bester Ubereinstimmung mit
den Versuchswerten, nicht nur fiir die gesittigten verzweigten Kohlen-
wasserstoffe, sondern auch fiir andere Substanzen. Die diesbeziiglichen
Formfaktoren weichen viel weniger von 1 ab als die entsprechenden, von
der Bindungsgeschwindigkeit abgeleiteten Formfaktoren.

Es ist zu bemerken; daf} die Hypothese der Konstanz der Radikalge-
schwindigkeit, und zwar die Hypothese, daB die Ultraschallgeschwindig-
keiten nur von der Natur der Radikale beeinflut werden unabhingig von
ihrer Stellung, eine nicht immer genaue Bestitigung auch fiir Substanzen
mit niedrigem Molekulargewicht findet. Andererseits wiirde eine genauere
Berechnung, die den Anderungen der Radikalgeschwindigkeiten als Funk-
tion der verschiedenen Natur der benachbarten Radikale Rechnung trigt,
"die Kenntnis einer sehr groBen Anzahl von genauen Versuchsdaten vor-
aussetzen, welche gegenwirtig die Literatur noch nicht liefern kann. Des-
senungeachtet gestattet die wesentliche Ubereinstimmung gemifl Ta-
belle 1 zwischen den experimentell erhaltenen Ultraschallgeschwindigkeiten
— mit Riicksichtnahme auf die in der Messung selbst sich ergebenden
Fehlermoglichkeiten — und den auf Grund der Radikalgeschwindigkeit
berechneten Geschwindigkeiten die Annahme, daB die angewandte Me-- -
thode in erster Niherung fiir alle Substanzen mit niedrigem Molekular-
gewicht zulissig ist. 3

Radikalgeschwindigkeit in Makromolekiilen

Der EinfluB der Verzweigung des Molekiils auf die Ultraschallgeschwin-
digkeit, der bei den Substanzen mit niedrigem Molekulargewicht be-
obachtet: wurde, gestattet, die Bestimmung der Ultraschallgeschwindig-
keiten auch in natiirlichen und kiinstlichen Stoffen mit hohem Molekular-
gewicht als Methode fiir die Erforschung der Form des Molekiils zu be-
niitzen. Zu diesem Zwecke und zur Bestimmung des Verzweigungsgrades
der Makromolekiile wurden schon andere Versuchsmethoden angewandt,
aber das von uns vorgeschlagene Verfahren kénnte durch seine Einfach-
heit ein besonderes Interesse bieten.

Die Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit kann trotz der ge-
ringen Stabilitit der groBen Molekiile gegeniiber dem Ultraschall, die
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kiirzlich auch von Mark!! nachdriicklich erwihnt wurde, auch mit Sub-
stanzen mit hohem Molekulargewicht ausgefithrt werden, da praktisch
eine wesentliche Depolymerisation durch Anwendung von Apparaturen
mit niedriger Frequenz verhindert werden kann, angesichts der kurzen
Zeit, die fiir die Ausfithrung der Messung erforderlich ist.

Hier ist zu erwihnen, daBl die optische Methode fiir die Bestlmmung |
der Ultraschallgeschwindigkeit, die von uns angewandt wurde, nur fir
fliissige und durchsichtige Substanzen brauchbar ist. Wir haben dennoch
dieses ‘Verfahren auch fiir zahlreiche Substanzen angewandt, die bei ge-
‘wohnlicher Temperatur fest sind. Im Falle von Substanzen die unter 100° C
schmelzen, haben wir Messungen bei verschiedenen Temperaturen iiber
dem Schmelzpunkt ausgefiihrt. Hingegen haben wir im Falle von schwer
schmelzbaren und auch bei hoher Temperatur zu viskosen Substanzen
(der Koeffizient der Absorption des Ultraschalls ist dem Koeffizienten der
Viskositit proportional) verschiedene Messungen mit Losungen von ver-
schiedenen Konzentrationen ausgefiihrt. In diesem Falle wurde als Wert

- . der experimentellen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der auf 100% Ge-

lostes extrapolierte Wert von Losungen mit zunehmender Konzentration
angenommen, und — fiir die Berechnung der Fortpflanzungsgeschwindig-
keit nach der Formel von Rama Rao — wurde der Wert der Dichte im
hypothetischen Zustand als iibergeschmolzene Fliissigkeit eingefiihrt, der
in analoger Weise durch Extrapolation der Losungen abgeleitet wurde.

'~ Diese Extrapolationen kénnen zu geniigend angeniherten Werten
fithren auch bei begrenzten Loslichkeiten unter der Voraussetzung, daf
die Lésungen mit guter Anniherung dem Gesetze der Additivitit der
spezifischen Volumina gehorchen, d. h. wenn es sich um ideale Losungen
handelt. In dem Falle, daB die Dichte ¢ des Gemisches eine lineare Funk-
tion der Volumenkonzentration c ist, ergibt sich — wie von uns be-
wiesen? — die Fortpflanzungsgeschwindigkeit u, aus der Formel

1

¢ c 1——c

uy Ug

(uz, u, = Fortpflanzungsgeschwindigkeit in den zwei reinen Komponenten),
oder aber, wenn wir uns auf die Gewichtskonzentration x beziehen, aus

der Formel )
. g -

z ( b4 n l—ax-‘j‘
3 & U2 Qg2 g

11 H,Mark, Journ. Acoustical Soc. America 16 (1945) 183.
12 G. Natta, M. Baccaredda, Rend. Accad. Lincei (8) 4 (1948) 360.
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(p,: p, = Dichten der beiden reinen Komponenten in fliissigem oder iiber-
geschmolzenem Zustand, u,, o, = Fortpﬂanzungsgeschw1nd1gke1t bzw.
Dichte des Gemisches bei der Konzentration x).

In den beiden angegebenen Formeln ist die Unbekannte u; auflosbar
(experimentelle Fortpflanzungsgeschwindigkeit in einem Korper, der als
ibergeschmolzene Fliissigkeit betrachtet wird), falls die Werte aller ande-
ren Zeichen bekannt sind:

(¢ X
ul = i el g

1 I—c ( 1 *'1‘:?)_‘
—— ——— pl
u W . U, Py Uz L2

4

o, — l—c¢ . .
Der Wert ¢, =_"° P { v ) wurde von uns auch in die Formel von
. ¢ . .

3 .
Rama Rao u - (—Nljf 91> eingefiihrt fiir die Berechnung der theoretischen

Fortpflanzungsgeschwindigkeit in all jenen Fillen, in welchen es nicht
méglich war, die Dichte der polymeren Substanz im fliissigen Zustand un-
mittelbar zu messen. Die so berechneten Dichtewerte der Produkte unter-
liegen um so gréBeren Fehlern, je geringer die Konzentration der geldsten
Substanz ist und je mehr die Lésung von einer idealen Losung abweicht.

Es ist zu bemerken, dafl bei Annahme der Beziehung von Rama Rao
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultraschalls fiir die einzelnen Ver-
bindungen einer polymer-homologen Reihe der dritten Potenz der Dichte
proportional und unabhingig vom Molekulargewicht sein miif3te.

Wenn wir den Polymerisationsgrad mit n bezeichnen, das Gewicht des
Grundmolekiils mit m und die relative Konstante von Rama Rao mit r,
wiirde man fiir Polymerisationsgrade, die geniigend hoch sind, um den
EinfluB der Endgruppen auszuschalten, folgende Beziehungen erhalten:

o R 8 T 3 5
M=n-m R=n.r u—/—(—ﬁp> —<—£—p> = Kp

Bei sehr hohen Molekulargewichten neigt auch® p zu einem konstanten
Grenzwert; das gleiche miifte auch fiir den Wert der Fortpﬂanzungsge-
schwindigkeit der Fall sein.

Demzufclge” miilte auch der Formfaktor als Verhaltms zweier Fort-
pflanzungsgeschwindigkeiten bei geniigend hohen Molekulargewichten
einem Grenzwert zustreben, unabhingig vom Molekulargewicht und so-
mit ausschlieBlich in Abhingigkeit von der Form des Molekiils.

Die von uns bisher erhaltenen Versuchswerte bestitigen diese Schluf3-
folgerung: dies ist aus Tabelle 2 ersichtlich, in welcher fiir jede gepriifte
hochmolekulare Substanz in geschmolzenem Zustand bzw. in Ldsung die
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experimentellen Werte der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultraschalls
und die auf .Grund der Bindungsgeschwindigkeit und der Radikalge-
schwindigkeit berechneten Werte sowie die entsprechenden Formfaktoren
angegeben sind.
Um die Berechnung der F ortpﬂanzungsgeschw1nd1gke1t auch fir Nylon
6,6, Polystyrol und Polyvinylisobutylither nach der Methode der Radikal-
geschwindigkeit ausfilhren zu konnen, fehlten die Radikalgeschwindig-
‘keiten fir —¢—N— , C4H;— und —O—. Um sie zu bestimmen, haben wir
H II{
die Geschwmdlgkelten fiir Caprolaktam, Toluol und Disthylither beriick-
sichtigt.
~ Fiir Toluol, vorausgesetzt daf3 uz = 1304 9 m. Sek.”” und p,, = 0,861
ist13, ergibt sich fiir CsH;— eine Radikalgeschwindigkeit von 880 fur
Athyléther, bei uy = 1006 und p,, = 0,7135", ergibt sich fir das Radi-
kal — O — die Geschwindigkeit 75. Eine Probe Caprolaktam (mittels
RektiﬁzFerung bei Niederdruck gereinigt; Schmelzpunkt 65°C) wies
= 1450 und p,, = 1,022 auf. Fir das Radikal —C—N— haben wir

den Wert 292 erhalten. ” }|{

Fiir Naturgummi und Buna haben wir die Geschw1nd1gke1t nur auf
Grund der Werte der Bindungsgeschwindigkeiten berechnet, da uns fiir
die Geschwindigkeit der Radikale —CH = CH— und —CH = C —
nicht geniigend verldBliche Werte zur Verfiigung standen. |
" Von den Angaben der Tabelle 2, in welcher die Mittelwerte unserer
Versuchsergebnisse eingetragen sind (bei 20° gemessen oder auf 20° extra-
poliert), geht hervor, daB8 auch fiir die Verbindungen mit hohem Moleku-
largewicht unter Bezugnahme auf die Werte der Bindungsgeschwindigkeit
Formfaktoren erhalten werden, die vom Verzweigungsgrad des Molekiils
abhingig sind. Fiir die unverzweigten oder wenig verzweigten Substan-
zen (Paraffine, Polyithylene, Polyithylenoxyde, Nylon) erhélt man Form-
faktoren, die entweder dem Wert 1 entsprechen oder ihn kaum iiber-
steigen; fiir die verzweigten Verbindungen erhélt man Formfaktoren, die
um so niedriger sind, je zahlreicher und tiefer die Verzweigungen sind. In
der Tabelle ist der Verzweigungsgrad, das ist das Verhiltnis zwischen
der Zahl der Verzweigungen und der Zahl der C-Atome der lingsten Kette,
mit ¢ bezeichnet. '

Zusammenfassend 1dBt sich sagen, da3 das Verhalten der Verbindungen
mit hohem Molekulargewicht in Bezug auf die Ultraschallgeschwindigkeit

13 5. Hiedemann: ,Ultraschallforschung®, S. 230 (Berlin 1939).
14 5, Hiedemann, a. a. O., S.227.
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Tabelle 2.
| u (Vers.) U (bI:r.SZii_?OO) Formfaktor
‘Substanz ) ‘%It der bei 200 .
‘ : e1Zw. m.Sek.-! n.Bdgs.-| n.Rad.- |n. Bdgs.-| n.Rad.-
- |geschw. | geschw.|geschw. | geschw.
Naturparaffin

Schm. P. 600 o - 1421 1420 1380 1,00 1,03
Fischerparaffine . :

Schm. P. 900 0 - 1497 1470 1415 1,02 1,06
Polyidthylen I. C. 1 0 — 1672 1650 1590 1,01 1,05
Polyiithylenoxyd 0 — 1602 1555 1510 1,03 1,06
Nylon 6,6 0 — 1680 1680 1685 1,00 1,00
Polyisobutylen _ ,

(niedrigmolekular) -1 CH, 1495 1870 1760 0,80 0,85
Polyisobutylen B6 1 CH, 1460 1850 1720 0,79 0,85
Polyisobutylen B15° 1 - CH, 1485 1890 1750 0,79 0,85
Polyisobutylen B200 1 CH; . 1848 2320 2150 0,79 0,86
Butylgummi ? ? 1395 2150 — 0,65 —
Kopolymer 70%0

Alfabutylen — 21%0 | .

Butadien ? ? 1418 1865 -~ 0,76 —
Polyalfabutylen '

(niedrigmolekular) 0,5 C.H, 1395 1700 1595 0,82 0,87

. Polystyrol
"M. gew. 40000 0,5 CeH; 1500 1830 1745 0,82 0,85
Naturgummi 0,25 CH;, - 1620 1800 — 0,90 —
" Naturgummi gereinigt 0,25 CH, - 1530 1800 — 0,85 —
Naturgummi geknetet 7 ? 1390 1740 - 0,80 —
Buna 32 1 CH, 1435 1745 - 0,82 ——
oder oder :
0,5 C.H; . 7
Buna 32 hydriert 1 CH, 1530 1870 1720 0,82 0,89
oder oder oder ~ oder
0,5  CoH, 1760 0,87
CH, .
Polyvinylisobutyl- |
ather. 0,5~-0-CH,—CH 1160 1470 1415 0,79 0,82
i,
Polymethylakrilat 0,5 —0—C—CH; 1257 1408 1367 0,89 0,92
g
. Polymethylmetakrilat 1 CH,;
2000 1920 0,63 0,66



Die Fortpflanzungsgeschw. d. Ultraschallwellen i. Stoffen m. niedr. u. hoh. Molekulargew.

sich nur in einer Hinsicht von den niedrigmolekularen Verbindungen unter-
scheidet, und zwar dadurch, dal3 diese Geschw1nd1gke1t durch die Ver-

zweigungen stark herabgesetzt -wird.

Experimentéller Teil

Wir gehen jetzt zur Beschreibung unserer Versuchsergebnisse iiber, die
wir bei der Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Ultra-
schalls in einigen Reihen von hochmolekularen Verbmdungen in geschmol-
zenem Zustand bzw. in Losung erhalten haben.

Die Bestimmungen der Ultraschallgeschwindigkeit wurden nach einem
von Bachem, Hiedemann und Asbach abgeleiteten Verfahren ausgefiihrt1s,
Wie bekannt, beruht dieses Verfahren auf der direkten Beobachtung des
Ultraschallgitters im Mikroskop und besteht in der Ableitung der Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit u aus der Beziehung u = A v (A = Wellen-
linge, v = Frequenz) mit einer Frequenzmessung und einer Wellenlinge-
‘messung; die Frequenz wird im allgemeinen auf einem bekannten Wert
konstant gehalten, withrend die Wellenlinge in der Weise gemessen wird,
daB in der Fliissigkeit selbst ein stationires Wellensystem aufgestellt wird
und die Kammer mit der Fliissigkeit im Sinne der Fortpflanzung der
Ultraschallwellen in der Weise weiterbewegt wird, dal3 im Fadenkreuz
des Mikroskops der Ubergang einer ganzen Anzahl von Halbwellenlédngen
abgelesen werden kann.

Anstelle des Systems der stationiren Wellen, das eine emittierende
Quarzplatte und einen beweglichen Reflektor erfordert, dessen Stellung
fir jede Anderung von 1 geindert werden muf3 (daher auch fiir jede
Anderung der Temperatur der Fliissigkeit), haben wir nach dem Vor-
schlag von Giacomini!® ein Paar progressive Wellenbiindel angewandt,
~ die von zwei Quarzplatten ausgestrahlt werden. Diese werden von dem

gleichen Hochfrequenzgenerator parallel gespeist; auf diese Weise geht
die Bildung des Ultraschallgitters unabhingig von der gegenseitigen Ent-
fernung der beiden ausstrahlenden Quarze vor sich.

Die die Fliissigkeit enthaltende Kammer wurde bei unseren Messungen
in einen Thermostaten mit Petroleum eingesetzt oder, falls die Messungen
bei erhohter Temperatur vorgenommen wurden, in einen Thermostaten
mit Paraffin6l. Die Temperaturkonstanz des Thermostaten war * 0,1°C
bis zu Temperaturen von 100° C.

Um die Menge der fiir die Messung nétigen Fliissigkeit zu verringern,

15 Ch. Bachem, E. Hiedemann, H.R. Ashach, Nature 133 (1934) 176.
16 M. Baccaredda, A. Giacomini, Rend. Accad. Lincei (8) 1 (1946) 401.
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wurden die Quarzplatten in besonders zu diesem Zwecke vorgesehene
Aussparungen in der Kammer selbst eingesetzt, so dafl die Quarzplatten
einen Teil der Kammerwandung bildeten; die Platten wurden mittels
kleiner Korkabdichtungen befestigt, da Kork auch bei héheren Tempera-
turen von Losungsmitteln nicht angegriffen wird. In der gleichen Weise
wurden in der Kammer die zwei durchsichtigen, ebenen und parallel ge-
stellten Glasplatten befestigt. Die Kammer, deren Boden etwa 25 X 25 mm
war, gestattete die Beobachtung von wenigstens 80 Ultraschallwellenlén-
gen auch fiir Fliissigkeiten mit hoher Fortpflanzungsgeschwindigkeit.

Die Hochfrequenzquelle (4 MHz) fiir die Speisung der zwei ausstrah-
lenden Quarzplatten wurde im Institut fiir Ultraakustik des Nationalen
Forschungsrats in Rom projektiert und gebaut. Fiir die angewandte Fre-
quenz von 4 MHz wurde auf Grund von Kontrollversuchen, die im ge-
nannten Institut mit dem Frequenz-Standard des National Bureau of Stan-
dards ausgefithrt wurden, eine Genauigkeit von 1 : 10 000 bestimmt.

Die Genauigkeit des Mikrometers kann mit 0,01 mm angegeben wer-
den; bei v = 4 000 000 Hz, mit der Zihlung von 80 Wellenhalbléngen,
liefert die in Hundertsteln von mm gemessene Weiterbewegung S der
Kammer unmittelbar die Fortpﬁanzungsgeschwmdlgkelt des - Ultraschalls

inm Sek T(dau=2%xv=_5 54000000 =S5- 10°); somit kann die Genauig-
keit der Messung fiir eine Fliissigkeit, die u = 1000 m Sek.” aufweist, mit
+ 1 m Sek.”? angenommen werden.

Fiir gefirbte oder sehr viskose Verbindungen nimmt der MeBfehler zu.
Da der Absorptionskoeffizient des Ultraschalls eine zunehmende Funktion
des Viskosititskoeffizienten ist, ergibt sich ein weniger klares Ultraschall-
gitter, entweder wegen der niedrigeren Intensitéit des Ultraschallfeldes
oder auch wegen der weniger starken Belichtung des Sehfeldes. In solchen
Fillen sowie auch im Falle von viskosen Lésungen von hochmolekularen
Stoffen, die manchmal geférbt sind, kann eine Genauigkeit von = 2mSek.”

angegeben werden. ‘
" GroBeren Fehlern endlich sind die mittels Extrapolation erhaltenen
Werte fiir Losungen unterworfen insbesondere in Fillen, in welchen man
entweder wegen der schwachen Loslichkeit des Produktes oder der hohen
Viskesitit der konzentrierten Losungen oder auch wegen der mangel-
haften Durchsichtigkeit die Bestimmungen mit sehr verdiinnten Ldsungen
ausfithren mufte.

* Andrerseits muf3 in solchen Fillen auBBer dem Fehler, der der Messung
der Ultraschallgeschwindigkeit inneliegt, auch dem Fehler Rechnung ge-
tragen werden, der aus der Messung der Dichte der Fliissigkeit stammt,
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* und besonders dem analogen Fehler fiir die Berechnung der Dichte durch

Extrapolation der reinen geldsten Substanz. Die Kenntnis dieser Dichte,
abgesehen von der Kenntnis der Dichte des Losungsmittels, ist ndmlich
unentbehrlich, um die Extrapolation auf die reine geloste Substanz aus
den Angaben der Ultraschallgeschwindigkeit ausfihren zu konnen, wie
dies in der Formel auf Seite 143/144 angegeben ist. Hier ist zu bemerken,
daB eine Abweichung der idealen Dichtewerte durch eine Abweichung der
Eigenschaften der Losung von den Eigenschaften einer idealen Losung

bewirkt sein kann. _
Die Méglichkeit des Unterlaufens von Fehlern durch die Nicht-Idealitit

der gepriiften Losungen wurde dadurch herabgesetzt, dafl all jene An-
" gaben auBer Betracht gelassen wurden, die sich auf Losungen in solchen
- Lésungsmitteln bezogen, fiir welche die Extrapolation der Dichte auf die
. reine geléste Substanz keine regelmifBigen Ergebnisse lieferte.

In den Tabellen 3—7 bringen wir die Ergebnisse der veischiedenen Be-
stimmungen der Ultraschallgeschwindigkeit und der Dichte, die mit Sub-

stanzen mit hohem Molekulargewicht in reinem Zustand bzw. i Lésung -

erhalten wurden sowie die entsprechenden Angaben fiir das angewandte
Losungsmittel und die verschiedenen extrapolierten Werte. |

Je nach den Bedingungen, unter denen die Bestimmung oder die Extra-
polation ausgefiihrt wurde, wurden fiir jedés Ergebnis die entsprechen-
den Grenzen der vorausgesetzten Anniherung angegeben.

Um die Polymeren besser zu kennzeichnen, wurden sie auch vom visko-
simetrischen Standpunkt aus in geeigneten Losungsmitteln untersucht. Die
viskosimetrischen Bestimmungen wurden in einem Hoppler-Viskosimeter
bei 20° C ausgefiihrt. In Tabelle 8 werden die Ergebnisse fiir Losungen
verschiedener Konzentration wiedergegeben; es bedeuten ¢ die Konzen-
tration der Lésung in Mol fiir 1000 ccm Losungsmittel und 75, die-spezi-
fische Viskositit der Losung. Es sind auBerdem die Werte des Verhilt-
nisses 7;,/c angegeben. ‘

a) Kohlenwasserstoffe mit hohem Molekulargewicht

Zu Beginn unserer Versuche wurden untersucht: ein gewohnliches Pa-
raffin mit Schmelzpunkt 60°, ein Fischer-Tropsch-Paraffin mit Schmelz-
punkt 90°, das uns freundlichst vom Kohleforschungsinstitut in Miilheim |
(Ruhr) zur Verfiigung gestellt wurde, und ein Polyten (Polyithylen) der
Imperial Chemical Industries. Die beiden erstgenannten Produkte wur-
den mittels Ultraschall im geschmolzenen Zustand untersucht, das Polyten

10 Staudinger, Chemie IV. 2. - 149
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hingegen gelost in warmem Xylol sowie in geschmolzenem Paraffin
(Schmelzpunkt 60° C). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 eingetragen.

Die Dichte der Polytenlésungen in Xylol entspricht der Dichte des
reinen Losungsmittels, da bei den angewandten Versuchstemperaturen das
Polyten in gelostem Zustand die gleiche Dichte aufweist wie das Losungs-
mittel.

Tabelle 3.
: u (Vers. Y
Su’(.)sbanz oC ' \ meek.‘B \ gr.om-
Paraffin (Schm.-P. 609) 60,00 + 0,1 1293 & 2 0,781 £ 0,001
70,00 = 0,1 1261 £ 2 0,776 £ 0,001
75,00 + 0,1 1245 & 2 10,774 £ 0,001
95,00 + 0,1 1179 & 2 0,763 * 0,001
) 99,00 = 0,1 1165+t 2~ 0,761 = 0,001
Fischérparaffin (Schm.-P. 909) 98,00 + 0,1 1224 & 2. 0,764 * 0,001
Polytenlésung I C. L
a) in Xylol, 5,52 Gew.%o 75,00 + 0,1 11290 £ 2 0,819 X 0,001
80,00 = 0,1 1107+ 2 0,815 + 0,001
b) Xylol 20,00 + 0,1 1340 £ 1 0,865 * 0,0002
75,00 = 0,1 1107 £ 2 0,819 * 0,001
80,00 + 0,1 1087 2 0,815 + 0,001
c) in Paraffin _
Schm.-P. 609, 5,87 Gew.%o 95,00 £ 0,1 1189 2 0,765 *+ 0,001
99,00 + 0,1 1175 2 0,763 + 0,001
Politen L.C.IL .
gelost in Xylol 75,00 + 0,1 1480 £ 25 0,819 *+ 0,001*
' 80,00 + 0,1 1450 £ 25 0,815 = 0,001*
gelost in Paraffin 95,00 + 0,1 1420 % 25 0,804 *+ 0,001*
99,00 = 0,1 1380 £ 25 0,800 * 0,001*

~ * Dichte im iibergeschmolz

vorausgesetzten Losungen.

enen Zustand, berechnet nach der Dichte der als ideal

Spéter haben .wir aufler dem von uns selbst bereiteten Triisobutylen

auch eine Reihe von Polyisobutylenen

(Oppanol B der 1. G. Farbenindu-

strie) mit verschiedenen Molekulargewichten untersucht, ferner ein Muster
von Butylgummi (Isobutylen mit 1—2 0/o Isopren polymerisiert), ein Poly-
merisat des a-Butylens, das in unserem Laboratorium bereitet wurde, und

ein Copolymeres, das aus ein
Butadien gewonnen wurde. Die entspre

in Tabelle 4 angegeben.
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chenden Versuchsergebnisse sind
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Tabelle 4.
Substanz oC | ‘;gf:ﬁ .S_—l) . gm-3
Triisobutylen 20,00 + 1 1237+ 1 0,759 =+ 0,001
Polyisobutylen B 3 65,00 & 1 1350 £ 2 0,860 * 0,001
~ 75,00 £ 1 1315+ 2 0,855 * 0,001
Polyisobutylen-Lésung B 6 ' ‘
~in n-Heptan, 10,80 Gew.%0 20,00 £ 1 1173+ 2 0,704 * 0,001

n-Heptan 20,00 + 1 1153+ 10,6834 + 0,0002
Polyisobutylen B 6 20,00 + 1 1460 £10 0,844 + 0,002
Polyisobutylen-Lgsung B 15 ' ) ‘

in n-Heptan, 14,0 Gew.%0 20,00 £ 1 1180 + 2 0,709 =+ 0,001
Polyisobutylen B 15 20,00+ 1 1485 £ 10 0,892 0,002
Polyisobutylen-Losung B 200 .

in n-Heptan, 5,10 Gew.%o 20,00 + 1 1171 £ 2 0,693 =+ 0,001
Polyisobutylen B 200 20,00 £ 1 1848 £ 25 0,953 =+ 0,010%*
Butylgummi-Losung ' A

in Cyclohexan, 5,57 Gew.%0 20,00 £ 1 1286 £ 2. 0,784 = 0,001
Cyclohexan 20,00 £ 1 1281 = 1 0,777 =+ 0,0002
Butylgummi 20,00 i 1 | 1395 = 10 0,930 =+ 0,005%
Polyalfabutylen 45,00 + 1 1320 £ 2 0,842 = 0,001

50,00 £ 1 1306 = 2 0,840 = 0,001
55,00 & 1 1291 £ 2 0,837 £ 0,001
Copolymer 79%0 Alfabutylen-

21%p Butadien 80,00 £ 1 1238+ 2 - 0,846 = 0,001
Polystyl.'ol-Liisung in.Styrol,

6,50 Gew.% 20,00 +1 1364 £ 2 0,898 0,001
Styrol 20,00 + 1 1354 £ 1 0,887 = 0,001
Polystyrol-Losung in Benzol, '

19,88 Gew.%0 20,00 = 1 1346 £ 2 0,913 0,001
Benzol ' ;20,00 1 1323+ 1 0,879 0,001

730,001 1275+ 1 ~ 0,869 £ 0,001
Polystyrol in Styrol-Lésung 20,00 £ 1 1524 £ 25 1,093 =+ 0,020*
Polystyrol in Benzol-Lisung 20,00 £ 1 1470 £ 10 1,083 £ 0,005*

* Dichte im iibergeschmolzenen Zustand, berechnet nach der Dichte der als ideal

vorausgesetzten Losungen.

Die hoheren Polyisobutylene wurden bei 20° in Ldsung von n-Heptan
und der Butylgummi in Losung von Cyclohexanol untersucht. Tabelle 4
enthilt auch die Werte eines Polystyrols in Lésung von monomerem Styrol

10*
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und Benzol. Das Polystyrol wurde durch spontane Polymensatmn der
monomeren Verbindung bei gewohnlicher Temperatur erhalten. )

- Weiter wurden Muster von unbearbeitetem und zusammengeknetetem
Naturgummi, ein Muster Buna 32 und eines von hydriertem Buna, das durch
Hydrierung von Buna 32 in unserem Laboratorium gewonnen wurde, un-
tersucht. All diese Produkte wurden bei 20° in Lésung von n-Heptan unter-
sucht, nur der natiirliche Gummi wurde in geschmolzenem Paraffin
(Schmelzpunl\t 60°) gepruft Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 emgetragen

Tabelle 5.
T e

Naturgumml-Losung in_Paraffin, ‘

Schni.-P. 600 (s. Tab. 3), 7,43 Gew.% 70,00+ 0,1 1273+ 2 0,783 £ 0,001

75,00 £ 0,1 1256 + 2 0,780 * 0,001
Naturgummi 70,00 £ 0,1 1465 + 20 0,880 + 0,010%
7 75,00 + 0.1 1435 + 20 0,876 * 0,010*

Lésung von 10° geknetetem Gummi -

in n-Heptan (s. Tab. 4), 7,64 Gew.%o 20,00 + 0,1 1166 + 2 0,696 * 0,001
Gummi, 10" geknetet | ‘ 20,00 + 0,1 1387 + 20 0.904 £ 0,010%

-Buna 32-Lésung in n-Heptan, : '

11,45 Gew.% 20,00+ 0,1 - 1170 £ 2 0,708 = 0,001
Buna 32 20,0001 1435+ 10 0,906 + 0,002+*
Losung von hydriert. Buna 32

in n-Heptan, 20,60 Gew.%o 20,00 £ 0,1 1200 2 0.717 £ 0.001
Buna 32 hydriert 20,00+ 0.1 1530 £'10- 0,885 % 0,002%*

* Dichte im iibergeschmolzenen Zustand, berechnet nach der Dichte der als ideal

vorausgesetzten Losungen.

%% Berechnet durch Extrapolation von Bestimmungen. die bei héherer Temperatur

ausgefithrt wurden.

b) Polydther und Polyester

Um stark verzweigte Ketten zu prufen haben wir Muster von Poly-

methylakrylat, Polymethylmetakrylat und Polyvinylisobutyldther (Oppa-
nol C der L. G. Farbenindustrie) untersucht. Die erwihnten Produkte wur-
den bei gewohnlicher Temperatur in Lésung von Methylendhlorid bzw.
Benzol und Schwefelkohlenstoff gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6
‘angegeben nebst den entsprechenden Werten des monomeren Methyl-

metakrylats.
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Tabelle 6.
‘ 0 u (Vers.) e
Substanz C . Sel.-! gr. cm

Polymethylakrylat-Lésung in Methylen- :

chlorid, 5,20 Gew.%o 30,00+ 0,1. 1058% 2 1,305 = 0,001
Methylenchlorid 30,00 + 0,1 1050 = 2 1,312 * 0,001
Polymethylakrylat - 20,00 = 0,1 1257 = 10 1,150 =+ 0,010*
Methylmetakrylat ' 30,00 £ 0,1} 1175 & 2 0,929 * 0,001 -

40,00 £ 0,1 1132+ 2 0,918 0,001
Polymethylmetakrylat-Lésung in ’

Aceton, 5,13 Gew.% 20,00 £ 0,1 1197 2 0,820 £ 0,001
Aceton | 20,00+ 01 1192+ 20,7927 £ 0,0002
Polymethylmetakrylat ' 20,00 + 0,1 1265 £ 10 .1,220 + 0,010%
Polyvinylisobutyldther-Lésung in '

Schwefelkohlenstoff, 4,01 Gew.%o 20,00 = 0,1 1146 = 2 1,246 £ 0,001
Schwefelkohlenstoff T 20,00 £ 0,1 1157+ 1 1,264 + 0,001
Polyvinylisobutylither ’ 20,00 £ 0,1 1160 * 20 0,925 =* 0,010*

* Die Angaben wurden von den als ideal vorausgesetzten Losungen abgeleitet.

Tabelle 7.
0 | u (Vers.) P
Substanz C 1 ‘m.Sekt | gr. cm®
Polyithylenoxyd-Losung
in Aethylenglykol, 11,18 Gew.%o 40,00 = 0,1 1614 £ 2 1,102 X 0,001
' ~ 50,00+ 0,1 1590 = 2 1,094 £ 0,001
Aethylenglykol : 20,00 + 0,1 1667+ 2 1,112 % 0,001
40,00+01 = 1619+ 2 1,099 * 0,001
50,00 + 0,1 1594 £ 2 1,092 *+ 0,001

: quy.‘aithylenoxyd L 40,00+ 0,1 1565 + 10 1,117 £ 0,005*
50,00 + 0,1 1560 10 =~ 1,110 £ 0,005%
Nylon 6,6-Losung in Ameisen- '

sdure (c80%0) 6,66 Gew.%0 . 30,00‘i 0,1 1379 & 2 1,168 = 0,001
Ameisensiure (oo 80%0) 30,00+ 0,1 1355+ 2 1,175 £ 0,001
Nylon 6,6 ' 30,00 £ 0,1 1710 + 20 1,085 + 0,010*

* Nach als ideal vorausgesetzten Losungen berechnet.

¢) Polyoxymethylene, Polyithylenoxyde und Polyamide

Es wurden schlieBlich auch ein Polyoxymethylen untersucht, das durch
spontane Polymerisation von konzentrierten wilrigen methanolfreien Form-
aldehydlésungen gewonnen wurde, ein Polyithylenoxyd, das sich eben-

153



G. Natta und M. Baccaredd

a

154

Tabelle 8.
.. Grund-Mol .
: Losungs- | . b
Substanz e |tir 1000cem | M TCT | g e
mibte Losungsm. 4 :
Polyten I. C. I. Xylol 0,14 0,12 0,85
B , ’ 0,21 0,17 0,81
Polyisobutylen B 3 . ~ Benzin 0,36 0,96 2,6
1,01 1,13 1,1
7 2,10 1,35 0,65
Polyisobutylen B 6 Benzin 0,76 1,50 2,0
' 0,99 1,91 2,0
1,20 2,80 2,3
Polyisobutylen B 200 Benzin 0,166 1,10 6,6
' 0,38 . 1,99 5,2
0,60 2,66 4,5
Butylgummi =~ - _ " Benzin 0,10 0,89 8,9
' 0,20 2,42 12
0,37 5,10 14
0,47 7,30 15,5
Polyalfabutyle\n ' Benzin 0,26 0,92 - 3,5
| - 0,44 0,98 2,2
0,73 1,13 1,5
1,09 1,26 1,15
Copolymer 79%0 Alfabutylen- - i Benzin 0,28 0,95 3,4
21%/o Butadien 0,71 0,98 1,4
1,10 1,30 1,2
1,60 1,46 0,9
Polystyrol Mol.-Gew. o> 40 000 V Benzol 0,165 1,35 8,2
' 0,287 3,28 114
0,578 7,83 13,5
Naturgummi Petrolﬁther © 0,156 6,1 39
Buna32 . " Benzin 0,118 0,93 7.8
' . 0,37 1,10 3,0
1,71 6,0 3,5
Hydriertes Buna 32 , Benzin 1,40 0,42 0,30
2,80 1,30 0,46
4,40 2,30 0,47
5,40 3,10 0,57
Polymeth‘}lakrylat Aceton 0,12 2,40 20
' 0,23 3,90 18,5
: 0,34 4,40 13
Polymethylmetakrylat o Aceton 0,11 2,20 . 20
' ' 0,20 3,17 16
0,30 -3,70 12
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(Fortsetzung Tabelle 8)

w Grund-Mol .
Losungs- - Ngp €1
i (4
Substanz mithel flir 1000 ccm 26°C ) sp/ c
Osungsm.
Polyvinyliéobutylﬁther Schwefel- 0,10 . 1,95 19,5
' kohlenstoff 0,20 9,50 47,5
' . . 0,30 21,4 71

Polyithylenoxyd Athylen- 0,134 0,80 6,0
glykol 0,316 2,02 6.4

falls durch spontane Polymerisation der monomeren Verbindung bei ge-
wohnlicher Temperatur gebildet hatte, und ein Muster Nylon 6,6. Die
beiden erstgenannten Produkte wurden in Losung von Athylenglykol, das
dritte in ameisensaurer Losung untersucht. Weiter haben wir auch noch
ein Muster von geschmolzenem Caprolaktam untersucht, das mir freund-
lichst von Herrn Prof. Quilico zur Verfiigung gestellt wurde, um die Be-
rechnung des Formfaktors fiir Nylon ausfiihren zu konnen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 7 angegeben. ‘

Wir verzichten auf die Angabe der Ergebnisse fiir die Losungen des
Polyoxymethylens in Glykol, aus welchen sich fiir das Polyoxymethylen ein
Formfaktor héher als 1 ergeben wiirde, da die Viskosititen der Losungen
ein abnormales Verhalten aufweisen und wir befiirchten, dal3 die Vor-
aussetzungen der Idealitit der Losung fehlt.

In Tabelle 8 sind, wie bereits erwiihnt, die Ergebnisse der viskosi-
metrischen Messungen fiir die gleichen Muster von hochpolymeren Ver-
bindungen angegeben.
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