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72. H. Staudinger und W. Kern: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 76. Mitteil.!): Viscositits-Messungen an Losungen von
Fadenmolekiilen mit verzweigten Ketten.
rAus d. Chem. Universitdts-L.aborat., Freiburg i. Breisg.”

(Eingegangen am I6. Januar 1933.)

In einer fritheren Mitteilung?) wurde ausgefiihrt, daf die Viscositit
von Losungen von Paraffinen und Paraffin-Derivaten, deren Molekiile faden-
formige Gestalt haben, sich in einfacher Weise berechnen 1ift. Es ist die
spezifische Viscositdt 7y, von Kohlenwasserstoffen in r1-grund-
molarer, also I.4-proz. Losung:

Nep(L496) =10y oo (1)
und von Estern und Ketonen:
Nep(T4%) =n.v 4 X ..o (2)

wobei y der Viscositits-Betrag fiir das einzelne Ketten-Kohlenstoffatom bzw.
eine CH,-Gruppe, x derjenige fiir das Ketten-Sauerstoffatom ist; n bedeutet
die Anzahl der Ketten-Kohlenstoffatome im Molekiil. Neue Untersuchungen
ergaben, daB der Viscositits-Betrag fiir ein Ketten-Sauerstoffatom annihernd
der gleiche ist wie der fiir eine CH,-Gruppe. Deshalb ist es nicht notwendig,
die Berechnung der spezif. Viscositit z. B. von Estern nach Gleichung (2)
vorzunehmen ; man kann die Gleichung (1) benutzen. Dabei wird unter n
die Zahl aller Ketten-Atome einschlieBlich der Ketten-Sauerstoffatome ver-
standen. Der Wert fiir y, also der Viscositits-Betrag fiir ein Ketten-Atom,
sei es C oder O, wurde in Tetrachlorkohlenstoff?) zu 1.5 x10-* und in Benzol
mnd Dioxan zu 1.3 X107 gefunden, wobei Abweichungen bis zu 10 %, noch
moglich sind.

Nach demn Viscositits-Gesetz4) fiir Ldsungen von Fadenmolekiilen
haben gleichkonzentrierte I,6sungen von Molekiilen gleicher Lidnge die gleiche
spezif. Viscositit, unabhingig von der Zahl der Molekiile, die in Losung sind.
Es ist demnach fiir den Viscositits-Wert gleichgiiltig, ob bei gleicher Kon-
zentration viele Molekiile mit kleinem oder wenige Molekiile mit grofem
Durchmesser, aber stets gleicher Linge, vorhanden sind. Wenn aber in
gleichprozentigen Losungen die Zahl der Molekiile sich dadurch verringert,
daB lingere Molekiile gelost werden, so nimmt die spezif. Viscositit
der Losung proportional der Linge der Molekiile zu. Wenn dagegen die

1) 75. Mitteil.: B. 66, 76 {1933].

2) H. Staudinger, B. 63, 267 [1932]; H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr.
physikal. Chem. (A) 158, 35 [1931]; H. Staudinger u. R. Nodzu, B. 63, 721 [1930];
H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbindungen -— Kautschuk und
Cellulose — (Verlag Springer, Berlin 1932), S. 60. (Im folgenden als ,,Buch’ zitiert.)

%) Aus den in der ersten Arbeit, vergl. H. Staudinger u. R. Nodzu, B. 63, 721
[1930], angegebenen Messungen berechnet sich der Wert y zu 1.55 X 10~%. Nach H. Stau-
dinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 35 {1931], ist der Wert y =
1.6 X103, Dieser Wert verringert sich etwas, da wir bei neuen Messungen das spez.
Gewicht der Losung in Rechnung gesetzt haben, wihrend wir bei den fritheren Berech-
nungen den geringen Unterschied im spezifischen Gewicht der Lésung und des Loésungs-
mittels vernachldssigt haben. Bei Viscositits-Messungen an sehr verdiinnten I.0sungen
hochpolymerer Stoffe kann auch so verfahren werden, nicht aber bei Messungen an
relativ konzentrierten Losungen niedermolekularer Verbindungen.

4) H. Staudinger, B. 63, 267 [1932] und im Buch, S. 69.
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Zahl der Molekiile dadurch abnimmt, da3 Molekiile derselben Kettenlinge,
aber mit Seitenketten aufgelost werden, so bleibt trotz der Verkleinerung
der Zahl der gelosten Molekiile infolge Vergrdflerung des Molekulargewichts
die Viscositit der Losung bei der gleichen Konzentration dieselbe.

Diese wichtige Folgerung des Viscositits-Gesetzes wurde bisher vor
allem an Losungen hochmolekularer Stoffe bewiesen. Die Untersuchungen
an Losungen von Paraffin-Derivaten mit Seitenketten ergaben, dall auch
Iosungen dieser Stoffe wohlbekannter Konstitution dem oben genannten
Viscositits-Gesetz unterworfen sind und es bestitigen; denn die Viscositat
auch dieser Verbindungen 1a8t sich nach Formel (1) berechnen.

Fiir die vorliegende Untersuchung wurden folgende Stoffe verwandt:
AusPentatriacontanon-(18) (Stearon) wurden durch Grignardierung und
darauffolgende Reduktion der tertidren Carbinole das 18-Athyl-penta-
triacontan und das 18-Phenyl-pentatriacontan hergestellt und mit
dem Pentatriacontan verglichen; ferner wurde der Dicetyl-malon-
sdure-ester und der Dicetyl-essigsdure-ester untersucht.

Aus Viscositits-Untersuchungen normaler Paraffine und Paraffin-
Derivate ergab sich, dall deren Molekiile im geldsten Zustand eine dhnliche
gestreckte Form haben, wie im krystallisierten, daf sie also als starre faden-
formige Gebilde auch in Losung vorhanden sind®). Gleiches gilt auch fiir die
Fadenmolekiile hochmolekularer Substanzen®).

Bei den genannten Paraffin-Derivaten mit verzweigter Kette sind zwei
Molekiil- Formen denkbar. Die eine Form ist die einer langgestreckten Paraffin-
Kohlenwasserstoffkette (Zahl der Ketten-Atome n,). Ferner kdnnten diese
verzweigten Molekiile auch derart gebaut sein, dal die langen Paraffin-
Ketten sich zusammenlagern (Zahl der Ketten-Atome n,). In Formel I und IX

n, =33 CH,.[CH,),.CH,.CH.CH,.[CH,},.CH,

CO.0.CH;,
n, =35 CH,.[CH,);;.CH,.CH.CH,.[CH,],;.CH,; (Formel I)
|

C,H,
n, = 20 CH;,.[CHZ]H.CH.A.ICH..C'.O.CHE

CH,.[CH,,,.CH, ©
n, = 22 CH,.[CH,],;.CH,.CH.C;H, (Formel I1)

CH,.[CH,),;.CH,

3) vergl. H. Staudinger u. R. Nodzu, B. 63, 721 [1930], und spitere Arbeiten.

%) Wenn wir dabei darauf hinweisen, daB3 die Molekiile starr sind, so wollen wir
damit unsere Aussagen in Gegensatz bringen zu frilheren Annahmen anderer Autoren,
die sicli die Molekiile in Lésung als spiralig gewundene Gebilde dachten, oder die Vor-
stellung hatten, dafl solche langgestreckten Gebilde schlingelnde Bewegungen in Ldsung
ausfiliren koénnten oder Knéuel bildeten. Natiirlich haben diese Molekiile nicht die
Starrheit eines festen Stabes, sondern fiihren um die langgestreckte Mittellage Schywin-
gungen aus. Das geht daraus hervor, dall Reaktionen zwischen den einzelnen Gruppen
solcher langgestreckter Molekiile mdoglich sind. Aber diese Schwingungen sind nicht
willkiirlieh; deshalb vergleichen wir ein Fadenmolekiil als starres elastisches Gebilde mit
cinem Glasfaden; vergl. Buch, S. 79.
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sind die beiden Molekiil-Formen fiir den Dicetyl-essigsdure-methylester
und fiir das 18-Phenyl-pentatriacontan angegeben.

Berechnet man die Viscositit dieser Verbindungen mit verzweigten
Ketten fiir die Formel I mit der gréferen Kettengliederzahl n; und fiir die
Formel II mit der kleineren Kettengliederzahl n, und vergleicht sie mit den
experimentell gefundenen Werten, so stimmt nach den Messungen, die in
Tabelle 1 wiedergegeben sind, die gefundene spezif. Viscositdt mit der fiir
Formel I berechneten iiberein.

Tabelle 1: Viscositits-Messungen an z-grundmolaren (2.8-proz.) Losungen in CCl (y =

1.5x 1073), Benzol (B), Dioxan (D), und Essigsdure-dthylester’) (E) (y = 1.3X1073),
bei 20°.
g Fe oy § = E. i % 5 .
E T |REE| ST O|EE| %O
Substanz z Ty =5 =48 24 =48 G
Z 2% (S22 &0 |EEE| &
2 & T ol & S &
= M | Mg
Pentatriacontan ..... CCl | 1 ,0548) 0.054 35 0.053 -
18-Athyl-pentatria-
contaft .......0..- CCl, | T.300 0.050 35 0.053 20 0.030
18-Phenyl-pentatria-
contan® ......... CCl, | 1.117 0.059 35 0.033 22 0.039%)
Dicetyl-malonsiure-
dimethylester®) ... | CCl, | 1.110 0.055 33 0.050 20 ¢ 0.030
Dicetyl-malonsdure-
didthylester®) ..... cQl, | 1.105 0.053 33 0.050 21 0.032
Dicetyl-essigsdure-
methylester?) ..... cCl, | 1.107 0.054 33 0.050 20 0.030
18-Athyl-pentatria-
contan ........... B 1.087 0.0.44 35 0.045 20 0.020
Dicetyl-malonsaute-
dimethylester®) ... B 1.004 0.047 33 0.043 20 0.020
Dicetyl-essigsdure-
methylester®) ..... B 1.092 0.040 33 0.043 20 0.020
18-Athyl-pentatria-
contanol-(18) ..... D 1.094 0.047 35 0.045 20 0.020
18-Phenyl-pentatria-
contanol-(18)?%) .... D 1.102 0.051 35 0.045 22 0.033%")
Dicetyl-malonsdure-
dimethylester ..... D 1.088 0.04.4 33 0.043 20 0.020
18-Athyl-pentatria-
contan ........... ¥ 1.098 0.049 35 0.045 20 0.026

) Der y-Wert in Essigester als Losungsmittel ist noch nicht genau bekannt.

8) Messung in 1.4-proz. Losung bei 25°.

%) Die geringe viscositits-erhdhende Wirkung der Seitenketten im Phenyl-penta-
triacontan, in den Dicetyl-malonsiure- und Dicetyl-essigséure-estern 148t sich auf Grund
des bisherigen Materials nicht beurteilen.

%) Fiir die Phenylgruppe als Kettenglied ist ein Viscositits-Betrag von o. 006 dazu
zu addieren, vergl. Buch, S. 63.
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Die Viscositits- Messungen beweisen also, dall auch Molekiile mit
verzweigter Kette in Losung die ‘T'endenz haben, eine mdglichst langgestreckte
Yorm atizunehmen. Die Viscositit verdiinnter I.0sungen ist weiter bei
gleicher Kettenlinge unabhingig vom Bau der Molekiile, wie der Vergleich
vom Dicetyl-malonester mit dem Dicetyl-essigester zeigt. So geben die
Messungen eine Bestitigung fiir die Giiltigkeit des anfangs angefiihrten
Viscositits-Gesetzes, nach dem die spezif.Viscositdt von Losungen bei gleicher
Konzentration und gleicher Linge der gelosten Molekiile unabhingig von
der Zahl derselben die gleiche ist.

An diesen Stoffen, die aus Molekiilen mit verzweigten Ketten bestehen,
werden Untersuchungen ausgefiihrt, die entscheiden sollen, ob auch im
Krystall die Molekiile in der langgestreckten Form vorliegen; denn dadurch
witrde auch bei diesen Stoffen der frithere Befund bestitigt werden, dafl
die Form der Molekiile im festen Zustand und in Losung annihernd dieselbe
ist19). Es eroffnet sich hier ein neues Gebiet der Stereochemie. Es ist bei
Fadenmolekiilen mit Seitenketten nicht nur die Konstitutions-
formel von Bedeutung, sondern auch die Gestalt der Molekiile
ist wesentlich, denn von ihr hingen die physikalischen FEigenschaften
des Stoffes ab, wie z. B. die Viscositdt der Losung. Es wire interessant,
wenn weitere Untersuchungen ergeben wiirden, daBl ein Molekiil z. B. in
den beiden isomeren Formen, die durch Formel T und II angegeben sind,
auftreten konntel?),

Die Viscositits-Messungen wurden aufler in verschiedenen ILosungs-
mitteln auch bei verschiedenen Temperaturen ausgefithrt. Bei 60° ist die
spezif. Viscositit kleiner als bei 20%, und zwar nimint sie in allen Fillen um
etwa 10—15 %, ab!?). Diese Viscositiats-Anderungen hiangen damit zusammen,
daB bei hoherer Temperatur die Molekiile einen gréferen Abstand haben,
also beweglicher werden!?). Es wird ja auch die absolute Viscositit der
TLosungsmittel kleiner. So nimmt die absolute Viscositit von Tetrachlor-
kohlenstoff und Benzol bei Temperatur-Erhéhung von 20° auf 60® im Ver-
hiltnis 100:60 ab.

Die Tatsache, da Stoffe mit verschieden gebauten, aber gleich langen
Molekiilen in gleichkonzentrierter Losung die gleiche spezif. Viscositat haben,”
ist besonders auffallend, wenn man andere physikalische Eigenschaften dieser
Verbindungen vergleicht. So weist die absolute Viscositit der oben unter-
suchten Paraffin-Derivate groBe Unterschiede auf; sehr verschieden sind

10} vergl. Buch, 8. 79. Die Mdander-Form der Poly-dthylenoxyd-Kette, die sich ans
Viscositdts-Messungen ergeben hatte, wurde von E. Sauter anch réntgenographisch
nachgewiesen, vergl. Buch, S. 293. Dadurch werden die Bemerkungen von W.Carothers,
Journ. Amer. chem. Soc. 84, 4469 [1932], hinfallig.

1y In der Arbeit von H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. ()
138, 35 [1931], wurde angenommen, daf die Molekiile des Dioctyl-essigesters die lang-
gestreckte Form haben, entsprechend Formel I, wdhrend das Pyridinsalz der Dioctyl-
essigsdure wahrscheinlich entsprechend Formel IT gebaut ist.

12) In der fritheren Arbeit, vergl. H. Staudinger u. E. Ochiai, wurde angegeben,
daf die Viscositit des Pentatriacontans bei verschiedenen Temperaturen ungefihr die-
selbe ist. Tatsdchlich verhidlt sich aber das Pentatriacontan wie andere Kohlenwasser-
stoffe. Diese Temperatur-Abhéingigkeit zeigen alle Stoffe, z. B. auch die Acetyl-cellulose,
vergl. B. 66, 76 [1933]. 13y vergl. Buch, . 39.
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Tahelle 2: Viscositits-Messungen bei verschiedenen Temperaturen in CCl,, Benzol (B).
Dioxan (D) und Essigsdure-dthylester (E).

Kon- e (1.49
Lo- Zel.l— 'ﬁspf (I-(il%> pr’:)l;;nt_:lzfl)l
sungs-ftration gelunden Abnahme
mittel jin Gd.- ‘
Mol. 20 . 40° 600 14) | 20° i 4o° 1 60°

Pentatriacontan............. CCly, I 0.054™ 0.050 ( 0.047 | 100 93 ‘ 87
18-Athyl-pentatriacontan .... | CCl, I 0.050 0.048 | 0.044 } 100 96 | 88
18-Athyl-pentatriacontan .... | CCl, 2 0.050 ©0.047 0043 | 100 94 80
18-Athyl-pentatriacontan .... | CCl, 3 0.053 ©0.048 | 0.045 | 100 91 ‘ 83
18-Phenyl-pentatriacontan ... | CCl, 2 0.059 0.054  0.050 | 100 92 83
Dicetyl-malonsidure-dimethyl-

ester ...... ... i CCly, 2 0.055 ©0.051 = 0049 | 100 93 8¢
Dicetyl-essigsdure-methylester | CCl, 2 0.054 0.050 ° 0.046 | 100 93 85
18-Athyl-pentatriacontan .... B 2 0.044 0.042 0041 | 100 95 . 93
Dicetyl-malonsidure-dimethyl- '

ester ..., B 2 0.047 ©0.044 ©0.042 | 100 93 89
Dicetyl-essigsdure-methyl-

ester ..., il B 2 0.046  0.034 0.042 | TOO 96 91
18-Athyl-pentatriaconta-

nol-(18) ....... .. ... D 2 0,047 0044 ©0.040 | 100 94 . 85
18-Phenyl-pentatriaconta-

nol-(18) ................. D 2 0.051 0.047 ©0.043 | 100 g2 84
Dicetyl-malonsaure-dimethyl-

ester ... i D 2 0.044 0.04I ' 0.036 [ 100 93 82
18-Athyl-pentatriacontan . ... E 2 0.049 = 0.047 0043 | 100 96 © 83

* Messung bei 235°.

weiter Schmelzpunkt und Ldslichkeit, und zwar ist bei den Verbin-
dungen mit verzweigter Kette der Schmelzpunkt tiefer, die Loslichkeit
groBBer als bei den entsprechenden normalen Paraffin-Kohlenwasserstoffen.

Tabelle 3.

Substanz Schmelzpunkt I.6slichkeit in Benzol
Pentatriacontan.............. 75° schwer 16slich
18-Athyl-pentatriacontan ... .. 27—28° sehr leicht 16slich
18-Phenyl-pentatriacontan .... 50—31° leicht 16slich

Dieser Einflull der Gestalt der Molekiile auf Schmelzpunkt und Los-
lichkeit ist schon mehrfach beobachtet??).

Beschreibung der Versuche.
18-Athyl-pentatriacontanol-(18) aus Stearon durch Grignar-
dierung mit einem groflen UberschuB an Athyl-magnesiumjodid.
Destillation im Hochvakuum. Extraktion mit tiefsiedendem Petroldther
und Umkrystallisation aus Athanol. Schmp. 38—41°.
CyH,60. Ber. C 82.7, H 14.3. Gef. C 83.5, H 14.4.

14) Beim Abkiihlen aunf 20° steigt die Viscositdt in allen Fillen auf den urspriing-
lichen Betrag.

15} vergl. den Unterschied zwischen normalen und methyl-substituierten Paraffinen,
H. Staudinger u. E. O. Leupold, Helv. chim. Acta 15, 221 [1932].
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18-Athyl-pentatriacontan aus dém tertidren Carbinol durch
Reduktion mit Jodwasserstoffsdure und rotem Phosphor. Destillation
bei 0.5 mm Druck und 260—265°. Wird bei Zimmer-Temperatur gerade
fest. Schnip. 20—21°%; nach lingerem Stehen im festen Zustand: 27-—289;
bei sofortiger Wiederholung: 20—21°.

CieH.. Ber. C 85.3, H 14.7. Gef. C 85.4, H 14.5.
18-Phenyl-pentatriacontanol-(18) aus Stearon durch Grignar-
dierung mit einem groBen {'berschuff an Phenyl-magnesiumbromid.
Destillation im Hochvakuum. Umkrystallisation aus Athanol. Schmp. 50 —51°.
CiH,O. Ber. C 84.1, H 13.1. Gef. C 84.7, H 13.2.
18-Phenyl-pentatriacontan aus dem tertidren Carbinol durch
Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor. Umkrystallisation
aus Aceton. Schmp. 61—62°.
CH.s. Ber. C 86.5, H 13.5. Gef. C 86.6, H 13.6.

Der Dicetyl-malonsdure-dimethylester wurde nach der Malon-
ester-Synthese aus Malonsidure-dimethylester mit Natrium und
Cetylbromid gewonnen, letzteres aus einem besonders gereinigten Cetyl-
alkohol hergestellt. Umkrystallisation aus Methylalkohol. Schmp. 30—34°.

CyH;00,. Ber. C 76.5, H 12.5. Gef. C 76.5, H 12.6.

Der Dicetyl-malonsdure-didthylester) wurde in entsprechender

Weise gewonnen. Schmp. 39—42°. _
C3yH;60,. Ber. C 76,9, H 12.6. Gef. C 77.4, H 12.6.

Der Dicetyvl-essigsiure-methylester . wurde aus der Dicetyl-
malonsidure durch CO,-Abspaltung und Veresterung mit Methyl-
alkohol hergestelit. Destillation im Hochvakuum. Umkrystallisation aus
Aceton. Schmp. 47—49°.

Cy;:H;,0,. Ber. C 8o.4, H 13.5. Gef. C 80.5, H 13.6.

73. Burckhardt Helferich und Ernst Schmitz-Hille-
brecht: Eine neue Methode zur Synthese von Glykosiden der
Phenole ).

Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.

(Eingegangen am 26. Januar 1933.)

In den Acetaten der reduzierenden Zucker ist das amm reduzierenden
Kohlenstoffatom haftende Acetyl besonders reaktionsfihig. Dies ist z. B.
erkennbar bei der in verschiedener Form ausfiihrbaren Einwirkung der
Halogenwasserstoffsduren, die zur Entstehung der Aceto-halogenzucker fithrt,
den bisher wichtigsten Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von Glyko-
siden iiberhaupt, auch von solchen der Phenole?).

1) M. Guthzeit, A. 206, 362 [1881].

1) Dissertat. E. Schmitz-Hillebrecht, Leipzig 1933.

%) Michael, B.12, 2260 {1879]; Anter. chem. Journ. 1, 367 {1879°, 5, 171 (1883 . —
Konigs u. Knorr, B. 34, 964 [1901]. — E. Fischer u. Armstrong, B. 84, 2885 1901,
49, 2813 [1916'. — Helferich u. Mitarbeiter, A. 447, 27 {1926!. — Hickinbottom,
Journ. chem. Soc. London 1928, 3140. — Robertson, Journ. chem. Soc. London 1931,
2729 u. vorhergehende Verdffeutlichungen. — Zemplén, B. 63, 368 [1930].



