
(1934)l S a  k u r  ad  a. 1045 

Tr  i b e  n z y 1- a t  h y 1- g e r m  a n  i u  m , (C,H, . CH,),Ge . C,H,. Zu einer Gr  i - 
gnard-Losung, die aus 15.6 g B t h y l j o d i d ,  3ooccm Ather upd 2.3 g Mag-  
nesium-Spanen bereitet war, wurde eine Losung von 4.2 g T r i b e n z y l -  
g e r m a n i u m b r o m i d  in 50 ccm Ather zugefiigt, wobei Reaktion eintrat. 
Nach 2-stdg. Kochen wurde mit verd. Salzsaure zerlegt und die abgehobene 
Ather-Schicht getrocknet und destilliert. Das so erhaltene, T r i b e n z y l -  
a t h y l - g e r m a n i u m  wurde im Hochvakuum destilliert. Farblose Krystalle 
vom Schmp. 56-57O. Leicht loslich in Methanol. 

- 0.1680 g Sbs t . :  0.0469 g GeO,. 
4.728 mg Sbs t . :  12.710 mg CO,, 2.920 mg H,O. - 0.2204 g Sbst. :  0.0611 g GeO,. 

C,,H,,Ge (374.80). Ber. C 73.64, H 6.99, Ge 19.37. 
Gef. ,, 73.35, ,, 6.91, ,, 19.24, 19.38. 

H e  x a  b e n z y 1 -d ige r m a n ,  (C,H, . CH,),Ge . Ge (CH, . C,H,),. 2.1 g T r  i - 
b e n z y l - g e r n i a n i u m b r o m i d  wurden in IOO ccm Xylol mit 0.15 g N a t r i u m  
12 Stdn. unter RiickfluW in lebhaftem Sieden erhalten. Bs schied sich Natrium- 
bromid ab, von dem heiW abfiltriert wurde. Aus der erkalteten Xylol-Losung 
schieden sich nach kurzer Zeit Krystalle von H e x a b e n z y l - d i g e r m a n  ab, 
die aus Eisessig mehrmals umgelost wurden. Farblose Krystalle vom Schmp. 
183-184’. 

4.494 mg Sbst. :  12.100 mg CO,, 2 . 5 2 0  mg H,O. - 0.1356 g Sbst.: 0.0417 g GeO,. 
C,,H,,Ge, (691.53). Ber. C 72.88, H 6.12. Ge 21.00. 

Gef. ,, 73.43, ,, 6.2% ,, 21.34. 

199. I. S a k u r a d a : Vergleich der Viscositats-Eigenschaften von 
synthetischen und natiirlichen hochpolymeren Verbindungen. 

?Rus d .  Insti tute of Physical and Chemical Research, Abteil. G .  K i t a ,  Kyoto, Japan.! 
(Icingegangen am 27, April 1934.) 

Vor kurzem wurde von dem Verfasser eine rechnerische Methode ver- 
dffentlicht, durch die man die V i s c o s i t a t s - D a t e n  in zwei  K o m p o n e n t e n  
zerlegen kannl);  die eine ist der F o r m -  u n d  L a d u n g s - F a k t o r  a und die 
andere das spez i f i sche  Volumen y. Der Form- und Ladungs-Faktor ist 
abhangig von der Form und Ladung des Kolloidteilchens und betragt fur 
ladungsfreie und kugelformige Teilchen 2.5, wahrend das spezifische Volumen 
ein Volumen in ccm bedeutet, das I g trockne Substanz in der Losung besitzt. 

Zwischen der spezifischen Viscositat qS,,, Konzentration c (g Substanz 
in IOO ccm Losung) und den beiden Konstanten a und besteht die folgende 
Beziehung : 

c I00 I 

yisp a . ?  a c. (1) 
- 

~ - 

Tragt man c/u;,, als Ordinate und c als Abszisse auf, so muW die Kurve 
,cine Gerade darstellen. Die Neigung der Geraden ist l /a,  der Punkt, 
in dem die Gerade die Ordinate schneidet, entspricht dem Wert Iooja .‘?. 

Das Verfahren wurde bereits friiher fur einige Losungen praktisch an- 
gewendet. Im folgenden werden mit Hilfe der beiden Faktoren die Viscositats- 
Zigenschaften von s y n  t h e  t i schen  und n a t i i r l ichen hochmolekularen 
Verbindungen verglichen. 

l )  I. S a k u r a d a ,  Kolloid-Ztschr. 64, 195 “9331;  I. S a k u r a d a  11. T. X a k a s h i m a ,  
Kolloid-Ztschr. 65, 62 “9341. 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. GS 
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a) S y n t h e t i s c h e h o ch m ole k u  1 a r  e Ve r b in dun  g e 11. 
Poly-s tyro l :  Es wird zunachst das von Staudinger  und Mitarbeitern 

am eingehendsten untersuchte Poly-styrol behandelt. Es wurde schon gezeigt, 
dalj bei niedermolekularen Poly-styrolen, deren Molekulargewicht kryo- 
skopisch bestimmbar ist, der Form- und Ladungs-Faktor a mit dem Molekular- 
gewicht stetig zunimmt. Dies ist in guter ubereinstimmung mit der Annahme, 
da13 die Teilchen-Form sich mit dem Molekulargewicht verandert, z. B. 
langer wird. In der vorliegenden Mitteilung wird die Berechnung auf Hemi-  
und Eu-polys tyro le  (nach Staudinger )  ausgedehnt. Die Viscositats- 
Daten wurden hauptsachlich dem St  audingerschen Buch2) entnommen. 
Bei der graphischen Ermittelung von a und y wurde statt der Konzentration c 
(g/Ioo ccm) die ,,Grundmolaritat" cul, d. h. Zahl ,,Grundmol" im Liter 
benutzt, so da13 man als cp-Wert nicht das spezifische Volumen, sondern das 
grundmolekulare Volumen ynl erhalt, d. h. das Volumen von I Mol Grund- 
molekiil in der Losung; die GroBe a ist natiirlich bei der Veranderung der 
Einheit der Konzentration unverandert. Die Berechnungs-Ergebnisse sind 
in Tabelle I und z zusammengestellt. Um die Verwendbarkeit und Ge- 
nauigkeit dieser Berechnung zu zeigen, sind ehige Beispiele der ~ , ~ / + q ~ ~ , c , , , -  
Funktion in Fig. I und z graphisch dargestellt. In den Tabellen bedeutet 

Fig. I. Fig. Y. 
c ,  / -qsp, cm- Funktion des Poly-styrols vom 

Rfolekulargewicht (nach S t a u d i n  g e r) 
c , ~  / qsp, c,- Funktion des Poly- 

styrols vom Molekulargewicht (nach 
3400 bei zoo. S t a u d i n g e r )  120000 bei zoo 

(+qsp/C111) lim c,=o bzw. (YJSP/C) 1iln c - 0  den fur die Konzentration o extra- 
polierten Wert qsp/cm bzw. +qsp/c, der unserer Meinung nach das beste 
Kennzeichen der Viscositat ist. kann mit dem +qsp/c- 
Wert von S taud inge r ,  den er fur die Berechnung des Molekulargewichts 
benutzt, praktisch gleichgesetzt werden. 

( Y J ~ ~ / c ~ ~ )  liln c,=o 

z,  H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen (Berlin, 1932). 
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T a b e l l e  I :  Viscositats-Eigenschaften d e r  P o l y - s t y r o l e ,  d e r e n  M o l e k u l a r -  
g e w i c h t  k r y o s k o p i s c h  b e s t i m m b a r  i s t ,  i n  T e t r a l i n  be i  20 u n d  GOO. 

Molekulargewicht . . . .  600 1750 2350 2560 3000 5200 

zoo 0.33 0.61 0.66 0.69 0.78 1.02 

(qsy/cm)lim c, = . ' '  1 60° 0.22 0.455 0.51 0.545 0.655 0.875 

zoo 0.032 0.059 0.064 0.066 0.075 0.098 
(qsplc)lim c =  . . . . .  6oe 0.021 0.044 0.049 0.0525 0.063 0.084 

1.16 '1.87 2.18 2.18 2.32 2.53 . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ::' 1.01 1.61 1.96 2.00 2.32 2.44 a , .  

zoo 264 326 304 316 336 400 
60° 220 284 262 273 284 361 
200 2.54 3.13 2.92 3.04 3.22  3.84 

. . . . . . . . . . . . . . . .  qm 

9, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 60' 2.12 2.73 2.52 2.62 2.72 3.47 

T a b e l l e  2 :  V i s c o s i t a t s - E i g e n s c h a f t e n  d e r  H e m i - p o l y s t y r o l e  i n  T e t r a l i a  
be i  zoo. 

Molekulargewicht 
n a c h s t a u d i n g e r  3400 6000 6300 9900 12000 

(qsp/cm)lim c, ~ .. 0.915, 1.43 1.69 2.78 3.88 

(qsp/c)lim,=o ...... 0.088 0.137 0.163 0.267 0.372 
a . . . . . . . . . . . . . . . .  3.08 3.73 3.93 5.06 5.35 
T~ . . . . . . . . . . . . . .  298 384 431 549 725 
q . . . . . . . . . . . . . . . .  2.87 3.7 4.15 5.28 6.96 

T a b  e l l e  3 : Vis c o s i  t a t s - E i g en s c h a f t en d e r Z wi s c h e n gl i  e d e r 11 n d E u  - p o l  y - 
s t y r o l e  i n  T e t r a l i n  bei  2 0 8  u n d  60" bei den G e s c h w i n d i g k e i t s - G e f a l l e  von 1000. 

Molekulargewicht nach 
S t a u d i n g e r  . . . . . . . . . .  

(r;sp/cm)lim - .. . . . . .  
m -  

a ...................... 

(pm . . . . . . . . . . . . . .  

23000 

3.61 

0.38 
0.347 
4.86 
4.48 

3.96 

810 
806 

I20000 

21 .oo 
19.00 

I .82 

7.3 
5.95 

2.02 

2860 
3200 

190000* 

33.60 
36.20 

3 . 2 2  

3.48 

4.58 
5.19 

7330 
7000 

20° 7.8 27.5 70.5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  60° 7.8 30.8 67.2 

* Bestimmung bei dem Geschwindigkeits-Gefalle von 500. 

9, 

**) Hier ist die Berechnung weniger genau. 

280000 
51.00 
51.70 

4.90 
4.97 
8.56 
7.05 

5950 
7350 

57.1 
'70.5 

440000** 
76.00 
81.30 

7.30 
7.81 

8.95 
10.1 

7510 
9100 

72.1 
87.5 

Aus den Tabellen geht hervor, daB sowohl der Form- und Ladungs- 
Faktor, als auch das spezifische Volumen mit der Viscositat der Losung 
und dem Molekulargewicht im Sinne von S taud inge r  zunehmen. Da 
bei derartigen organophilen Kolloiden der EinfluB der elektrischen Ladung 
nicht in starkerem MaBe in Frage kommen kann, ist sicher, dalj die Form 
des Kolloid-Teilchens sich mit der Viscositat stetig verandert. Es ist daher 

68* 
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moglich, daB die Poly-styrole molekular gelost und die Teilchen fadenformig 3, 
sind. Hei niedermolekularen Poly-styrolen ist die Zunahme des spezi- 
fischen Volumens mit der Viscositat gering. Das spezifische Volumen nimmt 
aber bei hoheren Homologen fast linear mit der Viscositat zu. Obwohl das 
Molekularvolumen viel kleiner ist als dem S t a u d i n  gerschen Wirkungs- 
bereich des Faden-Molekuls entspricht, ist es immerhin ziemlich grol3 und 
betiagt bei dem hochst-viscosen Praparat etwa 7510 (vergl. Tabelle 4). Aus 
dieser Berechnung geht hervor, daB der sog. Wirkungsbereich der Mo1eki.de 
im Sinne von S t a u d i n g e r  fur die Viscositat der Kolloidlosung bedeutungs- 
10s ist. 

._ 

T a b e l l e  4 :  D a s  G e s a m t v o l u m e n  d e s  K o l l o i d - T e i l c h e n s  u n d  d e r  1Virkungs-  
Bere i ch  d e r  0 .1 -g rundmola ren  L o s u n g  e i n i g e r  P o l y - s t y r o l e  i n  P r o z e n t e n  

d e s  (>esamtx-o lumens  d e r  Losung.  

Molekulargewicht (r,sp:'cm),im c,, ~ ~ Molekular- Gesamtvolumen Wirkungs- 
nach volumen des Kolloid- Bereich aller 

S t a u d i n g e r  qn, teilchens in yo Molekiile in yo 
j roo  I . 0 2  400 4 - 3  

rjooo 3.96 810 8.1 100 

I20000 21.00 2860 28.6 5 50  
440000 76.00 7510 75.1 2000 

9 -  

P o l y m e r e  (0 - O x y  - d e c a n s a u r e .  
Als zweites Beispiel wurden das spezi- 
fische Volumen und der Form- und 
Ladungs-Faktor von w-Oxy-decansaure 
berechnet. Die Viscositats-Daten stam- 
men aus der Untersuchung von E. 0. 
K r a e m e r  und F. J.  v a n  N a t t a 4 ) .  
Diese Substanz ist besonders geeignet 
fur eine derartige Untersuchung, weil 
durch Endgruppen - Bestimmung das 
Molekulargewicht ziemlich genau er- 

; mittelt ist. Fig. 3 zeigt in einem Bei- 
spiel die Anwendbarkeit der Gleichung 
(I) .  In Tabelle 5 sind die Berechnungs- 
Ergebnisse angegeben. Danach neh- 
men auch bei der polymeren to-Oxy- 
decansaure a und '3 mit dem Molekular- 

gewicht zu. Dies stimmt mit der Annahme sehr gut iiberein, daB die S ~ b -  
stanzen molekular gelost sind. 

Fig. 3 : 
c /  qSp, c - Funktion der polymeren 
(3 - Osy ~ decansaurc vom Molekular- 

geivicht j670 bei joo. 

3, Die Teilchen sind wahrscheinlich nicht langgestreckt, wie S t a u d i n g e r  an- 
nimmt, sondern gekrauselt oder spiralig aufgerollt, weil der gefundene Form- und 
Ladungs-Faktor viel kleiner ist als er sich ails der Theorie von R.  E i s e n s c h i t z  (Ztschr. 
physikal. Chem. (A) 163, 133 119331) und W. K u h n  (Ztschr: physikal. Chem. (A) 161, 
1427 [1933]) ergibt. \V. K u h n  ist auch durch Untersuchung der Doppelbrechung 
zur ahnlichen Folgerung gekommen. 

4, E. 0. K r a e m e r  u. F. J .  v a n  X a t t a ,  Journ. physical Chem. 36, 3186 [1932]. 
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T a b e 11 e 5 : Vi s c o s i t a t s - E i g  e n  s c h a f t  e n d e r p o 1 y m e r e n w - 0 x y - d e c a n  s a u r e  i n  
T e t r a c h l o r - a t h a n  be i  2 j 0  u n d  50'. 

Molekulargewich t 780 1710 5670 9330 2 5200 

0.095 0.147 0.392 0.602 1.75 (ssP!~) lim, = . 
2.44 3.93 4.52 5.48 7.95 a , . .  

4.65 4.42 8.95 11.9 23.2 I ;:: 3.34 4 .o 8.2 11.9 19.2 

1 25: 0.116 0.174 0 .422  0.653 1.84 

. . . . . . . . . . .  1 ;:: 2.85  3.68 4.78 5.07 9.1 

. . . . . . . . . . . . .  q- 

b) N a t ii r li c h e h o c h m o 1 e k u 1 a r e  V e r b  i n d u n g e n. 
In den vorhergehenden Mitteilungen j) wurde schon gezeigt, daB die 

GroBe des Form- und Ladungs Faktors bei Nitro-cellulose-Praparaten 
mit ungleicher Viscositat, sowie bei verschiedenen S t a r k e  -Arten unab- 
hangig von der Viscositat ist und um den fur das ladungs-freie und kugel- 
formige Teilchen charakteristischen Wert 2.5 schwankt. Daher haben wir 
angenommen, da13 die Kolloid -Teilchen in solchen Losungen fast ladungs-frei 
und kugel-formig sind. Um diese Beziehung noch niiher zu studieren, wurde 
die Viscositats-Messung von hoch- und von niedrig-nitrierten Nitro-cellulosen 
in 10 verschiedenen Fliissigkeiten durchgefiihrt. Wie demnachst ja) ausfiihrlich 
berichtet wird, schwankt der a-Wert zwischen 2.50 und 3.58. Der Wert 
weicht also nicht sehr stark von 2.5 ab6). 

Tabelle 6 zeigt die 
Viscositats-Eigenschaften der fur verschiedene Ztitdauer gewalzten Kaut- 
schuk-Praparate. Die Daten wurden der Arbeit von F i k e n t s c h e r  und 
Mark') entnonimen. Es ist bemerkenswert, daB der a-Wert nur bei dem 
ungewalzten Kautschuk ziemlich klein ist und bei allen anderen Praparaten 
unabhangig von der Viscositat zwischen 3.22-3.89 liegt. Es geht hieraus 
hervor, daI3 die Kautschuk-Teilchen in der Losung, unabhangig von der 
Walzdauer, annahernd gleichformig sind. 

Bei K a u t s c h u k  liegen die Verhaltnissz ahnlich. 

T a b e l l e  6 :  V i s c o s i t a t s - E i g e n s c h a f t e n  v o n  b e i  ve r sch iedene r  Z e i t d a u e r  ge -  
w a l z t e n K a11 t s c h u k - P r a p a r a t e n i n  C h lo r - b e n zo  l .  

Walzungs-Dauer in 
1 4 0  I75 225 

1.85 3.89 3.65 3.76 3 . 2 2  3 . 3  3.7 

Verg le ich  d e r  Viscos i ta t s -Eigenschaf ten  von  s y n t h e t i s c h e n  
u n d  n a t i i r l i c h e n  h o c h m o l e k u l a r e n  V e r b i n d u n g e n .  

Zum Vergleich der Viscositats-Eigenschaften von synthetischen und 
naturlichen hochmolekularen Verbindungen ist in Fig. 4 die Beziehun g 

- -  
0 30 50 1 3  

. . . . . .  4.16 3.80 2.0 1.09 0.81 0.745 0.629 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  9 2 2 5  97.6 54 8 29.2 26.0 2 2 4  17 

5) 1. c. 
6, Innerhalb einer Reihe von Cellulose-Derivaten, wie z. B. bei Fraktionen eines 

Acetyl-cellulose-Praparates oder bei Nitro-cellulose-Praparaten, die in Abhangigkeit von 
der Zeit mit Wasser unter Druck erhitzt worden sind, findet man mitunter einen mehr 
oder weniger regelmaoigen Gang des a-Wertes mit der Viscositat. Es wird hieriiber dem- 
nachst von M .  T a n i g u c h i  berichtet. 

La ) Kolloid-Ztschr. (im Druck), 

7 )  H. F i k e n t s c h e r  u .  H. M a r k ,  Kolloid-Ztschr. 49, 135 [1929]. 
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70 7 

ZS- 

5- 
d 

2.5.. 
I 

0 cellulosen und Kautschuk un- 
abhangig von der Viscositat 
ist. Wenn, wie S taud inge r  

stand von natiirlichen und 
synthetischen Verbindungen 

Teilchen Faden-Molekiile dar- 
stellten, dann hatten auch 
Nitro-celloluse und Kautschuk 

0 .  je nach der Viscositat vari- 
ierende GroBen von a haben 
miissen. In dieser Beziehung 

m kann ein grundlegender Un- 
terschied der Viscositats-Ei- 

und natiirlichen hochmole- 
I ’ kularen Verbindungen nicht 0 O  ‘4 ‘+ : 

mehr von der Hand gewiesen 
0 werden. Es ergibt sich, dal3 

die von Staudinger  fur die 
synthetischen hochmoleku- 

0 7 2 3 laren Verbindungen aufge- 

0 Poly-styrol D annimmt, der I,osungs-Zu- 

gleich ware und die Kolloid- 

w - Oxy -decansaure 
0 Kautschuk 

x Nttro -ce//uose 
0 

0 

c q p--*---: 

0 ‘d A, genschaften von synthetischen 
0 .t p\, $ \\ 

0 0 

I - 
K. H e s s ,  Kolloid-Ztschr. 63, 69 [1g30]; K. H e s s ,  C. T r o g u s ,  I,. Akim u. 

I. S a k u r a d a ,  B. 64, 421 [I931]; I. S a k u r a d a ,  B. 63, 2034 [1g3oj; I. S a k u r a d a  u. 
K. Hess ,  B. 64, 1174 [I931]; K. Hess  u. I. S a k u r a d a ,  B. 64: 1183 [1g31]; I. S a k u -  
r a d a  II. S .  Lee,  Kolloid-Ztschr. 61, 50 [I932]; vergl. ferner K. Hess  u. B. R a b i n o -  
w i t s c h ,  B. 65, 1407, 1856, 1937. 
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Unterschied besteht, so da13 die Heranziehung der kiinstlichen Hochpolymeren 
als Model1 fur den Aufbau der hochmolekularen Naturstoffe unzulassig 
ist. Diese Folgerung wird auch dann nicht erschuttert, wenn sich heraus- 
stellen sollte, daB die der vorausgehenden Ableitung zugrunde liegenden 
theoretischen Voraussetzungen nicht zutreffen. 

Hrn. Prof. G. K i t a  mochte ich auch an dieser Stelle fur sein Interesse 
an meiner Arbeit herzlich danken. 

200. J u l i u s  v. B r a u n  und E r n s t  A n t o n :  Fluoranthen 

u-Phenyl-naphthalin. 
und seine Derivate, V. Mitteil. l) : Substitutions-Verhaltnisse beim 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Bingegangen am 5. Mai 1934.) 

Der Gang der Substitution beim F luoran then  (I) ist, wie wir in letzter 
Zeit zeigen konnten, einem sehr einfachen Gesetz unterworfen') : die Stellen 

111. 
Br 

4 und 12 sind die empfindlichsten. Bei der Rromierung, Nitrierung und 
Sulfonierung wird vorwiegend 4, in vie1 kleinerem AusmaSe 12 substituiert, 
bei den unter dem Einflu13 von AICI, erfolgenden Substitutionen (Einwirkung 
von Benzoylchlorid, Oxalylchlorid, Phthalsaure-anhydrid) richtet sich da- 
gegen der Hauptangriff auf 12 und nur untergeordnet auf 4,). Es war unter 
diesen Umstanden von Interesse zu priifen, wie sich allen beim Fluoranthen 
gepriiften Reagenzien gegeniiber das a -Pheny l -naph tha l in  (11) verhalten 
wiirde, das sich vom Fluoranthen nur durch das Fehlen der die C-Atome 8 
und g verkniipfenden Bindung unterscheidet, und aus dem sich im Stein- 
kohlenteer das erstere vielleicht durch Dehydrierung bildet. 

Die Verhaltnisse sind bis jetzt nur liickenhaft gepruft worden: wie 
die von WeiB und Woydlich4) zuerst ausgefiihrten, spater von Vesely 
und S t ur  S a 5, erganzten Versuche gezeigt haben, wird u-Phenyl-naphthalin 
zum mindesten ganz vorwiegend in 4-Stellung mononitriert und auch mono- 
bromiert : denn aus der Nitroverbindung lie13 sich iiber die Aminoverbindung 
die Bromverbindung gewinnen. Um eine vollstandigere Parallele mit dem 

l) IV.  Mitteil.: A. 496, 172 [1g32]. 
3) Demzufolge entstehen bei allen D isubstitutionen, wie wir demnachst zeigen 

werden, Fluoranthen-Derivate mit Substituenten, die vorwiegend in 4 und 12, bzw. 4 
nnd I I  fixiert sind. 

5) C. 1933, I1 3849; vergl. ferner V e s e l y  u .  J a k e $ ,  Bull. Soc. chim. France 141 

z, siehe I )  u. A.  488, 111 [1931j. 

") Monatsh. Chem. 46, 453 [ ~ g z s j .  

33, 954 iI9231. 




