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b) Poly-propylen-sulfon. 4g Poly-propylen-sulfon wurden mit
150 cem Barytlauge bis zur klaren Ldsung erhitzt. Hierauf wurde mit ver-
diinnter Salzsiure angesiuert, wobei sich beim Abkiihlen weille Krystall-
néddelchen abschieden, die sich aus Wasser umkrystallisieren liefen. Die
Substanz ist unléslich in kaltem Wasser und organischen Losungsmitteln,
ziemlich schwer 16slich in heilem Wasser und heiBem Dioxan, dagegen leicht
I6slich in konzentrierter Salpetersidure, aus der sie beim Verdiinnen wieder
ausfallt mit dem unverinderten Schmelz- und Mischschmelzpunkt von 315°.
Ausbeute 2 g.

C;H,0,8. Ber. C 33.96, H 5.66.
Gef. ,, 34.12, 34.20, ,, 5.88, 5.86.

Das Produkt hat die Zusammensetzung des Propylen-sulfous und ist wahrscheinlich
dimolekular. Wegen seiner geringen Ldslichkeit konnte sein Molekulargewicht nach der
kryoskopischen Methode nicht bestimmt werden. Dal} es niedermolekular und wahr-
scheinlich dimolekular ist, folgt aus der geringen spez. Viscositit seiner Losung in kon-
zentrierter Schwefelsdure. gy einer 5.3 proz. Ldsung = 0.03; danach ist 7ng einer 1.4-
proz. Losung = 0.008. Die spez. Viscositdt einer 1.4-proz. Losung des dimeren Sulfons
sollte schitzungsweise betragen: wgp(1.4 %) fiir vier Kettenglieder = 0.0013 x4 = 0.0052,
dazu Inkrement fiir einen 6-Ring 0.004, also wgp (1.4%) = 0.009. Auf die Uberein-
stimmung des gefundenen und berechneten Wertes méchten wir keinen allzu grofen
Wert legen, da die Viscositit eines Kettengliedes in konzentrierter Schwefelsiure, wie
gesagt, nicht bekannt ist, und da weiter bei sehr niedermolekularen Verbindungen das
Viskosititsgesetz nicht gilt.

Den Direktionen der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft in
Leverkusen und Ludwigshafen a. Rh., die uns die Ausgangsmaterialien fiir
diese Arbeit zur Verfiigung gestellt haben, sprechen wir den besten Dank aus.

97. H. Staudinger und A. Steinhofer: Uber hochpolymere
Verbindungen, 105. Mitteil.!): Viskositéitsmessungen an Carotinoiden.
(Eingegangen am 5. Februar. 1935.)

Bei fadenférmigen organischen Molekillen gilt in verdiinnter Lo-
sung die Beziehung:
Ny (14%) = n.y

dabei ist n die Zahl der Kettenglieder, yist der Viscositatsbetrag fiir ein Ketten-
atom, der in Benzol 1.3x 1073, in Tetrachlor-kohlenstoff?) 1.5 103 betragt.

Diese Beziehung gilt fiir gesittigte und ungesattigte Verbindungen, sofern
im Molekiil isolierte Doppelbindungen vorhanden sind. Sind konjugierte
Doppelbindungen im Faden-Molekiil enthalten, so ist die spezifische Viscositit
hoher als bereclinet und zwar ist in 1.4-proz. Losung flir jede konjugiert
stehende Doppelbildung in Benzol-Losung 2.5 x 10~2 und in Tetrachlor-kohlen-
stoff-Losung 4.0%x10-3 als Inkrement zuzuaddieren?®). Weiterhin erhshen
Benzol- und Cyvclohexan-Ringe die Viscositat einer 1.4-proz. Ldsung in Benzol
sowohl wie in Tetrachlor-kohlenstoff ) um 4.0 108,

1} 104. Mitteil. vorsteliend.
2} H. Staudinger, Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934].
3) Siehe H. Staudinger u. A. Steinhofer, A. im Druck.
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In den Carotinoiden liegen Stoffe mit stabférmigen Molekiilen vor,
die eine grofle Anzahl von Doppelbindungen und teilweise auch Ringe in der
Kette enthalten. Es war uns deshalb besonders wertvoll, durch das Entgegen-
kommen von Hrn. Prof. Richard Kuhn, Heidelberg, diese Stoffe untersuchen
zu kénnen, nm die Giiltigkeit des Viscositits-Gesetzes erneut beweisen zu
konnen.

Die Viscositits-Messungen?) wurden in verdiinnter Losung in Benzol
und Tetrachlor-kohlenstoff ausgefiihrt und so die spezifische Viscositit einer
1.4-proz. Losung ermittelt. 3-Methyl-bixin mufite wegen seiner Schwer-
loslichkeit in diesen Losungsmitteln in Chloroform gemessen werden. Die
Berechnung der spezifischen Viscositat einer 1.4-proz. Losung geschieht unter
Beriicksichtigung der angefiilirten Inkremente nach der obigen Formel. Als
Beispiel sei die Bereclinung der spezifischen Viscositit von £-Carotin in
Benzol-1,6sung ausgefiihrt.

Das B-Carotin hat 26 Kohlenstoffatome in der Kette, worin die 2x 4 C-
Atome fiir die beiden Cyclohexen-Ringe eingerechnet sind, 9 konjugiert
stehende Doppelbindungen in der Kette und 2 Cyclohexen-Ringe. Also ist
in Benzol:

Nep (1.4%) = 26%1.3x1073 4 9x2.5x 1073 4 2x4x10-3
= 64.3 <103 = 0.064

In der Tabelle ist in Spalte 3 die Konzentration der Losung, in Spalte 4
die gefundene relative Viscositat v, angegeben. Durch einfache Umrechnung
ergibt sich dann daraus die spezifische Viscositdt einer 1.4-proz. Lésung
(nep 1.4%) der Spalte 5. Zur Berechnung von v, (1.4%) wurde in Spalte 8
die Kettengliederzahl, in Spalte9 die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen
angegeben, wozu beim (-Carotin und beim Azafrin-methylester noch
Ringinkremente kommen.

Bei den untersuchten Produkten stimmt die gefundene Viscositat einer
1.4-proz. Losung mit der nach obiger Formel berechneten sehr gut iiberein,
womit an einem weiteren Beispiel gezeigt wird, dal} einfache Gesetzmiflgkeiten
zwischen der spezifischen Viscositit und der Linge der Fadenmolekiile be-
stehen. Aus einer fritheren Arbeit ist in die Tabelle noch Dibixan?) aufge-
nommen, weiter noch das Phytol, das von R. Ch. Bauer} gemessen wurde.

Interessant ist, daB die Saure Perhvdrobixin, wie alle Fettsiuren$),
nicht monomolekular, sondern dimolekular gelést ist. Fiir die Berechnung
mull deshalb die doppelte Kettengliederzahl angenommen werden.

Wir hoffen, dal} diese neue Methode der Kettenlangen-Bestimmung bei
-der Konstitutions-Aufklirung von Naturprodukten von Nutzen sein wird.

Zum Schlul méchten wir noch Hrn. Prof. R. Kuhn {fiir die Uberlassung
-der Priparate unseren herzlichen Dank aussprechen.

1) Finzelheiten iiber die Methode siche H. Staudinger u. ¥. Staiger, Ztschr. phys.
‘Chem. (A) im Druck.

% H. Staudinger u. E. O. LLeupold, Helv. chim. Acta 13§, 221 [1931].

% H.Staudinger u. Ii. Ochiai, Ztschr. pliysikal. Chem. (A) 158, 45 {1931}, da-
selbst Angabe der friiheren Literatur.





