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mit Petrolather gereinigt. Gelbe Krystalle, die starke Enol-Reaktion zeigen. 
Schmp. 210° unt. Zers. Ausbeute 12%. 

3.013 mg Sbst.: 5.286 mg CO,, 1.118 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 48.00, 11 4.03. Gef. C 47.81, H 4.15. 

Recycl is ierung der  Pentaoxo-decansaure :  0.2 g der Saure werden 
in 10 ccm Methanol gelost; in die Losung wird bis zur Sattigung unter Eis- 
kiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. Xach 1-stdg. Stehen wird mit 
60 ccm Wasser verdunnt und mit vie1 k h e r  5-ma1 ausgeschiittelt. Der ge- 
trocknete und im Vakuum vom Ather befreite Auszug hinterlail3t Krystalle, 
die mehrmals aus Chloroform umgelost werden und mit Butandion-y-  
p y r  on-ca r b o ns  a u r  e iibereinstimrnen. 

145. H. S t a u d i n g e r  und F. S t a i g e r :  Ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 111. Mitteil. l) : Viscositats-Messungen an Paraffinen. 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg/Br.] 
(Eingegangen am 13. Marz 1935.) 

I. Einlei tung.  
Die einfachen Beziehungen zwischen Viscos i ta t  und  K e t t e n -  

l ange  von  Faden-Molekulen sind hauptsachlich fur die Molekular-  
g e w i c h t s - B e s t i m m ung v o n ho  c h p  ol y m e r en  S t o f f e n von Bedeu- 
tung2). Es ist interessant, dal3 diese Zusammenhange zuerst dort festgestellt 
wurden, urn dann spater bei niedertnolekularen Stoffen bestatigt zu werden. 
Bei letzteren wurde die Giiltigkeit des Vis cosi t a t  s - Gese t z es : 

(y = Viscositat eines Kettenatonis; n = Kettengliederzahl) von Nodzu3) 
und Kern4)  an Paraffinen und von Ochiai5) an Sauren und Estern nachge- 
wiesen. Diese Beziehung gilt nur fur Kohlenwasserstoffe und homoopolare 
C-, H- und 0-haltige organische Verbindungen, deren Molekiile Stabform 
haben. 

Da der y -Wer t ,  also die Viscos i ta t  e ines  K e t t e n a t o m s  i n  
1.4-proz. Losung,  von der Natur des Losungsmittels abhangt, wurden noch- 
mals exakte Bes t immungen dieses Wertes i n  verschiedenen  Losungs-  
m i t t  e ln  vorgenommen, eine Untersuchung, die bei der Bedeutung dieser 
Viscositats-Beziehung fur die Molekulargewichts-Bestimrnung der Hoch- 
niolekularen erforderlich war, hauptsachlich da bei hochmolekularen Produkten 
die Unterschiede in der spez. Viscositat ein und desselben Stoffes in ver- 
schiedenen Losungsmitteln besonders hervortreten 6). Weiter schienen uns 

qsp (1.4%) = Y.n 

I) 107.--110. Mitteil. erscheinen gleichzeitig in den Annalen. 106. Mitteil.: B.  68, 
174 [1935]. 

z, vergl. Buch ron  H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen orgnnischen Verbin- 
dungen - Kautschnk und Cellulose - (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932); im folgenden 
als ,,Buch" zitiert. 7 €1. S t a u d i n g e r  u .  R .  N o d z u ,  B.  63, 721 [1930]. 

4, H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 
5, H. S t a u d i n g e r  u. E. O c h i a i ,  Ztschr. physikaLChem. (A) 158, 35 119311; 

6 )  oergl. H. S t a u d i n g e r  11. 1 1 7 .  H e u e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 r19341. 
I € .  S t a n d i n g e r  u. R. C. B a u e r  t ,  Helv. chim. Acta 16, 418 [1933]. 
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daher Viscositats-Messungen i n  Losungsmi t te l  - Gemischen not- 
wendig; dies veranlaate nachstehende Arbeit, in der die spez. V i scos i t a t  
v on  nie  der  m o le ku l  a r en  1' a r a f f ine  n u n t e r v e r  s c h i  e den  en  B e d in  - 
gungen studiert wird. 

11. Me t h o  d i s c h e s7), 
Zu den Viscositats-Messungen wurden die zu untersuchenden, sorg- 

faltig gereinigten Substanzen in reinen, frisch destillierten Losungsmitteln 
in geeichten 10-ccm-Kolbchen bei ZOO gelost, und von diesen durch ein Jenaer 
Glasfilter filtrierten Losungen genau 3 ccm niit einer Pipette in die untere 
grofie Kugel eines 0 s t w  aldschen Viscosimeters eingefiillt. Als Thermostat 
fur das Viscosimeter diente ein grof3es Dewar-GefaB von 2 1 Inhalt. Die 
Messungen wurden bei 20°, 40° und 60O vorgenommen bei einer Temperatur- 
Konstanz von mindestens l/loo. Die obere Kugel des Ostwaldschen Viscosi- 
meters hatte genau 1 ccm Inhalt, die untere 10 ccm, damit beim AusflieWen 
der Losung aus der oberen Kugel in die untere die Niveau-Differenz moglichst 
wenig bemerkbar war. Die Lange der Capillare des benutzten Viscosimeters 
betrug 9.5 cm, ihr Halbniesser 0.17 mm. Die Capillaren-Weite wurde dabei 
so gewiihlt, daB die Durchfltddauer des Losungsmittels 120-200 Sek. betrug. 
Die Durchflul3zeit der Losung sol1 mindestens 10 Sek. mehr betragen als die 
des Losungsmittels. Die Durchfluljdauer wurde anfangs mit Stoppuhren 
bestimmt, die lil0 Sek. abstoppen liefien, spater mit Uhren, die ein Abstoppen 
1.011 Sek. gestatteten. Jede Messung wurde etwa 5-ma1 wiederholt und der 
Mittelwert genommen. Das Vicosimeter war natiirlich vor Luft-Feuchtigkeit 
geschutzt. Zu jeder Messung wurde die Losung aus der unteren Kugel 
init trockner Luft, bei sauerstoff-empfindlichen Substanzen mit trocknem 
Stickstoff, in die Hohe gedriickt. Nach unseren Erfahrungen sind bei ge- 
nauem Arbeiten die Differenzen zwischen mehreren Messungen etwa 
z/ilo Sek.; dieses bedeutet einen MeBfehler von ungefahr 2%, wenn die 
Differenz der AusfluBzeit zwischen Losung und Losungsmittel 10 Sek. be- 
tragt. Arbeitet man in hoherer Konzentration, so ist die Differenz der 
AusfluBzeiten von Losung und Losungsmittel grofier, und die Fehler sind 
entsprechend geringer. 

Der Hauptfehler bei den Viscositats-Messungen unterlauft beim Ab- 
stoppen. Er konnte durch VergroBerung der Ausfldzeit verringert 
werden, aber dieses bringt andere Nachteile mit sich. Die AusfluBzeit wird 
vergrofiert durch Verwendung von langeren oder engeren Capillaren ; dann 
ist die Reinigung der Apparate erschwert. Weiter kann das Ausflufi- 
\'olumen vergrooert werden ; das erfordert dann grofiere Substanzmengen, 
die haufig nicht zur Verfugung stehen. Es schien uns darurn eher angebracht, 
mit relativ kurzen Ausfldzeiten, 2-3 hlin., zu arbeiten, und die Messungen 
durch neue Einwagen zu kontrollieren, als bei relativ langen AusfluBzeiten 
nur wenige Messungen vornelimen zu konnen. Um an einem Beispiel die 
Genauigkeit unserer Messungen zu zeigen, seien die A u s f l u  13 z e i t e n v o n 
'l 'etrachlorkohlenstoff bei drei verscliiedenen Messungen angefiihrt, 
wobei die AusfluBzeit jedesmal durch 5 Abstoppungen bestimmt vvurde. 

7) Nachdem schon fine groGere Reihe Viscositats-Untersuchungen veroffentlicht 
sind und auch in der Folgezeit wveiteres Material puhliziert wird, scheint es uns not- 
wendig, an einer Stelle unsere Arbeitsweise etwas genauer zu beschreihen. 
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Tabel le  1. 
14s. 6" 148. S" 148.7" 
148.5" 148.9" 148.6" 
148.4" 148.7" 148.6" 
148.7" 148.7'' 148.8" 
14S.7" 148 S" 148.8'' 

t, l4S.6" 148.8" 148.7" 

Das  Mi t t e l  von  t, fu r  CC1, = 148.7". 

Aus den erhaltenen AusfluBzeiten wurde unter Reriicksichtigung der 
Dichten von Losungsmitteln und Losung, welch letztere ebenfalls bestinimt 
wurde, die r e l a t ive  Vi scos i t a t  der  Losung berechnet nach der bekannten 
Forniel: 

wobei t, AusfluBzeit und d, die Dichte des Losungsmittels, t, und d, AusfluW- 
zeit und Dichte der Losung sind. Aus Messungen an relativ verdiinnten 
Losungen, in denen, wie sclion oft ausgefiihrt, qsp/c konstant ist, wurde 
dann die spez. Viscositat in 1.4-proz. Losung herechnet. 

q r  = t, x d,/t, x d,, 

111. Ausgangsmater ia l .  
Fiir die folgenden Viscositats-Untersuchungen wurden nicht nur wie bei 

der friiheren Untersuchung 3, normale Paraffine verwendet, weil hohermoleku- 
lare Vertreter niit 30 und inehr Kohlenstoffatomen schon sehr schwer loslich 
sind. Es wurde schon verschiedentlich darauf hingewiesen, dalJ die Loslichkeit 
von normalen Paraffinen durch Einfiiliren von Seitenketten stark erhoht wirds). 
Deshalb wurden aul3er normalen Paraffinen vor allem auch s u b s t i t u i e r t e  
P a r a f f i n  e zu den Viscositats-Messungen verwendet, die, wie umstehende 
Tabelle zeigt, sehr vie1 leichter loslich sind als die normalen und deshalb in 
einer groWeren Anzahl van Losungsniitteln in verschiedener Konzentration 
geniessen werden konnen. 

Ein Vergleich der Kohlenwasserstoffe der Tabelle 2 zeigt, daB in allen 
Fallen durch die Substitution einer Seitenkette die Loslichkeit erhoht und 
gleichzeitig der Schmelzpunkt stark gesenkt wird. 

Merkwurdig ist der relativ holie Schmelzpunkt und die geringe Loslichkeit 
der Ketone, des Pa lmi tons  und des S tearons ,  im Vergleich zu der von 
Kohlenwasserstoffen gleicher Kettengliederzahl. Die Ketogruppe wirkt also 
nicht wie eine Seitenkette schmelzpunkts-erniedrigend. 

Die groBere Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe mit Seitenketten kann 
inan einmal auf letztere als auf eine Unregelmaoigkeit im Bau des Stab- 
molekiils zuruckfiihren, weiter auch darauf, daB eine Methylgruppe starker 
solvatisiert wird g, als eine Methylengruppe. Durch letztere Annahme wird 
auch verstandlich, daB die Los l ichkei t  der  Pa ra f f ine  init zuneliniender 
Kettenlange stark abnimmt, da der Anteil der endstandigen Methylgruppen 
in dem Gesamtmolekiil mit zunehmender Kettenlange immer geringer wird. 

8)  vergl. H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chim. Acta 15, 226 [1932] 
II. Staudi r iger  u W. K e r n ,  B. 66, 373 j19331; H.  S t a u d i n g e r ,  Knutschuk 1934 
S. 157/170/192; Buch, S. 34. 

9 )  H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ztsclir. pliysikaI. Chem. (A) 171, 129 j19341. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 46 
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T a b e l l e  2. 
Loslichkeit und Schmrlznunkte von Paraffinen und Ketonen 

35 

31 

31 
31 

Substanz 

21 5 0  

S3O 

68.50 
32O 

Stearon . . . . . . . . . . . . . . . .  

31 

27 

27 

n-Pentatriakontan . . . . . . .  
18-:4thyl-pentatriakontan 
18-Athyliden-penta- 

triakon tan . . . . . . . . . . .  

10" 

7 8 S 0  

60.5O 

Palmiton 

n-Hentriakontan . . . . . . .  
16-Athyl-hentriakontan . . 
16-Ath yliden-pentatria- 

kontan . . . . . . . . . . . . . .  

Myriston . . . . . . . . . . . .  

n-Heptakosan . . . . . . .  

270°, 
0.lmtn 
- 

- 

26.P 
0.1 nini 

250" 
0.1 mtn 
- 

- 

2500 
0 15mn 

23S0 
0.1 l l l f l l  

- 

s. 1. ' s. 1. 
1. 1. ~ 1. 1. 

~ 

1. 1. 1. 1. 
~ 

1. i 1. 

s. 1. 1 s. 1. 
I 

1. 1. 1. 1. 

1. I .  1. 1. 
II 

urrl. i nnl. ~ unl 
1. 1. 1. ~ 1. 

1 .1 .  1 1 I .  , I .  

s. 1. ~ s. 1. un1. 

unl. u n ~ .  : unl. 

, 
, 

1. 1. ~ 1. I .  

1. 1. ~ 1. 1. 1. 
~ 

1. 1 1 .  l s . l . l s . l .  lull. 

1. 1. ~ S . I . ' S . l .  unl. 
I I 

1. 1. = leicht Ioslich; 1. = loslich; s. 1. = scliwer loslich; unl. = unloslich. 

Nachstehendes Kurvenbild veranschaulicht den t i rozentua len  An te i l  d e r  
e n d s  t a n d  i g e n RI e t h y 1 g r up  p e bej 

t 

Fig. 1 :  Prozentualer Anteil der End- 
gruppen bei normalen Paraffinen ver- 

schiedener Kettenglie(1er-Zalil. 

normalen Paraffinen verschiedener 
Kettengliederzahl. Die Losliclikeit 
der normalen Paraffine, iiber die 
allerdings keine genauen Untersn- 
chungen vorliegen, in einem Liisutigs- 
mittel, z. B. Benzol, diirfte in ahn- 
licher Weise mit steigender Ketten- 
gliederzahl abnehmen. 

Die in der Tahelle 2 getinn~iten 
Verbindungen wurden ails reiner Stearin-, 
T'almitin- resp. Myristinsaure herges tell t. 
Iliese Siuren wurden nach dern Ver- 
fahren von (;runlo) durch Erhitzen mit 
Eisenpulver in die Ketone iibergeiiilirt 
und d a m  mit Zink und Salzsiiure in die 
normalen Kohlenwasserstoffe verwandelt. 
%ur Herstellung der Kohlenwasserstoff e 
niit Seitenketten wurden die Ketone rnit 
einerii groWeii herschuI3 von Griynrird- 
schem Reagens zur Reaktion gebr;tcht. 
Die erhaltenen tertiareii Alkoliole v iirclen 
zu dCliyliden\.erhiiiduii~en clehyclrati- 
siert, \vie deren Oxydation zii tlem ur- 

spraiglichen Keton zeigt. 
zu den gesattigten Kohlenwasserstoffen hydriert. 

Die iitliyliden\-erbiiidun,nrti wurden d a m  v-ieder katal>-tisch 

10) vergl. Griin,  S c h i c h t  A,-G., Dtsch. Keiclis-Pat. " i G G 7 7 ,  Fr ied] .  Fortschr. 
Teerfarb.-Fabrikat. 13, 117 j19151. 
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Hei der Darstellung aller dieser Produkte ist hauptsachlich auf die Reinheit uild 
Einheitlichkeit des Ausgangsmaterials geachtet worden I]). Die genannten Sauren, und 
zmar die reinsten Praparate nach Merck ,  wurden 4-5-ma1 im Hochvakuum 
tiestilliert und jedesmal ein groBer Teii des Vor- und Nachlaufs verworfen; denn auch 
die reinsten kauflichen Sauren sind immer noch mit den Homologen verunreinigt. 

IV. Viscosi ta ts-Messungen.  
1) V is c o s i t a t s - RI es s u ngen i n  v er s ch i e den e n Ko nz e n t r a t i on en. 

Nach zahlreichen Erfahrungen sind die qsp/c-Werte bei Losungen von 
Stoffen mit kugelformigen Teilchen in einem sehr weiten Konzentrations- 
Bereich konstant. Bei 1,osungen von Stoffen mit stabformigen Teilchen nimmt 
dagegen in hoherer Konzentration die Viscositat nicht mehr proportional 
derselben zu, sondern vie1 rascher, da sich die fadenformigen Molekiile gegen- 
seitig behindern. Die Konstanz der q,/c-Werte gilt bei Losungen von 
solchen Stoffen nur im Gebiet der verdunnten Sol-Losung. Rei einem Paraffin- 
Kohlenwasserstoff, \vie dem 16-~%thyl-hentriakontan mit 31 Kettengliedern, 
ist die Grenzkonzentration, also der Ubergang von Sol- in Gel-Losung, un- 
gefahr in 21)-proz. Liisung. Daher wurde in geringeren Konzentrationen 
gearbeitet. Die -qsp/c-\Verte des 16-Bthyl-hentriakontans sind bis zu 5-proz. 
Losungen konstant 12). 

T a b e l l e  3 .  
Spezifische Viscositat und Konzentration von 16-Ath yl-lientriakontan in CCI, bei 200, 

11 = 31, t, = 150.1 sec. - 
~~ ~ ~~~ ~~~~ . 

1 .4 1 1.sx.4 
~ 158.3 

2.1 162.5 

2.8 166.8 
I 167.0 

4.2 1 li5.5 
175.6 

I 1x5 0 

, 162.1 

5.6 i 1s.i.i 

~ *) 206.2 
8.4 I *) 2U6.1 

*) t, = 150.5 SCC. 

1 ( l l h 7  00467 I 1 5 1  
I ti401 0 0461 1.50 
1 O b X O  1 0 0453 1 46 
10675 0 0450 1 1 4 6  
10924 
10936 
1 1366 
1.1372 
11900 
1 1893 
1 5964 
1.2974 

0 0462 
U 046s 
0 0455 
0 0458 
0 0475 
0 u473 
0 0493 
0 0495 

1 .so 
1.51 
1.48 
1.48 ' 1.52 

I 1.52 
1.59 1 1.59 

~ 

I 

In einer 8.4-proz. Losung niachen sich die Storungen der Faden-Mole- 
Deshalb haben wir hier schon einen geringen 
Dieses wurde auch in anderen Fallen bei 

kiile schon etwas bemerkbar. 
Anstieg der qs,,(1.40/0) -Werte. 
ahnlich gebauten Verbindungen beobachtet. 

11) Von der Reinigung der Fettsauren iiber die entsprechenden Athylester nach 
A .  I,. W i l k i e ,  Journ. SOC. chem. Ind. 46, 471 [1927j, wurde abgesehen; ebenso durch 
I:mkryst;dlisieren nach J .  C. S m i t h ,  Journ. chem. SOC. London 1931, 802. 

11) K, H.  Meyer ,  Ztschr. Elektrochem. 40, 446 [1934], gibt einen Gang dieser 
~ , ~ / c - % ~ e r t e  an, der aber innerhalb der Versuchsfehler liegt und \on uns auch an zahl- 
reichen anderen Beispielen nicht beobachtet wurde. 
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2 )  Spez.  V i scos i t a t  v o n  Pa ra f f inen  m i t  no rma len  u n d  
verzweig ten  K e t t e n .  

Die folgenden Tabellen 4 und 5 enthalten die Angahen der V i scos i t a t s -  
Messungen an einer Keihe Kohlen\vassers tof fe  i n  Beiizol u n d  T e t r a -  
ch lorkohlens tof f  bei ZOO. In den Tabellen wurden die AusfluBzeiten tier 
Liiaungen von mehreren Messungen und ebenso die Ausflul3zeit des I,osungs- 
niittels und die daraus unter Berucksiclitigung der spez. Gewiclite erhaltene 
relative Viscositat 13) angegeben. Da bei tliesen Kohlenwasserstoffen bekannter 

T a b e l l e  4. 

Viscositat von Kohlenwnsserstoffen rnit normalen und verzlveigten Molekiilen in  CCI, 
? x i  20°; t, = 145.7 see.*). 

n-Heptakosan . . . . . . 

16-AXtliyl-hentriakon- 
t.m 

16- .~t l i~~l iden-hrt1-  
trialcontan 

n-Pentatriakontan 

1b-iithyl-penta 
triakontaii 

Id-Xthyliden-penta- 
triakontan 

- 
350 

136 

464 

46 2 

492 

520 

51s 

27 ~ 2.S  163.6 ' 163,s 
! 1 lG3.5 

3 1  1 1.4 I 157.1 
156.9 

! 1 156.8 

31 I 2.S ~ 165.2 

i 1163.0 

~ 1156.') 

I P 6 5 . 0  165.1 

~ hi 
3 1  ~ 2 .3  164.9 

164.9 

I 164.9 
! 1 -  
~ I 

35 sehr 1 - 

i 
35 2.8 167.0 I 167.0 , 167.0 

35 2.8 167.2 

__ 

1 1  

i ~ 166.9 

1 ~ 167.1 
~ 11Oi.(J 

I l 167.(! 

1 , 107.0 

~ 

I 
__ 

1.0804 
l.OS16 
1.0787 

1.0804 

1.0480 
1.0467 
1.0461 
1.0167 

1.0930 
1.0918 
1.0924 

1.0924 

1 .o'J 12 
1.0912 

1.0912 

- 

1.1052 
1.1052 

1.1052 

1.1054 
1.1035 
1.1050 
1.1052 
1.1050 

l.1050 

~ 00402 
0 040s 

1 00394 
1 -  
! 00402 
I , 00480 
1 0 0467 

1 00461 

h z 7  
I 

0 0465 
0 0459 
0 0462 

0 (J46.2 

0 0456 
0 0456 
0 0456 

- 

0 0526 
0 0.526 
0 0526 

0 0527 

0 0525 
0 0526 
0 0525 
0 0525 

0 0519 

1.53 
1.51 
1.50 

1.51 

1 5 1  
1.49 
1.50 

1.50 

1 4 9  
1.49 

1.49 

__ 

~ 

~ 

1.50 
1.50 
1.50 

1.51 
1.48 
1.50 
1.50 
1.50 

1.50 
~ 

1.10 
1.07 
1 . 0.5 
1.07 
_. 

1 .ox 
1.00 
1.06 
1 .oo 

1.05 
1.0.5 
1.05 

__ 

- 

- 

1.07 
1 .07 

1.07 

1 .us 
1.04 
1.07 
1.07 
3 .(!7 

1.07 

__ 

~ 

* )  t, == AusfluWzeit dles Liisungsrnittels i n  sec. t, = AusfluBzeit tier 1,iisung in  sec. 
(1, : spz. (;en. tier Liisung: 7,r = t, X d,,'t, X d,. dl == spez. Gew. cles 1,Bsuiiysmittels. 

Es wurde dnvon al)geselit.ii, die sprz .  (kwiclite der Losung in den Tabel la  an- 
ziigelmi. In den weitereri Tabellen dirser Alrheit Ir-ircl yon der Ailpahe aller einzelnen 
Me;suii,yen abgesehen, und es werclen n u r  die gefiindenen qsp(l.40:,)-\V~rte angefulirt. 
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Konstitution die Kettengliederzahl n bekannt ist, so ergibt sich aus den 
q,, ( l .4~o)-Werten ohne weiteres der y-Wert, also die spez. Viscositat eines 
Kettengliedes. Diese wurde in Tetraclilorkolilenstoff iibereinstimmend niit 
anderen Messungen zu 1.5 x gefunden. In  Benzol finden wir bei diesen 
Kolilenwasserstoffen~asserstoffeii im Durchschnitt 1.36 x Bei Fettsaure-estern 
wurde der y-Wert in Benzol zu 1.3 x erhalten, der auch in einer grofieren 
Reilie anderer Arbeiten inimer wieder angewandt wurde. Da die Differenz 
dieser y-Werte in Benzol der friiheren und jetzigen hfessungen niclit erheblich 
ist, sehen wir davon ab, diesen Wert zu andern und nehmen bei den folgenden 
Arbeiten den Wert 1.3 x lop3 an14). 

T a b e l l e  5 

Viscositat yon Kohlenwasserstoffen mit normalen und verzweigten Xolekulen in Benzol 
bei ZOO; t, = 180.2sec. 

I I I I I i I 1 
n,-Heptakosan . . . . . . 

ri-~~entri3kontan . . . 

16-Kthyl-hen- 
triakontan 

16-ktli yliden-lien- 
triakontan 

464 31 

462 i 31 

1.4 I 187.9 1.0427 1 0 0427 1 1 .38 0.96 
187.9 1 1.0427 1 0.0427 1.38 0.96 

~ 187.9 ! 1.0427 1 0.U427 1 1.36 1 U.'16 

1.4 ~ 18i.S 1.0430 ~ 0.0430 1.3s ~ 0.97 
1 187.6 ~ 1.0405 1 0 0405 1 1.34 ~ 0.95 
1 187.7 1 1.042U 1 0.0420 1 1.36 1 0.96 

I 187.7 1 1.0420 ~ 0 0420 ~ 1.36 1 0.96 
1 I 

I _ _ _ _  - 1 - 1 -  

_ _ - - - ~  

18 -b th  yl-pent a- 
triakontan 

18-Athylideii-pt.nta- 
triakontan 

520 1 35 

518 1 35 

I 1HS.6 ' 1.0466 

' I 188.6 1 1.0467 

1.4 1 188.7 i 1.0472 

I 188.7 1 1.0472 _ _ -  

10472 - 1  __ i 188.7 ISR 1 1 1 0 4 i Z  

0.0458 
0.0466 
0 0472 

0.0467 

0.0472 
0 047.2 
0.0452 

*) Dieser Wert wurde aus Messurigen bei 25O, 30°, 4OU und 60O extrapoliert. 

14) vex-gl. Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934]. Auch die experimentell bestimniten 
Konstanten fur die i\Iolekulat~e~~-ichts-nestinlruungcn nach der kryoskopischen Methodt! 
stimmen haufig nicht sehr gut iiberein, nur ist hier der Vorteil, daU sich dirse noch 
nach anderer Methode berechnen und so nachkontrolliereri lassen. Ilieses ist bei den 
fur Viscositzts-Messungen notwendigen Konstanten bislier nicht mijplich. 
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Bei polymer-homologen Kohlenwasserstoffen, z. B. bei Kautschuk und 
Hydro-kautschuk, wurde zur Bestininlung des Molekuilargewichts friilier 
sehr haufig die Formel: 

TEP/C = K,XM 

benutzt. Zwischen den K,-Konstanten von verschiedenen polyineren Kohlen- 
wasserstoffen hesteht die allgenieine Beziehung, daW K,, durch die Ketten- 
gliederzahl des Grundmolekiils dividiert, eine fiir alle Verbindungen mit 
Faden-Molekulen gultige Konstante gibt, die Ki,,-Konstante. Es besteht 
also die Beziehung: 

"qsp(kiqu) = RB,, x h1. 

Bei normalen Paraffinen ist die I(,-Konstante gleich der KgqL,-Kon- 
stante 15). 

Aus den Viscositats-Messungen an Kohlenwasserstoffen init verzweigten 
Molekulen lafit sich die I&,,-Konstante nacli folgender iherlegung bereclinen : 
Der y-Wert ist die spez. Viscositat eines Ketten-Gliedes, also einer 
CH,-Gruppe in 1.4-proz. Liisung. Die K,,,-Konstante ist dagegen bei Yaraffi- 
nen die spez. Viscositat in 1.4-proz. Losung bei dein Molekulargewicht 1. Aus 
den y-Werten ergibt sich also die Kkiqu-Konstante durch Division mit 14. 
Diese K;,,,-Konstanten sind ebenfalls in den Tabellen 4 und 5 angefiihrt. 
Fur Tetrachlorkohlenstoff-Losungen ist die KS,,-Konstante ini Durchschnitt 
1.06 x 10-4, fur Benzol-L6sungen 0.96 x lo-*. Aus den] y-W'ert 1.3 x 
fur Benzol ergibt sich eine Kkiq,-Konstante oon 0.93 x die in anderen 
Arbeiten verwendet wird ; die durch Viscositats-Untersuchungen bei hemi- 
kolloiden Kohlenwasserstoffen erhaltene &,,-Konstante ist 0.83 ;< 10F. 
Es ergibt sich, daW die aus den Viscositats-Gntersucliungen hei Hoch- 
molekularen gefundene K,,,-Konstante in Benzol in guter Ubereinstininiung 
niit der bei niedermolekularen Kohlen~~~asserstoffen erlialtenen stelit. 

3) Vis c o s i t a t s - M e s s u n g e n be  i v e r s c h i e d e n e n 
Tempera tu ren .  

Zahlreiche Versuche zeigen, daW die spez. Viscositat bei 0 0 0  etwa 10s; 
his liochstens geringer ist als bei 200, und zwar ist die Temperatur- 
Abhangigkeit 16) bei 40° und 60° bei sauerstoff-haltigen Verbindungen uncl 
i\cetyl-cellulosen etwas grol3er als bei I(ohlenwa~serstoffen~7). 1% wurde 
auch bei obigen Kohlenwasserstoffen durch Viscositats-Messungen bei 20°, 
400 und 600 die Temperatur-Abliangigkeit bestimnit. Die folgenden Tabellen 
zeigen, daW die Viscositat beini Erwarmen gleichmaisig abnimmt und bei 
60° ungefahr um 6-15 06 geringer ist als bei ZOO. In  Tetrachlorkohlenstoff 
ist die Temperatur-Abhangigkeit etwas griiWer als in Benzol, eine Erfahrung, 
die tvir an zahlreichen Beispielen machten. Eine Erklarung fur die Verschie- 
denheit der Temperatur-Abliangigkeit in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
lafit sich heute noch nicht gehen; wir kiinnen hier nur diese Tatsache re- 
gistrieren. 

l a )  I3UCl1,  s. 67. 16,) Duch,  S. S5 11. 171 
17) Huch,  s. 472. 
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27 
31 

31 

31 

35 

3.5 

35 

T a b e l l e  6. 
Ternperatur--44bIiiingigkeit der Viscositat von Paraffinen in CC1, 

I 
0.0369 0.0353 
0.0421*)l 0.0100 

0.0427 ~ 0.0413 

0.0420 I 0.0407 

0.0476*) 0 0450 
I 

1 
0.0467 i 0.0450 

0.0472 ~ 0.0463 

SL1l)S t a m  

1.28 
1.26 

n-Heptakosan . . 
I?- Hentriakontan 
1h-Athyl-lientria- 

kontan 
16 - Xthyliden - 

hen triakontan 
n - Pentatriakon- 

t an .  . . . . . . . . . 
1 8  - Sthyl-penta- 

triakontan . . . 
1s - Athyliden- 

pentatriakon- 
t a n .  . . . . . . . . . 

. . . . . . 

0.95 
0.95 

- ~. 

11 

- 
27 
31 

31 

31 

35 

35 

35 

1.38 11.33 11.29 

1.36 1 3 1  ~ 1.27 
I 1  

I '  
1.36 I 1.29 i 1.28 

I I 
0 0402 I 0 0385 0 0346 
0 0467 1 0 0450 1 0 0406 

00462 00423 00393 

0 0456 ~ 0 0430 1 0 0389 

0 0504 ~ 0 0467 - 

0.96 

0.06 

0.94 

I I 

00526 0.0486 1 0.0451 

1 5 1  i 1 4 5  

1 5 0  1 3 6  
I 

1 49 1 1 3 8  

- ( 1 4 4  

150  1 4 2  

I 
150  1 3 8  

1.31 

1.27 

1.25 

1.33 

1.32 

1.29 

0.95 

0.04 

__ 

0.94 

0.92 

0.92 

0.90 

0.92 

0.93 

0.92 

T a b e l l e  7. 
Viscositat iind Temperatur-Abharigigkeit V O ~  Paraffinen in Benzol. 

Su1,stanz 

n-Heptakosan . . 
n- Hentriakontan 
16-Athyl-hentria- 

koritan . . . . . . 
16 - AXthylitlen - 

lien triakontan 
n - Priitatriakon- 

tan . . . . . . . . . . 
18 -Xthyl-penta- 

triakontan . . . 
18 - Xthyliden - 

peiitatriakon- 
tall . . . . . . . . . . 

0.0346 
0.0386 

0.0407 

0 0394 

0.0447 

0.0440 

1.37 1.31 
1.36 11.29 

0.0447 11 36 1 1.32 11.28 I 0.07 

0.98 
0.96 

0.97 

0.96 

0.95 

0.98 

0.96 

0.86 
0.87 

0.85 

0.55 

- 

0.57 

0.85 

- -~ 

600 15p-1 
Qsp 200 - 
0.93 
0.91 

0.93 

0 93 

0.93 

0.94 

0.94 

*)  1)ieser TVert wurde aus Messungen bei 25O, 30°, 40" iind 60" extrapoliert. 

4) V i s c o s i t 2 t s - XI e s s u n g e 11 a n  I, o s u n g e n v o n n - H ex  a k o n t a n ,  
Lini  zu selien, 011 aucli bei lioherniolekularen Kohlenwasserstoffen die 

gleichen Zusammenliange zwischen der spez. Viscositat und Kettenlange 
bestehen wie bei den oben beschriebenen Paraffinen, wurde das norniale 
Hesakontan untersucht 18). Wegen der geringen Loslichkeit des Kohlen- 
nasserstoffs in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff wurden Viscositats-~~essungen 
in Chlor-benzol vorgenonimen, das etwas besser liist, aber auch nur bei hiiherer 

1 8 )  Fur  die cberlassung dieses Priiparates darikeii wir cler Direktion der 1.G. 
F n r b  e n  i n d 11s t r i  e A X , ,  Werk I,udwigshnfen, bestens. 
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rlsp (1.4%) 
200 60" 

cc1, caw, ~ cc1, i C,H, 

Temperatur. Bei 50O lieWen sich 0.7-proz. Losungen herstellen, die dann bei 
OOo gemessen wurden. Da die Losungen bei dieser Temperatur filtriert, 
pipettiert und eingefullt werden mufiten, uergroBerte sich natiirlich der 
MeBfehler. Der y-Wert in Chlor-benzol wurde zuerst an einigen der oben 
angefiihrten Paraffine hestimmt; bei 60O ist y = 1.07 x 

T a b e l l e  8. 
y-IVert in Clilor-henzol hei GO0. 

Konzen- 
S11bstanz 

px103 

cc1, 1 C,H, (I cc1, 1 C,H, 

I 

200 ' 60" 

wHentriakontan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 I 2.8 0.0335 1 .Or; 
0.0331 1.07 
0.0371 1.06 n-Pentatriakontan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 1.4 

16-Athyl-hentriakontari . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 1.4 

Berechnet man nun aus den Viscositiits-Messungen von Hexakontan 
den y-Wert, so erhalt man, wie folgende Tabelle 9 zeigt, annahernd denselben 
Wert . 

Tztbelle 9. 
n-Hexakontan in Chlor-henzol hei 6nO. Mol.-Gew. 842. 

0.7 1.0317 0.0634 828 1 .05 
0.7 1.0332 0.0664 868 1.10 
0.495 1.0240 0.0679 887 1.13 

Mittel 0.0659 861 1 .u'J 
Benutzt man den y-Wert aus Tabelle 8, um daraus die Kettenglieder- 

zahl des Hexakontans z u  ermitteln, so ergeben sich durch Multiplikation 
dieser Kettengliederzahl mit 14, dem -~quivalentgewicht des Hexakontans, 
die Molekulargewichte der Tabelle 9, die in guter Ubereinstirnmung mit dein 
Molekulargewicht dieses Kohlenwasserstoffes stehen. 

5) Vi  s co s i t a t s - Mess un  g e n an a l i  p h a t i s c h e n Ke tone  n 19). 

Die friiheren Viscositats-Messungen an aliphatischen Ketonen wurden 
nochmals wiederholt, urn zu sehen, ob hier die gleichen Zusammenhange 
zwischen spez. Viscositat und Kettenlange bestehen wie bei den Kohlenwasser- 
stoffen, und ob die Ketogruppe einen EinfluB auf die spez. Viscositat ausiibt, 
der durch ein Inkrement charakterisiert werden miate. Wegen der geringen 
Loslichkeit konnte das Stearon nicht gemessen werden, sondern nur das 
Palmiton und Myriston. Wie die folgende Tabelle 10 zeigt, werden in Benzol- 

1 
Myriston ..... 27 
Palmiton ..... 31 I 

la) vergl. H. S t a n d i n g e r  11. I?. O c h i a i ,  Ztschr. physikal. Chem. (-4) 156, SO jl(J311. 
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und Tetraclilorkohlenstoff-Losung annaliernd dieselben y-Werte gefunden 
wie bei den Kohlenwasserstoffen. 

6) Viscosi ta ts-Messungen a n  einer  honiologen Re ihe  voii 
P a r  a f f i n - Ko hle  nw ass  e r s t o f fen.  

Die einfachen Heziehungen zwischen spez. Viscositat und Kettenlange 
konnen natiirlich nur dann gefunden werden, wenn die absolute Viscositat 
des gelosten Stoffes im Verhaltnis zu der absoluten Viscositat des Losungs- 
mittels unendlich groB ist. Moglicherweise ist auch die Gestalt der Losungs- 
mittel-Molekiile von Einflul3. Wir haben schon von Anbeginn unserer Unter- 
suchungen vor allem 13enzol und Tetrachlorkohlenstoff als 1,osungsmittel 
bevorzugt. K. H. Me yer  ?") hat nun diese Viscositats-Untersuchungen an 
Paraffinen nachgepruft und komnit zti dem Ergebnis, daB die K, = Kiiqu- 
Konstante einen Gang hat, was ihn zu irrtiimlichen SchluBfolgerungen iiber 
die Brauchbarkeit der Viscositats-Untersuchungen zur Bestiminung von 
Molekulargewichten von Hochmolekularen verleitet21). Die K. H. Meyer- 
schen Resultate sind in der Tabelle 11 nochmals angefiihrt. Der von ihm 
beobachtete Gang der Kiqu -Konstante widerlegt nun nicht etwa die Bedeutung 
des Viscositats-Gesetzes, sondern derselbe ist zu erwarten, wenn man folgendes 
beachtet : Bei der von ihm untersuchten liomologen Reihe der Kohlenmasser- 
stoffe ist die absolute Viscositat des niedersten Gliedes, also des Kohlen- 
wasserstoffs C,,H,,, des Octadekans, schatzungsweise nur 5-ma1 grol3er als 
die des Losungsmittels Tetrachlorkohlenstoff. Erst das hochste Glied, 
das Triakontan, hat eine schatzungsweise 10-ma1 hohere Viscositat als das 
Losungsniittel, so da13 erst dort die obige Forderung des Viscositats-Ge- 
setzes erfiillt wird. 

T a b e l l e  11. 
Spezifische und absolute Viscositat von normalen Paraffinen in 1.4-proz. 

bei 20" von K. H. Ideyer*).  

TO g p  (1.4%) 
Substanz Mo1.-Gew. berechnet gefunden 

- Liisuxigsniittel CCI, . . . . . . . . . .  154 0.00975 
C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  254 0.045 0.0224 
C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  283 0.055 0.0259 
C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  310 0.067 0,0292 
C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  366 0.094 0.0364 
C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  422 0.13 0.0442 

CCl,-Losung 

K~~~ x 104 
- 

0.88 
0.92 
0.94 
1 ,00 
1 .05 

C,,H,,**) . . . . . . . . . . . . . . . .  492 0.17 0.05 26 1.07 

* )  vergl. Zeitsclir. Elektrochem. 40, 44s jl'J34j 
**) C,,H,, wurde von uns untersucht. 

20) K. H. M e y e r ,  Ztschr. Elektrochem. 40, 448 [1934]. In dieser arbei t  bezieht 
sich der Autor auf eine Arbeit von N o d z u ,  B. 6'3, 721 [1930], und iibersieht, dalJ seither 
eine grolje Zahl von Viscositats-Untersuchungen an  niedermolekularen Stoffen ver- 
iiffentlicht ist: vergl. H. S t a u d i n g e r  u. E. O c h i a i ,  Ztschr. physikal. Chem. ( A ) ,  158, 
3.5 [1931j; H. S t a u r l i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]; €1. S t a u d i n g e r  11. R. C. 
B a u e r  7 ,  Helv. chim. Acta 16, 418 [1933]. 

21) Z u  diesen Irrtiimern iiber die Bedeutung der Viscositats-Cntersuchungen, die 
sich vielfnch in die Literntur eingeschlichen haben, vergl. 13. 67, 92 [1934]. 



718 St a t c  di n y e r  , S t u i ye  r : [ Jahrg. 68 

Es ist nun selbstverstandlich, daB die spez. Viscositat ein und desselben 
gelosten Stoffes um so geriiiger wird, je geringer der Unterschied znischen 
der absoluten Viscositat von Losungsmittel und gelosteni Stoff ist. Dieses 
wurde z. B. durch Messungen von Squalen-Likingen in verschiedenen Paraffin- 
Kohlenm-asserstoffen nachgewiesen22). Die ahsoluten Viscositaten der von 
K. H. Me y e r untersucliten Paraffin-Kohlenwasserstoffe sind allerdings nicht 
hekannt, lassen sicli aber nach einer von H. Rauf  frnannZ3) aufgestellten 
Formel, die die Beziehungen zwischen absoluter Viscositat und Molekular- 
gewicht angibt, abschatzen : 

3, = 7.1CF7 x &I2. 

Die so herechneten Werte sind in der obigen Tabelle 11  angefuhrt. 

1.05 x die mit der von uns gefundenen von 1 . 0 6 ~  
Bei den1 Kohlenwasserstoff C,,,HG2 findet K. H. 31 eyer  als Riq,-Konstante 

iibereinstimmt. 

7) V i s c o si t a t s  - M e s s u n g e n i n  v e r s c h i e d e n e n I, o s u n g s m i t t  e 1 n. 
Die spez. Viscositat eines gelosten Stoffes wird nicht nur von der Lange 

der gelosten Molekule bedingt, sondern auch vorn Solvatations-Vermogen 
des betreffenden I,osungsniittels. Nachdem durch 1-iscositats-Untersuchungen 
beini Poly-styrol dariiber ein unifassendes Material 24) hekannt ist, tinter- 
suchten wir auch die Bezieliungen zwischen Viscositat und Solvatations- 
Verrnogen bei Paraffinen von bekanntexn Bau. In  Tabelle 12 sind die spez. 
l'iscositaten uon zwei Kolilenwasserstoffen in verschiedenen Losungsniitteln 
bei verschiedenen Temperaturen angegehen iind daraus die y-Werte berechnet. 

Nach den Erfahrungen beim Poly-styrol sollte man nun erwnrten, daW 
gut solvatisierende Losungsniittel relativ hohe Viscositaten geben, dal3 also 
darin der y-Wert sehr groW ist. Es ist dieses auch in Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff der Fall, sie losen Kolilenwasserstoffe sehr gut und zeigen 
entsprechend Iiohe y-\X7erte. Interessant ist, daB der y-Wert in Cyclohesan 
grof3er ist als in Benzol, denn dieser Kohlenwasserstoff lost die aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe besser als das Benzol, hat also ein groWeres Solvatations- 
Verniogexi. Die 1,oslichkeit yon Hentriakontan in den beiden Losungsniitteln 
bei 20° zeigt Tabelle 1325). 

Merkwiirdigerweise sind weiter aber die y-Werte in Essigester und Methyl- 
athy-keton relativ hoch, ohwolil inan annehmen sollte, dai3 diese sauerstoff- 
haltigen Losungsniittel weniger solvatisieren als Kolilenwasserstoffe oder 
halogen-lialtige Losungsinittel. Die Beziehungen zwischen Viscositat und 
Solvatation lassen sich gerade bei diesen niedermolekularen Kolilenn-asser- 
stoffen schlecht beurteilen, weil ja hier aucli die absolute Viscositat des 

22)  vergl. TI. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. Elektrochem. 40, 437, Figur 2 j19341. 
23j  mrgl ,  H. K a uf f m a n n ,  Bezieliungen znischen physikalischen Eigensrhaften nnd 

chemischer Konstitiition, S. 203. Chrmie in Einzeldarstellungeti Bd. X. Verlag F e r d i -  
n a n d  E n k e ,  Stuttgart 1920. 

24) H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ztschr. physikal. Cliem. (A)  171, 129 [1934]. 
z5) H. S t n u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ztschr. physikal. Cheni. (A)  171, 129 j19341; 

vergl. auch dns rerschiedene Verhalten von Poly-styrolen und Hesahydro-polpstyrolen in 
arum;itischen und hydro-aromatischen Losungsmitteln. 
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I 

0 0353i 0 0317; 0 0232 

~ ~~ 

Losungsniittel 
T O  

1 14 
Diosan 0.0126 

0.0466, 0.04501 0.0440 

0.0472 ' I  0 0463, 0.0447 1 .  I 

0.0456, I I  0.04131 0.0374 

I I 

0.O51l1 0.04701 0.0446 

0.0418i 0.03791 0.0369 

0.04681 0.0435~ 0.0406 

0.0419, 0.03731 0.0325 

I 

~ 

~ 

l~ 

, 
I 

CC1, 0.00975 

1.34 

1.36 

1.47 

1.46 

1.35 

1.34 

1.35 

Pyridin 0.00974 

Cyclohesan 
0.0096 

Chlor-benzol 
0.00803 

Benzol 0.00653 

Chloroform 
0.00577 

Essigester 
U.00454 

Methyl-athyl- 
ketoii 0.0042F 

Substanz 

16-Xthyl-hentria- 
kontan . . . . . . . . 

1S-Xthyl-penta- 
triakontan . . . . . 

16-Athyl-hentria- 
kontan . . . . . . . . 

1 8-Athyl-penta- 
triakontan . . . . . 

16-.$thyl-hentria- 
kontan . . . . . . . . 

1S-Athyliden- 
pentatriakontan 

16-:<tliy-hentria- 
kontan . . . . . . . . 

triakontaii . . . . . 
lS-kthyl-peIIta- 

n-Hentriakontan 
n-Pentatriakontan 

18-:ditl1yl-pcnta- 
triakontari . . . . . 

18-Athylideti- 
pentatriakontan 

16-Athyl-lientria- 
kontan . . . . . . . . 

18-Athyl-penta- 
triakontari . . . . . 

16-;4thyl-lientria- 
kontan . . . . . . . . 

18-Athyliden- 
pentatriakontan 

16-:4thyl-hentria- 
kontan . . . . . . . . 

18-bthyliden- 
pentatrinkontan 

I 
1.02 1 0.94 

1.08 ~ 1.01 

1.36 

1.41 

0.94 

0.99 

1.38 

1.37 

1.14 
1.10 

1.29 

1.32 

1.33 

1.36 

1.21 

1.23 

1.20 

1.27 

1.37 

0.94 

0.99 

1.25 

1.28 

1 .os 
1.06 

1.26 

1.28 

1.20 

1.27 

1.19 

1 I 6  

1.05 

0.0469~ 0.0422, 0.03811 1.34 ' 1.21 ~ 1.08 

0 h.! 

0 84 

0 55 

0 87 

0 95 

0 93 

0 82 

0 86 
- 

- 

0 94 

0 94 

0 82 

0 87 

0 HI( 

0 86 

0 77 

0 81 

T a b e l l e  13. 
Loslichkeit Ton Hentriakontan bei 20O (vergl. Tabelle 5). 

enthnlten 1.270 g Hentriakontan in d. gesattigt. Msg, = 1.27y0. 100 ccni Benzol 
100 ccni Cyclohexan ,, 2.950 g Hentriakontan ,, ,, ,, = 2.950/,. 

Lijsungsinittels nocli eine Rolle spielt. So kann z. B. der geringe y-Wert 
beini Diosan dadurch bedingt sein, daB dieses schon eine recht hohe abso- 
lute LTscositat besitzt. 

Fur einige Losungsniittel, wie Dioxan und Pyridin, konnen wegen der 
hohen absoluten Viscositat der Liisungsrnittel noch keine sicheren y-Werte 
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0.0427 0.1111310.0401 
0.04221 0.0410, 0.0400 
0.(1410'0.O4@6~ 0.0398 
0.0405i 0.0393'0.0388 
0.0395 0.0379 0.037h 
0.03X4~ 0.03fiS~ 0.0302 
0.0365'0.03bU, 0.0355 

angegehen werden, wohl aher fur Benzol, Cyclohesan, Tetrachlorkolilenstoff, 
Chloroform, Essigester und Methyl-athyl-keton. In Tabelle 14 sind nochmals 
die yWerte  und die daraus errechneten Ki,,-Konstanten, die fur die weiteren 
Arbeiten gehraucht werden, zusaniinengestellt. 

Ta1)el le  14. 

v-Wt.rte in den g~1,riiiiclilichstt.n Losungsniitteln fiir Paraffine. 
Losii~igsin i ttel Y x 103 Kaqu x 10' 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.3 0.93 
Cyclohesan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.5 1.07 
Tetrachlorkolilenstoff . . . . . . . . . . . .  1.5 1.07 
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I..? 1.07 
Essigester . . . . . . . .  1.3 0.93 
~IIethyl-~thyl-keton . . . . . . . . . . . . . .  1.3 0.93 

Diese gelteri fur Paraffine und Derivate. Fur ungesattigte Verbindungen 
sind die y-Werte in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff die gleichen, iiiclit 
aber fur Cyclohexan und wahrscheitilich auch fur Methyl-athyl-keton und 
Essigester. Die Losungsmittel, die sich fur Viscositats-~~essungen am hesten 
eignen, sind Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 25a), weil dort unabhangig 
von der Konstitution die y-Werte die gleichen sind. Diese wurden auch 
am meisten zu Viscositats-hlessungen benutzt. 

8) V i s c o s i t a t s - Mess u nge n i n  I, o s u n g s m i t t e 1 - G e ni i s c 11 en  
Um die Beziehungen zwischen S o l v a t a t i o n  u n d  Vi scos i t a t  

weiter kennen zu lernen, wurde die Viscositat von den Paraffin-Kohlenwasser- 
stoffen aucli in Losungsmittel-Gemischen untersucht. Es wurde dabei ein 
Geniisch von  Benzol  u n d  A t h a n o l  angewandt, da letzteres die Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe kaum lost, also sehr Lyenig solvatisiert. Bei steigendem 
Athanol-Zusatz zii Benzol sollte also die spez. Viscositat einer 1.4-proz. 
Losung und dainit der y-Wert abnelimen. Dieses ist in der Tat der Fall. 
So geben die Versuche der Tabelle 15 ein genaues Beispiel fur die beiin Poly- 
styrolz6) gemachten Erfahrungen iiber den Zusammenhang von Viscositat 
und Solvatation. Interessant ist, daB die Teniperatur-Abhangigkeit auch 
bei Alkohol-Zusatz sich nicht andert ; dies ist ein Zeichen, daB auch bei -kthanol- 
Zusatz zu Benzol keine Assoziation des gelosten Stoffes eintritt. 

T a h e l l e  15. 
Viscositat von 16-Atlivl-lientrinkoritari in Mischunzen von Benzol untl AXthanol. 

, 
1.38 ' 1.33 j 1.2Ll kJ.94 
1.36 1.32 i 1 2 5  0.9j  
1.32 1.30 ' 1.27 0.96 
1.30 1 1.26 , 1.25 
1.27 1.22 1.20 u.95 
1.25 , 1.20 ~ 1 16 0.94 
1.20 1 1.16 1-14 0.97 

0.96 

Losungsniittel 

100 Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
95 Benzol + 5 ''; dthanol .  . . .  
90:; Uenzol + 107, Xthanol. .  . .  
80 yo Benzol + 2d(;" Xthanol. . . .  
70 1: Beuzol + 30 " b  .&thanol . , . . 
b0 % Renzol + 40 "; Kthanol . . . .  
50 X Berizol + 50 yb  Athariol. . . .  

zan) Wahrscheiiilich ist auch die Kiigelgestalt rler lilolekiile ctieser Losun~sniit tel  

26) vergl. H S t n u d i n g e r  u.  14.. H e u e r ,  Ztsclir. pliysikal. Chein. (A) 171, 129 [I9341 
giinstig. 
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100 ;& Essigester, wasser- und 
. . . . . . 
thanol 
thanol 

T O  0" Essigester + 30Yd Athnnol 
60 9,; Essigester + 40 yo Athano1 
50 "/1 Essigester + 50 7; Athanol 

I I i I 

0.04181 0.0379~ 0.0369 1.21 ~ 1.19 0.88 
0.0369 0 0344 0 0317 1.18 ~ 1.11 1.02 0.85 
0.0429, 0.0379 0.0337 1.38 1 1 2 2  ~ 1.09 0.78 
0.04461 0.0381~ 0.0363 1.43 1.23 , 1.17 0.81 
0.0500' 0.03991 0.0376 1.61 1 1.29 ~ 1.20 0.75 

-- ~ 0.0455' 0.04261 -- , 1.47 1.37 - 

1 .  I '  

Essigester, wasser- und 
alkohol-frei 

16-Athyl-hentria- 

16-Athyliden-hentria- 
kontan . . . . . . . . . . . 

kontan . , . , , . . . , . . 

Essigester, wasser-haltig 

~ I 

I 0.0426' 0 0407: 0.04C 

0.04861 0.0454~ 0.045 

gewolinlicher Essigester, 
destilliert 

16-:4thyl-hentria- 

16-Athyliden-hentria- 
kontan . . . . . . . . . . .  

kontan . . . . . . . . . . . 
lG-:kthyl-hentria- 

kontan . . . . . . . . . . .  

1 1  

1 1  

0 04181 0 0379) 0 03t 

0 04681 0 0435 0 04C 

0 0323; 0 0320i 0 031 

I I 

y x 103 

i i  

8 '  

20u 40° i 60O 

1.34 ~ 1.23 j 1.16 

1.04 1 1.03 11.0 
1 1  

i~ 
1 .  1 .  1.37 1 31 1 30 

1.36 11.30 11.29 

27) Hauptsachlich sol1 hier nuch die Beziehung zwischen Viscositat und Loslichkeit 
Renauer erforscht werden. 

28) Wir reinigten Essigester, den wir mit Chlorcalcium vorgetrocknet hatten, 
durcii rnehrmaliges Behandeln mit Phosphorpentosyd in der Kalte, bis dieses nicht mehr  
angegriffen wurde. 

2g) vergl. H. S u i d a ,  Zusntz van Wasser zu Losungen van Athyl-cellulose in Benzol, 
Cellulose-Chem. 12, 310 [1931j. 



722 S t a u d i n g e r ,  S t a i g e r :  [Jahrg. 68 

Auch in Methyl-athyl-keton-Losung wird die spez. Viscositat durch 
W asser-Zusatz beeinfluat (s. Tabelle 18). 

T a b e l l e  18. 

wasser-frei und mit 4"!,, Wasser hei X I 0 .  
Viscositat von 16-Athyl-hentriakontnn in Methyl-athyl-keton 

Losungsmittel r,, (1.4 y") 3 x 10s 
Methyl-athyl-keton, wasser-frei . . . . . . . . . . 0.0419 

0.0405 
1.35 
1.30 Methyl-athyl-keton + 4O/,, Wasser . . . . . . . 

V. M o 1 e k u 1 a r g e w i c li t s - B e s t i ni m u n g e n  v o n H a r t  - p a r a f i i n e n 
d u r c h 1. i s  c o si  t a t  s - M e s s u ng  e n. 

Nachdem wir in den vorigen Abschnitten die Giiltigkeit des Viscositats- 
Gesetzes an niedermolekularen, reinen, einheitlichen Kolilenwasserstoffen 
nachgewiesen haben, untersuchten wir die Beziehungen zwischen Viscositat 
und Molekulargewiclit auch an eineni Hart-paraffin, das aus einein Geiiiisch 
von Homologen besteht; denn bei solchen Gemischen sind haufig die Bezie- 
hungen zwischen Viscositat und Pl;lolekularge~\,iclit nicht mehr iibersichtlich, 
wenn es sehr uneinheitlich zusaniniengesetzt ist, da niederniolekulare 
Anteile bei der kryoskopischen Molekulargevr.ichts-Besti~iimung den Wert fur 
das Durchschnitts-Molekulargewicht stark herabdriicken. Hochmolekulare 
Anteile, die das kryoskopische Molekulargem-icht weniger beeinflussen, erhohen 
dagegen stark die Viscositat der Losung 30). Ua bei Hoclimolekularen imnier 
iiur Geniische von Homologen und nie reine Stoffe vorliegen, war es uns 
von Interesse, die Viscositats-'l'ntersucliungen auf ein Geniisch von einfachen 
nornialen Kohlenwasserstoffen auszudehnen, wie sie in jedem Hart-paraffin 
vorliegen. 

UTir verwendeten ein Hart-paraffin vom Schnip. etwa 105"31). Liei 
diesem Produkt wurden \vie bei allen folgenden Fraktionen Viscositats- 
Bestininiungen bei 60° in Chlor-benzol vorgenonimen und weiter tlas Rlolekular- 
gewicht nach der kryoskopischen nlethode in Naphthalin und Caniplier nach 
K a s t bestimmt. Das Durchsclinitts-Molekulargewicht dieses Hart-paraffins 
wurde nach den verschiedenen hlethoden iibereinstimmend gefunden. IIaiin 
wurde dieses Hart-paraffin mehrmals durch Fraktionieren aus Chlor-benzol 
in leichter und schwerer losliche Anteile getrennt. Der schrverstlosliche 
Anteil (1:raktion 11 in Tabelle 19) vom Schmp. etwa 109O gibt nach der kryosko- 
pischen Methode ein niedrigeres Molekulargewicht als nach tler viscosiiiietri- 
schen. In diesem Anteil sind durch das E'raktionieren hauptsachlich die 
hochmolekularen Anteile enthalten, die die Viscositat betrachtlich erlitjliei1, 
wahrend die niedermolekularen Anteile das kryoskopisch bestiinnite Biolekular- 
gewicht lierabdriicken. 

Bei der Destillation dieser 1:raktion 11 werden die allerhoclisten -l'inteile, 
die die Viscositat erhiihen, entfernt ; darum stinimen nachher die viscosiiiie- 
trisch ermittelten ~~olekulargen.ichte niit den kryoskopisch eriiiittelten 
iiberein (111). Auch bei dem Yorlauf der Destillation vom Schnip. etwa 94" ( Iv)  
xverden iibereinstiniinende viscosirnetrische und kryoskopische hiolekular- 

30) vergl. Buch, S. 64. 
31) Fiir die liebtmswiirdige i'berlassung dieses Produktes danken wir der Uirektion 

der I L C ; .  F a r b  e n  i n  tlus t r i e  A.-G., 12'erk Ludwigshafen bestens. 
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gewichte gefunden ; ebenso stimmen bei den leichter loslichen Anteilen nacli 
deni Umkrystallisieren aus Chlor-benzol, also nach Abtrennung der Fraktion 11, 
die viscosimetrisch bestimmten Molekulargewichte mit den kryoskopisch 
bestinimten iiherein. Die Resultate sind in der Tabelle 19 zusarnmengestellt. 

T a b e l l e  19. 
M 01 e k u 1 a r g e w i c h t e v o n  H a r t - p a r a f f i n - F r  a k t i o n e n u n d n-H e x  ak o 11 t an. 

~ ~~~ ~~ ~ ~ ~~~ ~~~ ~~~ 

I I 

Siubstanz 
in 1 in 1 a m  

Campher Naphtha- (ssp (7.4 yo) 
I nach Rast/  lin 1 

I 

11 

I I1 

I v 

V I I  

I 
LTnfraktionic-rtes I'rotiukt . . . . . . . . .  ~ 105O 

Xacli 4-mal. l'mkrystallisieren 
scliwerstliisl. I;raktioii . . . . . . . . .  ~ 1090 

Fraktion 11, destilliert . . . . . . . . . . .  1 1060 

rr l ) r lukt  11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  940 

tion I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 65O 

Vorlauf liei der Destillation ron I 

.%us den Mutterhugen von Frak- 

919 
1000 

1022 
1074 

1050 
1150 

709 

786 
805 

760 
x 39 

$50 

1045 

1162 
1124 

1126 
119s 

690 
683 

842 

1019 
1037 

849 

im 

1600 

1240 

730 

850 

1160 

861 

Gerade diese Untersucliungen zeigen also, da13 bei Gemischen von Homo- 
logen und Polymer-homologen nur dann die riclitigen Beziehungen zwischen 
Viscositat und Kettenlange geiunden werden, wenn solche Gemische mogliclist 
einheitlich zusammengesetzt sind. Da man bei den hochmolekularen Produkten 
sowohl bei den Hemi- \vie Meso- und Eu-kolloiden nicht mit reinen Stoffen, 
sondern mit Geinischen Ton Polymer-homologen arbeitet, so ist es auf Grund 
dieser Untersuchungen nicht erstaunlich, daB die K,- oder Kiq,-Konstante 
hier nicht mit derselben Genauigkeit wie bei niedermolekularen Stoffen 
bestininit werden kann. So wurde durch Untersuchung von Hemi-kolloiden 
in Benzol die &,-Konstante zu 0.83 x erhalten, wahrend durch 
TTntersucliung reiner Substanzen sich 0.93 x 

Besehreibung der Versuehe. 
S t e a r o n , P a 1 mi  t o n , My r i s t o n. 

Die Ketone wirden nach der Methode von G r i i ~ ~ ~ ~ )  dargestellt. Die 
Xusbeute ist am besten beim Stearon und am ungiinstigsten beim Myriston. 
Lauron konnte bei dieser Methode niclit in nennenswerter Ausbeute erhalten 
werden. I>a genauere Vorschriften in der Literatur fehlen, machen wir iiber 
die Dars te l l i ing  v o n  S t e a r o n  folgende Angahen3*): 100 g S t e a r i n s a u r e  

ergibt 32). 

32) Buch S.  6s.  
3 3 )  1. Gri in ,  S c h i c h t  9 . - G . ,  Dtsch. Reichs-Pat. 296677, Fr ie t i l . ,  Fortschr. Teer- 

farb.-F;ibrikat. 13, 117 39151. 
34) Die getinueren Angaben hat uns liebenswiirtligerweise Hr. Prof. Gr  iin zur 

Verfiipnq gestellt, iktn wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen mochten . 
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werden in einem groBen Xisen-Tiegel mit 5 g Eisen-I'ulver unter intensiveiii 
Ruhren im Sandbade auf 320-340O e r h i t z t .  Dabei tritt unter starkem 
Schaumen die Reaktion ein. Ein Uberschaumen mu13 durch starkes Ruhren 
verhindert werden. Nach Beendigung der Wasser- und Kohlensaure-Ab- 
spaltung und dem Erkalten wird die feste, schwarze Masse mit heiLlem 
Alkohol erschopfend extrahiert. Durch Destillatiofi im Hochvakuum uxid 
niehrnialiges Unikrystallisieren aus Alkohol konnten 50 "/o reines Stearon 
vom Schmp. 89O erhalten werden. Diese Ketone lassen sich nach 
C l e r ~ i m e n s e n ~ ~ )  in quantitativer Ausbeute in die nornialen Ko1ilenn.asser- 
stoffe iiberfiihren. 

18 ~ A, t h y 1 i d  e n - I) e n t a t r i a  k o n t a n u n  d 18 - A t  h y 1 - p e n t  a t  r ia  k o n t a n 
Zur Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe wurde S t e a r  on niit einer 

Ather-Ldsung von Athy l -magnes iumbromid  8 Stdn. gekocht, und zwar 
wurde letzteres Reagens in 10-fachem UberschuB angewandt, urn eine voll- 
standige Umsetzung zu erreichen, da geringe Mengen unverandertes Keton 
durch Destillation nur schwer abzutrennen sind. Der erhaltene t e  r t i a r e  
Alkohol  geht schon bei der Des t i l l a t i on  im Vakuumin den u n g e s a t t i g t e n  
K o 11 1 e n w a s s  e r s t o f f iiber. Bei Zusatz von geringen Mengen Kaliuni- 
pyrosulfat wird die Reaktion vervollstandigt. Bei dieser Wasser-Abspaltung 
kiinnen sich die beiden folgenden isomeren ungesattigten Kolilenwasserstoffe 
bilden : 

1. CH~-[CHJ~5-CH2-C-CH~--[CH~]~~-CH:~ 
11 

CH . CH, und 

2. CH~--[CH,I,,-& c-cH,--!cH,],,-cH, 
; I  

CH, . CH, - 
Da der ungesattigte Kohlenwasserstoff einen scharfen Schmp. von 21.5O hat, 
verlauft die Wasser-Abspaltung nach der einen Richtung, und zwar entsteht 
das 18-Athyliden-pentatriakontan der Formel 1. Die Lage der Doppelbindung 
wurde durch Ozonis ieren des ungesattigten Rohlenwasserstoffes festgestellt : 
als Spaltprodukt wurden dabei Ess igsau re  und S t e a r o n ,  Schmp. 86O, 
erhalten . 

Ilurch Red u k t i o n der Cyclohexan-Losung im Dreh-autoklaven nach 
F ie rz  mit Wasserstoff unter 80 Atrn. Druck bei 150O und Gegenwart von 
Nickel als Katalysator (dargestellt nach Kelber )  wird das 18 -Athy l -pen ta -  
t r i a k o n t a n  erhalten. Schmp. 39O. 

C,,H,,. Ber. C 55.35, H 14.61. 
Gef. ,, 85.30, ,, 14.56. 

Das 18-Athyl-pentatriakontan ist schon von W. Kern36) hergestellt 
worden, und zwar durch direkte Reduktion des Athyl-stearons mit Jod- 
wasserstoffsaure. Dieses Produkt hatte einen unscharfen Schmelzpunkt 37) und 

as) vergl. B. 46, 1842 [1913]. 36) H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 
37) Auch S u i d a  schreiht B. 66, 1446 [1933] : die dargestellten Kohlenwasserstoffe, 

16-Xthgl-hentriakontan u. a , ,  wurden alle krystallisiert erhalten und hahen einen mit der 
therniischen Ilehandlung wechselnden, jedorh reproduzierbaren Schmelzpunkt. D:r 
S u i d a  seine Kohlenwasserstoffe in gleicher Weise herstellt wie W. K e r n ,  so diirfte 
auch er ein Gemisch van gesattigten und unpesiittigten Kohlenivasserstoffen in der Hand 
gehabt haben. 
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0.7 

bestand aus einem Gemisch von gesattigten und ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen. Durch Reduktion mit Wasserstoff unter Ilruck wird dieses Gemisch 
vollstandig hydriert und geht in den obigen Kohlenwasserstoff, Schmp. 39O, iiber. 

Die Darstellung des Athy l iden -hen t r i akon tans ,  Schrnp. loo, und 
des Athy l -hen t r i akon tans ,  Schmp. 32O, aus Palmiton erfolgt in derselben 
Weise. 

T rennung  des  Gemisches von  Har t -paraf f inen .  
Das Hart-paraffin vom Schmp. 105O ist in niedrig siedenden Kohlen- 

wasserstoffen, wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, auch 
beim Erwarmen nur wenig loslich. Reichlich lost es sich in siedendem Chlor- 
benzol. Durch Behandeln des unfraktionierten Produktes vom Schmp. etwa 
105O (I) mit Chlor-benzol schmolzen die schwerstloslichen Anteile bei 109O (11). 
Aus der Mutterlauge konnte die geringe Menge eines Paraffins vom Schmp. 
von etwa 65O (IV) erhalten werden, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
bei etwa 75O schmotz (V). Das Roh-paraffin wie auch die hochstschmelzende 
Fraktion vom Schmp. etwa logo, die sich anomal verhalten, bestehen aus 
reinen Kohlenwasserstoffen. 

1.0466 

Tabel le  20. 
Viscositats-Messungen von Hart-paraffinen in Chlor-benzol bei 600. y = 1.07 x 10-3. 

n = qsD (1.4 %)/y, Mo1.-Gew. = n X 14. 

Unfraktioniertes 
Produkt 

Fraktion 

etwa 105O I 

11 

111 

I V  

V 

\'I 

Nach 4-maligem Um- 
krystallisieren 
schwerstlosl. Anteil 

Produkt 11, destilliert 

Vorlauf bei der Destil- 
lationvon Produkt I1 

Aus den Mutterlaugen 
yon Produkt 11 

1. Un1kryst:Lllisation 
Ton Produkt V 

etwa 109' 

etwa1060 

etm-a 94O 

etwa 65O 

etwa 75O 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 

Konzen- 
tration 
in % 

0.7 
0.7 
0.7 
0.481 
0.490 
0.492 

0.7 
0.7 
0.7 
0.534 
0.487 
0.416 

0.581 
0.649 

0.461 
0.555 

0.7 
0.481 
0.478 

0.7 

1.0449 
1.0455 
1.0465 
1.0313 
1.0330 
1.0337 

1.0616 
1.0626 
1.0670 
1.0464 
1.0400 
1.0368 

1.0389 
1.0447 

1.0182 
1.0224 

1.0321 
1.0224 
1.0224 

1.0449 

1sP (1.4 % 

0.0898 
0.0910 
0.0930 
0.0911 
0.0942 
0.0959 

0.1232 
0.1252 
0.1340 
0.1216 
0.1149 
0.1239 

0.0932 
0.0963 

0 0553 
0.0565 

0.0612 
0.0651 
0.0661 

0.0898 
0.0932 
0.0864 

47 

do1.-Gew . 
aus 

ierechnet 
lsp (1.4 %) 

1200 

1600 

1240 

730 

850 

1160 
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Fraktion Sbst. 

Nach der Analyse ist sowohl das Rohprodukt, wie auch der hochsiedende 
Teil vom Schmp. etwa logo, der abweichende Molekulargewichte gibt, reiner 
Kohlenwasserstoff. Das Rohprodukt enthalt 85.47% C, 14.52 yo H, das 
Produkt vom Schmp. etwa 109O 85.96% C, 14.44% H. 

Mo1.-Gew. I A T  I N a p  h t h a 1 i n  

I 

Tabel le  21. 
Molekulargewichts-Bestimmungen der Hart-paraffin-Fraktionen 

I 

I1 

111 

I V  

V 

VI  

C60Hl2, 

I 

11 

I11 

IV  

v 

VI 

Ce.OH122 

0.1576 g 
0.1420 g 
0.2217 g 
0.1652 g 
0.1860 g 

0.1821 g 

0.1256 g 

0.1223 g 
0.1452 g 

0.1217 g 

0.2000 g 

0.38 mg 
0.30 mg 

0.45 mg 
0.42 mg 
23.4 mg 
22.5 mg 

18.1 mg 

0.35 mg 
0.48 mg 

0.28 mg 
0.32 mg 

0.51 mg 

I 18.S28 g ~ 

17.718 g 
18.914 g 

19.341 g 
18.672 g 

19.147 g 
18.273 g 

19.779 g 
19.259 g 
18.974 g 

18.526 g 

C a m p h e r  
3.92 mg 
3.80 mg 

i 3.92 mg 
I 4.30 mg 

204.1 mg 
214.6 nig 

212.6 mg 

3.81 mg 
5.01 mg 
3.67 mg 
4.40 mg 

4.85 mg 

~ 

0.034O 
0.047O 
0.072" 

0.049O 
0.061° 

0.105O 
0.1010 

0.052O 

0.043O 
0.0510 

0.048O 

4.22O 
3.16" 

4.490 
3.63O 

3.90 
4.0° 

4.8O 

4.69O 
4.76O 

4.01O 
3.51O 

4.940 

1045 

1162 
1124 

1198 
1126 

690 
683 

842 

1019 
1037 

849 

919 
1000 

1022 
1074 

1150 
1050 

709 

786 
805 

760 
829 

850 




