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mit Petroldther gereinigt. Gelbe Krystalle, die starke Enol-Reaktion zeigen.
Schmp. 210° unt. Zers. Ausbeute 129,.

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

Recyclisierung der Pentaoxo-decansiure: 0.2 g der Sdure werden
in 10 ccm Methanol gelost; in die Losung wird bis zur Sattigung unter Eis-
kiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 1-stdg. Stehen wird mit
60 ccm Wasser verdiinnt und mit viel Ather 5-mal ausgeschiittelt. Der ge-
trocknete und im Vakuum vom Ather befreite Auszug hinterlaft Krystalle,
die mehrmals aus Chloroform umgelost werden und mit Butandion-y-
pyron-carbonsiure iibereinstimmen.

145. H. Staudinger und F. Staiger: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 111. Mitteil.1): Viscositdts-Messungen an Paraifinen.

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

I. Einleitung.

Die einfachen Beziehungen zwischen Viscositdt und XKetten-
liange von Faden-Molekiilen sind hauptsichlich fiir die Molekular-
gewichts-Bestimmung von hochpolymeren Stoffen von Bedeu-
tung?). Es ist interessant, dafl diese Zusammenhinge zuerst dort festgestellt
wurden, um dann spiter bei niedermolekularen Stoffen bestitigt zu werden.
Bei letzteren wurde die Giiltigkeit des Viscositits-Gesetzes:

Nep (1.4%) =y.n
(y = Viscositat eines Kettenatoms; n = Kettengliederzahl) von Nodzu3)
und Kern?) an Paraffinen und von Ochiai®) an Sduren und Estern nachge-
wiesen. Diese Beziehung gilt nur fiir Kohlenwasserstoffe und homd&opolare
C-, H- und O-haltige organische Verbindungen, deren Molekiile Stabform
haben.

Da der y-Wert, also die Viscositit eines Kettenatoms in
1.4-proz. L6ésung, von der Natur des I,6sungsmittels abhingt, wurden noch-
mals exakte Bestimmungen dieses Wertes in verschiedenen ILdsungs-
mitteln vorgenommen, eine Untersuchung, die bei der Bedeutung dieser
Viscositats-Beziehung fiir die Molekulargewichts-Bestimmung der Hoch-
molekularen erforderlich war, hauptsichlich da bei hochmolekularen Produkten
die Unterschiede in der spez. Viscositit ein und desselben Stoffes in ver-
schiedenen I,6sungsmitteln besonders hervortreten®). Weiter schienen uns

1) 107.—110, Mitteil. erscheinen gleichzeitig in den Annalen. 106. Mitteil.: B. 68,
474 [1935].

%) vergl. Buch von H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbin-
dungen — Kautschuk und Cellulose — (Verlag J. Springer, Berlin 1932); im folgenden
als ,,Buch® zitiert. ®) H. Staudinger u. R. Nodzu, B. 63, 721 [1930].

4) H. Staudinger u. W. Kern, B. 66, 373 [1933].

%) H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 35 [1931];
. Standinger u. R. C. Baner t, Helv. chim. Acta 16, 418 [1933].

8 vergl. H.Staudinger u. W, Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934].
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daher Viscositdts-Messungen in Ldsungsmittel - Gemischen not-
wendig; dies veranlaBte nachstehende Arbeit, in der die spez. Viscositit
von niedermolekularen Paraffinen unter verschiedenen Bedin-
gungen studiert wird.

II. Methodisches?).

Zu den Viscositdts-Messungen wurden die zu untersuchenden, sorg-
faltig gereinigten Substanzen in reinen, frisch destillierten I 8sungsmitteln
in geeichten 10-ccm-Kolbchen bei 20° gelost, und von diesen durch ein Jenaer
Glasfilter filtrierten Ldsungen genau 3 ccm it einer Pipette in die untere
grofle Kugel eines Ostwaldschen Viscosimeters eingefiillt. Als Thermostat
fiir das Viscosimeter diente ein grofles Dewar-Gefd3 von 21 Inhalt. Die
Messungen wurden bei 20°, 40° und 60° vorgenommen bei einer Temperatur-
Konstanz von mindestens 1/,,°. Die obere Kugel des Ostwaldschen Viscosi-
meters hatte genau 1 ccm Inhalt, die untere 10 cem, damit beim AusflieBen
der Losung aus der oberen Kugel in die untere die Niveau-Differenz moglichst
wenig bemerkbar war. Die Linge der Capillare des benutzten Viscosimeters
betrug 9.5 cm, ihr Halbmesser 0.17 mm. Die Capillaren-Weite wurde dabei
so gewdhlt, daf3 die DurchfluBdauer des Losungsmittels 120—200 Sek. betrug.
Die DurchfluBzeit der Losung soll mindestens 10 Sek. mehr betragen als die
des Losungsmittels. Die Durchfluldauer wurde anfangs mit Stoppuhren
bestimmt, die 1/,, Sek. abstoppen liefen, spiter mit Uhren, die ein Abstoppen
von!/,q Sek. gestatteten. Jede Messung wurde etwa 5-mal wiederholt und der
Mittelwert genommen. Das Vicosimeter war natiirlich vor Luft-Feuchtigkeit
geschiitzt. Zu jeder Messung wurde die Losung aus der unteren Kugel
mit 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
210 Sek.; dieses bedeutet einen MeBfehler von ungefahr 29,, wenn die
Differenz der Ausflufzeit zwischen ILo6sung und Loésungsmittel 10 Sek. be-
tragt. Arbeitet man in hoherer Konzentration, so ist die Differenz der
AusfluBzeiten von Lésung und Loésungsmittel gréBer, und die Fehler sind
entsprechend geringer.

Der Hauptfehler bei den Viscositits-Messungen unterliuft beim Ab-
stoppen. Er konnte durch VergroBerung der Ausflullzeit verringert
‘werden, aber dieses bringt andere Nachteile mit sich. Die AusfluBzeit wird
vergroflert durch Verwendung von lingeren oder engeren Capillaren; dann
ist die Reinigung der Apparate erschwert. Weiter kann das Ausflul-
Volumen vergréfert werden; das erfordert dann gréBere Substanzmengen,
die hidufig nicht zur Verfiigung stehen. Es schien uns darum eher angebracht,
mit relativ kurzen Ausflullzeiten, 2—3 Min., zu arbeiten, und die Messungen
durch neue Einwagen zu kontrollieren, als bei relativ langen AusfluBzeiten
nur wenige Messungen vornehmen zu koénnen. Um an einem Beispiel die
Genauigkeit unserer Messungen zu zeigen, seien die AusfluBzeiten von
Tetrachlorkohlenstoff bei drei verschiedenen Messungen angefiihrt,
wobei die AusfluBlzeit jedesmal durch 5 Abstoppungen bestimmt wurde.

7) Nachdem schon eine grofere Reihe Viscositidts-Untersuchungen verdffentlicht
sind und auch in der Folgezeit weiteres Material publiziert wird, scheint es uns not-
wendig, an einer Stelle unsere Arbeitsweise etwas genauer zu beschreiben.
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Tabelle 1.

148.6” 148.8” 148.7"
148.5” 1489 148.6
148.47 148.7" 148.6"
14877 148.7" 148.8"
14877 148.8" 148.8"
14807 14837 1487

Das Mittel von t, fiir CCl, = 148.7".

Aus den erhaltenen Ausfluzeiten wurde unter Beriicksichtigung der
Dichten von Losungsmitteln und Losung, welch letztere ebenfalls bestinimt
wurde, die relative Viscositit der Losung berechnet nach der bekannten
Formel:

e =ty X dyfty X dy,
wobei t, AusfluBzeit und d, die Dichte des Losungsmittels, t, und d, Ausflub-
zeit und Dichte der Lésung sind. Aus Messungen an relativ verdiinnten
Losungen, in denen, wie schon oft ausgefithrt, wg/c konstant ist, wurde -
dann die spez. Viscositdt in 1.4-proz. Losung berechnet.

I1I. Ausgangsmaterial.

Tiir die folgenden Viscositits-Untersuchungen wurden nicht nur wie bei
der fritheren Untersuchung?) normale Paraffine verwendet, weil h6hermoleku-
lare Vertreter mit 30 und mehr Kohlenstoffatomen schon sehr schwer 16slich
sind. Es wurde schon verschiedentlich darauf hingewiesen, dal} die Loslichkeit
von normalen Paraffinen durch Einf{ihren von Seitenketten stark erhéht wird8).
Deshalb wurden auller normalen Paraffinen vor allem auch substituierte
Paraffine zu den Viscositits-Messungen verwendet, die, wie umstehende
Tabelle zeigt, selir viel leichter 16slich sind als die normalen und deshalb in
einer groBeren Anzahl von Lésungsmitteln in verschiedener Konzentration
geniessen werden koénnen.

FEin Vergleich der Kohlenwasserstoffe der Tabelle 2 zeigt, daB in allen
I‘allen durch die Substitution einer Seitenkette die Léslichkeit erhéht und
gleichzeitig der Schmelzpunkt stark gesenkt wird.

Merkwiirdig ist der relativ hohe Schmelzpunkt und die geringe Loslichkeit
der Ketone, des Palmitons und des Stearons, 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
man einmal auf letztere als auf eine UnregelmifBigkeit im Bau des Stab-
molekiils zuriickfithren, weiter auch darauf, daf eine Methylgruppe stirker
solvatisiert wird®) als eine Methylengruppe. Durch letztere Annahme wird
auch verstandlich, daf} die I,6slichkeit der Paraffine mit zunehmender
Kettenlange stark abnimmt, da der Anteil der endstdndigen Methylgruppen
in dem Gesamtmolekiil mit zunehmender Kettenlinge imnmer geringer wird.

8) vergl. H. Staudinger u. E. O. Leupold, Helv. chim. Acta 15, 226 [1932]
H. Staudinger u. W. Kern, B. 66, 373 [1933]; H. Staudinger, Kautschuk 1984
S. 157/170/192; Buch, S. 34

%) H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII, 46
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Tabelle 2.
Léslichkeit und Schmelzpunkte von Paraffinen und Ketonen.

K Léslichkeit in
etten- . ‘
Substanz glieder-|Schmp| Sdp. . Di- |Essig-| Py-
zahl n L 1 Cots ‘ oxan ‘ ester 1 ridin
| [ !
Stearon................ 35 89¢ 2709, s. 1 ‘ s. 1. unl. unl. “ unl.
’ 0.1mm ; \ !
n-Pentatriakontan....... 35 73° — s.1L ' s L1 ounl | unl ! unl.
18-Athyl-pentatriakontan 35 390 — LL | 11 } 1.1 ‘ LolL
18-Athyliden-penta- | ‘ ‘ ‘
triakontan ........... 35 21.5%| 265° 1. 1. 11 ‘ L 1L L
0.1 mm | | ‘ ‘
Palmiton .............. 31 83° 2500 Ly L sl sl judl
0.1mm | ‘ : :
n-Hentriakontan ....... 31 | 68.5° — s.l ) sl ‘ unl “ unl. © unl
16-Athyl-hentriakontan . . 31 320 — L1 11 1.1 | 1. 1
16-Athyliden-pentatria- ‘; ‘
kontan .............. 31 100 2500 L1 L1 ‘ 11 ‘ 1.1 1
0.15mm | ‘ }
Myriston .. ............. 27 | 78.5% ] 238° L L [ sl sl unl
0.1mm | ‘ :
n-Heptakosan .......... 27 | 60.5v — L, L sl ' sl unl
1. 1. = leicht 18slich; 1. = 13slich; s.1. = schwer loslich; unl. = unléslicl.

Nachstehendes Kurvenbild veranschaulicht den prozentualen Anteil der
endstdndigen Methvlgruppe bhei normalen Paraffinen verschiedener
Kettengliederzahl. Die Loslichkeit

[Mff . S der normalen Paraffine, iiber die
‘_F f allerdings keine genauen Untersu-
BRI ! ﬂ ' chungen vorliegen, in einent Losungs-
T -t = mittel, z. B. Benzol, diirfte in dhn-
. d~* *l.,J*. — licher Weise mit steigender Ketten-
% | | 1o gliederzahl abnehmen.
\-Z‘ ’ Die in der Tabelle 2 geunannten
‘;70 [ ] *F_‘F Verbindungen wurden auns reiner Stearin-,
§ ) | Palmitin- resp. Myristinsdure hergestellt.
5 ‘ ! Diese Sduren wurden nach dem Ver-
§ 1\ T fahren von Griin!%) durch Erhitzen mit
'§ _ Eisenpulver in die Ketone iibergefiihrt
g

J und dann mit Zink und Salzsidure in die

I 4‘ i normalen Kohlenwasserstoffe verwandelt,
f

N R N IR N PR | Zur Herstellung der Kohlenwasserstoffe

w0 mit Seitenketten wurden die Ketone mit

einem groBen Uberschul von Grignard-

Fig. 1: Prozentualer Anteil der End- schem Reagens zur Reaktion gebracht.

gruppen bei normalen Paraffinen ver-  Die erhaltenen tertidren Alkohole wurden

schiedener Kettenglieder-Zahl. zu  Atlylidenverbindungen dehydrati-

siert, wie deren Oxydation zu dem ur-

spriinglichen Keton zeigt. Die Athylidenverbindungen wurden dann wieder katalvtisch
zn den gesittigten Kohlenwasserstoffen hydriert.

700
Zah! der Hetten-C-Atorne —>

19) vergl. Griin, Schicht A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 296677, Friedl. Fortschr.
Teerfarb.-Fabrikat. 13, 117 [1915].



(1933)] Uber hochpolymere Verbindungen (CXI. ). 711

Bei der Darstellung aller dieser Produkte ist hauptsichlich auf die Reinheit und
Einleitlichkeit des Ausgangsmaterials geachtet worden!!). Die genannten Siuren, und
zwar die reinsten Prédparate nach Merck, wurden 4--5-mal im Hochvakuum
destilliert und jedesmal ein grofler Teil des Vor- und Nachlaufs verworfen; denn auch
die reinsten kduflichen Sduren sind immer noch mit den Homologen verunreinigt.

IV. Viscositits-Messungen.
1) Viscositats-Messungen in verschiedenen Konzentrationen.

Nach zahlreichen FErfahrungen sind die v, /c-Werte bei Losungen von
Stoffen mit kugelformigen Teilchen in einem sehr weiten Konzentrations-
Bereich konstant. BeiIdsungen von Stoffen mit stabférmigen Teilchen nimmt
dagegen in hoherer Konzentration die Viscositat nicht mehr proportional
derselben zu, sondern viel rascher, da sich die fadenférmigen Molekiile gegen-
seitig behindern. Die Konstanz der wg/c-Werte gilt bei Losungen von
solchen Stoffen nur im Gebiet der verdiinnten Sol-Losung. Bei einem Paraffin-
Kohlenwasserstoff, wie dem 16-Athyl-hentriakontan mit 31 Kettengliedern,
ist die Grenzkonzentration, also der Ubergang von Sol- in Gel-Lésung, un-
gefahr in 20-proz. Loésung. Daher wurde in geringeren Konzentrationen
gearbeitet. Die 7, /c-Werte des 16-Athyl-hentriakontans sind bis zu 5-proz.
Losungen konstant??).

Tabelle 3.

Spezifische Viscositit und Konzentration von 16-Athyl-hentriakontan in CCl, bei 20°,
n = 31, t; = 150.1 sec.

Konzentration ’ ty l |

in % sec | fir Tigp 14 % J .10+
| | |

1.4 : 158.4 1.0467 ‘ 0.0467 | 1.51

| 158.3 | L.od61 | 0.0461 ‘ 1.50

21 ; 162.2 ‘, 1.0680 | 0.0453 ; 1.46

‘ 162.1 1.0675 ! 0.0450 | 1.46

2.8 | 166.8 1.0924 | 0.0462 _ 1.50

i 167.0 1.0936 1 0.0468 i 1.51

4.2 ‘ 175.5 1.1366 | 0.0455 “ 1.48

‘ 175.6 ‘ 1.1372 k 0.0453 ! 1.48

5.6 1 185.1 1.1900 | 0.0475 : 1.52

| 185.0 1.1893 | 0.0473 1 1.52

8.4 | #2061 1.2964 0.0493 1 1.59

I *) 206.2 1.2974 0.0495 1.59

* ¢, = 150.5 sec.

In einer 8.4-proz. Losung machen sich die Stérungen der Faden-Mole-
kiile schon etwas bemerkbar. Deshalb haben wir hier schon einen geringen
Anstieg der g (1.49,)-Werte. Dieses wurde auch in anderen Fillen bei
ahnlich gebauten Verbindungen beobachtet.

1) Von der Reinigung der Fettsiiuren iiber die entsprechenden Athylester nach
A. I. Wilkie, Journ. Soc. chem. Ind. 46, 471 [1927], wurde abgesehen; ebenso durch
Umkrystallisieren nach J. C. Smith, Journ. chem. Soc. Tondon 1931, 802.

12y K. H. Meyer, Ztschr. Elektrochem. 40, 446 [1934], gibt einen Gang dieser
Tep/c-Werte an, der aber innerhalb der Versuchsfehler liegt und von uns auch an zahl-
reichen anderen Beispielen nicht beobachtet wurde,
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2) Spez. Viscositdt von Paraffinen mit normalen und
verzweigten Ketten.

Die folgenden Tabellen 4 und 5 enthalten die Angaben der Viscositidts-
Messungen an einer Reihe Kohlenwasserstoffe in Benzol und Tetra-
chlorkohlenstoff bel 20° In den Tabellen wurden die Ausflulizeiten der
Tosungen von mehreren Messungen und ebenso die AusfluBzeit des Lsungs-
niittels und die daraus unter Beriicksichtigung der spez. Gewiclite erhaltene
relative Viscositdt!®) angegeben. Da bei diesen Kohlenwasserstoffen bekannter

Tabelle 4.
Viscositdt von Kohlenwasserstoffen it normalen und verzweigten Molekiilen in CCI,
bei 209; t1 = 148.7 sec.*).

| ) | |

o

— —
| Mol.- ! ‘Konz. \t, sec . . oyl Y kigu
Substanz | e, Py e BN ) e (14 A))} X 107X 10+
! \ ‘ | | ' J
) ! 3 |
n-Heptakosan ...... “ 380 ’ 27 2.8 “ 163.6 ‘| 1.0804 “ 0.0402 ! 149 , 1.06
; | 1.0816 0.0408 © 1.51 | 1.07
i

\
r‘ ‘1635‘
|
|

triakontan ‘ 167.0 1.1052

0.0526 | 1.50 ‘ 1.07
| ‘167.0 1.1052 | 0.0526 ' 1.50 | 1.07

1.1054 | 0.0527 | 1.51 | 1.0%
1.1038 | 0.0519 148 | 104
| ‘107.05\ 1.1050 i 00525 | 1.50 | 1.07
| 1167.1} 1.1052 | 0.0526 | 1.50 1.07
|

|

138-Athyliden-penta- 513

triakontan

[
\
{
! |
520 | 35 2.8 !167.0
|
|
|
]

; ! 1 167.0

i ‘ 167.0 11050 00525 | 150 , 1.07
*) t; = AusfluBzeit des Losungsmittels in sce. t, = Ausflulizeit der Ldsung in sec.

d; = spez. Gew. des Losungsmittels. d, = spez. Gew. der Losung: 7y = t, X dyft, X d,.

1.1050 1+ 00525 | 1.50 | 1.07

% o

\ 11635 | 1.0787 \‘ 00394 | 147 | 1.04
| }1030‘ 10804 | 00402 | 149 | 1.06
4 | | i
n-Hentriakontan ‘J 436 31 1.4 11571‘ 1.0480 ‘ 0.0480 “ 1.53 1 1.10
i ‘ ‘15091 1.0467 | 00467 | 1.51 ' 1.07
r‘ ,1568“ 10461 | 00461 | 150 | 1.05
; | | 156.9 | 1.0467 | 0.0467 | 151 i 1.07
| ! ' ! i ! |
16-Athyl-hentriakon- | 464 | 31 ‘ 28 1165.2] 1.0930 | 00465 | 151 1.0m
tan | | | 165.0 ‘J 1.0918 | 0.0459 | 149 | 1.06
f 165.1 ; 1.0924 | 0.0462 | 1.50  1.06
f ‘ ‘ 1\J L0924+ ' 00462 | 150 © 1.06
J 1 ‘ ,
16-Athyliden-len- | 462 | 31 | 2.3 !16 491 10912 ‘ 0.0456 | 149 ' 1.05
triakontan | | 1649 | 10012 | 0.0456 | 149 ' 1.05
1 i 11649 | 10912 ‘ 0.0456 | 1.49 | 1.05
{ ! \ ‘
n-Pentatriakontan... | 492 | 35 = sebr | — ‘ — ’ — —
i lschwer, | “ i
‘ . lasl. ! / | | |
‘ |
15-Athyl-penta- | ‘ 1.1052 | 00526 D150 D107
|
\
|
i
|
|

13y s wurde davon abgesehen, die spez. Gewichte der Losung in den Tabellen an-
zugehen. In den weiteren Tabellen dieser Arbeit wird von der Angabe aller einzelnen
Messungen abgesehen, und es werden nur die gefundenen Nep(1.4%)-Werte angefiilirt.
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Konstitution die Kettengliederzahl n bekannt ist, so ergibt sich aus den
Tep (1.4%)-Werten ohne weiteres der y-Wert, also die spez. Viscositit eines
Kettengliedes. Diese wurde in Tetrachlorkollenstoff iibereinstimmend mit
anderen Messungen zu 1.5xX10-3 gefunden. In Benzol finden wir bei diesen
Kohlenwasserstoffen im Durchschnitt 1.36x10-3. Bei Fettsiure-estern
wurde der y-Wert in Benzol zu 1.3 X 103 erhalten, der auch in einer gréBeren
Reihe anderer Arbeiten immer wieder angewandt wurde. Da die Differenz
dieser y-Werte in Benzol der fritheren und jetzigen Messungen nicht erheblich
ist, sehen wir davon ab, diesen Wert zu andern und nehmen bei den folgenden
Arbeiten den Wert 1.3 x10-% anl).

Tabelle 5.

Viscositidt von Kohlenwasserstoffen mit normalen und verzweigten Molekiilen in Benzol
bei 20°; t; = 180.2 sec.

‘KOIIZ.“ t ' k;‘
Substanz SG"“" i o | S;C ‘ Tr !rsp(1.4%)“yx108 x;‘(‘)"ﬂ
L ! | |
j | | | \ i |
n-Heptakosan ...... | 380 | 27 \ 2.8 | 193.5| 1.0738 \ 0.0369 | 1.37 | 0.97
, | 11936 | 1.0745 | 00372 1.38 | 0.96
\ | ‘ | 1034 | 1.0731 \ 0.0365 | 1.36 | 0.96
i ‘ ‘ “193‘53 1.0738 | 0.0369 | 1.37 | 0.97
. | ; |
| \ ! !
n-Hentriakontan ... 436 31 14 | — “ — ‘ 0.0421%| 136 | 0.97
4 |

16-Athyl-hen- 464 31 14 1879 10427 00427 | 138 | 0.96
triakontan i | | (1879 10427 | 00427 | 138 | 096
| w‘ |187.9 1 1.0427 | 00427 | 1.38 | 0.9

16-Athyliden-hen- 462 | 31 | 14 ‘187.8‘ 1.0430 ' 0.0430 ' 1.38 © 0.97

| 188.7 1 1.0472 | 0.0472

I
|
I
| ‘\ 1.36 ¢+ 0.96
188.7 | 1.0472 . 0.0472 ’ 1.36 ‘ 0.96

triakontan ! ; | 187.6 1.0405 | 0.0405 | 1.34 ! 0.95

| ! ‘ 167.7 | 1.0420 | 0.0420 | 1.36 | 0.96

: | | (1877 | 10420 | 00420 | T36 | 096

n-Pentatriakontan. .. ' 492 : 35 ‘\ 1.4 l‘ — 1< —— | 0.0476*)‘ 1.36 \ 0.97
. | | i |

18-Athyl-penta- L 520 0 35 | 1.4 ‘188.4\ 10458 | 00458 | 1.35 | 0.97

triakontan l ‘ ‘ | 188.6 | 1.0466 | 0.0466 | 1.34 | 096

‘ | [188.7 | 1.0472 | 0.0472 . 1.36 | 098

. ! ‘\ | 188.6 | 1.0467 | 00467 ' 135 | 096
18-Athyliden-penta- ‘\ | | |

triakontan 518 \ 35 | 14 | 1887 10472 ' 00472 | 136 | 0.96

*) Dieser Wert wurde aus Messungen bei 25, 30° 40° und 60° extrapoliert.

14y vergl. Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934]. Auch die experimentell bestimmten
Konstanten fiir die Molekulargewichts-Bestimmungen nach der kryoskopischen Methode
stimmen haufig nicht sehr gut iiberein, nur ist hier der Vorteil, dafi sich diese noch
nach anderer Methode berechnen und so nachkontrollieren lassen. Dieses ist bei den
fiir Viscositits-Messungen notwendigen Konstanten bisher nicht mdglich.
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Bei polymer-homologen Kohlenwasserstoffen, z. B. bei Kautschuk und
Hydro-kautschuk, wurde zur Bestimmung des Molekulargewichts frither
sehr hiufig die Formel:

Nep/C = K XM

benutzt. Zwischen den Kp-Konstanten von verschiedenen polymeren Kohlen-
wasserstoffen besteht die allgemeine Beziehung, dafl K,,, durch die Ketten-
gliederzahl des Grundmolekiils dividiert, eine fiir alle Verbindungen mit
Faden-Molekiilen giiltige Konstante gibt, die K;q-Konstante. Fs besteht
also die Beziehung:

Nepaaqwy = Kiqu X M.

Bei normalen Paraffinen ist die Kp-Konstante gleich der K;q,-Kon-
stante19).

Aus den Viscositdts-Messungen an Kohlenwasserstoffen mit verzweigten
Molekiilen 148t sich die K;,,-Konstante nach folgender Uberlegung berechnen:
Der y-Wert ist die spez. Viscositit eines Ketten-Gliedes, also einer
CH,-Gruppe in 1.4-proz. Losung. Die K;q,-Konstante ist dagegen bei Paraffi-
nen die spez. Viscositit in 1.4-proz. Losung bei dem Molekulargewicht 1. Aus
den y-Werten ergibt sich also die Kjqo-Konstante durch Division mit 14.
Diese Kj;qe-Konstanten sind ebenfalls in den Tabellen 4 und 5 angefiihrt.
Fiir Tetrachlorkohlenstoff-Losungen ist die Kjqu-Konstante im Durchschnitt
1.06 x 1074, fiir Benzol-Losungen 0.96x 104, Aus dem y-Wert 1.3x10-3
fiir Benzol ergibt sich eine Ky y,-Konstante von 0.93 <1079, die in anderen
Arbeiten verwendet wird; die durch Viscositdts-Untersuchungen bei hemi-
kolloiden Xohlenwasserstoffen erhaltene X;,,-Konstante ist 0.83<10-%
Es ergibt sich, dafl die aus den Viscositits-Untersuchungen bei Hoch-
molekularen gefundene K;q,-Konstante in Benzol in guter Ubereinstimniung
mit der bei niedermolekularen Kohlenwasserstoffen erhaltenen stelit.

3) Viscositdts-Messungen bei verschiedenen
Temperaturen.

Zahlreiche Versuche zeigen, dal} die spez. Viscositdt bei 60° etwa 109
bis hochstens 209, geringer ist als bei 209, und zwar ist die Temperatur-
Abhingigkeit1®) bei 40° und 60° bei sauerstoff-haltigen Verbindungen und
Acetyl-cellulosen etwas grofer als bei Kohlenwasserstoffen??’). Es wurde
auch bei obigen Kohlenwasserstoffen durch Viscositdts-Messungen bei 20°,
409 und 60° die Temperatur-Abhingigkeit bestimmt. Die folgenden Tabellen
zeigen, dall die Viscositdt beim FErwirmen gleichmidBig abnimmt und bei
60° ungefalir um 6—159, geringer ist als bei 20°. In Tetrachlorkohlenstoff
ist die Temperatur-Abhingigkeit etwas grofer als in Benzol, eine Erfahrung,
die wir an zahlreichen Beispielen machten. Eine Erklirung fiir die Verschie-
denheit der Temperatur-Abhdngigkeit in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
1aB8t sich heute noch nicht geben; wir konnen hier nur diese Tatsache re-
gistrieren.

1) Bueclh, S. 67. 1) Buch, S. 85 u. 171,
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Tabelle 6.
Temperatur -Abhingigkeit der Viscositdit von Paraffinen in CCl,.

Nep (1.4 /o) y X103 ,sp40 75p00° | 16 60°

Substanz n ‘ i g
200 | 400 600 | 200 | 400 l 600 | 0sp20° | 7gp+0° } 1igp 20°
| |
| | | j
n-Heptakosan .. |27 | 0.0402 ‘ 0.0385 ‘ 0.0346 [1.4914371.28% 095 | 0.90 | 0.86

n- Hentriakontan {31 [ 0.0467 | 0.0450 ‘ 0.0406 {1.51 ‘ 1.45 11311 0.96 0.90 0.87
16-Athvl-lientria- i |
kontan ...... 31] 0.0462 * 0.0423 ‘ 0.0393 11.50:1.361.27| 0.95 0.92 0.85
16 - Athyliden - i ]
hentriakontan |31 0.0456 | 0.0430 ‘ 0.0389 | 1.49 ‘ 1.38 ‘ 1.25] 094 | 0.90 0.85
n - Pentatriakon- : 3 L

tan......... 35 — 1 0.0504 | 0.0467 | — ‘ 1.44,1.33 — 0.92 —
18 - Athyl-penta- \ \ ‘

triakontan ... |35] 0.0526 | 0.0496 | 0.0462 |1.50 {1.42 '1.32 0.94 | 0.93 | 0.87
18 - Athyliden- | | ‘ \‘

pentatriakon- . ‘ ‘

tan.......... 35 0.0526 | 0.0486 | 0.0451 |1.50 1.381'1.291 092 | 0,92 | 0.85

Tabelle 7.
Viscositdt und Temperatur-Abhédngigkeit von Paraffinen in Benzol.

7sp (1.4%) y.108 TNep 40%] ngp 609 g5 60°
Msp *V7) Msp DV Mlsp ¢

200 ‘ 400 | 600 200 ‘ 400 | 600 | nsp 20 %gp 40° nsp90°

Substanz n

s T T
n-Heptakosan .. | 27 }0.0369 ‘0.0353 0.0346 1,37;1‘31‘\1.28 095 | 098 | 0.93
n- Hentriakontan | 31 10.0421%) 0.0400 | 0.0386 1.3611.29}126 0951 096 | 0.91
16-Athyl-hentria- ‘

kontan ...... 31 §0.0427
16 - Athyliden -

hentriakontan |31 10.0420
n - Pentatriakon-

3&0.0401 1_38\1.33‘1.29 096 | 0.97 | 0.93
|

0.0407 { 0.0394 [1.36;1.31/1.271 096 } 0.96 | 0.93

0.0450 | 0.0447 |1.3611.2911.28] 0.94 | 098 | 0.93

tan. .. ... 35 10.0476%)
18 - Athyl-penta- |
triakontan ... |35]0.0467 0.0450 | 0.0440 11.35 ‘ 1.29 ‘ 1.261 096 | 0.98 | 0.94
! i |
pentatriakon- “
tan. ... 3510.0472 | 0.0463 ' 0.0447 J1.36 ‘ 1.321.28] 097 | 0.96 | 0.94

\
\
\
i
|
|
18 - Athyliden - \

*) Dieser Wert wurde aus Messungen bei 25°, 30°, 40° und 60°® extrapoliert.

4} Viscositdts-Messungen an Ldésungen von n-Hexakontan.
Um zu sehen, ob auch bei héhermolekularen Kohlenwasserstoffen die
gleichen Zusammenhidnge zwischen der spez. Viscositit und Kettenlinge
bestehen wie bei den oben beschriebenen Paraffinen, wurde das normale
Hexakontan untersucht!®). Wegen der geringen Ldslichkeit des Kohlen-
wasserstoffs in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff wurden Viscositits-Messungen
in Chlor-benzol vorgenommen, das etwas besser 16st, aber auch nur bei hherer

18y Fiir die Uberlassung dieses Priparates danken wir der Direktion der I1.-G.
Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen, bestens.
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Temperatur. Bei 50° lielen sich 0.7-proz. Losungen herstellen, die dann bei
60° gemessen wurden. Da die Losungen bei dieser Temperatur filtriert,
pipettiert und eingefiillt werden muften, vergroferte sich mnatiirlich der
Mefifehler. Der y-Wert in Chlor-benzol wurde zuerst an einigen der oben
angefiihrten Paraffine bestimmt; bei 60° ist v = 1.07 x 10-3.

Tabelle 8.
y-Wert in Chlor-benzol bei 60°.
Konzen-
Substanz. n tration ep (1.4%) ¥y x10%

%
n-Hentriakontan ...................... 31 2.8 0.0335 1.08
16-Athyl-hentriakontan ................. 31 1.4 0.0331 1.07
n-Pentatriakontan ..................... 35 1.4 0.0371 1.06

Berechnet man nun aus den Viscositits-Messungen von Hexakontan
den y-Wert, so erhilt man, wie folgende Tabelle 9 zeigt, anndhernd denselben
Wert.

Tabelle 9.
n-Hexakontan in Chlor-benzol bei 60% Mol.-Gew. 842.

Mol.-Gew. aus

Konzeil/tration s Tep (1.49,) Tep (1.49) gcfun@:n
/0 berechnet y x10
0.7 1.0317 0.0634 828 1.05
0.7 1.0332 0.0064 868 1.10
0.495 1.0240 0.0679 887 1.13
Mittel 0.0659 861 1.09

Benutzt man den y-Wert aus Tabelle 8, um daraus die Kettenglieder-
zahl des Hexakontans zu ermitteln, so ergeben sich durch Multiplikation
dieser Kettengliederzahl mit 14, dem Aquivalentgewicht des Hexakontans,
die Molekulargewichte der Tabelle 9, die in guter Ubereinstimmung mit dein
Molekulargewicht dieses Xohlenwasserstoffes stehen.

5) Viscositdts-Messungen an aliphatischen Ketonen?'?).

Die fritheren Viscositdts-Messungen an aliphatischen Ketonen wurden
nochmals wiederholt, um zu sehen, ob hier die gleichen Zusammenhinge
zwischen spez. Viscositit und Kettenlinge bestehen wie bei den Kohlenwasser-
stoffen, und ob die Ketogruppe einen Einfluf auf die spez. Viscositiit ausiibt,
der durch ein Inkrement charakterisiert werden miite. 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-

Tabelle 10.
Viscositit von Ketonen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff.

r nep (1.4%) v x10?
] I

Substanz n 200 , 600 200 " 60
cCl,  GH, | cq, |ooH, |cey | en, ! e, | e,

i I | 1 ] [
Myriston .....[ 27 | 00419 0.0372 | 0.0363 [ 0.0342 | 1.55 ' 137 | 134 | 1.27
Palmiton .. ... 31 | 0.0486 1 — | 0.0396 | 0.0403 | 156 | — | 127 130

19) vergl. H. Standinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 50 [1931].
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und Tetrachlorkohlenstoff-Losung anndhernd dieselben y-Werte gefunden
wie bei den Kohlenwasserstoffen.

0) Viscositdts-Messungen an einer homologen Reihe von
Paraffin-Kohlenwasserstoffen.

Die einfachen Beziehungen zwischen spez. Viscositdt und Kettenldnge
konnen natiirlich nur dann gefunden werden, wenn die absolute Viscositit
des geldsten Stoffes im Verhédltnis zu der absoluten Viscositdt des Ldosungs-
mittels unendlich grof ist. Moglicherweise ist auch die Gestalt der Losungs-
mittel-Molekiile von Einflul}. Wir haben schon von Anbeginn unserer Unter-
suchungen vor allem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff als l.6sungsmittel
bevorzugt. K. H.Meyer?) hat nun diese Viscositits-Untersuchungen an
Paraffinen nachgepriift und kommt zu dem Ergebnis, daB die Ky = Kuqu-
Konstante einen Gang hat, was ihn zu irrtiimlichen SchluBfolgerungen iiber
die Brauchbarkeit der Viscositdts-Untersuchungen zur Bestimmung von
Molekulargewichten von Hochmolekularen verleitet?!). Die K. H. Meyer-
schen Resultate sind in der Tabelle 11 nochmals angefiihrt. Der von ihm
beobachtete Gang der Kzqn - Konstante widerlegt nun nicht etwa die Bedeutung
des Viscositits-Gesetzes, sondern derselbe ist zu erwarten, wenn man folgendes
beachtet: Bei der von ihm untersuchten homologen Reihe der Kohlenwasser-
stoffe ist die absolute Viscositit des niedersten Gliedes, also des Kohlen-
wasserstoffs C, Hgq, des Octadekans, schitzungsweise nur 5-mal groBer als
die des Losungsmittels Tetrachlorkohlenstoff. FErst das hochste Glied,
das Triakontan, hat eine schitzungsweise 10-mal héhere Viscositit als das
Losungsmittel, so dafl erst dort die obige Forderung des Viscositits-Ge-
setzes erfiillt wird.

Tabelle 11.

Spezifische und absolute Viscositit von normalen Paraffinen in 1.4-proz. CCl,-Ldsung
bei 20° von K. H. Meyer*).

Mo Tep (1.4%)
Substanz Mol.-Gew. berechnet gefunden Kyqu X 10*
Loésungsmittel CCl, .......... 154 0.00975 — —
CigHgg oo 254 0.045 0.0224 0.88
CooHyp vvvieii 283 0.055 0.0259 0.92
L 310 0.067 0.0292 0.94
CoeHyy oo 366 0.094 0.0364 1,00
L = 422 0.13 0.0442 1.05
CyeHoo**) oo 492 0.17 0.0526 1.07

*) vergl. Zeitschr. Elektrochem. 40, 448 [1934].
**) (C;H,, wurde von uns untersucht.

20) K. H. Meyer, Ztschr. Elektrochem. 40, 448 [1934]. In dieser Arbeit bezieht
sich der Autor auf eine Arbeit von Nodzu, B. 63, 721 [1930], und tibersieht, dal} seither
eine grofle Zahl von Viscositits-Untersuchungen an niedermolekularen Stoffen ver-
offentlicht ist; vergl. H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A), 158,
35 [1931); H. Staudinger u. W. Kern, B. 66, 373 [1933]; H. Staudinger u. R. C.
Bauer 1, Helv. chim. Acta 16, 418 [1933].

21) Zu diesen Irrtiimern iiber die Bedeutung der Viscositdts-Untersuchungen, die
sich vielfach in die Literatur eingeschlichen haben, vergl. B. 67, 92 [1934].
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Es ist nun selbstverstandlich, dal3 die spez. Viscositat ein und desselben
gelGsten Stoffes um so geringer wird, je geringer der Unterschied zwischen
der absoluten Viscositit von Losungsmittel und gel6stem Stoff ist. Dieses
wurde z. B. durch Messungen von Squalen-Ldsungen in verschiedenen Paraffin-
Kohlenwasserstoffen nachgewiesen??). Die absoluten Viscositidten der von
K. H. Meyer untersuchten Paraffin-Kohlenwasserstoffe sind allerdings nicht
bekannt, lassen sich aber nach einer von H. Kauffmann®) aufgestellten
TFormel, die die Beziehungen zwischen absoluter Viscositit und Molekular-
gewicht angibt, abschétzen:

To = 7.1077x M2,

Die so berechneten Werte sind in der obigen Tabelle 11 angefiihrt.

Bei dem Kohlenwasserstoff Cy Hg, findet K. H. Meyer als K;qu-Konstante
1.05x10-4, die mit der von uns gefundenen von 1.06x 10~* iibereinstimunt.

7) Viscositats-Messungen in verschiedenen Lésungsmitteln.

Die spez. Viscositit eines gelosten Stoffes wird nicht nur von der Lange
der gelosten Molekiile bedingt, sondern auch vom Solvatations-Vermogen
des betreffenden Losungsmittels. Nachdem durch Viscositats-Untersuchungen
beim Poly-styrol dariiber ein umfassendes Material®}) bekannt ist, unter-
suchten wir auch die Beziehungen zwischen Viscositit und Solvatations-
Vermogen bei Paraffinen von bekanntem Bau. In Tabelle 12 sind die spez.
Viscosititen von zwel Kohlenwasserstoffen in verschiedenen Ldsungsmitteln
bei verschiedenen Temperaturen angegeben und daraus die y-Werte berechnet.

Nach den Erfahrungen beim Poly-styrol sollte man nun erwarten, dall
gut solvatisierende Loésungsmittel relativ hohe Viscositidten geben, dal} also
darin der y-Wert sehr gro3 ist. Es ist dieses auch in Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff der Fall, sie 16sen Kohlenwasserstoffe selir gut und zeigen
entsprechend liohe y-Werte. Interessant ist, dafl der y-Wert in Cyclohexan
grofler ist als in Benzol, denn dieser Kohlenwasserstoff 16st die aliphatischen
Kohlenwasserstoffe besser als das Benzol, hat also ein gréleres Solvatations-
Vermogen. Die Ioslichkeit von Hentriakontan in den beiden Ldsungsmitteln
bei 200 zeigt Tabelle 1329).

Merkwiirdigerweise sind weiter aber die y-Werte in Fssigester und Methyl-
athyl-keton relativ hoch, obwohl man annehmen sollte, dall diese sauerstoff-
haltigen Losungsmittel weniger solvatisieren als Kohlenwasserstofte oder
halogen-haltige I 6sungswmittel. Die Beziehungen zwischen Viscositit und
Solvatation lassen sich gerade bei diesen niedermolekularen Kohlenwasser-
stoffen schlecht beurteilen, weil ja hier auch die absolute Viscositdt des

22y yergl. H. Staudinger, Ztschr. Elektrochem. 40, 437, Figur 2 [1934].

23} vergl. H. Kauffmann, Beziellungen zwisclien physikalischen Eigenschaften und
chemischer Konstitution, S. 203. Chemie in Einzeldarstellungen Bd. X. Verlag Ferdi-
nand Fnke, Stuttgart 1920.

) . Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Cliem. (A) 171, 129 [1934].

2%5) H. Staundinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934]);
vergl. auch das verschiedene Verhalten von Poly-styrolen und Hexahydro-polystyrolen in
aromalischen und hydro-aromatischen Lésungsmitteln.
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Tabelle 12.
Lésunfgsnlittel Substanz Y‘?p (1.49) ‘ v.10% ‘ Tisp 60°
o 200 40° 1 60° | 200 | 40° | 60° |7sp20°
1 ‘ ‘
Dioxan 0.0126 | 16-Athyl-hentria- | ! ‘
kontan ........ 0.0353; 0403171 0.02921 1.14 | 1.02 | 0.94 | 0.82
18-Athyl-penta-~ 3 ‘
triakontan .. ... 0‘0420[ 0.0377,0.0355; 1.20 | 1.08 . 1.01 0.84
1 |
CCl, 0.00975 | 16-Athyl-hentria- ‘ \ |
kontan ........ 0.04-62} 0.0423,0.0393§ 1.50 l 1.36 1.27 0.85
18-Athyl-penta- ] f ‘
triakontan ..... 0.0526] 0.0496' 0.0462} 1.50 ‘~ 1.41 1.32 | 0.87
Pyridin 0.00974 | 16-Athyl-hentria- | \
kontan ........ 0.0306| 0.0293 0.0293) 0.98 | 0.9¢ | 0.94 | 0.95
18-Atliyliden- ; \ | |
pentatriakontan |0.0373] 0.0348“ 0.0348] 1.05 | 0.99 | 0.99 | 0.93
Cyclohexan 16-Athyl-hentria- ﬂ ! ‘
0.0096 | kontan ........ 0.04-58‘ 0.0429" 0.0399] 1.48 | 1.38 1.28 { 0.82
18-Athyl-penta- . l‘ ‘
triakontan ..... 0.0517’ OAO4-8]‘ 0.0448] 1.47 | 1.37 \ 1.23 | 0.86
Chlor-henzol n-Hentriakontan -— 10.0354/0.0335) — ! 1.14 | 1.08 —
0.00803 | n-Pentatriakontan| — | 0.03871 0.0371} — ‘ 1.10 \ 1.06 —
Benzol 0.00653 | 18-Athyl-penta- | l ‘ ‘
triakontan ..... 0,0466‘ 0.04501 0.0440] 1.34 | 1.29 | 1.26 | 0.94
18-Athyliden- | r f [
pentatriakontan OA0472‘ ().04-63“ 0.0447] 1.36 ‘ 1.32 ‘ 1.28 | 0.94
Chloroform 16-Athyl-hentria- ‘ ‘ \ !
0.00577 | kontan ........ 0.0456 0.0413]0.0374] 1.47 ; 1.33 ! 1.20 | 0.82
18-Athyl-penta- | ! ‘ \
triakontan ..... OA()Slli 0,047()‘ 0.0446] 1.46 \ 1.36 ‘ 1.27 0.87
|
Essigester 16-Athyl-bentria- ! ‘ |
0.00454 | kontan ........ 0.0418| l).03791 0.0369] 1.35  1.21 ‘ 1.19 | 0.88
18-Athyliden- ! ' \
pentatriakontan | 0.0468) 0.0435‘ 0.0406] 1.34 ‘ 1.23 ‘ 1.16 | 0.86
I I
Methyl-athyl- 16-Athyl-hentria- i |
keton 0.00428 | kontan ........ 0.0419 0.0373‘ 0.0325] 1.35 ‘ 1.20 ‘ 1.05 | 0.77
18-Kthyliden- | | !
pentatriakontan {0.0469; 0.0422; 0.0381}] 1.34 1.21 \ 1.08 0.81
Tabelle 13.
Léslichkeit von Hentriakontan bei 209 (vergl. Tabelle 5).
100 cem Benzol enthalten 1.270 g Hentriakontan in d. gesattigt. Losg. = 1.279,.
100 ccmi Cyclohexan ' 2.950 g Hentriakontan ,, ,, . V = 2.959%,.

Losungsmittels noch eine Rolle spielt.

So kann z. B. der geringe y-Wert

beim Dioxan dadurch bedingt sein, dafl dieses schon eine rechit hohe abso-
lute Viscositdt besitzt.

Fir einige I6sungsmittel, wie Dioxan und Pyridin, kéunen wegen der
hohen absoluten Viscositit der Losungsinittel noch keine sichieren v-Werte
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angegeben werden, wohl aber fiir Benzol, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform, Essigester und Methyl-athyl-keton. In Tabelle 14 sind nochmals
die y-Werte und die daraus errechneten Kq,-Konstanten, die fiir die weiteren
Arbeiten gebraucht werden, zusanumengestellt.

Tabelle 14,

yv-Werte in den gebrauchlichsten Lésungsmitteln fiir Paraffine.

Losungsmittel y x 103 Kiqux 104
Benzol ......... ... ..o i, 1.3 0.93
Cyclohexan...................... 1.5 1.07
Tetrachlorkohlenstoff ......... ... 1.5 1.07
Chloroform . ..................... 1.5 1.07
Essigester ...................... 1.3 0.93
Methyl-dthyl-keton .............. 1.3 0.93

Diese gelten fiir Paraffine und Derivate. Fiir ungesattigte Verbindungen
sind die y-Werte in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff die gleichen, nicht
aber fiir Cyclohexan und wahrscheinlich auch tiir Methyl-athyl-keton und
Essigester. Die Losungsmittel, die sich fiir Viscositdts-Messungen am hesten
eignen, sind Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 2%), weil dort unabhingig
von der Konstitution die v-Werte die gleichen sind. Diese wurden auch
am meisten zu Viscositits-Messungen benutzt.

8) Viscositdts-Messungen in L6sungsmittel-Gemischen.

Um die Beziehungen zwischen Solvatation und Viscositat
weiter kennen zu lernen, wurde die Viscositit von den Paraffin-Kohlenwasser-
stoffen auch in I,0sungsmittel-Gemischen untersucht. Es wurde dabei ein
Gemisch von Benzol und Athanol angewandt, da letzteres die Paraffin-
Kohlenwasserstoffe kaum 19st, also sehr wenig solvatisiert. Bei steigendem
Athanol-Zusatz zu Benzol sollte also die spez. Viscositit einer 1.4-proz.
Losung und damit der y-Wert abnelimen. Dieses ist in der Tat der Fall.
So geben die Versuche der Tabelle 15 ein genaues Beispiel fiir die beim Poly-
styrol26) gemachten Erfahrungen iiber den Zusammenhang von Viscositit
und Solvatation. Interessant ist, dall die Temperatur-Abhingigkeit auch
bei Alkohol-Zusatz sich nicht dndert; dies ist ein Zeichen, dal auch bei Athanol-
Zusatz zu Benzol keine Assoziation des gelSsten Stoffes eintritt.

Tabelle 15.

Viscositit von 16-Athyl-hentrinkontan in Mischungen von Benzol und Athanol.

. o 3 P
Losungsmittel ) fisp (14 "/0) . ‘y x 10 | fisp ()(,)0
” 200 | 400 | 600 | 200 | 400 | 600 |rep 200
| T
1009% Benzol ................... 00427 0.0413‘ 0.0401} 1.38 | 1.33 “ 1.29 0.94
959 Benzol + 3¢, Athanol.... |0.04220.0410;0.0400] 1.36 | 1.32 | 1.25 | 0.5
909, Benzol 4+ 10% Athanol.... |0.0410 0.0406]0.0395| 1.32 0130 0 1.27 | 096
809% Benzol + 209 Athanol.... }0.04050.0393'0.0388f 1.30 | 1.26 = 1.25 | 0.96
70, Benzol -+ 309, Athanol.... ().0395‘ 0.0379. 0.0376] 1.27 | 1.22 ¢ 1.20 0.95
609% Benzol + 409, Athanol.... [0.0384;0.03680.0362] 1.25 = 1.20 | 1.16 | 0.94
509, Benzol 4+ 509, Athamol.... O.U365j 0.0300: 0.0355} 1.20 \ 1.16 : 1.14 0.97

%) Wahrscheiulich ist auch die Kugelgestalt der Molekiile dieser Ldsungsmittel
glinstig.
%) vergl. H Staudinger u. W. Heuer, Ztschir. physikal. Chemn. (A) 171, 129 [1934)
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Untersucht man nun die Viscositit im Gemisch von Essigester und
Athanol, so erhilt man, wie Tabelle 16 zeigt, ein merkwiirdiges, scheinbar
abweichendes FErgebnis. Durch einen geringen Athanol-Zusatz wird die
Viscositit einer Essigester-Losung herabgesetzt, um bei steigendem Athanol-
Zusatz wieder zuzunelimen. Moglicherweise treten hier Bindungen zwischen
Essigester und Alkohol ein unter Bildung von Ortho-estern, die den Kohlen-
wasserstoft besser solvatisieren als der Essigester.

Tabelle 16.

Viscositit von 16-Athyl-hentriakontan in verschiedenen Mischungen
von Essigester und Athanol,

Tsp (14%) ¥ x 10 Tp 60°
400 600 | 200 | 400 | 600 [7ep 207
‘\ ‘ I I
100 %, Essigester, wasser- und | i | j

dthanol-frei............ 0.0418| 0.0379, 0.0369| 1.35 121 | 119 | 088
90¢, Essigester + 10% Athanol 00369/ 0.0344 0.0317| 118 ' 111 | 102 | 0.85
80, Essigester + 207, Athanol 0.0429,0.0379 0.0337f 1.38 | 1.22 | 1.09 | 0.78
709, Lssigester + 309, Athanol |0.0446]0.0381/0.0363] 1.43 ' 123 ' 117 | 081
60, Essigester + 409 Athanol |0.050010.0399/0.0376{ 1.61 | 1.20 ' 1.20 | 0.75

509, Essigester + 509 Athanol — 0.0455'0.0426] — 147 ' 137 ] —

Losungsmittel
200

Doch miissen in diesem Gebiet noch weitere Untersuchungen gemacht
werden?”). Gerade bei reaktionsfihigen Losungsmitteln wie Essigester, die
nur schwer véllig rein zu halten sind?23), beeinflussen Zusitze die Viscositit
sehr erheblich?®). FEin geringer Wasser-Zusatz erniedrigt z. B. die Viscositit,
wihrend gewohnlicher wasser- und alkohol-haltiger Essigester zufillig den-
selben y-Wert zeigt, wie das sorgfiltig gereinigte Losungsmittel (s. Tabelle 17).

Tabelle 17.

Viscositdt von Paraffinen in verschiedenen FEssigestern.

g (14 C yx10%
Losungsmittel Substanz "Sp ( 4)) 7

200 | 400 | 600 [200 400 | 600

i i |
. | \ |
Fssigester, wasser- und | 16-Athyl-hentria- ‘ ‘ ‘

| |
alkohol-frei kontan ........... 0.0418‘ OAO379¥ 0.0369] 1.35 “ 1.21 N 1.19
16-Athyliden-hentria- | | |
kontan ........... 0.0468! 0.0435( 0.04061.34 11.23 11,16
Essigester, wasser-haltig | 16-Atliyl-hentria- | |
kontan ........... 0.0323) 0.0320‘ 0.031651.04 11.03 1.0
gewdlinlicher Essigester, | 16-Athyl-hentria- ‘ | \
destilliert kontan ........... OA0426i 0.0407| 0.0405| 1.37 ‘ 1.3111.30
| 16-Athyliden-hentria- ; |
kontan ........... 0.0486] 0.0454,0.0450| 1.36 | 1.30 | 1.29

27) Hauptsichlich soll hier auch die Bezichung zwischen Viscositdt und Léslichkeit
genauer erforscht werden.

%) Wir reinigten Essigester, den wir mit Chlorcalcium vorgetrocknet hatten,
durch mehrmaliges Behandeln mit Phosphorpentoxyd in der Kilte, bis dieses nicht melr
angegriffen wurde.

2%) vergl. H. Suida, Zusatz von Wasser zu Lésungen von Athyl-cellulose in Benzol,
Cellulose-Chem. 12, 310 {1931].
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Auch in Methyl-athyl-keton-Losung wird die spez. Viscositit durch
Wasser-Zusatz beeinfluit (s. Tabelle 18).

Tabelle 18.

Viscositdt von 16-Athyl-hentriakontan in Methyl-dthyl-keton
wasser-frei und mit 49/, Wasser bei 209.

Losungsmittel Tep (1.4%)  yx103
Methyl-dthyl-keton, wasser-frei .......... 0.0419 1.35
Methyl-dthyl-keton + 4°/,, Wasser ....... 0.0405 1.30

V. Molekulargewichts-Bestimmungen von Hart-paraffinen
durch Viscositdts-Messungen.

Nachdem wir in den vorigen Abschnitten die Giiltigkeit des Viscositéts-
Gesetzes an niedermolekularen, reinen, einheitlichen Kohlenwasserstoffen
nachgewiesen haben, untersuchten wir die Beziehungen zwischen Viscositit
und Molekulargewicht auch an einem Hart-paraffin, das aus einem Gemisch
von Homologen besteht; denn bei solchen Gemischen sind hiufig die Bezie-
hungen zwischen Viscositit und Molekulargewicht nicht mehr iibersichtlich,
wenn es sehr uneinheitlich zusammengesetzt ist, da niedermolekulare
Anteile bei der kryoskopischen Molekulargewichts-Bestimmung den Wert fiir
das Durchschnitts-Molekulargewicht stark herabdriicken. Hochmolekulare
Anteile, die das kryoskopische Molekulargewicht weniger beeinflussen, erhéhen
dagegen stark die Viscositat der Losung?®). Da bei Hochmolekularen immer
nur Gemische von Homologen und nie reine Stoffe vorliegen, war es uns
von Interesse, die Viscositits-Untersuchungen auf ein Gemisch von einfachen
normalen Kohlenwasserstoffen auszudehnen, wie sie in jedem Hart-paraffin
vorliegen.

Wir verwendeten ein Hart-paraffin vom Schmp. etwa 105°31). Bei
diesem Produkt wurden wie bei allen folgenden Fraktionen Viscositits-
Bestimmungen bei 60° in Chlor-benzol vorgenommen und weiter das Molekular-
gewicht nach der kryoskopischen Methode in Naphthalin und Campher nach
Rast bestimmt. Das Durchschnitts-Molekulargewicht dieses Hart-paraffins
wurde nach den verschiedenen Methoden iibereinstimmend gefunden. Dann
wurde dieses Hart-paraffin mehrmals durch Fraktionieren aus Chlor-benzol
in leichter und schwerer losliche Anteile getrennt. Der schwerstlgsliche
Anteil (Fraktion IIin Tabelle 19) vom Schmp. etwa 1099 gibt nach der kryosko-
pischen Methode ein niedrigeres Molekulargewicht als nach der viscosimetri-
schen. In diesem Anteil sind durch das Fraktionieren hauptsichlich die
hochmolekularen Anteile enthalten, die die Viscositdt betrdchtlich erhéhen,
wihrend die niedermolekularen Anteile das kryoskopisch bestimmte Molekular-
gewicht herabdriicken.

Bei der Destillation dieser I'raktion II werden die allerhdchsten Anteile,
die die Viscositit erhohen, entfernt; darum stimmen nachher die viscosime-
trisch ermittelten Molekulargewichte mit den kryoskopisch ermittelten
tiberein (I1I). Auch bei dem Vorlauf der Destillation vom Schmp. etwa 94¢ (I1V)
werden iibereinstimmende viscosimetrische und kryoskopische Molekular-

30} vergl. Buch, S. 64.
31 Fiir die liebenswiirdige Uberlassung dieses Produktes danken wir der Direktion
der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen bestens.
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gewichte gefunden; ebenso stimmen bei den leichter loslichen Anteilen nach
dem Umkrystallisieren aus Chlor-benzol, also nach Abtrennung der Fraktion 11,
die viscosimetrisch bestimmten Molekulargewichte mit den kryoskopisch
bestimmten iiberein. Die Resultate sind in der Tabelle 19 zusaminengestellt.

) Tabelle 19.
Molekulargewichte von Hart-paraffin-Fraktionen und n-Hexakontan,

I
N | in J in | aus
Frak- | R ‘ ! o
tion | Substanz | Schmp. | Campher ‘Naphtha— nep (1.4 %)
‘v‘ ‘ nach Rast\ lin ‘
o | |
1 Unfraktioniertes Produkt ......... | 105° 919 | 1045 1200
11 Nach 4-mal. Umkrystallisieren 1000 ! ‘
schwerstlésl, Fraktion ......... | 1090 1022 ' 1162 | 1600
‘ ‘ 1074 ‘ 1124
111 Fraktion II, destilliert ........... ‘ 106° 1050 ‘ 1126 ‘ 1240
v Vorlauf bei der Destillation vonl| 1156 1198
Produkt 11 ...........coooon.. . 940 709 | 6% i 730
\ Aus den Mutterlaugen von Frak- ‘ 683 |
tion 11 ... ... .. .. . ... I 65° 7836 842 850
| s05 |
VI | 4. Umkrystallisation von FraktionVl 750 \ 760 “ 1019 | 1160
: ‘ 829 | 1037 ‘
VII  5n-C, H,,,, Mol-Gew. 842 .. .......1 102 ! 350 849 | 861

Gerade diese Untersuchungen zeigen also, dal3 bei Gemischen von Homo-
logen und Polymer-homologen nur dann die richtigen Beziehungen zwischen
Viscositidt und Kettenlinge gefunden werden, wenn solche Gemische méglichst
einheitlich zusammengesetzt sind. Da man bei den hochmolekularen Produkten
sowohl bei den Hemi- wie Meso- und Eu-kolloiden nicht niit reinen Stoffen,
sondern mit Gemnischen von Polymer-homologen arbeitet, so ist es auf Grund
dieser Untersuchungen nicht erstauntich, dal die Kp- oder K;gu-Konstante
hier nicht mit derselben Genauigkeit wie bei niedermolekularen Stoffen
bestimmt werden kann. So wurde durch Untersuchung von Hemi-kolloiden
in Benzol die Kjq-Konstante zu 0.83x10-% erhalten, wiahrend durch
Untersuchung reiner Substanzen sich 0.93 x10~% ergibt3?).

Beschreibung der Versuche.
Stearon, Palmiton, Myriston.

Die Ketone wurden nach der Methode von Griin3?) dargestellt. Die
Ausheute ist am besten beim Stearon und am ungiinstigsten beim Myriston.
Lauron konnte bei dieser Methode nicht in nennenswerter Ausbeute erhalten
werden. Da genauere Vorschriften in der Literatur fehlen, machen wir iiber
die Darstellung von Stearon folgende Angaben3t): 100 g Stearinséure

32} Buch S. 68.

33) A, Griin, Schicht A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 296677, Friedl., Fortschr. Teer-
farb.-Fabrikat. 13, 117 T1915].

31) Die genaueren Angaben hat uns liebenswiirdigerweise Hr. Prof. Griin zur
Verfiigung gestellt, dem wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen mochten.
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werden in einem groflen Eisen-Tiegel mit 5 g Eisen-Pulver unter intensivem
Riihren im Sandbade auf 320—340° erhitzt. Dabei tritt unter starkem
Schiumen die Reaktion ein. Ein Uberschiumen mufl durch starkes Riihren
verhindert werden. Nach Beendigung der Wasser- und Kohlensiure-Ab-
spaltung und dem Erkalten wird die feste, schwarze Masse mit heifem
Alkohol erschépfend extrahiert. Durch Destillationh im Hochvakuum und
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol konnten 509, reines Stearon
vom Schmp. 89° erhalten werden. Diese Ketone lassen sich nach
Clemmensen?®) in quantitativer Ausbeute in die normalen Kohlenwasser-
stoffe tiberfithren.

18-Athyliden-pentatriakontan und 18-Athyl-pentatriakontan.

Zur Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe wurde Stearon mit einer
Ather-Losung von Athyl-magnesiumbromid 8 Stdn. gekocht, und zwar
wurde letzteres Reagens in 10-fachem Uberschuf angewandt, um eine voll-
standige Umsetzung zu erreichen, da geringe Mengen unveriandertes Keton
durch Destillation nur schwer abzutrennen sind. Der erhaltene tertiire
Alkohol geht schon bei der Destillation im Vakuumin denungesittigten
Kohlenwasserstoff iiber. Bei Zusatz von geringen Mengen Kalium-
pyrosulfat wird die Reaktion vervollstindigt. Bei dieser Wasser-Abspaltung
kénnen sich die beiden folgenden isomeren ungesittigten Kohlenwasserstoffe
bilden:

L CHy;—[CH,],;—CH,—C—CH,—[CH,];s—CHj,

[
dH .CH, und
2. CHs_[Cszls—‘C:}a = ?_CH2_[CH2]15—CH3
" CH,.CH,

Da der ungesittigte Kohlenwasserstoff einen scharfen Schmp. von 21.5° hat,
verliuft die Wasser-Abspaltung nach der einen Richtung, und zwar entsteht
das 18-Athyliden-pentatriakontan der Formel 1. Die Lage der Doppelbindung
wurde durch Ozonisieren des ungesittigten Kohlenwasserstoffes festgestellt:
als Spaltprodukt wurden dabei Essigsidure und Stearon, Schmp. 86°,
erhalten.

Durch Reduktion der Cyclohexan-Lésung im Dreh-autoklaven nach
Fierz mit Wasserstoff unter 80 Atm. Druck bei 150° und Gegenwart von
Nickel als Katalysator (dargestellt nach Kelber) wird das 18-Athyl-penta-
triakontan erhalten. Schmp. 39°

CyHy.  Ber. C 8538, H 14.61.
Gef. ,, 85.30, ,, 14.56.

Das 18-Athyl-pentatriakontan ist schon von W. Kern3§) hergestellt
worden, und zwar durch direkte Reduktion des Athyl-stearons mit Jod-
wasserstoffsaure. Dieses Produkt hatte einen unscharfen Schmelzpunkt37?) und

35) vergl. B. 46, 1842 [1913]. %) H. Staudinger u. W. Kern, B. 66, 373 [1933].
%) Auch Suida schreibt B. 66, 1446 [1933]: die dargestellten Kohlenwasserstoffe,
16-Athyl-hentriakontan u.a., wurden alle krystallisiert erhalten und haben einen mit der
thermischen Iehandlung wechselnden, jedoch reproduzierbaren Schmelzpunkt. Da
Suida seine Kohlenwasserstoffe in gleicher Weise herstellt wie W. Kern, so diirfte
auch er ein Gemisch von geséttigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen in der Hand

gehabt haben.
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bestand aus einem Gemisch von gesittigten und ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen. Durch Reduktion mit Wasserstoff unter Druck wird dieses Gemisch
vollstdndig hydriert und geht in den obigen Kohlenwasserstoff, Schmp. 399, iiber.

Die Darstellung des Athyliden-hentriakontans, Schmp. 10°, und
des Athyl-hentriakontans, Schmp. 32°, aus Palmiton erfolgt in derselben
Weise.

Trennung des Gemisches von Hart-paraffinen.

Das Hart-paraffin vom Schmp. 1059 ist in niedrig siedenden Kohlen-
wasserstoffen, wie Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, auch
beim Erwdrmen nur wenig Ioslich. Reichlich 15st es sich in siedendem Chlor-
benzol. Durch Behandeln des unfraktionierten Produktes vom Schmp. etwa
105° (I) mit Chlor-benzol schmolzen die schwerstldslichen Anteile bei 109° (II).
Aus der Mutterlauge konnte die geringe Menge eines Paraffins vom Schmp.
von etwa 659 (IV) erhalten werden, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren
bei etwa 75° schmolz (V). Das Roh-paraffin wie auch die héchstschmelzende
Fraktion vom Schmp. etwa 109° die sich anomal verhalten, bestehen aus
reinen Kohlenwasserstoffen.

Tabelle 20.

Viscositdts-Messungen von Hart-paraffinen in Chlor-benzol bei 60°. y = 1.07 x10-3,
n = 7gp (1.49%)/y, Mol.-Gew. = n X 14.

! \ V |

Mol.-Gew.
Konzen-
Fraktion Substanz fohmn, tration e Nep (1.4 %) alu Z o
in 9 Nep (L4 %)
berechnet
1 Unfraktioniertes etwal05°| 0.7 1.0449 0.0898 1200
Produkt 0.7 1.0453 0.0910
0.7 1.0465 0.0930
0.481 1.0313 0.0911
0.490 1.0330 0.0942
0.492 1.0337 0.0959
11 Nach 4-maligem Um- | etwal09°| 0.7 1.0616 0.1232 1600
krystallisieren 0.7 1.0626 0.1252
schwerstlosl. Anteil ‘ 0.7 1.0670 0.1340
0.534 1.0464 0.1216
0.487 1.0400 0.1149
0.416 1.0368 0.1239
1831 Produkt IT, destilliert | etwal06°| 0.584 1.0389 0.0932 1240

‘ 0.649 1.0447 0.0963

v ‘ Vorlauf bei der Destil- | etwa 94° 0.461 1.0182 0.0553 730
J lation von ProduktII ‘ 0.555 | 1.0224 0.0565
V1 Ausden Mutterlaugen | etwa 65°| 0.7 | 1.0321 0.0642 850
von Produkt I1 0.481 1.0224 0.0651
. 0.478 1.0224 0.0661
A% i4 Umkrystallisation etwa 75°| 0.7 1.0449 0.0898 | 1160
' von Produkt V ! 0.7 1.0466 0.0932 |

| | 0520 | 1.0310 | 0.0864
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII, 47
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Nach der Analyse ist sowohl das Rohprodukt, wie auch der hochsiedende
Teil vom Schmp. etwa 109°, der abweichende Molekulargewichte gibt, reiner
Kohlenwasserstoff. Das Rohprodukt enthalt 85.479%, C, 14.529, H, das
Produkt vom Schmp. etwa 109° 85.969, C, 14.44 9, H.

Tabelle 21.
Molekulargewichts-Bestimmungen der Hart-paraffin-Fraktionen.
— -
Fraktion l Sbst. Naphthalin AT Mol.-Gew.
! !
I 01576 g |  18828g | 0.034° 1045
11 ¢ 0l420g ( 17.718 g 0.047° 1162
‘ 02217 g 18.914 g 0.072¢ ‘ 1124
111 : 0.1652 g 19.341 g 0.049° 1198
t 0.1860 g 18.672 g 0.061° 1126
v I 0.2000 g 19.147 g 0.105° 690
0.1821 g 18.273 g 0.101° 683
v b 01256 g 19.779 g 0.0520 842
VI 0.1223 g 19.259 g 0.043° 1019
0.1452 g 18.974 g 0.051° 1037
CooHyaz 0.1217 g 18526 ¢ 0.0480 849
Campher

I 0.38 mg 3.92 mg 4.22°0 919
0.30 mg 3.80 mg 3.16° 1000
11 0.45 mg I 3.92 mg 4.49° 1022
0.42 mg 4.30 mg 3.63° 1074
111 I 234mg 2041 mg ! 3.9 1150
22.5 mg . 2146mg 4.00 1050
v 18.1 mg | 2126 mg 4.80 709
v | 035mg 3.81 mg 4.69° 786
0.48 mg 5.01 mg 4.76° 805
\A 0.28 mg i 3.67 mg 4.01° 760
0.32 mg 4.40 mg 3.510 829
CooHias ! 051 mg 4.85 mg 4.940 850






