
(1935)l Staudinger ,  Schwalenstocker .  727 

146. H. S t a u d i n g e r  und H. S c h w a l e n s t i j c k e r :  Ober hoch- 
polymere Verbindungen, 112. Mitteil. l) : Bestimmung der Molekiil- 

Gestalt durch Viscositats-Messungen. 
[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg/Br.] 

(Eingegangen am 13. Marz 1935.) 

1. Einfuhrung. 
Urn die Eigenschaften einer organischen Verbindung beurteilen zn konnen, 

ist es nicht nur wichtig, ihre Konstitution (reaktionsfahige Gruppen, Doppel- 
bindungen usw.) zu kennen, sondern wesentliche Eigenschaften werden auch 
durch die Gestalt des Molekiils bestimmt. So hangt das physikalische Ver- 
halten (vor allen Dingen Schmelzpunkt und Loslichkeit) des festen Stoffes, 
sowie die Viscositat seiner Losungen sehr weitgehend von der Molekiil-Form ab. 

Es ist z. B. bei den Saure -anhydr iden  nicht einerlei, ob man ihre 
Formel nach I oder I1 schreibt. Die Viscositat ihrer Losung und die physikali- 

CH,-[CH2]gC =o 
I. CH,-[CH,]x-C-O-C-[CH,]x-CH,. 11. CH3-[CH2],=C=0 

0 0  >o 

schen Eigenschaften des krystallisierten Stoffes lassen sich nur bei Annahme 
der Formel I erklaren. 

Die ersten Bestimmungen der Molekiil-Gestalt organischer Verbindung im 
Krystallwurdenvon der B r aggschenschule ausgefiihrt2). IhreUntersuchungen 
an krystallisierten hoheren Fettsauren, Fettsaure-estern und normalen Paraf- 
finen ergaben, daW die einzelnen Atome im Molekiil zickzack-formig aneinander- 
gereiht sind, und daB die Molekiile eine langgestreckte Stabform besitzen. 
DaIJ diese Form der Zickzack-Kette auch im fliissigen Zustand bzw. in Losung 
im groIJen und ganzen bestehen bleibt, zeigt die gute Krystallisationsfahigkeit 
selbst sehr langkettiger Verbindungen. Waren die Molekiile in Losung zu- 
sammengeknauelt, wie es von einigen Autoren angenommen wird3), d a m  
ware die Gestalts-Anderung beim Losen und Krystallisieren, die von einer 
Volumen-Anderung begleitet sein miiflte, nicht vorstellbar. Vor allem 
sprechen die einfachen Beziehungen, die sich zwischen der Kettenlange der 
Molekiile und ihrer Viscositat in Losung ergeben haben, fur die gleiche lang- 
gestreckte Form der Molekiile. Dies Ergebnis findet eine gute Deutung 
durch die von H. A. S t  u a r  t4) vorgeschlagenen Modelle der Paraffin-Ketten. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde versucht, an einer grooen Zahl von 
a l ipha t i schen  Stof fen  durch Viscosi ta ts-Messungen i n  Losung ihre 
Molekiil-Gestalt zu bestimmen. Es wurde weiterhin untersucht, ob die 
so ermittelte Form der Molekiile die physikalischen Eigenschaften der Stoffe 
deuten 1aWt. 

Die Untersuchungen wurden an den Laur insaure- ,  Myris t insaure-  
und  Pa lmi t in sau re -e s t e rn  verschiedener  Glykole ,  des  Glycerins  
und  des  Glykol -monobuty la thers  ausgefiihrt, weiterhin an den zuge- 

1) 111. Mitteil. voranstehend. 
2) A. Muller  u. G .  S h e a r e r ,  Joum. chem. SOC. London 1923, 2043, 3152, 3156; 

W. I,. Bragg ,  L'analyse des structures cristallines par les rayons-X, Bericht iiber den 
Solv a y -KongreI3 [G a u t h ie r -Vi l l  a r s  , Paris 19251. 

3) W. K u h n ,  Ztschr. physikal. Chem. 161, 438 [1932]; W. H a l l e r ,  Koll.-Ztschr. 
49, 77 [1929], 56, 258 [1931]. 4) Ztschr. physikal. Chem. (B) 27, 350 [1934]. 

47' 
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horigen f re ien  Sauren  und Saure-anhydr iden .  Derivate der Stearinsaure 
wurden wegen ihrer geringen Loslichkeit nicht mit herangezogen. Schliekilich 
wurden noch die Nonyl-  und  Cety les te r  der  Oxalsaure ,  Malonsaure,  
B e rn  s t e i n s a u  r e u n d A di  p i n s a u  r e gemessen. 

Die Meljmethodik ist in der voranstehenden Arbeit von H. S taud inge r  
und F. S ta ige r  beschrieben. Hier ist nur hinzuzufiigen, daB die Viscositats- 
Messungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in mindestens 2 verschie- 
denen Konzentrationen bei 200 ausgefiihrt wurden. Aus den ermittelten 
q,-Werten4*) wurde yap auf eine 1.4-proz. Losung umgerechnet. Fur y wurde 
in Tetrachlorkohlenstoff der Wert 1 . 5 ~ 1 0 - ~  und in Benzol der Wert 
1.3 x eingesetzt. 

Bei fast allen untersuchten Stoffen wurde auch die Abnahme der Visco- 
sitat beim Erhitzen auf 40° und 60° gemessen. 

2. Saure-anhydride. 
Diese wurden dargestellt aus Natriumsalzen und Saure-chloridens). Das 

Laurinsaure-anhydrid wurde im Hochvakuum destilliert und aus Petrol- 
ather umkrystallisiert, Myristin- und Palniitinsaure-anhydrid mehrmals aus 
Aceton und Petrolather. 

Laurinsaure-anhydrid Schmp. 40-41°, Lit. 41° 5, 

Myristinsaure-anhydrid Schmp. 51.5--5Z0, Lit. 5 l0  5, 
Palmitinsaure-anhydnd Schmp. 6243O. Lit. 62O 5), €12.6~ 'j), 

64O 7 ) ,  6 2 4 3 O  "). 

Samtliche Anhydride gaben mit der entsprechenden Saure eine Schmelzpunkts- 
Depression. 

In  Tabelle 1 sind die Viscositats-Messungen zusammengestellt. 
Zum Vergleich wurde auch die Viscositat der freien Sauren nochmals 

gemessen (Tabelle 2 ) ,  die bereits von S taud inge r  und Ochiais), aber nicht 
mit so groljer Genauigkeit lo) bestimmt wurde. 

Die spez. Viscositat der Sauren ist in 1.4-proz. Losung dieselbe wie die 
der entsprechenden Anhydride. Innerhalb der Fehlergrenze stimmt sie mit 
den berechneten Werten iiberein, wenn man annimmt, dalj die Anhydrid- 
Molekiile langgestreckt sind (Formel I), und da13 die Sauren Doppel- 
molekiile bilden. Letzteres wurde schon friiher rontgenographischll), kryo- 

& a )  -qr = t, x d,/t, x d,; in einigen Tabellen ist qr angegeben, um die GroDenordnung 
der gemessenen Viscositat zu zeigen. 

6 )  s. F. K r a f f t  u. W. Ros iny .  B. 33, 3576 [1900]. 
8) s. G. S t .  W h i t b y ,  Joiirn. chern.Soc. London 1926, 1462. (Dargestellt aus Ag-Pal- 

7)  s. A. Villier, B. 9, 1932 j18761; D. Holde ,  R i p p e r  u. Z a d e k ,  B. 57, 103 

8 )  W. A u t e n r i e t h  u. G. Thoniae,  B. 57, 430 [1924] (mit Essigsaure-3nhyctrid). 
0) H. S t a u d i n g e r  u. E. Ochiai ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 44 [19321. 

10) Die AusfluWzeiten des Viscosimeters waren damals sehr klein. 
11) A. Muller ,  Jouru. chem. Soc. 1,ondon 1923, 2043; A .  M u l l e r  11. (3 .  S h e a r e r ,  

mitat und Saure-chlorid.) 

[1924]. (Dargestellt aus Essigsaure-anhydrid und Fettsaure.) 

Joiirn, chem. SOC. London 192.3, 3156. 
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0.0365 
0.0359 

T a b e l l e  1. 

V is c o s i t a t  s - M e s s u n g e n  an  S a u r e - a n h y d r i d e  n. 

0.0375 
0.0375 

Laurinsaure-anhydrid 

Myristinsaure-anhydri 

Palmitinsaure-anhydri 

~- 

n 

26 

30 

34 

25 

29 

33 

LO- 
sungs- 
mittel 

cc1, 
cc1, 

C6H0 

C0H6 

CCl, 
CCI, 

C6H6 

CCI, 
CCI, 

C6H0 

‘GH6 

- __ 

LB- 
;ungs- 
nittel 

CCI, 
CCI, 

‘GH6 

C0H6 

CCI, 
CCI, 

C,H, 
CCI, 
CCI, 

CEH, 
C6H6 

- 
~ 

<om. 
in 
% 

2.86 
3.59 
3.51 
3.73 

3.11 
3.52 
3.07 
3.09 

2.57 
3.16 
2.78 
3.53 

+lr 

1.0744 
1.0920 
1.0770 
1.0831 

1.0978 
1.1098 
1.0815 
1.0810 

1.0916 
1.1147 
1.0831 
1.1074 

.csp (1.4-proz.) 

gef. I ber. 

0.0307 
0.0312 

0.0441 
0.0437 
0.0373 
0.0367 

0.0499 
0.0508 
0.0419 
0 0426 

T a b e l l e  2. 

V i s c o s i t a t s - M e s s u n g e n  an h i j h e r e n  F e t t s a  

Laurinsaiure . , . . . . . . . . . . . , . . , , 

Myristinsaure . . . . . . . . . . . . . . . . 

Palmitinsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . 

- 
~ 

Zonz. 
in 
% 

2.82 
2.91 
2.80 
2.81 

2.80 
2.81 
2.87 
2.90 

2.80 
3.01 
2.76 
2.77 

0.0325 
0.0325 

0.0435 
0.0435 
0.0377 
0.0377 

0.0495 
0.0495 
0.0429 
0.0429 

ren. 

qSp (1.4-proz.) 

gef . 

0.0372 
0.0372 
0.0323 
0.0318 

0.0435 
0.0435 
0.0375 
0.0380 

0.0508 
0.0510 
0.0425 
0.0414 

ber. 

0.0390 
0.0390 
0.0338 
0.0338 

0.0450 
0.0450 
0.0390 
0.0390 

0.0510 
0.0510 
0.0142 
0.0442 

Diffe- 
renz 
x 103 

-1.0 
-1.6 

-1.3 
-1.8 

+ 0.6 
+ 0.2 
-0.4 
-1.0 

+ 0.4 
+ 1.3 
-1.0 
-0.3 

____ 

Diffe- 
renz 
x 103 

-1.8 
-1.8 
-1.5 
-2.0 

-1.5 
-1.5 
-1.5 
-1.0 

-0.2 
0.0 

-1.7 
-2.8 

U t  und durch die erwahnten skopisch12) und durch Dipol-Me~sungenl~) festgesl 
Arbeiten von S taud inge r  und Ochiai  auf Grund von Viscositats-Messungen 
bestatigt. Da bei den Sauren die spez. Viscositat im Durchschnitt etwas 
kleiner ist, als sie aus der doppelten Molekiil-Lange zu erwarten ware, so 

12) M. T r a u t z  u. W. Mosche l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 155, 13 [1926]. 
G. B r i e g l e b ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 205 [1930]. 
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wird man vielleicht statt Formel I11 eine Formulierung wahlen, bei der eine 
OH-Gruppe nicht zur Ketten-Verlangerung mit beitragt, wie es schon Brieg-  
1 e b 14) vorgeschlagen hat (Formel IV). 

0 . .  .OH 
- # '  I 

I 

IV. CH,-[CH2]x-C C-[CH.J-CH,. 
I ,/ H O . .  .(I 

Eine Zusammenstellung der Schmelzpunkte von Sauren, Anhydriden 
und Kohlenwasserstoffen gleicher Kettenlange (Tabelle 3) zeigt die Richtigkeit 
der durch Viscositats-Messungen gefundenen Molekiil-Form. 

T a b e l l e  3. 

S c h m e l z p u n k t e  v o n  S a u r e n ,  A n h y d r i d e n  u n d  Kohlenwassers tof fen  gleicher  
K e t t e n l a n g e .  

- . . .~ 

~ n 1 Schmp. n ~ Schmp. 1 n 1 Schmp. 

1 Laurin- Myristin- Palniitin- 
S l u e  . . . . . . . . . . , . . . 1 2 5 1 5 )  1 44O I 2 9 1 5 j  I 53" 1 3317 1 62O 
Saure-anhydrid . . , . . . ~ 25 1 41O 29 51" 33 1 G3O 

Kohlenwasserstoff . . . 1 25 ~ 5G0 16) G3 .Go1 ' j  33 ~ 71°1*) 
Kohlenwasserstoff . . . ' 13 I - 6 O  ~ ~ loo ~ 17 ~ 2Z0 

Die Schmelzpunkte stimmen etwa mit denen der normalen Kohlen- 
wasserstoffe iiberein. Waren die Sauren monomolekular bzw. die Anhydrid- 
Molekiile in der Mitte ,,geknickt", so miifiten die Schmelzpunkte mindestens 
um 40° tiefer liegen (vergl. in Tabelle 3 die Schmelzpunkte der Kohlenwasser- 
stoffe mit halber Kettenlange). 

Beim Laurinsaure- und Palmitinsaure-anhydrid, sowie allen 3 Sauren 
wurde die Abnahme der Viscositat beim Erhitzen auf 40° und 600 gemessen 
(Tabelle 4). Es ergab sich die normale Viscositats-Abnahme, wie sie auch 
bei Kohlenwasserstoffen gefunden wird 19). Die koordinativen Molekiile der 
Sauren bleiben also bei hoherer Temperatur erhalten, andernfalls miiI3te 
die Viscositat einen starkeren Abfall zeigen. 

I4 j  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 223, Fig. 3 [1930]. 
15j  nach Formel IV. 
16) nach Levene ,  W e s t ,  v. d. Scheer ,  Journ. biol. Chem. 20, 528 [1915] (inter- 

17) nach St .  H. P iper  u. Mitarbeiter, Biochem. Journ. 25, 2072 [1932]. 
18) interpoliert aus den Schmpp. voii synthetischem Do- und Tetratriakontan : 

19) vergl. voransteliende Arbeit von H. S t a u d i n g e r  u. F. Sta iger .  

poliert). 

St. H. P i p e r  u. Mitarbeiter, 1. c.  
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Methylenglykol- 
dimyristinat . . . . . . .  

Tabel le  4. 
Temper  a t  u r - A b h a ng ig ke  i t de  r Vis c 0 s  i t  a t  v on  S a ur  e n u n cl A n  h y d r ide n 

CCl, 2.55 0.0459 ~ 0.0465 -0.6 
cc1, 2.65 0.0449 1 0.0465 --1 6 

2.54 0.0362 0.0403 -2 1 
C,H, 3.21 0.0380 ~ 0.0403 -2.3 

31 
C,H, 

Losungs- 
~ mittel 

Laurinsaure-anhydrid . . . . . .  ~ CCl, 

Palmitinsaure-anhydrid . . . . .  l CCI, 
I 

! CCl, 

Laurinsaure . . . . . . . . . . . . . . .  

M yristinsaure . . . . . . . . . . . . .  

Palmitinsaure . . . . . . . . . . . . .  

~~ ~~ ~ ~ 

Konzen- 
ration in "/'o 

2.86 

3.16 

2.82 
2.91 
2.60 
2.81 

2.80 
2.61 
2.87 
2.90 

2.80 
3.01 
2.76 
2.77 

- 

- 

0.92 
0.92 
0.92 
0.96 

0.95 
0.91 
0.96 
0.94 

0.93 
0.94 
0.93 
0.93 

0.62 

0.65 

0.63 
0.85 
0.65 
0.66 

0.83 
0.85 
0.91 
0.63 

0.86 
0.83 
0.85 
(0.94) 

20)  vergl. Descud6,  Jahresber. 1901, 1191 (Dibenzoat); R .  Wegscheider  u 
E. S p a t h ,  Monatsh. 30, 825 [1909] (Diacetat); D. Russ id is ,  Dissertat. Freiburg 1928 
S. 49 (Dibenzoat). 

Institut ausgefiihrt. 
21) Sarntliche Analysen wurden als Mikro-analysen von Dr. S. K a u  t z  am hiesige n 
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-~ 

n 

30 

34 

3 b) T e t r a  m e t h y 1 en g 1 y kol-  e s t e r. 
Die Ester wurden dargestellt, indem zu dem betreffenden Saure-chlor id  

Mol) TetramethylenglykolZ2) ,  in der 5-6- ein Aquivalent (1 Mol: 
fachen Menge Pyridin gelost, zugegeben wurde. 

ber. gef . 
Schmp. C H C H 

Dilaurinat . . . 45.50 C2sH,,04 73.96 11.95 74.21 11.96 
Dimyristinat 55.0° C,2H620, 75.22 12.24 75.32 12.14 
Dipalmitat . . 63.0° C,,H,,O, 76.24 12.46 76.39 12.40 

Mit den entsprechenden Sauren gemischt, tritt Schmelzpunks-Depression 
ein. 

T a b e l l e  6. 

Viscosi ta ts-Messungen a n  Tetramethylenglykol-estern. 
~ 

1,O- 
sungs- 
mittel 

CCI, 
CCl, 
cc1, 
CfiH, 
CfiH, 
CCI, 
CCI, 

C6H6 

C6H6 

Tetramethylendilaurinat , , , 

Tetramethylendimyristinat . . 

Tetramethylendipalmitat . . . . 

2.47 
2.05 
2.03 
2.00 
2.45 

2.09 
2.83 
2.09 
2.97 

0.0427 
0.0449 
0.0433 
0.0378 
0.0370 

0.0505 
0.0505 
0.0430 
0.0430 

Die spec. Viscositat hat ebenfall: 

Conz. qsp (1.4-proz.) 
in 

ber. 

0.0450 
0.0450 
0.0450 
0.0390 
0.0390 
0.0510 
0.0510 
0.0442 
0.0442 
0.0570 
0.0570 
0.0494 
0.0494 

Differeuz 
x 103 

-1.7 

--2.0 

-0.5 
-1.2 
-1.2 

-2.0 

-1.4 -1.9 

len aus gerader Kette berechneten 
Wert (Tabelle 6), das Molekiil hat also folgende Form: 

CH~-[CH~]x-C-O-CH~-CH~-CH2-CH2-O-C-[CH2]x-CH3. 
I/ I1 
0 0 

Eine Geg eniiberstellung der Schmelzpunkte mit denen von Kohlen- 
wasserstoffen mit gleich langen Molekiilen (Tabelle 7) zeigt eine Differenz 
von etwa 20°, was aber aus der Symmetrie-Storung im Molekul durch die 
CO . 0-Gruppen verstandlich ist. Normale Fettsaure-ester mit gleich langen 
Molekiilen haben fast den gleichen Schmelzpunkt . 

22) Dargestellt aus Bernsteinsaure-ester (A. Muller ,  Monatsh. Chem. 49, 28 [1928]). 
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Tetramethylenglykol-ester . . . . . . .  30 45.00 
n. Kohlenwasserstoff . . . . . . . . . . . .  30 65.P 
n. E s t e r . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 45O 25) 

733 

34 55.0° 38 63.0° 
34 72.8O 23) 38 78.9O 
33 54O 2G) , - - 

T a b e l l e  7. 

S chmel  z p u n  k t e vo n T e t r a  m e t  h y le  ng 1 y k ol - e s t e r  n , 
u n d  n o r m a l e n  F e t t s a u r e - e s t e r n  gleicher  K e t t e n l a n g e .  

K o h l  e n  w ass e r s t  o f f e n 

Die Viscositats-Abnahme bei hoherer Temperatur zeigt keine Besonder- 
heiten (Tabelle 8). 

T a b e l l e  8. 

T e m p e r a t u r - A b h a n g i g k e i t  der  Viscos i ta t .  

Konzentration qsp (60O) ___ 
Losungsmittel in yo ?sp (Zoo) 

Tetramethylendipalmitat . . . . . . . .  0.94 
0.90 

3 c) A t  h y le  ng 1 y k o 1- ester. 
Die Darstellung ist analog wie bei den Tetramethylenglykol-estern aus 

Saure-chlorid und Glykol. Es wurde im Hochvakuum fraktioniert und mehr- 
mals aus Aceton umkrystallisiert. 

Laurinat . . . . . . . . . .  Schmp. 52.0°, Lit. : 540 (490) z*) 
Myristinat . . . . . . . . .  Schmp. 63.0°, 640 27) 

Palmitat . . . . . . . . . .  Schmp. 70.5O, 720 27) (69") 28) 

Der Schmelzpunkt der Glykol-ester ist scharf und andert sich durch 
Umkrystallisieren und Destillieren nicht weiter (s. Tabelle 9). 

Bei samtlichen Estern ergibt sich in Tetrachlorkohlenstoff wie auch 
in Benzol eine spez. Viscositat, die um etwa 4.0 x kleiner ist als die 
fur eine gerade Kette berechnete. 

Um zu sehen, ob diese geringere Viscositat auch in anderen Losungs- 
mitteln vorhanden ist, wurden einige Messungen in Chloroform ausgefiihrt 

23) Synthetisch: St. H. P i p e r  u.  Mitarbeiter, Biochem. Journ. 45, 2072 [1932]. 
24) Extrapoliert aus den Schmpp. von C,,, C,, und C,, nach St .  P i p e r ,  1. c. 
25) Myristinsaure-tridecylester, interpoliert aus Tetratlecyl- und Hexadecyleste r 

26) Cetylpalmitat. 
27) Nach F. K r a f f t ,  B. 36, 4340 [1903]. (Dargestellt ails Athylenchlorid und den 

Kaliuinsalzen der Fettsauren.) 
28) Nach R. B h a t t a c h a r y a  u. Th. P. H i l d i t s c h ,  Journ. chem. SOC. London 

1931, 907; die niedrigen Schmelzpunkte, die diese Autoren fanden, sind wohl auf uii- 
reine Ausgangsprodukte zuruckzufiihren. 

(43O u. 47O) (H. R h e i n b o l d t ,  Konig ,  O t t e n ,  A. 473, 259 [1929]). 
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Losungs- 
mittel 

Tabel le  9. 

Vis  co si t a t  s - M essu n g en a n  A t h y 1 e n  g 1 y k ol -es te r  n. 

Konzen- 
tration 
in yo 

Athylen- 
dilaurinat . . 

C,H, 
CC1, 
CCl, 

CsHs 
C,H, 
CC1, 
CCl, 
CCl, 
C,H, 
C,H, 

Xthylen- 
dimyristhat 

2.83 

2.79 
2.82 
2.81 
2.82 
1.39 
2.07 
2.82 
1.39 
2.84 

Athylen- 
dipalmit a t  

Glykol-dilaurinat . . . . 
Glykol-dipalmitat . . . . 

- - 

n 

- 

28 

32 

36 

28 ~ 2.85 0.0432 0.0465 -3.3 
36 ! 3.00 1 0.0550 1 0.0597 , -4.7}-4.0 

__  -p 

T I  

1.0750 
1,0810 
1.0667 
1.0687 
1.0900 
1.08G0 
1.0715 
1.0760 
1.0503 
1.0740 
1.0995 
1.0424 
1.0860 

gef . 

0.0375 
0.0395 
0.0334 
0.0340 

0.0450 
0.0430 
0.0360 
0.0380 

0.0.506 
0.0500 
0.0493 
0.0426 
0.0425 

ber. 

0.0420 
0.0420 
0.0364 
0.0364 
0.0480 
0.0480 
0.0416 
0.0416 

0.0540 
0.0540 
0.0540 
0.0468 
0.0468 

Differenz 
x 103 

-4.5}-3.5 --2.5 

3 
} -4.6 

-2.7 

-4.0 

--3.0 
--2.4 
---3.0 
-5.0 
--5.6 
--3.6 

3 4 0 
-4.7 J - 
-4.3 

(Tabelle 10 b). Der y-Wert fur Chloroform-Losungen wurde an einem normalen 
Ester bestimmt (Tabelle 10 a) 20). 

V is c os i t  a t  s - &I e ss ung  en i n  C hl or o f o r m. 

Tabel le  10a: Bes t immung des y - W e r t e s  in Chloroform. 
-____ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~  ~- 

Cetylstearat . . . . . . . . . j 35 1 2.79 1 0.0580 1 1.66~10-~ 

Tahel le  lob :  Messungen a n  Glykol-estern.  

~ Konzen- -qsp (1.4-proz.) Differenz ' I tration in % gef. 1 ber.*) 1 x1O3 

Man sieht, da13 die Losungen in Chloroform ebenfalls eine urn 4.0 x lop3 
zu geringe Viscositat zeigen. 

Die Viscositat bei 40° und 60° (s. Tabelle 11) zeigt keine Anomalien. 
Die Abnahme der Viscositat gegeniiber der bei ZOO ist die gleiche wie bei 
Kohlenwasserstoffen und normalen Estern. 

a8) Zu diesen Messungen wurde destilliertes, alkohol-haltiges Chloroform benutzt. 
i)er y-Wert in reinem Chloroform ist 1.5 x (s. voranstehende Arbeit). 
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Tabel le  11. 

Tempera tur -Abhangigkei t  der  Viscos i ta t  bei  d e n  Athylenglykol -es te rn .  

I I 
~ CC1, 1 2.80 

Athylendilaurinat . . . . . . . . . .  

Athylendimyristinat . . . .  

Athylendipalmitat . . . . .  

, CCl, 1 2.88 

C,H, 2.80 
2.83 

2.79 
2.82 
2.81 
2.82 

1.39 
2.07 
2.82 
1.39 
2.84 

0.94 
0.94 

0.96 
0.94 
0.96 
0.95 

0.96 

0.92 
0.96 
0.95 

(1.00) 

0.88 
0.91 

0.89 
0.86 
0.91 
0.89 

0.93 
0.89 
0.83 
0.83 
0.89 

Die Abweichung zwischen gefundener und berechneter Viscositat konnte 
durch besondere Solvatations-Erscheinungen erklart werden, die durch die 
Ester-Gruppen im Molekiil hervorgerufen werden. Dann ist es aber nicht 
verstandlich, weshalb dieselben Erscheinungen sich nicht auch bei den Me- 
thylen- nnd Tetramethylenglykol-estern zeigen. 

Eine ahnliche Abweichung, die sich durch die Annahme einer geraden 
Zickzack-Kette nicht erklaren lie13, hatte sich auch bei Viscositats-Messungen 
an der polymer-homologen Reihe der Poly-athylenoxyde gefunden30). Die 
Annahme einer ,,Maander-Form" des Molekiils stellte hier den Einklang mit 
der Theorie wieder her (Formel VII). Diese Form konnte dann spater durch 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

VII. 

. .  . .  . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Rontgen-Untersuchungen am krystallisierten Poly-athylenoxyd von E. Sau-  
ter31) sichergestellt werden. 

Da diese Molekul-Verkiirzung beim Poly-athylenoxyd nur durch die 
Nebenvalenzkrafte der 0-Atome hervorgerufen sein kann, liegt es nahe, 
auch bei den Glykol-estern eine ahnliche Verkiirzung anzunehmen. Man 
wiirde dann etwa zu den Molekiil-Formen VIII oder I X  kommen. Bei einer 

3'J) H. L o h m a n n ,  Dissertat., Freiburg 1932; H.Stnudinger ,  ,,Buch", S. 287-332. 
31) E. S a u t e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 21, 161-185 [1933]. 
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. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  s. 1. 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  1. 

Dotriakontan.. 32 1 69.7" 32) 
Cetylpentadecylat 1 32 51° 38) 

Tetramethylenditridecylat . . . . . . . . .  32 50" 34) 1. 

Nethyleudimyristinat . . . . . . . . . . . . .  49.50 1. 
d thylendimyristinat . . . . . . . . . . . . . . .  ~ :t ~ 65.5O 1. 1. 

Pentadecylsaure-anhydrid . . . . . . . . .  1 31 ~ 58O 35) I 1. 

derartigen Molekiil-Form wiirde das Molekiil urn 2 Kettenatome kiirzer sein, 
so da13 die gefundene Viscositat mit der berechneten iibereinstimmt. 

fast unl. 
s. 1. 
s. 1. 

m. 1. 
m. 1. 
m. 1. 

' I  c c o c  
/\/\ -/\/ 

0 
11 c c  c o c c  

[= I IX. 
c c  

VII I .  /\/\ A\/\ 

H,C 0 
c o o  c 

HZC-CH, 
I I  

Wenn diese verkiirzte Molekulform auch im Krystall erhalten bleibt, 
was auf Grund der Erfahrungen beim Poly-athylenoxyd zu erwarten ist, 
so sollte sich das im physikalischen Verhalten ausdriicken. In  Tabelle 12 
sind Schmelzpunkt und Loslichkeit einer Reihe von Kohlenwasserstoffen 
und Estern etwa gleicher Kettenlange gegeniibergestellt. 

Den hochsten Schmelzpunkt hat der Kohlenwasserstoff. Die Einfiihrung 
einer CO . 0-Gruppe (Cetylester) driickt als Symmetrie-Storung den Schmelz- 
punkt um etwa 20° herunter, wahrend die Loslichkeit zunimmt. Eine weitere 
Carboxylgruppe erniedrigt den Schmelzpunkt nicht weiter (s. Tetramethylen- 
glykol-ester). Man sollte nun erwarten, da13 die khylenglykol-ester bei einer 
Maander-Form des Molekiils einen tieferen Schmelzpunkt hatten und leichter 
loslich waren als die Tetramethylenglykol-ester. Denn auch die Poly-athylen- 
oxyde sind leichter loslich und haben einen tieferen Schmelzpunkt als die 
Poly-oxymethylene (Tabelle 13). 

32) Nach St. H. P i p e r  u. hlitarbeiter, Biochem. Journ. 25, 2072 119321. 
33) Interpoliert aus Cetylpalniitat (Schmp. 54") und Cetylmyristinat (Schmp. 45"). 

34) Interpoliert aus den Schmelzpunkten von Tetramethylendimyristinat und 

3j) Interpoliert aus den Schmelzpunkten von Myristinsaure- und Palmitinsaure- 

Letzteres nach H. R h e i n b o l d t ,  0. Konig  u. R. O t t e n ,  A. 473, 259 [1929]. 

-1aurinat (Schmp. 55O u. 45O). 

anhydrid (Schmp. 52" u. 63O). 
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Lo- 
mngs- 
nittel 

cc1, 
CCI, 

C,H, 
C,H, 
CCl, 
CC1, 

C,H, 
C,H, 
CCl, 
CCl, 

C,H, 
C,H, 

~. -- T a b e l l e  13 36). 

Polymeri- Ketten- I ~ Loslichkeit 

grad 1 zahl n CHCl, 
sations- 1 glieder- Schmp. in 

Konz 
in 
% 

3.49 
3.58 
2.77 
3.81 

2.61 
2.98 
2.77 
2.83 

2.99 
3.11 
2.52 
3.14 

~~~ ~~~~ ~~ ~ 

PoIy-oxymethylen-dimethylather . . . , 29 ' 61 150O ' s. 1. 
Poly-athylenoxyd.. . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 61 1 3 5 4 0 "  1 1. 1. 20 

Tatsachlich schmilzt aber der khylenglykol-ester 15O hoher und hat 
fast den gleichen Schmelzpunkt wie der Paraffin-Kohlenwasserstoff. Diese 
Tatsache lafit sich vielleicht durch die Beobachtung erklaren, dafi Ver- 
bindungen mit 2 Carboxylgruppen im Molekiil um so hoher schmelzen, je 
dichter diese beieinander liegen. So hat das Pentadecylsaure-anhydrid einen 
um 8.5O hoheren Schmelzpunkt als der Methylenglykol-ester gleicher Lange 
(s. Tabelle 12). Die Schmelzpunkte der Dicarbonsaure-ester (Tabelle 29) 
fallen trotz ihrer steigenden Kettenlange von den Oxalsaure- iiber die Bern- 
steinsaure- zu den Adipinsaure-estern ab. Vielleicht wird auch bei den 
Athylenglykol-estern der Schmelzpunkt trotz der unregelmaWigen 
Gestalt durch die dicht beieinanderliegenden CO . 0-Gruppen heraufgedriickt . 

3 d) 1.2 -Prop  ylen gly k 01- ester. 
Um zu sehen, ob die geringere spez. Viscositat der Bthylenglykol-ester 

sich auch bei anderen 1.2-Glykol-estern zeigt, wurden die 1.2-Propylenglykol- 
ester untersucht. Ihre Darstellung ist analog der der Tetramethylenglykol- 
ester. Sie wurden 2-ma1 im Hochvakuum fraktioniert und mehrmals aus 
Aceton bei Oo bzw. -ZOO umkrystallisiert. 

ber. gef . 
Schmp. C H C H 

Dilaurinat. . . . . 35.0° C,,H,,O,. 73.57 11.88 73.7u 12.01 
Dimyristinat . . 41.5O C31H,o0,. 74.92 11.93 75.06 12.18 
Dipalmitat . . . . 52.5-54.5O C,,H,,O,. 76.09 12.33 76.35 12.38 

Vi scos i t a t s -Me  

Propylen-1.2-dilaurinat . . . . . 

Propylen-1.2-dimyristinat . . . 

Propylen-1.2-dipalmitat.. . . . 

ungc = 

n 

28 

32 

36 

36) A m  H. S t a u d i n g e r ,  .,Buch' 

i y l e n g l y k o l - e s  t e  

rlSp (1.4-proz.) 

gef. 

0.0380 
0.0385 
0.0335 
0.0330 

0.0445 
0.0440 
0.0375 
0.0375 

0.0505 
0.0500 
0.0430 
0.0430 

140. 

ber. 

0.0420 
0.0420 
0.0364 
0.0364 

0.0480 
0.04so 
0.0416 
0.0416 

0.0510 
0.0540 
0.0468 
0.0468 

- 
Differenz 

x 103 

--3.8 - - 1 . O  
-3.5 

--3.4 -3 .2 

-4.0 
---4.1 

--3.5 
-4.0 
---3.8 
- 3.8 
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Losungs- 
mittel 

Wie zu erwarten, ist die spez. Viscositat die gleiche wie bei den Athylen- 
glykol-estern (vergl. Tabelle 9). Dasselbe gilt auch fur die Abnahme der 
Viscositat bei hoherer Temperatur (Tab. 15). 

Konzen- 
tration 

in yh 

T a b e l l e  15. 
T e m p e r a t u r -  Abhangigkei t  d e r  Viscos i ta t  bei  d e n  1.2-Propylenglykol-estern.  

0.94 
0.91 

0.94 

0.93 
0.94 
0.92 
0.96 

0.92 
0.92 

(0.98) Propylen-1.2-dilaurinat . . . . . . . . . . . . 

Propylen-1.2-dimyristinat . . . . . . . . . . 

Propylen-1 .Z-dipalmitat . . . . . . . . . . . 

0.83 
0.80 
0.90 
0.88 

0.88 
, 0.86 

0.88 
0.93 

0.85 
0.85 

CCI, 
CCI, 

C,H, 
C,H, 
CCI, 

C,H, 
C,H, 

CCl, 

CCl, 
CCI, 

C,H, 

3.49 
3.58 
2.77 
3.81 

2.61 
, 2.98 

2.77 
2.53 

2.99 
3.11 
2.52 

Das Molekul unterscheidet sich von dem der Formel VIII oder I X  der 
Athylenglykol-ester nur durch eine Methyl-Seitengruppe in der Mitte des 
Molekiils. 

Die seitenstandige Methylgruppe hat keinen Einf ld  auf die spez. Vis- 
cositat einer 1.4-proz. L O s ~ n g ~ ~ ) .  Denn nach dern Viscositats-Gesetz bewirkt 
eine Verdickung eines Molekuls keine Viscositats-Erhohung. Dagegen werden 
die sonstigen physikalischen Eigenschaften, vor allem Schmelzpunkt und 
Loslichkeit, durch Substitution einer seitenstandigen Methylgruppe stark 
verandert. Der Schmelzpunkt fallt z. B. in diesem Falle um etwa 200 (Tab. 16), 
und die Loslichkeit des substituierten Esters ist betrachtlich groSer als die 
des nicht substituierten. 

Tabel le  16. 

Schmelzpunkt  e von  Athylen-  u n d  1.2-Propylenglykol-estern. 
laurinat myristinat palmitat 

63.0O 
41S0 

dthylen- . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
1 .Z-Propylen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

52.0° 
35.0° 

70.50 
54.50 

3 e) 1.3 - B u t y 1 en  g 1 y k o 1 - e s t e r. 
Als 1.3-Glykol-ester wurden die Ester des 1.3- Butylenglykols, 

HO. CH,. CH,. CH (CH,) . OH, untersucht, die den Tetramethylenglykol- 

37) vergl. H. S taudinger  u. E. 0. Leupold ,  Helv. chim. Acta 16, 221 119321 
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2.79 
3.10 
2.72 
3.00 

2.90 
3.21 
2.84 
2.91 

1.41 
2.83 
2.95 
2.99 

estern isomer sind. Die Darstelhng ist die gleiche wie bei den Tetramethylen- 
glykol-estern (aus Saure-chloriden und 1.3-Butylenglykol) . Das Laurinat 
ist 2-ma1 im Hochvakuum fraktioniert und mehrmals aus Aceton und 
tiefsiedendem Petrolather bei -200 umkrystallisiert, desgleichen Myistinat 
und Palmitat ohne Hochvakuum-Destillation. 

her. gef. 
Schmp. C H C H 

73.81 11.90 Il i laurinat. .  . . . . , . etwa 16.5O 38) C,,H,,O,. 73.93 11.99 
Dimyristinat . . . . . 29.5-31.0O C,,H,,O,. 75.22 12.24 75.05 12.22 
Dipalmitat . . . . . . 39.0-40.0° C,,H,,O,. 76.24 12.46 76.38 12.40 

0.0385 
0.0385 
0.0338 
0.0351 

0.0455 
0.0475 
0.0385 
0.0365 

0.0495 
0.0510 
0.0435 
0.0430 

Auch hier ist die spez. Viscositat urn etwa den gleichen Betrag kleiner 
als bei den 1.2-Glykol-estern (Tab. 17). 

0.0435 
0.0435 
0.0377 
0.0377 

T a b e l l e  17.  
V i s c o s i t a t s - M e s s u n g e n  an 1 .3-Buty lenglykol -es te rn .  

-5.0 } --5,0 
-5.0 
--3.9 
- 2 . 6  } -3.3 

Butylen-1.3-dilaurinat ....... 

Butylen-1.3-dimyristinat . . . . 

Butylen-1.3-dipalmitat. . . . . . . 

- 
Liisungs, 
mittel 
in yo 

CU4 
CCl, 

COH, 

CCI, 
CCl, 

C6H6 
C6H6 
CCl, 
CCI, 

C,H6 

‘tiH6 

C6H6 

29 

33 

37 

0.0555 
0.0555 
0.0481 
0.0481 

- 6 . 0 )  ---5,3 - 4 . 5  

- 4 . 6 }  --4.9 --5.1 

Das Molekiil mu13 ebenfalls verkiirzt sein, etwa nach Formel X. 

X. 

Tabelle 18 zeigt wieder die Viscositats-Abnahme bei erhohter Temperatur. 

Schmp. nur ungenau bestimmt. 
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0.95 

0.93 
0.93 
0.94 
0.97 

0.96 
0.94 
0.92 
0.92 
0.93 
0.93 
0.S9 

Tabel le  18. 
TemDeratur-Abhangigkeit der Viscositat 

0.91 

0.86 
0.83 
0 90 
0.93 

0.87 
0.83 
0.87 
0.86 
0.87 
0.85 
0 82 

Rutylen-1.3-dilaurinat . . . . . . . 

Butylen-1.3-dimyristinat . . . . . 

Eutylen-1.3-dipalmitat . . . . . . . 

Konzentration qsp (40') 1 r~pc0:) 
I -  i in % 1 r;sp (20") 1 r;, (20") 

Losungsmittel 

CCl, 1 2.79 
CCl, I 3.10 
C6Hs i 2.72 

I 3.00 

cc1, I 2.90 
CCl, I 3.21 

I 
C6H6 

I 
C6HS 2.84 
C,H, 1 2.91 

CCl, 1.41 

2.84 
4.16 

ca, ~ . 5.36 
CCl, 5.36 
CCl, ' 7.06 

C,H, 1, 2.95 
C6H6 I 2.99 

cc1, I 2.83 
cc1, 
cc1, 

In  Tabelle 19 a und b sind Schmelzpunkt und Loslichkeit der 1.3-Rutylen- 
glykol-ester mit denen der 1.2-Propylenglykol-ester und Tetramethylenglykol- 
ester verglichen. 

Tabel le  19a. Schmelzpunkte .  
laurinat myristinat palmitat 

n Schmp. n Schmp. n Schmp. 
1.2-Propylen- . . . . . . . . . . . . . . . . . 28 35.00 32 41.50 36 54.5" 
1.3-Butylen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29 16.5O 33 31.0° 37 40.0° 
1.4-Butylen- . . .  . . . . .  . . . . . . . . . . 30 45.5O 34 55.0° 38 63.0° 

' rabelle 19b. Los l ichkei t .  
in Benzol u .  CCl, 

1.1. 
1.1. 
1. 

in Aceton 
m. 1. 

1. 
s. 1. 

1 2-Propylen-ester . . . . . . . . . . . . 
1.3-Butylen-ester . . . . . . . . . . . . . 
1.4-B utylen-ester . . . . . . . . . . . . . 

(Zeichen-Erklarung s. Tab. 13.) 

Die Schmelzpunkte der 1.3-Butylenglykol-ester sind trotz der groljeren 
Rettenlange tiefer als die der 1.2-Propylenglykol-ester ; ebenso sind erstere 
Ester loslicher als die letzteren. Diese Tatsachen sprechen dafur, da13 die 
Gestalt der Molekiile des Butylenglykol-esters unregelmaljiger ist als die des 
Propylenglykol-esters, denn sonst sollten erstere Produkte einen hoheren 
Schmelzpunkt aufweisen. Beide, der 1.3-Butylenglykol-ester und der 1.2- 
Propylenglykol-ester, haben seitenstandige Methylgrtlppen, schnielzen also 
tiefer und sind leichter loslich als die entsprechenden unsubstituierten Glykol- 
ester. 

Da das Butylen-1.3-dipalmitat sehr leicht loslich ist, konnten dort Visco- 
sitats-Untersuchungen auch von konzentrierteren Losungen ausgefiihrt 



n erden. Tabelle 20 zeigt,daB die ~ s p ( l . 4 ~ o ) - V e r t e  in verd. Losungen annahernd 
lionstant sind und erst bei der 7-proL. Losung starker ansteigen. Dieser 
Befund stiinnit niit den in der voranstehenden Srbeit geinacliten Erfahrtingen 
an Paraffin-Kohlenwasserstoffen itberein. 

'l 'ahelle 20. 

0.024.3 
0.U2hO 

0.0305 
(!.0295 
0.0260 
0.0270 

0.0340 
0.0325 
0.0300 
@.iJ305 

- ~~ -~ ~ ~~ 

Y,~,, (1 .4-I)roz.) 
I 1,ijsuiiXs- ' Krrnzetitratioii 

1 
mittel in Or ,  T r 

I 

I ~ 

I 1 .41 1.0498 ' 0.0405 
2.34 ~ 11035 0.0.51tI 
2.S4 1.1020 ~ 0.0.505 

BButylen-l.3-dipalrnit;it ' CCI, ~ 4.10 , 1.155.5 1 0.0520 

~ 5.3; 1.2030 ' 0.0530 

, : 
i 5.36 1.2075 I 0,0540 1 

~ 5 .ilo ! 1.2820 ~ O.OSh0 

3f) E s t e r  d es C: 1y k 01 - 111 o n  o - -ti tit y l a the r s .  
Diese Ester wurden zur Untersuchung niit herangezogen, uiri ZLI sellen, 

ob auch hier eine Verkiirzung der Kette eintritt. Zur Darstellung w\:urcle 
das hetreffende Saure-chlorid mit iiberschiissigem Glykol-monobutylatlier 
versetzt; die Reaktion tritt sofort ein. Dann w-urde noch 4--5 Stdn. auf 
looo erhitzt und 2-ma1 im Hochvakuum fraktioniert. Das Palmitat mtrcle 
auSerdem noch atis Aceton bei -20" umkrystallisiert. 

lwr. get. 
Sch111p c H c H 

Laurinat . . . . . . . . 4 " b i s  -3" 3y) C l R H 3 6 0 5 .  71.93 12.09 72.31 12.06 
hfyristinat . . . . . . . etn-a 7O s9) C,,H,,,O, 7.3.0s 12.30 73.27 12.09 
Palmitat . . . . . . . . 18..j0 C?,H,,O,. 74.111 12.36 74.23 12.42 

Die spez. Viscositat (s. Tahelle 31) ist iin Durchschnitt etwas kleiner 
als die berechnete: 

0.0260 
1).0260 

0.0330 
0.0330 
0.02SG 
0.02S6 

0.0360 
0.0360 
0.0312 
0.U312 

T a h e l l e  21. 
V i s c  osi  t a t s - 31 e ss  1111 g e 11 a11 E s t e r  XI d e s (3 1 x-ko I - 111 o 11 o b u t 1 fl y u n g s .  initttl  

- 
Korizen 
t r a t ion 
in 

2.78 
2.97 
2.s1 
3.71 

2 . w  
2.82 
2.80 
2.s5 

2.S9 
2.97 
2.87 
3.1 1 

39)  Nur aiigenallert bestimmt. 
Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXVIII. 

l a t h e r s  
~ 

Diffrrenz 
x 103 

} -2.0 

} -0 7 

-2.5 
-1.5 
---I .5 

0.0 

-2.5 
-3.5 } -3.0 

-2.2 -1.6 

-3.5 

-0.7 

48 

-1.0 
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Xuf Grund der vorliegetiden hlessuiigeii haben diese Molekiile eine ge- 
streckte Gestalt. Ob aucli hier eine kleine Verkiirzung eintritt, liiljt sicli 
nach dem vorhandenen Versuchs-Material niclit entscheiden. 

Die Schmelzpunkte der Zster des Glvkol-i~ionoh~it?rlathers liegen vie1 tiefer 
als die der Kohlennasserstoffe mit gleicher Kettenzahl ti, n ie  Tabelle 22 zeigt. 
Diese Ather sind auch entsprechend sehr vie1 liislicher als die gleichkettigen 
tiornialen Pat-3ffin-~olilen~~asserstoffe. Die grbBere Liislichkeit und der 
tiefere Schmelzpunkt hangen mit dein unregelmaoigeren Bau dieser Paden- 
Mole!<iile zusammen. 

____ 

T a b e l l e  22. S c h m e l z p u n k t e .  
11 = 20 -- 3 7  24 

Ester tles (;lyliol-rnonobutylatliers . . . . . . . . . . . , . . . etwa - - 3 O  etma 7 O  1S.5"  
7 1 .  Iiolileiiwasserstoffe ,") . . . . . . . - . . . . . . . . . . . .  380 470 540 

Die A4b~ialime der Viscositat hei 40° und 600 ist auch hei den Estern des 
G1~l;ol-nionobutvlathers normal (s. Tabelle 23). 

I CCI, I 2 7 8  
I CCl, I 2 9 7  

CfiH, L 81 
C,H, 1 3 7 1  

CCI ~ 2.80 
CCl 2.82 

2.SO C,H, 
C6H, I 1.85 

I , X\.ristinnt , . . . , . , , , . . , . . , . . 

rnllllitat 

Tsp ( 2 0 0 )  

0.03 
0.95 
0.92 
0.90 

0.94 
0.93 

4. Dicarbonsaure-ester. 
Ihe L)icarbonsauie-ester liaben n ie die Glykol-ester 2 Carhosj lgruppen in1 

Da man aucli Iiier ahnliche Erscheinungen 15 ie hei diesen ern arten 
urden die Noti! 1- und Cetyl- ( = Hesadecyl-) ester der niedrigsten 

I\Iolekul 
konnte, 
Crlieder der Dicarborrsaure-Reilie untersucht. 

4 a) 0 s a 1 s a u r  e -  e s t e r .  
%ur Darstellung ivurde zu Noriyl-  bzw. C e t y l a l k o h o l  die berechnete 

IIenge Osa ly lc l r lor id  (2 ilIol. : 1 A M . )  unter Kiililung vorsichtig zulaufen 

'O) Synthet.  Iioliletirvasserstoff nncli 1'. A .  L e v e n e ,  West,  v. (1. S c h e e r ,  Journ. 
biol Chern. 20, 52s [l"lj].  
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gelassen und dann 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Der Nonylester wurde 2-ma1 
in1 Hoclivakiium fraktioniert, der Cet,ylester niehrmals aus Aceton unikrystalli- 
siert. 

her. yei 
Schmp. C H C H 

Nonyloxalat . . . . . . 25.51' C,,H,,O,. 70.09 11.22 70.42 11.28 
Cetylosalat , , , . , , . j(lcb-- j 70 C,,HB6O,. i.>.S6 12 3.5 76.04 12.51 

76.00 12.46 

- -  

Tnbt . l le  24. 

Vi  s c o s i  t a t  s - M e s s un e xi a 11 0 x a1 s a 11 r e  - e s t e r  n. 
~ 

n 

22 

36 

~ 

Xonyloxalat . . . . . . . . . . . . . . . . 

-- 
Liisungs 
mittel 

CCI, 
CCI, 

C6H6 
CCI, 
CCl, 
CCI, 

C6H6 

C6H6 
Cetyloxalat 

Konzeii- 
tration 
in 0; 

"Csp (1 4-proz ) Differenz 

Ref ~ ber 
x 103 

00314 
00326 
00266 
00262 

00525 

3 50 
2 92 
2 9 5  
3 a7 

1 8 2  
2 64 
2 s5 
2 71 
2 95 

00330 
00330 
0 0256 
0028b 

00540 

-0.4 -1.6} -1 0 

) -2.2 

t 2 . I )  +2.4 

-2.U 
-2.4 

\ 
+0.5 J 
+0.6 4 . 2  

+2.3 

Die gefundene spez. Viscositat (Tabelle 24) stimint innerhalb der Fehler- 
grenze mit den berechneten Werten iiberein. Eine Verkiirzung der Kette 
ist hier nicht moglich; das Molekiil hat die gestreckte Form: 

0 0  
' I  II 

M I .  CH3- [CHJX-0---C--C-0.- [CH,],-CH,. 

4b) M a l o n s a u r e - e s  te r .  
Diese werden wie die Osalester dargestelltgl). Der Xonylester wurde 

5-Iiial im Hochvakuuni fraktioniert ; der Cetylester 3-ma1 in dceton niit 
Tierkohle behandelt und 3-nial aus -Iceton umkrystallisiert. 

her. gei. 
Schnip. C H C I1 

Xonylester . . . . . . . 0.5 - 1 . 5 O  42)  C2,H4,0,.  70.79 11.21 70.91 11.28 
Cetylester . . . . . . . 50.50 C,SH6,0,. 76.05 12.42 76.20 12.35 

Nonykster Sdp.,.,, 167O 
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I .  l n b c l l e  2s.  
Vise o si t a t s - 11 e s sii i ixen an  31 a1 o n  s a ur  e -es  t e r  n 

Nr~ny~malolint . , . . . . . . . . , . . . 

Cetyirnnlonat . . . . . , , . . . , . . 

23 

37 

2 6 2  
3 02 
3.17 
3.5CJ 

3.04 
3 2U 

2.12 
2.00 

0.0292 
0.0297 
0.0284 
0.0776 

0.0535 
0.0535 
0.0442 
0.0462 

~ 

0.0345 
0.034.5 
(1 0209 
0.0209 

0.0555 
0,0555 
0.04s1 
0.0481 

1)iffrrenz 
x 103 

---5.3 -5.1 

---2.3 

-2.0 
-2.0 

-3.9 
---1.9 

-2.0 

-2.9 I 
Die gefundene spez. Yiscositat ist bei diesen Malonestern kleiner nls die 

berechnete. Vielleicht ist auch liier, ahnlich wie bei den ;itliylenglyliol-t.sterri, 
eine 1:erkiirzung der Kette erfolgt. 

4c) B e r n s t e ins a u re- e s t er. 

Xotiylsuccinat, C,,H,,O,. Ber. C 71.35, €I 11.35. (kf. C 71.19, H 11.32. 
Sonylsuccinat Sdp.,.,, 176O, Schtnp. 21-21.5". 
Cetylsuccinat 

Uarstellung und Reinigung ist die gleiche wie bei den Oxalestern 

Schiiip. 55.5--- 50'1, Lit.:  Schmp. 58" 

' l 'abelle 26. 
V is c o s i t a t s -&I e ss u x i  g e  11 :in 1: e I- tl s t e iii s ii u r e - e s t e r  11. 

Cetyisuccinat 

Konzen 
tration 
in ';A 

2.11 
3.01 
3.110 
4 0u 

2.04 
3.48 
2.96 
2.0s 
3.72 
+..is 
2.03 
3.00 

~~~~~ 

T~~ (1.4-proz ) 

gcf ber. 

0.0331 
0.0347 
u.02S6 
0.0290 

0.0566 
0.0561 
0.0589 
0.0569 
0.0580 
0.0594 
0.047s 
0.0479 

U.0360 
0.0360 
0.0312 
0.031 2 

0.0570 
0.0570 
0.0570 
0.0570 
0.0570 
0.0570 
0.0494 
0.0494 

Differem 
x 103 

-- 
--2.1 

-2.4 

I ---2.51 
-1.3 
-2.6 
-2.2 

-0.4 
-0 9 
+1.9 
-0.1 
+1.0 
4-2.4 
-1.6 
-1.5 

+0.7 

-1.6 

Die gefundenen 1Verte fiir die spez. Yiscositat stimnieii bei den B e n -  
steinsaure-estern mit den bereclineten innerhalh der Fehlergrenzen d7erein 
zuni Unterschied von den Athvlengl\-kol-estern. 

43) Bernsteinsaure-clilorid ails Beriisteiiisiiure urid PC1, dargestelit nacli H. M o l l e r ,  

,*) Nach R. M e y e r  u. K. M a r z .  R. 51, 3462 [190S]. 
Jourti. prakt.  Chem. 121 22. 208 [lSSO] und D. V o r l a n d e r ,  A .  24x0, 183 [18(14j. 



4 d) Ad i p i n s a u r e -es te r .  
Der Nonylester w-urde atis Adipinsaiure-chlorid4j) und Xonylalkoliol 

wie oben dargestellt und 2-ma1 in1 Hochvakuum fraktioniert. Reim Cetyl- 
ester wird die Reaktion am besten in Pyridin-Losung vorgenommen. Dann 
wird mit Tierkohle entfarbt und 2-ma1 aus Aceton umkrystallisiert. 

ber. get'. 
Schmp. C H C H 

Nonyladipinat . . . 17-18.5'' C,,H,,O,. 72.36 11.5s 72.11 11.57 
Cetylndipinat . . . . . 53" C:,81&404. 76.70 12.55 76.81 12.40 

- 
~~~ ~~~ ~~ ~~ ~ ~~ ~ ~ ~~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~ 

I .. . ~ o n z e n .  ,osungs- 
n mittel tration 

in yo 

CCl, ?.(I0 
CC1, 3.07 
C,H, 2.95 

Nonylarlipinat . .  . .  . .  . .  . . .  . . .  26 

C,H, 3.99 

CCl, 
Cetylaciipiimt.. . . . . . . . . 40 ccl, 2.54 

CCI, 2.60 

3.00 
C,H, 1.99 
CtiH, 2.95 

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

TSP (1.4-1)roz.) 
Differenz 

gef. her. x 103 
I 

-0.3 0.0379 0.0390 
0.0395 0.0390 1-0.5 
0.0334 0.0338 4 . 4 }  -0,3 

0.0613 ~ 0.0600 -t 1.3 

0.0619 ~ 0.0600 +1.9 
0.0512 ' 0.0520 ---0.8 
0.0518 0.0520 ---0.2 

0.0336 1 0.0338 -0.2 

0.0600 1 0.0600 0.0 

} -0.5 

Cetylosalat 

Cetylsuccin at 

eel, 1 2.85 j 0.92 1 0.84 I 'GH6 2.71 I 0.96 0.92 1 'GH6 1 2.95 

CC1, , 0.85 j CCI, I 4.58 

Cetyladipinat. .  . . . . . . . . . . . . . 1 CCI, 

46) Aus Adipinsa-ure urid PCl, nach L. E t a i x ,  . h n .  Cliirn. [7] 9, 369 [1896]. 
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T a b e l t e  29 

S c h III e 1 z p u n k t e v o n D i c 'i rli o n s a u r e  - e s t e r 11, 11. K o h 1 e n  w n s se r s t o f f c ti 
u n d 11 on  o c a r 11 on s a 11 r e  - e s  t e 1-11. 

11 

Nonylosalat . . . . . . . . . . . . .  22 
Nonylsuccinat . . . . . . . . . . .  24 
Nonyladipinat . . . . . . . . . . .  26 

Dokosan4G) . . . . . . . . . . . . . .  21  

H e ~ a k o s a n 4 ~ )  . . . . . . . . . . .  26 
Tetrakosan 46)  . . . . . . . . . . . .  24 

n-.4m?-lpalinitat 49)  . . . . . . .  22 
w.4mylstearat 49) . . . . . . . . .  24 
n-Octylpali~iitat 49)  . . . . . . .  25 
n-Oct\-lstt:arat 49) . . . . . . . . .  27 

Schmp. 
25.So 
21 .50  
15..in 

47" 
54'J 
61 )'I 

(10") 

(220) 
(32") 

(300) 

Cetyloxalat . . . . . . . . . . . .  
Cetylsnccinat . . . . . . . . .  
Cetyladipina t . . . . . . . . . .  

H e ~ a t r i a k o n t a n ~ ' )  . . . . .  
Oktatriakontnn 41) . . . . . .  
Tetrakontan 4s) . . . . . . . .  

Heptadecylstearat j") . . .  
- 

- 

- 

Tetr;mmethyleii- 
dipalniitat . . . . . . . . . .  

n 
36 
3s 
40 

36 
35 
40 

36 

3s 

In Tabelle 29 sind die Schnielzpunkte der geradzahligen Dicarbonsaure- 
ester denen ron  Kohlenmasserstoffen und einfachen Estern gleiclier Ketten- 
lange gegeriiibergestellt. iron den bekannten Monocarhonsaure-estern der 
gleichen Molekiil-Lange ist niir einer direkt vergleichbar (Heptadecylstearat) ; 
die eingeklaninierten Werte konnen nur einen ungefiihren Anhalt hieten, 
da die Carboxylgruppen bei diesen Stoffen nicht in der hlitte des hlolekiils 
stehen. 

Auffallend ist, daU bei den Dicarbonsaure-estern die Schnielzpunkte 
mit zunehmender Kettenlange nicht steigen. sondern fallen. \Tie schon 
oben erwahnt wurde, komnit darin der zunehniende Ahstand der CC) . 0- 
Gruppen Zuni Ausdruck. 

Die Lijslichkeit steigt von den Kolilemmsserstoffen iiber die Nono- 
carbonsaure-ester zu den Dicarhonsaiure-estern, wahrend der Schmelzpunkt 
entsprechend fallt. 

Der Tetramethylenglykol-ester gleiclier Kettenlange wie der Rernstein- 
saure-cetylester schmilzt urn 5O hoher. 

5.  Glycerin-ester . 
Da es fiir das Verstandnis der Scliiniernirkung von Glen von Wichtigkeit 

ist, die Molektil-Gestalt der Glycerin-ester zii kennen, wurden die Vnter- 
suchungen auch auf diese ausgedehnt. 

46) Sach  P. A. L e r e n e .  U - e s t ,  v. d. S c h r e r ,  Jouin. hiol Chern. 20, 5-79 [1915]. 
47) Nach St. H. P i p e r  u .  Mitarbeitern. Bioc1it.m. Journ. 05, 2072 [1932]. 
48) Extrapoliert aus Do-, Tetra- u. Hesatriakontan (Schnip. i O o ,  73O, 76'7 nach 

4,) Nach G .  St. W h i t b y ,  Jour::. cheni. Soc. 1,ondon 1926, 1464. 
5 ' ) )  Kach A.  H r i d u s c h k a  11. J .  R i p p p r ,  T3. 66, 1738 [1923j. 

St.  H. P i p e r  11. Xitarbeitern, 1. c. 
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Als Forinen des i\.Iolekiils koinnieii folgende in Frage : 

CH,-O-CO-- [CH,],-CH, 

SITI. CH --O-CO-- [CH,!,--CH, 
I 

CH2-O-CO- [CH,I,--CH, 

CHZ-O--OC- I CHJ,-CH:j 

I 

I 
SIV. CHS- [CH,js-CO--O--CH 

CHZ-0-OC- [ CH,I,--CH, 

0-OC- [ CHJ,-CH, 
I 

XV. CH,-- [CHJ,--CO-O-CHZ-CH--CH,--O-OC- [CHJ,---CH, 

Zwischen Formel XTIT und XIV resp. SV konnte init Hilfe von Vis- 
cositats-Messungen entschieden werden. 

I>ie Ester m.urden synthetisch aus Glycerin und Satire-chloriden 
(1 Mol. : 3 Mol.) in Pyridin-Losung (analog den Tetramethylenglykol-estern) 
dargestellt und niehrmals aus Alkohol und Aceton umkrystallisiert. 
Trilaurin . . . . . . .  Schmp. 46.0°, Lit.: 44.Y 51), 4S0 52)53), 46.20 54), 46.40 55)57), 46.50 5 6 ) .  

Trimyristin . . . . .  Scli ip .  56.5O, Lit.: 55O 
Tripdinitin . . . . .  Schmp. 64.S0, Lit : h2" 51), h4.So 57), 65.10 > S ) S 6 j ,  65.50 26), 65.60 54). 

56.50 64)57), 56.60 s3j, 570 55). 

T a b e l l e  30. 
Vi s c osi  t a t s -bI ess u 11 F: en  a n  G 1 y c e r i  n - e s t e r n  

Trilaurinat . . . . . . . . . . . . . . . .  

Trimyristinat . . . . . . . . . . . . . .  

, <  1 ripalmitat . . . . . . . . . . . . . . .  

- ~- ~ 

Losungs 
mittel 

CCI, 
CCI, 
cc1, 
c6J'6 

'6"6 

CCI, 
CC1, 

C,% 
cc1, 
cc1, 

C6H, 

6'' 6 

C6H6 

- ~- 

Konzen 
tration 
in 9.6 

2.71 
2.82 
2.91 
2.83 
2.83 

2.99 
3.18 
2.77 
2.13 

1.46 
2.10 
1.3s 
2.5s 

r,, (1.4-proz.) 

gef. 1 ber. 

U 0475 
0 0465 
0 0470 
0 0416 
0 0429 

0 0530 
0 0540 
0 0155 
0 0470 

0 0587 
0 0594 
0 0500 
0 0505 

0.0435 
0.0435 
0.0435 
0.0377 
0.0377 

0.0495 
0.0495 
0.0429 
0.0429 

0.0555 
0.055.5 
0.04s1 
0.04s1 

Differenz 
x 103 

- - 

+4.0 I 
+5.0 C4.2 

+3 '9)  +5.2 $4.6 

+3.5} t4.5 +4.0 

+2.6 
+4.1 } -t3'4 
$3.2 

$3.5 I 

+3.9} +36 

51)  Xach P. O t h m e r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 91, 240 j19151. 
j 2 j  Kach A. Gr i in ,  B. 45, 3697 [1912;. 
53) Nach I,. '1'. C. S c h e i j ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 196---199 jlS99,. 
54) Nach R. B. J o g l e c a r  u. 13. 13. W a t s o n ,  Journ. Ind. chem. Soc. 47, 365-368 

53) Nach C. E. C la rkson  u. T. N a l k i n ,  Journ. chem. SOC. London 1984, 669. 
56)  Nach F. M. J a e g e r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 101, 73--74 [1917] 

Nach R. L o s k i t ,  Ztschr. physikal. Chem. 134, 137 [192S]. 

[1929]. 
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Nach Tabelle 30 sind die gefnndenen Werte fur die spez. Viscositat 
der Fette urn 8-10 yo grolier als die fur die gestreckte Molekiil-Form ( Formel 
XIV resp. XV) berechneten Werte. Hatte das Pllolekiil die Formel XIII, 
so durfte die spez. Viscositat der Fette nur etma halb so groB sein wie sie 
gefunden ist. DaB bei den Fetten die gefundene Viscositat holier ist als die 
berechnete, hangt damit zusanimen, daB hier die langen Faden-Rlolekiile 
an einer Stelle durch eine grofie Seitenkette substituiert sind. Es liegen schon 
friihere Beobnchtungen vor, da13 eine derartige Substitution an einer Stelle, 
z. B. durch eine Phenylgruppe, die spez. Viscositat des betreffenden Stoffes 
erhiiht. Es werdeii also dann hijhere Werte gefunden, als sich nach der Forniel 
r,,, (1.4O/,) = y x n berechnen5*). Wenn dagegen die seitenstandigen Substi- 
tuenten gleichmafiig am ganzen Molekiil verteilt sind, wenn niit anderen 
Worten eine gleichmafiige ,,Verdickung" des Rlolekiils erfolgt, dann laMt sic11 
die obige Formel wieder anwenden, wie es z. B. bei den Poly-styrolen der 
Fall ist59). 

Ob Forniel XI\' oder XV die richtige ist, lafit sich auf Grund der Vis- 
cositats-Messungen nicht entscheiden, da beide Molekiil- Formen ungefaihr 
gleiche Lange haben. 

R o n t  gen-Untersuchungen an Glycerin-estern, die nach Abschlufi der 
vorliegenden Arbeit veroffentlicht wurden60), beweisen, dafi die durch Vis- 
cositats-Messungen gefundene Form die richtige ist. Dariiber hinaus gelang 
es, durch diese Rontgen-Messungen auch zwischen Formel XIV und X V  
zugunsten ersterer zu entscheiden. Die etwas kiirzere Seitenkette nach Formel 
XV hatte im R o n t  gen-Bild noch besondere Interferenzen ergeben miissen, 
die aber niclit gefunden wurden. 

_____-.~--.__ __ 

Tabel le  31. 

T e m p e r  a t  u r -A b h I n  gig k r i t  d e r Vi s c  o s i  t a t he  i t i  e n  G 1 y c e r i n - e s t e r n  

d l  ycerin-trilaurinat 
I 

" "  

I 
C6H6 I 2.8.3 0.93 0.00 

i 0.93 0.54 

I 2.13 0.97 0.91 

I ~ 3";;; ~ 0.92 0.83 
1 CC14 

1 C& 2.77 1 0.96 0.91 

I CCl, 1 1.46 ' , 0.98 0.9cb 
~ CCl, I 2.10 ~ 0.95 ' 0.86 

' C 6 H 6  ' 2.58 I 0.96 0.91 

CCl, 
C;lycerin-trim~ristinat . . . . . . . 

~ 

I C6H6 

Glycerin-tripalmitst . . . . . . . . . ' C6H6 1.38 1 0.03 (0.77) 

6 8 )  vergl. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1932]. 
'3)) rergl. H. S t a u d i n g e r  u. U'. H e u e r ,  Buch, S .  157; H. S t a u d i n g e r  u. R. C. 

6 0 )  C h .  E. C l a r k s o n  u. Th. N a l k i n ,  Journ. chem. SOC. London 1934, 666. 
R a u e r  7 ,  Helv. chim. Acta 16, 418 j1933j. 
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Wie alle untersuchten Stoffe zeigen auch die Glycerin-ester die normale 
Viscositats-Abnahme bei erhohter Ternperatur (Tabelle 31). 

Das 1.3-Butylenglykol und der Glykol-monobutylather wurden uns 
von der Direktion der J.-G. Fa rben indus t r i e ,  Werk Ludwigshafen, zur 
Verfiigung gestellt, wofur wir unseren besten Dank auch an dieser Stelle aus- 
sprechen mochten. 

B er i c  h t  i gu  ng. 
Jahrs.  68 119353, Heft 2, S.  350, 116 mni v. 0. lies ,,166--167O" statt ,,116 -1170". 




