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Grooe und Gestalt ihrer Makromolekule bedingt ist=). Vor allem ermog- 
lichten Viscositats-Messungen eine einfache Bestimmung des Molekular- 
gewichts von KautschukM) und Cellulose35). 

Wenn nun K.  H. Meyer versucht, diese Ergebnisse des Freiburger 
Laboratoriums als ungeklart und ungesichert hinzustellen, da es sich um 
keine Prazisionsmessungen handeln soll, so kann diesen erneutenae), unbe- 
griindeten Ausfuhrungen K. H. Meyers, die geeignet sind, in dem Gebiet 
der Hochmolekularen abermals Verwirrung zu stiften, nicht scharf genug 
entgegen getreten werden. 

36. H. Staudinger  und H. Moser:  Ober hochpolymere Verbin- 
dungen, 133. Mitteil. l) : Viscositats-Untersuchungen an LBsungen 

von Glykolestern und Dicarbonsiiure-estern. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiit Freiburg/Brsg.] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1935.) 

I) Viscosi ta ts-Messungen a n  l angke t t igen  Glykolestern u n d  

In einer grol3eren Reihe von Arbeiten wurde gezeigt, da13 die spezif. 
Viscositiit der Liisungen von Stoffen mit Faden-Molekulen mit ihrer Ketten- 
glieder-Zahl in folgender einfacher Beziehung steht : 

Dabei bedeutet -qlp(l.40/b) die spezif. Viscositat einer Losung, die 1.4 g in 
100 ccm I,iisung gelost enthalt; n ist die Kettenglieder-Zahl, y eine Ron- 
stante, die fur Benzol 1.3 x fur Tetrachlorkohlenstoff 1.5 x betragt. 
Die Giiltigkeit des Gesetzes wurde fur einheitliche Verbindungen, wie Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe, Ester, Mono- und Dicarbonsaure-ester, Amine, Nitrile 
bewiesen2); weiter wurde am Beispiel der Cellulose und Cellulose-Derivate 
gezeigt, daB dieses Gesetz auch fur Hemi-, Meso- und Eu-kolloide Gultigkeit 
besitzt 3). Bei der Bedeutung dieser Beziehungen zwischen Viscositiit und 

Dicarbonsaurees te rn .  

r isp( l .4%) = Y .n (1) 

a*) vergl. Einteilung der Kolloide, B. 68, 1682 [1935]. 
a*) Buch, S. 378: (%ern.-Ztg. 68, 225 [1934], Kautschuk 1984, 157, 170, 192. 
36) vergl. Buch, S. 483; ferner H. S t a u d i n g e r .  Naturwiss. 22, 797 [1934]. 
8.) vergl. die friiheren Diskussionen uber die Berechtigung der Micellartheorie : 

K. H. Meyer .  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]: Naturwiss. 16, 781 [1928], 17, 255 
:1929], B. 64, 1999 [1931] und die Entgcgnungen H. S t a u d i n g e r s :  Ztschr. angew. 
Chem. 42, 37, 67 [1929]; Naturwiss. 17, 141 [1929]. uber die Wandlungen der Micellar- 
theorie K. H. Meyers .  B. 64, 2721 [1931]. 

1) 132. Mitteil. voranstehend. 
*) vergl. H. S t a u d i n g e r  u. E. Ochiai .  Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 35 [1931j; 

H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933!: H. S t a u d i n g e r  u. R. Bauer .  Helv 
chim. Acta 16, 418 [1933]; H. S t a u d i n g e r  u. A. S te inhofer .  B. 68, 471 [1935]; 
11. S t a u d i n g e r  u. P. S t a i g e r ,  A. 617, 67 [1935:: H. S t a u d i n g e r  u. H. Schwelen-  
s t i icker .  B. 68. 727 [1935]: H. S t a u d i n g e r  u. E. 0.1,eupold.  Helv. chim. Acta IS, 
221 [1932]. 

*) vergl. H. S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kaut- 
schuk und Cellulose - (Verlag J. S p r i n g e r .  Berlin 1'932); im folgenden als ,,Buch" 
zitiert: vergl. ferner B. 67, 92 [1934]: H.  S t a u d i n g e r  11. G. V. Schulz ,  B. 68, 2320 
[1935]; H. S t a u d i n g e r  u. H . L o h m a n n ,  B. 68, 2313 [1935]. 
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Dekandiol 
-dilaurinat . 
-dhyristinat 

-dipahitat. 

Kettediinge fur die Erforschung der Hochmolekularen schien es uns tunlich, 
durch Untersuchung moglichst langkettiger niedermolekularer Verbindungen 
die Giiltigkeit diem Gesetzes weiter zu priifen. Da hohermolekulare normale 
Paraffine nur sehr schwer loslich sind und sich deshalb zur Untersuchung 
weniger eignen, untersuchten wir einige langkettige Ester  von Gly- 
kolen und Dicarbonsauren, da diese infolge des etwas unregelmd3igew.n 
Baues ihrer Faden-Mo1eki.de sich in organischen Ltisungsmitteln leichter 
losen als die normalen Paraffin-Kohlen~asserstoffe~). Wir stellten so einige 
Es te r  von 1.10-Dekandiol mit  hoheren Fet tsauren her und priiften 
die Viscositat ihrer verdunnten Losungen in Tetrachlorkohlen- 
s tof f  und Benzo15). Die in 1.4-proz. Wsung gefundene spezif. ViscosiUt 
stimmt mit der berechneten auf 1-3% uberein, wie folgende Tabelle zeigt, 
ein Resultat, das nach den friiheren Versuchen zu emarten war. Wir be- 
stimmten weiter die Viscositiit auIjer bei 200 au& bei 600 und berechneten 
daraus die Temperatur-Abkgigkeit, die die gleiche ist wie bei anderen. 
ahnlich gebauten, aliphatischen Verbindungen. 

36 

40 

44 

Tabelle 1. 

Viscositiits-Mesungen an Dekandiolestern bei ZOO. - 
2 i W l g S .  

mittel 

Bzl. 

Bzl. 

Bzl. 

CCl, 

CCl, 

CU, 

- 
~ 

Conz. 
in Yo - 
2.86 
2.92 
2.79 
2.88 
2.71 
2.51 

- 
t,d, 
t , 4  

I=--- 

1 .w 
1.1122 
1.1011 
1.1202 
1.1084 
1.1151 

18p (1.4%) 

gef . 

0.0462 
0.0538 
0.0506 
0.0584 
0.0561 
0.0642 

ber. 

0.0468 
0.0540 
0.0520 
0.0600 
0.0572 
0.0660 

-1.3 
- 0 . 4  
-2.7 
-2.7 
-2.0 
-2.7 

0.85 
0.87 
0.85 
0.83 
0.85 
0.88 

Das gleiche Ergebnis erhielten wir bei den Cetylestern der Sebacin- 
saure und der Thapsiasaure. Bei dem Thapsiaure-dioleylester ist 
die Abweichung im Mittel etwa 5%'). 

Aus den vorstehenden Messungen kann man ersehen, daB zwei Ester 
ganz verschiedenen Baues, namlich der Sebacinsaure-dicetylester und das 
Dekandiol-dipalmitat, gleiche spezif. ViscosiUt bei gleicher Konzentration 
aufweisen, da beide die gleiche Zahl von Ketten-Kohlenstoffatomen besitzen; 

4) Durch Einfiihxung von Seitenketten. z. B. von Methyl- und khylgruppen, 
kann die J.6slichkeit dieser langkettigen Verbindungen bekanutlich erh6ht werden; 
vergl. H. Staudinger u. E. 0. Leupold, Helv. chim. Acta 16, 221 [1932]; H. Stau- 
dinger u. F. Staiger, B. 68, 707 [1935]. 

6) ober die Ausfiihrung der Messungen vergl. €1. Stnudinger u. F. Staiger. 
B. 88, 708 [1935]. 

') Miiglichenveise ist der Ester nicht ganz rein. Vergl. Versuchs-Teil. K. H. Meyer 
P. A. van der Wyck, Helv. chim. Acta 18, 1074 [1935], finden fiir % (1.4%) = 0.0760 
fur CCl,-Liisung. 

Berlchte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXIX. 14 
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Tabe l l e  2. 
Viscositats-Messungen an Estern zweibasischer S u r e n  bei 2Oe. 

Sebacinsaure- 
dicetylester 

Thapsiasaure- 
d icet ylester 

Thapsiasliure- 
dioleylester 

- - 
n 

- 
44 

50 

54 

= 
;iisungs 
mittel 

Benzol 
Benzol 
CU, 
CCI, 

CCI, 
CU, 

cu, 
CCl, 

Benzol 
Benzol 

Benzol 
Benzol 

= 
Ponz. 
in % 

2.60 
2.68 
2.61 
2.71 
1.46 
2.40 
1.39 
2,44 
1.47 
1.43 
1.40 
1.51 

1.1060 
1 .lo78 
1 I234 
1.1283 
1.0658 
1.1105 
1.0726 
1.1313 
1.0691 
1.0684 
1.0780 
1.0838 

r), (1.4%) 

Ref. 

0.0570 
0.0563 
0.0662 
0.0662 
0.0631 
0.0645 
0.0731 
0.0754 
0.0658 
0.0670 
0.0780 
0.0778 

ber. 

0.0572 
0.0572 
0.0660 
0.0660 
0.0650 
0.0650 
0.0750 
0.0750 
0.0702 
0.0702 
0.0810 
0.0810 

= 
Abwei- 
chung 
h %  

-0.4 
-1.6 
+0.3 
+0.3. 
-2.9 
-0.8 
-2.5 
+0.5 
-6.3 
4 . 5  
-3.7 
-4.0 

0.88 
0.89 
0.88 
0.87 
0.89 
0.89 
0.89 
0.88 
0.84 
0.86 
0.89 
0.88 

dies zeigt erneut, daI3 die  spezif. Viscos i ta t  einer Liisung im wesent- 
lichen von der Lange  de r  Molekule a b h a n g t ,  und i h r  speziel ler  B a u  
keinen Einf luB ausiibt. 

Tahe l l e  3. 
Vergleich der Viscositats-Messungen zweier Ester der Rleichen 

Kettengliederzahl: n = 44 .  

Lijsungs- Differenz I mittel gef. I ber. I ,104 

Sebacinsaure-dicetylester . . . . . 

Dekandiol-dipalmitat . . . . . . . 
Sebacinsaure-dicetylester . . . . . 
Dekandiol-dipalmitat . . . . . . . 

Benzol 

CCI, 

0.0570 { 0.0563 
0.0561 

f 0.0662 
I 0.0662 

0.0642 

0.0572 

0.0060 

4 . 2  
4 . 9  
-1.1 

+0.2 
4 0 . 2  
-1.8 

11) V i s c o s i t a t s-M e s s u n g en a n  1.3-P r o p y le  n- gl y k o 1 es te r  n. 
In einer friiheren Mitteil.’) wurde nachgewiesen, daB bei Estern von 

hohermolekularen Glykolen die nach der Gleichung (1) berechnete spezif. 
Viscositat mit der gefundenen ubereinstimmt . Zum gleichen Ergebnis 
kommen auch die im ersten Abschnitt angefiihrten Untersuchungen. Bei 
Estern des Athylen- und Propylenglykols war dagegen in Benzol- und Chloro- 
form-Losung die spezif. Viscositat einer 1.4-proz. Ltisung um den Betrag 
von 3.10-3 bis 5.10-s geringer als der berechnete. Es wurde deshalb die Ver- 
mutung ausgesprochen, d& diese Ester nicht eine gerade Kette besitzen, 
sondern daB diese mbnder-formig gekriimmt sei, und zwar kann eine An- 
ziehung der Sauerstoffatome durch Nebenvalenzen dazu AnlaI3 geben (vergl. 
die Formel). In  der vorigen Arbeit waren bisher nur die Ester des Athylen- 

’) H. Staudinger u. H. Schwalens tocker .  13. 68, 727 119351. 
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glykols, des 1.2-Propylenglykols und des 1.3-Butylenglykols gepriift worden. 
Es war deshalb von Interesse, auch E s t e r  des  1.3-Propylenglykols, 
also Ester des Trimethylenglykols, zu untersuchen, um zu sehen, ob auch bei 
diesen die gefundene spezif. Viscositiit in 1.4-proz. Lijsung kleiner ist als die 
berechnete. Dies ist in der Tat der Fall, wie Tabelle 4 zeigt, und zwar ist 
auch bei diesen 1.3-Propylenglykol-Derivaten die Viscosi ta t  an- 
ntihernd um den gleichen Betrag niedriger  
a l s  d i e  berechnete ,  ebenso wie bei den 1.3- 
B u t y 1 e ngl y k 01- e s t e rn  und den A t  h y le  n g 1 y- /\c/;o. . y - w ~ l  
kol-estern*). Die Temperatur-Abhhgigkeit 
ist d i d b e  wie bei den anderen Verbindungen. 
Wir halten es also fur moglich, daL3 diese Ester 
der niederen Glykole eine Verkurzung der 
Kette erfahren, die durch nebenstehende Formel angegeben werden kann: 

H, 0.. .... .O 
c ?  

H2HzC, ,CqH8 
C 
H8 

Ronz. I 32 I ?sp(1.4%) 
in % 1 t,d, 1 gef. 1 bet. 

In Stoff Diff. 3 W P ?  
.lo-' %(2(r) 

1.3-Propylenglykol 
-dilaurinat 
-dimyristinat 

dipalmitat 

29 

33 

37 

Benzol 

Benzol 

Benzol 
CU, 

CU,  

2.78 
2.81 
3.38 
2.94 
2.86 
2.76 

1.0683 
1.0774 
1.0946 
1.0957 
1.0939 
1.1011 

0.0344 
0.0386 
0.0392 
0.0456 
0.0460 
0.0512 

0.0377 
0.0435 
0.0429 
0.0495 
0.0481 
0.0555 

-3.3 
-4.9 
-3.7 
-3.9 
-2.1 
4 . 3  

0.88 
0.91 
0.85 
0.89 
0.88 
0.89 

Besehreibmg der Versuche. 
H e r s  t e 11 u n g d e r 1.10- D e k and  i o 1 ester. 

Das 1.10-Dekandiol wurde durch Reduk t ion  von Sebac insaure-  
d i a thy le s t e r  nach Bouveau l t  und Blanc  gewonnene); Schmp. 71.5 
bis 72.5O. Die Ester wurden dann durch Erhitzen von 2 Mol. Siiwe-chlorid 
mit 1 Mol. Glykol hergestellt und aus Aceton mehrmals umkrystallisiert. Ihre 
Loslichkeit nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab ; in Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff sind diese Ester vie1 leichter loslich als normale Paraffine 
mit der gleichen Kettenglieder-Zahl. Infolge des unregelmii@en Baues 
ihrer Faden-Molekiile sind auch die Schmelzpunkte dieser Ester um etwa 
200-300 tiefer als die der normalen Paraffine mit gleicher Kettenglieder-Zahl. 

Tabe l l e  5. 
Schmelzpunkte und Analyse der Dekandiol-ester. 

Stoff 

Ikkandiol-dilaurinat . . . . . . . . 47.0-48.0O C,,H,,O, 
1)ekandiol-dimyristinat . . . . . . 56.0-57.0° Ca8H,,0, 
Dekandiol-dipalmitat . . . . . . . . i i  62.0-63.0O C,,H,,O, 

8) Die Abweichungen der berechneten von den gefundenen Werten betragen hier 

m) vergl. C. 1929 11, 2994; Compt. rend. Acad. Sciences, 187, 328 L19031; Monatsh. 
5-10%, sind also grBDer als die durch MeDfehler bedingte. 

Chem. 48, 523 [1927]. 
14' 
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S e b aci  n - u n d T h a p  s i  a s a u r e- es te r  lo) 

Die Sebacin- und Thapsiasaure-Ester wurden aus den S a u  r e c h 1 or i d e  n 
und Cety la lkohol  hergestellt. Die Cetylester der Thapsiasiiure und Se- 
bacindure wurden durch Zusammenschmelzen von 2 Mol. Alkohol und 1 Mol. 
des entsprechenden Saure-chlorids hergestellt und aus Aceton umkrystallisiert. 
Zur Herstellung des Oleylesters wurde Oleylalkohol  verwendet, der 
nach mehnnaliger Fraktionierung im Hochvakuum bei 15-16O schmolzll). 
Zur Herstellung des Thapsiasaure-dioleylesters lieBen wir Alkohol und Saure- 
chlorid bei Gegenwart von trockenem Pyridin aufeinander einwirken, um die 
Anlagerung von Chlonvasserstoff an Oleylalkohol zu verhindern. Der so ge- 
wonnene T h  a p  si a s  a u r e - di  ole y 1 es te r  schmilzt 12) nach mehrfachem Um- 
krystallisieren bei 35-35.50. 

Stoff 

Tabel le  6 .  
Schmelzpunkte und Analyse der Ester zweibasischer Sauren. 

Schmp. Formel berechnet gefunden 
( C  H / C I H  

Sebacinsiiure-dicetylester.. . . . 53.5-54.5O 
Thapsiasiiure-dicetylester . . . . I  62.543.0O 
Thapsiasiure-dioleylester . . . .I 35.0-35.5O 

1.3-P r o p y lengl  y ko 1- es ter .  
Diese Ester wurden aus 2 Mol. Saure-chlor id  und 1 Mol. 1.3-Pro- 

py lenglykol  in Pyridin-Msung hergestellt, und mehrfach aus Aceton 
umkry stallisiert . 

Tabel le  7. 
Schmelzpunkte und Analyse der 1.3-Propylenglykol-ester. 

Schmp. Formel I berechnet gefunden 
4 I I C  H 4 C I H  

Stoff 

1.3-Propylen-dilaurinat . . . . . . 
1.3-Propylen-dimyristlnat . . . . 
1.3-Propylen-dipalmitat. . . . . . 

Die 1.3-Propylenglykol-ester sind schwerer loslich als die 1.3-Butylen- 
gykol-ester und 1.2-Propylenglykol-ester. Bei letzteren bewirkt die seiten- 
stindige Methylgruppe grooere Lijslichkeit, \vie das in zahlreichen anderen 

lo) Die Thaps ias i iure  wurde uns durch Vermittlung von Hrn. Prof. I,. R u z i c k a ,  
Ziirich, von der Firma Naef & Co., Genf, zur Verfiigung gestellt, wofiir mir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank aussprechen. 

11) R. Wil l s t i i t t e r  u. E. W. Mayer ,  B. 41, 1478 [1908], geben einen schmp. 
von 0.5-5O an. H. F r e y  findet im hiesigen Laboratorium einen solchen von 15-170. 
Die Reinheit dieses Produktes miil3te immerhin genauer gepriift und vor allem untersucht 
werden, ob das Produkt frei von Eloidinillkohol ist. 

1:) K. H. Meyer  u. A. v. d. W y c k .  Helv. chim Arta 18, 307 [1935], geben einen 
Schmp. con 460 an. Der Unterschied in den Schmelzpunkten kann darauf beruhen. 
dal? stereoisomere Produkte vorliegen. 
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F a e n  beobachtet ist Is). Die Schmelzpunkte der 1.3-Propylenglykol-ester 
sind entsprechend hoher als die der 1.2-Propylen- und 1.3-Butylen-Derivate, 
weil bei letzteren die Kqstallgitterkrafte zwischen den langgestreckten 
Faden-Molekiilen durch die Seitenketten zerstort werden (vergl. Spalte I11 
und I V  der Tabelle 8). Die 1.3-Propylenglykol-ester schmelzen weit tiefer 
als die khylenglykol-ester, trotzdem letztere eine kurzere Kette haben als 
erstere (vergl. Spalte I der Tabelle 8). Auf den besonders hohen Schmelz- 
punkt der Athylenglykol-ester wurde schon friiher aufmerksam gemacht '3. 
Ebenso schmelzen die 1.3-Butylenglykol-ester tiefer als die 1.2-Propylenl 
gykol-ester (vergl. Spalte I1 der Tabelle 8). h r  die Schmelzpunkte der 
verschiedenen Verbindungen gibt folgende Tabelle 8 Aufschld. 

T a b  el l  e 8 : Vergleich der Schmelzpnnkte von Glykol-estern. 

-0 0- 

C- C 

I I 

C 
-0 0- 

c c\ 
C 

-0 0- 

Athvlen- I I 

I .  -0 0- 

c, /c 1.3-Propylen- 

1.2-Propylen- ' I 

11. 

1.3-Butylen- I I 
c, 0 c \  c c  

-0 0- 
I Athylen- 6 -c 

1 x 1  -0 0- 

c c \ ,  
1 .a-Propylen- ' I 

t .3-~ropplen- 1 I 
c, / c  

11-. -0 0- 

C 
-0 0- 

c 

1.3-Butylen- I 
c, /C\ 

c c  

-1aurinat 

5Z0 

390 

350 

16.50 

5 2 O  

350 

390 

lG.SO 

-mylistinat 

63O 

49.50 

41.5O 

31° 

63@ 

41 .So 

49.50 

31° 

-palmitat 

70S0 

55.50 

54.50 

40° 

7 0 . 9  

54.50 

55.50 

40° 

18) rergl. H. Staudinger u. E. 0. Leupold,  Helv. chim. Acta 15. 221 [1932]; 

1') H. Staudinger u. H. Schwalenstocker.  B. 68, 727 [1935]. 
H. Staudinger u. H. Schwalenstocker.  B. 68, 727 [1935]. 




