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204. K .  Hess und W. Philippoff: Uber die Reversibilitat der 
Viscositat von Cellit -Losungen in Eisessig . 

.Aus d. Kniser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlrm.] 
(Eingegangen am 22. April 1937.) 

1) Ein le i tung .  
Wir bezeichnen die Viscositat einer Cellulose-Ldsung als reversibel, 

wenn eine voriibergehende hde rung  der 1,Ssungsbedingungen (Konzen- 
tration, Temperatur) innerhalb der MeBfehler ohne EinfliiB auf die Viscositat 
der Losung ist. Das Extrem einer derartigen Anderung ist die vollstandige 
-1bscheidung (Trocknung) der Suhstanz und ihre Wiederauflosung zu der 
urspriinglichen Konzentration. Man kann in diesem Fall auch von einer 
;iuflosung sprechen, die in beztig auf die Viscositat reversibel ist. 

Hei der Wachpriifung der Keversibilitat der Viscositat hat nian sic11 
hisher f a t  ausschlieBlich des extremen I:alles bedient I ) ,  da er niethodiscli 
leicht durchzufuhren ist. Hierbei wird aher der feste Zustand durchlaufen, 
in den1 Krystallgitterkrafte untl Oberflachenkrafte wirksani werden, die 
beini Wiederauflijsen infolge des heterogenen Charakters der sich dabei 
abspielenden Vorgange zii Stiirungen (Verzdgerungen2)) AnlaW gehen ki5nnen. 
8 s  ernpfiehlt sich daher, die Reversibilitat der Zahigkeit durch Verdunnungs- 
Konzentrierungsversuche ohne l~urchlaufen des festen Zustandes durcli- 
zufuhren. 

Derartige Reversioiis-Versuclie heansprtichen nacli m e i  Seiten liin 
Interesse. Sie erscheinen einerseits fur eine Priifung tier Frage geeignet ~ 

wieweit die Biostruktur der Fasern, die fur den festen Zustand von groBer 
Redeutung ist, aiich rioch die Eigenschaften der Lasungen beeinfluat 3). 
Es ist zu erwarten, daQ sich ein derartiger EinfluLi in i r revers ib len  Eigeii- 
schaften der Losungen auJ3ert. Andererseits sind derartige Versuche fiir die 
Behandlung der Frage wichtig, ob der von K. Hess  und M. Ulmann4)  
hei osmometrischen Messungen an Bisessig-I,dsungen von Acetyl-cellulose j) 
beobachteten Abhangigkeit der Molekiilgrokk von cler Konzentration eine 
Kevers ib i l i t a t  der Viscositat gegeniiberstelit. Trotzdem sich die Ah- 
hangigkeit der MolekiilgriiBe von der Konzentration durch Ausfrierversuche 
als reversibel6) emiesen hat, ist gelegentlich bemerkt worden, dal3 die int 

l )  K. Hess,  Kolloid-Reih. 33, 93 (1926;; H. S t a u d i n g e r .  B. OX, 451 [19 
H. S t a u d i n g e r  11. H .  K i t e e n t h a l e r .  R .  68. 1225 [1935]; 31. U l m a n n ,  U.  68, 142 
1193.51 ; vergl. weiterhin Tltsch. Keichs-Pat. 521 720 [192Y] [I.-G. j ; Amer. Pat. 1127 3.57 
119261 [El l is-Poster-Comp.i .  2, K. Hcss t i .  1%' Phil ippoff ,  N. 7 0 ,  GhO [19373. 

") K. Hess, Naturwiss. 22, 469 [1934]. 
4 )  A. i0-2, 81 :1<1.33;; I(. 67, 2131 [1934.!; 31. I ~ l m ; t n n ,  13. 68, 134, 1217 ~193.5:; 

K. 69, 1442 j193C,Ii. j) (krystallisiertes Triacetnt und Cellit). 
G ,  rewrsibel in liezug auf den jeweiligen E n d z u s t a n d ,  nicht in bezug auf tlic 

Geschrvindigkei t .  mit der sicli tier E.:iidziistand einstrllt. Diese Gescliwindigkeit ist 
groUer. xenn die 1,osung rorher bereits einmal die niedere A%ggregationsstufe durcli- 
laufen hat. Hess u. U1rxi:~nn (A. 604, 87 [1033]) haben demzufolge von cinrm gemissen 
, ,Erinnerungsverniiigen" auch fiir den geliistcri %ustatid pesprochen, in dem Shine, v:ie 
(lieser Ausdruck fur gewisse Eigenschaften des festen Zustandes benutzt zu werden 
pflegt. Diese Bemerkung ist von H. S t a u d i n g e r  jvergl. B. 68,  474 j19351) offensichtlich 
viillig mifiverstanden morden ; es sei d:iher aiif folgende A4rbeiten hingem-iesen : R. G loch 
Th.  B r i n g s  11. W. K u h n .  Ztschr. yhgsik. Cliein. (I:) I?,  415 ;1.931]; K .  Blnch 11 

H. Xii l lcr ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 15.2, 245 [:1931]; Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 
63, 247 j1933:; (;. P. H i i t t i g ,  1'. Zeidler  11. I:. F r a n z .  Ztschr. nnorgnn. allgem. Chern 
W1, 104 I19.371. 
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Rahmen der Hauptvalenzketten-Hypothese sonst schwer verstandlichen 
Beobachtungen von Hess  und Ulrnann moglicherweise dadurch verursacht 
sind, daR Eisessig eine irreversible Spaltung der Kettenmolekiile (Spaltung 
von Atherbrucken) in Bruchstucke der osmotisch erwiesenen GroWe bewirkt'). 
I n  dieseni Falle sollte ebenfalls eine I r r eve r s ib i l i t a t  der Viscositat erwartet 
werden. 

Den erwartungsgemafi irreversiblen EinfluW der Biostruktur und die 
fragliche Reversibilitat der Viscositat in den von Hess  und Ulmann  unter- 
suchten Systemen wird man za-eckmaWig nicht an demselben Praparat unter- 
suchen. Denn fur die Untersuchung eines Einflusses der Biostruktur kommen 
in erster I,inie moglichst schonend unter Erhaltung der Faserstruktur her- 
gestellte Derivate als Ausgangsmaterial fur die Losungen in Frage und fur 
die Iintersuchungen der osmonietrischen Erscheinungen moglichst ein- 
heitliche und gut losliche Praparate, die noch eine geniigend hohe Viscositat 
haben. Wegen des verhaltnismiWig sehr niederen [q] sind letzterenfalls die 
gut lijslichen krystallisierten Grenzdextrin-acetate (krystallisierte Acetyl- 
cellulose II), die zudem den Zerfall der Molekiilaggregate in die geradzahligen 
Vielfachen von (C,J2 bereits hei verhaltnismaflig hohen Konzentrationen 
zeigen, nicht geeignet. Giinstiger liegen aber die Verhaltnisse bei den von 
>I. Ulmann  untersuchten Cellit-Fraktionen, die eine geniigend hohe Vis- 
cositat besitzen und die den Nolekiilzerfall bei ausreichend grol3er Verdiinnung 
noch mit Sicherheit erkennen lassen. 

In  der vorliegenden Mitteilung beschranken wir uns auf die Unter- 
suchung von Cellit-Eisessig. Wir behalten uns vor, die dabei erprobten 
Arbeitsweisen auch fur die E'rage heranzuziehen, wieweit Einflusse der Bio- 
struktur in den hsungen berucksichtigt werden miissen. 

2 )  V er su c h s f iili r u n g u n d Ve r s u c h s er g e b n i  s s e. 
Wahl  der  P r a p a r a t e :  Zur Untersuchung dienten die in ihrer Viscositat 

extreinen Fraktioneri I und VR) des Cellits I, der L G . ,  Werk Dormagen. 
Praktion I zeigte [q] = 3.05, Fraktion V [q] = 1.21 gegeniiber [q] = 1.90 
fiir den unfraktionierten Ausgangs-Cellit , fur den die Reversibilitat der 
Viscositat ebenfalls gepriift wurde. 

gewahlt, als Konzentration fur die Verdunnung 0.05 yo ; nach den osmo- 
inetrischen Messungen von M. U lmann  befindet sich die 1-proz. Losung 
sicher irn ,,hochmolekularen" Zustand (Micelle?). Bei 0.05-proz. Uisungen 
wird fur alle Praparate die Dispergierungsstufe fiir (CJ2 sicher erreicht, so daW 
hei dieser Konzentration der iiberwiegend grdWte Teil der Substanz zu frei 
heweglichen (kinetiscli unabhangigen) Molekulen gelost erscheint und 

Als Konzen t r a t ion  fiir die Bestimmung der Viscositaten wurde 1 

7) F. E i r i c h  u. €1. Mark bemerkeri in ilirer jiingsten Monographie iiber hoch- 
inolekulare Stoffe in Losungen (Hrgebnisse der exakten ~atmwissenschaftexi XV, S. 33 
-1936-1), daB keine rontgenographischen Angahen in unseren Mitteilungen dariiber zu 
iiriden seien, wieweit das aus der Losung v,-iedergewonnene Material mit den1 Ausgangs- 
produkt identisch ist. Es sei demgegenuber daraui hingewiesen, daIj K. Hess u. X. U -  
in ani i  (A. 604, 87 [1933j) die Eigenschaften voti aus der T,osung wiedergewonnenern 
3lnterial bestimmt habeii und einschlieMlich dern sehr deutlichen R6ntgeiidiagramtn 
dnrch eine Reihe von Koiistariteii rn i t  dem Ausgarigsniaterial identifiziert hahen. 

8 )  ,If. I 'lmann, B. 68, 135, 144 '19351. 
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keine Micelle niehr vorliegen. Da sicli bei der Riickkonzentrierung die AM- 
gangskonzentration aus ersiclitlichen Griinden nur schwer exakt -einstellen 
la&, und sich auch gewisse Verluste bei der Konzentrierung nicht vermeiden 
lassen (vergl. unten), so begniigten wir uns bei der Riickkonzentrierung init 
Konzentrationen uni etwa 1 yo (0.9-1.3 "/) und interpolierteii init Hilfe der 
in einer vorangehenden Abhandlungs) aufgestellten Formel auf exakt 1 yo. 

Als Viscosinieter wurde wie iiblich das beschriebenelO) Uberlauf- 
Viscosimeter benutzt; Capillare-Durchmesser 0.6 mni, I = 60 iiim. Die Me& 
genauigkeit ist bezogen auf [q] $. 0.3 yo. 

Konzen t r i e r  ung:  I'iir die Riickkonzentrierung henutzten wir mit 
Vorteil die in Fig. 1 wiedergegebene Versuchsanordnung, die eine moglichst 
rasche Konzentrierung bei niederer Teliiperatur linter AusschluB von I,uft 
imd Feuclitigkeit gewahrleistet. 

Auch zur Verdiinnung wird zweckmaljig diese Anordnung benutzt, indetin 
die 1-proz. Liisuna, deren Viscositat bestimlnt worden ist, in die in Fig. 1 
angeglhene ScliliffrFlasche gebracht wird. 
Die Verdiinnung erfolgt dann in der 
Weise, daB die dazu notwendigen etwa 
500 ccni Eisessig in den Tropftrichter 
(Innenschliff) gefiillt und durch teilweises 
Eiiilaufenlassen und Wiederheraufsaugen 
mit der 1,osung in der Schliff-Flasche ver- 
niischt werden. 

Rei der Riickkonzentrierung wird 
Irakuum hergestellt (Wasserstrahlptimpe) 
und nach Kuhlung des Rezipienten mit 
Kalteniischung die Stromstarke fur die 
die Schliff-E'lasche umgebende Heizspirale 
so eingestellt (etwa 0.3-0.4 Amp. bei 1OOV 
Netzspannung), daB die Verdampfungs- 
warme des Eisessigs annahernd kompen- 
siert wird. Die Temperatur in der 1,Osung 
('l'hermometer) ist auf etwa 25" (nicht 

30O) zu halten. Die Regelung der Strom- 
starke ist zweckiiiaBig vorher durch Vor- 
versuclie zu erproben. Die Heizspirale ist 
auf Glimmer gewickelt und ebenso wie 
die Zuleitungsdrahte mit Bakelitlack iiber- 
strichen. Der Zulauf der 1,Gsung aus dem 
Tropftrichter in das SiedegefaiB wird durch 
Einstellting des Trichterhahns so ge- 
regelt, daB die zulaufende Menge (etwa 
3 Tropfen/Sek.) sofort verdampft und das 
Pliissigkeitsniveau im Siedegefai8 etwa 
unverandert bleibt. Der herabfallende 

Pig 1 Anordnung zur isotlierrncn 
Konzentricrung verdunnter Eisessig- 

1,iisuiiigen (25 a) 

Fliissigkeitstropfen zerplatzt infolge des plotzlichen Entweichens der in den 
1,osung gelijsten 1,uft und verdaiiipft sehr schnell. 1st in dieser Weise die 

u, K. Hess u. W. P h i l i p p o f f ,  B .  70, 648 [1937]. 
lo) K. I-Iess LI. W. Phi l ippoff ,  R .  68, 695 [:1935] 
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LO- 
sung 

Sek. 

28G.6 
286.6 
286.6 
285.1 
159.6 
853 
159.6 

'I'nhelle 1. Viscos i ta t smessunger i  a n  I-proz. Eisessig-1,osungen v o n  C e l l i t  
b i l i t a t s -  

%el 

~~ 

- 

5.54 
5.54 
5.54 
5.50 
3.08 

3.08 
16.4 

A usgangs - 
Kon- 

zentration 
der 

Tdsung 

einge- 
dun- 
stet 
auf 

Praparat 
erviyils- 

tcte 
Konz. 

70 I - 
I 

Menge 
der zugcs. 

Eis- 1,O- 
essig sung 

1 .00 
1 .0o 
1 .oo 
1 00 
1 .0o 
1.109 
1 .oo 

Konz. 
nach 
Vera. 

Cellit I, 
Cellit I, 
Cellit I, 
Cellit I, 

I ::=*; 
I Praktion 1 7  

28.95 
26.00 
15.55 
23.40 
18.25 
26.05 
22.25 

I Diirchlauf - 
zeit 

1.025 
1.025 
1.08 
1.04 
1.09 
0.985 
1.04 

Eis- 
tssig 

29.62 
26.65 
16.80 
24.40 
24.90 
25.65 
23.20 

Sek. 

514 0.055 
496 0.051 
496 0.033 
494 0.047 
523 0.045 
511 0.053 
SO6 0.044 

51.9 
51.9 
51.9 
51.9 
51.9 
51.9 
51.9 

Verdiinnung 

LOsung bis zum Flussigkeitsniveau der urspriinglichen 1-proz. Losung ein- 
gedanipft (Marke), wird gewogen und die Viscositat bestinimt. 

Die Destillation des Eisessigs aus der Flasche atif die Innenwand des 
Rezipienten (etwa -loo) erfolgt in dieser Weise praktisch isotherm bei 25@ 
snit einer Geschwindigkeit von 80-100 ccm in der Stunde. Ein unvermeid- 
licher Verlust entsteht durch Verspritzen, der bis zu einigen ccm der urspriing- 
lichen Losung ausmachen kann. Um auch diese Pehlerquelle auszuschalten, 
wird eine Konzentrationsbestimmung durch Eindampfen zweckniaBig der 
fur die Viscositatsbestimmung benutzten Probe bis zur Trockne (Wasserbad) 
und nachfolgendes Trocknen im Hochvakuum iiber Natronkalk, gekorntes 
NaOH und PzO, bis zur Gewichtskonstanz ausgefiihrt. 

Der verwendete Eisessig hatte einen Schmelzpunkt von 16.510 (statt 
1 h.64O, reinst). Durch vergleichende Versuche mit diesem Praparat war fest- 
gestellt worden, dalj bei der isothermen Destillation des Losungsmittels in 
der beschriebenen Anordnung der zuriickbleibende Anteil einen etwas hiilieren 
Schmelzpunkt und dementsprechend eine etwas niedere Viscositat hat als 
vor der Destillation, indem die in deni verwendeten Eisessig-Praparat noch 
vorhandenen Mengen Wasser sich im Destillat anreichern. Wegen der Kostbar- 
keit vollig entwasserten Eisessigs haben wir uns mit diesem Eisessig begniigt 
und den q-Wert des Eisessig-Riickstandes aus dem Vergleichsversuch fur 
die Erniittlung von qrei der riickkonzentrierten Losungen in Rechnung gestellt . 

3 )  Folgerungen.  
Aus diesen Ergehnissen geht hervor, daB beim unfraktionierten Cellit 

eine Reversibilitat auf mindestens 0.5 % in der Viscositatskonstante [q] bestelit, 
bei der hochviscosen F'raktion I nach der Riickkonzentrierung eine kleine 
Viscositatserhohung tim 2 % und im Palle der niederviscosen Fraktion V eine 
Erhijhung um 3 o/o bei einem Beispiel und ein Abfall von 2 bei einem anderen 
Beispiel. Man wird daraus unbedenklich folgern kiinnen, daB die Viscositat 
nach der Verdiinnung atif 0.05 yo und Ruckkonzentrierung auf 1 yo im System 
Cellit-Eisessig innerhalh der MeQgenauigkeit revers ib  el ist. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
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u n  i1 C e l l i t - F r a k t i o n e n  \'or unii n a c h  den1 Verdiinnen auf 0 OSo/, (Revers i -  
v e r su  che) 

der Viscositkt von Cellit- Losmgen i?z. E'ismsig. 1147 

*qrel 

honzeiitrationshestinirIicing 
iiach der Konzentrierung 

_- - -- 
I 

( ; e ~  d I Ruck- Kon- 
Ldsung 1 stand /zentratioi 

I I . - 

vor 
Ver- 

dunnen 

_ _  - 

27.75 
24.65 
14.10 
22.10 
16.55 
"3.80 
19.70 

4.90 
5 05 
4.65 
5.57 
4.02 

14.12 
3 3 3  

i 

i 
g i %  

1.91 
1 9 1  
1 9 1  
190, 
1.21, 
3 02 
I 2 1  

02550 0.919 
0 2332 0945 

0 2226 , 1007 
1 0 2115 1275  

0 2421 1.020 
0 2045 1040 

0 1256 i 0.890 

Uurchlanf zeit 

j 1,tisung 

1 trierung 
. - .  

Sek. ~ Sek 

50.1 245.5 
50 1 253 0 
50 1 233 0 
50.1 279 0 
50 1 201 6 
50 1 708 
50 1 166 5 

;r,i 
nach 
Ver- 

diinnen 
UUd 

Kiickkonz 

-. - 

1.91 
1 90 
1 90 
1.90, 
1 19, 
3 08 
1.24 

Aus den vergleiclienden osmonietrischen Untersucl-iungen an Cellulose 
acetaten verschiedener Viscositat in Eisessig-Losungen ging hervor, daB 
unabhangiig von der Viscositat alle Praparate in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration stufenweise in Molekiile der GroBe geradzahliger Vielfacher von 
(CJ2 zerfallen. Bin Zusammenhang zwischen den osrnonietrischen Messungeti 
und den Viscositatswerten der Praparate konnte nur insofern festgestellt 
n erden als die Konzentrationen, bei denen die Molekiilaggregate in die ge- 
kennzeichneten Einheiten zerfallen, um so mehr in Richtung niederer Kon- 
zentration verschoben sind, je hoher die Viscositat der Praparate ist. Durcli 
diese wichtigen Feststellungen ist nahegelegt, da13 ein direkter Zusammen- 
hang zwischen osmometrisch feststellbarer MolekiilgrijSe und Viscositat in 
dieseni Konzentrationsbereich nicht bestehtll). Diese Zusaninienhange mufl 
man sich vergegenwartigen, wenn die aufgezeigte Keversibilitat der Viscositat 
in den Cellit-Eisessig-Losungen fiir weitere Folgerungen lierangezogen werden 
sol1 Hangt die Viscositat nur nlittelbar mit der GroBe der osmometrisch 
erfal3baren Teilchen zusammen, d a m  ist nicht auszuschlieflen, daB aucli 
gelegentlich einmal eine irreversible Molekiilspaltung bei derartigen Rever- 
sibilitatsversuchen nicht zum Ausdruck kommt. Indessen lehrt die Erfahrung, 
daB die Viscositat bei Cellulose-Praparaten auf hydrolytische Einfliisse sehr 
enipfindlich reagiert , und wir mochten demzufolge auch aus der erwiesenen 
Keversibilitat der Viscositat in dem System Cellit-Eisessig den SchluB ziehen, 
dali der von Hess  und Ultnann beobachtete I\Iolekiilzerfall in Lrberein- 
htimniung mit den friiheren Versuchen nicht durcli Rruckenspaltungen nacli 
Art hydrolytischer Vorgange verursacht sein kana  

Fur das Znstandekommen der Viscositat selbst ergeben sich aus dei 
Keversibilitat der Verdiinnung und Konsentrierung im Verhaltnis 1 . 20 
wobei der Zustand der idealen Losung erreicht wird (lineares Gebiet der Xh - 

11) Nach diesen Versuchen hat es den Atischein, daB osniotischer Druck und Vis- 
cositat entgegen der verbreiteten Auffassung, nicht iinmer symbat gehen, diulich wie 
dies z. B. bei der Leitfahigkeit fur Dissoziationsgrad und Ionenbeweglichkeit dcr E'all 
ist, die bekanntlich nuch nicht symbat fielien 
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liangigkeit \-on und c besonders fur Fraktion V), fur Cellulose-Derivate 
(und x~ohl auch fur andere Hochpolymere) folgende beiden Moglichkeiten : 

1) Die fur die Tiscositat maagebenden Kolloidteilchen sind gegen der- 
artige Verdunnungsunterschiede, bei denen die Teilchen in der Lo5ung schein- 
bar unabhangig werden, stabil (TeilchengroBe konzentrationsunabhangig, kein 
irreversibler Micellzerfall, der sich viscosimetrisch aul3ert) 

2) Die TeilchengroBe ist gegen derartige Konzentrationsveranderungen 
reversibel veranderlich, d. h. es stellen sich bei Verdunnungs- und Konzen- 
trieriingsversuchen reversible Gleichgen ichte ein. 

205. Christoph Grundmann: Synthese von Vinylenhomologen der 
Glutaconsaure. 

~Aus  d. Kaiser-~~illieliii-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.j 
(Eingegangen am 17.  April 1937.) 

In  zwei kurzlich erscliienenen Arbeiten haben R. K u h n  und Ch. Grund-  
m a n  nl) 2) , ausgehend von den 0 x a1 o -p o l y e n c a r b on s au r e - es te r  n (I) 
die Reihe der Pol .yendicarbonsauren (11) synthetisch erschlossen. 

I. R. 0,C. CO . CH,. [CH : CHI,. CO, . R,  11. H0,C. [CH : CHI,+, . C0,H. 

Bei gelinder alkalischer Verseifung liefern auch die hoheren Glieder der 
Reihe I glatt die entsprechenden freien Oxalo-  p ol yen-  c a r  b o ns  5 ti r en : 

I11 a. H0,C. CO . CH,. [CH : CHI. CO,,H bzw. 
IIIb. HO,C.C(OH):CH. [CH:CH],.CO,H. 

Die physikalischen Eigenschaften, wie Farbe, sehr hoher Schmelzpunkt 
trnd abnorni geringe I,iislichkeit, sprechen sehr zugunsten der ein durch- 
konjugiertes System von Doppelbindungen besitzenden Enol-Form (111 b). 

Trotzdem lassen sich diese Verbindungen, wie a-Ketosauren allgemein, 
rnit Wassers tof fperoxyd in saurer oder schwach alkalischer Lijsung in 
guter Ausbeute zu den uni 1 C-Atom armeren ungesattigten Dicarbonsamen : 

IY. H0,C. CH,. [CH . CHI,. CO,H 
oxydieren. 

Bus Oxalo-cro tonsaure  (111, n = 1) erhalt man bei Verwendung der 
theoretisch erforderlichen Menge Wasserstoffperoxyd in 75-proz. ,\usbeUte 
Glu t  a c o ns  a u  re  : 

\-. H0,C. CH, . CH : CH . CO,H, 
die auf diesem Wege bequem aus billigem Ausgangsmaterial zuganglich ist. 

Die Oxalo-sorb insaure  (111, n == 2) liefert bei der Oxydation mit 
1 Mol. Wasserstoffperosyd in 70-proz. Ausbeute eine Saure vom Schmp. 
170-171°, der man auf Grund ihrer Entstehungsweise die Formel VI zu- 
erkennen muB. Eine Saure, fur die diese oder die isomere Formel 1711 in 
VI. HO,C.CH,.CH: CH.CH : CH.CO,H VII. HO,C.CH: CH.CH,.CH :CH.CO,H 

l )  I3 69, 1757 ~1936' z, R 69. 1979 L1936; 


