
27. Uber hochpolymere Verbindungen. 

Bemerkungen zu der Arbeit von K. H. Meyer und A. van der Wyk: 
La viseositb des solutions d'hydroearbures aliphatiques 2, 

von H. Staudinger. 

135. Mitteilung'). 

(23. SII. 35.) 

Die hohe Viscositat von Losungen hochmolekularer Scoffe ist im letzten Jahrzehnt 
hauptsdchlich von Kolloidforschern vielfach mit einem micellaren Bau der Kolloid- 
teilchen3) in Zusammenhang gebracht worden. Sich an derartige Anschauungen an- 
schliessend, fiihrte K.  H .  JIeyer z. B. folgendes aus4) : ..Die hohe Viscositat dieser Losungen 
(der Kautschuklosungen), z. B. in Benzol, lasst wohl darauf schliessen, daes in diesem 
Losungsmittel sehr grosse, stark solvatisierte Micellen vorliegen." Demgegeniiber konnte 
durch chemische Untersuchung in Verbindung mit Viscositatsmessungen im Freiburger 
Laboratorium nachgewiesen werden, dass die Kolloidteilchen in Losungen von Kautschuk 
und Cellulose wie vieler synthetischer Hochmolekularer die Makromolekeln selbst sind 
und dass diese in Form von langgestreckten Fadenmolekeln vorliegen. Weiter ergab sich 
folgender einfache Zusammenhangs) zwischen der spez. Viscositate) der Losungen und 
dem Molekulargewicht der gelosten Stoffe') : 

%p (gd-mol) = Iirn'JI (1) Oder ~ ~ p ( 1 . 4 " ~ )  = Y . j h  ( 2 )  

Nachdem bei Hemikolloiden dieser Zusammenhang aufgeklart war. lag es nahe, auch 
an Losungen von einfnchen niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekeln dieses Gesetz 
zu priifen, und es konnte auch dort die Gultigkeit dieser Beziehung an einem grossen 
Versuchsmaterial bestatigt werdens). 

l) 134. Mitteilung: G. Ti. Schula, 2. physikal. Ch. [B] 32, (1936). ini Druck. 
2, li. H .  Meyer und A. wan der I Q k ,  Helv. 18, 1067 (1935); K .  €1. -lIeger, Z. El. 

Vgl. z. B. N c .  Bai,n, J. phys. Chem. 30, 239 (1926); Kol1.-Z. 40, 1 (1926). 
4, Ii. I€. &!eyer und H .  X a r k ,  B. 61, 1945 (1928). 
j) H. Staudi,nger und W .  Heuer, B. 63, 222 (1930); H. Staudi j tger ,  Z. physikal. 

Ch. [A] 153, 391 (1931); H .  Staudi,nger, Helv. 15, 213 (1932); ferner H .  S t a u d i n g e r :  Dic 
hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellulosc - Verlag 
Springer, Berlin 1932 ; im folgenden als ,,Buch" bezeichnet. 

s, Uber die Einfiihrung der ,,spez. Viscositat" in Viscositatsberechnungen vgl. 
H .  S taudi i zger  und W'. Heuer, B. 63, 222 (1930); H .  S t a u d i n g e r ,  Ko1I.-Z. 51, 71 (1930). 

i ,  Die erste Forniel kann leicht in die zweite unigerechnet werden, vgl. Helv. 15, 
213 (1932); ferner Buch, S. 70. 

8, Buch, S. 00; ferner H. Staudinger und R. Y o d z u ,  Viscositilt3untersuchungeli 
an Paraffinlosungen, B. 63, 721 (1930); H .  Staitdiriger und E. Och iai, ~-iscositatsmessunpen 
an Losungen von Fadenmolekiilen, Z. physikal. Ch. [A] 158, 35 (1932); H .  S t a u d i n g c r  
und H ,  Freudenberger ,  Uber Viscositatsmessungen an Zechmeis ler ' s  Oliposaccharidderivaten 
und iiber die Konstitution der Cellulose, A. 501, 162 (1933); H .  S ta i td iuger  und R. Bacter, 

Ch. 40, 4.46 (1934). 
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I m  vorletzten Heft der Helvetica chimica acta beschaftigten sich nun K.  H .  Meyer 

und A. van der W y k  ebenfalls mit einigen Viscositatsmessungen von Losungen nieder- 
molekularer Stoffe und vor allem von Paraffinen'). Erfreulich ist dabei die Tatsache, 
dass sich I<. H. ,+!eyer heute in grundlegenden Fragen den im Freiburger Laboratorium 
vertretenen Anschauungen iiber die Losungen Hochmolekularer angeschlossen hat. 
Er setzt namlich in Sbschnitt 3 seiner Arbeit auseinander, dass die Hochmolekularen 
Gemische von Polymer-homologen sind, eine Erkenntnis, die von uns schon seit zehn 
Jahren vert,reten wird2). Die Schwierigkeit der Untersuchung solcher polydispersen 
Systeme, auf die K.  H .  Meyer hinweist, wurde von uns meMach herv~rgehoben~). I n  
seiner Arbeit unterwirft er aber die im Freiburger Laboratorium ausgefiihrten Viscositlts- 
messungen einer scharfen Kritik; er bezweifelt die Messgenauigkeit dieser Untersuchungen 
und bestreitet auch die Richtigkeit der oben aufgestellten Viscositatsformel, eine Behaup- 
t.ung, die insofern belangreich ist, als unsere Ergebnisse uber die Xolekulargewichts- 
bestimmung der Cellulose") und des Kautschuks auf Grund von Viscositatsmessungen 
hinfallig wurden, falls diese zu Recht bestunde. D i e  K r i t i k u n s e r e r A r b  e i t i s  t 
a b e r  u n b e r e c h t i g t ;  d e n n  d i e  M e s s u n g e n  K.  H.  M e y e r ' s  s t e h e n  m i t  
d e n  v o n  u n s  e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e n  b e i  r i c h t i g e r  A u s w e r t u n g  i n  
g u t e r  U b e r e i n s t i m r n u n g .  Aus der Publikation von K. H. Meyer geht weiter 
hervor, dass er die friihere Literatur nur unzureichend zu kennen scheint, ds, er sie sehr 
unvollstandig zitiert und so den Lesern der Helvetica ein unrichtiges Bild der Sachlage 
iibermittelt. Um das Aufkomrnen irriger VorstelIungen zu vermeiden, sei folgendes gesagt. 

- 

Uber Methodisches bei Viscositiitsrnessungen. 

Die Autoren beschreiben ihre Messmethoden, die Reinigung der Substanzen und 
vor allem die Bereitung der Losungen sehr ausfuhrlich und werfen den Arbeiten des Frei- 
burger Laboratoriums vor, dass keine zuverlassigen Angaben iiber die Arbeitsweise in 
der Literatur zu finden seien. Die Darstellung derselben, wie sie in einer friiheren Arbeit5) 
gegeben wird, ist aber vollig ausreichend, da die Messungen sehr einfach sind. Aus den 
genauen Zahlenangaben, wie sie in Tabelle 4 und 5 der zitierten Arbeiten enthalten sind6), 
kann sich jeder interessierte Leser ein Urteil iiber die Genauigkeit unserer Messungen 
verschaffen. (Vgl. nachstehende Tabelle 1.) Daraus ersieht man, dass unsere Versuche 
in der Regel auf 1-3% iibereinstimmen. Die Genauigkeit derselben ist also ungefahr 
dieselbe wie die der I<. H .  Afeyer'schen, wenn man die Berechnungqn der Tabelle 1 seiner 
Arbeit zu Grunde legt. 

Viscositatsmessungen an Losungen von hohermolekularen Paraffinderivaten mit ver- 
zweigter Kette, Helv. 16,418 (1933); H .  Staudinger und A. Steinhofer, Viscositatsmessun- 
gen an Carotinoiden, B. 68, 471 (1935); H .  Staudinger und A. Steinhofer, Viscositats- 
messungen an Losungen von cyclischen Verbindungen, A. 517, 54 (1935); H .  Staudinger 
und P. Staiger, Viscositatsmessungen an Polyphenylathern, A. 51 7, 67 (1935); H. Stau- 
dinger und F.  Staiger, Viscositiitsrnessungen an Paraffinen, B. 68, 707 (1935); H .  Stau-  
di,nger und H. SchwaZenstocker, Bestimmung der Bfolekulgestalt durch Viscositatsmessun- 
gen, B. 68, 727 (1935); vgl. auch den Vortrag auf der Bunsentagung in Bonn, Z. El. Ch. 
40, 434 (1934). 

K. H .  J leyer  und 9. van der Wyk,  Helv. 18, 1067 (1935); K. H. Meyer, Z. El. 
Ch. 40, 446 (1934). 

2, H .  Staudinger, B. 59, 3019 (1926). 
3, Buch, S. 64, 169; W .  Kern, B. 68, 1439 (1935). 
4 ,  Vgl. H .  Staudinger, Naturwiss. 22, 797 (1934). 
') H .  Staudi.nger und F. Staiger, Viscositatsmessungen an Paraffinen, B. 68, 707 

6, Vgl. H. Stalidinger und F. Staiger, B. 68, 712 und 713 (1935). 
(1035). 
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1.0804 
1.0816 
1.Oi57 

1,0804 
L,0480 
1,0167 
1,0461 
1.0467 
1,0930 
1,091s 
1,0924 
L ,0924 
1,0912 
1,0912 
1,0912 

- 

- 

1,1062 
1,1052 
1.1052 

1,1054 
1,1038 
1,1050 
1,1052 
1.1050 
1.1050 

Tabelle I. 
Viscositat von Kohlenwasserstoffen mit normalen und verzneigten JIolekiilen in CCl , 

bei 20°; t, = 148,7 see.,). 

0,0402 
0,0408 
0.0394 
0.0402 
0,0480 
0.0467 
0.0461 
0,0467 
0,0465 
0.0159 
0.0462 
0,0462 
0,0456 
0,0456 
0.0456 

~~ 

~~ 

~ _ _  

- 

0,0526 
0,0526 
0.0526 

__- 

0.0527 
0,0519 
0.0525 
0,0526 
0,0525 
0,0525 

____ 

Substanz 

vHeptakosan . . . . . . 

a-Hentriakontan . . . 

16-&hyl-hentrinkontan . 

16-Athyliden-hentriakontan 

n-Pentatriakontan . . . . 

18-Athyl-pentatriakontan . 

18-.&hyliden-pentetria - 
kontan . . . . . . . . 

$01. - 
3ew. 

380 

- - 

436 

464 

462 

492 

520 

518 

- 

- 
) I  

- I 
27 

31 

31 

31 

3E 

3: 

3E 

- 

- 
4 
*) - - 

163,6 
163,s 
163,5 
163,6 
157,l 
156,9 
156,s 
156,9 
165,2 
165,O 
165,l 

~ 

__ 

165,l 
164,9 
164,9 
1,649 
- 

f67,O 
167,O 
167,O 

167,2 
166,9 
167,O 
167,l 
167.0 
167,O - 

- 
II 

< 10% 

1,49 
1,51 
1,47 
1,49 
1,53 
l ,5l  
1,50 
1,51 
l ,5 l  
1,49 
1,50 

- - 

__ 

__ 

1 3 0  
1/49 
1,49 

1,49 
- 

- 

1,50 
1,50 
1,50 

1,51 
1,48 
1.50 
1,50 
1.50 
1 3 0  - 

- 
k g o  
: 10+4 - - 
1,06 
1,07 
1,04 
1 ,06 
1,lO 
1,07 
1,05 
1,07 
1,08 
1,06 
1,06 

__ 

~ 

1,06 
1,05 
1,05 
1,05 
- 

1,07 
1,07 
1,07 

1,08 
1,04 
1,07 
1,07 
1.07 
1,07 - 

*) t, = Ausfluss des Losungsmittels in sec. t, = Ausflusszeit der Losung in see. 
(i, = spez. Gew. des Losungsmittels. d, = spez. Gew. der Losung: 11,. = t, x dJt, x d,. 

Trotzdem kommt Ii. If. -1Ieyer im zweiten Absatz seiner Arbeit zu folgenden Behaup- 
tungen": ,,Une comparaison des quelques nouveaux chiffres de Staudi~zger et  S t a i y e r  
et  de S ~ u ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~  e t  Iieric avec les n5tres est alBatoire car l'esactitude de ces mesures 
n'cst pas assez grmde.'' Zuni Beleg obiger Aussage macht er noch foIgende weitere 
Ausfuhrungen: ,,Les r6sultats consign& dam le tableau 9 p. e. niontrent que cette esti- 
mation n'est pas esag6r6e: les valeurs observhes de '0li,, (1,4"/0)" pour C,,H,,, vmient 

1) Wenn, a ic  in obiger Tabelle, mehrere Werte fiir ) i S p  resp. qr angegeben werden, 

?) K .  H .  Jf tJ! j e r ,  Helv. 18, 1075 (1935). 
so bezieht sich jede Zahl auf eincn neuen .Versuch niit einer neuen Einwage. 
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entre 634 et 679 x On peut donc affirmer que les chiffres donnbs sont affect& d'une 
incertitude env. 15 fois plus grande que n'en font foi les tableaux de la publication cit6e." 
Dem Leser, der nicht die Originalliteratur nachsieht, entgeht dabei, dass auf die geringe 
Genauigkeit gerade dieser Messungen hingewiesen wurde. Es m r d e  namlich von uns 
ausgefiihrt'): ,,Bei 50O liessen sich 0,7-proz. Losungen herstellen, die dann bei 60° ge- 
messen wurden. Da die Losungen bei dieser Temperatur filtriert, pipettiert und ein- 
gefiillt werden mussten, vergrosserte sich natiirlich der Messfehler." 

Die Viscositatsmessungen K. H .  X e  yer's unterscheiden sich von den unsrigen 
dadurch, dass im Freiburger Laboratorium bei Untersuchung von niedermolekularen 
und hemikolloiden Stoffen mit dem Ostwald'schen Viscosimeter gearbeitet wurde, wah- 
rend I<. H .  X e y e r  das Cbbelohde'sche Viscosimeter benutztez). Bei der Untersuchung 
niederviscoser Losungen niedermolekularer Stoffe hat letzteres den Nachteil, dass ausser- 
ordentlich feine Kapillaren gewiihlt werden miissen, falls man nicht mit zu kurzen Aus- 
flusszeiten arbeiten will ; denn die zu messende Flussigkeit wird beim Arbeiten mit 
clem UbbeEohde'schen Viscosimeter unter Oberdruck durch die Kapillaren durchgepresst. 
Da bei Viscositatsmessungen Ungenauigkeiten beim Abstoppen der Zeit eine wesentliche 
Fehlerquelle ausmachen, worauf wir schon friiher aufmerksam gemacht haben, so diirfen 
die Ausflusszeiten nicht zu kurz sein und sollen bei genauen Messungen mindestens 
2 Minuten betragen. I n  den Brbeiten des Freiburger Laboratoriums wird weiter haufig 
darauf hingewiesen, dass das Viscositatsgesetz nur fur ganz niederviscose Losungen giiltig 
ist3) ; darum fiihrt man Viscositatsmessungen in Konzentrationen aus, die q,-Werte von 
1,05-1,30 liefern. Wie aus unseren friiheren Zahlenangaben hervorgeht, muss die Aus- 
flusszeit der Losung von der des Losungsmittels mindestens um 10 Sekunden differieren. 
da sonst die Stoppfehler bei Bestimmung der q,-Werte zu gross sind. 

Was die Reinigung und Filtration der Losungen betrifft, so haben wir dieselbe 
seit jeher in derselben Weise vorgenommen wie K.  H .  Xeyer, einmal mibtels kleiner 
Jenaer Glasnutschen, die in der Regel direkt iiber dem Viscosimeter angebracht wurden. 
Dass dieselben sich dazu sehr gut eignen, wurde in der friiheren Publikation kurz an- 
gegeben4). Auf die Bedeutung der Reinigung der Stoffe ivurde ebenfalls von uns hin- 
gewiesen, obwohl gerade diese Frage keiner weiteren Ausfiihrungen bedarf5). Ebenso 
selbstverstandlich ist es, dass wir samtliche verwendeten Losungsmittel einer genauen 
Reinigung unter wiederholter Destillation unterwarfen, doch sei hier suf nahere Angaben 
verzichtet. 

Was endlich die Herstellung der Losung betrifft, SO w-urde bei a l len  Messungeu 
i n  g le icher  Weise  verfahren. Es wurde angegeben, wieviel G r a m m  S u b s t a n z  
in einem Liter resp. 100 om3 Losung gelost sind. Denn es sol1 die Viscositatserhohung, 
also die spez. Viscositat untersucht werden, die eine gen-isse Rlenge Substanz in einem 
bestimmten Volumen Losung hervorruft. Um die Herstellung der Losung genauer zu 
beschreiben. sei mitgeteilt, dass eine bestimmte Menge Substanz abgewogena) und in 
geeichten Messkolbchen, deren Inhalt nochmals durch -4uswagen mit Quecksilber nach- 
xepriift wurde, auf 10 resp. 25 om3 aufgefiillt w-urde. Der Hals der Messkolben wurde 

I )  If. Staudinqcr und P. Staiger, B. 68, 716 (1935). 
2, Buch, S. 188 ff.  Nur Lasungen von Eukolloiden, die Abweichungen vom Hugeti-  

3, Buch, S. 58 ff .  
4, Vgl. B. 68, 708 (1935). Um Triibungen der Losungen festzustellen, wie dies 

hauptsachlich bei solchen von Hochmolekularen wichtig ist, benutzen wir neuerdings in 
Frciburg vielfach das Zeiss-Nephelometer. 

I'oiseuille'schen Gesetz zeigen, wurden im Ubbelohde'schen Viscosimeter untersucht. 

5 ,  Vgl. H. Staudimget und F. Stuiger, B. 68, 711 (1935). 
') Da bei der Untersuchung von eukolloiden Stoffen die Einwagen sehr gering sind 

und haufig nur wenige Milligramm betragen pro 10 om3 Losung, da sehr niederviscose 
Losungen untersucht werden, wurde das Abwiigen auf einer Kiihlmunn- oder Sartorircs- 
3Iikrowage vorgenommen. 
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selbstverstandlich moglichst eng gewithlt, um Fehler beim Suffiillen des Lasungsmittels 
zu verringernl). 

Bei polymer-homologen Stoffen wird eine Lijsung, die eine Grundmolekel eines 
Stoffes im Liter Losung gelost enthalt, als grundmolar bezeichnet'). Bei homologen 
Paraffinkohlenwasserstoffen ist eine CH,-Gruppe die Grundmolekel ; eine Losung, die 
14 g im Liter gelost enthalt, ist also eine grundmolare und wurde abgekurzt als eine 1,4- 
proz. bezeichnet. Ebenso wurde bei Untersuchungen von hohermolekularen Athern, 
Estern und Sauren verfahren, da der Unterschied zwischen dem Kettenlangenanteil 
eines Sauerstoffatomes und einer CH,-Gruppe bei diesen Messungen vorliiufig vernach- 
lassigt werden kann3). 

Die D e f i n i t i o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  i s t  a l so  i n  s a m t l i c h e n  A r b e i t e n  
d e s  F r e i b u r g e r  L a b o r a t o r i u m s  d i e  g le iche  u n d  n i c h t  e t w a  i n  verschie-  
d e n e n  A r b e i t e n  verschieden ,  also nicht ,,trop vague", wie die Autoren angeben. 
Zur Stutzung dieses Ausspruches fiihren sie folgendes an4) : ,,maintenantj) (dans le tableau 
13) il utilise le poids du corps dissous rapport6 au volume du dissolvant ce yu'il indique 
Bgalement par le signe ,%'. L'indktermination qui en r6sulte peut dPpasser 50%". Es 
wird wohl nicht jeder T,eser eines solchen Aufsatzes Zeit finden, die von den Autoren 
zitierte Arbeit und darin die Tabelle 13 nachzulesen, darum sei hier die Tabelle 13 an- 
gefiihrt. 

Tabelle 13. 
Loslichkeit von Hentriacontan bei 200 

100 cm3 Benzol enthalten 1,270 g Hentriacontan in der gesattigten Losung = 1,27% 
100 em3 Cyclohexan enthalten 2,950 g Hentriacontan in der gesattigten Losung = 2,95% 

Der Leser ersieht also, dass es sich hier nicht um Viscositatsmessungen, sondern 
um eine L o s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g  handelt. Aber auch hier ist die Konzentration 
in der gleichen Weise angegeben wie oben, wo wir angefiihrt haben, wieviel g Substanz 
in 100 cm3 Losung gelost sind. 

Dagegen hat K.  H .  Meyer in den zwei Arbeiten, die his jetzt von ihm uber Viscosi- 
tatsbestimmungen vorliegen, die Konzentration der Losung in v e r s c h i e d e n e r W e  i s e 
angegeben. I n  der ersten Arbeit") gibt er an, wieviel g in 100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff 
gelost sind; in der zweiten Arbeit') wird angegeben, wieviel g Substanz in 100 g Te- 
trachlorkohlenstoff gelost sind. I<. H .  N e y e r  bezeichnet nun weiter in den Tabellen 3, 
5a uiid 5b so berechnete Losungen als 0,886-proz.; dieses ist unrichtig, denn in 100,886 g 
sind 0,886 g Substanz gelost, eine solche Losung ist also eine 0,878-proz. Bei Unter- 
suchung von Losungen will man aber das Verhalten der gelosten Substanz kennen lernen, 
die in einem bestimmten Volumen, also z. B. in einem Liter Losung enthalten ist. Es 
kommt also nicht auf das Gewicht des Losungsmittels an, sondcrn nur auf das Volumen 
der gesamten Losung. Deshalb wird eine Losung. die a g in 100 cm3 Losung gelost ent- 
halt, als eine a-proz. bezeichnet. 

I )  Dieses Auffiillen der Kolbchen hat sehr genau zu erfolgen. weil sonst die Re- 

2, Buch, S. 56. 
3, H .  Staudinger und E.  Ochiai, Z. physikal. Ch. [A] 158, 35 (1932). Bei dieser 

Arbeit nahmen wir an, dass der Viscositittsbetrag fur ein Sauerstoffatom etwas anders 
sei als fur eine CH,-Gruppe. Schliesslich iiberzeugten wir uns, dass der Viscositatsbetrag 
fur ein Sauerstoffatom sehr nahe den1 einer CH,-Gruppe ist und deshalb wird der Snuer- 
stoff einfach als Kettenglied wie eine CH,-Gruppe gezithlt. 

stimmung des spez. Gewichts der Losung fehlerhaft wird. 

4, K. H .  X e y e r ,  Helv. 18, 1076 (1935). 
5, R. 68, 715 (1935). 
5, Ti. H .  dfeyer, Z. El. Ch. 40, 446 (1934). 
') I<. H .  Mcyer, Helv. 18, 1067 (1935). 
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Cber Viscositutsniessura~eit an Loszcngen roiz Iiiederitiolek~tlarell Parajlineir. 
Die ersten Untersuchungen uber die spez. Viscositat von Losungen niederniole- 

kularer Paraffine wurden in den Arbeiten von H .  Stuudinger und R. Sodzu') und H. Stau- 
d,inyer und E. Ochia?) beschleben. Durch diese Messungen e g a b  sich die gleiche Ksqtl- 
Konstante bei Paraffinen wie bei hemikolloiden Kohlenwasserstoffen. Diese und Lhnliche 
Ergebnisse fiihrten zur Aufstellung des Viscositatsgesetzest also der Suffindung des Zu- 
sammenhanges, dass die spez. Viscositat der Losungen von Verbindungen mit Faden- 
molekeh proportional mit der Kettenlange derselben anwachst3). Ohne anf diese ge- 
samten Arbeiten einzugehen, halten K. H .  X e y e r  und A. z m  der Wyk auf Grund ihrer 
Messungen vor allem an normalen Paraffinen von der Zusammensetzung CI7H,, bis 
C,,H,,, dieses Viscositatsgesetz fur unrichtig, denn sie finden, dass bei diesen die spez. 
Viscositat nicht proportional der Kettenlange ansteigt,, sondern dass sie sich nach fol- 
gender Formel berechnen lasst : 

qsn x lo5 = 195,6 >( ' ~ 1 -  1421 
Die in der Arbeit untersuchten Losungen entsprechen ungefahr 1,4-proz. Fur 

diese wurde von uns an einem sehr ausgedehnten Versuchsmaterial einheitlicher nieder- 
molekularer wio hemikolloider Stoffe folgende Beziehung gefunden: 

= 1,5 x 10-3 x n (fur Tetrachlorkohlenstoff) 
x lo5 = 150 x 'n 

qsn 
oder rlsa 

Die neue abgeanderte Formel von K .  H .  Jleyer unterscheidet sich von der unsrigen 
dadurch, dass der y-Wert hoher eingesetzt und dafiir ein Korrekturglied angebracht 
wird. Wie schon friiher mehrfach dargelegt, gilt das Viscosit~t~gesetz~) nur in Fallen, in 
denen die absolute Viscositat des gelosten Stoffes sehr vie1 grosser ist wie die des Losungs- 
mittels. Dieses triffs aber fur die von K. H.  J leyer  untersuchte Reihe der Paraffinkohlen- 
wasserstoffe nicht zu, sondern die absolute Viscositat des niedersten Gliedes, des Hepta- 
decans, ist nur 5 ma1 hoher als die des Losungsmittels, des Tetrachlorkohlenstoffs. 

Die absoluten Viscositaten der von I<. H .  X e y e r  untersuchten normalen Paraffin- 
kohlenwasserstoffe sind allerdings nicht bekannt, lassen sich aber nach einer von H .  Kauff- 
rnann5) aufgestellten Formel, die die Beziehung zwischen absoluter Viscositat und Mole- 
kulargewicht angibt, abschatzen; danach ist ?jabs = 7 X lo-' x M2. Die so berech- 
neten Werte sind in der untenstehenden Tabelle 2 Spalte 3 eingetrapen. Es ist also selbst- 
ventandlich, dass bei den niedersten Gliedern nicht die gleiche Beziehung zwischen 
Viscositat und Kettenlange gefunden werden kann, wie bei den langkettigen Kohlen- 
wasserstoffen, deren absolute Viscositat sehr hoch ist. Zur Beurteilung der Giiltigkeit 
des Viscositatsgesetzes sind deshalb nur die Viscositatsmessungen an hochstmolekularen 
GIiedern der von I<. H. Meyer  untersuchten Paraffinkohlenwasserstoffe brauchbar. Da 
I<. H.  Meyer die Konzentration der Losungen in seinen beiden zitierten Arbeiten ver- 
schieden angibt, so sind die Resultate unter sich nicht direkt vergleichbar. Deshalb 
Jwirden aus den von ihm erhaltenen Resultaten die spez. Viscositaten einer 1,4-proz. 
IJosung berechnet und wie die Tabelle 2 angibt. stimmen die Werte der beiden ,,Pr&- 
zisions"-Messreihen K. H. illeyer's nicht vollig uberein. sondern differieren bei C,, H, 
um 8%. Fur die hochstmolekularen Kohlenwassefstoffe stehen - hauptsachlich der 
fiir C,,H,, von ihm erhdltene Wert - in guter obereinstimmung mit dem nach der 
Formel (2) berechneten. 

l) H .  Staudixger und R. Xodzu,  B. 63, 721 (1930). 
,) H.  Staudinger und E. Ochiai, 2. physikal. Ch. [A] 158, 35 (1932). 
3, H. Stuudinger, Helv. 15, 213 (1932). B. 65, 267 (1932); Buch, S. 56, 69. 
4, Buch, S. 59. 
5, H .  Kauffmann, Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und che- 

lllischer Konstitution, S. 203. Chemie in Einzeldarstellungen, Band X. VerIag Fer- 
IlL)land Enke, Stuttgart (1920). 
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Tabelle 2. 

Messungen 
K.  H .  N e  yer’s 

in Z. El. Ch. 40, 
446 (1934) 

- 
0,0224 

0,0259 
0,0292 
0,0364 
0,0442 

- 

- 

Daraus 
erechnet 
R9 (1,494 
= 1.4 g 
n 100 cm 
Losung 

- 
0,0228 

0,0264 
0,0297 
0,0370 
0,0450 

- 

- 

I 
I 

Messungen K. H .  Jleyer’s i 
in Helv. 18, 1067 (1935). i 

I 

Daraus be- i 7 s p  (0,856 g 

= l )SS  (1,357 f 
n 100 g CCl,) 

in 100 cm3 
Losung) 

0,0190 
0,0208 
0,0227 

0,0259 
0,0373 
0,0449 
0,0520*) 

- 

rechnet ~ q,qD (1,4%) be- 

0,0192 
0,0210 
0,0229 

0,0291 
0,0357 
0,0451 
0,0525 

- 

0.0255 

0,0330 
0,0390 Viscositats- 
0,0450 1 gesetz 
0,0510 J giiltig 

*) Der Kohlenwasserstoff C,,H,, konnte nur in verdunnter Losung gemessen 
werden; der Wert ist extrapoliert. 

Auf die Tatsache, dass die I{ .  H .  Xeyer’schen Untersuchungen an Paraffinen das 
Viscositatsgesetz (2) nicht widerlegen konnen, m r d e  schon in einer fruheren Arbeit 
hingewiesen2), ohne dass K.  H .  JIeyer auf diese Einwande in der jetzigen Arbeit ein- 
gegangen ware. Darum sei zur weiteren Erlauterung dieses Gedankenganges folgendes 
ausgefuhrt . 

Wenn I<. H .  Jfeyer bei der Untersuchung der homologen Reihe noch weitere Glie- 
der normaler Paraffine untersucht hatte, so sollte er nach seiner Gleichung bei dem 
Paraffin C,HIG das Resultat erhalten, dass dessen spez. Viscositat annahernd 0 sei, die 
absolute Viscositat des Losungsmittels musste dann mit anderen Worten dieselbe sein 
wie die des gelosten Stoffes. Tatsachlich hat das Undecan ungefahr die gleiche Viscositat 
wie Tetrachlorkohlenstoff, wie folgende Tabelle 3 zeigt. 

Tabelle 3. 
Vergleich der absoluten Visrositit von Kohlenwnsserstoffen mit der von Tetrachlor- 

kohlenstoff. 

absolute Viscositat 
~~ 

0,00975 
0,00416 
0,00542 
0,00619 
0,00775 
0,00947 
0,03591 
I _ _ ~  

Die Losung enthalt 1,375 g Substanz in 100 cm3 Losung. Spez. Gewicht der 
Paraffine im Durchschnitt: D = 0,78. CC1,Dy = 1,594. 

2, H .  Staudinger und F. Staiger, B. 68, 707 (1935). 



211 - 
Hatte er dann die folgenden hoheren Glieder der Paraffine untersucht, so wurde 

er bei diesen eine spez. Viscositatserhohung beobachtet haben, die umso grosser ist, je 
grosser die Differenz der absoluten Viscositat des gelosten Stoffes von der des Losungs- 
mittels ist. Die von K.  H.  X e y e r  aufgestellte Beziehung gibt daher nichts anderes wieder, 
als den Zusammenhang ’ zwischen der spez. Viscositat und der JIolekelgrosse bei einer 
Reihe von Kohlenwasserstoffen, bei denen die absolute Viscositat der niedrigen Glieder 
im Vergleich zu der des Losungsmittels nicht geniigend hoch ist, und zeigt das gesetz- 
massige Ansteigen der spez. Viscositat mit Zunahme der absoluten Viscositat der Kohlen- 
wasserstoffe und der Kettenlange derselben. Die von K.  H .  X e y e r  aufgestellte Formel 
hat deshalb nur fur ein sehr beschranktes Gebiet Gultigkeit. 

Die Abhangigkeit der spez. Viscositat vom Verhaltnis der absoluten Viscositat 
des gelosten Stoffes und des Losungsmittels wurde im Freiburger Laboratorium durch 
eine Unt,ersuchung von E. 0. Lezcpold schon friiher bewiesen. Es wurde dort Squalen 
in Paraffinen von verschiedener Viscositat, also in Erdolfraktionen von verschiedenem 
Siedepunkt, gelost und gezeigt, dass die spez. Viscositat einer 1,4-proz. Squalenlosung 
mit Zunahme der absoluten Viscositat der Erdolfraktion abnimmt. Vgl. folgende 
graphische Darstellung’). 

- 

Fig. 1. 
Spez. Viscositat von 1,4-proz. Squalenlosungen in Erdolfraktionen 

verschiedener absoluter Viscositat. 

Es ware nun wichtig, genauere Kenntnis dariiber zu haben, uni welchen Betrag 
die absolute Viscositat des gelosten Stoffes von der des Losungsmittels sich unterscheiden 
muss, damit das Viscositatsgesetz gultig ist. Dariiber kann man sich durch folgende 
Annahme eine Vorstellung bilden. Nach dem Einstein’schen Gesetz ist die spez. Viscositat 
einer 1 -proz. Losung 0,00252), vorausgesetzt, dass die gelosten Teilchen Kugelform haben 
und dass die Grosse derselben im Vergleich zu der des Losungsmittels sehr gross ist. Fur  
eine 1,4-proz. Losung ist also nach dem Ei,nstein’schen Gesetz die spez. Viscositiit 0,0373). 
Man kann nun annehmen, dass 1,4-proz. Losungen mit Fadenmolekeln mindestens diesen 
Wert von 0,037 zeigen mussen, damit das Viscositatsgesetz fiir Fadenmolekeln giiltig 
ist; denn dann ist die Viscositat der Teilchen des gelosten Stoffes im Verhaltnis zu der 
des Losungsrnittels sehr gross. Bei einer Tetrachlorkohlenstofflosung ist dieses bei 1) = 25 
der Fall, also erst vom Kohlenwasserstoff C,,H,, ware danach eine Gultigkeit des Viscosi- 
tatsgesetzes zu envarten. 

1) H .  Staudiiiger, Z. El. Ch. 40, 437 (1934). 
2, A .  Einsfeicz, Ann. Physik 19, 289 (1906); 34, 591 (1911). Vgl. H. Stazcdilzger 

und E. H,usetnann, B. 68, 1691 (1935). 
3) Bei den Viscositatsmessungen wurden gewichtsprozentige Losungen untersucht ; 

das Einstein’sche Gesetz gilt dagegen fur volumenprozentige Losungen, doch sind die 
Unterschiede nicht betrachtlich und konnen bei den vorliiufigen Berechnungen ausser 
Acht gelassen werden. 



Grund- 
mole- 
keln 

Paraffine. . . . CH2 
Polyprene . . . C,H8 
Polyprane . . . C,H,, 
Polyisobutylene C4H8 
Polystyrole . . C,H, 
Polyindene . . C,H, 

Zahl der O/-Gehalt 
Ketten- der 
C-Atome ketten- 

Grund- lenten 
molekel Losung 

%-Ge- 
hait der 

mo1.- 
Losung 

1 gd- ILl in der aquira- %qll 

1,4 0,s x 1 i ,4  0,s x 10-4 
6 3  3 x ~ O - ~  4 1,; 0,75 x lov4 
i,O 3 xlO-4 1 1,;s O,i5 x 
5,6 1,73 x 10-4 2 2,s 0,88 x 

> 10,4 1,s x d 5 2  0,9 x 10-4  
11,6 1,s xlO-4 2 5,s 0,9 x 10-4 

I Squa- 
Losungsmittel I S r -  I Hydro- I len- 

, squalen hydro- 
chlorid 

0,038 
0,032 

I 
~ Athylacetat . . . . . . 0,037 

Benzol . . . . . . . . 0,032 
Schwefelkohlenstoff . . 0,036 
Dioxan . . . . . . . . 0,030 
Tetrachlorkohlenstoff . . 0,041 

0,033 
Dichlorathylen. . . . . 0,039 

1 Tetrachloriithan . . . . 

sym., cis. 

Squa- 
len- 

bromid 
hydro- 

- 
- 

0,029 
0.030 
0,03S 
0,038 
0,030 

berech- 
net 

- 
0,0312 
- 
- 

0,036 
- 
- 

1) H. Staudinger, Helv. 15, 213 (1932); H. Stardinger, B. 65, 267 (1932); H .  Stau- 

%) H .  Staztdinger,  Z. El. Ch. 40, 437 (1934). 
dinger, Z. El. Ch. 40, 434 (1934); Buch, S. 70. 
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Fur die Viscositat von Losungen mit Fadenmolekeln ist nicht nur die Lange der- 
selben massgebend, sondern auch ihre besonderen Solvatationsverhaltnisse, die von 
Losungsmittel zu Losungsmittel wechseln. So wurde schon vor langerer Zeit angegeben, 
dass der y-Wert, also die spez. Viscositat eines Kettenkohlenstoffatoms 1,3 x I O V  fur 
Benzollosung und 1,5 x 10-3 fur Tetrachlorkohlenstoff betragt. Wenn eine Faden- 
molekel mit Seitenketten substituiert ist, so konnen die Solvatationsverhlltnisse der 
Seitenkette andere sein a19 die der Hauptkette, und darum ist bei Fadenmolekeln mit 
Seitenketten eine nicht so gute Ubereinstimmung der nach Gleichung (2) berechneten Werte 
mit den gefundenen zu envarten; dies ist z. B. beim Squalen der Fall. Weiter wurde 
eine Reihe von synthetischen Paraffinen mit verzweigter Kette untersucht, vor allem 
weil derartige Kohlenwasserstoffe leichter als die normalen Paraffine loslich sind'). 
Unsere Xessungen an Athyl-hentriacontan sind von R. H .  X e y e r  wiederholt worden, 
der, ohne dies bemerkt zu haben, wie die folgende Tabelle 6 zeigt, die gleichen Resultate 
erhalten hat. 

Tabelle 6. 
Viscositiitsmessungen von Athyl-hentriacontan in CCI,. 

C,.H,,, n = 31 
Messungen von Ii. H. -1leyer: 

qsI, (0,886 g in 100 g CCI,) = 0,0450 
daraus berechnet vsp ( l ,4  g in 100 cni3 Losung.) = 0.0452 

gefunden von Staiger I 0,0465 
I1 0,0459 
111 0,0462 

berechnet n x y 0,0465 
Schliesslich hat  Ii. H .  X e  yer noch das 16-Hexadecyl-hentriacontan gemessen und 

findet bei diesem Kohlenwasserstoff eine erhebliche Abweichung des berechneten von 
den gefundenen Werten. 

vsp (0,886 g in 100 g CCl,) gemessen = 0,0548 
= 0,0551 
= 0,0465 

rlSp(1,4 g in 100 cm3 Losung) 
Berechnet n X y (n  = 31) 

I n  zahlreichen Fallen wurde ebenfalls von uns festgestellt, dass die Gleichung (2) 
zur Berechnung der Viscositat nicht anwendbar ist, falls eine Fadenmolekel vorliegt, 
die an einer Stelle durch einen grosseren Substituenten substituiert ist, denn solche Mole- 
keln sind keine Fadenmolekeln niehr. So wurde z. B. bei dem 18-Phenyl-pentatriacontan 
ein qs? (1,4%)-Wert von 0,069 statt von 0,053 gefunden2). Ebenso haben die Glycerin- 
ester eine hohere Viscositat, als sich nach Formel (2) berechnet, wie folgende Tabelle zeigt. 

Viscositatsmessungen an Glycerin-estern. 
Tabelle 73). 

___. - _.___ 

Trilaurinat . . . 29 

Trimyristinnt. . 1 33 
I 

~ ' b  

Trimyristinnt. . 1 33 I I 
Tripalmitat . . 37 I 

~ - - _ _ _ _ . _ _ _  

] + 4 8  

)+ 3,6 

2,99 0,0530 0,0495 1 + 3 3  
3,18 0,0540 0,0495 f,5 
1,46 0,0587 0,0555 + 3,2 
2,lO 0,0594 0,0555 I + 3,9 

l )  H .  Staudinger und F .  Stniger, B. 68, 707 (1935); H .  Staudiiiger und E. 0. Leupoltl, 

3, H .  Staiidiriger und H .  Schwnlenstockcr, B. 68, 747 (1935). 
I M v .  15, 224 (1932). ?) H .  Staicdinger und W.  Kern, B. 66, 375 (1033). 
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Im Snschluss an diese Versuche wurden von uns folgende Ausfuhrungen gemacht'): 

,,Dam bei den Fetten die gefundene Viscositat hoher ist als die berechnete, hangt damit 
zusammen, dass hier die langen Fadenmolekeln a n  einer Stelle durch eine grosse Seiten- 
kette substituiert sind . . . Es werden also dann hohere Werte gefunden, als sich nach der 
Formel 7 (1.4%) = y A n berechnen. Wenn dagegen die seitenstandigen Substituenten 
gleichmassig an der ganzen Nolekel verteilt sind, wenn mit anderen Worten eine gleich- 
milssige Verdickung der Molekel erfolgt, dann lasst sich die obige Formel wieder anwenden, 
wie es z. B. bei den Polystyrolen der Fall ist." Die von K.  H .  X e y e r  beim 16-Hexadecyl- 
hentriacontan erhaltenen Ergebnisse stimmen also mit den unsrigen auf diesem Gebiet 
uberein. 

f ' be r  deli Einfluss C O ~ L  Doppelbii tduiiyeu awj die 1-iscositiit. 
Man hatte friiher mehrfach angenommen, dass Doppelbindungen in einer Molekel 

einen viscositatserhohenden Einfluss ausiiben mussten, ausgehend Yon der Vorstellung, 
dass ungesattigte Molekeln starker solvatisiert wiirden als gesattigte. Im Gegensatz 
dazu hatte sich ergeben, dass Losungen gesattigter und ungesattigter Verbindungen 
gleicher Kettenlange bei gleicher Konzentration die gleiche spez. Viscositat haben. Dieses 
wurde zum erstenmal bei Viscositatsuntersuchungen an Kautschuk und Hydro-kautschuk 
nachgewiesen?). Dort wurde folgendes ausgefiihrt : ,,Da die Ii,m -Konstante in der Poly- 
pranreihe den gleichen Wert wie in der Polyprenreihe besitzt, so kommt man zu eineni 
interessanten Ergebnis, dass fur die Viscositat der Losungen von homoopolaren Molekel- 
kolloiden wesentlich die Lange der Molekel eine Rolle spielt. Unterschiede im Bau der 
Molekel, die fur das chemische Verhalten sehr wesentlich sind, also z. B. Athylenlucken 
in der ICette, machen sich nicht bemerkbar. Nach friiheren Vorstellungen hatte man 
erwarten konnen, dass die ungesiittigten Polyprenketten starker solvatisiert sind als die 
gesattigten Polypranketten, dass also Stoffe von gleichem Durchschnittsmolekular- 
gewicht in der Polypren- und Polypranreihe verschieden viscose Losungen geben sollten." 
Dieses Ergebnis wurde dann an anderen Beispielen niedermolekularer Verbindungen 
bestatigt ; z. B. zeigen olsaure resp. Olsaiure-ester dieselbe spez. Viscositat wie Stearin- 
saure resp. Stearinsaure-ester. Endlich wurde nachgewiesen, dass Squalen und Perhydro- 
squalen gleiche spez. Viscositat aufweisen. Diese Messungen yon Squalen und Perhydro- 
squalen. hat K.  H .  X e y e r  wiederholt. Die von ihni erhaltenen Resultate stehen in giin- 
stiger nbereinstirnmung rnit den nach Formel (2) berechneten Werten, wie die folgende 
Tabelle zeigt3). 

Tabelle 8. 

- 

S? 

Squalen und Perhydro-squalen. ?i = 24. 

= 1,39% ge- qsD (1,4 g in wasserstoff messen).Piach 100 cms Losg. 

~_.._____ 

Squalen . 0,0359 0,0380 0.0400 0,041 0,0360 
Perhydro- 

0,0359 0.0385 1 0,039 0,0360 

~ ~~ ~ 

H .  Staitdil iger und H .  Sehwalenstocker, B. 68, $48 (1935), erster Absatz. 
*) H .  .%tbdivager und R. Y O ~ Z Z L ,  Helv. 13, 1352 (1930). 
3, Da die Unterschiede zwischen den Messungcn etwas oberhalb der Fehlergrenze 

liegen, muss nachgepruft werden, ob eventl. die Squalenpraparate etwas verschieden 
zusammengesetzt waren. Das von uns benutzte Squalen war uns in liebenswiirdiger 
Weise von Herrn J .  111. Heilbroii, Manchester, zur Verfugung gestellt worden, wiihrend 
K.  H .  Nleyer Priiparate von Herrn P. Iiarrer, Zurich, untersuchte. 

4, Unveroffentlichte Versuche. 5 ,  Z. El. Ch. 40, 437 (1934). 
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Einf luss von Ri,tqe?i als Keftenglieder anrf die  T-isensitdt. 

Bei der Untersuchung von Losungen von Cellulose-acetaten wurde zum erstenmal 
festgestellt, dass ihre spez. Viscositat weit hoher ist, als sich nach der Forniel(1) berechnet. 
Deshalb wurde eine grosse Reihe niedermolekularer einheit,licher Produkte untersucht, 
und zwar einmal die Oligosaccharidderivate von Zechmeister') und weiter Glucose- und 
Cellobiosederivate2). I n  allen Fallen wurde dasselbe Egebnis erhalten, namlich dass 
die Viscositat pro Glucoserest annahernd gleich ist und fur eine 1,4-proz. Losung ca. 
0,014 betragt. Da ein Glucoserest 5 Kettenglieder hat, so solite der q,7p (1,4yo)-Wert 
0,065 sein; der y-Wert in m-Kresol betragt wie in Benzol 1.3 x Damit war erkannt, 
dass Ringe einen viscositatserhohenden Einfluss besitzen. und zwar dass dieser viscosi- 
tatserhohende Einfluss bei nieder- und hochmolekularen Cellulosederivaten ungefahr 
der gleiche ist. Dies lasst sich leicht daran erkennen, dass die li,,,-Konstante von hoch- 
und niedermolekularen Cellulosederivaten die gleiche ist. Die Bestimmung der spez. 
Viscositat eines Glucoserestes in l&proz. Losung bei niedermolekularen einheitlichen 
Verbindungen erfolgt am besten direkt durch eine einfache Cmrechnung der Messungen, 
wie sie in fruheren Arbeiten angegeben ist3). Bei hohermolekularen Produkten kann man 
aus der I<,-Konstante die Viscositiit eines Glucoserestes sehr einfach durch folgende 
Umrechnung ermitteln. Fur ein Cellulose-triacetat, dessen Grundmolekel 255 ist, gilt 
folgende Gleichung : 

Daraus folgt 
qsp (283%) = K,,, x J I  

ll/l 
288 Da nun - gleich n, der Zahl der Kettenglieder ist, so ist 

qsp(l,4Yo) = I<, x 1,4 X 10 j( 1 1  

Die Viscositat fur einen Glucoserest in 1.40$ Losung ist also 

I n  folgender Tabelle 9 sind die I<,-Werte und weiter die tiJ,, (l.lOj,)-U'erte fur einen 
Glucoserest zusammengestellt, die sich aus den verschiedenen Untersuchungen ergeben 
haben. Dabei wurde eine Reihe fruherer osniotischer Messungen an Cellulose-acetaten. 
bei denen auch gleichzeitig Viscositatsrnessungen bekannt n-aren, umgerechnet und so die 
K,-Konstante ermittelt. 

Bei der Beurteilung der Zahlenwerte ist naturlich zu berucksichtigen, dass eine 
grosse Reihe von Untersuchungen an hohermolekularen Cellulose-acetaten mit schlecht 
fraktionierten Produkten vorgenommen worden sind und, wie schon eingangs auseinander- 
gesetzt, ist natiirlich in solchen Fallen nicht zu envarten, dass dieselbe Beziehung zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht gefunden wird, mie bei einheitlichen Stoffen4). 

Es wurden weiter Viscositatsuntersuchungen an einer grossen Reihe von aroma- 
tischen und hydroaromatischen Verbindungen durchgefuhrt. die 6-Ringe als Ketten- 
glieder besitzen. Auch dort wurde in allen Fallen festgestellt, dass die Viscositat fur eine 
1,4-proz. Losung erheblich grosser ist als sich nach FormeI ( 2 )  errechnet5). Das Ring- 
inkrement fur Tetrachlorkohlenstofflosung betragt 0,035-0,04. Benutzt man dieses 

l) H .  Stazcdinger und H .  Freudenberger, A. 501, 162 (1933); Buch, S. 467; H .  S t a t i -  

2, H .  Staudin.ger und E. 0. Leupold, B. 67, 479 (1934). 
3, H. Slaudinger und H. Freudenberger, A. 501, 162 (1933); Buch, S. 467; If. Stair- 

4, Buch, S. 169; W. Kern, B. 68, 1439 (1935). 
5 ,  H .  Statidin,ger und A. Steinhofer, A. 517, 54 (1935); H .  Stnrtdinger und F .  Slaiger, 

dinger und E. 0. Leupold, B. 67, 479 (1934). 

dinger und E. 0. Lezcpold, B. 67, 479 (1934). 

A. 517, 67 (1935). 
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bei Benzol- und Cyclohexanderivaten gefundene Ringinkrement, uni die K,-Konstante 
fur einen Glucoserest zu errechnen, so erhalt man fur letztere K ,  = 7 bis 7,s x 10-4. 
also einen ahnlichen Wert wie er oben bei Cellulosederivaten gefunden wurde. 

Tabelle 9. 
(1,4Yi )-Werte fur einen Glucose-triacetatrest und K,-Konstanten fur verschiedene 

niedermolekulare Produkte und weiter von hemi- und mesokolloiden Cellulose-acetaten'). 

),8-6,9 x 

Cellopentaose-acetat?) . . 
Tetra-acetylglucose- 

laurat3) . . . . . . . 
Tetra-acetylglucose- 

stearat3) . . . . . . . 
Hepta-acetylcellobiose- 

nonylat2) . . . . . . . 
Hepta-acetylcellobiose- 

stearat?) . . . . . . . 
Hemikolloide Cellulose4) . 
Umrechnung der Versuche 

von R. 0. Herzog und 
3. Deripuskos) . . . . 

Umrechnung der Versuche 
von Biichner und Sum-  
well6) . . . . . . . . 

Nessungen von Hertz') . . 
Messungen von Oboyi und 

Brodaa) . . . . . . . I 0.0135-0,0093 

~ 

3101. Gew. 

1542 

3000-15000 

23-74000 

3 3 4 5  000 
2'i-80000 

20-100000 

K,-Konstante 

10,3 ;< 10-4 

10,o ;< 10-4 

9,4 x 10-4 

12,o x 10-4 

10,6 x 10-4 
io,3 x 10-4 

3,&9,5 x 10-4 

10,25 x 
i i ,o  x 10-4 

ValJ (134%) fur 
eine Glucose- 

P P P e  

0,0144 

0,0140 

0,0131 

0,0168 

0,0148 
0,0144 

0,0117 

0,0143 
0,0154 

Schliesslich wurde noch die Viscositat einer Reihe von hoherniolekularen Ringen 
gepriift, die uns entgegenkommender Weise von Herrn Prof. Ruiicka, Zurich, uberlassen 
worden waren9). Das Ergebnis ist dasselbe wie bei den 6-Ringen. In allen Fallen ist die 
spez. Viscositat fur l,4-proz. Losungen sehr vie1 hoher als sich nach der grossten Ketten- 
gliederzahl berechnet und es seien nochmals einige Ergebnisse der fruheren Tabelle an- 
gefuhrt. 

l)  Vielfach wurden die fruheren Untersuchungen nicht an Triacetaten ausgefuhrt, 
sondern an 2%-Acetaten niit geringerem Acetylgehalt. Bei diesen Produlrten ist natur- 
lich die Grundgleichung eine andere, aber die Umrechnung fuhrt schliesslich auch zu 
obiger Formel (3). 

2, H .  Stazidinger und E. 0. Lezipold, B. 67, 479 (1934). 
3, Buch, S. 467. 

Buch, S. 466. 
j) Vgl. H .  Staudi,nger, Buch, S. 465, ferner B. 67, 98 (1934). 
6,  E. H.  Biiehrier und P .  Sawuwell, Faraday 29, 32 (1933). Die Autoren geben 

dort irrtumlicherweise an, dass ihre Versuche mit den1 Viscositatsgesetz in Widerspruch 
stehen, wahrend die richtige Umrechnung dieser Messungen gerade eine gute Bestatigung 
fiir dieses liefert; vgl. H .  StuuditLger, B. 67, 96 (1934). 

') Cellulose-Cheni. 15, 95 (1934). 
*) Obogi und Brodn, Koll. Z. 69, 172 (1934). 
9, H .  Stazcdiciger und K. C. Bau:r, Helv. 17, 863 (1934). 



217 - - 

Tabelle 10. 
Spez. Viscositaten von Ruzicka’schen Ringen in verdunnter Tetrachlorkohlenstofflosung 

bei 20°. 

Cyclo-pentadecan . . . . 
Methyl-cyclo-pentadecan . 
Cyclo-triacontan . . . . 
Cyclo-triacontanon . . . 
Cyclo-triacontandion( 1,16) 
1,16-Diniethyl-cycIo-tria- 

contan . . . . . . . . 
Cyclo-tetratriacontan . . 
Cyclo-tetratriacontanon . 

~~ 

Formel 

18 
34 

%p (194% 
7s,(1,4q,) bereehnet 

f.d.prossti 
KettPn- 

oliederzahl 
bei 2 0 ~  

Ring- 
inkre- 
ment 

0,0048 
0,0061 
0,0181 
0,0164 
0,0171 

0,0137 
0,0180 
0,0154 

Dabei ist zu beriicksichtigen, dass fur die spez. Viscositat der ersteren Glieder 
dieser Reihe zu niedrige Werte gefunden wurden, da auch dort m e  bei niedermolekularen 
Paraffinen die absolute Viscositat der gelosten Produkte im Vergleich zum Losungsmittel 
nicht geniigend hoch ist. 

Nach allen diesen Erfahrungen ist es nicht auffallend, dass K.  H.  X e y e r  f i i r  das 
Cyclo-heptadecan eine sehr vie1 hohere Viscositat findet als sich nach der Viscositiits- 
formel errechnet. E r  sagt in seiner Arbeit folgendes’): ,,Ces chiffres confirment donc 
dans le domaine des faibles concentrations, les conclusions de Karrer et  Ferri: qsp du 
cyclo-heptadbcane est beaucoup plus grande que qsv du compose isologue normal“. Zu 
diesen Ausfuhrungen ist aber zu bemerken, dass zu den Schlussfolgerungen von Karrer 
und Ferri2) in einer Entgegnung in den Helv. chim. acta Stellung genommen und deren 
Unhaltbarkeit nachgewiesen wurde3), was K. H .  Xeyer nicht anfiihrt. 

Unverstandlich bleibt weiter der Satz in der Arbeit von K.  H .  JIeyer4) : ,, Quelques- 
iins de nos rksultats sont en belle concordance numerique avec les mesures publiees rk- 
cemment par Obogi et  Broda”s). Obogi und Broda bestatigen durch ihre Untersuchungen 
an Cellulose-acetaten nur nochmals, dass bei hemi- und mesokolloiden Acetylcellulosen 
die obige Beziehung zwischen Viscositat und Molekulargen-icht gultig ist, wie auch aus 
den in der Tabelle angefuhrten Zahlen hervorgeht. Sie sind allerdings der Meinung, dass 
zur Molekulargewichtsbestimmung von sehr hochmolekularen Produkten die Viscositats- 
formel nicht ausreicht. Diese Auffassung der Autoren ist verstkndlich, denn konzentrierte 
Losungen sehr hochmolekularer Produkte zeigen anormale Stromungsverhaltnisse und 
deshalb konnte man annehnien, dass schon aus diesem Grund nicht mehr die einfachen 
Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht festgestellt werden konnen wie 
bei niedermolekularen Produkten, deren Losungen normafe Stromungsverhaltnisse zei- 
gen. Da aber fur sehr verdiinnte Losungen auch der hochmolekuIaren Produkte diese 
Abweichungen kaum eine Rolle spielen, so konnte an einem grossen VersuchsmaterisP) 
gezeigt werden, und zwar speziell an hochmolekularen Sitrocellulosen und Methyl- 
cellulosen, dass das Viscositatsgesetz (1) nicht nur fur niedermolekulare, hemi- und 

l) I<. H.  N e v e r  und A. uan der Wyk, Helv. 18, 1074 (193.5). 
2, P .  Karrer und C. Ferri, Helv. 17, 358 (1934); H .  Staitdinger, Helv. 17, 866 (1934). 
3, H. Stazdirager, Helv. 17, 866 (1934). 
4, K .  H .  i l l eyer  und A. van der Wyek, Helv. 18, 1076 (1935). 
5 ,  Obogi und Broda, Koll.-Z. 69, 173 (1934). 
6, H .  Slaudirzger und G. V.  Scizuk, B. 68, 2336 (1935). 
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mesokolloide Produkte gultig ist, sondern dass es auch noch fur die hochstmolekularen 
Eukolloide bis zum Molekulagewicht 450000 Anwendung finden kann. 

D i e  v o r s t e h e n d e n  A u s f u h r u n g e n  i i b e r  d i e  b i s h e r i g e n  E r g e b -  
n i s s e  d e r  V i s c o s i t a t s u n t e r s u c h u n g e n  i m  F r e i b u r g e r  L a b o r a t o r i u m  
w a r e n  n o t w e n d i g ,  u m  d e n  L e s e r n  d e r  Z e i t s c h r i f t  e i n  r i c h t i g e s  B i l d  
d e r  S a c h l a g e  z u  v e r m i t t e l n ,  d a s  d i e  K .  H .  N e y e r ' s c h e  A r b e i t  n i c h t ,  
z u  g e b e n  i m  S t a n d e  i s t ,  d a  s i e  d i e  v o r h a n d e n e  L i t e r a t u r  n i c h t  
b e r u c k s i c h t i g t .  

Chem. Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsp. 

28. Entgegnung auf vorstehende Bemerkungen 
von Kurt H. Meyer und A. van der Wyk. 

(21. I. 36.) 

1. Methodik  u n d  G e n a u i g k e i t  d e r  R e s u l t a t e :  Wir haben das Ostwald'sche 
Viskosimeter verworfen, weil bei ihm die Dichte jeder einzelnen Losung sehr genau er- 
mittelt werden muss, was bei leichtfluchtigen Losungsmitteln schwierig ist. Die Kor- 
rektur fur die kinetische Energie ist schwer zu erfassen, wie auch die hydrostatische Kor- 
rektur. Da man die treibende Kraft nicht variieren kann, last sich die Richtigkeit der 
angebrachten Korrekturen nicht experimentell nachprfifenl). Man weiss nicht einmal, 
ob man sich mit genugender Annaherung im Gebiet laminarer Stromung befindet. Fur 
Priizisionsmessungen ist es keinesfalls angangig, einfach anzunehmen, dass die Viskosi- 
taten proportional dem Produkt Dichte x Durchflusszeit sind?). 

Wenn Staudinger auf die gute Ebereinstimmung der im gleichen Viskosirneter er- 
haltenen Durchflusszeiten hinweist, so beweist das nur die R e p r o d u z i e r b a r k e i t ,  die 
er mit der Genauigkei t  der Bestimmung verwechselt. Mit einem ungenauen Viskosi- 
meter wie mit einer ungenauen Wage erhalt man reproduzierbare, aber ungenaue Re- 
sultate. 

ubrigens finden sich auch in Staudiager's neuesten Arbeiten erhebliche Streuungen, 
und zwar nicht nur beim Hexacontan, sondern auch z. B. beini Athyliden-hentriakontan, 
wo qsD zwischen 405 und 430 x variiert ". Vie1 grosser sind die Unterschiede zwischen 
den Werten verschiedener Mitarbeiter : Stau.diiiger und Y o d z ~ ~ )  finden fur C,,H,, : q,sD 
(1,476) in CCI, = 560 x woraus sich aus der von ihnen angegebenen I{,-Konstante 
fur C,,H,, der Wert qsv (1,4%) = 543 x lo-' ergibt. Staudiiiger und Staiger5) aber 
finden 467 x Fur Laurinsaure in CC1, finden Staudinger und Ochiai qav (1,4%) = 
0,0436); St. und Schwalens20cker7) finden 0,037. Die entsprechenden Werte fur Myristin- 
saure sind 0,050 und 0,0435; fur Palmitinsaure 0,055 und 0,051. Es ist also keine Rede 
davon. dass die Staudinger'schen Ergebnisse yon der ungefahr .,gleichen Genauigkeit" 
sind wie die unseren ; die Ubereinstimmung einiger unkorrigierter Werte mit unseren 
korrigierten ist rein zufallig. 

1) Vgl. A. v. d. W y k  und K. H .  Xeyer, J. chim. Phys. 32, 557 (1935). 
z j  Naheres siehe Hatschek: ,,Die Viskositat der Fliissigkeiten". Dresden 1929, S. 26. 
,) B. 68, 713 (1935). 
4, B. 63, 723 (1930). 
5, Siehe vorangehende Mitt. 
6 j  Z. physikal. Ch. [A] 158, 47 (1932). 
') B. 68, 729 (1935). 




