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27. Uber hochpolymere Verbindungen.
135. Mitteilung?).

Bemerkungen zu der Arbeit von K. H. Meyer und A.van der Wyk:
La viscosité des solutions d’hydrocarbures aliphatiques?)
von H. Staudinger.
(23. XII. 35.)

Die hohe Viscositit von Losungen hochmolekularer Scoffe ist im letzten Jahrzehnt
hauptsichlich von Kolloidforschern vielfach mit einem micellaren Bau der XKolloid-
teilchen?) in Zusammenhang gebracht worden. Sich an derartige Anschauungen an-
schliessend, fiihrte K. H. Meyer z. B. folgendes aus®): ,.Die hohe Viscositit dieser Losungen
(der Kautschuklésungen), z. B. in Benzol, lasst wohl darauf schliessen, dass in diesem
Losungsmittel sehr grosse, stark solvatisierte Micellen vorliegen.” Demgegeniiber konnte
durch chemische Untersuchung in Verbindung mit Viscositdtsmessungen im Freiburger
Laboratorium nachgewiesen werden, dass die Kolloidteilchen in Lésungen 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 Zusammenhang®) zwischen der spez. Viscositdt®) der Lésungen und
dem Molekulargewicht der gelosten Stoffe?): '

Nsp (gd-mol) = Kp-M (1) oder mgp40) =y h (2)

Nachdem bei Hemikolloiden dieser Zusammenhang aufgekliart war. lag es nahe, auch
an Losungen von einfachen niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekeln dieses Gesetz
zu priifen, und es konnte auch dort die Giiltigkeit dieser Beziehung an einem grossen
Versuchsmaterial bestitigt werden®).

1) 134. Mitteilung: (¢. V. Schulz, Z. physikal. Ch. [B] 32, (1936). im Druck.

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

3) Vgl. z. B. Mc. Bain, J. phys. Chem. 30, 239 (1926); Koll.-Z. 40, 1 (1926).

4 K. H. Meyer und H. JMark, B. 61, 1945 (1928).

) H. Staudinger und W. Heuer, B. 63, 222 (1930); H. Staudinger, Z. physikal.
Ch. [A] 153, 391 (1931); H. Staudinger, Helv. 15, 213 (1932); ferner H. Staudinger: Dic
hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk und Cellulose — Verlag
Springer, Berlin 1932; im folgenden als ,,Buch* bezeichnet.

%) Uber die Einfithrung der ,,spez. Viscositdt in Viscosititsberechnungen vgl.
H. Staudinger und W. Heuer, B. 63, 222 (1930); H. Staudinger, Koll.-Z. 51, 71 (1930).

7) Die erste Formel kann leicht in die zweite umgerechnet werden, vgl. Helv. 5,
213 (1932); ferner Buch, S. 70.

8) Buch, S. 60; ferner H. Staudinger und E. Nodzu, Viscosititsuntersuchungen
an Paraffinlésungen, B. 63, 721 (1930); H. Staudinger und E. Ochiar, Viscosititsmessungen
an Loésungen von Fadenmolekiilen, Z. physikal. Ch. [A] {58, 35 (1932); H. Staudinger
und H. Freudenberger, Uber Viscosititsmessungen an Zechmeister's Oligosaccharidderivaten
und iiber die Konstitution der Cellulose, A. 501, 162 (1933); H. Staudinger und R. Bauer,
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Im vorletzten Heft der Helvetica chimica acta beschaftigten sich nun K. H. Meyer
und 4. van der Wik ebenfalls mit einigen Viscosititsmessungen von Lésungen nieder-
molekularer Stoffe und vor allem von Paraffinen!). Erfreulich ist dabei die Tatsache,
dass sich K. H. Meyer heute in grundlegenden Fragen den im Freiburger Laboratorium
vertretenen Anschauungen iiber die Losungen Hochmolekularer angeschlossen hat.
Er setzt ndmlich in Abschnitt 3 seiner Arbeit auseinander, dass die Hochmolekularen
Gemische von Polymer-homologen sind, eine Erkenntnis, die von uns schon seit zehn
Jahren vertreten wird?). Die Schwierigkeit der Untersuchung solcher polydispersen
Systeme, auf die K. H. Meyer hinweist, wurde von uns mehrfach hervorgehoben3®). In
seiner Arbeit unterwirft er aber die im Freiburger Laboratorium ausgefiihrten Viscositits-
messungen einer scharfen Kritik; er bezweifelt die Messgenauigkeit dieser Untersuchungen
und bestreitet auch die Richtigkeit der oben aufgestellten Viscositatsformel, eine Behaup-
tung, die insofern belangreich ist, als unsere Ergebnisse iiber die Molekulargewichts-
bestimmung der Cellulose?) und des Kautschuks auf Grund von Viscosititsmessungen
hinféillig wiirden, falls diese zu Recht bestiinde. Die Kritik unserer Arbeit ist
aber unberechtigt; denn die Messungen K. H. Meyer’s stehen mit
den von uns erhaltenen Resultaten bei richtiger Auswertung in
guter Ubereinstimmung. Aus der Publikation von K. H. Meyer geht weiter
hervor, dass er die frithere Literatur nur unzureichend zu kennen scheint, da er sie sehr
unvollstindig zitiert und so den Lesern der Helvetica ein unrichtiges Bild der Sachlage
@bermittelt. Um das Aufkommen irriger Vorsteilungen zu vermeiden, sei folgendes gesagt.

Uber Methodisches bei Viscositilsmessungen.

Die Autoren beschreiben ihre Messmethoden, die Reinigung der Substanzen und
vor allem die Bereitung der Losungen sehr ausfithrlich und werfen den Arbeiten des Frei-
burger Laboratoriums vor, dass keine zuverlissigen Angaben iiber die Arbeitsweise in
der Literatur zu finden seien. Die Darstellung derselben, wie sie in einer fritheren Arbeit?)
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 sind$),
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-—39% iibereinstimmen. Die Genauigkeit derselben ist also ungefahr
dieselbe wie die der K. H. Meyer’schen, wenn man die Berechnungen der Tabelle 1 seiner
Arbeit zu Grunde legt.

Viscosititsmessungen an Losungen von hoéhermolekularen Paraffinderivaten mit ver-
zweigter Kette, Helv. 18, 418 (1933); H. Staudinger und A. Stetnhofer, Viscosititsmessun-
gen an Carotinoiden, B. 68, 471 (1935); H. Staudinger und A. Steinhofer, Viscositits-
messungen an Losungen von cyclischen Verbindungen, A. 517, 54 (1935); H. Staudinger
und F. Staiger, Viscositatsmessungen an Polyphenylathern, A. 517, 67 (1935); H. Stau-
dinger und F. Staiger, Viscosititsmessungen an Paraffinen, B. 68, 707 (1935); H. Stau-
dinger und H. Schwalensticker, Bestimmung der Molekiilgestalt durch Viscosititsmessun-
gen, B. 68, 727 (1935); vgl. auch den Vortrag auf der Bunsentagung in Bonn, Z. El. Ch.
40, 434 (1934).
1) K. H. Meyer und A. van der Wyk, Helv. 18, 1067 (1935); K. H. Meyer, Z. El
Ch. 40, 446 (1934).
2) H. Staudinger, B. 59, 3019 (1926).
%) Buch, S. 64, 169; W. Kern, B. 58, 1439 (1935).
4) Vgl. H. Staudinger, Naturwiss. 22, 797 (1934).
(193 %) H. Staudinger und F. Staiger, Viscosititsmessungen an Paraffinen, B. 68, 707
5).
%) Vgl. H. Staudinger und F. Staiger, B. 88, 712 und 713 (1935).
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Tabelle 1.

Viscositit von Kohlenwasserstoffen mit normalen und verzweigten Molekiilen in CCl,
bei 20°; £, = 148,7 sec.l).

Mol.- Konz.| ¢, " sy Yy ‘ ksiqu
Substanz Gew. | ™| o “) n:*) (1.497) ><10+"" 10+
n-Heptakosan . . . . . . 380 (27| 2,8 E 163,6 |1,0804 10,0402 1,49 | 1,06

163,8 11,0816 [0,0408] 1,51 { 1,07
163,5 [1,0787(0.0394| 1,47 | 1,04

163,6 |1,0804|0,0402( 1,49 | 1,06

n-Hentriakontan . . . .| 436 |31 1,4 |157,1 [1,0480[0,0480| 1,53 | 1,10
156,9 |1,0467 {0.0467 | 1,51 | 1,07
156,8 |11,0461 [0,0461 | 1,50 | 1,05

156,9 [1,0467 10,0467 | 1,51 | 1,07

16-Athyl-hentriakontan . .| 464 31| 2,8 |165,2 1,0930]0,0465| 1,51 | 1,08
165,0 [1,091810,0459| 1,49 | 1,06
165,1 [1,0924 10,0462 | 1,50 | 1,06

165,1 (1,0924 10,0462 | 1,50 | 1,06

16-Athyliden-hentriakontan | 462 | 31| 2,8 |164,9 |1,0912(0,0456( 1,49 | 1,05
164,9 (1,0912(0,0456| 1,49 | 1,05

1,649 (1,0912(0.0456| 1,49 | 1,05

n-Pentatriakontan . . . .| 492 |35} Zu - - — - —
schwer
16sl.

18-Athyl-pentatriakontan .| 520 35 2,8 |167,0(1,1052(0,0526| 1,50 | 1,07
167,0 |1,1052 [0,0526 | 1,50 _1,_077~
167,0 (1,1052 10,0526 | 1,50 | 1,07

18-Athyliden-pentatria-
kontan . e 518 |35| 2,8 !167,2[1,1054|0.0527] 1,51 | 1,08
166,9 11,1038 |0,0519| 1,48 | 1,04
167,0 |1,105¢ 0,0525  1.50 | 1,07
167,1 |1,10520,0526| 1,50 | 1,07
167,0 |1,1050 (0,0525| 1,50 | 1,07

167,0 |1,1050|0,0525| 1,50 | 1,07

*) ¢, = Ausfluss des Losungsmittels in sec. {, = Ausflusszeit der Losung in sec.
d; = spez. Gew. des Losungsmittels. d, = spez. Gew. der Losung: 7, = t, X dy/t; X d;.

Trotzdem kommt N. H. Meyer im zweiten Absatz seiner Arbeit zu folgenden Behaup-
tungen?): ,,Une comparaison des quelques nouveaux chiffres de Staudinger et Siaiger
et de Staudinger et Kern avee les notres est aléatoire car I'exactitude de ces mesures
n’est pas assez grande.” Zum Beleg obiger Aussage macht er noch folgende weiterc
Ausfithrungen: ,,Les résultats consignés dans le tableau 9 p. e. montrent que cette esti-
mation n’est pas exagérée: les valeurs observées de ‘s, (1,4%)" pour CgH,,, varient

1) Wenn, wie in obiger Tabelle, mehrere Werte fiir 1), , resp. 7, angegeben werden.
so bezieht sich jede Zahl auf eincn neuen-Versuch mit einer neuen Einwage.
2y K. H. Meyer, Helv. 18, 1075 (1935).
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entre 634 et 6§79 x10~% On peut donc affirmer gue les chiffres donnés sont affectés d’une
incertitude env. 15 fois plus grande que n’en font foi les tableaux de la publication citée.*
Dem Leser, der nicht die Originalliteratur nachsieht, entgeht dabei, dass auf die geringe
Genauigkeit gerade dieser Messungen hingewiesen wurde. Es wurde nidmlich von uns
ausgefithrt!): ,,Bei 50° 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, vergrésserte sich natiirlich der Messfehler.”

Die Viscosititsmessungen K. H. Meyer’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, wih-
rend K. H. Meyer das Ubbelohde’sche Viscosimeter benutzte?). Bei der Untersuchung
niederviscoser Losungen niedermolekularer Stoffe hat letzteres den Nachteil, dass ausser-
ordentlich feine Kapillaren gewihlt werden miissen, falls man nicht mit zu kurzen Aus-
flusszeiten arbeiten will ; denn die zu messende Fliissigkeit wird beim Arbeiten mit
dem Ubbelohde’schen Viscosimeter unter Uberdruck durch die Kapillaren durchgepresst.
Da bei Viscositdtsmessungen Ungenauigkeiten beim Abstoppen der Zeit eine wesentliche
Fehlerquelle ausmachen, worauf wir schon frither aufmerksam gemacht haben, so diirfen
die Ausflusszeiten nicht zu kurz sein und sollen bei genauen Messungen mindestens
2 Minuten betragen. In den Arbeiten des Freiburger Laboratoriums wird weiter hiufig
darauf hingewiesen, dass das Viscosititsgesetz nur fir ganz niederviscose Losungen giiltig
ist?); darum fithrt man Viscositdtsmessungen in Konzentrationen aus, die 7, -Werte von
1,05—1,30 liefern. Wie aus unseren fritheren Zahlenangaben hervorgeht, muss die Aus-
flusszeit der Lésung von der des Losungsmittels mindestens um 10 Sekunden differieren,
da sonst die Stoppfehler bei Bestimmung der 7, -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. Meyer, einmal mittels kleiner
Jenaer Glasnutschen, die in der Regel direkt iiber dem Viscosimeter angebracht wurden.
Dass dieselben sich dazu sehr gut eignen, wurde in der fritheren Publikation kurz an-
gegeben?). Auf die Bedeutung der Reinigung der Stoffe wurde ebenfalls von uns hin-
gewiesen, obwohl gerade diese Frage keiner weiteren Ausfiihrungen bedarf’). Ebenso
selbstverstindlich ist es, dass wir simtliche verwendeten Loésungsmittel einer genauen
Reinigung unter wiederholter Destillation unterwarfen, doch sei hier auf nihere Angaben
verzichtet.

Was endlich die Herstellung der Lésung betrifft, so wurde bei allen Messungen
in gleicher Weise verfahren. Es wurde angegeben, wieviel Gramm Substanz
in einem Liter resp. 100 em? Lésung gelost sind. Denn es soll die Viscosititserhdhung,
also die spez. Viscositdt untersucht werden, die eine gewisse Menge Substanz in einem
bestimmten Volumen Losung hervorruft. Um die Herstellung der Losung genauer zu
beschreiben, sei mitgeteilt, dass eine bestimmte Menge Substanz abgewogen®) und in
geeichten Messkoélbchen, deren Inhalt nochmals durch Auswégen mit Quecksilber nach-
gepriift wurde, auf 10 resp. 25 cm?® aufgefiillt wurde. Der Hals der Messkolben wurde

1) H. Staudinger und F. Staiger, B. 68, 716 (1935).

2) Buch, S. 188 ff. Nur Loésungen von Eukolloiden, die Abweichungen vom Hagen-
Poiseuille'schen Gesetz zeigen, wurden im Ubbelohde’schen Viscosimeter untersucht.

%) Buch, S. 58 ff.

4) Vgl. B. 68, 708 (1935). Um Tribungen der Losungen festzustellen, wie dies
hauptsichlich bei solchen von Hochmolekularen wichtig ist, benutzen wir neuerdings in
Freiburg vielfach das Zeiss-Nephelometer.

3) Vel. H. Staudinger und F. Staiger, B. 68, 711 (1935).

%) Da bei der Untersuchung von eukolloiden Stoffen die Einwagen sehr gering sind
und hiufig nur wenige Milligramm betragen pro 10 cm?® Lésung, da sehr niederviscose
Lésungen untersucht werden, wurde das Abwigen auf einer Kuhlmann- oder Sartorius-
Mikrowage vorgenommen.
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selbstverstindlich moglichst eng gewihlt, um Fehler beim Auffiillen des Lésungsmittels
zu verringern?).

Bei polymer-homologen Stoffen wird eine Ldsung, die eine Grundmolekel eines
Stoffes im Liter Losung gelost enthilt, als grundmolar bezeichnet®). Bei homologen
Paraffinkohlenwasserstoffen ist eine CH,-Gruppe die Grundmolekel; eine Lésung, die
14 g im Liter geldst enthalt, ist also eine grundmolare und wurde abgekiirzt als eine 1,4-
proz. bezeichnet. Ebenso wurde bei Untersuchungen von héhermolekularen Athern,
Estern und Séduren verfahren, da der Unterschied zwischen dem Xettenlangenanteil
eines Sauerstoffatomes und einer CH,-Gruppe bei diesen Messungen vorliufig vernach-
lassigt werden kann?®).

Die Definition der Konzentration ist also in simtlichen Arbeiten
des Freiburger Laboratoriums die gleiche und nicht etwa in verschie-
denen Arbeiten verschieden, also nicht ,,trop vague®, wie die Autoren angeben.
Zur Stitzung dieses Ausspruches fithren sie folgendes ant): ,,maintenant®) (dans le tableau
13) il utilise le poids du corps dissous rapporté au volume du dissolvant ce qu’il indique
également par le signe ,%°. L'indétermination qui en résulte peut dépasser 50% . Es
wird wohl nicht jeder Leser 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 20°

100 cm?® Benzol enthalten 1,270 g Hentriacontan in der geséittigten Lésung = 1,27%,
100 cm? Cyclohexan enthalten 2,950 g Hentriacontan in der gesittigten Losung == 2,959,

Der Leser ersieht also, dass es sich hier nicht um Viscosititsmessungen, sondern
um eine Loéslichkeitsbestimmung handelt. Aber auch hier ist die Konzentration
in der gleichen Weise angegeben wie oben, wo wir angefiihrt haben, wieviel g Substanz
in 100 cm® Losung geldst sind.

Dagegen hat K. H. Meyer in den zwei Arbeiten, die bis jetzt von ihm iiber Viscosi-
titsbestimmungen vorliegen, die Konzentration der Losung in verschiedener Weise
angegeben. In der ersten Arbeit®) gibt er an, wieviel g in 100 cm? Tetrachlorkohlenstoff
gelost sind; in der zweiten Arbeit?) wird angegeben, wieviel g Substanz in 100 g Te-
trachlorkohlenstoff gelost sind. K. H. Meyer bezeichnet nun weiter in den Tabellen 3,
5a uad 5b so berechnete Lésungen als 0,886-proz.; dieses ist unrichtig, denn in 100,886 g
sind 0,886 g Substanz gel6st, 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 Lisung enthalten ist. Es
kommt also nicht auf das Gewicht des Losungsmittels an, sondern nur auf das Volumen
der gesamten Losung. Deshalb wird eine Losung. die a g in 100 ¢m?® Losung gelost ent-
hélt, als eine a-proz. bezeichnet.

1) Dieses Auffillen der Kolbchen hat sehr genau zu erfolgen, weil sonst die Be-
stimmung des spez. Gewichts der Losung fehlerhaft wird.

2) Buch, S. 56.

3) H. Staudinger und E. Ochia?, Z. physikal. Ch. [A] 158, 35 (1932). Bei dieser
Arbeit nahmen wir an, dass der Viscositdtsbetrag fiir ein Sauerstoffatom etwas anders
sei als fiir eine CH,-Gruppe. Schliesslich iberzeugten wir uns, dass der Viscositatsbetrag
fir ein Sauerstoffatom sehr nahe dem einer CH,-CGiruppe ist und deshalb wird der Sauer-
stoff einfach als Kettenglied wie eine CH,-Gruppe gezihlt.

4) K. H. Meyer, Helv. 18, 1076 (1935).

5) B. 68, 715 (1935).

8) K. H. Meyer, Z. El. Ch. 40, 446 (1934).
?) K. H. Meyer, Helv. 18, 1067 (1935).
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Uber Viscosititsmessungen an Lisungen von niedermolekularen Parajfinen.

Die ersten Untersuchungen iiber die spez. Viscositit von Losungen niedermiole-
kularer Paraffine wurden in den Arbeiten von H. Staudinger und R. Nodzu!) und H. Stau-
dinger und E. Ockiai®) beschrieben. Durch diese Messungen ergab sich die gleiche Kjqy-
Konstante bei Paraffinen wie bei hemikolloiden Kohlenwasserstoffen. Diese und dhnliche
Ergebnisse fithrten zur Aufstellung des Viscositatsgesetzes, also der Auffindung des Zu-
sammenhanges, dass die spez. Viscositit der Losungen von Verbindungen mit Faden-
molekeln proportional mit der Kettenlinge derselben anwichst®). Ohne auf diese ge-
samten Arbeiten einzugehen, halten K. H. Meyer und 4. van der Wyk auf Grund ihrer
Messungen vor allem an normalen Paraffinen von der Zusammensetzung C,,H,, bis
CyHy, dieses Viscositatsgesetz fiir unrichtig, denn sie finden, dass bei diesen die spez.
Viscositat nicht proportional der Kettenlinge ansteigt, sondern dass sie sich nach fol-
gender Formel berechnen lasst:

Ngp X 10% = 195,6 x n — 1421

Die in der Arbeit untersuchten Losungen entsprechen ungefihr 1,4-proz. Fir
diese wurde von uns an einem sehr ausgedehnten Versuchsmaterial einheitlicher nieder-
molekularer wie hemikolloider Stoffe folgende Beziehung gefunden:

sp (1,4%) = 1,5 X 1073 x n (fir Tetrachlorkohlenstoff)
oder 7, ¢4 g0y X 10° =150 X n

Die neue abgednderte Formel von K. H. Meyer unterscheidet sich von der unsrigen
dadurch, dass der y-Wert hoher eingesetzt und dafiir ein Korrekturglied angebracht
wird. Wie schon frither mehrfach dargelegt, gilt das Viscositdtsgesetzt) nur in Fallen, in
denen die absolute Viscositat des gelosten Stoffes sehr viel grosser ist wie die des Losungs-
mittels. Dieses triffv aber fiir die von K. H. Meyer untersuchte Reihe der Paraffinkohlen-
wasgerstoffe nicht zu, sondern die absolute Viscositit des niedersten Gliedes, des Hepta-
decans, ist nur 5mal héher als die des Losungsmittels, des Tetrachlorkohlenstoffs.

Die absoluten Viscosititen der von K. H. Meyer untersuchten normalen Paraffin-
kohlenwasserstoffe sind allerdings nicht bekannt, lassen sich aber nach einer von H. Kauff-
mann®) aufgestellten Formel, die die Beziehung zwischen absoluter Viscositat und Mole-
kulargewicht angibt, abschitzen; danach ist 7,ps = 7 X 10~7 x M2 Die so berech-
neten Werte sind in der untenstehenden Tabelle 2 Spalte 3 eingetragen. Es ist also selbst-
verstdndlich, dass bei den niedersten Gliedern nicht die gleiche Beziehung zwischen
Viscositit und Kettenlinge gefunden werden kann, wie bei den langkettigen Kohlen-
wasserstoffen, deren absolute Viscositit sehr hoch ist. Zur Beurteilung der Giiltigkeit
des Viscositatsgesetzes sind deshalb nur die Viscositdtsmessungen an héchstmolekularen
Gliedern der von K. H. Meyer untersuchten Paraffinkohlenwasserstoffe brauchbar. Da
K. H. Meyer die Xonzentration der Lésungen in seinen beiden zitierten Arbeiten ver-
schieden angibt, so sind die Resultate unter sich nicht direkt vergleichbar. Deshalb
wurden aus den von ihm erhaltenen Resultaten die spez. Viscosititen einer 1,4-proz.
Losung berechnet und wie die Tabelle 2 angibt, stimmen die Werte der beiden ,,Pri-
zisions*‘-Messrethen K. H. Meyer’s nicht véllig iiberein. sondern differieren bei CyqHag
um 89,. Fiir die hochstmolekularen Kohlenwasserstoffe stehen — hauptsichlich der
fiar CyyHy, von ihm erhaltene Wert — in guter Ubereinstimmung mit dem nach der
Formel (2) berechneten.

1) H. Staudinger und R. Nodzu, B. 63, 721 (1930).

%) H. Staudinger und E. Ochiai, Z. physikal. Ch. [A] 158, 35 (1932).

3) H. Staudinger, Helv. 15, 213 (1932). B. 65, 267 (1932); Buch, S. 56, 69.

%) Buch, S. 59.

5} H. Kauffmann, Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und che-
mischer Konstitution, S. 203. Chemie in Einzeldarstellungen, Band X. Verlag Fer-
dinand Enke, Stuttgart (1920).
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Tabelle 2.
i Messungen J
' K. H. Meyer's Messungen K. H. Meyer’s L
| in Z. EL Ch. 40, | in Helv. I8, 1067 (1935). |
‘[ 446 (1934) [
K Ab- 9, (Ldg bggggg;:t Tsp (0836 8 l D?;g;xlrslet)e | Nsp (1,4%) be-
ohlen-f pr o late lin 100 em? 1 4 nlOOgCCl,;)}, oy _| sp
wasser- solute|in 100 cm '7911( o) _ Ny (1,387 g o (1,4%) = rechnet nach 7,
Gew. |Visco-| CCl,)Y) T ems | . L8 | (14%) =yn
stoff o 4 lnIO()cm3 in 100 em in 100 cm® | =15 % 10-3
sitit | gemessen Losung Lésung) | Losung r y=14
CyHa| 240,310,040 - - 0,0190 0,0192  |0,0255
CreHad 254,3 (0,045 | 0,0224 | 0,0228 0,0208 0,0210 0270\ Viscositits-
CyoH,q 268,3 |0,050 - - 0,0227 0,0229 10,0285  gesets
CooH,ol 283 (0,056 | 0,0259 | 0,0264 - - 0 0300] ungiltig
C,,H | 310,310,067 | 0,0292 0,0297 0,0289 0,0292 0,0330
CyeHj,l 366,410,094 | 0,0364 0,0370 0,0373 0,0377 0,0390, Viscositits-
CyoHgo| 422,510,124 | 0,0442 0,0450 0,0449 0,0454 0 O450l gesetz
Cy Hso| 478,5 0,161 - - 0,0520*) 00525 | 0,050/ giiltig

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

Auf die Tatsache, dass die K. H. Meyer’schen Untersuchungen an Paraffinen das
Viscosititsgesetz (2) nicht widerlegen kénnen, wurde schon in einer fritheren Arbeit
hingewiesen?), ohne dass K. H. Meyer auf diese Einwéinde in der jetzigen Arbeit ein-
gegangen wire. Darum sei zur weiteren Erliuterung dieses Gedankenganges folgendes
ausgefiihrt.

Wenn K. H. Meyer bei der Untersuchung der homologen Reihe noch weitere Glie-
der normaler Paraffine untersucht hétte, so sollte er nach seiner Gleichung bei dem
Paraffin C,H,; das Resultat erhalten, dass dessen spez. Viscositit annihernd O sei, die
absolute Viscositdt des Losungsmittels miisste dann mit anderen Worten dieselbe sein
wie die des gelosten Stoffes. Tatsachlich hatv das Undecan ungefihr die gleiche Viscositit
wie Tetrachlorkohlenstoff, wie folgende Tabelle 3 zeigt.

Tabelle 3.
Vergleich der absoluten Viscositit von Kohlenwasserstoffen mit der von Tetrachlor-
kohlenstoff.

Substanz | absolute Viscositit
CCl, 0,00975
C,H,, 0,00416
C,H,, 0,00542
CoH,, 0,00619
CoH,s 0,00775
CpHa,y 0,00947
CieHyy 0,03591

1y Die Losung enthalt 1,375 g Substanz in 100 em?® Lésung. Spez. Gewicht der
Paraffine im Durchschnitt: D = 0,78. CCI4D3{0 = 1,594,
2) H. Staudinger und F. Staiger, B. 68, 707 (1935).
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Hitte er dann die folgenden hoheren Glieder der Paraffine untersucht, so wiirde
er bei diesen eine spez. Viscositdtserh6hung beobachtet haben, die umso grosser ist, je
grosser die Differenz der absoluten Viscositit des gelosten Stoffes von der des Losungs-
mittels ist. Die von K. H. Meyer aufgestellte Beziehung gibt daher nichts anderes wieder,
als den Zusammenhang zwischen der spez. Viscositat und der Molekelgrésse bei einer
Reihe von Kohlenwasserstoffen, bei denen die absolute Viscositit der niedrigen Glieder
im Vergleich zu der des Losungsmittels nicht geniigend boch ist, und zeigt das gesetz-
missige Ansteigen der spez. Viscositat mit Zunahme der absoluten Viscositit der Kohlen-
wasserstoffe und der Kettenlinge derselben. Die von K. H. Meyer aufgestellte Formel
hat deshalb nur fiir ein sehr beschrinktes Gebiet Giiltigkeit.

Die Abhingigkeit der spez. Viscositit vom Verhiltnis der absoluten Viscositat
des gelésten Stoffes und des Losungsmittels wurde im Freiburger Laboratorium durch
eine Untersuchung von E. 0. Leupold schon frither bewiesen. Es wurde dort Squalen
in Paraffinen von verschiedener Viscositit, also in Erdélfraktionen von verschiedenem
Siedepunkt, geldst und gezeigt. dass die spez. Viscositit einer 1,4-proz. Squalenlésung
mit Zunahme der absoluten Viscositit der Erdolfraktion abnimmt. Vgl. folgende
graphische Darstellung?).
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Fig. 1.

Spez. Viscositit von 1,4-proz. Squalenlésungen in Erdélfraktionen
verschiedener absoluter Viscositit.

75pﬂ ‘%,

Es wire nun wichtig, genauere Kenntnis dariiber zu haben, um welchen Betrag
die absolute Viscositdt des gelosten Stoffes von der des Losungsmittels sich unterscheiden
muss, damit das Viscosititsgesetz giiltig ist. Dartiber 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. Fir
eine 1,4-proz. Losung ist also nach dem Einstein’schen Gesetz die spez. Viscositit 0,0373).
Man kann nun annehmen, dass 1,4-proz. Losungen mit Fadenmolekeln mindestens diesen
Wert von 0,037 zeigen miissen, damit das Viscosititsgesetz fiir Fadenmolekeln giiltig
ist; denn dann ist die Viscositit der Teilchen des gelésten Stoffes im Verhiltnis zu der
des Losungsmittels sehr gross. Bei einer Tetrachlorkoblenstofflosung ist dieses bei n = 25
der Fall, also erst vom Kohlenwasserstoff C,;H;, wire danach eine Giiltigkeit des Viscosi-
titsgesetzes zu erwarten.

1) H. Staudinger, Z. EL Ch. 40, 437 (1934).

2) A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 (1906); 34, 391 (1911). Vgl. H. Staudinger
und E. Husemann, B. 68, 1691 (1935).

3) Bei den Viscosititsmessungen wurden gewichtsprozentige Losungen untersucht;
das Einstein’sche Gesetz gilt dagegen fiir volumenprozentige Losungen, doch sind die
Unterschiede nicht betrichtlich und kénnen bei den vorliufigen Berechnungen ausser
Acht gelassen werden.



Uber die Viscositiit von Kohlenwassersioffen mit verzweigter Kette.

Viscosititsuntersuchungen an hemikolloiden Kohlenwasserstoffen verbunden mit
Molekulargewichtsbestimmungen hatten zu dem Ergebnis gefiihrt, dass Verbindungen
mit Fadenmolekeln unabhingig vom speziellen Bau derselben bei gleicher Kettenlinge
gleiche Viscositat zeigen. Die Kjgy-Konstante der verschiedenen Kohlenwasserstoffe,
also die Konstante fiir ein Ketteniquivalentgewicht, ist fiir alle Kohlenwasserstoffe die
gleiche, wie folgende Tabelle zeigt?).

Tabelle 4.
K;qu-Konstante fiir polymere Kohlenwasserstoffe.
o, - Ge- Zahl der |%-Gehalt
Grund- (halt der Ketten- der
mole- | 1 gd- K C'-Atome kett.en- K.
keln | mol- m in der [ dquiva- dqu
Losun Grund- lenten
g molekel | Losung
Paraffine. . . . |CH, 1,4 | 0,8 x104 1 1,4 0,8 x10—4
Polyprene . . . |C,H, 68 | 3 x10¢ 4 1,7 0,75x10~¢
Polyprane . . . |CiHy,| 7,0 | 3 x107¢ + 1,75 0,75x 10~
Polyisobutylene | C,H, 5,6 | 1,75x10~¢ 2 2,8 0,88 x 104
Polystyrole . . |CH, | 10,4 | 1,8 x10~¢ 2 5,2 0,9 x10-¢
Polyindene . . |C,Hg | 11,6 | 1,8 x10~¢ 2 5,8 0,9 x10—4
Durchschnitt: 0,83x 104

Danach spielt der Durchmesser, also das Gewicht der Molekeln keine Rolle. Gleichkonzen-
trierte Losungen mit Molekeln gleicher Lange, aber verschiedenen Durchmessers zeigen
also die gleiche spez. Viscositit, obwohl die Zahl der gelésten Molekeln sehr verschieden
ist. In bezug auf den Durchmesser der Molekeln gilt also gewissermassen das Einsfein’'sche
Gesetz, wonach die Viscositit gleichkonzentrierter Losungen unabhingig von der Groésse
der Teilchen ist.

Um dieses Gesetz an niedermolekularen einheitlichen Stoffen zu beweisen, wurden
von E. 0. Leupold Versuche mit Squalen und Squalenderivaten ausgefithrt. Dabei ergab
sich, dass alle diese Produkte ungefahr die gleichen 7, (1.4%)-Werte zeigen, die mit dem
Wert des Tetracosans?) iibereinstimmen. (Vgl. Tabelle 5.)

Tabelle 5.
Nep (1,4%)-Werte bei 20°.

S Hyd Slia | Saa | rech
N . qua- yaro- en- en- erech-
Losungsmittel e squalen | hydro- | hydro- et
chlorid | bromid
Athylacetat . . . . . .| 0,037 0,038 - - -
Benzol . . . . . . .. 0,032 0,032 - - 0,0312
Schwefelkohlenstoff . . 0,036 0,036 0,036 0,029 -
Dioxan . . . . . . . . 0,030 0,033 0,040 0,030 —
Tetrachlorkohlenstoff . . 0,041 0,039 0,044 0,038 0,036
Tetrachlordthan . . . . 0,033 0,033 0,037 0,038 -
Dichloré.tl.lylen ..... 0,039 0,041 0,038 0,030 -
sym., eis.

1) H. Staudinger, Helv. 15, 213 (1932); H. Staudinger, B. 65, 267 (1932); H. Stau-
dinger, Z. El. Ch. 40, 434 (1934); Buch, S. 70.
2} H. Staudinger, Z. El. Ch. 40, 437 (1934).
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Fiir die Viscositit von Losungen mit Fadenmolekeln ist nicht nur die Léinge der-
selben massgebend, sondern auch ihre besonderen Solvatationsverhiltnisse, die von
Losungsmittel zu Losungsmittel wechseln. So wurde schon vor lingerer Zeit angegeben,
dass der y-Wert, also die spez. Viscositit eines Kettenkohlenstoffatoms 1,3 x 10—% fiir
Benzollssung und 1,5 X 10~% fiir Tetrachlorkohlenstoff betrigt. Wenn eine Faden-
molekel mit Seitenketten substituiert ist, so konnen die Solvatationsverhiltnisse der
Seitenkette andere sein als 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 erwarten; 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 léslich sind!).
Unsere Messungen an Athyl-hentriacontan sind von K. H. Meyer wiederholt worden,
der, ohne dies bemerkt zu haben, wie die folgende Tabelle 6 zeigt, die gleichen Resultate
erhalten hat.

Tabelle 6.
Viscosititsmessungen von Athyl-hentriacontan in CCl,.
CyyHeg, m =31
Messungen von K. H. Meyer:
Nsp (0,886 g in 100 g CCly) == 0,0450
daraus berechnet 7, (1,4 g in 100 cm?® Losung.) = 0,0452
gefunden von Staiger 1 0,0465
II 0,0459
III 0,0462
berechnet n X y 0,0465

Schliesslich hat K. H. Meyer noch das 16-Hexadecyl-hentriacontan gemessen und
findet bei diesem Kohlenwasserstoff eine erhebliche Abweichung des berechneten von
den gefundenen Werten.

' Tep (0,886 g in 100 g CCly) gemessen = 0,0548
Nsp (1,4 g in 100 cm?® Lésung) = 0,0551
Berechnet n X y (n = 31) = 0,0465

In zahlreichen Fallen wurde ebenfalls von uns festgestellt, dass die Gleichung (2)
zur Berechnung der Viscositit nicht anwendbar ist, falls eine Fadenmolekel vorliegt,
die an einer Stelle durch einen grosseren Substituenten substituiert ist, denn solche Mole-
keln sind keine Fadenmolekeln mehr. So wurde z. B. bei dem 18-Phenyl-pentatriacontan
ein x, (1,4%)-Wert von 0,059 statt von 0,053 gefunden?). Ebenso haben die Glycerin-
ester eine hohere Viscositat, als sich nach Formel (2) berechnet, wie folgende Tabelle zeigt.

Tabelle 73).

Viscosititsmessungen an Glycerin-estern.

f n Losungs- | Konz. N5 (1,4%) Differenz
o | mittel | in % | gef. ’ ber. B X 10i_
Trilaurinat . . .| 29 | CCL | 2,71 | 00475 | 0,0435 } 40

2,82 | 0,0485 0,0435 | + 5,0} + 4,2
2,91 | 0,0470 0,0435 | + 3,5

Trimyristinat. .| 33 CCl, 2,99 0,0530 0,0495 (+ 3,56 440
3,18 | 0,0540 0,0495 | + 4,5 ’

Tripalmitat . .| 37 ccl, 1,46 | 0,0587 0,0555 | + 3,2\ 36
2,10 | 0,0594 0,0555 | +39]' "7

1) H. Staudinger und F. Staiger, B. 68, 707 (1935); H. Staudinger und E. O. Leupold,
Helv. 15, 224 (1932). 2) H. Staudinger und W. Kern, B. 66, 375 (1933).
%) H. Staudinger und H. Schwalensticker, B. 68, 747 (1935).
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Im Anschluss an diese Versuche wurden von uns folgende Ausfithrungen gemacht!):
»»Dass bei den Fetten die gefundene Viscositit hoher ist als die berechnete, hingt damit
zusammen, dass hier die langen Fadenmolekeln an einer Stelle durch eine grosse Seiten-
kette substituiert sind... Es werden also dann héhere Werte gefunden, als sich nach der
Formel #,,(1,.4%) = y < n berechnen. Wenn dagegen die seitenstindigen Substituenten
gleichméssig an der ganzen Molekel verteilt sind, wenn mit anderen Worten eine gleich-
magsige Verdickung der Molekel erfolgt, dann lisst sich die obige Formel wieder anwenden,
wie es z. B. bei den Polystyrolen der Fall ist.“ Die von K. H. Meyer beim 16-Hexadecyl-
hentriacontan erhaltenen Ergebnisse stimmen also mit den unsrigen auf diesem Gebiet
iberein.

Uber den Einfluss von Doppelbindungen auf die Viscositit.

Man hatte frither mehrfach angenommen, dass Doppelbindungen in einer Molekel
einen viscosititserh6henden Einfluss ausiiben miissten, ausgehend von der Vorstellung,
dass ungesittigte Molekeln starker solvatisiert wiirden als gesittigte. Im Gegensatz
dazu hatte sich ergeben, dass Losungen gesattigter und ungesittigter Verbindungen
gleicher Kettenlange bei gleicher Konzentration die gleiche spez. Viscositit haben. Dieses
wurde zum erstenmal bei Viscositatsuntersuchungen an Kautschuk und Hydro-kautschuk
nachgewiesen?). Dort wurde folgendes ausgefiihrt: ,,Da die A -Konstante in der Poly-
pranreihe den gleichen Wert wie in der Polyprenreihe besitzt, so kommt man zu einem
interessanten Ergebnis, dass fir die Viscositat der Losungen von homéopolaren Molekel-
kolloiden wesentlich die Lange der Molekel eine Rolle spielt. Unterschiede im Bau der
Molekel, die fiir das chemische Verhalten sehr wesentlich sind, also z. B. Athylenlﬁcken
in der Kette, machen sich nicht bemerkbar. Nach fritheren Vorstellungen hatte man
erwarten konnen, dass die ungesittigten Polyprenketten stirker solvatisiert sind als die
gesittigten 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 Olsiaure resp. Olsiure-ester dieselbe spez. Viscositit wie Stearin-
siure Tesp. Stearinsidure-ester. Endlich wurde nachgewiesen, dass Squalen und Perhydro-
squalen gleiche spez. Viscositit aufweisen. Diese Messungen von Squalen und Perhydro-
squalen hat K. H. Meyer wiederholt. Die von ihm erhaltenen Resultate stehen in giin-
stiger Ubereinstimmung mit den nach Formel (2) berechneten Werten, wie die folgende
Tabelle zeigt?).

Tabelle 8.
Squalen und Perhydro-squalen. n = 24.
nsp (0,886 g daraus ) 145 (1,4%) be-
Kohlen- in'100 g CCl,| berechnet | "s» (14%) | 25 (14%) | réchnet nach:
= 1,39% ge-| 7, (Ldgin | omessen | gemessen |, 4o))
wasserstoff | essen) Nach|100 em? Losg. x{on_ 5 EO von s Y X n
K. H. Meyer | = Nsp(1:4%) H. Mojent) |E.O.Leupold )‘ 0= 24
Squalen. . 0,0379 0,0380 0.0400 0,041 0,0360
Perhydro-
squalen 0,0388 0,0389 0.0385 0,039 0,0360

1) H. Staudinger und H. Schwalensticker, B. 68, 748 (1933), erster Absatz.

%) H. Staudinger und R. Nodzu, Helv. 13, 1352 (1930).

3) Da die Unterschiede zwischen den Messungen etwas oberhalb der Fehlergrenze
liegen, muss nachgepriift werden, ob eventl. die Squalenpriparate etwas verschieden
zusammengesetzt waren. Das von uns benutzte Squalen war uns in liebenswiirdiger
Weise von Herrn J. M. Heilbron, Manchester, zur Verfiigung gestellt worden, wahrend
K. H. Meyer Praparate von Herrn P. Karrer, Zirich, untersuchte.

4) Unversffentlichte Versuche. 5) Z. El. Ch. 40, 437 (1934).
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Einfluss von Ringen als Kettenglieder auf die Viscositit.

Bei der Untersuchung von Lésungen von Cellulose-acetaten wurde zum erstenmal
festgestellt, dass ihre spez. Viscositat weit hoher ist, als sich nach der Formel (1) berechnet.
Deshalb wurde eine grosse Reihe niedermolekularer einheitlicher Produkte untersucht,
und zwar einmal die Oligosaccharidderivate von Zechsneister') und weiter Glucose- und
Cellobiosederivate?). In allen Fallen wurde dasselbe Ergebnis erhalten, namlich dass
die Viscositit pro Glucoserest annihernd gleich ist und fir eine 1,4-proz. Lésung ca.
0,014 betragt. Da ein Glucoserest 5 Kettenglieder hat, so sollte der 7, (1,4%)-Wert
0,065 sein; der y-Wert in m-Kresol betrigt wie in Benzol 1,3 X 103, Damit war erkannt,
dass Ringe einen viscositatserh6henden Einfluss besitzen, und zwar dass dieser viscosi-
titserhhende Einfluss bei nieder- und hochmolekularen Cellulosederivaten ungefahr
der gleiche ist. Dies lasst sich leicht daran erkennen, dass die K, -Konstante von hoch-
und niedermolekularen Cellulosederivaten die gleiche ist. Die Bestimmung der spez.
Viscositat eines Glucoserestes in 1,4-proz. Lésung bei niedermolekularen einheitlichen
Verbindungen erfolgt am besten direkt durch eine einfache Umrechnung der Messungen,
wie sie in fritheren Arbeiten angegeben ist3). Bei hohermolekularen Produkten kann man
aus der K  -Konstante die Viscositit eines Glucoserestes sehr einfach durch folgende
Umrechnung ermitteln. Fiir ein Cellulose-triacetat, dessen Grundmolekel 288 ist, gilt
folgende Gleichung:

Nep (28,8%) = K, < M
Daraus folgt
1,4
28,8

Da nun —zlg—jsv gleich n, der Zahl der Kettenglieder ist, so ist
Nep (1,4%) = K, X 1,4 X 10 X n
Die Viscositat fiir einen Glucoserest in 1.4% Lésung ist also

ey (1,4%) = K, x 14 (3)

Nyp (1,4%) = K, x M x

In folgender Tabelle 9 sind die K -Werte und weiter die 1, (1.4%)-Werte fiir einen
Glucoserest zusammengestellt, die sich aus den verschiedenen Untersuchungen ergeben
haben. Dabei wurde eine Reihe friitherer osmotischer Messungen an Cellulose-acetaten,
bei denen auch gleichzeitig Viscositdtsmessungen bekannt waren, umgerechnet und so die
K_,-Konstante ermittelt.

Bei der Beurteilung der Zahlenwerte ist natiiclich zu beriicksichtigen, dass eine
grosse Reihe von Untersuchungen an héhermolekularen Cellulose-acetaten mit schlecht
fraktionierten Produkten vorgenommen worden sind und, wie schon eingangs auseinander-
gesetzt, ist natiirlich in solchen Fallen nicht zu erwarten, dass dieselbe Beziehung zwischen
Viscositdt und Molekulargewicht gefunden wird, wie bei einheitlichen Stoffen?).

Es wurden weiter Viscositdtsuntersuchungen an einer grossen Reihe von aroma-
tischen und hydroaromatischen Verbindungen durchgefiihrt, die 6-Ringe als Ketten-
glieder besitzen. Auch dort wurde in allen Fillen festgestellt, dass die Viscositat fiir eine
1,4-proz. Lésung erheblich grésser ist als sich nach Formel (2) errechnet®). Das Ring-
inkrement fiir Tetrachlorkohlenstofflésung betrigt 0,035—0,04. Benutzt man dieses

1) H. Staudinger und H. Freudenberger, A. 501, 162 (1933); Buch, S. 467; H. Stau-
dinger und E. 0. Leupold, B. 67, 479 (1934).

2) H. Staudinger und E. O. Leupold, B. 87, 479 (1934).

3} H. Staudinger und H. Freudenberger, A. 501,162 (1933); Buch, S. 467; H. Stau-
dinger und E. O. Leupold, B. 67, 479 (1934).

%) Buch, S. 169; WW. Kern, B. 68, 1439 (1935).

5) H. Staudinger und A. Steinhofer, A. 547, 54 (1935); H. Staudinger und F. Staiger,
A. 517, 67 (1935).
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bei Benzol- und Cyclohexanderivaten gefundene Ringinkrement, um die K,,-Konstante
fiir einen Glucoserest zu errechnen, so erhdlt man fiir letztere K, = 7 bis 7,5 x 104,
also einen dhnlichen Wert wie er oben bei Cellulosederivaten gefunden wurde.

Tabelle 9.

NHep (1,49%)-Werte fir einen Glucose-triacetatrest und K, -Konstanten fiir verschiedene
niedermolekulare Produkte und weiter von hemi- und mesokolloiden Cellulose-acetaten?).

Ngp (1,4%) fir

Mol. Gew. K,,-Konstante eine Glucose-
gruppe
Cellopentaose-acetat?) . . 1542 10,3 < 104 0,0144
Tetra-acetylglucose-
laurat®y . . . . . .. 10,0 x 10—+ 0,0140
Tetra-acetylglucose-
stearat®) . . . . . . . 9,4 % 10-% 0,0131
Hepta-acetylcellobiose-
nonylat?) . . . . . .. 12,0 < 10—¢ 0,0168
Hepta-acetylcellobiose-
stearat?) . . . . . . . 10,6 x 104 0,0148
Hemikolloide Cellulose4) .| 3000—15000 10,3 x 10—¢ 0,0144

Umrechnung der Versuche
von R. 0. Herzog und
A. Deripasko®) . . 23-—74000 8,4—-9,5 x 10— 0,0117

Umrechnung der Versuche
von Biichner und Sam-

well® . . . ... .. 33—45000 10,25 x 10—¢ 0,0143
Messungen von Herfz%) . . 27—80000 11,0 x 104 02,0154
Messungen von Obogi und

Broda®) . . . . . .. 20—100000 | 9,8—6,9 < 10~4| 0,0138—0,0093

Schliesslich wurde noch die Viscositiat einer Reihe von héhermolekularen Ringen
gepriift, die uns entgegenkommender Weise von Herrn Prof. Ruzicka, Ziirich, iiberlassen
worden waren®). Das Ergebnis ist dasselbe wie bei den 6-Ringen. In allen Fallen ist die
spez. Viscositat fiir 1,4-proz. Losungen sehr viel hoher als sich nach der gréssten Ketten-
gliederzahl berechnet und es seien nochmals einige Ergebnisse der fritheren Tabelle an-
gefiihrt.

!) Vielfach wurden die fritheren Untersuchungen nicht an Triacetaten ausgefiihrt,
sondern an 2%-Acetaten mit geringerem Acetylgehalt. Bei diesen Produkten ist natiir-
lich die Grundgleichung eine andere, aber die Umrechnung fithrt schliesslich auch zu
obiger Formel (3).

%y H. Staudinger und E. O. Leupold, B. 67, 479 (1934).

3) Buch, S. 467.

1) Buch, S. 466.

3y Vgl. H. Slaudinger, Buch, S. 465, ferner B. 67, 98 (1934).

%) E. H. Biichner und P. Samwell, Faraday 29, 32 (1933). Die Autoren geben
dort irrtiimlicherweise an, dass ihre Versuche mit dem Viscositatsgesetz in Widerspruch
stehen, wiahrend die richtige Umrechnung dieser Messungen gerade eine gute Bestatigung
fir dieses liefert; vgl. H. Staudinger, B. 67, 96 (1934).

7} Cellulose-Cheni. 15, 95 (1934).

8) Obogi und Broda, Koll. Z. 69, 172 (1934).

%)} H. Staudinger und R. C. Bauszr, Helv. 17, 863 (1934).
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Tabelle 10.
Spez. Viscositaten von Ruzicka’schen Ringen in verdiinnter Tetrachlorkohlenstofflésung

bei 20°.
Ring- |Grosste sp(LA4%) po
0 e g
Formel |t e " g || inkre
atome | zahl glie(clerzg-hl men
Cyclo-pentadecan . . . .| C;H,, 15 8 0,0168 | 0,0120 0,0048
Methyl-cyclo-pentadecan . | C;H;, 15 9 0,0196 0,0135 0,0061
Cyclo-triacontan . . . .| C;Hg, 30 16 0,0421 0,0240 0,0181
Cyclo-triacontanon . . .| C,;Hg 0 30 17 0,0419 | 0,0255 0,0164
Cyclo-triacontandion(1,16) | C,,H;,0,| 30 18 0,0441 0,0270 0,0171
1,16-Dimethyl-cyclo-tria-
contan. . . . . . . . CyoHgy 30 18 0,0407 0,0270 0,0137
Cyclo-tetratriacontan . .| C; Hgg 34 18 0,0450 0,0270 0,0180
Cyclo-tetratriacontanon .| C;HgO 34 19 0,0439 0,0285 0,0154

Dabei ist zu bericksichtigen, dass fiir die spez. Viscositit der ersteren Glieder
dieser Reihe zu niedrige Werte gefunden wurden, da auch dort wie bei niedermolekularen
Paraffinen die absolute Viscositat der gelosten Produkte im Vergleich zum Lésungsmittel
nicht geniigend hoch ist.

Nach allen diesen Erfahrungen ist es nicht auffallend, dass K. H. Meyer fiir das
Cyclo-heptadecan eine sehr viel hohere Viscositit findet als sich nach der Viscositiits-
formel errechnet. Er sagt in seiner Arbeit folgendes?): ,,Ces chiffres confirment donec
dans le domaine des faibles concentrations, les conclusions de Karrer et Ferri: 7, du
cyclo-heptadécane est beaucoup plus grande que 7, du composé isologue normal**. Zu
diesen Ausfiihrungen ist aber zu bemerken, dass zu den Schlussfolgerungen von Karrer
und Ferri?) in einer Entgegnung in den Helv. chim. acta Stellung genommen und deren
Unhaltbarkeit nachgewiesen wurde?), was K. H, Meyer nicht anfiihrt.

Unverstindlich bleibt weiter der Satz in der Arbeit von K. H. Meyer4): ,, Quelques-
uns de nos résultats sont en belle concordance numérique avec les mesures publiées ré-
cemment par Oboge et Broda'%). Obogi und Broda bestitigen durch ihre Untersuchungen
an Cellulose-acetaten nur nochmals, dass bei hemi- und mesokolloiden Acetylcellulosen
die obige Beziehung zwischen Viscositét und Molekulargewicht giiltig ist, wie auch aus
den in der Tabelle angefiithrten Zahlen hervorgeht. Sie sind allerdings der Meinung, dass
zur Molekulargewichtsbestimmung von sehr hochmolekularen Produkten die Viscositits-
formel nicht ausreicht. Diese Auffassung der Autoren ist verstindlich, denn konzentrierte
Losungen sehr hochmolekularer Produkte zeigen anormale Stromungsverhiltnisse und
deshalb konnte man annehmen, dass schon aus diesem Grund nicht mehr die einfachen
Beziehungen zwischen Viscositit und Molekulargewicht festgestellt werden konnen wie
bei niedermolekularen Produkten, deren Lé&sungen normale Strémungsverhiltnisse zei-
gen. Da aber fir sehr verdiinnte Losungen auch der hochmolekularen Produkte diese
Abweichungen kaum eine Rolle spielen, so konnte an einem grossen Versuchsmaterial®)
gezeigt werden, und zwar speziell an hochmolekularen Nitrocellulosen und Methyl-
cellulosen, dass das Viscosititsgesetz (1) nicht nur firr niedermolekulare, hemi- und

Y) K. H. Meyer und A. van der Wyk, Helv. 18, 1074 (1935).
%} P. Karrer und C. Ferri, Helv. 17, 358 (1934); H. Staudinger, Helv. 17, 866 (1934).
3) H. Staudinger, Helv. 17, 866 (1934).
4) K. H. Meyer und 4. van der Wyck, Helv. 18, 1076 (1935).
%) Obogt und Broda, Koll.-Z. 69, 173 (1934).
)

) H. Staudinger und G. V. Schulz, B. 68, 2336 (1935).
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mesokolloide Produkte giiltig ist, sondern dass es auch noch fiir die héchstmolekularen
Eukolloide bis zum Molekulargewicht 450000 Anwendung finden kann.

Die vorstehenden Ausfiithrungen iiber die bisherigen Ergeb-
nisse der Viscositdtsuntersuchungen im Freiburger Laboratorium
waren notwendig, um den Lesern der Zeitschrift ein richtiges Bild
der Sachlage zu vermitteln, das die K. H. Meyer’sche Arbeit nicht
zu geben im Stande ist, da sie die vorhandene Literatur nicht
beriicksichtigt.

Chem. Laboratorium der Universitit Freiburg/Brsg.

28. Entgegnung auf vorstehende Bemerkungen
von Kurt H. Meyer und A. van der Wyk.
(21. 1. 36.)

1. Methodik und Genauigkeit der Resultate: Wir haben das Ostwald’sche
Viskosimeter verworfen, weil bei ihm die Dichte jeder einzelnen Lésung sehr genau er-
mittelt werden muss, was bei leichtfliichtigen Losungsmitteln schwierig ist. Die Kor-
rektur fir die kinetische Energie ist schwer zu erfassen, wie auch die hydrostatische Kor-
rektur. Da man die treibende Kraft nicht variieren kann, lisst sich die Richtigkeit der
angebrachten Korrekturen nicht experimentell nachpriifen!). Man weiss nicht einmal,
ob man sich mit geniigender Anndherung im Gebiet laminarer Strémung befindet. Fiir
Prizisionsmessungen ist es keinesfalls angingig, einfach anzunehmen, dass die Viskosi-
taten proportional dem Produkt Dichte X Durchflusszeit sind?).

Wenn Staudinger auf die gute Ubereinstiminung der im gleichen Viskosimeter er-
haltenen Durchflusszeiten hinweist, so beweist das nur die Reproduzierbarkeit, die
er mit der Genauigkeit der Bestimmung verwechselt. Mit einem ungenauen Viskosi-
meter wie mit einer ungenauen Wage erhilt man reproduzierbare, aber ungenaue Re-
sultate.

Ubrigens finden sich auch in Staudinger’s neuesten Arbeiten erhebliche Streuungen,
und zwar nicht nur beim Hexacontan, sondern auch z. B. beim Athyliden-hentriakontun,
wo 7,,, zZwischen 405 und 430 x 10~* variiert®). Viel grosser sind die Unterschiede zwischen
den Werten verschiedener Mitarbeiter: Staudinger und Nodzu?) finden fiir CyHgq: 7,
(1,4%) in CCl, = 560 x 10~%, woraus sich aus der von ihnen angegebenen K, -Konstante
tir Cq Hy, der Wert 7, (1,4%) = 543 x 1074 ergibt. Staudinger und Staiger’) aber
finden 467 x 1074. Fir Laurinsdure in CCl; finden Staudinger und Ochiai 7, (1,4%) ==
0,043%); St. und Schwalenstocker”) finden 0,037. Die entsprechenden Werte fiir Myristin-
siure sind 0,050 und 0,0435; fiir Palmitinsdure 0,055 und 0,051. Es ist also keine Rede
davon. dass die Staudinger’schen Ergebnisse von der ungefahr ,.gleichen Genauigkeit*
sind wie die unseren; die Ubereinstimmung einiger unkorrigierter Werte mit unseren
korrigierten ist rein zufallig.

1) Vgl. 4. v. d. Wyk und K. H. Meyer, J. chim. Phys. 32, 557 (1935).

) Niheres siehe Hatschek: ,,Die Viskositit der Fliissigkeiten*’, Dresden 1929, S. 26.
) B. 68, 713 (1935).

1) B. 63, 723 (1930).
)
)
)
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5) Siehe vorangehende Mitt.
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7

Z. physikal. Ch. [A] 158, 47 (1932).
B. 68, 729 (1935).





