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Aus der Forschungsabteilung fur makromolekdare Chernie 
des Chemischen Laboratoriums der Universitiit Freiburg/Br. 

ViscositItsmessungen an Estern 
mit unverzweigten und verziweigten Ketten 

296. Nitteilung uber ma,kromolekulare Verbindungen I) 

Ton H. Staudinger und H. Jiirder 
(Eingegangen am 11. MLrz 1942) 

1. Unte r suchungen  u b e r  d i e  Gii l t igkei t  des  
Viscosi t i i tsgesetzes  

Fur Losungen homoopolarer Stoffe mit Fadenmolekiilen 
besteht zwischen der Viscositgtszahl Z,, = lim qSp / c und der 

Kettenlange der Fadenmolekule (n) folgender Zusammenhang: 

(1) Zq = KZqu. n . 
KZqu ist fur ein bestimmtes Losungsmittel bei einer bestimmten 
Temperatur konstant, falls die E’adenmolekiile gleich solvati- 
siert sind 2). 

Das durch Gleichung (1) wiedergegebene Viscosititsgesetz 
fur Fadenmolekiile steht in Beziehung zum Viscositatsgesetz 
fur Kugelmolekule; denn bei kettenanalogen Verbindungen, 
also bei Stoffen mit Fadenmolekiilen gleicher Kettenlange, wird 
KBqu..n konstant2); dann geht die Gleichung (1) uber in 

c 3 0  

(2) Z , , = K .  

Diese Gleichung gilt fur Liisungen mit Kugelmolekulen. Nur 
besitzt die Konstante fur Kugelmolekule eine andere GrOBe 

l) 295.Mitt.: G.V.Schulx, Z. physik. Chem. (B) 51(1942), imDruck. 
2, H. Staudinger ,  Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 

Braunschweig, 11. Aufl., 1941, S. 77. 



H. Staudinger u. H. JGrder. Viscositiitsmessungen an Estern usw. 167 

als die fur kettenanaloge Fadenmolekule. Gleichung (a) besagt 
fur letztere folgendes von (1): Kettenanaloge Verbindungen haben 
die gleiche Viscositatszahl, unabhkngig vom Durchmesser, also 
unabhangig von der Zahl der gelosten Kettenmolekule. Experi- 
mentelle Beweise fur die Giiltigkeit der Gleichung (2) liegen 
bei Xettenmolekulen bisher noch wenig vor; denn es gelingt 
nur schwer, Stoffe mit Kettenmolekulen verschiedenen Durch- 
messers herzustellen, deren Molekule gleich solvatisiert sind. 
Die Gultigkeit der Gleichung (2) wurde an Celluloseathern be- 
wiesen; denn Celluloseather mit verschiedenen Alkylgruppen 
haben, unabhangig vom Durchmesser, die gleiche Km-Konstante. 
Mit anderen Worten besitzen die verschiedenen Celluloseather 
bei gleichem Polymerisationsgrad P die gleiche Viscositats- 
zahl Ztl I). 

An niederrnolekularen einheitlichen Stoffen mit Kettenmolekulen 
verschiedenen Durchmessers sind dagegen nur wenig Unter- 
suchungen durchgefuhrt worden. Viscositatsmessungen an Paraf- 
finen z, und Aminen 4 mit kurzen aliphatischen Seitenketten 
(Methyl- und Athylgruppen) ergaben Viscositatszahlen, die der 
Kettenlange der Hauptkette entsprechen. Ein besonders gunstiges 
Beispiel fur die Priifung der Gleichung (2) sollten die Glyzerin- 
ester abgeben, da diese in Losung folgende langgestreckte Form 
besitzen mussen. 

Formel 1 

0 

(3) ZV I K m . P .  

II 
0--C-(CH,),-CH, 
I 

CH,-(CH,),-C-O-CH,-CH- CH,-O-C--(CH,),-CH, 
II  
0 

II 
0 

Die Viscositatszahl ihrer L6sungen sol1 also der der Haupt- 
kette entsprechen. Tatsachlich ist die beobachtete Viscosi- 

l) H. S taud inge r  u. F.Reinecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 

2, H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 717 

a) H. S t a u d i n g e r  u. K. Ross le r ,  Ber. dtseh. chem. Ges. 69, 49 

2521 (1938). 

(1935). 

(1936). 
12 * 
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tatszahl um 5-10°/, groBer als die fur die Kettenlange (n) 
berechnete l), wie Tab. 1 zeigt 2). 

T a b e l l e  1 
Viscositatsmessungen an Glycerinestcrn in Benzol und Tetrachlor- 

kohlenstoff bei 20° 

Substanz 

Glyzerintrilaurinat 

Glyzerintrimyristinat 

Gly cerintripalmitat 

- - 

____ 
Liisungs- 

mittel 

Benzol 
CCI, 

Benzol 
cc1, 

Benzol 
CCI, 

Z7.10”) 
gef. 

3,02 
3,41 

3,30 
3,82 

4,21 
3,59 

r7. 103 **I 
ber. 

2,69 
3,lO 

3,07 
3,53 

3,44 
3,96 

Ybweichung 
in O l 0  

11 
9 

7 
8 

4 
6 

*) Mittelwerte aus fruheren Messungen. 

der Wert O,93.1Om4, in  CC1, der Wert 1,07. 
**) Zur Berechnung der Viscositatszahl wurde fur Egqu in Benzol 

Zur Beurteilung, ob die durch langere Seitenketten hervor- 
gerufene Verdickung eines Fadenmolekuls viscositatserhohend 
wirkt, wurden Messungen an Estern des Octadekan(l,12)-diols 
mit hohermolekularen Fettsauren vorgenommen. Nach zahl- 
reichen Untersuchungen stimmen bei Losungen von Diestern 
ohne Seitenketten die gefundenen Viscositatszahlen mit den 
nach Gleichung (1) berechneten iiberein. Dies zeigt folgende 
Tab. 2. 

Die Ester des Octadecan(l,12)-diols haben - wie Formel 2 
zeigt - eine am 6 Gliedern bestehende Seitenkette. 

eingesetzt. 

Formel 2 
0 CH,-CH,-CH%-CH,-CH,-CHS 0 
/I i /I 

Aus der Tab. 3 ergibt sich, da8 die Seitenkette bei diesen 
Octadecan(l,l2)- diolestern keinen EinfluB auf die Hohe der 
Viscositatszahl hat; denn die gefundenen Viscositatszahlen 

R-C-O-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH~-CH,-CH,O-C-R 

*) Znm gleichen Ergebnis fuhrten Viscositatsmessungen an tertiaren 
Aminen. Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. I<. R o s s l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
69, 54 (1936). 

,) H. S t a u d i n g e r  u. H. Schwalens tGcker ,Ber .  dtsch.chem.Ges. 
6S, 747 (1935). 
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Hexandioldipalmitat 

Decandioldipalmitat **) 

Sebazinsauredicetyl- 
ester **) 

Tabe l l e  2 
Viscositatsmessungen an unverzweigten Diestern in Benzol und 

Tetrachlorkohlenstoff bei 20 O 

40 

44 

44 

3,65 
4,27 

4,OO 
4,59 
4,05 
4,74 

mittel 

Benzol 
CCI, 

Benzol 
CCI, 

Benzol 
CCl, 

3,72 0,89 

4,71 0,88 

4,09 0,89 

4,28 0,88 

4,09 0,85 

4,7 1 0,88 

*) Mittelwerte aus mehreren Messungen. 
**) Fruhere Messungen vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. Moser ,  Ber. 

dtsch. chem. Ges. 69, 208 (1936). 

stimmen mit den fur die Lange der Hauptketten berechneten 
innerhalb der Fehlergrenzen uberein. Auch die Temperatur- 
abhangigkeit der spezifischen Viscositat, also das Verhaltnis 
Zq600/Zv200 hat den gleichen Wert wie bei Stoffen mit un- 
verzweigten Fadenmolekiilen (vgl. Tab. 2). Bei diesen Estern 
sind somit die Viscositatszahlen unabhangig vom Durchmesser 
der Fadenmolekule, also fur diwe Produkte trifft G1. (2) zu. 

T s b e l l e  3 
Viscositatsrnessungen an Diestern des Octadecan (1,12)-diols in Benzol 

nnd Tetrachlorkohlenstoff bei ZOO 
_ _ _ _ . . ~  

Substanz 

Octadecan (1,12)- 
dioldilaurin at 

Octadecan (1,12)- 
dioldistearat 

Octadecan (1,12)- 
dioldibehenat 

_______ 

LSsungs- 
mittel 

Benzol 
CCI; 

Benzol 
CCI, 

Benzol 
CCl, 

_____ 

zv. 103 
gef. 

3,48 
4,09 
4,59 
5,30 
5,33 
6,20 

-.___ ___ ber. 

3,53 
.-___ 

4,07 
4,65 
5,35 
5,39 
6,21 

-__ 
Z7 60° 

z7 zoo 
-~ ._ 

0,86 
0,87 
0,90 
0,88 

0,89 
0,91 

2. Bes t immung  der Kz,,-Konstanten in  Aceton  und  
m-Kresol  

Die GroBe der Kg,,-Konstanten in Gleichung (1) variiert 
etwas mit dem Losungsmittel. Dies hat seine Ursache darin, 
daB die gelosten Fadenmolekule in verschiedenen LBsungs- 
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mitteln verschieden stark solvatisiert sind. Das gleiche ist 
auch bei dem Viscositatsgesetz fur Kugelmolekule der Fall. 
Dort hat die Konstante K nur in Ausnahmefallen den von 
E i n s t e i n  berechneten Wert 0,0025. Ein solcher Fall liegt 
vor, wenn die Solvatation der gelijsten kugelformigen Teilchen 
vernachlassigt werden kann, wie z. B. bei Latexteilchenl). In  
der polymerhomologen Reihe der Glykogene hat die Konstante 
infolge der starken Solvatation einen etwa 5-ma1 hoheren Wert 
als die berechnete ". 

Die Bestimmung der EgqU-Konstanten erfolgte zumeist an 
Lijsungen von Paraffinkohlenwasserstoffen oder von Estern. 
Fur Aceton ist der Wert fur Kgqu bisher noch nicht ermittelt 
worden; denn die normalen Paraffine und Ester sind in der 
Kalte in Aceton sehr wenig loslich. Um den Kg,,-Wert 
fur dieses Losungsmittel kennenzulernen, wurden Viscositats- 
messungen an leichter lijslichen Estern des Oleylalkohols vor- 
genommen. Aus den Viscositatszahlen berechnet sich fur 
KBqu ein Wert von 1 , O .  

T a b e l l e  4 
Viscositatsmessungen an unverzweigten Estern in Aceton bei 20 

(vgl. Tab. 4). 

Z7 40° 
Substanz I I -%*103 I ~ & , U . 1 0 *  I p 

I 0,94 1 31 I :$ L o  0,93 
0,95 I 37 1 ::;i 1 'j0 1 0,94 

Lauryloleat . . . 

Oleyloleat . . . . 

Auch am Octadecan(l,l2)- dioldilaurinat und am Octa- 
decan(l,l2) - dioldistearat wurden Messungen in Aceton vor- 
genommen. Durch die Seitenkette sind diese Ester leichter 
loslich als unverzweigto Ester gleicher Kettenlange. Beim Octa- 
decan(l,l2)- dioldistearat erfolgten die Messungen bei 30 und 
40°, und der Wert fur Zll bei 20° wurde durch graphische 
Extrapolation ermittelt, da dieser Ester bei 20° noch nicht 
geniigend loslich ist. Wie man aus der folgenden Tab.5 er- 

l) M. B a n c e l i n ,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. lb2, 1382 (1911); 
H. S t a u d i n g e r ,  Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, Braun- 
schweig, 11. Aufl. 1941, S. 67. 

a) I-I. S t au d in g er 11. E. Husem a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 530,1(1937). 
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Octadecan (1,12)- 
dioldilaurinat 

Octadecan(l,12)- 
dioldistearat 

sieht, hat Kgqu den gleichen Wert von l , O .  wie bei den 
unverzweigten Estern. Auch Zq 4Oo/Zq 20° zeigt normale Werte. 

Tabelle 5 
Viscosititsmessungen an verzweigten Estern in Aceton 

38 3,44 3,63 3,77 0,91 
3,41 3,61 3,82 ' ,O0 0,89 

50 4,67 4,79 
4,69 4 9 5  5,0l*) 1,00 0,93 
4,65 4,89 

zq . lo3 

bei 40° I bei 30° 1 bei 20" 
Substanz I n 

') Vgl. die folgende Mitteilung. 
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~ ~- _- 
Aceton . . . . . . 
Benzol . . . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff 
m-Kresol . . . . . 

Tabe l l e  6 
Viscositatsmessungen an Estern in m-Kresol bei 20 

-~ - 

0,00331 0,00265 
0,00652 0,00503 
0,00969 0,00739 
0,205 0,0618 

Substanz 

Lauryloleat . . 

Oleyloleat . . . 

Hexandioldipal- 
mitat 

Sebazinsaure- 
dicetylester 

Decandioldipal- 
mitat 

Octadecan (1,12)- 
dioldistearat 

Octadecsn (1,12)- 
dioldibehenat 

- 
9% 

31 

37 

40 

44 

44 

50 

58 

-- 
C 

32,38 
41,87 

31,lO 

20,23 
25,71 
31 ,OS 

14,46 
22,98 
29,53 
37,Ol 
21,87 
29,33 
31,51 
25,41 
29,20 
18,93 

20,09 

3S,59 

qr 

1,024 
1,031 
1,028 
1,042 
1,037 
1,048 
1,057 
1,072 
1,030 
1,048 
1,060 
1,077 

1,051 
1,069 
1,074 
1,069 
1,078 

1,060 

____ 
z?. 103 

0,74 
0,74 

1,39 
1,35 
1,83 
1,87 
1,83 
1,87 
2,08 
2,09 
2,03 
2,08 

2,33 
2,36 
2,35 
2,71 
2,67 

3,17 

-~ 

Ksq0.  lo* 

0,24 

0,37 

0,46 

0,47 

0,53 

0,54 

0,54 

Aus den Messungen in m-Kresol bei 40° (Tab. 8) ergibt 
sich, daB nur das lrurzkettige Lauryloleat einen etwas zu 
niedrigen Kgqu-Wert besitzt. Von n = 37 an ist Kzqu annahernd 
konstaut; denn bei 40° ist die absolute Viscositiit der linger- 
kettigen Ester im Vergleich zu der des Losungsmittels so hoch, 
daB das Viscositatsgesetz gilt. 

DaB die KBqu- Konstanten der relativ kurzkettigen Ester 
in m-Kresol bei 20° zu klein sind, zeigt sich auch an dem 
Gang der Temperaturabhangigkeit der Viscositatszahlen der 
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Tab. 8. Bei den Anfangsgliedern hat diese Temperaturabhangig- 
keit einen Wert von 1,5, um erst bei den h6chstgliedrigen 
Produkten auf den Wert 0,95 herabzusinken, den man auch 
bei sonstigen Produkten beobachtet. 

Tabe l l e  8 
Viscositiitsmessungen an Estern in m-Kresol bei 40 

Substanz 
~ 

Lauryloleat . . 

Oleyloleat . . 

Hexandioldipal- 
mitat 

Sebazinsiiure- 
dicetylester 

Decandioldipal- 
mitat 

Octadecan (1,12)- 
dioldistearat 

Octadecan (1,12)- 
dioldibehenat 

- 
~ 

n 

31 

37 

40 

44 

44 

50 

58 

C 

-~ 

32,38 
41,87 
20,09 
31,lO 
20,23 
25,71 
31,08 
38,59 
14,46 
22,98 
29,53 
3 7,O 1 

21,87 
29,33 
31,51 

25,41 
29,20 

18.93 

7, 

1,036 
1,047 
1,034 

1,040 
1,051 
1,063 
1,077 
1,031 
1,047 

1,079 

1,052 
1,070 
1,075 
1,067 
1,075 

1,057 

-~ 

1,051 

1,059 

zq , 103 

1,11 
1,12 

1,69 
1,64 
1,98 
1,98 
2,03 
2,oo 
2,14 
2,05 

2,13 
2,38 
2,39 
2,38 
2,64 
2,57 
3,Ol 

~~ - 

2,oo 

qqu .lo4 

~. ~ 

0,36 

0,45 

0,50 

0,47 

0,54 

0,52 

0.52 

DaB bei zu kurzkettigen Verbindungen das Viscositats- 
gesetz fur Fadenmolekule nicht gultig ist, wurde schon friiher 
bei einer Reihe von Paraffinkohlenwasserstoffen l )  festgestellt. 
K. H. Me y e r  hat aus solchen Messungen den SchluB gezogen, 
daB das Viscositatsgesetz fur Fadenmolekule nicht gultig ist. 
Die verschiedenen Hinweise z, auf die Unrichtigkeit seiner 
SchluBfolgerung laBt er unbeachtet und auch in der neuesten 
Arbeit 3, fuhrt er weiter seine ,,Prazisionsmessungen" als Beleg 

1) H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. GS, 717 
(1935). 

2) H. S t a u d i n g e r ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 448 
(1934); Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1168 (1936). 

3) K. H. M e y e r ,  Iiolloid-Z. 95, 70 (1941). 
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fur die Ungiiltigkeit des Viscositatsgesetzes fur Fadenmolekiile 
an. Er wiirde sich wohl selbst von der Unrichtigkeit seiner 
SchluBfolgerung iiberzeugen konnen, wenn er Viscositatsmessungen 
an noch kurzerkettigen Paraffinen vornehmen wiirde '). 

3. D a r s t e l l u n g  u n d  E igenscha f t en  de r  D i e s t e r  

Die Ester wurden durch Erhitzen yon einem Mol Diol 
mit  2 Mol Saurechlorid hergestellt und aus Aceton umkrystalli- 
siert %). 

79,90 

77,55 

79,27 

80,13 

Tabe l l e  9 
Analysen der Diesters) 

12,69 

12,49 

13,39 

13,17 

LSsungsmittel 

Hesandioldipal- 
mitat 

Octadecan \1,12)- 
diol-dilaurinat 

Octadecan (1,12)- 
dioldistearat 

Octadecan (1,12)- 
dioldibehenat 

- _ _ _ ~  ~~ 

._ 

"0 c 1 " 0  H Formel j 
berechnet 

12,54 

12,70 

13,05 

13,21 

Wenn man die physikalischen Eigenschaften der Ester 
des Octadecan(l,12)-diols mi t  denen von unverzweigten Estern 
Bhnlicher Kettenlange vergleicht, so erkennt man, daB die 
Seitenketten, wie schon friiher bei anderen Verbindungen beob- 
achtet wurde, eine Erniedrigung des Schmelzpu~ktes~) und 
eine Erhohung der Loslichkeit 5, bewirken. Dies zeigt die 
folgende Tabelle. 

l) H. S t a u d i n g e r ,  Iiolloid-Z. 98, 330 (1942). 
a) Eine grobere Menge von Octadecan(l,12)-diol wurde uns von 

der I. G.-Farbenindustrie Ludwigshafen in entgegenkommender Weise 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle verbindlichst 
danken. 

3, Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. S. H a u t z  ausgefiihrt. 
4, H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chim. Acta 16, 225 

(1932); H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 709 
(1935). 

5, H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  a. a. 0. S . 2 2 1 ;  H. S t a u -  
d i n g e r  u. H. S c h w a l e n s t o c k e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.68, 727 (1935). 
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~. 

40 

38 

50 

50 

58 

Tabelle 10 
Schmelzpunkt und Liislichkeit yon Estern mit unverzweigter und 

verzweigter Kette 

59,5-60' 

32-33' 

62,5-63' 

44-45 O 

48,5-50° 

Substanz 

Hexandioldipal- 
mitat 

Octadecan(l,12)- 
dioldilaurinat 

Thapsiasaure- 
dicetylester **) 

Octadecan(l,12)- 
dioldistearat 

Octadecan (1,12)- 
dioldibehenat 

s. schw. los1. 

11. 

s. schw. 1091. 

1. 

wl. 

Ketten- Schmp. *) 
lange 

~- - 

a. schw. liisl. 

1. 

a. schw. liisl. 

wl. 

s. schw. Esl. 

s. schw. 1651. = sehr schwer loslich; 11. = leicht liislich; 1. = loslich; 
wl. = wenig 16slich. 

*) Die Ester mit verzweigter Kette erweichen schon etwas unter- 

**) H. S t a u d i n g e r  u. H. Moser ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 212 
halb des Schmelzpunktes. 

(1936). 


