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Zum Assoziationsverhalten von Olyceriden 

Von R. SCHOLLNER, R. KAPS und K. RAMHOLD 

Mit 4 Abbildungen 

Inhdtsubersicht 
S n  monomeren Glyceriden, den Grundbausteinen nichtlinearer und olrnodifizierter 

Polyester mit ein, zwei und mehr Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppen wurde das Bssoziations- 
verhalten in den Losungsmitteln Toluol und Diathylketon in Abhangigkeit von der Anzahl 
der funktionellen Endgruppen und der Konzentration ebullioskopisch untersucht. Bei allen 
verwandten Glyceriden konnte eine lineare Abhangigkeit von Mgem. zu c festgestellt wer- 
den. Gleiche Verhaltnisse ergaben sich bei der Messung des Assoziationsgrades fur lineare 
und verzweigte Polyester. Die Temperaturgenauigkeit der Messung betrug l,5 . 10-5 "C. 

Bej der Fraktionierung nichtlinearer und olmodifizierter Polyester kann 
durch CRAiG-Verteilung 1) neben der Trennung nach Molekulargewichten 
eine Trennung nach Polaritat erf olgen. Die ebullioskopische Molekularge- 
wichtsbestimmung der Einzelfraktioneii verbunden mit der Titration der 
COOH-Endgruppen erlaubt einen Einblick in die Struktur der Oligomeren. 
-4us der Anzahl der funktionellen Endgruppen und dem Molekulargewicht 
jst der Verzweigungsgrad nichtlinearer Oligomerer erfal3bar. Eine exakte 
ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung wird aber erst moglich, 
wenn das wahrscheinlichste Assoziationsverhalten der verschiedeiien polaren 
Oligomeren bekannt ist. Das Assoziationsverhalten wird stark von der Struk- 
tur abhiingig sein. Nichtlineare Polyesteroligomere auf Basis Glykol, Gly- 
cerin- Dicarbonsaure werden anders assoziieren als Oligomere olmodifi- 
zierter Polyester mit langkettigen Fettsauren, und diese werden je nach der 
dnzahl der Endgruppen Unterschiede aufweisen. 

Neben der Anzahl der assoziationsfahigen Gruppen wird das Molekular- 
gewicht nicht ohne EinfluB auf das Assoziationsverhalten sein. In  dieser 
Arbeit berichten wir uber das Assoziationsverhalten von monomeren Gly- 
ceriden, den Grundbausteinen nichtlinearer und olmodifizierter Polyester. 

l)  R. SCHOLLNER, Plaste und Kautschuk 14, 188 (1967). 
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Fur die Molekulargewichtsbestimmung von Oligomeren bis zu M = 50 000 
hat sich die ebullioskopische Methode besonders im letzten Jahrzehnt be- 
wahrt. Die Osmometrie, die Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe der 
Lichtstreuung und der Ultrazentrifuge sind im niedermolekularen Bereich 
der ebullioskopischen Methode unterlegen. 

Die Einfiihrung der CoTTRELL-Pumpe 2, ermoglichte eine hohe Tempe- 
raturkonstanz und gestattete die Entwicklung spezieller Mikro- und HaIb- 
mikroebullioskope mit einer Ablesegenauigkeit von 0,001 "C. Aber erst durch 
die Einfiihrung hochempfindlicher Widerstands- und Dampfdruckthermo- 
meter konnten hohere MoIekulargewichte mit grol3er Genauigkeit durch die 
empfindlichere Temperaturmessung bestimmt werden. N. H. Ray 3) ermit- 
telte mit Hilfe eines modifizierten MENzIES-WRIGHT-Ebu11ioskops und dem 
Gebrauch von Thermoelementen bereits Molekulargewichte bis 30 000. 
Annahernd gleiche Empfindlichkeit bei Temperaturgenauigkeiten von 
5,O . "C erreichten F. N. HILL und A. BROWN*), M. DIMBAT und 
F. €3. STROSS~), R. S. LEHRLE und T. P. MA JURY^) sowie C. A. GLOVER 
und R. R. STANLEY'), deren Apparaturen sich nur in der MeBanordnung 
unterschieden. Eine andere einfache ebullioskopische Methode wurde von 
K. G. SCHON und K. V. SCHULZ~) entwickelt und von G. M ~ H O )  verbessert. 

Mit Hilfe von Dampfdruckthermometern, deren Empfindlichkeit den 
Widerstandsthermometern gleicht, kann man ohne eine storanfallige Mel3- 
brucke ebullioskopische Untersuchungen hoher Prazision ausfuhren. 
R. L. ARNETT, M. E. SMITH und 0. BARRY lo) gaben eine Temperaturge- 
nauigkeit von 5,O + "C bei ihren Messungen an. 

Metlapparatur und Durchfuhrung der Messungen 
Da- uns ein Dampfdruckthermometer hoher Prtizision nicht zur Verfii- 

gung stand, entschieden wir uns fur die Messung mit Widerstandsthermo- 
metern. 14% benutzten ein nachgebautes geringfiigig veriindertes Ebullio- 
skop nach C. A. GLOVER und R. R. STANLEY'). In  das TemperaturmeBrohr 
wurde ein Thermistor eingefiihrt und das MeBrohr vollstandig von der 

a )  F. G. COTTRELL, J. Amer. chem. SOC. 41, 721 (1919). 
a) R. H. RAY, Trans. Faraday SOC. 48, 809 (1952). 
") F. N. HILL u. A. BROWN, Analytic. chem. 22, 562 (1950). 
5 )  M. DIMBAT u. F. H. STROSS, Analytic. chem. 29, 1517 (1957). 
6) R. S. LEHRLE u. T. F. MAJURY, J. Polymer. Sci. 29, 219 (1958). 
7, C. A. GLOVER u. R. R. STANLEY, Analytic. chem. 33, 447 (1961). 
8 )  K. G. SCHON u. K. V. ~CHIJLZ,  Z. physik. Chem. NF 2, 197 (1957). 
s, G .  MUH, Kolloid-Z., Bd. 200, 25 (1964). 

l o )  R. L. ARNETT, M. E. SMITH u. 0. BARRY, J. Polymer. Sci. Part A Vol. 1, 2753 
(1963). 
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AuISenwelt abgeschlossen. Um eine gleichmaaige Warmeverteilung um das 
Ebullioskop zu gewahrleisten, wurde es in ein doppelwandiges AuBengefaB 
gestellt, in dem das Losungsmittel auf Siedetemperatur erhitzt wurde. Der 
Thermistor TNM 10 K + 10% aus dem VEB Keramische Werke Herms- 
dorf diente zur genauen Nessung der Siedepunktserhohung. Er wurde als 
teniperaturabhiingiger Widerstand R, an eine WHEATSTONsche Prazisions- 
mefibriicke geschaltet. Diese wurde bei gleichbleibender Siedetemperatur 
des Losungsmittels im Ebullioskop auf Null abgeglichen. Eingeworfene 
Substanz verandert die Siedetemperatur des Losungsniittels und damit den 
Widerstand des Thermistors. Durch diese Widerstandsanderung tritt ein 
StromfluB in der Bruckendiagonalen auf, der unmittelbar molekularge- 
wichtsabhangig ist. Diese Aussage ist fur unsere Messungen zutreffend. Ein- 
ma1 ist die Siedepunktserhohung klein. Die Temperaturdifferenz betragt 
hochstens einige hundertstel Grad C. In  diesem Bereich kann die Kurve 
R = f (t) als Gerade betrachtet werden. Zum anderen ist durch diese geringe 
Widerstandsanderung des Thermistors die Anderung des Bruckenstromes 
gwing (GroBenordnung A). Damit ist auch die Abhangigkeit zwischen 
Widerstandsiinderung und Diagonalenstrom hinreichend linear. Zur Druck- 
konstanthaltung wurde ein PuffergefaB angeschlossen, urn differenzielle 
Messungen zu umgehen. Wir verwandten ein doppelzylindrisches GeflS. 
Das in seinem Zwischenraum flieaende Wasser temperierte den 50 1 fassen- 
den inneren Zplinder und gleichzeitig den Kuhler des Ebullioskops. 

Abb. 1. Mecha- 
nische Einfiill- 
vorrichtung aus 
Glas Abb. 2. Skizze der Gesamtapparatur 

18 J. prakt. Chem 4. Reihe, Bd. 35. 
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Um mehrere Proben hintereinander messen zu konnen, ohne das einge- 
stellte Dsucksystern durch offnen und SchlieBen standig zu stosen, wurde die 
in Abb. 1 gezeigte Einfiillvosrichtung gebaut, die es ermoglichte, 5 Messun- 
gen durchzufuhren. Die Substanz wurde in kleine Silbertopfe eingewogen, 
oberflachlich angeschmolzen und dann in die Einwusfschalen gestellt. 

Die Temperaturschwankungen im nichttemperierten Raum wirkten sich 
auf die Nullpunktskonstanz ungunstig aus. Deshalb wurde das Ebullioskop 
mit Einfullvorrichtung und dns PuffergefaB in einen doppelwandigen Zylin- 
der (h = 180 em, d = 90 em) gestellt (Abb. 2). Im Zwischenraum wurde 
Wasser von einem Thermostat im Umlauf gehalten. Eine 15 cm starke 
Watteschicht, die auf einem Zwischendeckel ausgebreitet wurde, verhin- 
derte den Temperaturausgleich zwischen MeBgefaB und AuBenraum. Ein 
Ventilator erzielte im TemperiergefaB eine ausreichende Luftbewegung. Fur 
ein rasches Messen was die Probezugabe im geschlossenen System entschei- 
dend. Die ussprungliche mechanische Eirfullvorrichtung wurde durch eine 
in Abb. 2 gezeigte elektromagnetische automatische Probenzugabe ersetzt, 
die es gestattete, 8 Messungen hintereinander durchzufiihren. Permanente 
Magneten halten die NickelgefaBe mitt den eingewogenen Psoben. Oberhalb 
jedes Magneten war jeweils eine Spule mit Eisenkern angebracht, die durch 
6 V Gleichstsom gespeist werden konnte. Beim Einschalten wird der per- 
manente Magnet vom Eisenkern angezogen und die Probe fallt in das MeB- 
gefd3. 

Der Versuch, als Verstarker einen Schwingkondensator-Elektrometer 
\-om Typ VA-J 51,l des VEB Vakutronik Dresden zu verwenden, scheiterte. 
Der Briickengleichstrom wurde vom Elektrometer in Wechselstrom umge- 
wandelt, iiber mehrere Stufen verstiirkt und als Gleichstrom wieder zur 
Anzeige gebracht. Trotz Ausschaltung von Kriechstromen und atmospha- 
rischen Storungen konnte die Nullpunktstrift infolge des zu niedrigen MeB- 
kreiswiderstandes nicht vermieden werden. 

Wis verzichteten deshalb auf eine schreibende Anzeige und verwandten 
zur Messung des Briickenstromes ein Spiegelgalvanometer mit einem Innen- 
widerstand von 800 Ohm und einer Empfindlichkeit von mm/A. Zur 
Ausschaltung von Handkapazitaten wurden Galvanometer und MeBbriicke 
geerdet. 

Die Empfindlichkeit der MeDanordnung ist durch folgende Gleichung ge- 
geben : 

U 
8 R . a G , '  

a=--- 

In dieses sind die Empfindlichkeit aG und der Widerstand R als konstante 
Werte anzusehen. Fur R gilt: 

R = R, = R2 R3 w R, w R,. 
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Die einzig veranderliche GroBe stellt die Briickenspannung U dar. Es ist 
also gkstig,  U moglichst hoch zu wahlen. Dem ist eine Grenze durch die 
Grenzleistung ohne Eigenerwarmung des Thermistors gesetzt. Diese betragt 
fur den verwendeten Typ TNM 10 K = 0,5 mW. Daraus errechnet sich fur 
die Arbeitstemperatur von 100 "C eine zulassige Spannung von 

uT = 1 / ~  . R = \/O,b a 10-3 .103 = 0,7 i  volt. 

Da alle vier Widerstande der Brucke etwa gleich sind, erhalt man als Bruk- 
kenspannung 

U UT * 2 = 1,42 Volt. 

Um mit Sicherheit diese Grenzleistung nicht zu uberschreiten , wurde die 
Bruckenspannung mit einem Wert von 1,05 V festgelegt. Sie wurde einem 
Bleiakkumulator mit einer Spannung von 2 V entnomnien, die durch Span- 
nungsteiler auf I ,05 IT reduziert wurde. 

Bei der Durchfuhrung der Messungen wurden zu Beginn zu den 20 ml 
Losungsmittel eine Spatelspitze Tristearinsiiureglycerid oder Stearinsaure 
zur Herabsetzung der Oberfliichenspannung gegeben. Die Einregulierung der 
Temperatur des GesamtgefaBes dauerte nach Aufheizen des Ebullioskops 
und des AuBenmantels 1- 1,5 Stunden. Nach einer 20 min. Konstanz des 
projezierten Lichtsignals des Galvanometers nach Abgleichung der Brucke 
auf Null, beginnt die Messung. Gemessen wird der Ausschlag des Licht- 
signals. Seine Konstanz nach kurzer Zeit entscheidet uber die Zugabe der 
nachsten Probe. Vor und nach jeder MeBreihe sollte die MeBbrucke anf Re- 
produzierbarkeit des Ausschlages bei hderung der zehntel Ohm uberpriift 
werden. Dazu wird die Brucke auf Null abgeglichen, und die Differenzen des 
Galvanometerausschlages werden bei Anderung um jeweils 0,l Ohm notiert. 
Veriindern sich diese wahrend verschiedener MeBreihen, mu13 die urspriing- 
liche MeBempfindlichkeit wieder hergestellt werden. Meist genugt die grund- 
liche Sauberung der Kontakte der Nel3briicke. 

Die verwandte Apparatur gest,attete keine absolute Temperaturmessung . 
Mit den Testsubstanzen Tristearinsaureglycerid und Distearinsaureglycerid 
murden Eichmessungen durchgefuhrt und die fiir die gesamte MeBanordnung 
fur das jeweilige LGsungsmittel charakteristische Apparatekonstante nach 
der G1. (1) ermittelt. 

K = M.dx/E. (1) 
I n  ihr gibt A x  den Ausschlag in mm und E die Einwaage in mg an. Den 
Wert Ax/E,,,, c--to erhalt man dumh graphische Extrapolation der gemesse- 
nen Ax/E-Werte in Abhangigkeit von der Konzentration auf unendliche 
Verdunnung bzw. durah Berechnung der Geradengleichung aus den gemes- 
senen Werten. 
l8* 
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Einwaage 
M ~ I / I O O O  g 

2,32. 
4,96 .10-3 
6,04 10-3 
8,80. 

Der Assoziationsgrad bei unendlicher Verdunnung (f,,) ergibt sich zu 

Ax/E 1 
~ i m  C+O] 

I 

3,145 2800 

Als weitere Vergleichsbasis wahlten wir den gemessenen Assoziationsgrad f,, 
bei c = 0,025 Mo1/1000 g. Die Geradengleichungen errechneten wir nach 
der Fehlerausgleichsrechnung (Methode der kleinsten Quadrate). Tab. 1 
gibt die MeBwerte fiir die Eichsubstanz Tristearinsaureglycerid wieder. Die 
Reproduzierbarkeit des Wertes Ax/E,,, c--to = 3,145 wurde uber einen 15n- 
geren Zeitraum bewiesen. Die zur Berechnung benutzten Durchschnitts- 
werte fur Ax/E in Abhangigkeit von c ergeben sich aus den Mittelwerten der 
durchgefuhrten MeBreihen. 

Tabelle 1 
MeDergebnisse zur Berechnung der Geradengleichung von Tristearin-  
saureglycer id  

1 I 3,145 
2 1 3,137 
3 , 3,131 
4 1 3,128 
5 3,130 
6 1 3,137 

3,135 
8 1 3,136 

Kessung 11 
dx/E 

3,142 
3,140 
3,138 
3,136 
3,134 
3,135 
3,127 
3,125 

Messung 111 
Ax/E 

3,137 
3,134 
3,139 
3,136 
3,138 
3,139 
3,134 
3,126 

di- Werte 
Ax/E 

3,141 
3,137 
3,136 
3,133 
3,134 
3,137 
3,132 
3,129 

@ = Durchschnitt 

Diskussion der MeBergebnisse 
Alle gemessenen Eichsubstanzen auBer Tristearinsaureglycerid konnen 

sich einem Losungsmittel gegenuber als Protonendonatoren verhalten. Di- 
athylketon kann demgegenuber als Protonenacceptor angesehen werden. 
Toluol, das zu den schwach polaren Losungsmitteln zahlt, ubt einen vie1 
geringeren EinfluS auf den Assoziationsgrad f aus als Diathylketon. Letz- 
teres bildet a!s Protonenacceptor mit den Eichsubstanzen Assoziate und 
erniedrigt dadurch die Eigenassoziation des Protonendonators. Diese Aus- 
sage wird durch Vergleich von f, fur die Substaneen gemessen in Toluol und 
Diathylketon bestatigt (Tab. 2). Der Assoziationsgrad f, fur l-Monostearin- 
saureglycerid betragt in Toluol 3,205 und in Diathylketon 1, l l .  Fur 1-Stea- 
rinsaure-2,3-dibernsteinsaureglycerid wurde f, in Toluol mit 1,17 und in 
DiLthylketon mit 1,09 ermittelt. Eine vollige Entassoziation der Testsub- 
stanzen durch das Liisungsmittel Diathylketon konnte nicht erreicht werden. 
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Die Geraden der Abb. 3 und 4 zeigen deutliche Anstiege, die auch in den 
Geradengleichungen zum Ausdruck kommen (Tab. 2). 

Allgemein ist fur alle MeBreihen die Aussage zutreffend, daB der Faktor 
F (Ax jE) mit steigenden Molzahlen der Fichsubstanzen im Losungsmittel 
abnimmt und damit der Assoziationsgrad f grol3er wird. Da der Faktor F ,  

0 n 

Abb. 3. Abhiingigkeit Ax/E von c im sieden- 
den DiLthylketon 

I = TricarbdlyIsLure 
11 = a-Bdipinsaureglycerid 

I11 = Bis[gIycerin]-adipat 
IV = a-Monostearinsaureglyoerid 
V = Triadipinsauiureglycerid 

V I  == a, ,5?-Dibernsteinsaure-a'-stearin- 
saure-glycerid 

VII = Tristearinsaureglycerid 
VI l I  = Polyester Nr. 32 nach Umsatz mit 

Bernsteinsaureanhydrid 
IX = Polyester R'r. 3 

Abb. 4. Abhangigkeit Ax/E von c im sieden- 
den Digthylketon 

I = Tricarballylsaure 
I1 = a-Adipinsaureglycerid 

gemla der Beziehung K = M . F dem Molekulargewicht umgekehrt pro- 
portional ist, nimmt mit skigender Konzentratjon fur alle Stoffe das ebul- 
lioskopisch gemessene Molekulargewicht (Mgem.) und damit f zu. Eine Kon- 
zentrationsabhangigkeit des Aasoziationsgrades ist von verschiedenen Sub- 
stanzklassen bekannt. 
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Nach AbschluD unserer Untersuchungen erschien die Arbeit von H. G. 
ELLL~S und H. Lysll) uber die Multimerisation an Polyathylenglykolen, in 
der dargelegt wird, daD bei offener Assoziation unabhangig von der Punk- 
tionalitat der Unimeren ein linearer Verlauf von Mgem. zu c charakteristisch 
ist. Alle von uns untersuchten Monomeren und Polyester wiesen im unter- 
suchten Konzentrationsbereich ebenfalls eine lineare Abhangigkeit von 
MgeIr,. zu c auf. Infolge der geringen Dimerisation der untersuchten mono-, 
di- und trifunktionellen Testsubstanzen mit teilweise geschlossener Asso- 
ziatbildung ergibt sich ebenfalls im untersuchten Konzentrationsbereich eine 
Linearitat von Mgen,. ZLI el2). 

Die Anstiegswinkel haben bei unseren Substanzen in Abhangigkeit vom 
Losungsmittel unterschiedliche Werte. Es ist aber auffkllig, daB diese fur 
bestimmte Verbindungen dicht beieinander liegen. So betragt in Diathyl- 
keton die Neigung der Geraden fur 1-Monostearinsaureglycerid -0,00122, 
f i i r  l-Stearinsaure-2,3-dibernsteinsaureglycerid - 0,0019, dagegen fur Tri- 
carballylsaure - 0,0040, fur Triadipinsaureglycerid -0,0044, fur l-Adipin- 
saureglycerid - 0,0051 und fur Bis[glycerin]-adipat - 0,0070. 

Der Neigungswinkel andert sich erst merklich, wenn die Zahl der zur 
Assoziation befahigten Endgruppen zunimmt. Mit steigendem Wert von f 
fallt gleichfalls die Neigung der Geraden. Anders liegen die Verhaltnisse in 
Toluol. Eine Abhangigkeit von f zu c ist aus den Geradengleichungen ables- 
bar. Die Unterschiede zwischen den Anstiegswinkeln der Geraden von Tri- 
stearinsaureglycerid und 1-Monostearinsaureglycerid in Toluol sind gering 
im Vergleich zu denen in Diathylketon. Toluol wirkt weniger entassoziierend. 
Demzufolge ist die Abhangigkeit f zu c geringer, dafur aber f, groBer. 

Die Gesamtassoziation ist bedingt durch die Glyceridstruktur gering. Bei 
allen verwandten Glyceriden ist neben der offenen eine geschlossene Asso- 
ziation moglich. Dies trifft besonders fur Glyceride mit zwei oder mehr 
COOH-Gruppen, aber auch fur Glyceride mit zwei oder mehr OH-Grup- 
pen zu. 

Der Assoziationsgrad der Oligomeren ist unbekannt . Dagegen laDt sich 
die Abhangigkeit von f zu c ohne Kenntnis des genauen Molekulargewichtes 
bestimmen. Die Geradengleichungen des linearen und nichtlinearen Poly- 
esters besitzen einen annahernd gleichen Neigungswinkel. Im Gegensatz zu 
den monomeren Glyceriden mit zwei funktionellen Gruppen zeigen beide 
Polyester auf Grund der offenen Assoziation eine groBere Abhangigkeit von 
f zu c .  Eingehendere Untersuchungen an Oligomeren mussen die Abhangig- 
keit von f, zu den Molekulargewichten der Oligomeren bei einem bestimm- 

11) H. G. ELLIAS u. H. LYS, Makromolekulare Chem. 96, 64 (1966). 
la) H. G.  ELLIAS, Helv. chim. Acta 48, 1018 (1965). 
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ten Losungsmittel zeigen. Tristearinsaure-, Distearinsaure- und Distearin- 
saure-bernsteinsaure-glycerid assoziieren in Toluol und Diathylketon nicht . 
Die eine OH- bzw. COOH-Endgruppe kommt infolge der riiumlichen Behin- 
derung durch die Stearinsaurereste im Gegensatz zur Stearinsaure nicht zur 
Geltung. Auch K. L. WOLF und C. M E T Z G E R ~ ~ )  fanden fur Stearinsaure in 
unendlich verdiinnter benzolischer Losung assoziierte Molekiile, dagegen 
konnten sie beim Octadecylalkohol keine Assoziation feststellen. Bej den 
mono- aber auch difunktionellen Testsubstanzen konnten wir keine grol3eren 
Unterschiede im Assoziationsgrad zwischen Verbindungen mit OH- und 
COOH-Endgruppen ermitteln. 

Wohl besitzt l-Stearins8;ure-2,3-dibernsteinsBureglycerid in Toluol und 
Diathylketon gegenuber 1-Monostearinsaureglycerid etwas geringere fo- 
Werte. Eigenartigerweise fuhren dabei die OH-Gruppen zu einem. wenn auch 
schwach ausgepragten, grooeren Assoziationsvermogen. Dies kann auf einen 
evtl. groBeren Anteil geschlossener Assoziate infolge der beiden benachbnr- 
ten COOH-Gruppen im Molekul zuriickgefuhrt werden. Auch bei den Glyce- 
riden mit drei funktionellen Endgruppen ist es ohne groBere Bedeutung fur 
f ,  ob in einer Verbindung drei COOK- oder eine COOH- und zwei OH-Grup- 
pen vorliegen, Die Unterschiede zwischen f von 1-Adipinsiuremonoglyce- 
rid. Triadipinsaureglycerid und Tricarballylsaure liegen fast in der Fehler- 
grenze. Es ist sicher kein Zufall, da13 dabei wiederum die Verbindungen rnit 
den meisten OH-Gruppen das hochste Assoziationsvermogen zeigen. 

P. DEBY E und H. C O L L ~ ~ )  untersuchten das Assoziationsverhalten von 
Monocaprin durch Dampfdruckmessungen in Benzol bei 30 "C. Sie fanden 
einen Assoziationsgrad von l , l O ,  der mit steigender Temperatur abnahm. 

Aus unseren MeSergebnissen ist ablesbar, daB mit steigender Zahl der in 
den Testsubstanzen vorliegenden aktiven Endgruppen der Assoziationsgrad 
in Diathylketon zunimmt. Mit steigender Zahl der funktionellen Endgruppen 
wird aber die weitere Erhohung von f,, pro hinzukommende OH- bzw. 
COOH-Gruppe geringer. 

Beschreibung der Versuehe 
1. Reinigung der Lbsungsmittel 
Die Rein igung von Toluol  

Toluol wurde mehrere Stunden mit konz. H,SO, bei standiger Erneuerung derselben 
geschuttelt bis diese sich nicht mehr verfiirbte und anschliedend das Toluol mit Wasser 
siiurefrei gewaschen. Die Entfernung des Wassers erfolgte durch aceotrope Destillation. Der 

Is) K. L. WOLF u. G. METZGER, Liebigs Ann. Chem. 663, 157 (1949). 
la) P. DEBYE u. H. COLL, J. Colloid Sci. 17, 220 (1962). 
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Hauptlauf wurde uber eine 40stufige Glockenbodenkolonne mit Vakuummantel nach BRUNS 
bei einem Riicklaufverhaltnis von 1 : 20 rektifiziert. 

Kp.,,,: 110,4 "C Lit.l5): Kp.,,: 110,58 "C 
n;: 1,4941 Lit.16): n:: 1,49392 

D i e  R e i n i g u n g  v o n  D i a t h y l k e t o n  

Diathylketon wurde uber eine 40stufige Glockenbodenkolonne nach BRUNS bei einem 
Rucklaufverhaltnis von 1 : 20 rektifiziert. 

Kp.,,: 101,5 "C Lit.17): Kp.,,,: 101,7 "C 
n g  : 1,3921 Lit.'*): n:: 1,39220 

2. Dic Darstellung und Reinigung der Eichsubstanzen 
T r i s t e a r i n s a u r e g l y c e r i d  

Das Rohprodukt wurde durch Umsatz von Glycerin mit iiberschiissigem Stearinsaure- 
chlorid mit Pyridin in Chloroform und nachtraglicher bekannter Aufarbeitung erhalten. Die 
Reinigung von StearinsLure erfolgte durch Extraktion der Atherlosung mit 5proz. Soda- 
losung. Durch Saulenchromatographie uber Silikagel Is) wurde es von Mono- und Distearin- 
sLureglycerid befreit. Nach anschlielender zweimaliger Umkristallisation aus Ather enthielt 
das Triglycerid keine Fremdstoffe mehr, wie durch Auftragen grol3er Substanzmengen 
ddnnschichtchromatographisch festgestellt werden konnte. Schmp. 54,2 "C (nach BOETIUS), 
Lit. 20) : Schmp. 54,9 "C. 

1 - it1 on  o s t e ar  insiiu r e g 1 y c e r  i d 

Es wurde aus l-Stearoyl-2,3-isopropyliden-glycerin durch Hydrolyse mit konz. 
HC121) hergestellt. AnschlieBend wurde es saulenchromatographisch gereinigt und zweimal 
aus Ather umkristallisiert. Diinnschichtchromatographisch konnten keine Fremdstoffe fest- 
gestellt werden. Schmp. 73,4 "C (nach BOETIUS), Lit.22): Schmp. 73,4-73,9 "C. 

1- StearinsLure-2,3-dibernsteinsaureglycerid 

Nach der Methode von W. KERN, R. MUNDT u. K. H. SCHMIDT~~)  wurden die Hy- 
droxylgruppen des 1-Monostearinsaureglycerides mit Bernsteinsiiure verestert. Nach Ab- 

l5) L. C. GIBBOXS, J. F. THOMPSON, T. W. REYNOLDS, J. I. WRIUHT, H. H. CHANAN, 
J. M. LAMBERTI, H. F. HIPSHER u. J. V. KARABINOS, J. dmer. chem. SOC. 68, 1130 (1946). 

16) J. W. WILLIAMS u. I. J. KRCHMA, J. Amer. chem. SOC. 48, 1892 (1926). 
17) J. C. RINTELEN jr., J. H. SAYLOR u. P. M. GROSS, J. Amer. chem. SOC. 59, 1129 

la) D. M. COWAN, G. H. JEFFERY u. A. I. VOGEL, J. chem. SOC. (London) 1940, 174. 
19) P. QUINLIN u. H. I. WEISER jr., J. Amer. Oil Chemists' SOC. 29, 59 (1952). 
2 0 )  E. S. LUTTEN, F. L. JACKSON u. 0. T. QUIMBY, J. Amer. chem. SOC. 70,2441 (1948). 
21) E. BAER u. H. 0. L. FISCHER, J. Amer. chem. SOC. 67, 2036 (1945). 

,. 2a) AD. GRUN u. R. LIMP~CHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 693 (1926). 
za) W. KERN, R. MUNDT u. K. H. SCHMIDT, Makromolekulare &em. 17, 219 (1959). 

(1937). 
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destillieren des Benzols wurde das abgeschiedene Rohprodukt 2 Stunden mit Wasser bei 
40 "C erwarmt und mehrmals aus Ather umkristallisiert. Durch Dunnschichtchromato- 
graphie konnte die Einheitlichkeit der Substanz festgestellt werden. Schmp. 68,6 "C (nach 
BOETIUS). 

~,H,,O,, (55897) her.: C G2,40; H S,9T 
gef.: C 62,56; H 8,85 

Di s t e a r  i ns a n r  e g 1 y c er i d 

Distearinsaureglycerid wurde aus l-Monostearinsaureglycerid mit Stearinsaurechlorid 
in der Kalte dargestellt a4) und sgulenchromatographisch gereinigt. Nach zweimaligen Um- 
kristallisieren aus Ather konnte dunnschichtchromatographisch nur das Gemisch von 1,% 
und 1,3-Distearinsiiureglycerid nachgewiesen werden, Schmp. 74,O "C (nach BOETIUS). 

Dis tear insaure-monoberns  teins6ure-glycerid 

Darstellung durch Veresterung von Distearinshreglycerid mit Bernsteinsaureanhydrid 
in siedendem Benzol. Nach Abdestillieren eines Teils des Benzols fie1 uberschussiges Anhy- 
drid aus und wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde eingedampft, der Ruckstand in Ather um- 
kristallisiert. Die Kristalle wurden 2 Stunden bei 40 "C mit Wasser erwiirmt, abfiltriert und 
nochmals zweimal aus Ather umkristallisiert, Schmp. 73,5 "C (nitch BOETIUS). 

c,,H,,o, ( 7 2 5 ~ )  ber.: C 71.49; H 10,79 
gef.: C 72,00; H 10,95 

Tr icarba l ly l saure  wurde nach H. T. CLARKE und T. F. MURRAY") hergestellt. Die 
weiteren Testsubstanzen Bis[glycerin]-adipat, l-Adipinsauremonoglycerid und Triadipin- 
saureglycerid standen uns zur Verfugung. uber ihre Darstellung und Reinigung wird in 
Kurze an anderer Stelle berichtet. 

3. Vorbereitung der Proben 
Die zu messenden Oligomeren-Fraktionen wurden zur Entfernung restlicher Losungs- 

mittelmengen bzw. von Wasserspuren an einer 2stufigen Olpumpe gekoppelt rnit einer 
Oldiffusionspumpe in einer Trockenpistole bei 80 "C und einem Mindestvakuum von 
5 . Torr 4 Stunden in dunner Schicht getrocknet. GleichermaBen wurden die Testsub- 
stanzen vom Losungsmittel befreit. 

Die Reinigung des Ebullioskops erfolgte nach jeder MeBreihe nach G. MUH~).  

4. Charakterisierung der Polyester 
Polyester h'r. 32 wurde aus aquivalenten Teilen Adipinsaure und Glykol durch Aceo- 

tropkondensation bei 140 "C dargestellt, nachtraglich mit Bernsteinsaureanhydrid um- 

24) V. J. SCHWEI, L. V. VOLKOVA n. N. A. PREOBRAJENSKIJ, J .  allg. Chem. (puss.) 32, 

25) H. T. CLARKE u. T. F. MURRAY, Organic Syntheses, Collective Volume I, 623, John 
2474 (1962). 

Wiley and Sons, Inc. New York (1951). 
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gesetzt. Er besitzt eine Molekulargewichtsverteilung bis M = 4000. Polyester Nr. 3 wurde 
aus 1 Mol Adipinsiiure, 1 Mol Glykol und 0,15 Mol Glycerin durch Aceotropkondensation 
in siedendem Toluol hergestellt. Dureh CRAIG-verteilUng wurde eine Molekularge~~~chtsver- 
teilung bis M = 2600 ermittelt. 

Leipzig , Institut fur Chemische Technologie der Karl-Marx-Univer- 
sitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1966. 




