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dieser Versuch in saurer und alkalischer Lésung gemacht. Als Oxydations-
produkt wurde Benzoesiure aufgefunden, nicht aber Phenyl-bernsteinsiure.

Beim Einleiten von Ozon in eine Tetrachlorkohlenstoff-Losung des
Polymeren erhilt man ein Reaktionsprodukt, das etwa 729, Kohlenstoff
enthilt. Berechnet fiir C,;H,,0, = 749, Kohlenstoff. Beim Zerlegen dieses
Produktes mit Wasser konnte ebenfalls keine Phenyl-bernsteinsiure nach-
gewiesen werden.

Das Produkt ist ungesittigt gegeniiber Brom, nimmt aber nicht quanti-
tativ Brom auf. Neben der Addition tritt auch Substitution ein. Das Re-
aktionsprodukt enthilt 259, Brom, wihrend ein Anlagerungsprodukt 539,
Brom enthalten miilite. Ebenso entsteht beim:t Behandeln mit Brom-
wasserstoff nicht das gesuchte Anlagerungsprodukt, sondern ein viel
brom-drmeres, das etwa 159, Brom enthilt, statt berechnet 37.87 9, Durch
Cyclisierungsprozesse hat das primére Poly-phenylbutadien einen Teil seiner
Doppelbindungen eingebiifit.

102. H. Staudinger und R. Nodzu:

Uber hochpolymere Verbindungen, 36. Mitteil.1):
Viscositits-Untersuchungen an Paraffin-Lésungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 1. Februar 1930.)

Bei der chemischen Erforschung der Molekiil-kolloide?) spielen Vis-
cositits-Messungen eine groBe Rolle. Die ersten Untersuchungen an
synthetischen Polymeren zeigten?), daf} bei gleich konzentrierten Lésungen
von Produkten verschiedenen Durchschnitts-Molekulargewichts die Viscositit
niit steigendem Molekulargewicht steigt. W. Biltz4) hat ebenfalls schon
vor lingeren Jahren darauf hingewiesen, daB bei der Stirke und bei den
Dextrinen Beziehungenzwischendemnach derosmotischen Methode
bestimmten Molekulargewicht und der Viscositdat gleich konzen-
trierter Lésungen bestehen. Hier sind aber infolge der Unsicherheit der
Konstitution der polymeren Kohlehydrate die Verhiltnisse besonders kom-
pliziert.

Um Klarheit zu erreichen, wie ein solcher Zusammenhang zwischen
Viscositit und Durchschnitts-Molekulargewicht beschaffen ist, untersuchten
wir den einfachsten Fall, nimlich verdiinnte Lésungen von héhermole-
kularen Paraffinen, da in diesen sicher Molekiile und keine Micellen oder
Aggregationen vorhanden sind. Wir studierten diese Verhiltnisse an Frak-
tionen eines Gemisches héhermoleknlarer Grenz-Kohlenwasserstoffe und
auBerdem an einigen, uns zur Verfiigung stehenden, einheitlichen Vertretern

1) 35. Mitteil. voranstehend.

) vergl. 3o. Mitteil. iiber Hochpolymere, B. 62, 2933 [1929].

%) vergl. B. §9, 3019 [1926].

‘) W. Biltz, B. 46, 1533 [1013]; Ztschr. physikal. Chem. 83, 703 [1913]. Auf
weitere Arbeiten auf diesem Gebiet von Baker, Berl, Duclaux wird an anderer
Stelle eingegangen.
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dieser Reihe, und zwar am Dotriacontan, Pentatriacontan und Hexa-
contan?®).

Zur Gewinnung der einzelnen Paraffin-Fraktionen zerlegten wir zoo g
Paraffin vom Schmp. 58—64° durch fraktionierte Destillation im Hoch-
vakuum bei 0.I mm in folgende Fraktionen:

Tabelle T
Fraktion Sdp.g.y Schmp. Ausbeute
I .. 150—180° 48—>50° 6o g
Im............ 180—210° 34—62° 67 8
Ir ............ 210—220° 63—71° 42 g
IV Lo 2>270° 73—78° 30¢g

Von sidmtlichen Fraktionen wurde das Durchschnitts-moleknlargewicht
nach der Siedepunkts-Methode in Benzol bestimmt?®).

Tahelle II (Losungsmittel: 17.60 g Benzol).

Fraktion g Sbst. AT M Mittel
| 0.3830 0.170 329.0
0.6225 0.268 339.1 336
0.8000 0.342 340.9
I .......... 0.3062 0.101 142.7
0.5562 0.190 427.5 435
III .......... 0.3095 2.087 519.5
0.5960 0.167 522.3 521
IV .ol 0.3519 0.068 755.7
0.5716 0.1I4 732.2 744
n-Dotriacontan  0.3136 0.105 436.2
0.5605 0.182 149.6 443
Berechnet fiir C;,H,, 450.5

Von den Fraktionen 1—4 wurde dann im Ostwaldschen Viscosimeter
die AusfluBzeit einer 1.4-proz. Losung in Tetrachlorkohlenstoff bestimmt,
worin diese Kohlenwasserstoffe leichter loslich sind als in Benzol, weiter
auch die einer gleichkonzentrierten Lésung von Dotriacontan und Penta-
triacontan. Die Loslichkeit der Fraktion 5, ebenso die des Hexacontans war
zu gering, und es lieBen sich von diesen Substanzen keine 1.4-proz. Losungen
mehr herstellen. Diese Konzentration der Losung wurde gewihlt, weil eine
solche Losung grundmolar in bezug auf die CH,-Gruppe ist und die Paraffine
als Polymethylene mit 2 Wasserstoffen als Endgruppen betrachtet werden
kénnen.

5) Die beiden ersten Priparate verdanken wir dem Entgegenkommen von Hru.
Prof. Dr. A. Griin, Grenzach, das letzte dem der Direktion der I.-G. Farben-
industrie A.-G., Ludwigshafen, und wir méchten auch an dieser Stelle fiir die Unter-
stiitzung unserer Untersuchungen unsern wirmsten Dank aussprechen.

6) Leider konnte das Molekulargewicht nach der Gefrierpunkts-Methode in Benzol
nicht bestimmt werden, da dicse Kohlenwasserstoffe zu wenig 16slich sind. Ein Vergleich
solcher Bestimmungen mit den Molekulargewichts-Bestimmungen von Hemi-kolloiden
wiire von Interessc gewesen.
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Wie die untenstehende Tabelle 1II zeigt, steigt die AusfluBzeit von gleich
konzentrierten Ldsungen dieser Paraffine mit steigendem Molekulargewicht.
Der Nachweis, daB ein solcher Zusammenhang zwischen Viscositdt
einer Lésung und Molekulargewicht des gelssten Stoffes sicher besteht,
war fiir die weiteren Untersuchungen von entscheidender Bedeutung; denn
bei den Arbeiten zur Aufklirung der Konstitution der Molekiil-Kolloide wurde
die Viscositit zur Beurteilung der Molekiilgrofle ganz wesentlich herangezogen?).
Dieses Verfahren ist auf Grund der hier geschilderten, schon vor langerer Zeit
ausgefiihrten Versuche berechtigt 8). Dabeiist hier besonders wertvoll, dal man
auch iiber den Bau der Molekiile im festen Zustand Bescheid weil. Im kry-
stallisierten Paraffin sind die langen Molekiile parallel gelagert. Da die hoher-
molekularen Paraffine bisher nur krystallisiert erhalten wurden, mufl man
annehmen, dafl diese Molekiile die Tendenz haben, immer in Form von
langgestreckten Fiden aufzutreten, und diese Faden miissen auch in Lésungen
vorliegen. Wenn z. B. die groflen Molekiile, entsprechend fritheren Auf-
fassungen, in Lésung in Spiralen oder gekniulten Gebilden vorhanden wiren,
so wire diese leichte Krystallisation nicht verstindlich®).

Wie in einer fritheren Arbeit gezeigt wurde®), dndert sich die spezifische
Viscositit bei Faden-Molekiilen proportional dem Molekulargewicht;
es besteht also der Zusammenhang:

T‘Sp/ ¢c=Kpn.M

DaB dieses Gesetz fiir die Paraffin-Idsungen giiltig ist, zeigt, da auch hier,
wie bei den Poly-styrolen, die Konstante, die sich auf Grund dieser Gleichung
berechnen 1i8t, nur wenig schwankt. Dieses Gesetz bewihrt sich also in
diesem einfachsten, wie atich in zahireichen andern Fillen!). So ist Sicherheit
dafiir gegeben, daBl man jetzt auf Grund von Viscositits-Bestimmungen das
Molekulargewicht einés in Lésung befindlichen Molekiil-Kolloids berechnen
kann, natiirlich nur dann, wenn es sich um Faden-Molekiile und weiter um
Molekiile rein homéoopolarer Produkte, bei denen keine koordinativen Bin-
dungen zwischen den Molekiilen sekundir erfolgen, handelt.

Tabelle III.
Ausflul- Relat. Spezif. -
Fraktion Schmp. |Mol.-Gew.] zeit in Sek.2%)| Viscositit] Viscositat|K n =-—= xo®

(CCl =25.1) Te Tjsp cM

I 48—50° 336 26.10 1.039 0.030 0.IT

I 54—620 435 26.28 1.046 0.046 0.10

III 63—710 52K 26.573 1.058 0.058 0.1X

v 73—789 744 A 27.10 1.079 0.079 0.10
Dotriacontan .. | 70—710 450 26.54 1.056 0.056 0.12
Pentatriacontan | 73—74° 492 26.60 1.059 0.059 0.IX

) B. 59, 3019 [1926], 62, 2893 [1929].

8) Diese Arbeiten wurden im Jahre 1926—1927 ausgefiihri.

?) A. Miiller u. G.8hearer, Journ. chem. Soc. London 123, 3156 (r923);
vergl. auch J. Hengstenberg, ,,Réntgen-Untersuchungen an Paraffinen‘’, Ztschr.
Krystallogr. 67, 583 [1928]; H.Staudinger u. R. Signer, ,Uber den Krystallbau
hochmolekularer Stoffe*, Ztschr. Krystallogr. 70, 193 [1929]). Uber die Auffassung von
H. Fikentscher u. H. Mark, Kautschuk 1930, 1, nach der die Molekiile des Kaut-
schuks zu einer Spirale angeordnet sind, wird an anderer Stelle zu sprechen sein.

10) vergl. H. Standinger u. W. Heuer, B. 63, 222 [1930].

1) z. B. bei Poly-dthylenoxyden, Poly-vinylacetaten und bei Kautschuk, vergl.
nachstehende Mitteilung. 1%) Mittelwerte von 4—5 Bestiminungen.
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Die gleichen Untersuchungen sollen auch mit verschiedenen Paraffinél-
Fraktionen vorgenommen werden. Die Viscositdt dieser fliissigen Paraffin-
6le nimmt bekanntlich mit steigendem Molekulargewicht auBerordentlich
zu, da die zwischen-molekularen Krifte zwischen den einzelnen Molekiilen
betrichtlich wachsen. Die Untersuchungen an Paraffin-Kohlenwasserstoffen
und Fliissigkeiten aus zahlreichen homologen Reihen, die aus Faden-Mole-
kiilen bestehen, ergaben, dall der Quotient der absoluten Viscositit einer
Fliissigkeit durch das Quadrat des Molekulargewichtes annihernd konstant
ist33). Es gilt also in einer verdiinnten Lésung die Gleichung I, wihrend

I. Km = ngfc. M, II. K = que/M2149).
fiir die reine Fliissigkeit Gleichung II zutrifft, wie folgendes Beispiel zeigt!5):

CeHyy CGHy CHy CGHy CpHg  CpHype  CyHay  CsHa
. Tiabx
K . b=

s 10 4.3 4-3 4.1 3.8 37 3.0 5.5 G4

Der Ubergang von einer ganz verdiinnten Losung, in der die Viscositit
proportional dem Molekulargewicht wichst, zu der reinen Fliissigkeit selber,
in der die Viscositdt proportional dem Quadrat des Molekulargewichtes an-
steigt, sollte sich gerade bei diesen fliissigen Paraffintlen untersuchen lassen.
Mit steigender Konzentration wird die spezif. Viscositit nicht mehr pro-
portional der Konzentration ansteigen, sondern viel stirker, da Assoziationen
der Molekiile eintreten, bis endlich im rteinen Zustand die maximale Vis-
cositdt erreicht ist. Diese Untersuchungen diirften zum Verstindnis der
Assoziationen in Lésungen von Hemi-kolloiden wesentlich beitragen?s).

103. H. Staudinger und H.F. Bondy:
Uber Isopren und Kautschuk, 17. Mitteil.}):
Uber die Fraktionierung der Balata.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiat Freiburg i. B.)
(Eingegangen am 1. Februar 1930.)

Auf Grund von fritheren Untersuchungen an ‘synthetischen Stoffen
sind die hochmolekularen Verbindungen nicht einheitlich, sondern sie be-
stehen aus einem Gemisch von Polymer-homologen?). Die einzelnen Glieder
einer polymer-homologen Reihe unterscheiden sich in ihren physika-
lischen und chemischen Eigenschaften auBerordentlich wenig voneinander,
und deshalb kann ein Gemisch von polyther-homologen Produkten, wie es
bei der Polymerisation des Monomeren entsteht, in der Regel durch Ldsungs-
mittel nicht in einheitliche Verbindungen zerlegt werden, sondern nur in
Gemische von nieder- und héhermolekularen Produkten. Solche Trennungen

13) vergl. Gartenmeister, Ztschr. physikal. Chem. 6, 540 [18g0].

14) yaps ist die absolute Viscositit.

16} vergl. H. Kaufmann, Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und
chemischer Konstitution, Stuttgart 1920, S. 211.

16) H.Staudinger u. W. Heuer, B. 62, 2933 [1929].

1} 16. Mitteil.: B. 62, 2411 [1929].

) vergl. H. Staudinger, B. §9, 3019 [1926].





