
(Ig32)] Staudinger:  Bber hochpolymere Verbindungen (LX.). 267 

0.03 g kolloidalem Palladium (Kalle & Co.) versetzt und in einer Schuttel- 
ente unter Durchleiten eines Wasserstoffstronies 6 Stdn. geschiittelt. Nach 
Stehen uber Nacht unter Wasserstoff wurde in Wasser gegossen und mit 
Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Uisungs- 
mittels lieferte die fraktionierte Destillation im Vakuum der Volmer-Pumpe 
4 farblose, stickstoff-freie Fraktionen : 

Fraktion I .  ,<.j g vom Drehwertz,, - 0.12~ 
Fraktion 2. 2.2 g ,, f 0.32' 

Fraktion 4. 1.3 g ,, .. 4- 5.50' 
Praktion 3. 1.0 g ,, I, + 0.580 

Weitere 11.3 g vom Drehwert a,, = +1.2o0, 12.4 g vom Drehwert au = 
+0.500 und 2 g vom Drehwert aD = +0.9z0 wurden in der gleichen Weise 
hydriert und aufgearbeitet. Aus samtlichen Fraktionen erhielten wir schliel3- 
lich durch fortgesetzte fraktionierte Destillationen im Hochvakuum die 
folgenden farblosen, stickstoff-freien Produkte: 

j . 5  g vom Drehwert a,, 0.00' 1.0 g vom Drehwert a, ,  4- 3.7O 
15.9 g *, *. + 0.0.50 0.4 g ., ., ,, -t 7.92' 

3.2 g .. .. ., + 0.6~ 0.5 g ,. ,, ,, + 8.06~ 
-\nalysen der beiden letzten Fraktionen. 5.290 mg Sbst. : 9.769 mg CO,, 3 . 4 i + g H 3 0 .  
C,HIaO, (Xpfelsaure-diathylester). Ber. C 50.50, H 7.42. Gef. C 50.36. 
4.986 xig Sbst.: 9.193 mg CO,. 3.272 mg H,O. - Gef. C 50.28, H 7.34. 

Die beiden letzten Fraktionen wurden I Stde. mit etwa 5 ccm lo-proz. 
Salzsaure am RiickfluBkiihler gekocht und dann abgedampft. Der krystallinc 
Ruckstand gab die weiter oben angefiihrten Reaktionen. 

Der D e u t sc h en Fo  rs  c h ungsge me in s c h a f t  (Not g emein s c h a f t) 
sagen wir fur die Gewiihrung eines Stipendiurns an den'eihen von uhs (Bach) 
ergebensten Dank, der Vereinigung von Forderern und Freunden d e r  
UniversitatLeipzigfiir Ubernahmeeines Teiles der entstandenen Unkosten. 

f . 2 ~ .  

59. H. Staudinger:  
Ober hochpolymere Verbindungem, 60. Mitteil. : Ober Beziehungen 
zwiscben der Kettenlbge von Fadenmolekiilen und der spezifischen 

Viscositiit ihrer Lbsungen 3. 
[Aus d. Chem. Universitats-Laborat., Freiburg/Brsg.; 

(Emgegangen am 14. Dezember 1931.) 

E k e  Reihe hochpolymerer synthetischer Produkte, wie auch hoch- 
polymerer Naturprodukte, z. B. Kau t schuk  und Cellulose, losen sich 
makro-molekulardispers. Ihre veldanten I;iisungen enthalten isolierte 
Fadenmolekiile, deren Kettenlbge nach der Formel ~ ~ , , / c  = K, .Xi1 be- 
stimmt werden kauri*), wobei c die Konzentration der grundmolaren Liisung 
ist, K, eine fiir jede polymer-homologe Reihe charakteristische Konstante, 
die bei den hemi-kolloiden Gliedern der betreffenden Reihe bestimmt wird. 

I) 59. Mitteil. : Helv. chim. Acta 16, Februarheft [1932]. 58. Mitteil. : Helv. chini. 

a) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 63, 222 [1930]; H. Staudinger, Kolloicl- 
ilcta 14, 1370 [rg31]. 

Ztschr. 51, 71 [1g30]; Ztschr. physikal. Chem. (A) 163, 391 [Ig31]. 
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-Us Beispiel fur 'die Bedeutung dieser Konstante sei hier angefiihrt, da13 
K,, x 104 die spezif. Viscositat eines hochpolymeren Stoffes vom Molekular- 
gewicht 10000 in grundmolarer 1,ijsung (c = I) ist. 

I. K o n s t a n t e  f u r  k e t t e n - a q u i v a l e n t e  Losungen. 
Eine grol3ere Anzahl von K,-Konstanten ist bisher in verschiedenen 

polymer-homologen Reihen bestimmt worden. Es ergaben sich dabei uber- 
raschend einfache Beziehungen zwischen den K,-Konstanten der verschiede- 
denen Kohlenwasserstoff-Reihen, der Paraffine3), Polyprene6), Polyprane6), 
Poly-isobutylene7) , Poly-styrole s, und Poly-indene s) ,  und der Kettenlange 
ihrer Grundmolekiile. 

Risher wurden nur Produkte der gleichen polymer-homologen Reihe 
niiteinander verglichen. Bei diesen wachst das Molekulargewicht propor- 
tional mit der Kettenlange. Jetzt sollen P r o d u k t e  a u s  verschiedenen 
p ol y me r - h o m o I o ge n Re  i h en  miteinander verglichen werden, die bei 
g le i ch e m h aben 
konnen. 

Die K,,,-Konstanten der genannten Kohlenwasserstoff-Reihen sind ver- 
schieden. Verschieden ist aber auch die %ah1 der C-Atome, die in den Grund- 
molekiilen dieser Stoffe an1 -4ufbau der Ketten unmittelbar beteiligt sind. 
Retrachtet man in den einzelnen Grundmolekiilen nur diejenigen C-Atome, 
welche solche Kctten-C-Atome sind, und dividiert das Gewicht des Grund- 
inolekds durch die Zahl dieser Ketten-C-Atome, so wird damit eine gleich- 
niafiige Yerteilung des Grund-molekulargewichts auf die einzelnen Ketten- 
C-Atome erreicht. ])as sich so ergebende , ,Gcwicht" eines Ketten-C-Atoms 
soll im folgentlen als Ketten-aquivalentgewicht  beztichnet werden. 
Dieses is: uniso groSer, je mehr C-Atome in den Seitenketten des langen 
Molektils stehen. Deshalb haben Molekiile aus verschiedenen polymer-homo- 
logen Reihen bei gleicher Lange, also gleicher Zahl der Ketten-C-Atome, 
ein verschiedenes Molekulargewicht, und umgekehrt bei gleichem MolekulaT- 
gewicht eine verschiedene L h g e  ; je g rok r  bei einem gegebenen Molekular- 
gewicht das Ketten-aquivalentgewicht ist, um so kiiner ist das Molekul. 
Die Kettenlange von verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit gleichem Mo- 
kulargewkht ist indirekt proportional dem Retten-aquivalentgewicht. Es 
ist also : Znhl dcr Ketten-C-Atome (Molekiillange) = Molekulargewicht Xe t -  
ten-aquivalentgewicht , 

In 'I'ahellc I\; ist die %ah1 der Ketten-C-Atome der verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffe voni Molekulargewicht 10000 angegeben. Man berechnet nun 
fiir die Reihen der genannten Kohlenwasserstoffe die Konstante nicht fur 
grundmolare, sondern fur solche ketten-aquivalentc Losungen. Diese Kon- 
stmte fiir kettcn-aqnivalente Losungen soll als K,,,,-Konstante bezeichnet 
werden; sie hat in den rerschiedenen Reihrn annahernd die gleiche Grol3e 
\.on 0.85 >( IO 4. 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t ve  r s c h i e d en e K e t t e n 1 a n  g e 

:I) H. Stnudinger ti. K.  Sot lzu ,  B. 88. 721 Cr93oi. 
5 )  H.Stai i t l inger 11. H. F. Bondy.  B .  63, 73.1 11930'. 
6 )  H . S t a u d i n g e r  u. R; Nodzu,  Helv. chim. .\eta 13, 1351 .1930:. 
7)  H.Staudinger  u. Y. Rrunner. Helv. chini. I c ta  11, 1379 :193o 
8)  H.Staudinger  u. W. Hener ,  B .  68, 222 :1930'. 
s, Kolloid-Ztschr. 51. j r  !193o;. 
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L O  Lr + - ig2tr c y  &j;  
2; 2 2 18 =: 1-7 2 8 , s  Id 2 fo B 

Kmqu 

l'araffine . . . . . . . . CH, ' 1.4% 0 . 8 r , r o - ~  
Polyprene . . . . . . . CGHs G 8% j x I O - ~  

Polyprane . . . . . . . C6Hl0 7.0 yo 3 x I O - ~  

Poly-isobutylene . . C4H, 5.6% 1.7j x IO-' 

l'oly-styrolell) . . , CBHs 10.4% 1.8x 10-* 

Poly-indenel') . . . . C,HB 11.6% J . ~ X I O - '  

I 1.4% I 0.8xro-4 

2 5.2% I 0.gX10-4 

4 1.7% 1 0.75XIO-' 
4 1.75% i 0.75X10-4 
2 2.8 yo 0.88 x 1 0 - 4  

2 5.8% I O.gXXO-' 

Die Ubereinstipmung der K,,,,,, - Konstanten bedeutet folgendes : 
K oh 1 e nw a s s e r s t o f f e mi t fa den form i ge n M o 1 e ku  le n vo n g 1 e i c h e 111 
Molekulargewicht haben in  ketter,- aquivalenter  Losung im 
gleichen 1,osungsmittel (Benzol oder TetralinI*)) die- gleiche spezif. 
Viscositat ,  einerlei, oh sich die C-Atome in der Haupt- oder in der Seiten- 
kette des Molekiib befinden, also ob die Kette kiirzer oder liinger ist, voraus- 
gesetzt, daB verdiinnte Lijsungen vorliegen. In der Tabelle I V  sind in Spalte 4 
die spezi f. l'iscositaten von ketten-aquivalenten Lijsungen fiii ein Molekular- 
gewicht IOOOO beiechnet. Sie sind, wie aus dem Gesagten hervorgeht, h i  
den verschiedenen Kohlenwasserstoffen annahernd gleich. 

Bei diesen Kohlenwaserstoff-Ketten ganz verschiedener Bauart besteht 
also eint iiberraschend einfache Beziehung zwischen h e m  Molekulargewicht 
und der spezif. Viscositat ihrer grundmolaren Losungen. Auf Grund dieses 
Zusammenhangs kann man die spezif. Viscositat eines aus Fadenmolekiilen 
bestehenden Kohlenwasserstoffs von bekanntem Molekulargewicht in ver- 
dunnter Tetralin-Losung der GroSenordnung nach berechnen. Es ist niim- 
lich : 

wobei */jsp(crf,u) die spezif. 17iscositat einer ketten-aquivalentenLosungbdeutet. 
Daraus ergibt sirh die spezif. Viscositiit fiir andere Konzentrationen, selkt- 
verstandlich nur solange sick, die spezif. Viscositat proportional mit der 
Konzentration and=rt13). 

C m  ein Reispiel anzufiihren, berechnet sich fiir eine ketten-aquivalente 
LGsung (1.73:) von Squalen 14) C,,H,, (Molgew. = 410) die spezif. Viscositat 
211 0 3 5  x 10-4.410 L- 0.0349. Eine grundmo1a:e (6.8-prnz.) Lasung sollte 

qsp(aef,u) = K(,,,,).M = 0.85 x 10-4.M . , . . . . . . . . . (I) 

lo) Die meisten Messungcn wurden in Tetralin-Losung. einzelnc aiich in Beneol- 
Losiing ausgefiihrt. 

'l) Die neue Bestimmung der Konstmten durch W. H e u e r  fiihrt zu einem etwm 
niedrigeren Wert als friiher angegekn. 

lS) Dieser Satz darf vorlaufig nieht verallgemeinert werden. ist 2u untersuchen. 
ob er auch fur andere Losungsmittel als Tetralin und Benzol gilt; moglicherweise liegen bei 
Liisungen von polymeren Kohlenwaserstoffen in Kohlenwasserstoffen besonders ein- 
fache Verhaltnisse vor. 

la) ober  die Berechnung der Viscositatcn von hoher konzentrierten Liisungen wird 
spater betichtet. 

14) Dieses Praparat wurde in liebenswiirdiger Weisc %-on Hrn. Prof. I. M. Hei lbron  
zur Verfiigung gestellt. 
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danach die spezif. Viscositat 0.139 besitzen. Gefunden wurde von E. 0. Len- 
pold") in Tetraih-Losung bei zoo gS, = 0.135. 

Aus obiger Gleichung I ergibt sich weiter die Moglichkeit der Rerech- 
nuug eines unbekannten Molekulargewichts  US Viscositatsmessungen, falls 
das Ketten-aquivalentgewicht des betreffenden Kohlenwasserstoffs bekannt 
ist, wie dies bei hochpolymeren Produkten meist der Fall :st,. So l U t  sicli 
z. B. das Molekulargewicht der Ba la t a  und des Rau t schuks  auf Grund 
der friiheren ~iscositatsmessungen Is) wie folgt ermitteln : 

Tabe l l e  11. 

Balata . . . . . . . . 3.85 1 46000 1 jrooo 
Kautschuk . . . . . I 21.8 5.45 64000 73 000 

Durch diesetf allgemeinen Zusammenhang ist weiter eke  Kontrolle 
dafiir gegehen, daB in jeder einzelnen polymltr-homologen Reihe die Be- 
ziehungen zwischen spezif. Viscositiit und Kettenhge richtig bestimmt 
sind 17). 

11. Gleiche Ket tenlange und gleiche spezifische Viscositat bei  
gleirher Ronzen t r  a t '  ion. 

Zusammenhiinge zwischen Viscositat und Kettenlhge ergeben sich weiter 
auch, wenn die genannten Kohlenwasserstoffe als Polymere des Methylens be- 
trachtet werden. Es enthalten Molekiiie von gleicher GroBe deer verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe annahernd l ie gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen : 
das Molekid eines Paraffins vom Molekulargewicht 10000 enthalt 714 C-Atome, 
dasjenige eines Poly-styrols vom grekhen Molekulargewicht 770. Diese 
Differenz sol1 vorlaufig vernactlbsigt werden. Wir nehmen also an, dal3 
in einer 1.4-proz. Losung verschiedener Kohlenwasserstoffe vom gleichen 
Molekulargewicht die gleiche Zahl von Kohlenstoffatonien resp. von Me- 
thylengruppen enthalten ist. Berechnet man die spezif. Viscositaten von 
solchen 1.4-proz. I&sungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe vom Mo- 
lekulargewicht 10000, also von Gsungen, die ungefiihr die gleiche Zahl %-on 

lb) Unveroffentlichte Versuche. 
In) H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  B. 68. 734 [1930]. 
17)  Darauf sei hier hingewiesen, weil in der letzten Zeit eine Reihe von Forschern. 

die andere theoretische Ansichten iiber den Bau der Hochmolekularen und die Xatur 
der kolloiden Losungen \-ertreten, die gefundenen 2usaxnmenh;inge zwischen Viscositiit 
und Molekulargewicht in Zweifel setzten. ohne daR allerdings das Versuchsmaterial bisher 
experimentell widerlegt worden warc. Vergl. z. B. I(. Hess ,  C. Trogus, L. Akim u. 
I. S a k u r a d a ,  B. 64, 408 [1931]; I. S a k u r a d a ,  B. 68, 2027 r1g301; I. S a k u r a d a  u. 
I(. H e w ,  B. 84, 1174 [Ig31]; vergl. weiter die Arbeiten alis dem Hessschen Institut: 
Max U h l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chcm. (A) 166, 419 [1931]; R. Eisenschi tz  u. B. 
Rabinowi tsch ,  B. 64, 2j22 [I931]. Vergl. weiter K. H. Meyer  u. H. M a r k ,  B. 64. 
1999 [193I]; sowie H. F r e u n d l i c h ,  Ztschr. angew. Chem. 44, jq [I9311 u. Kri iger  
11. H. G r u n s k p ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 160, 115 [1g30]; E. A. Biichner  u. P. J. P. 
Samwell ,  Proceed. Acad. Amsterdam 33, 749 [1g30]: P. S t a m b e r g e r ,  Kolloid- 
Ztschr. S8, 90 iI93Oj; C'ortrag auf dein Kantschuk-KongreL3, Paris 1931. 
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0.8 

0.8 x rq/Aequ. 
0.8 

CH,-Gruppen enthalten, so sind diese verschieden (vergl. Spalte 5 von Ta- 
belle IV). Das Verhiiltnis dieser spezif. Viscositaten ist aber dasselbe. Wie 
das Verhaltnis der Kettenbge der verschiedenen Kohlenwasserstoffe (vergl. 
Spalte 7 und 8 von Tabelle IV). Danach ist also die spezifische Visco- 
s i t a t  gleichkonzentrierter Losungen von Kohlenwasserstoffen 
mi t g 1 e ic h e m Mole k 11 1 a r g e w i c h t prop o r t i on a1 den K e t t en 1 an  g e n 
d e r  Molekiile. 

Aus den in Spalte 5, Tabelle I V  angegebenen q,,,-Werten f i b  die I.+proz. 
I,osungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekular- 
gewicht 10000, aber verschiedener Kettenliinge wird nun weiter die spezif. 
Viscositat von I .+proz. Gsungen solcher polymer-homologen Kohlen- 
wasserstoffe berechnet, die die gleiche Kettenliinge haben. So ist in Spalte 9 
von Tabelle IV die spezif. Viscositat fiir 1,4-proz. Usungen solcher Kohlen- 
wasserstoffe txrechnet, die 714 Kohlenstoffatome in der Kette enthalten, 
also die gleiche %ah1 von Kohlenstoffatomen, wie ein Paraffin vom Mole- 
kulargewicht 10000 Id Die Molekulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe 
sind ndiirlich verschieden (vergl. Spalte 10 von Tabelle IV). Die spezif. 
Vjscositat dieser verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit 714 Kohlenstoff- 
atomen in der Kette ist in gleichkonzentriertcr Losung anniihrend gleich 
(vergl. Spalte 9 von Tabelle IV). Sie stimmt iiberein mit derjenigen von 
ketten-aquivalenten Losungen verschiedener Kohlenwasserstoffe vom Mo- 
lekulargewicht 10000, in denen also die gleich schweren Molekiile ungleicher 
L h g e  enthalten sind (vergl. Spalte 4, Tabelle IV), da Kettenlange und 
Ketten-aquivalentge*ichte umgekehrt proportional sind. . Die Umrechnungen 
und Beziehungen der verschiedenen Gr6Ben lassen sicb in Tabelle I11 ver- 
f olgen . 

Tabelle 111. 

Ketten-aquiva- 1 
I0 000 

10000 Ioooo/Aequ. ' 1.4% I 
10 000 1 Aequ . 

~ooooxAequ./~q 714c i 1.4% I axr4a/Aequ. 

I I I 1Zahld.Molekiilein 
Ketten- 1 I I 1 Wsung bei d.  I I gliederzahl 1 1 verschied.Kohlen- Mo1.-Gen . 

I I wasserstoffen 

Ketten- 1 I I 1 Wsung bei d.  I nliederzahl 1 1 verschied.Kohlen- MOLGeW. 
3SP I I I -  j I wasserstoffen 

Aequ. = Abkiirzung fiir Ketten-aquivalentgewicht. a = 8.5 X I O ~ .  

Es ergibt sich also folgendes einfache Gesetz fiir Kohlenwasserstoffe 
mit Fadenmolekulen in Tetralin-(Benzol-)Losungen: Aquiriscose Lo - 
sungen gleicher Konzentration von Kohlenwasserstoffen en t -  
hal ten Fadenmolekiile ungefahr gleicher Kettenlange. Die Mole- 
kulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe gleicher Kettenliinge stehen im 
Verhdtnis der Ketten-aquivalentgewichte (vergl. Spalte 10, Tab. IV) . Daraus 
folgt .weiter : Ze i g e n v e r s c hi  e d e n e K o h 1 en w a s s e r s t o f f e in g 1 e i c h e r 
Konzentration die  gleiche spezifische Viscositat, so s tehen 
i h r e  Molekulargewichte irn Verhaltnis der Ket ten-aquivalent-  
gewichte. 

~~~ ~ 

18) Also aus den Werten dcr Spnltc 5 iind 6 in Tabelle K berechnen sich die R c r t e  
der Spaltc 9. 
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4 

I 

I I 

Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pol yprene ................. 
Pol yprane ................. 
Poly-isobutylene . . . . . . . . . . . .  
I'oly-styrole . . . . . . . . . . . . . . .  
Poly-indene . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 1 . 3 1 4  
I I 

Ketten- 
Squivnlen te 

Ketten- 
iiquivalen - 
gemichte 

qsp bei 
Molekulnr- 

gewicht 
10000 in 

ketten-aquiy 
Ltiisungen 

T a -  

5 

qail bei 
Illolekulxir- 

gewicht 
ioooo in 
I .4-proz. 
l,iisiin!: 

0 .Y  
0.62  
0.60 
0.44 
0 . 2 4  

0 . 2 1  

Es 1aBt sich danach die spezif. Viscositat eines Kohlenwasserstoffes 
in verd. Losung berechnen, wenn die Gesamt-kettenlhge desselben bekannt 
ist, ohne Kenntnis des Ketten-aquivalentgewichtes, wie es bei Formel I 
notig ist. Ein normaler Paraffin-Kohleawasserstoff mit n CH,-Gruppen hat 
in 1.4-proz. Tetrdin-Lijsung die spez. \7iscositcit : 
*rjsp (1.4%) = KaeIlu.14.n = 0.85 X 10-~.14.n = 1.19 X I o - ~ . ~  . . . . . . . .  iz) 

Die gleiche spezif. Viscositat besitzt jeder Kohlenwasserstoff rnit beliehigeni 
Ketten-aquivalentgewicht - also beliebigen Seitenketten - wenn die Kohlen- 
stoffkette die gleiche Gliederzahl n besitzt. Gleichung 2 ergibt sich dabei 
aus Gleichung I durch folgende Umrechnung : 

( 3 )  -q/lap(ae,,u). 14JAequ. = K,,,,,.M. 14!Aequ . . . . . . . . . . . . . .  
])a q.;,, 
C-Atome ist, so ist Gleichung 3 identisch rnit Gleichung 2.  

I .4-proz. Lijsung : 

also fur eine grundmolare 6.8-proz. Losung -- 0.138; gefunden wurde \-on 
E. 0. Leupold in Tetralin-Lijsung 0.135. 

Aus diesen Zusammenhangen ergibt sich eine andere Berechnungsweise 
des Molekulargewichts von Fadenmolekiilen bei Kohlenwasserstoffen. 

Da 

ist, so kann nach dieser Formel die Kettenlhge n von hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffen aus der spezif. Viscositat errechnet werden. Das Mole- 
kulargewicht ergibt sich dann als Produkt dieser Gliederzahl n rnit dem 
Ketten-aquivalentgewicht . 

Fur Polyprene ergeben sich folgende Werte, die rnit denen der Ta- 
belle I1 ubereinstimmen (vergl. Gleichung 3 ) ,  da Gleichung (4) sich aus 
Gleichung (I) berechnen la&. 

14fAequ. = -qs,,(1.4y&) und MIAequ. = n := der Zahl der Ketten- 

Fur Squa len  C,oH,, rnit 24 Ketten-C-Atomen berechnet sich fiir eine 

'fjsp(1.4y0) = 1.19 X 10--3.24 = o.o28j, 

-qSp (1.4"/0)/1.19 x I O - ~  = n . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (4) 
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Yolgew . 
= Kettm- 

aquivalen t- 
ewicht x 714 

belle IV. 

der Zahl 
der Molekiile 
in 1.4-proz. 

LiisLng. 
Molgew . 

Verhiiltnis 
der C-Atome 
in der Kette 

714 
588 
572 
,357 
192 
172 

I00 
82 
80 
50 
27 
24 

Verhaltnis 
der 

Wertc 
?spP-4%)- 

Balata . . . . . . . . 
Cereinigter 

Kautscliuk . . 

I00 

78 
75 
55 
30 
28 

I j.4 

21.8 

Trp (1.4%) 
bei 714 

C-Atomen 
n der Kette 

'l'abelle V 

0.80 
0.75 
0.75' 
0.88 
0.89 
0.91 

+ Verhaltnis 

1 Spalte 10 

10000 
I2000 
12500 
20 000 

3 7 000 

4' 500 

I00 
82 
so 
50 
27 
24 

3.2 

4.5 

2 joo 46 ooo 51 000 

3800 1 64000 ! 73000 

Da sich nach den Formeln I und 2 die Kettenlange resp. das Molekular- 
gewicht von allen homologen b ~ w .  polymer-homologen Kohlenwasserstoffen 
unabhhgig vom Bau berechnen la& SQ kann man das Molekulargcwicht 
des Kau t schuks  und der Ba la t a  bestimmen, ohne die K,-Konstante 
der Polyprene zu kennen. Die Werte fur das Molekulargewicht dieser 
Kohlenwasserstoffe in Tabelle I1 und V lassen sich durch Bestimmung der 
Konstante K,,.,,,, an Losungen von Paraffinen berechnen. Es kann sich dabei 
nur um eine groBenordnungsmiU3ige Bestimmung des Molekulargewichts 
handeln, aber eine solche ist wichtig, da bis vor kurzem 3 Auffassungen 
iiber das Molekulargewicht des Kautschuks bestanden. Each P u m m e re r *O) 

ist es auf Grund von Molekulargewichts-Bestimmungen des Isokautschuk- 
nitrons (C6H,J8, nach K. H. Meyer") auf Grund der Krystallit-groBen- 
Bestimmung (C,H,), bis (C5H8)lou ; aus Viscositatsmessungen ergibt sich der 
Wert (CjH8)looo, der mit den durch osmotische Bestimmungen erhaltenen 
Werten in der GroBenordnung ubereinstimmt22). Da13 es sich dabei uni 
oas normale Molekulargewicht und nicht um ein Micellgewicht des Kaut- 
schuks handelt, geht aus den t'ntersuchungen an der polymer-homologen 
Reihe der Polyprene hervor. 

19) H. Staudinger u. H. I). B o n d y ,  B .  63, 734 [rgjo:. 
*O) vergl. R .  Pummerer, H. Nie lsen ,  W. Giindel, B.  60, 2167 [1927:: 

K. Pummerer u. W. Giindel,  B .  61, 1591 [1928]; vergl. dazu H. Staudinger u. 
11. J o s e p h ,  B .  63. 2888 [r930!. Y1) K. H. Meyer u. H. Mark, B .  61, 1939 [1928'. 

**) H. W. Caspari,  Journ. chem. Soc. London 106, 2139 [1914]; Wo. Ostwald,  
Kolloid-Ztschr. 49, 60 i1929J. 
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111. Diskussion d e r  Resul ta te .  
In Tabelle I schwankt die Konstante der ketten-aquivalenten L6sungen 

urn einen geringen Betrag. Weiter zeigen Ketten gleicher Liinge der ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffe in gleicher Konzentration nur anniihernd 
die gleiche spezif. Viscositat (vergl. Tabelle IV). Dies riihrt erstens daher, 
d d  nicht alle Kohlenwasserstoffe Polymere des Methylens sind, sondern 
daD gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoff e miteinander verglichen 
werden. So sind in einem Poly-styrol vom Molekulargewicht IOOOO etwas 
mehr Kohlenstoffatome enthalten, als in einem Paraffin vom gleichen Mo- 
lekulargewicht. Man konnte diesen Fehler dadurch verringern, d& man 
die spezif. Viscositaten von solchen Losungen vergleicht, die genau die gleiche 
h z a h l  von Kohlenstoffatomen enthalten, und nicht die von gleichprozentigen 
Wsungen. Dadurch wird z. B. die Ubereinstimmung der KaeqU-Konstanten 
besser als nach Tabelle I. Es SOU aber hier davon abgesehen werden, diese 
Umrechnungen anzugeben, weil die fibereinstimmung der Kaequ-Werte bei 
der angegebenen einfachen Berechnungsweise vollig geniigt , um die allge- 
meinen Zusammenhange zii erkennen. 

Zweitens beruhen die Schwankungen der Kaeq,-Konstanten auf be - 
sonderen  exper imente l len  Schwier igke i ten  in diesem Gebiet. Denn 
es wurde schon ofter darauf hingewiesen, da13 es sich bei diesen Polymeren 
nicht urn einheitliche Produkte handelt, sondern urn Gemische von Polymer- 
homologen 23). Bei solchen Gemischen wird das Durchschnitts-Molekular- 
gewicht durch einen Gehalt an hohermolekularen Anteilen relativ wenig 
beeinfluBt, wahrend die Viscositat der Uisung qehr erheblich erhoht wird. 
So ist z. 13. die Gegenwart von 1% ejnes Polymeren vom Molekulargewicht 
IOOOOO in einem Produkt vom Molekulargewicht 1000 durch eine Molekular- 
gewichts-Bestimmung auf kryoskopischem Wege nicht nachweisbar. Eine 
einfache Rechnung zeigt aber, d& die spezif. Viscositat der Lijsungen durch 
diesen geringen Zusatz des hochpolymeren Produktes auf das Doppelte 
erhoht wird. Es konnen also Gemische von  Polymer-homologen ,  
welche gleiches Durchschnitts-Molekulargewicht haben ,  s ich  
i n  derspezif .  Viscos i ta t  ihrerI ,osungen erhebl ich  unterscheiden=),  
so da13 sich scheinbar kein einfacher Zusammenhang zwischen spezif. Visco- 
sitat und Kettenbnge ergibt 26). 

Es miissen deshalb zu diesen Untersuchungen polymer-homologe Stoffe 
von moglichst einheitlicher Zusammensetzung durch haufiges Fraktionieren her- 
gestellt werden. Erst dann konnen die geschilderten Zusanimenhiinge zwischen 
spezif. Viscositat und Molekulargewicht in jeder einzelnen polymer-homo- 
logen Reihe erhalten werdenas). Fiir die spezif. Viscositat ist weiter die 
N a t u r  des  Losungsmi t te l s  von Bedeutung. Die meisten der angegebenen 
Vjscositatsmessungen sind in T e t r a 1 i n  wsgefiihrt, einige dtere, wie die der 
Polyprene und Poly-indene, auch in B c n z o 1. Nach zahlreichen Ex fahrungen 
ist die spezif. Viscositat eines hochmolekularen Kohlenwasserstoffes in diesen 

23) B. 59, 3019 [1926]; Ztschr. angew. Chem. 43, 69 [1929:. 
*4) vergl. H. S taudinger .  A. A. Ashdown, 31. B r u n n e r ,  H. A. Bruson,  

S. Wchrli ,  Ilelv. chim.Actal2, 912 [I929]; H.Staudinger  u. R.Nodzu,  Helv.chim. 
l c t a  13, 1350 [1930]. 
9 Die abmeichenden Ergebnisse vieler Autoren sind mogliclierweise darnuf zuriick- 

zufiiliren, daI3 zu wenig einheitliclic Fraktionen m r  IJntersuchung kamen . 

=) vergl. Helv. chim. Acta 12, 942 [I929]. 
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Losungsmitteln nkht sehr verschieden. Fur genaue Vergleiche miil3ten aber 
alle Messungen in ein und demselben I.6sungsmitt.d vorgenommen werden 8).  

IV. Beziehungen zwischen Viscositat  und Ket tenlange bei 
nnderen Verbindungen. 

Die beschriebenen GesetzmaBigkeiten g2lten nur f i i r  Losungen von 
polymeren Kohlenwasserstoffen in Kohlenwaserstoffen als I,iisnngsmittel. 
Urn weitere Zusammenhange zu finden, wurden ferner sauerstoff-halt ige 
Verbindungen mi t  Kohlenstoffketten untersucht. Solche liegen in 
den Poly-vinylacetaten vor. Dort ist die K,,,-Konstante hoher als bei 
Kohlenwasserstoffen: Sie betragt 1.5 x 104, statt 0.8 X I O - ~  Auch bei 
Poly-anetholen ist diese Konstante grol3er als bei den Poly-styrolen: 

Die Poly-oxymethylenesl) und Poly-athylenoxyde") bestehen 
a m  Ketten. die a d e r  Kohleustoffatomeu auch Sauerstoffatome als K e t h -  
glieder besitzen. htztere konnen bei den vorliiufigen Berechnungen CH,- 
Gruppn gleichgesetzt werden, da die Gewichte anniihernd gleich sind, und 
man kann weiter annehmen, daS ein Sauerstoffatom ungefiihr denselben 
Raum in der Kette beansprucht wie eine CH,-Gruppe. Vergleicht man 
bei beiden polymeren Produkten die spezif. V h s i t a t  von ketten-aquiva- 
lenten Wsungen, so hat die Konstaate anuiihernd den gleichen Betrag wie 
bei den Kohlenwasserstoffen. ein Zeichen, daB auch bei diesen Ketten im 
wesentlichen nur die Zahl der Molekiile und ihre Liinge die Viscositiit be- 
einflussen, und sogar die Art der Kettenglieder keine wesentliche Rolle spielt. 
Dagegen ist die Kmq,-Konstan te von P ol y - t r i a c e t y 1- cello glu c an  - d i - 
acetatenm) in m-Kresol und die v m  Cellulose in Schweizers Reagens34) 
wesentlich hoher. Nach dem bisherigen Versuchsmaterial ld3t es sich aber 
noch nicht beurteilen, ob die verketteten Ringe, die in dieseu Verbindungen 
vorliegen, die ViscosiEt anders beeinflussen als aliphatische Ketten, oder 
ob die Estergruppen resp. die Hydroxylgruppen die hohe Viscositat der 
Losung venusachen s6). Der Vergleich der verschiedenen Viscositatsmesungen 
untereinander ist hier dadurch erschwert, daI3 die Messungen in ganz ver- 
schiedenartigen Losungsmitteln vorgenommen wurden. 

ie betriigt 2.2 x IO-", statt 0.9 x I O - ~  m) 80). 

87) Die Viscositlts-Untersuchungen der letzten Jahre murdeu in Te t r  alin aus- 
gefiihrt, da dort sich bequem Messungen bei verschiedenen Temperaturen ausfiihren 
lassen. Die Viscositats-Untersuchungen der Polyprene und Poly-indcne. die in Benzo 1 
durchgefiihrt sind. sollten in Tetralii nachgepriift werden. Dic Herstellung und die 
Fraktionierung. vor allem die Trocknung der Praparate im Hochvakuum, verbunden mit 
den notigen Molehlargewichts- und Viscositats-Bestimmungen, erfordert eine monate- 
lange Arbeit. In Tctrachlorkohlenstoff-Losung ist die Viscositiit hoher als in 
B e n d  oder Tetralin, so daB Messungen in diesem Losungsmittel nicht mit denen in Te- 
tralin und Benzol verglichen werden kiinnen. 

Kolloid-Ztschr. 61, 78 [1930]. 
") vergl. H. S taudinger  u. A. Schwalbach, A. 488, 8 [1931]. 

30) Die Km-Konstante der Poly-vinylacetate und der Poly-ancthole ist 

$1) Versuche von W. Kern. 
s*) H. Staudinger  u. H. Freudenberger,  B. 63, 2331 [I930], 64, 1695 [rg31]. 
34) €I. Staudinger  u. 0. Schweizer, 8. 68, 3132 [1930]. 
86) Auch LBsungen von aromatischen Verbindungen sind hoher viscos, als man nach 

moglicherweise zu hoch 
s2) Versuche von H. Lohmann. , 

der L h g e  der Molekiile erwarten sollte. 
Cerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV. 19 
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Grund- 
molekiil 

Poly-vinylacetate . 
Poly-anethole . . . . . 
Poly-orymethylen: 
Poly-ithylenosyde . 
Triacet yl-cellnlosen 
Cclliilorer! . . . . . . . . 

%ah1 der 
Ketten- I K'n I atomc 

Liisunrrs- 
niittel 

Tabel le  VI. - 

C,H,O, Benml 
C l O H l P ~  Bcnzol 

Chloroform 2.2 x 10- 
Benzd 1.8 x 10-1 3 

C,2Hl,,0R rn-Kresol I? x 10-4 5 

Xaeqii 

1.5 x IO-' 
2.2 x 10-4 
1.1 x 1 0 - 4  

0.6 x 
2.4 x 10-4 
2.4 Y 1 0 - 4  

Da die Konstanten fiir ketten-aquivalente Lijsungen auch von sauerstoff- 
haltigen Verbindungen in der GroBenordnung ubereinstimmen, so ergibt 
sich auch hier der SchluB, daB die Beziehungen zwischen Viscositat und 
Molekulargewicht, z. B. bei den Acetyl-cellulosen und (lellulosen, richtig 
erforscht sind. Danach ist die Cellulose wie der Kautschuk ein auSer- 
ordentlich hochmolekularer Stoff, in dessen Molekillen ca. 1000 Glucose- 
Einheiten zu einer langen Kette verbunden sind. 

V. Bedeu tung  d e r  Lange  u n d  des Durchniessers  de r  Molekiile 

Gleichkonzentrierte Losungen von polymeren Kohlenwasserstoffen, 
welche gleiche spezif . Viscositat aufweisen, enthalten nach Abschnitt I1 
Molekiile gleicher Kettenliinge. Das Molekulargewicht dieser gleichlangen 
Molekiile ist aber nicht gleich, sondern es nimmt proportional mit dem Ketten- 
aquivalentgewicht zu. Die Molekiile gleicher Liinge haben also einen unter- 
schiedlichen Durchmesser . Danach ist die Zahl dieser gleichlangen Molekule 
in I$sungen gleicher Konzentration bei den einzelnen Kohlenwasserstoffen 
eine verschiedene, und zwar nimmt ihre Anzahl umgekehrt proportional 
mit dem Ketten-aquivakntgewicht des Kohlenwasserstoffs ab. Aus Spalte 11- 
in Tabelle 111 ersieht man, daS a Molekiile eines Paraffins mit dem Ketten- 
aquivalentgewicht 14 in gleichkonzentrierter Iiisung die gleiche Viscositat 
hervorrufen, wie a x 14/Aequ. Molekiile voiii Ketten-aquivalentgewicht 
Aequ., falls ihre Fadenmolekiile gleiche Liinge haben. Mit anderen Worten : 
Kohlenwassers tof fe  gleicher  K e t t e n l a n g e  h a b e n  in gleich-  
konzen t r i e r t e r  Losung dieselbe spezif ische Viscos i ta t ,  u n a b -  
hang ig  von der  Zah l  de r  Moleki i le .  

Nach der Bins  t e in s c hen Formel ist die spezif, Viscositat unabhiingig 
vom Verteilungsgrad, wie dieses auch fur kugelformige Molekiile nachgewiesen 
ist37). Hier gilt also die Beziehung -r,& = K. Bei langcn Molekiilen gilt 
diese Formel nur in bezug auf ihren Durchmesser, d. h. gleichkonzen-  
t r i e r t e  Losungen,  welche Molekiile verschiedenen  Durchmessers ,  
a b e r  gleicher  K e t t e n l a n g e  e n t h a l t e n ,  h a b e n  dieselbe spezif ische 
Viscosi ta t .  Dagegen gilt die Einsteinsche Forinel nicht niehr, wenn 
bei gleicher Konzentration Molekiile verschiedener Liinge vorliegen. Dann 
ist die neue Beziehung giiltig -qsp/c = K,,,.M; die spezif. Viscositat einer 

fiir d i e  Viscos i ta t .  

36) Sach neiicn Messungen \-on H .  Scholr.  
37) vergl. H. Staudinger u. W. Heuer .  B .  63, 230 [rgjo:; ferner 11. Staudinger 

u. E. Ochiai,  Ztsrhr. physikal. Chem. (-1) 1%. 51 [193I:. 
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Likung nimmt also bei gleicher Konzentration und gleichem Durchmesser 
der Molekiile proportional mit der Kettenlange zu. 

An den seit langem benutzten Modellen38) fur hochmolekulare Ver- 
bindungen lafit sich diese GesetzmaiSigkeit Lxqueni veranschaulichen. Eine 
bestimmte Zahl gleich langer, dunner Holzstabe ruft in ,,Losung" die gleiche 
spezif. Viscositat.hervor, einerlei ob diese Stabe einzeln in Gsung sind, oder 
ob je z oder 3' Zu einem Stab groBeren Durchmessers zusammengefdt sind. 
Die Verringeiung der %ah1 dieser Molekiile auf oder l/s durch Zusammen- 
fassen zy Biindeln hat also auf die spezif. Viscositat keinen EinfluB. Macht 
man dagegen aus je zwei dieser Holzstabe ein doppelt so langes ,,Faden- 
molekul", so ist, trotzdem jetzt die Zahl dieser ,,Fadenmolekiile" in I$sung 
bei gleichbleibender Konzentration auf die Halfte gesunken ist, die spezif. 
Viscositat doppelt so hoch, wie die der Ausgangslosung, da der Wirkungs- 
bereich eines Molekiils im Quadrat mit der MolekBlliinge wachst, wie sich 
als Konsequenz der Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange ergibt. 

Der Wirkungsbereich 38) eines Fadenmolekiils kann entsprechend den 
friiheren Darlegungen 40) rechnerisch dem Inhalt eines flachen Zylinders 
gleichgesetzt werden, dessen Durchmesser die Molekiilliinge 1 ist und dessen 
Hohe gleich dem Durchmesser des Molekuls d ist. Verringert man die Zahl 
der Molekiile um die Halfte dadurch, da13 je 2Mol. ein Fadenmolekiil 
von doppeltem Durchmesser geben, so ist der Gesamt-wirkungsbereich ent- 
sprechend nachstehender Formel unverandert, und damit ist auch die spezif. 
Viscositat die gleiche : 

Verringert man dagegen die Zahl der Molekiile dadurch auf die Halfte, daB 
man ihre Lange verdoppelt, so ist der Gesamt-Wirkungsbereich doppelt so 
grol3, und die spezif. Viscositat hat hier den doppelten Retrag: 

Ges.-Wjrk. = n.  (l/z)2.. . d = n/z, (1/z)2.a. 2d. 

Ges.-Wirk. = n/2 (z l/z)2.c.d = z n .  (1/z)2.c.d. 

VI. E b e r  die N a t u r  de r  kolloiden Losung. 
Die gesetzmaigen Anderungen des Wirkungsbereiches eines Faden- 

molekiils mit zunehmender L b g e  finden eine Erklarung durch die Annahme, 
dal3 sie auf Schwingungen de r  Fadenmolekiile beruhen, die mit zu- 
nehmender L i g e  derselben gesetzmaiSig anwachsen. Solche Schwingungen 
konnen durch die freie Drehbarkeit der einfach gebundenen C-Atome in der 
Kohlenstoffkette zustande kommen. Dabei ist eine gestreckte fadenformige An- 
ordnung der Atome die stabilste Mittellage, die sich immer wieder zuriickbildet, 
wenn Teile der Fadenmolekiile daraus abgelenkt werden. Der Wirkungs - 
bereich umfal3t also diesumme derschwingungen,  die ein Fadenmolekiil 
ausfiihren kann41). Diese Bewegungen der Fadenmolekiile sind umso groBer, 
je h g e r  letztere sind42). 

38) vergl. H. Staudinger ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 71 [rgzg?; vergl. ferner Ztsclir. 

"O) ZusammengcfaDt in Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 418 [rg31]. 
41) Ztschr. physikal. Chem. (A) lZ8, 406 [IgjI]; vergl. H. Stauditiger 11. 

0. Schweitzer ,  B. 63, 3IjZ [19301. 
4*) Bei sehr langen Molekiilen fiiiren solche Schwingungen eiidlich EU einem Zcr- 

reil3en der Kette. I)iG Unbestandigkeit der h5chstmolekiilaren Produkte mit Faden- 
molekulen, melche 2000 und mehr Kettenglieder mthnlten, wird dadurch verstiindlirh. 
B. 38, 3042 [19261. 

.- . 

physikal. Chem. 126. 435 [Igq] .  ") B. 63, 929 [I930!. 

1 9. 
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Infolge dieser Schwingungen nimmt der Wirkungsbereich proportional 
mit dem Quadrat der L h g e  zu, warend das Eigenvolumen nur proportional 
der Liinge des Molekiils zunimmt. Bei einem Fadenmolekiil, das Iooo-ma1 
Einger als breit ist, ist also der Wirkungsbereich Iooo-ma1 groaer als sein 
Eigenvolumen. 

Bei kugelformigen Molekiilen ist dagegen der Wirkungsbereich gleich 
dem Eigenvolumen , 

Infolge dieser groI3en Raum-Beanspruchung der Fadenmolekiile sind 
bereits niederprozentige Lijsungen hochmolekularer Stoffe keine gewohn- 
lichen Losungen mehr; denn der Gesamt-wirkungsbereich der gelijsten Mole- 
kiile ist groI3er, als das zur Verfiigung stehende Volumen. So resultiert ein 
eigentiimlicher I$sungszustand, der sich bei niedermolekularen Stoffen, bei 
denen die Molekiile anniihernd kugelformige Gestalt haben, nicht vodindet, 
niimlich der Zustand der  Gel-Losung, in dem die langen Molekiile zwar 
gelost sind, aber nicht unbeschrankte Beweglichkeit haben. Solche Liisungen 
sind deshalb schon in geringer Konzentration hochviscos. Damit is t  die 
Natur  der kolloiden Losungen hochmolekularer Stoffe aufge- 
klart4a). Sie hangt  mit dem groI3en Wirkungsbereich der  faden- 
formigen Molekiile derselben zusammen. Stoffe mit  kugel- 
formigen Molekiilen kiinnen in geringer Konzentration keine hoch- 
viscosen Losungen geben. 

Dabei ist ein Fadenmolekul als eiii starres elastisches Gebilde zu be- 
trachten. Die gefundenen Zusammenhiinge zwischen- Viscositat und Ketten- 
lhge  sind nur durch eine solche Form der Fadenmolekiile zu verstehen4). 
nicht aber bei’der Annahme, daI3 diese Fadenmolekiile in Losung sich kriimmen 
oder schliingeln konnen45) oder spiralig aufgewunden sind, wie man dies 
fiir Kautschuk-Molekiile ofter angenommen hat46). Ein Fadenmolekiil ist 
also vie1 eher mit einem starren elastischen Glasfaden zn vergleichen, als 
mit einem lockeren Wollfaden, der beliebige Formen annehmen kann. Das 
Fadenmolekiil hat in Ii5sung in der Mittellage dieselbe Gestalt wie im Krystall. 
9uf dieser Eigenschaft der Fadenmolekiile beruht auch die Krystal l i -  
s a t  i on sf a h i g ke i t h o c h in ole ku 1 are  r Subs t an  Zen a us  i h re r Lo sun g4’). 
Die langen Fadenmolekiile werden dabei wie ein Biindel langer Stabe xu- 
sammengefaI3t und bauen so ein Makro-molekiilgitter auf. 
- ~--I__ 

‘7 rergl. z. B.  H.  Staudinger 11. 0. Schweitzer ,  B .  68, 3152 [1g30!. 
9 In deli Kohlenstoffketten der verschiedenen polyineren Kohlenwasserstoffe 

mu5 daher der Winkel der Kohlenstoff-Valenzen auch bei verschiedener Substitution 
ungefiihr der gleiche sein. also der Abstand eines 3. vom I .  Kohlenstoffatom annaliernd 
derselbe sein. denn sonst konuten die Ketten gleicher Lange nicht gleiche spezif. Vis- 
cositat aufmeisen; vergl. dam Ingold u. Gane, Journ. chem. Soc.  London 1928, 2170. 

45) Beweisend fiir die langgestreckte Form der Molekiile ist auch die Stromungs- 
cloppelbrechung dcr Molekiilkolloidc, vergl. R. S igner ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 
110, 257 [1g30]. Ferner die L’ersuclie von I. Langmuir ,  N. K .  Adam 11. a. iiber 
f)berflachen-Filme. 

‘0 vergl. spiralige Modelle des Kautschuks: F. Kirchhoff, Kolloid-Ztschr. 30, 
176 [1922]; ferner H. Fikentscher u. H. Mark, Kautschuk 6, z [1930]. 

H. Staudinger u. R. Signer, Ztschr. Krystallogr. 70, 193 [rgzg]; H. Stau-  
dinger u. 0. Schweitzer, B .  62, 2100 [~gzg]. 
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Diese langgestreckten Fadenmolekule besitzen dieselbe Starrheit, wie 
wir sie bei allen organischen Molekiilen annehmen miissen; ohne dieselbe 
waren kompliziert gebaute organische Verbindungen nicht moglkh. Auf 
d i m  starre Form der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Unter- 
suchungen hin '*). 

60. Sankichi Takei,  Shikiro Miyajima und Minora bno: 
mer Rotenon, den wirksamen Bestandten der Derriawur-I, 

VIII. Mitteil. 1) : Tubadiolsisure, Tetrahydro-tubashre, Derritol und 
Rotenol. Nachtrag zur Konstitution des Rotenone. 

[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. UnirersitHt Kyoto ] 
(Eingegangen am 23. November 1931.) 

Tubadiolsaure. 
Neuerdings haben wir aus der Tubasaure.  die ein wichtiges Spalt- 

stuck des Rotenons ist, zwei bemerkenswerte Derivate gewonnen; davon 
ist eines ein Oxydations- und das andere ein Reduktionsprodukt der Tuba- 
saure. 

Die Tubasaure (C12H1204, I) liefert bei der Oxydation mit  Kalium- 
permanganat  eine Saure ClOHlpOI, welche bei 201O schmilzt und mit 
Eisenchlorid eine rotviolette Farbung gibt, wie sie auch die Tubasaure zeigt. 
Die Tubasaure besitzt eine katdytisch leicht hydrierbare Doppelbindung, 
die neue Saure enthat sie aber nicht mehr und ist im Gegensatz zur Tuba- 
same in Wasser sehr leicht loslich. Nach diesen Ergebnissen glauben wir, 
dal3 in der Tubasiiure bei der Kaliumpennanganat-Oxydation zwei Hydroxyl- 
gruppen an die Doppelbindung gebunden wexden, wonach wir die neue 
Saure Tubadiolsaure (11) nennen wollen: 

qc\c . HC .COOH lQd~10,- 

OH OH OH 
Ho'H&k. HC - ;--.COOH 

I I1 I OXydatioIl H,C' 
H& \/\6 I II I H,CL0\/ 

I. 0 11. 0 
Diese Tubadiolsaure entsteht nicht nur aus der Tubasaure, sondern 

oft auch bei Kaliumpermanganat-Oxydation aus Derivaten des Rotenons, 
welche den Tubashre-Rest besitzen: So haben wir aus Derritoll), wie 
schon mitgeteilt, bei der Kaliumpermanganat-Oxation neben Tubasaure 
eine bei 1990 schmelzende Saure erhalten ; diese Saure scbmilzt n a 4  einiger 
Reinigung bei ZOIO und stimmt mit der Tubadiolsaure iiberein. Dieselbe 
TubadiolWre haben wir ferner aus der Rotenononslurel)  gewonnen. 

Tetrahydro-tubasaure.  
Wie schon mehrere Forscher 2) auf dem Rotenon-Gebiete beobachtet 

haben, liefert die Tubasiiure (I) bei der katalytischen Hydrierung in 

vergl. z. B. die -4rbeiten von Ingold,  Journ. chem. Soc. London 1981, 2153. 
l) VII. Mitteil.: B. 64, 1000 [1g31!. 
a) T. Kariyone u. K. Atsumi.  journ. pharmac. Soc. Japan 614, 1049 [xgzq]; 

S. Takei u. M. Koide,  B. BE, 3030 [I929]; A. Butenandt u. F. Hildebrandt,  A. 477. 
245 r19301. 




