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

Fraktion 1. 3.5 g vom Drehwert»;, - 0.12°%
Fraktion 2. 2.2 ¢ ,, . . + 0.32°
Fraktion 3. rog ,, " ,» 4+ 0.58°
Fraktion 4. 1.38 .. . ., + 5.50°

Weitere 11.3 g vom Drehwert «,, = +1.20°% 12.4 g vom Drehwert a,, =
+0.50° und 2 g vom Drehwert ap = +0.92° wurden in der gleichen Weise
hydriert und aufgearbeitet. Aus simtlichen Fraktionen erhielten wir schlie-
lich durch fortgesetzte fraktionierte Destillationen im Hochvakuum die
folgenden farblosen, stickstoff-freien Produkte:

5.5 g vom Drehwert a, 0.00° 1.0 g vom Drehwerta,, 4- 3.7°
1598 . " ,» + o.05° o4g ., . . + 7.92°
3.28 . o + 0.6° 058 . " » + 8.06°

Analysen der beiden letzten Fraktionen. 5.290 mg Sbst.:9.769 mg CO,, 3.414mgH,0O.

CyH,,0; (Apfelsiure-didthylester). Ber. C 50.50, H 7.42. Gef. C 50.36, H 7.22.

4.986 mg Sbst.: 9.193 mg CO,, 3.272 mg H,;0. — Gef. C 50.28, H 7.34.

Die beiden letzten Fraktionen wurden 1 Stde. mit etwa 5 ccm 10-proz.
Salzsiure am RiickfluBkiihler gekocht und dann abgedampft. Der krystalline
Riickstand gab die weiter oben angefiihrten Reaktionen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Notgemeinschaft)
sagen wir fiir die Gewihrung eines Stipéndiums an den eihen von uns (Bach)
ergebensten Dank, der Vereinigung von Férderern und Freunden der
UniversititLeipzig fiir Ubernahme eines Teiles der entstandenen Unkosten.

59. H. Staudinger:

Uber hochpolymere Verbindungen, 60.Mitteil.!): Uber Beziehungen
zwischen der Kettenldnge von Fadenmolekiilen und der spezifischen
Viscositét ihrer L&sungen ?).

[Aus d. Chem. Universitdts-Laborat., Freiburg/Brsg.]

(Eingegangen am 14. Dezember 1931.)

Eine Reihe hochpolymerer synthetischer Produkte, wie auch hoch-
polymerer Naturprodukte, z. B. Kautschuk und Cellulose, l6sen sich
makro-molekulardispers. Thre vecdinnten Ljsungen enthalten isolierte
Fadenmolekiile, deren Kettenlinge nach der Formel %g,/c = Kyn.M be-
stimmt werden kaun?2), wobei ¢ die Konzentration der grundmolaren Losung
ist, K, eine fiir jede polymer-homologe Reihe charakteristische Konstante,
die bei den hemi-kolloiden Gliedern der betreffenden Reihe bestimmt wird.

1) 59. Mitteil.: Helv.chim. Acta 15, Februarheft {1932]. 58. Mitteil.: Helv. chim.
Acta 14, 1370 [1031].

3) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 68, 222 [1930]; H. Staudinger, Kolloid-
Ztschr. 51, 71 [1930); Ztschr. physikal. Chem. {A) 158, 391 {1931].
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Als Beispiel fiir 'die Bedeutung dieser Konstante sei hier angefiihrt, da8
Km X 10* die spezif. Viscositiat eines hochpolymeren Stoffes vom Molekular-
gewicht 10000 in grundmolarer Iosung (c = 1) ist.

I. Konstante fiir ketten-dquivalente L6sungen.

Eine groBere Anzahl von Kp-Konstanten ist bisher in verschiedenen
polymer-homologen Reihen bestimmt worden. Es ergaben sich dabei iiber-
raschend einfache Beziehungen zwischen den K, -Konstanten der verschiede-
denen Kohlenwasserstoff-Reihen, der Paraffine3), Polyprene®), Polyprane®),
Poly-isobutylene?), Poly-stvrole®) und Polyv-indene®), und der Kettenlinge
ihrer Grundmolekiile.

Bisher wurden nur Produkte der gleichen polymer-homologen Reihe
miteinander verglichen. Bei diesen wichst das Molekulargewicht propor-
tional mit der Kettenlinge. Jetzt sollen Produkte aus verschiedenen
polvmer-homologen Reihen miteinander verglichen werden, die bei
gleichem Molekulargewicht verschiedene Kettenlinge haben

konnen.

Die K,-Konstanten der genannten Kohlenwasserstoff-Reihen sind ver-
schieden. Verschieden ist aber auch die Zahl der C-Atome, die in den Grund-
molekiilen dieser Stoffe am1 Aufbau der Ketten unmittelbar beteiligt sind.
Betrachtet man in den einzelnen Grundmolekiilen nur diejenigen C-Atome,
welche solche Ketten-C-Atome sind, und dividiert das Gewicht des Grund-
molekiils durch die Zahl dieser Ketten-C-Atome, so wird damit eine gleich-
mifBige Verteilung des Grund-molekulargewichts auf die einzelnen Ketten-
C-Atome erreicht. Das sich so ergebende ,,Gewicht’ eines Ketten-C-Atoms
soll im folgenden als Ketten-idquivalentgewicht bezeichnet werden.
Dieses ist umso grofer, je mehr C-Atome in den Seitenketten des langen
Molekiils stehen. Deshalb haben Molekiile aus verschiedenen polymer-homo-
logen Reihen bei gleicher Linge, also gleicher Zahl der Ketten-C-Atome,
ein verschiedenes Molekulargewicht, und umgekehrt bei gleichem Molekular-
gewicht eine verschiedene Linge; je grofler bei einem gegebenen Molekular-
gewicht das Ketten-dquivalentgewicht ist, um so kiirzer ist das Molekiil.
Die Kettenlinge von verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit gleichem Mo-
kulargewicht ist indirekt proportional dem Kettén-dquivalentgewicht. Es
ist also: Zahl der Ketten-C-Atome (Molekiillingé) = Molekulargewicht /Ket-
ten-dquivalentgewicht. . .

In Tabelle IV ist die Zahl der Ketten-C-Atome der verschiedenen Kohlen-
wasserstoffe vom Molekulargewicht 10000 angegeben. Man berechnet nun
fiir dic Reihen der genannten Kohlenwasserstoffe die Konstante nicht fiir
grundiholare, sondern fiir solche ketten-aquivalente T0sungen. Diese Kon-
staute fiir keiten-dquivalente Losungen soll als K, ,~-Konstante bezeichnet
werden; sie hat in den verschiedenen Reihen annihernd die gleiche Grée
von 0.85 X 1074

:l)
})

.Staudinger u. R. Nodzu, B. 63, 721 [1930].
.Staudinger u. H. F. Bondy, B. 63, 734 [1930’.
%) H.Staudinger u. R. Nodzu, Helv. chim. Acta 13, 1351 71930
) H.Staundinger u. M. Brunner, Helv. chim. Acta 18, 1379 "1930 .
W
7

eefieris e i

8) H. Staudinger u. W. Hener, B. 63, 222 "19307.
%)} Kolloid-Ztschr. 31,

b

1 {1930,
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Tabelle 119),
l g Esl. & |
g =2 = = '35
Eq $ Y E QR Km =CEE (8.2 42 Kaequ
- A~ I 28 F |5 78R
CER EX - N
~ gs " &
Taraffine ........ CH, 1.4 % 0.8 X104 1 1.4% I 0.8 X104
Polyprene ....... C:H, 6.89, 3X 1074 4 1.7% | 0.75 X 1074
Polyprane ....... CgH,o 7.0% 3XT0o~* 4 1.75% i 0.75 X 1074
Poly-isobutylene .. | CH, 5.60% 1.75X 1074 2 2.89% ' 0.88x10-*
Poly-styrole!!) ... | C,H, 10.4 % 1.8 X104 2 5.2°9, l 0.9 X 10~
Poly-indene?) .... | C;Hy | 11.69% 1.8X10* 2 58% | o.9XxXr10o—*

Die Ubereinstimmung der Kga,u- Konstanten bedeutet folgendes:
Kohlenwasserstoffe mit fadenférmigen Molekiilen von gleichem
Molekulargewicht haben in ketten-idquivalenter Ldsung im
gleichen Losungsmittel (Benzol oder Tetralinl?)) die: gleiche spezif.
Viscositidt, einerlei, ob sich die C-Atome in der Haupt- oder in der Seiten-
kette des Molekiils befinden, also ob die Kette kiirzer oder linger ist, voraus-
gesetzt, daB verdiinnte Lisungen vorliegen. In der Tabelle 1V sind in Spalte 4
die spezif. Viscosititen von ketten-iquivalenten Losungen fiir ein Molekular-
gewicht 10000 berechnet. Sie sind, wie aus dem Gesagten hervorgeht, bei
den verschiedenen Kohlenwasserstoffen annihernd gleich.

Bei Jdiesen Kohlenwasserstoft-Ketten ganz verschiedener Bauart besteht
also eine iiberraschend einfache Beziehung zwischen ihrem Molekulargewicht
und der spezif. Viscositit ihrer grundmolaren Lésungen. Auf Grund dieses
Zusammenhangs kann man die spezif. Viscositit eines aus Fadenmolekiilen
bestehenden Kohlenwasserstoffs von bekanntem Molékulargewicht in ver-
diinnter Tetralin-I,osung der GréBenordnung nach berechnen. Es ist nim-
lich:

Tisp (aequ) — K(aequ)-M =085 X104 M.,......... (1)

wobel 7sp (uaqu) die spezif. Viscositit einer ketten-iquivalentenLosungbedeutet.
Daraus ergibt sich die spezif. Viscositit fiir andere Konzentrationen, selbst-
verstdndlich nur solange sich die spezif. Viscositit proportional mit der
Konzentration dndert13),

Um ein Beispiel anzufiihren, berechnet sich fiir eine ketten-dquivalente
Losung (1.79,) von Squalen ) CyH,, (Molgew. = 410) die spezif. Viscositit
zu 0.85 X 1074.430 = 0.0349. Eine. grundmolare (6.8-proz.) Losung sollte

%) Die meisten Messungen wurden in Tetralin-Lésung, einzelne auch in Benzol-
Lésung ausgefiihrt. :

1) Die neue Bestimmung der Konstanten durch W. Heuer fiihrt zu einem etwas
niedrigeren Wert als'Irither angegeben.

13) Dieser Satz darf vorldufig nicht verallgemeinert werden. Es ist zu untersuchen,
ob er auch fiir andere Lésungsmittel als Tetralin und Benzol gilt; moglicherweise liegen bei
Losungen von polymeren Kohlenwasserstoffen in Kohlenwasserstoffen besonders ein-
fache Verhiltnisse vor.

18) Uber die Berechnung der Viscositidten von héher konzentrierten Losungen wird
spiter berichtet.

14) Dieses Priaparat wurde in liebenswiirdiger Weise von Hrn. Prof. I. M. Heilbron
zur Verfiigung gestellt.
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danach die spezif. Viscositit 0.139 besitzen. Gefunden wurde von E. Q. Leu-
pold!®) in Tetraiin-Losurig bei 20° 74, = 0.135.

Aus obiger Gleichung 1 ergibt sich weiter die Moglichkeit der Berech-
nuug eines unbekannten Molekulargewichts aus Viscosititsmessungen, falls
das Ketten-dquivalentgewicht des betreffenden Kohlenwasserstoffs bekannt
ist, wie dies bei hochpolymeren Produkten meist der Fall ist. So 148t sich
z. B. das Molekulargewicht der Balata und des Kautschuks auf Grund
der fritheren Viscosititsmessungen ) wie folgt ermitteln:

Tabelle II.
! M= 1.7%)/| .
neple=ng(68%)| np(r7%) | 5 gurli T %) | 3= nuple
Balata ........ 15.4 3.85 46000 51000
Kautschuk . .... 21.8 5.45 64000 73000

Durch diesed allgemeinen Zusammenhang ist weiter eine Kontrolle
dafiir gegeben, daB in jeder einzelnen polyma=r-homologen Reihe die Be-
ziehungen zwischen spezif. Viscositit und Kettenlinge richtig bestimmt
sind 1?).

1I. Gleiche Kettenlinge und gleiche spezifische Viscositit bei
gleicher Konzentration.

Zusammenhinge zwischen Viscositit und Kettenlinge ergeben sich weiter
auch, wenn die genannten Kohlenwasserstoffe als Polymere des Methylens be-
trachtet werden. Es enthalten Molekiile von gleicher Groe der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe annihernd Jie gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen:
das Molekiil eines Paraffins vom Molekulargewicht 10000 enthilt 714 C-Atome,
dasjenige eines Poly-styrols vom ‘gleichen Molekulargewicht 770. Diese
Differenz soll vorldufig vernachlissigt werden. Wir nehmen also an, daf}
in einer 1.4-proz. LOsung verschiedener Kohlenwasserstoffe vom gleichen
Molekulargewicht die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen resp. von Me-
thylengruppen enthalten ist. Berechnet man die spezif. Viscosititen von
solchen I.4-proz. Losungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe vom Mo-
lekulargewicht 10000, also vop Losungen, die ungefihr die gleiche Zahl von

18) Unverdffentlichte Versuche.

18) ¥i. Staudinger u. H. F. Bondy, B. 63, 734 [1930].

17) Darauf sei hier hingewiesen, weil in der letzten Zeit eine Reihe von Forschern,
die andere theoretische Amnsichten iiber den Bau der Hochmolekularen und die Natur
der kolloiden Lésungen vertreten, die gefundenen Zusammenhinge zwischen Viscositdt
und Molekulargewicht in Zweifel setzten, ohne daf allerdings das Versuchsmaterial bisher
experimentell widerlegt worden wire. Vergl. z. B. K. Hess, C. Trogus, L. Akim u.
I. Sakurada, B. 64, 408 [1931]; I. Sakurada, B. 68, 2027 [1930]; I. Sakurada u.
K. Hess, B. 64, 1174 (1931]; vergl. weiter die Arbeiten aus dem Hessschen Institut:
Max Uhlmann, Ztschr. physikal. Chem. (A) 156, 419 [r931); R. Eisenschitz u. B.
Rabinowitsch, B. 64, 2522 [1931]. Vergl. weiter K. H. Meyer u. H. Mark, B. 64,
1999 [1931]; sowie H. Freundlich, Ztschr. angew. Chem. 44, 523 [1931] u. Kriiger
u. H. Grunsky, Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 115 [1930]; E. A. Biichner u. P.J. P.
Samwell, Proceed. Acad. Amsterdam 33, 749 [1930]: P. Stamberger, Kolloid-
Ztschr. 53, 9o {1930]; Vortrag anf dem Kautschuk-Kongre8, Paris 1931.
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CH,-Gruppen eunthalten, so sind diese verschieden (vergl. Spalte 5 von Ta-
belle IV). Das Verhiltnis dieser spezif. Viscosititen ist aber dasselbe, wie
das Verhiltnis der Kettenlinge der verschiedenen Kohlenwasserstoffe (vergl.
Spalte 7 und 8 von Tabelle IV), Danach ist also die spezifische Visco-
sitit gleichkonzentrierter Losungen von Kohlenwasserstoffen
mit gleichem Molekulargewicht proportional den Kettenlingen
der Molekiile.

Aus den in Spalte 5, Tabelle IV angegebenen v,,-Werten fiir die 1.4-proz.
Losungen der verschiedenen Kohlenwasserstoffe vom gleichen Molekular-
gewicht 10000, aber verschiedener Kettenlinge wird nun weiter die spezif.
Viscositit von 1.4-proz. Losungen solcher polymer-homologen Kohlen-
wasserstoffe berechnet, die die gleiche Kettenlinge haben. So ist in Spalte g
von Tabelle IV die spezif. Viscositit fiir 1,4-proz. Losungen solcher Kohlen-
wasserstoffe perechnet, die 714 Kohlenstoffatome in der Kette enthalten,
also die gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen, wie ein Paraffin vom Mole-
kulargewicht 100004  Die Molekulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe
sind natiirlich verschieden (vergl. Spalte 10 von Tabelle IV). Die spezif.
Viscositat dieser verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit 714 Kohlenstoff-
atomen in der Kette ist in gleichkonzentrierter Losung annidhrend gleich
(vergl. Spalte g von Tabelle IV). Sie stimmt iiberein mit derjenigen von
ketten-dquivalenten Losungen verschiedener Kohlenwasserstoffe vom Mo-
lekulargewicht 1oooo, in denen also die gleich schweren Molekiile ungleicher
Linge enthalten sind (vergl. Spalte 4, Tabelle IV), da Kettenlinge und
Ketten-aquivalentgewichte umgekehrt proportional sind.. Die Umrechnungen
und Beziehungen der verschiedenen Gréfen lassen sich in Tabelle IXI ver-
folgen.

Tabelle III.

| Zahld. Molekilein
_ Ketten- | . |11 Loésung bei d.
Tisp Mol-Gew. gliederzahl I Konzentration | ;. schied. Kohlen-

; wasserstoffen

K S
0.8 10000 10000/ Aequ. l ‘::i:nx?;u;:ga l aXAequ.[14
0.8 X 14/ Aequ. 10000 10000/ Aequ. | 1.4% | a
0.8 10000 X Aequ.[14 714 C | 1.4% | aX14/fAequ.

Aequ. == Abkiirzung fiir Ketten-dquivalentgewicht. a = 8.5 X 10%.

Es ergibt sich also folgendes einfache Gesetz fiir Kohlenwasserstoffe
mit Fadenmolekiilen in Tetralin-(Benzol-)Lésungen: Aquiviscose L&-
sungen gleicher Konzentration von Kohlenwasserstoffen ent-
halten Fadenmolekiile ungefihr gleicher Kettenldnge. Die Mole-
kulargewichte dieser Kohlenwasserstoffe gleicher Kettenlinge stehen im
Verhiltnis der Ketten-iquivalentgewichte (vergl. Spalte 10, Tab. IV). Daraus
folgt weiter: Zeigen verschiedene Kohlenwasserstoffe in gleicher
Konzentration die gleiche spezifische Viscositit, so stehen
ihre Molekulargewichte im Verhiltnis der Ketten-dquivalent-
gewichte.

18) Also aus den Werten der Spalte 5 und 6 in Tabelle IV berechnen sich die Werte
der Spalte 9.
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e ———————————————
Ta-
L 2 3 4 5
7sp bei Nap bei
Kett Molekular- | Molekular-
Ketten- | wetten- gewicht gewicht
PR iquivalen- . ; R
dquivalente rewicht 10000 in 10000 in
gewichte ketten-dquiv.] I.4-proz.
Ldsungen Losung
Paraffine .................. CH, Ty 0.8 0.8
Polyprene ................. CeHy/o 17 0.75 0.62
Polyprane ................. CsH o/ 17.5 0.75 0.60
Poly-isobutylene ............ C Hg/s 28 0.88 0.44
Poly-styrole ............... CoHy/s 32 0.9 0.2
Poly-indene ................ CoHy/s 38 0.9 0.22

Es 1iBt sich danach die spezif. Viscositit eines Kohlenwasserstoffes
in verd. Losung berechnen, wenn die Gesamt-kettenlange desselben bekannt
ist, ohne Kenntnis des Ketten-iquivalentgewichtes, wie es bei Formel 1
no6tig ist. Ein normaler Paraffin-Kohlenwasserstoff mit n CH,-Gruppen hat
in 1.4-proz. Tetralin-Losung die spez. Viscositat:

7

e e \2)

Die gleiche spezif. Viscositit besitzt jeder Kohlenwasserstoff mit beliebigem
Ketten-dquivalentgewicht — also beliebigen Seitenketten — wenn die Kohlen-
stoffkette die gleiche Gliederzahl n besitzt. Gleichung 2 ergibt sich dabei
aus Gleichung 1 durch folgende Umrechnung:

fop (1-4%) = Kaequ-14.1 = 0.85 ¥ 107%.14.0n = 1.1¢g X 10~3.n

.............. (3)

Da Nap aequ)- T4/Aequ. = 1¢,(1.4%,) und M/Aequ. = n := der Zahl der Ketten-
C-Atome ist, so ist Gleichung 3 identisch mit Gleichung 2.

Naplaequ) - 14/Aequ. = K,ou.M.14/Aequ

Fiir Squalen C;H,, mit 24 Ketten-C-Atomen berechnet sich fiir eine
I.4-proz. Losung:
7sp (1-4%) = 1.10 X 1073.24 = 0.0285,
also fir eine -grundmolare 6.8-proz. Losung == 0.138; gefunden wurde von
E. O.Leupold in Tetralin-Losung 0.135.

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

Da
Nep (T4%)/1.19 X 1073 =m ................... (4)

ist, so kann nach dieser Formel die Kettenlinge n von hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen aus der spezif. Viscositit errechnet werden. Das Mole-
kulargewicht ergibt sich dann als Produkt dieser Gliederzahl n mit dem
Ketten-dquivalentgewicht.

Fiir Polyprene ergeben sich folgende Werte, die mit denen der Ta-
belle II iibereinstimmen (vergl. Gleichung 3); da Gleichung (4) sich aus
Gleichung (1) berechnen 14Bt.
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m
belle IV.
6 7 8 9 to II
g =
LEE T Verhiltnis
285 S rerhaltni o : der Zahl
5% E § | Verhaltnis "“i‘i“ltms e (14 %) _MI"{lgtet“’ " |der Molekiile
R R der C-Atome er €1 784 = eten- | 1.4-proz
Py % 3 § - in der Kette Nsp (1.4 %)- | C-Atomen | idquivalent- .:4 proz.
gsmas Woarte in der Kette|gewicht % 714 Lostug.
g3 2 &g Molgew.
8 i % Spalte 10
714 100 100 o.80 10000 100
588 82 78 0.75 12000 82
572 8o 75 0.75 12500 8o
357 50 55 0.88 20000 50
192 27 30 0.89 37000 27
172 24 28 09I 41 500 24
Tabelle V.
7
Nsp/C = Nsp Molgew. Molgew.1%)
(6.8%) 1 Nsp (1-4%) n —nX17 = n5p/c-Km
)
Balata ........ 2700 46000 51000
Gereinigter
Kantschuk .. 21.8 [ 4.5 3800 64000 73000

Da sich nach den Formeln 1 und 2 die Kettenlinge resp. das Molekular-
gewicht von allen homologen bzw. polymer-homologen Kohlenwasserstoffen
unabhidngig vom Bau berechnen li8t, so kann man das Molekulargewicht
des Kautschuks und der Balata bestimmen, ohne die K,-Konstante
der Polyprene zu kennen. Die Werte fiir das Molekulargewicht dieser
Kohlenwasserstoffe in Tabelle II und V lassen sich durch Bestimmung der
Konstante K, g an Losungen von Paraffinen berechnen. Es kann sich dabei
nur um eine groBenordnungsmiflige Bestimmung des Molekulargewichts
handeln, aber eine solche ist wichtig, da bis vor kurzem 3 Auffassungen
iiber das Molekulargewicht des Kautschuks bestanden. Nach Pummerer2%)
ist es auf Grund von Molekulargewichts-Bestimmungen des Isokautschuk-
nitrons (C;Hg),, nach K. H. Meyer?) auf Grund der Krystallit-grofien-
Bestimmung (C;Hg);o bis (C;Hg),00; auts Viscosititsmessungen ergibt sich der
Wert (C;Hg)g00, der mit den durch osmotische Bestimmungen erhaltenen
Werten in der Grofenordnung iibereinstimmt?), Dall es sich dabei um
aas normale Molekulargewicht und nicht um ein Micellgewicht des Kaut-
schuks handelt, geht aus den Untersuchungen an der polymer-homologen
Reihe der Polyprene hervor.

15) H. Staudinger u. H. I'. Bondy, B. 63, 734 [1930..

20) vergl. R. Pummerer, H. Nielsen, W. Giindel, B. 60, 2167 [1927;
R. Pummerer u. W. Giindel, B. 61, 1591 [1928]; vergl. dazu H. Staudinger u.
. Joseph, B. 63, 2888 (19301. i) K, H. Meyer u. H. Mark, B. 81, 1939 [1928".

23) H. W. Caspari, Journ. chem. Soc. London 105, 2139 [1914]; Wo. Ostwald,
Kolloid-Ztschr. 49, 6o 71929,
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III. Diskussion der Resultate.

In Tabelle I schwankt die Konstante der ketten-iquivalenten Lisungen
um einen geringen Betrag. Weiter zeigen Ketten gleicher Linge der ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffe in gleicher Konzentration nur annihernd
die gleiche spezif. Viscositit (vergl. Tabelle IV). Dies riihrt erstens daher,
daB nicht alle Kohlenwasserstoffe Polymere des Methylens sind, sondern
daB gesdttigte und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe miteinander verglichen
werden. So sind in einem Poly-styrol vom Molekulargewicht 10000 etwas
mehr Kohlenstoffatome enthalten, als in einem Paraffin vom gleichen Mo-
lekulargewicht. Man konnte diesen Fehler dadurch verringern, daB man
die spezif. Viscosititen von solchen Losungen vergleicht, die genau die gleiche
Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten, und nicht die von gleichprozentigen
Losungen. Dadurch wird z. B. die Ubereinstimmung der Kaequ-Konstanten
besser als nach Tabelle I. Es soll aber hier davon abgesehen werden, diese
Umrechnungen anzugeben, weil die Ubereinstimmung der Kgeq,-Werte bei
der angegebenen einfachen Berechnungsweise villig geniigt, um die allge-
meinen Zusammenhinge zu erkennen.

Zweitens beruhen die Schwankungen der Kgg -Konstanten auf be-
sonderen experimentellen Schwierigkeiten in diesem Gebiet. Denn
es wurde schon ofter darauf hingewiesen, dafl es sich bei diesen Polymeren
nicht um einheitliche Produkte handelt, sondern um Gemische von Polymer-
homologen23). Bei solchen Gemischen wird das Durchschnitts-Molekular-
gewicht durch einen Gehalt an hohermolekularen Anteilen relativ wenig
beeinfluflt, wihrend die Viscositit der Losung sehr erheblich erhoht wird.
So ist z. B. die Gegenwart von 1%, eines Polymeren vom Molekulargewicht
100000 in einem Produkt vom Molekulargewicht 1000 durch eine Molekular-
gewichts-Bestimmung auf kryoskopischem Wege nicht nachweisbar. Eine
einfache Rechnung zeigt aber, daf} die spezif. Viscositit der Losungen durch
diesen geringen Zusatz des hochpolymeren Produktes auf das Doppelte
erhoht wird. Es konnen also Gemische von Polymer-homologen,
welche gleiches Durchschnitts-Molekulargewicht haben, sich
in derspezif. ViscositdtihrerL,6sungen erheblich unterscheiden?),
so daB sich scheinbar kein einfacher Zusammenhang zwischen spezif. Visco-
sitit und Kettenlinge ergibt?25),

Es miissen deshalb zu diesen Untersuchungen polymer-homologe Stoffe
von méglichst einheitlicher Zusammensetzung durch hiufiges Fraktionieren her-
gestellt werden. Erst dann kénnen die geschilderten Zusammenhinge zwischen
spezif. Viscositit und Molekulargewicht in jeder einzelnen polymer-homo-
logen Reihe erhalten werden?6). Fiir die spezif. Viscositit ist weiter die
Natur des Lésungsmittels von Bedeutung. Die meisten der angegebenen
Viscosititsmessungen sind in Tetralin ausgefiihrt, einige dltere, wie die der
Polyprene und Poly-indene, auch in Benzol. Nach zahlreichen Eifahrungen
ist die spezif. Viscositit eines hochmolekularen Kohlenwasserstoffes in diesen

23) B. 59, 3019 [1926); Ztschr. angew. Chem. 42, 69 [1929’.

) vergl. H. Staudinger, A. A. Ashdown, M. Brunner, H. A. Bruson,
S. Wehrli, Helv. chim. Acta 12, 942 [1929]; H.Staudinger u. R. Nodzu, Helv. chim.
Acta 18, 1350 [1930]. ) vergl. Helv. chim. Acta 12, 942 [1929].

) Die abweichenden Ergebnisse vieler Autoren sind moglicherweise darauf zuriick-
zufithren, dal zu wenig einheitliche Fraktionen zur Untersuchung kamen.
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Losungsmitteln nicht sehr verschieden. Fiir genaue Vergleiche miifiten aber
alle Messungen in ein und demselben Losungsmittel vorgenommen werden?®),

IV. Beziehungen zwischen Viscositit und Kettenlinge bei
anderen Verbindungen.

Die beschricbenen GesetzmiBigkeiten gelten nur fiir Losungen von
polymeren Kohlenwasserstoffen in Kohlenwasserstoffen als Loésungsmittel.
Um weitere Zusammenhinge zu finden, wurden ferner sauerstoff-haltige
Verbindungen mit Kohlenstoffketten untersucht. Solche liegen in
den Poly-vinylacetaten vor. Dort ist die Ky, -Konstante hoher als bei
Kohlenwasserstoffen: Sie betrigt 1.5 X 10—4, statt 0.8 X 1074 8). Auch bei
Poly-anetholen ist diese Konstante gréfer als bei den Poly-styrolen:

ie betrigt 2.2 X 1074, statt 0.9 X 10~%29)30),

Die Poly-oxymethylene3!) und Poly-ithylenoxyde?) bestehen
aus Ketten, die auBer Xohleustoffatomeu auch Sauerstoffatome als Ketten-
glieder besitzen. Letztere konnen bei den vorliufigen Berechnungen CH,-
Gruppen gleichgesetzt werden, da die Gewichte anndhernd gleich sind, und
man kann weiter annehmen, da8 ein Sauerstoffatom ungefihr denselben
Raum in der Kette beansprucht wie eine CH,-Gruppe. Vergleicht man
bei beiden polymeren Produkten die spezif. Viscositit von ketten-iquiva-
lenten Losungen, so hat die Konstaute anuihernd den gleichen Betrag wie
bei den Kohlenwasserstoffen, e¢in Zeichen, da3 auch bei diesen Ketten im
wesentlichen nur die Zahl der Molekiile und ihre Linge die Viscositit be-
einflussen, und sogar die Art der Kettenglieder keine wesentliche Rolle spielt.
Dagegen ist die Kyoqy-Konstante von Poly-triacetyl-celloglucan-di-
acetaten?®) in m-Kresol und die von Cellulose in Schweizers Reagens34)
wesentlich héher. Nach dem bisherigen Versuchsmaterial 148t es sich aber
noch nicht beurteilen, ob die verketteten Ringe, die in diesen Verbindungen
vorliegen, die Viscositit anders beeinflussen als aliphatische Ketten, oder
ob die Estergruppen resp. die Hydroxylgruppen die hohe Viscositit der
Ldsung verursachen3$). Der Vergleich der verschiedenen Viscositidtsmessungen
untereinander ist hier dadurch erschwert, daf} die Messungen in ganz ver-
schiedenartigen ILOsungsmitteln vorgenommen wurden.

¥) Die Viscositits-Untersuchungen der letzten Jahre wurden in Tetralin aus-
gefithrt, da dort sich bequem Messungen bei verschiedenmen Temperaturen ausfiihren
lassen. Die Viscositits-Untersuchungen der Polyprene und Poly-indcne, die in Benzol
durchgefiibrt sind, sollten in Tetralin nachgepriift werden. Dic Herstellung und die
Fraktionierung, vor allem die Trocknung der Priparate im Hochvakuum, verbunden mit
den nétigen Molekulargewichts- und Viscositéts-Bestimmungen, erfordert eine monate-
lange Arbeit. In Tectrachlotkohlenstoff-Losung ist die Viscositit hoher als in
Benzol oder Tetralin, so da Messungen in diesem IGsungsmittel nicht mit denen in Te-
tralin und Benzol verglichen werden koénnen.

) vergl. H. Staudinger u. A. Schwalbach, A. 488, 8 [r931].

9) Kolloid-Ztschr. §1, 78 [1930].

30) Die Km-Konstante der Poly-vinylacetate und der Poly-anethole ist
moglicherweise zu hoch

31) Versuche von W. Kern. 8%) Versuche von H. Lohmann.

33) H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 68, 2331 [1930], 64, 1695 [x931].

3t) H. Stautdinger u. O. Schweizer, B. 68, 3132 [1930].

3%) Auch Losungen von aromatischen Verbindungen sind hoher viscos, als man nach
der Linge der Molekiile erwarten sollte.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXV, 19
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Tabelle VI,
Grund- Losungas- K ;’{a}i der K
molekiil mittel m ecten- aequ
atome

Poly-vinyvlacetate . CH,O, Benzol 3XT10¢ 2 I.5X 7104
Poly-anethole . .... CyoH ;2O Benzol 4.5 X104 2 2,2X 1074
Poly-oxymethylenz CH,0 Chloroform 2.2 X104 z r.xx ot
Poly-ithylenoxyde. C,H,O Benzol 1.8x10-% 3 0.6x 104
Triacetyl-cellulosen Cy2H 1404 m-Kresol 12X 10~* 5 2.4 X 1071
Celluloser ........ CeH4Os |Schweizer-Losg.] 12X 10-4 %) 5 2.4 X 7071

Da die Konstanten fiir ketten-iquivalente Lisungen auch von sauerstoff-
haltigen Verbindungen in der GréSenordnung iibereinstimmen, so ergibt
sich auch hier der Schluf}, daBl die Beziehungen zwischen Viscositit und
Molekulargewicht, z. B. bei den Acetyl-cellulosen und Cellulosen, richtig
erforscht sind. Danach ist die Cellulose wie der Kautschuk ein auBer-
ordentlich hochmolekularer Stoff, in dessen Molekillen ca. 1000 Glucose-
Finheiten zu einer langen Kette verbunden sind.

V. Bedeutung der Linge und des Durchmessers der Molekiile
fiir die Viscositit.

Gleichkonzentrierte Losungen von polymeren Xohlenwasserstoffen,
welche gleiche spezif. Viscositit aufweisen, enthalten nach Abschnitt II
Molekiile gleicher Kettenlinge. Das Molekulargewicht dieser gleichlangen
Molekiile ist aber nicht gleich, sondern es nimmt proportional mit dem Ketten-
dquivalentgewicht zu. Die Molekiile gleicher Linge haben also einen unter-
schiedlichen Durchmesser. Danach ist die Zahl dieser gleichlangen Molekiile
in Losungen gleicher Konzentration bei den einzelnen Kohlenwasserstoffen
eine verschiedene, und zwar nimmt ihre Anzahl umgekehrt proportional
mit dem Ketten-dquivalentgewicht des Kohlenwasserstoffs ab. Aus Spalte IV
in Tabelle III ersieht man, daB a Molekiile eines Paraffins mit dem Ketten-
aquivalentgewicht 14 in gleichkonzentrierter Losung die gleiche Viscositat
hervorrufen, wie a X 14/Aequ. Molekiile vom XKetten-dquivalentgewicht
Aequ., falls ihre Fadenmolekiile gleiche Lange haben. Mit anderen Worten:
Kohlenwasserstoffe gleicher Kettenlinge haben in gleich-
konzentrierter I6sung dieselbe spezifische Viscositit, unab-
hingig von der Zahl der Molekiile.

Nach der Einsteinschen Formel ist die spezif. Viscositit unabhingig
vom Verteilungsgrad, wie dieses auch fiir kugelférmige Molekiile nachgewiesen
ist?). Hier gilt also die Beziehung 7 /c = K. Bei langen Molekiilen gilt
diese Formel nur in bezug auf ihren Durchmesser, d. h. gleichkonzen-
trierte Losungen, welche Molekiile verschiedenen Durchmessers,
aber gleicher Kettenlange enthalten, haben dieselbe spezifische
Viscositdt. Dagegen gilt die Einsteinsche Formel nicht mehr, wenn
bei gleicher Konzentration Molekiile verschiedener Linge vorliegen. Dann
ist die neue Beziehung giiltig 7nsp/c = Ky M; die spezif. Viscositit einer

38) Nach neucn Messungen von H. Scholz.

%) vergl. H. Staudinger u. W. Heuer, B. 63, 230 [1930; ferner H. Staudinger
u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 51 [1931].
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Losung nimmt also bei gleicher Konzentration und gleichem Durchmesser
der Molekiile proportional mit der Kettenlinge zu.

An den seit langem benutzten Modellen3®) fiir hochmolekulare Ver-
bindungen 148t sich diese GesetzmiBigkeit bequem veranschaulichen. Eine
bestimmte Zahl gleich langer, diinner Holzstibe ruft in , Lésung’* die gleiche
spezif. Viscositit hervor, einerlei ob diese Stibe einzeln in Losung sind, oder
ob je 2 oder 3 zu einem Stab groBeren Durchmessers zusammengefaft sind.
Die Verringerung der Zahl dieser Molekiile auf !/, oder !/, durch Zusammen-
fassen zy Biindeln hat also auf die spezif. Viscositit keinen EinfluB. Macht
man dagegen aus je zwei dieser Holzstibe ein doppelt so langes ,,Faden-
molekiil”, so ist, trotzdem jetzt die Zahl dieser ,,Fadenmolekiile*‘ in Losung
bei gleichbleibender Konzentration auf die Hilfte gesunken ist, die spezif.
Viscositit doppelt so hoch, wie die der Ausgangsldsung, da der Wirkungs-
bereich eines Molekiils im Quadrat mit der Molekiillinge wichst, wie sich
als Konsequenz der Beziehungen zwischen Viscositat und Kettenlinge ergibt.

Der Wirkungsbereich?) eines Fadeniolekiils kann entsprechend den
fritheren Darlegungen49) rechnerisch dem Inhalt eines flachen Zylinders
gleichgesetzt werden, dessen Durchmesser die Molekiillinge 1 ist und dessen
Hohe gleich dem Durchmesser des Molekiils d ist. Verringert man die Zahl
der Molekiille um die Hilfte dadurch, daB je 2z Mol. ein Fadenmolekiil
von doppeltem Durchmesser geben, so ist der Gesamt-wirkungsbereich ent-
sprechend nachstehender Formel unverindert, und damit ist auch die spezif.
Viscositit die gleiche:

Ges.-Wirk. = n.(l/2)2.x.d = n/2. (1/2)%.x.2d.
Verringert man dagegen die Zahl der Molekiile dadurch auf die Hilfte, dall
man ihre Linge verdoppelt, so ist der Gesamt-Wirkungsbereich doppelt so
groB, und die spezif. Viscositit hat hier den doppelten Betrag:

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

VI. Uber die Natur der kolloiden Ldsung.

Die gesetzmiBigen Anderungen des Wirkungsbereiches eines Faden-
molekiils mit zunehmender Linge finden eine Erklirung durch die Annahme,
daB sie auf Schwingungen der Fadenmolekiile beruhen, die mit zu-
nehmender Linge derselben gesetzmiflig anwachsen. Solche Schwingungen
konnen durch die freie Drehbarkeit der einfach gebundenen C-Atome in der
Kohlenstoffkette zustande kommen. Dabei ist eine gestreckte fadenférmige An-
ordnung der Atome die stabilste Mittellage, die sich immer wieder zuriickbildet,
wenn Teile der Fadenmolekiile daraus abgelenkt werden. Der Wirkungs-
bereich umfaBt also dieSumme derSchwingungen, die ein Fadenmolekiil
ausfiihren kann4!). Diese Bewegungen der Fadenmolekiile sind umso gréer,
je langer letztere sind %).

38) vergl. H. Staudinger, Ztschr. angew. Chem. 42, 71 [1929]; vergl. ferner Ztschr.
physikal. Chem. 126, 435 [1927]. %) B. 63, 929 [1930].

40y ZusammengefaBt in Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 418 [1931].

41y Ztschr. physikal. Chem. (A) 138, 406 [1931]; vergl. H. Staudinger u.
0. Schweitzer, B. 63, 3152 [1930].

4?) Bei sehr langen Molekiilen fithren solche Schwingungen endlich zu einem Zer-
reiBen der Kette. Dié Unbestindigkcit der hichstmolekularen Produkte mit Faden-
molekiilen, welche 2000 und mehr Kettenglieder enthalten, wird dadurch verstidndlich.
B. 89, 3042 [1926].

19*
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Infolge dieser Schwingungen nimmt der Wirkungsbereich proportional
mit dem Quadrat der Linge zu, wihrend das Eigenvolumen nur proportional
der Linge des Molekiils zunimmt. Bei einem Fadenmolekiil, das 1000-mal
linger als breit ist, ist also der Wirkungsbereich 1000-mal groer als sein
Eigenvolumen.

Bei kugelférmigen Molekiilen ist dagegen der Wirkungsbereich gleich
dem Eigenvolumen,

Infolge dieser groflen Raum-Beanspruchung der Fadenmolekiile sind
bereits niederprozentige Lésungen hochmolekularer Stoffe keine gewdhn-
lichen Lésungen mehr; denn der Gesamt-wirkungsbereich der gelosten Mole-
kiile ist grofler, als das zur Verfiigung stehende Volumen. So resultiert ein
eigentiimlicher Losungszustand, der sich bei niedermolekularen Stoffen, bei
denen die Molekiile annihernd kugelférmige Gestalt haben, nicht vorfindet,
nimlich der Zustand der Gel-Ldsung, in dem die langen Molekiile zwar
gelost sind, aber nicht unbeschrinkte Beweglichkeit haben. Solche Losungen
sind deshalb schon in geringer Konzentration hochviscos. Damit ist die
Natur der kolloiden Lésungen hochmolekularer Stoffe aufge-
k1art4%). Sie hdngt mit dem grofBlen Wirkungsbereich der faden-
formigen Molekiile derselben zusammen. Stoffe mit kugel-
formigen Molekiilen kdénnen in geringer Konzentration keine hoch-
viscosen Ldésungen geben.

Dabei ist ein Fadenmolekiil als ein starres elastisches Gebilde zu be-
trachten. Die gefundenen Zusammenhinge zwischen Viscositit und Ketten-
lange sind nur durch eine solche Form der Fadenmolekiile zu verstehen#),
nicht aber bei'der Annahme, daB diese Fadenmolekiile in I.dsung sich kriimmen -
oder schlingeln koénnen4’) oder spiralig aufgewunden sind, wie man dies
fir Kautschuk-Molekiile 6fter angenommen hat48). Ein Fadenmolekiil ist
also viel eher mit einem starren elastischen Glasfaden zu vergleichen, als
mit einem lockeren Wolifaden, der beliebige Formen annehmen kann. Das
Fadenmolekiil hat in Iosung in der Mittellage dieselbe Gestalt wie im Krystall.
Auf dieser Eigenschaft der Fadenmolekiile beruht auch die Krystalli-
sationsfihigkeit hochmolekularer Substanzen aus ihrer Lésung?).
Die langen Fadenmolekiile werden dabei wie ein Biindel langer Stibe zu-
sammengefat und bauen so ein Makro-molekiilgitter auf.

) vergl. z. B. H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 68, 3152 [1930).

4) In den Kohlenstoffketten der verschiedenen polymeren XKohlenwasserstoffe
muf daher der Winkel der Kohlenstoff-Valenzen auch bei verschiedener Substitution
ungefdhr der gleiche sein, also der Abstand eines 3. vom I. Kohlenstoffatom anniliernd
derselbe sein, denn sonst konnten die Ketten gleicher Lénge nicht gleiche spezif. Vis-
cositiit aufweisen; vergl. dazu Ingold u. Gane, Journ. chem. Soc. London 1928, 2270.

%) Beweisend fiir die langgestreckte Form der Molekiile ist auch die Strémungs-
doppelbrechung der Molekiilkolloide, vergl. R. Signer, Ztschr. physikal. Chem. (A)
150, 257 [1930]. Ferner die Versuche von I.Langmuir, N.K. Adam u.a. iiber
Oberflichen-Filme.

4%) vergl. spiralige Modelle des Kautschuks: F. Kirchhoff, Kolloid-Ztschr. 30,
176 [1922]; ferner H. Fikentscher u. H. Mark, Kautschuk 8, 2 [1930].

) H. Staudinger u. R. Signer, Ztschr. Krystallogr. 70, 193 [1929]; H. Stau-~
dinger u. O. Schweitzer, B. 62, 2400 [1929].
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Diese langgestreckten Fadenmolekiile besitzen dieselbe Starrheit, wie
wir sie bei allen organischen Molekiilen annehmen miissen; ohne dieselbe
wiren kompliziert gebaute organische Verbindungen nicht moéglich. Auf
diese starre Form der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Unter-~
suchungen hin),

60. Sankichi Takei, Shikiro Miyajima und Minoru Ono:
Uber Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel,
VIII. Mitteil.?): Tubadiolsiure, Tetrahydro-tubasiure, Derritol und
Rotenol. Nachtrag zur Konstitution des Rotenons.

[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitat Kyoto ]

(Eingegangen am 23, November 1931.)

Tubadiolsiure.

Neuerdings haben wir aus der Tubasiure, die ein wichtiges Spalt-
stiick des Rotenons ist, zwei bemerkenswerte Derivate gewonnen; davon
ist eines ein Oxydations- und das andere ein Reduktionsprodukt der Tuba-
saure.

Die Tubasdure (C;,H,,0,, I) liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat eine Siure C,H, O, welche bei 201° schmilzt und mit
Eisenchlorid eine rotviolette Farbung gibt, wie sie auch die Tubasiure zeigt.
Die Tubasdure besitzt eine katalytisch leicht hydrierbare Doppelbindung,
die neue Sdure enthilt sie aber nicht mehr und ist im Gegensatz zur Tuba-
siure in Wasser sehr leicht 15slich. Nach diesen Ergebnissen glauben wir,
daB in der Tubasdure bei der Kaliumpermanganat-Oxydation zwei Hydroxyl-
gruppen an die Doppelbindung gebunden werden, wonach wir die neue
Sidure Tubadiolsiure (II) nennen wollen:

OH OH OH
. 3 H .H l .
;I’E?C HC, "/\l.coon Qn0c 0 H*g> C. HC, - "/\].COOH

0 II.

Diese Tubadiolsiure entsteht nicht nur aus der Tubasiure, sondern
oft auch bei Kaliumpermanganat-Oxydation aus Derivaten des Rotenons,
welche den Tubasiure-Rest besitzen: So haben wir aus Derritoll), wie
schon mitgeteilt, bei der Kaliumpermanganat-Oxydation neben Tubasiure
eine bei 199° schmelzende Saure erhalten; diese Saure schmilzt nach einiger
Reinigung bei 201° und stimmt mit der Tubadiolsiure iiberein. Dieselbe
Tubadiolsaure haben wir ferner aus der Rotenononsiure?) gewonnen.

Tetrahydro-tubasiure.

Wie schon mehrere Forscher?) auf dem Rotenon-Gebiete beobachtet
haben, liefert die Tubasdure (I) bei der katalytischen Hydrierung in

%) vergl. z. B. die Arbeiten von Ingold, Journ. chem. Soc. London 1881, 2153.

1y VII, Mitteil.: B. 84, rooo [1931].

2) T. Kariyone u. K. Atsumi, Journ. pharmac. Soc. Japan 514, 1049 [1924];
S. Takei u. M. Koide, B. 62, 3030 [1929]; A. Butenandt u. F. Hildebrandt, A. 477,
245 [1930].





