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loslich in kaltem Wasser, bei 300° noch nicht geschmolzen. Zur Analyse 
wurde im Vakuum bei IOOO getrocknet. 

6.42 mg Sbst.: 7.20 ccm N (23O, 757 mm). 

Die Sulfogruppe steht sicher im Benzolkcm, da Imidazol-sulfonsawen sich erst 
nnter scharferen Bedingungen bilden O). 

I-Athyl-z-methyl-imidazollo) lie13 sich bequemer als nach den 
alteren Verfahren durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von  I -k thyl -2-me-  
thy l -4-chlor - imidazol  nach der Methode von Busch  und Stove1') ge- 
winnen. Die Hydrierung dauerte einige Tage. 

C,H,O,N,S. Ber. N 12.50. Gef. N 12-57. 

347. H. S t a u d in  g e r: ober hochpolymere Verbindungen, 72. Mit- 
teil. l) : Zur Temperatur-Abhbgigkeit der Viscositiit von Cellulose- 

LBsungen. 
[Aus d. Chem. Universitats-Laborat., Freiburg i .  Br.] 

(Ringegangen am 18. Oktober 1932.) 
Uber dieses Thema veroffentlichten K. Hess  und B. Rabinowitsch2) 

eine Arbeit, in der sie folgendes sagen: ,,Spateren Mitteilungen von S t a u -  
dinger3) mu13 man entnehmen, dal3 er bereits auch iiber Erfahrungen an 
Losungen von Poly-styrol und Cellulose-acetat verfiigt, die der Annahme 
einer Temperatur-Unabhangigkeit widersprechen. Aus einer Untersuchung 
von K. H. Meyer und H. Markq) geht schliel3lich hervor, daO Cellit-I$- 
sungen keineswegs eine von der Temperatur unabhangige spezif. Viscositat 
zeigen. Das Messungs-Ergebnis dieser Forscher ist bei den letzten Arbeiten 
S taud inge r s  ebenso unberiicksichtigt geblieben wie seine eigenen, z. B. 
Tabelle 340, S. 472 seines Buches zu entnehmenden Befunde." Zu der zitierten 
Arbeit von K. H. Meyer und H. Mark habe ich schon friiher folgender- 
mal3en Stellung genomnien5) : ,,Es ist nicht einzusehen, was die 3 von K. H. 
M e j e r  und H. Mark  angefiihrten Viscositats-Messungen Neues zeigen 
sollen, vor allem, da zwei dieser Messungen an hochviscosen Gellosungen aus- 
gefiihrt sind. In meinen Arbeiten finden sich hunderte von Viscositats- 
Messungen unter den verschiedensten Bedingungen, und es ist ausgefiihrt, 
wie man bei jedem Stoff im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen 
daraus Riickschliisse auf den Bau der Kolloidteilchen ziehen kann." 

Was das sonstige Beweismaterial der Autoren gegen die von mir ge- 
fundenen Viscositiits-Gesetze betrifft, so ist es im Grunde zwecklos, mit 
Autoren zu diskutieren, die experimentell begriindete Auffassungen nicht 

9) F. I,. Pyman u. L. A. Ravald ,  Journ. chem. Soc. London 117, 1430 [rgzo]. 
10) 0. Wallach, A. 214, 298 [1882]. 
11) M. Busch u. H. S t o v e ,  B.  49, 1063 [1916]. 
1) 71. Mitteil.: E. Sauter,  Rontgenometrische Untersuchungen an hochmole- 

8)  K. Hess d. B. Rabinowitsch,  B. 66, 1408, Absatz z [rg32]. 
8)  H. Staudinger,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk 

und Cellulose (Verlag Springer,  1932). S .  170 u. 472. 
4) K .  H. Meyer u. H. Mark, B. 64, 2002 [I931]. 
8 )  H. Staudinger,  B. 84, 2723, Absatz 2 [Ig31]. 

kularen Poly-oxyrnethylenen, Ztschr. physikal. Chem. (B) 18, 417 [Ig32]. 
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beachten. So ist in der Arbeit von H. Freudenberger3 die Temperatur- 
Abhbgigkeit der Viscositiit von Acetyl-cellulosen-I,ijsungen genau unter- 
sucht, und es ist gezeigt worden, da13 sie bei hoher- und niedermolekularen 
Acetyl-cellulosen praktisch gleich ist ; daraus ergibt sich der Schld,  da13 
Viscositiits-Messungen an I,ijsungen der verschiedenen Acetyl-cellulosen bei 
gleicher Temperatur miteinander verglichen werden konnen. Aber auf diesen 
Befund gehen die Autoren nicht ein, obwohl ihnen die Arbeit bekannt ist. 

Die Viscositats-Anomalien, also die Abweichungen vom Hagen- 
Poiseuilleschen Gesetz, welche hauptsachlich konzentrierte Lijsungen von 
Cellulose-acetaten zeigen , riihren nicht von einer Fremdhaut - Substanz 
her, wie K. Hess und seine Mitarbeiter annehmen'), sondern diese Vis- 
cositats-Anomalien hangen mit der Lange der gelosten Faden - Molekiile 
zusammen. Sie treten um so starker in Erscheinung, je langer die gelosten 
Molekiile sind. Sie sind weiter in hochviscosen Losungen, also im Gebiet 
der Gellijsung, vie1 starker, als in den niederviscosen Sollosungen. In Sol- 
losungen von Cellulose-acetaten sind sie so gering, daA3 sie nicht beachtet 
zu werden brauchen ; dafiir ist in meinen Arbeiten Beweismaterial gegeben8). 
Aber dieses wird von K. Hess weder beachtet noch widerlegt. So ist es 
irrefiihrend, wenn K. Hess und B. Rabinowitsch ihre Arbeit folgender- 
mal3en abschliefien g, : ,,Auf jeden Fall beweist das verschiedenartige Ver- 
halten dieser Losungen gegeniiber dem der bekannten Paraffine, da13 die 
offenbar dort geltende Beziehung nicht auf Cellulose-Losungen ubertragbar 
ist. Das Ergebnis steht in volliger ijbereinstimmung mit den friiheren Unter- 
suchungen lo), auf die hier nochmals ausdriicklich hingewiesen sei." In den an- 
gefiihrten friiheren Arbeiten fiihren He ss und seine Mitarbeiter die Viscositats 
Anomalien an Cellulose-Losungen auf eine Fremdhaut-Substanz zuriick, und sie 
behaupten, da13 die Veranderungen der Cellulose beim Behandeln mit Schwefel- 
cure und anderen Reagenzien auf einem zunehmenden Reinigungsprozel3 
beruhen, der zu einer Entfernung dieser storenden Hautsubstanz fiihrt. So 
begriinden sie, daB die Viscositat der Iikung beim Reinigen sinkt und die 
Viscositiits-Anomalien allmiihlich aufhoren. Nach meiner Auffassung da- 
gegen werden beim Zusatz von Reagenzien die langen Cellulose-Molekiile 
gespalten, und zwar tritt mit Schwefelsaure oder Salzsaure eine hydrolytische 
Spaltung ein, beim Zusatz von Oxydationsmitteln, wie Chlordioxyd usw., 
ein oxydativer Abbau. Cellulosen mit den kurzeren, abgebauten Molekiilen, 
nach Hes s gereinigte Cellulosen, geben deshalb weniger viscose Losungen als 

8 )  vergl. 67. Xtteilung iiber hochpolymere organ. Verbindungen von H. S tau- 
dinger u. H. Freudenberger in: Dic hochmolekularen organischen Verbindungen, 
Kautschuk und Cellulose (Verlag Springer, 1932), S. 447. 

7)  K. Hess,  C. Trogus, I,. Akim u. I .Sakurada,  B. 64, 421 [Ig3I]; I. Saku- 
rada, B. 63, 2034 [1g30!; I. Sakurada u. K. Hess, B. 64, 1174 [Ig31]; K. Hess u. 
I. Sakurada, B.  64, 1183 [Ig31]. 

8) H.Staudinger u. O.Schweitzer, B.  68, 2325 [1930]; vergl. auch H.  S t a u -  
d i n g e r  u. H. Freudenberger, 1. c., S .  470. 

O) K. Hess u. B.  Rabinowitsch, B. 65, 1411 [1932]. 
lo)  K. Hess, Kolloid-Ztschr. 63, 69 [1g30]; K .  H e w ,  C.  Trogus, I,. Akim u. 

1. Sakurada, B. 64, 421 [rg31]; I. Sakurada, B.  63, 2034 [1g30]; I. Sakurada u. 
K. Hess, B. 64, 1174 [1g31]; K. H e s s  u. I. Sakurada. B. 64, 1183 [Ig31]; R. Eisen- 
schi tz  u. B.  Rabinowitsch, B. 64, 2522 [I931]. 
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die native Cellulose ; mit zunehmendem Abbau verschwinden die Viscositats- 
.bornalien. Wenn eine Diskussion mit K. Hess  fruchtbar sein sollte, so 
miiBte er nachweisen, daB diese meine Auffassung, die sich mit allen Erfah- 
rungen an synthetischen hochmolekularen Substanzen deckt, nicht zu Recht 
bestehe, und er m a t e  endlich daran gehen, die merkwiirdige Hautsubstanz, 
auf die er die Viscositats-Phanomene zuriickfiihrt, zu isolieren ll). 

348. D. Vorl lnder  und Josef Fischer:  Die mechanische Doppel- 
brechung der ole im Zusammenhang mit molekularer Gestalt 

und Assoziation (3. Abhandl.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1932.) 
Die friiheren Versuche l) ergaben gr  u n d s a  t z li c h e U n t e r  s chi e d e 

zwischen mechanisch anisotropen Fliissigkeiten und krystallinen Vlussig- 
keiten, ferner zwischen erzwungen anisotropen, einheitlichen Olen (bzw. 
deren homogenen Mischungen) und kolloiden Wsungen (bzw. inhomogenen 
Mischungen) . 

Man kann eine amorphe Fliissigkeit, Schmelze oder Losung, durch 
mechanische Belastung (Zug, Druck oder Stromung) zwar anisotrop ge- 
stalten, aber niemals in eine krystalline, optisch anisotrope Fliissigkeit ver- 
wandeln. Hier gibt es auch keinen Zwischenzustand zwischen Amorphie 
und Krystallinitat. Den mechanisch doppelbrechenden Lacken und Glasern 
fehlt die Diskontinuitat, die den ijbergang krystallinisch -> amorph kenn- 
zeichnet. Eine gewissc hnlichkeit zwischen krystallinen und mechanisch 
anisotropen, einheitlichen Olen zeigt sich insofern, als diese letzteren ole 
warend der mechanischen Beanspruchung in Richtung des Zuges optisch 
positiven Charakter der Doppelbrechung annehmen, und ebenso sind alle 
bisher bekannten optisch inaktiven, krystallincn Ole und weichen, festen 
Rrystalle organischer Verbindungcn optisch positiv doppelbrechend bei 
einachsiger Aufrichtung 2). Bei beiden, den mechanisch anisotropen Olen 
und den krystallinen inaktiven Olen muS man die positive Iloppelbrechung 
zuIiickfiihren auf eine Parallelisierung von Elementarteilchen in Richtung 
einer Achse. Die mechanische Doppelbrechung der Ole und die Stabilitat 
der krystallinen Ole werden denlnach durch einachsige Gestaltung der 
Molekeln begiinstigt. Hierbei wird der dauernd assoziative Zusammenhalt 
der Molekeln innerhalb der krystallinen Fliissigkeiten durch eine besonders 
straffe, lineare Gestalt der Molekeln und durch eine stark ordnende Kraftfeld- 
h3e rung  zwischen ihnen moglich sein 3), warend die mechanisch anisotropen 

11) vergl. 2.4. Mitteilung iiber Cellulose von K.  H e s s  u. Mitarbeitern: F. Micheel 
u. W. Reich,  A. 460, 59 [Igzq: Uber den Nachweis einer kemdsubstanz in Cellulose- 
Fasern . 

l) Vorlander u. R. Walter ,  Ztschr. physikal. Chem. 118, I [Ig25]; Vorlander 
11. U.Kirchner,  ebenda (A) 162, 47 [1931]. 

e, Vorlander 11. W. Selke,  Ztschr. physikal. Chem. 129, 435 [I927]. Die Be- 
seitigung der einzigen, literatur-stiindigen Ausnahme beim Lanolin und Adeps lanae 
anhydricus vergl. Ztschr. Krystallogr. Mineral. 79, 88 [rg31]. 

3, Vorlander, B.  40, 1970 [rgo?], 41, 2.035 [1908]. Zusammenfassung: Chemische 
Krystallographie der Fliissigkeiten (kipzig 192.4) ; Ztschr. Krystallogr. Mineral. 79, 61, 
274 [19311. 




