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daB praktisch keine Reduktion eintritt; das Aquivalentgewicht der bei
der Verseifung entstehenden Sdure war nur unbedeutend héher geworden:
der hvdrierte Ester enthielt 0.20 bzw. 0.17 Doppelbindungen pro Mol, die
Aquivalentgewichte waren 317 bzw. 340 (Olsiure-ester 312).

Andere Fettsdure-ester haben wir nichit untersucht, da sich besonders auf festen
Substanzen alsbald eine Haut bildet, die stark rekombinierend wirkt; durch die Rekombi-
nations-Wirme verdampft allmahlich die feste Substanz, wie es z. B. an den Paraffinen
Cy, und C,, beobachtet wurde.

Es wurden auch einige orientierende Versuche mit Olivend] ausgefiihrt.
Es ist schon bei 40-proz. Hydrierung und etwa 50° auBlerordentlich zahe,
wird beim Abkiihlen schmalzig; Geruch und Geschmack sind angenehm.

Hrn. Prof. Dr. Pummerer danken wir fiir die Unterstiitzung, die er
unseren Arbeiten angedeihen lief. Dem Niirnberger Sonderfonds fiir
wissenschaftliche Arbeiten an der Universitit Erlangen haben
wir fiir die Bereitstellung von Mitteln zu danken, der eine von uns der Liebig-
Stiftung fiir ein Stipendium. Hr. Dr. Meister hatte die Liebenswiirdigkeit,
die Verbrennungen fiir uns zu machen.

142. K. Hess und W. Philippoff: Uber die Konzentrations-
Abhéngigkeit der Zihigkeit bei Cellulose-estern!?).

TAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 4. Méarz 1935.)
1} Einleitung.

In vorangehenden Untersuchungen ist durch osmotische Messungen auf
Grund von Dampfspannungs-Bestimmungen festgestellt worden, dall die
Molekiilgrofle von Acetyl-cellulose (Grenzdextrin-acetate?), Frak-
tionen von technischem Cellit3)) in Fisessig-Losung konzentrations-
abhingig ist. Die Anderung der Molekiilgréfe erfolgt nicht stetig mit der
Konzentration, sondern stufenweise, indem beim Verdiinnen bei bestimmten,
fir jedes Praparat charakteristischen Xonzentrations-Werten zeitlich
verfolgbare Anderungen beobachtet werden, die jeweils zu Molekiilen der
halben Gréfe fithren. Bei ein und demselben Priparat wird demzufolge bei
Konzentrations-Anderung in geniigend weitem Bereich eine polymere Reihe
durchlaufen, deren Glieder im Verhiltnis geradzahliger Vielfacher von 2
stehen. So wurden fiir die frither beschriebenen beiden Grenzdextrin-acetate?)
und fiir die Cellit-Fraktionen mit abnehmender Konzentration nacheinander
die Molekiilgrolen (Cg)za, (Colisr (Cols (Ce)y und (Cy), Dheobachtet.

Um festzustellen, ob diese Erscheinung auch in anderen physi-
kalischen Xostnanten zum Ausdruck kommt, wurde zunichst die Kon-
zentrations-Abhdngigkeit der Zihigkeit bestimmt, wobei in erster

1) Die vorliegende Untersucliung ist in standiger Aussprache auch mit Hrun. Dr. Max
Ulmann ausgefiibhrt worden. Hess.

) K. Hess u. M. Ulmann, A. 504, 81 (1933); B. 67, 2131 {1934,

3 M. Ulmann, B. 68, 134 [1925].

49 K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 11931}; K. Hess, C. Trogus
u. K. Dziengel, A. 501, 49 10331,
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Linie die Cellit-Fraktionen herangezogen wurden, da diese eine wesentlich
héhere Viscositit als die Grenzdextrin-acetate zeigen. In unmittelbarem
Anschluf8 an die bisherigen osmometrischen Messungen wurden die Zahig-
keits-Messungen in FEisessig-Losung ausgefiilirt. Auflerdem wurde Nitro-
cellulose-Amylacetat untersucht.

Da bei den osmometrischen Versuchen die in Frage stelienden Unstetig-
keiten in sehr engen Konzentrations-Intervallen auftreten, war es notwendig,
auch bei den Viscositats-Messungen auf enge Konzentrations-Intervalle
besonderen Wert zu legen. Trotz des grollen bekannten Versuchsmaterials
auf diesem Gebiet sind unseres Wissens bisher Messungen it sehr engen
Konzentrations-Intervallen noch nicht ausgefiiirt worden.

2) Messungen an Cellit in Eisessig.

In Fig. 1 ist das Lirgebnis der Viscositidts-Messung fiir 4 Cellit-
Fraktionen (D 1 bis D 4) eines handels-iiblichen Cellits (I.-G. Farben-
industrie A.-G., Werk Dormagen, aus dem Jahre 1930) wiedergegeben, die
von Hrn. M. Ulmann in der frither angegebenen Weise5) hergestellt worden
waren. D 1 und D 2 entsprechen der fritheren Gesamtfraktion I, D 3 entspricht
der Fraktion II und D 4 der Fraktion III®).

Aus den Kurven der Fig. 1 gelit
unzweifelhaft hervor, daf§ », sich mit

der Konzentration nicht stetig dndert, P ol i
sondern daf deuatlich ausgebildete % \ | \ Z
Knicke im Xurvenverlauf auftreten. 3}~f 1 ! — s
Trotzdem die Interpretation einer / /
experimentellen Punktreihe durch b4
einen Zug gewinkelter Geraden an - ? y —
sich gewagt ist, ist die Ausbildung der ﬁ
Knickpunkte in den untersuchten | 1
Fillen doch so ausgeprigt, dafi diese , / | |
Interpretation zumal im Hinblick auf | \ ‘
die parallelen osmometrischen Messun- |
gen berechtigt erscheint. v ‘
Es hat sich weiter gezeigt, dal} o n b . f‘/’JJ % A
die Interpolations-Geraden, die zur Dar-
stellung der Resultate von allen 4 Frak- Fig. 1. Abhingigkeit von g, von der
tionen verwendet wurden, ganz be- Kounzentration bei den Cellit-Frak-

stimmte Neigungen haben, die unter- tionen D1 Dbis D4 (schematisch).

einander fiir alle Fraktionen dieselbe

Gesetzmiligkeit aufweisen. Wie bei den osmometrischen Messungen eine
sprungweise Anderung von P/c (bzw. Molekiilgro8e) mit Anderung der
Konzentration in Potenzen von 2 auftritt, kénnen entsprechend Tabelle 1
bei den Viscositats-Messungen die Neigungswinkel Awng,/Ac innerhalb der

5% M. Ulmann, B. 68, 144 [1935].

%) Um Verwechselungen zu vermeiden, wiahlen wir die obige Neubezeichnung der
Fraktionen, zumal bisher parallele osmometrische und viscosimetrische Messungen an
ein und demselben Priparat noch nicht durchgefithrt wurden.
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Tabelle 1: Zusammenstellung der ermittelten Werte fiir Ang/Ac bei D1, D2,

Berechnete mittlere Ao
.. 'ﬂspAC
n als Neigungen
< von |—— STV o o -
Exponent \C\ o1 .. . | .- : D1
/ (Co)x Viscosi- | Viscosi- - = B
von l 2 ‘ 1*E* ) 3
meter 1 | meter 2 .
| 1**** 2 2
0 1* 0,058 | 0064 — — —
1 2 0.032 | 0.090 — — —
2 + 0.116 i 0.128 0.120 — —
3 3 0.164 . 0.180 0.185 0.185
4 16 0.232 i 0.256 0.234 0.2738 —
3 32 0.323 i 0.360 — — —
6 4Q** — ‘ 0.405 — 0.425 0.405
7 6+ 0.464 0.512 0.440 — —
8 128 — ‘ 0.720 — 0.696 —

* Bel den osmometrischen Messungen nimmt dieser Wert eine Sonderstellung
ein. Nach Tabelle 5 ist er aber viscosimetrisch einwandfrei festgestellt.
** Obgleich dieser Wert nicht zu der aufgestellten Quadratwurzel-Beziechung
pafit, ist er auch bei Wiederholung des Versuches beobachtet worden.
*** Nummer der Versuchsreihe.
**%% Nummer des verwendeten Viscosimeters.

Versuchs-Genauigkeit stets als Produkt aus einer Konstanten und }Z» dar-
gestellt werden, wobel n ganzzahlig 0 bis 8 sein kann:

Angp/Ac = ky2= 7).

Setzt man veraus, dall aus Bestiinmungen der Dampfspannungs-Ernie-
drigung auf Grund isothermer Destillation tatsidchlich Molekulargewichte
errechnet werden diirfen, so entspricht die Anderung des Molekulargewichtes
um das Zweifache einer Anderung At /Ac um das )2 fache.

Temperatur-Einfluf®: Da man mit grofer Wahrscheinlichkeit
annehmen kann, dafl der festgestellte Molekiil-Zerfall durch steigende
Temperaturen begiinstigt wird, wurden genaue Messungen der Tempera-
tur-Abhdngigkeit der Zahigkeit in dem bisher filr die osmometrischen
Bestimmungen noch nicht benutzten breiten Temperatur-Bereich von
20—100° durchgefiibrt.

Um sicher zu sein, dafl der durch die Temperatur-Verschiebung erwartete,
in der Viscositit zum Ausdruck kommende Molekiil-Zerfall bei der Messung
beobachtet wird, wurde fiir den Temperatur-Versuch zunichst eine Konzen-
tration (0.559, von Priaparat D 1) gewihlt, die bei etwas hoherer Konzentration
als die fiir einen Knickpunkt der Viscositdts-Konzentrations-Kurve (D 1 in
Fig. 1) bzw. als die fiir den Sprung in der osmotischen Druck-Konzentrations-
Kurve liegt.

?) Die in Tabelle 1 (vergl. auch Tabelle 3, 4 und 5) durchgefiihrte Bestimmung
der Neigung A7gp/Ac entspricht der linearen Interpolierung in den Kurven der Figg. 1,
3, 4 und 7. Diese Bestimmung kann selbst verstindlich nach bekannten Verfahren noch
wesentlich unabhingiger von zufdlligen Beobachtungs-Fehlern durchgefithrt werden,
worauf aber im Hinblick auf die Findeutigkeit der Ergebnisse vorldufig verziclitet wurde.
8 vergl. dazu K. Hess u. B. Rabinowitsch, B. 65, 1407, 1856 [1932].
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D3 und D4 im Vergleich mit den berechneten mittleren Neigungen.

beobachtet
D2 D3 i D4
1 2 3 1 2 1 2 3
1 1 1 1 1 1 1 2
— — —_ — —_ — 0.067 0.062
— — — 0.094 0.080 0.08+ 0.091 0.090
0.115 0.125 0.110 — 0.113 — — 0.130
— 0.145 0.158 0.144 — 0.155 0.177 0.180
0.224 — — 0.248 0.244 0.238 — —
0.322 0.350 0.323 — — — —

In Fig. 2, obere Kurve, ist das MeBergebnis wiedergegeben. Es geht
zunichst daraus hervor, daB auch im Laufe der Temperatur-Anderung deutlich
ausgepragte Knicke auftreten, nach denen in bestimmten Temperatur-
Bereichen konstante Temperatur-Koeffizienten der Viscositit (Avg/At) vor-
liegen.

3

T
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|
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l
} \:'\‘)\Al_‘\q
| |
| |

70 0 7 40 50 &0 70 P2 0 V4
Temperatur i °C ————>
Fig. 2. Temperatur-Abhingigkeit von g, fiir Cellit-Fraktion Ia in Eisessig
(vergl. auch Tabelle 7).

Ferner wurde durch Verdiinnen der gemessenen Loésung auf 0.40%
eine Losung hergestellt, deren Konzentration sicher unterhalb des in Frage
stehenden Knickpunktes der 7, c-Kurve fiir D 1 in Fig. 1 liegt. Die Be-
stimmung der Zihigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur dieser Losung
ist in der unteren Kurve der Fig. 2 wiedergegeben. Es geht daraus hervor,
daB nach der Verdiinnung erwartungsgemiB der héhere Temperatur-Koeffi-
zient (der der gréBeren Molekiilart entspricht) nicht mehr beobachtet wird,
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wihrend die beiden anderen ‘Temperatur-Koeffizienten der vorangehenden
MeBreihe auch nach der Verdiinnung unverindert auftreten. AuBerdem
beobachtet man entsprechend dieser Kurve bei 90—100° noch einen weiteren
kleineren Temperatur-Koeffizienten.

In Tabelle 2 sind die ermittelten Temperatur-Koeffizienten (Awg,/At)
fiir die beiden Ldsungen zusammengestellt. Es ergibt sich, dal auch die
Temperatur-Koeffizienten untereinander in einer gesetzmifigen Beziehung
(Spalte 4 der Tabelle 2} stehen.

Tabelle 2: Temperatur-Koeffizienten (Ayy /% fiir D1 in Liscssig.

0.55-proz. 0.40-proz. Mittel- Ver-
Losung TLosung wert haltnis
0.20, — 0.20 V32
0.10, 0.09, 0.10 V3
0.07, 0.064 0.07 va
— 0.03, 0.034 1

Nach diesen Versuchen besteht also eine Temperatur-Beeinflussung des
Molekiil-Zerfalls in dem Sinne, daf bei steigender Temperatur die
groRBeren Molekiile vollkommen reversibel in kleinere zerfallen.

3. Messungen an Trinitro-cellulose in Amylacetat.

Die beschriebenen Erscheinungen sind nicht auf das System Cellit-Eisessig
beschriankt, sondern finden sich auch in anderen Féllen wieder. Wir sind mit
der systematischen Ausarbeitung noch beschiftigt und geben im folgenden
nur ein Beispiel fiir das Verhalten von Trinitro-cellulose in Amylacetat
wieder, aus dem hervorgeht, daB die Erscheinungen fiir Cellulose-ester-
Losungen anscheinend eine allgemeinere Bedeutung besitzen. Die
MeBergebnisse sind in Fig. 3 wiedergegeben. Danach tritt bei dem ver-
wendeten Nitro-cellulose-Praparat Avg,/Ac in Verhéltnissen 1:})2:)6 auf®).
Es ist bemerkenswert, dall in diesem System die fiir den vermuteten Molekiil-
Zerfall notwendige Konzentration um etwa eine Grolenordnung niedriger
ist, als bei Cellit-Fraktion D 1 in Eisessig.

4. Zur Frage der Reproduzierbarkeit der Viscositdts-Messungen.

In Fig. 4 ist das MeBergebnis von 3 parallelen Versuchsreihen (i, 2 und 3)
fiir die Cellit-Fraktion D, wiedergegeben, bei denen aus jeweils getrennt
angesetzten Stammlosungen von 1% ausgegangen wurde. Bei den Konzen-
trationen oberhalb 0.3°{ beobachtet man bei den Verdiinnungs-Versuchen
starke Streuungen fiir die Viscositat in dem Sinne, dal — wie besonders
aus Versuch 1 und 3 hervorgeht!®) — die Viscositdts-Kurven parallel ver-
schoben erscheinen (gleiche Neigungswinkel entsprechiend (Cg);.). Unterhalb

%) Dieses Verhéltnis wiirde daraufhin deuten, daB sich in diesen Losungen die
Molekiilgréfen wie 1:2:6 verhalten.

10y Die Versuchsreilie 2 zeigt bei hoheren Konzentrationen aus unbekannten Griinden
starke Streuungen. Wir haben sie der Vollstindigkeit halber mit angefiihrt.
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0.3% laufen die Kurven in eine einzige mit der Neigung entsprechend (C,),
Zusamimern.

Wie aus Fig. 4 hervorgeht, liegen . —
in dem Gebiet des Zusammenlaufs 7, L TW g/
‘ o

7
g
5

// | 4

Q4+ - —
/ 7
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Honzenlration in Gew % Konzenlration in Gew % ——

Fig. 3. Abhingigkeit von %4 von der Fig. 4. Reproduzierbarkeit 7gp/c-Kurve
Konzentration bei Trinitro-ramie in bei Cellit-Fraktion D 2.
Amylacetat (vergl. auch Fig.6).

der Kurven (also zwischen 0.3 und 0.69,) besonders uniibersichtliche Ver-
haltnisse vor. Bei Versuchsreihe 2 und 3 tritt die Neigung entsprechend
(Ce)s auf, wahrend bei Versuchsreihe 1 nur eine Neigung entsprechend (Cg);q
festzustellen ist. Wie aus Tabelle 1 (S. 690/1) hervorgeht, sind #hnliche
Beobachtungen auch bei den anderen Cellit-Fraktionen gemacht worden,
indem z. B. bei Fraktion D 1 in analog durchgefithrten Parallelversuchen
in einem Versuch als kleinste Neigung (Cq), und in zwei anderen Versuchen
kleinste Neigungen entsprechend (Cg)g gemessen wurden.

Bei gleichen I6sungen, die aus ein und derselben Stammlésung durch
Verdiinnen auf dieselbe Konzentration erhalten wurden, haben wir die beschrie-
benen Streuungen nicht beobachtet (vergl. Tabelle 3 und 4). Es ist daher fiir
die Versuchsfithrung notwendig, daf} alle Losungen einer Versuchsreihe durch
Verdiinnen ein und derselben Stammlésung und nicht etwa jede Konzentration
einzeln durch Zusammenwigen hergestellt werden.

5. Folgerungen.

Aus den gemessenen Kurven geht hervor, daf}, wie schon von ver-
schiedenen Seiten wiederholt festgestellt worden ist, bei kleinen Konzen-
trationen, oft unterhalb 0.19,, die Zahigkeit 7y proportional der Kon-
zentration bzw. wne/c konstant wird. Bekanntlich ist dieser Zusammen-
hang von verschiedenen Autoren (Einstein, Jeffery, Eisenschitz,
W. Kuhn) theoretisch begriindet worden. Wie aber die vy, c-Kurve bei
einer mit der Konzentration verinderliclien Molekiilgrofie verliuft, ist
theoretisch noch nicht erfalt worden. Der Verlauf der Kurve oberhalb
der ersten Anderung des Molekulargewichtes ist dementsprechend noch

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 15
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nicht vorauszusagen. Wenn die mit weiter zunehmender Konzentration
auf Grund osmotischer Messungen einwandfrei ermittelten, sprungweise auf-
tretenden Molekulargréfen (im Verhiltnis 2°) in einem linearen Zusam-
menhang mit der Zahigkeit stinden, wiren im Verlauf der v, c-Kurve nicht,
wie beobachtet, Knicke, sondern Spriinge mit jeweils linearer Extrapolierung
durch den Nullpunkt zu erwarten, wobei die entsprechenden Neigungen
im Verhaltnis von 2® zueinander stehen sollten. Da diese Erwartung nicht
zutrifft, mul3 angenommen werden, daB die Zihigkeit selbst und die Mole-
killgrolle bei diesen Substanzen nicht in diesem einfachen Verhiltnis zuein-
ander stehen!).

Die gefundene GesetzmiBigkeit zwischen Avg,/Ac und dem osmotischen
Druck bzw. der MolekulargréSe:

Anegp/Ac =k |20

steht in einer bemerkenswerten Ubereinstimmung mit der Beziehung zwischen
Molekiilgrolle und Zahigkeit, die unlingst W. Kuhn!?) auf Grund seiner
Vorstellung von gekniuelten Molekiilen theoretisch abgeleitet hat. Nach
W. Kuhn ist das in der Lisung von geknduelten Molekiilen eingenommene
Volumen proportional JI, (L = Kettenlinge) bzw. proportional M (M =
Molekulargewicht), was nach der vorliegenden Untersuchung fiir die erste
Stufe (7 als Funktion von c linear durch den Nullpunkt gehend) Giiltigkeit
haben kénnte. Ob aber diese Ubereinstimmung von tiefergehender Bedeutung
ist, 148t sich zunichst noch nicht iibersehen.

Wie uniibersichtlich die Beziehung zwischen Zihigkeit und MolekiilgréB3e
tatsichlich ist, ging bereits aus fritheren Untersuchungen hervor, nach denen
Cellobiose-acetat, Grenzdextrin-acetat und die Cellit-Fraktionen bei gleicher
Konzentration (etwa 0.19,) gleiche Molekulargewichte (bezogen auf (Cg))
zeigen, wihrend sich 7g, etwa wie 1:10: 100 verhilt (1-proz. Losungen)!).
Es besteht kein Zweifel, dal} nur eine weitere Vertiefung des Versuchsmaterials
unter Heranziehung noch anderer physikalischer Konstanten den noch unge-
klarten Zusammenhang zwischen Zidhigkeit und Molekiilgr68e bei diesen
Stoffen zu entschleiern vermag.

Wir betrachten daher die durchgefithrten Messungen nur als einen ersten
Schritt fiir die Aufgabe, die osmomietrischen Messungen in Zusammenhang
mit anderen physikalischen Konstanten zu bringen, und legen zunichst nur
Wert auf die Feststellung, daB sich die auffallenden osmometrischen Unstetig-
keiten im Verlauf der v, c-Kurve wiederfinden.

Auf Grund der vorliegenden Erfahrungen diirfte es sich auch in anderen
Fallen empfehlen, bei Viscositits-Untersuchungen in dhnlicher Weise vor-
zugehen (Wahl kleiner Konzentrations-Intervalle, Herstellung der Lésungen
aus einer Stammlésung).

1) Aus den beschriebenen Kurven k&nnte gefolgert werden, dall 7gp bei einer be-
liebigen Konzentration c eher den Charakter einer Integralfunktion hat, die simtliche
im Laufe der Konzentrations-Anderung vorausgegangenen Molekiil-Anderungen umfalBt.
Der einer derartigen Beziehung zugrunde liegende Mechanismus ist aber vorldufig noch
génzlich unklar. 12) W. Kuhn, Kolloid-Ztschr. 68, 2 [1934].

13) T. Sakurada u. K. Hess, B. 64, 1181 [1931]; K. Hess u. B. Rabinowitsch,
B. 65, 1409 [1932], sowie bisher unverdffentlichte Messungen von I. Sakurada aus
dem Jahre 1931.
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Es sei schlieflich noch bemerkt, daB die gewihlte Darstellung der 7gp, c-Kurve
sehr nahe zn der oft benutzten empirischen Formel von Arrhenius:
Nrel = eke
steht, wobei ¢ Konzentration, k eine charakteristische Konstante bedeutet. Der oben
ermittelte Zug der gewinkelten Geraden umschmiegt diese Fxponentialkurve.

6. Versuchs-Ausfithrung.

Alle Loésungen wurden durch Wigung hergestellt, wobei der Einflufl
von Luft-Feuchtigkeit méglichst ausgeschlossen wurde. Die gewiinschten
Konzentrationen wurden durch Verdiinnung einer 1-proz. Stammlésung mit
Losungsmittel hergestellt, Die Uberfithrung der Lésungen in das Viscosimeter
erfolgte unter Zwischenschalten eines kleinen Batist-Filters durch Uberdriicken
mit trockener Luft in bekannter Weise unmittelbar aus der Vorrats-Flasche.

Das benutzte Viscosimeter entsprach dem in den fritheren Untersuchungen
von Hess und Messmer1?) und erwies sich nach Anbringung einiger kleiner
Verbesserungen als sehr zweckmifig. Da die Vorrichtung bisher noch nicht
beschrieben ist, geben wir sie in Fig. 5 wieder. Es wurden zwei derartige
Viscosimeter verwendet. Bei Viscosimeter 1 betrug die mittlere Schub-
spannung etwa 40 dyn/cm?, die Laufzeit
fiir Eisessig 19.4”, bei Viscosimeter 2 etwa

20 dyn/cm2, die Lanfzeit 204" ﬂ
Wegen der niedrigen Konzentratio-

nen konnten bei der Bestimmung von vy

die durch die Konzentrations-Verschie-

bung entstehenden Anderungen des spe-

zifischen Gewichtes unberiicksichtigt blei- S

ben. X
Die Temperatur-Konstanz (Viscosi-

meter im Thermostaten) betrug etwa

-+ 0.1, Wie durch besondere Versuche

ermittelt wurde, reicht diese Konstanz

vollkommen aus. Die Zeit-Bestimmung

erfolgte durch Abstoppen mit einer i

—

oy
n

Stoppuhr mit Einteilung von 0.2, Es
wurden jeweils mindestens 6 Versuche fiir
eine Losung bzw. fiir eine Temperatur
durchgefithrt und deren MeBwerte unter
Ausschiu3 des meist herausfallenden
1. Wertes (Temperatur-Einstellung) arith-
metisch ermittelt.

Als Beispiel sei willkiirlich die Messung
der AusfluBzeit der 0.8-proz. Losung von D 4
aus Tabelle 5 gewidhlt. Gemessene Zeiten:

(580.2); 587.4; 586.0; 591.6; 585.0; 587.5. Fig. 5. Forin des benutzten Viscosi-
Mittelwert 586.5 - 2.7,'/' ’ ’ meters fiir etwa 10 com Fliissigkeit;

@ =0.7mm (bzw. 0.5mm); 1 =60mm,

el - L L T —

T

Die wahrscheinliche Gesamt-genauig-
keit der Versuche betrigt mindestens
0.59%, des Losungsmittel-Wertes, was bei den groflen beobachteten Effekten
vollkommen ausreichend erscheint.

My K. Hess, E. Messmer u. N. Ljubitsch, A. 444, 326 [1925].
45+



696 Hess, Philippoff: Uber die Konzentrations-Abhingigkeit [Jahrg. 68

Priifung auf Struktur-Viscositit: Um Stérungen durch Struktur-
Viscositdt auszuschlieBen, wurde eine 1-proz. Dioxan-Lé&sung!®) der hochst-
viscosen Fraktion D 1, bei der wegen
der hohen Viscositit am ehesten Struk- L B /

tur-Viscositdt zu erwarten war, in dem
Uberlauf-Viscosimeter nach Ostwald-

Auerbach untersucht und in dem F T T -

fiir die weiteren Messungen benutzten o1 l
Schubspannungs-Bereich in Uberein-
stimmung mit der Erfabrung von Ei-
senschitz und Rabinowitsch?®) nor-
mal befunden (vergl. Fig. 6), so da@ die ‘
Verwendung eines gewohnlichen Vis- |

cosimeters fiir die Bestimmung von g )
beil den fir die Untersuchung heran-
gezogenen Priparaten berechtigt war.
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Fig. 6. Abhingigkeit von 7 von der Schub- Fig.7. Abhingigkeit von wg, von der

spannung bei Cellit-Fraktion D 1 (Uberlani- Konzentration bei Cellit-Fraktion D1
Viscosimeter nach Ostwald-Auerbach). und D 4 (Viscosimeter 2).

In Tabelle 3 sind Messungen und Auswertung fiir Fraktion D 1 und in
Tabelle 4 dasselbe fiir Fraktion D 4 zusammengestellt (vergl. Fig. 7), wobei
in beiden Fillen Viscosimeter 2 verwendet wurde. Die in den Tabellen 3 und 4
angegebenen Versuche sind wegen der langen Laufzeit des Viscosimeters
besonders zuverlassig.

15 Dje Messungen wurden in Dioxan ausgefilhrt, da sich dieses Losungsmittel
leichter handhaben 148t als REisessig, Dei dem die Lgsungen unter Ausschlu von
Luit-Feuchtigkeit hergestellt werden miissen. Nach unseren Erfahrungen ist es be-
rechtigt, in diesem Falle von den Frgebunissen bei Dioxan-Losungen auf Kisessig-
Iosungen zu schlielen.

18y R. FEisenschitz u. B. Rabinowitsch, B. 64, 2522 [1931].
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Tabelle 3: Abhingigkeit von ngp von der Konzentration fiir Cellit-Fraktion
D1 in Eisessig bei 20.0°, Viscosimeter 2.
Konz. AusfluB-

in Zeiten Nsp Avgp Anjﬁl)Ac Mittelwert ber.
% in Sek.
1.00 1982 8.72 1.37 0685 |
0.90 1705 7.35 1.62 0810 \ ... .. 0.696 0.720
0.80 1372 5.73 1.36 0680 |
0.70 1095 4.37 1.22 0.610 — —
0.60 846 3.15 0.44 0.440
0.55 757 271 0.41 0.410 } """ 0.425 0.512
0.50 672 230 0.26 0.260
0.45 621 2.04 046  0.460
0.40 526 1.58 0.08 0.080 ' ... 0.278 0.256
0.35 500 1.50 0.30 0.300
0.30 449 1.20 0.290 0.290
0.25 390 0.910 0.150 0.150
0.20 359 0.760 0.210 0.210
0.15 317 0.550 0.165 0.165
0.10 283 0.385 0.120 0.240
0.075%) 251.5 — — —
0.075 258 0.265 0.120 0240 [ T 0.185 0.180
0.050 234 0.145 0.045 0.090
0.050%) 233 _ — —
0.025 224 0.100 0.100 0.200
0.000 204 — — _

*) Wiederholung des vorangehenden Versuches mit neuer Ldsung.
**) Fiir alle Messungen an Cellit Ac = 0.059%,.

Tabelle 4: Abhingigkeit von ngp von der Konzentration fiir Cellit-Fraktion
D4 in Eisessig bei 20.0°, Viscosimeter 2.
Konz. Ausfluf3-

in Zeiten Tep Angp Angp/Ac Mittelwert ber.
o in Sek.

1.0 735 £1 260 073 0.182

0.8 586.5 1.87 0.36 0.180 } """ 0.181 0.180
0.7 512 1.51 0.14 0.140 — —
0.65 484 1.370 0.125 0.125

0.60 458 1.245 0.145 0.145

0.55 429 1.100 0.125 0.125

0.50 403 0.975 0.135 0135 \ ... 0128,  0.128
0.45 376 0.840 0.105 0.105

0.45* 369 0.810 — —

0.40 354 0.735 0.135 0.135

0.35 327 0.600 0.100 0.100

0.30 306 0.500 0.060 0.060

0.30* 303 0.485 — —

0.25 204.6 4 0.5 0.440 0.100 0.100

0.25* 204.0 0.440 _— —_ 0.090 0.090
0.20 274.0 0.340 0.110 0.110

0.15 250.8 0.230 0.080 0.080

0.15* 243.5 0.192 _ —

0.10 235.0 0.150 0.058 0.116 — —
0.075 223.0 0.002 0.030 0.060 ]

0.050 217.0 0.062 0.031 0.062

0.025 210.5 0.032 0.031 0.063 I """ 0.062 0.064
0.000 204.0 0.000 — _

*) Wiederholung des vorangehenden Versuches mit neuer Losung.
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In Tabelle 5 sind die entsprechenden Versuchs-Ergebnisse fiir Trinitro-

cellulose in Amylacetat zusammengestellt, wobei Viscosimeter 1 verwendet
wurde.

Tabelle 5: Abhidngigkeit von rgy von der Konzentration fiir Trinitro-cellu-
lose?) in Amylacetat bei 20.0°, Viscosimeter 1.

Konz, Ausfluf- .
in Zeitens Tap Argp/Ac *) Mittelwert ber,
% in Sek. (4:0.003)
0.050 32.8 0.860 0.140
0.045 30.3 0.720 0.145 } """ 0.142 0-144
0.040 217 0.575 0.080 |
0.035 26.3 0.495 0.065 |
0.030 25.2 0.430 0105 \ ... 0.080 0.083
0.025 23.3 0.325 0.075 J
0.020 22.0 0.250 0.075
0.015 20.7 0.175 0.060
0.010 19.8 0.125 0063 U ...... 0.062 0.059
0.005 18.7 0.062 0.062
0 17.6 — —

*) Ac = 0.005 %,

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Temperatur-Messungen, die an
0.55-proz. und 0.4-proz. Eisessig-I.osung von D 1 mit Viscosimeter 2 ausgefiihrt
wurden, zusammengestellt.

Tabelle6: Abhidngigkeit von ng von der Temperatur bei Cellit-Fraktion D1
in Eisessig. 0.559,, Viscosimeter 2.

Ausfluflzeiten in Sek.
Temp. ) Losung Angp/At *¥)
0 Eis- - Mittel- Tsp Mittelwert
essig steig. t \ fall. t l wert

20 204.0 780 800 790 2.87 0.18

25 188.5* — 695 695 2.69 0.28 0.20
30 176.7 600 606 603 2.41 0.15 | e
35 165.5* — 540 540 2.26 0.22 '

40 156.4 476 478 4717 2.04 0.12

45 148.5% | — 433 433 1.92 0.12

50 141.0 394 — 394 1.80 0.105 0.10,
60 127.4 329 330 330 1.59 0.105

70 116.4 277 279 278 1.38 0.08

75 112.0* — 258 258 1.30 0.13

80 107.4 233 | — 233 1.17 0.03 ]

85 103.0% — 221 221 1.14 0.085 0.07,
90 98.0 200 203 201.5 1.055 0.035

95 94.0* — 190 190 1.020 0.075
100 90.0 175 — 175 0.945 —

*) Interpolierte Punkte. **) At = 5.0°

17} Das bei der Untersuchung der Nitro-cellulose benutzte Priparat war aus Ramie
mit einem Nitrier-Gemisch bestehend aus 1 Vol.-Teil HNO, (d = 1.52) und 1 Vol.-Teil
H,S0, (d = 1.82) bei 0—3° mit einer Reaktionsdauer von 20 Stdn. dargestellt worden.
Stabilisierung durch 2-mal 3-stdg. Kochen mit Methanol. Die verwendete Ramie war
aus Ramie-Bast hergestellt worden (13.7 % N) (Entfernung der Inkrusten durch 5-maliges,
je 48 Stdn. langes Extrahieren mit 5-proz. Natronlauge bei Raum-Temperatur).
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 0.40-proz. Losung

AusﬂuBzelten in %ek
Temp. i Losung Avgp [At **
0 Eis- ]—****7‘ T Mittel Tsp Mittelwert
essig ‘ steig. t fall. t ‘ wert

20 2040 | 545 | 545 | 545 1.67 0.06

25 188.5% | 495 490.0 ‘ 492.5 1.61 0.13 } . 0.09,
30 176.7 ‘ 438.5 — 438.5 1.48 0.08

35 165.5* ‘ 400 397.0 | 398 r40 | 0080

40 156.4 | 362.5 — . 3625 1.32 0.095

50 410 | 3020 \ 3000 | 301 1.13 0.025 =

60 1274 | 2650 — 265 1.08 0.075

70 116.4 ‘ 225.0 — ‘ 225 0.930 | 0.058

80 1074 | 1950 ~ — 195 0.815 | 0.062)

90 98.0 | 165.2 — 1 1652 0.690 | 0.030 0.03
95 94.0* \ 1560 | — | 1560 0660 | 0030 7 0
100 900 | 1464 | — | 1464 0.630 —

*) Interpolierte Punkte. **) At = 5.00,

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Fraulein Maria List fiir ihre aus-
gezeichnete Hilfe bei der Durchfithrung der Viscositits-Messungen herzlich
zu danken.

143. Ernst Spédth, Friedrich Kufiner und Norbert Platzer:
Synthese und Konstitution des Peganins (Vasicins).
[Aus d. II. chem. Laborat. d. Universitdt Wien.]
(Eingegangen am 18. Marz 1935.)

Ersetzt man im Peganin die Hydroxylgruppe gegen Wasserstoff, so
erhilt man (iiber das Desoxy-chlor-peganin) eine bei 101—102° schmelzende
Base, deren Konstitution I wir kiirzlich durch Synthese mit Sicherheit
festlegen konnten. Damit war auch das dem Alkaloid zugrundeliegende
Ringsystem eindeutig ermittelt!). Wenn man, um eine Nomenklatur der
Peganin-Derivate zu erméglichen, der tricyclischen Verbindung IT den Namen
Pegan zuerteilt, war das Peganin als ein Oxy-pegen-(9) zu bezeichnen,
in welchem noch die I,age der Hydroxylgruppe bestimmt werden muBte.
Eine teilweise Auswahl unter den Oxy-pegenen war durch die iibrigen Abbau-
Resultate gegeben, von denen die Identifizierung eines Produktes der Kalium-
permanganat-Oxydation von Peganin als [4-Oxo0-3.4-dihydro-chin-
azolyl-3]-essigsdure (III) am wichtigsten war?)3). Das Auftreten dieser

8 1
CH, CH, ; CH,y CH, co
/\/\ /\ 6/\/4\.N'/ /\/\N CH C\/OH
| \ I S G g 2
BNy
c./ 5 2t/ \ CH
e N N P [ S P
N  CH, ¥ NH' CH, X
9 3
I II1. II1.

[Pyrrolidino-1’.2": 3.2-(chinazolin-tetrahydrid-1.2.3.4)].

1) E.Spath, F. Kuffner u. N. Platzer, B. 68, 407 [1935].
?) E.S$path w. E. Nikawitz, B. 67, 45 [1934].
% E.Spath w. F. Kuffner, B. 67, 1494 [1934].





