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daB praktisch k e i n e  R e d u k t i o n  eintritt; das Aquivalentgewicht der bei 
der Verseifung entstehenden Saure war nur unbedeutend hoher geworden : 
der hydrierte Ester enthielt 0.20 bzw. 0.17 Doppelbintlungen pro Mol, die 
Aquivalentgewichte waren 31 7 bzw. 340 (Olsaure-ester 312). 

Andere Fettsaiire-ester hahen wir nicht untersucht, da  sich besonders auf festrn 
Substanzen alsbald eiiie Haut hildet, die stark rekombinierend uirkt ; durch die Rekomhi- 
riations-XVarme \-erdampft allmahlich die feste Substnnz. wit. cs z. E. an den P a r a f f i n e n  
C,, und C,, beobachtet wiirde. 

Es wurden auch einige orientierende Yersuclie niit 0 l i v e n  o 1 ausgefiihrt . 
Es ist schon bei 4C?-proz. Hydrierung und etwa 50° auIjerordentlich zahe, 
nird beini Xhkuhlen schiiialzig ; Geruch und Gesclini ack sind angenehm. 

Hrn. Prof. Dr. Puni t i ierer  clanken wir fiir die IJnterstiitzung, die er 
unseren Arbeiten angedeihen IieB. Dem Ni i rnberger  Sonderf  o n d s  f iir 
w i ss e n s  c h a f t licli e A r b  e i  t e n a n d e r U n i v e r  si t a t Er  l a  n g e n  haben 
wir fur die Rereitstellung von hfitteln zu danken, der eine von uns der Lieb ig-  
Stiftung fur ein Stipendium. Hr. Dr. Meis te r  hatte die Liebenswiirdigkeit, 
die Verbrennnngen fur uns zu machen. 

142. K. H e s s  und W. Ph i l ippof f  : Ober die Konzentrations- 
Abhangigkeit der Zahigkeit bei Cellulose-estern l) . 
[Aus d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dah1em.j 

(Eingegangen am 4. Marz 1035.) 

1) E i n l e i t u n g .  
In  yorangehenden Iintersuchungen ist durch osmotische 3Iessungen auf 

Grund von nampfspannungs-BestininiLingen festgestellt worden, dal3 die 
Mole kii lgr OB e v on Ace t y l -ce l lu lose  (Grenzdextrin-acetate"), E'rak- 
tionen von technischeni Cellit ")) in Eisessig-Losung k o n z e n  t r a t  i o n s - 
a b h a n g i g  ist. Die Anderung der MolekulgroBe erfolgt nicht stetig mit der 
Konzentration, sondern stufenweise, indem beim Verdiinnen bei bestimniten, 
fur j edes Praparat charakteristischen Konzentrations - Werten zeitlich 
verfolgbare hderungen  beobachtet merden, die jeweils zu Molekiilen der 
halben Griilie fiihren. Bei ein und deniselben Praparat wird demzufolge hei 
Konzentrations-Anderung in geniigend weitem Rereich eine polymere Reihe 
durchlaufen, dtren Glieder im Verhaltnis geradzahliger Vielfacher von 2 
stehen. So nurden fiir die friiher beschriebenen heiden Grenzdextrin-acetate4) 
und fiir die Cellit-Fraktionen mit abnehinender Konzentration nacheinander 
die MolekiilgrdJen (C,),,, (C,),,, (CJ8, (C,J4 und (CJ2 lieohachtet. 

LTiii festzustellen, oh d iese  E r s c h e i n u n g  a u c h  i n  a n d e r e n  p h y s i -  
ka l i  s c h e n  K o s t n a n t e n  zuin Ausdrack koniint, wurde zunachst die K o n -  
z e n  t r a t  ions  ~ X b h a  n g  ig  ke i  t d e r Z a h i g  k e i  t hestimmt, lvobei in erster 

I )  Die rorliegende Untersucliuiig ist in stiincliger A'usspr:tclic aucli mit Hrn. Dr. PI ax  

z ,  K. Hess 11. bl.  V l r n a n n .  ,4. 504. S1 [19.33]: I(. 67. 2131 [1934'. 
$) 11. 1 - l m a n n ,  E .  68, 134 il(I?j]. 
4, K. Dziei igel ,  C. T r o g u s  u. K .  H e s s ,  A .  491, .52 119311; I< H e s s ,  C. T r o y u s  

U 1 rn a n n  aus,oefiihrt worden. Hess. 

11. I(. D z i e n g e l .  .4 .N1. 49 ~10 .33~ .  
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Linie die Cellit-Fraktionen herangezogen wurden, da diese eine wesentlich 
hohere Viscositat als die Grenzdextrin-acetate zeigen. In unmittelbarem 
AnscliluB an die bisherigen osmometrischen Messungen wurden die Zahig- 
keits-Messungen in Eisessig-Liisung ausgefiihrt. AuBerdem wurde N i t r  0- 

c e l l  ulose-An1 y l  a c e  t a t untersucht. 
Da bei den osmometrischen Versuchen die in Frage stehenden Unstetig- 

keiten in sehr engen Koiizentrations~Intervallen auftreten, war es notwendig, 
aucli bei den Viscosit~ts-Messungen auf enge Konzentrations-Intervalle 
besonderen Wert zu legen. Trotz des groWen bekannten Versuchsmaterials 
auf diesem Gebiet sind unseres Wissens bisher Messungen mit sehr engen 
Konzentrations-Intervallen noch niclit ausgefuhrt worden. 

L 3 

2) hIessungen a n  Cel l i t  i n  Eisessig.  

In Fig. 1 ist das Zrgebnis der Viscos i ta t s -Messung fur 4 Cel l i t -  
F r a k t i o n e n  (D 1 his 1, 4) eines handels-iiblichen Cellits (1.4. Farhen- 
industrie A -G., n'erk I)ormagen, aus dein Jahre 1930) wiedergegehen, die 
von Hrn. M. Ulm a n n  in der friiher angegebenen Weise5) hergestellt worden 
11 aren. D 1 und D 2 entspreclien der fruheren Gesamtfraktion I, D 3 entspricht 
der Fraktion I1 und D 4 der Fraktion II16). 

Aus den Kim-en der Fig 1 gelit 
unzweifelhaft henor ,  daB -qsp sich mit 
der Konzentration n i c h t  stetig andert, 
sondern daB deutlich ausgebildete 
Knicke im Kurrenverlauf auftreten. 

Trotzdeni die Interpretation einer 
experimentellen Punktreihe durch 
einen Zug gewinkelter Geraden an 
sich genagt ist, ist die hushildung der 
Knickpunkte in den untersuchten 
Fallen doch so ausgepragt, daB diese 
Interpretation zunial in1 Hinblick auf 
die parallelen osinonietrischen AIessun- 
gen berechtigt erscheint 

Es hat sich neiter gezeigt, daW 
die Interpolations-Geraden, die zur Dar- 
stellung der Resultate von allen 4 Frak- 
tionen verwendet wurden, ganz be- 
stinimte Neigungen haben, die unter- 
einander fur alle Fraktionen dieselbe 

Fig. 1. Abhangiykeit von q,, von der 
Konzentration bei den Cellit-Frak- 

tionen D 1 bis D 1 (schernatisch). 

GesetzmaiBigkeit aufweisen. W e  bei den osmometrischen Messungen eine 
sprungweise Anderung von P /c (bzw. MolekiilgroWe) mit Anderung der 
Konzentration in Potenzen von 2 auftritt, konnen entsprechend Tabelle 1 
bei den Viscositats-Messungen die Neigungswinkel A-qsp/Ac innerhalb der 

5) M. U l m a n n ,  B.  68, 144 [1935]. 
6 ,  Uni Verwecllselungen ZLI vermeiden, wahlen wir die obige Neuhezeicllnung der 

Fraktionen, zumal hisher parallele osmometrische uncl viscosimetrische Mrssungen an 
ein und demselben I'raparat nocli nicht durchgefiihrt wurden. 
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Versuchs-Genauigkeit stets als Produkt aus einer Konstanten und ] i n  dar- 
gestellt n-erden, wohei n ganzzahlig 0 bis 8 sein kann: 

3-qsp/Ac = k 7). 

Setzt man voraus, daW ails Re>tiinniungen der Dampfspannungs-Ernie- 
drigung auf Grund isothermer Destillation tatsachlich Molekulargewichte 
errechnet werden diirfen, so entspricht die Anderung des hlolekularge\vichtes 
um das Zweifache einer h d e r u n g  Ar;,,;Ac urn das 112 fache. 

T em per  a t  u r  -Ei nf l u  I3 a) : Da man mit grofler \~7ahrscheinlichkeit 
annehnien kann, daW der festgestellte Molekul-Zerfall durch steigende 
Temperaturen begiinstigt nird, wurden genaue Messungen d e r  T e m p e r a -  
t u r - A 4 b h a n g i g k e i t  d e r  Z a h i g k e i t  in dem hisher fiir die osmonietrischen 
Bestimmungen noch nicht benutzten breiten Temperatur-Bereich von 
20-1000 durchgefuhrt. 

Um sicher zu sein, daW der d u d 1  die Teniperatur-Verscliiebung erwartete, 
in der Viscositat zum Ausdruck komniende Molekiil-Zerfall bei der Messung 
beobachtet wird, murde fur den Temperatur-Versuch zunachst eine Konzen- 
tration (0.55 O', vonPraparat D 3 )  gewahlt, die bei etwas hoherer Konzentration 
als die fur einen Knickpunkt der Viscositats-Konzentrations-Kurve (D 1 in 
Fig. 1.) hzw.  als die fiir den Sprung in der osmotischen Druck-I(onzentrations- 
Kurve liegt. 

7 )  1)ie in 'I'rtbelle 1 (vergl. :tiich Tabelle 3 ,  4 und 5) durchgefiihrte Bestimmung 
der Xeigung A.qsp;Ac entspricht iler linearen Interpcilierung in den Kurven der Figg. 1, 
3 ,  4 und 7. Diese Bestimmung k m n  selbst 1-erstandlich nach bekannten Verfahren noch 
wesentlich iinabhangiper yon zufBlligen nei,bachtun~s-Fehlerrl durchgefiihrt wertien, 
worauf aber ini Hinblick auf die Eintfeutipkeit der Ergebnisse vorlaufig verziclitet wurde. 

@j x-ei-gl. d a m  K .  Hess  u.  J:. R a h i n o w i t s c h ,  B. 65, 1407, 1856 [1932]. 
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D3 u n d  D4 im Vergleich m i t  d e n  berechneten  m i t t l e r e n  Neigungen 
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In Gig. 2, obere Kurve, ist das MeRergebnk wiedergegeben. Es geht 
zunachst daraus hervor, dal3 auch im Laufe der Temperatur-Anderung deutlich 
ausgepragte Knicke auftreten, nach denen in bestimmten Temperatur- 
Bereichen konstante Temperatur-Koeffizienten der Viscositat (4-qSp/At) vor- 
liegen 

7Sp 3r , 

Fig. 2. Temperatur-Abhanngigkeit von qSp fur Cellit-Fraktion I a in Eisessiq 
(vergl. auch Tabelle 5). 

Ferner wurde durch Verdiinnen der geniessenen Losung auf 0.40 
eine Losung hergestellt, deren Konzentration siclier unterhalb des in Frage 
stehenden Knickpunktes der qSp, c-Kurve fur D 1 in Fig. 1 liegt. Die Be- 
stimmung der Zahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur dieser Losung 
ist in der unteren Kurve der Fig. 2 wiedergegeben. Es geht daraus hervor, 
dal3 nach der Verdiinnung erwartungsgemafi der hohere Temperatur-Koeffi- 
zient (der der grol3eren Molekiilart entspricht) nicht niehr beobachtet 11 i d ,  
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wahrend die beiden anderen Temperatur-Koeffizienten der vorangehenden 
MeBreihe auch nach der X7erdiinnung unverandert auftreten. -1ul3erdern 
beobachtet man entsprechend dieser Kurve bei 90-1000 noch einen weiteren 
kleineren Temperatur-Koeffizienten. 

I n  l'abelle 2 sind die ermittelten Temperatur-Koeffizienten (Aqsp/At) 
fur die beiden Losungen zusammengestellt. Es ergibt sich, daB auch die 
Teniperatur-Koeffizienten untereiiiancler in einer gesetzniafligen Beziehung 
(Spalte 4 der 'fabelle 2) stelien. 

- 

Ta1,rl le 2 :  T e m p e r a t u r ~ E i o e f f i 7 . i e i i t ~ n  (.lqbl,'") f i ir  U 1 i n  I i i scss ig  

U..i5-proz. 0.40-proz. SIittel- Ver- 
r,oSuIlg Liisung n-ert 11 Blt nis 

o.207 - 0 . 2 0  V3' 

0 . l O 6  0.09, 0.10 v x  
0.07 ,  0.06, 0.07 1/3 

__ 0.03, 0.03, 1 

Nach diesen Versuclien hesteht also eine Teniperatur-Beeinflu~sung des 
hIolekii1-Zerfalls in dem Sinne, daB bei s t e igende r  Ten ipe ra tu r  d i e  
g r o B e re  n M o 1 e k u 1 e 17 o 11 ko mine n rev  e r s ib  el i 11 k 1 e i n e r e z e r f a 1 1 en  

3 .  Mess u n g e x i  a n  T r i n i t r o - c e 11 u 1 o s e in  A m y  1 ace  t a t 
Die beschriebenen Erscheinungen sind nicht auf das System Cellit-Eisessig 

heschrankt, sondern finden sich auch in anderen Fallen wieder. \Vir sind mit 
der systematischen Ausarbeitung noch heschaftigt und geben iin folgenden 
nur ein Beispiel fiir das \:erhalten von Trinitro-cellulose in Amylacetat 
nieder, aus dem hervorgeht, da13 die Er sche inungen  f u r  Cel lulose-ester-  
Liisungen anscheinend eine a l lgemeinere  Bedeu tung  besitzen. Die 
hIeBergebnisse sind in Fig. 3 wiedergegeben. Danach tritt bei dem ver- 
wendeten Nitro-cellulose-Praparat A-qspjAc in Verhaltnissen 1 : V 2 : V 6  auf g). 

Es ist bemerkenswert, daB in diesem System die fur den vermuteten hlolekiil- 
Zerfall notwendige Konzentration uni etwa eine GroBenordnung nieclriger 
ist, als bei Cellit-Fraktion D 1 in Eisessig. 

4. Zur  F r a g e  de r  Reproduz ie rha rke i t  de r  Viscosi ta ts-blessungen.  
In  Fig. 4 ist das Mei3ergebnis von 3 parallelen Versuchsreiheii (1, '2 und 3 )  

fur die Cellit-Fraktion D2 wiedergegeben, bei denen aus jeweils g e t r e n n t  
axigesetzten Stammlosungen von 1 "/b ansgegangen wurde. Rei den Konzen- 
trationen oberhalh 0.3 0; heobachtet man bei den \;erdiinnungs-\'ersuchen 
starke Streuungen fur die Viscositat in deni Sinne, daB - \vie besonders 
aus lTersuch 1 nnd 3 hervorgeht lo) - die Viscositats-Kurven parallel ver- 
schoben erscheinen (gleiche Neigungswinkel entsprechend (CJS2). [Tnterhalb 

g, Dieses Vvrhaltnis wurde daraufhin deuten, dalJ sich in diesen Liisungen die 
Molekiilgroi3en \vie 1 : 2 : 6 verhalten. 

10) Die Versuchsreihe 2 zeigt bei hoheren Konzentrationen aus unbeknnnten Griinden 
starke Streuunpen. Wir haben sie der Vollstandigkeit halber mit angefiihrt. 
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0.3% laufen die Kurven in eine einzige mit der Neigung entsprechend (CJ4 
zusammen. 

Wie aus Fig. 4 hervorgeht, liegen 
in dem Gebiet des Zusammenlaufs 

Fig. 3. Abhangigkeit von -qsp von der Fig. 4. Reproduzierbarkeit qsp/c-Kurve 
Konzentration bei Trinitro-ramie in bei Cellit-Fraktion D 2. 

Amylacetat (vergl. auch Fig. 6). 

der Kurven (also zwischen 0.3 und 0.6 yo) besonders uniibersichtliche Ver- 
haltnisse vor. Bei Versuchsreihe 2 und 3 tritt die Neigung entsprechend 
(CJ8 auf, wahrend bei Versuchsreihe 1 nur eine Neigung entsprechend (C& 
festzustellen ist. Wie aus Tabelle 1 (S. 690/1) hervorgeht, sind ahnliche 
Beobachtungen auch bei den anderen Cellit-Fraktionen gemacht worden, 
indem z. B. bei Fraktion D 1 in analog durchgefiihrten Parallelversuchen 
in einem Versuch als kleinste Neigung (CJ4 und in zwei anderen Versuchen 
Meinste Neigungen entsprechend (C6)8 gernessen wurden. 

Bei gleichen Losungen, die aus ein und derselben Stammlosung durch 
Verdiinnen auf dieselbe Konzentration erhalten wurden, haben wir die beschrie- 
benen Streuungen niclit beobachtet (vergl. Tabelle 3 und 4). Es ist daher fur 
die Versuchsfuhrung notwendig, daB alle Losungen einer Versuchsreihe durch 
Verdiinnen ein und derselben Stammlosung und nicht etwa jede Konzentration 
einzeln durch Zusammenwagen hergestellt werden. 

5. Folgerungen.  
Aus den gemessenen Kurven geht hervor, da13, wie schon von ver- 

schiedenen Seiten wiederholt festgestellt worden ist, bei Meinen Konzen- 
trationen, oft unterhalb 0.1 yo, die Zahigkeit qSp p.roportiona1 der Kon- 
zentration bzw. qsp/c konstant wird. Bekanntlich 1st dieser Zusammen- 
hang von verschiedenen Autoren (E ins t e in ,  J e f f F r y , E i  se n s c hi t z , 
W. K u h n )  theoretkch begrundet worden. Wie aber die qSp, c-Kurve bei 
einer mit der Konzentration vcriinderlichen MolekulgroBe verlauft, ist 
theoretisch noch nicht erfaBt worden. Der Verlauf der Kurve oberhalb 
der ersten dnderung des Molekulargewichtes ist dementsprechend noch 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 45 
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nicht vorauszusagen. Wenn die rnit weiter zunehmender Konzentration 
auf Grund osmotischer Messungen einwandfrei ermittelten, sprungweise auf- 
tretenden MolekulargroRen (im Verhaltnis 2”) in einein l inear  e n  Zusam- 
menhang mit der Zahigkeit standen, waren im Verlauf der qsp, c-Kurve nicht, 
wie beobachtet, Knicke, sondern Spriinge mit jeweils linearer Extrapolierung 
durch den Nullpunkt zu erwarten, wobei die entsprechenden Neigungen 
im Verhaltnis von Zn zueinander stehen sollten. Da diese Erwartung nicht 
zutrifft, muB angenommen werden, daB die Zahigkeit selbst und die Mole- 
kiilgroBe bei diesen Substanzen nicht in diesem einfachen Verhaltnis zuein- 
ander stehenll). 

Die gefundene GesetzmaBigkeit zwischen Aqsp IAc und dem osmotischen 
Druck bzw. der Molekulargrofle: 

Aq,,/Ac = k VF 
steht in einer bemerkenswerten Ubereinstimmung mit der Beziehung zwischen 
MolekiilgroBe und Zahigkeit, die unlangst W. Kuhn12) auf Grund seiner 
Vorstellung von geknauelten Molekiilen theoretisch abgeleitet hat. Nach 
W. K u h n  ist das in der Lijsung von geknauelten Molekulen eingenommene 
Volumen proportional vc (I, = Kettenlange) bzw. proportional \/M (M = 
Molekulargewicht) , was nach der vorliegenden Untersuchung fiir die erste 
Stufe (qsp als Funktion von c linear durch den Nullpunkt gehend) Giiltigkeit 
haben konnte. Ob aber diese Ubereinstimmung von tiefergehender Bedeutung 
ist, 1aBt sich zunachst noch nicht iibersehen. 

Wie uniibersichtlich die Beziehung zwischen Zahigkeit und MolekiilgroBe 
tatsachlich ist, ging bereits aus friiheren Untersuchungen hervor, nach denen 
Cellobiose-acetat, Grenzdextrin-acetat und die Cellit-Frakt‘onen bei gleicher 
Konzentration (etwa 0.1 yo) gleiche Molekulargewichte (bezogen auf (C,)) 
zeigen, wahrend sich qsp etwa wie 1 : 10 : 100 verhalt (1-proz. I,osungen)13). 
Es besteht kein Zweifel, daB nur eine weitere Vertiefung des Versuchsmaterials 
unter Heranziehung noch anderer physikalischer Konstanten den noch unge- 
klarten Zusammenhang zwischen Zahigkeit und MolekiilgroBe bei diesen 
Stoffen zu entschleiern vermag. 

Wir betrachten daher die durchgefiihrten Messungen nur als einen ersten 
Schritt fur die Aufgabe, die osmonietrischen Messungen in Zusammenhang 
mit anderen physikalischen Konstanten zu bringen, und legen zunachst nur 
Wert auf die Feststellung, daB sich die auffallenden osmometrischen Unstetig- 
keiten im Verlauf der qsp, c-Kurve wiederfinden. 

Auf Grund der vorliegenden Erfahrungen diirfte es sich auch in anderen 
Fallen empfehlen, bei Viscositats-Untersuchungen in ahnlicher Weise vor- 
zugehen (Wahl klein er Konzentrations-Interalle, Herstellung der Losungen 
aus einer Stammlosung). 

11) h u s  den heschriebenen Kurven kijnnte gefolgert werden, ciao qsp hei einer be- 
liebigen Konzentration c eher den Charakter einer Integralfunktion hat, die samtliche 
im Laufe der Konzentrations-Anderung vorausgegangenen Molekiil-Anderungen umfa5t. 
Der einer derartigen Beziehung zugrunde liegende Mechanismus ist aber vorlaufig noch 
ganzlicli unklar. 

1 7  I. S a k u r a d a  11. I<. Hcss,  B. 64, 1181 [1931]; K. Hess  11. B. R a b i u o w i t s c h ,  
1:. 65,  1509 [1932], sou-ie hislim unl-eroffrntliclite Messungeti V O ~  I. S a. k u r a d  a aus 
dem Jahre 1931. 

12) W. Kulin,  Kolloid-Ztschr. 68, 2 [1934]. 
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Es sei schlicolich noch bemerkt, daD die gewahlte Darstellung der qep, c-Kurve 
sehr nahe zii der oft benutzten empirischen Forniel von A r r h e n i u s :  

qrel = ekC 
steht, m-obei c Konzentration, k eine charakteristische Konstante bedeutet. 
ermittelte Zug der gewinkelten Geraden umschmiegt diese Ikponentialkurve. 

Der oben 

6. Ver su c hs-Ausf u hrung. 
Alle Losungen wurden durch Wagung hergestellt, wobei der Einflulj 

von Luft-Feuchtigkeit moglichst ausgeschlossen wurde. Die gewunschten 
Konzentrationen wurden durch Verdunnung einer 1-proz. Stammlosung rnit 
Losungsmittel hergestellt. Die Uberfiihrung der Losungen in das Viscosirneter 
erfolgte unter Zwischenschalten eines kleinen Batist-Filters durch Uberdrucken 
mit trockener Luft in bekannter Weise unmittelbar aus der Vorrats-Flasche. 

Das benutite Viscosimeter entsprach dern in den fruheren Untersuchungen 
von Hess  und Messmer14) und erwies sich nach Anbringung einiger kleiner 
Verbesserungen als sehr zweckmafiig. 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/cm2, die Laufzeit 
fur Eisessig 19.4", bei Viscosimeter 2 etwa 
20 dyn/cm2, die Laufzeit 204". 

Wegen der niedrigen Konzentratio- 
nen konnten bei der Bestimmung von q re 
die durch die Konzentrations-Verschie- 
bung entstehenden anderungen des spe- 
zifischen Gewichtes unberiicksichtigt blei- 
ben . 

Die Temperatur-Konstanz (Viscosi- 
meter im Thermostaten) betrug etwa 
f 0 . 1 O .  Wie durch besondere Versuche 
ermittelt wurde, reicht diese Konstanz 
vollkommen aus. Die Zeit-Bestimmung 
erfolgte durch Abstoppen mit einer 
Stoppuhr mit I3inteilung von 0.2". Es 
wurden jeweils mindestens 6 Versuche fur 
eine Losung bzw. fur eine Temperatur 
durchgefiihrt und deren Mefiwerte unter 
Ausschlufi des meist herausfallenden 
1. Wertes (Temperatur-Einstellung) arith- 
metisch ermittelt. 

Als Beispiel sei willkiirlicli die Messung 
der AusfluDzeit der 0.8-proz. Losung von D 4 
abs Tabelle 5 gcwahlt. Geniessene Zeiten: 
(580.2); 5s5,4; 5sG,0; j91,6; 585,0; 537,5, Fig. 5. Forin des benutzten Viscosi- 

meters fur etwa 10 ccm Fliissigkeit; Nittelwert 586.5 i 2.7". 
$ =0.7nim (bzw. 0.5mm); 1 =6Omm. 

Die walirscheinliche Gesamt-genauig- 
keit der Versuche betragt mindestens 
0.5 o/o des Losungsmittel-Wertes, was bei den grofien beobachteten Effekten 
vollkommen ansreichend erscheint . 

14) K. I-Icss, E. M e s s m e r  u. N. L j i i h i t s c h ,  -1.444, 326 [1925]. 
45* 
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P ru fung  auf S t ruktur -Viscos i ta t :  Um Storungen durch Struktur- 
Viscositat auszuschlieflen. wurde eine 1-proz. Dioxan-Losung 16) der hochst- 
viscosen Fraktion D 1, bei der wegen 
der hohen Viscositat am ehesten Struk- 
tur-Viscositat zu envarten war, in dem 
Uberlauf-Viscosimeter nach Ostw a ld-  
A u e r b a c h untersucht und in dem 
fur die weiteren Messungen benutzten 
Schubspannungs-Bereich in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung von Ei- 
sensc h i  t z und R a b i n o w i t s c h16) nor- 
mal befunden (vergl. Fig. 6)’ so da13 die 
Verwendung eines gewohnlichen Vis- 
cosimeters fur die Bestimmung von ylsp 
bei den fur die Untersuchung heran- 
gezogenen Praparaten berechtigt war. 

100u 

Pig. 6. Abhangigkeit von 3 von der Schub- 
spannung bei Cellit-Fraktion D 1 (uberlauf- 
Viscosinieter nach 0 s  t w  a l d  - A u e r b  a c  h) . 

07 08 09 10 
GEW X 

Fig. 7.  Abhangigkeit von -qsp von der 
Konzeutration bei Cellit-Fraktion D 1 

und D 4 (Viscosimeter 2 ) .  

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

~ 

15) Die Slessungen wurdeu iii I Jiosau ausgefiiiirt, da sich dieses Lcsungsmittel 
leichter handhaben laljt als Bisessig, bei dern die Losungen unter AusschluB von 
Luft-Feuchtigkeit hergestellt werdcn miissen. Nach unseren Erfahrungen ist es bc- 
rechtigt, in diesem Falle yon den Ergebuissen bei Dioxan-Losungen auf Bisessig- 
1,osungen zu srhlie0en. 

16) R. Eis rnschi tz  u.  n. Rabinowitscl i .  R.  64, 2522 [1931]. 
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Tahel le  3: Abhangigkei t  von  qsp von der  K o n z e n t r a t i o n  f u r  C e l l i t - P r a k t i o n  
D 1 i n  Eisessig be i  20.0°, Viscosimeter  2. 

Konz. Ausflul3- 

% in Sek. 
AqsplAc Mittelwert 

0.685 I 
0.696 

1 .oo 1982 8.72 1.37 
0.90 1705 7.35 1.62 0.810 
0.80 1372 5.73 1.36 0.680 1 ' " "  

0.70 1095 4.37 1.22 0.610 - 
0.440 o.410 } . . . . . 0.425 0.60 846 3.15 0.44 

0.55 757 2.71 0.41 
0.50 672 2.30 0.26 0.260 
0.45 621 2.04 0.46 0.460 
0.40 526 1.58 0.08 
0.35 509 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 
0.050 234 0.145 0.045 
0.050*) 233 
0.025 224 0.100 0.100 
0.000 204 

*7 in Zeiten TSD A%P 

0.080 , . . . . 0.278 1 
o,240 . . . . . 0.185 

0.090 - I  
- - - I  

- - 

0.200 
- - 

- - 
*) Wiederholung des vorangehenden Versuches mit neuer Losung. 

**) Fur alle Messungen an Cellit Ac = 0.05%. 

ber. 

0.720 

- 
0.512 

0.256 

0.180 

'l'abelle 4:  Abhangigkei t  von qSp v o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  f u r  Cel l i t -Prakt ion  
D 4  i n  Eisessig bei  20.0°. Viscosimeter  2. 

Konz. AusfluW- 

% in Sek. 
in Zeiten -%P Aqsp ATSPIAC 

1.0 735 & 1 2.60 0.73 0.182 
0.8 586.5 1.87 0.36 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 
0.45 376 0.840 0.105 
0.45* 369 0.810 - - 
0.40 354 0.735 0.135 0.135 I 
0.35 327 0.600 0.100 0.100 
0.30 306 0.500 0.060 0.060 
0.30* 303 0.485 - - 
0.25 294.6 0.5 0.440 0.100 0.100 

0.110 
0.25* 294.0 0.440 - 
0.20 271.0 0.340 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 0.092 0.030 0.060 
0.050 217.0 0.062 0.031 0.062 I 
0.025 210.5 0.032 0.031 
0.000 204.0 0.000 - 

1 
E j 

1 
- - I  

0.0fj3 - 1 
*) Wiederholung des vorangehenden Versuches mit 

Mittelwert 

. . . . . . 0.181 
- 

. . . . . . 0.128, 

. . . . . . 0.090 

- 

. . . . . . 0.062 

neuer Losung. 

ber. 

0.180 
- 

0.128 

0.090 

- 

0.064 
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In Tabelle 5 sind die entsprechenden Versuchs-Ergebnisse fur Trinitro- 
cellulose in Amylacetat zusammengestellt, wobei Viscosimeter 1 verwendet 
wurde. 

k 1 

Tahel le  5 ~ Abhangigkei t  v o n  T~~ v o n  der  K o n z e n t r a t i o n  fiir T r i n i t r o - c e l l u -  
lose") in  A m y l a c e t a t  bei  20.00, Viscosimeter  1. 

800 
695 
606 
540 
478 
433 

Konz. AusfluB- 
in Zeiten 
Yo in Sek. 

0.050 32.8 
0.045 30.3 
0.040 27.7 
0.035 26.3 
0.030 25.2 
0.025 23.3 
0.020 22.0 
0.015 20.7 
0.010 19.8 
0.005 18.7 
0 17.6 
*) AC = 0.005%. 

790 
695 
603 
540 
477 
433 

'13P 

0.860 
0.720 
0.575 
0.495 
0.430 
0.325 
0.250 
0.175 
0.125 
0.062 
- 

AqsplAC *) 

0.140 
0.145 } ' " ' .  
0.080 
0.065 I 
0.105 , . . . . . 

0.075 

0.063 . . .. . 
0.060 

0.062 I 
- 

Mittelmert her. 
(k0.003) 

. 0.142 0.144 

0.080 0.083 

0.062 0.059 

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Temperatur-Messungen, die an 
0.55-proz. und 0.4-proz. Eisessig-Losung von D 1 mit Viscosimeter 2 ausgefuhrt 
wurden, zusammengestellt. 
T a b e l l e  6: Abhangigkei t  von  r ] ,  Ton der  T e m p e r a t u r  be i  C e l l i t - F r a k t i o n  D 1 

i n  Eisessig. 0.55%, Viscos imeter  2. 
___.__ 

Temp. 
0 

20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
*I 

AusfluBzeiten in Sek. 

Eis- 
essig 

204.0 
188.5* 
176.7 
165.5* 
156.4 
148.5' 
141.0 
127.4 
116.4 
112.0* 
107.4 
103.0* 
98.0 
94.0* 
90.0 

terpolierte I: 

steig. t 

780 

600 

476 

394 
329 
277 

233 

200 

175 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

okte. 

Mittel- 
fall. t 1 wert 

- 

330 
279 
258 

221 
203 
190 

- 

- 

330 
278 
258 
233 
221 
201.5 
190 
175 

**) A t  = 5.00 

2.87 
2.69 
2.41 
2.26 
2.04 
1.92 
1.80 
1.59 
1.38 
1.30 
1.17 
1.14 
1.055 
1.020 
0.945 

AqsplAt **) 
Mittelwert 

0.18 
0.28 
0.15 
0.22 
0.12 
0.12 
0.105 
0.105 
0.08 
0.13 
0.03 
0.085 
0.035 
0.075 
- 

. . . 0.20, 

, . . 0.10, 

. . . 0.07, 

*') Das bei der Untersuchung der Nitro-cellulose benutzte Praparat war aus Ramie 
mit einem Nitrier-Gemisch bestehend aus 1 Vo1.-Teil HNO, (d = 1.52) und 1 Vo1.-Teil 
H,SO, (d = 1.82) bei 0-30 mit einer Keaktionsdauer von 20 Stdn. dargestellt worden. 
Stabilisierung durch 2-ma1 3-stdg. Kochen mit Methanol. Die verwendete Ramie war 
aus Ramie-Bast hergestellt worden (13.7 7; N) (Entfernung der Inkrusten durch 5-maliges, 
je 48 Stdn. langes Extrahieren mit 5-proz. Natronlauge bei Raum-Temperatur). 
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545 I 492 5 
13s5 1 39s 
3625 

1 301 
265 
725 I i95 

1 165 2 ' 1560 1 1464 

T a b e l l e  6 (Fortsetzung): 0.40-prOz. Losung 

1 6 7  
161  
1 4 8  
1 4 0  
1 3 2  
1 1 3  
1 0 8  
0 930 
0 815 
0690 
OG60 
0630 

TemD. 

25 
30 
35 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
95 

100 

188.5* 
176.7 
165.5* 
156.4 
141.0 
127.4 
116.4 
107.4 
98.0 
94.0* 
90.0 

545 
495 
438.5 
400 
362.5 
302.0 
265.0 
225.0 
195.0 
165.2 
156.0 
146.4 

545 
490.0 

397.0 

300.0 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

AuisplAt ** 
Mittelwert 

:::: } . . . 0.09, 
0.08 

0.095 O.Og0 1 I 

0'025 } . . . 0.06, 
0.075 
0.058 I 
0.062 I 

*) Interpolierte Punkte. **) A t  = 5.0°. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Fraulein Maria  L i s t  fur ihre aus- 
gezeichnete Hilf e bei der Durchfiihrung der Viscositats-Messungen herzlich 
zu danken. 

143. E r n s t  S p a t h ,  F r i e d r i c h  Kuffner  und N o r b e r t  P l a t z e r :  
Synthese und Konstitution des Peganins (Vasicins) . 

[rlus d. 11. chem. Laborat. d.  Vniversitst Wien.] 
(Eingegangen am 18. Marz 1935.) 

Ersetzt man im Peganin die Hydroxylgruppe gegen Wasserstoff, so 
erhalt man (uber 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 errnittelt l). Wenn man, um eine Nomenklatur der 
Peganin-Derivate zu ermoglichen, der tricyclischen Verbindung I1 den Namen 
Pegan  zuerteilt, war das Peganin  als ein Oxy-pegen-(9) zu bezeichnen, 
in welchem noch die Lage der Hydroxylgruppe bestimmt werden m a t e .  
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 - 0 xo-  3.4 - d i  hy  d r  o -chin-  
azolyl-31-essigsaure (111) am wichtigsten war2)3). Das Auftreten dieser 

s 1 
CH, CH, i CH211 CH? co 

y y 4 i y  \ '(>/>N. CH,. CCOH 
1 I1 ~ C H T /  

N CH, 4 NH CH, N 

I. 11. 111. 

r7;'P;T'\CH2 CH," 1 11 1 
\,\aCH \,\A\/ k,.lrkl, 

9 3 

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

I) E. S p a t h ,  F. K u f f n e r  u. N. P l a t z e r ,  15. 68, 407 [1939j 
a )  E. S p a t h  u. E. N i k a w i t z ,  B. 67, 45 [1934]. 
7 E. S p a t h  u. F. K u f f n e r ,  B. 67, 1494 [1934]. 




