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und der Acetonriickstand mit Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen
der atherischen Lésung mit wenig CaCl, verblieb ein braunlich verfirbter
Riickstand, der, bei 3x10-2 mm (Olbad 90°) sublimiert, 138.6 mg farblose
krystallisierte Masse aus 161.2 mg Hydrolysenprodukt lieferte.

3.798 mg Sbst.: 9.88 ccm n/y-NayS,0,. — 2.635 mg-Sbst.: 6.87 ccm n/,.,-Na,S,O,

Gef. OCH, 44.84, 44.94.

Das Reaktionsprodukt wurde anschlieBend einer fraktionierten M1kro—
sublimation unterworfen:

1. Anteil bei 2x10-3 mm 53.4 mg mit 44.93%, 44.81% OCH,,

2. Anteil bei 2.2x10-2 mm 42.4 mg mit 46.239%,, 46.529% OCH,,

3. Rest (Kolbenriickstand) 30.2 mg mit 42.99, OCH,.

Die Substanz ist in Wasser spielend 1oslich und zeigt gegen Lackmus
stark saure Reaktion. Bromwasser wird nicht entfirbt. Fiir eine Siure der
Zusammensetzung CgH,,0, (Trimethoxy-butanoncarbonsiure) berechnet
sich ein Methoxylgehalt von 45.029, OCH, und fiir den Methylester einer
derartigen Siure 57.79, OCHj,.

136. W. Philippoff und K. Hess: Das viscosimetrische : Verhalten
von Methylstirke-Lisungen.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 19. Mirz 1938.)

1) Einleitung.

Nachdem in der vorangehenden Untersuchung von K. Hess unu K.-H.
Lung?) festgestellt worden ist, daB der Endgruppengehalt der Stirke (Methyl-
stirke) unabhingig von der ,,Kettenlinge* ist, so da8 in den Lésungen der
verschieden hoch viscosen Priaparate von Methylstirke keine Molekiile (mit
verschiedenen Kettenliingen), sondern sehr wahrscheinlich Molekiilaggregate
verschiedener Gréflen vorliegen, war es von Interesse, die Viscositdtseigen-
schaften auch dieser Priparate in der frither erprobten Weise2) (Bestimmung
der Stromungsform, FlieBkurve, Konzentrationsabhiangigkeit von ¥, ndher
festzulegen und mit den Eigenschaften anderer hochpolymerer Stoffe zu
vergleichen.

Ausfithrung der Versuche: Es wurden die drei Priparate von
‘Methylstirke verwendet, deren Eigenschaften in Tafel 3 der Abhandlung von
Hess und Lung (S. 819) zusammengestellt sind (Bezeichnung der Praparate
wie dort). Die Priaparate waren nach dem Umfillen aus Chloroform bzw.
Benzol mit Petroliither praktisch aschefrei. Als Losungsmittel wurde Chloro-
form verwendet, in dem H. Staudinger und E. Husemann?3) durch osmo-
metrische Messungen fiir Methylstirke die Konstante zu XK,=0.5x10-%
bestimmt haben. Die Messungen wurden bei Konzentrationen unterhalb 19,

1) B. 71, 815 [1938].

%) W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 81, 237 {1936]; W' Phi-
lippoff, Cellulosechem. 17, 57 [1936]; Kautschuk 12, 102, 126 [1936]; 13, 149 [1937];
W. Philippoff u. K. Hess, B. 70, 1808 [1937]. % A. 527, 195 [1937)

4 K. Hess u. W. Philippoff, B. 68, 688 [1935].
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in dem frither beschriebenen4) Uberlaufviscosimeter ausgefiihrt, die Aufnahme
der FlieBkurven erfolgte mit den beschriebenen Viscosimetern mit aus-
‘wechselbaren Capillaren und Drucken bis zu 100 at®).

2) Versuchsergebnisse.

Da sich entsprechend Abbild. 1 die Messungen als Fliefkurve darstellen
lassen, ist die Stromungsform ahnlich wie bei den Liosungen von Cellulose-
derivaten und anderen Hochpolymeren laminar und stationir®). Die Bestim-
mung der FlieBkurven bei mehreren Konzentrationen ergibt fiir Trimethyl-
stirke trotz der verhiltnismiBig geringen Viscosititskonstanten (Priparat
Nr. 2 [%) = 2.30) eine sehr deutlich ausgepragte Strukturviscositit, die sich
.auffallenderweise bereits in verdiinnten Lsungen bei auBerordentlich niedrigen
Schubspannungen bemerkbar macht, indem schon unterhalb 10 dyn/cm?
-anomales Flieflen (Elastizititsmoduly) nachweisbar ist.
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schiedenen Konzentrationen. [n] ~2.30 + 0.06 (3%)

Aus den Tafeln 1, 2 und 3 geht hervor, da8 bei den untersuchten Pri-
paraten von Trimethylstirke im ganzen untersuchten Konzentrationsbereich
von 0.02 bis 59, das frither von uns angegebene 8. Potenz-Gesetz®) mit einer
Genauigkeit von 439, gilt. In Abbild. 2, Kurven 2, 4 und 5, entsprechen die
ausgezogenen Linien der Berechnung, die eingetragenen Kreuze den beob-

%) W. Philippoff, Kolloid-Ztschr. 758, 155 [1936].

%) W. Philippoff, Kolloid-Ztschr. 75, 142 [1936].

7) Der bei 59, etwas herausfallende Wert ist auf eine experimentelle Ungenauig-
keit zuriickzufiihren.

%) K. Hess u. W. Phlhppoff B. 70, 639 [1937).
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Tafel 2. Konzentrationsabhingigkeit der relativen Viscositit v, fiir die

Trimethylstdrke Nr.1in Chloro- Trimethylstdrke Nr.1 in Anisol
form bei 19,5, bei 19.5°,
¢ ¢ !
Gew.-%, Trel (v Gew.-%, Tirel 1 n]
i [
1.00 | 4.45 1.65 1.00 2.290 0.87
0.50 { 219 1.65 0.50 1.500 0.83
0.20 | 1.390 1.68 0.25 1.210 0.77
0.10 | 1221 2.14 0.125 1.092 0.71
0.05 | 1117 2.22 0.05 1.055 1.10
[m] ~ 1.65 [n] ~ 0.85

achteten Werten. Kurve 6 in Abbild. 2 entspricht dem Verhalten des Préparats
Nr. 1 in Anisol. Auch in diesem Lésungsmittel gilt das 8. Potenz-Gesetz, was
deshalb von einem gewissen Interesse ist, weil die Hochmethylierung d.leSes
Priparats zu Priparat Nr. 3 in Gegen-

wart von Anisol erfolgte und hierbei Tafel 3. Konzentrations-

ein Abfall der Viscositit (etwa 1:2) ein- abhingigkeit derrelativen Viscosi-
trat. Aus der Giiltigkeit des 8. Potenz- tétm, fiir die Trimethylstdrke Nr. 3
Gesetzes auch fiir die Anisol-Lésung ist in Chloroform bei 19.5°.

zu folgern, daBl die Wechselwirkung c ]
der Teilchen in der Ldsung aufein-  gew.-9, Trel | (]
ander durch das Anisol keine Anderung
erleidet und da3 der Viscosititsabfall 1.21 3.80 1.20
nach der Hochmethylierung lediglich 1.00 3.1 1.22
auf eine Anderung der TeilchengroSe 0.80 2.49 121
vermutlich infolge einer Wirkung des ggg‘; 1'965 iig
bei der Nachmethylierung verwende- 0. 2 366 17
. . s .245 1.325 1.17

ten Natrium-Ammoniums zuriickzu- 0.158 1.108 116
fihren ist. 0.100 1.120 115

In Abbild. 2 ist in Kurven 1 und 3 0.060 1.074 1.23
zum Vergleich die XKonzentrations- 0.030 1.0365 1.22
abhingigkeit der von K. Hess und [} ~1.19
F. Neumann?®) fiir die Endgruppen- 40.04 (3%)

bestimmung bei Cellulose benutzten

Trimethylcellulose®) in Chloroform und Benzol wiedergegeben. Der Vergleich
ist deshalb von besonderem Interesse, weil die Viscositatskonstante der Tri-
methylcellulose ([n] = 2.44) bei gleichem Lisungsmittel (Chloroform) anndhernd
dieselbe ist wie bei Trimethylstirke Priparat Nr. 2 ([n] = 2.30).

3) SchluBbetrachtung und Folgerungen.

Bekanntlich macht die viscosimetrische Untersuchung von hydrophilen
Solen von organischen Kolloiden infolge der sehr grolen Elektrolytempfind-
lichkeit und der oft leichten Gelatinierung derartiger Sole vielerlei Schwierig-
keiten. Man ist daher mit Vorteil dazu iibergegangen, die Viscositdtsbestim-
mungen zur Charakterisierung der Stoffe an den wesentlich stabileren Derivaten

%) B. 70, 732 [1937].
10} K.*Hess u. F. Neumann, l.c. Prdparat Nr. 4 in Taf. 1, S. 732.
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(Ester, z. B. Nitrate oder Acetate, und Ather, z. B. Methylate) in organischen
Losungsmitteln durchzufithren. So bietet z. B. die Untersuchung der Cellulose-
nitrate in Butylacetat grofle Vorteile gegeniiber den Cellulose-Ldsungen etwa
in Kupferoxyd-Ammoniak; Pektinacetate bzw. -nitrate sind stabiler als
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Abbild. 2. Konzentrationsabhingigkeit von 7, fiir verschiedene Priparate Trimethyl

stirke und Trimethylcellulose in verschiedenen Ldsungsmitteln. Die Kurvenlinien ent-
sprechen der Berechnung nach dem 8. Potenz-Gesetz.

Kurve Stoff Losungsmittel [7]
1  Trimethylcellulose ...... Chloroform  2.44
2 Trimethylstirke Prip. Nr. 2 Chloroform  2.30
3  Trimethylcellulose ....... Benzol 1.74
4  Trimethylstirke Prip. Nr.1 Chloroform 1.65
5  Trimethylstdrke Prap. Nr. 3 Chloroform 1.19
6  Trimethylstirke Prip. Nr.1  Anisol 0.85

wilBrige Pektin-Losungen!l). Dasselbe gilt fiir Methylstirke gegeniiber der
natiirlichen Stirke (Stirkekleister). Allerdings nimmt man dabei die Unsicher-
heit in Kauf, daB die Teilchen der natiitrlichen Stoffe durch die Substitution
nach Form und GroBe verdndert werden, so daB Riickschliisse von den Deri-
vaten auf die Ausgangsstoffe nur mit Einschrinkungen méglich sind.

Tafel 4. Konzentrationsabhingigkeit der relativen Viscositit 1y, fiir

Trimethylcellulose (Baumwolle) Trimethylcellulose (Baumwolle)
in Chloroform bei 20°. in Benzol bei 20°
¢ | N - c |
Gew.-% Tret ‘ () Gew.-%, Tirel (=]
|
0.025 1.062 ' 2.43 [0.05 1.085 f 1.65]
0.0476 1.122 ( 2.44 0.10 1.185 1.71
0.10 1.275 2.46 0.15 1.285 1 1.70
0.18 1.530 243 0.30 1.660 f 1.74
0.30 2.02 245 0.50 2.28 1.74
0.50 3.13 245 0.75 3.36 1.74
0.74 5.10 2.44 1.00 4.87 1.76
T~z 1.50 9.85 .
+0.02.(1%) ] ~1.74

+0.03 (2%).

11) vergl. zusammenfassende Darstellung bei G. G. Schneider u. H. Bock, Angew.
Chem. 51, 94 [1938]. :
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In Tafel 5 sind die von verschiedenen Seiten bisher ermittelten Viscositits-
konstanten fiir Starke und ihre Derivate zusammengestellt, und zwar die von
den verschiedenen Autoren jeweils gemessenen Maximalwerte. Danach besitzt
die Trimethylstirke (Priparat Nr. 2) von K. Hess und K.-H. Lung die
weitaus gréBte Viscositiit von den bisher untersuchten Priparaten der Methyl-
stirke, was auf die besonders schonende Behandlung der Stirke bei ihrer
Gewinnung sowie der Methylierung zuriickzufiihren ist. Mit der Methylstarke

Tafel 5. Viscosititskonstanten fiir Stirke und ihre Denvate

Losung in | [n]g®) | (1l | mep/Com
Stirke
H. Staudinger und E. Husemann?) .. | Formamid — — 9.00
O.Lamm®) ... ....co.ii.... 409%, ZnCl, — 1.0 16.2
M.Samec und L. Knop¥)........... Wasser —_ 113 |© 183
- Starketriacetat .
W.N. Haworth!8) ,................. m-Kresol | =~ — — | 350
H.Staudinger und E. Husemann ... | Chloroform — — '25.3
I.Sakurada und §; Lee)...... e Chloroform — 174 | 500
M. Samec und L. Knop ........,.... | Chloroform — 0.62 . 18.0
Stirketrimethylat o |
W.N. Haworth .................... m-Kresol — — . 200
H. Staudinger und E. Husemann?!?) . | Chloroform — — 5.16
K. Hess und K.-H. Lung Priap. Nr. 1 . | Chloroform 1.65 111 22.6
K. Hess und K.-H. Lung Prip. Nr. 2 . | Chloroform 2.30 155 = 316
K. Hess und K.-H. Lung Prip. Nr. 3 . | Chloroform 119 . 080 ¢ 163
K. Hess und K.-H. Lung Prip. Nr. 1 Anisol 08 ; 094 | 190

von Hess und Lung vergleichbar ist die sehr viscose Triacetylstirke von
I.Sakurada und S. Lee, die ebenfalls von méglichst schonend behandelter
Stirke ausgegangen sind und die die Acetylierung unter milden Reaktions-
bedingungen durchfithrten. Es ist wahrscheinlich, daB die an diesen hoch-
viscosen Derivaten festgestellten Viscosititseigenschaften qualitativ auch fiir
die natiirliche Stirke niherungsweise zutreffen.

Die Moglichkeit der Darstellung der Viscosititsmessungen bei Tnmethyl—
stitke als FlieBkurve zeigt, daB der mechanische Zustand dieser Lisungen
genau so wie fiir die Losungen von Cellulosederivaten, Naturkautschuk,
Buna und Natriumoleat-Losungen8) dem einer nicht-Newtonschen Fliissig-
keit mit einer deutlich konstanten Anfangsviscositit v, entspricht. Dies be-
deutet, daB typische micellare Lésungen wie die der Seifenkolloide und die
Losungen der Methylstirke, in denen nach den Feststellungen von Hess
und Lung ebenfalls keine Einzelmolekiile vorliegen kénnen, sich in_bezug auf
die mechanischen Eigenschaften grundsitzlich genau so verhalten wie die
Losungen von Cellulosederivaten, Naturkautschuk und Buna. Falls Cellulose

12) g bezogen auf Volumprozente, v bezogen auf Gewichtsprozente.

13) Kolloid-Ztschr. 69, 44 [1934]; Naturwiss. 24, 508 [1936].

1) Kolloid-Beih. 39, 438 [1934].

15) Journ. chem. Soc. London 1985, 1201, 1299.

%) Kolloid-Ztschr. 82, 67 [1938]. 17) | Stirkedimethylat” mit 28% OCH,:
18) W. Philippoff u. K. Hess, B. 70, 1808 [1937].



846 Philippoff, Hess. [Jahrg. 71

derivate, Naturkautschuk und Buna in ihren Lsungen in molekulardisperser
Form vorliegen, was hier zunichst dahingestellt bleiben mége, so wiirde sich
ein Unterschied im Lésungszustand durch die mechanischen Elgenschaften
der Iosungen nicht zu erkennen geben.

Es ist weiterhin bemerkenswert, daB trotz der groBen Ahnlichkeit im
FlieBverhalten Methylcellulose und Methylstirke ein grundsatzlich verschie-
denes Verhalten in der Filmbildung zeigen: Methylcellulose liefert normale
Filme mit hoher Festigkeit, wihrend Methylstirke im allgemeinen nur sehr
sprode und brocklige Filme beim Abdunsten jhrer Losungen hinterlaBt.

In Abbild. 3 ist vergleichsweise fiir eine Reihe von Methylstirken und
Cellulosederivaten in verschiedenen ILdsungsmitteln die Abhingigkeit der
Schubspannung von der relativen Viscositit zusammengestellt. Dabei be-
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Abbild. 3. Schubspannungsabhingigkeit der Viscositit we bei Cellulose- und Stirke-
derivaten in verschiedenen Ldosungsmitteln.

Kurve Stoff Losungsmittel Konz. [7]
1  Trimethylstirke Prip. Nr. 2 Chloroform 1.37 2.30
2 Cellit I, Fraktion 11%) .... Dioxan 1.00 2.50
3  Cellit L unfrakt.1®)....... Methylgly- 1.00 2.15
kolacetat

4  Trimethylcellulose ....... Chloroform 0.74 2.44
5 Trimethylstirke Prip. Nr. 2 Chloroform 0.685 2.30
6  Trimethylstirke Priap. Nr. 3 Chloroform 1.21 1.19

'sitzen simtliche Priparate niherungsweise??) dieselbe Viscositidtskonstante
[n] = 2—2.5. Es ergibt sich, daB die Starkepriparate 100-mal schubspannungs-
empfindlicher sind als die entsprechenden Cellulosederivate.

Wie aus Versuchen an kiinstlichen Mischungen friiher 2!) gefolgert werden
konnte, wird durch eine Heterodispersitit der Priparate nur die Form der
FlieBkurve, nicht aber die Konzentrationsabhingigkeit von 9%, beeinflufit.
Aus dem Verlauf der Kurven in Abbild. 3 ist demgema8 zu schliefen, da3 die
Stirkepriparate verhiltnism#Big sehr heterodispers sind.

Die Folgerung steht mit den Untersuchungen von O. Lamm??) mit der
Ultrazentrifuge von Svedberg in guter Ubeteinstimmung, der ebenfalls zu
der Auffassung gekommen ist, da8 die Stirke im Gegensatz zu Cellulose sehr
heterodispers ist. Es ist wahrscheinlich, da§ diese Eigenschaft auf den Aufbau
des Stirkekorns aus der Hiillsubstanz (Amylopektin) und der Inhalts-
substanz (Amylose) zuriickzufithren ist, indem das Amylopektin #uBerst

3%) Nach M. Ulmann u. K. Hess, B. 69, 1448 [1936].

20) Es ist ohne weiteres ersichtlich, daf es sehr schwierig ist, Priparate verschiedener
Stoffe herzustellen, die in verschiedenen Losungsmitteln exakt dieselbe Viscositit zeigen.

1) W. Philippoff, B. 70, 827 [1937].
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schubspannungsabhingig ist®) im Gegensatz zu Amylose, die diese Eigen-
schaft nicht so ausgeprigt zeigt2).

Die starke Strukturviscositit bei den Stirkepriparaten deutet moghcher~
weise darauf hin, daB Stoffe mit niherungsweise kugeligen Teilchen unter
Umstdnden auch nicht-Newtonisch flieBen kénnen, indem diese Teilchen
entsprechend den Vorstellungen von W. Haller2?4) und W. Kuhn?35) beim
Fliefen eine Deformation zu linglichen bzw. ellipsoiden Teilchen erleiden.

137. Hermann Rudy: Uber Pyridino-alloxazine und Alloxan-
aminochinolyl-imid.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 8. Mirz 1938.)

Die mineralsauren Salze von o-Diamino-benzolen und ihren XN-Mono-
substitutionsprodukten bilden mit Alloxan unter Abspaltung von 2 Mol
‘Wasser tricyclische Alloxazine bzw. Flavine (O. Kiihling?!), R. Kuhn?),
P. Karrer3)), wihrend aus den freien Basen unter Austritt von nur 1 Mol.
Wasser bicyclische Verbindungen entstehen (O. Hinsberg?), O. Kiihling¥)).

Analoge Alloxan-Abkémmlinge heterocyclischer o-Diamine waren, von
einer’ Ausnahme abgesehien®), bis jetzt unbekannt. Da mir ihre Darstellung
aus verschiedenen Griinden wiinschenswert erschien, habe ich eine Unter-
suchung iiber die Anwendbarkeit der Alloxankondensatlon auf stickstoff-
haltige Heterocyclen begonnen und berichte im folgenden zunichst iiber die
Alloxan-Abkémmlinge des 5.6-Diamino-chinolins. ‘

Das 5.6-Diamino-chinolin wurde aus dem nach A. Knueppel?) dar-
gestellten 6-Nitro-chinolin nach H. Kaufmann und O. Zeller?) auf
folgendem Weg gewonnen:

ANNNO, 0 AN \UNH, - /\/"\\.NH.S0,.C,H,.CH,
‘ \ j > | l } p—’1‘oluol-sulfocl:llond> l J }
\N/ NS \N/ N \N NS
NO, NO,  NH,

/" \/"\.NH.80,.C,H,.CH ) /\/\.NH /N/\.NH
HNO, { E R e 3 Verseif. 1 2 Red. 2
—*I\ - —> \\/l Bl /|

N/\/- N NS W

22) vergl. dazu die Beobachtungen von K. Hess u. B. Rabinowitsch an Stirke-
kornern, Kolloid-Ztschr. 64, 257 [1933].

2%) vergl. die Messungen P. Karrer u. E. v. Kraus, Helv. chim. Acta 12, 1144
£1929]. ) Kolloid-Ztschr. §1, 26 [1932].

25) Ztschr. physik. Chem. (A) 161, 427 [1932].

1) B. 24, 2363 [1891].

?) R. Kuhn u. H. Rudy, B. 67, 1826 [1934]; R. Kuhn u. H. W. Cook, B. 70,
761 [1937]; R. Kuhn u. F. Weygand, B. 67, 1409 [1934]; R. Kuhn, Angew. Chem.
49, 6 [1936].

3) P. Karrer, H. Salomon, K. Schépp u. E. Schlittler, Helv, chim. Acta
17, 1165 [1934]. C4 AL 292, 247 [1893]. % B. 26, 540 [1893}.

% R.Robinson u. M.L. Tomlinson haben gelegentlich das Alloxazin des
4.5-Diamino-2-thio-uracils beschrieben, Journ. chem. Soc. London 1985, 467.

7} B. 29, 703 [1896]. 8) B. §0, 1626 [1917].





