
1174 Sakurada, H e s s :  Viscositat von Acetyl-celluloee-.L&ungen [ Jahrg. 64 

i n  f re ie  organische Rad ika le  mi t  e inwert igem Sauers tof f ,  namlich 
die Ar yl -0 x y  - peri - h y d r of u r ano  -a n t  h r  o x yle (I V) in Form von Sulfon- 
sauren, ubergehen. Die grolie Bestandigkeit dieser Radikale hatte kaum 
schlagender zum Ausdruck gebracht werden konnen. 

Der Aufnahme von Wasserstoff unter Bildung der Radikale mua t.in 
Oxydationsvorgang gegenuberstehen. Aus der Tatsache, da13 bei der Ti- 
tration von Anthroxyl-sulfonsaure aus Anthroxyl einerseits, aus Keton 
andererseits mit Chromsaure der Verbrauch an Sauerstoff, auf gleiche Mengen 
Ausgangssubstanz bezogen, sich wie 93 : 77 (s. 0.) verhalt, vom Keton danach 
nur etwa *I5 zu Anthroiyl-sulfonsaure reduziert worden sind, darf vielleicht 
der Schlul3 gezogen werden, dal3 des Aryl-anthrachinonyl-ketons m r  Sulfon- 
saure eines Diosy-ketons oxydiert worden ist, g e m a  der Gleichung : 5 C15H,0, 
.Ar + z H,O1j) = 4 C15Hs0,Ar + C,,H,O,(OH),Ar. Auf jeden Fall darf 
angenommen werden, da13 es sich urn eine auch in der Anthrachinon-Chemie 
haufige Aufteilung der Molelieln im Sinne zweier entgegengesetzter Reak- 
tionen, um R e  du  k t  i ons-  O x y d a t  i o ns -Vor ga  nge, handeltlB), wobei nur 
das eine ungewiihnlich ist, dali das im SchoSe von konz. Schwefelsaure ent- 
stehendc Reduktionsprodukt ein freies organisches Radikal darstellt. 

_ _ _ ~ _ .  -_ 

179. Ichiro Sakurada und Kurt H e s s :  Viscositat von Acetyl- 
cellulose-Losungen in Abhangigkeit von Faser-Reinigung und 

Acetylierungs-Bedingungen (111. Mitteil.) .') 
--his d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.: 

(Eingegangen a m  27. Marz 1931.) 

I. Abhangigkei t  der  Viscositats-Erscheinungen von  der  Faser-  
Reinigung. 

Die in den beiden vorangehenden Abhandlungen z, fur Cellulose-Kupfer- 
ammin- und Nitro-cellulose-Aceton-Losungen festgestellte Abhangigkeit der 
Viscositats-Erscheinungen von der Reinigung der verwendeten Fasern be- 
statigt sich an Losungen von Acetyl-cellulose. 

Mit zunehmender Reinigung der zur Acetylierung verwendeten Fasern 
nimmt die scheinbare Viscositat der Losungen von Acetyl-cellulose ab und 
parallel damit eine ebenfalls bei diesen Losungen stark ausgepragte Anomalie 
gegenuber dem Stromungsgesetz. Es kann danach kein Zweifel dariiber 
bestehen, da13 es sich hier um eine fur Cellulose und ihre Derivate allgemein 
~. 

1') Der Eifachheit halber mit H,O statt mit H,O, SO3 formuliert. 
la) uber die reduzierende Wirkung von Saure-anhydriden bzw. Saure-chloriden 

1) 40. Mitteilung uber Cellulose; 39. Mitteil. vergl. B. 64, 882 (1931). 
*) I. Mitteil.: I. Sakurada, B. 63, 2043 [1930]; 11. Mitteil.: K. Hess,  C. Trogus-, 

I,. Akim und I. Sakurada, B. 64, 408 [1931]. - In dieser Mitteil. sind einige Druck- 
fehler zu berichtigen: S. qro drittletzte Zeile statt ,,Cellulose" ,,Cellulose-Praparaten" 
S 416, 7. Zeile statt ,,inzwischen" ,,zwischen". S. 421 in der uberschrift statt ..7" ,,6". 
S. 422 Unterschrift von Pig. 19, 3. und 4. Zeile statt ,,6) in Fig. IS: 7) Ramie wie 6a) 
bei Verwendung einer diinneren Capillare" ,,6) in Fig. 18 bei Verwendung einer diinneren 
Capillare: 7) Ramie mit ClO,-Na,SO, behandelt." S. 424, 6. Zeile statt ,,realtiven" 
,.relativen". 8. 425 Uberschrift ,,7" statt .,8". 

auf chinoide Substanzen s. Scholl, Berblinger, B. 40, 395, 399 [I907]. 
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giiltige Erscheinung handelt. Ebenso wie im Falle der Cellulose-Kupfer- 
ammin- und Nitro-cellulose-Losungen erscheinen auch die vielfach wechselnden 
Unterschiede der viscosimetrischen Eigenschaften der Lijsungen von Acetyl- 
cellulose weniger als der Ausdruck fur die Existenz einer dieser Varianten 
entsprechenden groBen Zahl chemischer Individuen mit verschieden groBen 
Motekulargewichten, als vielmehr als der Ausdruck fur den Grad der Faser- 
Reinigung und der Faser-Desorganisierung, in deren Verlauf Fremdsubstanzen 
entfernt werden, die die viscosimetrischen Eigenschaften entscheidend be- 
stimmen. 

Faser - Reini gu ng : Als Ausgangsmaterialien f iir die Acetylierung 
wurden dieselben Faser-Praparate benutzt wie bei der Verkupferung in 
Mitteil. I (vergl. dort S. 2028, Praparat 1-5 und 10). 

I. rohe Baumwolle (Wanemakers Cleveland), 8 Stdn. mit Benzol-Bkobol ( I  : I) 
im Soxhlet-Apparat extrahiert; 2. PrHparat I nach pmaliger Behandlung mit 
C102-Na,80,; 3. Praparat I 3-ma1 mit 2-proz. Natronlauge bei gjo unter Luft-Aus- 
schluI3 extrahiert; 4 .  Prapamt 2 mit 2-proz. Natronlauge wie Praparat 3 behandelt; 
5. Technisch gebleichte Baumwoll-Linters; 6. Kupfer-Seide (Bemberg). 

Die bei der Reiniyng entstehenden Substanzverluste sind a. a. O.*) angegeben. 

Acetylierung: Die Fasern (Praparat r-6) -den im Faser-Verband 
mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure bei Gegenwart von Benzol acetyliertq), 
wobei die mit 30% Wasser benetzten Fasern zur Erhohung der Reaktions- 
geschwindigkeit infolge gleichma13iger Durchfeuchtung 10 Tage bei Raum- 
Temperatur stehengelassen wurden ; auf 10 g Faser 100 g Essigsaure-anhydrid, 
0.4 ccm H,SO, (d = 1.82) und 300 g Benzol. Reaktions-Temperatur 5 5 O ,  
Reaktions-Dauer 16 Stdn. Der Faserverband war bei Praparat I -6 gut 
erhalten geblieben, die Ausbeute entsprach anniihernd der Theorie. Eine 
Ausnahme machte Praparat 6,  von dem etwa 15% des Acetates vom Reak- 
tions-Medium gelost wurden. Essigsaure-Malt vergl. Tabelle I. 

T a b e l l e  I: Ess igsaure-Gehal t .  

Praparat Nr. 3 4 5 6 7 
Essigsaure. ... . 60.15 61.12 60.80 61.48 60.40 58.50~) 61.93 61.70% 

Untersucht wurde ferner ein nach der bekannten Vorschrift6) bei Gegen- 
wart von Chlorzink aus Baumwoll-Linters dargestelltes Triacetat ,  bei dem 
die Fasern im Reaktions-Medium gelost werden (Praparat 7, Reaktions-Dauer 
20 Tage, Reaktions-Temperatur 30O), sowie ein ads I.-G. Cellit durch Nach- 
acetylierung mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid (Raum-Temperatur) er- 
haltenes Triacetat (Praparat 8). 

Viscositats-Messungen: Es wurden 5-vol.-proz. Losungen in Chloro- 
form entsprechend der friiheren Arbeitsweise im Ostwald-Auerbachschen 
klauf-Viscosimeter untersucht. Messungs-Ergebnis in Fig. I (vgl. Tabelle 2). 
Kurven 1-8 entsprechen Praparaten 1-8, Kurve g entspricht dem Liisungs- 

I 0 8 

8, Cellulose-Chemie 1%. 97 [I931]. 
4) Dtsch. Reichs-Pat. 184201, Hess, Chemie der Cellulose. S. 411. vergl. auch 

die Vorschrift von Hess ,  T r o g u s  und Osswald. Ztschr. physikal. Chem. (B) 5, 165 
[19291. 

s, Die Kunstseide 1aBt sich weniger leicht als natiirliche Fasern acetylieren. Die 
Acetyl-Aufnahme kommt ror  Erreichung der theoretisch moglichen praktisch zum 
Stillstand. 6 )  vergl. bei K. Hess ,  Chemie der Cellulose [rg28], S. 412. 
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mittel. -411s Kurve 1-4 geht hervor, d d  mit zunehrnendem Grad deriReinigung 
der zur Acetylierung verwendeten Fasern die relative Viscositat nnd parallel 

P 

Fig. I : Abhingigkeit der relativen Viscositat vom 
Druck bei Chloroform-Losungen (5 Vo1.-proz.) von 
Acetyl-celldosen aus Baumwolle rerschiedener Rein- 
heit. Bezifferung entsprechend Praparat Sr. 1-8 

auf S. 1177. 

damit ihre Druck-Abhangigkeit abnimmt. Macht man fur diese Erscheinung 
die natiirliche Organisierung der Fasern und namentlich die in den natiir- 
lichen Fasern in besonderer Weise verteilten Nicht-celldosestoffe im Sinne 
der Vorstellung verantwortlich, d& auch in den =sungen noch membrani- 
sierte Teilchen vorhanden sind, die die elastische Komponente der schein- 
baren Viscositat bedingen, so wird leicht verstandlich, da6 das Acetat der 
Kunstseide (Kurve 6) geringe bzw. keine Effekte aufweist. Da Kunstseide 
bei ihrer Herstellung bereits durch einen Losungs- und Filtrations-Vorgang 
bis zu einem gewissen Grade ihrer natiirlichen Membranisierung entkleidet 
worden ist, ist die niedrige Viscositat und die scheinbar fehlende Druck- 
Abhhgigkeit der Viscositat zu emarten. Daf3 indessen auch die Viscositat 
der Lijsungen des Kunstseide-acetates noch druck-abhiingig ist, geht aus 
Mecslrnoen in enoerer iind 1Lnwrer Canillare hervor fTablle 2 Nr. ha\. Wjr 
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Tabelle 2: Abhiingigkeit der  relativen Viscositiit vom Druck  bei Chloro- 
form-Losungen von Acetyl-cellulosen aus  Baumrvolle von verschiedenem 

Reinheitsgrad. 
Konzentration der Losung j t’ol-Proz.; Capillare 1 = 2.8 cm, Durchm. = 1.06 mm, 

Temp. 210. 

40 20 I0 5 r ) ,  
Priip.. Druck in cm Flussigkeits-EIohe r l s r l l o d )  loo 

Nr . I00 so 60 
I 12.55 12.85 13.4 14.1 15.2 16.0 17.1 36 
- 10.0 10.5 11.1 11.8 12.5 13.0 13.3 33 
3 7.5 7.5 7.6 7.75 5.0 8.4 8.85 I8 
4 6.45 6.5 6.6 6.75 7.0 7.2 7.35 14 
5 5.75 5.75 5.9 6.2 6.6 6.9 7.1 23 - - 1.52 1.47 1.33 1.29 1.25 I 68) 
6a0) 20.6 20.95 Z I . q j  21.0 21.3 21.4 21.8 6 
7 3.95 4.0 4 .J  4 . I j  4 . I j  1.15 4.15 5 
8 3.90 4.1 4.3 1.4 4.5 4.55 1.6 18 

0 

mussen daher feststellen, daB bisher noch keine Acetyl-cellulose bekanut ist, 
fiir die ein normales Verhalten ihrer Losungen gegenuber dem Stromungs- 
gesetz in allen MeBbereichen erwiesen ware. 

Das Triacetat aus gebleichten Linters (Fig. I, Kurve 5) ,  sowie die unter 
Desorganisierung der Faser gewonnenen Acetate (Fig. I, Kurven 7 und 8) 
zeigen Viscositatskurven, die noch tiefer liegen, als  die des Praparates 4 bei 
gleichzeitiger weitererverringerung (aber nicht vollstiindigem Verschwinden) 
der Druck-Empfindlichkeit. 

Aus Fig. z geht hervor, daB fiir 
Praparat I, 2, 3 und 4 die Abnahme 
von relativer Viscositat und Druck- 
Empfindlichkeit streng proportional 
ist. Die Werte fur Praparat 7 liegen 
ebenfalls auf der Geraden, wiihrend 
die Werte fiir Praparat 5 und 8 
aul3erhalb der Fehlergrenze vdn der 
Geraden abweichen. Die in Frage 
stehende Proportionalitat von Vis- 
cositat und Druck-Abhiingigkeit ist 
offenbar auf ein und dasselbe Faser- 
Ausgangsmaterial, sowie auf ein be- 
stimmtes Darstellungsverfahren be- 
schraxkt (vergl. dazu Abschnitt 2, 
sowie die folgende Mitteilung). 

2. Abhangigkeit der Visco- 
sitats-Erscheinungen von den 
Acetylierungs-Bedingungen. 

9s - 
Fig. 2: Relative Viscositiit und Druck-Ab- 
hkgigkeit bei Ailetyl-cellulosen verschiede- 

ner Herstellung. 

:) qs und qlo0 bedeuten relative Viscositaten bei den Drucken von 5 und 100 cm 
Fliissigkeits-Hohe; der angegebene Ausdruck bedeutet die Druck-Sbhangigkeit von 
‘1 (vergl. II. Mitteil., S. 424). 

*) Die Liisung stromt in dieser Capillare turbulent, da die Viscositiit zn niedrig ist. 
7 Bestimmung mit langerer und engerer Capillare (1=g.5 cm, Durchm. =0.66 mm; 

die relativen Viscositaten sind nicht direkt vergleichbar, da die Capillaren verschieden sind - 
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Auf Grund der in der IT. Mitteilung dargelegten Argumente (1. c. S. 426) 
mu13 angenommen werden, d& bei den verwendeten Reinigungsverfahren die 
Cellulose selbst praktisch unangegriffen bleibt, und da13 nur die Fremd- 
bestandteile der Faser entfernt werden. Wenn infolge einer derartigen 
Wirkung die Viscositats-Erscheinungen der Losungen der Acetylierungs- 
produkte stark beeinfluBt werden, so liegt die Annahme nahe, da13 auch 
bei der bekannten Abhangigkeit der Viscositats-Erscheinungen von den 
Acetylierungs-Bedingungen derartige Einflusse eine Rolle spielen. 

Es wurde daher die Viscositat von Acetylierungsprodukten untersucht, 
die bei Anwesenheit wechselnder Mengen Schwefelsaure dargestellt wurden. 

A u s g a n g s m a t  e r i a 1 u n d Ace t y 1 i e r u n g s - Be d i n gun g e n : a) Tech - 
nische Rohratnie, die vor der Acetylierung mit 2-proz. Natronlauge bei 950 
unter AusschluB von Luft-Sauerstoff extrahiert wurde, b) Baumwoll-Linters 
Praparat j (vergl. S. 1175). Die mit 30%) Wasser benetzten Fasern blieben 
vor der Acetylierung in allen Fallen nur etwa 16 Stdn. in1 geschlossenen Gefiil3 
stehen. Die Schwefelsaure-Konzentration im Acetylierungs-Gemisch war 
o.180/;, (entsprechend den Versuchen auf S. II~S), 0.36% und I.IZ%. Im 
iibrigen entsprachen die Bedingungen den auf S. 117 j angegebenen. Essig- 
saure-Gehalt (vergl. Tabelle 3). 

Tabelle 3. ISssigsaure-Gehalt. 

Bssigsaure 61.16 61.19 61.29 60.77 61.70 62.04:!, 

Zuni Vergleich mrde  das Biosan-acetat von Hess ,  Friese und 
Dzi e nge Po) herangezogen, (Schwefelsaure-Konzentration im Acetolysen- 
Gemisch 2.4 x), das in verd. Eisessig-I&ungen Gefrierpunkts-Depressionen 
zeigt , die niederen Molekulargewichten entsprechenlo a). Eigenschaften des ver- 
mendeten Biosan-acetat-Praparates: biischelformig angeordnete, doppel- 
brechende Nadelchen, Schmp. 283 -2870, [z]'; = - 18.8O, Essigsaure-Gehalt 
62.9:/,. 

Viscositats-Messungen: In Fig. 3 (Tabelle 4) sind die im mer-  
lauf-Viscosimeter in Abhangigkeit vom Druck gefundenen Werte wieder- 
gegeben. Es ergibt sich, d& einer niedrigeren Schwefelsaure-Konzentration 
eine hohere Viscositat bei gleichzeitiger groI3erer Abweichung vom Stromungs- 
gesetz entspricht . Die dabei hervortretenden Unterschiede zwischen Ramie 
und Baumwolle sind besonders bemerkenswert. Bei den Versuchen mit Ramie 
(IIa, IIb,  IIc) ist in dem angegebenen Mel3bereich eine Druck-Empfindlich- 
keit der Viscositat nicht zu erkennenll). Bei Vergleich von Kurven IIa  und 
Ib, sowie I I b  und I c  fallt ntieder auf, d& auch bei den vorliegenden Prapa- 
raten Stromungs-Anomalie und Viscositat Iiicht proportional sind. Das aus 
Ramie hergestellte Acetat I1 a la& keine Stromungs-Anomalie gegenuber dem 
aus Linters hergestellten Acetat I a  erkennen, das in gleichem MeBbereich 
bei niederer Viwsitat deutliche Abweichungen vom Stromungsgesetz auf- 
weist. Dasselbe geht aus Vergleich von Kurve I11 in Fig. 3 (Praparat 7. S. 1177) 
mit Kurve I c  hervor, indem Praparat 7 bei etwa zo-ma1 hoherer Viscositat 

Praparat-Nr. Ia Ib Ic IIa IIb IIC 

lo) A. 450, 40 [1g26]; K. Hess u. K.,Dziengel, Abhandlung in Vorbereitung. 
Ion) vergl. dam auch E. Garthe  u. K. H e s s ,  B. 64, 882 [193r]. 
I') Nach den rorangehenden Erfahrungen ist mit Sicherheit anzunehmen, daB 

auch diese Liisungen nicht stromungs-normal sind, sondern daB mit Enveiterung des 
Meflbereiches auch liier wie in den anderen Fallen Abweichungen zu envarten sind. 
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den gleichen Betrag einer Druck-Empfindlichkeit wie Praparat Ic zu er- 
kennen gibt. 

Fig. 3:  
(I0 "01 

L 

Abhangigkeit der relativen Viscositat vom Druck bei Chloroform-Liisungen 
.-proz.) von Acetyl-cellulose, die bei verschiedener Schwefelsaure-Konzentration 

dargestellt wurde; Ia-Ic fur Baumwolle, IIa-IIc fur Ramie. 

Tabel le  4: Abhangigkei t  d e r  r e l a t i v e n  V i s c o s i t l t  vom D r u c k  be i  Chloro-  
f o r m - L o s u n g e n  von Acetyl-cel lulose,  d i e  bei  verschiedener  Schwefe lsaure-  

Konzentration der Liisimg 10 Vo1.-Proz.; Capillare 1 = 2.8 cm, Durchm. = 1.06 mm; 
K o n z e n t r a t i o n  d a r g e s t e l l t  wurden.  

Temp. ZIO. 
R a p  X r .  H,SO, 

Ia (Linters) 0.18 
Ib (Linters 0.36 
Ic  (Linters) 1.12 
11s (Ramie) 0.18 
In> (Ramie) 0.36 
IIc12) (Ramie) 1.12 

in% 
Druck in cm 

IOO 80 60 

44.4 44.3 44.4 
15.0 15.5 r6.1 

26.0 26.2 26.2 
2.13 2.20 2.19 

7.03 7.00 6.98 
- 1.80 1.70 

Flussigkei ts-Hohe 
40 20 10 

48.6 54.0 58.8 
16.7 18.1 19.3 
2.15 2.28 2.43 
26.6 26.9 26.3 

1.64 1.58 1.51 
7.05 698 6.96 

r]5-q100 Ioo 
5 ?I00 

68 .o 54 
21.6 4-1 
2.65 05 
26.5 3 
7.00 I 
.I .46 - 

7 vefgl. 
s. IY77) - 36.0 36.5 37.5 39.0 40.9 41.8 43-7 21 

la) Die LiisUng stromt turbulent. 
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In  Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Viscositats-Messungen von Biosan- 
acetat zusammen n i t  entsprechenden Messungen an Glucose- und Cello- 
biose-acetat ,  sowie andemAcetataus Kupfer-Seide (Praparat 6 ,  s. 1175) 
wiedergegeben. Biosan-acetat zeigt im Vergleich zu den Messungen an faseriger 
Acetyl-cellulose (Tabelle 2 bzw. Fig. 3) eine auljerordentlich niedere Viscositat. 
Es ist die niederste, die bisher fur ein Cellulose-acetat gemessen worden ist. 
Die Viscositat ist nur 2-3-mal so hoch, wie die Viscositat von Cellobiose- 
oktacetat. Das ist bemerkenswert, da dieses Praparat a d  Grund der iden- 
tischen Rontgen-Diagramme13) der faserigen Acetyl-cellulose noch sehr 
nahe stehen muB. 

Zusammenfassend ergibt sich, daI3 die Viscosi ta t  der  Acetyl ierungs-  
p roduk te  von Cellulose- Fase rn  m i t  Zunahme der  Schwefelsaure-  
Konzen t r a t ion  s t a r k  s ink t .  Da diese Erscheinung durch einen aceto- 
lytischen Abbau der Cellulose in dem Sinne bedingt sein konnte, dal3 bei Ver- 
wendung einer hoheren Schwefelsaure-Konzentration eine weitergehende 
Spaltung langkettiger Molekiile erfolgt als im Falle niederer Schwefelsaure- 
Konzentration, wurden die Jod-Zahlen der einzelnen Praparate bestimmt. 

Wenn es auch durch die Untersuchung von K. Hess ,  K. Dziengel und 
H. M a a P )  sehr ztveifelhaft geworden ist, ob die Jodzahl-Bestimmung nach 
Bergmann und Macherner zur Ermittlung der MolekulargroI3e von Cellu- 

Tabelle j: Tergleich der \ - iscositaten der Chloroform-Losungen yon 
Biosan-acetat ,  Cel lobiose-acetat ,  Glucose-acetat  und von e inem Triacetat  

aus Rupfer-Seide.  
Kon- Capillare 

zentrat. 1 0 Druck in cm Fliissigkeits-Nolie 

g/Iooccm cm mm loo so 60 4 0  2 0  10 .I T C  /-Go 

Biosan-acetat 
I 0  9.5 0.66 8.29 8.26 8 . 1 B  S.21 8.18 J.oo S.14 4.09 

2 . j  4.9 o . j j  20.3 20.3 19.8 19.4 18.9 19.2 1S.8 1.48 
3 4.9 O . . < j  27.9j  27.9 27.7 27.5 27.6 27.5 27.5 Z . I G  

1 . 2 j  4.5, 0.35 17 .2  16.8 1G.2 1 i . S  15.2 15.3 1 j . 3  1.21 

Cellobiose-oktacetat 
I 0  4.9 0.35 - 19.05 18.7 18.3j 16.0 17.8 17 .Sj  1.41 

> 1.9 0.35 - 16.9 16.6 1 j . Y  I j . 1  14-95 1 j . 3  1.19 

Glucose-pentacctat 15) 
I 0  4.9 0.35 

5 4.9 0.35 
1.32 
1.L4 

Triacetat m s  Kupfzr-Seide (Praparat 6 ,  S. 1175). 
3 9.5 0.66 20.6 20.95 11.0 21.0 21.3 21.4 2 1 3  10.8-1r.j 
'> -.2 - 4.9 0 . 3 j  53.7 j3 .2  53.5 j 3 . j  53.2 j3 .2  j3 .1  4.19 

lose-Derivaten geeignet ist, da es sich bei der Wirkung von Hypojodit auf 
derartige Praparate um eine Oberflachen-Reaktion handelt, so sollte man docb 
erwarten, da13 die beobachteten Jod-Zahlen fur Acetate, die mit zunehmender 
Schtvefelsaure-Konzentration gewonnen werden, mit absinkenden Viscosi- 
taten entsprechend zunehmen, wenn der in Frage stehenden Viscositats- 

13) K. Hess ,  C. Trogus,  W. Osswald u. K. Dziengel .  Ztschr. physikal. Chem. 

15) Die Bestimmune wurde im gewohnlichen Ostmald-Viscosimeter durchgefiihrt. 
(B) 7, 9 L19301. 14) B. 63, 1922 [1g30]. 
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Abnahme tatsachlich ein derartiger acetolytischer Abbau der Cellulose 
durch die Schmfefelsaure zu Grunde liegt. Die Jod-Zablen wurden nach den 
Vorschriften von M. Bergmann und H. Machemer bestimmt; bei Biosan- 
acetat m d e  nach der ersten VorschrifP), bei den Faser-acetaten nach der 
spliter gegebenen Vorschrift dieser Autoren fur unlosliche Cellulo~e-Praparate~~) 
gearbeitet . 

In Tabelle 6 sind die so ermittelten Jod-Zahlen und die Viscositaten der 
I-proz. Losungen der Acetylierungsprodukte in Abhangigkeit von der bei 
der Acetylierung verwendeten Schwefelsaure-Konzentration zusammen- 
gestellt. Es fallt auf, dal3 die Jod-Zahl des krystallisierten Biosan-acetates 
Tabel le  6 :  Vergleich v o n  J o d - Z a h l  u n d  Viscos i ta t  verschiedener  A c e t y l -  

cellulosen. 
Form qsp von , ,Xolekulgr;IBOe" 

Jod- S t a u -  Bergmann-  Quo- 
Nr' in % Acetates Losung 7i100 d i n g e r  Machemer tient 

HZS04 des ?S-rilOO 

Ia 
I b  
Ic 
1Ia 
I Ib  
I I C  
6 
Biosan- 
acetat 
Cellobiose- 

acetat 

Glucose- 
acetat 

0.18 
0.36 

0.18 
0.36 

0.18 

1.12 

1.12 

2.4 

Faser 1.90 
Faser 1.20 

Pulver 0.45 
Faser 1.7" 
Faser 1.01 

Pulver 0.39 
Faden 0.77 

krystall. 0.163 

krystall. 0.035 

krystall. 0 . O Z j  

54 
44 
25 

3 
I 
- 

3 

0 

0 

0 

I .9 
2.9 
2.7 

3.0 
4.1 
4 . 1  

0.25 

2.05 

29.6 

5 I .4 

21,.+00 

7300 
20000 
I4000 
66 j o  

I j 2 0 0  

IIjOO 

I O j O O  

6goo 
7410 
80000 

4SPo 
48So 

66 70 

3902') 

2.04 
2.1s 

0.99 
0.25 

I .36 
z.3G 

2.10 

0.31 

1.17 
I .02 

1.1s 

trotz der wesentlich niederen Visexitiit grol3enordnungsrnd3ig den Jod- 
Zahlen der faserigen Produkte entspricht. Dies ist nur schwer verst&dlich, 
wenn man die geringe Viscositat des Biosans auf eine acetolytische Wirkung 
der Schwefelsaure im Sinne der Spaltung langkettiger Molekiile zu nieder- 
molekularen Bruchstiicken mit reduzierenden Gruppen zuruckfiihren will. 

Demgegeniiber gewinnt die Annahme an Wahrscheinlichkeit, daB der 
Visc osit ats-Abfall bei Verwendung steigender Mengen Schwefelsaure 
wiihrend der Acetylierung wenigstens in den angegebenen Konzentrations- 
Grenzen 5hnlic.h wie bei den unter I) beschriebenen Versuchen in einer anderen 
Ursache als in einem acetolytischen Abbau der Cellulose zu suchen ist; sie 
diirfte wie dort in einer zerstorenden Wirkung der Schwefelsaure auf 
eine neben Cellulose in  der Faser vorkommende Substanz bestehen, 

B. 63, 316 [1g3oj. l') B. 63, 2304 [1930j. 
I*) Berechnet nach der Formel M = qs,,/C x I .6 x I O - ~ ;  vergl. die auf S. 1183 

lo) Berechnet nach der Formel M=Kc x 1.6 x 10-3; vergl. die nachste Mitteilung 
10) Theorie 678; es ist nach nnserer Auffassung Zufall, da13 die durch die Viscositats- 

Zahlen nach S t a u d i n g e r  ermittelte Molekiilgriik des Cellobiose-acetates mit der 
Theorie befriedigend iibereinstimmt (vergl. die nachste Mitteilung) . 

folgende Mitteilung. 

al) Theorie: 390. 
**) Bestimmung \-on B e r g m a n n  u. Machemer .  B. 63, 317 [1930]. 
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die fiir die Viscositats-Erscheinungen mal3gebend ist. Die mitgeteilten 
Beobachtungen legen die Frage nahe, ob das untersuchte Biosan-acetat- 
Praparat in beLug auf eine derartige Wirkung der Schwefelsaure ein End- 
produkt darstellt oder nicht. Wir sind mit der Klarung dieser Frage 
beschaftigt . 

Sach S t a u d i n g e P )  wurde aus der spezif. Viscosi ta t  die Molekiil- 
gro13e24) ermittelt und mit der nach Bergmann und Machemer aus der 
J o d - Z ah1 berechneten Molekiilgrol3e verglichen. Danach steht das nach 
St audinger  berechnete Molekulargewicht in keiner Beziehung zu der Jod- 
Zahl: der Quotient der auf den beiden Wegen ermittelten ,,Molekulargewichte" 
schwankt zwischen 0.31 und 2.36. Das Ergebnis war auf Grund dieser und 
der vorangehendeii Mitteilung durchaus zu erwarten, da weder die Viscositats- 
Erscheinungen bei Cellulose-Derivaten in dem von S taud inge r  angenom- 
menen Verhaltnis zum Molekulargewicht der Praparate stehen (vergl. die 
nachste Abhandlung), noch die Jod-Zahl eine Konstante fur ein Cellulose- 
Praparat bedeutet, indem diese bei ein und demselben Praparat in Abhangig- 
keit YOII den ReaktionsLBedingungen sehr verschiedene Werte annehmen kann. 

Die Rontgen-Diagramme der  Acety l ie rungsprodukte  I Ia ,  IIb 
und I I c  in Tabelle 3 entsprechen, wie zu erwarten, den friiher beschriebenen 
Ron t  gen-Diagrammen von Acetyl-cellulose I. Diese Diagramme sind nicht 
Diagramme einheitlicher Substamen, sondern entsprechend den friiheren 
-4usfiihr~ngen'~) Mischdiagramme von Acetyl-cellulose I und Acetyl-cellu- 
lose 11, denn nach der Verseifung werden unscharfe Diagramme beobachtet, 
deren Interpretation zu der Auffassung fiihrte, da13 in diesen Rontgen-  
Diagrammen Superpositionen der Interferenzen natiirlicher Cellulose und der 
Hvdrat-cellulose vorliegen*s). Infolge dieser chemischen Uneinheitlichkeit 
der Praparate wird die Unscharfe der Interferenzen verstandlich (Uberlage- 
rung der Interferenzen zweier klein-krystalliner Komponenten), so dal3 sie 
nicht als Beweis fur einen Abbau cler Micelle durch Schwefelsaure-Einwirkung 
herangezogen werden kann. 

-.Is weiteres Argument fiir diese Auffassung kommt hinzu, da13 die Ron t -  
ge n - Diagramme scharfer unc! punktreicher werdenZ6*), wenn die Acetylierung 
bei hoherer Temperatur ausgefiihrt wird, bei der sich nach den Folgerungen 

' ' j ~  €1. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 63, 2331 [1g30:. 

?;) K.  H e s s ,  C. Trogus ,  LV. Osswald 11. 6. Dziengel ,  Ztschr. physikal. Chem. 

2e) Die Vermessung der Inkrierenz-Lagen in den Diagrammen der Verseifungs- 
produkte LiQt merkliclie Unterschiede gegeniiber dem Ausgangsmaterial erkennen, 
obwohl der qualitative Vergleich zii der Annahme fiihren konnte, daB die Verseifungs- 
produkte mit dem :usgangsmaterial identisch sind (Verschiebung der Interferenz 002 

der natiirlichen Cellulose zum DmchstoBpunkt; rergl. Fig. 4 in Ztschr. physikal. Chem. 
(B) 7, S [1929]). Die Verschiebung z. B. der Interferenz 002 der natiirlichen Cellulose 
ist dadurch leirht zu erkliiren. dall die relativ nahe beieinander liegenden Interferenzen 
002 der natiirlichen Cellulose und 101, 002 der Hydrst-cellulose sich iiberlagern und, 
ahnlich \vie unliingst fur die scheinbar kontinuierliche Verschiebung der Interferenz A, 
bei der Sitro-cellulose angenommen viiirde (C. T r o g u s  u. K. Hess ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (R) 1931. im Druck), die Wanderung eines Superpositions-~ssimums in Richtung 
des I~urchstoBpunktes zustnndekommt. 

vcrgl. dazu ferner K. H e s  s ,  u. C. T r o g n s ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 9, 
161 ;iq%o;: K. H e s s .  Ztschr. ancew. Chem. 43. 178 rrsiol. FiE. 'ii u. 16. 

vergl. dam die auf S. 11S3 folgende Mitteilung. 

(B) 7, 7 f f .  [IgOC)2. 
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von Hess und Trogus das Gleichgewicht Acetyl-cellulose I + Acetyl-cdu- 
lose I1 soweit zugunsten der Bildung von Acetyl-cellulose I1 verschiebt, daJ3 
diese im Rontgen-Diagramm allein beobachtet wird. Da man die gleiche 
Erscheinung bei Biosan-acetat beobachtet, das im Gegensatz zu den faser- 
formigen Acetaten nur sehr niedere Viscositaten aufweist, steht auch 27) im 
vorliegenden Fall die aus dem Rontgen-Diagramm zu folgernde Krystallit- 
Grol3e in keiner Beziehung zu den Viscositats-Erscheinungen der Praparate. 

Vergleichende Auswertungen der Photogramme der Rontgen-Diagramme von 
Biosan-acetat und der faserigen Praparate IIa, I Ib  und IIc, fiihren fur Biosan-acetat zu 
Krystallit-GroDen von iiber 400 A. Fiir die aquatorialzn Interferenzen der Acetate IIa. 
IJh und I Ic  lassen sich keine merklichen Unterschiede in der Scharfe feststellen. Die 
Interferenz -4, (aquatoriale Hauptinterferenz) ist so breit, daD man daraus auf Krystal- 
lit-Breiten von hochstens 30 A schlieDen muB. Im Gegensatz d a m  sind die meridialen 
Interferenzen so scharf, daD die L k g e  der Krystallite 8-10-ma1 grolkr ist als ihre Dicke. 

180. Kurt H e s s  und Ichiro Sakurada:  Zur Kenntnis der 
S ta u din ge  r schen Beziehung zwischen Viscosittit und Molekular- 

gewicht bei Cellulose-Praparaten. 
(Eingegangen am 27.  Marz.) 

Unlangst hat H. Staudingerl) seine Methode zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes bei hochpolymeren Substanzen auch auf Cellulose-Pra- 
parate ausgedehnt und kommt dabei, in Ubereinstimmung mit den Vor- 
stellungenvonSponsler, Meyer, Freudenberg und Haworth,  zuder Auf- 
fassung, dal3 in Cellulose-Losungen vielgliederige Ketten-Molekiile 
vorliegen, deren Gliederzahl in Abhangigkeit von der Vorbehandlung der 
Praparate schwankt. 

Nach Staudinger2) sind innerhalb einer ,,polymer-homologen Reihe': 
Molekulargewicht und Viscositat gemaJ3 der Beziehung 

(1) K, = s p / ~  M . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  . .  . . . .  . . . .  . . . . . . .  
(u) pp = spez. Viscositit nach S t a u d i n g e r ,  d. i. qrel - I ;  c = Konzentration 

miteinander verkniipft . Die Gleichung ermoglicht die Ermittlung des Mole- 
Margewichtes, wenn K, bekannt ist, und unigekehrt die Ermittlung von 
K,, wenn das Molekulargewicht nach einer von der Viscositats-Messmg un- 
abhangigen Methode bestimmbar ist. Eine solche Methode sieht St audinger 
in der unlangst von Bergmann und Machemer3) angegebenen Bestim- 
mung der Jod-Zahl,  die bei Glucose-Ketten g e m s  20 ooo/J = M das 
Molekulargewicht von Polysacchariden zu ermitteln gestatten SOU. 

In der Tat findet S t a u d i nge r bei Vemendung der Jod-Zahlbefnedigende 
Konstanz fiir K,, so dal3 er zu der Auffassung gefiihrt wird, d d  in derartigen 
Praparaten eine polymer-homologe Reihe vorliegt. Die grol3e Bedeutung, 
die der nach dieser Betrachtungsweise gefundenen Entscheidung zukommt , 

in Mol C,. M = Molekulargewicht) 

*') vergl. B. 64, 417. 425 [1931]. 
l) H . P t a u d i n g e r ,  I(. F r e y ,  R.Signer ,  W . S t a r c k  u. G. Widmer ,  B. 63, 

2308 [rg30]; H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  B. 63, 2317 [1930:; H. S t a u d i n g e r  
u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 63, 2331 [IQ~o:. 

9 Kolloid-Ztschr. 51, 71 r1cn01. 3, B. 63, 316 rrs3ol. 




