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in freie organische Radikale mit einwertigem Sauerstoff, ndmlich
die Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle (IV) in Form von Sulfon-
siuren, iibergehen. Die grofle Bestindigkeit dieser Radikale hitte kaum
schlagender zum Ausdruck gebracht werden kénnen.

Der Aufnahme von Wasserstoff unter Bildung der Radikale mul} cin
Oxydationsvorgang gegeniiberstehen. Aus der Tatsache, daBl bei der Ti-
tration von Anthroxyl-sulfonsiure aus Anthroxyl einerseits, aus Keton
andererseits mit Chromsiure der Verbrauch an Sauerstoff, auf gleiche Mengen
Ausgangssubstanz bezogen, sich wie g3: 77 (s. 0.) verhilt, vom Keton danach
nur etwa %5 zu Anthroxyl-sulfonsiure reduziert worden sind, darf vielleicht
der SchluB} gezogen werden, da3 1/, des Aryl-anthrachinonyl-ketons zur Sulfon-
siure eines Dioxy-ketons oxydiert worden ist, gemif der Gleichung: 5 C,;H,04
JAr 4 2 H,09) = 4 C;HOAr + C;H 0,(OH),Ar. Auf jeden Fall darf
angenommen werden, daf} es sich um eine auch in der Anthrachinon-Chemie
hiaufige Aufteilung der Molekeln im Sinne zweier entgegengesetzter Reak-
tionen, uim Reduktions-Oxydations-Vorginge, handelt!), wobei nur
das eine ungewdohnlich ist, daB das im Schofle von konz. Schwefelsiure ent-
stehende Reduktionsprodukt ein freies organisches Radikal darstellt.

179. Ichiro Sakurada und Kurt Hess: Viscositat von Acetyl-
cellulose-Lésungen in Abhingigkeit von Faser-Reinigung und
Acetylierungs-Bedingungen (III. Mitteil.).!)

Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.:
(Eingegangen am 27. Mirz 1931.)

1. Abhingigkeit der Viscositits-Erscheinungen von der Faser--
Reinigung.

Die in den beiden vorangehenden Abhandlungen?) fiir Cellulose-Kupfer-
ammin- und Nitro-cellulose-Aceton-Losungen festgestellte Abhingigkeit der
Viscositdts-Erscheinungen von der Reinigung der verwendeten Fasern be-
statigt sich an Lésungen von Acetyl-cellulose.

Mit zunehmender Reinigung der zur Acetylierung verwendeten Fasern
nimmt die scheinbare Viscositit der Losungen von Acetyl-cellulose ab und
parallel damit eine ebenfalls bei diesen Lésungen stark ausgeprigte Anomalie
gegeniiber dem Stromungsgesetz. Es kann danach kein Zweifel dariiber
bestehen, daf} es sich hier um eine fiir Cellulose und ihre Derivate allgemein

15) Der Einfachheit halber mit H,0 statt mit H,0, SO, formuliert.

16) {yber die reduzierende Wirkung von Sdure-anhydriden bzw. Siure-chloriden
auf chinoide Substanzen s. Scholl, Berblinger, B. 40, 395, 399 [1907].

1) 40. Mitteilung iiber Cellulose; 39. Mitteil. vergl. B. 64, 882 (1931).

?) 1. Mitteil.: 1. Sakurada, B. 63, 2043 [1930]; II. Mitteil.: K. Hess, C. Trogus-,
L. Akim und I. Sakurada, B. 64, ;08 [1931]. — In dieser Mitteil. sind einige Druck-
fehler zu berichtigen: S. 410 drittletzte Zeile statt ,,Cellulose” ,,Cellulose-Priparaten®.
S 416, 7. Zeile statt ,,inzwischen’* ,,zwischen*’. S. 421 in der Uberschrift statt ,,7** ,,6.
S. 422 Unterschrift von Fig. 19, 3. und 4. Zeile statt ,,6) in Fig. 18: 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.”” 8. 424, 6. Zeile statt ,,realtiven*
,relativen’. 8. 325 Uberschrift ,,7'* statt ,,8".
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giiltige Erscheinung handelt. Ebeuso wie im Falle der Cellulose-Kupfer-
ammin- und Nitro-cellulose-Losungen erscheinen auch die vielfach wechselnden
Unterschiede der viscosimetrischen Eigenschaften der Lésungen von Acetyl-
cellulose weniger als der Ausdruck fiir die Existenz einer dieser Varianten
entsprechenden groflen Zahl chemischer Individuen mit verschieden groBen
Molekulargewichten, als vielmehr als der Ausdruck fiir den Grad der Faser-
Reinigung und der Faser-Desorganisierung, in deren Verlauf Fremdsubstanzen
entfernt werden, die die viscosimetrischen Eigenschaften entscheidend be-
stimmen.

Faser-Reinigung: Als Ausgangsmaterialien fiir die Acetylierung
wurden dieselben Faser-Priparate benutzt wie bei der Verkupferung in
Mitteil. I (vergl. dort S. 2028, Priparat 1—5 und 10).

1. rohe Baumwolle (Wanemakers Cleveland), 8 Stdn. mit Benzol-Alkobol (1: 1)
im Soxhlet-Apparat extrahiert; 2. Priparat 1 nach 3-maliger Behandlung mit
Cl0;—Na,50,; 3. Priparat 1 3-mal mit 2-proz. Natronlauge bei 95° unter Luft-Aus-
schlul extrahiert; 4. Priparat 2 mit 2-proz. Natronlauge wie Priparat 3 behandelt;
5. Technisch gebleichte Baumwoll-Linters; 6. Kupfer-Seide (Bemberg).

Die bei der Reinigung entstehenden Substanzverluste sind a. a. O.3) angegeben.

Acetylierung: Die Fasern (Priparat 1—6) wurden im Faser-Verband
mit Essigsdure-anhydrid-Schwefelsiure bei Gegenwart von Benzol acetyliertd),
wobei die mit 30%, Wasser benetzten Fasern zur Erhshung der Reaktions-
geschwindigkeit infolge gleichmiBiger Durchfeuchtung 10 Tage bei Raum-
Temperatur stehengelassen wurden; auf rog Faser 100g Essigsidure-anhydrid,
0.4 ccm H,S0, (d = 1.82) und 300 g Benzol. Reaktions-Temperatur 559,
Reaktions-Dauer 16 Stdn. Der Faserverband war bei Priparat 1—6 gut
erhaiten geblieben, die Ausbeute entsprach annihernd der Theorie. Eine
Ausnahme machte Praparat 6, von dem etwa 15%, des Acetates vom Reak-
tions-Medium geldst wurden. Essigsiure-Gehalt vergl. Tabelle 1.

Tabelle 1: Essigsiure-Gehalt.

Priaparat Nr. I 2 3 4 5 6 7 8
Essigsdure . .... 60.15 61.12 60.80 6148 60.40 58.50%) 61.93 61.709%

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

Viscositdts-Messungen: Es wurden 5-vol.-proz. Losungen in Cbloro-
form entsprechend der fritheren Arbeitsweise im Ostwald-Auerbachschen
Uberlauf-Viscosimeter untersucht. Messungs-Ergebnisin Fig. 1 (vgl. Tabelle 2).
Kurven 1—8 entsprechen Priparaten 1—8, Kurve g entspricht dem Lésungs-

3) Cellulose-Chemie 12, 97 [1931].

4) Dtsch. Reichs-Pat. 184201, Hess, Chemie der Cellulose, S. 411. vergl. auch
die Vorschrift von Hess, Trogus und Osswald, Ztschr. physikal. Chem. (B) 5, 165
[1929].

5) Die Kunstseide 1ldft sich weniger leicht als natiirliche Fasern acetylieren. Die
Acetyl-Aufnahme kommt vor Erreichung der theoretisch méglichen praktisch zum
Stillstand. 8) vergl. bei K. Hess, Chemie der Cellulose [1928], S. 412.
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mittel. Aus Kurve 1—4 geht hervor, daB mit zunehmendem Grad derjReinigung
der zur Acetylierung verwendeten Fasern die relative Viscositdt und parallel
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Fig. 1: Abhingigkeit der relativen Viscositit vom

Druck bei Chloroform-Losungen (5 Vol.-proz.) von

Acetyl-cellulosen aus Baumwolle verschiedener Rein-

heit. Bezifferung entsprechend Priparat Nr. y—8
auf 8. 1177.

damit jhre Druck-Abhingigkeit abnimmt. Macht man fiir diese Erscheinung
die natiirliche Organisierung der Fasern und namentlich die in den natiir-
lichen Fasern in besonderer Weise verteilten Nicht-cellulosestoffe im Sinne
der Vorstellung verantwortlich, daB auch in den Lésungen noch membrani-
sierte Teilchen vorhanden sind, die die elastische Komponente der schein-
baren Viscositit bedingen, so wird leicht verstindlich, daB das Acetat der
Kunstseide (Kurve 6) geringe bzw. keine Effekte aufweist. Da Kunstseide
bei ihrer Herstellung bereits durch einen Lésungs- und Filtrations-Vorgang
bis zu einem gewissen Grade ihrer natiirlichen Membranisierung entkleidet
worden ist, ist die niedrige Viscositit und die scheinbar fehlende Druck-
Abhingigkeit der Viscositit zu erwarten. Dall indessen auch die Viscositit
der Losungen des Kumstseide-acetates noch druck-abhidngig ist, geht aus
Mecciinean in encerer 1ind lingerer Canillare hervor (Tahelle 2 Nr. 63). Wir
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Tabelle 2: Abhingigkeit der relativen Viscositdt vom Druck bei Chloro-
form-Losungen von Acetyl-cellulosen aus Baumwolle von verschiedenem

Reinheitsgrad.
Konzentration der Losung 5 Vol-Proz.; Capillare 1 = 2.8 cm, Durchm. = 1.06 mm,
Tewp. 21°
Prip.- Druck in cm Fliissigkeits-Hohe Ns—Thoo') % 100
Nr. 100 So 60 40 20 10 5 100
I 12.55 12.85 13.4 14.1 15.2 16.0 17.X 36
2 10.0 10.5 111 11.8 12.5 13.0 13.3 33
3 7.5 7.5 7.6 7.75 S.o S.4 8.85 18
4 6.45 6.5 6.6 6.75 7.0 7.2 7.35 14
5 5.75 575 - 59 6.2 6.6 6.9 7.1 23
6%) —_ —_ 1.52 1.47 1.33 1.29 1.25 —_—
6a?) 20.6 20.95 21.05 21.0 21.3 21.4 21.8 6
7 3.95 4.0 4.7 415 +.I5 4.15 4-15 5
8 3.90 41 43 4-4 43 455 4.6 8

miissen daher feststellen, daB bisher noch keine Acetyl-cellulose bekannt ist,
fiir die ein normales Verhalten ihrer Ldsungen gegeniiber dem Strémungs-
gesetz in allen MeBbereichen erwiesen wire.

Das Triacetat aus gebleichten Linters (Fig. 1, Kurve 5), sowie die unter
Desorganisierung der Faser gewonnenen Acetate (Fig. 1, Kurven 7 und 8)
zeigen Viscosititskurven, die noch tiefer liegen, als die des Priparates 4 bei
gleichzeitiger weitererVerringerung (aber nicht vollstindigem Verschwinden)
der Druck-Empfindlichkeit.

Aus Fig. 2 geht hervor, daB fiir

PriparatI, 2, 3 und 4 die Abnahme % %
von relativer Viscositit und Druck- Ao
Empfindlichkeit streng proportional 03 2 °//
ist. Die Werte fiir Priparat 7 liegen - | /

ebenfalls auf der Geraden, wihrend
die Werte fiir Priparat 5 und 8

s /
8 |58

V)

92
auBerhalb der Fehlergrenze von der
Geraden abweichen. Die in Frage 1?’
cositit und Druck-Abhingigkeit ist
offenbar auf ein und dasselbe Faser-
stimmtes Darstellungsverfahren be- A vz nrwr
schriankt (vergl. dazu Abschnitt 2,
2. Abhingigkeit der Visco- hingigkeit bei Acetyl-cellulosen verschiede-
) Herstellung.
sitits-Erscheinungen von den mer HeisteTing

stehende Proportionalitit von Vis-

Ausgangsmaterial, sowie auf ein be- %

sowie die folgende Mitteilung) Fig. 2: Relative Viscositit und Druck-Ab-
Acetylierungs-Bedingungen.

7} %5 und 7,4 bedeuten relative Viscosititen bei den Drucken von 5 und 100 cm
Fliissigkeits-Hohe; der angegebene Ausdruck bedeutet die Druck-Abhidngigkeit von
7 (vergl. II. Mitteil., S. 424). '

8) Die Losung strémt in dieser Capillare turbulent, da die Viscositit zu niedrig ist.

%) Bestimmung mit lingerer und engerer Capillare (1=9.5 cm, Durchm. =0.66 mm;
die relativen Viscosititen sind nicht direkt vergleichbar, da die Capillaren verschieden sind.
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Auf Grund der in der II. Mitteilung dargelegten Argumente (l. c. S. 426)
muB} angenommen werden, daB bei den verwendeten Reinigungsverfahren die
Cellulose selbst praktisch unangegriffen bleibt, und daB nur die Fremd-
bestandteile der Faser entfernt werden. Wenn infolge einer derartigen
Wirkung die Viscositits-Erscheinungen der Losungen der Acetylierungs-
produkte stark beeinflut werden, so liegt die Annahme nahe, da auch
bei der bekannten Abhingigkeit der Viscositits-Erscheinungen von den
Acetylierungs-Bedingungen derartige Einfliisse eine Rolle spielen.

Es wurde daher die Viscositit von Acetylierungsprodukten untersucht,
die bei Anwesenheit wechselnder Mengen Schwefelsiure dargestellt wurden.

Ausgangsmaterial und Acetylierungs-Bedingungen: a) Tech-
nische Rohramie, die vor der Acetylierung mit 2-proz. Natronlauge bei g5°
unter AusschluB von Luft-Sauerstoff extrahiert wurde, b) Baumwoll-Linters
Priparat 5 (vergl. S. 1175). Die mit 309, Wasser benetzten Fasern blieben
vor der Acetylierung in allen Fillen nur etwa 16 Stdn. im geschlossenen Gefif3
stehen. Die Schwefelsiure-Konzentration im Acetylierungs-Gemisch war
0.189%, (entsprechend den Versuchen auf €. 1175), 0.36%, und 1.12%,. Im
iibrigen entsprachen die Bedingungen den auf S. 1175 angegebenen. Essig-
sdure-Gehalt (vergl. Tabelle 3).

Tabelle 3. Iissigsiure-Gehalt.

Priparat-Nr. 1Ia Ib Ic IIa ITb IIc
Essigsidure 61.16 61.19 61.29 60.77 61.70 62.04%

Zum Vergleich wurde das Biosan-acetat von Hess, Friese und
Dziengell®) herangezogen, (Schwefelsiure-Konzentration im Acetolysen-
Gemisch 2.49%,), das in verd. Eisessig-Losungen Gefrierpunkts-Depressionen
zeigt, die niederen Molekulargewichten entsprechen1®®). Eigenschaften des ver-
wendeten Biosan-acetat-Priparates: biischelformig angeordnete, doppel-
brechende Nidelchen, Schmp. 283—2879, [«]} = — 18.8°, Essigsdure-Gehalt
62.9%. :

Viscositdts-Messungen: In Fig. 3 (Tabelle 4) sind die im Uber-
lauf-Viscosimeter in Abhiingigkeit vom Druck gefundenen Werte wieder-
gegeben. Es ergibt sich, daB einer niedrigeren Schwefelsiure-Konzentration
eine héhere Viscositit bei gleichzeitiger gréllerer Abweichung vom Stromungs-
gesetz entspricht. Die dabei hervortretenden Unterschiede zwischen Ramie
und Baumwolle sind besonders bemerkenswert. Bei den Versuchen mit Ramie
(ITa, IIb, IIc) ist in dem angegebenen MeBbereich eine Druck-Empfindlich-
keit der Viscositdt nicht zu erkennen?!). Bei Vergleich von Kurven IIa und
Ib, sowie IIb und Ic fillt wieder auf, da@ auch bei den vorliegenden Pripa-
raten Stréomungs-Anomalie und Viscositdt nicht proportional sind. Das aus
Ramie hergestellte Acetat I1a 146t keine Strémungs-Anomalie gegeniiber dem
aus Linters hergestellten Acetat Ia erkennen, das in gleichem MeBbereich
bei niederer Viscositit deutliche Abweichungen vom Strémungsgesetz auf-
weist. Dasselbe geht aus Vergleich von Kurve III in Fig. 3 (Praparat?y, S. 1177)
mit Kurve Ic hervor, indem Priparat 7 bei etwa 20-mal hdherer Viscositit

10) A. 450, 40 [1926]); K. Hess u. K. Dziengel, Abhandlung in Vorbereitung.

101) vergl. dazn auch E. Garthe n. K. Hess, B. 64, 882 [1931].

1) Nach den vorangehenden Erfahrungen ist mit Sicherheit anzunehmen, daf
auch diese Losungen nicht strémungs-normal sind, sondern daf mit Erweiterung des
MeBbereiches auch hier wie in den anderen Fillen Abweichungen zu erwarten sind.
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den gleichen Betrag einer Druck-Empfindlichkeit wie Priaparat Ic zu er-
kennen gibt.
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Fig. 3: Abhingigkeit der relativen Viscositit vom Druck Dei Chloroform-Lisungen
(10 Vol.-proz.) von Acetyl-cellulose, die bei verschiedener Schwefelsdurs-Konzentration
dargestellt wurde; Ia—Ic fiir Baumwolle, ITa—IIc fiir Ramie.

Tabelle 4: Abhingigkeit der relativen Viscositit vom Druck bei Chloro-
form-Loésungen von Acetyl-cellulose, die bei verschiedenerSchwefelsiure-
Konzentration dargestellt wurden.

Konzentration der Losung 1o Vol.-Proz.; Capillare 1 = 2.8 cm, Durchm. = 1.06 mm;
' Temp. 21°.
Prip-Nr. H,SO, Druck in cm Fliissigkeits-Hohe N oo
in9% 100 8o 6o 40 20 IO 5 Mo
Ia (Linters) 0.18  44.4 44.3 444 486 54.0 58.8 68.0 54
Ib (Linters 0.36 15.0 15.5 16.1 16.7 18.1 19.3 21.6 44
Ic (Linters) 1.12  2.13 2.20 2.19 2.15 2.28 2.43 2.65 2
IIa (Ramie) o0.18 26.0 26.2 26.2 26.6 26.9 26.3 26.5 3
IIb (Ramie) 0.36 7.03 7.00 6.98 7.05 6.98 6.96 7.00 I
IIc?) (Ramie) 1.12 — 1.80 1.70 1.64 1.58 1.5  T.46 —
7 vergl.
S. 1177) — 360 36.5 37.5 39.0 40.9 41.8 43-7 21

1?2) Die Losung stromt turbulent.
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In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Viscositdts-Messungen von Biosan-
acetat zusammen mit entsprechenden Messungen an Glucose- und Cello-
biose-acetat, sowie andem Acetataus Kupfer-Seide (Priaparat 6, S. 1175)
wiedergegeben. Biosan-acetat zeigt im Vergleich zu den Messungen an faseriger
Acetyl-cellulose (Tabelle z bzw. Fig. 3) eine aullerordentlich niedere Viscositét.
Es ist die niedetste, die bisher fiir ein Cellulose-acetat gemessen worden ist.
Die Viscositit ist nur 2—3-mal so hoch, wie die Viscositit von Cellobiose-
oktacetat. Das ist bemerkenswert, da dieses Priparat auf Grund der iden-
tischen Rontgen-Diagramme!®) der faserigen Acetyl-cellulose noch sehr
nahe stehen mubB.

Zusammenfassend ergibt sich, da} die Viscositidt der Acetylierungs-
produkte von Cellulose-Fasern mit Zunahme der Schwefelsiure-
Konzentration stark sinkt. Da diese Erscheinung durch einen aceto-
lIytischen Abbau der Cellulose in dem Sinne bedingt sein konnte, dal bei Ver-
wendung einer héheren Schwefelsiure-Konzentration eine weitergehende
Spaltung langkettiger Molekiile erfolgt als im Falle niederer Schwefelsiure-
Konzentration, wurden die Jod-Zahlen der einzelnen Priparate bestimmt.

Wenn es auch durch die Untersuchung von K. Hess, K. Dziengel und
H. Maaf!4) sehr zweifelhaft geworden ist, ob die Jodzabl-Bestimmung nach
Bergmann und Machemer zur Ermittlung der Molekulargrée von Cellu-

Tabelle 5: Vergleich der Viscosititen der Chloroform-Lésungen von
Biosan-acetat, Cellobiose-acetat, Glucose-acetat und von einem Triacetat
aus Kupfer-Seide.

Kon- Cupillare
zentrat. 1
g/tooccm ¢ mm 100 So 6o 10 20 10 5 fielto

Druck in cm Fliissigkeits-Hohe

Biosan-acetat

10 9.5 0.66 8.29 8.26 8.16 8.21 8.18 3.00 S.14 4-20
3 49 035 2795 279 27.7 275 276 275  27.5 2.16
2.5 49 0.35 20.3 20.3 19.8 19.4 18.9 19.2 18.8 1.48
1.25 49 0.35 17.2 16.8 16.2 15.8 15.2 15.3 15.3 1.21

Cellobiose-oktacetat

10 49 0.35 — 19.05 18.7 18.35 18.0 17.8 17.85 1.41

5 49 0.35 — 16.9 16.6 15.8 15.1 1495 15.3 1.19
Glucose-pentacetat??)

10 49 0.35 7.32

5 49 033 1.4

Triacetat aus Kupfer-Seide (Priaparat 6, 8. 1175).
9.5 0.66 206 20.95 2I.0 21.0 21.3 21.4 21.83 10.8—171.3
2.5 49 0.35 537 532 535 5335 532 5332 537 4-19

U

lose-Derivaten geeignet ist, da es sich bei der Wirkung von Hypojodit auf
derartige Priparate um eine Oberflichen-Reaktion handelt, so sollte man doch
erwarten, daf8 die beobachteten Jod-Zahlen fiir Acetate, die mit zunehmender
Schwefelsiure-Konzentration gewonnen werden, mit absinkenden Viscosi-
titen entsprechend zunehmen, wenn der in Frage stehenden Viscositits-

13) K. Hess, C. Trogus, W. Osswald u. K. Dziengel, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 7, 9 [1930]. 1) B, 63, 1922 [1930].
13) Dje Bestimmung wurde im gewohnlichen Ostwald- Viscosimeter durchgefiihrt.




(x931)] in Abhdngigkeit von der Faser-Reinigung (III.). 1181

Abnahme tatsichlich ein derartiger acetolytischer Abbau der Cellulose
durch die Schwefelsdure zu Grunde liegt. Die Jod-Zablen wurden nach den
Vorschriften von M. Bergmann und H. Machemer bestimmt; bei Biosan-
acetat wurde nach der ersten Vorschrift®), bei den Faser-acetaten nach der
spéter gegebenen Vorschrift dieser Autoren fiir unlésliche Cellulose-Praparatel?)
gearbeitet.

In Tabelle 6 sind die so ermittelten Jod-Zahlen und die Viscosititen der
1-proz. Losungen der Acetylierungsprodukte in Abhingigkeit von der bei
der Acetylierung verwendeten Schwelelsiure-Konzentration zusammen-
gestellt. Es fillt auf, dafl die Jod-Zahl des krystallisierten Biosan-acetates

Tabelle 6: Vergleich von Jod-Zahl und Viscositdt verschiedener Acetyl-

cellulosen.
.. Fotm %gp von ., Molekiilgroe’
Prép.- H,S?‘ des x-l;)roz. iU} X 100 Jod- Stau- Bergmann- Quo-
Nr. in % Acetates Losung 7100 Zahl dinger Machemer tient
Ia 0.18 Faser 1.90 54 1.9 21400 10500 2.04
Ib 0.36 Faser 1.20 44 2.9 15200 6900 2.18
Ic 1.12 Pulver o0.45 25 2.7 7300 7410 0.99
IIa o0.18 Faser 1.72 3 0.25 20000 8o000 0.25
ITb 0.36 Faser 1.0I I 3.0 14000 6670 2.10
IIc 1.12 Pulver o0.39 — 4.1 6650 48%0 1.36
6 0.18 Faden o0.77 3 4.1 11500 4880 2.36
Biosan-
acetat 2.4  krystall. 0.163 o 2.05 3040 9760 0.31
Cellobiose-
acetat —  krystall. 0.035 o 29.6 79218) 675%) 1.17
6901%) 1.02
Glucose-
acetat —  krystall. o.025 o 51.4%3) 468 39021} 1.18

trotz der wesentlich niederen Viscositit gréBenordnungsmiBig den Jod-
Zahlen der faserigen Produkte entspricht. Dies ist nur schwer verstindlich,
wenn man die geringe Viscositit des Biosans auf eine acetolytische Wirkung
der Schwefelsiure im Sinne der Spaltung langkettiger Molekiile zu nieder-
molekularen Bruchstiicken mit reduzierenden Gruppen zuriickfithren will.
Demgegeniiber gewinnt die Annahme an Wahrscheinlichkeit, daBl der
Viscositits-Abfall bei Verwendung steigender Mengen Schwefelsiure
wihrend der Acetylierung wenigstens in den angegebenen Konzentrations-
Grenzen dhnlich wie bei den unter 1) beschriebenen Versuchen in einer anderen
Ursache als in einem acetolytischen Abbau der Cellulose zu suchen ist; sie
diirfte wie dort in einer zerstérenden Wirkung der Schwefelsiure auf
eine neben Cellulose in der Faser vorkommende Substanz bestehen,

16) B. 63, 316 [1930]. 1) B. 63, 2304 [1930].

18) Berechnet nach der Formel M = %5, /C X 1.6 X 107%; vergl. die auf S. 1183
folgende Mitteilung.

18} Berechnet nach der Formel M=Xc X 1.6 X 10-3; vergl. die nichste Mitteilung

20) Theorie 678; es ist nach unserer Auffassung Zufall, daf die durch die Viscositits-
Zahlen nach Staudinger ermittelte Molekiilgro8e des Cellobiose-acetates mit der
Theorie befriedigend iibereinstimmt (vergl. die nichste Mitteilung}.

21) Theorie: 390.

%) Bestimmung von Bergmann u. Machemer, B. 63, 317 [1930].
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die fiir die Viscositdts-Erscheinungen malligebend ist. Die mitgeteilten
Beobachtungen legen die Frage nahe, ob das untersuchte Biosan-acetat-
Priparat in bezug auf eine derartige Wirkung der Schwefelsiure ein End-
produkt darstellt oder nicht. Wir sind mit der Klirung dieser Frage
beschaftigt.

Nach Staudinger?®) wurde aus der spezif. Viscositit die Molekiil-
gréf8e?) ermittelt und mit der nach Bergmann und Machemer aus der
Jod-Zahl berechneten MolekiilgréBe verglichen. Danach steht das nach
Staudinger 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 vorangehenden Mitteilung durchaus zu erwarten, da weder die Viscositits-
Erscheinungen bei Cellulose-Derivaten in dem von Staudinger angenom-
menen Verhiltnis zum Molekulargewicht der Priparate stehen (vergl. die
nichste Abbandlung), noch die Jod-Zahl eine Konstante fiir ein Cellulose-
Priparat bedeutet, indem diese bei ein und demselben Priparat in Abhingig-
keit von den Reaktions-Bedingungen sehr verschiedene Werte annehmen kann.

Die Réntgen-Diagramme der Acetylierungsprodukte IIa, IIb
und IIc in Tabelle 3 entsprechen, wie zu erwarten, den frither beschriebenen
Rontgen-Diagrammen von Acetyl-cellulose I. Diese Diagramme sind nicht
Diagramme einheitlicher Substanzen, sondern entsprechend, den fritheren
Ausfiibrungen®) Mischdiagramme von Acetyl-cellulose I und Acetyl-cellu-
lose I1, denn nach der Verseifung werden unscharfe Diagramme beobachtet,
deren Interpretation zu der Auffassung fithrte, dafl in diesen Réntgen-
Diagrammen Superpositionen der Interferenzen natiirlicher Cellulose und der
Hydrat-celldose vorliegen®). Infolge dieser chemischen Uneinheitlichkeit
der Priparate wird die Unschirfe der Interferenzen verstindlich (Uberlage-
rung der Interferenzen zweier klein-krystalliner Komponenten), so da} sie
nicht als Beweis fiir einen Abbau der Micelle durch Schwefelsiure-Einwirkung
herangezogen werden kann.

Als weiteres Argument filr diese Auffassung kommt hinzu, da8 die Ront-
gen-Diagramme schiarfer und punktreicher werden?), wenn die Acetylierung
bei hoherer Temperatur ausgefiihrt wird, bei der sich nach den Folgerungen

) H.Staudinger u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 l1930..

) vergl. dazu die auf 8. 1183 folgende Mitteilung.

%) K. Hess, C. Trogus, W. Osswald u. K. Dziengel, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 7, 7 f. [1929].

%) Die Vermessung der Interferenz-Lagen in den Diagrammen der Verseifungs-
produkte 1iBt merkliche Unterschiede gegeniiber dem Ausgangsmaterial erkennen,
obwohl der qualitative Vergleich zu der Annahme fiithren kénnte, dal die Verseifungs-
produkte mit dem Ausgangsmaterial identisch sind (Verschiebung der Interferenz ooz
der natiirlichen Cellulose zum DurchstoBpunkt; vergl. Fig. 4 in Ztschr. physikal. Chem.
(B) 7, 8 [1920]). Die Verschiebung z. B. der Interferenz ooz der natiirlichen Cellulose
ist dadurch leicht zu erkliren, _daB die relativ nahe beieinander liegenden Interferenzen
002 der natiirlichen Cellulose und 101, ooz der Hydrat-cellulose sich iiberlagern und,
dhnlich wie unléngst fiir die scheinbar kontinuierliche Verschiebung der Interferenz A,
bei der Nitro-cellulose angenommen wurde (C. Trogus u. K. Hess, Ztschr. physikal.
Chem. (B) 1931, im Druck), die Wanderung eines Superpositions-Maximums in Richtung
des DurchstoBpunktes zustandekommt.

68 vergl. dazu ferner K. Hess, u. C. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 9,
161 16930.; K. Hess, Ztschr. ancew. Chem. 43, 478 [10301, Fig. 35 u. 36.



(1931)] Hess, Sakurada. 1183

von Hess und Trogus das Gleichgewicht Acetyl-cellulose I = Acetyl-cellu-
lose IT soweit zugunsten der Bildung von Acetyl-cellulose IT verschiebt, da3
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 Viscosititen aufweist, steht auch 27) im
vorliegenden Fall die aus dem Réntgen-Diagramm zu folgernde Krystallit-
Gréfle in keiner Beziehung zu den Viscositdts-Erscheinungen der Priparate.

Vergleichende Auswertungen der Photogramme der Réntgen-Diagramme von
Biosan-acetat und der faserigen Pridparate ITa, IIb und Ilc, fiihren fiir Biosan-acetat zu
Krystallit-GrdBen von iiber 400 A. Fiir die dquatorialen Interferenzen der Acetate Ila,
IIb und IIc lassen sich keine merklichen Unterschiede in der Schirfe feststellen. Die
Interferenz A, (dquatoriale Hauptinterferenz) ist so breit, daf man daraus auf Krystal-
lit-Breiten von héchstens 30 A schlieBen muB. Im Gegensatz dazu sind die meridialen
Interferenzen so scharf, daB die Linge der Krystallite 8—10-mal grofler ist als ihre Dicke.

180. Kurt Hess und Ichiro Sakurada: Zur Kenntnis der
Staudingerschen Beziehung zwischen Viscositit und Molekular-
gewicht bei Cellulose-Priparaten.

(Eingegangen am 27. Mirz.)

Unlingst hat H. Staudinger!) seine Methode zur Bestimmung des
Molekulargewichtes bei hochpolymeren Substanzen auch auf Cellulose-Pri-
parate ausgedehnt und kommt dabei, in Ubereinstimmung mit den Vor-
stellungen von Sponsler, Meyer, Freudenberg und Haworth, zuder Auf-
fassung, daB in Cellulose-Losungen vielgliederige Ketten-Molekiile
vorliegen, deren Gliederzahl in Abhingigkeit von der Vorbehandlung der
Praparate schwankt.

Nach Staudinger?) sind innerhalb einer ,,polymer-homologen Reihe
Molekulargewicht und Viscositit gemiB der Beziehung

Kan=gsp/cM oo (1)
() sp = spez. Viscositit nach Staudinger, d.i. et — 1; ¢ = Konzentration
in Mol C4, M = Molekulargewicht)

miteinander verkmiipft. Die Gleichung erméglicht die Ermittlung des Mole-
kulargewichtes, wenn K, bekannt ist, und umgekehrt die Ermittlung von
Kp,, wenn das Molekulargewicht nach einer von der Viscositdts-Messung un-
abhingigen Methode bestimmbar ist. Eine solche Methode sieht Staudinger
in der unlingst von Bergmann und Machemer?) angegebenen Bestim-
mung der Jod-Zahl, die bei Glucose-Ketten gemiB 20 000/] = M das
Molekulargewicht von Polysacchariden zu ermitteln gestatten soll.

In der Tat findet Staudinger bei Verwendung der Jod-Zahl befriedigende
Konstanz fiir K, so dal er zu der Auffassung gefithrt wird, daB in derartigen
Priparaten eine polymer-homologe Reihe vorliegt. Die groBle Bedeutung,
die der nach dieser Betrachtungsweise gefundenen Entscheidung zukommt,

@) vergl. B. 64, 417, 425 [1931].

1) H.Staudinger, K. Frey, R.Signer, W.Starck u. G. Widmer, B. 63,
2308 [1930]; H.Staudinger u. O.Schweitzer, B. 63, 2317 [1930]}; H. Staudinger
u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930].

%) Kolloid-Ztschr. 51, 71 [1930]. 3 B. 63. 316 719307,





