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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,
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rechtfertigt es, die Staudingersche Beziehung einer weiteren Priifung zu

unterziehen, um festzustellen, wie weit sich ihre Folgerungen bestitigen.
Zunichst kénnte man aus den Ausfilhrungen von Staudinger den Ein-

druck gewinnen, als ob die neben Beziebung (1) benutzte Beziehung:

Kem = M/KC «oveniee e (2)
wobei K. = log nyei/c ist, K., eine Konstante (,,Molekulargewichts-Konzen-
trations-Konstante*) und M das Molekulargewicht bedeutet, eine unabhiingige,
Gleichung 1 bestitigende Gleichung darstellt, so daB der Ubereinstimmung
der Ergebnisse beider Gleichungen eine besondere Beweiskraft fiir die Rich-
tigkeit der Staudingerschen Gedankenginge zukime. In Wirklichkeit sind
die beiden Beziehungen aber nicht unabhingig, man kann ohne weiteres
die eine aus der anderen ableiten4).
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Fig. 1: Abhingigkeit der Viscositit (¥re]) von der Schubspannung bei Cellit-Losungen
(Aceton, 7.5 g in 100 ccm Losung).

4) Geht man von der Arrheniusschen Gleichung fiir den Zusammenhang zwischen
Viscositit und Konzentration bzw. ihrer Erweiterung durch Duclaux und Wollmann
(Bull. Soc. chim. France [4] 27, 414 [1920]) aus, der sich auch Staudinger und Freu-
denberger bedienen, so ergeben sich folgende Umiormungen:

Mrel = AC=x0KC-C e e, I
log A =X,
firel = A® =1 4 In A.c + }f;(In A)%e? + 1/, (In A)3c® + ....
=1 4 2.3026 log A.c + 1/, (2.3026 log A)%c? - ... .
=1 4 2.3026 K¢.c + 1/, (2.3026 K¢)%e? + ...
wenn ¢ sehr klein ist, wird

Neel = I + 2.3026 K¢.c
Tirel — 1 = 2.3026 K¢.c

Nsp =23020 Ko C.ovvniininniiinii i iniena, seeve 2
naclt Staudinger ist
B O 1 T £ 3

aus (2) und (3) Nsp = 2.3026.M.¢[1.6.10° = 1.44.1073.M.c
nach Staudinger ist %5y = 1.6.1072.c M = K;;.c. M,
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Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit von Gleichung 1
ist die eindeutige Bestimmung der Gréfe v, als Ausdruck fiir die innere
Reibung der Molekiile. In dieser Hinsicht bestehen ernstliche Bedenken,
denn es sind uns bisher noch keine Cellulose-Priparate begegnet, deren L&-
sungen sich, in einem geniigend weiten MeBbereich untersucht (Konzentration,
Capillardimensionen, Druck), gegeniiber dem Stromungsgesetz normal ver-
halten?®).

In Fig. I (Tabelle 1) ist als weiteres®) Beispiel die Abhingigkeit der
relativen Viscositit von der Schubspannung bei einer 7.5-proz. Losung von
Cellit wiedergegeben, aus der in Bestitigung der Erfahrung anderer Autoren’)
zweifelsfrei hervorgeht, daf solche Lésungen anomal strémen. Die entgegen-
gesetzte Angabe Staudingers ist offenbar dadurch veranlait worden, da$l
nicht genilgend grofle MeBbereiche beriicksichtigt wurdens®).
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Fig. 2:

dargestellt) in Chloroform. dargestellt).

5) I. Sakurada, B. 63, 2027 {1174}; K. Hess, C. Trogus, I. Akim u. I.8a-
kurada, B. 64, 408 [1931’.

% I.Sakurada u. K. Hess, B. 64, 1174 {1931).

%) S. E.Sheppard, E. K. Carver u. R. C. Houck, Coll. Symposium Monograph
5, 243 (1928]; H. E. Phipps, ebenda, §, 259 {1928]; B. Rabinowitsch, Ztschr. physikal.
Chem. (A) 1453, 1 [1929); I.Sakurada u. K. Hess, voranstehende Mitteil.

%) Bei anderen Cellulose-Priparaten ist diese Stréomungs-Anomalie Staudinger
nicht entgangen. So beobachtet er fiir Nitro-cellulose, ebenso wie wir, auch fiir verdiinnte
Lésungen starke Abweichungen vom Stromungsgesetz, so dafl er Nitro-cellulose von der
Anwendung seines Verfahrens ausschlie8t. In der II. Mitteil. (B. 84, 421 [1931]) haben
wir gezeigt, daB die Viscositiits-Erscheinungen bei Nitro-cellulose, ebenso wie bei Cellulosé
selbst (I. Mitteil.: B. 68, 2034f. {1930]) und Acetyl-celiulose (ITI. Mitteil. voranstehend)
stark von der Gegenwart einer durch die Reinigungs-Operationen entfernbaren Substanz
beeinfluBt werden. Nitrate aus gut gereinigten Fasern geben sehr niederviscose Ldsungen,
die nur noch eine geringe Druck-Abhingigkeit zeigen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 77

¢ A ¢ 3
Aonzentralion aerldsung (9/700ccm)——

Konzentration und Druck-Abhingigkeit Fig. 3: Konzentration und Druck-Abhangigkeit
der Viscositit (rel) bei faseriger Triacetyl- der Viscositdt (nrel) bei Cellulose-acztat aus
Cellulose (nach dem Schwefelsiure-Verfahren Kupfer-Seide (nach dem Kaliumacetat-Verfahren
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Tabelle 1: Abhidngigkeit der relativen Viscositdt von Cellit- Losungen in
Aceton von der Schubspannung.

(Konzentrat. der Lésung 7.5 g in 100 ccm, Temp. 20°.)
Rp/21

3
Rcm lem p Dynen Dynen g XQI o3 2/1:03 Nrel
X 10?
0.0164 3.8 10 X 10° 21.6 42 9.46 2.28
0.0164 3.8 10 X 108 21.6 40.1 9.05 2.38
0.0164 3.8 20 X 10° 43.2 242 54.5 0.792
0.0164 3.8 20 X 10% 43.2 219 49-4 0.875
0.0164 3.8 5 X 10% 10.8 10.5 2.37 4.55
0.0164 3.8 5 X 108 10.8 9.9 2.28 4.74
0.0164 1.6 5 X 108 25.6 46.4 10.44 2.45
0.0164 1.6 5 X 108 25.6 50.7 15£.42 2.24
0.0177 40 10 X 108 22.1 55.5 9.95 2.22
0.0177 40 10 X 10° 22.1 57.2 10.3 2.14
0.0177 40 20 X 10° 44.2 266 47.6 0.93
0.0177 25.8 3 X 108 1.03 0.645 0.1155 8.88
0.125%) 10 72 X 108 0.45 83.4 0.0425 10.6
0.125 10 40.5 X 103 0.253 44.7 0.0228 11.2
0.125 10 +23.8 X 10? 0.147 26.1 0.0136 10.8
0.125 10 10.5 X 10° 0.066 II.1 0.0056 11.8
0.125 10 4.7 X 108 0.029 4.7 0.0024 12.7

Tabelle 2: Abhidngigkeit der relativen Viscositit von Druck und Kon-
zentration bei Chloroform-Lésungen von Acetyl-cellulose
(Faser-acetat Priparat I der voranstehenden Mitteilung.)

Temperatur 21°.

I':{O’:Zﬂ;' Capillare Druck in cm Fliissigkeits-Héhe Ns—N100

rat. g —_—

I00 €Cm | ¢ o |Z) mm| 100 80 60 40 l 20 | 10 5 Mo
5 4.7 1.06 } 19.0 | 19.8 208 | 22.2 { 255! 27.4 | 28.8 51
2.519) 4.7 1.06 2.79 | 2.76 2.86] 2.90| 3.0I] 3.10| 3.22 15
2.5 9.5 | 066 {329 |33.1 | 349 | 357 37.2 | 39.3 | 4I.4 26
1.25 9.5 0.66 9.40} 9.38 9.48/ 9.75] 9.94| 10.2 | XO0.5 12
0.625 4.9 | 0.35 | 30.2 | 30.1 30.2 | 30.3 | 309 | 309 | 31.4 4
03139 4.9 | 0.35 | 21.4 | 21.0 208 | 20.6 | 20.2 | 20.0 | 20.3 <Is
o010 49 | 035 | 157 | 15.2 14.45( 13.9 | 13.1 | 12,7 | 12.7 —

(Kupferseide-Acetat, Xaliumacetat-Verfahren)

5 2.8 1.06 | 9o 107 140 205 252 | 260 190
2.5 2.8 1.06 6.25 6.95( 8.x0] 9.7 | 11.0 | 1I2.5 100
2.5 4.7 1.06 12.0 | 13.7 | 159 | 19.0| 22.0 | 25.5 112
1.25 4.7 1.06 2.09 2.09! 2.II 2.35 2.58] 2.80 34
1.25 9.5 1.06 4-35 4.58] 4.85| 5.30] 5.72] 6.20 42
0.625 9.5 | 0.66 7.9 8.2 8.25, 8.6 9.0 9.2 17
0.313)1 9.5 0.66 4.69 4.58| 4.50| 4.42] 4.33] 4.29 —_—
0.313 9.5 | 0.35 55.3 | 56.2 | 57.0] 58.3 | 59.2 | 60.4 9

%) Bei R = 0.125 cm wurde ein Uberlauf-Viscosimeter benutzt.
10) Die Fliissigkeit strémt bei hdherem Druck turbulent.
11y Turbulente Strémung.
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Staudinger glaubt aus seinen Beobachtungen schlieBen zu kénnen,
daB Cellulose-Losungen unterhalb charakteristischer Grenzkonzentrationen
normal strémen. Er erklirt die Strémungs-Anomalie oberhalb dieser Grenze
durch die Annahme, ddB in diesem Konzentrationsgebiet die Raum-Be-
anspruchung der gelésten Phase das Lésungsvolumen iibersteigt, wodurch
eine Art Gel-Zustand verursacht wird, fiir den die Strémungsgesetze nicht
mehr gelten. Diese Vorstellung ist leicht auf jhre Richtigkeit zu priifen.

In Fig. 2 und 3 (Tabelle 2) ist die Druck-Abhingigkeit der Viscositit
in Abhingigkeit von der Konzentration der Igsung filr das Faser-acetat
Priparat I (voranstehende Mitteil. S. 1175), sowie fiir ein mit Essigsiure-
anhydrid bei Gegenwart von Kaliumacetat aus Kupfer-Seide gewonnenes
Triacetat wiedergegebenl?). Wir untersuchten nicht wie Staudinger die
m-Kresol-Lésung, sondern die

Chloroform-Lésung. Aus Fig. 4 w0y o
(vergl. Tab. 3) geht hervor, daB o Chloroformiosung
bei Cellulose-acetaten die v(ins]clo- o8 = /m —Aresolldsung
simetrischen Messungen in Chlo- T o
roform-Losung ohne %Veiteres mit ( Versuch mit Freporat 6/
denen in m-Kresol vergleichbar x|

sind. Aus Fig.2 und 3 geht dann

hervor, dal Acetyl - cellulosen

auch bei niedrigen Konzentra- %l

tionen deutliche Strémungs-Ano-

malie zeigen. Berechnet mannach

Staudinger und Freudenber- $¢2|

ger?®) mit Hilfe ihrer sog. Mole-
kulargewichts-Konzentrations-

Konstante X,,24) die Molekular- < : S : 5

groBe (fiir Faser-acetat-Pripa- i;awz /9 /”0" 00 cem /’__.
rat I ergibt sich der Polymeri-

sationsgrad 100, fiir Kupfer- Fig. 4: Vergleich von vre) bei Acetyl-cellulose
seide-acetat 1801%), und mit Hilfe  in Chloroform- und in m-Kresol-Losung.

Tabelle 3: Vergleich der relativen Viscositdt bei nach-acetyliertem Cellit
in m-Kresol- und Chloroform-Ldésung.

(Temp. 20°; Messungen im gewdhnlichen Ostwald-Viscosimeter.)

m-Kresol-Lésung Chloroform-LGsung

Konzentrat. . Konzentrat. .

g/100 cem Nra*)  log nefc g/100 cem Nrer*) log Mg fc
0.5 1.147 0.394 0.I25 1.135 0.440
0.30 1.332 0.417 0.25 1.272 0.420
0.60 1.84 0.441 0.5 1.61 0.413
1.0 2.74 0.438 1.0 2.655 0.424
2.0 6.28 0.399 2.0 6.71 0.413

Mittel o0.416 Mittel 0.422

*) Hier bedeutet n 7 /Mo, d. h. relative Viscositit in bezug auf Losungsmittel.

12) Die Viscositits-Bestimmungen der Fig. 2 und ebenso der Fig. 3 mufliten mit
verschiedenen Capillaren durchgefiihrt werden. Trotzdem sind die Werte miteinander
vergleichbar, da in dem benutzten MeBbereich die Beziehung 7, = KP"-! gilt (man
vergl. Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 86, 99 [1925]). 13) B. 63, 2337 [1930).

1) vergl, dazu die Ausfithrungen auf S. 1184, Anmerk. 4.

i
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dieser Grolle den Wirkungsbereich des Faden-Molekiils, bei dessen Konzen-
tration nach Staudinger der Sol-Zustand in den Gel-Zustand iibergehen
soll, so ergeben sich dafiir die in Fig. 2 und 3 durch die vertikalen Linien
angegebenen Werte. Nach Staudinger miiite unterhalb dieser Werte Druck-
Unabhiangigkeit der Viscositdt herrschen, wihrend der Konzentrations-
Bereich unterhalb dieses Wertes sich tatsiachlich genau so wie der Konzen-
trations-Bereich oberhalb als druck-abhingig erweist. Wir miissen feststellen,
daf3 an der nach Staudinger berechneten Konzentrations-Grenze auch keine
Unstetigkeit der Viscositatskurve beobachtet wird; die Kurve verliuft viel-
mehr im ganzen Mefbereich geradlinig, so da8 von der Existenz von Kon-
zentrations-Bereichen, die in bezug auf die Viscositit verschiedenartig sind,
keine Rede sein kann.

Staudinger und Freudenberger geben weiterhin an, daf die in
Frage stehende Konzentrations-Grenze zwischen Sol- und Gel-Zustand darin
zum Ausdruck kommt, da8 bei Uberschreitung der Grenzkonzentration die
Viscositat auBerordentlich schnell ansteigt. Stellt man die von diesen Autoren
in Fig. 2 ihrer Abhandlung angegebenen v ,-Werte als log n, im Sinne
der Arrheniusschen Beziehung log v, 1 = K..c in Abhingigkeit von der
Konzentration dar, so ergibt sich Geradlinigkeit auch in dein Konzentrations-
Bereich, in dem nach Staudinger der Ubergang von Sol- in Gel-Zustand
zu erwarten ist (Fig. 5). Dasselbe gilt fiir die auf S. 2347 ihrer Abhandlung ange-
gebene prozentuale Abweichung von v /c, indem auch hier entsprechend
Fig. 6 unterhalb und oberhalb der hypothetischen Grenzkonzentration keine
Unstetigkeit beobachtet wird6). Schlieflich sei auch noch auf das Ergebnis

2t It ﬁ&'ﬂ’ﬂ&foflﬂ’ﬂffdﬁbﬂ
°
/6 Grenzhonzentration noct Stavdinger
¢ nI¢CH Stavarnger
2
21
2
o
> 0
& q
N N
~ L A L 1 - | , i A | I S—
Q7 | 9025 s 975 Vil Q025 Q050 Q75 Q10
Mot log ¢ ——
Fig. 5: Abhingigkeit von 7rej und Konzentration Fig. 6: Prozentunale Abweichung von %sp/c
(molar) nach Staudinger (umgerechnet). von der Konzentration bei Acetyl-cellulose

(nach Staudinger umgerechnet) A = Ab-
weichung von 7spfc in %.

15) Entsprechend Kettenldnge von 500 bzw. goo A; nach Staudinger soll Stré-
mungs-Auomalie bei Faden-Molekiilen aunftreten, die iiber rooo A lang sind.

16) In der Abhandlung von Staudinger und Freudenberger bestelit iibrigens ein
offensichtlicher Widerspruch, indem auf $. 2337 die Giiltigkeit der Arrheniusschen

LN
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unserer voranstehenden Mitteilung hingewiesen, nachdem entsprechend
Fig. 3 (S. 1185) Losungen von Acetyl-cellulose gegeniiber solchen Ldsungen
Stromungs-Anomalie  zei-
gen, die bei héherer Visco- 42
sitit im gleichen Me@Bbe-
reich keine Anomalie er-

kennen lassen. Jé
Wie wenig wir die Fol- b

gerungen aus derartigen

Vorstellyngen fiir Cellulose- kA

Losungen zu bestitigen ver-

mogen, geht aus Fig. 7 her-

vor, in der in Kurve 1 die )
Viscositdat von Kupfer-Sei-

de in Kupfer-Ammin-L- R
sung in Abhingigkeit vom » \p
Druck dargestellt ist, in

Kurve 2 entsfrechend die
Viscositit des bei Gegen- N
wart von Kaliumacetat aus 22 12
dieser Kunstseide gewon-
nenen Acetats??) in Chloro-

form. Wihrend die Cellu- %

lose-Kupfer-Ammin-Lé- P S 4
sung in dem angegebenen
MefBbereich normal strémt, 74

zeigt die Acetat-Losung
eine recht erhebliche Stro- ¥
mungs-Anomalie.  Sténde %wo % 5 ) =5 0
nach Staudinger diese 4 A

Stréomungs - Ano%nalie im 0’”“/ h em Rdssiphel’snone ./

Sinne der Ausfithrungen pig. ;: Druck-Abhingigkeit der Viscositiit von Rupfer-
auf S. 1187 in einem Zu-  Seide in Kupfer-Ammin-Lésung (Kurve 1) und von
sammenhang mit der Lin- aus dieser Kupfer-Seide hergestelltem Triacetat in
ge der Hauptvalenz-Ket- Chlorofcrm-Lssung. Druck in cm Chloroform-Losung.
ten, so sollte man erwar-

ten, daB da Acetat aus der Kunstseide eine groflere Kettenlinge anfweist, als
die Kupfer-Seide, aus der es hergestellt wurde, woraus zu folgern witre daf
im Laufe der Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid und Kalinmac:ta eine
Molekiilvergriflerung eingetreten ist.

Nach diesen Versuchen mufl man annehmen, dafl Losungen van Acetyl-
cellulose ebenso wie Losungen von Nitro-cellulose dem Strémungsgesetz
nicht gehorchen!®), wodurch eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir die
Anwendbarkeit der Formel 1 unsicher wird.

%) Die Ausbeute an Cellulose-acetat entspricht der theoretisch erwarteten Menge.
Fiir die Beurteilung der Versuche ist noch besonders beachtenswert, daB selbst die Druck-
Abhingigkeit der Viscositdt der Linters, die zur Herstellung der Kunstseide verwendet
wurden, kleiner ist (B. 68, 2034, Fig. 8, Kurve 5 [1930]) als die Druck-Abhingigkeit
des Acetates aus der Kunstseide.

1%) Das gleiche gilt auch fiir Losungen anderer Derivate, sowie fiir Cellulose selbst.
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Weitere Bedenken bestehen gegen die Bestimmung der GréBe M durch
die Jod-Zahl. Nach der Untersuchung von Hess, Dziengel und Maa$19)
ist die Jod-Zahl keine konstante Grofle, sondern weitgehend von den Be-
stimmungs-Bedingungen abhingig, und durch diese willkiirlich beeinflul3-
bar 2).

Bei dieser Sachlage fillt auf, daB} fiir die von Staudinger untersuchten
Priparate die Beziehung zwischen v, und M gut durch die Konstante K,
geregelt erscheint. Fiihrt man in die Gleichung 1 (S. 1183) die Bergmann-
sche Jod-Zahl fiir M ein, so geht Gleichung 1 iiber in:

Km == 74 .J/¢.20000
€.20000.Kpm = 75,,.T;
bei konstanter Konzentration ergibt sich dann:
K =g .J.

In dieser Gleichung sind die unmittelbar gemessenen Versuchsdaten
miteinander verkniipft. Danach ist in der von Staudinger zur Bestimmung
von Ky, untersuchten Priparaten-Serie, die in Abhingigkeit von der Re-
aktionsdauer des Acetylierungsgemisches bzw. in Abhingigkeit von der
Temperatur gewonnen wurde, das Produkt aus Jod-Zahl und spez. Viscositit
konstant. Man konnte dieser Konstanz die Bedeutung beilegen, die ihr
Staudinger gibt, wenn keine Bedenken gegen die Groflen u,, und J vor-
liegen wiirden. Infolge der aufgezeigten Bedenken glauben wir aber, dieser
Konstanz eine ganz andere Bedeutung zuschreiben zu miissen.

Beriicksichtigt man den Charakter der Hypojodit-Reaktion als Ober-
flichen-Reaktion, und schlieft man sich der in den vorangehenden Mit-
teilungen begriindeten Auffassung an, nach der die Viscositit von Cellulose-
Losungen weitgehend von Fremdsubstanz in den Fasern beeinflult werden,
die nach histochemischen Untersuchungen?) in Form von diinnen Hiuten
eingebaut ist, so erklirt sich zunehmende Jod-Zahl bei abnehmender Visco-
sitdt zwanglos dutch die Annahme, daB wihrend der Acetylierung die Fremd-
hiute nach MaBlgabe der Acetylierungs-Bedingungen angegriffen werden,
so daB infolge Entfernung dieser Elemente die Viscositdt sinkt und infolge
der durch Entfernung der Elemente bedingten leichteren Zuginglichkeit
der Acetat-Micelle die Jod-Zahl steigt. AufBlerdem ist zu beriicksichtigen,
daB mit zunehmender Reaktionsdauer oder mit zunehmender Temperatur
entsprechend der leichteren Zugénglichkeit zunehmende Mengen reduzierender
Bestandteile (Cellobiose und Glucose) entstehen, die die Jod-Zahl erhdhen.

Bei dieser Annahme ist Konstanz des Ausdruckes 7g,.] nicht ohne
weiteres zu erwarten. Die Konstanz wird aber sofort verstdndlich, wenn
Priparate miteinander verglichen werden, die, wie es in derStaudingerschen
Abhandlung der Fall ist, aus ein und demselben Faser-Priparat im Verlaufe
ein und derselben Reaktion in Abhingigkeit von den Reaktions-Bedingungen
entnommen worden sind. In einer derartigen Serie von Priparaten wird
nach der gegebenen Vorstellung eine GroBle geindert, die gleichzeitig Visco-
sitit und Jod-Zahl im umgekehrten Verhiltnis regelt.

DaB bei Untersuchung von Priparaten, die unabhingig voneinander
aus verschiedenen Fasern bei verschiedenen Darstellungsverfahren erhalten

19) B. 63, 1922 [1930].

20) Man vergl. dazu anch M. Bergmann u. H. Machemer, B. 68, 2305 [1930].

21) B. 64, 412ff. [1931]; Cellulose-Chemie 12, 95 [1931].
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werden, tatsichlich keine Konstanz von v,,.J besteht, geht aus Tabelle 6
der voranstehenden Abhandlung hervor.

In bester Ubereinstimmung mit einer derartigen Auffassung iiber die
Beziehung zwischen Jod-Zahl und Viscositit stehen die in der voranstehenden
Mitteilung bereits erwihnten Eigenschaften des Biosan-acetates, das
bei sehr niedriger Jod-Zahl eine sehr niedrige Viscositit aufweist, indem
durch die Reinigungsverfahren die die Jod-Zahl bestimmenden reduzierenden
Bestandteile entfernt werden, wihrend die Viscositit davon unberithrt
bleibt.

Die scheinbar im Rahmen der Staudingerschen Uberlegungen stehende
gute Ubereinstimmung zwischen Jod-Zahl und Molekulargewicht bei Glucose
und Cellobiose kann nicht als Beweis fiir die Richtigkeit der in Frage stehenden
Zusammenhinge angeseben werden, da, wie oben gezeigt ist, die Voraus-
setzungen fiir die Ermittlung der Konstante Ky,, die auch bei den Zuckern
die Beziehung zwischen Molekulargewicht und Viscositit vermitteln soll,
tatsichlich nicht zutreffen. Die Ubereinstimmung kann nur zufilliger Natur
sein.

Aus dem vorangehenden ergibt sich, dall die Anwendung der Stau-
dingerschen Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes bei hoch-
polymeren Substanzen fiir Cellulose-Priparate abzulehuen ist.

Die fiir die Beziehung zwischen Jod-Zahl und Viscositit gegebene
Deutung bestitigt sich fiir eine Beziehung zwischen Kupfer-Zahl und
Viscositdt. Das 148t sich gut an einem von G. Kita, K. Azami, J. Kato
und R. Tomihisa?) beigebrachten umfangreichen Versuchsmaterial zeigen,
das diese Forscher gelegentlich des Studiums der Reaktion zur Herstellung
aceton-loslicher Cellulose-acetate erhalten haben. Dabei wurden Kupfer-
Zahl und relative Viscositit von Cellulose-acetaten bestimmt, die aus ein
und demselben Fasermaterial in Abhingigkeit von den Acetylierungs-Be-
dingungen (Zeit, Temperatur, Katalysator-Menge u.a.) erhalten wurden.

Ordnet man die angegebenen Werte fiir die Kupfer-Zahlen (CuZ) und
die Viscosititen entsprechend Tabelle 4 um, so ergibt sich entsprechend
der Gleichung:

log Wafe X [CuZ] =K .........coinnn. (a)

fiir X bei wesentlich groferem MeBbereich eine mindestens genau so be-
friedigende Konstanz wie im Falle der von Staudinger aufgezeigten Be-
ziehung zwischen Jod-Zahl und Viscositit.

Aus Gleichung (1) und (2) von S. 1183/4 ergibt sich fiir kleine Kon-
zentrationen:

Nsp/c = 2.3026. K, = 2.3026.l0og 7 /c.
Dann wird aus Gleichung (a) bei konstanter Konzeuntration:
K = x4, x [CuZ],

wodurch die Ubereinstimmung der Jodzahl-Viscositits-Beziehung mit der
Kupferzahl-Viscositits-Bestimmung erwiesen ist.

22} Ztschr. angew. Chem. 87, 414 [1924].
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Der Kupfer-Zahl wird heute mit Recht zur Bestimmung von Molekiil-
groBen bei den Polysacchariden keine Bedeutung mehr eingeriumt®). Um-
somehr fallt auf, wenn bei Cellulose-Priparaten einer Versuchsserie ebenso
umgekehrte Proportionalitit von Xupfer-Zahl und Viscositit beobachtet
wird wie im Fall von Jod-Zahl und Viscositit. Man mufl auch daraus folgern,
daB eine solche Beziehung nichts iiber die konstitutiven Verhiltnisse auszu-
sagen vermag, und daB der Jod-Zabl tatsichlich keine andere Bedeutung
zukommt als der Kupfer-Zahl, nidmlich die bei der heterogenen Natur der
Reaktionen zu erwartende Bedeutung eines MaBes fiir die Zuginglichkeit
der Priparaten-Teilchen bei den Reaktionen, die im iibrigen sowohl im
Falle der Oxydation durch Fehlingsche Lésung, als auch im Falle der
Oxydation durch Hypojodit-Losung noch vbllig unbekannter Natur sind.

Tabelle 4: Kupfer-Zahl und Viscositit bei Acetyl-cellulosz-Priparaten,
die in Abhdngigkeit von den Acetylierungs-Bedingungen gewonnen wurden
(Kita und Mitarbeiter).

Versuchs-Nr. TNrel log 7e/c CuZ log Mefc X [CuZ] = K

103 3.93 0.297 44 13.1
104 3.72 0.286 52 14.9

105 3.24 0.255 65 16.6%%)

107 2.81 0.225 87 19.5%)
117 8.15 0.456 24 11.0
3 &Y 9.06 0.479 26 12.5
115 8.65 0.468 29 13.6
116 7.55 0.439 28 ¥2.3
117 7.3T 0.432 30 13.0
178 6.55 0.408 35 14.3
149 12.1 0.54I 21 11.4
150 11.65 0.533 21 11.2
T 22 6.14 0.394 27 10.7
T 23 6.65 0.41I 28 11.5

T 27 6.46 0.405 21 8.524)
T 31 6.55 0.408 26 10.6
T 38 60.9 0.892 15 13.4
T 39 499 0.849 14 1.9
T 42 19.9 0.849 15 12.7
T 43 50.0 0.850 15 12.8
T 51 3.7 0.378 31 11.7
T 55 3.90 0.286 45 12.4
T 82 13.7 0.560 22 12.3
T 98 19.6 0.646 2.0 (?) —
Tirz 18.5 0.634 20 12.9
T 11 55.0 0.870 I3 13.1
T 15 49.6 0.848 16 13.5
Mittel 12.5

2) W, Weltzien u. K. Nakamura, A. 440, 290 [1924; K. Hess, B. 62, 927
{1929}; M. Bergmann u. H Machemer, B. 63, 316 [1930]; K. Hess, K. Dziengel
u. 1. Maa8, B. 63, 1923 (1930]; K. Freudenberg, B. 63, 1512 [1930).

#) Diese Werte fallen erheblich heraus. Bei der von uns angenommenen Deutung
der Beziehung von Viscositit und Kupfer-Zahl kann das Herausfallen einzelner Werte
nicht iiberraschen. Wir legten Wert darauf, simtliche von Kita und seinen Mitarbeitern
ermittelten Werte fiir die Kupfer-Zahlen und Viscositdten zu verwerteu.





