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98. H. Staudinger: Uber hochpolymere Verbindungen, 106. Mit-
teil.)): Uber das Erinnerungsvermogen der Cellulose-Acetate.
[Aus d. Chem. Universitdts-Laborat. ¥reiburg i. Br.]

(Eingegangen am 7. Februar 1935))

Die Figenschaften der Cellulose werden heute bekanntlich auf zwei
grundsitzlich verschiedenen Wegen gedeutet. K. Hess ist der Auffassung,
daf die Cellulose niedermolekular sei. Dabei werden fiir die besonderen
Eigenschaften der festen Celtulose und die kolloide Natur ihrer Losungen
eine Biostruktur verantwortlich gemacht und ferner ein Hautsystem?), das
diesem gewachsenen Naturprodukt hartnickig anhaften soll3).

Auf Grund zahlreicher Untersuchungen kamen meine Mitarbeiter und
ich dagegen zu der Auffassung, daB die Cellulose aus Makro-molekiilen
aufgebaut ist. Wir glauben die besonderen Eigenschaften der festen Cellu-
lose wie auch die kolloide Natur ihrer Losungen durch Gréfle und Gestalt
dieser Makro-molekiile erkldren zu konnen?).

Zuerst sei daran erinnert, daBl in den Jahren 1922-—1931 nach K. Hess
die Cellulose ein Glucose-anhydrid war, und zwar wurde dies vor allem durch
Molekulargewichts-Bestimmungen von Cellulose-acetaten und Cellulose-
methylithern in Fisessig bewiesen, wo, wie in umfangreichen Arbeiten ge-
zeigt wurde®), mit besonders gereinigtein Eisessig nach einem Vakuum-
Verfahren unter Luftausschluf} in einer besonderen Apparatur sich Depressio-
nen ergaben, die fiir ein Glucose-anhydrid stimmten.

Seit etwa zwei Jahren zeigen nun K. Hess und M. Ulmann, dafi die
Cellulose-acetate auf Grund von Molekulargewichts-Bestimmungen nach der
Methode von Frazer und Patrick®) sich in sehr verdiinnter Losung von
Eisessig, der wieder besonders gereinigt ist?), dimolekular auflosen, wihrend
bei zunehmender Konzentration sich groBere Partikel bilden sollen®).

In einer dieser Arbeiten findet sich dabei folgende bemerkenswerte Aussage
iiber die Polymerisation der kleinen Molekiile zu gréBeren®): , Fiir eine
spitere quantitative Behandlung der diesen Polymerisations- und Depoly-
merisations-Erscheinungen zugrundeliegenden Vorginge diirften diese Beob-
achtungen von besonderer Bedeutung werden. Der Zustand derartiger

1} 105. Mitteil. vorstehend.

2) {iber dieses Hautsystem liegen zwei Arbeiten von K. Hess und seiner Schule
vor: vergl. A. 450, 59 [1926]; A. 466, 73 [1928]. Nach den normalen Methoden der
organischen Chemie ist durch diese Arbeiten noch nicht der Beweis erbracht, dafl gerade
die Hautsubstanz fiir die kolloiden Eigenschaften der Cellulose-Lésungen verantwort-
lich ist.

3) vergl. K. Hess, Naturwiss. 22, 469 [1934]. Ferner z. B. A, 491, 52 [1931].

1 vergl. H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen —
Kautschuk und Cellulose (Verlag Springer, 1932). Ferner: H. Staudinger, Natur-
wiss. 22, 797 u. 813 [1934]. Chem.-Ztg. 58, 145 [1934].

3) vergl. z. B. K. Hess u. G. Schultze, A. 448, 99 [1926]; dort wird auf S. 101
gesagt, daB die neue Methode einen iiberraschenden Einblick in den Aufbau der Cellulose
als Glucose-anhydrid liefert. — vergl. weiter: K. Hess u. H. Pichlmeyer, A. 450,
29 [1926]; K. Hess u. H. Friese, A. 450, 40 [1926] und schlielllich B. 64, 882 [1931].

8 Ztschr. physikal. Chem. A. 130, 691 [1927].

7} Schmp. 16.635 4 0.005° nach M. Ulmann, B. 68, 135 [1935].

8 X. Hess u. M. Ulmann, A, 504, 81 [1933]; B. 67, 2131 [1934]; M. Ulmann,
B. 68, 134 [1935]. %) K. Hess u’ M. Ulmann, A. 504, 87 [1933].
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Losungen hiangt in hohem Mafle von der Vorgeschichte der Lisung selbst
ab, so daf man hier ebenso von einem ,Frinnerungsvermogen der
Losung an ihre Vorgeschichte sprechen kannl®), wie man gelegentlich von
einem Erinnerungsvermogen der Losung an den festen Zustand gesprochen
hat1)*,

Diese Vorstellung hat das Interesse von meinen Mitarbeitern und mir
erregt und wir haben uns mit der Nachpriifung dieser Frage beschaftigt.
In Bestiitigung von fritheren Versuchen!?) koénnen wir sagen, dafl das Er-
innerungsvermégen der Cellulose-acetate ein ganz phénomena-
les sein mufB. Denn 16st man Cellulose-acetate verschiedener Viscositit,
die sich nach K. Hess lediglich durch die Mizellgroflen unterscheiden, in
Eisessig unter den von den Autoren angegebenen Bedingungen, also bis eine
Verteilung zu Monose- bzw. Biose-acetat erreicht ist, so gewinnt man nach
dem Verdampfen des Eisessigs im Vakuum Cellulose-acetate zuriick, die
genau die gleiche Viscositat besitzen wie vor dem Lgsen in Fisessig. Es haben
sich also infolge des Erinnerungsvermdgens nach XK. Hess Mizellen genau der
gleichen GroBe wieder zuriickgebildet. Die Resultate der Experimente, die
von H. Eilers und W. Kern durchgefithrt wurden, werden durch folgende
Tabelle wiedergegeben:

Tabelle 1: Viskosititsmessungen an Cellulose-acetaten in m-Kresol bei 20° C.

Konzentration Vor dem ILosen Nach dem ILosen
Substanzen in in Eisessig in Hisessig MOI'I;?eW'
gd-mol % Mr Nsp/C Nr Nsplc
Cellit
,,hochviskos 0.003 | 0.086 1.177 59.0 1.173 537.7 60000
I. G. Hochst 0.004 | 0.115 1.237 59.3 1.230 57.5
Cellit 0.005 | 0.144 1.216 43.2 1.202 40.4 40000
,,niederviskos'* 0.006 [ 0.173 1.258 43.0 1.248 41.3
I. G. Hoéchst 0.0075 | 0.216 1.334 445 1.309 41.2
Cellulose-
triacetat, 0.0075 | 0.216 1.082 10.9 1.080 10.7 10000
hergestellt 0.01 0.288 1.110 11.0 1.110 11.0
nach Ost 0.02 0.576 1.237 11.9 1.237 11.9

ODb dieses ausgeprigte Erinnerungsvermogen der Cellulose-acetate auf die
besondere Biostruktur der Cellulose zuriickzufiihren ist, oder auf das Haut-

10) vergl. auch A. P. Wills u. G. F. Boecker, Physic. Rev. {2] 42, 687 [1932].
Uber den Diamagnetismus des Wassers in Abhéngigkeit von einer thermischen Vor-
behandlung desselben.

1) vergl. z. B. Wo. Ostwald, Kolloid.-Ztschr. 63, 247 [1933].

%) H. Staudinger u. Mitarbeiter, B. 63, 2313 [1930]; vergl. dazu auch Versuche
von K. Hess, Kolloidchem. Beih. 23, 93 [1925], die ebenfalls einen Beleg fiir das Er-
innerungsvermaogen bringen kénnen, wenn auch K. Hess damals seine Versuche anders
deutet, da er zu dieser Zeit noch nicht die Hypothese der besonderen Biostruktur der
Cellulose aufgestellt hatte. Vergl. weiter auch M, Ulmann, B. 68, 141 [1935].

13) Wir fiihren dabei auch die Durchschnittsmolekulargewichte an, die-sich nach
unserer Vorstellung iiber den Bau der Cellulose fiir diese Produkte errechnen mittels der
Kpy-Konstante 10 x 107%; vergl. dazu H. Staudinger, B. 7, 97 [1934].
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system, oder auf ein Zusammenwirken dieser beiden Faktoren, dariiber
sollen hier keine Entscheidungen gefallt werden. Ebenso soll auch dazu noch
keine Stellung genommen werden, ob dieses Erinnerungsvermégen den Glu-
cose-anhydrid-acetat-Molekiilen zukommt, die nach der ersten Serie der
Hessschen Arbeiten mit aller Schirfe nachgewiesen wurden, oder den Biose-
anhydrid-acetat-Molekiilen, die nach der zweiten Serie der Hessschen Unter-
suchungen existieren. Denn dariiber macht K. Hess selbst keine Aussagen.

Nach unseren Erfahrungen auf diesem Gebiet ist es allerdings sehr wahr-
scheinlich, daB der obige Befund eine andere Erklarung finden muB, ndmlich
die, dal} es sich bei den untersuchten Cellulose-acetaten um polymer-homo-
loge Stoffe verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichtes handelt, die sich
unverindert in Eisessig l6sen. Zur Begrindung dieses Standpunkts kann
angefithrt werden, dall auch in verdiinnter Eisessig-Losung, in der nach
K. Hess die Cellulose-acetate niedermolekular verteilt sein miissen, gleich-
artige Viscositits-Unterschiede zwischen den Cellulose-acetaten wie in m-
Kresol-Losung auftreten. Dal3 dabei die spez. Viscositat in Eisessig bet
jedem Produkt um einen Betrag von etwa 209, grofer ist als in m-Kresol,
hingt nach unserer Anschauung damit zusammen, daBl die Solvatation in
diesem I,0sungsmittel eine andere ist als in jenem?!%). Die K,-Konstante
fiir Cellulose-acetate in Hisessig ist von uns noch nicht bestimmt.

Tabelle 2: Viskositiatsmessungen an Cellulose-acetaten in Eisessig bei 20° C.

. . Vor dem Ldsen Nach dem Losen
Konzentration in . . . X . .
Substanzen in Eisessig in Eisessig
gd-mol Y% Tiv ' Nsp fc r Tisp fe
Cellit , hochviskos" 0.003 0.086 1.210 70.0 1.213 71.0
I. G. Hochst 0.004 0.115 1.278 69.5 1.296 74.0
Cellit ,,niederviskos* 0.005 0.144 1.253 50.6 1.250 50.0
I. G. Hochst 0.006 0.173 1.295 49.0
0.0075 0.216 1.377 50.3 1.384 51.2
Cellulosetriacetat, 0.0075 0.216 1.102 13.6 1.102 13.6
hergestellt nach Ost. 0.01 0.288 1.138 13.8 1.131 131
0.02 0.576 1.285 14.3 1.285 14.3

Wir kommen daher zu der Schlulifolgerung, da die von K. Hess bei
den kryoskopischen Bestimmungen von Cellulose-acetaten in Hisessig beob-
achteten starken Depressionen wie auch die hohen osmotischen Drucke bei
den Molekulargewichts-Bestimmungen nach dem Verfahren von Frazer und
Patrick, deren Realitat wir nicht in Zweifel ziehen, anormale Erschei-
nungen sind, deren Ursachen sich heute noch nicht klar iibersehen lassen,
die aber eventuell auf einer reversiblen Verinderung des Ld&sungsmittels
beruhen konnen!%).

My yvergl H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. A. 171, 129
{19347

13y Auch K. Hess u. M. Ulmann nehmen in einem Fall eine Verdnderung des
Loésungsmittels an; vergl. B. 67, 818 [1934].
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Daf} diese anormalen Kirscheinungen nicht mit der lhochmolekularen
Natur der Cellulose-acetate in Zusammenhang stehen, scheinen uns die
Molekulargewichts-Bestimmungen von K. Hess und M. Ulmann an wohl-
definierten Produkten wie Cellobiose-acetat®) und weiter auch an Hendeca-
methvl-cellotriose %) zu zeigen, die ja nach der Synthese von K. Freuden-
berg und Nagai'?) iin Sinne der klassischen organischen Strukturchemie
eine wohldefinierte organische Verbindung ist. Auch an diesen Substanzen
werden von den Autoren anormale osmotische Drucke heobachtet.

Wihrend man auf Grund dieser Erfahrungen auf dem Boden der nor-
malen organischen Chemie stehend der Methode von Frazer und Patrick
keine entscheidende Bedeutung zumessen wird, wenn es sich um Molekular-
gewichts-Bestimmungen von Kohlehydrat-acetaten in Eisessig handelt, kommen
K. Hess und M. Ulmann, die diese Stoffe unter ganz andersartigen Gesichts-
punkten behandelt wissen wollen, zu folgender Aussage iiber die Brauchbar-
keit dieses Verfahrens'®): | Die verwendete Methode vermittelt offenbar einen
wesentlich weitergehenden Einblick in die wahren Verhiltnisse als irgendeine
der bisher benutzten.”

Ihre Stellungnahme zu den nach den normalen Methoden der organi-
schen Chemie erhaltenen Resultaten iiber den makromolekularen Bau der
Cellulose wird z. B. durch folgenden Satz charakterisiert!?): ,Nach diesen
Feststellungen ist man gezwungen anzunehnien, daB die Ubereinstimmung
der nach den verschiedenen Methoden ermittelten Molekiilgroflen fiir Acetyl-
cellulose und Nitro-cellulose zufdlliger Natur ist. Sehr wahrscheinlich werden
bei den verschiedenen Methoden jeweils mehrere Faktoren gleichzeitig ge-
messen, deren Superposition zu einem vollkommen falschen Bild fithren mu8,
wenn der beobachtete Effekt ausschlieBlich auf die Teilchengrofe bezogen
wird."

Das wichtige Endergebnis unserer Untersuchungen iiber Cellulose nach den
normalen Methoden, namlich die Feststellung eines .einfachen Zusammen-
hanges zwischen Molekiilgréfe und physikalischen Eigenschaften bei den
polyiner-homologen Produkten wird nach folgenden Ausfithrungen als wider-
legt betrachtet 2): | Die auf Grund anderer Versuche schon frither ) gezogene
Yolgerung, dall kein Zusammenhang zwischen Molekiilgrofle und den ge-
nannten Iigenschaften (Quellbarkeit, Viscositit der Ldsung und Film-
bildungsvermdgen) bei derartigen Stoffen besteht, wird somit auch durch
die vorliegende Untersuchung bestatigt.*

Das von K. Hess in den genannten Arbeiten angefithrte Versuchs-
material rechtfertigt diese SchluBlfolgerung im Sinne der normalen organi-
schen Chemie nicht.

vy vergl. Ko Hess u. M. Ulmann, B. 66, 493 [1933]; B. 67, S18 11934,
way vergl, K. Hess u. M. Ulmann, A. 498, 77 [1932],
K. Freudenberg u. W. Nagai, A. 494, 63 [1932],
By vergl. B. 67, 2132 {1934]. 19) vergl. A. 504, 82 (1933
20y vergl. A. 504, 94 [1933].
My K. Hess, C. Trogus, I.. Akim w. I. Sakurada, B. 64, 408 '19317; vergl.

dazu H. Staudinger, B. 64, 1688 {1931}, wo zu diesen Ausfithrungen im Sinne der

7y vergl

normalen organischen Chemie Stellung genommen wird.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIll. 31
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Man darf gespannt sein, wie K. Hess, gestiitzt auf seine Hypothese
der besonderen Biostruktur??) der Cellulose und der Hautsubstanz diese
obigen weitgehenden Aussagen rechtfertigen und seine Ablehnung der nach
den Methoden der normalen organischen Clemie erhaltenen Resultate weiter
begriinden wird. Dabel kann es unterbleiben, nochmals auf die Argumente
einzugehen, die den makromolekularen Aufhau der Cellulose heweisen, da
dies in zahlreichen Arheiten geschehen ist.

99. Otto Hahn: Einige Bemerkungen iiber die Mitteilung von
A.v. Grosse: ,,Zur Herstellung von Protactinium?.

(Eingegangen am 16. Februar 1935.)

Im Februarheft der Berichte erschien eine kurze Arbeit von A. v. Grossel):
Zur Herstellung von Protactinium, zu der ich ein paar Bemerkungen
machen méchte, weil einige der in dieser Mitteilung gebrachten Angaben
AnlaB zu MiBverstindnissen geben kénnten.

Das Pa wurde 1917 von Hahn und Meitner als die von den verschie-
densten Seiten lange vergeblich gesuchte Muttersubstanz der Actinium-
Reihe aufgefunden, in seinen radioaktiven Figenschaften festgelegt und
an Tantal angereichert. Zur gleichen Zeit hatten auch Soddy und Cranston
den Nachweis der Existenz dieser Substanz erbracht. Wegen der sehr viel
weiter gehenden Angaben von Hahn und Meitner haben Soddy und
Cranston den von Hahn und Meitner vorgeschlagenen Namen Protacti-
nium in lovalster Weise angenommen.

In den Jahren 1927 und 1928 hat A. v. Grosse aus einem im Kaiser-
Wilhelm-Institut bereits angereicherten Praparat?) 2Zmg des reinen Pa,Oy
hergestellt, wobei er bewult diejenigen Figenschaften des Pa zur Anreiche-
rung herangezogen hat, die es von seinen niederen Homologen Tantal unter-
scheiden und es dem Zirkon verwandt erscheinen lassen?®). Fiir die Rein-
herstellung des Pa bedeutete dieses Grossesche Verfahren einen groflen
Fortschritt, der sowohl von niir wie von meinen Mitarbeitern durchaus an-
erkannt worden ist. 1928 hat dann A. v. Grosse mit einer von mir zur Ver-
fiigung gestellten Menge von ungefihr 500 kg Ausgangsmaterial durch das
Entgegenkommen der I. G. Farbenindustrie in Ludwigshafen eine Her-
stellung in groBerem Ma@istabe durchgefiihrt. Das Ergebnis war die Rein-
herstellung von 9.0 mg Pa,O; (entsprechend 7.67 mg Pa) und eine Reihe
mehr oder weniger stark angereicherter Priparate, deren Gesamtaktivitdt
etwa 18 mg Pa,Q, entsprach (A. v. Grosse spricht von der Isolierung von
40 mg Protactinium!).

Unter Verwendung von 5000 kg Ausgangsmaterial, also der 10-fachen
der vou v. Grosse benutzten Menge haben dann spater die HHrn. Graue
und Kidding die Reinherstellung von 500 mg Protactinium (entsprechend
553 mg Pa,0,) neben etwa 150 mg stark angereicherter Praparate durch-

') Uber die Biostruktur der nativen Cellulose vergl. H. Staudinger, Naturwiss.
7 [1934].

) B. 68, 307 [1935].

} O. Hahn u. 1. Meitner, Naturwiss. 19, 733 [1931].

% A.v. Grosse, B. 61, 233 :1928].
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