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103. Alf af Ekenstam: Ober das Verhalten der cellulose in 
Mineralsaure-Lbsungen, I. Mitteil. : Die Bestimmung des Molekular- 

gewichts in Phosphorsilure-Lbsung. 
:Bus d Institut fur Organ. Chemie d. Cnirersitat Lurid.- 

(Eingegangen am 22. Januar 1936.) 
Nach mehrjahrigen systematischen Arbeiten hat der Yerfasser fest- 

stellen konnen, daB die Cellulose-Auflosung in Mineralsauren unter neuen 
Gesichtspunkten zu betrachten ist. um wirkliche Einsicht h die Verhaltnisse 
zu bekommen. Vor allen Dingen habe ich feststellen konnen. daB es nur 
unter strenger Einhaltung von besonderen Bedingungen gelingt, eine homogene 
Losung von hochmolekularer Cellulose in Mineralsauren zu erhalten. Vor 
etwa zwei Jahren habe ich in einer zusammenfassenden Mitteilung 1) einige 
Messungen mit Cellulose in homogenen Saure-Msungen beschrieben. Seitdem 
sind niehrere wichtige neue Beobachtungen gemacht worden, die Unklar- 
heiten beseitigt haben. 

Es wird in dieser Mitteilung zuerst eine kurze Orientierung iiber die 
Beobachtungen bei der lioniogenen Auflosung von Cellulose in Sauren gegeben. 
Pber das vorliegende experimentelle und theoretische Material und aucli 
die Literatur auf diesem Gebiet wird in folgenden Mitteilungen naher he- 
richtet. 

Es mu13 zuerst hervorgehoben werden, da13 meine Versuche mit Cellulose 
in Sauren eindeutig gezeigt haben, daB alle in  der Natur  vorkomrqenden 
Cellulose-Sorten in gewissem Sinn sehr uneinheitlich (polydispers) 
sind. Sie enthalten Ge misc he von verschiedenen Cellulose - Ho mo 1 ogen 
die aber nur Unterschiede in der Molekiil-Lainge zeigen, d. h. die Grok von a 
in (C6H,006)n kann in derselben Faser sehr wechselnde Werte annehmen. 
Die Auflosungs-Schwierigkeiten sind tnit dieser Inhomogenitat in Verbindung 
zu bringen. 

Der ganze Auflosungsvorgang ist mit Quellungserscheinungen ver- 
bunden, worauf schon Schwalbe2) aufmerksam gemacht hat. Urn die 
Auflosung der Cellulose in Sauren klarer zu charakterisieren, werden in nach- 
stehenden 4 Punkten einige Vorgange zwischen Cellulose und Saure beschrieben: 
1) In der Cellulose-Saure-Losung existiert die Cellulose nicht als solthe, 
sondern in der Form einer Oxoniumverbindung, d. h. einer Additions- 
verbindung zwischen Cellulose und hydrat is ier ter  Saure. Diese 
Verbindung hat in Phosphorsaure, Schwefelsaure bzw. Salpetersaure folgende 
Zusammensetzung : 
(C6H,00,.2H20.H3P04),, (~6H1005.4H20.H2SOi)., (CRH,o0,.H20.HNOs)n. 
Die Verbindung mit Salpetersaure ist als Knecht-Verbindung3) schon 
in der Literatur bekanntq). Die Zusammensetzung der beiden iibrigen Addi- 
tionsverbindungen habe ich einwandfrei beweisen konnen. 2) Die in Punkt 1) 
erwahnte Cellulose -S a u r e - Additions v e r b i n d u n g ist in S a u r e n lo s 1 i c h. 
Dies gilt jedoch nicht ohne Einschrankung. Die Additionsverbindung einer 
niedrig-molekularen Cellulose - Hemikolloid nach Staudinger - ist schon 
in recht verdiinnter Saure loslich. Die Additionsverbindung einer hoch- 

f 

1) A.  af Ekenstam.  Svensk kern. Tidskr. 46, 157 ;1934:. 
2, C. C .  Schwalbe,  B. 48, 913 j191Oj: Ztschr. angen. Chen~. 36. 499 L1913:. 87, 

4) C. Trogus, Celldosechemie lS ,  104 [1934;. 
218 [19241. 3) E. Knecht ,  B. 37, 552 J904:. 
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polymeren Cellulose erfordert rnit wachsendem Molekulargewicht immer 
konzentriertere Saure. Auch die Temperatur spielt eine Rolle insofern, 
als die Additionsverbindung bei n i ed rig e r Temperatur von einer v e r - 
d u n n  t e ren  Saure gelost werden kann als bei hoherer Temperatur. Wir 
haben also bei der Cellulose-Auflosung in Sauren  zwei S tad ien :  
a) B i ldung  einer Additionsverbindung b) Auflosung der Additionsver- 
bindung. 3) 1st die Cellulose-Additionsverbindung in einer Saure homogen 
aufgelost, so kann sie, solange sie einigermaoen hochmolekular ist, in mehr 
oder weniger gequollener Form mit etwas Wasser oder verdunnter Saure 
wieder ausgefallt werden. Wascht man die Fallung mit reinem Wasser 
genugend lange aus, so kann im allgemeinen ganz saure-freie Cellulose wieder 
erhalten werden. Die Oxoniumverbindung zwischen Cellulose und 
hydratisierter Saure ist, wie zu envarten, unbes t and ig  gegen Wasser. 
4)  Es te rb i ldung  findet bei diesen Auflosungsvorgangen n i c h t  statt. Aus- 
nahme : Salpetersaure. 

Im folgenden wird von der Auflosung der Cellulose in Sauren gesprochen, 
auch wenn es richtiger ware von der Auflosung der Cellulose-Oxonium- 
verbindung zu reden. 

Der Verfasser hat mit allen untersuchten sogenannten starken Mineral- 
sauren Cellulose-Wsungen erhalten konnen. Besonders untersucht wurde 
die Phosphorsau re  und auch die Schwefelsaure.  Die Phosphorsaure 
ist der Schwefelsaure in diesem Fall vorzuziehen, weil sie weniger abbauend 
auf die Cellulose wirkt. Es mu4 besonders hervorgehoben werden, daI3 alle 
hier beschriebenen Cellulose-Losungen vollkommen homo g e n und ganz 
wasserklar sind. Homogene Losungen, die hochmolekulare Cellulose in 
Phosphorsaure enthalten, sind in der Literatur bisher nicht beschrieben. 
Cellulose-Losungen in Phosphors  a u  r e sind fu r  Mole ku la  r gew i c h t s - 
Best immungen he rvor ragend  gee igne t ,  da sich die Cellulose (nicht 
native) darin, besonders bei niedriger Temperatur, stundenlang unverandert 
halt. Die  Cellulose ist in  Phosphorsau re  n i ch t  im ger ings ten  sauer -  
s tof f -empf indl ich  u n d  diese S a u r e  i s t  desha lb  dem Schweizer-  
Reagens  a l s  Losungsmi t te l  wei t  vorzuziehen.  

Beschreibnng der Versnehe. 
Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden nach der viscosimetrischen Methode 

von S t a u d i n g e r  ausgefiihrt. Es wurde besonders Wert darauf gelegt. die Bedingungen 
zu finden, unter denen die Messungen mijglichst genau werden. Von den gemachten 
Erfahrungen ist besonders hervorzuheben, daO alle Viscosimeter-Messungen sehr oft 
wiederholt werden miissen. Die Temperaturkonstanz ist sehr wichtig (besonders bei der 
Phosphorsaure). Deswegen wurden beinahe alle Messungen nur bei Oo und ZOO gemacht, 
weil nur diese Temperaturen langere Zeit rnit einem Fehler ron weniger als O.0lo konstant 
gehalten werden konnen. Alle Losungen und Losungsmittel wurden durch Jenaer Glas- 
filter (1 G 3 oder 1 G 4) filtriert. Besonders wichtig ist, dal3 die Waschfliissigkeiten (Bi- 
chromat-Schwefelsaure. destilliertes Wasser und Aceton) fur die Viscosimeter d o p p e l t  
filtriert sind. Besonders diese letzte Vorsichtsmahahme hat die Genauigkeit bedeutend 
gesteigert. Viscosimeter, die fur Phosphorsaure verwendet werden sollen, miissen vor 
der Benutzung mit Phosphorsaure mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt werden. 
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Das Molekulargewicht wurde nach der bekannten Formel von S taudinger 
berechnet: M = qm/c.K,. Die Konstante K, fur die Cellulose in Phosphor- 
saure wurde folgendermaflen berechnet: Hydra t  -Cellulose wird nach der 
Methode von Berl und Rueff5) (mit Hilfe von Phosphorsaure) nitr iert .  
Die erhaltenen U'erte von ylsp fur die Nitrate in Aceton-Wsung und die 
Cellulosen in Phosphorsaure wurden verglichen und daraus Km berechnet. 
In einigen Fiillen wurden die ~ ,~-Wer te  sowohl fur Cellulose-acetat als auch 
fur daraus hergestellte Cellulose und Cellulose-nitrat Sergfichen. Fur cellulose- 
acetat w w t e  ich den niedrigsten bisher von Staudinger3 bekannt gegebenen 
K,-Wert K, = 6 . 8 ~  In Ubereinstimmung mit den Messungen von 
Haas') wurde angenommen, d d  K, fur Cellulose-nitrat sich zu K, fur 
Cellulose-acetat wie 10.2 zu 10.6 verhiilt. Die K,-Konstante steigt etwas 
mit abnehmendem Molekulargewicht der Cellulose. Dies hagt  wahrscheinlich 
damit zusammen, daB die Endgruppen der Cellulose auch .hydratisierte 
Phosphorsthue-Losung addieren. Dies wiirde bei &em Molekulargewicht 
von 3000 einen um 8% hoheren K,-Wert als bei einem Molekulargewicht 
von 60000 geben. Fur die grol3ten Molekiile bekommt man aus-den Tabellen 1 
und 2 einen Mittelwert auf K m  von 12.4 x €O-4. Dieser Wert ist im folgenden 
venvendet. 

T a b e l l e  1. 
Km fur Cellulose in Phosphorsaure-LGsung aus dem Polymerisations-Grad des entsprecha- 

den Aceta tes .  Temperatur 20.000. 
Mol.-Gew. 

qm/c Mo1.-Gew. Polymeri- der Cellu- qm/c Km 
der der sations- lose aus d. der Cellu- der cellu- 

in aus der sations- Phosphor- 

lose in 

aaure aus 

Acetate Acetate Grad Polymeri- lose in 

m-Kresol M= qep/c.Km Acetate Grad des saure 
K, = 6.8.10-' Acetates qeplc. M 

63.9 94 000 371 60 200 74.3 12.4 x 10-4 

3.78 5 560 19.3 3 130 4.17 13.3 x 10-4 
51.3 75400 293.5 47500 60.5 12.7 x 10-4 

T a b e l l e  2. 
K, fiir Cellulose in Phosphorsaure-%sung aus dem Polymerisations-Grad des ent- 

sprechenden N i t r a t e s .  Temperatur 20.000. 

qsp/c Mo1.-Gew. Polymeri- der C e h -  T , ~ / C  der Cellu- 
der der sations- lose aus d. der CeUu- lose in 

Nitrate Nitrate Grad Polymeri- lose in Phosphor- 
in aus der sations- Phosphor- saure aua 

Mo1.-Gew. Km 

Aceton M=qsp/c.Km Nitrate Grad des saure X7Pk.M 
Km = 6.55.10-' Nitrates 

185 283000 969 157000 189 12.1 x 10-4 
71.25 109000 373 60 400 74.3 12.3 x 10-4 
3.54 5 400 18.5 3 000 4.17 13.9 x lo-' 

Die in den beiden Tabellen angegebenen Werte sind Mittelwerte von 
5-10 Versuchen. 

5 )  E. Ber l  u. G. Rueff ,  B. 68, 3212 [1930]; Cellulosechemie 14, 115 [1933]. 

7)  H. S t a u d i n g e r ,  Cellulosechemie 15, 65 [1935]. 
H. S t a u d i n g e r  u. A. S t a i g e r ,  A. 517. 67 [1935]. 

36* 



552 Ekenstam. [Jahrg. 69 

Wie in einem anderen Zusammenhang gezeigt wird, kann man aus den 
Auflosungs-Vorgangen mit C e 11 u 1 o s e i n P h o s p h o r s a u r e beweisen, da13 
die Cellulose in der Form von (C,H,,O, .2H,O. H,P04), in der Losung vorliegt. 
Dies wiirde eine 1.83-fache Erhohung des Molekulargewichts der reinen 
Cellulose bedeuten. Aus den K,-Werten in Tabelle 1 und 2 geht hervor, 
daB die K,-Konstante der Cellulose in Phosphorsaure sich zu der K,-Kon- 
stante des Cellulose-acetats wie 12.416.8 = 1.83 verhalt. Dies mu13 als eine 
ausgezeichnete Bekraftigung betrachtet werden, da13 in der Phosphorsaure 
obengenannte Additionsverbindung vorliegt. 

Die hochstmolekulare Cellulose in obenstehender Tabelle 2 ist schwedi- 
sches Filtrierpapier. Dieses enthalt nur ganz kleine Mengen native Cellulose, 
und man bekommt deshalb zuverlassige Molekulargewichte bei Messungen 
mit Filtrierpapier. Die Molekulargewichte hochmolekularer, nativer Cellu- 
losen, wie Baumwolle, konnen nur sehr unsicher mit Hilfe von Losungen 
in Phosphorsaure berechnet werden. Niiheres hieriiber im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der Versuche iiber die Geschwindigkeit des Abbaus 
in Sauren. Es ist iibrigens recht fraglich, ob die fur Hydrat-Cellulose be- 
rechnete K,-Konstante genau auch fur native Cellulose gilt. 

In S c h w ei z e r -Losung erhalt man mit nativen Cellulosen viel kleinere 
Molekulargewichte als in Phosphorsaure. Reine Hydrat-Cellulosen dagegen 
.geben . gut ubereinstimmeade Molekulargewichte in den beiden Losungs- 
mitteln. Man kann also durch gleichzeitige Molekulargewichts-Bestimmung 
sowohl in Phosphorsaure als in S chweiz er-Losung feststellen, ob eine 
Cellulose noch native Cellulose enthalt oder nicht. Baumwolle einige Minuten 
in Salzsaure gklost, wieder ausgefallt und gewaschen, gibt folgende Molekular- 
gewichte : 

Lijsungsmittel : Molekulargewicht : 
Schweizer-Lijsung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24600 
Phosphorsanre .................................. 37 700. 

Wir schliekn hieraus, daB die native Cellulose Valenzbindungen enthalt, 
die in alkalischer viel schneller als in saurer Losung aufgespalten werden. 

Tabelle 3 
Die Abhangigkeit der spezifischen Viscositat von der Temperatur bei cellulose und Cellu- 
lose-Derivaten verschiedenen Polymerisations-Grades in einigen Losungsmitteln Ver- 

suche bei 20.000 und 0.120. 
.Cellulose oder Cellulose- Xkkungs- 

Baumwolle . . . . . . . . . . . .  Phosphorsaure 

Nitriertes Filtrierpapier. . Aceton 
Diacetyl-cellulose (fraktion.) Aceton 
Diacetyl-cellulose (fraktion.) Phosphorsaure 
Trinitrat aus Filtrierpapier Aceton 
Trinitrat aus Cellulose . . .  Aceton 
Cellulose . . . . . . . . . . . .  : . .  Phosphorsaure 

Derivat mittel 

Filtrierpapier . . . . . . . . . .  Phosphorsaure 

Polymerisations- 
Grad d. Cellulose qSP 2oo/qsP O0 

unbekannt 0.855 
969 0.842 
969 0.817 
371 0.835 
37 1 0.875 
371 0.816 
19 0.883 
16 0.845 
Mittelwert 0.846 

Aus Tabelle 3 ergibt sich, da13 fur Cellulose in Phosphorsaure bei 00 gilt : 
12.4 x 10-4 

K, = = 14.7 x 10-4 
0.846 




