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103. Alf af Ekenstam: Uber das Verhalten der Cellulose in
Mineralsiure-Lisungen, I. Mitteil.: Die Bestimmung des Molekular-
gewichts in Phosphorsidure-Lésung.

“Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Universitit Lund.’

(Eingegangen am 22. Januar 1936.)

Nach mehrjahrigen systematischen Arbeiten hat der Verfasser fest-
stellen konnen, dal3 die Cellulose-Auflosung in Mineralsiuren unter neuen
Gesichtspunkten zu betrachten ist, um wirkliche Einsicht in die Verhiltnisse
zu bekommen. Vor allen Dingen habe ich feststellen kénnen, dal3 es nur
unter strenger Einhaltung von besonderen Bedingungen gelingt, eine homogene
Losung von hochmolekularer Cellulose in Mineralsduren zu erhalten. Vor
etwa zwei Jahren habe ich in einer zusammenfassenden Mitteilung?!) einige
Messungen mit Cellulose in homogenen Siure-Lésungen beschrieben. Seitdem
sind mehrere wichtige neue Beobachtungen gemacht worden, die Unklar-
heiten beseitigt haben.

Es wird in dieser Mitteilung zuerst eine kurze Orientierung iiber die
Beobachtungen bei der homogenen Auflsung von Cellulose in Sduren gegeben.
Uber das vorliegende experimentelle und theoretische Material und auch
die Literatur auf diesem Gebiet wird in folgenden Mitteilungen niher be-
richtet.

Es muB zuerst hervorgehoben werden, dal meine: Versuche mit:Cellulose
in Siuren eindeutig gezeigt haben, dafl alle in der Natur vorkommenden
Cellulose-Sorten in gewissem Sinn sehr uneinheitlich (polydispers)
sind. Sie enthalten Gemische von verschiedenen Cellulose-Homologen
die aber nur Unterschiede in der Molekiil-Linge zeigen, d. h. die Grofle von n,
in (CgH,(Og)n kann in derselben Faser sehr wechselnde Werte annehmen.
Die Auflgsungs-Schwierigkeiten sind it dieser Inhomogenitit in Verbindung
zu bringen. : ) .

Der ganze Auflosungsvorgang ist mit Quellungserscheinungen  ver-
bunden, worauf schon Schwalbe?) aufmerksam gemacht hat. Um die
Auflésung der Cellulose in Sduren klarer zu charakterisieren, werden in-nach-
stehenden 4 Punkten einige Vorgiange zwischen Cellulose und Siure beschrieben:;
1) In der Cellulose-Siure-Lésung existiert die Cellulose nicht als solche,
sondern in der Form einer Oxoniumverbindung, d. h. einer Additions-
verbindung zwischen Cellulose und hydratisierter Sdure. Diese
Verbindung hat in Phosphorsiure, Schwefelsiure bzw. Salpetersiure folgende
Zusammensetzung :

(CeH1005-2H,0. H POy, (€gH,gO05.4Hy0 . HSO)n, (CeH,05. HyO.HNOg)n.
Die Verbindung mit Salpetersiure ist als Knecht-Verbindung?3) schon
in der Literatur bekannt4). Die Zusammensetzung der beiden iibrigen Addi-
tionsverbindungen habe ich einwandfrei beweisen konnen. 2) Die in Punkt 1)
erwihnte Cellulose-Saure-Additionsverbindungistin Sdureniéslich.
Dies gilt jedoch nicht ohne Einschrinkung. Die Additionsverbindung einer
niedrig-molekularen Cellulose — Hemikolloid nach Staudinger — ist schon
in recht verdiinnter Saure loslich. Die Additionsverbindung einer hoch-

1) A. af Ekenstam, Svensk kem. Tidskr. 46, 157 (1934 .
2) C. G. Schwalbe, B. 48, 913 [1910]; Ztschr. angew. Chem. 26. 499 719137, 3%,
218 [1924:. % E. Knecht, B. 37, 552 (1904 .
4) C. Trogus, Cellulosechemic 15, 104 [1934..
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polymeren Cellulose erfordert mit wachsendem Molekulargewicht immer
konzentriertere Siaure. Auch die Temperatur spielt eine Rolle insofern,
als die Additionsverbindung bei niedriger Temperatur von einer ver-
diinnteren Siure gelést werden kann als bei héherer Temperatur. Wir
haben also bei der Cellulose-Auflosung in Siduren zwei Stadien:
a) Bildung einer Additionsverbindung b) Auflésung der Additionsver-
bindung. 3) Ist die Cellulose-Additionsverbindung in einer Siure homogen
aufgelést, so kann sie, solange sie einigermaBen hochmolekular ist, in mehr
oder weniger gequollener Form mit etwas Wasser oder verdiinnter Sdure
wieder ausgefallt werden. Wischt man die Fallung mit reinem Wasser
geniigend lange aus, so kann im allgemeinen ganz siure-freie Cellulose wieder
erhalten werden. Die Oxoniumverbindung zwischen Cellulose und
hydratisierter Sdure ist, wie zu erwarten, unbestdndig gegen Wasser.
4) Esterbildung findet bei diesen Auflosungsvorgingen nicht statt. Aus-
nahme: Salpetersiure.

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

Der Verfasser hat mit allen untersuchten sogenannten starken Mineral-
siauren Cellulose-Lésungen erhalten konnen. Besonders untersucht wurde
die Phosphorsdure und auch die Schwefelsidure. Die Phosphorsaure
ist der Schwefelsiure in diesem Fall vorzuziehen, weil sie weniger abbauend
auf die Cellulose wirkt. Es mul} besonders hervorgehoben werden, da3 alle
hier beschriebenen Cellulose-Losungen vollkommen homogen und ganz
wasserklar sind. Homogene Ldsungen, die hochmolekulare Cellulose in
Phosphorsiure enthalten, sind in der Literatur bisher nicht beschrieben.
Cellulose-Lésungen in Phosphorsiure sind fiir Molekulargewichts-
Bestimmungen hervorragend geeignet, da sich die Cellulose (nicht
native) darin, besonders bei niedriger Temperatur, stundenlang unverdndert
hilt. Die Cellulose ist in Phosphorsdure nicht im geringsten sauer-
stoff-empfindlich und diese Sdure ist deshalb dem Schweizer-
Reagens als Losungsmittel weit vorzuziehen.

Beschreibung der Versuche.

Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden nach der viscosimetrischen Methode
von Staudinger ausgefiihrt. Es wurde besonders Wert darauf gelegt, die Bedingungen
zu finden, unter denen die Messungen mdéglichst genau werden. Von den gemachten
Erfahrungen ist besonders hervorzuheben, daBl alle Viscosimeter-Messungen sehr oft
wiederholt werden miissen. Die Temperaturkonstanz ist sehr wichtig (besonders bei der
Phosphorsidure). Deswegen wurden beinahe alle Messungen nur bei 0° und 20° gemacht,
weil nur diese Temperaturen lingere Zeit mit einem Fehler von weniger als 0.01° konstant
gehalten werden konnen. Alle Losungen und Lésungsmittel wurden durch Jenaer Glas-
filter (1 G 3 oder 1 G 4) filtriert. Besonders wichtig ist, dal die Waschfliissigkeiten (Bi-
chromat-Schwefelsdure, destilliertes Wasser und Aceton) fiir die Viscosimeter doppelt
filtriert sind. Besonders diese letzte VorsichtsmaBnahme hat die Genauigkeit bedeutend
gesteigert. Viscosimeter, die fiir Phosphorsiure verwendet werden sollen, miissen vor
der Benutzung mit Phosphorsiure mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt werden.
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Das Molekulargewicht wurde nach der bekannten Formel vonStaudinger
berechnet: M = g /c. K. Die Konstante Ky, fiir die Cellulose in Phosphor-
sdure wurde folgendermaflen berechnet: Hydrat-Cellulose wird nach der
Methode von Berl und Rueff3) (mit Hilfe von Phosphorsiure) nitriert.
Die erhaltenen Werte von 7y fiir die Nitrate in Aceton-Losung und die
Cellulosen in Phosphorsiure wurden verglichen und daraus K, berechnet.
In einigen Fallen wurden die ng,-Werte sowoh! fiir Cellulose-acetat als auch
fiir daraus hergestellte Cellulose und Cellulose-nitrat verglichen. Fiir Cellulose-
acetat wihlte ich den niedrigsten bisher von Staudinger®) bekannt gegebenen
Ky-Wert Ky, = 6.8x10-%. In Ubereinstimmung mit den Messungen von
Haas?) wurde angenommen, dafl X, fiir Cellulose-nitrat sich zu XK, fiir
Cellulose-acetat wie 10.2 zu 10.6 verhilt. Die Kn-Konstante steigt etwas
mit abnehmendem Molekulargewicht der Cellulose. Dies hingt wahrscheinlich
damit zusammen, dall die Endgruppen der Cellulose auch .hydratisierte
Phosphorsiure-Losung addieren. Dies wiirde bei einem Molekulargewicht
von 3000 einen um 8%, héheren K,-Wert als bei einem Molekulargewicht
von 60000 geben. Fiir die grofiten Molekiile bekommt man aus-den I'abellen 1
und 2 einen Mittelwert auf Ky, von 12.4 X 10-%. Dieser Wert ist im folgenden
verwendet.

Tabelle 1.

Ky, fiir Cellulose in Phosphorsdure-Losung aus dem Polymerisations-Grad des entsprechen-
den Acetates. Temperatur 20.00°.

Mol.-Gew.

ngplc Mol.-Gew. Polymeri- der Cellu- Teplc 4 Km

der der sations- lose aus d. der Cellu- elr Ce]-.lu-

Acetate Acetate Grad  Polymeri- lose in ose In
in aus der sations- Phosphor- P'l'losphor-
m-Kresol M=rygp/c.Km Acetate Grad des sédure Saure aus

m=6.8.10-4 Acetates Mep/c. M
63.9 94000 371 60200 74.3 124x10-4
51.3 75400 293.5 47500 60.5 ©12.7x10-¢
3.78 5560 19.3 3130 4.17 13.3x10~4

Tabelle 2.

Ky, fiir Cellulose in Phosphorsiure-Losung aus dem Polymerisations-Grad des ent-
sprechenden Nitrates. Temperatur 20.00°.

Mol.-Gew. Km
feplC Mol.-Gew. Polymeri- der Cellu- Nsp/C der Cellu-
der der sations- lose aus d. der Cellu- lose in
Nitrate Nitrate Grad Polymeri- lose in Phosphor-

in aus der sations- Phosphor- sdure aus
Aceton M=r7gfc. Ky Nitrate Grad des  siure Tep/c. M
Kp =6.55.10-4 Nitrates
185 283000 969 157000 189 12.1x10-4
71.25 109000 373 60400 74.3 12.3 %104
3.54 5400 18.5 3000 4.17 139x10-*

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

5) E. Berl u. G. Rueff, B. 63, 3212 [1930]; Cellulosechemie 14, 115 [1933].
%) H. Staudinger u. A. Staiger, A. 517, 67 [1935].
7) H. Staudinger, Cellulosechemie 15, 65 [1935].
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Wie in einem anderen Zusammenhang gezeigt wird, kann man aus den
Auflosungs-Vorgdngen mit Cellulose in Phosphorsiure beweisen, dafl
die Cellulose in der Form von (CgH,,O;5.2H,0 . HyPO,), in der Losung vorliegt.
Dies wiirde eine 1.83-fache Erhohung des Molekulargewichts der reinen
Cellulose bedeuten. Aus den Kmp-Werten in Tabelle 1 und 2 geht hervor,
daf} die Km-Konstante der Cellulose in Phosphorsiure sich zu der Kp-Kon-
stante des Cellulose-acetats wie 12.4/6.8 = 1.83 verhilt. Dies muB als eine
ausgezeichnete Bekriftigung betrachtet werden, daf in der Phosphorsiure
obengenannte Additionsverbindung vorliegt.

Die héchstmolekulare Cellulose in obenstehender Tabelle 2 ist schwedi-
sches Filtrierpapier. Dieses enthilt nur ganz kleine Mengen native Cellulose,
und man bekommt deshalb zuverlissige Molekulargewichte bei Messungen
mit Filtrierpapier. Die Molekulargewichte hochmolekularer, nativer Cellu-
losen, wie Baumwolle, kénnen nur sehr unsicher mit Hilfe von Lé&sungen
in Phosphorsdure berechnet werden. Niheres hieriiber im Zusammenhang
mit der Beschreibung der Versuche iiber die Geschwindigkeit des Abbaus
in S#iuren. Eg ist iibrigens recht fraglich, ob die fiir Hydrat-Cellulose be-
rechnete Kn-Konstante genau auch fiir native Cellulose gilt.

In Schweizer-Losung erhdlt man mit nativen Cellulosen viel kleinere
Molekulargewichte als in Phosphorsiure. Reine Hydrat-Cellulosen dagegen
geben . gut. iibereinstimmende Molekulargewichte in den beiden Lésungs-
mitteln. Man kann also durch gleichzeitige Molekulargewichts-Bestimmung
sowohl in Phosphorsiure als in Schweizer-Losung feststellen, ob eine
Cellulose noch native Cellulose enthilt oder nicht. Baumwolle einige Minuten
in Salzsiure gelost, wieder ausgefillt und gewaschen, gibt folgende Molekular-
gewichte:

Losungsmittel: Molekulargewicht :
Schweizer-Losung ............... ... .. .. ... ... 24600
Phosphorsdure . .......... ... ... ... i, 37700.

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

Tabelle 3.

.Die Abhingigkeit der spezifischen Viscositit von der Temperatur bei Cellulose und Cellu-
lose-Derivaten verschiedenen Polymerisations-Grades in einigen Losungsmitteln. Ver-
suche bei 20.00° und 0.12°.

.Cellulose oder Cellulose- Losungs- Polymerisations-

Derivat mittel Grad d. Cellulose %0 20°/Mep 0°
Baumwolle ............ Phosphorsdure unbekannt 0.855
Filtrierpapier .......... Phosphorsdure 969 0.842
Nitriertes Filtrierpapier.. Aceton 969 0.817
Diacetyl-cellulose (fraktion.) Aceton 3N 0.835
Diacetyl-cellulose (fraktion.) Phosphorsiure 371 0.875
Trinitrat aus Filtrierpapier Aceton 371 0.816
Trinitrat aus Cellulose ... Aceton 19 0.883
Cellulose ............:.. Phosphorsidure 16 0.845

Mittelwert 0.846
Aus Tabelle 3 ergibt sich, da@} fiir Cellulose in Phosphorsiure bei 0° gilt:

12.4 x 10~ B
Ky = —5ore—= 14710





