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204. K. Hess und W. Philippoff: Uber die Reversibilitiit der
Viscositit von Cellit-Losungen in Eisessig.
{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 22. April 1937.)

1) Einleitung.

Wir Dezeichnen die Viscositit einer Cellulose-Ldsung als reversibel,
wenn eine voriibergehende Anderung der Losungsbedingungen (Konzen-
tration, Temperatur) innerhalb der Melfehler ohne Einflu auf die Viscositit
der Losung ist. Das Extrem einer derartigen Anderung ist die vollstindige
Abscheidung (Trocknung) der Substanz und ihre Wiederauflosung zu der
urspriinglichen Konzentration. Man kann in diesem TFall auch von einer
Auflgsung sprechen, die in bezug auf die Viscositit reversibel ist.

Bei der Nachpriifung der Reversibilitit der Viscositdt hat man sich
bisher fast ausschlieBlich des extremen Falles bedient!), da er methodisch
leicht durchzufiihren ist. Hierbei wird aber der feste Zustand durchlaufen,
in dem Krystallgitterkriafte und Oberilichenkriafte wirksam werden, die
heim Wiederauflosen infolge des heterogenen Charakters der sich dabei
abspielenden Vorginge zu Stérungen (Verzogerungen?)) Anlaf3 geben konnen.
Hs empfiehlt sich daher, die Reversibilitit der Zahigkeit durch Verdiinnungs-
Konzentrierungsversuche ohne Durchlaufen des festen Zustandes durch-
zufithren.

Derartige Reversions-Versuche beanspruchen nach zwei Seiten hin
Interesse. Sie erscheinen einerseits fiir eine Priifung der Frage geeignet,
wieweit die Biostruktur der Fasern, die fiir den festen Zustand von grofier
Bedeutung ist, auch unoch die Yigenschaften der Losungen beeinflu3t?).
Ks ist zu erwarten, da} sich ein derartiger Einflu} in irreversiblen Eigen-
schaften der Losungen duBert. Andererseits sind derartige Versuche fiir die
Behandlung der Frage wichtig, ob der von K. Hes$ und M. Ulmann?)
bei osmometrischen Messungen an Hisessig-Losungen von Acetyl-cellulose?)
beobachteten Abhingigkeit der Molekiilgrofle von der Konzentration eine
Reversibilitat der Viscositit gegeniibersteht. Trotzdem sich die Ab-
hangigkeit der Molekiilgrée von der Konzentration durch Ausfrierversuche
als reversibel®) erwiesen hat, ist gelegentlich bemerkt worden, daB die im

1} K. Hess, Kolloid-Beili. 23, 93 {19267; H. Staudinger, B. 68, 474 [1935";
H. Staudinger u. B. Ritzenthaler, B. 68, 1225 {1935); M. Ulmann, B.68, 142
[1935]; vergl. weiterhin Dtsch. Reichs-Pat. 521720 11929] {I.-G.|; Amer. Pat. 1127357
19261 [Ellis-Foster-Comp.]. ?) K. Hess u. W. Philippoff, B. 70, 660 [1937.

3y K. Hess, Naturwiss. 22, 469. [1934].

1) AL 504, 81 (1933}; B. 67, 2131 [1934}; M. Ulmann, B.68, 134, 1217 {1935}
B. 69, 1442 {1936]. 3) (krystallisiertes Triacetat und Cellit).

%) reversibel in bezug auf den jeweiligen Endzustand, nicht in bezug auf dic
Geschwindigkeit, mit der sich der Endzustand einstellt. Diese Geschwindigkeit ist
gréfer, wenn die Ldsung vorher bereits einmal die niedere Aggregationsstufe durcl-
laufen hat. Hess u. Ulmann (A. 504, 87 [1933]) haben demzufolge von einem gewissen
,.Erinnerungsvermoégen'* auch fiir den geldésten Zustand gesprochen, in dem Sinne, wie
dieser Ausdruck fiir gewisse Figenschaften des festen Zustandes benutzt zu werden
pilegt. Diese Bemerkung ist von H. Staudinger (vergl. B. 68, 474 [1935]) offensichtlich
véllig miBverstanden worden; es sei daher anf folgende Arbeiten hingewiesen: R. Bloch,
Th. Brings u. W. Kuhn, Ztschr. physik. Chem. (B) 12, 415 719317, R. Bloch uw.
H. Miiller, Ztschr. physik. Chem. (A) 152, 245 [1931]; Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr.
63, 247 [19337; G. F. Hiittig, ¥. Zeidler u. E. Franz, Ztschr. anorgan. allgem. Chem
231, 104 719371,
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Rahmen der Hauptvalenzketten-Hypothese sonst schwer verstindlichen
Beobachtungen von Hess und Ulmann moglicherweise dadurch verursacht
sind, daB Fisessig eine irreversible Spaltung der Kettenmolekiile (Spaltung
von Atherbriicken) in Bruchstiicke der osmotisch erwiesenen GriBe bewirkt?).
In diesem Falle sollte ebenfalls eine Irreversibilitit der Viscositit erwartet
werden.

Den erwartungsgemil irreversiblen EinfluBl der Biostruktur und die
fragliche Reversibilitit der Viscositdt in den von Hess und Ulmann unter-
suchten Systemen wird man zweckmiBig nicht an demselben Priaparat unter-
suchen. Denn fiir die Untersuchung eines Einflusses der Biostruktur kommen
in erster Linie méglichst schonend unter FErhaltung der Faserstruktur her-
gestellte Derivate als Ausgangsmaterial fiir die Losungen in Irage und fiir
die Untersuchungen der osmometrischen Frscheinungen mdéglichst ein-
heitliche und gut 16sliche Priparate, die noch eine geniigend hohe Viscositit
haben. Wegen des verhdltnismiBig sehr niederen [v] sind letzterenfalls die
gut 1bslichen krystallisierten Grenzdextrin-acetate (krystallisierte Acetyl-
cellulose I1), die zudem den Zerfall der Molekiilaggregate in die geradzahligen
Vielfachen von (Cg), bereits bei verhiltnismdBig hohen Konzentrationen
zeigen, nicht geeignet. Giinstiger liegen aber die Verhiltnisse bei den von
M. Ulmann untersuchten Cellit-Fraktionen, die eine geniigend hohe Vis-
cositit besitzen und die den Molekiilzerfall bei ausreichend grofler Verdiinnung
noch mit Sicherheit erkennen lassen.

In der vorliegenden Mitteilung beschrinken wir uns auf die Unter-
suchung von Cellit-Eisessig. Wir behalten uns vor, die dabei erprobten
Arbeitsweisen auch fiir die Frage heranzuziehen, wieweit Einfliisse der Bio-
struktur in den Ldsungen beriicksichtigt werden miissen.

2) Versuchsfithrung und Versuchsergebnisse.

Wahl der Praparate: Zur Untersuchung dienten die in ihrer Viscositit
extremen Fraktionen I und VS8) des Cellits I, der 1.-G., Werk Dormagen.
Traktion I zeigte [n] = 3.05, Fraktion V [v] = 1.21 gegeniiber [7] = 1.90
fiir den unfraktionierten Ausgangs-Cellit, fiir den die Reversibilitat der
Viscositiit ebenfalls gepriift wurde.

Als Konzentration fiir die Bestimmung der Viscosititen wurde 19,
gewihlt, als Konzentration fiir die Verdiinnung 0.05%,; nach den osmo-
metrischen Messungen von M. Ulmann befindet sich die 1-proz. Losung
sicher im ,hochmolekularen Zustand (Micelle?). Bei 0.05-proz. Lsungen
wird fiir alle Priparate die Dispergierungsstufe fiir (Cg), sicher erreicht, so dall
bei dieser Konzentration der {iberwiegend grofite Teil der Substanz zu frei
beweglichen (kinetisch unabhingigen) Molekiilen gelost erscheint und

} F. Eirich u. H. Mark bemerken in ihrer jiingsten Monographie iiber hoch-
molekulare Stoffe in Losungen (Hrgebnisse der exakten Naturwissenschaften XV, 8. 33
19367), daB} keine rontgenographischen Angaben in unseren Mitteilungen dariiber zu
finden seien, wieweit das aus der LOsung wiedergewonnene Material mit dem Ausgangs-
produkt identisch ist. Es sei demgegeniiber darauf hingewiesen, daf K. Hess u. M. Ul-
mann (A. 504, 87 [1933]) die Figenschaften von aus der Idsung wiedergewonnenem
Material bestimmt haben und einschlieBlich dem sebr deutlichen Réntgendiagramm
Aurch eine Reihe von Konstanten mit dem Ausgangsmaterial identifiziert haben.

8 M. Ulmann, B.68, 135, 144 719357,
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keine Micelle mehr vorliegen. Da sich bei der Riickkonzentrierung die Aus-
gangskonzentration aus ersichtlichen Griinden nur schwer exakt -einstellen
14Bt, und sich auch gewisse Verluste bei der Konzentrierung nicht vermeiden
lassen (vergl. unten), so begniigten wir uns bei der Riickkonzentrierung mit
Konzentrationen um etwa 1% (0.9—1.3%,) und interpolierten mit Hilfe der
in einer vorangehenden Abhandlung?) aufgestellten Formel auf exakt 19%,.

Als Viscosimeter wurde wie {iblich ‘das beschriebenel®) (berlauf-
Viscosimeter benutzt; Capillare-Durchmesser 0.6 mm, [ = 60 mm. Die Me§3-
genauigkeit ist bezogen auf [n] 4- 0.3%,.

Konzentrierung: Iir die Riickkonzentrierung benutzten wir mit
Vorteil die in Fig. 1 wiedergegebene Versuchsanorduung, die eine méglichst
rasche Konzentrierung bei niederer Temperatur unter Ausschluf von Luft
und Feuchtigkeit gewihrleistet.

Auch zur Verdiinnung wird zweckmaBig diese Anordnung benutzt, indem
die l-proz. Losung, deren Viscositdt bestimmt worden ist, in die in Fig. 1
angegebene Schliff-Flasche gebracht wird.
Die Verdiinnung erfolgt dann in der
Weise, dal3 die dazu notwendigen etwa
500 cem Eisessig in den Tropftrichter
(Innenschliff) gefiillt und durch teilweises
Eintaufenlassen und Wiederheraufsaugen
mit der Losung in der Schliff-Tlasche ver-
mischt werden.

Bei der Riickkonzentrierung wird
Vakuum hergestellt (Wasserstrahlpumpe)
und nach Kithlung des Rezipienten mit
Kiltemischung die Stromnstirke fiir die
die Schliff-Flasche umgebende Heizspirale
so eingestellt (etwa 0.3—0.4 Amp. bei 100V
Netzspannung), daB die Verdampfungs-
wirme des Eisessigs annidhernd kompen-
siert wird. Die Temperatur in der I,dsung
{Thermometer) ist auf etwa 25° (nicht
>>309 zu halten. Die Regelung der Strom-
stiarke ist zweckmifBig vorher durch Vor-
versuche zu erproben. Die Heizspirale ist
auf Glimmer gewickelt und ebenso wie
die Zuleitungsdrihte mit Bakelitlack iiber-
strichen. Der Zulauf der Lésung aus dem
Tropftrichter in das Siedegefafl wird durch
Einstellung des Trichterhahns so ge-
regelt, daf die zulaufende Menge (etwa .
3 Tropfen/Sek.) sofort verdampft und das ©§ L. Anorduung zut isothermen
Tlissigkeitsni . SiedegefiB etwa Konzentnenjl.ng verdiinnter Eisessig-

.‘{3 €1 Snlvea‘u 1m g Losungen (259).
unverdndert bleibt. Der herabfallende
Fliissigkeitstropfen zerplatzt infolge des plotzlichen Entweichens der in der
I6sung gelosten Luft und verdampft selir schnell. Ist in dieser Weise die

%) K. Hess u. W. Philippoff, B. 70, 648 [1937)].
10y XK. Hess u. W. Philippoff, B. 88, €95 [1933).
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Tabelle 1. Viscosititsmessungen an l-proz. Eisessig-Lésungen von Cellit

bilitdts.
Durchlauf- Verdiinnung K9n—
Aunsgangs- zeit zentrierung
Kon- -
zentration Praparat Tieel Menge zuges. |Konz CREE erwar-
der Eis- | I.6- der S “ | dun-
Losun essig | sung Lo | TS | nach g tete
! K essig | Verd. § |Konz.
sung au
% — sek. [ sek. | — | g | & | % o o
1.00 Cellit 1, 51.9 | 286.6 | 5.54]29.62 | 514 }0.055 | 28.95 | 1.025
1.00 Cellit 1, 51.9 | 286.6 | 5.54]26.65| 496 |0.051]26.00 | 1.025
1.00 Cellit L 519 | 2866 | 5.54|16.80| 496 |0.033]15.55 |1.08
1.00 Cellit 1, 51.9 | 285.1| 5.50 | 24.40 | 494 | 0.047 ] 23.40 | 1.04
1.00 Fraktion V 519 | 159.6 | 3.08|24.90 | 523 |0.045]18.25 | 1.09
1.109 Fraktion 1 51.9 | 853 164 |25.65| 511 |0.053{26.05 | 0.985
1.00 Traktion V 519 | 159.6 | 3.08 | 23.20 | 506 |0.044 | 22.25|1.04

1osung bis zum Fliissigkeitsniveau der urspriinglichen 1-proz. Isung ein-
gedampft (Marke), wird gewogen und die Viscositit bestimmt.

Die Destillation des Eisessigs aus der Flasche auf die Innenwand des
Rezipienten (etwa —-10°) erfolgt in dieser Weise praktisch isotherm bei 25°
mit einer Geschwindigkeit von 80—100 ccm in der Stunde. Ein unvermeid-
licher Verlust entsteht durch Verspritzen, der bis zu einigen ccm der urspriing-
lichen Losung ausmachen kann. Um auch diese Fehlerquelle auszuschalten,
wird eine Konzentrationsbestimmung durch Eindampfen zweckmifBig der
fiir die Viscositidtsbestimmung benutzten Probe bis zur Trockne (Wasserbad)
und nachfolgendes Trocknen im Hochvakuum iiber Natronkalk, gekérntes
NaOH und P,0; bis zur Gewichtskonstanz ausgefiihrt.

Der verwendete FEisessig hatte einen Schmelzpunkt von 16.51° (statt
16.649, reinst). Durch vergleichende Versuche mit diesem Priparat war fest-
gestellt worden, daf bei der isothermen Destillation des Lésungsmittels in
der beschriebenen Anordnung der zuriickbleibende Anteil einen etwas héheren
Schmelzpunkt und dementsprechend eine etwas niedere Viscositit hat als
vor der Destillation, indem die in dem verwendeten Eisessig-Priparat noch
vorhandenen Mengen Wasser sich im Destillat anreichern. Wegen der Kostbar-
keit vollig entwisserten Eisessigs haben wir uns mit diesem Fisessig begniigt
und den m-Wert des Eisessig-Riickstandes aus dem Vergleichsversuch fiir
die Ermittlung von wra der riickkonzentrierten Iosungen in Rechnung gestellt.

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

3) Folgerungen.

Aus diesen FErgebnissen geht hervor, dafl beim unfraktionierten Cellit
eine Reversibilitat auf mindestens 0.5 %, in der Viscosititskonstante [] besteht,
bei der hochviscosen Fraktion I nach der Riickkonzentrierung eine kieine
Viscositdtserh6hung um 29, und im Falle der niederviscosen Fraktion V eine
Erhohung um 3 %, bei einem Beispiel und ein Abfall von 29, bei einem anderen
Beispiel. Man wird daraus unbedenklich folgern kdénnen, dafl die Viscositit
nach der Verdiinnung auf 0.059%, und Riickkonzentrierung auf 19, im System
Cellit-Eisessig innerhalb der Mef3genauigkeit reversibel ist.
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un d Cellit-Fraktionen vor und nach dem Verdiinnen auf 0.059 (Reversi-
versuche).

t; [
konzeu ratlonsbestlmmuug Durchlanizeit gy
nach der Konzentrierung oy nach
et e ,.,-_1.._M(;buné_ vor Ver-
! L Trel Tar- i
Gew. d. Riick- | XKon- Eis- \ nach ‘ f’e’ diinnen
N ] . K diinnen und
Lésung stand ]zentranon essig . | Konzen- .
i Riickkonz
| ] trlerung
g | g | % Sek. ] Sek. — — -
27.75 0.2550 0.919 50.1 245.5 4.90 1.91 191
24.65 0.2332 . 0.945 50.1 ¢ 253.0 5.05 1.91 1.90
14.10 0.1256 | 0.890 501 ¢ 2330 4.65 1.91 1.90
2210 1§ 0.2226 | 1.007 501 | 279.0 5.57 1.90, 1.90,
16.55 f 0.2115 | 1.275 501 ¢ 2016 4.02 1.21, 1.19,
23.80 ; 0.2421 = 1.020 501, 708 14.12 3.02 3.08
19.70 | 0.2048 | 1.040 50.1 | 166.5 3.33 1.21 1.24

Aus den vergleichenden osmometrischen Untersuchungen an Cellulose-
acetaten verschiedener Viscositit in Fisessig-Losungen ging hervor, dafl
unabhingig von der Viscositdt alle Priaparate in Abhingigkeit von der Kon-
zentration stufenweise in Molekiile der GroBe geradzahliger Vielfacher von
(Ce) zerfallen. Ein Zusammenhang zwischen den osmometrischen Messungen
und den Viscosititswerten der Priparate konnte nur insofern festgestellt
werden als die Konzentrationen, bei denen die Molekiilaggregate in die ge-
kennzeichneten Einheiten zerfallen, um so mehr in Richtung niederer Kon-
zentration verschoben sind, je hoher die Viscositat der Praparate ist. Durch
diese wichtigen Feststellungen ist nahegetegt, dal} ein direkter Zusammen-
hang zwischen osmometrisch feststellbarer Molekiilgrofe und Viscositit in
diesem Konzentrationsbereich nicht besteht!). Diese Zusammenhinge mufl
man sich vergegenwirtigen, wenn die aufgezeigte Reversibilitdt der Viscositat
in den Cellit-Eisessig-Losungen fiir weitere Folgerungen herangezogen werden
soll. Hingt die Viscositit nur mittelbar mit der GroBe der osmometrisch
erfaBbaren Teilchen zusammen, dann ist nicht auszuschlieBen, daB auch
gelegentlich einmal eine irreversible Molekiilspaltung bei derartigen Rever-
sibilitatsversuchen nicht zum Ausdruck kommt. Indessen lehrt die Frfahrung,
daB die Viscositit bei Cellulose-Priparaten auf hydrolytische Einfliisse sehr
empfindlich reagiert, und wir mdchten demzufolge auch aus der erwiesenen
Reversibilitdt der Viscositit in dem System Cellit-Eisessig den Schlufl ziehen,
dall der von Hess und Ulmann beobachtete Molekiilzerfall in Uberein-
stimmung mit den fritheren Versuchen nicht durch Briickenspaltungen nach
Art hydrolytischer Vorgidnge verursacht sein kann.

Fiir das Zustandekommen der Viscositit selbst ergeben sich aus der
Reversibilitit der Verdiinnung und Konzentrierung im Verhdltnis 1:20,
wobei der Zustand der idealen Lisung erreicht wird (lineares Gebiet der Ab-

1) Nach diesen Versuchen hat es den Anschein, dafl osmotischer Druck und Vis-
cositdt entgegen der verbreiteten Auffassung, nicht immer symbat gehen, dhnlich wie
dies z. B. bei der Leitfdhigkeit fiir Dissoziationsgrad und Ionenbeweglichkeit der Fall
ist, die bekanntlich auch nicht symbat gehen.
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hingigkeit von 7« und ¢ besonders fiir Fraktion V), fiir Cellulose-Derivate
{und wohl auch fiir andere Hochpolymere) folgende beiden Moglichkeiten:

1) Die fiir die Viscositit malgebenden Kolloidteilchen sind gegen der-
artige Verdiinnungsunterschiede, bei denen die Teilchen in der Losung schein-
bar unabhiingig werden, stabil (Teilchengréfe konzentrationsunabhiingig, kein
irreversibler Micellzerfall, der sich viscosimetrisch dullert).

2) Die Teilchengrifle ist gegen derartige Konzentrationsverinderungen
reversibel veridnderlich, d. h. es stellen sich bei Verdiinnungs- und Konzen-
trierungsversuchen reversible Gleichgewichte ein.

205. Christoph Grundmann: Synthese von Vinylenhomologen der
Glutaconsiure.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.’
(Fingegangen am 17. April 1937.)
In zwei kiirzlich erschienenen Arbeiten haben R. Kuhn und Ch. Grund-
mannl)?), ausgehend von den Oxalo-polyencarbonsidure-estern (I),
die Reihe der Polyendicarbonsduren (II) synthetisch erschlossen.

I. R.0,C.CO.CH,.[CH:CH],.CO,.R, II. HO,C.[CH:CH],_,.COH.

Bei gelinder alkalischer Verseifung liefern auch die hisheren Glieder der
Reihe T glatt die entsprechenden freien Oxalo-polyen-carbonsduren:

IIIa. HO,C.CO.CH,.[CH:CH].CO,H bzw.
IIb. HO,C.C(OH):CH.[CH:CH],.CO,H.

Die physikalischen Eigenschaften, wie Farbe, sehr hoher Schmelzpunkt
und abnorm geringe Loslichkeit, sprechen sehr zugunsten der ein durch-
konjugiertes System von Doppelbindungen besitzenden Enol-Form (IIIDb).

Trotzdem lassen sich diese Verbindungen, wie a-Ketosduren allgemein,
mit Wasserstoffperoxyd in saurer oder schwach alkalischer Losung in
guter Ausbeute zu den um 1 C-Atom 4drmeren ungesittigten Dicarbonséuren:

IV. HO,C.CH,.[CH.CH],.COH

n-+1

oxydieren.

Aus Oxalo-crotonsdure (III, n = 1) erhdlt man bei Verwendung der
theoretisch erforderlichen Menge Wasserstoffperoxyd in 75-proz. Ausbeute
Glutaconsdure:

V. HO,C.CH,.CH:CH.CO,H,

die auf diesem Wege bequem aus billigem Ausgangsmaterial zuganglich ist.

Die Oxalo-sorbinsdure (III, n = 2) liefert bei der Oxydation mit
1 Mol. Wasserstoffperoxyd in 70-proz. Ausbeute eine Sdure vom Schmp.
170—171%, der man auf Grund ihrer Entstehungsweise die Formel VI zu-
erkennen mufl. FEine Sdure, fiir die diese oder die isomere Formel VII in

VI. HO,C.CH,.CH: CH.CH:CH.CO,H  VIL HO,C.CH: CH.CH,.CH :CH.CO,H

1) B. 69, 1757 [1936. 2 B. 69, 1979 [1936].



