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273. H. Staudinger und M. Sorkin: Uber hochpolymere Verbin-
dungen, 162. Mitteil.!): Uber Hydro-cellulosen.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Bingegangen am 26. Mai 1937.)

I) Uber die Darstellung von Hydro-cellulosen durch Einwirkung
von Sduren.

Als Hydro-cellulosen werden Produkte bezeichnet, die aus nativer Cellu-
lose wie Baumwolle und Ramie durch Behandeln mit Siuren entstehen?).
Diese Hydro-cellulosen liefern weniger viscose I,0sungen als die nativen
Cellulosen; sie werden deshalb vielfach technisch hergestellt®), weil die Ver-
arbeitung der hochviscosen Ldsungen der nativen Produkte schwierig ist.

Auf frithere Annahmen iiber die Veridnderungen der Cellulose beim
Uberfiihren in Hydro-cellulosen soll hier nicht niher eingegangen werden%);
als Beispiel sei hier nur die Ansicht erwdhnt, da bei der Behandlung der
Baumwolle mit Sduren Fremdhiute oder andere Beimengungen der natiir-
lichen Fasern zerstort werden, die die hohe Viscositit der Lsungen nativer
Cellulose verursachen sollen?®). Nachdem aber heute die Konstitution der
Cellulose aufgeklart und die Zusammenhinge zwischen Viscositdt und Keétten-
lange erforscht und bekannt sind®), steht fest, daB die Verinderungen, die
die native Cellulose beim Behandeln mit Siuren erleidet, auf einem gluco-
sidischen Abbau der sehr langen Kettenmolekiile berthen. Da die physi-
kalischen Xigenschaften der Cellulose, z. B. die Festigkeit ihrer Fasern,
weiter die Natur ihrer kolloiden Losungen eine Funktion der Kettenlinge
sind, ist es wichtig, die Gr6Be des Abbaues kennenzulernen, die die native
Cellulose beim Behandeln mit verschiedenen Sduren erleidet.

Uber den Abbau der Cellulosekette mit Siuren liegen schon eine Reihe
von Untersuchungen vor”); so haben sich K. Freudenberg und Mitarbeiter®)
damit beschéftigt, den Abbau von in Schwefelsiure geloster Cellulose kine-

1) 161. Mitteil.: H. Staudinger u. E. Husemann, B. 70, 1451 [1937]; zugleich
24. Mittejl. iiber Cellulose; 23. Mitteil.: H.Staudinger u. E. Husemann, B. 70, 1451
[1937]; 22. Mitteil.: H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219.{1937]; 21. Mitteil.:
H. Staudinger, Svensk kem. Tidskr. 49, 3 [1937].

?) A. Girard, Compt. rend. Acad. Sciences 81, 1105 [1875]; 89, 170 [1879].

3) vergl. O. Faust, Celluloseverbindungen, Verlag J.Springer, Berlin 1935, Bd. I,
S. 109,

4 A. Girard,l. c.; O. Hauser u. H. Herzfeld, Chem.-Ztg. 39, 690 [1915]; H. Ost,
A. 398, 315 [1913]; G. Bumke u. R. Wolffenstein, B. 32, 2493 [1899]; E. Knoeve-
nagel u. H. Busch, Cellulosechem. 8, 42 [1922]; K. Hess u. Mitarbb., A. 435, 108
[1924]; P. Karrer u. Th. Lieser, Cellulosechem. 7, 1 {1926]; K. Hess, Die Chemie der
Cellulose, Leipzig, 1928, S. 439, 468.

% X. Hess, C. Trogus, L. Akim u. J. Sakurada, B. 64, 408 [1931].

% H.Staudinger, K. Frey, R. Siguer, W. Starck u. G. Widmer, B. 63, 2308
{1930]; H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930]; H. Staudinger, Natur-
wiss. 1934, 797; H. Staudinger, Zellstoff-Faser 1936, 153; H. Staudinger, Die hoch-
molekularen organischen Verbindungen — Kautschuk und Cellulose — (Verlag J. Sprin-
ger, Berlin 1932), im folgenden als ,,Buch‘ zitiert.

%) C. G. Schwalbe u. W. Schulz, B. 43, 913 [1910]; R. Willstdtter u. L. Zech-
meister, B. 46, 2401 [1913]; X. Andress, Ztschr. physik. Chem. 186, 279 [1928].

8) K. Freudenherg, B. 62, 383 [1929]; K. Freudenberg u. G. Blomquist,
B. 68, 2070 [1935]; K. Freudenberg, W. Kuhn, W. Kiirr, F. Bolz u. G. Stein-
brunn, B. 63, 1510 [1930]; W. Kuhn, B. §3, 1503 [1930].
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tisch zu verfolgen durch Bestimmung des Molekulargewichts nach der End-
gruppenmethode von M. Bergmann und H. Machemer?®). Dieses Ver-
fahren erlaubt nur den Abbau von relativ niedermolekularen Produkten genau
zu untersuchen, da es bei héhermolekularen versagti®). Weiter hat sich
A. af Fkenstam!) mit dieser Frage beschaftigt und die Kinetik des Ab-
baues in Schwefelsiure und Phosphorsiure an der zeitlichen Anderung der
spezif. Viscositit der Losung verfolgt, indem er die Molekulargewichte nach
dem Viscosititsgesetz ermittelte. Ekenstams Methode eignet sich be-
sonders fiir die Untersuchung hochmolekularer, also hemi-, meso- und
eukolloider Produkte, da Anderungen in der MolekiilgroBe starke Ande-
rungen in der spezif. Viscositdt zur Folge haben. Den Abbau kann man
durch die Abnahme des Polymerisationsgrades nach verschieden langer
Saurebehandlung beschreiben. Einen besseren Uberblick fiber die Art des
Abbaues erhilt man, wenn man nach Freudenberg und Ekenstam die
nach einer bestimmten Zeit gesprengten Bindungen nach

Polymerisationsgrad t, — 1

Polymerisationsgrad t —1 !
berechnet. Die Anzahl der in der Zeiteinheit gesprengten Bindungen ist
bei hochmolekularen Produkten nach den genannten Autoren proportional
den jeweils vorhandenen Bindungen, also dem Polymerisationsgrad zur Zeit t.
Durch Umrechnung erhalten sie dann eine Formel, in der.wir das Mole-
kulargewicht durch den Polymerisationsgrad ersetzt haben:

Diese Formel hat sichnach K. Freudenberg bei niedermolekularen und hemi-
kolloiden Produkten bewihrt. A.af Ekenstam findet gute Ubereinstimmung
bei Cellulosen vom Polymerisationsgrad von 50—1000, also bei hemi-, meso-
und eukolloiden Produkten. Bei nativen Cellulosen erhilt er dagegen héhere
Konstanten und erkliart diese Abweichungen durch das Vorhandensein anders-
artiger, z. B. esterartiger Bindungen in ihnen; solche sind von uns schon
frither auf Grund anderer Versuche angenommen worden!?). Das andersartige
Verhalten der Cellulose kann auch auf die groBe Zerbrechlichkeit der sehr
langen Fadenmolekiile zuriickgefiihrt werden, auf die schon 6fters hinge-
wiesen wurde!). Ob ein Bauunterschied zwischen nativen und umgefallten
Cellulosen besteht, 148t sich heute noch nicht iibersehen!%). Bewiesen ist
lediglich, daB umgefilite hemi-, meso- und eukolloide Cellulosen das gleiche
Bauprinzip haben, da sie die gleiche Km-Konstante besitzen.

In den im folgenden beschriebenen Versuchen beschiftigen wir uns
nicht mit dem glucosidischen Abbau von Cellulose in Ldsung, sondern mit
der Finwirkung von Sduren verschiedener Stirke auf feste native Cellulose.
Dazu wurde eine Rohbaumwolle benutzt, die mit 2-proz. Natronlauge

%) B. 63, 316 [1930]. 10) Buch, S. 490.
11) B. 69, 549, 553 [1936]; Dissertat. Lund 1936.

12) H. Staudinger, Cellulosechem. 15, 53 [1934]. 13) Buch, S. 154, 211.
1) H. Staudinger u. G. V. Schulz, B. 68, 2320 [1935]; H. Staudinger, B. 68,
2357 [1935); H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].
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unter LuftausschluBl behandelt und dann mit Alkohol und Ather%) 12 Stdn.
extrahiert worden war. Danach hatte die Baumwolle einen Polymerisations-
grad von etwa 1650. Je 2 g dieses Produktes wurden mit 50 ccm Normal-
siure!®) in gut verschlossenen Stopselflaschen unter leichter und dauernder
Bewegung im Thermostaten bei 53¢ 4 0.5° behandelt. Nach 1, 6, 24, 120
und 1226 Stdn. wurden Proben entnommen, die mit kaltem destillierten
Wasser siurefrei gewaschen wurden??). Das Wasser wurde dann durch Aceton
verdrangt und die Fasern anschlieBend im Hochvakuum getrocknet. Von
den so erhaltenen abgebauten Cellulosen (Hydro-cellulosen) wurde durch
Viscosititsmessungen in Schweizers Reagens?8) der Polymerisationsgrad
bestimmt. An einem Beispiel sei gezeigt, wie die Messungen ausgefithrt und
berechnet wurden.

Tabelle 1.
Abbau von gereinigter Rohbaumwolle mit 1-n, Salzsiure bei 53°.
Abban-| XKonzentration Ausfluflzeit
dauer in von (@ ) M(I){L—wa. Polym.- P(()}l[{;(ni..
in Losungs- . i Cem 5 TO | ] miseel
Stdn. Yo Cgm mittel Losung ’
0 0.0188} 0.00116 184.9 213.3 1.154| 133 | 266000 | 1640 1710
0.0158| 0.000975| 185.8 2118 | 1140} 143 | 286000 | 1770
|
1 0.0352; 0.00217 182.3 208.1 1.140 64.5 J 129000 800 790
0.0322| 0.00199 185.1 208.3 1.125 63.0| 126000 780
. 10.0700 0.00432 | 185.1 213.3 | 1152| 354, 71000 | 437 |
10.0671] 0.00414 | 184.8 212.4 1.151 36.5 i 73000 450
0.0744| 0.00459 182.5 201.1 1.099) 21.57 43000 266 270
24 0.0815 0.00503 | 184.3 2043 | 1110| 21.9] 44000 | 270
H
120 0.0801} 0.00494 183.1 195.3 1.066 13.3 27000 164 175
) 0.116 | 0.00717 184.2 203.7 1.105 14.6 29000 181 -
1226 0.126 | 0.00780 184.9 202.4 1.095 12.3 25000 151 150
- 0.137 | 0.00847 184.9 204.3 1.105 12.4 25000 153

Der Abbau der Baumwolle durch verschiedene Siauren ist in Tab. 2 und
Fig. 1 wiedergegeben.

Nach Tab. 2 und Fig. 1 verliuft der Abbau mit starken Sduren rascher
als mit schwachen Sduren, was nach allen fritheren Untersuchungen zu er-

18) vergl. die Vorschrift von A. B. Corey u. H. Le B. Gray, Ind. engin, Chem. 18,

853, 1130 [1924].

18y Schwefelsdure als 2-basisch, Borsdure und Phosphorsiure als 3-basisch ge-
rechnet.

17y Nach der Neutralreaktion der Fasern gegen Lackmus wurde noch 2 Stdn. weiter
gewaschen, um die letzten Sdurereste zu entfernen. Diegse kdnnten bei der nachfolgenden
scharfen Trocknung einen weiteren Abbau hervorrufen.:

18) vergl. H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930]; H. Staudinger
u. K. Feunerstein, A. 526, 72 [1936]. Die Messungen wurden unter Licht- und Luftaus-
schluf} ausgefithrt. Zugesetzte Menge Cu,Cl, war etwa 0.08 g/25 ccm. Als Viscosimeter
ist eine von uns fiir diesen Zweck ausgebaute Sonderkonstruktion mit hidngendem
Niveau nach Ubbelohde benutzt worden. Die Apparatur wird demnéchst beschrieben.
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Tabelle 2.
Abbau von gereinigter Rohbaumwolle mit 1-n. Sduren bei 53°.
N Z At . R - P - ge- T "'“'_. o ~ _ ge-
| Zain) |y B2 e G g g B
| Cgm mittel dungen Cgm mittel dungen
i | i [ i
: {132 | 1630 | ; \ 129 | 1590
1 110 | 1730 1680 | 0.00 11134 | 1050 | 1620 | 000
126 | 1550 127 | 1570
{60 440 | 1730 | 1640 | 0.00 6 | 127 | 1570 | 1570 | 0.05
122, 1510 Amei- 128 | 1580
Wasser !
! 24 | 132 | 1630 | 1970 | 005 gsen- ba | o82] 1210
| | 127 1570 saure 107 | 1320 | 1H0 030
| 120 | 139 | 1920 | 1650 | 000 o | 8| 80| tas
| o0 | . 736\ 908 | 8
‘ J i 1640 0.0 , 3171 391
USRS s Ml O N 1226 | 35| 399 | 395 | 3.20
i 1560 | .| Pl
| 1630 | 1600 | 0.05 115 | 1420 '
; 1] 122 ! 1510 | 1480 | o0.10
1660 .
Leoo | 1680 | 000 123 | 1520 \
1580 110 | 1350
Bor- 24 | 133 | 1640 | 1660 | 0.00 Phos- 6 | 117 | 1450 | 1420 | 0.15
sdure 142 | 1750 phor- 118 | 1460
143 | 1770 siaure 747 | 922
120 | Ja3 | 1770 | 1770 |—0.05 24| 769 950 | 965 | 0.70
106 | 1300 i‘;’i 122‘;
1226 | 114 | 1410 | 1390 | 0.20 120 ‘ 645 | 1.55
[ 118 1460 54.4 671 )
207| 255
129 | 1600 1226 255 | 545
1) im 1? 4o | 1670 000 209 258 i
1 136 | 1670 105 | 1300
{ 6 142 1760 1720 | —0.05 1 111 1360 1330 0.25
| 135 | 1660 6| [ZLL 801 g0s | 0.80
Na-bi- l‘ 24 | 136 | 1670 | 1690 |—0.05 Na-Bi- 74.5| 920 :
sulfit 140 | 1730 sulfat 51.0| 630
24 630 | 1.60
118 | 1460 50.9| 629
120 | 126 | 1550 | 1530 | 0.10 273| 337
120 | 1590 120 | 90| 359 | 30| 373
792 | 970 13.8] 170
1226 | g6l 1010 | 990 | 065 1226 | 1450 175 175I 8.45
130 | 1610 103 | 1270 T
| 1i3s |aezo | 10RO 000 1| 96.8] 1190 | 1230 | 0.35
| 125 | 1550 100 | 1230
6 | 141 | 1740 | 1680 | 0.00 533| 658
6 70 13
142 | 1750 60.1| 740 0 3
127 | 1570 | 3421 420
Essig- 24 | 131 | 1620 | 1580 | 0.05 Schwe- | 24 37.0| 457 | 445 | 270
sdure 132 | 1640 fel- 36.5| 451
95.0 | 1170 siure 188 232
120 | o0l 1100 | 1140 | 045 120 | 500l 2eq | 245 | 570
52.7| 650 128 158
1226 | 25| ens | 670 | 140 1226 | 15| 139 | 160| 935
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Tabelle 2 (Fortsetzung).
Zeit i Polym.- | Palym.- | _E* Zeit i Polym.- | Polym.- | _ 8%
S, | TP |Grad | Gred |SPrzmete Stan. | % |"Gha"| Gra | Provste
Cgm mittel dungen Cgm | mittel dungen
657 810 63.0| 778
1 68.3 840 825 1.00 1 645, 796 790 ’ 1.10
37.6| 463 354 | 437 .
6 402 4% 480 2.45 6 36.5| 450 445 . 2.70
Sal- 21.9| 270 Salz- 21.5| 266
peter- 240 56l 270| 275 500 siure 24| 9l 270 | 270 | 515
N : : i
Saure i
13.4 166 ' 13.3 164
120 148 183 175 8.45 120 14.6 181 175 ’ 8.45
12.0 148 12.3| 151
1226 | 12.6| 156 | 155 | 9.60 1226 | 54| 153 | 150, 100
12.6 156

wartenn warl¥). Das gilt besonders fiir die Salzsdure, deren faserschiddigende
Wirkung in der Technik besonders gefiirchtet ist. Die Abbaugeschwindigkeit
mit den verschiedenen Sduren

ersieht man besonders -deut-
lich aus Fig. 1, in der der %40, v S ——— %’/{;’%ﬂ
Polymerisationsgrad logarith- ~— ]
misch gegen die Zeit in Stun- 7000 - ~ BTt
den aufgetragen wurde?20).

Man kann nun weiter ent- Palym- \\\‘—-m/gsébre
sprechend dem Vorgehen von 5’%”
K. Freudenberg, W. Kuhn T — .
und A. af Ekenstam die o \ Ameisensdire
Zahl der glucosidischen Bin- 2 S
dungen berechnen, die nach \\
einer bestimmten Zeit ge- 200 [ Aa-Bisulfet
sprengt werden. Trigt man \"“—'%‘5”5%”"’
diese gegen die Zeit graphisch L Salperersdire
auf, so sieht man besonders w
deutlich, daB der Abbau in . —r Zett in Srunden g

der ersten Zeit rasch vor sich
geht und sich nachher aufler-
ordentlich verlangsamt. Aui-
fallenderweise wird auch bei
Finwirkung von starken Sduren die Zahl der gesprengten Bindungen der
festen Cellulose selbst nach lidngerer Zeitdauer nicht wesentlich erhéht, so
daB der Abbau mit z. B. 1-n. Salzsdure oder Salpetersidure bei 53° nach etwa

Fig. 1. Anderung des Polymerisationsgrades von
Baumwolle beim Behandeln mit Normalsiduren
nach verschiedenen Zeiten.

19) vergl, C. G. Schwalbe u. W. Schulz, B. 43, 913 [1910]; R. Willstatter
u. L. Zechmeister, B. 46, 2401 [1913]; K. Andress, Ztschr. physik. Chem. 136, 279
[1928]; XK. Freudenberg, B. 62, 383 [1929]; K. Freudenberg u. G, Blomquist,
B. 68, 2070 [1935]; K. Freudenberg, W. Kuhn, W. Diirr, F. Bolz u. G.Steinbrunn,
B. 63, 1510 {1930]; K. Freudenberg u. W. Kulin, B. 65, 484 [1932]; A. af Ekenstam,
B. 69, 549 [1936]; 69, 553 (1936]; Dissertat. Lund 1936.

20) Bei dieser Darstellung wurden Fehler bei der Bestimmung hoch- und nieder-
molekularer Produkte in gleicher Weise beriicksichtigt.
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120-stdg. Xinwirken scheinbar zum Stehen kommt, also nachdem ein Poly-
merisationsgrad von 150—200 erreicht ist. Nach dieser Zeit sind nur etwa
10 Bindungen in der langen Kette der festen Cellulose gesprengt, wahrend
sie insgesamt 1650 besitzt.

Bei dieser Berechnung wird nur die Zahl der gesprengten Bindungen der
festen Cellulose berechnet; dabei geht beim Behandeln mit starken Sduren
ein Teil Cellulose in Lésung, und zwar bei 7-tdgiger Einwirkung von 1-». Salz-
sidure bei 53° etwa 39, nach 20-tigiger Kinwirkung 79, Die in Figur 1
und 2 niedergelegten Beobachtungen sind vielleicht so zu deuten, daB Cellu-
losemolekiile, die einen
kleineren Polymerisations-

Ed

¢70 A, N0, grad als 150 haben, beim

S //V*fl //”51'0 lingeren Behandeln mit

24 ’  Siure in Losung gehen und

3 . &8

6 H3P0, dort weiter abgebaut wer-

»

0 poooy den e

S, O L00H _ Zu beriicksichtigen ist

he MI//;% weiter, daB8 durch die Vis-
0708 500 w00 e cosititsmessungen  nicht

3 Zpit in Stunden

das mittlere Molekularge-

Fig. 2. Zahl der gesprengten glucosidischen Bin- wicht®) der ungelSsten
dungen bei Rinwirkung von Normalsiuren bei 53¢ Cellulose bestimmt wird,
nach verschiedenen Zeiten. das zur Berechnung der

Zahl der gesprengten Bin-

dungen notwendig wdre,

und das durch osmotische Messungen bei polydispersen Substanzen ermittelt
wird, sondern ein viscosimetrisches Molekulargewicht, das vom mittleren
Molekulargewicht abweichen kann, falls stark polydisperse Gemische vor-
liegen??). UUber die Frage, ob die Fadenmolekiile der Cellulose hauptsichlich
in der Mitte gespalten werden??), oder ob die Spaltung an allen Bindungen
der Kette gleich leicht erfolgt, konnen erst weitere Untersuchungen iiber die
Polydispersitat der bei der Spaltung gewonnenen Hydro-cellulosen ent-
scheiden; im ersteren Fall miiliten die Hydro-cellulosen weniger polydispers
sein. Weiter ist noch der Abbau von umgefillter Cellulose mit Sduren zu

untersuchen, um zu entscheiden, ob diese sich ebenso wie die native Cellulose
verhilt.

II) Abhangigkeit der physikalischen Kigenschaften
der Baumwollfasern vom Polymerisationsgrad der Cellulose.

Beim Behandeln der nativen Cellulose der Baumwolle durch Sauren
werden die Makromolekiile verkiirzt, ihre Anordnung in der Faser dagegen
wird nicht oder nicht wesentlich verindert. Die Hydro-cellulosen sind also
eine polymerhomologe Reihe von Cellulosen, bei denen die Makromolekiile
die gleiche Anordnung wie in der Baumwolle, aber verschiedene Lange haben.
Yine solche Reihe ist zur Untersuchung des Zusammenhanges von Festig-

21) W, Keru, B. 68, 1439 (1935]; G. V. Schulz, Ztschr. physik. Chem. (B) 32, 27
[1936]. 22) Die Polydispersitat dieser Hydro-cellulosen ist noch zu untersuchen.

23) Diese Annahme wird z. B. von A. af Ekenstam gemacht, vergl. Dissertat.
Tund 1936.
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keitseigenschaften und Polymerisationsgrad besonders geeignet. Will man
bei Kunstseiden verschiedenen Polymerisationsgrades derartige Zusammen-
hinge aufsuchen, so mul man beriicksichtigen, daf auch die Anordnung der
Makromolekiile je nach der Herstellungsart verschiedenartig sein kann, denn
bekanntlich kann man aus derselben Spinnlésung Kunstseiden mit ganz ver-
schiedenen Xestigkeitseigenschaften erhalten. Beim Streckspinnverfahren
z.B. werden infolge der Orientierung der Makromolekiile Kunstseiden mit
besonderen Festigkeitseigenschaften gewonnen.

In der Literatur liegen schon Untersuchungen vor iiber den Zusammen-
hang der Festigkeitseigenschaften mit Sduren behandelter Baumwolle und
der Viscositiat ihrer Lisungen; wie Fig. 3 zeigt, wurde von D. A. Clibbens
und B. P. Ridge?) festgestellt, daB die
Festigkeit von mit Siure behandelter Baum-

wolle mit zunehmender ¥1luiditédt der 0.5-proz. j:

Kupferammoniak -I,6sung abnimmt. = Da w

Cellulosen groBer Fluiditat geringen Poly- Y o

merisationsgrad besitzen, so ergibt sich 5

schon aus diesen Untersuchungen, daf die 3

Festigkeit mit Abnahme des Polymerisations- < ”

grades sinkt. Wie aus diesen und unseren 7

Untersuchungen hervorgeht, beruht die ;

faserschidigende Wirkung der Siuren auf W0 A EG TG 6T Sy B

einem Abbau der langen Cellulosemolekiile. s/, der ursprangl. Festigkeit
Dabei verindert sich das Aussehen Fig. 3.

der Fasern erst, wenn ein Polymerisations-

grad von 300 bis 400 erreicht ist; dann zerfallen die Fasern bei schwachem
Schiitteln in immer kiirzere Bruchstiicke. Die Festigkeit der zerfallenen
Fasern unterhalb des Polymerisationsgrades von 250 konnte mit den zur
Verfiigung stehenden Apparaturen nicht mehr gemessen werden. Von den
verschiedenen abgebauten Hydro-cellulosen von einem Polymerisationsgrad
itber 250 wurde die Reifllast und Bruchdehnung im Schopper-Apparat?),
die Knickbruchfestigkeit in der von E. Franz26) angegebenen Appa-
ratur gemessen. Die fiir die Festigkeitseigenschaften gefundenen Werte sind
in Tab. 3 und den Figuren 4a, b und c wiedergegeben. Dabei ist in Fig. 4a
die Knickfestigkeit im logarithmischen Mafstab aufgetragen.

Nach Tab. 3 und Fig. 4 bestehen Zusammenhinge zwischen den Festig-
keitseigenschaften der durch Siure-Einwirkung mehr oder weniger geschi-
digten Baumwolle und den Polymerisationsgraden ihrer Cellulosen. Der
Verlauf der Kurven in Fig. 4, ist einander dhnlich, wenn man die Reif3-
festigkeit, die Dehnung und den Logarithmus der unter den angegebenen
Bedingungen gemessenen Knickbruchfestigkeitswerte mit dem Polymerisations-

24} Journ. Text. Inst. 19, T 389 [1928].

25} Die relative Luftfeuchtigkeit hetrug hierbei etwa 909%,.

%) E. Franzu. H. J. Henning, Melliand Textilber. 17, 121 [1936]. Die Knick-
festigkeit der Finzelfaser ein und desselben Fasermaterials unterscheidet sich hiufig
um Zehnerpotenzen, denn Faserschiddigungen setzen die Knickfestigkeit stark herab.
Zur Beurteilung der Faser wurden deshalb nur die hdchsten Werte von 10 bzw. 20 Messun-
gen herangezogen. Zur Messung wurde in jede Klemme eine Einzelfaser eingespannt.
Anhéngergewicht 0.5 g, Knickwinkel 180°, Knickzahl pro Min. etwa 200.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 101
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Tabelle 3.
Anderung von Knickbruchfestigkeit, Reifilast und Dehnung bei abnehmendem Polymeri-
sationsgrad der Cellulose von mit 1-n. Siuren behandelter Baumwolle.

Baumwolle Polym.- Lilcken- | Knick- (log Knick-| Reilast |, ehnung Reiflast/log | Dehnung/log
b:xhandclf mit: Grad zahl bl'l.lch-‘ bruf}h-h pro 2.4 in ch]sbrugh- chkbrugh-
(Zah] = Stdn.) x 10% festigkeit| festigkeit den festigkeit festigkeit

Wasser 1 ......... 1650 6.07 | 6000 3.8 5.2 5.7 1.36 1.50
Wasser 6 ......... 1650 6.07 | 8500 3.9 4.7 6.2 1.21 1.59
Wasser 24 ........ 1650 6.07 | 7500 3.8 4.8 59 1.26 1.55
Wasser 120 ....... 1650 6.07 | 10500 4.0 5.3 55 1.32 1.38
Wasser 1226 ...... 1650 6.07 | 12000 4.1 4.8 6.1 1.17 1.49
Borsdure 1 ........ 1650 6.07 | 14000 4.2 4.4 5.5 1.05 1.31
Borsdure 6 ........ 1650 6.07 | 6000 3.8 4.3 53 1.13 1.39
Borsdure 24 ....... 1650 6.07 | 10000 4.0 5.1 4.4 1.27 1.10
Borsdure 120 ...... 1650 6.07 | 10500 4.0 4.6 6.2 1.15 1.55
Na-Bisulfit 1 ...... 1650 6.07 | 6000 3.8 5.3 6.1 1.39 1.60
Na-Bisulfit 6 ...... 1650 6.07 { 10000 4.0 4.2 6.2 1.05 1.55
Na-Bisulfit 24 ..... 1650 6.07 | 8000 3.9 4.3 5.8 1.10 1.48
Essigsdure 1 ...... 1650 6.07 | 9500 4.0 4.4 6.3 1.10 1.57
Lssigsdure 6 ...... 1650 6.07 { 7000 3.8 4.2 5.2 1.10 1.37
Ameisensdure 1 .... | 1620 6.18 | 7000 3.8 4.7 4.9 1.24 1.29
FEssigsdure 24 ..... 1580 6.33 | 8000 3.9 4.2 5.0 1.08 1.28
Ameisensdure 6 .... | 1570 6.37 | 7000 3.8 4.5 5.0 1.18 1.3L
Na-Bisulfit 120 .... | 1530 6.54 | 8000 3.8 4.9 5.5 1.29 1.45
Phosphorsdure 1 ... | 1480 6.76 | 5000 3.7 5.0 4.9 1.35 1.32
Phosphorsdure 6 ... | 1420 7.05| 9000 4.0 4.5 5.1 1.12 1.27
Borsdure 1226 ..... 1390 7.20 | 5500 3.7 3.7 4.8 1.00 1.30
Na-Bisulfat 1 ..... 1330 7.33 { 8500 3.9 4.2 5.0 1.08 1.28
Ameisensdure 24 ... | 1270 | 7.87 | 5500| 3.7 4.1 5.0 1.11 1.35
Schwefelsdure 1 ... | 1230 8.14 | 7000 3.8 3.9 4.6 1.03 1.21
Essigsaure 120 ....| 1140 8.78 | 8000 3.9 4.3 4.6 1.10 1.18
Na-Bisulfit 1226 ... 990 | 10.1 6500 3.8 4.4 5.0 1.16 1.32
Phosphorsaure 24 .. 965 | 10.3 6500 3.8 3.9 4.5 1.03 1.18
Na-Bisulfat 6 ..... 905 | 11.1 5500 3.7 3.9 4.6 1.05 1.25
Ameisensdure 120 .. 900 |'11.1 6000 3.8 4.1 5.2 1.08 1.37
Salpetersdure 1 .... 825 | 12.1 7000 3.8 3.5 5.2 0.92 1.37
Salzsdure 1 ....... 790 | 12.7 5500 3.7 3.5 4.8 0.95 1.30
Schwefelsaure 6 ... 700 | 14.3 4000 3.6 3.2 4.8 0.89 1.33
Essigsdure 1226 ... 670 | 15.0 3500 3.5 3.0 4.8 0.86 1.37
Phosphorsdaure 120 . 645 | 15.5 950 3.0 3.1 4.0 1.03 1.33
Na-Bisulfat 24 .... 630 | 15.9 1450 3.2 2.8 4.2 0.88 1.31
Salzsdure 6 ....... 445 | 22.5 110 2.0 1.8 3.0 0.90 1.50
Schwefelsdure 24 ... | 445 | 22.5 2004 2.3 1.4 3.2 0.61 1.39
Ameisensdure 1226 . 395 | 25.3 100 2.0 2.6 2.8 1.30 1.40
Na-Bisulfat 120 ... 350 | 28.8 14 1.1 1.2 2.3 1.09 2.09
Salpetersdure 24 ... 275 | 36.4 3 0.5 0.5 1.0 1.00 2.00
Salzsdure 24....... 270 | 37.4 2 0.3 0.4 0.8 1.33 2.66
Phosphorsdure 1226. | 260 | 38.9 2] 03 <05 |<1 e —

Schwefelsdure 120.. [ 245 | 40.7 1 0.0 <05 <1 — —

Salpetersdure 120 .. | 175 | 57.2 <1 — |<05 |1 - —

Na-Bisulfat 1226 .. 175 | 57.8 <1 — <05 <1 — —

Salzsdure 120 ..... 175 | 57.8 <1 — <05 |<1 — —

Schwefelsdure 1226 . 160 | 63.0 <1 — <0.5 <1 — —

Salpetersaure 1226 .| 155 | 65.4 <1 — |<05 <1 — -—

Salzsdure 1226..... 150 | 65.8 <1 — |<05 |«1 — —

Verhiltnis: Mittel

11 14
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grad vergleicht. Diese Feststellung gilt nur fiir die nach dem beschriebenen
Verfahren abgebauten Baumwollen; nur bei diesen Hydro-cellulosen laufen
die Yaserschadigungen, also die Verminderung der mechanischen Eigen-
schaften, mit dem Abbau der Fadenmolekiile parallel.

Aus den Messungen geht hervor, daB die ReiBfestigkeit und Dehnung der
abgebauten Fasern sich weniger rasch verringert als die Knickbruchfestigkeit;
wird z. B. eine Cellulose vom Polymerisationsgrad 700 auf 250 abgebaut,
so verindert sich die Knick-
bruchfestigkeit im Verhalt-
nis von etwa 5000:1, die
ReiBfestigkeit wieetwa 8:1,
die Dehnung wie 6:1. Auch
die meisten Kupfer- und
Viscoseseiden, deren Cellu-
lose einen Polymerisations-
grad von 350—500 be- ¥
sitzt, unterscheiden sich
in der Reilfestigkeit und
Dehnung nur wenig von
den natiirlichen Faser- % o 200
cellulosen, die einen Poly-  troommmy,  sp—p o557
merlsatlonsgrad von iilber —o Kpickbruchfeshghert —»ﬂrm//wf//'w%a,/mn —Defmany i %

. - /
izs(i(iloietizilitczlg)lru)(;hf?siiggelfgz Fig. 4. Festi;i(e.it und Polymetrisationsgrad
der Kunstfasern wesentlich ¢f Baumwolle |
geringer %),

Aus dem Kurvenverlanf der Fig. 4 erkennt man, dal die verschiedenen
Festigkeitseigenschaften sich nicht proportional, sondern nur funktionell mit
dem Polymerisationsgrad dndern. Man ersieht weiter, dal Baumwolle beim
Abbau bis zu einem Polymerisationsgrad von 700—800 keine wesentliche
EinbuBe der Festigkeitseigenschaften erfihrt; diese nehmen erst rasch ab,
wenn der Polymerisationsgrad unter 600 sinkt.

Auch bei Kunstfasern erhdlt man nach den bisherigen Versuchen dhn-
liche Ergebnisse; danach ist es, um Kunstfasern mit brauchbaren Festig-
keitseigenschaften zu erhalten, nicht notwendig, dal} diese den gleichen
hohen Polymerisationsgrad wie die Naturfasern besitzen; denn die Reif3-
festigkeit und Bruchdehnung der Kunstseiden, die einen Polymerisations-
grad von 500 und mehr besitzen, sind von denjenigen der Baumwolle wenig
verschieden. TFinzig die Knickbruchfestigkeit erfihrt bei Erhéhung des
Polymerisationsgrades eine wesentliche Verbesserung. Diese Feststellung ist
fiir die Kunstseidenindustrie von Interesse, da die Herstellung von sehr
hochmolekularen Kunstseiden mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden
ist 29).

Nach den vorstehenden Untersuchungen sind also die Festigkeitseigen-
schaften der natiirlichen und kiinstlichen Fasern eine makromolekulare Eigen-

a
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%) H. Staudinger u. K. Feuerstein, A. 526, 72 [1936].

28) Die Knickbruchfestigkeit wird auch von dem Querschnitt der Faser beeinfluft.

29) H.Staudinger u. K. Feuerstein, A. §26, 72 [1936]; H. Staudinger, Mel-
liand Textilber. 18, 53 [1937].
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schaft; sie sind durch die Linge der Makromolekiile, weiter aber auch
durch deren Anordnung in der festen Cellulose bedingt?®). Man kann dieses
Frgebnis so deuten, dafl fiir die Verminderung der Festigkeitseigenschaften
die Zahl der Liicken zwischen den Fadenmolekiilen in der Faserlings-
richtung verantwortlich ist. Die , Liickenzahl einer Faser ist aber umso
grofler, je kiirzer die Makromolekiile sind, sie ist umgekehrt proportional
dem Polymerisationsgrad. ¥s ist von Interesse, auch die Zusammen-
hange zwischen Liickenzahl und Festigkeitseigenschaften bei den polymer-
homologen Hydro-cellulosen zu untersuchen. Trigt man ReiBfestigkeit,
Dehnung und Logarithmus der Knickbruchfestigkeit graphisch gegen die
, Liickenzahl‘‘ auf, so nehmen nach folgenden Kurven die Festigkeitseigen-
schaften etwa proportional mit der Liickenzahl ab. Man sieht aus der gra-
phischen Darstellung weiter, dal} bei der Liickenzahl 0, also bei einer Cellu-
lose mit unendlich langen Ketten, die Festigkeit der Baumwolle nicht wesent-
lich hoher wire als die der untersuchten vom Polymerisationsgrad 1630.

” o
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Fig. 5. Zusammenhang zwischen Knickbruchfestigkeit, Reifllast und Dehnung,

I1I) Uber den makromolekularen Bau der Kolloidteilchen
der Cellulose .in alkalischer IL,6sung.

In fritheren Arbeiten wurde durch Untersuchung der Viscositit von
Cellulose-Liosungen in Schweizers Reagens bei verschiedener Konzen-
tration und Temperatur nachgewiesen, daB in diesem Losungsmittel die
Cellulose makromolekular und nicht micellar geldst ist®). Diese Feststellung
wurde weiter dadurch gestiitzt, dafl Cellulosen in polymeranaloge Cellulose-
acetate und letztere wieder in die Ausgangscellulosen iibergefiihrt werden

30) H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930].
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konnten3!). Trotz dieser Ergebnisse wird auch in der neuesten Literatur
vielfach die Auffassung vertreten, da3 die Celluloseteilchen in Ldsungen von
Kupferammoniak oder Natronlauge Micellen und nicht Makromolekiile
seiend?). So sagt z. B. Th. Lieser in einer kiirzlich erschienenen Arbeit3):

I Zusammenfassung der in dieser Experimentaluntersuchung gemachten Fest-
stellungen sei als wesentlichste die hervorgehoben, dafl die Cellulose in Viscose und Kupfer-

oxydammoniak micellare Ldsungen, in organischen Basen und anorganischen Sduren
Lésungen mit noch nicht sicher entscheidbarem Charakter bildet.*

Diese Ansicht wird von dem Autor damit begriindet, daB Cellulose nicht
die gleiche Zahl Xupfer- bzw. Xanthogenatgruppen je Grundmolekill bindet
wie Glucose selbst. Nach seiner Auffassung sind die Glucosereste der Cellu-
lose, die sich nicht an der Umsetzung beteiligen, im Innern der Micelle
gelagert. Diese Beobachtungen tragen aber zu den obigen Ergebnissen, zu
denen Th. Lieser leider keine Stellung nimmt, nichts Neues bei; denn hoch-
molekulare Stoffe zeigen hiufig ein anderes Verhalten als entsprechend ge-
baute niedermolekulare.

Durch die oben angefiithrten Untersuchungen ist der makromolekulare Bau
der Kolloidteilchen von Cellulose in Schweizers Reagens bewiesen. Uber
den Losungszustand der Cellulose in Alkalilaugen ist dagegen noch wenig
bekannt. Schon frither wurden von H. Scholz3!) Lisungen von stark ab-
gebauten Cellulosen vom Polymerisationsgrad 1-—10 in Schweizers Reagens
und Natronlauge untersucht und festgestellt, daB3 die spezif. Viscositit gleich-
prozentiger Losungen in beiden Lésungsmitteln ungefihr dieselbe ist; daraus
wurde geschlossen, dafl in beiden Losungsmitteln die abgebaute Cellulose
molekular gelost ist, wie das fiir solche niedermolekularen Stoffe ohne weiteres
zu erwarten ist. Hohermolekulare Cellulosen wurden damals nicht unter-
sucht. Aus den Arbeiten von S. M. Neale®), G. Davidson®) und anderen
Forschern®) geht hervor, daB3 auch solche Cellulosen von Natronlauge und
Lithionlauge bei geeigneter Konzentration und bei tiefer Temperatur gelost
werden. Bei tiefer Temperatur ist die Loslichkeit der Cellulose weit grofer
als bei hoherer, wohl deshalb, weil bei tiefer Temperatur die Salze bestindiger
sind, wihrend sie bei héherer Temperatur hydrolysiert werden. So lassen
sich in 2.5-n., also 10-proz. Natronlauge noch Cellulosen vom Polymerisations-
grad 300 in der Kailte 16sen. Weit besser als Natronlauge 16st eine 8-proz.
Lithiumhydroxyd-Losung, in der noch Cellulosen vom Polymerisationsgrad
470 in Losung gebracht werden koénnen®8).

31y H. Staudinger u. O. Schweitzer, 1. c. Buch, S. 475; H. Staudinger u.
H. Scholz, B. 67, 84 [1934]; H. Staudinger u. H. Eilers, B. 68, 1611 [1935];
H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].

32) vergl. z. B. Mc Bain, Ind. engin. Chem. 28, 470 [1936]; Nature 1985, 1033.

3y A, 528, 291 [1937]. 1) Buch, §. 492.

35) Journ. Text. Inst. 20, T 373 [1929]; Shirely Inst. 8, 87 [1929]; Journ. Text.
Inst. 21, T 225 [1936]. '

38) Shirely Inst. 18, 1 [1934]; Journ. Text. Inst. 25, T 174 [1934]; 27, T 112
[1936].

37) B. Birtwell, D. A. Clibbens u. A. Geake, Journ, Text. Inst. 19, T 349 [1928].

38} Hs ist weiter im hiesigent Institut von J. Jurisch beobachtet worden, dafl in
Natronlauge umgefillte Cellulosen vom Polymerisationsgrad iiber 1000 noch 18slich sind,
falls diese nicht vorher getrocknet werden. Vergl. auch Th. Lieser, A. 528, 279 [1937].
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Tabelle 4.

Vergleich der Viscositidt von hemi- und meso-kolloiden Hydro-cellulosen in Schweizer-
Losung, 2.8-n. Natronlauge und 2.5-n. Lithionlauge.

Schweizers Reagens |[NaOH | LiOH Verhiltnis
der mgp/cgm-Werte
Art der Cellulos Nap/Cgm in
tt der Cellulose Mol.-Gew. P&?’;g" Nsp Nsp Msp |Schweizers Reagens
Ky = Cgm | Cgm | Cgm =1
5.10-¢ NaOH | LiOH
Cellulose aus Cellulose- 12400 77 6.2 7.3 7.1 ‘ 1.20 1.12

acetat durch Verseifen 13200 82 6.6 7.7 7.1
12400 77 6.2 7.9

Hydro-cellulose aus Roh- 24400 150 | 122 | 154 | 17.0 1.17 1.29
baumwollemit 15-proz. 28400 175 | 14.2 17.2
H,S0, abgebaut

Hydro-cellulose aus 33400 205 | 16.7 | 16.1 | 146 1.00 0.91

Watte mit 15-proz. 33600 205 16.8 17.2 | 15.6
H,50, abgebaut

Hydro-cellulose  aus 20.6
Watte mit 14-proz. 39000 240 | 195 | 21.1 | 204 1.07 1.04
H,50, abgebaut 21.5

Hydro-cellulose aus 37600 230 | 18.8 | 23.8 | 23.0 1.20 1.16

Watte mit 95-proz. 41800 260 | 209
Ameisensidure abge-

baut

Hydro-cellulose  aus 43200 265 | 216 | 26.8 | 27.2 1.22 1.23
Watte mit Fisessig ab- 47200 290 | 23.6 | 28.2 | 284
gebaut

Hydro-cellulose  aus

Watte mit 8-proz. 52400 325 | 26.2 | 25.0 | 28.0 0.96 1.07
H,S0, abgebaut

Hydro-cellulose  aus
Watte mit 3-proz. 77600 475 | 38.8 junlosl.| 45.2 — 1.16
H,30, abgebaut

Es wurde die spezif. Viscositit von Losungen von Hydro-cellulosen,
also von mit Siduren abgebauten Baumwollen vom Polymerisationsgrad
80—470 in Schweizers Reagens, 2.8-n. Natronlauge, und 2.5-n. Lithionlauge
gemessen. Die Fehler bei diesen Messungen sind in der Regel erheblich, da
nicht nur die Lésungen von Cellulose in Schweizers Reagens, sondern auch
die in Natronlauge und Lithiumlauge auBerordentlich sauerstoff- und licht-
empfindlich sind. Solche Messungen miissen deshalb unter Ausschlull von
Luft und Licht ausgefiihrt werden. In Alkalien sind die héhermolekularen,
besonders die umgefillten und scharf getrockneten Hydro-cellulosen nur
schwer in Losung zu bringen. Ieichter als beim Stehenlassen und Schiitteln -
kann man Ldsung erreichen, wenn man die in einem MeBkolbchen befind-
lichen Hydro-cellulosen bis zum Ausfrieren der Lauge abkiihlt. Durch mehr-
maliges Ausfrieren und Wiederauftauen geht die Cellulose allmihlich in
Losung. Bei hochmolekularen Produkten vom Polymerisationsgrad 200-—500
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muf} diese Operation bis 50-mal wiederholt werden?®®). Der Polymerisations-
grad der Cellulose wird durch dieses Ausfrieren nicht gedndert, wie wir uns
durch besondere Versuche iiberzeugten. Die Viscositit der Losung wurde
in einem Ost-Ostwaldschen Uberlaufviscosimeter unter Licht- und Iuft-
ausschluB bestimmt. Vergleicht man nun die Viscositit gleichkonzentrierter
Cellulose-Lésungen, so zeigt sich, daf fiir Produkte bestimmten Polymeri-
sationsgrades das Verhiltnis der Viscositdten in allen drei Losungsmitteln
anndhernd dasselbe ist.

In der Regel ist sie in Natron- und Lithionlauge gleich hoch, und zwar etwa
10—209, hoher als in Schweizers Reagens. Diese Untersuchungen beweisen,
dall der Losungszustand der Cellulosen mindestens bis zum Polymerisations-
grad 470 in allen drei Losungsmitteln der gleiche ist, und da die Cellulose in
Schweizers Reagens molekular gelost ist, mull dieses auch in den Alkalilaugen
der Fall sein. Man kann nun weiter auch aus diesen Messungen die Km-Kon-
stante fiir Cellulose in Natronlauge errechnen. Diese muBl sich zu der be-
kannten Km-Konstante fiir Cellulose in Schweizers Reagens verhalten wie
die spezif. Viscosititen gleichprozentiger Losungen. Da die Km-Konstante der
Cellulose in Schweizer-Losung 5.0.10-% ist%), ergibt sich fiir Cellulose
in Laugen#) eine Kn-Konstante von etwa 5.5 . 104,

274. H. Staudinger und G. V. Schulz: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 165. Mitteil.!): Osmotische Messungen an Celliten in
Eisessig.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 23. Juni 1937.)

Seit einiger Zeit verdffentlichen Hess und Ulmann?) fiir Cellulose-
Derivate Molekulargewichte, die sie mit Hilfe der Methode der isothermen
Destillation bestimmen. Danach sollen Cellite in sehr verdiinnten Eisessig-
Losungen (etwa 0.05 bis 0.2%,) bis zu (C;),-Finheiten aufgespalten sein. Bei
Erhohung der Konzentration sollen sich diese Einheiten zusammenlagern,
und zwar im Verhiltnis ganzer Vielfacher von (Cg),. Wihrend schon diese
Behauptungen mit allen sonstigen Erfahrungen auf dem Cellulosegebiet in
Widerspruch stehen, erscheint die von Hess und Ulmann vertretene An-
nahme, daB der Ubergang des einen in den nachsthéheren Assoziationszustand
nicht innerhalb eines gréferen Konzentrationsbereiches, sondern jeweils bei
einer ganz bestimmten Konzentration erfolgen soll, vollig unverstindlich.

39) Die Losungen sind haufig anfinglich triib und -werden durch das Abkiihlen
und Auftauen allmdhlich klar.

40} H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].

1) Uber das abweichende Verhalten einiger Kunstseiden wird an anderer Stelle
berichtet.

1) 164. Mitteil.: E. Sauter, Ztschr. physik. Chem. [B] im Druck. Zugleich 25.
Mitteil. iiber Cellulose; 24. Mitteil. vergl. H. Staudinger u. M. Sorkin, B. 70, 1563
[1937].

%) vergl. etwa M. Ulmann u. K. Hess, A. 504, 81 [1933]; B. 67, 2131 {1934];
68, 134 [1935]; ferner M. Ulmann, MolekiilgréBenbestimmungen hochpolymerer Natur-
stoffe, Dresden und Leipzig, 1936.



