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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.
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Ein derartiger Vorgang ist bisher nie beobachtet worden, und wenn er im Falle
der Cellulose zutrife,  wire man versucht, deren Molekiilen geradezu einen
besonderen Ordnungssinn zuzuschreiben.

Demgegeniiber konnte unsere Auffassung vom makromolekularen Bau
der Cellulose?) in den letzten Jahren dadurch vollig bewiesen werden, daf sich
Cellulosen verschiedener Kettenlinge unter Aufrechterhaltung ihres Poly-
merisationsgrades in ihre polymeranalogen Derivate {iberfithren lassen?).
Gemessen wird das Mol.-Gew. (bzw. der Polymerisationsgrad) mit Hilfe der
Viscositit oder des osmotischen Druckes, die beide, wie wir zeigten®), zum
gleichen Ergebnis fithren.

Dafl die von Hess und Ulmann angegebenen niedrigen Molekular-
gewichte nicht zutreffen kénnen, wurde bereits frither durch folgende Versuche
nachgewiesen®). Es wurden Cellite verschiedenen Molekulargewichtes (10000,
40000, 60000) mit Eisessig bis zu den niedrigen Konzentrationen verdiinnt,
in denen sie nach Hess und Ulmann bis zu (Cg)y-Einheiten aufgespalten sein
sollen. Gewinnt man sie aus diesen Lidsungen zuriick, so ergeben sie Produkte
mit unverinderten Eigenschaften und dem gleichen Mol.-Gew. wie vor der
Verdiinnung, was ganz unverstindlich wire, wenn die Molekiile zwischen-
durch zu sehr kleinen Einheiten aufgespalten worden wiren. Auf dem Boden
der Hessschen Vorstellungen?) 148t sich dieser Versuch nur durch ein , Er-
innerungsvermégen‘‘ der Cellitmolekiile erkliren®). Neuerdings wurden diese
Versuche von Hess und Philippoff bestatigt?).

Es schien nun interessant, durch direkte Messung des osmotischen Druckes
das Mol.-Gew. von Celliten in Fisessig bei geringen Konzentrationen zu be-
stimmen. Fine einfache Uberlegung zeigt bereits, daf3 bei Zutreffen der Hess-
Ulmannschen Hypothese direkte osmotische Messungen an Celliten in Eis-
essig bei geringen Konzentrationen gar nicht moglich sein sollten, da Molekiile
von der Gréle der Acetyl-cellobiose durch die gewdhnlich benutzten Membra-
nen (Ultra-Cellafilter) diffundieren. Es zeigte sich jedoch, daB sich Cellite in
Eisessig gut osmotisch messen lassen, und daf ferner die in Eisessig gemessenen
Molekulargewichte mit den in Aceton gemessenen iibereinstimmen.

Wir orientierten uns zunichst folgendermaBen iiber die Durchlissigkeit
der Membranen. Die Osmometerzellen wurden mit Losungen von Cellobiose-

%) vergl. hieriiber H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen,
Berlin 1932.

%) H.Staudinger u. O.Schweitzer, B. 68, 3132 [1930]; H. Staudinger u.
H. Scholz, B. 67, 84 [1934]; H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].

% H.Staudinger u. G.V.Schulz, B. 68, 2320 [1935}; H.Staudinger u.
G. Daumiller, 1. c.

¢ H. Staudinger, K. Frey, R. Signer, W. Starck u. G. Widmer, B. 68, 2308
[1930); H.Staudinger, B. 68, 474 [1935].

7} K. Hess u. M. Ulmann, A. 504, 87 [1933].

8) Inder eben erschienenen Arbeit, B. 70, 1143 [1937], meinen Hess u. Philippoff,
daB wir die Ausfiihrungen von K. Hess iiber das Erinnerungsvermdgen véllig mig-
verstanden hétten. Dem ist entgegenzuhalten, daf in der Arbeit iiber das Erinnerungs-
vermdgen der Cellulose, B. 68, 474 [1935], der betreffende Abschnitt aus der Arbeit
von Hess u. Ulmann, A. 504, 87 [1933], wortlich zitiert wurde.

?) K. Hess u. W. Philippoff, 1 c.; es ist selbstverstindlich, daff die Cellite
beim Konzentrieren der Eisessiglésung ihre Eigenschaften nicht idndern, wenn dies nicht
einmal bei vollstindigem Eindampfen der Fall ist.
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octacetat, ,,Biosan-acetat und Cellit gefiillt und mit reinem Eisessig um-
geben. Nach Ablauf bestimmter Zeiten wurden die Konzentrationen im
Innern der Zellen bestimmt. Die Resultate sind in der Tab. 1 zusammen-
gestellt. Man sieht, daB das Cellobiose-acetat, wie zu erwarten, am schnellsten,
das Biosan-acetat langsamer und der Cellit mit dem kleinsten Molekulargewicht,
den wir untersuchten, auch in sehr niedriger Konzentration gar nicht diffun-
dierte. Hieraus ergab sich schon ohne weiteres, dafl dieser Cellit bei starker
Verdiinnung nicht zu (Cg)y-Einheiten oder iiberhaupt kleineren Einheiten
aufgespalten sein konnte. Seine Teilchen mufiten zum mindesten wesentlich
groBer sein als die des Biosan-acetats, eines niedermolekularen Cellulose-
acetates vom Polymerisationsgrad 11 (Mol.-Gew. 3200), das noch gut
diffundierte.

Tabelle 1.
Diffusionsversuche.

Diffundierter

Polym.-Grad | Anfangs- Zeit Anteil in 9,

Substanz konzentration Tage der urspriing-

% lichen Kon-

zentration
Cellobiose-octacetat .. ....... 2 1.0 1. 16
5 44
Biosan-acetat .............. 11 1.0 4 15
13 57
Cellit T ..., 80 0.2 14 < 0.5

An der relativ langsamen Diffusion des Cellobiose-acetates sieht man,
daB die Membranen in Eisessig sehr dicht sind. Damit hingt es auch zu-
sammen, daf} die osmotischen Einstellungen in Eisessig sehr langsam vor sich
gehen. Sie waren erst in 8 bis 10 Tagen beendet, und wir beobachteten, um
ganz sicher zu gehen, den Meniskus noch weitere 8 bis 10 Tage auf seine
Konstanz hin. Die Einstellungen fithrten, unabhingig davon, ob sie von
hoheren oder niedrigeren Werten ausgingen, zum gleichen Resultat.

In den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse der osmotischen Messungen
angegeben0).

Wie man sieht, zeigt der osmotische Druck das Verhalten, das fiir hoch-
molekulare Stoffe auch sonst charakteristisch ist. Er steigt stirker als propoz-
tional mit der Konzentration an. Dieser Effekt ist in Eisessig etwas aus-
gepragter als in Aceton. Das aus dem Grenzwert von pjc berechnete Mol.-Gew.
ist jeweils fiir den gleichen Cellit in beiden Lésungsmitteln identisch.

In der Tab. 4 sind die Km-Konstanten der 3 Cellite fiir Lisungen in

Aceton und Eisessig ausgerechnet. Die Konstante ist fiir Cellit I und ITI etwas
kleiner als fiir Cellit II. Das liegt daran, daB letzterer ein unfraktioniertes und

10) Die Messungen an Cellit T und IT in Aceton sind bereits in der Arbeit von
Staudinger u. Daumiller (A. 529, 219 [1937]) enthalten und hier zum Vergleich
noch einmal angefiihrt.
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Tabelle 2.

Osmotische Messungen an Celliten
in Aceton bei 27.0°

Tabelle 3.

Osmotische Messungen an Celliten
in Eisessig bei 20.0°

¢ p.102 ¢ p-10°
g im Liter I Atm, p/e.10? g im Liter Atm. p/e.10°
Cellit I; Cellit I;

lim pfe = 1.13x10-3; M == 21800 lim pfc = 1.13x10-%; M = 21800.
0.452 0.52 1.15 0.5 0.59 1.19
0.654 \ 0.75 1.15 1.0 1.25 1.25
0.753 | 0.83 1.10 2.0 2.67 1.335
1.1 \ 1.20 1.09 5.0 6.8 1.36
1.74 ! 1.95 1.12
2.62 | 2.95 1.13

1
e 1 o cme
513 ‘, i | 113 lim pfc = 0.27X10~3; M = 91 000.
2 0.64 0.32
Cellit IT: 5 1.79 0.36

lim p/c = 0.28 x10-3; M = 88000. 7.5 3.44 0.46
Los | 059 | 0.30 by 50 030
3.20 ! 1.04 \ 0.325 o 12‘20 0-22
5.0 I 1.74 0.35 : 8
6.7 1 237 0.355
8.08 ( 295 J 0.365

Cellit II1;
Cellit IIT; lim pjc = 0.32x10-8; M = 77000.

lim pjc = 0.32x10-%; M = 77000. 1 | 0.35 0.35
1.0 0.33 0.33 2 0.79 0.395
2.0 0.68 0.34 5 233 0.465
3.0 1.08 0.36 10 5.65 0.565
5.0 2.02 0.405 20 14.2 0.71

daher sehr uneinheitliches Praparat istl). Man sieht, daB die spezifische Vis-
cositit der Cellite in Eisessig und in Aceton ungefihr die gleiche ist, daf} also
auch in viscosimetrischer Beziehung der Eisessig kein von anderen normalen
Losungsmitteln abweichendes Verhalten zeigt.

Tabelle 4.
Vergleich der osmotischen und viscosimetrischen Bestimmungen.
. Losungs- Konzentration Nsp Mol.- Gew.

Substanz mittel cop, l Cam i Zm~ osmot, | Kwm-10%
CellitI .... | Aceton 0.121 0.00455 ’ 1.073 16.2 21800 74
frakt. Eisessig | 0.10 0.00373 1.057 15.3 21800 7.0
Cellit IT ... | Aceton 0.062 | 0.00232 1.202 87.0 88000 9.9
unfrakt. Eisessig | 0.050 ‘ 0.00187 1.167 89.4 91000 9.8
Cellit IIT .. | Aceton 0.050 0.00187 1.1025 54.8 77000 71
frakt. Hisessig | 0.050 0.00187 1.1075 57.5 77000 7.5

11) H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, 8. 169; G. V.Schulz, Ztschr. physik.

Chem. [B] 82, 27 [1936].
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Aus den geschilderten Versuchen geht eindeutig hervor, dafl die Cellite in
Eisessig in derselben Weise gelost sind wie in anderen Ldsungsmitteln,
d. h., daB ihre Teilchen in I,ésung unabhingig von der Konzentration Makro«
molekiile vom Mol.-Gew. 20000 bis 90000 sind. Man muB daraus schliefen,
daB die oben geschilderten Folgerungen, die Hess und Ulmann aus ihren
Messungen ziehen, und denen sich neuerdings wieder Hess und Philippoff!?)
anschlieBen, wenn sie sagen, ,,daB3 unabhingig von der Viscositit allePriaparate
in Abhingigkeit von der Konzentration stufenweise in Molekiile von der Grélle
ganzzahliger Vielfacher von (Cq), zerfallen®, unzutreffend sind. Die Dampf-
drucke der Cellit-I,dsungen in Eisessig sind (falls die Ulmannsche Apparatur
richtige Werte liefert) ebenso wie die kryoskopischen Depressionen anomale
Erscheinungen, die natiirlich von groBem Interesse sind, da solche Anomalien
bei zahlreichen makromolekularen Stoffen beobachtet worden sind!3). Es
ist bemerkenswert, dal eine Methode, die in der niedermolekularen Chemie
zur Bestimmung des Mol.-Gew. gute Dienste leistet, hier aus Griinden un-
bekannter Art in vielen Fillen zu versagen scheint!4).

Beschreibung der Versuche.
Zur Messung gelangten 3 Cellite, deren Analysendaten in Tab. 5 angegeben sind.

Tabelle 5.

Analysenwerte der untersuchten Cellite,

Cellit CH,CO 9% C 9 H 9,

40.41 48.09 5.75

) & G U DU 40.26 48.81 5.88
TIL e e e 40.11 49.33 5.85
berechnet fiir 2.5-Acetate ............. 40.1 49.4 5.62

Die osmotischen Messungen wurden in den frither beschriebenen Osmometern
ausgefiihrt%). Tiir Aceton benutzteu wir verchromte Messingapparate, fiir Eisessig
Ostometer aus V4 A-Stahl, der gegen dieses Losungsmittel bestindig ist1¢). Die Repro-
duzierbarkeit ist in Eisessig-Ldsungen die gleiche wie bei Messungen in anderen Ldsungs-
mitteln??), d. h. der mittlere Fehler der Einzelmessung betrigt etwa 3—49,. Die in den

12y B. 70, 1147 [1937].

13) H. Staudinger u. E. Dreher, A, 517, 73 [1935]; H. Staudinger, W. Kern
u. J. Jimenez Herrera, B. 68, 2346 [1935]. Uber weitere Arbeiten auf diesem Gebiet
wird demmnichst berichtet. So hat J. Jimenez Herrera bei Molekulargewichts-
bestimmungen von Poly-anetholen in Naphthalin Werte erhalten, die bei der Auswertung
nach der Raoultschen Gleichung zu einem-Mol.-Gew. 9 fithren-witrdem. -

14) vergl. dazu die Arbeiten von W. Hiickel, K. Kumetat u. W. PreuB}, A, 517,
229 [1935]); A. 518, 184 [1935].

15) G. V. Schulz, Ztschr. physik. Chem. [A] 176, 317 [1936].

16) Fiir das liebenswiirdige Entgegenkommen, uns eine .gréflere Menge V4 A-Stahl
zur Herstellung dieser Osmometer zur Verfiigung zu stellen, méchten wir auch an dieser
Stelle der Direktion der Fa. Krupp, Essen, unseren wirmsten Dank aussprechen.

17) G. V. Schulz, Ztschr. physik. Chem. [A] 176, 317 [1936]; 177, 455 [1937].
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Tabellen angegebenen Werte fiit den osmotischen Druck sind Mittelwerte aus 2—3 Einzel-
messungen. Hess und Ulmann8) bekamen bei direkten osmotischen Messungen an
Celliten in Aceton und FEisessig sehr schlecht reproduzierbare Werte, die sie darauf
zuriickfiihren, daf} die Cellite in diesen Ldsungsmitteln komplizierte , Losungszustdnde®
haben. Da wir keine derartigen Effekte fanden, sondern die Reproduzierbarkeit bei
unseren Messungen sehr gut war, sind fiir uns derartige Annahmen iiberfliissig.

275. Harry Raudnitz: Zur Konstitutionsermittlung des Ammoresinols.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutschen Universitat Prag.]
(Eingegangen am 21. Juni 1937.)

Leider sehen wir uns veranlaBt, zu den im letzten Berichte-Heft?l) er-
schienenen Ausfithrungen von Ernst Spidth und Friederike Kesztler
wiederum Stellung zu nehmen, da die erhobenen Einwinde voéllig unrichtig
sind. Wie bereits in der vorhergehenden Mitteilung?) vertritt Herr Spith
auch diesmal die Ansicht, dafl dasHexahydro-ammoresinol bzw. diedurch
Offnung des Cumarin-Ringes entstandene Siure in alkalischer Losung in der
Ketoform I. vorliege und in dieser tautomeren Form befdhigt sei, bei der
Oxydation eine Dicarbonsiure C,¢H,,0, vom Malonsdure-CharakterIl. zu
bilden, die durch CO,-Abspaltung in das Kunstprodukt C,,H,,0, III. iiber-
gehen soll.

0
KN
| * “CH.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.CH,.CH.CH,
1. k0. |.ox | - : ~
N4 CO,K CH, cH, CH,
HO,C\_
_CH .CH,.CH, CH.CH, CH, .CH, .CH.CH,. CH,.CH,.CH.CI,
HO,C . : :
: CH, CH, CH,
III.  HO,C.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.CH,, CH,CH,.CH,.CH,.CH.CH,
CH, CH, CH,

Wir konnen auf Grund unserer Versuche weder die Spathsche Auf-
fassung hinsichtlich der Tautomerie des Ammoresinols in alkalischer Losung
teilen, noch in der thermischen Bildung von Kohlendioxyd einen schliissigen
Beweis fiir die Anwesenheit einer homologen Malonsiure erblicken..

Wir haben die durch Kaliumpermanganat-Oxydation in alkalischer
Losung erhaltene Sdure unter Vermeidung jeglicher Erhitzung isoliert und
sogleich mit einem UberschuB von Diazomethan methyliert. Von dem neutra-
len Rohester wurden Methoxyl-Bestimmungen ausgefiihrt, deren Ergebnisse
die Anwesenheit eines Dicarbonsiureesters ausschlossen. Da sich bekanntlich
die neutralen Ester auch von héheren Malonsiure-Homologen im Vakuum der
Wasserstrahlpumpe unzersetzt destillieren lassen, haben wir den Rohester der
Hochvakuum-Destillation unterworfen, wobei wir den bereits in unserer
letzten Mitteilung3) beschriebenen Methylester der 3.7.11-Trimethyl-

18 B. 69, 1448 [1936].
1) B.70, 1255 [1937]. %) B. 69, 2450 [1936]. %) B.70, 463 [1937].




