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390. H. Staudinger und Rolf Mohr: Uber hochpolymere Ver- 
bindungen, 179. Mitteil.1) : Uber die Konstitution der Cellulose-nitrate. 

IAus d. Chem. 1,aborat. d. Universitat Freihurg i. Hr.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1937.) 

I) Ein le i tung .  
Wie bei der Cellulose z ,  und den Cellulose-acetaten3), so existiert auch 

bei den Cellulose-nitraten eine polymerhomologe Reihe von Vertretern 4), 

die je nach der Lange der Fadenmolekiile verschiedene pliysikalische Eigen- 
schaften im festen Zustand und in ihren Losungen besitzen; sie unterscheiden 
sich also in Rezug auf ihre Festigkeit, ihre I,oslichkeit, ihr Quellungsvermogen 
nnd die Viscositat ihrer Losungen sehr stark voneinander. Diese Verschieden- 
heiten im kolloiden Verhalten brachte man bekanntlich friiher mit einem 
micellaren Bau5) in Zusamnienhang und nahm an, daS je nach der GroBe 
dieser Micellen das kolloide Verhalten wechsle. Tatsachlich hangen aber 
diese Unterschiede zwischen den einzelnen Nitrocellulosen nit ihrem makro- 
molekularen Bau zusammen. Die physikalischen Eigenschaften der Nitro- 
cellulosen andern sich mit steigender Kettenlange weitgehend, so daB man 
sie wie die anderen polymerhomologen Reiheii in hemi-, meso- und eu- 
kolloide Glieder 6, einteilen kann. Die Cellulosenitrate sind wie alle Cellulosen 
I,inearkolloide7) ; bei diesen treten mit wechselnder Lange der Kolloidteilchen 
- also der Fadenmolekiile - diese groBen Unterschiede ini kolloiden Ver- 
lialten auf . Bei Spharokolloiden dagegen besitzen die polymerhomologen 
Glieder 8) verschiedenen Polyinerisationsgrades ungefahr gleiche Eigen- 
schaften. Nach diesen Feststellungen konnen die Ansichten von 
I. S a k u r  adae) ,  der den Kolloidteilchen der Cellulosenitrate eine annahernd 
kugelforniige Gestalt zuspricht, nicht haltbar sein. 

In friiheren Arbeiten wurde der makromolekulare Bau der Nitrocellulose 
(lurch Herstellung von polymerhomologen Reihen bewiesen lo) ; weiter wurde 
tiic K,-Konstante der Cellulosenitratell) bestimmt und das kolloide Ver- 
halten von Losungen polymeranaloger Cellulosenitrate untersucht 12). 

Bei den ersten Untersuchungen auf diesem Gebiet besafien Cellulose- 
nitrate ails nativer Cellulose scheinbar ein hoheres Molekulargewicht als 

1) 178. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. J .  J u r i s c h ,  Papierfabrikant 1937, im Druck; 
zugleich 32. Mitteil. iiber Cellulose: 31. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. J. J u r i s c h ,  Papier- 
fabrikmt 1937, im Druck. 

2) H. S t a u d i n g e r  u. 0.  Schwei tzer ,  B. 63, 3132 [1930]; H. S t a u d i n g e r ,  Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellulose - (Verlag 
S p r i n g e r ,  Berlin 1932), im folgenden als ,,Buch" zitiert. 

a) H. S t a u d i n g e r  u. H. Freudenberger ,  B. 63, 2331 [1930]: Buch, S. 416; 
H. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r ,  A. 629, 219 [1937]. 

4, H. S t a u d i n g e r  u. H. H a a s ,  Buch, S. 498. 
5) vergl. dic Ausfuhrungen von K.  Hess, Chemie der Cellulose 1928, S. 371ff. Ahn- 

liclie Ansichten vertritt auch in neiierer Zeit T. Tomonar i ,  Cellulosechem. 16, 49 [I9351 ; 
feriier J .  W. Mc Bain ,  Ind. engin. Chem. 28, 470 [1936]. 

G ,  vergl. deren Einteilung H. S t a u d i n g e r  u. K. Feuers te in ,  A. 626, 98 [1936].. 
7, H. S t a u d i n g e r ,  R .  68, 1682 [1935]. 
a) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  A. 530, 1 [1937]. 
7 Cellulosechem. 17,  130 [1936]. 

I") H. S t a u d i n g e r  u. H. H a a s ,  Buch, S. 513. 
It)  TI. S t a u d i n g e r  11. G. V. Schulz ,  B. 68, 2320 [1935]. 
l a )  H. S t a u d i n g e r  u. M. S o r k i n ,  H.  70, 1993 [1937]. 



Nr. 1l/l937] Uber hochpolymere Verbindungen ( C L X X I X . ) .  2297 

die AtisgangscellulosenlO). Dieses Verhalten schien besondere Annahmen 
iiber den Bau der Cellulosemolekiile notig zu machen13). Durch die Neu- 
bestimmung der K,,-Konstante der Cellulose 14) finden diese Widerspriiche 
eine Erklarung, wie im folgenden gezeigt wird. Fs war weiter notwendig, 
die Uberfuhrung der Cellulose in polymeranaloge Celluloseiiitrate genauer 
zu untersuchen. 

11) Uber  die  Ni t r i e rung  der  Cellulose. 
Polymerhomologe Cellulosenitrate vom Polymerisationsgrad 10 his 3000 

lassen sich lei& herstellen. Die h.iichstmolekularen eukolloiden Cellulose- 
nitrate vom Polymerisationsgrad 500 bis 3000 werden durch Ni t r i e rung  von 
I;asercellulosen, Bauinwolle oder Ramie mit einem Gemisch von Salpetersaure- 
Schwefelsaure oder noch besser mit Salpetersaure-Phospliorsaure erhalten15). 
Mesokolloide Nitrocellulosen voni Polymerisationsgrad 100-500 sind durch 
Nitrieren von mesokolloiden Cellulosen zu gewinnen, also von stark ge- 
bleichten Baumwollen, Linters oder Zellstoffen16). In der Technik werden 
in d er Regel die eukolloiden Nitrocellulosen durch verschiedene Verfahren, 
z. B. durcli Erhitzen mit Wasser unter Druck, abgebau.t und so mesokolloide 
Produkte gewonnen, die zur Herstellung von Lacken usw. Verwendung 
finden17). SchlieBlich kiinnen aus ein und derselben Cellulose durch Ver- 
anderung der Nitrierungsbedingungen je nach der Saurestarke und Temperatur 
Nitrocellulosen von verschiedenstem Polymerisationsgrad erhalten werden. 

Es ist auffallend, da13 sich eukolloide Nitrocellulosen so auoerordentlich 
leicht. gewinnen lassen; denn man sollte erwarten, ad3 bei der Nitrierung 
infolge der Gegenwart starker Sauren die langen Cellulosemolekiile weit- 
gehend hydrolytisch abgebaut werden. Dieses ist z. B. der Fall, wenn man 
konz. Scliwefelsaiire allein auf Cellulose einwirken 1aBt. Weiter wird bei der 
Uberfiilirung von Cellulose in Celluloseacetate nach dem technischen Ver- 
fahren die Cellulosekette gespalten, so daR die Celluloseacetate des Handels 
nur einen Polynierisationsgrad von 200-300 besitzen18). Hochmolekulare 
eukolloide Celluloseacetate voni Polymerisationsgrad 500 bis 2000 sind nur 
unter besonderen Acetylierungsbedingungen aus umgefallten Cellulosen 
zuganglich, wenn man durch Acetylieren mit 5.:ssigsa~ire-anhydrid und Pyridin 
einen acetolytischen Abbau ausschlieat 14). 

Die auff allende Tatsache, daB Cellulosen in der Technik ohne wesentlichen 
Abbau in Nitrocellulosen verwandelt werden kiinnen, ist auf folgende Ursachen 
zuriickzufiihren. Einmal werden die gebildeten Cellulosenitrate durch das 
Nitriergemisch aus konz. Salpetersaiure-Schwefelsaure bzw. Salpetersaure- 
Phosphorsaure in der Kalte merkwiirdigerweise nicht oder nur sehr langsam 

Is) H. S t a u d i n g e r ,  Cellulosechein. 15, 53 [1934]. 
14) H. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r ,  A. 529, 219 [1937]. 
16) vergl. u. a. G. Lunge  u. W. W e i n t r a u b ,  Ztschr. angew. Chem. 12, 445 [1899]; 

ferner E. Berl  11. G. Kueff ,  Cellulosechem. 12, 53 119311. 
lG) vergl. Franz. Pat. 697780 (C. 1931 I, 2703). 
1 7 )  vergl. die Zusammenstellung von Hans  Schulz ,  Kolloid-Ztschr. 64. 252 [1933]. 
*8) H. Staudinger  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  13. 63, 2331 [1930]; Uuch, S. 446; 

H. S t a u d i n g e r ,  Papierfabi-ikant 1937, S.  233; nur loei sehr vorsichtiger Acetylierung 
lassen sich Produkte voni Polymerisationsgrad bis etwa 500 unter den technischen Acety- 
ierungsbedingungen gewinnen. E. E l o d ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 25, 27 [1934]. 

1.48" 
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abgebaut lQ). Die Kettenmolekule der Nitrocellulose sind also im Vergleich zu 
denj enigen der Cellulose und aller anderen Cellulose-ester und -ather gegen Saure 
auffallend bestandig, ein Verhalten, das heute noch keine ausreichende 
Erklarung findetZO). Weiter verlauft die Esterbildung in diesem Fall aufier- 
ordentlich rasch, vie1 rascher z. B. als die Acetylierung, und ist bei Einwirkung 
von Salpetersiiure-Schwefelsaure auf native Cellulose schon. innerhalb einer 
Minute fast beendetZ1). Dadurch wird die gegen Siiure so unbestandige 
Cellulose in auI3erordentlich kurzer Zeit in die bestandigen Cellulose-nitrate 
iibergefiihrt, und zwar so rasch, da13 kein oder lrein wesentliclier glucosidischer 
Abbau der Cellulosekette erfolgt . Die Gescliwindigkeit der Nitrierung wie 
auch der glucosidischeii Spaltung hangt dabei von der Art der Saure, ihrer 
Konzentration uiid weiter von der ‘Iempemtur ab. Ferner ist die Oberflacheti- 
bescliaffenheit der Cellulose dafiir maggebend, ob die Nitrierung rasch oder 
Iangsani verlauft , da die Uinsetzung im lieterogenen System erfolgt . 

Von den verschiedenen Sauren, die als Zusatz zum Nitriergeniisch vor- 
geschlagen sind, wirkt Schwefelsaure auf Cellulose rascher hydrolytiscli 
spaltend ein als konz. Phosphorsau re ,  worauf A. af E k e n s t a m  hin- 
gewiesen hat @). Deshalb werden niit einem Nitriergemisch aus konz. Salpeter- 
saure und Phosphorsaure hohermolelrulare Nitrocellulosen erhalten als mit 
einem solchen von Salpetersaure-Schwefelsaure. So erklart sich nach E k  en - 
st a m  die in frirheren Arbeiten beschriebene Beobachtung, daf3 beim Nitrieren 
von Cellulose mit einem Gemisch von Phosphorsaure-Salpetersaure Nitrate 
hoherer Viscositat entstehen als mit dem technischen Salpetersaure-Schwefel- 
saure-Nitriergemisch 23). Friiher brachte man diesen Unterschied in der 
Viscositat mit dem hoheren Stickstoffgehalt zusanimen, den die Produkte 
verschiedener Darstellung zeigen, und war der Meinung, daf3 die stickstoff- 
reicheren Nitrate, die mit Phosphorsaure-Salpetersaure erhalten werden, 
h6herviscose Losungen liefern als die stickstoffarmerenZ*). Unterschiede im 
Stickstoffgehalt beeinflussen aber die Viscositat von Nitrocelluloselosungen 
nicht sehr weitgehend, wobei natiirlich polymeranaloge Produkte verglichen 
werden mussen. Die beobachteten Unterschiede in der Viscositat der Losungen 
von Produkten bei verschiedenen Nitrierverfahren beruhen vielmehr darauf, daW 
dabei Cellulosenitrate verschiedeiien Abbaugrades erhalten werden. Die 
konz. Schwefelsaure wirkt so rasch spaltend auf die Cellulosekette ein, daR 
beim Verestern der Cellulose mit Salpetersaure-Schwefelsaure-Gemisch trotz 
der grol3en Nitriergeschwindigkeit in der Regel ein grol3er Abbau der Kette 
erfolgt. Man erhalt also unter diesen Bedingungen meist keine polymer- 
analogen Produkte. Nitriert man dagegen bei Gegenwart von konz. Phos- 

lD) H. S t a u d i n g e r  u. H. Haas ,  13uch, S. 498; vergl. Dissertat. A. af E k e n s t a m ,  
Lund 1936, S. 112; K. A. Hofmann, Die Vorgange bei der Nitrierung der Cellulose, 
Sitz.-Ber. PreuB. Akad. Wiss., Physik.-math. K1. 1933, XXYI; E. Berl  u. G. Ruef f ,  
Cellulosecheni. 14, 110 [1933]. 

20) man konnte die Bestandigkeit auf die Bildung von Oxoniumsalzen euriickfiihren; 
vergl. auch Dkcnstarn,  1. c., S. 43. 

21) G. Schicmann u. S. Kiihne,  Cellulosechem. 15, 78 [1934]; vergl. af E k e n -  
s t a m ,  1. c., S. 112. 

zz) A. af B k e n s t a m ,  B. G9, 549 [1936]; Dissertat. Lund 1936. 
za)  vergl. E. Berl  u. G. Ruef f ,  Cellulosecheni. 12, 53 [1931]. 
z4)  E. Rerl  u. 0. H e f t e r ,  Cellulosechem. 14, 70 [1933]; D. K r u g e r ,  Cellulose- 

chem. I & ,  87 (3.9341: Rogowiri  11. Schlachover ,  Angew. Chem. 48, 649 C193.51. 
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phorsaure, so erfolgt eine vollstandige Nitrierung, bevor eine merkbare 
hydrolytische Spaltung der Cellulosekette erfolgt ist, da unter diesen Be- 
dingungen die Kette sehr langsam gespalten wird. Man kann also unter 
letzteren Nitrierungsbedingungen, wie in einem nachstehenden Abschnitt 
gezeigt w id ,  polymerhomologe Cellulosen in polymeranaloge Cellulose- 
nitrate iiberfiihrenZ5). 

111) Uberf i ihrung von  umgefa l l te r  Cellulose i n  ih re  Ni t r a t e .  
Um die Uberfiihrung von Cellulose in Nitrate zu studieren, wurden nicht, 

wie in der Regel bei friiheren Versuclien, Fasercellulosen benutzt, also z. B. 
Baumwolle, die mehr oder weniger mit Natronlauge gereinigt oder gebleicht 
oder mit Saure behandelt und dadurch mehr oder minder stark abgebaut 
war ; sondern bei diesen Untersuchungen wurden, wie auch schon bei anderen, 
aus solchen F’asern die Cellulosen verschiedenen Polymerisationsgrades durch 
Umfallen aus Schweizer-Losung gereinigt26). Dieses Vorgehen war deshalb 
notwendig, weil die nicht umgefallte Fasercellulose gewisse Unterschiede 
noch nnbekannter Art von den umgefallten Cellulosen aufweist, z. B. in 
der I,iislichkeit ihrer Acetate14). 

Wenn man solche umgefallten Cellulosen ohne VorsichtsmaBregeln 
trocknet, d a m  bilden sich verhornte Massen, die nur langsam nitriert werden. 
Uni die Cellulose nach dem Umfallen in Form einer lockeren Substanz zu 
erhalten, wurde in dem feuchten Produkt das Wasser durch Alkohol, dieser 
durch Ather und dieser durch Cyclohexan verdrangt. Nach dem Trocknen 
im Hochvakuum erhalt man dann die Cellulose als lockere Masse, in die das 
Nitriergemisch schiiell eindringt . Die hemikolloiden und mesokolloiden Cellu- 
losenitrate bis zu einem Polymerisationsgrad von 500 sind feine Pulver; die 
eukolloiden Nitrate mit Polymerisationsgraden iiber 1000 sind faserig. 

Zur Nitrierung werden 0.5 g der so hergestellten ini Hoclivakuum ge- 
trockneten Cellulose bei Oo in 25 ccm Nitriergemisch eingetragen, das aus 
6 Gew-Tln. gelber konz. Salpetersaure (d 1.52), 5 Gew.-Tln. kryst. Phosphor- 
saure (H,PO, + l/,H,O) und 4 Gew.-Tln. Phosphorpentoxyd bestand. Nach 
12-stdg. Stehenlassen bei Oo wird das Cellulosenitrat auf einer Jenaer Glas- 
nntsche abfiltriert, mit eisgekiihlter 50-proz. Essigsaiire ausgewaschenZ7), 
24 Stdn. in fliefiendem Wasser gewaschen und dann etwa 6 Stdn. mit Methyl- 
alkohol behandelt 28). Im Hochvakuum getrocknete hemi- und mesokolloide 
Produkte bis zu einem Polymerisationsgrad von 500 sind weiWe Pulver, die 
eukolloiden Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad iiber 1000 lange weiSe 
Fasern. Der Stickstoffgehalt ist 12.0 bis 12.8%. Sie sind in Aceton und 
Butylacetat vollstandig loslich. Die Viscositatsmessungen wurden in Aceton 
ausgefiihrt . 

zb) iiber die Nitrieruug von Cellulose bei Gegenwart von Bssigskiureanhydrid (vergl. 
l3, Berl  u. W. S m i t h ,  B. 41, 1840 [1908]), ein Verfahren, bei den1 ebenfalls eukolloide 
Cellulosenitrate erhalten werden, wird an anderer Stelle berichtet. 

z 8 )  H. S t a u d i n g e r  u. B. R i t z e n t h a l e r ,  B. 68, 1225 [1935]. 
a”) man darf das Nitriergemisch nicht dirckt in Eis eintragen, weil sonst wegen der 

Erwarmung und der verdiinnten Saure ein Abbau eintreten kann. 
**) derart vorbehnndelte Nitrate werden nicht abgebaut; vergl. H. S t a u d i n g e r  

u. M, S o r k i n ,  13. 70, 1996 [1937]; vergl. ferner A. af E k e n s t a m ,  1. c., S. 9. 
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1.083 

1.072 
1.061 

Um die geschilderten Auffassungen iiber den Verlauf der Nitrierung mit 
den verschiedenen Nitriergemischen zu belegen, wurde eine umgefallte 
Cellulose voni Polynierisationsgrad 450, die aus gebleichten Linters her- 
gestellt war, mit Nitriergeniischen verschiedener Zusammensetzung behandelt. 
Beim Verestern rnit Salpetersaure-Phosphorsaure tritt kein Abbau ein ; man 
erhalt ein polymeranaloges Nitrat ; bei Einwirkung von Salpeterstiure-Schwefel- 
saure erfolgt dagegen ein Abbau, der mit Zunahme d.es Schwefelsauregehaltes 
ansteigt. Bei Einwirkung eines Nitrierungsgemisches aus einem "1. Salpeter- 
saure und zwei Tln. Schwefelsaure entsteht so ein Nitrat, das iiber die Halfte 
abgebaut ist 29)). Diese Versuche lassen sich sehr gut reproduzieren. Es wurden 
drei verschiedene Ansatze nitriert und dabei das Nitriergemisch jedesmal 
neu hergestellt, 

Tabel le  1. 
U b e r  die  N i t r i e r u n g  von  unigefiillter Cellulosc (1'olym.-Grad 450) rnit v e r -  

s cli ie d e n en N i t  r i e rg  e mis  c h e n. 

2.0 

1.8 
1.7 

Nitriergemisch 

~ 

6 Gew.-Tle. HNO, d1.52 . . . . . . . . . . [ I  12.5 ~ 0.0352 
5 Gew.-Tle. H,P0,.1/2H,0 
4 Gew.-'Clc. P,O, _. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . 

.- 

2 Iiauni-Tle. HNO, d 1.52 . . . . . . . . . 
I Kaum-T1. H,SO, 66 B6 . . . , . . . , . .  

1 Raum-1'1. H,SO, 66 R e  . . . . , . , , . . 
1 Raum-'l'l. HNO, ti 1.52. . . . . . . . , . . 

1 Raum-T1. HNO, d 1.52 . . . . . . . . . . 
2 Raum-Tle. H,SO, 66 Be . .  . . . . . . . . 

*) g iii 100 ccm; C ~ O / ~  = 1 g in 100 ccm. 

0.0355 
0.0380 

0.0457 
0.0313 
0.0392 

0.0513 
0.0370 
0.041 0 

0.0404 
0.0361 
0.0433 

Po1ym.-Grad 
Cellulose- 

nitrate 
K,,= 11 x 10-4 

410 
440 
430 

310 
290 
300 

230 
210 
180 

165 
155 
1.80 

IV) Uber  d ie  K,-Konstante der  Cel lulose-ni t ra te .  
Die K,-Konstante von Cellulosenitxaten, die rnit Salpetersaure-Schwefel- 

saure hergestellt waren, wurde zuerst indirekt bestimmt durch Vergleich 
der spezif. Viscositat der Losungen einer Reihe von polymerhomologen 
Cellulosen in Schw eizer s Reagens rnit der gleichkonzentrierter Losungen 
von Cellulosenitraten in Butylacetat, die aus diesen Cellulosen gewonnen 
waren. Dabei wurde angenommen, daQ die Nitrate den gleichen Polymeri- 
sationsgrad wie die Cellulosen besitzen, wahrend tatsachlich bei der Nitrierung 
mit Salpetersaure-Schwefelsaure ein Abbau erfolgt war. Die damals gefundene 
K,-Iconstante 13.10-4 fur Butylacetatlosung bedarf deshalb einer Nach- 
priifung 30). Weiter wurde durch osmotische Messungen an meso- und 

23) iiber die Berechnung des Polymerisationsgrades aus den qSD 1.4 %-Werten vergl 

30) die K,,,-Konstante der Cellulosenitrate in Butylacetat ist 14 X 
Abschn. V 

vergl H S t a u -  
d ingeru .  M. S o r k i n ,  F,. 70, 1993 [3937]. Bei der ersten Restimmung der K,,-Konstanten 
der Nitrocellulose wurde die zu hohe K,-Konstante der Cellulose zugrunde gelegt. 
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p .  103 
Atmo- 

spharen 

eti kolloiden Acetonlosungen von Cellulosenitraten, die einen Polynierisations- 
grad von 90-800 besaBen, verbunden mit entsprechenden Viscositatsmessun- 
gen, die K,-Konstante zu 11 x bestiinmt31). Es war nun die Frage, ob 
auch die Nitrate, die aus umgefallter Cellulose durch Behandeln mit Salpeter- 
saure und Phosphorsaure hergestellt waren, die gleiche K,-Konstante be- 
sitzen . 

Zur Berechnung der Molekulargewichte aus den osmotischen Drucken 
wurde die von G. V. S c h ~ l z ~ ~ )  fur die Schwefelsaure-nitrate bestimmte 
s-Kurve benutzt. Es zeigte sich, da13 sie auch fur die Phosphorsaure-nitrate 
gilt. Die unter Verwendung der s-Kurve erhaltenen Molekulargewichte sind 
in Tab. 2 angegeben. 

pic x lo3 

'I'abelle '2. 
0 5 in o t is  c h  e h.1 ess  un gc n a n  p o 1 y m e r h o mol o g e n C e 11 ulos e n i t r a t e n i n  Ace t o n 

2 6  
2 9  
5 2  
7 2  

I 
4 02 

I 1 2 5  11 ;:; 
9 45 
9 87 

3 89 
I1 1 2 6  [i 4 4 4  

(> 20 

0 65 
0 68 
0 71 
0 76 

38 000 
36000 
35 000 
32 000 
30 000 

69000 
73 000 
53000 

82 000 

56 000 
52000 
61 000 
59 000 
56 000 

116000 
133000 
123 000 

161 000 

0.54 1 0.16 
1 3  1 0.22 
1.4 1 0.23 

I 12 5 1 270 0 00163 
11 1 2 6  I 271 0 00130 

rIr 1 2 6  ~ 271 I 000638 
IV 1 12 5 1 270 000530 

S 

0 0440 
0 0352 
0 0173 
0 0143 

0 08 
0.074 
0.058 
0.049 
0.047 

0.105 
0.102 
0.062 

0.1 05 
0.066 

0.164 
0.110 
0.105 

1.093 
1.178 
1129 
1.189 

57.0 
137 
202 
356 

Weiter wurden Viscositatsmessungen an diesen Produkten ausgefuhrt. 
Das zur Berechnung der q,,/c,-Werte notige Grundmolekulargewicht fiir 
die betreffenden Nitrocellulosen lafit sich aus dem jeweiligen Stickstoffgehalt 
des Produktes ermitteln. 

Tabel le  3. 
-qs,,/cgrn - W er  t e v on  p ol y me r 11 om olog e n  N i t r o  c e 11 u l  ose n i n  Ace t o nlo s ung. 

. . ~~ - 

31) H. S t a u d i n g e r  u. G. V. Schulz ,  R .  68, 2320 j:1935]; vergl. dort die Auswerturig 
32)  Ztschr. physik. Chem. (A) 176, 317 j19361. der Messungen anderer Autoren. 
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Aus den osinotischen Messungen der Tab. 2 und den Viscositatsniessungen 
cler Tab. 3 errechnen sich folgende K,,-Konstanten der Tab. 4. 

'i'abclle 4 
K , ,  - K on  s 1: a n t  c n t l  c r C e 11 u lo s en i t r a t e  , die  m i  t S a l p  e t e r s Bur e -I' h o s p h o r s a 11 r c' -- 

Gemisch h e r a e s t e l l t  sind. 

I 1 Mo1.-Gem 

1 K, = 1.1 x 10-R 

1 
Mo1.-Gew. Polymer.-Grad 

Nr. , osmotisch j osmotiscll K,,, x 104 I viscosimetriscli 

~ 

I ' 57000 ' 210 57.0 1 10.0 52 000 
I1 ~ 124000 4fN I 137 11.0 I 125000 

111 157000 1 580 j 202 12.9 I 184000 
IV 310000 ~ 11.j0 , 356 I 11.5 1 324000 

I<,!? Mittel =- 11 x 10-4 

1)er l~urchschnitt tler K,-Konstanten ist 11 x Die K,-Konstante hat 
also bei den ,,Phosphorsaure-nitraten" denselben Wert wie bei den ,,Scliwefel- 
satire-nitraten" 33). Daraus la&. sich folgern, dafi beide Produkte denselben 
Uau besitzen, da die Beziehungen zwischen der Viscositat der verdiinnten 
1;osungen und den Molekulargewichten die gleichen sind. Diese R,-Konstante 
gilt fur Acetonlosungen der technisch leicht zuganglichen Cellulosenitrate 
niit 12--13 

1 7 )  Uberf i ihrung von  umgef a l l t en  Cellulosen in  polymeranaloge  
C el 1 ti 1 o s e ni t r a t e. 

Eine Reihe polymerhomologer uingefallter Cellulosen wurde nach dem 
im zweiten Abschnitt beschriebenen Verfahren mit Salpetersaure-Phosphor- 
saure-Gemisch verestert. Die spezif. Viscositat dieser polymerhomologen 
Nitrate wurde in Acetonlosung im Solgebiet bestimint ; ebenso wurden 
Viscositatsmessungen an Lesungen der Ausgangscellulose in S c h w e i z e r s 
Reagens vorgenommen. Aus diesen Messungen wurde dann der Polymeri- 
sationsgrad der Nitrocellulose bzw . der Cellulose in folgender Weise bestimnit . 
Ila der Stickstoffgehalt der nachstehend beschriebenen Cellulosenitrate nicht 
viillig gleich ist, sondern zwischen 12-133% schwankt, so muBte man, um 
nach der Formel I das Molekulargewicht (M) und daraus den Polymerisations- 
grad (P) zu berechnen, in jedem Fall durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes 
das Grundmolekulargevciicht (gm) errechnen. Bekanntlich ist 

Man kaiin nun Formel I folgendermafien umformen: 

Darnus ergibt sich : 

Stickstoff, also €iir ungefahr Z1/,-Nitrate 34). 

qsplcgrn = 1Ll .M (1) 

(11) 

(111) 

qSl, (1 gin auf 1 I )  = K,. 1'. gm 

(1 g : I I I ~  3 I )  1 K,,,.P 

83) die K,T,-Konstante schwankt bei diesen ,,Phosphorsaurenitrateri" starker als bei 
den Schwefelsaurenitraten, weil die Produkte nicht so stark wie in der ersten Arbeit ge-  
rcinigt werden und daher starker polydispers sind; vergl. W. K e r n ,  R .  68, 1439 [1935]. 

3*) die K,-Konstante der Di- und Trinitrate ist noch zu bestimmen; die Triacetate 
haben eine etwas kleinere K,-Konstante als die Z1/,-Acetate in Aceton (vergl. H. S t a u -  
d inger  u. G. Daumil le r ,  A. 629, 219 [1937]), wahrend die der Trinitrate nach vor- 
1Hufigen Versuchen etwas hoher als die der 21/,-Nitrate ist. 
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Rerechnet iiiaii also aus Viscositatsniessuiigen in1 Gebiet der Sol-Liisungeii 
die Viscositat voii I,osungeri, die 3 g pro I; er~tlialten'~~)),  so kann man daratis 
(fen Polyiiierisationsgrad von Cellulose ocler Cellulosederivaten unter Re- 
nritzung der iiacli Formel 1 experinientell hestiinniten K,-Konstanten be- 
reclineii . 

I& K,-Konstante der Celluloseiiitrate in  L4cetoii ist nach den1 vorigen 
:\l)scliiiitt 11 x 1 0k4. Die K,Konstante cler Cellulose wurde bislier f i i r  
Schwei  x er-1,iisung niclit direkt bestinii t ,  sondern nur indirekt durcli Ver- 
gleicli der spezif. Viscositat von Lijsungen polyinerliomologer Cellulose- 
acetate in m-Krcsol iriit der von polyniernnalogen Cellulosen in Schw eizer s 
Keagens; sir ist 5.0 x Mittels dieser I<,,-Konstanten wurde nun der 
I'olyinerisationsgrad der Cellulose, uncl der daraus gewonnenen Cellulose- 
nitrate bereclinet. Aus Tab. 5 ergibt sich, daB die Cellulosenitrate den gleichen 
~ ' o l  yiiierisationsgrad wie die Ausgangscellulosen besitzen. Danach sind die 
\-erschiedenen pol~~iiierlioniologeii Celluloseii bei der Bsterifizierung mit 
S:Llpetersaure-PhospliorsaL~re in polynieranal oge Produkte iibergefulirt worden ; 
es ist also miter diesen Nitrierbedingungen keiiz Abbau der Kette erfolgt. 

'l'abelle 5. 
Ii be  r f Uhr uii B v o 11 C e 11 ul o s e i 11 p ol y in c r a n  a 1 o g  c Cellulose n i  t r a t e  

Cellulose 
in S c  11 \x- c i  Y, c r s  Iiesgens 

tJ.38 
0 76 
0.03 
1 0 5  
1 27 
1 .ox 
1.78 
2 2.i 
2.40 
3 58 
7.7 

10.0 

I'olym.-Grad 
K,,, =- 5 X 10 

76 
152 
186 
21 0 
2 54 
336 
3.56 
4 i 0  
480 
71h 

1540 
2 0 00 

Cellulosenitrate 
in  Aceton 

0 8.5 
1 50 
1 86 
2 00 
2 40 
3 40 
3 60 
4 xo 
5 10 
7 40 
1.5 0 
20 0 

Polym-Grad 
i, = 11x10-4 

77 
135 
170 
1 HO 
220 
310 
330 
440 
460 
070 

1350 
1x00 

Vcrhiiltnis 
dcr 

-qsp-Wrrte 

2.2 
2.0 
2.0 
I ,o 
I .9 
2.0 
2.0 
'2. I 
2.1 
2.L 
1 .o 
2.0 

A .  af 1 3 k e i i ~ t a i i i ~ ~ ~ )  geht ebenfalls voii der Annahiiie aus, daU die niit 
Salpetersaure-l-'h.ospliorsaure liergestellten Ester deiiselben I'olymerisations- 
grad \vie die Ausgaiigscellulosen besitzeii . Allerdings lassen sich seine Ver- 
suche nocli nicht genau auswerten, da die K,-Konstante der Cellulose in 
l'liospliorsaiureliisung nicht genau bekannt ist. Reclinet man aber seine 
Versuche derart m i ,  daB man fur die Cell~ilosenitrate~~) eine K,,-Konstante 
~7on 11 x I 0k4 einsetzt und fur die Celhilose in Phosphorsaure 21 x f 0-4  

3s) dies siiid 1,6sungea, dic 1)vi tiiescn Arhciten ;tls 0.1-proz. hezricliiiet \ \aden.  
31i) 1)issertat. T,uud 1936, Tab. 30 und 32. 
:17) A. ;if 1Sltcnstam hzt ?'rinitr:itc mit 14 Stickstoff untersuclit, (lereii K,- 

:'*) (liese I<,,,-Konstnntc ergibt sich (lurch ~Jmreclinung dcr a f  I t  kemst anlschcll 
Koiist;tiite nocli nicht bestiinnit ist; \-ergl. T)issertat. S. 84. 

n'crte. 
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dann ergibt sich, daB der Autor durch Nitrierung der Cellulose polvnierana- 
loge Nitrate erhalten hat (vergl. Tab. 6). 

‘Tabelle 6 

j i b c r f i i h r u n g  v o n  Cellulosen in  poly inersna loge  N i t r a t e  
n a c h  A. af Gkenstain.  

I 169000 1 580 

I 
3 000 10 

I>iltricrpapier &Iunl<tell ~ 100 
Cellulose :ills Acetyl- ~ 

Hemicellulose , . . . . . . . 10 1 3.30 
cellulose . . . , , , . . . , 74.3 220 ~ 71.6 65000 ’ 220 

Die Versuche der Tab. 5 liefern indirekt eine Bestatigung fiir 
den friiher gefundenen Wert der K,-Konstanten der Cellulose. Dieser 
Wert rim13 zur K,-Konstanten der Cellulosenitrate im Verhaltnis von 1 : 2 
stehen, da die spezif. Viscositat der Losung von Nitrocellulosen in Aceton 
nach Tab. 5 doppelt so hoch ist wie die gleichkonzentrierter Losungen von 
polymeranalogen Cellulosen in Schw eizers  Reagens. Da die K,-Konstante 
der Cellulosenitrate 11 x ist, so ist die K,-Konstante der Cellulose 
5.5 x Ilurch Vergleich. der Viscositat von Celluloselosungen in Schwei- 
xer s Reagens und der von polymeranalogen Celluloseacetaten in m-Kresol 
wurde fur Cellulose eine K,,,-Konstante von 5.0 x erhalten. Der Wert 
der K,,,-Konstanten der Cellulose in Sc h w e i z er s Reagens fiihrt also nach 
zwei verschiedenen - allerdings indirekten - Bestimniungsmethoden xu 
annahernd demselben Wert 3g) und ist dadurch gesichert. 

VI) N i t  r i e r e n v o n u in g e f a 11 t e n  C e 11 ul  os en  u n t e r v e r sch i  e d e n e n 

Nach Tab. 1 erhalt man beim Nitrieren von umgefallter Cellulose mit 
Salpetersaure-Schwefelsaure-Gemisch mehr oder weniger abgehaute Nitrate, 
wahrend rnit Salpetersaure-Phosphorsaure-Gemisch polymeranaloge Ester 
gebildet werden. Es wurde eine Reihe umgefallter Cellulosen mit Salpeter- 
saure-Phosphorsaure- (Zusammensetzung vergl. Abschn. 11) und Salpeter- 
saure-Schwefelsaure-Gemisch (Verhaltnis 2 : 1) nitriert. Mit letzterem Nitrier- 
gemisch bilden sich abgebaute Produkte, und zwar ist der Abhau bei den 
verschiedenen Produkten ungefahr gleich 40). 

Redingungen (mitbearbeitet von H. Haas) .  

39) bci makrornolekularcn Stoffen sind Abweichungen der Konstanten um 10 % 
niclit hesonders auffallend, schon deshalb nicht, weil hier nie mit einheitlichen Stoffen, 
sondern nur mit polymereinheitlichen Stoffen gearbeitet wird. 

40) groBere Unterschiede treteii ein, wenn eukolloide Produkte niit den verschiedenen 
Nitriergemischen behandelt werden, da die sehr hochmolekularen Produkte durch das 
Salpeterskiire-Schwefelskure-Gemisch rascher abbgebaut werden. 



Nr. ll/lc)37] Uber hochpolymere Verbindungen ( C L X X I X . ) .  2305 

1 
-qsD 1 yU I Polym -Grad 
Celln- Cellulose 

K,, = i x lOP4 l o x  

~ _ _ ~  ~ _ _  - -- ._ ._ ~ ~ 

Nitrierung be1 Gegenwart 
von Phosphorsaure 

- 

% P 1 %  

2 4  1 480 1 5 1  
225  I 450 , 4 7  

1 7 340 3 4  
0 7.5 I 150 1 5  
0 37 75 0 85 

1 8  , 360 3 6  

460 1 2 4  

330 1 1 5  
310 1 6  

430 1 2 1 

135 I 0 9  
77 0 4 5  

1 220 I 7 1 
190 2 3  
135 2.4 
145 2 1  
8 0 1 7  
41 1 9 

VII) Versuche zur  Uberf i ihrung von Cel lu lose-n i t ra ten  i n  
p o 1 y mer a n a1 o g e Cellulose n (mitbearbeitet von K. Feue  r s t e i ti). 

Nach friiheren Arbeiten kann man Cellulose unter besonderen Acety- 
lierungsbedingungen in polymeranaloge Acetate verwandeln, und diese Acetate 
kiinnen wieder durch Verseifen in die Ausgangscellulosen zuriickgefiihrt 
werden 42). Unsere Beweisfiihrung fur den makromolekularen Bau der Cellulosc 
ware um ein weiteres Beispiel erweitert worden, wenn man die gleicheri 
Versuche auch auf dem Gebiet der Cellulosenitrate hatte durchfiihren konneri 
Man sollte also nicht nur Cellulose in polymeranaloge Nitrate iiberfiihren 
konnen, wie es in Abschnitt V beschrieben ist, solidern man sollte diese Nitrate 
wieder durch Verseifen in die Ausgangscellulosen zuriickverwandeln konnen. 

Die Verseifung von Cellulosenitraten zu Cellulose ist bei ihrer groWen 
technischen Bedeutung vielfach studiert worden. Belranntlich bietet die 
Uberf iihrung der Nitrocellulose in Cellulose erliebliche Schwierigkeiten ; bei 
der Einwirkung von Alkalien wird die Cellulose dadurch vollig zerstbrt, daU; 
das Cellulosemolekiil oxydativ unter Bildung von niedermolekularen Pro- 
dukten abgebaut wird43). Diese Beobachtung, daW die Salpetersaure-ester 
der Cellulose beim Behandeln mit Alkalien tiefgreifend verandert werden, 
ist iibrigens nicht alleinstehend. Auch die Salpetersaure-ester von niederen 
Alkoholen 44) zeigen gegeniiber Alkali ein anomales Verhalten ; dieses fiihrte 
dam, ihnen eine andere Konstitution zuzuschreiben45). Bei der Verseifung 

41) durch Tab. 7 erfahreii die friiheren Versuche, vergl. Buch, S. 506, eine Korrektur. 
Es war damals nocli nicht bekannt, daO beim Nitrieren mit Salpetersaure-Schwefelsaurc 
ein Abbau der Cellulose erfolgte. Ebenso war damals die K,-Konstante der Cellulosc 
in Schweizer-Losung nicht genau bekannt. Ua sich beide Fehler ungefahr aufheben, 
so errechnete sich damals eine K,,-Konstante von Cellulosenitraten in Butylacetat von 
13 x die von der heute bestimniten 14 x 10-4 nur weiiig abweicht; vergl. H. S t a u -  
clinger u. M. S o r k i n ,  R .  70, 1993 1119371. 

42) H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer ,  B. 63, 31.32 [:1930]; H. S t a u d i n g e r  11. 

H. Scholz ,  Buch, S. 483; H. S t a u d i n g e r  u. H. Ei le rs ,  B. 68, 1611 119351; H. S t a u -  
(Zinger u. G. l l a u m i l l e r ,  A. 529, 219 [1937]. 

43) 0. S i l b e r r a d  u. R. C. F a r m e r ,  Journ. chem. SOC. London 89, 1759 [1906]; 
W. Wil l ,  B. 24, 400 [1891]; C .  Lunge  u. E. W e i n t r a u b ,  Ztschr. angew. Chem. 12, 
473 [1899]. 

48) IClason 11. Carlson,  33. 39, 2752 [1906]; B. 40, 4191 119071; Maj r ich ,  Chini. 
et Ind. 29, Sond.-Nr. 6 bis 727-735 [Juni 19331. 

44) Nef, A. 309, 126 [1899]. 
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von Cellulosenitraten niit Sauren tritt neben der Abspaltung der Nitro- 
gruppe auch ein starker Abbau der Cellulose 

Uni aus Cellulosenitraten Cellulose zu erhalten, ist es am giinstigsten, 
die Abspaltung der Nitrogruppe bei Gegenwart von Reduktionsmitteln 
vorzunehmeii. Uni Cellulosenitrate in polymeranaloge Produkte iiberzufdiren, 
wurden sie bei Cegenwart der verscliiedensten Reduktionsmittel verseift ; 
doc11 tritt dabei immer ein weitgehender Abbau ein 47). Praktische Bedeu- 
tung besitzt lediglich die Reduktion von Cellulosenitraten mit Polysulfiden 
oder S~ l fhydra t en~~) ,  ein Verfahren, das in der Technik zur Herstellung 
von Nitroseiden oder N i t r ~ f i l m e n ~ ~ )  angewandt wird. Aber auch tinter 
diesen Versuchsbedingungen, die wir vielfach variierten, erfolgte stets ein 
starker Abbau der Cellulosekette ; die entstehenden Cellulosen, die noch 
I /  2-1 oA) Stickstoff enthalten, besitzen je nach den Denitrierungsbedingungen 
einen Polymerisationsgrad von 120-300, einerlei, ob man von mesokolloiden 
oder eiikolloiden Cellulosenitraten vom Polymerisationsgrad 500-3000 aus- 
gegangen ist. Deshalb ist auch die Nitroseide relativ niederniolekular und 
hat einen Polymerisationsgrad von etwa 200 Kunstfaden mit derartig 
stark abgebauter Cellulose besitzen keine giinstigen Festigkeitseigenschaften 
mehr 51). 

Obwolil Nitrocellulosen vom Polynierisationsgrad 500 bis iiber 2000 
leicht zuganglich sind, wird man aus diesen solange keine brauchbaren Kunst- 
widen herstellen kiinnen, als nicht eine Denitrierungsmethode gefunden ist, 
die ihre Umwandlung in Cellulosen ohne wesentlichen Abbau erlaubt. Schon 
friiher hat man haufig die Erfahrung gemacht, daB man aus Cellulosenitraten, 
die groBe Unterschiede in der Viscositat ihrer Ltisungen aufweisen, durch 
Denitrierung Cellulosen erhalt, deren Losungen ungefahr die gleiche Viscositat 
besitzen. Man hat von einer Nivellierung der Cellulose-Eigenschaften ge- 
sprochen 52). Nachdem die Konstitution der Cellulosenitrate und der Cellulose 
aufgeklart ist, lassen sich diese Erfahrungen erklaren : da groflere Molekiile 
leichter und rascher abgebaut werden als kleinere, so entstehen bei der 
I3enitrierung von Cellulosenitraten des verscliiedensten Polymerisationsgrades 
Cellulosen vom Polymerisationsgrad 150-300. 

1’111) Uber  die Ni t r i e rung  von  n a t i v e n  Cellulosen 
(mitbearbeitet von H. Haas) .  

Bei der Nitrierung nicht abgebauter nativer Cellulose, Baumwolle, 
Ramie usw. erlialt man Nitrate, die nach Viscositatsmessungen einen Poly- 

40) C. H a e u s s e r m a n n ,  Chem.-Ztg. 29, 421 [1905]; B. 36, 2956 [1903]. 
47) einige der in der Patentliteratur beschriebenen Verfahren zur Reduktion der 

Cellulosenitrate liefern iiberhaupt keine brauchbaren Ergebnisse. 
48) B. Rassow 21. E. D o r r ,  Journ. prakt. Chem. 108, 113 [1924]; C h a r d o n n e t ,  

I)t,sch. Reichs-Pat. 46125, 5665.5. 
49) vergl. Weingand,  Uber die Herstellung von Wursthullen, Papicrfabrikant 36, 

‘13 [1937] (C. 1937 1, 4580) ; Die Herstellung von Flaschenkapseln, Chem.-Ztg. 69,. 
1 i 3  (19351 (C. 1986 I, 2920). 

H. S t a u d i n g e r  u. K. F e u e r s t e i n , .  A 626, 97 [1937]. 
51) uber den Zusammenhang zwischen Pestigkeitseigenschaften und I’olymeri-- 

sationsgrad vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Melliand Textilber. 18, 53 [1937]; H. S t a u d i n g e r ,  
If. S a r k i n  u. I$. F r a n z ,  Melliancl Trxtilber. 18, 681 [1937]. 

s2) Kogowin  u.  Schlachover ,  Angew. Chem. 48, 647 [193.5]. 
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nierisationsgrad von 2000 und niehr besitzen 53). Da die Ausgangscellulosen 
einen geringeren Polymerisationsgrad als ihre Salpetersaure-ester hatten, so 
war diese Beobachtung mit den anderen zrfahrungen auf diesem Cebiet 
nicht in Eiiiklang zu hringen 13).  

Bei diesen ersten Versuchen wurde zur Berechnung des Polymerisations- 
grades der Cellulose als K,,,-Konstante 10 x benutzt ; tatsaclilich ist 
diese aber 5 X’ 14). Danach ist der Polymerisationsgrad der Ausgangs- 
cellulose doppelt so hoch, wie in der fruheren Arbeit angenommen wurde. 
Soinit bestelit kein oder kein erheblicher Unterschied in den Polymerisations- 
graden der Cellulosenitrate und ilirer Ausgangscellulosen. Die dann noch 
vorhandeneri Djfferenzen sind darauf zuruckzufiihren, daB bei Viscositats- 
messungen in Schweiz e rs  Keagens nach der fruheren Arbeitsweise ein ge- 
wisser Abbzu der hochstmolekularen au8erst empfindlichen Cellulosen erfolgen 
kann, moglicherweise durch Spuren von Luft, die dem cellulosehaltigen Material 
anhaften 54). Deshalb umrde der Polyirierisationsgrad von eukolloider Cellulose 
unter besonders sorgfaltigen Bedingungen bestimmt, und zwar wurde ein 
oxydativer Abbau der Makromolekule diirch Spuren von Luftsauerstoff 
dadurch verhindert, da13 zur S chw eizer -Losung Spttren von Kupferchloriir 
zugesetzt wurdeii 55). Bestimrnt man den Polymerisationsgrad von meso- 
koiloiden Cellulosen in Scli w eizer-I&ung, so erhalt man ungefahr die 
gleichen Werte, ob man mit oder ohne Kupferchloriir-Zusatz arbeitet, da 
die relativ kurzen Molekule dieser Produkte nicht sehr enipfindlich sind. 
Dagegen ergibt sich bei den hochstmolekularen eukolloiden Cellulosen ails 
den Viscositatsmessungen in S ch w eiz er -Losung bei Gegenwart von Kupfer- 
cliloriir ein hoberer Polymerisationsgrad als ohne diesen Zusatz. Diese sehr 
langen Molekiile sind besonders empfindlich ; man macht allgeinein die Er- 
fallrung, da13 die fadenfarmigen Makromolekiile urn so leichter durch Rea- 

genzien oukr taermfscfi abgebaut werden, je Ianger sie sind6#) .Bei umgefallten 
Celluloseri ist der Unterschied zwischen den nach beiden Methoden be- 
stimrnten Polymerisationsgraden in der Regel geringer als bei Faser - 
cellulosen, wahrscheinlicli deshalb, weil letztere Spuren von Luft ein- 
schliei3en. 

W enn inan unter diesen vorsichtigen Bedingungen den Polymerisations- 
grad der Cellulose dutch Viscositatsmessungen bestimint und Init dem der 
Cellulosenitrate vergleicht, die atis diesen nativen Cellulosen durch Verestern 
mit Salpetersaure-Phosphorsaure-Gemisch erhalten worden sind, so bekommen 
wir gleiche Werte. Auch die Fasercellulosen lassen sich also in polynieranaloge 
Nitrate umwandeln. 

G3) H. S t a u d i n g e r  u. H. H a n s ,  Buch, S. 51.2. 
G4) niinmt nian beispielsweise an, daU ein Cellulosernolekiil voni I’olym.-(>rad 2000 

{lurch 1 Sauerstoffmolekiil in zwei Bruchstiicke voin Po1ym.-Grad 1000 gespalten wirtl, 
so geniigeii 1.25 cmm I,uft, um die spedf. Viscositat einer Schweizer-Losung von 4 mg 
Cellulose dieses Polymerisationsgrades in 25 ccm Losungsmittel auf die Halfte her&- 
zusetzen. Wenn auch praktisch cine solche Mittenspaltung nie erfolgt, so kann man 
aus einem solchen Reispiel erkennen, welche auficrordentlich geringen Mengen Sauerstoff 
schon eineii erheblichen Abbau der Cellulosemolekiile herbeifiihren konnen ; vergl. 
H. S t a u d i n g e r ,  Svensk kein. Tidskr. XLIX, 3 [1937]. 

5G) ein Zusatz von Kup€erchlorur ist schon mehrfach empfohlen worden, uni den 
Abbau von Cellulose in Schweirr.er-I,osung zu verhindern; vergl. E. Schcl le r ,  Melliaild 
Textilber. 1986, S .  787. 5G) T:uch, S. 511. 
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l’abelle 8. 
i3 e s t im m u ii g de  s Po 1 y me r is  a t  i onsgr  a des  v on C el lu  10s e d u r  c h Vis c 0 s  i t  a t  s - 
messungen i n  Schweizer -Losung m i t  u n d  ohne  Zusa tz  von  Kupferchlor i i r .  

Umgefallte Native 
Cclluloseart 1 zi:;i:lt I stark 1 umgeflllt 1 Ramie 1 Ramie 

Faser-Linters Linters 

gebleicht 

1’olym.-Grad der 
Cellulose ohne 
CuCl gemcsscn 

1’olym.-Grad der 
Cellulose mit 
CuCl gemessen 

280 
~ 

480 

500 

2000 

2700 

2600 

3400 

T a b e l l e  9. 

N e s t i i n m u n g  d e s  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e s  von  F a s e r c e l l u l o s e n  
in  S c h w e i z e r s  R e a g e n s .  

I_-- - . 

risp 1% 

- 
h’r 

- 
1 

2 

3 
4 

5 
6 

- 
c %  

Po1ym.-Grad 
der Cell. 

cm = 5 x 10-4 -- 
300 

800 
1350 

1600 
2700 
3400 

Ausgangsmaterial 

Faser-Linters, sehr stark 

Faser-Linters, stark ge- 
bleicht . . . . . . . . . . . . .  

Faser-Linters, gebleicht . 
Paser-Linters, leicht ge- 

bleicht . . . . . . . . . . . . .  
Native Faser-1,inters . . .  
Native Ramie . . . . . . . . .  

gebleicht . . . . . . . . . . . .  1.199 

1.150 
1141  

1.113 
1.145 
1.139 

0.00802 

0.00230 
0.001 29 

0.00087 
0.00067 
0.00051 

0.130 

0.0373 
0.0209 

0.0141 
0.0109 
0 00828 

1.53 

4.02 
6.75 

8.00 
13.3 
16.8 

Tabel lc  10 

13 e s t i m mu n g d e s P ol y 111 e r is  a t io  n s gr a d  e s v o n l? a s e r c el lulo s e - N i t r a t e  n d u  r c h 
Viscos i t l t smessungen i n  Acetonlosung - 

rir 

___ . ~ 

Xusgangsmaterial 
Polym. -Grad 
Nitro-Cell. 

~ , = 1 1 ~ 1 0 - 4  

Faser-Linters, sehr 
stark gebleicht . . .  

Faser-Linters, stark 
gebleicht . . . . . . . . .  

Faser-Linters, ge- 
bleicht . . . . . . . . . .  

Paser-Linters, leicht 
gehleicht . . . . . . . . .  

Native Faser-Linters 
Native Ramie . . . . . .  

0.0213 

0 0070 

0.0114 

0.0104 
0.00439 
0.00352 

0.000782 

0.000260 

0.000422 

0.000386 
0.0000163 
0.0000130 

1.074 

1.085 

1.184 

1.195 
1.146 
1.137 

3.50 

12.1 

16.1 

18.8 
33.2 
39 

320 

1100 

1450 

1700 
3000 
3500 



Nr. 11/1937] Weidenhagen ,  W e g n e r .  2309. 

T a b e l l e  11. 

V e r g 1 e i c h cl er 1'0 1 y in c r i s a t  ions gr  a d e  v on  F a s e  r ce 11 1x1 o se 11 mi t den e n  de  r 
Faserce l lu loseni t ra te .  

Ansgangsmdtcrid 

Pascr-Linters, sehr stark 
geblcicht . . . . . . . . . . . .  

Faser-Linters, stark ge- 
bleicht . . . . . . . . . . . . .  

Faser-I,inters, gebleicht . 
Paser-Linters, leicht ge- 

bleicht . . . . . . . . . . . . .  
Native Faser-Linters . . .  
Native Ramie . . . . . . . . .  

300 320 

800 
1300 

1600 
2700 
3400 

1100 
1450 

1700 
3000 
3500 

'olym -Grad d Nitr 

'olym -Grad d Cell 
~~ ~ 

1 1  

1 4  
11  

11 
1 1  
1 0  

Nach diesen neuen IJntersuchungen besitzt die n a t i v e  Cellulose in 
der Bauniwolle, F l achs  und andereii Fase rn  einen Polymer isa t ions-  
grad  von  mii idestens 30005'); i h re  langen  fadenft j rmigen Makro-  
molekiile hahen  also e ineLange  von  1.5 p. Dieses Ergebnis steht niit 
den neuen Vorstellungen uber den Bau der Cellulosefaser in gutem Einklang; 
denn Makromolekiile dieser Lange konnen sich uber mehrere Krystallit- 
bereiche erstrecken 58). 

391. Rudolf Weidenhagen und Hans Wegner: uber Alkylamide 
der Imidazol-carbonsaure-(4 bzw. 5) (V. Mittei1.l) uber Imidazole) . 
[Aus d. Riocheni.. Abtril. (1. Instituts fur Zucker-Industrie, 1,andwirtschaftl. Abteil. d, 

Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1937.) 

Die freie Imidazol-carbonsaure-(4 bzw. 5) la) (I) ist von Knoop z ,  beini 
Abbau des Histidins aufgefunden worden. Zu der gleichen Saure gelangten 
W i n d a u s  und Ullrich3) in einer Ausbeute von 4% d. Th. bei der Bin- 
wirkung von Kupferhydroxyd-Ammoniak auf Glucose nach dreij ahriger 
Reaktionsdauer. Fargher  und Pyman4)  erhielten sie aus der Dicarbon- 
saure-(4.5), die beim Kochen niit Anilin unter teilweiser Decarboxylierung 
das A d i d  der Monocarbonsaure liefert, aus dem sich diirch Hydrolyse die 

57) unveroffentl. Versuche von A.  W. Sohn. Uber die Polynierisationsgrade in Holz 

5 8 )  E. S a u t e r ,  Ztschr. physik. Chem. (U) 35, 83, 117 [1937]; Prey-Wyssl ing:  

1) IV. Mitteil.: W e i d e n h a g e n ,  H e r r m a n n  u. Wegner ,  B. 70, 570 [1937]. 
la) entspr. der im , , B e i l s t e i n "  benutzten Bezeichnung. 
") Beitr. chem. Physiol. Pathol. 10, 111 [1907]. 
3, Ztschr. physiol. Chem. 90, 366 119141. 
4, Joum. chem. SOC. London 115, 2'28 [1919]. 

wird spater berichtet. 

,,Der Aufbau der pflanzlichen Zellwande", Protoplasma 26, Heft '2 [1936]. 


