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

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Fingegangen am 20. Oktober 1937.)
1) Einleitung.

Wie bei der Cellulose?) und den Cellulose-acetatend), so existiert auch
bei den Cellulose-nitraten eine polymerhomologe Reihe von Vertretern?),
die je nach der Linge der Fadenmolekiile verschiedene physikalische Figen-
schaften im festen Zustand und in ihren Idsungen besitzen; sie unterscheiden
sich also in Bezug auf ihre Festigkeit, ihre Ioslichkeit, ihr Quellungsvermogen
und die Viscositit ihrer I,6sungen sehr stark voneinander. Diese Verschieden-
heiten im kolloiden Verhalten brachte man bekanntlich frither mit einem
micellaren Bau®) in Zusammenhang und nahm an, daB je nach der GréBe
dieser Micellen das kolloide Verhalten wechsle. Tatsichlich hingen aber
diese Unterschiede zwischen den einzelnen Nitrocellulosen mit ihrem makro-
molekularen Bau zusammen. Die physikalischen Eigenschaften der Nitro-
cellulosen dndern sich mit steigender Kettenlinge weitgehend, so daf man
sie wie die anderen polymerhomologen Reihen in hemi-, meso- und eu-
kolloide Glieder®) einteilen kann. Die Cellulosenitrate sind wie alle Cellulosen
Linearkolloide”); bei diesen treten mit wechselnder ILange der Kolloidteilchen
— also der Fadenmolekiile — diese groBen Unterschiede im kolloiden Ver-
halten auf. Bei Sphirokolloiden dagegen besitzen die polymerhomologen
Glieder8) wverschiedenen Polymerisationsgrades ungefihr gleiche Higen-
schaften. Nach diesen Feststellungen konnen die Ansichten von
I.Sakurada®), der den Kolloidteilchen der Cellulosenitrate eine anndhernd
kugelférmige Gestalt zuspricht, nicht haltbar sein.

In fritheren Arbeiten wurde det makromolekulare Bau der Nitrocellulose
durch Herstellung von polymerhomologen Reihen bewiesen!®); weiter wurde
die Xp-Konstante der Cellulosenitrate’) bestimmt und . das kolloide Ver-
halten von Losungen polymeranaloger Cellulosenitrate untersucht?!?).

Bei den ersten Untersuchungen auf diesem Gebiet besaBen Cellulose-
nitrate aus nativer Cellulose scheinbar ein héheres Molekulargewicht als

1) 178. Mitteil.: H. Staudinger u. J. Jurisch, Papierfabrikant 1937, im Druck;
zugleich 32. Mitteil. iiber Cellulose; 31, Mitteil.: H. Staudinger u. J. Jurisch, Papier-
fabrikant 1937, im Druck.

2) H. Standinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930]; H. Staudinger, Die
hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk und Cellulose — (Verlag
Springer, Berlin 1932), im folgenden als ,,Buch‘ zitiert.

3) H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930); Buch, S. 446;
H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].

4 H. Staudinger u. H. Haas, Buch, 8. 498.

5) vergl. die Ausfiithrungen von K. Hess, Chemie der Cellulose 1928, S. 3711f. Ahn-
liche Ansichten vertritt auch in neuerer Zeit T. Tomonari, Cellulosechem. 16, 49 {1935];
ferner J. W. Mc Bain, Ind. engin. Chem. 28, 470 {1936].

% vergl. deren Einteilung H. Staudinger u. K. Feuerstein, A. 526, 98 [1936].
) H. Staudinger, B. 68, 1682 (1935].

8) H. Staudinger u. E. Husemann, A. 530, 1 [1937]).

%) Cellulosechem. 17, 130 [1936].

) H, Staudinger u. H. Haas, Buch, S. 513.

1y H. Staudinger w. G. V. Schulz, B. 68, 2320 [1935].
12 H. Staudinger u. M. Sorkin, B. 70, 1993 [1937].
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die Ausgangscellulosen?®). Dieses Verhalten schien besondere Annahmen
iiber den Bau der Cellulosemolekiile nétig zu machen!®). Durch die Neu-
bestimmung der Kp-Konstante der Cellulose!?) finden diese Widerspriiche
eine Erklirung, wie im folgenden gezeigt wird. ¥s war weiter notwendig,
die Uberfithrung der Cellulose in polymeranaloge Cellulosenitrate genauer
zu untersuchen.

1I) Uber die Nitrierung der Cellulose.

Polymerhomologe Cellulosenitrate vom Polymerisationsgrad 10 bis 3000
lassen sich leicht herstellen. Die hochstmolekularen eukolloiden Cellulose-
nitrate vom Polymerisationsgrad 500 bis 3000 werden durch Nitrierung von
Tasercellulosen, Baumwolle oder Ramie mit einem Gemisch von Salpetersdure-
Schwefelsdure oder noch besser mit Salpetersiure-Phosphorsdure erhaltens),
Mesokolloide Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad 100—500 sind durch
Nitrieren von mesokolloiden Cellulosen zu gewinnen, also von stark ge-
bleichten Baumwollen, Linters oder Zellstoffen). In der Technik werden
in der Regel die eukolloiden Nitrocellulosen durch verschiedene Verfahren,
z. B. durch Erhitzen mit Wasser unter Druck, abgebatut und so mesokolloide
Produkte gewonnen, die zur Herstellung von Lacken usw. Verwendung
finden?). SchlieBlich -konnen aus ein und derselben Cellulose durch Ver-
anderung der Nitrierungsbedingungen je nach der Saurestdrke und Temperatur
Nitrocellulosen von verschiedenstem Polymerisationsgrad erhalten werden.

Fs ist auffallend, daf sich eukolloide Nitrocellulosen so aullerordentlich
leicht gewinnen lassen; denn man sollte erwarten, daB bei der Nitrierung
infolge der Gegenwart starker Sduren die langen Cellulosemolekiile weit-
gehend hydrolytisch abgebaut werden. Dieses ist z. B. der Fall, wenn man
konz. Schwefelsiure allein auf Cellulose einwirken 14f3t. Weiter wird bei der
Uberfithrung von Cellulose in Celluloseacetate nach dem technischen Ver-
fahren die Cellulosekette gespalten, so dal die Celluloseacetate des Handels
nur einen Polymerisationsgrad von 200-—300 besitzen!8). Hocbmolekulare
eukolloide Celluloseacetate vom Polymerisationsgrad 500 bis 2000 sind nur
unter besonderen Acetylierungsbedingungen aus umgeféllten Cellulosen
zuginglich, wenn man durch Acetylieren mit Essigsdure-anhydrid und Pyridin
einen acetolytischen Abbau ausschlieBt14).

Die auffallende Tatsache, dal Cellulosen in der Technik ohne wesentlichen
Abbau in Nitrocellulosen verwandelt werden konnen, ist auf folgende Ursachen
zuriickzufiihren. Einmal werden die gebildeten Cellulosenitrate durch das
Nitriergemisch aus konz. Salpetersiure-Schwefelsiure bzw. Salpetersiure-
Phosphorsdure in der Kalte merkwiirdigerweise nicht oder nur sehr langsam

18y H. Staudinger, Cellulosechem. 15, 53 [1934].

14) H. Staudinger u. G. Danmiller, A. 529, 219 [1937].

15) vergl. u. a. G. Lunge u. W. Weintraub, Ztschr. angew. Chem. 12, 445 [18993;
ferner E. Berl u. G. Rueff, Cellulosechem. 12, 53 [1931].

16) vergl. Franz. Pat. 697780 (C. 1931 I, 2703).

17) vergl. die Zusammenstellung von Hans Schulz, Kolloid-Ztschr. 64, 252 {1933].

%) 1. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930]; Buch, S. 446;
H. Staudinger, Papierfabrikant 1937, 8. 233; nur bei sehr vorsichtiger Acetyliernng
lassen sich Produkte vom Polymerisationsgrad bis etwa 500 unter den technischen Acety-
ierungsbedingungen gewinnen. E. E16d, Ztschr. physik. Chem. (B) 25, 27 [1934].

148*
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abgebaut®). Die Kettenmolekiile der Nitrocellulose sind also im Vergleich zu
denjenigen der Cellulose und aller anderen Cellulose-ester und -dther gegen Sdure
auffallend bestindig, ein Verhalten, das heute noch keine ausreichende
Erklarung findet?0). Weiter verliuft die Hsterbildung in diesem Fall auller-
ordentlich rasch, viel rascher z. B. als die Acetylierung, und ist bei Einwirkung
von Salpetersiure-Schwefelsiure aunf native Cellulose schon. innerhalb einer
Minute fast beendet?!). Dadurch wird die gegen Siure so unbestéandige
Cellulose in auBerordentlich kurzer Zeit in die bestindigen Cellulose-nitrate
iibergefithrt, und zwar so rasch, daB kein oder kein wesentlicher glucosidischer
Abbau der Cellulosekette erfolgt. Die Geschwindigkeit der Nitrierung wie
auch der glucosidischen Spaltung hédngt dabei von der Art der Siure, ihrer
Konzentration und weiter von der Temperatur ab. Ferner ist die Oberflidchen-
beschaffenheit der Cellulose dafiir maligebend, ob die Nitrierung rasch oder
langsam verlduft, da die Umsetzung im heterogenen System erfolgt.

Von den verschiedenen S#uren, die als Zusatz zum Nitriergemisch vor-
geschlagen sind, wirkt Schwefelsiure auf Cellulose rascher hydrolytisch
spaltend ein als konz. Phosphorsdure, worauf A.af Ekenstam hin-
gewiesen hat??). Deshalb werden mit einem Nitriergemisch aus konz. Salpeter-
siure und Phosphorsdure hohermolekulare Nitrocellulosen erhalten als mit
einem solchen von Salpetersiure-Schwefelsdure. So erklirt sich nach Eken-
stam die in fritheren Arbeiten beschriebene Beobachtung, daB3 beim Nitrieren
von Cellulose mit einem Gemisch von Phosphorsidure-Salpetersiure Nitrate
héherer Viscositit entstehen als mit dem technischen Salpetersdure-Schwefel-
sdure-Nitriergemisch23). Frither brachte man diesen Unterschied in der
Viscositdt mit dem hdheren Stickstoffgehalt zusammen, den die Produkte
verschiedener Darstellung zeigen, und war der Meinung, dafl die stickstoff-
reicheren Nitrate, die mit Phosphorsiure-Salpetersiure erhalten werden,
hgherviscose Losungen liefern als die stickstoffirmeren?t). Unterschiede im
Stickstoffgehalt beeinflussen aber die Viscositit von Nitrocelluloselgsungen
nicht sehr weitgehend, wobei natiirlich polymeranaloge Produkte verglichen
werden miissen. Die beobachteten Unterschiede in der Viscositdt der Lésungen
von Produkten bei verschiedenen Nitrierverfahren beruhen vielmehr darauf, daf3
dabei Cellulosenitrate verschiedenen Abbaugrades erhalten werden. Die
konz. Schwefelsiure wirkt so rasch spaltend auf die Cellulosekette ein, dal
beim Verestern der. Cellulose mit Salpetersiure-Schwefelsdure-Gemisch trotz
der groBen Nitriergeschwindigkeit in der Regel ein groBer Abbau der Kette
erfolgt. Man erhilt also unter diesen Bedingungen meist keine polymer-
analogen Produkte. Nitriert man dagegen bei Gegenwart von konz. Phos-

19) H. Staudinger u. H. Haas, Buch, S. 498; vergl. Dissertat. A. af Ekenstam,
Lund 1936, S. 112; K. A. Hofmann, Die Vorginge bei der Nittierung der Cellulose,
Sitz.-Ber. Preull. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1938, XXVI; E. Berl u. G. Rueff,
Cellulosechem. 14, 110 [1933].

20) man koénnte die Bestdndigkeit auf die Bildung von Oxoniumsalzen zuriickfiihren;
vergl. auch Ekenstam, 1. c., S. 43.

2y G. Schiemann u. S. Kithne, Cellulosechem. 15, 78 [1934]; vergl. af Eken-
stam, lc., S 112

22} A af Ekenstam, B. 69, 549 {1936]; Dissertat. Lund 1936.

) vergl, E. Berl u. G. Rueff, Cellulosechem. 12, 53 [1931].

#) . Berl u. O. Hefter, Cellulosechem. 14, 70 [1933]; D. Kriiger, Cellulose-
chem. 15, 87 [1934]; Rogowin u. Schlachover, Angew. Chem. 48, 649 [1935].
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phorsdure, so erfolgt eine volistindige Nifrierung, 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 wird, polymerhomologe Cellulosen in polymeranaloge Cellulose-
nitrate iberfiihren??).

III) Uberfithrung von umgefdliter Cellulose in ihre Nitrate.

Um die Uberfithrung von Cellulose in Nitrate zu studieren, wurden nicht,
wie in der Regel bei fritheren Versuchen, Fasercellulosen benutzt, also z. B.
Baumwolle, die mehr oder weniger mit Natronlauge gereinigt oder gebleicht
oder mit Sdure behandelt und dadurch mehr oder minder stark abgebaut
war; sondern bei diesen Untersuchungen wurden, wie auch schon bei anderen,
aus solchen Fasern die Cellulosen verschiedenen Polymerisationsgrades durch
Umfillen aus Schweizer-Losung gereinigt?6). Dieses Vorgehen war deshalb
notwendig, weil die nicht umgefillte Fasercellulose gewisse Unterschiede
noch unbekannter Art von den umgefallten Cellulosen aufweist, z. B.
der Loslichkeit ihrer Acetatel4).

Wenn man solche umgefillten Cellulosen ohne Vorsichtsmafregeln
trocknet, dann bilden sich verhornte Massen, die nur langsam nitriert werden.
Um die Cellulose nach dem Umfillen in Form einer lockeren Substanz zu
erhalten, wurde in dem feuchten Produkt das Wasser durch Alkohol, dieser
durch Ather und dieser durch Cyclohexan verdringt. Nach dem Trocknen
im Hochvakuum erhilt man dann die Cellulose als lockere Masse, in die das
Nitriergemisch schnell 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 im Hochvakuum ge-
trockneten Cellulose bei 0° in 25 ccm Nitriergemisch eingetragen, das aus
6 Gew.-Tln. gelber konz. Salpetersiure (d 1.52), 5 Gew.-Tln. kryst. Phosphor-
saure (HyPO,—+1/,H,0) und 4 Gew.-Tln. Phosphorpentoxyd bestand. Nach
12-stdg. Stehenlassen bei 0% wird das Cellulosenitrat auf einer Jenaer Glas-
nutsche abfiltriert, mit eisgekiihlter 50-proz. Essigsiure ausgewaschen?7),
24 Stdn. in flieflendem Wasser gewaschen und dann etwa 6 Stdn. mit Methyl-
alkohol behandelt?8). Im Hochvakuum getrocknete hemi- und mesokolloide
Produkte bis zu einem Polymerisationsgrad von 500 sind weifle Pulver, die
eukolloiden Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad tther 1000 lange weille
Fasern. Der Stickstoffgehalt ist 12.0 bis 12.8%,. Sie sind in Aceton und
Butylacetat vollstindig 16slich. Die Viscosititsmessungen wurden in Aceton
ausgefiihrt.

25) {iber die Nitrierung von Cellulose bel Gegenwart von Essigsdureanhydrid (vergl.
E. Berl u. W. Smith, B. 41, 1840 [1908]), ein Verfahren, bei dem ebenfalls eukolloide
Cellulosenitrate erhalten werden, wird an anderer Stelle berichtet.

28) . Staudinger u. B. Ritzenthaler, B. 68, 1225 [1935].

*) man darf das Nitriergemisch nicht direkt in Eis eintragen, weil sonst wegen der
Erwarmung und der verdiinnten Sdure ein Abban eintreten kann.

%) derart vorbehandelte Nitrate werden nicht abgebaut; vergl. H. Staudinger
u. M. Sorkin, B. 70, 1996 [1937]; vergl. ferner A. af Ekenstam, 1. ¢, 8. 0.
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Um die geschilderten Auffassungen tiber den Verlauf der Nitrierung mit
den verschiedenen Nitriergemischen zu belegen, wurde  eine umgefillte
Cellulose vom Polymerisationsgrad 450, die aus gebleichten Linters her-
gestellt war, mit Nitriergemischen verschiedener Zusammensetzuang behandelt.
Beim Verestern mit Salpetersiure-Phosphorsiure tritt kein Abbau ein; man
erhilt ein polymeranaloges Nitrat; bei Einwirkung von Salpetersiure-Schwefel-
sdure erfolgt dagegen ein Abbau, der mit Zunahme des Schwefelsiuregehaltes
ansteigt. Bei Einwirkung eines Nitrierungsgemischies aus einem Tl. Salpeter-
siure und zwei Tln. Schwefelsiure entsteht so ein Nitrat, das iiber die Hilfte
abgebaut ist?). Diese Versuche lassen sich sehr gut reproduzieren. Es wurden
drei verschiedene Ansitze nitriert und dabei das Nitriergemisch jedesmal
neu hergestellt.

Tabelle 1.
Uber die Nitrierung von umgefillter Cellulose (Polym.-Grad 450) mit ver-
schiedenen Nitriergemischen.

| Polym.-Grad
s . Cellulose-
Nitriergemisch % N | co, *) N | Nsp1ofy nitrate
\ ! Kpn=11x10-1
i ]
6 Gew.-Tle. HNO, d1.52 .......... (| 12.5 | 00352 |1.159 | 4.5 410
5 Gew.-Tle. H,PO,. Y, H,O ... ..... e 100355 | 1171 4.8 440
4 GewLle. POy oo oo, 126 | 00380 | 1.180| 47 | 430
2 Raum-Tle. HNO, d 1.52 ......... 128 | 00437 ) LIS5 | 3.4 210
1 Reom il H.S0.” 66 e — 00313 |1.103| 32 | 290
aum-RL Hawby € ~— | 00392 |1129¢ 33 | 300
|
. 051 . 5 2
1 Raum-T1. HNO, d 1.52........... 124 00513 111281 2.5 30
| Rowm il HLSO. 66 Be — | 00370 | 1.085 23 | 210
AL FgPg DO BE e — 1 00410 |1.083| 20 : 180
1 Raum-T1. HNOQ, d1.52 .......... 12.3 [ 0.0404 1 1072 18 165
2 Ronm e, 150, 66 Be — | 00361 | 1061 17 155
aum-Tle. H,S0, o o . 0.0433 1085 2.0 180

*) g in 100 cem; ¢poy, = 1 g in 100 ccm.
1%, g

1V) Uber die Ky-Konstante der Cellulose-nitrate.

Die Ky -Konstante von Cellulosenitraten, die mit Salpetersiure-Schwefel-
sidure hergestellt waren, wurde zuerst indirekt bestimmt durch Vergleich
der spezif. Viscositit der Losungen einer Reilie von polymerhomologen
Cellulosen in Schweizers Reagens mit der gleichkonzentrierter Lisungen
von Cellulosenitraten in Butylacetat, die aus diesen Cellulosen gewomnnen
waren. Dabei wurde angenommen, daB die Nitrate den gleichen Polymeri-
sationsgrad wie die Cellulosen besitzen, wihrend tatsichlich bei der Nitrierung
mit Salpetersiure-Schwefelsiure ein Abbau erfolgt war. Die damals gefundene
Kp-Konstante 13.10-% fiir Butylacetatldsung bedarf deshalb einer Nach-
priifung ). Weiter wurde durch osmotische Messungen an meso- und

29) i{iber die Berechnung des Polymerisationsgrades aus den gp1.4 % -Werten vergl.
Abschn. V.

30) die Kp-Konstante der Cellulosenitrate in Butylacetat ist 14 X 10—-4; vergl. H. Stau-
dingeru. M. Sorkin, B. 70, 1993 [1937]. Bei der ersten Bestimmung der K, -Konstanten
der Nitrocellulose wurde die zu hohe Ky-Konstante der Cellulose zugrunde gelegt.
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eukolloiden Acetonlésungen von Cellulosenitraten, die einen Polymerisations-
grad von 90—800 besaBen, verbunden mit entsprechenden Viscositdtsmessurn-
gen, die Ky-Konstante zu 11 X 10~* bestimmt?3'). Xs war nun die Frage, ob
auch die Nitrate, die aus umgefillter Cellulose durch Behandeln mit Salpeter-
siure und Phosphorsiure hergestellt waren, die gleiche K, -Konstante be-
sitzen.

Zur Berechnung der Molekulargewichte aus den osmotischen Drucken
wurde die von G. V. Schulz3¥) fiir die Schwefelsiure-nitrate bestimmte
s-Kurve benutzt. Es zeigte sich, dal} sie auch fiir die Phosphorsiure-nitrate
gilt. Die unter Verwendung der s-Kurve erhaltenen Molekulargewichte sind
in Tab. 2 angegeben.

Tabelle 2.

Osmotische Messungen an polymerhomologen Cellulosenitraten in Aceton.

— - — -
‘ p.102 . Mol.-Gew.
i Mol.-Gew. o
Nr. | % N g/l Atmo- | p/ex10? s _ OR Tevcv/p _ R.T.c
: 1 sphiren : T p (1-—c.s)
1
‘ - 4.02 2.6 0.65 0.08 38000 56000
! 4.22 2.9 0.68 0.074 36000 52000
L 125 7.32 5.2 0.71 0.058 35000 61000
. 9.45 7.2 0.76 0.049 32000 59000
9.87 8.0 0.81 0.047 30000 56000
} i 3.89 1.4 0.36 0.105 69000 116000
IT © 126 { 4.44 1.5 0.34 0.102 73000 133000
9.20 4.3 0.47 0.062 53000 123000
11 126 jJ 467 | 14 0.30 0.105 82000 161000
[ ' It 9.26 ’ 3.8 0.41 0.066 60000 154000
! 3.29 0.54 0.16 0.164 150000 320000
v | 125 5.81 1.3 L 0.22 0.110 110000 330000
6.03 | 14 | 023 0.105 110000 280000

Weiter wurden Viscosititsmessungen an diesen Produkten ausgefiihrt.
Das zur Berechnung der wgp/cem-Werte nétige Grundmolekulargewicht fiir
die betreffenden Nitrocellulosen 148t sich aus dem jeweiligen Stickstoffgehalt
des Produktes ermitteln.

Tabelle 3.
Tsp/Cqm-Werte von polymerhomologen Nitrocellulosen in Acetonldsung.

f .
! Grund- Konzentration
Nr. % N < e M Nap/Cgm
| Mol.-Gew. Cem ‘ XA
1, 125 | 270 0.00163 0.0440 1.093 57.0
I 126 | 271 0.00130 0.0352 1.178 137
r ;126 | 271 | 0.00638 0.0173 1.129 202
w125 | 270 | 0.00530 0.0143 1.189 356

31) H. Staudinger u. G. V. Schulz, B. 68, 2320 [1935]; vergl. dort die Auswertung
der Messungen anderer Autoren. 3%y Ztschr. physik. Chem. (A) 176, 317 [1936].
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Aus den osmotischen Messungen der Tab. 2 und den Viscositdtsmessungen
der Tab. 3 errechneun sich folgende XK, -Konstanten der Tab. 4.

Tabelle 4,
K,p-Konstanten der Cellulosenitrate, die mit Salpetersdure-Phosphorsdure-
Gemisch hergestellt sind.

N | Gew.
' Mol.-Gew. i Polymer.-Grad ,MOlj (’e“_'
Nr . . X . Nsp, /cg.n Kinx 104 viscosimetrisch
osmotisch osmotisch
‘ ( [ Kp = 11x10-1
o 57000 | 210 570 | 10.0 52000
I 124000 ‘ 460 { 137 : 11.0 125000
1 , 157000 i 580 202 : 12.9 : 184000
v 310000 | 1150 | 356 | 11.5 324000

K,, Mittel = 11x 10~

Der Durchschnitt der Kp-Konstanten ist 11 x10-%. Die K -Konstante hat
also bei deu ,,Phosphorsiure-nitraten’ denselben Wert wie bei den , Schwefel-
sdure-nitraten’ ). Daraus 148t sich folgern, daf beide Produkte denselben
Bau besitzen, da die Beziehungen zwischen der Viscositit der verdiinnten
I.0sungen und den Molekulargewichten die gleichen sind. Diese K,,-Kounstante
gilt fiir Acetonlosungen der technisch leicht zuginglichen Cellulosenitrate
mit 12—-13 9, Stickstoff, also fiir ungefdhr 2!/,-Nitrate?34).

V) Uberfithrung von umgefiliten Cellulosen in polymeranaloge
Cellulosenitrate.

Hine Reihe polymerhomologer uingefallter Cellulosen wurde nach dem
im zweiten Abschnitt beschriebenen Verfahren mit Salpetersdure-Phosphor-
sdure-Gemisch verestert. Die spezif. Viscositit dieser polymerhomologen
Nitrate wurde in Acetonlésung im Solgebiet bestimmt; ebenso wurden
Viscositatsmessungen an Ldsungen der Ausgangscellulose in Schweizers
Reagens vorgenommen. Aus diesen Messungen wurde dann der Polymeri-
sationsgrad der Nitrocellulose bzw. der Cellulose in folgender Weise bestimmt.
Da der Stickstoffgehalt der nachstehend beschriebenen Cellulosenitrate nicht
vollig gleich ist, sondern zwischen 12—139%, schwankt, so miiite 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 Grundmolekwlargewicht (gm) errechnen. Bekanntlich ist

Nep/Cgm = K. M 9]
Man kann nun Formel I folgendermaflen umformen:
nep (1 gm auf 117) = Ky P.gm (1)
Daraus ergibt sich:
nep (1 g anf 10} = Ky, . P (X1}

33) die Ky -Konstante schwankt bei diesen ,,Phosphorsdurenitraten’ stirker als bei
den Schwefelsdurenitraten, weil die Produkte nicht so stark wie in der ersten Arbeit ge-
reinigt werden und daher stirker polydispers sind; vergl. W. Keru, B. 68, 1439 [1935].

3y die Kyp-Konstante der Di- und Trinitrate ist noch zu bestimmen; die Triacetate
haben eine etwas kleinere Xy,-Konstante als die 2!/,~Acetate in Aceton (vergl. H. Stau-
dinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937]), wihrend die der Trinitrate nach vor-
liaufigen Versuchen etwas hoher als die der 21/,-Nitrate ist.
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Berechnet man also aus Viscosititsmessungen im Gebiet der Sol-1,6sungen
die Viscositat von Losungen, die 1 g pro ! enthalten™), so kann man daraus
den Polymerisationsgrad von Cellulose oder Cellulosedetivaten unter Be-
nutzung der nach Formel I experimentell bestimmten K,-Konstanten be-
rechnen.

Die K;,-Konstante der Cellulosenitrate in Aceton ist nach dem vorigen
Abschnitt 11 x10-%. Die Ky-Konstante der Cellulose wurde bisher fir
Schweizer-Lésung nicht direkt bestimmt, sondern nur indirekt durch Ver-
gleich der spezif. Viscositit von ILosungen polymerhomologer Cellulose-
acetate in m-Kresol mit der von polvmeranalogen Cellulosen in Schweizers
Reagens; sie ist 5.0 x10~% Mittels dieser K,-Konstanten wurde nun der
Polymerisationsgrad der Cellulose und der daraus gewonnenen Cellulose-
nitrate berechnet. Aus Tah. 5 ergibt sich, dal die Cellulosenitrate den gleichen
Polymerisationsgrad wie die Ausgangscellulosen besitzen. Danach sind die
verschiedenen polymerhomologen Cellulosen bei der FEsterifizierung mit
Salpetersaure-Phosphorsiure in polymeranaloge Produkte iibergefiihrt worden;
es ist also unter diesen Nitrierbedingungen kein Abbau der Kette erfolgt.

Tabelle 5.
Uberfiithrung von Cellulose in polymeranaloge Cellulosenitrate.

Cellulose Cellulosenitrate o

in Schweizers Reagens in Aceton Verl;altms
der

) Polym.-Grad Polym.-Grad Nen-Werte
Ten 1% Ky = 5x103 % g iixios | Y
0.38 76 0.85 77 2.2
0.76 152 1.50 135 2.0
(.93 186 1.86 170 2.0
1.05 210 2.00 180 1.9
1.27 254 2.40 220 1.9
1.68 336 3.40 310 2.0
1.78 356 3.60 330 2.0
2.25 450 4.80 440 2.1
2.40 480 5.10 460 21
3.58 716 7.40 670 2.1
7.7 1540 15.0 1350 1.9
10.0 2000 20.0 1800 2.0

A af Ekenstam?3%) geht ebenfalls von der Annahine aus, dall die mit
Salpetersdure-Phosphorsdure hergestellten Fster denselben Polymerisations-
grad wie die Ausgangscellulosen besitzen. Allerdings lassen sich seine Ver-
suche noch nicht genau auswerten, da die K,-Konstante der Cellulose in
Phosphorsiurelosung nicht genau bekannt ist. Rechnet man aber seine
Versuche derart um, dafl man fiir die Cellulosenitrate®) eine K-Konstante
von 11x10~% einsetzt und fiir die Cellulose in Phosphorsidure 21 x 104 38),

3) dies sind Losungen, dic bei diesen Arbeiten als 0.1-proz. bezeichnet werden.

36) Dissertat. Lund 1936, Tab. 30 und 32.

AL af Wkenstam hat ‘I'rinitrate mit 14 ¢, Stickstoff untersucht, deren Ky~
Konstante noch nicht bestimmt ist; vergl. Dissertat. S. 84.

) diesc K-Konstante ergibt sich durch Umrechnung der af Nkenstamschen
Werte.
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dann ergibt sich, dafl der Autor durch Nitrierung der Cellulose polynierana-
loge Nitrate erhalten hat (vergl. Tab. 6).

nach A. af Ekenstam,

Tabelle 6.

Uberfithrung von Cellulosen in polymeranaloge Nitrate

Mol -Gew.

Mol.-Gew.
sp/C l Polym.-
7gp/e der |der Cellu-| Polym.- f[’:/eﬁ’;‘_ d. Cellu- | (5109 gor
Ausgangsprodukt Cellulose lose Grad der |{ genitrate losenitrate Cellulose-
in HyPO, | K = Cellulose | 1 pceton | Km = nitrate
21X 1074 | 11104
T
|
Filtrierpapier Munktell 190 91000 560 186 “ 169000 580
Cellulose aus Acetyl- : ‘
cellulose .......... 74.3 35000 I 220 71.6 65000 220
Hemicellulose, ....... 3.53 1700 ll 10 3.30 3000 10
Die Versuche der Tab. 5 liefern indirekt eine Bestatigung fiir

den frither gefundenen Wert der K,,-Konstanten der Cellulose. Dieser
Wert mufBl zur Kp-Konstanten der Cellulosenitrate im Verhiltnis von 1:2
stehen, da die spezif. Viscositit der Losung von Nitrocellulosen in Aceton
nach Tab. 5 doppelt so hoch ist wie die gleichkonzentrierter Ldsungen von
polymeranalogen Cellulosen in Schweizers Reagens. Da die Ki-Konstante
der Cellulosenitrate 11x10-% ist, so ist die XK, -Konstante der Cellulose
5.5x10-*. Durch Vergleich der Viscositit von Celluloseldsungen in Schwei-
zers Reagens nnd der von polymeranalogen Celluloseacetaten in m-Kresol
wurde fiir Cellulose eine K,-Konstante von 5.0x10-* erhalten. Der Wert
der K,-Konstanten der Cellulose in Schweizers Reagens fiihrt also nach
zwei verschiedenen — allerdings indirekten — Bestimmungsmethoden zu
annihernd demselben Wert3%) und ist dadurch gesichert.

VI) Nitrieren von umgefdllten Cellulosen unter verschiedenen
Bedingungen (mitbearbeitet von H. Haas).

Nach Tab. 1 erhdlt man beim Nitrieren von umgefillter Cellulose mit
Salpetersiure-Schwefelsiure-Gemisch mehr oder weniger abgebaute Nitrate,
wihrend mit Salpetersiure-Phosphorsiure-Gemisch polymeranaloge Ester
gebildet werden. Hs wurde eine Reihe umgefallter Cellulosen mit Salpeter-
siure-Phosphorsidure- (Zusammensetzung vergl. Abschn. II) und Salpeter-
siure-Schwefelsiure-Gemisch (Verhéltnis 2:1) nitriert. Mit letzterem Nitrier-
gemisch bilden sich abgebaute Produkte, und zwar ist der Abbau bei den
verschiedenen Produkten ungefahr gleich#).

3) bei makromolekularen Stoffen sind Abweichungen der Konstanten um 109,
nicht besonders auffallend, schon deshalb nicht, weil hier nie mit einheitlichen Stoffen,
sondern nur mit polymereinheitlichen Stoffen gearbeitet wird.

40) arjfere Unterschiede treten ein, wenn eukolloide Produkte mit den verschiedenen
Nitriergemischen behandelt werden, da die sehr hochmolekularen Produkte durch das
Salpetersiure-Schwefelsiure-Gemisch rascher abgebaut werden.
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Tabelle 741,

Nitrierung von umgefillten Cellulosen bei Gegenwart von Phosphorsiure
und Schwefelsdure.

Nitrierung bei Gegenwart | Nitrierung bei Gegenwart | H,PO,-

Tisp 1% | Polym.-Grad von Phosphorsiure von Schwefelsiure { Nitrat
Cellu- | Cellulose S -

S 10 T ThetymGrad| . [Polym-Grad | HLSO,

lose [Kpm=5x10" 1o lezllxloﬂ‘ nep 1% Kmill,x10~{ Nitrat
' I

24 480 1 sa | 460 Y \ 220 ﬁ 2.1
2.25 | 450 | 4.7 -‘ 430 1 2.1 190 P23
18 360 | 3.6 i 330 | L5 \ 135 L 2.4
17 340 j 3.4 ;’ 30 16 145 |21
075 | 150 15 s | 09| 80 1.7
0.37 . 75 0.85 | 77 ¢ 045 41 S K

VII}) Versuche zur Uberfithrung von Cellulose-nitraten in
polymeranaloge Cellulosen (mitbearbeitet von K. Feuerstein).

Nach friiheren Arbeiten kann man Cellulose unter besonderen Acety-
lierungsbedingungen in polyineranaloge Acetate verwandeln, und diese Acetate
kénnen wieder durch Verseifen in die Ausgangscellulosen zuriickgefiihrt
werden??). Unsere Beweisfithrung fiir den makromolekularen Bau der Cellulose
wire um ein weiteres Beispiel erweitert worden, wenn man die gleichen
Versuche auch auf dem Gebiet der Cellulosenitrate hitte durchfithren kénnen.
Man sollte also nicht nur Cellulose in polymeranaloge Nitrate iiberfiihren
kénnen, wie es in Abschnitt V beschrieben ist, sondern man sollte diese Nitrate
wieder durch Verseifen in die Ausgangscellulosen zuriickverwandeln kénnen.

Die Verseifung von Cellulosenitraten zu Cellulose ist bei ihrer groflen
technischen Bedeutung vielfach studiert worden. Bekanntlich bietet die
Uberfithrung der Nitrocellulose in Cellulose erhebliche Schwierigkeiten; bei
der Einwirkung von Alkalien wird die Cellulose dadurch vollig zerstort, dal
das Cellulosemolekiil oxydativ unter Bildung von niedermolekularen Pro-
dukten abgebaut wird*}). Diese Beobachtung, daBl die Salpetersidure-ester
der Cellulose beim Behandeln mit Alkalien tiefgreifend verindert werden,
ist iibrigens nicht alleinstehend. Auch die Salpetersiure-ester von niederen
Alkoholen?) zeigen gegeniiber Alkali ein anomales Verhalten; dieses fiihrte
dazu, ihnen eine andere Konstitution zuzuschreiben??). Bei der Verseifung

41) durch Tab. 7 erfahren die frilheren Versuche, vergl. Buch, S. 506, eine Korrektur.
s war damals noch nicht bekannt, dal beim Nitrieren mit Salpetersiure-Schwefelsdure
ein Abbau der Cellulose erfolgte. Ebenso war damals die Kp-Konstante der Cellulose
in Schweizer-Losung nicht genau bekannt. Da sich beide Fehler ungefahr aufheben,
so errechnete sich damals eine Kjy-Konstante von Cellulosenitraten in Butylacetat von
13 x10-4, die von der heute bestimmten 14 x 10-4 nur wenig abweicht; vergl. H. Stau-
dinger u. M. Sorkin, B. 70, 1993 [1937].

12) H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930]; H. Staudinger u.
H. Scholz, Buch, S. 483; H. Staudinger u. H. Filers, B. 68, 1611 {1935); H. Stau-
dinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].

) (). Silberrad u. R. C. Farmer, Journ. chem. Soc. London 89, 1759 [1906];
W. Will, B. 24, 400 [1891]; G. Lunge u. E. Weintraub, Ztschr. angew. Chem. 12,
473 [1899]. )y Nef, A. 309, 126 [1899].

45) Klason u. Carlson, B. 39, 2752 [1906]; B. 40, 4191 [1907]; Majrich, Chim.
et Ind. 29, Sond.-Nr. 6 bis 727-—735 [Juuni 1933].
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von Cellulosenitraten mit Sduren tritt neben der Abspaltung der Nitro-
gruppe auch ein starker Abbau der Cellulose ein%s).

Um aus Cellulosenitraten Cellulose zu erhalten, ist es am giinstigsten,
die Abspaltung der Nitrogruppe bei Gegenwart von Reduktionsmitteln
vorzunehmen. Um Cellulosenitrate in polymeranaloge Produkte {iberzufiihren,
wurden sie bei Gegenwart der verschiedensten Reduktionsmittel verseift;
doch tritt dabei immer ein weitgehender Abbau ein%). Praktische Bedeu-
tung besitzt lediglich die Reduktion von Cellulosenitraten mit Polysulfiden
oder Sulfhydraten), ein Verfahren, das in der Technik zur Herstellung
von Nitroseiden oder Nitrofilmen®) angewandt- wird. Aber auch unter
diesen Versuchsbedingungen, die wir vielfach variierten, erfolgte stets ein
starker Abbau der Cellulosekette; die entstehenden Cellulosen, die noch
1 ,—19, Stickstoff enthalten, besitzen je nach den Denitrierungsbedingungen
einen Polymerisationsgrad von 120—300, einerlei, ob man von mesokolloiden
oder eukolloiden Cellulosenitraten vom Polymerisationsgrad 500—3000 aus-
gegangen ist, Deshalb ist auch die Nitroseide relativ niedermolekular und
hat einen Polymerisationsgrad von etwa 200%). Kunstfiden mit derartig
stark abgebauter Cellulose besitzen keine ginstigen Festigkeitseigenschaften
mehr51).

Obwohl Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad 500 bis iiber 2000
leicht zuginglich sind, wird man aus diesen solange keine brauchbaren Kunst-
seiden herstellen konnen, als nicht eine Denitrierungsmethode gefunden ist,
die ihre Umwandlung in Cellulosen ohne wesentlichen Abbau erlaubt. Schon
friiher hat man hiufig die Erfahrung gemacht, dafl man aus Cellulosenitraten,
die grofle Unterschiede in der Viscositat ihter Ldsungen aufweisen, durch
Denitrierung Cellulosen erhilt, deren Iosungen ungefihr die gleiche Viscositdt
besitzen. Man hat von einer Nivellierung der Cellulose-Eigenschaften ge-
sprochen®), Nachdem die Konstitution der Cellulosenitrate und der Cellulose
aufgeklirt ist, lassen sich diese Erfahrungen erkliren: da grdere Molekiile
leichter und rascher abgebaut werden als kleinere, so entstehen bei der
Denitrierung von Cellulosenitraten des verschiedensten Polymerisationsgrades
Cellulosen vom Polymerisationsgrad 150-—-300.

VIIT) Uber die Nitrierung von nativen Cellulosen
(mitbearbeitet von H. Haas).

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

16y C. Haeussermann, Chem.-Ztg. 29, 421 [1905]; B. 36, 2956 [1903].

47y einige der in der Patentliteratur beschriebenen Verfahren zur Reduktion der
Cellulosenitrate liefern iiberhaupt keine brauchbaren FErgebnisse.

48) B. Rassow u. E. D&rr, Journ. prakt. Chem. 108, 113 (1924); Chardonnet,
Dtsch. Reichs-Pat. 46125, 56655.

#) vergl. Weingand, Uber die Herstellung von Wursthiillen, Papierfabrikant 35,
93 [1937] (C. 1937 1, 4580); Die Herstellung von Flaschenkapseln, Chem.-Ztg. 59,
173 [1935] (C. 1985 I, 2920).

50) H. Staudinger u. K. Feuerstein,. A 526, 97 [1937].

51) iiber den Zusammenhang zwischen Festigkeitseigenschaften und Polymeri-
sationsgrad vergl. H. Staudinger, Melliand Textilber. 18, 53 [1937]; H. Staudinger,
M. Sorkin u. ¥. Franz, Melliand Textilber. 18, 681 [1937).

3} Rogowin u. Schlachover, Angew. Chem. 48, 647 [1935].
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merisationsgrad von 2000 und mehr besitzen5?). Da die Ausgangscellulosen
einen geringeren Polymerisationsgrad als ihre Salpetersiure-ester hatten, so
war diese Beobachtung mit den anderen Erfahrungen auf diesem Gebiet
nicht in FEinklang zu bringen').

Bei diesen ersten Versuchen wurde zur Berechnung des Polymerisations-
grades der Cellulose als K,-Konstante 10x10-% benutzt; tatsdchlich ist
diese aber 5x10-% %), Danach ist der Polymerisationsgrad der Ausgangs-
cellulose doppelt so hoch, wie in der fritheren Arbeit angenommen wurde.
Somit besteht kein oder kein erheblicher Unterschied in den Polymerisations-
graden der Cellulosenitrate und ilrer Ausgangscellulosen. Die dann nocl
vorhandenen Differenzen sind darauf zuriickzufithren, dall bei Viscositits-
messungen in Schweizers Reagens nach der fritheren Arbeitsweise ein ge-
wisser Abbzau der héchstmolekularen duerst empfindlichen Cellulosen erfolgen
kann, moglicherweise durch Spuren von Luft, die dem cellulosehaltigen Material
anhaften®). Deshalb wurde der Polymerisationsgrad von eukolloider Cellulose
unter besonders sorgfiltigen Bedingungen bestimmt, und zwar wurde ein
oxydativer Abbau der Makromolekiile durch Spuren von Luftsauerstoff
dadurch verhindert, daB zur Schweizer-Lisung Spuren von Kupferchloriir
zugesetzt wurden®). Bestimmt man den Polymerisationsgrad von meso-
kolloiden Cellulosen in Schweizer-Losung, so erhidlt man ungefabr die
gleichen Werte, ob man mit oder ohne Kupferchloriir-Zusatz arbeitet, da
die telativ kurzen Molekiile dieser Produkte nicht sehr empfindlich sind.
Dagegen ergibt sich bei den héchstmolekularen eukolloiden Cellulosen aus
den Viscosititsmessungen in Schweizer-Lisung bei Gegenwart von Kupfer-
chloriir ein hoherer Polymerisationsgrad als ohne diesen Zusatz. Diese sehr
langen Molekiile sind besonders empfindlich; man macht allgemein die Er-
fahrung, daB die fadenférmigen Makromolekiile um so leichter durch Rea-
genzien oder tfiermisch abgebaut werden, je Iinger sie sind ®6).Bei umgefillten
Cellulosen ist der Unterschied zwischen den nach beiden Methoden be-
stimmten Polymerisationsgraden in der Regel geringer als bei Faser-
cellulosen, wahrscheinlich deshalb, weil letztere Spuren von Luft ein-
schlieBen.

Wenn man unter diesen vorsichtigen Bedingungen den Polymerisations-
grad der Cellulose durch Viscosititsmessungen bestimmt und mit dem der
Cellulosenitrate vergleicht, die aus diesen nativen Cellulosen durch Verestern
mit Salpetersiure-Phosphorsidure-Gemisch erhalten worden sind, so bekommen
wir gleiche Werte. Auch die Fasercellulosen lassen sich also in polymeranaloge
Nitrate umwandeln.

53y 1. Staudinger u. H. Haas, Buch, S. 512,

54 pimmt man beispielsweise an, daf} ein Cellulosemolekiil vom Polym.-Grad 2000
durch 1 Sauerstoffmolekiil in zwei Bruchstiicke vomn Polym.-Grad 1000 gespalten wird,
so gentigen 1.25 ecmm TLuft, um die spezif. Viscositit einer Schweizer-Losung von 4 mg
Cellulose dieses Polymerisationsgrades in 25 cem Ldsungsmittel auf die Hilfte herab-
zusetzen. Wenn auch praktisch eine solclie Mittenspaltung nie erfolgt, so kann ian
aus einem solchen Beispiel erkennen, welche auBerordentlich geringen Mengen Sauerstoff
schon einen erheblichen Abbau der Cellulosemolekiile lerbeifiilhren koénnen; vergl.
H. Staudinger, Svensk kem. Tidskr. XILIX, 3 [1937].

%) ein Zusatz von Kupferchloriir ist schon mehrfach empfohlen worden, um den
Abbau von Cellulose in Schweizer-Ldsung zu verhindern; vergl. E. Scheller, Melliand
Textilber. 1985, S. 787. 36) Buch, S. 511.



2308

Staudinger, Mohr.

[Jahrg. 70

Tabelle 8.

Bestimmung des Polymerisationsgrades von Cellulose durch Viscositits-
messungen in Schweizer-Losung mit und ohne Zusatz von Kupferchloriir,

| Linters |Faser-Linters|  pij4e.q Umgefillte Native
Celluloseart umgefillt stark umgefallt Ramie Ramie
gebleicht
Polym.-Grad der {
Cellulose ohne ‘\
CuCl gemessen | 190 | 280 480 2000 2600
Polym.-Grad der
Cellulose mit [ ‘
CuCl gemessen 200 | 300 500 2700 ! 3400
Tabelle 9.
Bestimmung des Polymerisationsgrades von Fasercellulosen
in Schweizers Reagens.
Polym.-Grad
Nr. Aunsgangsmaterial Cgm (A Ne Tsp 1% der Cell.
Kp=5x10-1
1 | Faser-Linters, sehr stark
gebleicht............ 0.00802 | 0.130 1.199 1.53 300
2 | Faser-Linters, stark ge-
bleicht ............. 0.00230 | 0.0373 1.150 4.02 800
3 | Faser-Linters, gebleicht. | 0.00129 | 0.0209 1.141 6.75 1350
4 | Faser-Linters, leicht ge- i
bleicht ............. 0.00087 | 0.0141 1.113 8.00 1600
5 | Native Faser-Linters ... | 0.00067 . 0.0109 1.145 i 13.3 2700
6 | Native Ramie ......... \ 0.00051 ' 0.00828 1139 | 16.8 3400

Tabelle 10.

Bestimmung des Polymerisationsgrades von Fasercellulose-Nitraten durch
Viscositdtsmessungen in Acetonlésung.

Polym.-Grad
Nr. Ausgangsmaterial Cgm c Y Nr Nsp 1% Nitro-Cell.
Kp=11x10-4
1 | Faser-Linters, sehr
stark gebleicht ... 0.000782 0.0211 1.074 | 3.50 320
2 1 Faser-Linters, stark
gebleichit .. ....... 0.000260 0.0070 1.085 12.1 1100
3 | Faser-Linters, ge-
bleicht .......... 0.000422 0.0114 1.184 16.1 1450
4 ‘ Faser-Linters, leicht
gebleicht . ........ 0.000386 0.0104 1.195 18.8 1700
5 | Native Faser-Linters 0.0000163 0.00439 1.146 33.2 3000
6 | Native Ramie ...... 0.0000130 | 0.00352 | 1.137 39 3500
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Tabelle 11.

Vergleich der Polymerisationsgrade von PFasercellulosen mit denen der
Fasercellulosenitrate.

‘ Polym. (,rad Polym Gmdd Nltr

Polym.-Grad

Nr. Ausgangsmaterial der Cellulose |d. Nitrocellulose | "7~ T
| Kp— 5% 1071 | Ky —11x 104 Polym.-Grad d. Cell.
1 Faser-Linters, sehr statk |
! gebleicht . ........... ) 300 320 1.1
2 | FaserLinters, stark ge- | ‘
| bleicht ............. J 800 [ 1100 1.4
3 ‘\ Faser-Linters, gebleicht . | 1300 ; 1450 11
4 ! Faser-Linters, leicht ge- ‘ ‘
’ bleicht ............. 1600 I 1700 i 11
5 | Native Faser-Linters ... | 2700 ‘ 3000 1.1
6 | Native Ramie ......... ‘ 3400 \ 3500 ; 1.0

Nach diesen neuen Untersuchungen besitzt die native Cellulose in
der Baumwolle, Flachs und anderen Fasern einen Polymerisations-
grad von mlndestens 300057), ihre langen fadenfbrmigen Makro-
molekiile haben also eineLinge von 1.5 u. Dieses Ergebnis steht mit
den neuen Vorstellungen iiber den Bau der Cellulosefaser in gutem Einklang;
denn Makromolekiile dieser I.inge konnen sich iiber mehrere Krystallit-
bereiche erstrecken®®).

391. Rudolf Weidenhagen und Hans Wegner: Uber Alkylamide
der Imidazol-carbonsiure-(4 bzw.5) (V. Mitteil.l) iiber Imidazole).
[Aus d. Biochem. Abteil. d. Instituts fiir Zucker-Industrie, Landwirtschaftl. Abteil. d.
Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 20. Oktober 1937.)

Die freie Imidazol-carbonsiure-(4 bzw. 5)1%) (I) ist von Knoop?) beim
Abbau des Histidins aufgefunden worden. Zu der gleichen Siure gelangten
Windaus und Ullrich?®) in einer Ausbeute von 49, d. Th. bei der Ein-
wirkung von XKupferhydroxyd-Ammoniak auf Glucose nach dreijahriger
Reaktionsdauer. Fargher und Pyman?) erhielten sie aus der Dicarbon-
sdure-(4.5), die beim Kochen mit Anilin unter teilweiser Decarboxylierung
das Anilid der Monocarbonsiure liefert, aus dem sich durch Hydrolyse die

57) unverdffentl. Versuche von A, W.Sohn. Uber die Polymerisationsgrade in Holz
wird spéter berichtet.

%) K. Sauter, Ztschr. physik. Chem. (B) 35, 83, 117 [1937]; Frey-Wyssling:
,,Der Aufbau der pflanzlichen Zellwdnde*, Protoplasma 25, Heft 2 [1936].

1y IV. Mitteil.: Weidenhagen, Herrmann u. Wegner, B. 70, 570 [1937].
13) entspr. der im ,,Beilstein‘ benutzten Bezeichnung.
2) Beitr. chem. Physiol. Pathol. 10, 111 [1907].
3) Ztschr. physiol. Chem. 90, 366 [1914].
4) Journ. chem. Soc. Loondon 115, 228 [1919].



