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422. Hermann Staudinger und Giinther Daumiller: Uber hoch-
polymere Verbindungen, 181. Mitteil.l): Uber Cellulose-Lésungen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Bingegangen am 13. November 1937.)

Das beste Losungsmittel fiir Cellulose ist bekanntlich Schweizers
Reagens; in diesem gehen aufller hemi- und mesokolloiden Vertretern?) auch
die etukolloiden Fasercellulosen leicht inLosung. Ebenso gut wieinSchweizer-
Lasung ist nach M. Traubed) die Loslichkeit von Cellulosen in Kupfer-
ithylendiamin-Liosung. Seht viel schlechtere Lgsungsmittel sind dagegen
die Alkalilaugen. In Natron- und Lithionlauge kann man bei geeigneter
Konzentration und tiefer Temperatur4) nur abgebaute mesokolloide Cellulosen
bis zu einem Polymerisationsgrad von anndhernd 500 15sen®). Die Loslichkeit
der Cellulosen in diesen Laugen hingt stark von ihrem Solvatationszustand
ab. Aus Schweizer-Lisung umgefillte Cellulosen sind im feuchten Zustand
viel leichter darin 15slich als nicht wmngefillte Fasercellulosen gleichen Poly-
merisationsgrades. So kénnen umgefilite eukolloide Cellulosen vom Polymeri-
sationsgrad 500 bis annihernd 2000 in TLaugen bei tiefer Temperatur nach
Verstichen von J. Jurisch®) in Ldsung gebracht werden. Wie schon frither
ausgefiihrt?), beruht dieses verschiedene Verhalten wohl darauf, daf in der
Fasercellulose die Fadenmolekiile durch die Hydroxylgruppen unter sich
koordinativ gebunden sind®), so daB 3-dimensionale koordinative Makro-
molekiile in den Fasercellulosen vorliegen?®). Nach dem Lésen und Umfillen
sind dagegen die Hydroxylgruppen der Cellulosemolekiile an Wassermolekiile
koordinativ gebunden, und diese ,,Cellulosehydrate sind als isolierte Faden-
molekiile leichter in Natronlauge 15slich als die Cellulose selbst. Trocknet man
die Cellulosehydrate im Hochvakuum, so erhilt man verhornte Massen, die
auBerordentlich schwer in Losung gehen®).

Nach W. Lilienfeld™) 1i8t sich Cellulose in Tetradthylammonium-
hydroxyd lésen; diese Ldslichkeit in quartiren Ammoniumbasen ist weiter

1) 180. Mitteil.; H. Staudinger, B. Dreher u. 1. Jurisch, vorstehend; zugleich
34. Mitteil. iiber Cellulose; 33. Mitteil.: H. Staudinger, E. Dreher u. J. Jurisch,
vorstehend.

?) iiber die Einteilung der Cellulose in hemi-, meso- und eukolloide Produkte vergl.
H. Staudinger u. K. Feuerstein, A. 52§, 72 [1936].
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lulosechem, 14, 50 [1933].

4 §. M. Neale, Journ. Textile Inst. 20, T 373 [1929]; Shirley Inst. 8, 87 [1929];
Journ. Textile Inst. 21, T 225 [1930]; G. Davidson, Shirley Inst. 18, 1 {1934]; Journ.
Textile Inst. 25, T 174 [1934]); 27, T 112 [1936); B. Birtwell, D. A. Clibbens u.
A. Geake, Journ. Textile Inst. 19, T 349 [1928].
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%) Dissertat. J. Jurisch, Freiburg i. Br. 1937; vergl. Th. Lieser, A. 528, 279
[1937]. ) H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 226 [1937].

8) O. L. Sponsler u. W. H. Dore, Colloid Symposium Monogr. 1926, 174.

%) H. Staundinger: Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kaut-
schuk und Cellulose —, Verlag J. Springer, Berlin 1932, S. 5. .

10) {iber das Trocknen von ummgefillten Cellulosen vergl. H. Staudinger u. R. Mohr,
B. 70, 2296 [1937].

11y Dtsch., Reichs-Pat. 443095 [1924]; O. Faust: Celluloseverbindungen, Verlag
Springer, Berlin, S. 2685.
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von Th. Lieser studiert worden?). Tetradthylammoniumhydroxyd hat ein
groferes I,osungsvermdgen fiir Cellulose als die Alkalilaugen; man kann darin
noch TFasercellulose vom Polymerisationsgrad 1200 ohne vorheriges Umféllen
in Losung bringen. Native Baumwolle und Ramie, deren Cellulosen einen
Polymerisationsgrad von 2000—3000 besitzen, quellen in dieser Base stark
auf, ohne vollig in Losung zu gehen, wihrend durch Natronlauge die native
Baumwolle nur mercerisiert wird.

Fin weiteres gutes Iosungsmittel fiir Cellulose ist Phosphorsdure?3),
die auch eukolloide Cellulosen 16st. A. af Ekenstam?¥) hat nachgewiesen,
daB in diesen Losungen die Cellulose in der Kilte nur langsam abgebaut wird
zum Unterschied von der in konz. Schwefelsiure, in der ein rascher Abbau
erfolgt. Es gibt noch eine ganze Reihe anderer Lisungsmittel fiir Cellulose,
wie Salze, z. B. Rhodancalcium?®), Zinkchlorid!%) und Perchlorate!®). An-
gewandt wurden weiter Salze von quartiren organischen Basen, so Pyridinium-
salze?), endlich auch Zinkate und Berrylat-Losungen'®) usw. Es soll noch
untersucht werden, wie weit das Losungsvermégen dieser Losungsmittel fiir
Cellulose geht; nach orientierénden Versuchen vermogen sich  in diesen
Salzldsungen nur hemi- oder mesokolloide Cellulosen zu 16sen, nicht aber
eukolloide. Zudem tritt beim Ldsen von Cellulose in einigen Salzlésungen
ein Abbau ein, hauptsichlich, wenn die Losung erst bei héherer Tempe-
ratur erfolgt.

Kn-Konstanten der Cellulose in verschiedenen Liosungsmitteln.

Die Ky-Konstante fiir Cellulose in Schweizers Reagens ist 5.0 x10-4.
Sie wurde durch Vergleich der spezif. Viscositit von polymerhomoclogen
Cellulosen in Schweizers Reagens mit der gleichkonzentrierter Ldsungen
von polymeranalogen Celluloseacetaten in m-Kresol'®) oder von polymer-
analogen Cellulosenitraten in Aceton?®) ermittelt.

Wir ermittelten die Kp-Konstanten in weiteren Ldsungsmitteln und
benutzten dazu nachstehende Produkte, deren Polymerisationsgrad in be-
kannter Weise durch Viscosititsmessungen in Schweizers Reagens be-
stimmt wurde#t),

Zur Ermittlung der Ky-Konstante in anderen Losungsmitteln wurde die
spezif. Viscositit im Gebiet niederviscoser Sol-Lésungen in dem betreffenden
Losungsmittel bestimmt und daraus die vgp/cgm-Werte berechnet. Die
Nep/Cem-Werte in einem bestimmten Loésungsmittel verhalten sich zu den in
Schweizers Reagens ermittelten wie die Ky -Konstanten fiir beide Losungs-

12y A, 528, 276 [1937].
13) British Celanese Litd. 263810; O. Faust: Celluloseverbindungen, S. 2656.
1) [, 69, 549, 553 [1936]; Dissertat. Lund, 1936.
15) v, Weimarn, Kolloid-Ztschr. 11, 41 [1912]; 29, 197 [1921]; vergl. Dtsch.
Reichs-Pat. 18413, 180836; O. Faust: Celluloseverbindungen, S.2688if.
16) A. Dobry, Bull. Soc. chim. France, 1936, 312,
17) Gesellschaift fiir chemische Industrie, Schweiz. Pat. 153446.
18) G, F. Davidson, Journ. Textile Inst. 28, T 27 [1937].
19y H, Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937].
20) H, Staudinger u. R. Mohr, B.70, 2296 [1937].
21) H, Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930]; H. Staudinger u.
K. Feuerstein, A. 526, 72 [1936].
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mittel??). Nach Tab. 2 sind die wgp/cem-Werte von Cellulose in Kupfer-
athylendiamin-Losung 1.6-mal groBer als in Schweizer-Ldsung, die K-
Konstante fiir Kupferdthylendiamin-Lésung betrigt danach 5.0x10-*x 1.6
= 8.0x 104

Tabelle 1.

Spezif. Viscositdt und Polymerisationsgrade der untersuchten Cellulosen
in Schweizers Reagens bei 200

Rttt e
Kon-
Produkt s Tsp Polym.-Grad
NT. Substanz zentration Ty o= Kyp— 5.0 x 10~
Cgm g
Linters, 0.00621 1.148 23.8 295
1 sehr stark 0.00642 1.150 23.4 290
gebleicht
2 Cu-Seide 0.00526 1.179 341 420
Dormagen 0.00523 1.175 33.5 415
3 Baumwolle, 0.00196 1.093 47.5 585
gebleicht 0.00209 1.100 48.0 595
4 Linters, 0.00187 1.112 59.9 740
stark 0.00182 1.105 57.8 715
gebleicht
Linters, 0.00169 1.148 87.5 1080
5 schwicher 0.00176 1.147 83.7 1030
gebleicht
Tabelle 2.

Spezif. Viscositat zweier polymerhomologer Cellulosen in 6-proz. Kupfer-
dthylendiamin-Losung bei 20023,

ﬂsp/cgm
Jsp Cu-en-1ésung
Produkt | Polym.- c Tsp Stalhialiod -
Nr. Grad | in Scheeigers| & e P Tsp /Cgm
Inwchwelze g Schweizers
Reagens Reagens
0.00282 1.146 51.8
0.00319 1.174 54.5 557
2 420 33.8 0.00362 1.214 59.2 L - 1.65
0.00346 | 1.194 56.1 338
0.00347 1.198 57.0
0.00180 1.164 91.1
0.00177 1.162 91.6
0.00208 1.195 93.8 92.2
* 730 588 0.00133 | 1.122 91.8 588 = 17
0.00164 1.150 91.4
0.00148 1.138 93.3

2) dieses folgt aus der Beziehung wgp/Com = Km .M.
23) hergestellt nach der Vorschrift von M. Traube (vergl. Anm. 3) unter Zusatz
von Spuren von Kupferchloriir.
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Die Losungen von Cellulosen in Tetradthylammoniumhydroxyd sind
etwas weniger viscos als die in Schweizers Reagens?!). Die Messungen
dieser stark hygroskopischen und luftempfindlichen Ldsungen sind schwierig
durchzufithren; deshalb stimmen die Ergebnisse nicht sehr gut iiberein?S).

Da die Viscositit von Tetradthylammoniumhydroxydlésungen ungefihr
die 0.85-fache derjenigen von Schweizer-Lisungen ist, so errechnet sich fiir
ersteres Losungsmittel eine Kp-Konstante von ungefahr 4.2x 102,

Die Viscositatsmessungen in der organischen Base wurdeh auBer bei 20°
auch bei 40° ausgefiihrt, mit dem Ergebnis, da die spezif. Viscositdt sich nur
unwesentlich dndert. Gleiche Erfahrungen wurden auch in Ldsungen von
Cellulose in Schweizers Reagens gemacht?S).

Tabelle 3.
Spezif. Viscositit von polymerhomologen Cellulosen in 3.7-n .Tetra-dthyl-
ammoniumhydroxyd-Lésung bei 20° und 400,

Messungen in Tetra-thyl-ammonium- | Msp/Cem Tetra-

sp / cgm—Wert hydroxyd é'.thyl-ammonium-
Pro- | Polym.- in - N i}idro/xyfl _
dukt} Grad Scl}iw eizers , ) [1sp 40°] cgm Nsp Cgrm
eagens Cgm, e 20°| 7 40 ;];—2-07) ’;15 Schweizers
°P v Reagens

0.00620 | 1.1301.132| 1.01 | 209
1 290 23.6 0.00520 | 1.115|1.118 | 1.03 | 22.0 0.90
0.00630 | 1.1341{1.132{ 099 | 21.1

0.00615 | 1.172 | 1.176 | 1.02 | 28.0
2 420 33.8 0.00567 | 1.168 | — — 29.7 0.87
0.00522 ] 1.162 | 1.161| 1.00 | 31.0
0.0025 1.095| — — 38.0
0.00204 | 1.079| — — 38.7 0.81
3 590 47.7 0.0025 1.096711.090| 0.94 | 38.1° ’
0.00256 | 1.117 | — — 39.6
0.0041 1.205 | 1.206 | 1.00 | 50.0
4 730 58.8 0.00357 | 1.173 | 1.165 | 0.96 | 48.5 0.84
0.00338 | 1.142| — —_ 49.2
0.00215 | 1.143]1.142| 1.00 | 66.5
5 1050 85.6 0.00217 | 1.119 | — e 67.5 0.77
0.00255 | 1.160 | 1.154 | 0.96 | 62.8

24) Tinige Viscositdtsmessungen von Cellulosen in verschiedenen LJdsungsmitteln
sind kiirzlich von Th. Tieser und R. Ebert, A. 532, 66 [1937], verdffentlicht worden.
Danach sollen Tdsungen von Cellulosen in Tetradthylammoniumhydroxyd 3-mal
viscoser sein als solche in Schweizers Reagens, wihrend sie nach obiger Tab. 3 fast
die gleiche Viscositiit besitzen. Das Verhiltnis der %gp/cgm-Werte in beiden Ldsungs-
mitteln ist nach den Messungen der Autoren bei verschiedenen Produkten nicht konstant.
Bei Verbandwatte, die ungefidhr einen Polymerisationsgrad von 500 hat, ist das Ver-
hialtnis der vgp/cgm-Werte der Losungen in der organischen Base zur Schweizer-Losung
3:1, bei Bemberg-Seide (Polym.-Grad etwa 400) ungefihr 2:1.

Die Autoren haben dabei Losungen untersucht, deren vg,-Werte zwischen 0.3 und 1.38
liegen. Es wurde schon in zahlreichen Arbeiten darauf aufmerksam gemacht, dal in derart
viscosen Losungen die ng,~Werte nicht mehr proportional der Konzentration zunehmen.

%) Die Messungen wurden in getrockmetem und gereinigtem Stickstoff unter
Lichtausschluf durchgefiihrt.

26) H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930].
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Die Ky-Konstante fiir Losungen der Cellulose in Phosphorsiure und
Schwefelsdure wurde schon von A. af Ekenstam ermittelt. Sieist nach seinen
Messungen wesentlich héher als diein Schweizers Reagens. Diese hohe spezif.
Viscositdt in der Sureldsung 146t sich auf die Bildung von Oxoniumsalzen zu-
riickfithren4). Rechnet man die Messungen dieses Autors mittels der neu be-
stimmten Kp-Konstante fiir Nitrocellulose um, so erhdlt man eine K,-Kon-
stante fiir Phosphorsdure®) von 21x10-4 Wir haben zwei Cellulosen in
82-proz. Phosphorsdure gemessen mit dem Ergebnis, daf ihre spezif. Viscositit
in diesem LGsungsmittel 3.5—3.6-mal hoher ist als diein Schweizers Reagens.
Danach errechnet sich eine Kp-Konstante fiir Phosphorsiure von 18 x 10-4.

Tabelle 4.
Spezif. Viscositidtzweier polymerhomologer Cellulosenin 82-proz. Phosphor-
sdure bei 200,

Tip /Cgm
Phosphorsi
I Polym.- Schweizers Nep_ osphorsaure
Produlkt Grad Reagens Cgm e ;ém Nep/ Cegm
Schweizers
Reagens
0.00101 1115 114
2 420 33.8 0.00104 1.130 125 119 —35
0.00093 | 1.104 112 338
0.00102 1.129 126
0.00065 1.131 202 205
4 730 58.8 0.00072 1.150 207 —— = 3.6
0.00061 | 1.125 206 58.8

Sol-Losungen von Cellulose in Phosphorsidure sind also etwa
4-mal viscoser als gleichkonzentrierte Ldsungen derselben Cellulose in
Schweizers Reagens?).

Eine Zusammenstellung der Kp-Konstanten zeigt, dafl diese in Siuren
weit hoher sind als in Alkalien.

Tabelle 5.
Kp-Konstante von Cellulose in verschiedenen Loésungsmitteln bei 20°.
Ky, %102

Tetradthyl-ammoniumhydroxyd ......... 4.2

Natron- und Lithionlauge .............. etwa5.5

Kupfer-Ammoniak ..................... 5.0
Kupferdthylendiamin ........ e 8.0
Calciumrhodanid®8)..................... 8.0

Phosphorsdure ............coovvennnn.n - 1821

Schwefelsdure®®) . .............. ... ..., 20

27) Wollte man also Ldsungen von Cellulose in Phosphorsdure statt in Schweizers
Reagens zu Kunstfiden verspinnen, so miiiten erheblich viscosere Spinnldsungen ver-
arbeitet werden, falls man Phosphorsidureldsungen in gleicher Konzentration wie Kupfer-
spinnlgsungen anwenden wollte.  28) durch Umrechnung der Messungen, Buch, S.492.

29) nach Umrechnung der Messungen von A.af Ekenstam, Dissertat. Lund 1936,
S. 71.
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Dieser Unterschied in den Ky -Konstanten bedeutet, daB gleichkonzen-
trierte Losungen einer Cellulose in verschiedenen Ldsungsmitteln verschiedene
spezif. Viscositit aufweisen. Diese Unterschiede sind hier viel betrichtlicher
als bei Losungen von homdopolaren hochmolekularen Stoffen in verschiedenen
homdopolaren Losungsmitteln®). Bei diesen ist die spezif. Viscositit gleich-
konzentrierter L6sungen fast unabhingig von der Art des Losungsmittels,
so lange gute Losungsmittel angewandt werden; denn der Ldsungszustand
von homgopolaren Stoffen ist in verschiedenen Liésungsmitteln ungefihr
der gleiche. Dagegen ist der Losungszustand der Cellulose in den verschie-
denen Lésungsmitteln ein ganz verschiedener; in Alkalien ist die Cellulose als
Askoholat gelost, in Siuren dagegen als Base in Form von Oxoniumsalzen?3!),
in Kupfersalzlosungen endlich liegen Komplexverbindungen vor. Dadurch
sind die groBen Unterschiede in der Viscositit in den verschiedenen Lésungs-
mitteln bedingt.

Aus obigen Versuchen 148t sich weiter das Ergebnis ableiten, daB die
Cellulosen in allen diesen IL&ésungsmitteln gleichartig gelost
sind; denn die einfachen Beziehungen zwischen der spezif. Viscositit
von polymerhomologen Cellulosen in verschiedenen Losungsmitteln wiren
nicht verstidndlich, wenn in einem Fall micellare, im anderen Fall molekulare
Celluloselosungen vorliegen wiirden. Dieses 148t sich noch iibersichtlicher als
durch die Konstanz' der Kp-Konstante fiir verschiedene polymerhomologe
Produkte dadurch zeigen, daB man nun mittels dieser Kp,-Konstanten aus den
Viscositdtsmessungen den Polymerisationsgrad fiir diese polymerhomologen
Produkte in verschiedenen Ldsungsmitteln berechnet. Die Umrechnung in
Tab. 6 zeigt dann, daB fiir jedes Produkt durch Viscosititsmessungen in
verschiedenen ILoOsungsmitteln stets der gleiche Polymerisationsgrad ge-
funden wird.

Tabelle 6.

Polymerisationsgrade von polymerhomologen. Cellulosen, bestimmt aus
den 7g,/cgm-Werten in verschiedenen Losungsmitteln,

Schweizer- Kupferithylen- Tetradthylammo- i L .
Cellu- Losung diamin ninmhydroxyd Losphorsanre
lose Polym.—Gra& Polym.-Grad Polym.-Gradl Polym.-Gr—a;(i
Tisp Tsp 7 N3]
Nr. 6’— (Km = ; (K = ’é’ﬂ (Kp = "c'_p" (K =
M1 5.0x1074 | "B | 80X 1079 BM 1 4.2 x10-%) BM | 18 x 10-4)
] .
1 | 236 | 290 — — 21.3 310 — —
2 338 | 420 55.7 430 29.6 435 119 410
3 47.7 | 590 — - 38.6 570 — —
4 | 58.8 l 730 92.2 710 49.2 725 205 710
5 | 856, 1050 — — 65.6 970 — —

30)

H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. 171, 129 [1934].

31) vergl. die Viscosititsmessungen an Polyanetholen, H. Staudingeru, E. Dreher,

A. 517, 73

[1935].



