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419. Hermann Staudinger und Friedrich Reinecke: b r  makro- 
molekulare Verbindungen, 203. Mitteil. *) : h r  das Viscositiitsgesetz 

in der Cellulosereihe l) . 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1938.) 

1) Viscositatsgesetz fur Losungen von kugelformigen 
Molekiilen. 

Die spezifische Viscositat ( Y ) ~ )  gleich konzentrierter Losungen von Stoff en 
mit kugelformigen Molekiilen ist unabhhgig von ihrem speziellen chemischen 
Aufbau und ihrer GroBe dieselbe: Fiir diese Wsungen gilt - und zwar so- 
wohl fiir solche von niedermolekularen als auch von makromolekularen 
Stoffen - das von Einstein fiir Rolloide gefundene Gesetz: 

?sP = K . c  (1) 
Dabei ist K gleich 0.025 f i i r  1-vo1.-proz. Wsungen, allerdings unter der 

Voraussetzung, daB die Solvatation der gelosten kugelformigen Teilchen im 
Vergleich zu ihrem Volumen vernachlassigt werden kann. Dies ist bei Gummi- 
guttsuspensionen2), ferner bei natiirlichen und synthetischen I,aticesa) der 
Fall. Aus der Griil3e der Abweichungen der experimentell gefundenen 
K-Werte von dem berechneten Wert kann a d  die Gro& der Solvatation der 
gelosten kugelformigen Teilchen geschlossen werden. So ist z. B. die spezi- 
fische Viscositat 4, einer 1-vo1.-proz. Wsung von Pentabenzoylglucose (Mo1.- 
Gew. 700) und Pentaacetyl-glucose (Mo1.-Gew. 350) in verschiedenen I$sungs- 
mitteln 0.03-0.035; in der Wsung der zweiten Substanz sind 1.8-mal mehr 

T a f e l  1. Spezi f i sche  Viscos i ta t  von 1-vo1.-proz. Lbsungen v o n  polymer-  
homologen Glykogenen u n d  Glykogen-ace ta ten .  

{I Glykogen-acetate 

800000 7% i ,,-Chlorcalciumlosung 0.13 
800000 Formamid 0.14 

280 000 Wasser 0.13 
280 000 n / ,,-Chlorcalciumlbsung 0.13 
280 000 Formamid 0.14 

66 000 Wasser 0.13 
66000 71 /,,-Chlorcalciuml&ung 0.13 
66 000 Formamid 0.13 

1 500 000 
480000 
112000 

Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 

0.14 1 0.14 
0.17 

*) 202. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. I. J u r i s c h ,  B. 71, 2283 [1935], zugl. 42. Mit- 

1) vergl. dam I. Mitteil. iiber Molekulargewichtsbestimmungen an Celluloseathern: 
teil. iiber Cellulose; 41. Mitteil., loc. cit. 

H. S t a u d i n g e r  u. F. Reinecke ,  A. 686, 47 [1938]. 
M. Bancel in ,  Compt. rend. Acad. Sciences 168, 1382 [1911]. 

*) H . S t a u d i n g e r ,  H. Josef  u. E. O.Leupold ,  A. 488,150 [1931]; H . S t a u d i n g e r  

4, H. S t a u d i n g e r  u. E. W e r n e r ,  B. 70, 2140 [1937]. 
u. E. H u s e m a n n ,  B. 68. 1691 [1935]. 
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Molekiile vorhanden als in der Losung der ersteren. Infolge der Solvatation 
ist der gefundene K-Wert hier etwas hoher als der berechnete. Ebenso haben 
1-vo1.-proz. Losungen von polymerhorpologen Glykogenen und Glykogen- 
acetaten, die sich durch ihre Molekulargewichte stark unterscheiden, in ver- 
schiedenen Losungsmitteln die gleiche spezifische Viscositat s). Die Konstante 
K ist hier etwa 5-ma1 grol3er als die berechnete infolge der groBen Solvatation 
der stark verzweigten kugelformigen Molekiile, die moglicherweise auch noch 
I,osungsmittelmolekiile eingeschlossen enthalten. 

2) Viscosi ta tsgesetze.  fur  Losungen von  Fadenmolekulen .  
Ganz anders verhalten sich Stoffe mit Fadenmolekulen. Bei diesen ist 

die spezifische Viscositat gleich konzentrierter Losungen nicht unabhangig 
von der MolekiilgroBe, sondern wachst proportional der Lange der Faden- 
molekiile an; Voraussetzung hierfur ist, daB niederviscose Solliisungen vor- 
liegen, in denen die Wirkungsbereiche der gelosten Fadenmolekiile sich nicht 
gegenseitig uberschneiden. Der gefundene Zusammenhang zwischen der 
spezifischen Viscositat und dem Molekulargewicht (M) wird durch die folgenden 
Formeln ausgedruckt 6, : 

r,,, = K,.M.cs, oder rlSp = K,.P.c (2) 

cP ist die Konzentration einer Losung in Grundmolen pro 1, c diejenige 
in Gramm pro I ,  K, ist eine experimentell bestimmte Konstante, P der Poly- 
merisationsgrad. 

Diese Beziehung (2) ist bei Cellulose und Cellulosederivaten fur Produkte 
vom Polymerisationsgrad 80 bis 3000 experimentell bewiesen (vergl. Tafel3) '). 
Trotz dieses weiten Gultigkeitsbereichs wurde der in Formel (2) wieder- 
gegebene Zusammenhang nur eine Regel darstellen, falls die Km-Konstanten 
der einzelnen polymerhomologen Reihen, die sich in ihrer GroDe unter- 
scheiden, nicht zueinapder in Beziehung stehen wurden, sondern die GroBe 
der K,-Konstante in 'ebekannter Weise vom Bau der Fadenmolekiile ab- 
hangig ware. 

Tatsachlich ist dies bei niedermolekularen und hemikolloiden 
Kohlenwasserstoffen mit Fadenmotekiilen nicht der Fall. Dividiert man 
namlich die fur die verschiedenen polymerhomologen Reihen gefundenen 
Km-Konstanten durch die Zahl der Kettenatome des Grundmolekiils, so 
erhalt man fur ein Kettenglied die (Kettenaquivalent) K,,-Konstante. Diese 
ist in den oben genannten Beispielen anniihernd gleich, und zwar betragt 
sie 0.9-0.95 x lo-' in Benzollosung8). Fur niedermolekulare und hemi- 
kolloide Kohlenwasserstoffe besteht also der Zusammenhang : 

rsp = KWq. n . c (3) 

5, H. Staudinger  u. E. Husemann,  A.  630, 1 [1937]. 
6, H. Staudinger ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 163, 391 [1931]; ,,Die hochmole- 

kularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose", Verlag Springer,  Berlin, 
1932, S. 131. 

') vergl. Tafel 39 in der 190. Mitteil.: H. Staudinger  u. F. Re inecke ,  A. 536, 
47 [1938]. 

6) H. Staudinger ,  ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk 
undCellulese", Verlag Springer,  Berlin, 1932, S .  68; B. 65, 267 [1932]; Ztschr. Elektro- 

iem. 40, 434 [1934!. 
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I n  Substanz lo) 

n-Heptakosan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27 
Myriston .................................. 27 
Laurinsaureanhydrid ........................ 25 
Laurinsaure ............................... 26 
Nonyladipinat ............................. 26 
Squalen ................................... 24 
Hydrosqualen .............................. 24 

Dabei ist n die Zahl der Kettenglieder in den Fadenmolekiilen; diese 
ist gleich dem Produkt des Polymerisationsgrades mit der Zahl der Ketten- 
atome im Grundmolekiil. Somit ist bei diesen Produkten die spezif. Viscositat 
gleich konzentrierter Liisungen unabhhgig vom Durchmesser der Faden- 
molekiile gleich, falls diese die gleiche Lange besitzen. Die spezif. Visco- 
sitat solcher Stoffe ist also unabhangig davon, ob eine grol3e Zahl von 
Molekiilen mit kleinem oder eine geringere Zahl mit grol3erem Durch- 
messer gelost ist. Es ist also 

KW.n = K, (4) 

?sp = Kn.c (5) 

Dann gilt fiir solche Produkte gleicher Kettenlange die Beziehung: 

M i t  anderen Worten: fur Losungen von Stoffen mit  Faden- 
molekulen gleicher Lange, aber verschiedenen Durchmessers 
gilt eine dem Einsteinschen Gesetz (1) analoge Beziehung, aber  
m i t  der Einschrankung, da13 j e  nach der Lange der Faden- 
molekiile der Faktor  K, einen verschiedenen Wert hat .  
Die hderung dieses Faktors K, mit wachsender Kettedange wurde 
durch Formel (4) wiedergegeben. Allerdings ist zu beachten, da13 beim 
Einsteinschen Gesetz (1) die Konzentration in Vo1.-%, bei den Formeln 
(2) bis (5) in g pro I angegeben ists). Wean man vorlaufig diesen Unterschied 
vernachlassigt, und Losungen, die 10 g Substanz in 1 I geliist enthalten, als 
1-vo1.-proz. ansieht, kann man abschatzen, bei welcher Kettedhge n der 
Faktor K, in der Formel (5) den gleichen Wert wie die Konstante K in 
der Formel (1) besitzt. Dies ist bei Paraffinen und Derivaten mit einer 
Kettenlhge von etwa 26 Kettengliedern der Fall. Diese besitzen, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt, in 1-proz. Losungen eine spezif. Viscositat von 
ungefiihr 0.025. 

%P 
1 Yo 

0.026 
0.027 
0.022 
0.023 
0.024 
0.023 
0.022 

@) \-on einer Angabe der Konzentrati0.n in Val.-% wurde abgesehen, da  das spezif. 
Gewicht bei vielen makromolekularen Produkten nur ungenau bekannt ist und sich 
vielfach nur schwer besti'mmen laat. Dabei kann man annehmen, da9 es sich bei den 
verschiedenen Vertretern einer polymerhomologen Reihe praktisch nicht unterscheidet 
und auch bei verschieden gebauten Produkten, wie z. B. den Methyl-, pithy]- und 
Benzylcellulosen, nicht sehr verschieden ist. 

lo) H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  B. 68, 707 [1935]. H. S t a u d i n g e r  u. H. 
Schwalens tocker ,  B. 68. 727 [1935]. H. S t a u d i n g e r  u. P. M o j e n ,  Kautschuk 
1936. S. 122. 
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Da die Formel (3) fur niedermolekulare und hemikolloide Kohlenwasser- 
stoffe, deren Viscositat hoher ist als die des IAsungsmittels, allgemein 
giiltig ist, wurde diese Beziehung als Viscositatsgesetz fur Liisungen mit 
Fadenmolekiilen bezeichnet 11), obwohl sie sich noch nicht aus allgemeinen 
Stromungsgesetzen ableiten lieI3"). 

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes fur Fadenmolekiile ist dabei an die gleiche 
Voraussetzung wie das Einsteinsche Gesetz gebunden, namlich daran, 
daI3 die Solvatation der gelosten Teilchen im Vergleich zu ihrem Volumen 
vernachlassigt werden kann. Bei Spharokolloiden mit kompakten kugel- 
formigen Teilen wie Gummigutt- und Latexlosungen ist dies der Fall, da 
die Oberflache der geliisten Teilchen im Verhaltnis zu ihrer Masse gering 
ist. Bei Linearkolloiden spielt wegen ihrer grooen Oberflache die Solvatation 
eine sehr groae Rolle. VerhaltnismiiIlig geringe Unterschiede in der Solva- 
tation der Fadenmolekiile machen sich hier durch Anderungen der Viscositat 
vie1 starker bemerkbar als bei kompakten kugelformigen Teilchen. 

Aus diesem Grunde wird man auch die Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes 
fiir  Fadenmolekiile nur dann nachweisen konnen, wenn alle Fadenmolekiile 
gleichartig solvatisiert sind. Dies trifft aber nur dann zu, wenn Fadenmolekiile 
mit iihnlichem Bau, aber verschiedenem Durchmesser im gleichen Losungs- 
mittel gelost sind. Da aber verschiedene Losungsmittel z. B. die Kohlen- 
wasserstoffe ungleichartig solvatisieren, so ist die K,-Konstante von Losungs- 
mittel zu Losungsmittel etwas verschieden; sie ist fiir Losungen von 
Kohlenwaserstoffen in Tetrachlorkohlenstoff um etwa 15% hoher als fur 
Losungen in Benzol lo). 

3) Das Viscositatsgesetz in  der Cellulosereihe. 
Ganz besonders unterscheiden sich die Km-Konstanten der verschiedenen 

polymerhomologen Reihen der Cellulose und Cellulosederivate 13) unter- 
einander, wie Tafel 3 zeigt. 

Infolge der groI3en Unterschiede zwischen den K,-Konstanten kann 
man hier nicht entscheiden, ob die Gleichung (2) nur eine Regel wiedergibt, 
oder ob ihr eine allgemeine Gesetzmaaigkeit fur Losungen von Fadenmole- 
kiilen zugrunde liegt. In letzterem Fall miil3ten die Unterschiede in den 
K,-Konstanten der einzelnen Reihen auf einer verschiedenartigen Solvatation 
der Cellulosederivate beruhen. 

Um zu priifen, ob die K,-Konstante unabhangig vom Durchmesser der 
Fadenmolekiile gleich bleibt, mussen solche Cellulosederivate verglichen 
werden, von denen zu erwarten ist, daB sie trotz verschiedenen Durchmessers 
ihrer Molekiile annahernd gleich stark solvatisiert sind. Aus diesem Grunde 
bestimmten wir die K,-Konstanten von Methyl-, Athyl-,  Butyl-  
und Benzylcellulosen. Da vollstandig substituierte Produkte bei diesen 
Cellulosederivaten nur schwer zuganglich sind, benutzten wir zur Unter- 
suchung technische Prodd.de, die pro Grundmol2.1-2.3 Alkylgruppen trugen. 
Die restlichen Hydroxylgruppen dieser Ather wurden darauf durch Acetyl- 

11) H. Staudinger,  Buch, S. 56; B. 66. 267 [1932]; Ztschr. Elektrochem. 40, 434 

11) vergl. dam z. B. J. M. Burgers,  ,,Second Report on Viscosity and Plasticity", 

1%) vergl. Tab. 39in der Arbeit H .  Staudinger u. F. Reinecke,  A. 636,95 [1938]. 

[1934]. 

Amsterdam 1938. 
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m-Kresol 
Chloroform 
m-Kresol 
Chloroform 
Eisessig 

gruppen ersetzt, und in e&er zweiten Untersuchungsreihe wurden fiir diese 
acetylierten Wuloseather ebenfalls die K,-Konstanten bestimmt. 

-- 

90-300 1 90-300 

- 

Derivat 

Cellulose ...................... 

Cellulosenitrate (12--1304 N) ... 

Cellulasetriacetate . . . . . . . . . . . . . .  

Cellite (4043 yo CH,CO) . . . . . . .  

Meth yl-cellulose 
24-45.6% CH,O . . . . . . . . . . . .  

3045.6% CH,O ............ 

Methyl-acetyl-cellulose*) . . . . . . . .  

36--45.6y0 CH,O . . . . . . . . . . . .  

22-33y0 CHSO . . . . . . . . . . . .  

Athylccllulose (45-54.9y0 C&KH,O) 

Athyl-acetyl-cellulase *) . . . . . . . . .  

*) Die K,-Koytante ist ab2 

Osmotisch und 
viscosimetrisch 

Losungsmittel bestimmt fur 
DWChSchn.- -+- Po1ym.-Grade 

I} 20-3000 
Schweizers  
Reagens 
Aceton 
Butylacetat I} 60-3000 
m-Kresol 
Chloroform 
mKreso1 
Aceton I} 90-400 

m-Kresol 1 20-500 

200450 

Wasser 200-500 

Eisessig 

~,.104 

5 

11 
14 
6.3 
5.3 
8 
9 

14-12.5 
11 
10 
11 

6.3-12.5 
5.3-11 

%-lo 
11 
12.5 

6.3-11 
5.3-12.5 
9-10 

Die Untersuchungen iiber Methyl- und Athylcelldose wurden schon 
friiher veroffentlickt”). Der Versuchsteil bringt die Ergebnisse iiber Butyl- 
und Benzylcellulose. In Tafel 4 sind die gefundenen K,-Konstanten zu- 
sammengestellt . 

Danach sind die K,-Konstanten der verschiedenen Celluloseather an- 
niihernd gleich, obwohl ihre Grundmolekulargewichte sich sehr stark unter- 
scheiden. Die geringen Unterschiede beruhen wohl a d  der nicht vollig gleich- 
artigen Solvatation der verschiedenen Celluloseather. So riihrt die relativ 
hohe K,-Konstante der Methylcellulosen in m-Kresol vermutlich daher, 
dal3 sie mit dem I,osungsmittel eine oxoniumartige Verbindung eingeht 16). 

Die Konstanten der Atheracetate sind innerhalb der Fehlergrenzen die 
gleichen 16). 

14) H. S t a u d i n g e r  u. F. Reinecke ,  A. 686, 47 [1938]. 
16) H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer ,  B. 68, 2317 [1930]; H. S t a u d i n g e r  u. 

H. Scholz ,  B. 87, 84 [1934]. 
16) Bei diesen hochpolymeren Produkten kann man nicht erwarten, Konstanten mit 

derselben Genauigkeit zu erhalten wie bei einheitlichen niedermolekularen Stoff en ; 
denn alle diese Produkte sind nur polymereinheitliche Stoffe. Die Vngenauigkeit ist also 
hier durch die Polymolekularitiit der Stoffe bedingt. 
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Tafe l  4. Km-Konstanten v o n  Cel luloseathern u n d  ihren Aceta ten ,  b e i  
denen  2.2 Hydroxy lgruppen  pro Grundrnolekiil a lky l i er t  s ind.  

1 I Ather 1 Atheracetate 

K,.104 

11 
13 
12.5 
11 
10.5 
12 
10.5 

Cellulosederivate Grund- 
moleku- Km.lOs 
largew. 

227 10 
11 

258 11.5 
10 

317 10 
392 11 

11 

- 

- 

~~ 

Methylcellulose . . . . . . . . . . 

Bthylcellulose . . . . . . . . . . . 

Butylcellulose . . . . . . . . . . . 
Benzylcellulose . . . . . . . . . . 

Losungsmittel 

Chloroform 
rn-Kresol 
Chloroform 
m-Kresol 
Chloroform 
Chloroform 
in-Kresol 

Grund- 
moleku- 
largew. 

193 

224 

287 
360 

- 

- 

Durch diese Versuche ist auch auf dem Gebiet der Cellulose nachgewiesen, 
daB die Beziehung (2) ein allgemeines Gesetz fur Losungen von Faden- 
molekiilen darstellt . Die spezif. Viscositat gleich konzentrierter Losungen 
von verschiedenen Cellulosederivaten ist nur von der Lange der Molekule 
abhangig, nicht aber von ihrem Durchmesser. So besitzen z. B. gleich kon- 
zentrierte Solliisungen von polymeranalogen Methylcellulosen und Benzyl- 
cellulosen die gleiche spezif. Viscositat in Chloroformlosung, obwohl in jener 
Losung 1.85-ma1 mehr Fadenmolekule enthalten sind als in dieser; denn die 
Grundmolekulargewichte der Methylcellulose verhalten sich zu dem der 
Benzylcellulose wie 193 : 360. Danach sind gleich konzentrierte Sollosungen 
von polymeranalogen Cellulosederivaten gleich viscos, vorausgesetzt, daB 
die Solvatation der verschiedenen polymeranalogen Derivate die gleiche ist. 

Nachdem an diesen Celluloseathern die Gultigkeit des Viscositatsgesetzes 
bewiesen worden ist, kann man folgern, daB die Unterschiede in den K,- 
Konstanten bei den andern Cellulosederivaten darauf beruhen, daB ihre 
Fadenmolekiile verschieden solvatisiert werden. Die leicht loslichen Cellulose- 
nitrate, deren Molekiile stark solvatisiert werden, haben eine hijhere K,- 
Konstante als die relativ schwer loslichen Celluloseacetate. Viscositats- 
untersuchungen konnen also dazu dienen, die Unterschiede in der Solvatatiou 
der Fadenmolekiile zu studieren. 

Die allgemeine Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes fur Fadenmolekiile 
1aSt weiter noch einen SchluS iiber die Gestalt der Molekiile zu. Die Molekiile 
konnen in Losung nicht ,,geknauelt" sein, wie vielfach angenommen wurde, 
um ihre hohe Viscositat zu erklaren") ; es ware dann unverstandlich, 
weshalb die Benzylcellulose mit ihren groI3en Seitenketten die gleiche 
Km-Konstante wie die Methylcellulose besitzt . Diese Fadenmolekule miissen 
also auf Grund dieser GesetzmaBigkeit auch im gelosten Zustand lang- 
gestreckt sein und haben somit eine ahnliche Form wie im Krystall, nur 
mit dem Unterschied. daB sie in Losung starkere Schwingungen ausfuhren 
als im festen Zustand. 

Zum gleichen Ergebnis iiber die Form der Cellulosemolekiile kommen 
R. Signer  und P. v. Tavel's) durch Bestimmung der Sedimentations- 

1') vergl. z. B. den Aufsatz von W. Kuhn,  Angew. Chem. 51, 640 [1938]. 
l*) Helv. chim. Acta 21, 544 [1938]. 
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Durchschnittlicher 
Po1ym.-Grad 

Fraktion 

geschwindigkeit der Methylcellulose in der Ultrazentrifuge. Sie sagen dazu 
f olgendes . 

, ,Geknauelte Molekiile sind auszuschlieaen, weil die Sedimentationskonstante in 
der GroBenordnung mit der schlanker Ellipsoide iibereinstimmt. Zwischen ganz ge- 
streckten und schwach gekriimmten Formen kann nicht entschieden werden. Eine 
geringe Solvatation deutet sich darin an, daJ3 die beobachteten Sedimentationsgeschwin- 
digkeiten einige Prozente unter den fur glatte Ellipsoide berechneten liegen." 

Beide Untersuchungsmethodefi fiihren zum gleichen Ergebnis, niimlich, 
daB die Molekiile der Cellulose und ihrer Derivate in Losuag cine gestreckte 
Form besitzen. Dieser Befund ist insbesondere fur die Beurteilung des Spinn- 
prozesses bei der Kunstfaserherstellung von Bedeutung. 

Analysen 

Yo c % H 

Beschreibung der Versuche. 
I) Butylcellulose. 

1) Frakt ionierung und  chemische Zusammensetzung 
der Praparate .  

Zur Verfugung stand eine technische Butylcellul~se~~). Da es fur die 
Bestimmung der K,-Konstanten wichtig ist , moglichst polymer-einheitliche 
Produktezu erhalten, wurde die Butylcellulose durch Losen in Dioxan und stufen- 
weises Ausfiillen durch allmahlichen Zusatz von Wasser in einzelne Fraktionen 
zerlegt und diese nochmals durch UmfaUen gereinigt . Zur Untersuchung 
kamen drei Fraktionen, die im folgenden als IA, IA 1 und IB bezeichnet 
werden. Nach der Analyse haben die drei Fraktionen ungefahr die gleiche 
Zusammensetzung, und zwar sind pro Grundmol etwa 2.2 Hydroxylgruppen 
verathert. 

I A  
I A  1 
JB 

Tafe l  5. Analysen  d e r  Butylcel lulosen.  

120 
125 
70 

62.1 
62.3 
62.2 

62.1 

62.9 

9.75 
9.91 
9.71 

9.65 

9.80 

Danach ist das Grundmolekulargewicht der Butylcellulose = 2x8 

Die freien Hydroxylgruppen dieser Butylcellulose wurden dann weiter 
acetyliert. Die Veresterung wurde wie bei der Methyl- und der khylcellulose14) 
durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid und Pyridin herbeigefuhrt . 

lo) Das Produkt wurde uns in entgegenkommender Weise von der I.-G. P a r b e n -  
i n d u s t r i e  A.-G., Werk Leverkusen, zur Verfugung gestellt, wofiir a i r  auch hier unsern 
rerbindlichsten Dank aussprecnen. 
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Tafe l  6. Analyse  d e r  Butyl-acetyl-cel lulose.  

Fraktion I Po1ym.-Grad OL, H 1 "4, CHXO 
Analysen 
-~ Durchschn. 

I A  I 115 
b e r e c h n e t  f u r  

2.2 veratherte Hydroxylgruppen 
pro Grundmol . . .. . . . . . . . . .. 
2.3 veratherte Hydroxylgruppen 
pro Grundmol . . . . . . .  . .  . .  ... 

61.9 

61.8 

64.0 

8.92 

9.18 

9.31 

2) Die K,- K on s t a n t en de r B u t y 1 c e I lu 1 o s e u n d B u t y 1 - a c e t y 1 c e 1 1 u 1 o se - 
Zur Bestimmung der K,- 

Konstanten wurden einmal osmo- 
u tische Messungen an den Produk- 
a ten ausgefiihrt, und zwar in dem 

von G. V. Schulz beschriebenen * 
Osmometerm) bei 27O. Wie bei 

7) allen Linearkolloiden sind auch 
hier die (p/c)c-Werte nicht kon- 
stant, sondern nehmen mit stei- 
gender Konzentration zu. Die 

7 Molekulargewichte wurden aus 
den lim plc-Werten, die durch 
graphische Extrapolation (vergl. 

der v a n t ' H off schen Gleichung 

% 

Abbild. 1. Osmotische Drucke VOll Butyl- m d  Abbild. 1) ermittelt wurden, nach 
Butyl-acetyl-cellulosen in Chloroform. 

0 Butyl-cellulose, x Butyl-acetylcelhdose. berechnet (vergl. Taf. 7). 

Tafe l  7. Osmot ische  D r u c k e  v o n  Buty lce l lu losen  u n d  Buty l -ace ty l -  
cel lulosen i n  Chloroform. 

9.85 

10.78 

9.35 

c ( g  pro I )  I pxlO* I p/cx108 I lim p/cxlOs I Mo1.-Gew. 

0.72 0.72 
1.38 0.69 
2.18 0.73 
2.99 0.75 
3.83 0.77 
4.73 0.79 
9.20 0.92 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

10 

0.72 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

10 

0.69 
1.40 
2.14 
3.15 
4.14 
5.25 
9.80 

0.69 
0.70 
0.71 
0.79 
0.83 
0.88 
0.98 

physik. Chem. (A) 

0.69 

176, 317 [1936]. 

34500 

35 500 
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c (gPmI) p x 10' I p/cx10' Mo1.-Gew. 

1 
2 
3 
4 
5 
10 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
8 
10 
20 

1.18 
2.38 
3.55 
5.05 
6.43 
14.40 

1.18 1.18 

1.18 
1.19 1 
1.40 

21 000 

36 500 0.69 
1.39 
2.09 
3.10 
3.30 
5.23 
7.50 
9.90 
27.40 

Weiter wurde die spezif. Viscositat in Chloroform im Ostwaldschen 
Viscosimeter bei 20° ermittelt und daraus die %/c-Werte bestimmt. Aus. 
den durch osmotische Messungen erhaltenen Molekulargewichten wurden 
der Polymerisationsgrad und M& der Gleichung (2) die Km-Konstante 
ermittelt . 

0.69 0.68 
0.70 
0.70 
0.78 
0.83 

0. 
0.99 
1.37 

Tafel 8. Die K,-Konstanten der Butylcellulose und der Butyl- 
acetylcellulose. 

Fraktion 
I , .  I Durchschn. Durchsc' 

Polym.4 
osmotisch 
Mol .-Gew. K, x 10' ;rad Chloroform 

:nn. I *lC1I1 I 
Butylcellulosen 

IA 34500 
I& 1 1 35 500 
IB 21 000 

IA 1 I 36500 
Butyl-acetyl-cellulose 

120 0.132 11 
125 0.130 10.4 
70 0.072, 10.1 

115 0.118 10.3 

11) Benzylcellulose. 
1) Fraktionierung und chemische Zusammensetzung der 

Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche standen zwei technische Benzyl- 
celldosen zur Verfiigungn). Diese Produkte wurden durch Liisen in Dioxan 

Praparate. 

81) Fiir die uberlassung der F'rodukte sprechen wir den Direktionen der I.-G. 
Farbenindustrie A.-G., Werke Leverkusen und Elberfeld, unsem verbindlichsten 
Dank aus. 
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?/, c 
70.8 
70.2 
69.9 

70.4 
70.1 
70.5 

69.5 

70.3 

und stufenweises Ausfallea durch allmahlichen Zusatz von Wasser in einzelne 
Fraktionen zerlegt, urn moglichst polymereinheitliche Produkte zu erhalten. 
Die Fraktionen wurden dann nochmals umgefallt. Nach der Analyse sind 
pro Grundmolekiil 2.1-2.2 Hydroxylgruppen verathert. 

"lo H 

6.28 
6.42 
6.15 

6.40 
6.50 
6.28 

6.29 

6.24 

Tafe l  9. Analysen  d e r  Benzylcel lulosen.  

Fraktion 

I 1  
1 2  
I 3  

I1 1 
I1 2 
I1 3 

b e r e c h n e t  f u r  

Ddrchschn. 
Po1ym.-Grad 

195 
125 
55 

145 
95 
40 

2.1 veratherte Hydroxylgruppen pro 
Grundmol ............................ 
2.2 veratherte Hydroxylgruppen pro 
Grundmol ............................ 

Ana 

~~ 

70.8 
70.5 
70.5 

71.2 
72.3 
70.8 

70.8 

71.5 

'sen 

~ 

6.28 
6.17 
6.34 

6.19 
6.27 
6.27 

6.47 

6.43 

Es berechnet sich hieraus das Grundmolekulargeivicht fur die Benzylcellulose I 
zu 355, fur die Benzylcellulose I1 zu 360. 

Die freien Hydroxylgruppen dieser Benzylcellulosen wurden mit Essig- 
saureanhydrid und Pyridin verestert. Hier stimmt der Acetylgehalt mit den 
berechneten Werten nicht restlos iiberein, was auf eine geringe Verseifung 
beim Ausfallen der Acetate in wd3riger Losung zuriickzufiihren ist. 

Tafe l  10. Analysen  d e r  Benzyl-acetyl-cel lulosen.  

Durchschn. 
Po1ym.-Grad Fraktion 

I1 1 
I1 2 

'I1 3 

160 

40 
b e r e c h n e t  f u r  

2.1 veratherte Hydroxylgruppen 
pro Grundmol .............. 
2.2 veratherte Hydroxylgruppen 
pro Grundmol . . . . . . . . . . . . . .  

Anal ysen 

yo CH,CO 

8.40 
7.40 

10.19 

6.46 
8.24 
8.76 

9.94 

8.71 

Es berechnet sich hieraus das Grundmolekulargewicht 
fur die Benzyl-acetylcellulose I zu 390, 
fur die Benzyl-acetylcellulose I1 zu 352. 
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~ 00::; 1 
2 
3 1.22 

2) Bestimmung der K,-Konstanten. 
Durch Ausfiihrung von osmotischen Messungen in Chloroform und 

Dioxan wurden die Molekulargewichte der Benzyl- und Benzyl-acetylcellulose 
festgestellt2*) (vergl. Abbild. 2 und Tafeln 11 und 12). 

0.37 I 67000 
0.38 I 
0.39 
0.41 I I 

IB 

* s * 
9 

5 

a 
Abbild. 2. Osmotische Drucke von Benzyl-celldosen und Benzyl- 

acetyl-cellulosen in Chloroform (Dioxan). 

0 Benzyl-cellulose. x Benzyl-acetylcellulose in Chloroform. 
A Benzyl-acetylcellulose in Dioxan. 

T a f e l  11. Osmot ische  D r u c k e  v o n  Benzylcel lulosen i n  Chloroform. 

5 
10 
15 

2.32 0.46 1 
5.75 0.58 

10.40 I 0.69 1 
1 I 0.58 0.58 1 0.56 
2 1.11 0.56 
3 1.83 0.61 
5 3.20 0.64 

44000 

19 8.00 0.80 I 

1 0.49 0.49 
2 1.04 0.52 
5 3.13 0.62 

10 7.70 0.72 

0.48 52000 
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Tafel 11 (Fortsetzung). 

0.74 
1.59 
2.20 
3.90 
8.50 

13.70 

1 
2 
3 
5 

10 
15 

0.74 0.73 
0.79 
0.77 
0.78 
0.85 
0.91 

c (g Pro 4 I p x 10s 

34000 

p/c x 10' lim p/c x lo* MoLGew. 

0.32 
0.35 
0.37 
0.40 
0.52 
0.65 

in Dioxan 
0.33 
0.32 
0.33 
0.36 
0.43 
0.52 

1 
2 
3 
5 

10 
15 

1 
2 
3 
5 

10 
15  

1 
2 
3 
5 

10 
15 

1 
2 
5 

10 
15 

1 
2 
3 
5 

10 
15 

0.33 0.32 
0.70 
1.12 
1.99 
5.20 
9.80 

0.33 
0.65 
0.98 
1.70 
4.30 
7.80 

0.40 
0.41 
0144 
0.44 
0.62 
0.73 

0.39 

Benzylacetylcellulose I, 2. Fraktion 

0.50 
1.00 
1.52 
2.79 
6.70 

11.30 

0.49 
0.98 
2.38 
6.00 
9.90 

Benzylace t 

0.40 
0.86 
1.32 
2.22 
6.15 

10.90 

in Chloroform 
0.50 
0.50 
0.51 
0.56 
0.67 
0.75 

in Dioxan 
0.49 
0.49 
0.48 
0.60 
0.66 

0.46 

75 000 

51 000 

63 000. 
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Tafel 12 (Fortsetzung). 

c (g pro I )  1 p x 10a-1 p/c x 108 - 1  lim p/c x 10' 1 MOL-G~W. 
___. ~~ 

0.56 
0.57 
0.59 
0.64 
0.71 
0.83 

1 
2 
3 
5 
10 
15 

1 
2 
3 
5 
10 
15 

1 
2 
3 
5 
10 
15 

0.56 

0.39 
0.77 
1.18 
2.12 
4.90 
8.50 

I1 1 195 
1, 125 

11, 95 
111 I 145 

in Dioxan 
0.39 
0.39 
0.39 
0.42 
0.49 
0.57 

Benzylacetylcel lulose 11, 2. Fraktion 
in Chloroform 

0.240 12.3 0.197 10.2 
0.140 11.2 0.125 10.0 
0.188 13.0 0.156 11.1 
0.120 12.6 0.094 10.0 

0.56 
1.14 
1.77 
3.20 
7.10 
12.60 

0.57 
1.10 
1.65 
3.05 
6.40 
10.50 

Fraktion K, x 104 
Durchschn. 

Polym.-Grad 
osmotisch in Chloroform in m-Kresol 

44 000 

I1 

1% 
11, 
11, 

Zur Bestimmung der K,-Konstanten wurden Viscositatsmessungen im 
Ostwaldschen Viscosimeter bei 200 an Sollosungen in Chloroform und 
m-Kresol durchgefiihrt. Aus den q,/c-Werten und den osmotisch bestimmten 
Durchschnittspolymerisationsgraden berechnen sich die K,-Konstanten fiir 
Benzylcellulose und Benzyl-acetyl-cellulose. 

190 0.228 12.0 0.225 11.8 
130 0.136 10.6 0.138 10.6 
160 0.168 10.5 0.173 10.9 
110 0.102 9.3 0.103 9.4 

Tafel 13. Die K,-Konstanten der Benzylcellulose. 

K i T  m m-Kresol I K, x 104 
in Chloroform osmotisch 
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2 )  Polymeranaloge  Umsetzungen  a n  Bu ty l -  und  
Benzylcellulosen. 

Der makromolekulare Bau der Cellulose und ihrer Derivate wurde vor 
allem durch Uberfuhrung in polymeranaloge Produkte bewiesen23). Da es 
gelingt, polymerhomologe Produkte der verschiedenen Reihen durch chemische 
Umsetzungen in Derivate uberzufiihren, die die gleichen Durchschnitts- 
polymerisationsgrade wie die Ausgangsprodukte besitzen, so mussen die 
Glucosebausteine in diesen Kolloidteilchen durch Hauptvalenzen miteinander 
verbunden sein. Auch bei den beschriebenen Cellulosederivaten fanden wir 
neue Beispiele fur solche polymeranaloge Umsetzungen. Wie die unvoll- 
standig veratherten Methyl- und ifthylcellulosen bei der Acetylierung in 
polymeranaloge Derivate ubergefuhrt werden konnen, so lassen sich auch 
die Butylcellulosen zu polymeranalogen Butylacetylcellulosen umsetzen. 

Rut ylcellulosen 
?*P/C Durchschn. I in Chloroform 1 Po1ym.-Grad 

Fraktion 
But ylacet ylcellulosen 

risp Ic Durchschn. 
in Chloroform 1 Po1ym.-Grad 

0.118 
0.077 

I A  1 I 0.130 
I B  0.072, 

Benzylcellulose 

osmotisch Po1ym.-Grad 
Fraktion Mo1.-Gew. Durchschn. 

1, 67 000 195 

11, 34 000 95 

1, 44 000 125 
111 52000 145 

Die Tafel 16 bringt weiter eine Zusammenstellung der Umsetzungen 
von polymerhomologen Benzylcellulosen zu polymeranalogen Benzylacetyl- 
cellulosen. Die Durchschnittspolymerisationsgrade aller Produkte wurden 
durch osmotische Molekulargewichtsbestimmungen ermittelt. 

Benzylacetylcellulose 
Mo1.-Gew. Durchschn. 
osmotisch Po1ym.-Grad 

75 000 190 
51 000 130 
63 000 160 
44 000 110 

T a f e l  16. Benzylcel lulosen u n d  polymeranaloge  Benzyl -ace ty l -  
cellulosen. 

Es wurden auch einige relativ niedermolekulare Benzylcellulosen unter- 
sucht (vergl. ‘I 3 und I1 3 der Tafell7). Die Durchschnittspolymerisationsgrade 
dieser Produkte konnten bisher nicht durch osmotische Messungen ermittelt s4), 
sondern mul3ten aus den q,/c-Werten berechnet werden. Auch diese Pro- 

H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  B. 63, 3132 [1930]; H. S t a u d i n g e r  u. 
H. Scholz ,  B. 67, 84 [1934]; H.  S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  A. 529, 219 [1937]; 
H. S t a u d i n g e r  u. R. Mohr ,  B. 70, 2296 [1937]; H. S t a u d i n g e r  u. F. Reinecke ,  
A. 535, 47 [1938]. 

S4) Es ist schwierig, geeignete Membranen fur solch relativ niedermolekulare Pro- 
dukte herzustellen . 
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dukte wurden in polymeranaloge Acetate iibergefiihrt. Daraus kann man 
folgern, da13 das Viscositatsgesetz, dessen Giiltigkeit fur die hoherpolymeren 
durch direkte osmotische und viscosimetrische Messungen bewiesen ist, 
auch fur diese relativ niederpolymeren Produkte no& giiltig ist. 

Wagner - J a  u r e g g , H e  lrner t.. 

220 
1\20 
53 

160 
100 
38 

~~ 

Frak- 
tion 

0.197 
0.125 
0.060 
0.156 
0.094 
0.041 

I 1  
I 2  
I 3  

I1 1 
I1 2 
I1 3 

195 
125 
60 

160 
95 
41 

T a f e l  17. Viscos i ta t smessungen a n  B e n z y l c e l l u l o s e n  u n d  p o l y m e r -  

Benzylcellulosen I Benzylacetylcellulosen Km = 11 x lo-' 

a n a l o g e n  Benzyl-acetyl-cel lulosen.  
_ _ ~ _ _  ~~ _ _ _  - 

190 
130 
- 
160 
110 
- 

'o1ym.- 
Grad 
osmo- 
tisch 

195 
125 

145 
95 

- 

- 

i aloroform I in m-E c m = u  x 10-4~~,=10 I 

TmlC - 
0.240 
0.140 
0.064 
0.188 
0.120 
0.045 

in 
Chloroform 

r * p k  - 
0.228 
0.136 
0.059 
0.168 
0.102 
0.041 

_- 
Dmh. 
chnittl. 
? O l p l . .  
Grad 

210 
125 
54 

155 
95 
37 

- 

in m-Kresol 
__ 

rap lc - 
0.225 
0.138 
0.060 
0.173 
0.103 
0.041 

~ 

m h -  
C h n i t t l .  
'olpl.. 
Grad 

205 
125 
55 

160 
95 
37 

- 

in Benzol 

0.217 
0.130 
0.056 
0.164 
0.108 
0.039 

- 
DWh- 
ebniw. 
'0lym.- 
Chad 

200 
120 
51 

150 
100 
37 

- 

420. Theodor Wagner-Jauregg und Erica Helmert: fjber 
Dien-Synthesen mit Derivaten der Sorbinsaure. 

[Aus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstitutes fur Chemotherapie zu Frankfurt a. M.7 

Das in der Sorbinsaure enthaltene Paar konjugierter Doppelbindungen 
befiihigt diese Verbindung zu L4dditionsreaktionen nach dem Schema der 
Dien-Synthesen. Diels und Alder1) stellten die Anlagerung von Malein- 
saure-anhydrid an Sorbinsaure und ihren Athylester festz). Patente 
der I.-G. Farbenindustrie A.-G.3) behandeln die Einwirkung von Di- 
methyl- bu t  a dienen auf Sor binsaur en it r il. Wir beschreiben im folgen- 
den weitere 1.4-Additionsprodukte von Sorbinsaure-Derivaten, von denen 
einige auch pharmakologisch gepriift wurden ; sie zeigten keine besonders 
bemerkenswerten Wirkungen. 

Als Romponenten der Dien-Synthesen wahlten wir einerseits Sorbin- 
saurechlorid (I) oder den P-Chlorathylester der Sorbinsaure (11), 
andererseits Ac r yl s au r e c hl or id ,  Fu  mar s au r e c hl  or id ,  Male ins au  r e - 
an  h y dr  id oder Ace t y le n'di c a r b on s au r e - dime t h y 1 e s t e r. In siedendem 
Toluol oder Xylol verliefen die Additionen meist mit guter Ausbeute . 

11. CH,. CH : CH . C H  : CH . CO,. CH,. CH,CI 

(Eingegangen am 29. Oktober 1938.) 

I. CH, .CH : CH . CH: CH . COCl ; 

l) A. 470, 91, 92 [1929]. 
s, Der Konstitutionsbeweis der erhaltenen Produkte wird in dieser Arbeit nicht 

8 )  Dtsch. Reichs-Pat. 527771 (C. 1931 11,1923); Schweiz.Pat. 147037 (C. 1982 I, 132). 
erbracht. 




