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Aus der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriunis der Universitlit Freiburg j'Br. 

uber die Kinetik des hydrolytischen Abbaus 
der Cellulose 

261. Hitteiluiig iiber makromolekulare Verbindungen l) 
Von 6. V. Sehulz und Ei. J. Liihmaim2) 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 17. November 1940) 

Zussmmenfassung 
Der hydrolytische Abbau der Cellulose in Phosphorsgure wird in 

homogener Lijsung untersucht, uin festzustellen, ob im Cellulosemolekiil 
aul3er den normalen ,f-glucosidischen noch leichter spaltbare Bindungen 
(z. B. Esterbindungen) enthalten sind. Zu diesem Zweck wird die Ab- 
baugeschwindigkeit in einer polymerhomologen Reihe fraktionierter, ver- 
schieden stark abgebauter Cellulosen bestimmt. Sind schneller spalt- 
bare Bindungen im nativeu Molekiil vorhanden, so muB die Hydro- 
lpsenkonstante bei abnehmendem Polymerisationsgrad kleiner werden. - 
Der Abbau wird durch viscosirnetrische Messuug der Verinderung des 
Polyinerisationsgrades verfolgt. 

Der Abbau ist beziiglich der Cellulose eine Reaktion erster Ord- 
nung. Verfolgt man ihn jedoch uber eine langere Zeit, so nimmt die 
nach der ersten Ordnung berechnete Geschwindigkeitskonstante allmlh- 
lich scheinbar ab. Das beruht darauf, da6 die Cellulose wahrend der 
Hydrolyse immer uneinheitlicher wird, und daher der viscosimetrisch 
bestimmte Polpmerisationsgrad in den spateren Stadien der Reaktion 
gegeniiber dem mittleren Polymerisationsgrad zu gro8 ist. Es murde, 
um diesen Effekt zu vermeiden, die Hydrolysegeschwindigkeit eines jeden 
Prgparates nur bis zu einem Abbau von hijchstens 40'1, gemessen. 

Die Temperaturabhangigkeit der Abbaugeschwindigkeit geborcht 
im Bereich von 12-40' C sehr genau der Arrheniusschen  Gleichung. 

Die Abbaukonstante ist bei I'olymerisationsgraden zwischen 130 
und 1500 innerhalb der Fehlergrenzen unabhangig vom Polymerisations- 

I )  Zugleieh 65. Mitteilung iiber Cellulose; 260. Mitteilung, gleich- 
zeitig 64. Mitteilung iiber Cellulose, Cellulosechemie Bd. 18, 285 (1940). 

D 25, 1940 (Freiburg i. Br.). 

_ - _ _  
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grad. Hieraus ergibt sich, daB im Innern dcr Cellulosekette keine 
wesentlich schneller spaltenden Bindungen als die @-glucosidischen, ins- 
besondere keine Esterbindungen vorhanden sind. Auch die Auffassung, 
daB die Celluloselretten besonders leicht in der Mitte spalten, ist hier- 
durch widerlegt. Die am Ende der Ketten liegenden Bindungen spalten 
mit hoherer Geschwindigkeit. 

I. Einleitung 
Nachdem durch die Untersuchungen von S t a u d i n g e r  und 

Mitarbeitern l) bewiesen worden ist, daB die Cellulose aus Makro- 
molekulen besteht , in denen mehrere tausend Glucosereste 
hauptvalenzmaBig gebunden sind, und nachdem ferner H a  worth2) 
gezeigt hatte, daB das Hauptverkniipfungsprinzip der Glucose- 
reste die @-glucosidische Bindung ist, erhob sich die Frage, 
ob ein derart groBes Molekul nur Bindungen von einer Art 
enthalt. Es ware ohne weiteres denkbar, daB neben den 
,&glucosidischen Bindungen noch andere, z. B. esterartige Bin- 
dungen in regelmagigen oder unregelmafiigen Abstanden im 
nativen Cellulosemolekiil enthalten seien 3). Die Kenntnis uber 
derartige Bindungen ware von groBer Bedeutung fur die Beherr- 
schung der Abbauvorghge der Cellulose, die in der Technik 
eine groBe Rolle spielen. Sie ware ferner moglicherweise geeignet, 
Licht auf die Vorgange zu werfen, durch die die Cellulose in den 
Pflanzen entsteht und die heute noch vollig im Dunkeln liegen'). 

Es sto6t auf auBerordentliche Schwierigkeiten, derartige 
abweichende Bindungen in der Cellulose auf analytischem Wege 
zu finden, da solche, wenn uberhaupt, dann nur in sehr ge- 
ringer Zahl vorhanden sind. Es wurde daher schon vor langerer 
Zeit der Verauch gemacht, mit Hilfe reaktionskinetischer Me- 
thoden nach derartigen Bindungen zu suchen. Die ersten ge- 

l) H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
3132 (1930); H. S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 63, 2331 (1930); H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. 
Chem. 529, 219-265 (1937); H. S t a u d i n g e r ,  Hochmolekulare Verbin- 
dungen - Iiautschuk u. Cellulose - Springer, Berlin 1932. 

2, W. N.Haw o r t h ,  J. chem. SOC. (London) 1927, 2809 ; Helv. chim. 
Acta 11, 534 (1928)- 

s, Nach H. S t a u d i n g e r  u. A. W. S o h n  [J. prakt. Chem. (2) 165, 
177 (1940)l kommen bei Oxydationsvorgangen Esterbindungen in das 
Cellulosemolekiil hinein. 

4) G.V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. A 182, 127 (1938). 
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naueren Messungen in dieser Richtung stammen von F r e u d e n -  
be rg  und Mitarb.1) W. ICuhn2) begriindete die Methode theo- 
retisch. Die nberlegung hierbei ist qualitativ folgende. Wenn 
schneller spaltbare Bindungen im Cellulosemolekiil vorhanden 
sind, so miissen bei einem Abbau der Cellulose am Anfang 
der Reaktion pro Zeiteinheit mehr Bindungen gespalten werden 
als gegen Ende der Reaktion. Die Abbaugeschwindigkeit (ge- 
rechnet als Zahl der Bindungen, die in der Zeiteinheit ge- 
spalten werden) miiBte also wshrend des Verlaufes der Reaktion 
abnehmen. 

F r e u d e n b e r g  und Mitarb.1) bauten Cellulose in 53O/,-iger 
Schwefelsaure ab , und bestimmten die Geschwindigkeit der 
Reaktion einerseits durch die Titration der aldehydischen End- 
gruppen nach Bergmann  und 141achemer3), anclererseits durch 
Verfolgung der optischen Drehung. Ihre Versuche ergaben im 
Verlauf des Abbans einen geringen Anstieg der gbbsukonstante 
(diese wird auf 1 Mol glucosidischer Bindungen bezogen). Sie 
erklarten ihre Versuche damit, daB die langeren Ketten mit 
einer von der Kettenlange unabhangigen Hydrolysenkonstante, 
die im Verlauf der Reaktion entstehende Cellobiose jedoch 
mit einer hijheren Xonstante spaltet. Bestimmt man in einem 
Sonderversnch die Abbaukonstante der Cellobiose, so kann 
man nach den von K u h n  aufgestellten Gleichungen, aus diesem 
Wert und dem Gang der fur  die Cellulose bestimnitert Konstanten 
die Abbaukonstante der in der Cellulose enthaltenen Bin- 
dungen berechnen. Die Versuche stimmten mit der Theorie 
gut iiberein. 

Nach Rechnungen von Klages4 )  und Kuhns)  kann der 
Reaktionsverlauf auch so aufgefagt werden, daB allgemein die 
Bindung eines endstandigen Glucoserestes leichter gelost werden 
kann als die Bindungen im Innern der Kette. 

I) F r e u d e n b e r g ,  K u h n ,  D u r - r ,  B o l z ,  S t e i n b r u n n , B e r .  dtsch. 
chem. Ges. 63, 1510 (1930). 

W. K u h n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1503 (19301. 
$) B e r g m a n n  u. M a c h e m e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. BS, 316 (1930). 

- Diese Methode hat nach neneren Untersuchnngen von K. E d e r  (Diss. 
Freiburg 1940) erhebliche Fehlerquellen. 

9 F. Klagea,  Z. physik. Chem. Abt. A. 159, 367 (1932). 
W. K u h n ,  Z.physik. Chem. Abt. A. 159, 368 (19S2). 
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Aus den F reudenbergschen  Messungen ist unter Beriick- 
sichtigung der Fehlergrenzen dieser Versuche der SchluB zu 
ziehen, daB mindestens 95O/, der im Cellulosenmolekiil vor- 
handenen Bindungen B-glucosidischer Natur sind. Die iibrigen 
5 ('Ilo der Bindungen lassen sich mit der von F r e u d  e n b e r g  ange- 
wandten Endgruppenmethode nicht sicher erfassen, da diese auf 
einen geringeren Prozentsatz gespaltenen Bindungen nicht mehr 
mit der geniigenden Genauigkeit anspricht. Diese Bindungen 
sind aber fur ein Verstandnis der Abbauvorgange und iiberhaupt 
des chemischen Baues der Cellulosemolekule von grofier Be- 
deutung. Das geht schon aus der Uberlegung hervor, dafi in 
einem nativen Cellulosemolekiil vom Polymerisationsgrad 3000 
ein Bruchteil von 5 die respektable Anzahl von 150 einzelnen 
Bindungen im Molekiil bedeutet. Diese werden bei den 
Fr euden  b e r g  schen Versuchen nicht erfaBt. Wird anderer- 
seits eine native Cellulose auf den Polymerisationsgrad 100 
abgebaut, so wird von den vorhandenen Bindungen nur etwa 
1 aufgespalten. Daxaus geht hervor, dafi uber die Vorgange 
im eigentlich makromolekularen Gebiet auf Grund der F r e u d e n -  
b e r  gschen Versuchsergebnisse noch nichts ausgesagt werden 
kann. E k e n s t a m  driickt das so aus, daB P r e u d e n b e r g  die 
Cellulose nicht als makromolekularen Stoff, sondern als eine 
Zuckerart, eine Oligosaccharid betrachtet. 

Urn den Abbau auch im makromolekularen Bereich zu 
verfolgen, benutzt Ekens tam l) daher eine Methode, die gerade 
auf hohe Molekulargewichte der Cellulose gut anspricht. Er 
lost Cellulose in konz. Mineralsaure, besonders Phosphorsaure, 
auf und verfolgt viscosimetrisch die durch den hydrolytischen 
Abbau hervorgerufene Verkleinerung des Polymerisationsgrades. 
Auch aus solchen Versuchen lafit sich, wie E k e n s t a m  zeigt, 
die Abbaukonstante far die einzelnen Bindungen berechnen. 

E k e n s t a m  untersuchte auf diese Weise eine grofie An- 
zahl von Priiparaten (native Baumwolle, Ramie, Zellstoff, Filtrier- 
papier, ungefallte Cellulose). Seine Resultate lassen sich kurz 
folgendermafien zusammenfassen. Native Produkte zeigen am 
Anfang des Abbaues eine relativ hohe Abbaukonstante, die 

l) A. af E k e n s t a m ,  Uber die CelluloselRsungen in Mineral- 
sauren. Lund 1936. (A.-B. Ph. Lindstets Univ. Bokhandel.) 

Journal f. prakt. Chemie [21 Bd. 167. 16 
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rasch und bei weiterem Abbau dann langsamer abfkllt. Zell- 
stoffe und umgefallte Cellulosen (Hydrocellulose) zeigen , wenn 
man die Reaktion nur bis zu einer Verminderung der Ketten- 
lange um etwa 70° / ,  verfolgt, eine bei einigen Praparaten 
konstante, bei anderen mehr oder weniger stark abfallende 
Abbaukonstante. Verfolgt man den Abbau uber einen weiten 
Bereich, so stellt sich meist zunachst ein schwacher Abfall. 
gegen Ende der Reaktion wieder ein Ansteigen der Abbau- 
konstante ein. E k e n s t a m  erklart seine Ergebnisse wie folgt: 
Native Cellulosen enthalten neben den @-glucosidischen Bindungen 
noch ,,native" Bindungen, die rascher spalten, und die relativ 
hohe Abbaukonstante zu Beginn der Versuche hervorrufen. 
In Hydrocellulosen sind nur /?-glucosidische Bindungen ent- 
halten, die in kurzen Ketten einen gegeniiber der Cellulose 
etwas beschleunigten Abbau zeigen (in Ubereinstimmung mit 
den F r e u d  e nb  e rg  schen Versuchen). 

Eine genauere Diskussion der von Ekens  t a m  angewandten 
Versuchsmethoden ergibt allerdings einige Mangel, die seine 
SchluBfolgerungen nicht als in jeder Hinsicht gesichert erscheinen 
lassen. Folgende drei Einwande konnen gegen die Eken-  
stamsche Arbeit erhoben werden: 

1. Der Polymerisationsgrad zur Zeit 0 ist nicht genau 
bestimmt worden. E k e n s t a m  suchte ihn zu ermitteln, indem 
er das Produlrt nitrierte. In  der Annahme, daB diese Um- 
setzung polymeranalog verlief, bestimmte er den Po1ymer.i- 
sationsgred des Nitrats und setzte diesen dann als Anfangs- 
polymerisationsgrad bei der Ausrechnung der Abbaukonstante 
ein. Hiergegen ist einzuwenden, daB die Nitrierung nicht 
immer unter Aufrechterhaltung des Polymerisationsgrades (poly- 
meranalog) verlauft l )  und daB ferner, wie noch im 3. Abschnitt 
dieser Arbeit gezeigt werden wird, im Moment der AuflSsung 
in Phosphorslure ein betriichtlicher Abbau eintritt. Wegen 
dieser beiden Effekte hat E k e n s t a m  bei den nativen Produkten 
zweifellos einen zu hohen Anfangspolymerisationsgrad in die 
Oleichungen eingesetzt, so daB er zu Beginn der Reaktion eine 
zu hohe Abbaukonstante fand. Der SchluB auf das Vorhanden- 

I) H. S t a u d i n g e r  u. A. W. S o h n ,  J. prakt. Chem. [Z] 165, 177 
(1940). 
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sein schneller spaltender ,,nativerL' Bindungen ist daher experi- 
mentell nicht gesichert und mu6 nachgepriift werden. 

2. Die K,,,-Konstanten fur die Ausrechnung des Poly- 
merisationsgrades waren fur Phosphorsaurelosung von Cellulose 
damals noch nicht genau bekannt, so da6 die Absolutwerte, 
die Ekems tam fur die Abbaukonstante findet, umgerechnet 
werden miifiten. 

3. Wahrend des Abbaus andert sich die Polymolekularitit 
der Cellulose. Da der viskosimetrische Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad vom mittleren Polymerisationsgrad je nach der 
Uneinheitlichkeit der Substanz verschieden stark abweicht, sind 
die E k e n s  t am schen Xolekulargewichtsbestimmungen um einen 
betrachtlichen Faktor unsicher. 1st der Polymerisationsgrad 
der Ausgangssubstanz wesentlich groBer als der der abgebauten 
Substanz, und ist ferner die Spaltungswahrscheinlichkeit fur 
jede Bindung in der Kette gleich grog, so gilt fur die Ver- 
teilung der verschiedenen Polymerisationsgrade nach W. Kuh  n l) 
die Gleichung 

np -- u2(1 - G ) ~ .  

Hierin ist np die Anzahl Hole vom Polymerisationsgrad P in 
1 Grundmol(l62) g Ausgangssubstanz, u der Bruchteil der auf- 
gespaltenen Bindungen. Diese Verteilung entspricht vollstandig 
derjenigen eines Polymerisatsz). Wie G. V. Schulz  9 zeigte, 
ist in einem solchen Fa.lle der viscosimetrische Polymerisations- 
grad doppelt so hoch wie der mittlere, den man osmotisch oder 
durch Endgruppenbest,immung erhalt. Geht man yon einern 
relativ einheitlichen Produkt Bus, in dem der viscosimetrische 
Polymerisationsgrad mit dem mittleren annahernd iibereinstimmt, 
und baut dieses stark ab, so ist aus diesem Grunde gegen 
Ende der Reaktion der mittlere Polymerisationsgrad halb so 
grot3 wie der viscosimetrisch bestimmte, der Abbau also weiter 
fortgeschritten als es nach der Messung erscheint. Rechnet 
man nun aus den Versuchen die Abbaukonstante aus, so mug 
diese (fur den Fall, daB sie fur alle Bindungen gleich ist) 
einen scheinbaren Gang bis auf etwn die Biilfte des ursprung- 
lichen Wertes zeigen. 

1) A. a. 0. 
2, G. V. S c h u l z ,  Z.physik. Chem. Abt. B. 30, 379 (1935). 
3, G.V.Schulz,  Z.physik.Chem. Abt.B.32, 27 (1936); 47,155 (1940). 

16* 
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In  den Fallen, in denen E k e n s t a m  den Abbau uber ein 
groBeres Interval1 verfolgt, zeigt sich in der Tat ein solcher 
Gang [vgl.Tab.50, 57, 58 der Arbeit von Ekenstaml)]. Bei 
dem Abbau einer nativen Baumwolle, den wir vom Polymeri- 
satioiisgrad 1400-70 verfolgten, konnten wir auch einen sehr 
ausgepragten Gang in diesem Sinne feststollen (vgl. Tab. 1 und 
Abb. 1). Da eine genaue Ermittlung der Polymolekularitat, 
die fur die Eliminierung dieses Effektes notwendig ware, bis- 
her bei derartigen Praparaten nicht vorgenommen wurde, 
kommt hierdurch eine sehr betrachtliche Unsicherheit in die 
Bestimmung der Abbaukonstante hinein. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, unter grundsatz- 
licher Beibehaltung der von E k e n s t a m  angewandten Me6- 
methoden, aber unter Vermeidung der bei ihm noch vorhandenen 
Fehlerqnellen die Frage der rascher spaltenden Bindungen noch 
einmal in Angriff zu nehmen. 

Zur Vermeidung des unter 1. genannten Fehlers, benutzten 
wir bei der Auswertung Molekulargewichtsbestimmungen, die 
in der gleichen LSsung, in der der Abbau gemessen wurde. 
vorgenommen waren. Auf diese Weise vermieden wir hypothetische 
Annahmen uber den Anfangspolymerisationsgrad. 

Uer zweite Fehler war leicht zu vermeiden, da inzwischen 
durcb S taud inge r  und Daumil le r2)  genaue Bestimmungen 
der K,-Konstante fur Cellulosen und Phosphorsiiure cim- 
gefiihrt worden waren. W-ir machten noch einige Kontroll- 
bestimmungen, die mit denen von S t a u d i n g e r  und Daumi l l e r  
gut therein s timmten. 

Zur Vermeidung des dritten Fehlers schlugen wir fur die 
Bestimmungen einen anderen Weg ein als Ekens tam.  Wir 
gingen von folgender nberlegung BUS. Befinden sich im 
Cellulosemolekiil rascher spaltbare Bindungen, so werden diese 
beim Abbau zuerst gelast, SO daB von diesen in den abgebauten 
Molekulen urn so weniger vorhanden sein mussen, je  weiter der 
Abbau fortgeschritten ist. D. h. je  kleiner der Polymerisations- 
grad ist, um so niedriger wird die experimentell gefundene Ab- 
baukonstante. Wir bestimmten daher die Abbaukonstante in 

I) A. af E k e n s t a m ,  a. a. 0. 
e, H.Staudinger u. G . D a u m i l l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 

2508 (1937). 



Schulz u. Ltihmann. Einetik des hydrolyt. Abbaus der Cellulose 245 

Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad, an Stelle der von Eken- 
s t a m  bestimmten Abhangigkeit von der Zeit. I n  diesem Fall 
kann man sich von dem durch das Anwachsen der Unheitlich- 
keit entstehenden Fehler freimachen, in dem man bei der 
Messung fraktionierte und daher relativ einheitliche Cellulosen 
verwendet. 

Es ergab sich daher die Aufgabe, eine polymerhomologe 
Reihe hydrolytisch abgebauter Cellulosen von moglichst groBer 
Einheitlichkeit herzustellen. Das geschah auf folgendem Wege. 
Von einem gut definierten Ausgangsmaterial (Baumwolle mit 
dem Polymerisationsgrad 3000) wurden einzelne Proben in 
Phosphorsaure gelost und verschieden lange abgebaut. Die 
Abbauprodukte, die sich auBer im Polymerisationsgrad noch 
in ihrer Polymolekularitat unterschieden, wurden fraktioniert. 
Leider kann man nun Cellulose, wie schon E k e n s t a m  mitteilt, 
in Phosphorsaure nicht sehr wirksam fraktionieren und als 
weiterer storender Effekt wiirde bei der Fraktionierung in 
Phosphorsiure noch ein unerwunschter Abbau eintreten. Dieses 
wurde dadurch umgangen, daB die abgebauten uneinheitlichen 
Cellulosen acetyliert wurden, d a m  diese Acetylcellulosen frak- 
tioniert und die Fraktionen verseift wurden. Diese Operationen 
konnen wie S t a u d i n g e r  und Daumi l l e r l )  zeigten, polymer- 
analog, also unter Aufrechterhaltung des Polymerisationsgrades, 
ausgefuhrt werden. Im folgenden wird gezeigt, daB bei der 
polymeranalogen Umwandlung auch kein irreversibler EingriE 
in das Cellulosemolekiil, der zu einer Veranderung der Abbau- 
konstante fuhrt, erfolgt (vgl. Abschnitt VI). 

Von jedem Vertreter der so erhaltenen polymerhomologen 
Reihe wurde die Abbaugeschwindigkeit gemessen und daraus die 
Abbaukonstante (pro Mol glucosidischer Bindung) ausgerechnet. 
Es wurde hierbei jeweils nur so weit abgebaut (urn etwa 40°/, 
des Polymerisationsgrades), daB die sich durch den Abbau ver- 
hdernde  Polymolekularitat keinen EinfluA auf die gemessene 
Hydrolysenkonstante haben konnte. Es sei das Ergebnis der 
Messungen vorweggenommen: Vom Polymerisationsgrad 1500 
bis 130 ist kein Abfall der Hydrolysenkonstante zu bemerken. 

I) H. Staudinger  u. G . D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. 529, 
219-265 (1937). 
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Es sind daher keine ,nativenLL Bindungen wie Ekens tam an- 
nimmt, im Cellulosemolekiil vorhanden. 

Wir versuchten ferner, den Abbau in kinetischer Hinsicht 
genauer zu charakterisieren, so daB er mit anderen hydrolytischen 
Spaltungsreaktionen verglichen werden konnte. Zu diesem 
Zweck wurde die Abhangigkeit der Spaltungsgeschwindigkeit 
von den Konzentrationen der Cellulose und der Phosphorsaure 
sowie von der Temperatur genauer bestimmt. Aus diesen Ver- 
suchen ergibt sich auch ein weiterer Beweis dafiir, daB die 
Cellulose in Phosphorsaure homogen gelijst ist. 

Es wird hiiufig angenommen , dab die Cellulosemolekule 
vorwiegend in der Mitte gespalten werden. IJnsere Qersuche 
zeigen, daB dieses nicht der Fall ist, sondern daB alle im 
Innern des Molekiils liegenden glucosidischen Bindungen die 
gleiche Spaltungswahrscheinlichkeit haben l). 

11. Rechnerische Beziehungen 
Die Messung der Abbaiigeschwindigkeit mug, um viscosi- 

metrische Molekulargewichtsbestimmungen durchfuhren zu 
kijnnen, in sehr verd. Lasung durchgefiihrt werden. Das hat 
den Vorteil, daB der eine Reaktionspartner, das Wasser, in 
groBem DberschuB vorhanden ist, so dab die Reaktion , wenn 
sonstige Komplikationen ausgeschaltet sind, nach der ersten 
Ordnung verlauft. Die Kontrollmessungen, die im Abschnitt V 
mitgeteilt werden, bestatigen diese Auffassung. Befinden sich 
demnach in der Losung ?z Mole spaltbarer Bindungen (pro 
Liter), so konnen wir schreiben 

wobei I< die Abbaukonstante und t die Zeit bedeuten. 
Um die Abhangigkeit des mittleren Polymerisationsgrades 

F von der Zeit zu erhalten, geht man zweckmaBig von der 
selbstverstandlichen Gleichung 

l) Dies nahm auch W. K u h n  bei seinen Berechnungen an [Ber. 
dtsch. chem. Ges. 63, 1503 (1930)], ohne daB allerdiugs damals ein Be- 
weis hierfur vorlag. 
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aus. Bus (1) und (2) folgt 

Der Zusanimenhang zwischen P und n ergibt sich aus 
folgendem. Die Konzentration der Glucosereste sei c (Mol/l). 
Da die Anzahl der Glucosereste in einem Cellulosemolekul 
urn 1 groBer ist als die Zahl der Bindungen, ist die Mol- 
konzentration der Cellulose durch den Ausdruck c- n gegeben. 
Andererseits ist die gleiche GroBe gleich der Glucose- 
konzentration dividiert durch den mittleren Polymerisations- 
grad. Es ist also 

bzw. 

(41 
Hieraus folgt : 

(5) 

Durch Einsetzen von (5) in (3) ergibt sich 

Durch Integration ergibt sich 
1 
P a  t = --In -_ K 1 

1-- 

1-- 
Pt 

worin Pa der Anfangspolymerisationsgrad, P, der mittlere Poly- 
merisationsgrad zur Zeit t bedeuten. 

Entwicklung des Logarithmus in eine Reihe ergibt 
1 1 In 1 + -  = - - - + L F  [ P 2P' 3P' - -  

Bei hohen Polymerisationsgraden geniigt es, das 1. Glied der 
Reihe zu verwenden. Wir erhalten dann an Stelle von (7)  

(9) 

Aus den Polymerisationsgraden zu Beginn der Messung und 
zur Zeit t errechnet sich dann die Hydrolysenkonstante nach 

1 P,  - Pc 
t Pa.  u, K = - --. 
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Beriicksichtigt man in der Reihe (8) das 2. Glied, so erhalt man 

Bei einem Abbau bis zum Polymerisationsgrad 100 bleibt der 
Fehler bei Anwendung von (10) unter lo/o, bis zum Polymeri- 
sationsgrad 10 reicht Gleichung (1 1) mit der gleichen Genauig- 
keit Bus. Bei weiterem Abbau greift man zweckmB6ig auf 
Gleichung (7) zuriick. Gleichung (1 0) wird von E k e  n s t am l) 
bei seinen Messungen verwendet. 

Wenn alle im Makromolekiil vorhandenen Bindungen die 
gleiche Hydrolysenkonstante besitzen, so mu6 der aus den 
Versuchen nach (7) bzw. (10) oder (11) berechnete K-qTert un- 
abhangig vom Polymerisationsgrad sein. Spalten die am Ende 
der Kette befindlichen Glucosereste rascher als die im Innern 
befindlichen, so tritt bei Verkleinerung des Polymerisations- 
grades eine Erhahung der Konstante ein, da sich die Zahl der 
Endgruppen wahrend des Abbaus erhoht. Dieser Effekt wurde, 
wie schon bemerkt, von F r e u d e n b e r g  und Mitarbeitern2) und 
E k e n s t a m  l) beobachtet. - Befinden sich einzelne rascher 
spaltende Bindungen im Innern der Kette, so tritt bei zu- 
nehmendem Abbau ein Abfall des nach (7), (10) oder (11) be- 
stimmten K-Wertes ein, da diese Bindungen zuerst gespalten 
werden. Treten beide Erscheinungen zugleich auf, so geht K 
in Abhangigkeit von der Zeit und vom Polymerisationsgrad 
durch ein Minimum. Die genauere Berechnung dieser Effekte 
sol1 in einer spateren Arbeit vorgelegt werden. 

Unter der Hydrolysenkonstante versteht man im allgemeinen 
die Spallungs- (Abbau-)Konstante bei der Wasserstoffionenaktivi- 
tat aH- = 1. Die ,,saure" Hydrolysenkonstante ist also durch die 
Gleichung 
(12) 

definiert. Nun bereitet es Schwierigkeiten, in konz. Sauren 
ein eindeutiges Ma6 fiir die Wasserstoffionenaktivitat zu finden, 
worauf noch im Abschnitt Vb  eingegangen wird. Wir haben 
uns aus diesem Grund damit begniigt, im Rahmen dieser Arbeit 
aus den Versuchen nur die Abbaukonstante K zu berechnen. 

K K, a - 
a H  

I) A. a. 0. A. a. 0. 
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111. Herstellung einer polymerhomologen Reihe hydrolytisch 
abgebauter Cellulosen von etwa gleicher Einheitlichkeit 
a) Char  a k t e r i s i e r u n g d e r  A u s g a n g s c e 1 lu l  o s e 

Als Ausgangsmaterial zu den Untersuchungen diente Baum- 
wolle l), die in gedrehten Strangen von schwach braunlicher 
Farbe vorlag; im ganzen Material verteilt waren noch kleinere 
braune gapselstiickchen. Diese und die iibrigen Nichtcellulose- 
bestandteile wurden folgendermaBen entfernt: 

Es wurde 6 Stunden unter RuckfluB und unter sauerstoff- 
freiem Stickstoff mit 2 O/,-iger Natronlauge gekocht; hierbei 
gehen die Kapselstiickchen in Losung und die Natronlauge 
farbt sich braun. L)ann verdrangt man moglichst schnell das 
Alkali durch Auswringen der Baumwolle unter Wasser und 
lafit auch noch iiber Nacht unter flieBendem Wasser stehen. 
AnschlieBend wird 10 Stunden lang mit Aceton extrahiert und 
schlieBlich bei 35' C i. V. getrocknet. 

Nach dieser Behandlung war die Baumwolle frei von 
Kapselstiickchen und die Farbe war rein weiB. Die Gewichts- 
abnahme betrug 9 O/,,. 

Es zeigte sich, daB bei dieser Behandlung ein geringer 
Abbau eintrat ; denn der Polymerisationsgrad der ursprung- 
lichen Substanz betrug 2950 und ging durch die Reinigung 
auf 2500 zuriick. Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden 
viscosimetrisch in Schweizerlosung ausgefuhrt. Die angegebenen 
Polymerisationsgrade sind Durchschnittswerte. 

Es besteht die MGglichkeit, daB sich durch die alkalische 
Behandlung Oxystellen im Cellulosemolekul ausbilden , wie 
wohl auch schon der geringe Abbau oxydativ erfolgt ist. Aus 
diesem Grunde wurde bei den nachfolgenden Messungen von 
der ungereinigten Baumwolle ausgegangen. Es ist nicht an- 
zunehmen, daB die Nichtcellulosebestandteile in die bei den 
Messungen verwendeten Praparate gelangen, da beim Lijsen 
in Phosphorsaure die braunen Kapselstucke ungelost zuriick- 
bleiben und auBerdem nach langerem Stehen einer Lijaung 

I) Wir erhielten die Baumwolle von der Kollnauer Baumwoll- 
spinnerei nnd -weberei, wofur wir Herrn Dir. Jeanmaire  auch an 
dieser Stelle verbindlichst danken. 
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sich ein grauer, schmieriger Ruckstand abfiltrieren lafit, der wohl 
aus den Wachsen und Fetten der nativen Baumwolle besteht. 

b) Auf losung i n  P h o s p h o r s a u r e  und  hydro ly t i s che r  
A b b a u  

Um eine noch einigermagen bewegliche und ruhrbare 
Losung zu erhalten, kann man von der Baumwolle vom Poly- 
merisationsgrad 3000 nur etwa 4-5 g im Liter losen. Die 
Losungen wurden nach den Angaben yon Ekens taml )  (vgl. 
S. 26-37) hergestellt. Als Durchtrankungssaure (1) und als 
,,Dispergierungssaure" (2) wurden folgende Konzentrationen 
benutzt: 

Slure 1: 73,2olO, a = 1,559 

,, 2: etwa 85'/,, d = 1,679 

Es wurden dann die Losungen in folgender Weise hergestellt: 
In einem 21/,-Liter-Weithalskolben wurden 4-5 g Baum- 

wolle mit 220 ccm SBure 1 iiber Nacht in verschlossenem 
Kolben im Eisschrank stehen gelassen. Nach etwa 15 Stunden 
wurden 750 ccm der vorher auf O 0  gekuhlten Saure 2 zugegeben 
und unter mehrmaligem Umschiitteln noch etwa 2 Stunden im 
Eisschrank stehen gelassen. Erst dann wurde meclianisch so 
lange geruhrt, bis Losung eingetreten ist. Riihrt man gleich 
nach Zugabe der Saure 2, so entstehen oft gequollene Klumpen, 
die am Ruhrer und an der Wand kleben bleiben und sich 
einer Losung entziehen. Wahrend der gesamten Auflosung 
wurde mit Kaltemischung gekuhlt und ein starker, getrockneter 
C0,-Strom eingeleitet, um Luftfeuchtigkeit auszuschliefien. - 
Nach etwa 5 Stunden ist Losung eingetreten. Der Kolben 
wurde dann gut verschlossen in einen 20 O - Thermostaten ge- 
setzt und die Cellulose unter der Einwirkung der Phosphor- 
saure auf den gewunschten Folymerisationsgrad abgebaut. 

Der Abbau wird durch die Ausfallung abgebrochen. Hier- 
bei wurde wie folgt verfahren: Ungeloste Anteile wurden durch 
eine Glasfilternutsche (1 GI) abfiltriert, das Filtrat d a m  in 
langsamem Strahl in eine 4 -fache Menge gut durchriihrten 
Eiswassers gegossen. Die freiwerdende Verdunnungswarme 

1) A. a. 0. 
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wurde durch weiteres Zugeben von Eis kompensiert. - Die 
Cellulose, die in weiBen Flocken ausfallt, wurde sofort ab- 
zentrifugiert und durch 6-7-maliges Aufriihren mit Wasser 
und Zentrifugieren saurefrei gewaschen. 

Ein kleiner Teil dieser feuchten saurefreien Cellulose 
wurde mit Alkohol, dann Aceton und schlieBlich Cyclohexan l) 
gut gewaschen und zur Molekulargewichtsbestimmung am 
Hochvakuum getrocknet. - Die Cyclohexanbehandlung be- 
wirkt ein Auflockern der Flocken, die dann bei der Trocknung 
nicht verhornen oder zusammenkleben. Die umgefallte Cellulose 
ist ein weiRes, je  nach Polymerisationsgrad flockiges bis pul- 
veriges Produkt. Die quantitative Durchfiihrung einer der- 
artigen Umfallung an einer bis zum Polymerisationsgrad 70 
abgebauten Baumwolle ergab, daB ein Verlust nicht eintrat. 
Auch die niedermolekularen Anteile fallen quantitativ aus. 

Auf diesem Wege wurden folgende Praparate hergestellt : 

Tabe l l e  1 
Durchschnittspolymerisationsgrade verschieden lange in Phosphorsaure 
abgebauter Cellulosen (Abbau bei 20° C; Konzentration der Phosphor- 

&we: 14 molar) 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

7 

9 
10  
11 
12 
13 
14  

6*) 

a 

Zeit des Abbaus 
in Stunden 

- - ... .- 
~~~~ ~~ 

0 
12 
13 
15 
39 
4 5  
6 1  
61 

119 
159 
207 
208 
209 

5 Wochen **) 

P in Schweizer- 
liisung 

1400 
518 
475 
447 
263 
237 
3 86 
183 
113 

88 
80 
76 
73 
18  

~ ~ ~ 0 .  107 
nach (10) bzw. (11) 

- 
16,s 
17,s  
16,9 
13,2 
13,O 
13,O 
12,7 
11,4 
11, l  

975 
979 

10,3 

*) Unter N, abgebaut. 

nicht ausgerechnet werden. 
**) Thermostat hat voriibergehend versagt, daher kann die Konstante 

l) H. S t a u d i n g e r u. R. M o h  r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
2296 (1937). 
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Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit des Polymerisationsgrades 
von der Zeit bei dieser Abbaureihe. Man sieht, daB alle 
Punkte sehr gut auf eine Kurve (Kurve I) passen, die erst 
steil abfallt, dann aber flacher wird. (Uber Spalte 4 der Tab. 1 
und iiber Kurve I1 vgl. S. 271). 

Abb. 1. Abhiingigkeit des viscoaimetrischen Durchschnittspolymerisations- 
grades von der Zeit beim Abbau in 14 mol. Phosphorsiiurelosung 

Wahrend bei allen Abbauversuchen unter Luft gearbeitet 
wurde, wurde Nr. 6 der Tab. 1 unter SauerstoffausschluB und 
unter gereinigtem Stickstoff abgebaut. Da auch der Poly- 
merisationsgrad dieser umgefallten Cellulose genau auf der 
Kurve liegt, ist zu schlieBen, daB der Abbau rein hydrolytisch 
erfolgt und weder direkt noch indirekt durch Luftsauerstoff 
beeinfluBt wird. 

Fur die nachfolgende A cetylierung wurden folgende Pro- 
dukte zusammengefaBt: 

auBerdem wurde Nr. 14 acetyliert. 
Nr. 2 mit Nr. 3 Nr. 7 mit Nr. 8 Nr. 12 mit Nr. 13; 

c) Die  Ace ty l i e rung  
Um polymeranologe Umsetzung der Cellulose zum Triacetat 

zu erreichen, wurde mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von 
Pyridin acetyliert, wobei wir uns an die Vorschriften von 
K. H e s s  und N . L j u b i t s c h l )  sowie H . S t a u d i n g e r  und 
H. E i 1 e r s z, hielten. 

l) K. Hess u. N. L j u b i t s c h ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 61, 1462 (1928). 
2, H. S t a u d i n g e r  u. H. E i l e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

1611 (1935). 



Schulz u. Lohmann. Kinetik des hydrolyt. Abbaus der Cellulose 253 

Z u s a t z  in ccm 
Farbe der 

Nr. Essig- Acetat- a/,Acetyl, I saure- I Eisessig faser I Pyridin 1 anhjdrid 

Hierbei tritt oft Braunfarbung der ausgefallten Triacetat- 
faser auf. Es wurde versucht, dieses durch Variation des 
A cetyliergemisches zu vermeiden. Die Untersuchung hatte das 
folgende Ergebnis: 

T a b e l l e  2 
Acetylierungsversuche 

I? 

_ _ _  
1 
2 
3 

4 

20 20 braun 1 44,7 I 755 
660 

etwa 600 
20 13,4 
20 10 10 

20 1 20 ohne Cellulosezusatz: 
1 starke:-Braunfiirbung des Gemisches 

Man sieht aus dieser Tabelle, daW ein Eisessigzusatz von 15O/, ge- 
niigt, die Faser rein weiB zu erhalten, wobei sich auch das gesamte 
Gemisch kaum verfarbt. Jedoch findet hierbei gleichzeitig ein geringer 
Abbau statt. Ein groderer Zusatz von Eisessig fiihrt zu einer unvoll- 
standigen Acetylierung. - Die Tatsache, daB sich das Acetylierungs- 
gemisch auch ohne Cellulosezusatz stark braun farbt, zeigt daB die Ver- 
farbung nicht durch Veranderung der Cellulose zustande kommt '). Es 
wurden alle Praparate im folgenden ohne Eisessigzusatz hergestellt, um 
eine polymeranalogc Umsetzung zu garantieren. Bei der nachfolgenden 
Fraktionierung gehen alle Verunreinigungen in die erste Fraktion, die 
bei den kinetischen Messungen nicht benutzt wurde. 

Tab. 3 zeigt noch einmal die zur Acetylierung gelangten 
umgefallten Cellulosen sowie den Polymerisationsgrad der 
daraus hergestellten Triacetate. 

Die Acetylgehalte entsprachen gut den theoretischen Werten 
der Triacetylcellulose von 44,S2). Es wurde groBer Wert auf 
100 OIo-ige Acetylierung gelegt, da sonst die Fraktionierung, 
auBer vorn Molekulargewicht , vom Acetylgehalt beeinflufit 
werden konnte. 

l) Nach Mitteilung von Herrn Prof. H. S t a u d i n g e r  entsteht im 
Gemisch von Pyridin und Eisessig Keten, das sich zu dunkelgefiirbten 
Produkten polymerisiert. 

9 Die Analysen fiihrte in dankenswerter Weise Herr Dr. 
8. K a u t z  aus. 
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T a b e l l e  3 
Die zur Weiterverarbeitung verwendeten Cellulosen sowie ihre Triacetate 

(die Nr. beziehen sich auf Tab. 1) 
___~  _ _ ~ . .  

Nr. 1 2  1 3  ~ 7 ~ 8 / 1 2 ! 1 3 / 1 4  

der Cellulose in 1 518 1 475 186 1 183 1 7G 1 73 1 18 
____- 

- _____ Schweizerlosung 

m-Kresol I l8 
P des Triacetats in 1 480 I l50*) 1 70 

*) Der geringe Abbau entstand durch 2-maliges Acetylieren; nach 
der 1. Acetylierung war der theoretische Acetylgehalt (44,s o/o nicht 
ganz erreicht. 

d) F r a k t i o n i e r u n g  de r  T r i a c e t a t e  
Fraktioniert werden die Triacetate am besten aus Chloro- 

formlijsung durch Zugabe von Ather l). Aus Versuchen ergab 
sich folgende Methode als gunstig: 

Das Triacetat (1 g) wurde in moglichst wenig Chloroform 
gelost, die Losung dann mit der mindestens 5-fachen Menge 
Aceton verdiinnt. Die Losung ist meist triibe durch kleine 
ungelijste Teile, die man durch Zentrifugieren abtrennt (Frak- 
tion 0). Dann wurde durch Zugabe von Ather fraktioniert 
ausgefallt. Bei 20° im Thermostaten fallen die ersten Frak- 
tionen langsam und gelatinos aus, die letzten schneller und 
flockig. Jede Fraktion wurde noch einmal in Chloroform ge- 
lijst, etmaige ungeloste Verunreinigungen abfiltriert , dann mit 
Aceton verdiinnt und mit Ather ausgefallt. - Die mit Ather 
aus Chloroform gefallten Triacetate sind nicht mehr faserig, 
beim Trocknen bilden sich Filme oder feste Klumpen. Die 
Fraktionen mit einem Polymerisationsgrad unter 150 lassen 
sich leicht pulverisieren, die hoheren nicht mehr. I>a sich die 
hoheren verhornten Acetate schwer verseifen lassen, wurde nach 
Moglichkeit ein dunner Film hergestellt, was man durch lang- 
sames Eindunsten der Chloroformlosung in einer weiten Kry- 
stallisierschale leicht erreichen kann. 

Die Ergebnisse der Fraktionierungen sind in den Tab. 4 
bis 7 zusammengestellt. 
____ 

l) H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann, Chem. 629, 
219 (1937), erwahnten diese Methode kurz, die ihnen zur Reinigung 
ihrer Acetate diente. 



1 
2 
3 
4 
5 

~- - - - 

35,O 640 1 10,5 1 255 
11,7 590 2 812 215 
30.2 470 3 47,7 175 
17,7 380 4 15,2 125 
5,4 150 5 j 7,4 90 

6 ; 10.9 50 

Nr. der Gemichts- 
_ _ ~ - ~  Fraktion ~~ 1 . - " 0  - - ~ 

1 36,O 
2 16,7 
3 l9,9 

___ ~~ 

Nr. der Gewichts- p 
~- ~- ___ - Fraktion ~ ",, I-- 

91 1 30,3 20,5 
60 2 14,6 18,4 
49 3 19,5 I6,O 

4 
5 

4 870 14,4 
16,O 11,4 

15,5 40 
11,7 1 23 
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Tabe l l e  4 T a b e l l e  5 
Fraktionierung von !l’riaeetatNr.Z/B 
(Polymerisationsgrad des Ausgangs- 

Fraktionierung von Triacetat Nr.718 
(Polymerisationsgrad des Ausgangs- 

produktes: 480) produktes: 150) 

Tabe l l e  6 Tabe l l e  7 
Fraktionier. von Triacetat Nr. 12/13 
(Polymerisationsgrad des Ausgangs- 

Fraktionierung von Triacetat Nr. 14 
(Polymerisationsgrad des Ausgangs- 

produktes: 70) produktes: 17,5) 

Man sieht bei allen Fraktionierungen einen ziemlich guten 
Fraktioniereffekt, der allerdings nach den niedrigen Polymeri- 
sationsgraden hin wesentlich besser ist als nach den hoheren. 
Dies ist auf die oben erwiihnte starke Fallungsverzogerung 
nach Zugabe von Ather zuruckzufuhren. Der Anteil, der nach 
etwa 15 Stunden ausgefallt ist, tritt nie als flussige Phase auf, 
wie z. B. bei der Fraktionierung von Cellulosenitraten l), Poly- 
styrolen usw., sondern in einer gelatinosen Form, in der ahn- 
liche Verhaltnisse eintreten wie bei den Polyathylenoxyden 2), 

die sich auch sehr schwer fraktionieren lassen. Die groBen 
ersten Fraktionen wurden noch 1 -2-ma1 erneut auseinander- 
fraktioniert (vgl. Tab. 8) und durch oftere Wiederholung hatten 

1) G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936); Abt. A, 
179, 321 (1937); G. V. S c h u l z  u. B. J i r g e n s o n s ,  ebendort Abt.B, 4G, 
105 (1940). 

2, E.H.Lovel1 u. H . H i b b e r t ,  J. Amer. chem. SOC. 61, 1916 (1939); 
G. V. S c h u l z  u. E. N o r d t ,  J. prakt. Chem. [2] 165, 116 (1940). 
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Fraktions- 
Nr. 

.~ 

sich auch wohl noch hijhermolekulare Fraktionen herausholen 
lassen. Jedoch wurden bei einem Fraktioniereffekt, wie ihn 
die Tabellen angeben, die Aufteilung beendet, da die Behand- 
lung mit Chloroform, Aceton und Ather nicht ganz ohne Ab- 
bauwirkung auf das Triacetat zu sein scheint und auBerdem 
immer ein Substanzverlust eintritt. Fur  die Zwecke der vor- 
liegenden Arbeit kann die Fraktionierung aber als ausreichend 
angesehen werden, da zur  Verseifung und anschlieBenden kine- 
tischen Messung nach Wiglichkeit immer eine mittlere Fraktion 
gewahlt wurde, die naturgemiiB einheitlicher ist als die am 
Rand liegenden Fraktionen. 

Zugabe von Gewicht in mg 
Ather in ccm der Fraktion 

~ -~~ -~ .~ 

Tabe l l e  8 
Fraktionierschema einer Acetylcellulose mit dem mittleren 

Polymerisationsgrad 585 (Ausgangsmenge: 1 g) 

l b  
l c  
I d  

10 , 567 
20 I 43 

eingedunstet 1 112 
I 

3ewichts-o/, 

2;29 
____ 

84 
10,97 

1,59 

5,08 
56,58 
4,2Y 

19,16 

38,32 
18,26 

'o1ymerisat.- 
Grad 

-. 

- 
- 
360 
225 

643 
660 
483 
430 

710 
455 

e) Verseifung 

Verseift murden die Triacetate unter SauerstoffausschluR 
mit 0,5 n-methylalkoholischer Natronlauge l). Nach etwa 15 Stdn. 
gieBt man unter Ruhren in die berechnete neutralisierende 
Menge verd. Essigsaure, filtriert, wascht 24 Stunden lang mit 
WastsSer, dann kurz mit Alkohol, Aceton, Cyclohexan und trocknet 
i. V. bei 35O. (Bei der Verseifung geht bei braunen Fasern 
ein Teil des Farbstoffes in Losung.) 

l) M. S a m e c ,  Kolloidchem. Beihefte 39, 438 (1934); H. S t a u -  
d i n g e r  u. H. E i l e r s ,  Ber. dtech. chem. Ges. 69, 818 (1936); H. S t a n -  
d i n g e r  u. G. D a n m i l l e r ,  a. a. 0. 
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Zur Kontrolle der Polymeranalogie der verseiften Cellu- 
lose mit dem Triacetat wurden einige Probeverseifungen an 
verschiedenen abgebauten Praparaten durchgefiihrt. Diese be- 
statigen wie Tab. 9 zeigt, da8 die Verseifung nach dieser Me- 
thode unter Aufrechterhaltung des Polymerisationsgrades ver- 
lauft, wie auch S taud inge r  und Daumil le r l )  gefunden hatten. 

Tabe l l e  9 
Kontrolle der Polymeranalogie bei der Verseifung 

~ 

Herkunft 

Linters 700 aus 
H,PO, umgefallt 
Linters 1400 aus 
H,PO, umgefallt 

desgl. 
Linters 1400 

Acetat-Fraktion 
Linters 1400 in 
H,PO, abgebaut 

und umgefiillt 
Baumwolle in 

H,PO, abgebaut 
und umgefiillt 

~ ________-- 

Acetat 
~~ ___ 

P in m-Kresol 
i ~ , - = 6 , 3 ~ 1 0 - 4  
- _ _ ~ ~  ~ 

560 

700 

730 

280 

295 

’140 

in Schweizer- 
liisung 

580 

710 

7 50 

~. 

- 

300 

750 

Vers. Acetat 

Pin Scbweizerlosg. 
I<,&= 5,O x _______- __ 

540 

695 

670 

250 

330 

740 

Durch die vorangehend beschriebene Methode wurde eine 
Reihe verschieden stark abgebauter Cellulosen hergestellt, deren 
einzelne Glieder von etwa gleicher Einheitlichkeit sind. Die 
Praparate sind in Tab. 10 zusammengestellt ”. 

1) A. a. 0. 
a) Beim Aufliisen des Triacetates in Sehweizerliisung tritt gleich- 

zeitig eine Verseifung ein. Wie schon H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u -  
m i l l e r  (a. a. 0.) nachwiesen, tritt hierbei kein Abhau ein. Die Mes- 
sungen in Schweizerl6sung wurden unter strengstem LuftausschluB aus- 
gefiihrt. 

9 Es wurde durch Analysen von Dr. S. K a u t z  festgestellt, daB in 
verseiften Produkten die Acetylgruppen quantitativ entfernt waren. Es 
sei darauf hingewiesen, daB der Acetylgehalt durch saure Verseifung 
bestimmt werden m d ,  da bei alkalischer Verseifung leicht Zersetzung 
eintritt. 

Journal f. prakt. Chemie [el Bd. 167. 17 
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T a b e l l e  10 
Die fur die kinetischen Messungen hergestellten Praparate 

m 
n s  0)z 
% $  
2-4 
3: 

w 

grauer Film 
iellgelb, ver- 
hornt, nicht 
dvris ierbar  

ellbraun, ver- 
hornt, nicht 
dvrisierbar 

gelb, pulvri- 
sierbar 

hellgelb, 
pulvrig 

desgl. 
weiBesPulver 

5 
.o, m z 

- - ~. 

grauer Film 
grau hart 

hellbraun, 
hart 

hellgelbes 
Pulver 

helles Pulver 

1,  11  

weiBes Pnlvcr 

IV. Bestimmung des Pobmerisationsgrades des Cellulosen in 
Phosphorsanrelosung 

a) Al lgemeines  

Die Abbaugeschwindigkeit der Cellulose wurde in der Weise 
gemessen, daB Celluloselosungen bestimmter Konzentration 
in Phosphorsaure hergestellt und in 0 s t wald-Viscosimeter ein- 
gefullt wurden. Die gefullten Viscosimeter wurden inThermostaten 
(mit 12, 20, 29, 40° C) gebracht, zu bestimmten Zeiten daraus 
entnommen und die DurchfluBzeit der Losung bei O o  C ge- 
messen. Gleich nach der Herstellung der Losung wurde deren 
Dichte im Pyknometer gemessen und daraus die Phosphor- 
siiurekonzentration berechnet. 

Der Durchschnittspolymerisationsgrad P wurde aus der 
spezifischen Viscositiit qsp nach der Staudingerschen Gleichung 

(c  = Konzentration in g/Liter) berechnet. Die spezifische Vis- 
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cositat konnte aus den Durchflufizeiten der Phosphorsaure to 
und der Celluloselosung t, nach der Gleichung 

ermittelt werden, da die Pichte der Phosphorsaurelosung durch 
die geringen darin enthaltenen Mengen Cellulose nicht merklich 
beeinflufit wird, zumal die Cellulose fast die gleiche Dichte 
hat wie die Phosphorssure der angewandten Konzentration. 
Die Km-Konstante wurde von S t a u d i n g e r  und Daumil le r l j  
bestimmt. Fur die Messungen dieser Arbeit wurde sie noch 
einmal nachkontrolliert. 

Aus der zeit,lichen Veranderung des Polymerisationsgrades 
wurde nach Gleichung (10) bez. (11) die Abbaukonstante 
ausg er e chn et. 

Im folgenden wird zunachst die Herstellung der Losungen 
und die Bestimmung der KTn-Konstaute beschrieberi und dann 
kurz auf die MeBmethode eingegangen. 

b) Her s t e l lung  d e r  Losung  
Die Angaben von Ekensta ,mB) haben sich als am ge- 

eignetsten erwiesen, Cellulose in Phosphorsaure in Losung zu 
bringen. - Er stellte fest, daB Cellulose sich in diesem Losungs- 
mittel nur dann lost, wenn sie mit einer Phosphorsaure ganz 
bestimmter Konzentration vorbehandelt wird. Die von E kens  t a m  
experimentell ermittelte Konzentration der ,,DurchtrBnkungs- 
saure'L, die die besten Losungsbedingungen hervorruft , liegt 
bei 73,2 O l 0  Phosphorsaure, was einer Zusammensetzung von 
H,P04.2H,0 genau entspricht. Er schlieBt hieraus, daR sich 
zunachst die Additionsverbindung 

ausbilden mu8, und daB nur diese in der dann zugegebenen 
konzentrierteren ,,Dispergierungssa~ire" in Losung geht. 

Die Konzentration der Dispergierungssaure ist SO eu wahlen, 
da% die Gesamtkonzentration in einem ,,Dispergierungsgebiet" 
liegt, das E k e n s t a m  experimentell ermittelte und das Abb. 2 
zeigt. Diese ist der Arbeit von E k e n s t a m  entnommen, jedoch 
sind die Molekulargewichte mit den neuen Km-Konstanten (vgl. 

(CJ3i,O, * 2 H%O * H,PO& 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2508 (1937). 2) A. a. 0. S. 241. 
17* 



260 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 157. 1941 

S. 262) berechnet. Danach andert sich die Auflijsungslronzen- 
tration mit dem Molekulargewicht und mit der Temperatur, 
die wahrend der Auflosung herrscht, und zwar wird das Kon- 
zentrationsgebiet, in dem noch Suflosung erzielt werden kann, 
mit steigendem Molekulargewicht immer enger, und oerschiebt 
sich mit fallender Temperatur inlmer weiter zu niedrigeren Phos- 
phorsaure-Molaritaten. - Die giinstigsten Lasungsbedingungen 
erhalt man, wenn man sich in der Mitte dieses Gebietes befindet. 

Abb. 2. Dispergierungsgebiet von 
Cellulosen verschiedenen Poly- 
merisstionsgrades nach E k e n -  
s t am. Die Polymerisationsgrade 
wurden mit Hilfe der neu ermittel- 
ten K,-Konstanten ausgerechnet 

Abb. 3. Proeentgehalt (g H,PO, in 
100 g LSsung) und Molaritit der 

PhosphorsCure in Abhitngigkeit von 
der Diehte') 

I n  der vorliegenden Untersuchung wurde mit zwei Phos- 
phorsiiurekonzentrationen gearbeitet , die aus der kauflichen 
89 O/,,-igen Phosphorsaure hergestellt wurden: 

1. der Durchtriinkungssaure: Siiure 1, 

2. der Dispergierungssaure Saure 2, 
= 1,6825, 14,5 molar, 84"/,-ig. 

Den Zusammenhang zwischen Dichte, Molarifat und Pro- 

d i' = 1,5590, 11,65 molar, 73,2 O/,,-ig, 

d: 

zentgehalt zeigt Abb. 3. 

I) Nach L a n d o l t - B S r n s t e i n  und Critical Tables. 
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Mit diesen SBuren erhielt man Losungen, deren Dichte 
zwischen 1,640 und 1,655 lagen, was einer Molaritat von 
13,5-13,9 entspricht. Diese Werte fallen gut in die Mitte 
eines Dispergierungsgebietes (Abb. 2), das man sich noch etwas 
weiter links als die beiden eingezeichneten denken muB, da 
alle Auflosungen bei 0 O und tieferer Temperatur vorgenommen 
wurden. Durch Zugabe geringer Meugen Wasser nach der 
Auflosuiig wurde oft die Dichte noch weiter herabgesetzt. 

Im einzelnen wude  bei der Lijsung wie folgt vorgegangen: 
In einem 100-ccm-Weithalsrundkolben wird so vie1 von der zu 

messenden Substanz eingewogen, daS die Losung einen qSp-Wert von 
etwa 0,15 enthiilt. - Alle Substanzen sind durch mehrtiigiges Trocknen 
im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz gebracht und sind praktisch 
wasserfrei. - Aus einer automatischen Standburette wurden unter Eis- 
kiihlung 11,0 ccm der Slure 1 (Durchtrlnkungssaure) zngegeben und 
je nach Beschaffenheit des Materials wie folgt weiter behandelt: Pulverige 
Celluloeen mit groRer Oberfliiche sind nach 2-%stundigem Riihren unter 
Kuhlung schon so gut durchtrankt und gequollen, daB Saure 2 zuge- 
geben werden kann. - Verhornte, harte Produkte, die man gelegentlich 
bei der Verseifung erhlilt, la& man am besten gut verschlossen iiber 
Nacht im Eisschrank mit der SLure 1 stehen. - Hochmolekulare Cellu- 
lose (Baumwolle vom Polymerisationsgrad 2500 z. B.) bringt man am 
besten in Lijsung, wenn man sie wahrend der Durchtrankung mit eineni 
unten breit gedruckten Glasstab zerquetscht und verteilt, da sich sonst 
leicht runde, harte , halbgequollene Klumpen ausbilden , die von der 
Losungssaure nur  sehr schwer angegriffen werden. Nach dieser Durch- 
trankungsvorbehandlung wird ebenfalls aus einer antomatischen Vor- 
ratsburette 39 ccm der Dispergierungssaure Nr. 2 zugegeben. Dureh 
Ruhren wird nun am schnellsten die Auflijsung erreicht, jedoch hat man 
sich auch hierbei etwas nach der Substanz zu richten; so ist es bei 
hochmolekularen Cellulosen, die in Faserform vorliegen , besser, erst 
einige Zeit ohne Riihren zu lijsen, da sich sonst die Fasern um den 
Rubrer wickeln und unlijsliche Klumpen bilden. - Auf gute Kuhlung 
ist um so mehr zu achten, je hijher der Polymerisationsgrad ist. Es wurde 
allgemein mit Kochsalz/Eismischung gekuhlt, also Temperaturen von 
- 15 bis - 5 O  eingehalten, urn einen Abbau nach Mijqlichkeit zu vermeiden. 
Rei niedermolekularer Cellulose genugt aber aueh Eistemperatur. - 
Die Auflosungszeit hlngt  erstens ab von der Genauigkeit der Konzen- 
tration der Durchtrankungssiiure : Durchtrankungssauren, mit einer 
Konzentration, die von der Dichte 1,5596 abweichen, verschlechtern 
die Auflosungsbedingungen wesentlich. Ferner ist naturgemaB die 
iiuBere Beschaffeuheit der Substanz von EinfluB; so brauchte man oft 
11/, Tage, um verhornte Cellulosen zu lijsen. - SchlieBlich steigt die 
Auflosungszeit niit dem Molekulargemicht. Die native Baumwolle von 
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einem Polymerisationsgrad 2500 lost sich nur sehr schwierig inner- 
halb von 50 Stunden, wlhrend die ganz niedermolekularen abgebauten 
Cellulosen mit einem Polymerisationsgrad von etwa 50 sich fast momentan 
1Ssen. - Um zu vermeiden, daB die hygroskopische Phosphorsaure Wasser 
nus der Luft aufnimmt, wird wlhreud des Riihrens ein kriiftiger Stroin 
getrocknetes Kohlendioxyd eingeleitet. Auf diese Weise gelingt es sehr 
genau, eine bestimmte Phosporsaure-Konzentration zu erreichen. - Da. 
konz. Phosphorsiiure Glas angreift, wurden samtliche Gerate, die zur 
Messung Verwendung fanden, vorher mit konz. Phosphorsnure bei 100" 
2 Tage lang behandelt und so gegen weitere Ausiltzung konstant gemacht. 
Sesonders wichtig ist dies bei Pyknometer, Pipette und Viscosimeter. 

c) Best immurig d e r  Km-Kons tan te  d e r  Cel lu lose  
i n  Phosphorsau re losung  

H. S t a u d i n g e r  und G. Daumil ler ' )  hatten durch ver- 
gleichende osmotische und viscosimetrische Messungen fest- 
gestellt, daR bei Cellulose-Triacetaten Molekulargewicht und Vis- 
cositat gem33 Gleichung (20) einander proportional sind. Die 
Km-Konstante der Triacetate ist nach diesen Messungen in m-Kre- 
sol 6,3, Verseift man die Triacetate, deren Molekulargewichte 
bekannt sind nnd mi6t die Viscositat der so gewonnenen Cellu- 
losen in Schweizerlosung und in Phosphorsiiure, so ergibt sich, 
dab auch in diesen Lijsungen die Staudinger-Gleichung zu- 
trifft. Nach den Bestimmungen 17on H. S taud inge r  und 
G. Daumi l l e r  ist die Km-Konstante in Schweizerlosung 5. lod4 
und in Phosphorsaure 1s--21. lo-' 2). 

Bei der Km-Konstanten-Bestimmung gingen wir in An- 
lehnung an H. S taud inge r  und G. Daumil le r  folgendermagen 
vor: Durch die genannten Autoren ist nachgewiesenl), daB man 
Cellulose mehrmals hintereinander acetylieren und verseifen 
kann, ohne da6 sic11 der Polymerisationsgrad andert. Bestimmt 
man also nebeneinander beim Triacetat in m-Kresol und bei 
der daraus durch Verseifung in methylalkolischer Natronlauge 
zuriickgenommene Cellulose in Phosphorsaure die spezifische 
Viscositat, so miissen sich die erhaltenen Werte direkt wie die 
Km-Konstanten der beiden Produkte in diesem Losungsmittel 
verhalten. Es ist also 

l) H. S t a u d i n g e r  11. G . D n u m i l l e r ,  a. a. 0. 
2, H. S t a u d i n g e r  u. G . D a u r n i l l e r ,  Bw. dtsch. chem. Ges. 70, 

2508 (1937).  
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19,s 
20,l 

18,3 ~ 

20,o 

(21) 

Hier bezieht sich der Index Ac. mK auf Messungen der 
Acetate in m-Kresol, der Index Cell. H,PO, auf Cellulose- 
liisungen in Phosphorsaure. Unter der Voraussetzung, daJ3 die 
S taudingersche Gleichung (20) fur Cellulose in Phosphorsaure 
zutrifft, mu6 Q vom Polymerisationsgrad unabhangig sein. Aus 
dem Verhaltnis Q und aus dem von S t a u d i n g e r  und D a u -  
mi l l e r  auf Grund osmotischer und viscosimetrischer Messungen 
berechneten K,-Wert in m-Kresol (69.10-y ergibt sich fiir 
die K,-Konstante in Phosphorsaure 
22) KJMI. H,PO, = 6,3.10-".&. 
Tab. 11 gibt die Untersuchung wieder. Die K*&-Xonstante 
der Triacetate in m-Kresol (Spalte 2) steigt nach Bestimmungen 
von H. S t a u d i n g e r  und I(. Eder l )  bei niedrigen Polymerisations- 
graden an. In  Spalte 5 ist unter rlsp/~l;orr. folgendes zu ver- 
stehen: es wurde der hydrolytische Sbbau wghrend der Lijsungs- 
zeit beriicksichtigt, d. h. es wurde nach der Formel 

(2) = %p/~gemessen - 
korr. '--ti8plcgem. * K O * t  

die sich aus Gleichung (10) (S. 247) ableitet, qeP/c auf die Null- 
aeit extrapoliert. 

Tabe l l e  11 
Ermittlung der II,-Eonstante in Gleichung (21) fur LSsungen von 

Cellulosen in Phosphorsaure bei 0 O C 
__ ~ _ _  

90 

i9,5 
49,5 

779 

Acetat in m-Kresol 1- Ver 

5,13 

1,25 
0,66 

371 
6,s 91 17,O 18,O 

6,4 19,5 3,9 3,9 
6,3 49 9,88 9,9 

7,6 I 8,6 1,58 1,5L I 

iftes Acetat i 

0 nach (21) 

-- - - - -  

3,19 
3,16 
3,14 
3,19 
3,12 
2,40 

l) Diss. K. Eder ,  Freiburg i. Br. 1940. 
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li, bedeutet hier die Abbaukonstante bei der L6sungs- 
temperatur (3,O. lo-*) und t die Auflosungszeit in Minuten. 

Spalte 7 verzeichnet die nach Gleichung (22) ermittelten 
Werte fiir Kmcell. B,pO,, aus denen sich der Durchschnitt 
K,= 19,7. ergibt. Hierbei sei bemerkt, dafi diese K,- 
Konstauten fur Messungen bei Oo (Eistemperatur) gilt, fur 20° 
ist sie etwa 18.10-4. 

Wir benutzten bei den folgenden Messungen, die samtlich 
bei Eistemperatur vorgenommen wurden, die abgerundete K,- 
Konstante 20. 

E k e n s t a m  rechnete wie schon erwahnt (S.244) mit einer 
Ti,-Konstante 12,4. Er bestimmte diesen Wert durch 
vergleichende Messungen an den Cellulosenitraten, die er aus 
den in Phosphorsaure gemessenen Cellulosen herstellte. Da diese 
Nitrate aber oft eine Erhohung erfahrenl), ist der Faktor Q 
[Gleichung (21)] bei E k e n s t a m  zu klein und es ergibt sich 
somit eine zu niedrige Km-Konstante. 

d) MeBmethode 
Die CelluloselGsung enth5ilt noch von der Auflosung her 

Kohlensaure, die die Viscositat beeinflufit. Um die Kohlen- 
siiure moglichst zu entfernen, wurde unter Vorschalten eines 
Trockenturms und unter weiterer Kuhlung mit der Wasser- 
strahlpumpe evakuiert. Eeim Schutteln schaumt die Lijsung 
auf und nach 15 Minuten ist die Kohlensaure gr6Btenteils 
entfernt. 

Es ist notig, die Losung zu filtrieren, denn sie kann, auch 
wenn sie vollkommen klar erscheint, kleine, glasklare, gequollene 
Teilchen enthalten, die nicht ohne weiteres zu erkennen sind2). 
Durch eine Glasfilternutsche (3 G 3), oben verschlossen mit 
einem durchbohrten Gummistopfen mit Glasrohr, wurde die 
Losung durch den Nutschenstiel in den Tiegelraum hinein- 
gesaugt, also umgekehrt als sonst ublich. Auch hierbei ist 

l) H. S t a u d i n g e r  u. A. W. S o h n ,  J. prakt. Chem. [Z] 166, 177 
(1939). 

2, Die Masse dieser gelegentlich auftretenden Teilchen ist so gering, 
dxB der hierdurch auftretende Konzentrationsfehler nicht ins Gewicht 
fallt. Durch mehrfache Reproduktion jeder MeBreihe (mit neuen Ein- 
waagen) konnten m6gliche Fehler sofort erkannt werden. 
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auf Kiihlung und schnelles Arbeiten zu achten. Von der 
filtrierten Liisung wurden entsprechende Mengen in das Visco- 
meter und Pyknometer pipettiert. Die Viscositat wurde in 
0 s  t wald-Viscosimetern bei Oo C gemessen. 

Die Abmessungen eines Viscosimeters sind etwa: 
Kugel uber der Kapillarc: 
Durchmesser der ,, 1,lO-1,15 mm 

1 ccm 

Lange der ,Y  10 cm. 
Gefullt wird das Viscosimeter mit 3 ccm LGsung. 

Die Viscositat der Phosphorsaure ist abhangig von ihrer 
Dichte, daher war es notwendig, fiir jedes Viscosimeter die 
Abhangigkeit der DurchfluBzeit von der Dichte der Phosphor- 
saure zu bestimmen. 

Die Bestimmung der Dichte wurde in einem 5 ccm Pyknometer 
mit eingeschliffenem Kapillarstijpsel vorgenommen. 

V. Kinetische DIessungen 
a) Die  R e a k t i o n s o r d n u n g  

Der Abbau der Cellulose in Sauren ist eine hydrolytische 
Spaltung der (in der Hauptsache glucosidischen) Bindung zwischen 
je  2 Glucoseresten, die durch die Ionen der Saure (wahrschein- 
lich hauptsachlich die Wasserstoffionen) katalytisch beschleunigt 
wird l). Da sich der Reaktionspartner, das Wasser, in groBem 
fjberschufi befindet, muB die Reaktion beziiglich der Cellulose 
nach der ersten Ordnung gehen. Diese Annahme wurde auch 
von Kuhna)  und spater E k e n s t a m 3 )  bei ihren Berechnungen 
vorausgese tzt. 

Aus folgenden Grunden erschien es uns jedoch wiinschens- 
wert, die Reaktionsordnung nachzuprufen. Beim Vergleich der 
Abbaugeschwindigkeit verschiedener Polymerisationsgrade (Ab- 
schnitt V, e.) miissen die Messungen in sehr stark verschiedener 
Konzentration vorgenommen werden, da die Berechnung des 
Polymerisatiomgrades aus der Viscositat nur miiglich ist, wenn 

I) DaB es sich hierbei auch in konzentrierten SBuren um eine reine 
IT-Ionenkatalyse handelt, wurde besonders dureh die Mcssungen von 
L. P. H a m m e t ,  J .  Amer.chem. SOC. 66,830 (1934) wahrscheinlich gemacht. 

e, W. K u h n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1503 (1930). 
*) Alf  a f  E k e n s t a m ,  Uber die CelluloselSsungen in MineralsBuren, 

Lund 1936, A.-G. Ph. Linstedts Univ. Bokhandel. 
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die spezifische Viscositit sich innerhalb geringer Grenzen halt. 
Da die Polymerisationsgrade, die in dieser Arbeit durch- 
gemessen wurden, iiber einen Bereich von 2 Grokienordnungen 
variieren, mugten wegen Gleichung (20) die Konzentrationen 
ungefahr im selben MaBe variiert werden. Um die Abbau- 
geschwindigkeit der verschiedenen Polymerisationsgrade quan- 
titativ miteinander vergleichen zu konnen, mnkite daher zunachst 
ein moglicherweise eintretender EinAuB der Konzentration mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Ein EinfluB der Cellulosekonzentration auf die Abbau- 
geschwindigkeit erscheint auch trotz des Wasseriiberschusses 
nicht ganz ausgeschlossen, da in letzter Zeit von verschiedenen 
Autoren die Ansicht vertreten wurde, da8 die Cellulose in 
Phosphorsaure nicht vollig homogen gelost sei , sondern dort 
in Form von Mizellen vorlage. Allerdings geht a,us der von 
PI. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r l )  bewiesenen Proportionalitiit 
zwischen Moleliulargewicht und spezifischer Viscositiit in Phos- 
phorsaurelSsungen hervor, daI3 diese Auffassung nicht zutreffen 
kann. Wurden die Cellulosemolekule in der Phosphorsaure- 
losung zu groBen Mizellen vereinigt sein, so ware zu erwarten, 
daB in verschiedenen Konzentrationen das Gleichgewicht zwischen 
Mizellen und molekular gelastern Anteil variierte, und dieses 
wiirde wahrscheinIich von EinfluB auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit sein. Fande sich keine Abhbgigkeit der nach der ersten 
Ordnung berechneten Geschwindigkeitskonstanten von der Kon- 
zentration, so ware dieses ein Beweis mehr dafiir, daki die Cellulose 
in Phosphorsaure molekular gelkt  ist. 

Die Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit wurde 
am Praparat I11 vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Tab. 12 
zusammengefafit. Die Cellulosekonzentration wurde so variiert, 
daB sich g8P/c-Werte von etwa 0,05, 0,10, 0,15, 0,2 und 0,3 
ergaben. 

Man sieht, da8 bei lisp 0,3 das aus der Viscositat berechnete 
Molekulargewicht schon etwas htiher liegt, jedoch spielt diese 
geringe Erhohung bei der Berechnung der Abbaukonstanten 
noch keine Rolle. 

1 )  H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Ber. dtsch. diem. Ges. 70, 
2512 (1937). 
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Tabe l l e  12 
Abhangigkeit der Abbaukonstanten von der Cellulose-Konzentration. 

Abbautemperatur: 20 O. Untersucht an Prliparat 111. 
___ 

g; 
N .- .w 23s 
0,1451 

0,2958 

0,4292 

0,5686 

0,8350 

____ - 
M E 
c 
9 
2 

0,050 

0,096 

c 

0,151 

0,184 

0,308 

M 

I 

- ___ 
B 

a, .9 
N Z  

4 2  

*l .- 

d ._ 
~ __ 

1000 
2470 

1050 
2560 

1050 
2515 

990 
2540 
1000 
2505 

0 . 
22 
41 
20 
41 
22 
41 
20 
41 

23 
43 

In  Spalte 8 der l!;h 12 ist die auf die Phosphorsaure- 
dichte 1,635 bezogene Konstante angegeben [vgl. Abschn. V, b), 
S. 2691. Die Konstanz dieser Werte uber den gemessenen 
Konzentrationsbereich ist durchaus befriedigend. Man sieht, 
daB die Realstion innerhalb des gemessenen Bereiches sehr 
genau nach der 1. Ordnung verlauft. 

Man lrann hieraus im Sinne der obigen Susfuhrungen den 
SchluB ziehen, daB die Cellulose in Phosphorsaure molekular 
und nicht inizellar gelost ist. 

Im folgenden wurde bei einem q,,-Wert von ca. 0,15 ge- 
messen. I n  diesem Gebiet ist qsp/c noch unabhangig von der 
Konzentration und die Bnderung von vsn im Laufe des Ab- 
baus geniigend groB, urn die IhrchfluBzeit mit der erforder- 
lichen Genauigkeit messen zu kiinnen. 

b) E i n fluB d e r P h o s p h o r s a u r e k o n z e n  t r tl t i o n 
Wie schon aus der Tab. 12 ersichtlich, iindert sich die 

Abbaukonstante mit der Phosphorsauredichte, und zwar nimmt 
mit steigender PhosphorsauremolaritBt die Geschwindigkeit des 
Ahbaus zu. Bevor man nun an die Bestimmung der Abbau- 
konstanten in Abhangigkeit vom Molekulargewicht heranging, 
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war es wichtig, die Abbaukonstante bei versehiedenen Phosphor- 
sauredichten an einem Priiparat durchzumessen. Dabei kann 
mam, urn nicht das Dispergierungsgebiet zu uberschreiten, die 
Dichte nur innnerhalb gewisser Grenzen variieren. Beim 
Praparat 111 konnte die Dichte z. B. nur von 1,607--1,657 
variiert werden. Die Phosphorssuremolaritat andert sich d a m  
von 12,i'-14,O. 

T a b e l l e  13 
Abhangigkeit der Abbaukonstanten von der 

Phosphorsaurekonzentration bei ZOO. 
--____. 

d?40 

______ 
1,607 
1,622 
1,6235 
1,629 
1,6405 
1,6445 
1,646 
1,647 
1,6515 
1,6545 
1,657 

K,,o. lo7 
__-___ _____ 

12,3 
13,3 
13,4 
13,s 
15,l 
15,5 
15,l  
15,7 
16,l 
16,4 
17,l 

ber. n k h  G1. (24) 
- -~ - 

14,7 
14,5 
14,4 
14,3 
14,63 
14,65 
14,2 
14,65 
14,65 
14,7 
15,l  

Tab. 13 und Abb. 4 geben 
die MeRergebnisse bei einer 
Abbautemperatur von 20 O 
wieder. Die Messungen wur- 
den am Praparat 111 aus- 
gefiihrt. 

Das Ansteigen der K-Kon- 
stante mit groBerer Dichte 
wird, wie man sieht, rnit guter 
Naherung durch eine Gerade 

wiedergegeben, auf der die MeBpunkte mit einer maximalen Streu- 
ung von rtr 3O/, liegen. Die Dichte di0 = 1,6350 liegt ungefahr in 
der Mitte des gemessenen Bereichs, auf diesen Dichtewert wurden 
deshalb alle folgenden Yessungen bezogen. Man erreicht dies 
graphisch, indem man den gemessenen K-Wert parallel der 
Geraden bis d = 1,635 verschiebt, oder rechnerisch mit folgender 
empirischen Formel: 

Abb. 4. AbhLngigkeit der Abbau- 
konstante von der Phosphorsgure- 

konzentration 
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Krz . 
(23) 1113635 1 + F(d - 1,635) - F* (d - 1,635)' 

Hierbei ist K ,  die Abbaukonstante bei der Dichte d ,  Kl,635 
bei der Dichte 1,635 und F ein Faktor, der die Neigung der 
Geraden ausdruckt, und der in unserem Fall F = 6,66 ist. 
Man kann Gleichung (23) noch vereinfachen, indem man statt F 
einen Faktor F einsetzt und mit ihm erreicht, da6 das 
quadratische Glied des Nenners fortfdlt, das etwa loo/,, des 
zweiten Gliedes ausmacht: 

Gleichung (24) stimmt nicht so gut wie Gleichung (23), jedoch 
ist die fjbereinstimmung mit den Versuchen, wenn man F' = 6,O 
setzt, immer noch sehr gut. Spalte 3 der Tab. 14 gibt die so 
errechneten, auf = 1,635 bezogenen Werte fur  If wieder. 
die maximal um 3°/0 um den Mittelwert K::,,, = 14,65 streuen. 

Ferner wurde die Abhangigkeit der Abbaukonstanten von 
der Dichte der Phosphorskure noch bei 12O, 29O und 40° be- 
stimmt. Hierbei ergaben sich Geraden, deren relative Neigung 
bei 2 9 O  und 40° mit der bei Z O O  gemessenen ubereinstimmt. 
Bei 12O scheint die Gerade etwas weniger geneigt zu sein. 
Da jedoch bei sehr langen Abbauzeiten, wie man sie fiir 
40°/, Abbau bei 12O braucht, und bei sehr kurzen Abbau- 
zeiten (bei 40 O) die MeBgenauigkeit nachlaBt, wurde fur alle 
Temperaturen die gleiche Phosphorsaure - Konzentrationsab- 
hangigkeit eingesetzt und fur jede Temperatur mit  Gleichung (24) 

*d __ 
K19635 = 1 f G,O(d  - 1,635) 

auf dzo = 1,635 bezogen. 
Es ware von groBem Interesse, aus der in der beschriebenen 

Weise ermittelten Abbaukonstanten die Hydrolysenkonstante K 8  
nach Gleichung (19) zu berechnen. Das ware besonders des- 
halb wichtig, weil man dann diese Werte mit den Hydrolysen- 
konstanten anderer durch Wasserstoffionen katalysierter Re- 
aktionen vergleichen kiinnte. Diesem Vorhaben treten jedoch 
in Lijsungen konzentrierter Sauren gro6e Schwierigkeiten ent- 
gegen, weil es von vornherein nicht feststeht, auf welchem 
Wege hierbei aK zu ermitteln ist. Bekanntlich stimmen die 
auf verschiedenen Wegen ermittelten Wasserstoffionenaktiviiiaten 
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__ 
g(8ec-l) 1 6,s . lo-' 
%I- 
Is, 
Ii, 1 7,5.10-g 

0,91 
i -_ 

~ 

5 ,5 .  lo-' 1 1,75. 1 , O G .  

6,1.10-& 1 2,0.10-$ ~ 1,2.10-& 

0,91 I - I -  ' 551 581 __ 

') L. Y. H a m m e t  uud M. A. P a u l ,  J.Amcr.Chem. Soe. 56,830 (1934). 
2, E. A. M o c l w y n - H u g h e s ,  Trans. Farad. Soc. 25, 503 (1929). 
>) K. F r e u d e n b e r g ,  ebcndort 32, 74 (1936). 
*) L. P. H a m m e t  und A. J. D e y r u p ,  J. Amer. chcm, Soc. 54, 

2721 (1932). 

[leitf'&higkeit, Wasserstoff elektrode,Indicatormethode,Inversions- 
geschwindigkeit) in Losungen konz. Sauren untereinander nicht 
uberein. Nach Beobachtnngen von Hammet  und Paul1) ist 
jedoch bei hydrolytischen Reaktionen die katalytische Wirkung 
der H-Ionen proportional ihrer nach der Indicatormethode 
ermittelten Aktivit'at H,. Vergleicht man allerdings die in 
1 n-HC1 ermittelte Hydrolysenkonstante der Cellobiose mit der 
auf Grund der Hammetschen hktivitatswerte ausgerechneten 
Hydrolysenkonstante in 50°/, Schwefelsaure, so findet man 
keine gute Ubereinstimmung, wie Tab. 14 zeigt. 

T a b e l l e  14 
Vergleich der Hydrolysenkonstante der Cellobiose in verdiinnter 

Salzsiiure und konz. Schwefelsaure 

In  der Tab. 1 4  sind die Hydrolysenkonstanten in Yalz- 
saure einer Arbeit von Moelwyn-Hughes2) entnommen (die 
Werte sind auf 18 O und 30 O umgerechnet). Die Abbaukonstanten 
in H,SO, sind von F r e u d e n b e r g  gemessen3). Die Wasser- 
stoffaktivifaten H, sind von H a m m e t  und Deyrup4)  nach der 
Indikatormethode bestimmt. Die Werte der 2. und 4. bzw. 
der 3. und 5. Sp. unterscheiden sich, wie man sieht noch rim 
Paktoreii der GrOBe 4-5. 

Um hier Klarheit zu gewinnen, ist geplant, die Wasser- 
stoffaktivitaten in den von uns benutzten Phosphorsihrelosungen 
nach verschiedenen Methoden zu ermitteln, um den wahren 
Wert der Hydrolysenkonstante wenigstens abschiitzen zu kijnnen. 
Durch die Einberufung des einen von uns (L.) ist die Aus- 
fiihrung dieses Planes vorlaufig verhindert worden. 
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c) Einf luB der  Ze i t  auf  d ie  Abbaukons tan te  

Betrachtet man die Spalte 4 der Tab. 1, die die Reihe 
abgebauter und umgefallter Cellulosen wiedergibc (S. 251), so 
bemerkt man, daB mit fortschreitender Hydrolyse die Abbau- 
konstante scheinbar lrleiner wird; I ?  fur 20O sinkt von etwa 
17  auf 10.10-7. - Als Anfangspolymerisationsgrad ist hier 
1400 zur Berechiiung von K eingesetzt, da sich bei direkter 
Umfallung aus Phospborsiiure dieser Wert ergab, (siehe hierzu 
auch S.279). - Kurve I1 in Abb. 2 gibt den berechneten Zeit- 
verlauf des hydrolytischen hbbaus rnit dcr Abbaukonstante 
17.10- wieder. 

In dieser Beobachtung des Absinkens der Abbnukonstanten 
im Verlauf der Hydrolyse haben wir in etwas deutlicherer 
Form dieselbe Erscheinung vor uns, die bei den kinetischen 
Messungen Ekenststms auftritt und die in der Einleitung 
(S. 243) diskutiert wurde. Wie dort la6t sich dieser Effekt da- 
mit erklaren, daB die Polymolekularittit einer relativ einheit- 
lichen Cellulose durch hydrolytischen Bbbau groBer wird, wenn 
man mit W. Kuhn einen rein statistischen Abbau der Glucose- 
bindungen annimmt l) und daher die viscosimetrischen Messungen 
nicht den richtigen Wert des mittleren Molekulargewichtes 
liefern. 

Es galt nun zu untersuchen, ob diese Ersclieinung sich 
schon bei einem Abbau urn 20 und 40 bemerkbar macht. 
Einige zu deren Zweck angestellte Messungen sind in Tab. 15 
zusammengestellt. Sie gibt 3 von mehreren Messungen wieder, 
die zur Bestimmung der Abbaukonstante in Abhiingigkeit von 
Phosphorsaurekonzentration und von der Temperatur am 
Praparat 111 unternommen wurden. Spalte 5 gibt die Abbau- 
konstante jeweils bei etwa 20 und 40 Abbau wieder; bei 
12" als Abbautemperatur wurde nur etwa um 15 bzw. 25 "Ii, 
abgebaut. Es zeigt sich, dab ein Gang der Konstante nicht 
festzustellen ist. Die vorhandenen Schwankungen liegen inner- 
halb der MeRgenauigkeit, wenn man bedenkt, daR ein Fehler 
von & 0,l sec beim Abstoppen der DurchfluBzeit schon 3- 5 O I i ,  

der Konstanten bedeuten. Hieraus ergibt sich, dafi man bis 

I)  W. K u h n ,  Ber. dt.sch. chem. Ges. 63, 1503 (1930). 
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Tabe l l e  15 

verschiedenen Phosphorssurekonzentrationen (Praparat 111) 
Temperaturabhsngigkeit der Hydrolysenkonstante. Messungen in drei 

- -_ 
T 
OC 

1 2  

20 

29 

40 

~- 

12 

20 

29 

40 

40 

12 

20 

29 

40 

Dichte 

1,607 

1,607 

1,606 

1,607 

1,607 

1,629 

1,629 

1,629 

1,629 

1,629 

1,640 

1,640 

1,640 

1,640 

Abbau- 
zcit 

in Min. 

0 
2620 
5311 

0 
l lS0  

0 
1110 
2540 

0 
272 
501 
0 
66 

139 

0 
2530 
5405 

0 
1005 
2570 

0 
262 
503 
0 
60 

121 
0 
60 

120 

0 
2600 
5530 

0 '  
984 

2555 
0 

255 
495 
0 
123 
250 

-- ____ 

Po1ym.- 
grad 

176 
155 
135 
175 
138 
170 
139 
110 
166 
132 
108 
167 
117 
87 

-___ 

180 
156 
135 
179 
144 
110 
164 
130 
106 
164 
117 
91 

-- 
K. 107 
min-' 

3,20 
3,29 

12,7 

12,o 
12,6 

56,8 
64,7 

389 
393 - 

3,45 
339 

13,8 
13,7 

62,O 
66,8 

406 
401 

163 , 
116 , 413 
90 ' 411 

173 
150 
129 
176 
139 
105 
175 
136 
109 
176 
92 
58 

3,46 
3.55 

15,2 
15,l 

64,4 
69,6 

424 
457 

x. 10' 

-~ -_ ____ 

3,29 

12,3 

61,0 

391 - __ 

3,42 

13,8 

64,1 

404 

409 

3,51 

15,1 

67,0 

440 

K~,,,, . 107 
nacli 

GI. (24) __ _ _  - ____ 

3,95 

14,7 

73,3 

460 ~- 

3 3 3  

14,3 

66,5 

419 

424 

3,4 1 

14,65 

65,1 

427 
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zu 40 Abbau eine innerhalb der MeBgenauigkeit gleich- 
bleibende Konstante bestimmen kann. 

d) D i e  Temper  a t u r  ab  hangig  k e i  t d e r  A b b a u  ko ns t a n  t e 
Durch Messung des Abbaus bei verschiedenen Temperaturen 

wurde nachgepruft, ob die Temperaturabhsngigkeit der Abbau- 
konstante der A r r  hen ius  schen Gleichung 
(25) K = A .  e - W T  

gehorcht. Eine solche Untersuchung ist besonders deshalb von 
Interesse, weil nach Messungen von Skrabal ' )  sowie Moelmyn- 
Hughes  2, haufig bei hydrolytischen Reaktionen Gleichung (25) 
nicht zutrifft. 

Zur Nachpriifung der A r r h  en ius-  Gleichung wurden in 
Abb. 5 die Logarithmen der auf die Dichte 1,635 bezogenen 

Abb. 5. Abhangigkeit der Abbaukonstante von der Temperatur 

Abbaukonstanten (vgl. Tab. 16) gegen die reziproke Temperatur 
aufgetragen. Man sieht, daS fir den hydrolytischen Abbau 
der Cellulose, die Arrheniussche Gleichung sehr gut zutrifft. 
Aus der Nejgung der Geraden ergibt sich q = 29600 Cal und 
A = 3.10'4 sec-' bzw. 1,s. l0lE min-'. Der Wert fur q 
stimmt sehr gut mit dem von F reudenberg3)  fur den Abbau 
in Schwefelsaure erhaltenen (29 800) iiberein. 

I) A. Skrabal  und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 119, 305 (1926); 

%) E. A. M o e l w y n - H u g h e s ,  Z. physik. Chem. Abt. B 26, 281 

4 K. Freudenberg,  Trans. Faraday SOC. 32, 74 (1936). 
18 

122, 362 (1926). 

(1934). 

Journal f. prskt. Chemie [ Z ]  Bd. 167. 
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, mit Angabe des durchschnittlichen 
Fehlers aus 8 Messungen 

~ 

T a b e l l e  16 
Mittelwerte der Hydrolysenkonstanten und Aktionskonstante 

nach (25); p=29600 CaI. Praparat I11 (P=175) 

A . 
min- 

Temperatur 
“C 

__ 
12 
‘Lo 
29 
40 

Den fur q erhaltenen Weit kann man nicht ohne weiteres gleirh 
der Aktivierungswiirme der Reaktion setzen, da bei der Veranderung 
der Temperatur die Reaktion des Mediums nicht konstant bleibt. Da 
als Katalysator der Hydrolyse hauptsiichlich die Wasserstoffionen wirk- 
Sam sind, erleidet die Reaktion bei Erhohung der Temperatur auBer der 
direkten Beschleunigung noch eine indirekte durch die Erhohung der 
Dissoziation der Phosphorsaure. Der wahre Wert fur die Aktivierungs- 
energie durfte daher einige K-cal unter den oben angegebenen liegen. 
Im Zusammenhang damit ist auch die gefundene Aktionskonstante A 
wahrscheinlich um etwa eine GrSBenordnung xu hoch. Die gute 
formale Gultigkeit von Gleichung (25) erlaubt es aber, den Abbau darch 
xwei statt eine Konstante zu charakterisieren, was eine schzrfere Er- 
fassung der Unterschiede bei Vergleichsbestimmungen erlaubt ’). 

Fur  eine genaue Berechnung der Aktivierungsenergie ware es ferner 
notig, die Zahl der inneren Freiheitsgrade F der zu hydrolysierenden 
Molekule zu kennen. Es ist dann an Stelle des Ausdruckes e-q’’’T in 
der A r r h e n  i u s schen Gleichung 

,-*/RT (L)” 
RT % 

eu setzen. Da jedoch die Zahl der Freiheitsgrade, die fur die Reaktion 
maBgebend sind, nicht bekannt ist, la& sich dieser Ausdruck nicht 
realisieren. iWoelwyn-Hughes2)  berechnet auf Grund bestimmter An- 
nahmen, die jedoch nicht frei von Willkur sind, fur die Spaltung von 
Disacchariden P x 45. Danach kame fur die wahre Aktivierungswiirme 
ein etwa doppelt so hoher Wert heraus, sls bei Anwendung der ein- 
fachen A r r h e n  iusgleichung. 

e) A b h a n g  i g k e i t d e r H y d r o 1 y s en k o n s t a n  t e 
vom Po lymer i sa t ionsg rad  

Nachdem an einem bestimmten Cellulosepraparat (111) die 
Abh&ngigkeit des Abbaues von den wichtigsten &uBeren Be- 

l) Vgl. W. H u c k e l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. Abt. A 67, 129 (1934). 
7 E. A. M o e l w y n - H u g h e s ,  Trans. Faraday SOC. 26, 503 (1929). 
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3,12 
2,90 
3,49 
3,55 
3,56 
- 
- 
- 
- 

dingungen geklart war, wurde untersucht, in welcher Weise 
die Abbaukonstante von der Lange der Kettenmolekule ab- 
hangig ist. Es sollte hierdurch festgestellt werden, ob sich in 
der Kette des Cellulosemolekuls andere als glukosidische 
Bedingungen, die rascher spalten, befinden. Ferner war mit 
der Moglichkeit zu rechnen, dab glucosidische Bindungen, die 
in langere Ketten eingehaut sind, aus sterischen Grunden mit 
einer anderen Geschwindigkeit spalten, als solche, die in 
kurzeren Molekulen sitzen '). 

Zur Untersuchung gelangtea die Praparate I-VII aus 
Tab. 10. Ferner wurden Bestimmungen an der Ausgangsbaum- 
wolle gemacht, die nach dem oben angegebenen Verfahren (S. 249) 
gereinigt wurde und deren Polyrnerisationsgrad auf (rrund 
der Messungen in Schweizers  Reagens etwa 2500 ist. Da es 
bei diesem Praparat sehr lange dauert (etwa 2 Tage), bis es 
in Phosphorsaure vollstandig gelost ist, war es nicht zu ver- 
meiden, da8 hierbei ein Abbau auf ungefahr die HBlfte der 
urspriinglichen Kettenlange eintrat. Es ergeben sich am An- 
fang der Messung Polymerisationsgrade von 1530 und von 1010 
(vgl. Anhang). Da dieses Praparat nicht fraktioniert ist, ist es 
moglicherweise uneinheitlicher als die anderen untersuchten 
Praparate. Hierdurch ist es wahrscheinlich zu erkliren, daB 
seine Abbaukonstante um etwa loo/,, niedriger ist als die der 
anderen Produkte. Tab. 17 faBt samtliche Messungen zusammen. 

T a b e l l e  17 
Abhangigkeit der Abbaukonstante sowie der Arrbeniusscben Konstanten 

vom Polymerisationsgrad 

12,s ' 60,s - 
12,9 64,s - 
14,4 65,2 38 1 
14,5 66,3 396 
14,5 66,l 380 
- 66,6 386 

- 99,9 656 
- 255,O 893 

20,4 83,7 495 

Polymeri- 
sations- 

grad 

1530 
1010 
483 
383 
174 
131 
60 
32 
19,5 

29,6 
29,6 
29,6 

29,6 
29,6 
29,6 
29,6 
28,s 

29,6 

1,62 
1,62 
1,82 
1 ,a2 
1,83 
1,85 
2,16 
2,93 
1,81 

I) C. E. H.Bawn,  Trans. Far. SOC. 32, 176 (1936). 
IS* 
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Die Abbaugeschwindigkeiten wurden im allgemeinen bei 
vier Temperaturen gemessen. Bei den Praparaten mit den 
Polymerisationsgraden 1530 und 101 0 wurde die Konstante 
bei 40° nicht bestimmt, da hier der Abbau zu rasch geht, urn 
ihn noch genau messen zu konnen. Bei den niedermolekularen 
Produkten wurde der Abbau bei den niederen Temperaturen 
nicht mehr gemessen, da er hierbei zu langsam verlauft. 

Die Abbaukonstanten, die alle Mittelwerte aus mehreren 
Messungen sind, zeigen eine annahernde Konstanz im Bereich 
der Polymerisationsgrade 13 1-1530. Die etwas tieferen Werte 
bei den Polymerisationsgraden 1010 und 1530 liegen, wie ge- 
sagt, wahrscheinlich an ihrer etwas haheren Uneinheitlichkeit. 
Einen besonders guten Vergleich erlauben die Aktionskonstanten 
in der letzten Spalte der Tab. 17, die man als iiber vier Tem- 
peraturen gemittelte Geschwindigkeitskonstanten auffassen kann. 
(In jedem dieser A-Werte sind etwa 10-20 Einzelmessungen 
verarbeitet.) 

Da in einem groBen Bereich der hoheren Polymerisations- 
grade kein Abfall der Abbaukonstanten mit fallendem Polymeri- 
sationsgrad eintritt, kann man mit grol3er Sicherheit den SchluB 
ziehen, da8 keine rascher spaltenden Bindungen in der Cellu- 
losekette enthalten sind. Es ist von Interesse, festzustellen, 
welche Art von Bindungen auf Grund der vorliegenden Ver- 
suche jetzt als ausgeschlossen gelten konnen. Zu diesem Zweck 
sind die Hydrolysenkonstant en einer Anzahl von Bindungs- 
typen, die den Arbeiten von Moelwyn-Hughes1) und S k r a -  
ba12) entnommen sind! in Tab. 18 zusammengestellt worden. 
Wegen der fehlenden H'- Alrtivitatswerte in Phosphorsilure 
konnen wir die Hydrolysenkonstanten aus unseren Versuchen 
leider nicht ausrechnen. Man ist jedoch zu der Annahme be- 
rechtigt, dab sich die K - Konstanten fur die verschiedenen 
Korperklassen in Phosphorsaure naherungsweise wie die in der 
Tab. 18 angegebenen K8-Konstanten verhalten. In  der 3. Spalte 
der Tab. 18 stehen die entsprechenden Konstanten fir OH-Ionen. 

*) E. A. Moelwyn-Hughes ,  Trans. Farad. Soc. 25, 513 (1929); 
die K.-Werte sind aus den Messungen bei 60" fur 25" C und min-' 
umgerechnet. 

2, A. S k r a b a l ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 33,340 (1 927); 
A. Skrabal u. R. Skrabal ,  Z. physik. Chem. Abt. A 181, 449 (1938). 

_____ 



Glucosidische Bindungen 
Atherbindungen . . . 
Acetalbindungen , . . 
Esterbindungen . . . . 

Eine Einzeldiskussion von Tab. 18 ergibt folgendes: 

~ -. 

10-0 - 
10-10 - 
bis lo-* - 
10- 3 10 

Es ist auf Grund unserer Versuche nicht moglich, die 
verschiedeuen Arten glucosidischer Bindungen zu unterscheiden, 
falls bei Uberwiegen des einen Bindungstyps (8- glucosidische 
Bindung) eine andere Bindung in geringer Nenge zugegen ist, 
da die Konstanten zu dicht beieinander 1iegen.l) Auch bei 
einer Steigerung der Genauigkeit der hier angewandten Me- 
thode wird es kaum moglich sein, etwa eine Trennung der 
a- und der 8-glucosidischen Bindungen zu erzielen, wenn nicht 
ein sehr wesentlicher Prozentsatz der andersartigen Bindung 
vorhanden ist. Das ist jedoch bereits durch die Messungen 
von F r e u d e n b e r g  und Mitarbeitern ausgeschlossen. 

Atherbindungen, die ungefahr 104-mal langsamer spalten, 
kiinnen durch die hier angewandte Methode grundsatzlich nicht 
nachgewiesen werden, da sie zu keiner Erhahung der Abbau- 
konstante bei den hoheren Polymerisationsgraden fuhren. Da 
ihre Hydrolysenkonstante sehr vie1 kleiner ist als die der gluco- 
sidischen Bindungen miiBte allerdings ein groBerer Teil von 
ihnen bei einem Abbau, der bis zu einem Gemisch von Cello- 
biose und Glucose durchgefuhrt wird, erhalten bleiben, so daB 
die entsprechenden Abbauprodukte im Reaktionsgemisch auf- 
findbar sein sollten. 

AuszuschlieEen ist auf Grund unserer Versuche, da8 im 
Molekul Acetal oder Esterbindungen vorliegen, da deren Kon- 
stanten um 3-4 GroBenordnungen uber denen der glucosidischen 
Bindungen liegen. Insbesondere muEte es dann unmoglich sein, 

I) Nach F r e u d e n b e r g  (a. a. 0.) sind die Abbaukonstanten der 
Cellobiose und Maltose in 5O0/,iger Schwefelsaure (bei ISOC) 1,07 bzw. 
1 4 3 .  lo-' min-'. Nach Messungen von M o e l w y n - H u g h e s  (a. a. 0.) 
bei 60" unterscheiden sich die Konstanten etwas starker, jedoch nicht 
groBenordnungsmaBig. 
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Cellulose in der stark alkalischen Schweizerlosung ohne Ab- 
bau zu 18sen. Wie im Abschnitt I I I a  gezeigt wurde, kann 
man aber bei SauerstoffausschluB ohne weiteres die Ausgangs- 
cellulose vom Polymerisationsgrad 3000 unabgebaut in Losung 
bringen und langere Zeit in diesem Zustand erhalten. Die 
Auffassung von Ekens tam,  daB in der nativen Cellulosekette 
Esterbindungen oder andere leichter spaltbare ,,native(' Bin- 
dungen vorhanden sind, kann durch die hier vorgelegten Mes- 
sungen als widerlegt angesehen werden. Ein wesentlicher weiterer 
Beweis fur die Gleichartigkeit aller Bindungen ist die Unab- 
hangigkeit der Aktivierungswarme vom Polymerisationsgrad. 

Es wurde von verschiedenen Autoren die Auffassung ver- 
treten, daB die Celluloseketten in der Mitte besonders leicht 
gespalten werden. Das muBte sich darin aufiern, daB die Ab- 
baukonstante in langen Ketten groBer ist als in kurzen. Aus 
unseren Versuchen geht jedoch hervor, daB dieses nicht der 
Fall ist. Eher scheint es, daB ein Bereich am Ende der 
Kette rascher spaltet als die mittleren Bezirke. Eine weitere 
Konsequenz der ,,Mittenspaltung" ware die, daB bei ihr relativ 
einheitliche Produkte entstehen. Insbesondere die von W. Kuhn') 
berechnete sehr uneinheitliche Verteilung wiirde dam nicht auf- 
treten, da sie auf der Voraussetzung beruht, daB alle Bin- 
dungen im Cellulosemolekiil gleich schnell spalten. Aus den 
Fraktionierversuchen des Abschnittes 111 d geht jedoch her- 
vor, daB die abgebauten Cellulosen sehr uneinheitlich sind. 
Qber genauere Fraktionierversuche wird demnachst berichtet. 

Eine Betrachtung der Tab. 17 zeigt, daB die Abbaukon- 
stanten im Bereich der Polymerisationsgrade 100 bis 20 stark 
zunehmen. Eine solche Zunahme ist zu erwarten, da, wie 
schon F r e u d e n b e r g  in den erwahnten Arbeiten zeigte, die 
P-glucosidische Bindung der Cellobiose rascher spaltet als die 
entsprechenden Bindungen im Innern der Cellulosekette. Eine 
genauere Rechnung zeigt jedoch, da8 die Zunahme wesentlich 
starker ist als auf Grund einer rascher spaltendenden End- 
gruppe zu erwarten ware. Ober diesen Effekt wird demnachst 
ausfiihrlicheres mitgeteilt werden. 
- 

I) A. a. 0. S. 240. 
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Substanz 

VI. Umf&llungs- und Abbauversuche an verschiedenen Priiparaten 
Nachfolgend wird iiber einige Nessungen berichtet , die 

als Vorversuche zu den vorangehend mitgeteilten Unter- 
suchungen dienten. Durch sie sollten folgende Fragen ge- 
kliirt werden: 

1. Welche Versuchsbedingungen miissen angewandt wer- 
den, um Baumwollcellulosen unter moglichst geringem Abbau 
aus Phosphorsiiure umzufiallen? 

2. Wie weit sind die an unserm Baumwollpriiparat er- 
haltenen Resultate auch fur andere Cellulosepraparate giiltig? 

3. Hat die polymeranaloge Umsetzung (Acetylierung und 
Verseifung) EinfluB nuf die experimentell bestimmte Abbaukon- 
stante? 

Einige Versuche, die zur Beantwortung der ersten Frage 
dienten sind in Tab. 19 zusammengestellt. 

Bei dem Versuch, Cellulose mit Phosphorsaure umzuf allen, 
beobachteten wir jedesmal einen ziemlich starken Abbau, der 
sich auch bei sorgfaltigem und schnellem Arbeiten nicht ver- 
meiden lie& In  der zweiten Spalte der Tabelle sind die Po- 
lymerisationsgrade der Ausgangsprodukte, gemessen in Schweizer- 
reagens angegeben. Wurden die Produkte in Phosphorsaure 
aufgelost, dann wieder ausgefallt und der Polymerisationsgrad 
wieder in Schweizerlosung gemessen, so ergaben sich die Polg- 
merisationsgrade in Spalte 3, es war also ein betrkchtlicher 
Abbau eingetreten. 

T a b e l l e  19  
Umfallversuche an einigen Priiparaten 

Po1ym.-Grad 
in Schweizer 

liisung 

760 

Baumwolle 

Aus Phosphorsiiurelijsung umgefiillt 
Polymerisationsgrad gemessen in 

Schweizer- 1 Phosphor- 
losung 1 siiure 

555 500 
730 640 
1400 I 1050 

herechnet 
nach GI. [26) 

753 
1440 
2700 

Nun ist ein gewisser Abbau von vornherein beim Umfkllen 
zu erwarten, da j a  wahrend der Behandlung mit Phosphor- 
siiure die Hydrolyse bereits wirksam ist. Dieser Abbau ist 
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aus der Auflosungszeit t und der Abbaukonstante bei O 0  
(3,O. low8) zu berechnen. Es muBte namlich wegen G1. (10) fur 
den nach der Auflosung vorliegendelz Polymerisationsgrad P, 
die Beziehung 

(26) 1 +- P,Kt  

gelten, wobei Po der vor der Auflosung vorhandene Polymeri- 
sationsgrad (gemessen in Schweizerlosung) ist. Diese Werte 
sind in der 5. Spalte der Tab. 19 eingetragen. Es zeigt sich, 
daB diese durchaus nicht mit den gemessenen Polymerisations- 
graden ubereinstimmen. 

Wir zogen hieraus zunachst den SchluB, daB in der na- 
tiven Cellulose leichter spaltbare Bindungen vorhanden sind, 
die bei der Aufliisung in Phosphorsaure bereits gespalten 
werden, eine Auffassung, die auch von Ekens taml )  vertreten 
wird. Die im vorigen Abschnitt mitgeteilten Ergebnisse geben 
jedoch eine einwandfreie Widerlegung dieser Annahme, denn 
jedesmal, wenn wir Cellulose in Phosphorsaure homogen auf- 
gelost hatten, fanden wir bis zu Polymerisationsgraden von 
1500 hinauf eine normale, vom Polymerisationsgrad vijllig un- 
abhangige Konstante (vgl. Tab. 17). Man konnte ferner an- 
nehmen, daB in die Cellulosemolekiile der untersuchten (zum 
Teil gebleichten) L i n t  e r s p r a p a r a t e  durch Oxydation empfind- 
liche Stellen hineingebracht seien, die bei der Auflosung be- 
reits aufgespalten wurden2). Nun zeigte sich aber, dafi samt- 
liche Linterspraparate, wenn sie erst einmal in Phosphorsaure 
gelost waren, innerhalb der Fehlergrenzen die normale Ab- 
baukonstante besaBen , wie eine Anzahl derartiger Messungen 
zeigt, die in Tab. 20 zusammengestellt ~ i n d . ~ )  Es muBte sich 

Po p,= ____ 

.~ 

I) A. a f  E k e n s t a m ,  a. a. 0. 
2, Estergruppen (vgl. S t a u d i n g e r  u. S o h n ,  a. a. 0.) konnten diese 

allerdings nicht sein, da solche beim Aufliisen in Schweizerl6sung ge- 
spalten werden, also bereits bei der Bestimmung von Po nicht mehr 
vorhanden sind. 

3, Diese Versuche sind als Vorversucbe zu betrachten und daher 
nicht so genau wie die in den vorigen Abschnitten mitgeteilten Hsupt- 
versuche. Der Mittelwert aus den Abbaukonstanten (Spalte 6) ist 
15,9. er liegt etwas h6her als der der Messungen des vorigen 
Abschnittes (14,5. l0-q. Diese Differens erklart sich dadurch, daB 
der Thermostat etwas anders eingestellt war. 
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also um einen ProzeB handeln, der nicht durch irgendwelche 
spezielle Gruppen im Molekiil hervorgerufen wird, sondern 
der sich an den normalen Bindungen abspielt. 

T a b e l l e  20 
Abbauversuche mit Baumwollinters') 

1300 

1300 

1535 
1535 
1535 
1535 

1535 

1535 

Behandlung 

aus Phosphorsaure umgefallt 
dasselbe, acetyliert und in  0,5 

methyl. NaOH verseift 

tus Schweizerlijsung umgefiilli 
aus Phosphorsaure umgefallt 

tus Schweizerlijsung umgefall 
aus Phosphorsaure umgefiillt 
dasselbe, acetyliert u. verseift 
in Phosphorsaure abgebaut 

und ausgefallt 
dasselbe, acetyliert u. verseift 
iieraus Acetatfraktion verseif 

1200 
820 

1230 
700 

730 
295 

295 

280 

517 
4 46 

523 
591 
610 
295 

288 
283 

16,4 
16,s 

15,6 
16,3 

15,% 
14,7 

16,5 
16,l 

__ 

Man mu8 demnach annehmen, daB beim Auflasen (und mSg- 
licherweise Ausfallen) der Cellulose ein starkerer Angriff auf 
die glucosidischen Bindungen erfolgt. Dieses ware in der Tat 
leicht zu verstehen. Die Auf losung der Cellulose (besonders 
die Bildung der Ekenstamschen Anlagerungsverbindung) ist 
eine stark exotherme Reaktion. Bei dieser wird daher in un- 
mittelbarer Umgebung der Cellulosemolekiile eine gr6Bere 
Warmemenge frei, die zur Abfiihrung eine gewisse Zeit er- 
fordert. In  diesem Zeitintervall kann voriibergehend ein starkerer 
Abbau vor sich gehen. Die hierdurch hervorgerufene Ver- 
kleinerung des Polymerisationsgrades ist natiirlich um so groBer, 
je haher der Polymerisationsgrad ist. Bei P <  500 macht sich 
der zusatzliche Abbau kaum mehr bemerkbar. Rechnet man 

I) Fur die freundliche Berlassung der Linterspriiparate danken wir 
der Firma Peter Tenning A.-G. (Gliickstadt). 
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aus dem Abbau die Zahl der gespaltenen Bindungen aus, so 
ergibt sich, da6 bei einer Auflosung etwa jede 2000. Bindung 
gespalten wird, unabhangig vom Polymerisationsgrad. 

Auf diesen Effekt ist es auch zuruckzufiihren, daB die in 
Phosphorsaure gemessenen Polymerisationsgrade sehr oft tiefer 
liegen als die in Schweizerlosung gemessenen, wie ein Vergleich 
der 3. und 4. Spalte von Tab. 20 zeigt. 

Die Tabelle gibt gleichzeitig Antwort auf die Frage, ob 
die Abbaukonstante von der Art des benutzten Praparates ab- 
hangt. In  der Tabelle ist nur ein Teil der von uns gemachten 
Messungen angefuhrt. Versuche an  einer Anzahl verschiedener 
Baumwoll- und Baumwollinterpraparate ergaben in allen Fallen 
die gleiche Abbaukonstante in Phosphorsaure. Dariiber, ob in 
Celluloseu anderer Herkunft (etwa Zellstoffen aus Holz) noch 
andere als p-glucosidische Bindungen vorhanden sind, kann 
auf Grund unserer Messungen selbstverstandlich nichts aus- 
gesagt werden. 

Die dritte oben erwahnte Frage, ob die polymeranaloge 
Umsetzung etwa die Bindungen im Cellulosemolekul verandert, 
so daB nicht mehr die ursprungliche Konstaute gefunden wird, 
kann auch auf Grund der Versuche in Tab. 20 beantwortet 
werden. Ein Vergleich der Versuche 1 und 2; 6 und 7; 8, 
9 und 10 zeigt, da6 die Acetylierung und nachfolgende Ver- 
seifung keine Veranderung der Abbaukonstanten hervorruft. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Freiburger 
Wissenschaftlichen Gesellschaft danken wir vielmals fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit. Der E'orderungsgemeinschaft der 
Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie gebuhrt unser 
verbindlichster Dank fur gewahrte Beihilfe. 




