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Mitteilung aus der Forschungsabteilung fiir makromolekulare Chemie
des Chemischen Laboratoriums der Universitiit Freiburg/Br.

Molekulargewichtsbestimmungen
und Viscositiitsuntersuchungen an abgebauten
Cellulosetriacetaten
271. Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen?)
Von H, Staudinger und K. Eder?)
Mit 5 Abbildungen
(Eingegangen am 25. April 1941)

1. Uber die K, -Konstanten von Cellulosetriacetaten

Fiir Stoffe mit Fadenmolekiilen wie die Cellulosetriacetate
gilt folgende Beziehung zwischen der Viscosititszahl 54/c und
dem Polymerisationsgrad P3)

(1) ™ _~K,.P.

Die K _-Konstante wird dadurch experimentell bestimmt, daB
bei verschiedenen Vertretern der polymerhomologen Reihe das
Molekulargewicht bzw. der Polymerisationsgrad nach einer
physikalischen Methode ermittelt und dann nachgepriift wird,
ob zwischen diesen Grofen und den Viscosititszahlen eine
konstante Beziehung besteht. Bei den ersten Versuchen wurde
bei einer Reihe von hemikolloiden und mesokolloiden Cellu-
losetriacetaten das Molekulargewicht nach der kryoskopischen

1y 270. Mitteilung: J. prakt. Chem. (2] 158, 303 (1941); zugleich
68. Mitteilung tiber Cellulose. 67, Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 158, 233
(1941).

% Diss. K. Eder, Freiburg 1940, D 25.

% H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg 1940,
S. b1.
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Methode?) oder nach der Endgruppenmethode nach Bergmann
und Machemer?) ermittelt. Weiter haben Herzog und Deri-
pasko? sowie Biichner und Samwell¥ Molekulargewichte
von mesokolloiden Cellulosetriacetaten mnach der osmotischen
Methode bestimmt, verbunden mit Viscosititsmessungen der
gleichen Produkte. Die so ermittelten X ,.-Konstanten haben

Tabelle 1

K,.-Konstante von hemikolloiden und mesokolloiden Cellulosetriacetaten
nach verschiedenen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung

Untersucht von Methode MOL'Ge“ﬁ' bP . | K,.10—14
von  bis |von bis| ™

H. Staudinger u. kryoskop. 11,6

H. Freudenberger®) | Endgruppen | 1000—3 000 3-10 10,3

desgl. **) kryoskop. 12,6

Endgruppen ca. 3320 ca. 12 10,9

desgl. ***) Endgruppen | 3 000—15 000 | 10—50 10,3

R. 0. Herzog u. A. osmot. 23 000—174 000 | 80—250 9,1
Deripasko )

E.H.Biichneru.P.J. osmot. 35 000—45 000 | 120—155 10,2
P. Samwell 1)

*) Literatur: Hochmolekulare Verbindungen? S. 466.

*¥) Desgl. 8. 461. *#%) Desgl. S. 466.

1 Cellulosechemie 13, 25 (1925).

+) Proc. Acad. Amsterdam 33, 749 (1930); Trans. Faraday Soc.
29, 82 (1933).

) K. Hess, Chemie der Cellulose, Akademische Verlagsgesell-
schaft, 1928; K. Hess u. G. Schultze, Liebigs Ann. Chem. 448, 99
(1926); K. Hess u. H. Pichlmeyer, Liebigs Ann. Chem. 450, 29 (1926);
K. Hess u. H. Friese, Liebigs Ann. Chem. 450, 40 (1926); M. Berg-
mann, E.Knehe u. E, v. Lippmann, Liebigs Ann. Chem. 458, 93
(1927); K.Freudenberg u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 383
(1930); 63, 535 (1980); . Staudinger u. H.Freudenberger, Ber.
dtsch. chem. Ges. 63, 2331 (1930); H. Staudinger, Hochmolekulare
Verbindungen, Verlag Springer 1932, S. 458.

%) M. Bergmann u. H. Machemer, Ber. disch. chem. Ges. 63,
316 (1930).

% R. 0. Herzog u. A. Deripasko, Cellulosechemie 18, 25 (1932).

4 E.H. Biichner uw. P.J. P. Samwel, Proc. Acad. Amsterdam
33, 749 (1930); Transact. Faraday Soc. 29, 32 (1938).

% Die hochmoleknlaren organischen Verbindungen Kautschuk und
Cellulose, Verlag Springer 1932.
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einen Wert von ungefihr 10.1074 Man kann bei diesen poly-
molekularen Produkten keine groBe Genauigkeit erwarten, da
Stoffe verschiedener Zusammensetzung vorliegen, und das vis-
cosimetrische Molekulargewicht von dem mittleren, wie es durch
osmotische Messungen erhalten wird, mehr oder weniger ab-
weicht?).

Der Wert 10.10~#% fir die K _-Konstante der Cellulose-
triacetate erfuhr durch Viscositatsmessungen an niedermolekularen
einheitlichen Produkten scheinbar eine Bestitigung. Es wurden
Untersuchungen an Oligosacchariden? mit 1—5 Glucoseresten,
also vom (lucoseacetat bis zum Cellopentaoseacetat vor-
genommen®. Aus den erhaltenen Viscosititszahlen wurden
die Viscositatswerte fiir einen Glucoserest derart berechnet,
daB bei jedem Produkt der Viscosititsbetrag fiir die Endgruppe,
also fur ein Essigsiureanhydridmolekiil abgezogen und die ver-
bleibende Viscosititszahl durch die Zahl der Glucosereste dividiert
wurde. Aus der so erhaltenen Viscosititszahl ergeben sich
die K _-Werte fiir die einzelnen Oligosaccharidacetate. Nach
der Tab.2 haben diese einen Gang wund erreichen beim
Cellopentaoseacetat den Betrag von 10.107%

Tabelle 23)

Berechnung der K -Werte von Oligosaccharidacetaten
aus den Viscositiitszahlen in m-Kresol

T 100
Wsp ¢ 4
Substanz LS 1) M K. 10
e fiir eine
Glucosegruppe
Glucoseacetat . . . . 0,20 0,20 20,1
Cellobioseacetat . . . 0,38 0,16 16,6
Cellotrioseacetat . . . 0,39 0,13 13,0
Cellotetraoseacetat . . 0,46 0,11 11,7
Cellopentaoseacetat . 0,51 0,10 10,3

3 G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 32, 27 (1936); 47, 155 (1940).

%) L. Zechmeister u. G.Toth, Ber. dtsch. chem. Ges, 64, 854
(1931).

% H. Staudinger u. H. Freudenberger, Liebigs Ann. Chem.
501,162(1938); H. Staudinger u. E, O. Leupold, Ber.dtsch.chem. Ges.
67, 479 (1984).
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Um den Viscosititsbetrag der Glucosetriacetatreste in lang-
kettigen Verbindungen bekannter Konstitution zu ermitteln,
wurden Viscosititsuntersuchungen an Cellobiose- und Glucose-
acetaten ausgefiihrt, deren glucosidisches Hydroxyl mit einer
Mono- oder Dicarbonsiure verestert war., -Aus den so gefundenen
Viscosititszahlen wurde dann durch Abrechnung des Viscosi-
titsbetrages fiir die Endgruppe wie fiir die aliphatische Kompo-
nente der Viscosititsbetrag fiir einen Glucoseacetatrest aus-
gerechnet und daraus ihre K _-Werte ermittelt.

Tabelle 39

Bestimmung der K,-Werte der Triacetylglucosereste an Glucose-
und Cellobiosederivaten

Zahl der m-Kresol Chloroform
ubstanz lucose-
Sub Greste jcip .10% (K, - 10* %’ .10t | K,, - 10*

Tetraacetylglucose- 1 —_ — 0,33 16,6
laurinat

Tetraacetylglucose- 1 — — 0,38 15,5
stearat

Ditetraacetylglucose- 2 0,40 14,4 0,40 12,9
adipinat

Diheptaacetyleello- 4 0,53 10,3 0,47 8,0
biose-adipinat

Diheptaacetylcello- 4 0,55 10,0 0,49 8,0
biose-sebacinat

Aus diesen Messungen erkennt man, daB die K _-Werte
einen Gang haben und mit steigender Zahl der Glucosereste
abnehmen. Bei Cellobiosederivaten mit 4 Glucoseresten erhilt
man fiir m-Kresollosungen einen K _-Wert von 10.10—4,

Weitere Untersuchungen zur Bestimmung der K -Kon-
stanten von mesokolloiden und eukolloiden Cellulosetriace-
taten?) fithrten zu dem Resultat, daB die zuerst angenommene
Konstante K =10.107% zu hoch ist, und daB diese vielmehr
fir m-Kresol ungefihr 6,3.10~%, fiir Chloroform 5,3.10™* be-
triigt. Diese Werte sind bei mesckolloiden wie eukolloiden

5 M. Staudinger u. A. E. Werner, Ber. dtseh. chem. Ges. 70,
2140 (1937).

%) H. Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529,
219 (1937).
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Produkten bei einem Polymerisationsgrad von 80 bis 780 inner-
halb der Versuchsfehler konstant.

Tabelle 41

Bestimmung der K,-Konstanten mesokolloider und eukolloider Cellulose-
triacetate in m-Kresol und Chloroform

m-Kresol Chloroform
Mol.-Gew. Dp
osmot, osmot. _%52 .10? | K, - 10* 77:2 .102 | K - 10%
225 000 780 52,10 6,7 —_ —
106 000 370 24,50 6,6 22,63 6.1
93 000 325 21,45 6,6 17,95 | 55
81 000 280 18,05 6,4 15,17 5,4
50 000 175 9,85 5,6 8,10 | 46
49 000 170 9,85 5,8 8,20 | 4,8
41700 145 8,65 6,0 7,44 5,1
36 000 125 8,35 6,1 7,23 5,8
22 800 79 5,28 6,7 4,00 5,1
Mittel: 6,3 Mittel: 5,3

Der frither gefundene Wert K = 10.107* ist also zu hoch;
der Fehler dieser fritheren Bestimmungen besteht darin, daB
nur relativ niedermolekulare Produkte untersucht wurden. Wie
in der nachstehenden Arbeit gezeigt wird, sind die K _-Werte
in diesem Gebiet nicht konstant. AuBerdem liefert die kryo-
skopische Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts bei
diesen Produkten mit Fadenmolekiilen unzuverlissige Werte?)
Endlich ist die Endgruppenmethode nach Bergmann und
Machemer? in der frither angewandten Form nicht geniigend
genau4). Der Gang der K _-Werte ist bei Oligosaccharidacetaten
mit 4—5 Glucoseresten danach noch nicht abgeschlossen; erst
bei einer grifieren Zahl von Glucoseresten, also bei langkettigeren
Verbindungen ist die Beziehung (1) fir Fadenmolekiile giiltig.

) H.Staudinger u. G. Daumiller, a. a. O.

%) H. Staudinger, W. Kern u. J. Herrera, Ber. dtsch. chem.
Ges. 68, 2346 (1935); H. Staudinger u. G. V.Schulz, Ber. dtsch.
chem. Ges. 70, 1577 (1937).

% M. Bergmann u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
316 (1930).

4 K. Hess, K. Dziengel u. H. Mass, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
1922 (1930).
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In einer fritheren Arbeit!) ist der Gang der K -Werte von
den niedersten Gliedern bis zu den hochsten durch folgende
graphische Darstellung (Abb. 1) wiedergegeben worden.

Man ersieht aus dieser graphischen Darstellung, da das
Gebiet der Cellulosetriacetate vom Polymerisationsgrad 5 bis
zu dem von 80 experimentell noch nicht erforscht ist. Die
nachstehende Arbeit stellt sich die Aufgabe, Messungen an
solchen stark abgebauten Cellulosetriacetaten vorzunehmen, um
in diesem Gebiet die Bezichung zwischen Polymerisationsgrad
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Abb.1. Gang der K,-Werte von Cellulosetriacetaten mit steigendem
Polymerisationsgrad

und Viscosititszahl zu untersuchen. Kine Bearbeitung von
Produkten dieser GroBe schien deshalb wichtig, weil deren
Molekulargewicht nicht nur nach der osmotischen Methode,

sondern auch nach der chemischen Endgruppenmethode fest-
gestellt werden konnte.

2. Darstellung der Produkte

Nur bei Stoffen mit Fadenmolekiilen kann das Molekular-
gewicht nach der Endgruppenmethode mit dem nach einer
physikalischen Methode erhaltenen iibereinstimmen; nur bei
solchen Produkten kann das Viscosititsgesetz fiir Fadenmole-
kille gelten. Bei relativ wenigen hochpolymeren Stoffen, die

3 H. Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Apn. Chem. 529,
219 (1937).
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Schema des hydrolytisechen Abbaus einer Baumwollcellulose yom Polymerisationsgrad 3000
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zur Gruppe der Linear-
kolloide gehdren, ist heute
sichergestellt, daB sie aus
unverzweigten Fadenmole-
kiilen aufgebaut sind. Hier-
her gehért die Cellulose und
ihre Derivate; denn bei
dieser sind simtliche Glu-
cosereste 3 - glucosidisch
gebunden!). DaB hoch-
und niedermolekulare Cel-
lulosen den gleichen Bau
besitzen, kann man weiter
daraus schlieBen, daB das
Viscosititsgesetz fiir Cellu-
losenitrate und -acetate
vom Polymerisationsgrad
100—2000 giiltig ist?).
Die Konstitution der
Baumwollcellulose ist also
bis auf die Endgruppen
bekannt. Nach Versuchen

3 Fiir niedermolekure Pro-
dukte wurde dies von Freu-
de nbergu.Mitarb. bewiesen;
vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
1510 (1930), weiter K. Freu-
denberg, Tannin, Cellulose,
Lignin, Verlag Springer 1933,
S. 60ff. Fiir hohermolekulare
Produkte wurde der Beweis
durch G. V. Schulz u. H. J.
Léhmann, J.prakt. Chem.[2]
157, 288 (1941) erbracht. Vgl.
weiter A.af Ekengtam, Diss.
Lund 1936.

%) H. Staudinger u. G.
V.Schulz, Ber. dtsch. chem.
Ges. 68, 2320 (1935); H. Stau-
dinger n.G.Daumilier, Lie-
bigs Ann.Chem. 529, 219 (1937).
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von 0. H. Weber?) sind in der reinen Baumwollcellulose keine
weiteren Carboxylgruppen vorhanden, wie von E.Schmidt? an-
genommen wurde. Baut man also z. B. eine reine Baumwoll-
cellulose vom Polymerisationsgrad 3000 durch Einwirkung von
Essigsiureanhydrid und FEisessig bei Gegenwart von Schwefel-
siure acetolytisch bis zum Polymerisationsgrad 50 ab, so er-
hilt man ein Gemisch von polymerhomologen Celluloseacetaten,
deren Endgruppen bis auf einen kleinen zu vernachlissigenden
Bruchteil bekannt sind; denn die durchschnittlich 60 Molekiile
enthalten 120 Endgruppen, von denen nur 2 unsicher sind
(vgl. Formel 8. 45).

Bei den stark abgebauten Produkten kann man also die
wenigen Molekille mit Endgruppen unbekannter Natur ver-
nachlassigen; diese Cellulosetriacetate von verschiedenem Ab-
baugrad stellen daher eine normale polymerhomologe Reihe?)

Y 0. Weber, J. prakt. Chem. {2] 158, 33 (1941).

% E. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 366 (1936).

3} Polymerhomologe Stoffe sind solche, die sich aus ein und dem-
selben Grundmolekiil aufbauen, sich aber im Polymerisationsgrad unter-
scheiden. Bei normalen Polymerhomologen haben die Molekiile
respektive die Makromolekiile verschiedener GriBie genau dem gleichen
Bau. Polymerhomologe Reihen, bei denen dies mit Sicherheit nach-
gewiesen ist, sind relativ wenig bekannt. Hierher gehdren z B. die
polymerhomologen Reihen der hydrolytisch abgebauten Baumwoll-
cellulosen. Die oxydativ abgebauten Baumwollcellulosen sind dagegen
nicht streng polymerhomolog, da mehr oder weniger Glucosereste im
Makromolekiil durch Oxydation verindert sind. [H.Staudinger u
A. W.S8ohn, J. prakt. Chem. [2] 155, 177 (1940).]

Viele polymeren Stoffe sind zwar aus den gleichen Grundmolekitlen
aufgebaut; diese sind aber in den Makromolekiilen verschieden angeordnet.
Bei der Polymerisation von Vinylderivaten kénnensichz.B. die Grundmole-
kiilein verschiedener Weise zusammenlagern, so daf3 sich polymere Produkte
bilden, bei denen die Substituenten entweder in1—2-oder in 1—3-Stellung
stehen oder in denen beide Stellungen mehr oder weniger vertreten sind.

R R R R
—CH,—CH—CH—CH,— oder —CH,—CH—CH,—CH—
1 2 1 3

Weiter treten bei der Polymerisation méglicherweise Verzweigungen auf
[H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2320 (1935);
H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. [2] 155, 261 (1940)]. Der-
artige polymerhomologe Reihen, deren einzelne Vertreter sich nicht nur
in der Griofe, sondern auch in der Anordnung der Grundmolekiile unter-
scheiden, sollten als isopolymerhomologe Reihen bezeichnet werden.
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dar. Sie enthalten demnach Molekiile gleichen Baues, die sich
nur durch die Kettenlinge unterscheiden.

Zur Darstellung dieser abgebauten hemikolloiden Cellulose-
triacetate wurde Rohbaumwolle durch Auskochen mit 2°/,-iger
Natronlauge in Stickstoffatmosphire und durch Extraktion mit
Benzol und Aceton gereinigt. Die so vorbereitete Baumwolle
wurde mit einem Gemisch von Hssigsdureanhydrid und Eis-
essig unter Zusatz von Schwefelsiure nach der Methode von
Hess und Friese?) acetyliert. Je nach der Dauer der Reaktion
erhilt man Cellulosetriacetate von verschiedenem Durchschnitts-
polymerisationsgrad.

Tabelle 5
Acetolytischer Abbau von Baumwolle. DP in m-Kresol. X,,=6,3.107*
Abbau sp Acetylgehalt in 9
Stunden < 10 DP ber. 44,8%, °
47 1,50 24 44,8
25 2,60 41 45,1
22 3,07 49 44,7

Zur Fraktionierung wurden diese einzelnen Triacetate in
Chloroform gelost, die Chloroformldsung mit Aceton auf das
2- bis 3-fache verdiinnt und mit Petrolither (Sdp. 60—90°)
bis zur Tritbung versetzt. Die nach l-tigigem Stehen aus-
geschiedenen Anteile wurden durch Zentrifugieren abgetrennt,
Aus jedem Ansatz wurden die schwerst- und leichtest lgslichen
Anteile, die Verunreinigungen enthalten, nicht weiter verarbeitet,
sondern nur die mittleren Fraktionen zur Untersuchung be-
nutzt. Diese wurden durch 2- his 8-maliges Umfillen weiter
gereinigt; so wurden im ganzen 7 Produkte vom Durchschuitts-
polymerisationsgrad 54 bis 9 gewonnen. KEin Produkt vom
Durchschnittspolymerisationsgrad 6 wurde durch Fraktionierung
aus einem sogenannten ,Biosanacetat® nach Hess und Friese?)
vom Durchschnittspolymerisationsgrad 11 dargestellt.

3. Molekulargewichtsbestimmung nach der

osmotischen Methode

Das Molekulargewicht von 5 Cellulosetriacetaten vom
Polymerisationsgrad 20 bis 55 wurde nach der osmotischen

) K.Hess u. H. Friege, Liebigs Ann. Chem. 450, 40 (1926).
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Methode bestimmt und dazu die von G. V. Schulz?) beschriebene
Apparatur benutzt. Wie bei allen Linearkolloiden, so sind
auch hier die p/c-Werte nicht konstant, sondern steigen mit
zunehmender Konzentration an?. Da der Anstieg bei diesen
relativ niedermoleknlaren Produkten nicht sehr betrichtlich
ist, so wurde das Molekulargewicht hier nicht nach der Formel
von G. V. Schulz? berechunet, sondern die lim p/c-Werte durch
graphische Extrapolation®) ermittelt und aus diesen das Mole-
kulargewicht berechnet (vgl. Tab. 6).

4. Molekulargewichtsbestimmung nach der
Eudgruppenmethode

Um das Molekulargewicht von hemikolioiden Cellulose-
triacetaten auf chemischem Wege zu bestimmen, kann der
Gehalt an der einen Endgruppe mit dem nicht reduzierenden
Glucoserest, oder an der anderen Endgruppe mit dem redu-
zierenden aldehydischen Glucoserest ermittelt werden. Um
den Gehalt an ersterer zu bestimmen, haben Haworth und
Machemer?) Cellulosetriacetate methyliert, die erhaltenen Me-
thylither durch Siuren hydrolytisch gespalten und aus dem
Gemisch der Hydrolysenprodukte den Gehalt an Tetramethyl-
glucose ermittelt. Dieses Verfahren ist dann von Hess und
Neumann®) weiter ausgearbeitet worden. Zur genauen Be-
stimmung des Molekulargewichts von Cellulosetriacetaten eignet
sich dieses Verfahren nicht, denn die Cellulosetriacetate lassen
sich nur schwer und erst bei wiederholter Einwirkung von

Y3 (. V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). Die
verwandten Membranen waren aus Cellulose, Marke ,,Ultracellafilter,
allerfeinst®, Durchlaufzeit 20 000 Minuten. Hersteller: Membranfilter
Gesellschaft Gottingen.

?) H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2320 (1935).

% G.V.8chulz, Z physik. Chem. (4) 176, 317 (1936).

4 Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929).

5% W.N.Haworth u. H. Machemer, J.chem. Soc. (London) 1932,
2270; Trans. Faraday Soc. 29, 14 (1933).

6 K.Hess u. F. Neumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 710 (1937);
70, 721 (1938).
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Tabelle 6
Osmotische Messungen an hemikolloiden Cellulosetriacetaten
in Chloroform bei 27° C
Subst. c r P
100 | P g8 ya
Nr.  fin g/Liter p-10 p 10 lim o DM DP
1 1,01 1,59 1,58
2,51 4,03 1,60
4,97 7,12 1,43
4,97 7,58 1,52
9,91 19,10 1,92 1,55 15800 55
2 0,52 1,05 2,02
1,03 2,10 2,04
2,00 4,34 2,17
2,00 4,05 2,02
3,00 6,33 2,11
3,00 6,10 2,03
5,05 10,63 2,11
5,05 10,28 2,03
1,49 16,70 2,23
10,02 25,55 2,54 2,10 11700 40
3 1,00 3,02 38,02
2,50 7,75 3,09
2,55 7,26 2,85
3,53 10,87 3,08
5,02 15,85 3,16
5,03 14,25 2,84 3,00 8200 28
4 0,99 3,17 3,20
1,00 3,17 3,17
2,40 7,53 8,14
2,66 9,00 3,39
5,05 18,10 3,58
4,98 17,50 3,52 8,12 7900 21
5 1,07 4,56 4,26
2,58 11,18 4,81
2,63 11,87 4,50
3,50 15,50 4,48
5,00 21,35 4,21
5,01 28,65 4,73 4,30 | 5700 20
50 5 7
T ] ] X = et 7.
o © = Juzcetof 2. i
& = Pucetn'3
< & = frizcatts ]
E<4 e L]
W= -
NN (T
A A /A A /A

——» Konz. in gfLiter
Abb.2. Ermittlung der lim p/c-Werte der Cellulosetriacetate in Chioroform
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 159.
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methylierenden Agenzien in Cellulosetrimethylither iiberfithren ).
Bei diesen Operationen ist ein Abbau oder eine Verinderung
der Cellulosekette nicht ausgeschlossen; bei der hydrolytischen
Spaltung der Cellulosetrimethylither konnen weiter auch andere
als die glucosidischen Atherbindungen gespalten werden?). Die
Isolierung einer relativ kleinen Menge von Tetramethylglucose
durch Destillation 1aBt sich endlich nicht mit der Genaunigkeit
durchfithren, wie es eine Molekulargewichtsbestimmung verlangt.

Einfacher ist es deshalb, das Molekulargewicht der Cellu-
losetriacetate durch Bestimmung der aldehydischen Endgruppen
zu ermitteln. Dazu miissen die Cellulosetriacetate durch Natron-
lauge zu Cellulosen verseift werden. Der Gehalt an end-
stindigen Aldehydgruppen kann durch Reduktion von Kupfer-
und Silbersalzen bestimmt und die Menge des ausgeschiedenen
Kupfer-(I)-oxyds bzw. des Silbers quantitativ ermittelt werden.
Die Bestimmung der Kupfer-% und Silberzahlent) ist zur
Charakterisierung der Cellulose vielfach angewandt worden,
liefert aber ungenaue Werte®. Dagegen lassen sich ,Cellu-
losealdehyde® unter Einhaltung bestimmter Bedingungen mit
Natriumhypojodit leicht quantitativ in ,,Cellulosecarbon-
siuren“® verwandeln. Nach Bergmann und Machemer
kann man aus dem Verbrauch dieses Oxydationsmittels die
Menge der Aldehydgruppen bestimmen?).

H W. N. Haworth, J. chem. Soc. (London) 107, 8 (1915); W. N.
Haworth u. G. Leiteh, J. chem. Soc. (London) 113, 188 (1918);
K. Freudenberg u. R. Hixon, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 2119 (1928);
K. Freudenberg, Naturw, 26, 124 (1938).

%) K. Freudenberg u. H. Boppel, Ber. disch. chem. Ges. 73,
609 (1940).

%) C. G. Schwalbe, Augew. Chem. 23, 924 (1910); 40, 40 (1927).

4 K. Gotze, Seide 81, 429, 470 (1926); Melliand Textilber. 8, 624,
896 (1927).

% Darauf ist in der Literatur hiufig hingewiesen worden. Vgl
auch eine gleichzeitig in der Cellulosechemie erscheinende Arbeit iiber
Kupferzahlbestimmung von Cellulosen.

) Dabei bezeichnen wir als ,,Cellulosealdehyde® Cellulosen,
die eine Aldehydgruppe am Ende der Keite tragen, als ,,Cellulose-
carbonsiiuren® diejenigen, die eine Carboxylgruppe besitzen,

) M.Bergmann u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
316 (1930).
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Es ist auch weiter empfohlen worden, das Molekulargewicht
der Cellulose dadurch zu bestimmen, daB man die Cellulose-
aldehyde zu Cellulosecarbonséiuren oxydiert und den Carboxyl-
gehalt der letzteren durch Adsorption von Methylenblau?) oder
durch Uberfilhrung in ein Schwermetallsalz2) und quantitative
Bestimmung des Schwermetallgehaltes ermittelt. Die erstere
Methode ist von O.Weber®) ausgebaut worden und liefert
nach seinen Untersuchungen einwandfreie Resultate; fiir stark
ahgebaute Produkte eignet sie sich jedoch nicht, da diese
relativ leicht wasserloslich sind, Die weitere Methode, die
Bestimmung des Metallgehalts eines cellulosecarbonsauren Salzes,
bedarf noch einer Ausarbeitung.

Fiir die quantitative Bestimmung von Aldosen hat Romijn#)
als erster Natriumhypojodit verwandt. Von Bergmann und
Machemer?® wurde diese Methode zur Bestimmung des Mole-
knlargewichts von hemikolloiden Celluloseacetaten angewandt.
K. Hess und Mitarbeiter®) wiesen darauf hin, daB diese Me-
thode nicht fehlerfrei ist, da nach der Behandlung mit Natrium-
hypojodit und folgendem Auswaschen die ungelost gebliebene
Cellulose von neuem mit Natriumhypojodit reagiert. Sie nehmen
deshalb an, daB die Natriumhypojodit-Einwirkung eine micellare
Oberflichenreaktion darstellt. Bei zahlreichen fritheren Ver-
suchen wurde weiter festgestellt, daB der Jodverbrauch von
den Versuchsbedingungen abhingt und mit der Einwirkungs-
dauer allmihlich zunimmt; bei Einwirkung von Natriumhypo-
jodit wird nicht nur die endstindige Aldehydgruppe oxydiert,
sondern es treten auch sonst oxydative Verinderungen in den
Glucoseresten ein.

Solche Nebenreaktionen konnen vor allem eintreten, wenn
nicht normale, sondern fehlerhafte Cellulosen vorliegen, die

Y Lunge u. Bebie, Angew. Chem. 14, 510 (1901); Birtwell u.
Mitarb., J. Textile Inst. 17, T 127; E. Knecht u. E. Hibbert, J. chem.
Soe. (London) 127, 2854 (1925).

% H.Rath u. H. Dolmetsch, Klepzigs Textil-Z. 41, 475 (1938).

9 0. H. Weber, J. prakt. Chem. {2] 158, 33 (1941).

%) G.Romijn, Z. analyt. Chem. 36, 349 (1897).

% M.Bermann u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
316 (1930).

9 K. Hess, K. Dziengel u. H. Maass, Ber. 63, 1922 (1930).

4*
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sich bei der Oxydation der Cellulose durch sekundire Reak-
tionen bilden konnen: derartige fehlerhaften Cellulosen, wie
sie z. B. bei der Autoxydation der Cellulose bei Gegenwart
von Alkali entstehen konnen, werden bei Einwirkung von
Hypojodit mehr Sauerstoff verbrauchen als normale Cellulosen,
die nur eine oxydierbare endstindige Aldebydgruppe tragen,
da die anoxydierten Glucosereste in den fehlerhaften Cellulosen
leicht weiter oxydiert werden.

Um solche Nebenreaktionen zu vermeiden, wurde die Ver-
seifung der Cellulosetriacetate zu Cellulosen mit 1 n-Natron-
lauge in einer Stickstoffatmosphire?) vorgenommen?). Infolge
der Empfindlichkeit der Glucosereste gegen Oxydationsmittel
bei Gegenwart von Alkali wurde weiter die Einwirkung von
Hypojodit nicht in stark alkalischer Lésung vorgenommen,
sondern es wurde nach der Verseifung der Cellulosetriacetate
der UberschuB an Natronlauge durch Zusatz von Natrium-
bicarbonat auf ein p, von ungefihr 10 gepuffert?).

Es wurden stets 10 cem einer 0,01 n-Ldsung von Jod in
Jodkalium zur gepufferten Lidsung zugesetzt, um die Cellulose-
aldehyde zur Cellulose-Carbonséiure zu oxydieren. Die Ein-
waage des Cellulosetriacetates wurde so bemessen, daB die
Jodlssung in etwa 4- bis 5-fachem UberschuB vorhanden war.
Durch weitere Versuche stellten wir fest, daB der Jodverbrauch
unabhiingig von der Oxydationsdauer ist; mit andern Worten,
es wird unter den von uns gewihlten Versuchsbedingungen
nur die endstindige Aldehydgruppe der Cellulosekette in eine
Carboxylgruppe {iibergefithrt, ohne daB Glucosereste in der
Cellulosekette oxydiert werden. Somit 148t sich bei den normalen

1) Alle Liosungen wurden unter peinlichstem Auschluf von Sauer-
stofl hergestellt. Um das Wasser vollstindig von Sauerstoff zn befreien
wurde es im Stickstoffstrom destilliert. Der Stickstoff selbst wurde von
den letzten Spuren Sauerstoff durch Waschen mit Chrom(ID)-chlorid-
16sung bhefreit.

%) Bei dem Verseifen mit 1 n-Natronlauge werden hiufig die Ace-
tate durch Natronlauge schlecht benetzt. Wir schiitteiten deshalb mit
Glagperlen unter Zugabe von etwas Stearinsiure, wodurch eine gute
Benetzung erreicht wird, so daB nach 2 Stunden die Acetate vollstindig
verseift sind. Davon tiiberzeugten wir uns dadurch, daf auch bei
lingerer Verseifungsdauer keine anderen Resultate erhalien wurden.

3 F. Auerbach u. E. Bodlinder, Angew. Chem. 36, 602 (1928).
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Cellulosetriacetaten mit endstandigen Aldehydgruppen aus dem
Jodverbrauch ihr Molekulargewicht errechnen. Daf diese ab-
gefinderte Methode zu brauchbaren Werten fithrt, wurde an
(lucosepentaacetat und Cellobioseoctoacetat nachgewiesen.

Tabelle 7
Jodometrische Molekulargewichtshestimmungen von Glucosepentaacetat
und Cellobioseoctoacetat

. . Oxydat.- | Jodverbranch
Substanz Emgaa,ge Zeit cem 0,01 n- [Mol.-Gew.
g Minuten Lésung

4,084 45 2,20 370
Glucosepentaacetat g’ggo ég é’w 390
Mol.-Gew. 890 925 10 874
) 4,955 120 2,51 386
4,692 120 2,40 390
1,513 60 2,18 694
Cellobioseoctoacetat ) g’ggg 38 “12’(8]3 110
Mol.-Gew. 678 ’ ’ 100
8,255 120 2,37 696
7,033 120 2,06 654

Am Beispiel eines Cellulosetriacetates sei gezeigt, daf bei
verschieden langer Oxydationsdaner der Jodverbrauch auch hier
unabhiingig davon der gleiche ist.

Tabelle 8
Jodometrische Molekulargewichtsbestimmung eines abgebauten
Cellulosetriacetates bei verschiedener Oxydationsdauer

. Oxydat.- \Jodverbrauch
Substanz Elnzlaage Zeit cem 0,01 n- | Mol.-Gew.
g Minuten Losung
153,6 15 2,92 10 500
Collslosetracetat || 1830 | 30 BE | 1500
(Subst. Nr. 2) ’ i

l 151,3 120 2,98 10 200
140,1 l 120 2,80 10 000

Bei den weiteren Produkten wurde die Oxydationsdauer
in der Regel nicht variiert, sondern die Jodlosung wurde
1 Stunde auf die durch Verseifung erhaltene Cellulose ein-
wirken gelassen.

1) Letzteres Produkt benetzt sich auffallend schlecht mit Natron-
lauge; deshalb ist hier ein Zusatz von Stearinsiure notwendig.
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Tabelle 9
Jodometrische Molekulargewichtsbestimmungen von hemikolloiden
Cellulosetriacetaten (Oxydationsdauer 1 Stunde)

Substanz Einwaage Jodverbrauch
Nr. mg cem 0,01 n-Lésung Mol.-Gew.

! 108 2,15 14 400
149,0 2,10 14 200

150,8 1,80 16 700

8 115,8 2,50 9 250
113,6 255 s 30

147,5 3,31 8900

* o 2,26 8 250
iy 1,83 8 000

66,0 1,72 7700

’ oo 2,39 5 850
62,5 2,04 5 880

553 2,00 5 830

’ o 2,11 3700
528 2,90 3 600

418 2,58 3200

! s 2,55 2 500
e 2,29 2700

88,0 243 2700

8 20,19 2,39 700
20,65 2,48 1670

5. Vergleich der Molekulargewichte nach der End-
gruppen- und osmotischen Methode

In Tab. 10 werden die nach der osmotischen Methode
erhaltenen Molekulargewichte und die nach der Endgruppen-

methode gefundenen zusammengestellt,

halb der Versuchsfehler iiberein.

Diese stimmen inner-

Tabelle 10
Vergleich der osmotisch erhaltenen Mol.-Gew. mit den jodometrischen
Endgruppen-Werten
Substanz ~ Jodom. Mol.-Gew.
Nr. Osmot. Mol.-Gew. Durchschnitt
1 15800 15 100
2 11 700 11 600
3 8 200 9 000
4 7900 7 900
5 5700 5900
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Dieses Ergebnis ist von Bedeutung, da hier zum ersten
Male der Nachweis gelungen ist, daB die nach der osmotischen
Methode erhaltenen Molekulargewichte mit den nach einer
chemischen Methode ermittelten iibereinstimmen. Damit ist
bewiesen, daB die osmotische Methode zur Bestimmung des
Molekulargewichtes dieser makromolekularen Stoffe mit Faden-
molekiilen brauchbar ist.

Gegen die Anwendbarkeit der osmotischen Methode zur
Bestimmung des Molekulargewichtes von Linearkolloiden kann
Bedenken erhoben werden, da bei diesen die p/c-Werte nicht
konstant sind, sondern mit wachsender Konzentration
ansteigen; es verhilt sich also diese Gruppe von makro-
molekularen Stoffen mit Fadenmolekilen prinzipiell anders als
die niedermolekularen Stoffe; denn bei letzteren nehmen die
osmotischen Drucke [respektive die Gefrierpunktsdepressionen
und Siedepunktserhohungen] proportional mit der Konzentration
zu oder, falls in hoherer Konzentration Assoziationen eintreten,
nehmen die p/c-Werte mit wachsender Konzentration ab.
Diese andersartige Anderung des osmotischen Druckes mit
steigender Konzentration hingt mit der Fadenform der Mole-
kiile zusammen und tritt bei Sph#rokolloiden nicht auf).

Diese Kontrolle war besonders wichtig, weil die Cellu-
loseacetate bekanntlich anormale Gefrierpunktsdepressionen
geben?).

Eine ganze Reihe fritherer Beobachtungen sprachen dafiir,
daB auch bei Linearkolloiden aus osmotischen Messungen das
Molekulargewicht errechnet werden kann, trotzdem diese Lissungen
dem van't Hoffschen Gesetz nicht gehorchen®). So fithren
z. B. die Bestimmungen ein und desselben Stoffes in ver-
schiedenen Ldsungsmitteln zu gleichen Molekulargewichten,
wenn man die lim p/c-Werte zur Berechnung benutzt; denn
diese lim p/c-Werte sind stets die gleichen, obwohl der An-

3 H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2320 (1935).

) K. Hess, Chemie der Cellulose, Leipzig 1928; vgl. dazu H.Stau-
dinger w. G. V. 8chulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1577 (1937).

) Vgl G. V. Schulz, Fortschritte der Chemie, Physik und Technik
der makromolekularen Stoffe, J. F. Lehmanns Verlag, IL. Bd. (im Er-
scheinen).
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stieg der p/c-Werte in verschiedenen Lidsungsmitteln ein ver-
schiedener ist?).

6. Bestimmung der K _-Konstanten von hemikolloiden
Cellulosetriacetaten

An hemikolloiden Cellulosetriacetaten, ebenso an Cellobiose-
octoacetat wurden Viscositifsmessungen mit dem Ostwaldschen
Viscosimeter in m-Kresol und Chloroform bei 20° durchgefiihrt,
und zwar im Bereich verd. Sollosungen?) von 7= 0,05 bis 0,2.
Aus diesen Messungen ergaben sich die Viscosititszahlen, die
e - Werte der Tab. 11 und 12.

¢

Tabelle 11 Tabelle 12
Viscositétsmessungen in m-Kresol  Viscosititsmessungen in Chloreform
bei 20° bei 20°

Bezeich- ¢ Tsp Bezeich- ¢ 7
P
nung | g/Liter Tsp o -10° nung | g/Liter | "sp e 10?
1 4,88 | 0,164 | 3,36 1 4,86 | 0,142 | 2,92
4,41 | 0,151 | 8,42 461 | 0,181 | 2,84
2 8,12 | 0,187 | 231 2 8,20 | 0,118 | 1,90
198 ) 0191 2,39 3 544 | 0,082 | 1,51
3 6,55 | 0,118 | 1,77 ’ g ’
1140 | 0201 | 176 12,92 | 0,198 | 1,49
4 6,70 | 0,110 | 1,64 4 179 10,112 | 1,44
8,50 | 0,105 | 1,62 5 10,02 | 0,108 | 1,08
5 11,98 | 0,145 | 1,21 6 1506 | 0,104 | 0,69
749 | 0,086 | 1,15 1 15,08 | 0,084 | 0,56
9{ %g?{ 8,(0)2(1) 8,3(75_ 8 14,61 | 0,072 | 0,49
) 1675
8 1476 | 0083 | 0563 9 27,90 | 0,087 | 0,31
9 27,20 | 0,102 | 0,375

) A.Dobry, Kolloid-Z. 81, 190 (1937). H.Staudinger u. G.V,
Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1577 (1937); H. Staudinger u.
E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 195 (1937); H. Standinger
u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151 (1987); H. Staudinger
u. H. Warth, J. prakt. Chem. 155, 261 (1940).

%) Auch im Gebiet der Sollosungen sind die Viscositéitszahlen
hauptsichlich bei meso- und eukolloiden Cellulosen nicht véllig konstant;
es wurde schon frither daranf hingewiesen, da8 fiir sehr genaue Be-

7 . .
stimmungen die lim —CEIL-Werte ermittelt werden miissen., Bei hemi-
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Unter Benutzung der frither angegebenen Konstante wurden
aus diesen die Durchschnittspolymerisationsgrade der Produkte

errechnet.
Tabelle 13
Bestimmung der Durchsehnittspolymerisationsgrade in m-Kresol
und Chloroform

Viscosimetrische Methode

Sub DP pach | in mrKresroi -wi’xralﬁagf_orm
ubst. osmot. und K, =63.10"* K, =53.10"*
Nr. Endgruppen-
methode 7’:!’ . 102 Dp j:i . 102 Dp
1 54 3,39 54 2,88 54
2 39 2,35 31 1,90 36
3 30 1,717 28 1,50 28
4 21 1,63 26 1,44 27
5 20 1,18 19 1,08 20
6 12 0,86 14 0,69 13
7 9 0,67 11 0,56 11
8 6 0,56 9 0,49 9
9 2 0,37 8 0,31 6

Bei den Produkten mit einem Polymerisationsgrad iiber
12 stimmen die nach der viscosimetrischen Methode erhaltenen
Durchschnittspolymerisationsgrade mit den nach der osmoti-
schen und Endgruppenmethode gewonnenen iiberein. Dadurch
ist bewiesen, daB bei hohermolekularen Cellulosetriacetaten die
viscosimetrische Methode zur Bestimmung des Molekular-
gewichtes geeignet ist. Aus den Viscosititszahlen der Tab.11
und 12 und den nach der Endgruppenmethode erhaltenen
Polymerisationsgraden ergeben sich fiir diese Cellulosetriacetate
die K _-Werte der folgenden Tab. 14,

Zum Vergleich werden in nachfolgender Tab. 15 die Vis-
cositatszahlen der Oligosaccharidacetate angefiihrt und aus dem
Polymerisationsgrad, also aus der Zahl ihrer Glucosereste in
gleicher Weise die K -Werte berechnet?).

kolloiden Produkten ist der Anstieg der —Zig - Werte im Gebiet der Sol-

16sungen so gering, daB von der Ermittlung der lim—n?—-Werte ab-
gesehen werden kann.

Y) Die Tab. 15 ist von Tab.2 dadurch verschieden, daf die End-
gruppen (d. h. ein Essigsiureanhydridmolekiil auf 1 Molekiil) nicht ab-
gezogen wurden.
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Tabelle 14
Die K _-Konstanten abgebanter Cellulosetriacetate
DP nach m-Kresol Chloroform
Subst. | osmot. und
. - 7,
Nr. | Endgruppen Lc“ (100 | K100 | R0t | K10t
1 54 3,39 6,3 2,88 5,3
2 39 2,35 6,0 1,90 4,9
3 30 1,71 5,9 1,50 5,0
4 27 1,63 6,0 1,44 5,3
5 20 1,18 5,9 1,08 5,4
6 12 0,86 11 0,69 5,1
7 9 0,67 7,4 0,56 6,2
8 8 0,56 9,4 0,49 8,1
9 2 0,37 18,5 0,31 15,5
Tabelle 15

K,»Werte von Oligosaccharidacetaten (ohne Abrechnung der Endgruppen)

in m-Kresol

Substanz P _7]03!’. .10 | K- 10t
Glucoseacetat . . . . . . 1 0,26 26,0
Cellobioseacetat . . . . . 2 0,38 19,0
Cellotrioseacetat . 3 0,43 14,3
Cellotetraoseacetat . . . . 4 0,51 12,7
Cellopentaoseacetat 5 0,56 11,2

Die gefundenen K _-Werte der Tab.14 und 15 wurden gegen
die Durchschnittspolymerisationsgrade graphisch aufgetragen.
Aus dem Gang der Kurven erkennt man, daB die K -Werte
mit steigendem Polymerisationsgrad regelmiBig abnehmen,

b 3
Va4
Vi X —Irl 7/7/”%6’5{7/
$ = Aselafe dor &b 15 in in-Hresol.

B \\A Q= " in (Kloreform
7 \

ke \
RTINS
7 § ? |t~
. h ol )

| 1 Polymersatunsarod |
¢ & 2BV A DB R W YU R

Abb.8. Gang der K, -Werte von Cellulosetriacetaten in m-Kresol

und Chloroform
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Bs ist verstindlich, daB bei kurzkettigen Produkten das
Viscosititsgesetz nicht gelten kann, da diese keine Fadenform
besitzenl). Das Glucosepentaacetat?) hat eine Viscosititszahl
von 0,0026. Nach der Einsteinschen Gleichung?®), die ent-
sprechend dem Viscosititsgesetz fiir Fadenmolekiile umgeformt
wurde?), betriigt fiir Kugelmolekiile die Viscositatszahl 0,0025

fp/C - § = 0,0025

s = Dichte der geldsten Substanz
ngp = Spez. Viscositit =7, —1
¢ = Konzentration in g/Liter

Bei dem Glucoseacetat erhilt man durch Multiplizieren
wit der Dichte 1,3 den Wert 0,0084. Schon Einstein hat
darauf hingewiesen, dafl infolge der Solvatation das Volumen
der gelosten Teilchen grofer wird und damit die Viscositits-
zahl zu hoch. Um die Solvatation in verschiedenen Lidsungs-
mitteln zu untersuchen, wurden weitere Messungen von Glu-
cosepentaacetat in Benzol und Chloroform®) ausgefithrt. Die

Y Bei kurzkettigen Molekiilen konnen die Abweichungen der Vis-
cosititszahlen von den berechneten auf zwei Ursachen beruhen. Haben
die kurzkettigen Molekiile eine geringe absolute Viscositit, wie es z. B.
bei niedermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffen der Fall ist, dann ist
die absolute Viscositiit der geldsten Molekiile nicht mehr unendlich grof
im Vergleich zu der der Losungsmittel; diese Voraussetzung fiir die
Giltigkeit des Viscosititsgesetzes trifft also hier nicht mehr zu. In
diesem Falle ist die Viscositéitszahl der geldsten Molekiile kleiner als die
berechnete. Dies ist bei den ,,Prizisionsmessungen” von K.I. Meyer,
Helv. chim. Acta 18, 1071 (1935), der Fall. Diese sind deshalb kein
Gegenbeweis fiir die Giiltigkeit des Viscosititsgesetzes, vgl. H. Stau-
dinger, Ber. dtsch. chem. Ges. €9, 1180 (1936).

Ist dagegen die absolute Viscositit der geldsten kleinen Molekiile
im Vergleich zu den Lisungsmittelmolekillen sehr hoch, wie z B. hier
bei dem Glucosepentascetat, dann ist die Viscosititszahl der kurz-
kettigen Molekiile hoher als die berechnete; denn das Endglied der
kurzkettigen Molekiile ist ein kugelférmiges Molekill, das unsolvatisiert
die Viscosititszahl von 0,0025 besitzen sollte.

%) H. Staudinger u. H. Freudenberger, Liebigs Ann. Chem.
501, 162 (1933); H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem.
68, 1691 (1935).

% A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 (1906).

4 H. Staudinger uw. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
1691 (1935).

% Nach Messungen von Fr. Zapf.
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Viscositatszahl (7sp/c) betriigt in Benzol 0,0022, in Chloroform
infolge der besseren Solvatation 0,00285. Nach Multiplikation
mit dem spezifischen Gewicht 1,3 erbalt man fiir Benzol eine
Konstante von 0,00286, fir Chloroform eine solche von 0,0037.
Man erkennt daraus, daB das Endglied der polymerhomologen
Reihe, das Glucosepentaacetat, annihernd den gleichen K -Wert
hat wie solvatisierte Kugelmolekiile. Mit zunehmender Lings-
streckung dieser Molekiile sinkt dieser K -Wert, um schlief-
lich fir die Fadenmolekiile der hiohermolekularen Cellulose-
triacetate auf ein Viertel des urspriinglichen Betrages zu sinken,
der dann konstant bleibt.

Nach der graphischen Darstellung (Abb. 3) sind die K -
Werte ungefihr vom Polymerisationsgrad 20 ab konstant, und
zwar sind sie bei den Produkten Nr.1—5 der Tab. 14 vom Poly-
merisationsgrad 20—50 in m-Kresol im Durchschnitt 6,1.1074,
in Chloroform 5,2.107% Diese Werte sind innerhalb der
Feblergrenzen die gleichen, wie sie bei den hochmolekularen
meso- und eukolloiden Cellulosetriacetaten der Tab. 4 erhalten
wurden. Damit ist durch diese Untersuchungen an
niedermolekularen Cellulosetriacetaten, deren Mole-
kulargewicht sich nicht nur durch osmotische,
sondern auch durch chemische Methoden feststellen
1a8t, die GroBe dieser K -Konstanten sichergestellt.

Die untersuchten hemikolloiden Cellulosetriacetate be-
stehen aus unverzweigten Fadenmolekiilen, da bei diesen das
chemische Molekulargewicht?!) mit dem osmotischen iiberein-
stimmt. Da die Konstante hochmolekularer Cellulosetriacetate
vom DP 780 die gleiche ist wie die von stark abgebauten
Produkten mit Fadenmolekiilen bekannter Konstitution, so
haben auch die hochmolekularen Cellulosetriacetate gleichen
Bau wie die niedermolekularen. Damit ist ein direkter Beweis

) Um ein organisches Molekiii mit aller Sicherheit als Faden-
molekiil zu charakterisieren, miifite der Gehalt an beiden Endgruppen
erfaft und daraus das Molekulargewicht berechnet werden. Bei diesen
abgebauten Cellulosetriacetaten ist es unnétig, die nicht glucosi-
dischen Endgruppen zu ermitteln, da W. N. Haworth u. H. Machemer
[J. chem. Sec. (London) 1932, 2372; Trans. Faraday Soc. 29, 14 (1933)],
bereits gezeigt haben, daf diese aus einem Glucoserest besteht, der eine
Tetramethylglucose liefert.
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geliefert, dafl auch die hdchstmolekularen Cellulosen aus un-
verzweigten Fadenmolekiilen bestehen?).

H. Lachs und A. I Grosman haben kiirzlich die
K _-Konstante von eukolloiden Cellulosetriacetaten vom Poly-
merisationsgrad 440—1500 bestimmt und zu diesem Zweck
das Molekulargewicht nach der osmotischen Methode aus den
limes p/c- Werten berechnet und als Viscosititszahlen die
limes 7,,/-cWerte eingesetzt. Das Ergebnis ihrer Versuche ist
in folgender Tab. 16 niedergelegt?).

Tabelle 16

Werte der Konstante K, fiir eukolloide Acetylcellulosen nach H. Lachs
und A.I. Grosman

7
Acetylcellulose lim —2 DM Dp K, .104
c~>0
Chloroform

aus Linters, Fraktion II 0,4754 458 000 1570 3,02
aus Linters, nach 3-maliger 0,2791 293 000 1020 2,74

Acetylierung, Frakt. II1
aus Baumwollzellstoff, Fr. 1 0,2885 259 000 899 3,21
aus gereifter Alkalicellu- 0,1482 141 000 490 3,02

lose, Frakt. IT
aus fertiger Kunstseide, 0,1404 127 000 443 3,117

Frakt. 11

Mittelwert: 3,08
m-Kresol

aus Baumwollzellstoff, Fr.I | 0,3844 | 250000 | 867 | 3,86

Die Autoren finden dabei fiir diese Produkte eine XKon-
stante von K =3,03.107%in Chloroform und K, =38,86.107*
in m-Kresol; diese Werte weichen also erheblich von den
unsrigen ab. Diese Differenzen konnen nicht darauf beruhen,
dal die K -Werte einen Gang haben und bei den eukolloiden
Produkten weiter fallen; denn fiir die 3 hochstmolekularen

1) H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs Ann. Chem. 535,
47 (1938).

%) H. Lachs u. A. L Grosman, Bl Acad. Pol. (3A) 1939, IT, 176.
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Cellulosetriacetate auf Tab. 4 vom Durchschnittsmolekular-
gewicht 325, 370 und 780 wurde, wie bei den niederen Glie-
dern ein K _-Wert von rund 6,3.107* gefunden.

Die Unterschiede zwischen unseren Konstanten und den von
Lachs und Grosman gefundenen sind darauf zuriickzufiihren,
daB deren osmotische Molekulargewichtsbestimmungen einen
systematischen Fehler haben, durch den die Molekulargewichte
zu hoch ausfallen. In der von ihm benutzten Apparatur werden
nicht starre Membrane verwandt, wie es in der Apparatur von
G. V. Schulz!) der Fall ist, sondern Kollodiumsickchen, deren
Volumen mit steigendem osmotischem Druck nicht konstant
ist, sondern sich um einem gewissen Betrag ausdehnt. Dadurch
wird der osmotische Druck zu niedrig und das Molekulargewicht
zu hoch gefunden; vor allem arbeiteten sie nicht bei konstanter
Temperatur, wie es fiir osmotische Messungen unbedingt er-
forderlich ist?).

Kraemer und Lansing?® haben Molekulargewichte von
acetonldslichen Celluloseacetaten, die 2,38 Acetatgruppen pro
Glucoserest enthalten, mit der Ultrazentrifuge bestimmt und
weiter ihre Produkte durch Viscosititsmessungen charakterisiert.
Durch Umrechnung dieser Werte erhilt man eine K _-Konstante
im Durchschnitt von 4,2; also einen Wert, der ebenfalls niedriger
ist als der frither gefundene4).

Die Zahlenangaben dieser Autoren sind nicht direkt mit

den unsrigen vergleichbar, weil sie die GrioBe des Quotienten bp

@
pritfen; dabei ist (7) die Eigenzihigkeitf) = _’i;_p -10. In den

) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936).

%) Vgl. die im néchsten Heft des Journals erscheinende Kiritik
dieser Arbeit von G.V.Schulz.

% Kraemer u. Lansing, J. physic. Chem. 39, 153 (1935); vgl.
weiter F. 0. Kraemer u. J. B. Nicols, Buch von The Svedberg und
K.O. Petersen, Die Ultrazentrifuge, Verlag Steinkopff 1940, S. 382.

4) Nach fritheren Messungen wurden von H. Staudinger u
F.Reinecke, fiir Cellite in Aceton eine K,-Konstante von 9.10™* er-
halten, vgl. Liebigs Ann, Chem. 535, 95, Tab. 39 (1938).

5 Kraemer u. Lansing bezeichnen als Eigenzihigkeit den lim-
‘Wert einer Losung, die 1 g Substanz in 100 cem geldst enthiilt, wihrend
bei den 7, Jc-Werten, den Viscositiitszahlen, die Konzentration in Gramm

pro Liter angegeben wird.
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seit 1930 im Freiburger Laboratorium erschienenen Arbeiten?)

wird dagegen die GroBe des Quotienten ng/c oder respektive

nsp/cgm " . . .
—E= gepriift; wir bezeichnen diesen Wert als K -Konstante,

falls er in einem groBeren Bereich konstant ist. KErrechnet
man nun aus den Kraemer und Liansingschen Messungen
die K _-Konstante, so erbalt man die Werte der Tab. 17.

Tabelle 17
Beziehung zwischen den mit der Ultrazentrifuge ermittelten Molekular-
gewichten und den Viscositiitszahlen von acetonldslichen Celluloseacetaten
(etwa 2,38 Acetatgruppen pro Glucoserest)

P§) be | pol-Gew. DP [7] Tsp 102 K, - 10t
I. P

A 50 000 190 0,78 7,3 3,9

B 68 000 260 1,23 12,3 4,7

c 90 000 340 152 15,2 45

D 95 000 360 1,64 16,4 45

E 250 000 950 3,78 87,8 4,0

Kraemer und Lansing finden also halb so groBe
K -Konstanten, als die in einer fritheren Arbeit angegebenen?).
Da bei den Viscositiitsmessungen keine Differenzen auftreten
konnen, so sind nach der ultrazentrifugalen Methode doppelt so
hohe Molekulargewichte fiir die Cellite erhalten worden als nach
der osmotischen. Bei Polystyrolen?), ebenso bei Methylcellu-
losen) wurden dagegen nach beiden Verfahren iibereinstimmende
Molekulargewichte erhalten. Den Grund dieser Abweichungen
konnen wir nicht beurteilen, da wir im hiesigen Laboratorium
keine Moglichkeit haben, nach der ultrazentrifugalen Methode
Molekulargewichtsbestimmungen vorzunehmen.

Da von anderen Autoren abweichende Werte fiir die
K -Konstanten erhalten wurden, so ist die Feststellung wichtig,

Yy H. Staudinger u. W. Heuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 222
(1930).

%) Vgl. Anmerkung 4 auf 8. 62.

% G.V.Schulz, Ergebn. exakt. Wissensch. 18, 367, Tab. 5 (1938);
Z. physik. Chem. (A) 176, 836 (1936).

4 R.Signer u. P. von Tavel, Helv. chim. Acta 21, 544 (1938).
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daB die von uns ermittelten K _-Konstanten fiir Cellulosetriacetate
K, =6,3.10"* in m-Kresol- und K =5,3.107* in Chloroform-
l6sung dadurch gesichert sind, daB bei den in vorstehender
Arbeit untersuchten Cellulosetriacetaten nicht nur nach der
osmotischen, sondern auch nach der chemischen Methode, also
durch Endgruppenbestimmung, iibereinstimmende Krgebnisse
fir das Molekulargewicht erhalten wurden.

Das wesentliche Ergebnis der Untersuchungen von Lachs
und Grosman wie von Kraemer und Liansing besteht darin,
daB sie unter Einhaltung gleicher MeBmethoden zur Bestimmung
des Molekulargewichtes konstante Beziehungen zwischen Vis-
cositiitszahlen und Molekulargewichten (respektive Polymeri-
sationsgraden) bei verschiedenen Vertretern der polymerhomo-
logen Reihe der Cellulosetriacetate feststellen konnten. Damit
liefern diese Arbeiten eine neue Bestitigung fiir die Giiltigkeit
des Viscosititsgesetzes fiir Fadenmolekiile.

7. Bestimmung der K _-Konstante der Cellulose

Die K, -Konstante der Cellulose wurde bisher von uns
nicht direkt bestimmt, da die Ermittlung des Molekulargewichtes
von polymerhomologen Cellulosen nach der osmotischen Methode
sich nicht durchfithren lieBY). Die K _-Konstante wurde des-
halb indirekt aus dem Verhiltnis der Viscosititszahlen von
polymerhomologen Cellulosetriacetaten in m - Kresol zu den
polymeranalogen Cellulosen in Schweizers Reagens berechnet;
denn bei polymeranalogen Produkten stehen die K, _-Konstanten
im Verhaltnis zu den Viscositatszahlen. Es gilt also die Beziehung:

Jep, (k) =K :(K)).
4 c

In einer fritheren Arbeit?) wurde aus dem Verhiltnis dieser

nsp/c-Werte eine K -Konstante der Cellulose in Schweizers

1y Das Molekulargewicht der Cellulose wurde von Kraemer und
Langing mit Hilfe der Ultrazentrifuge ermittelt. Gleichzeitiz wurden
Viscosititsmessungen ausgefiibrt und die K,.-Konstante bestimmt. Vgl
The Svedberg u. K. O. Petersen, Die Ultrazentrifuge, Verlag Stein-
kopff 1940, S.382ff. Daselbst weitere Literatur.

3 H.Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529, 251
(1987).



H. Staudinger u, K. Eder. Molekulargewichtsbestimmungen usw. 5

Reagens von K, =15.10"% berechnet unter Zugrundelegung
der K - Konstante der Cellulosetriacetate in m -~ Kresol von
K, =63.10"%

) Tabelle 18
Uberfiihrung von Cellulosetriacetaten in polymeranaloge Cellulosen?)
Cellulosetriacetate in m-Kresol Cellulosen in Schweizer-Losung
Tsp Ns ,
DP P, 102 DP* P00 K, .10*
¢ c
285 18,0 305 15,3 5,3
340 21,4 350 17,6 5,2
505 31,8 500 25,0 5,0
800 50,4 780 39,1 49
825 52,0 790 39,6 4,8
870 54,3 850 42,4 4,9
960 60,4 955 41,9 5,0
1180 4,4 1165 58,3 5,0
1660 104,5 1660 84,0 5,1

*) Berechnet aus den Viscosititszahlen mit K, =5.10"4

Da durch die vorstehenden Untersuchungen die K, -Kon-
stante der Cellulosetriacetate bestiitigt ist, so ist damit auch
die K -Konstante der Cellulose in Schweizers Reagens ge-
sichert.

Weitere Untersuchungen wurden mit den in dieser Arbeit
beschriebenen Cellulosetriacetaten ausgefiihrt.

Wie von G. Daumiller nachgewiesen wurde?), werden
Cellulosetriacetate durch Schiitteln mit Schweizers Reagens
nach 12 Stunden bei Zimmertemperatur zu Cellulose verseift.
Wiegt man also eine bestimmte Menge Cellulosetriacetat in
ein MeBkolbchen ein und fillt dies mit Schweizer-Losung
bis zu einem bestimmten Volumen auf, so kann man die Vis-
cosititszahl der durch Verseifung entstandenen Cellulose in
Schweizer-Losung ermitteln. Bei hochmolekularen Produkten
mit einem Polymerisationsgrad iiber 80 kann dabei die Ande-
rung der Zusammensetzung der Losung durch Bildung von
Ammoniumacetat vernachlissigt werden. Bei den hemikolloiden
Celluloseacetaten, hauptsichlich beim Cellobioseacetat, erhtht
das gebildete Ammoniumacetat die AusfluBzeit der Losung;

1) Vgl. Anm. 2 S. 64,
3 H.Staudinger u. G.Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529,
219 (1937).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 159. 5
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es war deshalb notwendig, den KinfluB verschiedener Mengen
Ammoniumacetat auf die Viscositit der Schweizer-Losung
festzustellen.

Tabelle 19
Bestimmung der Viscositit von Ammonium-acetatlésungen
Durchflubzeit Zusatz von Durchflufzeit . N
o der NH,-acetat- Diff.
der Schweizer- NH,-Acetat halfigen Sek
. ; ek.
Lasung®) n mg Schweizer-Lésung
87,0 74,0 87,5 0,5
87,0 182,0 87,8 0,8
87,0 210,2 88,3 1,3

*) Zusammensetzung der Schweizer-Lésung:

146,4 mg Cu(OH), 30 mg CuCl 15,0 cem konz. Ammoniak

Die Anderung der DurchfluBzeit der Schweizer-Lisung
mit wachsender Ammoniumacetatkonzentration in einem be-
stimmten Viscosimeter wurde graphisch aufgetragen. Aus der
erhaltenen Geraden 1aBt sich die AusfluBzeit ammoniumacetat-
haltiger Schweizer-Losung bei einem bestimmten Ammonium-
acetatgehalt aus der graphischen Darstellung (Abb. 4) ermitteln.

&R §

DurekiefSzat irsee

R

W acetn'i B Sohwerzlag
VAR

Abb. 4. Ausflubzeiten einer Schweizer-Lisung mit zunehmendem
Ammoniumacetatgehalt

Lost man eine bekanunte Menge eines Cellulosetriacetates
in Schweizer-Losung, so 148t sich die Menge des gebildeten
Ammoninmacetates berechnen und aus der graphischen Dar-
stellung die Korrektur an der Durchflufizeit des Lisungsmittels,
die zur Berechnung der relativen Viscositiit notwendig ist, vor-
nehmen, In der Tab. 21 ist die spez. Viscositit der aus den
Acetaten erhaltenen Celluloseldsungen ohne Korrektur und nach
Anbringen der Korrektur eingetragen. Man sieht daraus, dafl
bei den hohermeolekularen Produkten die Korrektur vernach-
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lassigt werden kann, und dab sie nur bei den niedermoleku-
laren Produkten anzubringen ist.

Zur Kontrolle wurde Cellobioseoctoacetat durch Verseifen
in Schweizers Reagens in Cellobiose iibergefithrt und der
K, -Wert berechnet. Um nachzupriifen, ob der so erhaltene
Wert richtig ist, wurde Cellobiose direkt in Schweizer-Lo-
sung gelost und auf diese Weise der K -Wert ermittelt. Der
letztere weicht nur wenig von dem ersteren ab. Die Differenz
ist wohl darauf zuriickzufithren, daB sich beim Verseifen des
Cellobioseacetates auch die Konzentration des Ammoniaks, also
des Losungsmittels, dndert, wodurch ebenfalls die AusfluBzeit
der Schweizer-Lisung beeinfluBt wird.

Tabelle 20

Vergleichende Viscosititsmessungen an Cellobiose und Octaacetyl-
cellobiose in Schweizer-Loisung

Cellobiose direkt ' Octaacetylcellobiose
778 175 175
¢ P 102 . Acetat | Cellul. P | 'SP o2 .
gititer | 50 | 10 | Kone10% | iter | gftiter | korr. [ - 10%] B, - 101

14,0 ] 0,035 | 0,250 | 12,5 || 23,60 | 13,27 | 0,084 | 0,256 | 12,8
17,4 | 0,044 | 0,253 | 126 |/ 20,20 | 11,38 | 0,031 | 0,272 | 13,6
18,31 | 10,30 | 0,027 0,262 | 13,1
33,00 | 18,60 | 0,049 | 0,264 | 13,2

Fithrt man nach dieser Methode eine Reihe von abge-
bauten polymerhomologen Cellulosetriacetaten in Cellulose iiber
und bestimmt die K -Konstante der so erhaltenen Cellulosen,
80 kommt man zu dem Resultat der Tab. 21. Diese Bestim-
mung wurde auch auf zwei hdhermolekulare Produkte aus-
gedehnt, um zu priifen, ob die gleichen Krgebnisse wie in
Tab. 18 erhalten werden. Nach diesen Messungen haben bei
den niederen Produkten die K -Werte in Schweizers Re-
agens einen Gang, um erst vom Polymerisationsgrad 40 an
konstant zu werden.

Durch einen Vergleich der graphischen Darstellung von
Abb.3 mit Abb.5 sieht man, daB die K -Werte der Cellulosen
in Schweizers Reagens mit steigendem Durchschnittspolymeri-
sationsgrad langsamer abnehmen als die der Cellulosetriacetate

5‘
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Tabelle 21

Viscosititsmessungen in Schweizer-Lisung

Acetat |Cellulose Tsp Tsp Tsp g | K10t

Subst. | D g/Liter | g/Liter | unkorr. korr. ¢ 10 Cellul.
— | 500 | 0,371 0,208 | 0,051 — 24,50 5,0
— | 800 | 1,001 0,567 | 0,085 — 15,00 5,0
1 54 6,53 3,67 0,111 | 0,104 2,84 5,2
2 39 3,32 1,87 0,042 | 0,088 2,03 5,2
3 30 6,83 3,84 0,066 | 0,061 1,58 5,3
4 217 4,96 2,79 0,047 | 0,042 1,50 5,5
b 20 7,10 4,00 0,056 0,048 1,20 6,0
6 12 7,99 4,50 0,047 | 0,041 0,91 1,6
1 9 | 10,20 5,75 0,056 | 0,050 0,87 9,6
8 6 | 13,65 7,70 0,058 | 0,050 0,65 10,9
9 2 | 28,60 | 18,27 0,057 | 0,034 0,256 | 12,8
20,20 | 11,38 0,048 | 0,081 0,272 | 13,6
18,31 10,30 0,044 0,027 0,262 13,1
33,00 | 18,60 0,078 | 0,049 0,264 | 13,2
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Abb. 5. Gang der K,-Werte von Cellulosen in Schweizers Reagens

in m-Kresol. Dies hangt miglicherweise damit zusammen,
da8 die beiden endstindigen Glucosereste mit ihren 4 Hydroxyl-
gruppen mit dem Kupfersalz in anderer Weise Komplexe bilden
als die mittelstiindigen, die nur 8 Hydroxylgruppen besitzen.
Moglicherweise ist deshalb der EinfluB der endstindigen Glu-
cosereste auf die Viscositit viel bedeutender als bei den homéo-
polaren Cellulosetriacetaten in m-Kresol.

Das wesentliche KErgebnis dieser Untersuchungen besteht
in dem Nachweis, daB fiir hohermolekulare reine Cellu-
losen vom Polymerisationsgrad 50 an die K _-Konstante
5.10~* neu bestatigt ist. Die gleiche K _-Konstante wird
auch aus dem Verbaltnis der Viscosititszahlen von umgefillien
polymerhomologen Cellulosen in Schweizers Reagens zu denen
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von den polymeranalogen Nitrocellulosen in Aceton erhalten?).
Die Viscosititszahlen der Nitrocellulosen sind ungefihr doppelt
so hoch als die der Cellulosen. Da die K -Konstante der
Nitrocellulose 10-~11.10—% ist, so ergibt sich als Konstante
der Cellulose 5—5,5.10"* Diese Konstante gilt nur fiir reine
Fasercellulosen wie Baumwolle und Ramie, und zwar fiir,Pro-
dukte, die durch Fraktionieren zwar von hoher- und nieder-
molekularen Anteilen befreit sind, aber noch nicht einheitlich
sind. Fir fast einheitliche Produkte sind die Konstanten der
Celluloseacetate sowie der Cellulosen um etwa 10—20°/;
piedriger; doch wird in der Praxis nie mit solch sorgfiltig
fraktionierten, annihernd einheitlichen Produkten gearbeitet?)

Y% H. Staudinger u. R. Mohr, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296
(1937).

% Vgl. G. V. S8chulz, Z. physik. Chem. (B) 82, 27—45 (1936);
G. V.Schulz u. H.J. Lobhmann, J. prakt. Chem. 157, 288 (1941).





