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Die Bestimmung des Molekulargewichtes 
von Cellulosen nrtch einer Endgruppenmethode 
304. Mitteilnng iiber makromolekulme Verbindungen 1) 

Von E. Husemann und 0. E. Weber 
(Eingegangen am 20. Mai 1942) 

Die Molekulargewichte niedermolekularer Verbindungen 
werden im allgemeinen durch kryoskopische und ebullioskopi- 
sche Messungen bestimmt. Bei makromolekularen Substanzen 
lassen sich diese Methoden nicht anwenden, da die Effekte in- 
folge der hohen Molekulargewichte zu gering sind; an ihre 
Stelle treten Bestimmungen des osmotischen Druckes, Unter- 
suchungen in der Ultrazentrifuge und Viscositatsmessungen. 
Das groBe Vertrauen, das der Kryoskopie und der Ebullio- 
skopie entgegengebracht wird, beruht zum groBen Teil darauf, 
daB es miiglich war, die so erhaltenen Werte bei einer groBen 
Anzahl von Substanzen mit den auf chemischem Wege durch 
ubersichtliche Synthesen bestimmten Molekulargewichten zu 
vergleichen. Auch bei makromolekularen Stoffen laBt sich ein 
derartiger Vergleich durchfiihren; zwar ist eine stufenweise 
Synthese nicht moglich, aber es gelingt in vielen Fallen, das 
Molekulargewicht auf chemischem Wege zu bestimmen durch 
die quantitative Erfassung einer Fremdgruppe, die nur 1- oder 
2-ma1 im Molekul vorkommt. Da es sich in den meisten Fallen 
um endstandige Gruppen handelt, bezeichnet man derartige 

l) 303.Mitt.: H. W. K e r n  u. E.Fernow, J. prakt. Chem. [2] 
160, 296 (1942). Zugleich 82. Mitt. uber Cellulose. 
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Verfahren zur Molekulargewichtsbestimmung als ,,Endgruppen- 
methoden” I). 

Daa Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Mole- 
kulargewichte von Cellulosen auf chemischem Wege zu be- 
stimmen und mit den durch physikalische Methoden erhaltenen 
Werten zu vergleichen. Zu diesemzweck werden in einer polymer- 
homologen Reihe von hydrolytisch abgebauten Cellulosen die 
aldehydischen Endgruppen, die sie entsprechend Formel 1 besitzen 
miissen, auf verschiedene Art zu Carboxylgruppen oxydiert und 

CH,OH CI1,OH 
I - H OH 

c- -. -0 c-c 
I I  OH 11 OH 

der Carboxylgehalt nach der ,!Reversibel-Methylenblau-Methodei‘ 
des einen von uns2) bestimmt. Die so erhaltenen Werte, aus- 
gedruckt in Monosezahlen, d. h. Anzahl der Glucosereste, anf 
die eine Carboxylgruppe entfkllt, werden mit den viscosimetrisch 
ermittelten Polymerisationsgraden verglichen. Die Berechnung 
erfolgt nach dem S t a u d i n  gerschen Viscositatsgesetz3) 

( P  = Polymerisationsgrad, Z = lim -”’- , Ii,, = 5 , O .  fur 

Cellulosen in S c h w e i z e r a Reagens.) 
Um auch ejnen Vergleich mit der osmotischen Methode 

durchfihren zu konnen, werden die Cellulosen polymeranalog 
ilitriert ’) und die Nitrate osmotisch in Aceton gemeseens). 

i l l  P = z ,, pi,,l 

e 4  

I )  Uber die Anwendbarkeit der Endgruppenmethodc bei Cellulose 
vgl. 11. S t a u d i n g e r  u. E. Huaemsnn,  Ber. dtsch. chem. Gea. 70, 1451 
(1937): E. Husemann,  I’apierfabrikant 36, 559 (1938). 

*) 0. H. W e b e r ,  J. prakt. Chcm. 15S, 33 (1941), Staudinger-Fest- 
schrift 

s, H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen 
- Kautachuk und Cellulose -, Vcrlag Springer, Berlin 1932. 

‘) H. S t a u d i n g e r  u. R. Mohr, Bcr. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 
(1937). 

? G .  V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. 156, 317 (1936). 
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Die Schwierigkeit bei der Ausarbeitung einer derartigen 
Methode liegt darin, daB bei der Oxydation von Cellulosen eine 
Reihe von Reaktionen vor sich gehen konnen. Der einfachste 
Vorgang besteht in der Oxydation der endstilndigen Aldehyd- 
gruppe (vgl. Formel 1) eines w-Cellulosealdehydes zur Carboxyl- 
grnppe unter Bildung einer - Monocarbonsiiure (Formel 2) 

C q O H  CH,OH 
I F- H OH -' I 

c-c 
€1 OH H OH 

Formel 2. a-Monocarbonslure 

Die Reaktion braucht jedoch nicht in diesem Stadium stehen 
zu bleiben, sondern kann unter Bildung einer m-Dicarbonsiiure 
fortschreiten (Formel 3). 

C G O S  COOH 

c-c c-0 c-c 
H OH H OH 

Es besteht ferner die Mdijglichkeit, da6 einige der vielen 
primiiren Alkoholgruppen oxydiert werden, so daS sich Poly- 
carbonsauren bilden (Formel 4). 

CH,OH CH,OH 
H OH H OH 
c-c 

c-c c-0 c-c C-0 
H OH COOH H OH COOH 

Formel 4. I'olycarbonsiiure 

SchlieSlich konnen auch seknndare Alkoholgruppen oxy- 
diert werden, wobei in die Cellulosekette ,,Fehlerstellen" herein- 
kommen, die teils auf der Bildung eines Kohlensiiureesters l) 

I) H. Staudinger  u. A. W.Sohn, Ber. dtsch. chem.Gee.72, 1709 
(1939). 

I* 



4 Journal fiir praktisohe Chemie N. F. Band 161. 1942 

(Formel 5) oder auf einer Dienol- Gruppierung 
beruhen. 

(Formel 6) 

CH,OH 
H OH I H OH 

c-0 c-0 
I I I 
I I 

CH,OH OH CH,OH 
Formel 5. Estercellulose nach S t a u d i n g e r  und S o h n  

CH.OH 
H OH 
c-c H OH I >.-.-z\H /OH H\H ,c-O... 

c-0 c-c c-0 
I OH OH I 

CH,OH CH,OH 
Formel 6. Cellulose mit Dienol-Gruppierung 

Wie S t a u d i n g e r  und Sohn2)  feststellten, werden Ketten, 
die solche Fehlerstellen enthalten, beim Auflosen in Schweizers  
Reagens gespalten, wahrend bei der Nitrierung der urspriing- 
liche Polymerisationsgrad erhalten bleibt (Nitraterhahung). 

Zur Erreichung des eingangs gesteckten Zieles war es 
daher notwendig, Oxydationsmittel und Bedingungen zu vari- 
ieren, um die Oxydation so zu leiten, da6 nur die Aldehyd- 
gruppe in die Carboxylgruppe ubergefuhrt wird, ohne daB eine 
der genannten Nebenreaktionen stattfindet. 

1. Hers t e l lung  u n d  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  Cel lulose-  
a ldehyde  

Als Ausgangsmaterial fur den hydrolytischen Abbau diente 
amerikanische Baumwolle 3, die durch Extraktion mit Benzol 
und Aceton sowie Kochen mit 2 O/,-iger Natronlauge unter 
LuftausschluB und Waschen mit Wasser, 5 Olo-iger Essigsaure, 

I) Diss. Roos ,  FreiburglBr. 1941; H. S t a u d i n g e r  u. E. R o o s ,  
Melliands Textilber. 22, 369 (1941). 

H. S t a u d i n g e r  u. A. W. S o h n ,  a. a. 0. 
3, Fur die Uberlassung der Baumwolle miichten wir auch an dieser 

Stelle Herrn Direktor J e a n m a i r  e ,  Kollnauer Baumwollspinnerei, bestens 
danken. 
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Methanol und Ather gereinigt worden war. Die verschiedenen 
Proben hatten Polymerisationsgrade zwischen 2670 und 860 
und Monosezahlen - Anzahl der Glucosereste, auf die eine Car- 
boxylgruppe entfallt - zwischen 2100 und 1460. Der Abbau 
erfolgte bei 55-60° wahrend verschiedener Zeitraume mit 
1 n-Salzsaure und 0,5 n-Kaliumbisulfatlosung. 

Wie aus den Tab. 1 und 2 zu ersehen ist, sinkt der Poly- 
merisationsgrad mit steigender Hydrolysedauer stark ab ; auch 
die Carboxylgehalte werden etwas vermindert, wie aus der 
steigenden Monosenzahl ersichtlich ist. Dieser Vorgang, der 
besonders deutlich bei der Salzsaurehydrolyse zu erkennen ist, 
beruht auf einer Decarboxylierung. Da sich bei verschiedenen 

Tabel le  1 
Hydrolytischer Abban von gereinigter Baumwollcellulose 

mit 1 n-Salzsiiure bei 60 O 

1 Monosenzahl 
Dauer 

lath Soda- 
kochung 

COOH 
als Lacton 

..____ 

2170 
2400 
2480 
2490 
2050 

0 
10 
24 
35 
48 

Po1ym.-Grad 
in Schweizers 

Reagens 

2000 
1020 
440 
350 
3 80 
160 

0 
1 
6,5 

24 
72 

DP/Monosen- 
zahl 

(Spalte 3) 

0,92 
0,42 
0,17 
0,14 
0,07 
0,04 

2100 
2690 
3270 
3880 
4910 

Tabe l l e  2 
Hydrolytiacher Abbau von gereinigten Baumwollcellulosen 

mit 0,5 n-KaliumbisulfatlSsung bei 60' 

Po1ym.-Grad 
in Schweisers 

Reagens 

860 
625 
360 
240 
210 

2670 
1256 
870 
500 
382 
260 

Dauer 
in Stunden 

- - 
0 
8 

26 
68 

140 
0 
8 

24 
70 

140 
305 

Monosenzahl 
nach 1 

Sodakochung 

1460 
1450 
1460 
1450 
2140 
2000 
2000 
2200 
2100 
2440 
2750 

____._____ 

DP/Monosen 
zahl 

- 
0,43 
0,25 
0,16 
0,lO 
- 
0,63 
0,46 
0,24 
0,16 
0,095 
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Praparaten ergab , daS die Carboxylgruppen nach langerer 
Saureeinwirkung zur Lactonbildung neigen, wurden die weiteren 
Bestimmungen nach einer 10 Minuten dauernden Kochung mit 
1 OIo-iger Sodalosung vorgenommen. 

Der in der letzten Spalte der Tabellen angegebene Quo- 
tient aus Polymerisationsgrad und Monosenzahl gibt an, welcher 
Bruchteil der Cellulosemolekiile eine Carboxylgruppe besitzt, 
also bereits eine Monocarbonsaure ist. Das Ausgangsprodukt 
der Tab. 1 erweiat sich als nahezu Monocarbonsaure, wahrend 
mit fortschreitendem Abbau ein immer groBerer Anteil der 
Molekiile aldehydische Endgruppen besitzt. 

2. Oxy da t ion  d e r  Cel lu losea ldehyde  mi t  Na t r ium-  
hypojodi t  

Als Oxydationsmittel der Aldehydgruppen von Zuckern 
ist alkalische Hypojoditlosung haufig angewendet worden '). 
B e r g m a n n  und Machemerq  haben die darauf basierende 
Methode zur Bestimmung von Aldosen auf Cellulosen uber- 
tragen und glaubten aus dem Jodverbrauch a d  die Zahl der 
endstiindigen Aldehydgruppen und damit auf den Polymeri- 
sationsgrad der untersuchten Priiparate schlieBen zu kiinnen. 
Es hat sich jedoch herausgestellt, da6 unter den von ihnen 
gewahlten Bedingungen ein erheblicher Abbau der Cellu- 
losemolekiile eintritt, so daB die angegebenen Polymeri- 
sationsgrade um etwa eine GrSBenordnung zu klein sind. 
S t a u d i n g e r  und Eder3)  haben dann diese Methode modifi- 
ziert nnd auf stark abgebaute Produkte angewendet. Sie konnten 
zeigen, daf3 bis zu Polymerisationsgraden von etwa 50 herauf 
nur die aldehydische Endgruppe oxydiert wird, ohne dab eine 
weitere Oxydation erfolgt. Bei hohermolekularen Produkten 
wird die Racktitration der Jodlosung zu ungenau, so dab da- 
durch dem Verfahren eine enge Greuze gezogen wird. 

Da es mittels der ,,Reversibel-Methylenblau-Methode" mog- 
lich ist, Carboxylgruppen in sehr geringen Mengeri exakt zu 

I) R. Wil lst i i t tcr  u. G. Schudel ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 780 

2) E. Bergmann u. H. Machemer,  Ber. dtscli. chem. Ges. 63. 

3) H. Staudinger  u. K. Eder ,  J. prakt. Chern. 159, 50 (1941). 

(1 9 18). 

316 (1930). 
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bestimmen , wurde der Versuch unternommen, die Reaktion 
durch Vergleich der viscosimetrisch in S chweiz e r s  Reagens 
bestimmten Polymerisationsgrade und des Carboxylgehaltes 
nach der Oxydation bis zu hohen Polymerisationsgraden hinauf 
zu verfolgen. Die Versuche gingen folgendermafien vor sich : 
J e  etwa 0,l g der Substanz wurden in einem Gemisch aus 100 
bzw. 200 ccm Sodalosung wechselnder Normalitat und 20 bzw. 
40 ccm einer 0,l nJodlosung in einer Steilbrustflasche auf der 
Maschine geschuttelt '), ausgewaschen und auf Carboxylgehalt 
und Polymerisationsgrad in S c h w e i z e r s Reagens gepruft. Die 
Oxydationen konnten nicht, wie bei S t aud inge r  und E d e r  7 
angegeben, mit 0,Ol nJodlosung durchgefuhrt werden, da die 
verwendeten hochmolekularen Fasercellulosen vie1 reaktions- 
trager sind, als die aus den Acetaten durch Verseifen erhal- 
tenen besonders fein verteilten abgebauten Produktes). 

Um einen Uberblick uber die bei der Oxydation statt- 
findenden Vorgange zu gewinnen, wurde das pH der Losung, 
d. h. die Normalitat der Sodalosung, die Dauer der Einwirkung 
und der Polymerisationsgrad der Cellulosen variiert. Zu diesem 
Zweck wurde in der ersten Versuchsreihe ein Cellulosealdehyd 
vom Polymerisationsgrad 570 und der Monosenzahl 2170 mit 
0,1, 0,33, 0,5 und 1,O normaler Sodalosung und 0,l n-Jodlosung 
wahrend 5, 8 und 24Stunden geschuttelt und die einzelnen 
Praparate auf Polymerisationsgrad und Carboxylgehalt unter- 
sucht. Aus den in Tab. 3 zusammengestellten Werten erkennt 
man, daB nach 5 Stunden sowohl in 1 n- wie in 0,5 n - Soda- 
losung Polymerisationsgrad und Monosenzahl ubereinstimmen, 
d. h. da8 ohne Abbau und andere Nebenreaktionen nur die 
Aldehydgruppen zu Carboxylgruppen oxydiert wurden. Nach 
8-stundiger Oxydationsdauer stimmen in 1 n-Sodalosung die 
Werte noch uberein, wahrend nach 24Stunden neben einem 
schwachen Abbau in geringem Umfang sich Dicarbonsaure 
gebildet hat. Dieser als Uberoxydation bezeichnete Vorgang 

I) Es ist notwendig, die Priiparate wiihrend der Oxydation dauernd 
gut zu schiitteln, da sonst die Reaktion unvollstandig verliiuft. 

H. Staudinger u. K.Eder ,  a. a. 0. 
9 Es ist ein groBer UberschuB an Oxydationsmittel notwendig, da 

durch den Ubergang von Hypojodit in Jodat ein erheblicher SauerstofT- 
verlust eintritt. 
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Dauer 
in Stunden dei- Sodaliisung 

tritt vie1 deutlicher hervor bei den verdiinnteren Sodalbsungen. 
Wahrend der Polymerisationsgrad erhalten bleibt, steigt der 
Carboxylgehalt um so mebr an, je weniger alkalisch die Lo- 
sung ist und j e  langer die Oxydation fortgesetzt wird. Nach 
24 Stunden wird in 0,l n-Sodalbsung eine Monosenzahl von 
267 erhalten bei einem Polymerisationsgrad von 524. Es sind 
also im Durchschnitt Dicarbonsauren gebildet worden. 

Tabe l l e  3 
Oxydation eines Cellulosealdehydes mit Natriumhypojodit in SodalSsung 

[DP = 570, Monosenzahl = 2170) 

Po1ym.-Grad 
Monosenzahl in Schweizers 

, Reagens 

8 

24 

564 
486 

110 
095 
0,33 411 
0 , l O  342 
190 483 

550 
550 
550 
520 

530 
550 
530 
524 0,lO 

Nachdem sich in dieser Versuchsreihe gezeigt hatte, da% 
die Oxydation der Aldehydgruppen nach 5 Stunden beendet 
ist, wurden Cellulosealdehyde hijheren und geringeren Polymeri- 
sationsgrades wahrend dieser Zeit oxydiert bei verschiedenem pH. 
Zur Vervollstandigung des Bildes sind in Tab. 4 die entsprechen- 
ban Werte fur die zuerst untersuchte Cellulose mit eingetragen 
worden. 

Die Zahlen lassen erkennen, daB sich die Produkte vom 
Polymerisationsgrad 570 und 330 ganz gleichartig verhalten; 
in 1n- und 0,5n-Sodaliisung werden nur die endstandigen 
Aldehydgruppen oxydiert, wahrend in schwacher alkalischem 
Medium Dberoxydation eintritt. Ein abweichendes Verhalten 
zeigt das hbchstmolekulare Produkt. I n  1 n-Sodal8sung ent- 
spricht die Monosenzahl dem Ausgangspolymerisationsgrad, da- 
gegen ist der aus der Viscositatsmessung bestimmte Wert des 
oxydierten Produktes wesentlich kleiner und iiber die ganze 

406 
305 
267 
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T a b e l l e  4 
Oxydation von drei Celluloseddehyden mit Natriumhypojodit 

in SodalSsung wahrend 5 Stunden 

Ausgangssubstanz 

DP 

1020 

570 

330 

Monosen- 
zahl 

2400 

2170 

3070 

Normali- 
SodalSsg. 1 zahl 
tiit der Monosen- 

1010 
980 
855 
805 
610 
510 
540 

562 
520 
465 
414 

300 
290 
260 
260 
210 

Po1ym.-Grad 
n Schweizeri 

Reagens 

770 
780 
765 
765 
700 
690 
680 

570 
530 
530 
540 

330 
280 
300 
300 
325 

_____ 

Po1ym.-Grad 
des Nitrates 
in Aceton 

1040 

1030 

-.__ 

- 

- 
- 
- 

1000 

Versuchsreihe nahezu konstant. Es wird also der Anschein 
erweckt, als ob die Oxydation unvollstandig ware. Den wirk- 
lichen Tatbestand erkennt man jedoch bei der Untersuchung 
der Nitrate. Es zeigt sich aus Viscositatsmessungen in Aceton, 
daB die Nitrate Polymerisationsgrade von etwa 1000 besitzen, 
also die Kettenlange des urspriinglichen Produktes. Beim Auf- 
losen in Schweizers  Reagens tritt jedoch infolge von ,,Fehler- 
stellen" eine Spaltung der Molekiile ein und es wird ein Abbau 
vorgetauscht. Abgesehen von dieser Komplikation verhalt sicn 
also auch dieses Produkt ebenso wie die ersterwahnten anderen 
Praparate. 

SchlieBlich wurden, urn auch bei Cellulosen verschiedenen 
Polymerisationsgrades einen nberblick uber den Verlauf der 
Oxydation zu gewinnen, bei drei Produkten die Carboxylgehalte 
und Polymerisationsgrade nach einer Oxydationsdauer von 2,5, 
7 und 24 Stunden bestimmt in In- und 0,l n-Sodalosung. Die 
Werte sind in den Tab.5 und 6 zusammengestellt. 

Es ergab sich, daB in 1n-Sodalosung die Bildung der 
Monocarbonsauren bereits nach 2 Stunden abgeschlossen ist 
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selbst bei dem am starksten abgebauten Produkt. Im Laufe 
der Oxydation tritt ein geringer Abbau ein, jedoch stimmen 
in allen Fallen Nonosezahlen und Polymerisationsgrade gut 
uberein; es sind also w-Monocarbonsauren entstanden. Bei Ver- 
wendung von 0,l n-Sodalosung tritt ein Abbau ein; auSerdem 
findet bei dem ersten Praparat vom Polymerisationsgrad 1020 
uberoxydation s tatt. 

Tabe l l e  5 
Oxydation von Cellulosealdehyden mit Natriumhypojodit in n-Sodal6sung 

wahrend verschiedener Zeiten 

Ausganl 

DP 

1020 
~. - 

350 

160 

substanz 

Monosen- 
zahl 

2400 

2490 

3000 

- 

Dauer 
in 

Stdn. 

2 
5 
7 

24 

2 
5 
7 

24 
2 
5 
7 

24 

.__._ 

-- 
~~ 

Monosen- 
zahl 

_-__ 
1010 
1010 
995 
960 

370 
360 
345 
315 

175 
170 
180 
180 

Po1ym.-Grad 
in Schweizers 

Reagens 

845 
780 
760 
760 
370 
340 
330 
315 

160 
160 
160 
160 

__.....__ 

-- -__ 
Po1ym.-Grad 
les Nitrates 
in Aceton 

1040 
1040 
1010 
900 

__ - __ 

Tabe l l e  6 
Osydation von Cellulosealdehyden mit Natriumhypojodit 

in 0,l n-Sodalijsung wiihrend verschiedener %ten 

Ausgangssubstanz 

DP 
.____ 

1020 

350 

Vlonosen- 
zahl 

2400 

2490 

--- 
Dauer 

in 
Stdn. 

2 
5 
7 

24 

2 
5 
7 

24 

____ 

~~~ __ 

Monosen- 
zahl 

640 
515 
490 
340 

290 
240 
230 
210 

Po1ym.-Grad 
in Schweizers 

Reagens 

730 
720 
730 
735 

210 
195 
210 
210 

_ _ ~  - --__ 

Po1ym.-Grad 
des Nitrates 
in Aceton 

920 

. 

- 
- 
860 
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Zueammenfassend la& sich also feststellen, dab durch 
0,l n-Jodlosung in 1 n-Sodalosung im Verlauf von 2 Stunden eine 
vollstiindige Oxydation der Aldehydgruppen von hydrolytisch ab- 
gebauten Cellulosen zu Carboxylgruppen erfolgt , ohne daS ein 
merklicher Abbau strttfindet. Bei Polymerisationsgraden von 
etwa 1000 und dartiber bilden sich Fehlerstellen im Molekiil 
in geringem Umfang. In  schwacher alkalischer Losung tritt 
oberoxydation ein neben einem Abbau. 

Der Verwendung dieses Oxydationsmittels zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes aus dem Endgruppengehalt steht die 
schlechte Reproduzierbarkeit der Versuche entgegen, die durch 
die Unbestiindigkeit der Hypojoditlosungen bedingt wird. Es 
war daher wiinschenswert, ein stabiles Oxydationsmittel zu 
finden, das in der gleichen Art reagiert. 

3. Oxydat ion d e r  Cel lu losea ldehyde  mi t  Na t r ium-  
hypochlor i t losung 

Da die alkalischen Losungen von Natriumhypochlorit in- 
folge der langsamen Chloratbildung wesentlich bestandiger sind 
als die von Hypojodit, wurden einige Versuche mit diesem 
Oxydationsmittel unternommen. Da sie zu keinem brauchbaren 
Resultat flihrten und ausgedehnte Versuchsreihen in der nach- 
folgenden Arbeit bei der Untersuchung der Chlorbleiche ge- 
schildert werden eollen, seien nur in Tab.? einige der erhal- 
tenen Werte angegeben. 

Die Versuche wurden in der beim Hypojodit angegebenen 
Art durchgefuhrt. Die Oxydationslosung enthielt 100 ccm 1 n- 
Sodalosung und 25ccm Chlorwasser mit 130mg Chlor. Es 
wurden zwei Cellulosealdehyde vom Polymerisationsgrad 500 
und 195 wkhrend verschiedener Zeiten oxydiert. Bei dem 
hijchstmolekularen Produkt fand eine Prtifung auf Fehlerstellen 
durch Untersuchung der Nitrate statt. 

Wie sich BUS der Tab.7 ergibt, tritt bei dem ersten Prii- 
p t a t  bereits nach 5 Stunden ein Abbau auf 276, also nahezu 
auf die Halfte ein. Dagegen sind die Carboxylgehalte sehr 
niedrig und erreichen erst nach 24 Stunden den fur die Mono- 
carbonsaure berechneten Wert. Die Reaktion hiirt jedoch an 
diesem Punkte nicht auf, sondern schreitet weiter bis zu einer 
Monosenzahl von 165 bei einem Polymerisationsgrad von 240. 
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Po1ym.-Grad 
in Schweizers 

Reagens 

275 
265 
250 
235 
240 
240 

190 
190 
190 

~- 

Tabe l l e  7 
Oxydation von Cellulosealdehyden lnit Natriumhypochlorit 

in 1 n-Sodal6sung wahrend verschiedener Zeiten 

Po1ym.-Grad 
des Nitrates 
in Aceton 

300 
290 
285 
270 
260 
220 

Ausgmgssubstanz 

195 

Monosen- 
DP 1 zahl 

5400 

5oo I 3060 

Dauer 
in 

Stdn. 

5 
8 

16 
24 
40 
72 

_ _ ~ _ _ _  
~~ 

1,s 
4 
7 

20 
48 
72 

Monosen- 
zahl 

_.__ _ _  __ 

515 
410 
335 
250 
210 
155 

390 
250 
190 
185 
125 
115 

Bei dem zweiten wesentlich starker abgebauten Praparat findet 
ein oxydativer Abbau nur in ganz geringem AusmaB statt, 
jedoch verlauft auch hier die Oxydation der Aldehydgruppe 
sehr langsam; zwischen 7 und 20 Stunden Reaktionsdauer ist 
der Zustand einer Monocarbonsaure erreicht, er wird jedoch 
auch hier bei linger dauernder Oxydation unter Bildung von 
hoher oxydierten Produkten uberschritten. Infolge dieses Re- 
aktionsverlaufes ist also die Oxydation mit Hypochloritlosung zur 
polymeranalogen Oxydation von Cellulosealdehyden ungeeignet. 

4. 0 x y d a t i on mi  t so d aal k a  li s c h e r K u  p f e r  s u  1 fat 1 o sung 
Nach verschiedenen Versuchen mit anderen gebrkuchlichen 

Oxydationsmitteln, z .  B. Wasserstoffperoxyd und Chlordioxyd, 
erwies sich eine kochende sodaalkalische Kupfersulfatlosung, 
ahnlich der von B r a i d  y l) zur Kupferzahlbestimmung vorge- 
schlagenen als besonders geeignet zur Oxydation von end- 
standigen Aldehydgruppen. Diese Losung besitzt verschiedene 
Vorziige. Sie ist bestandig und enthalt einen relativ kleinen 
OberschuB an Oxydationsmittel, so da8 Nebenreaktionen nicht 
auftreten; dagegen geht infolge der erhohten Temperatnr die 

I) Vgl. in Schwalbe-Sieber ,  Betriebskontrolle i. d. Zellstoff- und 
Papierind., Berlin 1931, S. 379. 



Husemann u. Weber. Best. d. Mo1.-Gew. von Cellulosen USW. 13 

Oxydation schnell vor sich, ohne da6 in der Sodalosung ein 
Abbau der Cellulose erfolgt. 

Die Versuche werden folgendermafien vorgenommen: Je 
0,l g zerschnittene Cellulose wird mit 50 ccm Braidylosung 
- 130g wasserfieie Soda und 50g  Bicarbonat im Liter -, 
welcher 10 ccm Kupfersulfatlijsung mit 10 mg Kupfer zugesetzt 
wurden, in einem Rundkolben unter dauerndem heftigen mecha- 
nischen Ruhren oder Schutteln zum Sieden erhitzt. Ein Ruck- 
fluBkuhler verhindert eine Konzentrationsanderung durch Ver- 
dampfen. Nach verschieden langer Kochdauer wird die Cellu- 
lose auf einem Jenaer Glasfilter abgesaugt, das in geringer 
Menge gebildeta Kupferoxydul mit verdunntem Ammoniak ge- 
lost und nach Waschung der Cellulose mit Wasser und Methanol 
Carboxylgehalt und Polymerisationsgrad in Schweizer  s Reagens 
bestimmt. 

Um den EinfluB der Kochdauer zu untersuchen, wurden 
zwei durch hydrolytischen Abbau erhaltene Celldosealdehyde 
vom Polymerisationsgrad 830 und 275 verschieden lange oxy- 
diert und in der angegebenen Art untersucht. Das Ergebnis 
zeigt Tab. 8. 

T a b e l l e  8 

lijsung 
Oxydation von Celluloaealdehyden rnit soda-alkalischer Kupfersulfat- 

Dauer der 
Hydrolyse 
in Stdn. 

24 
- . - - 

305 

_____ 
DP 

n Schweizers 
Reagens 

830 
... ____ 

270 

60 
80 

100 

20 
60 
80 

120 

858 
837 
817 
276 
275 
266 
270 

~~ ~ 

Monosenzahl 

1100 
865 
848 
8 30 
335 
290 
269 
258 

Nach einer Kochdauer von 20 Minuten ist noch keine 
vollstandige Oxydation eingetreten, denn die Monosezahlen liegen 
uber den Polymerisationsgraden. Von 60 Minuten a b  besteht 
obereinstimmnng zwischen .beiden M'erten. Bei dem hoher- 
molekularen Produkt findet zwischen 80 und 100Minuten ein 
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~~ ~ 

Dauer der zq in DP in Schweiz. Reag. 

lyse Reagens vor der nach der 
in Stdn. (Spalte4) Oxydat. I Oxydat. 

Hydro- Schweia. 

geringer Abbau statt, der jedoch noch beinahe innerhalb der 
MeBfehlergrenzen liegt. Der Polymerisationsgrad der starker 
abgebauten Substanz bleibt bis zu einer Kochdauer von 120 Min. 
konstant. 

Nach diesen Ergebnissen wurde fiir die weiteren Versuche 
eine Kochdauer von 80 Minuten gewahlt, um mit Sicherheit 
eine vollstandige Oxy dation herbeizufiihren. Da es wichtig 
erschien, innerhalb eines moglichst groBen Bereiches die vis- 
cosimetrisch erhaltenen Polymerisationsgrade mit den chemisch 
durch Oxydation der endstandigen Aldehydgruppen ermittelten 
gettenrangen der Molekule zu vergleichen, wurde eine polymer- 
homologe Reihe von Cellulosealdehyden in der angegebenen 
Art oxydiert und untersucht. Die in der Tab.9 zusammen- 
gestellten Werte sind jeweils durch Mittelung aus drei Be- 
stimmungen erhalten. 

Tabe l l e  9 
Vergleich von viscosimetrisch und aus dem Endgruppengehalt 

bestimmten Polymerisationsgraden 
~~ 

DP auS Abwei- 

zahl) in '/I, 

Endgruppe &Ung 
(Monosen- 

___ 

305 
165 
70 
24 
8 
0 

0,133 
0,183 
0,253 
0,418 
0,660 
0,950 

261 
360 
500 
830 

, 2670 
, 1265 

266 
366 
506 
837 

1320 
1900 

269 
366 
538 
820 

1230 
1775 

-- 
K,. 104 

aus 
Monosen- 

zahl 

4,95 
570 

~ ~ _ _  _ _ ~  

4,752 
5,lO 
5,36 
5,35 

Mittel: 5,09 

Das Ergebnis lLBt sich folgendermaBen zusammenfassen: 
1. Vom Polymerisationsgrad 261-1265 ist durch die Oxy- 
dation kein Abbau herbeigefuhrt worden. Die native Baum- 
wolle macht eine Ausnahme, da in ihren Molekulen Fehlerstellen 
vorhanden sind, die in alkalischer Losung gesprengt werden. 
2. Bei allen Priiparaten stimmen die viscosimetrisch bestimmten 
Polymerisationsgrade mit den Monosenzahlen innerhalb weniger 
Prozente uberein. Legt man die chemisch ermittelten Ketten- 
langen zugrunde, so berechnet sich aus den Z?-Werten im 
Mittel eine K,-Konstante von 5,09.lO-4, die sehr gut mit dem 
aus osmotischen Messungen berechneten Wert von 5,O. 
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ubereinstimmt. Man erkennt daraus, daB das S t aud inge r -  
sche Viscositiitsgesetz (1) bei Cellulosen mit gr06er Genauig- 
keit gilt, und daB ferner die physikalisch und chemisch be- 
stimmten Molekulargewichte uberraschend gut ubereinstimmen. 

Da in der makromolekularen Chemie osmotische Mes- 
sungen eine besonders groBe Bedeutung besitzen zur Bestim- 
mung der Molekulargewichte l), schien es wichtig, auch mit 
dieser Methode direkt einen Vergleich herbeizufiihren und sich 
nicht mit der indirekten Kontrolle iiber die K,-Konstanten zu 
begnugea Da bisher Cellulosen in Schweizers  Reagens in- 
folge experimenteller Schwierigkeiten nicht osmotisch gemessen 
wurden, mu6ten die Nitrate verwendet werden. Es wurden 
daher die Cellulosen polymeranalog in Nitrate ubergefdhrt 
und diese in Aceton in den Metallosmometern von G.V.Schulzs) 
gemessen. Die Berechnung der Molekulargewichte erfolgte nach 
der Formel von G.V.Schulz9, in der das Wirkungsvolumen 
der Molekule beriicksichtigt wird: 

R Tc M=- 
p (1 - c 9 ) ’  

in der M das Molekulargewicht, R die Gaskonstante, T die 
absolute Temperatur, p der osmotische Druck in Atm., c die 
Konzentration in Gramm pro Liter und s das spezifische Wir- 
kungsvolumen ist. 

Die osmotischen Messungen sind in Tab. 10 zusammen- 
gestellt. Der mittlere Fehler liegt bei diesen Messungen bei 

Die folgende Tab. 11 bringt einen Vergleich zwischen den 
chemisch und osmotisch bestimmten Polymerisationsgraden. 
Die letztgenannten Werte erhalt man aus den Molekular- 
gewichten durch Division durch das Grundmolekulargewicht 280. 

Aus der letzten Spalte der Tab. 11 ergibt sich, da6 die 
osmotischen Polymerisationsgrade im Mittel 6 O/,, unter den 
Endgruppenwerten liegen, die U bereinstimmung ist also etwas 

f 1 “I,. 

l) Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei G. V. S c h u h  in 
Fortschritte in der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen 
Verbindungen, 2. Band, 1942. 

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

’) G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 

Verlag Lehmann. 
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T a b e l l e  10 
Osmotische Nessungen an hTitrocellnlosen in Aceton bei 21 O 

____ 
Dauer der 
Hydrolyse 

in Stdn. 

305 

165 

10 

24 

8 

- 
p .lo3 

1,18 

0,88 
2,lO 

___ 

2,70 

1,16 
4,lO 
1,22 
3,51 
0,93 
2,90 

- 
E . lo3 
c 
__- 

0,413 
0,540 
0,355 
0,420 
0,352 
0,470 
0,243 
0,357 
0,186 
0,290 

- 
s 

0,112 

0,121 
0,016 

0,086 
0,093 
0,060 
0,105 
0,069 

0,015 
0,122 

E 
___ 

72 000 
74 000 

100 000 
103 000 

130 000 
131 000 
213 000 
216 000 
339 000 
339 000 

____ 
- 
1’ 

______ -_____ 

260 f 1,5 o/io 

363f1,5 O i 0  

467 +. 0,4 

110 0,15 lo],, 

1210*0,0 

T a b e l l e  11 
Vergleich der osmotisch und BUS dem Endgruppengehalt (Monosenzahl) 

bestimmten Polymerisationsgrade von Cellulosealdehyden 

Mo1.-Gew. 
des Nitrates 

osmotisch 

70 000 
102 000 
131 000 
215 000 
339 000 

Polpm. - Grad 
des Nitrates 

osmotisch 

250 
363 
467 
770 

1210 

- 

Po1ym.-Grad 
der Cellulose 1 Abweichung 

aus Endgruppe in 01, 
(Monosensahl) 

269 1 + 7,3 
366 + 0,8 
538 -I- 14,3 

1230 , + 1,6 
Mittel: f 6,l  

weniger gut als mit den Viscositatsmessungen. Diese geringen 
Abweichungen lassen sich jedoch Ieicht verstehen, wenn man 
berucksichtigt, dafl bei der Oxydation der Cellulosen in der 
alkalischen Kupfersulfatlosung geringe relativ niedermolekulare 
Anteile in Lbsung gehen und, da sie den Oxydationsprodukten 
fehlen, nicht mitbestimmt werden. Bei der Nitrierung der 
unoxydierten Produkte bleiben sie jedoch erhalten l) und er- 
niedrigen den Polymerisationsgrad ein wenig. 

’) E. H u s e m a n n  u. G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. (B) 51, im 
Druek. 
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Unter Beriicksichtigun g dieser Fehlerquelle ist die nber- 
einstimmung zwischen osmotischen und chemischen Molekular- 
gewichtsbestimmungen als sehr gut zu bezeichnen. 

Damit sind die osmotischen Messungen bis zu einem Mole- 
kulargewicht von 339 000, die viscosimetrischen bis zu einem 
von 200000 in genau der gleichen Art nachgepriift worden 
wie in der niedermolekularen Chemie die kryoskopischen und 
ebullioskopischen Bestimmungen; sie kannen also als genau 
so zuverlassig betrachtet werden. Zugleich ist durch diese 
nbereinstimmung gezeigt, daB die Berechnung der Molekular- 
gewichte mittels der von G. V. Schulz  l) eingefiihrten Formel (2) 
zu den richtigen Werten fiihrt. 

In der Tab.12 sind die nach den drei Methoden (osmo- 
tischer Druck, Viscositat und Endgruppengehalt) bestimmten 
Polymerisationsgrade zusammengestellt. Die mittlere Abwei- 
chung betriigt 3,8 O/,,, liegt also innerhalb der Fehlergrenzen 
der einzelnen Bestimmungen. Diese Versuche liefern damit 
auch einen weiteren Nachweis fur die Giiltigkeit des S t a u -  
dingerschen Viscositatsgesetzes in der Cellulosereihe. Somit 
kann man nach Formel (1) den Polymerisationsgrad von Cellu- 
losen und Cellulosederivaten bestimmen, vorausgesetzt, daB die 
untersuchten Produkte die gleiche Verteilungsfunktion haben 
wie die, bei denen die Km-Konstanten experimentell ermittelt 
wurden "). 

T a b e l l e  12 
Vergleich der osmotisch, viscosimetrisch und aus dem Endgruppengehalt 

bestimmten Polymerisationsgrade von Cellulosen und Nitrocellulosen 

260 266 
363 366 
470 506 
770 817 

1210 1320 

Mo1.-Gew. 
der Nitrate 
osmotisch 

269 
366 
538 
820 

1230 

73 000 
3 02 000 
131 000 
215 000 
339 000 

Polymerisationsgrad 
viscosi- aus End- 

(Monosenzahl) 

Mittelwert 
aus Spalten 
2, 3 und 4 

264 f 1,7 OfO 

365 & 0,6 o/o 
505 3~ 6,9 ' lo  

1255 d~ 4,4 o/o 
801 & 3,7 Olio 

9 G. V. Schulz,  Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 
2, Vgl. dazu die Auafuhrungen von K. H. Meyer, Kolloid-Z. 96, 

70 (1941); H. Staudinger, Kolloid-Z. 98, 330 (1942). 
Journal f. prakt. Chemle [Z] Bd. 161. 2 
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Cellulose . . . . 
Nethylcellulose . 
Nitrocellulose . . 

Acetylcellulose 
(acetonliislich) 

Eine weitere physikalische Methode zur Bestimmung der 
Molekulargewichte makromolekularer Stoffe besteht in der 
Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit bzw. des Sedimen- 
tationsgleichgewichtes in der Ultrazentrifuge '). Ein Vergleich 
der nach diesen Methoden erhaltenen Polymerisationsgrade 
mit den aus dem Endgruppeugehalt bestimmten, lal3t sich vor- 
laufig nur indirekt uber die aus Viscositatsmessungen berech- 
neten K,-Werte durchfuhren, da bisher keine Substanz nach 
beiden Methoden untersucht wurde. Um einen Vergleich durch- 
zufuhren, sind in Tab. 12 die Km-Werte, die sich aus osmoti- 
schen 2, und ultrazentrifugalen 3, Untersuchungen ergeben, zu- 
sammengestellt. 

Tabe l l e  13 
Vergleich von osmotisch und mit der Ultrazentrifuge bestimmten 

Km-Konstanten von Cellulosederivaten 

3,s 
l l , o  

SchweizersReagens 570 1 :i'o 397 
Wasser 
Aceton 

} Aceton 4,4 

~, , , .104 1 xm.1o4 Substanz Liisungsmittel 
osmotisch 1 Ultrazentrifuge 

Athylcellulose . . I Dioxan I 11 3,3 

l) T h e  Sv e d b e r g u. K. 0. P e d e r s e n , Die Ultrazentrifuge, Verlag 

*) Vgl. in H. S t a u d i n g e r ,  Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. 

3) E. 0. K r a e m e r  u. I. B. N i c o l s  in S v e d b e r g  u. P e d e r s e n ,  

4, Die Fehlergrenze ist groB infolge der Unsicherheit des Kupfer- 

5, 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, 

Steinkopff 1940. 

Verlag Vieweg 1942. 

Die Ultrazentrifuge, S. 382 und R. S i g n e r ,  ebendort S. 398. 

gehalts der Cellulosen. 

219 (1937). 
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Molekulargewichte osmotisch bestimmt worden waren, polymer- 
analog zu Cellulosen verseift wurden, sind gleichzeitig die 
I<,-Konstanten der Acetate bestatigt worden; zu dem gleichen 
Xrgebnis fiihrten bei Polymerisationsgraden bis zu 50 herauf 
die von S t a u d i n g e r  und Eder ' )  durchgefuhrten Endpuppen- 
bestimmungen. Ein ahnlicher Zusammenhang besteht zwischen 
Celluloseacetaten und Celluloseathern, die ebenfalls durch polymer- 
analoge Umsetzungen miteinander in Beziehung stehen 3. Durch 
die Kontrolle der Molekulargewichtsbestimmungen der Cellu- 
losen und Nitrocellulosen haben sich also gleichzeitig die an 
Acetaten und &hem ausgefarten osmotischen und viscosi- 
metrischen Messungen als richtig erwiesen. Man mu8 also 
schliegen, daB die Abweichungen, die aus der Tab. 13 zu er- 
sehen sind, darauf beruhen, daB bei den Bestimmungen in der 
Ultrazentrifuge noch nicht alle Schwierigkeiten uberwunden 
sind, die der Untersuchung von Linearkolloiden entgegenstehen. 

Wir machten auch an dieser Stelle Herrn Prof. S t a u d i n g e r  
fur zahlreiche wertvolle Anregungen und das fdrdernde Inter- 
esse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, bestens danken. 
Unser Dank gilt ferner dem Reichsforschungsrat sowie der 
Forderungsgemeinschaft der Forschungsabteilung fur makro- 
molekulare Chemie des Chemischen Laboratoriums der Uni- 
versitat Freiburg/Br. fur die Gewahrung von Mitteln. 

*) H. Staudinger  u. K. Eder ,  J. prakt. Chem.[2] 159, 50 (1941). 
H. Staudinger  u. F. Reinecke ,  Liebigs Ann. Chem. 536, 71  

(1938). 
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