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Bei orientierenden Untersuchungen iber die Stromungsdoppel-
brechungen verschiedener Kettenmolekiile in Ldsung! zeigten sich in
den meisten Fillen einfache Beziehungen zwischen den optischen Daten
und einigen anderen charakteristischen GréBen der Losung, wie Strémungs-
gradient, Konzentration des Gelosten, Masse und optische Anisotropie
der Kettenmolekiile. Bei den Acetylcellulosen wurden Abweichungen
von den allgemeinen Regeln beobachfet?. Ein unfraktioniertes Produkt
zeigte eine vom Gradienten fast unabhingige, starke Doppelbrechung,
eine daraus gewonnene Fraktion gleichen Acetylgehaltes und gleicher-
Viskositéit verhielt sich normal, das heifit die Doppelbrechung der Lisung
stieg mit dem Gradienten fast linear an.

Diese Beobachtungen wurden folgendermaflen gedeutet: Die unirak-
tionierte Acetylcellulose sollte nebst Molekiilen grobere, leicht orientier-
bare Teilchen enthalten.

Eine genauere Untersuchung fithrte in den Jahren 1935 bis 1937
F. Opderbeck aus®. Zuerst wurde gepriift, ob man das abnormale Ver-

1 R. Signer, Z. physik. Chem., Abt. A 150, 257 (1930).

2 R. Signer und H.Grof, Z. physik. Chem., Abt. A 165, 186 (1933).

8 Dissertation F.Opderbeck, Uber den Losungszustand acetylierter
Cellulose, Bonn 1937. Die Dissertation wurde im chemischen Laboratorium
der Universitit Bern 1935 bis 1937 ausgefiihrt.
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halten auch bei technisch hergestellten, hoch acetylierten Cellulosen
finde. Hs zeigte sich, dall die technischen ,,Triacetate” die vermuteten

groberen Teilchen teils enthielten,

teils davon frei waren. Abb. 1 zeigt

die Doppelbrechung von zwei derartigen Acetylcellulosen &hnlicher
Viskositét [5], gelost in Dioxan (Konzentration 1,1 g in 100 cecm Losung)®.
Nach der friither gegebenen Deutung soll die Acetylcellulose, welche

die Kurve 1 liefert, grobdisperse,
brechende Teilchen besitzen, das
andere Acetat sollte nur aus Ma-
kromolekiilen bestehen.

Wenn man das Lisungsmittel
variiert, bleibt der Kurventypus
erhalten. Es wurden aufler Dioxan
Glykolformal und Chloroform ver-
wendet. Die groberen Teilchen
sind also ziemlich stabil und wer-
den nicht etwa in einem anderen
Losungsmittel zu Molekiilen auf-
geteilt.

Auch die technischen aceton-
loslichen  Acetyleellulosen, mit
etwa = 549, Hssigsdure, welche
durch teilweise Hydrolyse der
- Triacetate” hergestellt wurden,
zerfallen in die zwei Klassen mit
und ohne grobere Teilchen. Abb.2
zeigt einige Doppelbrechungskur-

leicht orientierbare und stark doppel-
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Abb. 1. Stromungsdoppelbrechung n —1, von

zwei technischen ,,Triacetylcellulosen* in Abhin-
gigkeit des Stromungsgradienten G.
Kurve 1. Triacetat der Rhodiaseta Freiburg i. Br.
mit 59,4% Bssigsdure und {n] = 1,88.
Kurve 2. Triacetat anderer Herkunft mit 58,9%
Essigsiure und [#] = 1,92.

ven, Tabelle 1 gibt AufschluB tiber Essigsiuregehalt und Viskositit der

Produkte.

Die Zerlegung einer Acetylcellulose mit grofen Teilchen neben den

Tabelle 1. Acetonlésliche Acetate der Abb. 2.

Nr. der Prozent,
mKX?lr:: , Eesigsiure [n] Hergestellt von
|

1 53,8 | 2,03 . .
9 54.2 1,98 } Rht?g;as?ta]ug ) Frei-
3 53,6 2,01 g1 B
4 53,7 ! 1,95 Rhodiaseta Lyon
5 54,1 2,20 Wacker, Miinchen

* Unter [n] ist der Ausdruck

T . R
® sehr verdinnter Losungen ver-

o
standen (7 = Viskositét der Lésung; 7, = Viskositidt des Losungsmittels;

¢ = Konzeniration in g/100 ccmy).
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Molekiilen durch fraktionierte Fallung zeigt, daB die grobdispersen

Anteile sich in den schwerstloslichen Fraktionen stark anreichern. Zur

Fraktionierung wurde die Acetylcellulose in Aceton gelost und durch

Benzolzugabe die Fraktion a, ausgeféllt. Weitere Benzolzugaben fithrten

zu den Fraktionen a, und a,. a; wurde in b, und b, zerlegt, b, in ¢,

und c¢,. Uber Acetylgehalte und Viskosititen der Fraktionen gibt Ta-
belle 2 Aufschluf.

p.lgb . . .
Ty 7l 10 Abb. 3 zeigt die Stré-

mungsdoppelbrechung
70 von  Ausgangsmaterial

und Fraktionen.
‘L’-O 5 —+ Tabelle 2. Fraktionie-
rung einer Acetyl-
cellulose.
k04
Essigsiure- ‘ .
gehalt | 1]
SRS 3
Aus-
| b2 gangs-

o | material | 54,1 | 22

=BT 8, 541 | 2.3

3000 77 vk , 53,9 1,6

ag 54,2 1,3

Abb. 2. Strémungsdoppelbrechung D, —R,; vou technischen b 1 54,1 2,5

acetonldslichen Acetylcellulosen, geldst in Cyclohexanon in b, 54,2 1,7

Abhingigkeit des Stromungsgradienten G (Konzentration e 53.7 2.6

1,05g in 100 ccm). : & ’ i

Cq 54,2 1,7

Die erste Aufteilung in a; bis a; fihrt zu einer vollstdndigen Ab-
scheidung der groben Anteile in a,. a, und a; zeigen geringe Doppel-
brechung, die fast linear mit der Strémung ansteigt. Die weitere Anf-
teilung von a, in das schwerer 16sliche b, und das leichter ldsliche b,
gibt nochmals ein praktisch vollstindiges Abscheiden der groben Teilchen
in der schwerer 16slichen Fraktion. Thre Doppelbrechung ist zirka viermal
stirker als diejenige des Ausgangsmaterials, der Gehalt an groben Teilchen
diirfte im Vergleich zum Ausgangsmaterial auf das Vierfache angestiegen
sein. Eine weitere Zerlegung von b, in ¢, und ¢, gibt keine vollstin-
dige Absonderung der groben Teilchen in die schwerer 1sliche Fraktion
mehr. Auch c, zeigt erhebliche Doppelbrechung. Es ist also nur noch
eine schwache Anreicherung der groben Teilchen in ¢; gelungen.

TUber den Anteil der groben Teilchen in den Acetyleellulosen und in
den Fraktionen 1Bt sich aus den bisher mitgeteilten Versuchen nichts
aussagen. Grofle stabformige Teilchen verursachen nach friiheren
Messungen im Vergleich zu Kettenmolekiilen auBerordentlich starke
Doppelbrechungseffekte. Tabakmosaikvirus mit 3 mg Trockensubstanz
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in 100 cem gibt schon eine so starke Stromungsdoppelbrechung wie
die Fraktion ¢; in Abb. 35. Hs ist also durchaus moglich, dafl der
grobdisperse Anteil in den Acetylcellulosen aulerordentlich gering ist.
Kinige Sedimentationsversuche in der Ultrazentrifuge® mit der Fraktion ¢,
der Tabelle 2 geben Aufschliisse hieriiber. Bei einer Losung mit 0,25 g
in 100 ccom Aceton lieBen sich keine gréberen Anteile erkennen. Dies
legte die Annahme nahe, daB die gesuchten Teilchen wegen ihrer sehr
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Abb. 3. Stromungsdoppelbrechung n,—mn, von acetonldslichen Acetyleellulosen in Cyclohexanon

in Abhiingigkeit des Stromungsgradienten G (Konzentration 1,05 in 100 cem). AM = Ausgangs-
material: a, bis ¢, = Fraktionen.

groflen Masse schon in der Anlaufperiode des Rotors auszentrifugiert
werden. Bei einer sehr viel konzentrierteren Losung sollte die Sedimen-
tation durch die hohe Viskositdt, bedingt durch die Kettenmolekiile,

5 Q. A. Kausche, H. Guggisberg und 4. Wissler, Naturwiss. 27, 303 (1939).
Alle Konzentrationsangaben dieser Arbeit enthalten den Druckfehler g/cem
statt g/Liter. :

6 Ausgefiihrt 1938 im physiko-chemischen Laboratorium der Universitit
Upsala. Herrn Prof. The Svedberg verdanken wir auch an dieser Stelle die
gastfreundliche Aufnahme in seinem Institut und die Beniitzung der Apparate.
Einzelheiten tiber die Messungen mit der Ultrazentrifuge finden sich ebenfalls
in der Dissertation 7. Opderbeck.
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wesentlich verlangsamt sein. Tatsichlich lieBen sich in einer Losung
mit 2,0 g in 100 coem Aceton mit der Lammschen Skalenmethode zwei
Konzentrationsgradienten beobachten, ein kleiner mit der Sedimentations-
konstante sy, = 3,8- 1013 und ein grofler mit s,y = 3,0+ 10723, Der
erste entspricht den groben Teilchen, der zweite den Molekillen. Unter
der Annahme eines gleichen Brechungsindex der Molekiile und der groben
Teilchen ergibt sich deren Menge zu etwa 29, der gesamten Acetylcellulose.
In der nichtfraktionierten Substanz ist die Menge der grobdispersen
Anteile demnach unter 19,.
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Abb. 4. Orientierungswinkel ¥/ von iso-Butter- Abb. 5. Stromungsdoppelbrechung von iso-But-
siureestern mit verschiedener Veresterungszeit tersiureestern mit verschiedener Veresterungs-
von 17,60 und 168h in Abhingigkeit des zeit von 17,60 und 168 h in Abhiingigkeit des
Stréomungsgradienten G. Stromungsgradienten G.

In den letzten Jahren stellten wir Ester der Cellulose mit Propion-
séure, normal- und iso-Buttersidure, iso-Valeriansdure, Hydrozimtsiure,
Zimtséure, Benzoesiiure, Phenylessigsdure und Crotonséure her, wobei
in allen Fillen mit der freien Siure unter Zusatz von viel Chloressigsiure-
anhydrid? und wenig Magnesiumperchlorat als Katalysator gearbeitet
wurde®. Alle diese Ester enthalten nach der Stromungsdoppelbrechung
mehr oder weniger grobdisperse Anteile.

Bei einem an groben Teilchen reichen iso-Buttersiureester wurde
gepriift, ob bei lingerem Erhitzen in einem ziemlich hochsiedenden
Losungsmittel eine vollstindige Zerteilung in Molekiile auftrete. Bei
sminutigem und Istiindigem Kochen in Amylacetat (Sdp. 137°) blieb
die Stromungsdoppelbrechung und die Viskositit der Losung unveréndert.

" D.R.P.516250; E.P.313408; USA. P. 880420,

$ Wine ausfiihrliche Beschreibung der Herstellung der Ester und ihrer
Stromungsdoppelbrechung findet sich in der Dissertation A. Aeby, Her-
stellung und Untersuchung von Celluloseestern, Bern 1948.
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Die groflen Teilchen zerfallen also auch unter dem EinfluBl des siedenden
Losungsmittels nicht in Molekiile.

Uber den Bau der groBen Teilchen gibt folgende Beobachtung einen
gewissen Anhaltspunkt. Bei kurzer Einwirkung des Veresterungs-
gemisches entsteht ein an groben Teilchen reiches Produkt. Bei lingerer
Reaktionszeit geht der grobdisperse Anteil zurtick und verschwindet

Abb. 6. Eiektronenmikroskopisches Bild eines Filmes von Cellulose-iso-Buttersiureester mit groben
Teilchen. Vergrofierung 20,000 fach.

bei sehr langem Umsatz ganz. Dies stiitzt die Vermutung, daB die groben
Teilchen gut kristalline Bezirke sind, die anfinglich nur oberflichlich
verestert werden. HKrst bei sehr langer Einwirkung des Veresterungs-
gemisches wird die Reaktion auch im Innern des Kristallits vollstindig.
Folgendes sind die Einzelheiten dieser Versuchsreihe: Je 1 g Baumwoll-
watte wurde mit 24 g Chloressigsdureanhydrid, 8 g iso-Buttersiure und
16 mg Magnesiumperchlorat bei 60° verschieden lange behandelt. Die
Reaktionszeiten waren 17, 60 und 168 Stdn.; die [5]-Werte der entstehen-
den iso-Buttersdureester 1,65, 1,37 und 0,62 (Lésungsmittel: Butyl-
acetat). Losungen der drei Ester mit 0,5 g in 100 com Butylacetat geben
Orientierungswinkel ¥ gemil Abb. 4 und Strémungsdoppelbrechungen
entsprechend Abb. 5.

Orientierungswinkel- und Strémungsdoppelbrechungskurven zeigen,
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dafl nach 17stiindiger Veresterung viel, nach 60stindiger Veresterung
wenig und nach 168stiindiger Veresterung keine grobdispersen Anteile
vorhanden sind. Die Auffassung, die groben Anteile seien die bestgeord-
neten kristallinen Bezirke, bedarf natirlich weiterer Priifung. Es liegt
nahe, diese Teilchen zu isolieren und analytisch zu untersuchen.

Mit dem Elektronenmikroskop konnen die groben Teilchen, auf
deren Gegenwart die Stromungsdoppelbrechung schlieBen 148t, direkt
sichtbar gemacht werden?.

Abh. 6 zeigt eine sehr diinne Schicht eines kurzfristig veresterten
Cellulose-iso-Butyrats. Es wurde von dem Ester eine 0,2%ige Losung
in Amylacetat hergestellt, die Losung auf einer Formvarfolie eingedunstet
und das Objekt mit Gold unter einem Winkel 1:5 bedampft. Man er-
kennt viele stabférmige Teilchen mit Lingen zwischen 1000 und einigen
1000 A und Breiten von etwa 100 A. Ferner ist an der Art der Schatten
zu sehen, dafl die Stédbchen nicht frei auf der Trigerfolie liegen, sondern
in einer strukturlosen Masse, den Kettenmolekiilen, eingebettet sind.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden aus Mitteln aus
den Arbeitsbeschaffungskrediten der schweizerischen Eidgenossenschaft
ermoglicht.

Zusammenfassung.

Die Stromungsdoppelbrechung vieler -Ester der Cellulose mit
organischen Sduren zeigt neben den Kettenmolekiilen grébere, leicht
orientierbare Teilchen an. Diese kinnen durch Fraktionierung in den
schwerst l6slichen Anteilen stark angereichert werden. Sie lassen sich
mit der Ultrazentrifuge im Sedimentationsdiagramm erkennen und
konnen elektronenmikroskopisch sichtbar gemacht werden.

® Die elektronenmikroskopische Untersuchung wurde von H. Studer
und 4. Aeby ausgefiihrt.



