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Bei orientierenden Unflersuchungen fiber die Str5mungsdoppe]- 
brechungen verschiedener Kettenmolekiile in LSsung 1 zeigten sich in 
den meisten F~llen einfache Beziehungen zwischen den optischen Daten 
und einigen anderen charakteristischen Gr56en der LSsung, wie StrSmungs- 
gradient, Konzentration des GelSsten, Masse und optische Anisotrol0ie 
der Kettenmolekfile. Bei den Aeet~cellulosen wurden Abweiehungen 
von den allgemeinen Regeln beobachtet 2. Ein unfraktioniertes Produkt 
zeigte eine yore Gradienten fast unabh/~ngige, starke Doppelbrechung, 
eine daraus gewonnene Fraktion gieiehen Aeetylgehaltes und gleicher 
Viskosit~tt verhielt sieh normal, das heiftt die Doppelbrechung der L6sung 
stieg mit dam Gradienfien fast linear an. 

Diese Beobachtungen wurden fotgenderma~en gedeute~: Die un~rak- 
tionierte Acetylcellulose sollte nebst Molekfilen grSbere, leicht orientier- 
bare Teilehen enthMten. 

Eine genauere Untersuchung fiihrte in den Jahren 1935 bis 1937 
F. Opderbeck aus a. Zuerst wurde geprfift, ob man das abnormale Ver- 

1 R. Signer, Z. physik. Chem., Abt. A 150, 257 (1930). 
2 R. Signer und H. Grofl, Z. ph.ysik. Chem., Abt. A 165, 186 (1933). 
3 Dissertation F. Opderbeck, Uber den LSsungszustand acetylierter 

Cellulose, Bonn 1937. Die Dissertation wurde im chemischen Laboratorium 
der Universit~t Bern 1935 bis 1937 ~usgeK~hrt. 
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halten auch bei teehniseh hergestellten, hoeh aeetyherten Cellulosen 
finde. Es zeigte sich, dag die technisehen , ,Triacetate" die vermuteten 
gr6beren Teilehen tefls enthielten, teils davon frei waren. Abb. 1 zeigt 
die Doppelbreehung yon zwei derartigen Aeetylcellulosen /~hnlicher 
Viskosit/~t [r]], gel6st in Dioxan (Konzentration 1,1 g in 100 ccm LSsung) ~. 

Nach der frfiher gegebenen Deutung soil die Aeetyleellulose, welehe 
die Kurve  1 liefert, grobdisperse, leieht orientierbare und stark doppel- 
brechende Teilehen besitzen, das 
andere Acetat  sollte nur aus Ma- 
kromolektilen bestehen. 

Wenn man das LSsungsmittel 
variiert, bleibt der Kurventypus  
erhal~en. Es wurden auger Dioxan 
Glykolformal und Chloroform ver- 
wendet. Die grSberen Teilehen 
sind also ziemlieh stabil und wet- 
den nieht etwa in einem anderen 
LSsungsmittel zu Molektilen auf- 
geteilt. 

Aueh die teehnisehen aeeton- 
15sliehen Acetyleellulosen, mit  
e t w a  54% Essigs~ure, welehe 
dureh teilweise I-Iydrolyse der 
, ,Triaeetate" hergestellt wurden, 
zerfallen in die zwei Klassen mit  
mad ohne grSbere Teilchen. Abb. 2 
zeigt einige Doppelbreehungskur- 
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Abb. 1. StrSmungsdoppelbrechmlg ny- -n~  yon 

zwei technischen ,,Triacetylcetlulosen" in Abh~in- 
gigkeit des StrSmungsgradienten G. 

Kurve 1. Triacetat der ]~hodiase~a :Freibuxg i. Br. 
mit  59,4% t~ssigs~iure und [01 = 1,88. 

Kurve 2. Triacetat anderer Herkunft mit 58,9% 
Essigs~ure und [v] = 1,92. 

yen, Tabelle 1 gibt Aufschlug fiber Essigs/~uregehalt und Viskosit/it der 
Produkte.  

Die Zerlegung einer Aeetyleellulose mit  grogen Teilehen neben den 

Tabellel .  A e e t o n l S s l i e h e  A c e t a t e  der  Abb. 2. 

Nr. der 
Kurve Prozent 

in Abb. 2 Essigsgure 
[7] tIergestellt yon 

1 53,8 2,03 ~ Rhodiaseta Frei- 
2 54,2 1.98 i 2101 burg i. Br. 3 53,6 

/ 

4 53,7 1,95 Rhodiaseta Lyon 
5 54,1 2,20 Wacker, Miinchen 

4 Unter [~] ist der Ausdruck ~--~/0 sehr verdfinnter L6sungen ver- 
~o-C 

standen (~ = Viskosit/~t der LSsung; ~]o = Viskosit/~t des LSsungsmi~tels; 
c = Konzentration in g/100 ecru). 
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Molekiilen dureh fraktionierte Fg, llung zeigt, dag die grobdispersen 
Anteile sieh in den sehwerstlSsliehen Fraktionen stark anreichern. Zur 
Fraktionierung wurde die Aeetyleellulose in Aceton gelSst und dureh 
Benzolzugabe die Fraktion a 1 ausgef~Ilt. Weitere Benzolzugaben fiihrten 
zu den Fraktionen a 2 und a s. % wurde in b 1 und b 2 zerlegt, b 1 in e 1 
and %. ~dber Aeetylgehalte und Viskosit~ten der Fraktionen gibt Ta- 

belle 2 Aufsehlug. 
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Abb. 2. StrSmnngsdopDelbrechung n ? - - n a  yon technischen 

acetonlbslichen Acetylcellulosen, gelSst in Cyclohexanon in 
Abh~ngigkeit des Str6mungsgra.dienten G (Konzentration 

1,05 g in 100 ecru). 

Abb. 3 zeigt die StrS- 
mungsdoppelbreehung 

yon Ausgangsmaterial 
und Fraktionen. 

Tabelle 2. F r a k t i o n i e -  
r u n g  e iner  A c e t y l -  

ce l lu lose .  

Essigs~ure- 
gehalt  [~d 

AUS - 

gangs- 
material 

a. 1 
82 
aa 
bl 
b2 
c i  

e2 

54,1 
54,1 
53,9 
54,2 
54,1 
54,2 
53,7 
54,2 

2,2 
2,3 
1,6 
1,3 
2,5 
1,7 
2,6 
1,7 

Die erste Aufteilung in a~ bis a 3 fiihrt zu einer vollst~tndigen Ab- 
scheidung der groben Anteile in a~. a 2 und a s zeigen geringe Doppel- 
breehung, die fast linear mit  der StrSmung ansteigt. Die weitere Auf- 
teilung yon a I in das schwerer 15sliehe b~ und das leichter 15sliehe b 2 
gibt noehmals ein praktiseh vollst~ndiges Abseheiden der groben Teilchen 
in der sehwerer 15slichen Fraktion. Ihre Doppelbreehung ist zirka viermal 
starker als diejenige des Ausgangsmaterials, der Gehalt an groben Teilehen 
diirfte im Vergleich zum Ausgangsmateri~l auf das Vierfaehe angestiegen 
sein. Eine weitere Zerlegung yon b~ in e~ und % gibt keine vollst~n- 
dige Absonderung der groben Teilchen in die schwerer 15sliehe Frakt ion 
mehr. Aueh % zeigt erhebliehe Doppelbreehung. Es ist also nur noch 
eine schwaehe Anreicherung der groben Teflehen in c 1 gelungen. 

Ober den Anteil der groben Teilehen in den Aeetylcellulosen und in 
den Fraktionen lgf~t sich aus den bisher mitgeteilten Versuehen nichts 
aussagen. Groge stabfSrmige Teilchen verursaehen naeh friiheren 
Messungen im Vergleieh zu Kettenmolekiilen auBerordentlieh starke 
Doppelbreehungseffekte. Tabakmosaikvirus mit  3 mg Troekensubstanz 
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in 100 cem gibt schon eine so starke Str6mungsdoppelbreehung wie 
die Fraktion e 1 in Abb. 35. Es ist also durehaus mSglieh, dab der 
grobdisperse Anteil in den Aeetylcellulosen augerordenflieh gering ist. 
Einige Sedimentationsversuehe in der UItrazentrifuge 6 mit der Fraktion e~ 
der Tabelle 2 geben Aufsehliisse hierfiber. Bei einer L6sung mit 0,25 g 
in 100 eem Aceton lieBen sieh keine gr6beren Anteile erkennen. Dies 
legte die Annahme nahe, dab die gesuehten Teilchen wegen ihrer sehr 
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Abb. 3. Striimungsdol0pelbrechung n 7 n~  yon aeetonlSslichen Aeetyleellulosen in Cyelohexanon 

in  Abh~ngigkei t  des Str6mungsgradienten G (Konzentrat ion 1,05 in 100 ccm). Ah{ = Ausgangs- 
mater ia l :  a l  bis e 2 = Frakt ionen.  

grol3en Masse schon in der Anlaufperiode des Rotors auszentrifugiert 
werden. Bei einer sehr viel konzentrierteren LSsung sollte die Sedimen- 
tation dutch die hohe Viskosit~t, bedingt dureh die Kettenmolekfile, 

5 G. A. Kausche, H. Guggisberg und A. Wissler, Naturwiss. 27, 303 (1939). 
Alle Konzentrat ionsangaben dieser Arbeit enthalten den Druckfehler g/ccm 
st~tt g/Liter. 

Ausgeffihrt 1938 im physiko-ehemisehen Laborntorium der Universit~t 
UpsMa. I-Ierrn Prof. The Svedberg verd~nken wir such an dieser Stelle die 
gastfreundliehe Aufnahme in seinem Ins t i tu t  und die Bentitzung der Aloparate. 
Einzelheiten tiber die Messungen mit  der Ultrazentrifuge finden sieh ebenfalls 
in der Dissertation F. Opderbeck. 
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wesentlich verlangsamt sein. Tats~tchlich lieBen sich in einer LSsung 
mit 2,0 g in 100 ccm Aceton mit der L a m m s c h e n  Skalenmethode zwei 
Konzentrationsgradienten beobaehten, ein kleiner mit der Sedimentations- 
konstante s20 ~ 3,8.10 -1~ und tin groBer mit %0 ~ 3,0. l0 -13. Der 
crste entsprieht den groben Teilehen, der zweite den Molekiilen. Unter 
der Annahme eines gleiehen Brechungsindex der Molekiile und der groben 
Teilehen ergibt sieh deren Menge zu etwa 2% der gesamten Aeetyleellulose. 
In der nichtfraktionierten Substanz ist die Menge der grobdispersen 
Anteile demnach unter 1%. 
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Abb. 4. Orientierungswinkel h~ von iso-Butter- 
s~iureeste~ mit verschiedener Veresterungszeit 
yon 17, 60 und 168h in Abh~ngigkeit des 

Str6mungsgradienten G. 

Abb. 5. StrSmungsdoppelbrechung yon iso-But- 
ters~ureestern mit verschiedener Veresterungs- 
zeit yon 17, 60 und 168 h inibh~ingigkeit des 

StrSmungsgradienten G. 

In den letzten Jahren stellten wir Ester der Cellulose mit Propion- 
si~ure, normal- und iso-Butters~ure, iso-Valerianss Hydrozimtsgure, 
Zimts~ure, Benzoes~ure, Phenylessigsgure und Crotons~ure her, wobei 
in allen F~llen mit der freien Siiure nnter Zusatz yon viel Chloressigsgure- 
anhydrid 7 und wenig Magnesiumperchlorat als Katalysator gearbeitet 
wurde s. Alle diese Ester enthalten naeh der StrSmungsdoppelbreehung 
mehr oder weniger grobdisperse Anteile. 

Bei einem an groben Teilchen reichen iso-Butters~ureester wurde 
geprfift, ob bei li~ngerem Erhitzen in einem ziemlich hoehsiedenden 
LSsungsmittel eine vollstgndige Zerteilung in Molekfile auftrete. Bei 
5minutigem und lstfindigem Koehen in Amylacetat (Sdp. 137 ~ blieb 
die StrSmungsdoppelbrechung und die Viskositgt der LSsung unveri~ndert. 

D. R .  P .  516250;  E .  P.  313408;  U S A .  P.  880420, 
s E i n e  a u s f i i h r l i c h e  B e s c h r e i b u n g  der  H e r s t e l l u n g  der  E s t e r  u n d  ihrer  

S t r 6 m u n g s d o p p e l b r e e h u n g  f inder  s i ch  in  der  D i s s e r t a t i o n  A. Aeby, t t e r -  
s t e l l ung  u n d  U n t e r s u e h u n g  y o n  C e l l u l o s e e s t e r n ,  B e r n  1948. 
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Die grol~en Teilchen zerfallen also auch unter dem EinfluI~ des siedenden 
LSsungsmittels nicht in Molekfile. 

Uber den Bau der groften Teilehen gibt lolgende Beobaehtung einen 
gewissen Anhaltspunkt. Bei kurzer Einwirkung des Veresterungs- 
gemisches entsteht ein an groben Teilehen reiches Produkt. Bei ]s 
Reaktionszeit geht der grobdisperse Anteil zuriJck und verschwindet 

Abb. 6. Elektronenmikroskopisches Bild eines Filnles yon Cellu[ose-iso-Butters~ureester mit groben 
Teilchen. VergrS~ertmg 20,000 lath. 

bei sehr langem Umsatz ganz. Dies stiitzt die Vermutung, dab die groben 
Teilehen gut kristalline Bezirke sind, die anf~nglieh nur oberfl~chlich 
verestert werden. Erst bei sehr langer Einwirkung des Veresterungs- 
gemisches wird die l~eaktion aueh im Innern des Kristallits vollst~ndig. 
Folgendes sind die Einzelheiten dieser Versuchsreihe: Je ] g Baumwoll- 
watte wurde mit 24 g Chloressigs~ureanhydrid, 8 g iso-Butters~ure und 
16 mg Magnesiumperchlorat bei 60 ~ versehieden lange behandelt. Die 
l~eaktionszeiten waren 17, 60 und 168 Stdn. ; die [~7]-Werte der entstehen- 
den iso-Butters~ureester 1,65, 1,37 und 0,62 (LSsungsmittel: Butyl- 
acetat). LSsungen der drei Ester mit 0,5 g in i00 ecm Butylacetat geben 
Orientierungswinkel ~ gem~iI~ Abb. 4 und StrSmungsdoppelbreehungen 
entspreehend Abb. 5. 

Orientierungswinkel- und StrSmungsdoppelbrechungskurven zeigen, 
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dal~ naeh 17stiindiger Veresterung viel, naeh 60stiindiger Veresterung 
wenig und naeh 168stiindiger Veresterung keine grobdispersen Anteile 
vorhanden sind. Die Auffassung, die groben Anteile seien die bestgeord- 
neten kristallinen Bezirke, bedarf nattirlieh weiterer Priifung. Es liegt 
nahe, diese Teilehen zu isolieren und ~nalytiseh zu untersuehen. 

Mit dem Elektronenmikroskop k6nnen die groben Teilehen, ~uI 
deren Gegenwart die StrSmungsdoppelbreehung schliegen l~Bt, direkt 
siehtbar gemaeht werden 9. 

Abb. 6 zeigt eine sehr diinne Sehieht eines kurzfristig veresterten 
Cellulose-iso-Butyrats. Es wurde von dem Ester eine 0,2% ige L6sung 
in Amylaeetat hergestellt, die L6sung auf einer Formv~rfolie eingedunstet 
und das Objekt mit Gold unter einem Winkel 1 : 5 bedamplt. Mart er- 
kenrtt viele stabfSrmige Teilehen mit Langen zwisehen 1000 und einigen 
1000 ~ und Breiten von etwa 100 ~. Ferner ist an der Art der Sehatten 
zu sehen, dag die St~behen nieht frei auf der Tr~gerfolle liegen, sonderrt 
in einer strukturlosert Masse, den Kettenmolekiilen, eingebettet sind. 

Die elektronenmikroskopisehen Aufnahmen wurden aus Mitten aus 
den Arbeitsbesehaffungskrediten der schweizerisehen Eidgenossensehaft 
ermSglieht. 

Zusammenfassung. 

Die StrSmungsdoppelbreehung vieler Ester der Cellulose mit 
organisehen S~uren zeigt neben den Kettenmolekiilen grSbere, leicht 
orientierbare Teilehen an. Diese k6nnen dureh Fraktionierung in den 
sehwerst 15slichen Anteilen stark angereiehert werden. Sie lassen sich 
mit der Ultrazentrifuge im Sedimentationsdiagramm erkennen und 
kSnnen elektronenmikroskopiseh sichtbar gemaeht werden. 

9 Die elektronenmikroskopisehe Untersuchung wurde yon H. Studer 
und A. Aeby ~usgefiihrt. 


