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Aus handelstiblichen Baumwoll-Linters wurden Cellulose- 
ester tier Buttersgure, Valerionsiiure, Caprons~ture, Capryls~ure 
und Pelargons~ure mit einem durchschnittliehen Veresterungs- 
grad yon 2,4--2,6 Acylgruppen pro Glucoseeinheit daxgestellt. 
Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen, besonders der 
pro OH-Gruppe eingese~zten Pyridinmenge, k6nnen im 15slichen 
Anteil des Reaktionsprodukts Celluloseester mit bestimmten 
Durchsehnittspolymerisationsgraden erhalten werden (Tab. 6). 

Die bisherigen Arbeiten fiber" die Veresterung der Cellulose mit  hSheren 
aliphatisehen S/iuren naeh dem Pyridin--S/~ureehlorid-Verfahren k6nnen 
in zwei Gruppen eingeteilt werden: 

1. Als Ausgangsmaterial wird nicht a.bgebaute Cellulose benutz~, 
und die erhaltenen Celluloseester sind in den gebr/iuchlichen organisehen 
L6sungsmitteln unl6slich, da auf Grund des angewand~en grol3en Pyridin- 
fiberschusses im Veresterungsgemisch ein solvolytiseher Abbau der 
Cellulose dutch Chlorwasserstoff oder Sgurechlorid nieht m6glieh ist 3, 4. 
Nur dutch sehr starke Erh6hung der Reaktionstemperatur  werden unter 
bes~imm~en Bedingungen brauchbare, 16sliehe Produkte erhalten 3. 

2. Als Ausgangsmaterial wird eine auf irgendeine Weise vorher ab- 
gebaute Cellulose benutz~ 4-6. Die aus dieser Cellulose hergestellten Ester 

1 Ansehrift ffir den Sehriftverkehr : Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin 19~ 
Bolivarallee 8. 

2 Jetzt B~ndesanstMt ffir Materialpr/ifung. 
a H. Pringsheim, E. Lorand und K.  Ward, Celluloseehemie 13, 119 (1932). 
a A.  Griin und .F. Wittlca, Z. angew. Chem. 34, 645 (1921); G. Kita, 

T. Mazume, J. Sakurada und T. Nakashima, Kunststoffe 16, 41 (1926); Cellu- 
losechemie 9, 13 (1928); M. Hagedorn und P. MSller, Cellulosechemie 12, 29 
(i931). 

5 H. Gault und P. Ehrmann, C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sei 177, 124 (1923). 
6 C.J .  Jlatm, J. W. Mench, D. L. Kendall und G. D. Hiatt, Ind. Engng. 

Chem. 43, 684, 688 (1951). 
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silld je 1m.eh der Art des Fetts~urerestes m einer Anzah[ orgamseher 
LSsungsmittel und LSsungsmittelgemisehe 15s]ieh% 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, in einem Arbeitsgang aus nativer 
Cellulose 16sliehe Ester mit  eiaem mSglichst hohen Aey]gehMt und einem 
dutch die Zusammensetzung des Veresterungsgemisehes ur~d dureh die 
Dauer der Reaktion vorherbest immbaren Durehsehnittspolymerisations- 
grad (DP) zu erhMten. Dabei sind melu'ere Gesiehtspunkte yon Bedeu- 
tung, u. a. die ~eaktionsf~higkeit der Cellulose und die Zusammensetzung 
des Veresterungsgemisehes. 

Nach Staudinger und Eicher 7 wird eine Aktivierung der Cellulose 
erreieht, wenn die H-Briieken zwisehen delx Ce]luloseketten dutch Quel- 
lung mit  Wasser gesprengt werden. Das Wasser kann nachtrgglich 
dureh andere, nieht direkt zur Quellung bef/~higte Flfissigkeiten, wie 
Pyridin oder ]~enzol, verdr/~ngt werden, ohne da[~ die Aktivierung anf- 
gehoben wh~d (sog. Inclusion). 

In  einem Vorversueh wurde der EinfluB der Pyridimlnelusion auf 
die Veresterung yon BaumwolLLinters s (DP = 3110) mit  Buttersgure 
untersucht. Dazu wurden jeweils 0,025 Mol trockener Cellulose bzw. 
Pyridin-inclusions-eellulose rnit 1,5 Mol pro OH Butyrylehlorid, 1 Mol 
pro OK Pyridin und 80 ml Dioxan 17 Stdn. bei 80 ~ behandelt. Die 
Versuchsergebnisse sind aus Tab. 1 zu entnehmen. 

Tabellel .  E r g e b n i s s e  der  V e r e s t e r u n g s v e r s u e h e  m i t  u n v o r b e -  
h a n d e l t e r  Ce l lu lose  (Vers.  1) und  m i t  P y r i d i n - i n c l u s i o n s -  

ce l lu lose  (Vers.  2) 

Versuch I Versuch2  

Ausb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78 % 83 % 
Mittlerer Acylgehal~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  51,8% 52,7% 
In Aeeton 15slicher Anteil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22 % 33 % 
Grenzviskosit~tszahl [~] des lbslichen Anteils in 

Acetort . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,2 3,6 

W~hrend Staudinger 7 bei der Veresterung yon Baumwolle mit  Pyri- 
din---Essigs~ureanhydrid eine erhebliche Steigerung der Reaktions- 
f/~higkeit bei der Pyridin-inclusions-cellulose gegeniiber nieht vorbe- 
handelter Cellulose gefunden hat  (die P~'idin-inclusions-eellulose er- 
reiehte unter gleichen Reaktionsbedingungen einen um 84% hSheren 
AeylgehMt als die nieht vorbehandelte Cellulose), driiekt sieh bei der 
Veresterung nach dem Pyridin--S~urechlorid-Verfahren die gesteigerte 
geaktionsfEhigkeit der Inclusionsce]lulose (Vers. 2) dadurch aus, 

7 H. Staudinger und Th. E~cher, Makromol. Chem. I0, 25~ (1953); 
H. Staudinger l.e. 9, 148 (1953). 

s Die Baumwoll-Linters wurden uns freundlicherweise yon der Firma 
Peter Temming AG., Glfickstadt, zur Verfiigung ges~ellt. 

13" 
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dab  der  in Aee ton  16sliehe Ante i l  um 50~}'o hSher is t  als bei Vers. 1, so 
dab  der  A b b a u  an  den , ,Loekers te l len"  (vgl. unten)  bei der  Inehlsions-  
cellulose offenbar  e twas  gleiehm/tl3iger verl/iuft.  

Der  Einflul3 yon  Reak t ionsze i t  und  Zusammense tzung  des Vereste- 
rungsgemisehes  auf  die Viskosit / i t  yon  Cel lu losepropionaten wurde  yon  
Malta et al. 6 un tersueht .  Danach  ist  der  A b b a u  der  Cel luloseket ten 
geringfiigig, wenn P y r i d i n  gegeniiber  der  S/~ureehloridmenge in der 
Reak t ionsmisehung  im UbersehuB vorhanden  ist, wghrend  er u m  so 
grSl3er ist,  je grSfler der  molare  l~bersehul3 von Siiureehlorid gegen/iber 
P y r i d i n  ist. 

I n  3 Versuehsreihen haben  wir  den  EirdluB der  t{eakt ionszei t  auf  die 
Acylgehal te  und  die Viskosit / / t  yon  Cel lu losebutyra ten  un te r sueh t  (Tab. 2). 

Tabel le2.  A e y l g e h a l g e  u n d  Viskos i t~Lt  y o n  C e l l u l o s e b u t y r a t e n  
in  A b h / ~ n g i g k e i g  y o n  d e r  R e a k t i o n s z e i t  

Acylgehal~ % 
in Aceton 15slich Grcnzvis- 

lCeaktionszeit % mittlorer des 16slichen des unlOslichen kositiitszahl [7] 
Anteils Anteils 

Versuchsreihe 1 : 0,05 Mol Cellulose, 1,5 Mol pro OH Butyrylehlorid,  1 Mol 
pro OH Pyridin,  170 ml Dioxan 

17 Stdn. 33 52,7 52,8 
25 Stdn. 66 52,8 52,8 
41 Stdn. t00 53,5 53,5 
48 Stdn. 100 53,7 53,7 

Versuchsreihe 2 : 0,1 Mol Cellulose, 1,5 Mol pro 
pro OH Pyridin,  340 ml Dioxan 

16 Stdn. 69 45,7 49,6 
24 Stdn. 90 50,0 50,2 
40 Stdn. 100 50,2 50,2 
48 Stdn. 100 50,9 50,9 
64 Stdn. 100 51,5 51,5 

52,7 3,60 
52,7 3,34 

- -  2,70 
- -  2,42 

OH Butyrylehlorid,  0,7 Mol 

37,2 0,96 
- -  0,91 
- -  0,845 
- -  0,79 
--- 0,665 

Versuchsreihe 3:0,075 Mol Cellulose, 2,0 Mol pro OH Bubyrylchlorid, 0,7 Mol 
pro OH Pyridin,  255 ml Dioxan 

16 Stdn. 59 46,6 51,3 39,7 0.775 
24 S~dm 81 51,3 51,5 - -  0,75 
40 Stdn. 100 52,5 52,5 - -  0,59 
48 Stdn. 100 53,2 53,2 - -  0,50 

Es is t  dabe i  festzustel len,  dal~ die Veres terung naeh einer Reak t ionsze i t  
yon  e twa  20 Stdn.  nur  noch sehr l angsam for tsehrei te t ,  auch wenn der  
m a x i m a l e  Subs t i t u t ionsg rad  (3) noch n icht  erre ieht  ist, wi ihrend die 
Viskosi t~t  der  Es t e r  mi t  zunehmender  Reak t ionsdaue r  ]aufend abn immt .  

Bei  der  Veres te rungsreak t ion  en t s tehen  in Ace ton  16slicho und  un- 
16sliche P roduk te ,  wobei  der  Ante i l  an  16s]ichen Es te rn  nm so gr5t~er ist, 
je 1/~nger die Veres terung durehgeff ihr t  wurde  und  je weniger Py r id in  
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in der Reaktionsmischung vorhanden war. Die Zusammensetzung der 
Veresterungsmisehung beeflfflul3t dabei augerdem die Gleichm/~gigkeit, 
mit  der versehieden lange Celluloseketten verestert werden. Aus Tab. 2 
sowie aus Tab. 3, welehe Ans//tze und Versuehsergebnisse bet der Ver- 

Tabelte3. V e r e s t e r u n g  yon  Cel lu lose  m i t  v e r s e h i e d e n e n  F e t t -  
s~uren  

Ansatz in Acylgehalt % 
l~fd. Aus- Ace~on des des un- 
Nr. Cellulose Cellulose P .x~-idin Dioxan beute 15slich 16slichen 1Oslichen 

Mol (DP) 1Y[ol/O tt  ml % % knteils Anteils 

1 -butyrat 0,025 (3t10) 1 80 83 33 52,8 52,7 
2 -butyrat 0,025 (1255) 1 80 84 49 52,5 50,t 
3 -butyrat 0,025 (635) 1 80 80 63 51,9 49,5 
4 -valerat 0,05 (3110) 1 170 83 44: 56,9 55,5 
5 -valerat 0,025 (3110) 0,8 90 85 48 57,0 52,3 
6 -valerat 0,025 (635) 0,75 90 88 60 55,1 47,0 
7 -eapronat 0,025 (3110) 1 90 75 53 61,6 60,0 
8 -eapronat 0,05 (3110) 0,75 170 70 60 61,3 54,6 
9 -eapronat 0,05 (3110) 0,6 170 81 62 60,7 42,3 

10 -eapronat 0,025 (635) 0,75 90 83 62 60,6 53,2 
11 -eaprylat. 0,025 (3t10) 1 90 84 - -  - -  65,3 
12 -pelargonat 0,025 (3110) 0,8 90 73 - -  --- 67,7 

esterung yon Cellulose mit  versehiedene]l Fetts/~uren enthglt (Sg~ure- 
ehloridmenge 1,5 Mol pro OH, Reaktionszeit:  17 Stdn., Temp. 80~ ist 
zu ersehen, daft sich die 15sliehen und urd5sliehen Anteile ziemlieh stark 
in ihren Aeylgehalten unterseheiden, wenn die in der Veresterungs- 
mischung enthaltene Pyridinmenge kleiner als 1 Mol pro OH ist. Die 
Verestorungsreaktion verl//uft also an versehieden langen Ket ten  nieht 
einheitlich, wenn der bei der l%eaktion entstehende Chlorwasserstoff 
nicht vollkommen gebunden werden karat; der Unterschied im Ver- 
esterungsgrad der 15slichen Fraktion, also der kiirzeren Ketten,  und 
der nnlSslichen Frakt ion ist um so grSBer, je kleiner die pro OH-Gruppe 
angesetzte Pyridinmenge ist (Tab. 4). Als Grund daftir ist anzunehmen, 
dab der Chlorwasserstoff, weleher yore Pyridin nieht mehr gebunden 
werden kann, z. T. yon 1/s Celluloseketten bzw. Celhflosemicellen, 
welehe noch nieht oder nur zu einem Tell mit  S//urechlorid reagiert 
haben, dutch Ausbildung yon Wasserstoffbrfieken festgehalten wird und 
auf diese Weise eine weitere Veresterung dieser Celln]oseketten behindert. 

Die Viskositgtsmessungen an den Celluloseestern, welehe in Aeeton, 
Chloroform nnd s-Tetraehlor/~than ausgefiihrt wurden (Tab. 5), kSnnen 
nur einen qualitativen Uberbliek tiber die Kettenl/inge der Ester geben, 
solange die Km-Konstante  der Staud ingersehen  Gleiehung 9 

o H.  Staudinge,~', D i e  hochmolek~flaren orga.~ischon Verbiu~hmgen Kaut- 
schuk und Cellulose, ]3er]in 1932. 
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Tabelle4.  V e r e s f ~ e r u n g s g r a d e  d e r  C e l h l o s e e s t e r  
D ~ Dif:ferertz im Veresgerurtgsgrad des 15sliehen und des unl6sliehen An~eils 

Pyridinmenge Bu$yra0 Valerag Capronat 
Mol/OH 15slich unl6slich 15slictl ~mlSslich 15slicll unlSslich 

1 2,51 2,51 2,49 2,35 2,60 2,45 
2,48 2,26 
2,43 2,21 

D -~ 0 - -0 ,20 t - I  pro Glucose-Einheit 

0,8 2,49 2,06 
D = 0,43 OH pro Glueose-Einheit 

0,75 2,31 1,66 2,57 1,95 
2,50 1,85 

D = 0,62--0,65 OH pro Glueose-Einheit 

0,7 2,23 1,33 
2,37 1,50 

D = 0,87--0,90 OH pro Glucose-Einheit 

0,6 2,52 1,18 
D = 1,34 OH pro Glueose-Eir~heit 

lira ~ sp --~ Kin" DP,  wobei  l ira ~ sp - -  Iv?] 9a, w e n n  c in g/dl  (1) 
c ->0  C c--~0 C 

niehg bekann t  ist. G1. (1) ist  a l lerdings in ihrer  A nw e ndba rke i t  begrenz~ 
und  wird besser dureh  die Gleichung yon  Mark  und Houwin/c 1~ er- 
se tz t  : 

D P ~ -  [~] (2) 
Kin '  

E ine  Bes t immung  der Km-Kons~anten  dureh osmotische Messungen 
ist  nur  an  f r ak t ion ie r t en  P r o d u k t e n  sinnvo]l, da  die K m - K o n s t a n t e  yon 
der  E inhe i t l i ehke i t  des Po lymeren  a.bh/~ngig ist  11, 12. U m  t r o t z d e m  
einen ungef/~hren Einb l iek  in die Ket ten l / inge  zu erhal ten ,  wurde  fol- 
gender  Weg besehrit~er~: Dureh  sehonende Verseifung der  Cellulose- 
ester  mi t  0,25 n alkohol.  N a O H  in N2-Atmosph/ / re  wird  die Cellulose 
regerteriert ,  ohrte dab  die Ket~en wei ter  a b g e b a u t  werden.  Der  D P  

9a Ext rapola t ion  auf das Gesehwindigkeitsgef/~lle z = 0 wurde nieht  vor- 
genommen; [~] is~ d~her als ,,kor~ventionelle Viskosit~tszahl [G. V. Sehulz 
und ~]/i. Marx, Ma.kromol. Chemie 14, 58 (1954)] anzusehen. D~s mit~lere 
Gesehwindigkeitsgef/~lle betrug etw~ 2 �9 10~ see -1. 

10 H. Mark, Der feste K6rper,  Leipzig 1938; R. R. Houwink, J. prakt .  
Chem. 157, 15 (1940). 

11 E. Husemann, Makromol. Chem. 1, 140 (1947). 
1~ H. Staudinger urtd Wh. Eicher, Makromol. Chem. 10, 235 (1953). 
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Tabelie 5. G r e n z v i s k o s i t g t e n  und  D u r e h s e h n i t ~ s p o l y m e r i s a t i o n s -  
g r a d e  der C e l h l o s e e s g e r  

Lfd. [~] in DP 
Nr. ~ [~] in Aceton Cellulose OltCl~. Oriel2 [v,] in CHCI~ [~] der  regem 

1 3,60 - -  - -  - -  650 
2 2,51 1,96 1,95 2,26 500 
3 1,94 1,54 1,52 1,57 330 
4 2,83 2,27 2,24 2,78 625 
5 1,73 1,41 1,40 1,73 365 
6 0,99 0,79 0,80 0,97 190 
7 2,77 2,41 2,39 3,00 680 
8 1,20 1,04 1,06 t,41 290 
9 0,53 9,48 0,485 0,72 135 

I0 0,76 0,66 0,65 - -  190 
11 - -  1,70 1,82 2,80 630 
12 - -  0,94 0,96 1,86 400 

a Tab.  3. 

dieser l~egenerateellulose kann dann naeh Ermittlung der Gremzviskosi- 
t, gtszahl hi Kupfer/ithylendiamin 1S mit ttilfe yon G1. (2) erreehnet wet- 
den. Wir setzten dabei voraus, dab die Uneinheitliehkeit U der vort 
Marx  untersuehten Cellulosen n//herungsweise der D~einheitliehkeit 
unserer lgegenerateellulosen entspraeh. Die fiir die Berechnung be- 
nutzten Konstanten a = 0,89 und Kin, = 9,2 �9 l0 -a wurder~ neu bereehnet 
unter Zuhilfenahme einer yon Marx  i3, i ,  angegebenen Eiehkurve zur 
viskosimetrisehen Nolekulargewiehtsbesgimmung yon Cellulose in Kupfer- 
/~thylendiamin. Die neue Bereehrmng unter Benutzung yon osmotisehe~t 
und viskosime~risehen MeBwerten an Cellulosenitraten ~ und eines ]?'ak~ors 
yon 1,83 zur Vmreehnung der Cellulosenitrat-Viskosit/~t in Aeeton in die 
Celluloseviskosit/~t in Kupfer/ithylendiamin ia erwies sieh als notwendig, 
da mit den yon den Autoren angegebenen Konstanten a = 0,9 und 
Kin, ~ - 9 , 8 . 1 0 - ~  keine mit der Eiehkm've fibereinstimmenden Werte 
erreehnet werden konnten. 

Das AusmaB des Abbaus der Celluloseketten, wie es in der Viskosit/~t 
und damit irt der GrSge des D P  zum Ausdruek kommt, ist abhgngig 
yon der Reaktionsdauer und der Zusammensetzung der t{eaktions- 
misehung. Kaml das bei der Reaktior~ Irei werdende HC1 veto Pyridin 
nieht vollkommen gebunden werden, so wirkt es spaltend auf die Cellu- 
loseketten ein, mad man kann dureh geeignete Wahl der Versuehs- 
bedingungen, besonders der eingese~zten Pyridimnenge, den Abbau so 
lenken, dal3 Celluloseester mit. bestimmten Polymerisationsgraden er- 
halten werden: Tab. 6. 

i~ M. Marx, Makromol. Chem. 16, 157 (1955). 
14 G. V. Schulz und M. Marx, Makromol. Chem. 14, 52 (1954). 
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Es ist auffallend, dag die Celluloseester, welche mit 1 Mol pro OH 
Pyridin in der Veresterungsmisehung hergestellt wurden, DP-Werte 
fiber 600 aufweisen, w/ihrend der Abbau der Celluloseketten bei kleineren 
Pyridingehalten weitergeht. Nach reaktionskinetischen Untersuehungen 
yon Husemann et al. 15 fiber den hydroly~isehen und oxydativen Abbau 
yon Cellulosen versehiedener Herkunft  liegt in den Celluloseketten nicht 
nut  eine Verknfipfungsart, die ~-glykosidisehe 1,4-Bindung, vor, sondern 
es gibt noeh eine weitere, etwa 5000mal sehneller hydrolytisch zu spal- 
tende Bindung, fiber deren Natur  nichts Genaues bekannt ist. Diese sog. 
, ,Lockerstellen" ]iegen bei allen Cellulosearten in regelmg.gigen Absti~n- 
den yon etwa 510 :~ 25 Glueoseresten. Die unter den erw/ihnten Re- 
aktionsbedingungen erhaltenen DP-Werte kSnnten daher so erkl/irt 
werden, dab die Celluloseketten der eingesetzten Baumwoll-Linters nut  
an diesen Lockerstellen infolge yon Luftoxydation oder Solvolyse ge- 
spalten werden, w/ihrend bei energischeren Reaktionsbedingungen, bei 
denen ein Teil des entstehenden tIC1 nieht gebunden wird, such ~-glyko- 
sidische Bindungen statistiseh gespalten werden. 

Tabelle6. DP-Werge  in Abh~ngigkeit~ yon  der  P y r i d i n m e n g e  
(Reaktionszeit ca. 17 Stdn., Temp. = 80 ~ 

Pyridinmenge DP-Bereich 

1 Mol pro OH 600--700 
0,8 1~ol pro 0K 360--400 

0,75 Mol pro Ot{ 200--300 
0,6 Hol pro OH ca. 130 

Diese Erkl/irung wird auch durch Versuche bestgtigt, bei denen unter 
gleichen Versuchsbedingungen der EinfluB des D P  der Ausgangscellulose 
auf den Butyrylgehalt  und die Viskosit/it der erhaltenen Ester unter- 
sueht wird (Tab. 3 und 5, lfd. Nr. 1--3). W/~hrend die Butyrylgehalte der 
15sliehen Anteile der Cellulosebutyrate bei allen ch-ei Versuchen fast 
gleieh sind, ist die Viskosit/~t der Ester zwar um so geringer, je niedriger 
der D P  der Ausgangscellulose ist, jedoeh ist der Abbau bei der Ausgangs- 
cellulose mit niedrigem D P  relativ geringer als bei der mit hohem DP, 
was wieder darauf hindeutet, dab nut  besonders empfindliehe Stellen 
der Celluloseketten angegriffen werden, wenn die in der Reaktions- 
mischung vorhandene Pyridinmenge der Anzahl der OH-Gruppen der 
Cellulose /iquivalent ist. 

~ E. Husemann und G. V. Schulz, Z. Natmrforseh. 1, 268 (1946); 
E. Husemann, Makromol. Chem. 1, 140 (1947); E. Husemann und 2~I. Goerke, 
5~akromol. Chem. 2, 298 (1948); 4, 194 (1949). 
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Experimenteller Tell 
1. Inclusion der Cellulose 

Die Cellulose wird 2 Stdn. in destill. H~O gequoller~ und  danaeh auf einer 
Nutsehe seharf abgesaugt. Sie wird dann zur Verdr~ngung des eingesehlos- 
senen Wassers 2 Stdn. n i t  reinem Pyridin behandelt,  das Pyridin abgesaugt 
und die Prozedur noeh 3real wiederholt. Aus der Gewiehtszunahme wird 
dann die ineludierte Pyridinmenge erreehne~. 

2. Veresterung der Cellulose 

Die naeh 1 vorbehandelte Cellulose wird in einen Dreihalskolben, welcher 
mit  Rtihrer, Kiihlrohr n i t  CaC12-1%ohr mid I~2ontaktthermometer versehen ist, 
eingetragen nnd n i t  der noeh fehlenden Pyridinmenge (Differenz aus der 
dutch den Versuehsansatz vorgesehriebenen und  der dutch die Vorbehandlung 
der Cellulose n i t  Pyridin eingesehlossenen Pyridinmenge) und  n i t  Dioxan 
iibergossen. Innerhalb von 15 Nin. wird unter  st/~ndigem t%tihren die bet. 
S~nreehloridmenge, verdiinnt mit  d e n  gleiehen Volumen Dioxan, tropfenweise 
zugegeben, und  die t leaktionsmischung n i t  ttilfe eines elektrisehen Heiz- 
mantels, dessen Heizstrom dureh das Kontakt thermometer  und  Bin Relais 
gesteuert wird, auf 80~ erhitzt. Naeh der vorgesehenen t%eaktionszeit wird 
die Reaktionsmisehung, einehomogene, sehwaehbrs gef~rbte SuspensioD, 
erkalten gelassen und rnit Aeeton, welches zur Zerst t rung nieht umgesetzten 
S~ureehlorids etwas Methanol enth~lg, bzw. bet der Darstellung der Cellulose- 
eaprylate Ul~d -pelargonate mit  Toluol, verdiinnt. Die Celluloseester werden 
dann dureh Eingiegen in. destill. Wasser bzw. Methanol gefi~llt,, abgesaugt 
und  n i t  YVusser gewaschen. Naeh Troeknen bet 80 ~ werden die schwaeh 
gelblieh gef~rbten Produkte n i t  Aeeton bzw. CHCla behandelt, die L6sung 
dutch Zentrifugieren veto UnlSsliehen getrennt und die geltsten Ester 
wieder ansgefiill~. 

3. Analyse der Celluloseester 

Zur Analyse der Cellu]oseester werden Einwaagen yon 200--300 mg mit 
25 ml 0,25 n alkohol. NaOt t  dureh Stehen tiber Naeht bet Raumtemp. ver- 
seift. Das iibersehfissige Alkali wird danil mit  0,5 "n]-ICl zt~riiektitriert, 
wobei ehl Mother UbersehuB an ]{CI zugegeben wird, tier naeh etwa 4stdg. 
Stehen mit  0,1 n NaOI-I zur/iektitriert wlrd. Diese War~ezeit ist notwendig, 
um aueh die Erfassung des yon der CellNose zun~ehst zuriickgehaltenen 
Alkalis zu gew521rleisten. 

4. Viskositi~tsmessungen 

Die Viskosit~t der Cellnloseester wurde in drei versehiedenen LSstmgs- 
mitteln, Aeeton, CHCI~ �9 CI-IC12 und  CttC13, mit  Hilfe eines Freiflui~viskosi- 
meters yon UmstStter bestimmt. Es wird zunichst  die AusfiuBzeit to des 
reinen LSsungsmittels und  danaeh die AusfhtBzeit t der LSstmg bes~,imm~. 
Jede Messung wird 5real wiederholt, und aus den erhaltenen Ausflul]zeiten 
wird der Mittelwert gebildetiSa. Die relative Viskosit~t "~r ergibt sieh n.ach 
t/to, die spezifisehe Viskosit~t n.aeh %p = ~ r -  1. Die Messungen werden 

is a Die Hagenbach.Korrektur wurde nieht angebracht, da sie im un- 
giinstigsten. Fall nur  bet 1,5% lag nnd  der dureh diese Vernaehlassigung 
bedingte Fehle~, innerhalb des durch die Versuehsbedingungen (Temperatur, 
Ausflugzeit und Eimvaage) gegebenen Streubereiehs der Megwerte lag. 
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bei 3 versehiedenen Konzen t r a t i onen  ausgefiihrb; die Grenzviskosi tgtszahl  
[~] wird  dureh  graphisehe Ex t r apo Ia t i on  naeh  der  OIeichung yon  K r ~ m e r  TM 

du tch  Auf t ragen  yon - -  

BlascMce i ~ 

In ~r 
- [ ~ 3  - -  ( 0 , 5  - -  k ' ) -  [ ~ ] 2 .  c ,  ( 3 )  

r 

In ~r 
gegen c, und  naeh  der  Gleichung von  Schulz  u n d  

~sp 1 [~] = _ _  

7lst~ 
dureh  Auf t r agen  yon  - -  gegen ~sp ermi t te l t .  

C 

( 4 )  

5. Darstel lung und  Re in igung  der Reagent ien 

D i o x a n  (reinst, Merck) wurde  rnit  N O R  a m  l~iiekflul]kfihler einige Stdn.  
gekocht ,  darm ve to  b raun  gewordenen K O H  abdest i l l ier t  und  e rneut  m i t  
sanberem K O H  un te r  RfickfluB gekoeht .  Diese Prozedur  wurde  so oft  
wiederhol~, bis nach  dem le tz ten  ~Vechsel das K O t t  farblos blieb. Das Dioxan  
wurde  dann  abdest i l l ier t  und  fiber Na  redest i l l ier t :  Sdp. 101 ~ 

P y r i d i n  (rein, Merck) wurde  zur  Eixtfernung yon  Wasser  fiber BaO 
destil l iert ,  dann  2real fiber K O H  zttr E n t f e r n u n g  yon  Veranre in ig tmgen.  
Es  konnte  keine Braunf~rbung  des K O H  festgestel l t  werden:  Sdp. 115--116 ~ 

Die Sdurechloride wurden  dargeste l l t  durch E inwi rkung  eines 30proz. 
1Jbersehusses yon  farblosem, durch  Dest i l la t ion  fiber Lein61 gereinig~ern 
SOC12 au* die en tsprechenden  Fe t t sguren .  Nach  Beendigung  der teilweise 
stt irrnisehen KC1-Entwieklung win'de einige Zei~ un te r  RfickfluB gekoeht  
und  dann  f rakt ionier t  destil l iert .  Bei  den niedriger  s iedenden Sgurechloriden 
wurde  eine Kolonne  benutz t ,  bei  den  h6her  siedenden,  yon  welchen einige 
irn Vak. dest i l l ier t  wurden,  au~ die Benu tzung  einer Kolonne  verz iehte t .  

Sdp. 

Bu ty ry lch lo r id  . . . . . . . . .  101--102 ~ 
Valerylchlor id  . . . . . . . . . .  126--128 ~ 
C~pronylchlor id  . . . . . . . .  152,5--155 ~ , 
Caprylsgureehlor id  . . . . . .  81- -83  ~ (16--18 ram), 
Pelargons/~urechlorid . . . .  95--98 ~ (16--18 turn). 

Die vorliegenden Utttersuchungen is sind im Jahre 1960 durchgefiihrt 
worden. 

~ E.  O. Kr~mer ,  Ind .  Engng.  Chem. 30, 1200 (1938). 
17 G. V. Schulz  und  2'. Blaschke,  J.  prakt .  Chem. 158, 130 (1941). 
~s j .  Sick]eld, Diplomarbei t ,  Univ .  Berlin,  1961. 


