
273. Kurt Hess und Bruno Rabinowitsch:  Zur Temperatur- 
Abhiingigkeit der Viscositkit von Cellulose-Lasungen. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Bh.-Dahlem.] 
(Eingegangen a m  8. August 1932.) 

Um eine experimentelle Grundlage fur eine Beziehung zwischen 
Viscositat  und Molekulargewicht von Lijsungen zu gewinnen, haben 
H. Staudinger  und R. Nodzul) in einer bemerkenswerten Arbeit hoher- 
molekulare Paraffine Pkannter Ronstitution herangezogen und an 
ihnen die Beziehung qsp = Km .cM bestiitigt gefunden (qsl, = spezif. Vis- 
cositat = q ~ , ~ ~ ~ ~ ~  - q ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ i ~ l /  q ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ i + + ~ l  ; c = Konzentration ; M = 
Molekulargewicht; Km = Konstante). H. Staudinger und E. Ochiaiz) 
haben spater die wichtige Ergiinzung hinzugefugt, dal3 diese empirische Be- 
ziehung temperatur-unabhangig ist. 

Eine theoretische Berechnung der Viscositat von Suspensionen ist 
bisher nur unter der Annahme durchgefiihrt worden, da13 die suspendierten 
Teilchen grol3 gegen die Molekule des Suspensionsmittels sind. In diesem 
Fall kann man das Suspensionsmittel als Rontinuum ansehen und seine Be- 
wegung nach hydrodynamischen Methoden berechnens) . Es liegt im Wesen 
einer solchen Theorie, dal3 ihre Ergebnisse von der Temperatur explicite 
nicht abhhgen. Ferner ist bei der Berechnung vorausgesetzt, dal3 die Sus- 
pension eine ideal verdiinnte Wsung ist, d. h., daS die suspendierten Teilchen 
einander nicht beeinflussen. Fiir den Fall, da13 die Teilchen die Form extrem 
langgestreckter Ellipsoide haben, hat diese von R. Eisenschitzq) durch- 
gefiihrte Theorie (im Einklang mit Staudingers  experimentellem Befund) 
die Proportionalitat von spezif. Viscositat und Molekulargewicht geliefert. 
Eine weitere Bestatigung der Theorie liegt in der experimentell nachgewiesenen 
Temperatur-Gnabhangigkeit der spezif. Viscositat. Die Theorie scheint daher 
Staudingers Befund im wesentlichen zu erfassen. Unter dieser Voraus- ' 
setzung ergibt sich, dal3 die Staudingersche Formel nur dann begriindet 
ist, wenn I) die Suspension die Eigenschaft einer ideal verdiinnten Losung 
hat und wenn 2) die spezif. Viscositat temperatur-unabhbgig ist. 

In zahlreichen Abhandlungen hat H. Staudinger  die in Frage stehende 
Beziehung auf weDiger iibersichtliche Systeme (Cellulose- und Kautschuk- 
I,ijsungens)) ubertragen. Die Berechtigung einer derartigen w r t r a g u n g  
hangt von der Frage ab, wieweit die bei den Paraffinen als zutreffend erkannten 
Voraussetzungen auch fiir diese Systeme gelten. Bei dem zurzeit noch un- 
sicheren Giiltigkeitsbereich der S t  audingerschen Gleichung hat eine Extra- 
polation derselben auf Systeme mit unbekanntem Feinbau zunachst nur dann 

') B. 63, 721 [I930]. 
*) Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 36 [1932]; hier konnten such etwas groBere 

Werte fur die Durchfluflzeiten im Ostwaldschen Viscosimeter abgelesen werden, als in 
der Abhandlung von Staudinger u. Nodzu, die wie folgt angegeben worden sind: 26.10. 
26.28, 26.575. 27.10 Sek. 

*) A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 [1905], 84, 591 [IgII]. 
') Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 78 [Ig31]. 
6, vergl. auch H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen 

Kautschuk und Cellulose [1g32]. 
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Wahrscheinlichkeit, w a n  sie eine temperatur-unabhangige MolekiilgroBe 
liefert, wenn also die spezif. Viscositat temperatur-unabhiingig ist. 

Es ist daher sehr wichtig, auch bei den kolloiden I&ungen die Tem- 
peratur-Unabhiingigkeit der aufgestellten Beziehung zu bestatigen. 

An Losungen von Ccllulose in Kupferoxyd-Ammoniak sind derartige Versuche von 
H. S t a u d i n g e r  selbst durchgefiihrt worden. ,,MiBt man die spezif. Viscositat einer 
Losung von Cellulose in Schweizers  Reagens bei verschiedenen Temperaturen, so 
andert sich dieselbe nicht wesentlich, wenn die Messungen rasch ausgefiihrt werden 6 ) " .  

Spateren Mitteilungen von Staudinger ' )  mu13 man entnehmen. dal3 er bereits auch 
iiber Erfahrungen an Losungen von Poly-styrol und Cellulose-acetat verfiigt, die der An- 
nahme einer Temperatur-Unabhangigkeit widersprechcn. Aus einer Untersuchung von 
K. H. Meyer und H.Marka)  geht schliel3lich hervor, daI3 Cellit-Losungen keineswegs 
eine von der Temperatur unabhangige spezif. Viscositat zeigen. Das Messungs-Ergebnis 
dieser Forscher ist bei den letzten Arbeiten S t a u d i n g e r s  ebenso unberiicksichtigt 
geblieben wie seine eigcncn, z. B. Tabelle 340, S. 472 seines Bitches zu entnehmendcn 
Befunde. 

Bei der grohn Bedeutung, die einer Anwendbarkeit der S t audi ngerschen 
Beziehung zwischen qap und M zukommt, schien es uns notwendig, Acetyl- 
cellulose nochmals in bezug auf die Abhiingigkeit ihrer spezif. Viscositat 
von der Temperatur eingehend zu untersuchen und im besonderen auch 
solche Praparate heranzuziehen, die im Gegensatz zum Cellit in einem 
weiten Schubspannungsgebiet dem Hagen - Poiseuilleschen .Gesetz ge- 
horchen. 

Als Ausgangsmateridien dienten Cel l i t  (I,-Cellit der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  
A.-G.. Werk Dormagen), sowie das unlangst beschriebene C e l l o d e x t r i n - a c e t a t  z9), 
als Losungsmittel Aceton. Konzentrationen 0.16-1 yo, Temperaturen e-50~. Wir 
verwendetcn wieder mit gntem Erfolg die von B. RabinowitschlO) angegebene Druck- 
apparatur, sowie das Viscosimeter von O s t w a l d -  Auerbach"). Beide Apparaturcn 
waren in einen Thermostaten eingebaut, der eine Konstanthaltung der Temperatur auf 
i o.zo ermoglichte. 

Aus Fig. I geht eindeutig henror, da13 z. B. bei 0.5- und I-proz. Liisungen 
der Acetate ein Temperatur-EinfluB vorhanden ist. Die im Logarithmen- 
Raster gezeichneten Geraden haben bei jedem Schubspannungswert P 
(Abszisse) einen entsprechenden Ordinatenwert fiir das Geschwindigkeits- 
gefalle 11, der bei diesem speziellen Schubspannungswert umgekehrt pro- 
portional dem -q-Wert ist la). Um r ~ ~ ~ ~ ~ $ q ~ , ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ ~ i t ~ , ~ l  zu bilden, muB man 
daher nur die beiden jeweiligen Ordinatenwerte voneinander abziehen. In 
den Diagrammen ist dieser Abstand der Kunren (in Richtung der Ordinaten) 
eingetragen. Sol1 der Ausdruck . I ) ~ , ~ , ~ ~ ~ / Y ) ~ , ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ ~ + ~ ~ ,  -I konstant sein, so mu13 
auch der graphisch ablesbare Ausdruck ~ ~ i j s , , l l a / q ~ i i s u ~ ~ s ~ ~ ~ ~ ~ ~  bei den ver- 

u, H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  B.  63, 3r+z [1g30]. umd BuchS. 481 [ ~ g j z ] .  
') H. S t a u d i n g e r ,  Buch S. 170 u. 472 [I932]. 
H, B .  64, 2002 [1g31l. 
@) K. Dziengel ,  C. T r o g u s  u. K .  H e s s ,  A. 491, grf. [Ig31]. Es wurde ein PA- 

parat herangezogen, das noch nicht die Grenzwert-Eigcnschaften besaI.3, sondern noch 
geringe Mengen reduzierender Abbauprodukte enthielt. und das denen zufolge in Aceton 
loslich war. lo) Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, I [IgZg]. 

Wo. Ostwald  u. R. A u e r b a c h ,  Kolloid-Ztschr. 41, 56 [I927]. 
la) 211 dieser Darstellung vergl. R .  Eisenschi tz  u. B. R a b i n o w i t s c h ,  B. 64, 

2525 [19311. 
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schiedenen untersuchten Temperaturen konstant sein. Die Figuren zeigen 
schon bei oberfliichlicher Betrachtung, daJ3 dies nicht der Fall ist. 

F i g u r  I : Graphische Darstellung des Quotienten ~ ~ i j ~ ~ ~ ~ ] q  msungsmittel bei Losungen 
von Acetyl-cellulose in Aceton. Die Kurven des Losungsmittels sind gestrichelt. 

Die rechnerisch ermittelten We& fi i r  qSp ergeben sich aus folgender Zusammen- 
stellung. 

qsp von Cell i t  u n d  G r e n z d e x t r i n - a c e t a t  z in Aceton be i  verschiedener  
K o n z e n t r a t i o n  und T e m p e r a t u r .  

0 0  17.6~ 47.0' 500 
0.10 Cellit, 0.16 yo .................... 0.23 - - 

Cellit, 0.5 yo ..................... I. 26 0.90 0.78 
Cellit, I yo - 

- 
- I .76 ....................... 2.40 

Grenzdextrin-acetot 3, I yo ........ 0.36 - - 0.11 (0.14) 

Die Mekrgebnisse bei 0.16-proz. Cellit-Losungen konnen nicht denselben Grad 
an Genauigkeit beanspntchen, wie die der 0.5- und 1.0-proz., da  in diesem Konzentrations- 
gebiet der Viscositiits-Unterschied der entsprechenden Losungen bereits nahe an die 
Grenze der MeDgenauigkeit kommt (vergl. Anmerk. z nt S. 1407). Trotzdem deuten die 
erhaltenen Werte darauf hin, daB auch in derartig verdiinnten Losungen eine Anomalie 
vorliegt. 

Das anomale Verhalten fi i r  das Grenzdextrin-acetat 2 ist um so auf- 
falliger, als diese Substanz in ihrem Stromungsverhalten durchaus normal 
ist und auch bei den hochst-erreichbaren Schubspannungswerten keine Ab- 
weichung vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zeigt. 

Grenzdextrin-acetat 213 wurde in Aceton- und Eisessig-Losungen bei 
verschiedenen Konzentrationen in der friiher beschriebenea Druckapparatur 14) 

la) In diesem Falle wurde dasselbe Praparat wie obcn verwendet. 
14) Die Apparatur wurde durch einen verchromten Erganzungsteil fiir die Eisessig- 

Versuche etwas modifiziert. 
Berichte d. D. Chern. Guelbchaft. Jahrg. LXV. Y% 
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untersucht und die Abhangigkeit der Ausfldmenge von der Schubspannung 
ermittelt (Fig. 2). Zum Vergleich wurden Cellit-Liisungen unter den gleichen 
Versuchs-Bedingungen herangezogen (Kurve g und 10 in Fig. 2). Diese 
zeigen entsprechend dern friiheren Versuchs-Ergebnis 16) starke Abweichungen 
vom H a g  e n -P oi s e ui lle schen Gesetz. 

W\ 

I 
I0 d' M' h' 

I%- *bJ 
Figur 2: Kurve I : reiner Eisessig, 2: Grenzdextrin-acetat 2 in Eisessig 4.06 yo, 3: desgl. 
7.85%. 4:  desgl. 11.7y0, 5: desgl. 15.75%, 6: desgl. 19.43%. 7: desgl. 24.7%, 8: Grenz- 
dextrin-acetat 2 in Aceton r7.39y0, 9: Cellit in Aceton 7.2%. 10: Cellit in Eisessig 7.0%. 

SchlieBlich wurde auch die Reversibilitat der Viscositats-Eigenschaften 
gepriift. Eine 0.5-proz. Cellit-Losung in Aceton wurde 2 Stdn. auf 50° er- 
warmt und dann auf Raum-Temperatur abgekiihlt. Die Viscositat der so 
vorbehandelten Losung war innerhalb der Fehlergrenze gleich groB wie die 
der urspriinglichen Losung. Das Ergebnis steht in guter tfbereinstimmung 
mit dem einer Untersuchung von K. H. Meyer und H. Mark16). 

Fiir eine Entscheidung der Frage, ob Cellulose-Losungen die Voraus- 
setzungen erfiillen, um aus Viscositats-Messungen Schliisse auf die Molekiil- 
groBe zu ziehen, stehen grundsatzlich zwei verschiedene Moglichkeiten zur 
Verfugung : I. Aus der Schubspannungs-Abhangigkeit la& sich ersehen, ob 
eine Flussigkeit elastische Eigenschaften besitzt. Die Konzentrations- 
Abhangigkeit der Elastizitat (Abnehmen des Elastizitatsmoduls bei stei- 
gender Verdiinnung17)) kann d a m  ein Kriterium f i i r  das Nicht-Vorliegen 
von verdiinnten I&sungen liefern. Hat man es nicht mit verdiinnten Losun- 
gen zu tun, so 1aBt sich von vornherein sagen, d d  die Staudingersche 
Beziehung nicht anwendbar ist, wie es unlangst fiir Cellit-Lasungen nach- 
gewiesen wurde. LiiBt sich dagegen eine Elastizitat nicht nachweisen, so ver- 
sagt diese Methode fur den vorliegenden Zweck. - 2. Die Priifung der Tempe- 

15) R. Eisenschitz u. B. Rabinowitsch, 1.c., S. 2522. 
13) 1. c., S. 2002. 17) R. Eisenschitz u. B. Rabinowitsch, 1.c., S. 2528. 
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ratur-Abhangigkeit der spezif. Viscositat ermoglicht einen direkten Vergleich 
mit dem Verhalten der Kohlenwasserstoffe, auf die sich die Staudingersche 
Theorie stutzt . 

Bei den Cellit-Liisungen hat die Methode der Temperatur-Abhangigkeit 
die Ergebnisse bestatigt, die nach der unter I) angegebenen Methode gewonnen 
wurden. Bei den Gsungen don Grenzdextrin-acetat 2 erweist sich die erste 
Methode als nicht anwendbar la). Dagegen gestattet die Untersuchung der 
Temperatur-Abhagigkeit auch in diesem Fall, einen charakteristischen 
Unterschied gegenuber den Kohlenwasserstoffen festzustellen. Die zweite 
Methode erweist sich also gewissermaaen als empfindlicher als die erste. 

Aus der nachgewiesenen Temperatur-Abhangigkeit bei Cellit und Dextrin- 
acetat 2 geht demnach eindeutig hervor, daB die Voraussetzungen der bei be- 
kannten Paraffinen abgeleiteten Beziehung zwischen Molekdargewkht und 
spezif. Viscositat fiir diese beiden Substanzen nicht erfiillt sind. Die Ursachen 
fur die Abweichungen sind unbekannt und fur diese Vntersuchung gleich- 
giiltig. Es ist moglich, daS Wechselwirkungen zwischen LSsungsmittel und 
geloster Substanz oder die Bildung von Sekundarteilchen fiir diese Abweichun- 
gen verantwortkh zu machen sind. Auf jeden Fall beweist das verschieden- 
artige Verhalten dieser I3sungen gegenuber dem der bekannten Paraffine, 
da13 die offenbar dort geltende Beziehung nicht auf Cellulose-I,6suugen uber- 
tragbar ist. Das Ergebnis steht in volliger t'bereinstimmung mit den friiheren 
Unters~chungenl~), auf die hier nochmals ausdriicklich hingewiesen sei. 

274. E. Clar und L. Lombardi: Zur Konstitution des Phen- 
anthrens, der sich von ihm ableitenden mehrkernigen Ringsysteme 
und eine neue Methode zur Trennung aromatischer Kohlenwasser- 
atoffe (Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe, 15. Mitteil.). 

[Aus dem Istituto di Chimica, Ronzoni, Mailand.] 
(Eingegangen am 2. August 1932.) 

Nachdem die Kohlenwasserstoffe der Anthracen-Reihe und ihre Benzo- 
homologen einer eingehenden Ronstitutions-Analyse mit Hilfe der Spektro- 
graphic und der Additionsreaktion mit Maleinsaure-anhydrid mterzogen 
wurdenl), sollen nun im Vorliegenden die Phenanthrene und ihre Kombi- 
nationen mit Anthracenen in gleicher Weise untersucht werden. 

Wahrend die Extinktionskurve des Anthracens sich leicht auflosen 1aSt 
in die Banden, die von dem 9.10-Diyl-Zustande herriihren und die Benzol- 
bande, die von den Seitenringen hervorgerufen wird, bietet die Ext inkt ions-  
kurve des Phenanthrens (Fig. I) kein so klares Bild. Die Banden uber 
300 pp kommen, Zihnlich wie beim Anthracen, dem 9.10-Diyl-Zustand I zu. 
Entsprechend der geringeren Reaktionsfiihigkeit der 9- und 10-Stellungen 

la) Ek sei nochmals hervorgehoben. daB der Nachweis eines linearen Reibungs- 
gesetzes unter den gewohnlichen Versuchs-Bedingungen nicht zu dem SchluB berechtigt, 
daI3 die Fliissigkeit auch dann ein lineares Reibungsgesetz zeigen wiirde, wenn es geliinge. 
sie unter Vermeidung von Turbulenz bei hoherer Schubspannung zu untersuchen. 

lB) K.  Hess ,  Kolloid-Ztschr. 68, 69 [I930]; K. Hess ,  C. Trogus, L. Akim u. 
I. Sakurada, B. 64, 421 [1931]; I. Sakurada,  B. 63. 2034 [1930]; I. Sakurada u. 
K. Hess ,  B. 64, 1174 [1931]; K. Hess  u. I. Sakurada, B. 64. 1183 [1931]; R. Eisen-  
schitz  u. B. Rabinowitsch,  B.  64, 2522 [1931]. l) E. Clar, B. 66. 503 [1932]. 
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