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19. H. Staudinger und H. Scholz:
Uber hochpolymere Verbindungen, 85. Mitteil.l): Uber das Mole-
kulargewicht der Methyl-cellulose.
[Aus d. Chem. Universitdts-Laborat. Freiburg i. Brsg.]
(Fingegangen am 9. Dezember 1933.)

W.N.Haworth und H.Machemer?) gaben als neue Methode zur
Ermittlung des Molekulargewichtes der Cellulose eine Endgruppen-
Bestimmung3) an der Trimethyl-cellulose an. Zur Herstellung der
letzteren behandelten sie aceton-losliches Cellulose-acetat mit Dimethylsulfat
und Natronlauge und spalteten die so gewonnene Trimethyl-cellulose mittels
Salzsiure in die methylierten Glucosen. Nach deren Uberfiithrung in die
Methyl-glucoside trennten sie durch fraktionierte Destillation 2.3.4.6-Tetra-
methyl-methylglucosid und 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid. Durch die
Bildung der Tetramethyl-glucose neben ‘Trimethyl-glucose glaubten sie,
den Beweis fiir die Kettenformel der Cellulose geliefert zu haben?); denn
die als Methyl-glucosid abgetrennte Tetramethyl-glucose kénnte als Spalt-
produkt der Trimethyl-cellulose nicht auftreten, wenn das Molekiil der
Cellulose ein sehr hochmolekularer Ring wire. Bei dieser Beweisfiilhrung
wird aber folgendes nicht beachtet: Das Ausgangsmaterial dieser Trimethyl-
cellulose, die Acetyl-cellulose, entsteht aus Cellulose unter acetolytischem
Abbau, wie von H.Ost?®) angenommen und von H.Staudinger und
H. Freudenberger® nachgewiesen wurde. Das Molekiil der Acetyl-
cellulose (I) und damit auch das der Trimethyl-cellulose (II) miissen also
nach der Bildungsart Faden-Molekiile folgender Konstitution sein, einerlei,
ob das Molekiil der nativen Cellulose ein sehr hochmolekularer Ring oder
ein Faden-Molekiil ist:
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Der Nachweis der Tetramethyl-glucose als Spaltstiick der Trimethyl-
cellulose lefert also nur eine neue Bestitigung der fritheren Formel der
Acetyl-cellulose ).

1y 84. Mitteil.: B.66, 1863 [1933]; zugleich rr. Mitteil. iiber Cellulose; vorige Mitteil.
iiber Cellulose vergl. A. 501, 162 [1933].

3 B, 65 (A), 60 [1932]; Journ. chem. Soc. London 1932, 2270.

3) Uber die Anwendbarkeit der Methode der Molekulargewichts-Bestimmung durch
quantitative Bestimmung einer Endgruppe vergl. H. Staudinger: Die hochmolekularen
organischen Verbindungen -—— Kautschuk und Cellulose — (Verlag J. Springer, Berlin
1932), S. 47, im folgenden als ,,Buch® zitiert.

4) vergl. vor allem die Ausfithrungen von W. N. Haworth, B. 65 (A), 60 [1032].

5) H, Ost, A. 398, 313, 323 {1913); Ztschr. angew. Chem. 82, 66, 76, 82 [1919].

%) H.Staudinger u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930]; Buch, S. 446, 461,
462; vergl. den acetolytischen Abbau der Poly-oxymethylene, der die Ostschen An-
schauungen beweist. H. Staudinger u. M. Liithy, Helv. chim. Acta 8, 41 [1925].
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Aus dem Verhiltnis von Tetramethyl-glucose zu Trimethyl-glucose
schlieBen die Autoren weiter auf die Kettenlinge ihres Cellulose-Derivates
und berechnen, dafl das Stabmolekiil der Trimethyl-cellulose 100—200 Grund-
molekiile umfait, entsprechend einem Molekulargewicht von 20000—40000.
Die Kettenlingen-Bestimmung ist in diesem Falle allerdings wenig genau, da
die Trennung der beiden Glucose-Derivate durch Destillation nur mit Ver-
lusten durchzufiihren ist. Die Genauigkeit ist hier lange nicht dieselbe wie
bei der Kettenlingen-Bestimmung der Polyoxymethylen-dimethylither, bei
denen diese Methode zum erstenmal auf Hochpolymere angewendet worden
ist?).

Dieses Ergebnis fiir das Molekulargewicht der Trimethyl-cellulose stimmt
recht gut iiberein mit den Molekulargewichts-Bestimmungen an hochmole-
kularen Acetyl-cellulosen, die von H. Staudinger und H. Freudenberger
vorgenommen wurden. Bei diesen wurde je nach der Darstellungsart ein
Polymerisationsgrad von 100 — 360 gefunden, und zwar konnte hier die
Kettenlinge durch Viscositits-Messungen verdiinnter IGsungen genau be-
stimmt werden; so lassen sich die Acetyl-cellulosen durch ihre Molekular-
gewichte leicht charakterisieren. Wie schon frither ausgefithrt, geben
diese Molekulargewichts-Bestimmungen der Acetyl-cellulosen keinen Auf-
schluf} iiber das Molekulargewicht der nativen Cellulose, da ja mit der
Veresterung ein starker acetolytischer Abbau®) Hand in Hand geht.

Die obige SchluBfolgerung, daB die Resultate von W.N. Haworth
und H.Machemer eine indirekte Bestitigung unserer fritheren
Bestimmungen des Molekulargewichtes der Acetyl-cellulose sind,
hat allerdings zur Voraussetzung, daB bei der Uberfithrung der Acetyl-
cellulose in Trimethyl-cellulose kein weiterer Abbau der Stabmolekiile eintritt.
Diese Annahme ist berechtigt, denn die Methylierung wird, in alkalischem
Medium vorgenommen. Unter diesen Bedingungen ist bei Sauerstoff-Aus-
schluf keine Aufsprengung der glucosidischen Bindungen zu erwarten. FEs
miite also aus einem Cellulose-acetat, das eine bestimmte Kettenlinge
besitzt, eine Trimethyl-cellulose von gleicher Kettenlinge resultieren, und
aus einer polymer-homologen Reihe von Acetyl-cellulosen miifite eine polymer-
homologe Reihe polymer-analoger Methyl-cellulosen gewonnen werden konnen.
Dabei bezeichnen wir als ,,polymer-analoge Verbindungen® solche
Produkte, die den gleichen Polymerisationsgrad haben, aber verschieden
substituiert sind?®). Die polymer-homologen Methyl-cellulosen miiBten auf
Grund der Viscositits-Gesetze dieselbe Viscositit aufweisen wie die polymer-
analogen Acetyl-cellulosen?'?).

In fritheren Arbeiten wurde bereits der Beweis erbracht, da8 polymer-
homologe Cellulosen, in Schweizers Reagens gelost, dieselbe Viscositit
hervorrufen wie polymer-analoge Acetyl-cellulosen, aus denen die Cellulosen

) H.Staudinger u. M. Liithy, Helv. chim. Acta 8, 41, 64 [1925]; ferner H. Stau-
dinger u. H. Johner, A. 474, 203 [1929]; H. Staudinger u. W. Kern, Buch, S. 224,
230f1f.

8) vergl. den Verlauf des Abbaues an Hand der graphischen Darstellung, Buch,
S. 462.

®) Cellulose, Triacetyl-cellulose, Trinitro-cellulose und Trimethyl-cellulose, die
z. B. den Polymerisationsgrad roo haben, sind polymer-analog.

10) . Staudinger, B. 65, 267 [1932]; Buch, S. 69 ff.
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gewonnen waren, in gleichkonzentrierten m-Kresol-Losungen!). Desgleichen
wurde dargetan, daB3 die Viscositit verdiinnter Lésungen polymer-homologer
Cello-dextrine in Schweizers Reagens mit der der daraus hergestellten
entsprechenden Nitrate in Butylacetat bei gleicher Konzentration iiber-
einstimmt??). Sowohl die Verseifung der Acetate zu den Hydraten als auch
die Veresterung der Hydrate zu den Nitraten geht also ohne Verinderung
der Kettenlinge vor sich.

Uberfiithrung von Acetyl-cellulose in Methyl-cellulose.

Um diese obigen Annahmen nachzupriifen, um also nachzuweisen, daf}
die Methylierung der Acetyl-cellulose tatsichlich unter Erhaltung ihrer
Kettenliange erfolgt, stellten wir nach dem von H. Ost!%) angegebenen Ver-
fahren aus Baumwoll-Cellulose mittels Eisessigs, Essigsiure-anhydrids und
geschmolzenen Zinkchlorids Cellulose-triacetate von verschiedenem
Polymerisationsgrad her. Diese chloroform-1slichen, jedoch aceton-
unlgslichen Triacetate (Primir-acetate) mit einem Essigsdure-Gehalt von
61—63 9, (theoretisch 62.59%,) wurden durch 20—24-stdg. Erhitzen mit
der 12-fachen Menge ¢5-proz. Essigsiure auf 100—110° einer partiellen
Verseifung unterworfen und so in aceton-16sliche 2.5-Acetate (Sekundir-
acetate) mit etwa 559, Essigsiure-Gehalt iibergefithrt4). Dabei tritt
kein Abbau der Cellulose-Kette ein; denn die spez. Viscositit der Sekundir-
acetate in m-Kresol stimmt mit der gleichkonzentrierter Losungen der ent-
sprechenden Primir-acetate ungefihr iibereinl%). E.E16d und A.Schrodt
haben bereits die gleiche Beobachtung gemacht?$).

Durch Entacetylierung und gleichzeitige Methylierung dieser
aceton-l6slichen polymer-homologen Cellulose-acetate gelangt man

11y H. Staudinger u. H. Scholz, Buch, S. 489, 490.

12} H. Staudinger u. H. Haas, Buch, S. 506.

13) Ztschr. angew. Chem. 32, 68 [1919].

14y vergl. H. Ost, Ztschr. angew. Chem. 19, 993 [1906]}, 32, 84 [1919]. — Bei dem
relativ niedermolekularen Cellulose-triacetat vom Polymerisationsgrad 13 ist diese Um-
wandlung von Primir-acetat in Sekundér-acetat nicht notwendig, da schon das Tri-
acetat aceton-16slich ist und sich so direkt in Methyl-cellulose umwandeln 148t.

15) Die geringen Abweichungen sind dem Umstand zuzuschreiben, dafl keine reinen
Substanzen, sondern Gemische vorliegen; deren Zusammensetzung ist kleinen Ver-
gnderungen unterworfen, was durch die Art der bei der partiellen Verseifung aus-
gefiihrten Operationen bedingt ist.

18) F. E16d u. A. Schrodt, Ztschr. angew. Chem. 44, 933 [1931]. — Den weiteren
diesbeziiglichen Ausfiihrungen der Autoren kénnen wir nicht vollstindig zustimmen.
Sie stellten fest, da mit abnehmendem Essigsdure-Gehalt die spez. Viscositdt gleich-
prozentiger Acetat-LOsungen etwas ansteigt, und fiihrten diese Viscositdts-Anderung
darauf zuriick, daBl das Gewicht des Molekiils durch teilweise Abspaltung von Acetyl-
gruppen kleiner wird. Nach dem Viscositdts-Gesetz bedingen aber Molekiile gleicher
Linge in gleichkonzentrierter Losung dieselbe spez. Viscositit, ganz unabhingig von
ihrem Gewicht. Es ist also einerlei, ob in gleichkonzentrierten Ldsungen viele Molekiile
mit geringem Molekulargewicht oder wenig Molekiile mit gréBerem Molekulargewicht
geldst sind. Gleichkonzentrierte Losungen von Tri- und Diacetaten miissen bei gleicher
Kettenlinge die gleiche spez. Viscositit zeigen. Die von den Autoren gemachten
Beobachtungen sind wohl darauf zuriickzufiihren, daf} bei der Umwandlung von Primir-
in Sekundir-acetat und beim Auswaschen geringe Mengen niedermolekularer Anteile
verloren gehen.
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zu einer polymer-homologen Reihe von Cellulose-methyliathern.
Die Alkylierung fithrten wir nach der von W. N. Haworth und seinen Mit-
arbeitern!?) angegebenen Methode aus, jedoch bei Raum-Temperatur (20°%)
anstatt in siedendem Aceton, und zur Vermeidung eines autoxydativen
Abbaues in der alkalischen Losung wurde die Methylierung im Stickstoff-
strom ausgefithrt. Auf diese Weise erhielten wir nur unvollstindig ver-
atherte Cellulosen mit einem Methoxylgehalt von 34—419% anstatt des
theoretischen Wertes von 45.6 9%,

Die spezifische Viscositit von Acetyl-cellulosen und Methyl-
cellulosen in m-Kresol
In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Viscositits-Messungen an den
Cellulose-triacetaten, -diacetaten und -methylithern wiedergegeben.

Tabelle 1.

Die spez. Viscositdt polymer-homologer Cellulose-triacetate, -diacetate und -methylither
in m-Kresol bei 20°.

Polymerisat.- Konzentrat. Nsp
Grad in 9% Triacetat Diacetat Methyldther
18017®) 0.115 0.225 0.255 0.491
105 0.144 0.166 0.178 0.329
54 0.288 0.171 0.212 0.379
13 1.440 0.2I0 — 0.365

In der Tabelle 2 sind die »s,-Werte der Tabelle 1, die fiir jede polymer-
analoge Reihe je nach dem Polymerisationsgrad in verschiedener Konzen-
tration bestimmt wurden, auf gleichprozentige, und zwar 1.4-proz. Losungen
umgerechnet und weiter das Verhiltnis der spez. Viscositit des Methyliathers
zu der des Diacetates®) angegeben.

Tabelle 2.

Vergleich der spez. Viscosititen von gleichprozentigen Losungen polymer-analoger
Cellulose-triacetate, -diacetate und -methyldther in m-Kresol.

Polymerisat.- 7sp (1.4-proz. Losgg.) Nsp (1.4-proz.Losg.) Methylather
Grad Triacetat Diacetat Methyldther 7gp (1.4-proz. Lésg.) Diacetat
180 2.74 3.10 5.98 1.9
105 1.61 1.73 3.20 1.85
54 0.83 1.03 1.84 1.8
13 0.20 — 0.36 1.8

Die spez. Viscositat der Methyldther ist also nicht, wie man er-
warten sollte, die gleiche wie die der Diacetate, sondern fast doppelt

17y W. N. Haworth, E. L. Hirst u. H. A. Thomas, Journ. chem. Soc. London
1931, 82x.

178) Das Triacetat vom Polymerisationsgrad 180 ging beim Erhitzen mit 95-proz.
Essigsdure nicht vollstindig in Losung, auch nicht bei nachtriglicher Zugabe von Essig-
sdure. Wir benutzten zu den weiteren Versuchen nur das in Losung gegangene Diacetat.

18) Nur bei dem Produkt vom Polymerisationsgrad 13 ist in dieser und allen fol-
genden Tabellen die Viscositit des Methyldthers mit der des Triacetates, und nicht
mit der des Diacetates, verglichen.
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so hoch. Es hat so den Anschein, als ob in diesem Falle die Viscositits-
Gesetze versagen wiirden; denn man kann nicht annehmen, dafl bei der
Uberfithrung der Cellulose-acetate in die Methylither eine Verlingerung
der Stabmolekiile eintritt. Das abweichende Resultat wird aber durch die
Tatsache erklirt, daB die Methyl-cellulosen an den Methoxylgruppen
starke koordinative Covalenzen betitigen und dadurch zur Bildung von
Oxoniumverbindungen neigen. So liegen bekanntlich in den kalten
wilBrigen Losungen der methylierten Cellulosen unbestindige Oxonium-
hydrate!®) vor, die beim Erwidrmen unter Abscheidung der freien Methyl-
cellulosen zerfallen. In Analogie hierzu ist anzunehmen, daf3 in m-Kresol
nicht die freien Molekiile der Methyl-cellulose gelGst sind, sondern solche,
in denen m-Xresol-Molekiile an die Methoxylgruppen koordinativ
gebunden sind. Diese koordinativen Molekiile, die durch Losungsmittel-
Molekiile solvatisiert sind, bestimmen die GroBe der Viscositit.

Nimmt man an, dal an ein Grundmolekiil der Dimethyl-cellulose
2 Mol. m-Kresol koordinativ gebunden sind, so miilten zur Herstellung
einer grundmolaren Iosung nicht 190 g, sondern 406 g auf 1000 cem Losung
eingewogen werden, d. h. das Grundmolekulargewicht ist nicht das der Di-
methyl-cellulose = 190, sondern das der Dimethyl-cellulose + 2 Mol. koordi-
nativ gebundenes m-Kresol, also = 190 4 216 = 406.

Bezieht man die Viscositit der Methyl-cellulosen in I.4-proz. Lisungen
auf ein Grundmolekulargewicht, das unter Beriicksichtigung des Methoxyl-
gehaltes und der koordinativ gebundenen m-Kresol-Molekiile berechnet ist,
so erhilt man, wie Tabelle 3 zeigt, eine bessere Ubereinstimmung der spez.
Viscositit der Methylither mit der der Acetate in gleichkonzentrierter
m-Kresol-Losung.

Tabelle 3.

Vergleich der spez. Viscosititen von gleichkonzentrierten Losungen polymer-homologer
Methyl-cellulosen mit solchen von Diacetyl-cellulosen in m-Kresol unter der Annahine,
daB an die Methyldather pro Methoxylgruppe 1 Mol. m-Kresol koordinativ gebunden ist.

Grundmol-
Zahl d. gew. unter Grundmol-
Polyme- Methoxyl- Methoxyl- Berticksich- gew. d.
risat.-Grad gehalt in °/, gruppenpro tigung d. koordinat.
Grundmol. Methoxyl- Molekiils

ngp1.4- ngp(14- Koordi
proz. Losg.) proz. Losg.) .. (1.4-proz. Lisg.) oordinat.
dkoordinat.  d. Di- P = Molekil

Molekills in acetates in Mgp{l-4-Proz. Losg.) Diacetat

gehaltes m-Kresol m-Kresol
180 33.69 2.1 191 418 2.74 3.1I0 0.9
105 37.22 2.3 194 442 1.40 1.73 0.8
54 38.94 2.5 197 467 0.78 1.03 0.8
13 40.61 2.6 198 479 0.15 0.20% 0.8

*) Nep (1.4%)-Wert fiir das Triacetat; vergl. Anmerk. 18.

Wie im Falle der Poly-acrylsiure, deren Losungen in Natronlauge keine
freien Poly-anionen enthalten, sondern solche, bei denen pro Grundmolekiil
ionisierter Poly-acrylsiure mehrere Mol. Wasser koordinativ an die Carboxyl-
gruppe gebunden sind ), so kann auch hier das Vorliegen koordinativer
Molekiilverbindungen durch Viscositits-Untersuchungen nachgewiesen und

1% H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 2328 [1930]; Buch, 8. 127; vergl.
auch Dissertat. K. Frey, Ziirich 1926.
%) H.Staudinger u. E. Trommsdorff, A. 502, 218ff. [1933].
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die Zahl der an der Methoxylgruppe verankerten I dsungsmittel-Molekiile
abgeschitzt werden.

In diesem Zusammenhang ist es wichtig, nochmals unsere Anschauung
iiber den Losungsvorgang von Molekiilen darzulegen?). Wir nehmen
an, daB sich hierbei ein Molekiil mit einer ungefihr monomolekularen Solvat-
Schicht umgibt; die Vorstellung, daf bei gelosten hochmolekularen Stoffen
grole Solvat-Hiillen ausgebildet sind, und daB darauf die besonders grofle
Viscositdt zuriickzufiihren ist?2), ist unrichtig. Im festen und fliissigen
Zustand steht jedes einzelne Molekiil unter dem Einflu$} der van der Waals-
schen Krifte benachbarter gleichartiger Molekiile. Diese Bindungen werden
beim LdsungsprozeB aufgehoben; jedes Molekiil umgibt sich mit Losungs-
mittel-Molekiilen, die durch van der Waalssche Kriifte festgehalten werden.
Beim Lésen kann auch der Fall eintreten, daB zwischen den Losungsmittel-
Molekiilen und den Molekiilen des zu losenden Stoffes eine Reaktion unter
Bildung koordinativer Molekiile zustande kommt. Erst die so entstandene
neue koordinative Molekiilverbindung geht in Losung, indem sie sich mit
einer monomolekularen, durch van der Waalssche Krifte gebundenen
Solvat-Hiille umgibt. Dieser Fall liegt beim Losen von Methyl-cellulose in
Wasser und in m-Xresol vor.

Die spezifische Viscositdt von Methyl-cellulosen in anderen
Losungsmitteln.

Um solche Storungen, die durch koordinative Bindungen bedingt sind,
zu vermeiden, untersuchten wir die Viscositit der Methyl-cellulosen in anderen
Losungsmitteln und hofften dabei, solche zu finden, deren Molekiile keine
koordinative Bindungen mit den Methoxylgruppen eingehen. Dabei fanden
wir leider kein Losungsmittel, das sowohl die Diacetate als auch die polymer-
analogen Methylither leicht 16st. So 16sen sich in Pyridin und in Eisessig
alle Methyl-cellulosen in der Kilte leicht auf, nicht aber die hhermolekularen
Diacetate.

Tabelle 4.

Die spez. Viscositdt von polymer-homologen Cellulose-methyldthern in Pyridin und
in FEisessig bei 20°.

Polymerisat.- Konzentrat. Nsp Nsp
Grad in 9 in Pyridin in Eisessig
180 0.115 0.303 0.352
105 0.144 0.218 0.252
54 0.288 0.256 0.297
13 1.440 0.247 0.304

Die m,-Werte der Tabelle 4 wurden auf 1.4-proz. Losungen um-
gerechnet.

2) H.Staudinger u. W. Heuer, B. 62, 2939 [1929]; Buch, S. 126ff,
) H. Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Ztschr. 49, 135 [1929].
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Tabelle 5.

Die spez. Viscositit gleichkonzentrierter Losungen polymer-homologer Cellulose-diacetate
in m-Kresol im Vergleich mit der der Cellulose-methylither in Pyridin und Eisessig
bei gleicher Konzentration und 20°.

Poly- s (1.4-proz. Losg.) ngp (14-proz. Losg.) 7gp (1.4-proz. Lisg,) Methylither nsp (14-proz. Losg.,)Methylather

amerisat-  des Diacetates  des Methylathers in Pyridin in Eisessig
in in _ & Diacetat in - sao ) Diacetat in
Grad m-Kresol Pyridin Eisessig Tsp (14-prozLisg.) m-Kresol 'SP (14-proz. Losg.). m-Kresgol
180 3.10 3.69 4.29 1.19 1.38
105 1.73 2.12 2.45 1.22 1.42
54 1.03 1.24 1.44 1.20 1.40
13 0.20* 0.24 0.30 1.20 1.50

*) vergl. Aum. 18,

Die hohen Werte fiir die spez. Viscositit der Methylither in Eisessig
sind verstidndlich, denn hier liegen in den Losungen nicht die freien Methyl-
4ther, sondern deren Oxoniumsalze vor, in denen Eisessig-Molekiile an die
Methoxylgruppen koordinativ gebunden sind. Merkwiirdigerweise ist aber
auch die Viscositdt der Methylather in Pyridin durchschnittlich 20 9, hoher
als die der polymer-analogen Diacetate in m-Kresol. Allerdings ist ein ge-
nauer Vergleich von Viscositits-Messungen nur in gleichen Losungsmitteln
moglich; deshalb 1aBt sich diese Abweichung bis jetzt nicht beurteilen, da
Losungen der Diacetate in Pyridin bisher noch nicht gemessen werden konnten.

Die vorstehenden Untersuchungen zeigen aber, daf das Verhiltnis
der Viscositdtder Diacetatein m-Kresolund derpolymer-analogen
Methylither in verschiedenen Losungsmitteln fiir je ein L6sungs-
mittelimmerdas gleicheist. Dieses geht besonders deutlich aus folgender
graphischen Darstellung hervor:
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Diese Untersuchungen beweisen, daB bei der Uberfithrung verschiedener
polymer-homologer Acetyl-cellulosen in polymer-analoge Methyl-cellulosen
die Kettenlinge nicht verandert wird. Es sind also tatsichlich, entsprechend
unserer Annahme, durch die Haworthschen Bestimmungen der Ketten-
linge der Methyl-cellulose unsere fritheren Molekulargewichts-Bestimmungen
an der Acetyl-cellulose bestitigt worden.
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Die Existenz dieser Reihen polymer-analoger Verbindungen und die
Uberfithrung ihrer einzelnen Glieder ineinander ist ein weiterer Beweis fiir
unsere fritheren Feststellungen ), daf die Kolloidteilchen in diesen Cellulose-
Tosungen die Molekiile selbst sind, und daB mit der Gr68e und der Form
dieser Molekiile die kolloiden Eigenschaften dieser Ldsungen in Zusammen-
hang gebracht werden miissen. Es ist somit die Annahme eines micellaren
Baues der XKolloidteilchen endgiiltig widerlegt; auffallend ist nur, daB
K. Hess?) immer wieder den Standpunkt vertritt, daB die merkwiirdigen
kolloiden Eigenschaften einer Cellulose-Losung von einer Fremdhaut-
Substanz %) herriihren sollen, obwohl die Existenz dieser Fremdhaut-Substanz
nie direkt von ihm nachgewiesen werden konnte. Mit den zahlreichen
Erfahrungen sowohl an synthetischen Hochpolymeren, wie an der Cellulose
selbst, durch die das hohe Molekulargewicht der Cellulose bewiesen wurde,
setzt er sich mit folgender Bemerkung auseinander?8):

,,Nach diesen Feststellungen?’) ist man gezwungen anzunehmen, daB die Uber-
einstimmung der nach dem verschiedenen Methoden ermittelten Molekiilgr68en fiir
Acetyl-cellulose und Nitro-cellulose zufédlliger Natur ist. Sehr wahrscheinlich werden
bei den verschiedenen Methoden jeweils mehrere Faktoren gleichzeitig gemessen, deren
Superposition zu einem vollkommen falschen Bild fiihren muB, wenn der beobachtete
Effekt ausschlieBlich auf die TeilchengréBe bezogen wird‘.

Die Einzelbeobachtung von Hess, nimlich die Feststellung eines niederen
Molekulargewichtes eines Cellulose-acetates, die Hess als Beleg fiir seine Be-
hauptung bringt, die aber den gesamten Erfahrungen auf dem Cellulose-Gebiet
widerspricht, ist dagegen eine zufillige. Diesen Standpunkt werden wir in einer
weiteren Arbeit begriinden. Die Konstitution der Cellulose und die Identitit der
Kolloidteilchen mit den Makro-molekiilen ist schon durch frithere Unter-
suchungen %) bewiesen. Denn wie man mit den Molekiilen von nieder-
molekularen einheitlichen Oligosacchariden Umsetzungen vor-
nehmen kann, ohne daBl sich der Polymerisationsgrad #ndert,
so kann man auch mit den Makro-molekiilen der Cellulose und
ihrer Derivate chemische Reaktionen durchfiihren ohne An-
derung des Durchschnitts-Polymerisationsgrades.

Bei dieser Arbeit hatten wir uns der Unterstiitzung der 1.-G. Farben-
industrie A.-G., Werke Hochst und Leverkusen, zu erfreuen, denen wir
auch an dieser Stelle unseren wirmsten Dank aussprechen mdchten.

23) vergl. B. 63, 2308, 2317, 2331, 3132 [1930]; vergl. Buch, S. 446ff.

2y K. Hess, A. 04, 81 [1933]; vergl. auch Forschungen u. Fortschritte 9, 268
[1933].

%) vergl. z. B. K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. I. Sakurada, B. 64, 427 [1931];
vergl. dazu die Entgegnung von H. Staudinger, B. 64, 1688 [1931].

26) K. Hess, A. 504, 82 [1933].

?7) Bei diesen Feststellungen erwdhnt K. Hess vor allem die Arbeit von E. A.
Biichner u. P.J. P. Samwel, Transact. Faraday Soc. 29, 32 [1933], nach deren Unter-
suchungen keine Zusammenhinge zwischen Viscositit und Teilchengréfe bestehen
sollen; vergl. dazu die nachstehende Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen.

28) vergl. Buch, S. 506.





