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JOZEF DABROWSKI

STUDIA NAD CELULOZA LNIANA!

Celuloza stala sie oddawna przedmiotem zywego zaintereso-
wania 1 studiéw z powodu jej roli biologiczne] oraz znaczenia
w planowe] gospodarce czlowieka, w ktérej przemys! celulozowy
zajmuje powazne stanowisko. Chociaz méwimy dzisiaj o chemii
celulozy, jako wyodrebnionym dziale chemii organicznej, to jednak
mamy weiaz niedostateczne pojecie o strukturze i wlasnosciach
tego wielocukroweca. To samo dotyczy pochodnych celulozy. Giéw-
nym powodem rozbieznosci pogladéw jest brak Scistych kryteriéw
fizykochemicznej jednorodnosci badanych preparatéw i dogodnych
rozpuszezalnikéw celulozy.

Na czolo zagadnien spornych wysuwa sie zagadnienie bu-
dowy drobinowej celulozy. Wiadomo od dluzszego czasu, ze w sklad
czasteczki celulozy wchodzi grupa glikozowa, Cgl,,O,, natomiast
spornem jest zagadnienie, w jaki sposéb reszty glikozowe sa po-
wigzane w drobinie celulozy oraz ile takich elementéw CgH, o0,
wchodzi 'w sklad jednej drobiny. Wszystkie wzory dotychczas
proponowane dla czasteczki celulozy opieraja sie na zalozeniach
nastepujacych:

1) Celuloza jest zasocjowanym bezwodnikiem glikozy.

2) Celuloza jest zasocjowanym bezwodnikiem wielocukrowca
nizszego, skladajacego sie z dwéch lub trzech rodnikéw glikozo-
wych zwigzanych glukozydowo.

3) Celuloza jest zbudowana z rodnikéw glikozy zwigzanych
lanicuchowo za pomocs tlenu (tj. glukozydowo lub eterowo).

1 Praca wykonana w Zakladzie Chemii Lekarskiej U. J. w Krakowie
pod kierunkiem prof. L. Marchlewskiego, i przyjeta przez Rade Wy-
dzialu Filozoficznego U. J. jako praca doktorska.



F.C.Crossi K. J. Bevanl A.G.Green? L. Vignon?
i H Hibbert! uwazali celuloze za uklad asocjacyjny, utworzony
z bezwodnika glikozy. Ich wzory nie ttumacza jednak wielu wlas-
nosci celulozy, miedzy innymi powstawania w czasie hydrolizy
celulozy dwu-, trdéj-, cztero, oraz szesciosacharydu, ktére to wie-
locukry wyosobniono z produktéw rozkladu celulozy .

H. Pringsheim® twierdzi, ze celuloza jest zasocjowanym
bezwodnikiem cellobiozy.

P. Karrer? podal wzér celulozy, w ktérym za jednostke
konstytucyjuna przyjad t. zw. cellozan, bezwodnik dwusacharydu,
cellobiozy.

Rezultaty badan ostatnich lat sklonily chemikéw zajetych
badaniem celulozy do zwrotn w pewne] mierze do zalozen wzoru
B. Tollensa®.

Teoria makromolekularnej budowy drobiny celulozy, ujmu-
jaca czasteczke tegoz wielocukrowea jako agregat lancuchowy
pewnej ilosci reszt glikozowych (CgH,,0;) zyskala zdecydowana
przewage nad teoria asocjacyjna.

Wzoér Sponslerai Dorego, wydedukowany na podstawie
przestanek z badan remtgenograficznych, zostal przeksztalcony
wedle wymagan 1 rezultatéow badan chemicznych przez W. N.

I'. C. Cross and E. J. Bevan, Cellulose, London (1918) s. 5.
A. G. Green, Farber-Zeitung I 3, 97 (1904). Chem. Zentralbl. 1069
(1904). A. G. Green and Berkin, Jour, Chem. Soc. 89, 811 (1906).

3 1. Vignon, Compt. Rend. 127, 873 (1898).

4+ H. Hibbert, Jour. of Ind. and Eng. Chem. 13, 256 (1921).

5 R. Willstdatter und L. Zechmeister, Berichte 62, 722 (1929),
tamze 64, 854 (1931).

¢ H. Pringsheim, Cellulosechemie 2, 60 (1920).

" P. Karer, Cellulosechemie 2, 127 (1921).

8 Podrecznik tegoz autora, Handbuch der Kohlehydvate 8. Aufl.J. Barth,
Leipzig 1914, s. H64.
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Hawortha oraz H. Marka 1 K. Meyera i w tej formie sto-
sunkowo najlepiej tlumaczy caloksztalt naszej wiedzy o celulozie.

Wzér Hawortha oraz Meyera i Marka opiera sie na
zalozeniu, ze celuloza jest zbudowana z rodnikéw glikozopyrano-
zowych, posiadajacych wolne grupy wodorotlenowe obok wegli
2, 3 1 6. Rodniki lacza sie za pomocy mostkéw tlenowych miedzy
weglem 1 jednej i1 4 nastepne] czasteczki glikozy.

Najmocniejszym dowodem stusznosci podanego wzoru jest
wyosobnienie wielocukréw z produktéw hydrolizy celulozy takich,
jak cellobioza, cellotrioza, cellotetraoza, celloheksaoza.

K. Freudenberg! wykonal ostatnio wraz ze swymi wspol-
pracownikami szereg prac, ktére potwierdzaja slusznosé teorii ma-
kromolekularnej budowy drobiny celulozy. Sg to prace nad kine-
tyka rozpadu lancucha celulozy oraz nad wytrzymaloscia wigzan
furanowych 1 pyranowych u cukréw.

H. Staudinger? uzasadnia sluszno$é omawianego stano-
wiska na podstawie pomiaréw lepkosci réznych preparatéow celu-
lozy, z czego oblicza nawet wielkosé czasteczki.

Gdy chodzi o ilo$é reszt glikozowych (CgH,,O;) w drobinie
celulozy, to zdania sa zbyt rozbiezne. Haworth podaje okolo
200. H. Staudinger dowodzi istnienia znacznie wiekszej liczby
reszt CgH,,0; w drobinie celulozy.

Oczywiste, ze trudnosci problemu budowy drobinowej celu-
lozy przechodzg automatycznie na zakres badan pochodnych tego
wielocukrowca. Szczegélng rozbieznoscia zdan cechujg sie studia

1 K. Freudenhberg, Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933, Verl
J. Springer.
2 H. Staudinger, Farad. Soc. 29, 18 (1933)
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nad alkaliceluloza, hydroceluloza, acetyloceluloza, ksantogenianem
celulozy, czyli t. zw. wiskozs, oksycelulozg itd.

Dotad nie wiemy bezspornie, co to jest alkaliceluloza, pro-
dukt powstajacy z celulozy pod dziataniem NaOH lub KOH. Jedni
badacze sg zdania, ze zachodzi tylko adsorbeja lugu przez celu-
loze, przy czym nastepuje zluZnienie wlékna — inni twierdzs,
ze celuloza laczy sie np. z NaOH, dajac zwigzek chemiczny
o wzorze (C;,H,,0,,NaOH/n).

Sporne jest réwniez zagadnienie budowy hydrocelulozy, po-
wstajace] z dzialania kwaséw na celuloze. Zamiana celulozy w hy-
droceluloze nastepuje badz po dluzszym dzialaniu rozcieficzonych
kwas6éw nieutleniajacych, badz tez po krétszym stezonych. Badania
rentgenograficznel wykazuja, ze hydroceluloza zachowuje krypto-

~ krystaliczng budowe pierwotnej celulozy. Rézni sig jednak od niej

tem, ze rozpuszcza si¢ w tugach, ze redukuje wyraznie plyn Feh-

‘linga, jak twierdzi wigkszo$¢ autoréw prac z te] dziedziny, jest

mniej hygroskopijna, odznacza si¢ odmienng zdolnoscig barwienia
niz celuloza.

Wigkszosé autoréw utrzymuje, ze przemiana celulozy w hy-
droceluloze cechuje sie zmiang chemiczng celulozy, w ktérej wy-
stepuja wolne grupy aldehydowe. Tutaj trzeba wymienié prace
E. Hausera 1 Neuensteina? P. Karrera3 H. Prings-
heima#4 Heusera i Jaymego?.

Odmienne stanowisko zajat K. Hess 6 dowodzge, ze hydro-
celuloza nie zawiera wolnych grup aldehydowych. Odrebnosé
wlasnosei tlumaczy zmiang stanu fizycznego celulozy. Produkt
nazwany przez innych autoréw hydrocelulozg Hess nazywa ce-
lulozg A.

W pracach Hessa i jego wspélpracownikéw nie mozna
znalezé wytlumaczenia zdolnosci redukeyjnych hydrocelulozy wo-
bec ptynu Fehlinga.

1 R. O. Herzog, Naturwissenschaften 12, 957 (1924).

3 Cellulosechemie 3, 89 (1922).

3 P. Karrer, Helv, act. 4, 811 (1921).

4 H. Pringsheim, Cellulosechemie 2, 57 (1921).

5§ Heuser und Jayme, Berichte 56, 1242 (1923).

6 Stanowisko wylozone w cytowanym ponizej podreczniku na str.
447—450.
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W. Weltzien i K. Nakamura!l starali si¢g usuna¢ pod-
niesiona niejasnosé, przypuszczajac, ze substancje redukujace zja-
wiajg sie w c¢zasie gotowania hydrocelulozy w alkaliach. Zmody-
fikowali tedy. metode Schwalbego do oznaczania liczb mie-
dziowych dla preparatéw celulozowych. Rezultaty doswiadezen
potwierdzily przewidywania.

O nieobecnosci wolnych grup aldehydowych w drobinie hy-
drocelulozy $wiadeza wyniki studiéw L. Marchlewskiego
1J. Skulmowskiego? nad hydrocelulozs otrzymana z bawelny.
Taki sam rezultat daje moja praca o celulozie ze Inu. Sumujac
rezultat dotychczasowych badait na temat hydrocelulozy, trzeba
stwierdzi¢, ze niewiadomo, jaka jednostke chemiczng oznacza po-
jecie »hydrocelulozy«, »celulozy A« czy tez »celulozy rozpuszczal-
nej w lugach«. Wylania si¢ pytanie, czy nie jest ono raczej ter-
minem, ktéry ma za sobg tradycje w uzywaniu, zamiast wyma-
gane] Scislosci zwigzku chemicznego ?

Podniesiona przez H. Osta3, F. Kleinat H Staudi-
gera® kwestia niejednorodnosci tréjacetylocelulozy domaga sie
rozwigzania. Nalezy ustalié, czy trdjacetyloceluloza jest sub-
stancja chemicznie jednorodns o zmiennych wlasnosciach fizycz-
nych, czy tez oznacza zespdl wielocukrowcow zacetylowanych,
bliskich wielkoscia czasteczki wzgledem same] celulozy.

Celuloza lniana

Zbadanie wlasnosci celulozy Inianej oraz jej pochodnych jest
zagadnieniem ciekawem nie tylko ze wzgledéw teoretycznych,
lecz i gospodarczych. WI16kno Iniane jest powaznym surowcem
celulozowym w Polsce. Przy weciaz wzrastajace] gospodarce sa-
mowystarczalnej wszystkich panstw w dobie powojennej trzeba
poznawaé¢ w kraju wszystkie mozliwosci gospodarcze. Gruntowne
poznanie proceséw przerébki wiékna Inianego od strony che-
micznej podnosi jego uzyteczno$é w duze] mierze.

1W. Weltzien und K. Nakamura, Lieb. Annal. 440, 290 (1924).

2 L. MarchlewskiiJ.Skulmowski. Biochem. Zeitschr. B. 276,
453 (1935).

3 H. Ost, Lieb. Annal. 398, 323 (1913).

¢ F. Klein, Kol. Zeitschr. 41, 372 (1927).

5 H. Staudinger, Berichte 63, 2307 (1930).
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Biorac powyzszy temat do opracowania, chodzilo mi gltéwnie,
czy celuloza Iniana, najdokladniej oczyszczona, wykaze jakies
odrebnosci cech fizykochemicznych w stosunku do bawelny 1 w ja-
kim stopniu. Przez zbadanie wlasnosci celulozy Inianej usilowa-
lem zebraé fakty doswiadczalne, ktéreby daly jaki§ przyczynek
do poruszonych we wstepie zagadnien budowy celulozy, hydroce-
lulozy, acetylocelulozy i metylocelulozy.

Studia kontynuowane przez L. Marchlewskiego i jego
uczniéw nad budows cukréw rozszerzylem na celuloze lniana.
W gléwnej mierze chodzilo mi o uchwycenie zwiagzku pomiedzy
absorbejg $wiatla nadfiotkowego, a innymi wlasnosciami pochod-
nych celulozy Inianej. Szukalem odpowiedzi, czy metoda optyczna
moze nam zdradzi¢ strukturalne tajemnice czasteczki celulozy,
ktorych nie mozemy rozwiazaé na podstawie wynikéw innych
metod badania. Chcialem si¢ przekonaé, czy réznorodnosé prepa-
ratéow znajdzie swé] wyraz w absorbeji $wiatla nadfiolkowego
i w jakie] mierze, czy wielocukrowce powstajace z celulozy po-
siadaja wolne grupy aldehydowe, czy tez zwigzane bezwodnikowo.

Wate Iniang, dokladnie oczyszczona, poddawalem hydrolizie
za pomocyg kwasu siarkowego 1 solnego do d-glikozy, acetylowaniu
réznymi metodami oraz metylowaniu. W pochodnych acetylowych
oznaczalem zawartos¢ grup acetylowych, mierzylem kat skrecenia
plaszezyzny $wiatla spolaryzowanego, sodowego, lepkosé¢ wzgledna
przy pomocy wiskozymetru Ostwalda-Auerbacha oraz wy-
znaczalem liczby miedziowe. Gléwnie zwrécilem uwage na absor-
beje swiatla nadfiotkowego uzyskanych preparatéw. Tak samo
badalem tréjmetyloceluloze. Ponadto zamienialem celuloze w hy-
droceluloze, ktéra badalem optycznie, cheac wykazac rodzaj absor-
beji swiatla nadfiolkowego przez te substancje, nad ktérej bu-
dowsa toczy sie dyskusja do ostatnich czaséw.

Czgsé doswiadczalna
Wedlug C. F. Cross’a i E. J. Bevanal mozna uzyskaé
zupelnie czysta celuloze ze lnu przez oczyszczenie w nastepujacy
sposéb: wate Iniana ekstrahuje si¢ w aparacie Soxleta mieszaning
alkoholu 1 eteru (1:1), nastepnie po wysuszeniu na powietrzu go-
tuje sie przez godzing w 2°/, roztworze NaOH, plécze woda i bieli

1, . Cross and E. J. Bevan, Cellulose, Loondon 1918, s. 218—224.



05/, roztworem podchlorynu sodowego, po czym myje si¢ roz-
cienczonym kwasem siarkowym i woda, suszy na powietrzu. T4y
metody oczyszczalem celuloze Iniana, ktérej uzywalem do badar.
Wate bawelniang, uzywana do niektérych doswiadczen, czyscilem
jedynie przez ekstrakcje mieszanks alkoholowo-eterowy w apa-
racie Soxleta. Oczyszczong celuloze Inianyg hydrolizowalem do
d-glikozy za pomoca 729, kwasu siarkowego i kwasu solnego
41—42°/.

Hydroliza kwasem siavkocwsin

Przed hydrolizs oznaczylem zawarto$¢ wody i popiolu w ba-
dane] celulozie. Zawierala 7H°, wody 1 0-07°, popiolu w przeli-
czeniu na sucha celuloze. W kolbie litrowej zalalem 93023 gra-
moéw celulozy Inianej H0 cm? kwasu siarkowego, 729, 1 pozosta-
wilem przez tydzien w temperaturze pokojowej, potem rozcien-
czylem woda zawartosé kolby do jednego litra 1 w takim stanie
pozostawilem w spokoju na pare godzin. Wydzielil sig 1 osiadl
na dnie kolby ciemno-brunatny osad, ktéry zebralem na zwazo-
nym saczku i wysuszylem do stalej wagi. Otrzymalem 0-1136 gra-
moéw osadu, na ktéry skladaly sie substancje niecelulozowe z waty
Inianej oraz ewentualne produkty rozbudowy celulozy pod wply-
wem kwasu siarkowego, nierozpuszczalne w rozcieliczonym kwasie
siarkowym.

7 przesaczu wziatem 500 cm3, dopelnitem woda do 2000 cm3
1 gotowalem na lazni piaskowej pod chlodnica zwrotna. Przed
gotowaniem pobralem 100 cm3 plynu i oznaczylem w nim za-
warto$é glikozy polarymetrycznie 1 metoda Bertranda. Kwas
siarkowy usuwalem przed oznaczeniem przez wytracenie stalym
1 suchym weglanem barowym i wysycenie roztworu dwutlenkiem
wegla. Po przesaczeniu od BaSO, 1 nadmiaru BaCO,; oznaczalem
glikoze. W ten sposéb oznaczalem zawartosé glikozy co dwie go-
dziny w czasie hydrolizy.

Przy hydrolizie celulozy kwasem siarkowym nie mozna §le-
dzié postepu hydrolizy przez pomiar kata skrecenia plaszczyzny
$wiatla spolaryzowanego, poniewaz w pierwszych stadiach hydro-
lizy wielko$é kata skrecenia przewyzsza prawie dwukrotnie war-
toéé, ktoraby odpowiadala wartosei glikozy w przypadku teore-
tyczne] zamiany celulozy w d-glikoze. Obrazuje to zalaczone po-
nizej zestawienie:



Tabela 1

Kat o Tlod¢ graméw

('zas hydrolizy skrecenia a Hos¢ glikozy | glikozy znale-

) B warstwie | W gramach ziona W ozna-

W godzinach w 1d obliczona z @ | czeniu metoda

em. Bertranda

Przed gotowaniem . . 0860 16-38 310
po 2 godzinach . . (870 16:57 14086
» 4 . . 080 1524 764
6 .o 070 13 33 864
> 8 » .o 065 12:38 9-00
» 10 » - 053 10-10 922
» 12 » .o 052 990 980
> 14 R 0-50 952 10-00
» 16 » .o 050 952 10 00
» 18 . 050 952 10 14
Po dluzszym gotowaniu (41 781 10:08

Do hydrolizy uzylem 9-3023 graméw suchej celulozy, z czego
po odliczeniu popiolu 1 osadu zebranego na saczku uleglo hydro-
lizie 91822 graméw. Teoretycrna ilosé glikozy, ktéra mozna otrzy-
maé z te] ilosci celulozy, wynosi 102030 graméw. Przyjmujac
powtarzajace sie wartosci kata a pod koniec hydrolizy jako wy-
kladnik zawartosci glikozy, otrzymuje w oznaczeniu polaryme-
trycznym 93-3°%, wydajnosci teoretycznej, a w oznaczeniu metodsg
Bertranda znaleziono 9879/,

W celu zbadania zachowania si¢ plynu przy hydrolizie kwa-
sem siarkowym, wykonalem oznaczenie w zmienionych warunkach.
Celuloze zalalem kwasem siarkcwym, jak wyzej opisano i pozo-
stawilem na tydzienn w spokoju, po czym rozciericzylem wodg do
jednego litra i pozostawilem w takim stanie przez 8 tygodni
w temperaturze pokojowe]. Nastepnie hydrolizowalem w sposéb
opisany przy pierwszym dos$wiadczeniu. Stwierdzam identycznosé
w zachowaniu sie badanego roztworu z poprzednim. Ilosé glikozy
obliczona z kata @ maleje w miare gotowania, by w koflcowym
stadium doj$é do relatywnej zgodnosci z 1loscia otrzymana w ozna-
czeniu metoda Bertranda.

Do hydrolizy odwazylem 9-4025 graméw suchej celulozy,
z czeg» po odliczeniu popiolu i czadu zebranego na saczku 9-2682
graméw celulozy zostalo zhydrolizowanych. Z tej iloSci mozna
otrzvmac teoretycznie 10-30 graméw glikozy. Z pomiaru polary-
metrycznego otrzymalem 9-33 graméw glikozy (Srednia z ostat-
nich oznaczen), co stanowi 90-6°/, wydajnosci teoretycznej. W ozna-



Tabela 2
- | - Tlogé¢ graméw
. . Kat a logé olik :
Czas hydrolizy zmierzony Tlosé glikozy | glikozy znale-
. w 1 dem w gramach zlona w ozna-
w godzinach i | Obliczona z @ - czenin metoda
warstwie s <
Bertranda
Przed gotowaniem . . 096 18-28 324
po 2 godzinach . . 097 1848 507
o4 . 093 1771 792
» 6 » .o 081 1543 505
> 8 .o 073 13-90 932
» 10 » .o 066 1257 986
» 12 » .o 0-60 1143 991
» 14 » oo 050 952 984
> 16 .o 0-48 9-14 987
Po dluzszym gotowaniu 049 933 -

czeniu metods Bertranda znaleziono 9850 graméw glikozy
(Srednia), tj. 9579/, wydajnosci teoretycznej.

Hydroliza kwasem solnym

100324 gramdéw suchej celulozy Inianej rozpuscilem w 100 cm3
HCl 41429/, Po trzech godzinach rozciericzylem wodg 1 hydro-
lizowalem przez gotowanie na lazni piaskowe] pod chiodnica zwrotna,
Sposéb rozcienczania i saczenia od wydzielonego, czerwonobrunat-
nego osadu taki sam, jak przy hydrolizie kwasem siarkowym. Prze-
bieg procesu hydrolizy sledzilem tylko przez pomiar kgta skre-
cenia plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego, sodowego. Grubosé
warstwy badanego plynu wynosila 4 dem. Stwierdzam odmienne
zachowanie sig celulozy Iniane] przy hydrolizie kwasem solnym,
niz siarkowym. Wartosci kata @ rosng w miare postepu procesu
hydrolizy do pewnego maksimum.

Wykonalem dwa oznaczenia, w ktéorych otrzymalem 935
1 9339/, teoretyczne] wydajnosci glikozy. Przy hydrolizie kwa-
sem siarkowym otrzymalem 933 oraz 90'6°/, (oznaczenie polary-
metryezne), 987 1 9579/, (oznaczenie metoda Bertranda).

Acetyloceluloza lniana
Badalem tylko tréjacetyloceluloze, ktéry uzyskiwalem przez
acetylowanie celulozy bezwodnikiem octowym w kwasie octowym
lodowatym w obecno$ci $rodkéw kondenzujacych, jak kwas siar-
kowy 1 chlorek cynku. Acetylowanie w obecnosci H,S0, przepro-
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wadzalem z réznymi ilosciami H,SO, i §ledzilem wlasnosci otrzy-
manych tréjacetyloceluloz.

Na kazdych 20 graméw celulozy daje sie 75 cm? kwasu
octowego lodowatego 1 odpowiednia ilosé¢ H,SO,, T cm? bez-
wodnika octowego, ogrzewa w temperaturze 40 —50° ¢ w ciagu
3—7 godzin, az do zaniku wildkien celulozy i powstania produktu
rozpuszezalnego w chloroformie, na co nalezy zwrécié uwage,
jezell otrzymany produkt zamierza sie badaé w $wietle nadfiol-
kowym. Zwykle pozostawia sie jeszeze powstaly mniej lub wiece]
ruchliwa mase na jaki§ czas w temperaturze pokojowe] w celu
réwnomiernego zacetylowania sie calej celulozy. Trwalo to kilka
do kilkunastu godzin, zaleznie od gatunku celulozy.

Uzyskang z waty Inianej lepks mase rozpuszczalem w kwasie
octowym lodowatym, roztwér filtrowatem, po czym wlewalem go
clenkim strumieniem do duzego naczynia z zimng woda wsrod
energicznego mieszania, celem wytracenia acetylocelulozy w jak-
najdrobniejsze] postaci. Wytracona tréjacetyloceluloze przemywa-
lem woda do zaniku reakeji na kwas octowy, suszylem 1 rozpu-
szczalem w chloroforinie, z ktérego wytragcalem acetyloceluloze
alkoholem. Ostatniy czynnosé powtarzalem dotad, az acetylocelu-
loza wykazywala staly wartosé ekstynkeji w absorbeji $wiatla
nadfiotkowego, ktére to kryterium uwzglednialem w ocenie che-
micznej czystosci preparatu. llosé H,SO, zmienialem w poszcze-
gélnych preparatach wedlug postepu 18-16, 9-08, 454 1 0-189/,
w stosunku do cigzaru celulozy. Tak uzyskalem preparaty tréj-
acetylocelulozy oznaczone w pracy Nr 1, 2, 3 1 4.

H. Ost! uzyl ZnCl, jako srodka kondenzujycego przy ace-
tylowaniu celulozy. Dziesig¢ graméw celulozy zadaje sie w na-
czyniu szklanym ze szlifowanym korkiem goracym roztworem
20 graméw ZnCl, w 40 cm® kwasu octowego lodowatego, do-
kladnie miesza sig, nastepnie dodaje sie 40 cm?® bezwodnika octo-
wego, miesza 1 pozostawia na kilka godzin w temperaturze 30° C,
po czym pozostawia sig W temperaturze pokojowe] przez 12 dni
lub wigcej, zaleznie od gatunku celulozy. Koniec procesu kontro-
luje sig podobnie jak przy metodzie poprzednio opisanej. Tak
samo odbywa sie¢ wyosobnienie trdjacetylocelulozy. Ta metoda
otrzymalem tréjacetyloceluloze oznaczonag Nr D i 6.

1 H. Ost, Zeitschr. f. Ang.-Chem. 32, 68 (1919).
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Poniewaz metoda Osta uzyskuje sie tréjacetyloceluloze sto-
sunkowo najmniej rozbudowana, jak wskazuja pomiary lepkosci,
przeto te] metody uzywalem najczesciej do uzyskania réznych
preparatow trdjacetylocelulozy zaréwno ze Inu, jak i z bawelny
(przy eksperymentach poréwnawczych). Celuloza poddawana dzia-
faniu alkaliéw acetyluje sie bardzo opornie metoda Osta, jezeli
po usunieciu alkalidw suszy sie jay na powietrzu i1 przed acetylo-
waniem nie namoczy 1 wypldcze kwasem octowym lodowatym.
Preparat Nr D acetylowalem przez 3 miesiace zanim cala ilo$é
celulozy ulegla zacetylowaniu. Preparat Nr 6 acetylowalem 25 dni,
jednak celuloze Iniana mylem kwasem octowym lodowatym przed
acetylowaniem.

Tréjacetyloceluloze Nr 71 8 otrzymalem metodg W. I.. Bar-
nettal Celuloze acetyluje sie bezwodnikiem octowym w kwasie
octowym lodowatym w obecnosci chlorku sulfurylu, wzglednie
chloru 1 dwutlenku siarki jako katalizatoréw procesu.

Dziesie¢ graméw celulozy zadaje sie D0 cm? kwasu octo-
wego lodowatego w naczyniu szklanym ze szlifowanym korkiem.
Przepuszeza sie strumien chloru w ciagu 30 sekund, odstawia
w spokoju na pél godziny, po uplywie ktérej dodaje sie¢ 60 cm?
bezwodnika octowego 1 przepuszcza dwutlenek siarki w ciagu
jednej minuty. Zamyka sie naczynie 1 pozostawia w temperaturze
pokojowej na jedna godzine, wstrzgsajac od czasu do czasu za-
warto$cla naczynia. Po tym podnosi sie temperatare acetylowania
do 656° C 1 pozostawia, dopdki celuloza nie rozpusci sie na lepka,
jednorodna mase. Po ochlodzeniu do 300 C pozostawia sie w ciagu
12 do 14 godzin w spokoju, zadaje zawarto$é naczynia réwna
objetoscia chloroformu, wlewa do zimnej wody 1 plécze az do
zaniku reakcji na kwas octowy. Chloroform wraz z lotnymi za-
nieczyszczeniami usuwa sie przez destylacje z para wodna, a po-
wstala tréjacetyloceluloze w postaci bialej, porowatej i latwej do
sproszkowania masy, suszy sie i oczyszcza przez rozpuszczenie
w chloroformie 1 stracenie alkoholem.

Wedlug te] metody przygotowano tréjacetyloceluloze Nr 7.
Preparat Nr . przygotowano w podobny sposéb z tym, ze proces
acetylowania skrécono. Acetyloceluloze wytracono po przeprowa-

1 W. I.. Barnett, J. Soe. Chem. Ind. 40, 8—10 T (1921), referat
J. of. Chem. Soc. London, vol. CXX. Part L p. 184 (1921).
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dzeuniu pierwszego stadium procesu, ktére podaje Barnett, nato-
miast pominieto pozostawienie preparatu na 12 wzglednie 14 go-
dzin w temperaturze pokojowej.

Metyloceluloza

Jedna czedé celulozy macerowalem dwoma czesciami NaOH
w roztworze wodnym 300/, Do zawiesiny alkalicznej dodawalem
acetonu w takiej ilosci, aby nad nig tworzyl warstwe 2 em gru-
bosci. Mieszaning ogrzewalem na kapieli wodnej od 40-—50° C,
mieszalem energicznie 1 dodawalem stopniowo w ciggu godziny
4 czesei siarczanu metylu 1 2 czesei NaOH (roztwér 50°/y). Po
dodanin wymienionych plynéw mieszalem jeszcze pél godziny,
po czym ogrzewalem do Y0° C. Zobojetnialem kwasem octowym.
Saczono przez saczek ogrzewany para wodna. Uzyskany produkt
przemywano goraca woda, suszono 1 ekstrahowano o razy acetonem.

Celuloze lniang metylowalem 6--8 razy, zanim uzyskalem
trojmetyloceluloze. Za kazdym metylowaniem oznaczano grupy
metoksylowe metoda Zeisela.

Oznaczanie grup acetylowych wykonano dwiema
metodami: 1) H. Osta i T. Katayamy!, 2) K. Knevenagela
i K. Koniga2

Tabela o

Zestawienie oznaczenl grup acetylowych i wielkosei kata skre-

cenia plaszezyzny swiatla spolaryzowanego, sodowego. Badane

preparaty skrecaja w lewo.

Rodzaj preparatu oé)cé:tl;lp [a];')”'
Acetvloceluloza 1 (18:169/) . ‘ 645 — 18:68°¢
2. (908%) . .| 642 — 1896
3 ( 454%,) L 830 — 20:96
4 ( 018%,) . 64-4 — 2475
) 5 (met. Osta). .| 642 | — 2101
6( » Osta). | 635 | —2043
T(» Osta). .| 61 | —2146
, 8 ( » Bametta)| 640 | 2084

Teoretyczna zawarto$é grup acetylowych w tréjacetylocelu-
lozie wynosi 62:59/,. Badana przeze mnie tréjmetyloceluloza za-

1 Zeitschr. f. Angew. Chem. 29, 1467 (1912).
2 Zeitschr. f. Angew. Chem. 27, 507 (1914).
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wierata 43:3°/, grup metoksylowych. Skrecalno$é [a]%” wynosita
— 1597

Absorbcja swiatla nadfiolkowego

Do pomiaru absorbeji swiatla nadfiolkowego uzywalem apa-
ratu Hilgera. Ekstynkcje molarng obliczalem wedlug wzoru ¢ = 2
w czym e« oznacza ekstynkecje odezytang na sektofotometrze,
¢ — koncentracje wyrazong w molach na em3 roztworu, d — gru-
bosé warstwy plynu, w ktérej dokonywano zdjeé. Molarnosé roz-
tworu preparatow celalozy wyrazam w odniesieniu do elementu
CeH 05 Zdje¢ dokonywano w 01 mol. roztworach chloroformo-
wych przy grubosci warstwy d — 0'D cm dla acetylocelulozy (prep.)
113 oraz przy d =1 cm dla reszty preparatéw.

Tabela 4 — rys. 1

' Acetylo- Acetylo-
’celluomu 1|celuloza 3 e
{ 2
01 ‘ 3150 2
02 — 2840 |+ 4
03 3520 2616 | 6
0-4 3175 2510 8
05 2935 2460 | 10
06 2735 2440 | 12
07 2490 2425 | 14
08 2460 2415 | 16
09 2440 2405 | 18
10 2424 2395 20
11 2415 2390 22
12 2404 — 24
13 2396 —_ t26
14 2386 — 28 I
Acetylo- | Acetylo- Acetylo- Acetylo-
a celuloza 2|celuloza 6 celuloza T celuloza 8 &
i A A
|
0.5 3530 3370 )
06 2895 3280 2925 2900 6
07 2505 3050 ‘ 2685 2680 1
08 247H 2890 2505 2490 | 8
09 2460 2670 l 2475 2470 9
10 2450 2555 2460 2450 10
11 2446 2515 ‘ 2445 2440 | 11
1-2 2440 2485 1 2436 — 12
13 2435 2470 “ 2430 — \ 13
1-4 — 2455 | — — 14
15 — 2446 | —_— — 15
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Acetylo- | Acetylo- [ Metylo-
a |celuloza 4|celuloza 8| celuloza &
y A y
01 3600 3970 1
0-2 3280 3510 3690 2
03 3090 3290 3495 3
0-4 2965 3110 3340 4
05 2845 3000 3220 h
06 2755 2920 3110 6
07 2665 2870 3005 7
08 2535 2820 2930 8
09 2500 2770 2840 9
1-0 2475 2730 2740 10
11 2460 2685 2685 11
12 2450 2550 2625 12
1-3 2440 2510 2575 13
14 — 2480 2550 14
15 — 2464 2530 15

Wszystkie preparaty tréjacetylocelulozy Iniane] oraz mety-
loceluloza wykazuja absorbeje ciagla. Réznice w wielkosci ekstynk-
cji pochodza prawdopodobnie z réznic czystosei poszczegdlnych
preparatow.



Lepko$ci wzgledne tréjacetylocelulozy Inianej

Lepkosé wzgledny tréjacetylocelulozy mierzylem za pomocy
wiskozymetru Ostwalda-Aunerbacha

Dane wiskozymetru:

dlugosé¢ kapilary. . . . . . 443 em
promien kapilary . . . . . 00b4H «
dlugo$é rury kalibrowanej . . 1500 «
promien rury kalibrowanej . . 0H08 «

Wiskozymetr Ostwalda-Auerbacha opréez lepkosei daje
mozno$é¢ $ledzenia zgodnosei wzglednie odchylen od prawa Ha-
gen’a-Poissenillea, ktére w zmodyfikowane] dla powyzszego
wiskozymetru postaci wyraza sie wzorem:

przy czym

t = czas wyplywu w sekundach przy stanie /, + — promien
kapilary, ¢ = stala grawitacyjna, /2 — promien rury kalibrowanej,
I = dlugosé Kapilary, /=droga w cm. Stals A wyznaczamy
graficznie, przy czym na osi rzednych oznaczamy czas w sekun-
dach, na osi odcietych log. /.

Poniewaz niektére preparaty acetylocelulozy nie stosuja sie
do prawa Hagen'a-Poisseunille’a, przeto nie mozna graficznie
wyznaczy¢ wartosci stale] K. W tych wypadkach musimy ogra-
niczyé sie do poznania lepkosci wzglednej, 7,,, wyrazajace] sie

réwnaniem 7,,= , gdzie / oznacza wysokosé slupa cieczy przy

kazdorazowym odezytaniu po uplywie réznych odstepéw czasu
(n - sekund), A, oznacza $rednig z dwdéch réinic wysokosci stupa
cieczy, pochodzacy z trzech kolejnych odezytan.

Nizej podana tablica podaje schemat obliczen 2

1 Kolloid-Zeitschr. 38, 261 (1926).
2 Nernst-SchonflieB. Einfithrung in d. math. Behandl. d. Natarwissen-
schaften. 8 Aufl, Berlin 1918, R. 307.



t ! A5
czas wysokogd réznica srednia ) L
w sekun- | slupa cieczy | dwéeh od- |z dwdéch lret— =
dach W em czy tail réznic "
0 60
10 428 172 1545 277
20 29 1 13.7 1185 2-46
30 191 100 815 2:18
40 116 ) — —

n == 10 oznacza wskaznik czasowy. Porownywaé mozna lep-
kosci wzgledne o jednakowym wskazniku.

Wiskozymetr cechowano przez oznaczenie lepkosci gliceryny
o ciezarze wilasciwym 1243, w temperaturze 200 C

Pomiary lepkosci wzgledne] wykonano w roztworze chloro-
formowym (59/, roztwory).

Tabela 5
Acetyloceluloza 1 Acetyloceluloza 2

t { Nret t l Nrel
0 (184 62°9

107 39 107 175 34
20" 31 2071 350 32
30" D3 26 507 25 31
407 5% 2:3 407! 205 30
Vi 22:7 2:0 H07! 129 2:2
1 min. 131 17 1 min. 87 24
10" 70 1-4 107 ] 24
2011 33 — 20" 38 —

Acetyloceluloza 3 Acetyloceluloza 4

t 4 Yrel t ! Nret
0 1075 0’ 108 0

107 845 40 107 865 o
207! 637 B30 2071 695 43
30 500 36 30 540 38
40 379 34 40 4111 46
20 279 2:9 20 514 35
I min. 211 2-8 1 min. 233 52
1077 150 2:9 107 16-8 31
2071 107 28 2071 125 32
30 74 26 30 89 2+9
40 51 — 40 64 —
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Lepkosci wzgledne tréjacetyloceluloz Inianych rosng w miare
skracania czasu acetylowania zaréwno metodg Osta, jak i Bar-
netta. Acetylowanie celulozy w obecnosei H,SO, daje produkty
o bardzo niskie] lepkosci wzglednej (7,,) i to tym nizszej, im wie-
ce] H,S0, dodano do mieszaniny acetylujgcej. W preparatach 1,

2, 3, 4, d notujg spadek 4, réwnolegle ze spadkiem cisnienia

Acetvloceluloza 5
(metoda Osta, 3 miesiace)

Acetvloceluloza 6
(metoda Osta, 20 duni)

¢ l Nret t l Nret

(1 107 0 (Vigd 1386

1077 91-0 59 1077 1308 179
20 76°0 ) 20 1237 171
30 635 T 30 116:3 167
40 535 54 40 1098 169
50 437 51 50 103-3 16:7
1 min. 36D 3 1 min. 974 156
10 29-9 4-9 - — —
207 24 3 50 — — —
30 201 49 4 min. 333 16 6
40 16°1 45 107 314 165
a0 130 46 20 29-H 16:8
2 min. 104 45 30 279 174
10”7 84 47 40 26 3 164
207/ 68 47 30 247 159
3077 54 5 min. 232

Acetyloceluloza 7
(metoda Barnetta)

Acetyloceluloza 8

(metoda Barnetta, czas skrdc.

t ! Nret ¢ ! Nret

(Vi 1069 0 1235
107 94+5H 80 107 116°1 17-1
207 830 72 20 109 9 179
30 714 ) 30 1038 174
40 64-0 34 40 980 175
H0 a6l 70 a0 926 170
1 min. 480 3 1 min. 871 169
3 min, 97 2 8 min. T4 185
10”7 82 63 1077 70 175
2077 71 71 207/ 66 165
30 62 3 307 62 177
40 54 2 40 59 177
o) 47 69 o) N6 160
4 min, 40 — 9 min. H2 173

O
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Ti6jmetyloce uloza Inian: (roztwor 5°, w CHCl,
¢ l Nrel l t l Nrer
o 615
107 602 482 — — —
20 590 472 9 min. 19-4 185
30 0T 502 107 19:0 175
10 567 193 20" 186 465
50 554 162 30 182 52:0
I min. 513 172 10 179 44-8
— — — 50 17-4 135
— — — 10 min. 171 189
4 min. 37 2 46D — — —
107 364 85 — — —
20" 357 176 - — —

slupa cieczy. Przy produktach malolepkich zwiekszenie koncen-
tracji badanego roztworu dwukrotnie podwyzsza r,, nieznacznie
przy czym charakter zmiany 7, od cisnienia nie zmienia sie.
Podwojenie koncentracji roztworu acetylocelulozy lepkiej jak pre-
parat 8 powoduje wzrost #,, z 17 do 176. Réznice w 1),, znaj-
duja potwierdzenie w zmianie liczb miedziowych poszczegdlnych
odmian tréjacetylocelulozy.

Lepkosé wzgledna tréjmetylocelulozy przewyzsza 2D razy
Y, najbardziej lepkich preparatéw trédjacetylocelulozy, co nalezy
przypisa¢ albo mniej posunietej rozbudowie czasteczki celulozy
pod dzialaniem 300/, NaOH, niz to ma miejsce w procesach ace-
tylowania przy dzialaniu kwaséw, albo wlasciwosciom grup wpro-
wadzonych do czasteczki celulozy.

Studia poréwnawcze z bawelng

Zainteresowany zmiana lepkosci wzglednej tréjacetylocelu-
lozy Inianej od ci$nienia, jej niskim rzedem wielkosci, brakiem
odchylen od prawa Hagen-Poisseuille’a. ktére to odchylenie
wielu autoréw prac o lepkosciach roztworéw koloidalnych oraz
o lepkosciach pochodnych celulozy nazywa »lepkoscia struktu-
ralna« — zbadalem szereg preparatéw tréjacetylocelulozy bawel-
nianej, azeby ustali¢ przyczyne notowanego zachowania sie troéj-
acetylocelulozy Iniane;.

W tym celu badalem zaleznosé 4, od czasu acetylowania,
temperatury oraz dzialania czynnikéw chemicznych na celuloze,
a w szezegolnosci NaOH.
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Oczyszczony wate bawelniang poddano dzialanin 18°/, roz-
twornu NaOH przez 2 godziny. Jedna porcje celulozy traktowano
NaOH w temperaturze pokojowe], drugg -- w 35°C. Po tym
wycisnieto pod prasy nadmiar NaOH w ten sposob, zeby ciezar
celulozy wraz z lugiem sodowym wynosil trzykrotng wartosé za-
moczone] celulozy. Otrzymana alkaliceluloze pozostawiono przez
12 godzin, pierwsza prébke w temperaturze pokojowe], druga
w 300 C. Nastepnie wymyto NaOH z celulozy najprzéd woda,
po tym rozcieficzonym kwasem octowym, kwasem octowym lodo-
watym, wreszcie wody. Celuloze suszono na powietrzu, po czym
acetylowano Ja metoda Osta. Stwierdzam wielka odpornosc tej
celulozy na acetylowanie. Ta metoda otrzymano tréjacetyloce-
luloze 1 1 2.

Nastgpnie przygotowano dwa preparatyty tréjacetylocelu-
lozy z bawelny metods Barnetta w sposéb opisany przy wacie
Inianej. Preparat 3, otrzymano przez Scisle zachowanie warunkéw
metody podanej przez Barnetta, preparat 4 — przez skroce-
nie czasu acetylowania o 12 godzin.

Ponadto przygotowatem kilka preparatow tréjacetylocelulozy
metody O sta, zmieniajac warunki acetylowania. Acetyloceluloze 5
otrzymano przez acetylowanie bawelny w ciagu 3 miesiecy, aby
poréwnaé z produktem podobnie uzyskanym z Inu. Acetylocelu-
loze 6 uzyskano przez acetylowanie 25 dni w temp. pok.

Tabela 6
Zestawienie zawartosci grup acetylowych i wielkosei
kata skrecenia plaszezyzny swiatla spolaryzowanego,
sodowego, trdjacetylocelulozy bawelnianej.

o/, gr. acet. [alp™
Acetyloceluloza 1 638 —21-69°
» 2 654 20-43
» 3 62-8 21-85
» 4 62:3 20-14
» B! 64-2 21-01
» 6 631 —
» T 62-8 20 50
» 8 632 24-04
> 9 ] 62-9 19-84
» 10 626 —
» 11 635 20 42
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Acetylocelulozg 7 — przez 14 dni, temp. pok.

« 8 — « 12 « « «
« 9 — « 8 « « «

Zaleznosé 1, tréjacetylocelulozy od czasu i temperatury pro-
cesu acetylowania badano przez przygotowanie nastepujacych pre-
paratéw:

Acetyloceluloza 10 — acetylowano 8 dni w temp. 35°C.
11 — & 10 « & « 350 C-
12 — « 25 « « « 3[—)0 C

Tabela 7. Rys. 2
Absorbeja Swiatla nadfiotkowego.
Roztwory w CHCl;. C =01 mol,, d =1cm.

acet. 1 acet. 2 acet. 3 acet. 6
“ p) p) A p)
|
01 3670 | 4125 3360 | 3830 1
02 3220 3430 3005 | 3195 | 2
03 2930 2835 2506 | 2850 | 3
04 2730 2588 2475 | 2530 4
05 2542 2515 2455 | 2484 | 5
06 2495 | 2480 2440 | 2465 | 6
07 2472 2460 2430 | 2445 7
0-8 2455 2448 2432 8
0-9 2446 2440 } . 9
10 2436 24926 ‘ 10
11 2430 1 P11
12 2425 ‘ 12
!




Tabela 8

chloroformowymn.

Lepkosé¢ wzgledna acetylocelulozy z bawelny mierzona w
Rl o “

H0y roztw

orze

Acetyloceluloza 1
t ! Nrel

0 635 —
485 39

Acetyloceluloza 2

t l N ret
0 635 —
10" 475 30
20 335 31
30 258 28
1 min >d 18
107 32 —

Acetyloceluloza 3

t ! Nrel
0 D95 —
10 539 106
20 49.3 108
30 448 107
4 min. 5299 91
107 3 96

207 18

10’/
20 387 10
30 29'1 38
1 min. 134 39
107 101 3D
20 6 34
30 56 34
Acetyloceluloza 4
l‘ l Y rel
0 1370 —
107 1271 132
20 1177 140
30 1103 14°9
T min. a6 140
10" 52 130
207 48 120
307 14 126

Acetyloceluloza §

¢ ! Nrel
0 1081 —

10”7 973 96
20 879 100
30 9 96
4 min. 7 806
107 68 8D
207 61 87
30 d —

Acetyloceluloza 6

t ! NHret
07 1418 —
107 1317 142
20 1228 145
30 1148 148
2 min, 611 136
107 261 139
207 529 -

Acetyloceluloza 7

¢ l W rel
0 1389 —
307 126:0 11-1
607 1162 11-2
90" 1053 103
16 min. 72 111
30 66 11°0
607 6:0 107
90" My —

Acetyloceluloza 8
t l nrel

0" 1470 -

307 1418 281
607 1369 289
90" 1322 287
33 min. 149 298
307 144 262
607 138 276
907 154 —

Acetyloceluloza 9

¢ l Hret
1289  —
507 1241 2677
60" 1196 272
90" 1153 281

33 min. 130 325

307 126 280
60 121 269
90 11-7

Acetyloceluloza 10
t l Nrel

07 1422 —

107 1298 113
207 1192 115
3077 1091 111
5 min. 9 105
107 1 95
207 o4 —

Acetyloceluloza 11
¢ l Nrel

0" 1390 —

107 1220 86
20 1106 98
30 994 90
4 min, 67T T4
10”7 9 66
207 49 70

Acetyloceluloza 12

t l Yrel
0" 1343 —
107 106:9 43
20 843 41
30 657 38
1 min. 272 31
107 194 28
2077 133 —
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7 powyzszych danych widaé, ze niema wybitniejszych réz-
nic w zawartosci grup acetylowych badanych preparatéw tréj-
acetylocelulozy Inianej i bawelnianej, w skrecalnosci plaszczyzny
$wiatla spolaryzowanego, ani w widmach absorbcyjnych swiatla
nadfiolkowego. Natomiast wystepuja réznice w lepkosciach wzgled-
nych. W jednakowych warunkach otrzymane tréjacetylocelulozy
ze Inu 1 bawelny wykazujy nieznaczne réznice w rzedzie wielko-
$ci 1, na korzys$é preparatéw z bawelny. Spadek i, notowany
przy acetylocelulozach Inianych wraz ze spadkiem ci$nienia nie
jest swoista cechy tych preparatow, poniewaz mozna uzyskaé ta-
kie same #,, w tréjacetylocelulozach bawelnianych, jezeli acety-
lowanie spowoduje dalej idaca rozbudowe pierwotnej czasteczki
celulozy.

Na zadnym z badanych preparatéw nie moglem stwierdzié
odstepstwa od prawa Hagen-Poisseuille’a, ktére szereg auto-
réw prac o stosowalnosci tego prawa do ukladéow koloidalnych
wykazuje 1 nazywa »lepkoscia strukturalnge«l,

»Lepkosé¢ strukturalna« znajdowano takze w roztworach pre-
paratéw celulozowych, jak acetylocelulozy, nitrocelulozy i inne?

Liczby miedziowe

Pomiary lepkosci stwierdzaja réznorodno$é badanych pre-
paratéw tréjacetylocelulozy. Dla potwierdzenia tego faktu ozna-
czono ich zdolnosei redukujace. Nie mozna odnosié liczb miedzio-
wych do samych preparatéw tréjacetylocelulozy, poniewaz w czasie
oznaczania cze$é produktu zmydla sie 1 mamy przed sobg miesza-
nineg o nieznanym skladzie, nie mniej liczby miedziowe rzucajy wiele
§wiatla na stopien zréznicowania poszczegélnych odmian tréjace-
tylocelulozy. Liczby miedziowe wyznaczalem metods E. Higg-
lunda3.

1 Wo. Ostwald, Kolloid-Zeitschr. 36, 99 (1925). Wo. Ostwald
i Auerbach, K. 7. 38. 261 (1926). K. Nishikawa, K. Z. 38, 328 (1926).
S. Tsuda, Kol. Z. 45, 325 (1928). Wo. Ostwald, V. Trakas, R. Kéh-
ler, K. 7. 46, 136 (1928). H. I"ikeutseher i H. Mark K. Z. 49, 135 (1929).

2 ]. Sakurada, Berichte d. D. Ch. ., 63, 2027 (1930). K. Hess.
i wspolpr. Ber. 64, 408 (1931).

3 Der Papier-Fabrikant. 17, 301 (1919).
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Wyniki oznaczen:

(‘eluloza Iniana, oczyszczona, 1. m. = 0-4
Tréjacetyloceluloza Iniana

Preparat 1, 1. m. =132 Preparat 5, 1. m. = 71
« 2, « « =109 « 6, nie redukuje
« 3, « « = 8D « 7, L m. =118
« 4,5 « = 62 « 8, nie redukuje.
Tréjacetyluloza bawelniana
Preparat 1, 1. m. =33 Preparat 12, 1. m. = 78
2, « « = 28,

Reszta preparatéw nie wykazala zdolnosci redukowania plynu
Fehlinga. Zdolnosci redukujace badanych produktéw zmieniaja
sie w stosunku odwrotnym do zmian lepkosci wzglednych.

Stanowisko w sprawie budowy celulozy i tréjacetyloceluloz,
reprezentowane przez wiekszo$é chemikéw zajetych tym zagad-
nieniem, do ktérych nalezg Haworth, Ost, Staudinger
1 wielu innych, znajduje w zebranym materiale do$wiadczalnym
pelne uzasadnienie. Natomiast nie mozna wynikéw przedstawio-
nych wytlumaczyé na podstawie pogladéw na budowe celulozy
tego kierunku, ktéry reprezentowal miedzy innymi K. Hess. Na
drodze odrebnych studiéw nalezaloby ustalié, jaki szereg wielo-
cukréow zacetylowanych, powstajacych z celulozy, daje notowang
zmiane lepkosci i zdolnosei redukeyjnych.

Hydroceluloza Iniana

Hydroceluloze otrzymano przez rozpuszezenie celulozy w 420/,
HCl i wytracenie woda ziebiona. Dziesieé graméw waty lnianej
zadalem 100cm?3 HCl 42°/, 1 wytrzasalem az do calkowitego roz-
puszczenia sig celulozy, co trwalo okolo 3 godziny. Roztwor ko-
loidalny, lekko zdlty, rozecienczylem wodg, przyczem wytracil sie
bialy osad hydrocelulozy. Osad zebrano na saczku, wymyto do-
kladnie woda, alkoholem i eterem. Wysuszono. Uzyskana hydro-
celuloza w postaci bialego proszku rozpuszczala sie w 2n NaOH
z lekks opalescencjs.

Roztwér hydrocelulozy badalem w s$wietle nadfiolkowym

1 Biuletyn Pol. Akad. Umiej. 1929 r. Biochemische Zeitschr. B. 261,
262, 263 (1933).
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w sposéb, ktérym L. Marchlewskil i jego uczniowie badali
zachowanie si¢ innych cukréw w roztworach NaOH. Przygoto-
wano 01 mol. roztwér hydrocelulozy i badano widmo absorbcyjne
bezposrednio po sporzadzeniu roztworu, po 3, 7, 15, 22, 48 1 12 go-
dzinach. Zdiecia wykonano z roztworem hydrocelulozy w 2 n NaOH,
przy grubosci warstwy 7 — 1cm.

Tabela 9. Rys. 3

| |
« éli'zélr)l(i)o po 3¢ po T | po 15" | po 22+ | po 30" R
2 ) A l A A A
i |
03 ‘ 3760 3
04 3570 3690 3530 4050 3580 — 4
03 3160 3160 3140 3850 3350 3790 B}
06 2870 2900 2810 3700 2870 | 3630 6
07 2694 2655 2620 3500 2530 3540 7
08 2446 l 2495 2465 3220 2445 | 3450 8
09 2387 | 2405 2394 2650 2400 | 3340 9
10 2360 | 2364 2365 2505 2375 | 2516 10
11 2344 2345 2346 | 2425 2355 ‘ 2430 11
12 2330 \ 2334 2332 | 2375 2336 2382 12
13 2310 ‘ 2318 2314 2355 2325 2360 13
14 | 2298 | 2305 2296 2342 2314 2343 14
15 ‘ — — 2325 2305 2328 15
« po 48b « po 72b | g
A A A J !
041 4000 (04 3800 1 4
05 3750 |05 3680 5
06 3620 |06 3535 l 6
07 3540 107 3430 | 7
08 3460 |08 3340 | 8
09| 2482 2600 3220 |09 3260 | 9
10} 2430 2790 3110 |1-0 3200 |10
11 2390 11 3130 |11
12| 2365 12 2445 2535 3070 (12
13| 2347 131 2400 2582 3010 |13
1-4| 2335 14| 237 2630 2935 |14
15| 2325 15| 2356 ‘ 2680 2840 |15
|

Hydroceluloza Iniana rozpuszczona w 2n NaOH daje absorb-
cje ciagla. Absorbcja selektywna zjawia sig po dtuzszym dzialaniu
tugu sodowego. Maximum smugi absorbcyjnej zanotowano przy
A—2950A, e=10. W miare dziatania NaOH polozenie maximum
smugi przesuwa sig do fal krétszych i ekstynkeja roztworua rosnie.
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Réwnoczesnie badalem zachowanie sig przesaczu po wytry-
ceniu hydrocelulozy z roztworu w 21nNaOH zapomocy HCL

7 01 mol. roztworu hydrocelulozy brano 10cm3, wytracano hy
droceluloze 2nHCl w ten sposéb, aby roztwér posiadal reakcje
stabo kwaéna, saczono, osad wymyto woda i przesacz zebrano
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dopelniajac go do objetosci 2Dcem3. Absorbeje przesgczu badano
w warstwie 4 cm. Na rys. 4 podaje krzywe absorbeji przesaczu.

Ponadto zbadano absorbeje hydrocelulozy dwukrotnie roz-
puszczane] w 2nNaOH i wytracanej kwasem solnym. Zdjecia
wykonano w 2nNaOH.

Tabela 10. Rysunek 5

bezposrednio po rozpuszczeniu po  godzinach
C=01mol, d 1lcm C=01mol, d=05cm
a A & « A A
06 1750 6 03 4350 ‘ 6
07 4450 7 04 3920 | 8
08 1225 8 05 3510 | 10
09 3880 9 06 3160 ‘ 12
10 3700 10 07 2540 14
11 3470 11 08 2430 . 16
1-2 3280 ' 12 09 2355 18
13 3100 ‘ 13
1-4 2970 { 14
15 2885 “ 15
po 7 godzinach po 48 godzinaclh
C=01mol, d= 0Hem C=01mol, d 0Hcm
a i 2 ERR A yi 2 e
05 4315 | 10 |08 3720 |16
06 4000 | 12109 3690 |18
07 ‘ 3840 |14 } 10 } 3650 | 20
0-8 3670 |16 [ 11| 2435 2645 3600 | 22
09 3540 18 112 2390 2765 3540 ‘ 24
10" 2700 2835 3370 | 20 ] 13| 2365 2850 3470 | 26
111 236D 2980 3200 | 22|14 2343 2915 3340 | 28
12 2872 | | 24 | 15 i 2315 2990 3160 ; 30

W drugim preparacie hydrocelulozy absorbeja selektywna
wystepuje znacznie wezedniej niz w pierwszym, co nalezy przy-
pisa¢ dzialaniu fugu sodowego i kwasu solnego na hydroceluloze
w procesie oczyszczania. Max. smugi absorbeyjnej zjawia sie przy
A=23090A, ¢ = 22.

Zachowanie sie hydrocelulozy w 2nNaOH badane w $wietle
nadfiolkowym wskazuje na brak wolnych grup aldehydowych
.w drobinie hydrocelulozy niepoddawanej dzialaniu NaOH.

Absorbcja przesaczéw po wylraceniu drugiego preparatu
z roztworn NaOH jest bardzo duza w poréwnaniu z absorbcja



przesyczéw pierwszego preparatu. Roénie silnie w miare prze-
trzymywania hydrocelulozy w 2nNaOH. W celu uchwycenia max.

smugi absorbcyjne] przesaczn musialem go rozcienczyé parokrot-
nie, w pierwszym zdjeciu do 2:5 objetosci pierwotnej, w drugim —
do 50, w trzecim, czwartym, piatym i széstym zdjecin - do 100
krotne] objetosci pierwotnej. Krzywe absorbeji podaje rysunek 6.
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Polozenie max. smugi absorbcyjne] przesgczu znajduje sie
przy; A=301T A i nie przesuwa si¢ z czasem w kierunku dluz-
szych czy tez krétszych fal, jak przy innych cukrach w roztwo-
rach lugu sodowego.

Zmiany w absorbeji $wiatla nadfiolkowego $wiadeza o da~
leko posunietej rozbudowie drobiny celulozy w procesie przemiany
na hydroceluloze pod wplywem kwaséw. Hydroceluloza przeze mnie
badana wykazuje duza wrazliwo$é na dzialanie jonéw wodorotle-
nowych, co si¢ uwidacznia w wystapieniu silnej absorbcji selek-
tywnej. Tutaj trzeba podniesé, ze pojecie hydrocelulozy niema
$cislosei wymagane]j na okreslenie substancji jednorodnej fizyko-
chemicznie. Kryterium rozpuszczalnosei w 2nNaOH niczego nie
przesadza o.ilodci reszt glikozowych w drobinie hydrocelulozy.
Liczby miedziowe podawane przez réznych autoréw sa zbyt roz-
biezne w rzedzie wielkosci. Dotad niema S$cisle sprecyzowanego
stadium przemiany celulozy w hydroceluloze, jezeli chodzi o ilosé
reszt CgH,,O; W czasteczce i ich sposéb powigzania. Kryteria uj-
mujace czas dzialania i stezenia kwaséw sg dosé ogélnikowe,
azeby mieé zupelng pewnosé w otrzymaniu identycznych produk-
tow przy kazdym doswiadczeniu.

Na podstawie dotychczasowych prac nad hydrocelulozg mozna
powiedzieé, ze hydroceluloza oznacza zbiér polisacharydéw po-
wstajacych z rozbudowy celulozy, ztozonych z reszt glikozowych
(CeH1905) W mniejszej liczbie, niz to ma miejsce w drobinie ce-
lulozy, a duzo wigkszej niz w cellobiozie. Jedno zda si¢ nie ule-
gaé watpliwosel, co twierdzi K. Hess, ze hydroceluloza nie za-
wiera wolnych grup aldehydowych w swej drobinie. Praca L. Mar-
chlewskiego i J. Skulmowskiego+« w ktérej autorzy po-
slugujg si¢ badaniem absorbcji swiatta nadfiolkowego, potwierdza
stuszno$é pogladu K. Hessa w tej sprawie.

Wyniki mojej pracy nad hydroceluloza Iniang potwierdzaja
rezultaty cytowanych autordéw.

Oméwienie wynikéw
1) Celuloza Iniana, oczyszczona, wykazuje wlasnos$ei che-
miczne takie same jak celuloza bawelniana, ktéra: jest prawie

stuprocentows a-celuloza.
L .

1 Biochemische Zeitschr. B. 276, S. 453 (1935).



2) Tréjacetylocelulozy Iniane, uzyskane réznymi metodami
daja absorbecje ciagla w $wietle nadfiolkowym. Taks samg absorb-
cje daje tréjmetyloceluloza. Réznice w ekstynkeji poszczegdlnych
preparatéw pochodzg prawdopodobnie z réznic w ich czystosei.

3) Lepkosci tréjacetyloceluloz mierzone w jednakowych wa-
runkach zaleza w wysokim stopniu od sposobu przeprowadzenia
procesu acetylowania. W wielu preparatach notuje spadek s,,, réow-
noczesnie z obnizeniem sie slupa cieczy.

W zadnym wypadku nie stwierdzam odstepstwa od prawa
Hagen-Poisseuillea, ktére wielu autorow prac z te] dzie-
dziny znajduje i nazywa »lepkoscig strukturalnae,

4) Hydroceluloza zachowuje sie w roztworze lugu sodowego,
podobnie jak inne cukry prostsze, badane w §wietle nadfiolkowym.
Bezposrednio po rozpuszezeniu w 2NaOH wykazuje absorbeje
ciagla, co $wiadezy o braku wolnych grup aldehydowych w jej
drobinie.

D) Zaréwno tréjacetyloceluloza jak 1 hydroceluloza nie sg
substancjami jednolitymi fizykochemicznie, lecz oznaczaja grupe
wielocukréw, bardzo do siebie zblizonych wlasnosciami, a réznych
wielkoscig czasteczki, t]. zawartoscig reszt CH, 0.

Bez przyjecia powyzszego zalozenia nie mozna wyttumaczyé
zmian lepkosci wzglednych (y,.,) przy tréjacetylocelulozie oraz
zachowania si¢ hydrocelulozy w lugu sodowym, badanego przy
pomocy absorbcji $wiatla nadfiotkowego.

Panu Profesorowi 1. Marchlewskiemu skladam serdeczne
podziekowanie za umozliwienie wykonania i zyczliwe interesowa-
nie si¢ moja praca.

7 Zakladu Chemii Lekarskiej Uniwersytetu Jagielloriskiego w Kra-
kowie. Maj, 1935 rok.








