
Das eigenartige Verhaltefl beim Aufziehen eines auf Leit- 
fahigkeitswasser gespreiteten Films ist offenbar so zu deuten, dal3 
in sehr ionenarmem Substrat  die Bindungskrafte der apolaren 
Oberflache der 'ersten Schicht ausreichen, die Molekeln der 2. 
Schicht auch bei geringem Schub gleich fest zu verankern, dal3 
dagegen (Diagramm 1) bei gro6erem lonengehalt merklich Ionen 
adsorbiert werden und die Verankerung bei der Bilaung der 2. 
Schicht erschweren. 

Diese Untersuchungen sollen so bald als moglich weiterge- 
fuhrt und verfeinert werden, da die Methodik sehr ergiebig zu 
sein scheint. Vor allem erscheint es moglich, quantitative Aus- 
s agen  iiber die  B indungskra f t e  in sehr ubersichtlicherWeise zu 
gewinnen. 

B e m e r k u n g  z u m  A b s c h l u B  

Zwei Jahre nach Abschlul3 dieser Untersuchung erhalte ich jetzt  
durch die Freundlichkeit der  Verfasserin eine Arbeit von Frl. 
Line Denard in Paris von 1939, um die ich mich seit 6 Jahren ver- 
geblich bemiiht hattee). In dieser sehr iflteressanten Arbeit be- 
arbeitet die Verfasserin das hier uns vorliegende Problem und be- 

dient sich einer ganz ahnlichen Methode. Nur  ist ihre Filwwaage 
etwas unempfindlicher (Modell mit  vertikalem Torsionsdraht nach 
Guastalfa). Sie beginnt ihre Versuche mit einem Eintauchhub 
und kommt dadurch z u  Ergebnissen, die sich rnit den unsrigen 
nicht ohne weiteres vergleichen lassen. Es entspricht den Eigen- 
arten des untersuchten Systems aber besser, mit  einem Austauch- 
hub zu beginnen. Als Flachenverhaltnis definiert sie den rezipro- 
ken Wert des hier definierten. Aus den von ihr gefundenen sprung- 
weisen Veranderungen des Flachenverhaltnisses mit wachsendem 
Schub leitet sie interessante Parallelen zu den verschiedenen Kry- 
stallmodifikationen der festen Stearinsaure ab. In diesem Teil 
geht ihre Arbeit iiber die hier vorliegende hinaus. Ein Teil ihrer 
Befunde deckt sich mit unseren (das Verhalten links und rechts 
von Px). Unsere Befunde uber das Aufziehen der ersten Schicht 
(links von PO) sind dagegen neu. Ebenso die iiber das Verhalten 
bei konstantem niedrigem Schub ynd das Verhalten auf Leit- 
fahigkeitswasser. (Frl. Denatd arbeitete auf IjlOO n HCI). 

[A 581. Eingeg. am 10. Ju l i  1947. 

') Line Denard, J. Chim. physique 36, 210 [1939]. 

Beitrage zur Oxydation vow Cellulose mit Stickstoffdioxyd (Auszug) *) 

V a n  D r .  O S K A R  P F E I F F E R ,  Darmstadt 

K .  Maurer') fand rnit G.Reiff den von ihm mit G. DrefahP) an 
monomeren Zuckern erprobten Reaktionstyp der endstandigen 
Oxydation unter Erhaltung der Carbonyl-Gruppe durch Anwen- 
dung von Stickstoffdioxyd (NO, + N,O,) auch an dem'Poly- 
saccharid Cellulose bestltigt. Die bevorzugt auf die primare Al- 
kohol-Gruppe ,,gerichtete" Oxydation fuhrt  zu NO,-Oxycellulosen 
von Pol yglucuronsaure-Charakter. Diese Feststellung von Maurer 
und die Angaben uber charakteristische Eigenschaften der NO,- 
Oxycellulosen stimmen im Wesentlichen mit den Ergebnissen 
der grundlegenden Arbeiten von E. C. Yackef und W . U .  Kenyan3) 
und C .  C .  Unruh u. Kenyan4) iiberein. Unruh und Kenyons) stellten 
in einem historischen Uberblick iiber die Bildung und Eigenschaf- 
ten oxydierter Cellulosen den neuesten Stand der Erforschung der 
Natur der NO,-Oxycellulosen, die sie Celluronsauren nennen, dar. 
Bis auf die allgemeine Angabe, daB selbst Produkte mit hohem 
Carboxyl-Gehalt Faserstruktur bewahren, ist uber die Gebrauchs- 
eigenschaften dieser Fasersauren nichts Genaueres ausgesagt 
worden. 

Gleichzeitig und parallel mit den Untersuchungen von Maurer 
haben 0. Pfeiffer u. Mitarbeiter u. D. Kriiger die Oxydation von 
Fasern aus regenerierter Cellulose rnit Stickstoffdioxyd unter 
besonderer Beriicksichtigung der textilen Auswirkung durchge- 
fiihrt. Uber die Ergebnisse dieser Arbeiten, die als Beiheft dieser 
Zeitschrift erscheinen werden, wird im folgenden zusammenfassend 
berichtet. 

I .  R e a k t i o n s v e r l a u f  u n d  F a s e r e i g e n s c h a f t t n  
(Dr.  0. Pfeiffer u.  Mitarb.) 

Die Oxydation von Fasern aus regenerierter ,Cellulose mit 
Stickstoffdioxyd wurde a m  Ausgangsmaterial Zellwolle statisch 
im Exsiccator, mit Bewegung des Fasermaterials in der Sulfidier- 
trornmel, in Durchstromungsversuchen und mit Gasumwalzung 
im geschlossenen System in einer Groaapparatur durchgefuhrt. 

Die Abh2ngigkeit textil wichtiger Eigenschaften von den Re- 
aktionsbedingungen, welche die Bildung von Carboxyl-Gruppen 
einerseits und den Ablauf faserschadigender Nebenreaktionen an- 
dererseits bestimmen, und die Zusammenhange zwischen den 
Kennzahlen der NO,-Oxydationsprodu kte aus  Zellwolle (,,Carbo- 
zell" genannt) werden in Tabellen, Diagrammen, Rontgen- und 
Mikroaufnahmen dargestellt. Die Bildung von Carboxyl-Gruppen 
*) Die vollstandige Arbeit erscheint demnachst als Beiheft (Nr. 55) dieser 

Zeitschrift. Umfang ca. 88  Seiten mit 32 A bbildungen und 28 Tabellen. 
Bestellungen an Verlag Chemie,GmbH.,Weinheim/Bergstr., Hauptstr.127 

I )  J. makromol. Cheni. I 27 119431. 
*) Ber. Dtsch.chem. Ges.'75 1489[1942]. 

J. Amer. Chem. SOC. 61 i2l  [1942]. 
') J. Amer. Chem. SOC. 6 i .  127 [1942]. 
*) Text. Res. J. 16, 1 [1946]. 

wird durch die NO,-Konzentration und nicht durch das Molver- 
haltnis bestimmt. 

Die typischen Abbaumerkrnale wie Festigkeitsabfall, Spro- 
digkeit, hohe Kupferzahl, niedriger Polymerisationsgrad, und die 
charakteristische Beeinflussung des Quellwertes lassen die neben 
der Carboxylierung einhergehende Hydrolyse durch die sich aus 
der Faserfeuchtigkeit und dem Reaktionswasser bildende Sal- 
petersaure erkennen, f u r  deren Menge Zahlenbeispiele gegeben 
werden. Alle Carbozellprodukte weisen einen geringen Stickstoff- 
gehalt auf, der darauf schliel3en IaBt, daB eine oberflachliche Ni- 
trierpng stattfindet. 

Der textilen Ausnutzung der herabgesetzten Quellung und der 
wasserabweisenden Eigenschaft der Carbozellprodukte sind durch 
die EinbuBe an Festigkeit Grenzen gezogen. 

Die hochcarboxylierten Produkte haben trotz Erhaltung der 
Faserstruktur wegen ihrer starken Faserschadigung und hohen 
Alkaliloslichkeit keine textile Bedeutung. Der krystalline Verband 
wird nach Ronkgendiagrammen von einem Carboxylierungsgrad 
von ca. 30% a n  aufgehoben. 

Die heterogene Reaktion zwischen der Zellwolle und dem gas- 
formigenStickstoffdioxyd ist nicht als einheitliche, gerichtete Oxy- 
dation nach Art des von K. Maurer a n  einfachen Zuckern aufge- 
fundenen Reaktionstyps anzusehen und wird von einer Saure- 
hydrolyse uberlagert. 

11. S a l z b i l d u n g  u n d  a n d e r e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
N 0,-0 x y c e l  I u I o s e  n 

(Dr. Deodafa Kriigert) 

Mit dem Ziel einer textiltechnischen Anwendung wurden 
Art und Umfang der Reaktion der Carboxyl-Gruppen in den NO,- 
Oxycellulosen aus Zellwolle rnit Kationen und der EinfluD der 
Salzbildung auf die Eigenschaften untersucht. 

Zur Erfassung der Veranderungen, die Carbozellprodukte bei 
der Saurebehandlung zur Herstellung kationfreien Ausgangs- 
materials fur die Salzbildung erleiden, wurden Untersuchungen 
iiber die Einheitlichkeit und das allgemeine chemische Verhalten 
des Carbozells gegeniiber den Reagenzien, die bei der Herstellung 
der Salze und bei der Bestimmung der chemischen Kennzahlen 
angewandt werden, ausgefuhrt. Sie ergaben Grenzen der Moglich- 
keit, oxydativ veranderte Cellulosen hinsichtlich Kettenlange und 
Zahl der reduzierenden und der oxydativ gebildeten sauren Grup- 
pen zu charakterisieren. 

Die NO,-Oxycellulosen weisen auBer Uronsaure-Gruppen noch 
andere oxydative Veranderungen auf. Die Gegenwart echter Al- 
dehyd- und Keto-Gruppen warde nachgewiesen. Die hohe Em- 
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pfindlichkeit von Carbozell gegen chemische Einwirkungen jeder 
Art kann nicht allein solchen instabilen Gruppierungen zugeschrie- 
ben werden, sondern die Gegenwart der Carboxyl-GruppeR selbst 
ist als eine latente Schadigung zu betrachten. 

Die Salzbildung der Carbozellprodukte folgt dem Massenwir- 
kungsgesetz. Fu r  den Kationenaustausch ist auDerdem das Ge- 
setz der Donnan-Gleichgewichte zu beachten. 

Die Aufnahme von Na, Ca, Ba, Ag durch Carbozell aus iein 
waRrigen Acetat-Losungen und von Cu und P b  aus verdunnten 
essigsauren Acetat-Losungen erfolgt durch reine Salzbildung. Sie 
erreicht mit steigender Metallkonzentration und steigendem uber-  
schuR einen Grenzwert, der einem Aquivalent Metall auf eine Car- 
boxyl-Gruppe entspricht. Die Kationenaufnahme ist reversibel. 

Aus stark hydrolysierten Acetat-Losungen nimmt Carbozell da- 
gegen mehr Metall auf, als dem Verhaltnis von einem Aquivalent 
auf ein Carboxyl entspricht (ausfuhrlich untersucht in der Auf- 
nahme von Al). Die Kationenaufnahme h l n g t  auRer von den 
Mengenverhlltnissen von denjenigen Faktoren ab, die das Hydro- 
lyse-Gleichgewicht in der Acetat-Losung bestimmen, erreicht aber 
einen Grenzwert, der dem Carboxyl-Gehalt der Praparate nahezu 
proportional ist und einem Metall-Atom auf eine COOH-Gruppe 
entspricht. 

I Analytisch-technitche U n t e r s u c h e l  

Die Einwirkung der Metall-Acetat-Losungen ist mit einer Fa- 
serschadigung verbunden. Schon in kalten verdunnten Metall- 
acetat-Losungen ist Carbozell etwas Ioslich und in starken Na- 
oder Ca-Acetat-Losungen nimmt die Loslichkeit hoher carboxy- 
lierter Pr lparate  einen erheblichen Umfang an.  

Der Quellwert von Carbozell mit freien COOH-Gruppen wird 
durch Umsetzung mit Na oder Ca erhoht, mit  Ba, Ag, Pb, Cu 
und Al dagegen erniedrigt. Die Herabsetzung des Quellwertes 
durch Salzbildung fuhrt  absolut gesehen nicht zu Werten, die 
wesentlich unter denen nicht salzbehandelter, niedrig carboxy- 
lierter Zellwolle liegen. 

Die Benetzbarkeit von Carbozell mit freien COOH-Gruppen 
wird durch die Salzbildung rnit Na erhoht, durch Behandlung mit 
Al- oder Schwermetallsalzlosungen dagegen erheblich verringert. 

Die Aussichten, auf dem Wege: Carboxylierung - Salzbehand- 
lung zu Fasern mit besserer Wasserbestandigkeit bei sonst aus- 
reichenden Gebrauchseigenschaften zu gelangen, sind eng rnit der 
Frage verbunden, in wieweit es  gelingt, die Oxydation rnit Stick- 
stoffdioxyd ohne sofort oder erst bei spl terer  NaRbehandlung 
in Erscheinung tretende Faserschadigung durchzufuhren. 

Eingeg. a m  12. Juli 1947 [A 541. 

Neue Methode zur Bestimmung des Gesamtalkalis in Aluminatlaugen 
Ein Beitrag zur maOanalytischen Bestimmung des Aluminiums'). 

V o n  M .  R O E C K E R A T H  u n d  Dr. 0. G L E M S E R  
I n s t i t u t  t u r  a n o r g a n i s c h e  C h e m i e  u n d  E l e k t r o c h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  A a c h e n  

Die direkte Titration von Aluminiumsalzlosungen rnit Saure 
oder Alkali liefert Werte, die um mehrere Prozent zu niedrig lie- 
gen*). In Obereinstimmung mit anderen Forschern fanden wir, 
daD rnit potentiometrischen Verfahren unter Anwendung von Na- 
tronlauge bzw. Salzslure gute Aluminium-Werte erreicht werden, 
doch'ist der Zeitaufwand hierbei vie1 groRer als bei der gravime- 
trischen Bestimmung des Aluminiums als Oxyd. Die Schwierig- 
keiten, die bei dem Verfahren auftreten, sind einerseits durch die 
Hydrolyseder Aluminium-Salzlosungen, andererseits durch die Ad- 
sorptionsfahigkeit des Aluminiumhydroxyds fur die in Losung be- 
findlichen lonen zu erklaren. Um bei der Titration das  Ausfallen 
von Aluminiumhydroxyd zu verhindern, ha t  man versucht, mit  
organischen Sauren oder deren Salzen das  Aluminium komplex 
zu binden. Diese Zusatze haben aber den Nachteil, dab sie puf- 
fernd wirken und die lndicatorumschlage stark verwischen. 

Gteignete Komplexbildner konnen auch zur indirekten Be- 
stimmung des Aluminiums aus  der Differenz von freier und ge- 
samter Saure dienen. Wir haben verschiedene, in der Literatur 
angegebene Verfahren zur Bestimmung der freien Saure und Ge- 
samtsaure nachgepruft und die freie Saure nach Craig3) mit einer 
Genauigkeit von 0,2% titrieren konnen. Bei dieser Methode 
fugt man zu der sauren Alumiumsalzltisung (Aluminatlaugen wer- 
den mit einer bestimmten Menge Saure im UberschuD versetzt) 
Yaliumfluorid hinzu, nach 

wird Alurnium komplex gebunden; die freie, uber die stochio- 
metrische Zusammensetzung des Alurniniumsalzes hinaus vor- 
handene, Slure,  wird rnit Natron- oder Yalilauge ermittelt. Das 
von Pawlinowad) mitgeteilte Verfahren zur Bestimmung der Ge- 
amtsaure, konnte, bzgl. Genauigkeit und schneller Durchfuhrung, 
allein den geforderten Anspruchen geniigen. Als Komplexbildner 
wird Pyrogallol benutzt, das auf I Mol 1 Grammatom Al bindet, 
wobei gleichzeitig eine aquivalente Menge S lu re  nach 

frei wird, die mit Natronlauge gegen Methylorange als Indicator 

AICI, + 6 YF = K, [AIF,] + 3 KCI 

Al ' f  -t C,H,(OH), = 3 Hf  + C.H,O,AI 

') Ober unsere Erfahrungen rnit den bekannten Methoden bcrichten wir 

') Llt. in Fresenius-Jander: Handb. d .  analyt.  Chern. 3.  Teil, 1 1 1 .  202, 

') T. J .  I .  Craig, J .  SOC. chem. Ind. 30 184 [I911 
') A. W. Powlinowa, Chem. J .  Ser. B i0, 1718 ( I s 3 7 j ;  Chem. Zbl. 1939, 

dernnachst ausfuhrlicher in der 2. anorg. allg. Chem. 

Berlin 1942. 

I ,  193. 

titriert wird. Pyrogallol puffert nicht, seine dunkel gefarbten Oxy- 
dationsprodukte beeinflussen aber den Indicator beim Erreichen 
des Neutralpunktes. AuBerdem reagieren sie sauer und verbrau- 
chen Lauge. Gute Werte lassen sich deshalb nur  dann erzielen, 
wenn man eine Vergleichslosung fur  die Indicatorfarbung ver- 
wendet und gleiche Arbeitsbedingungen und gleiche Arbeitszeiten 
einhalt. Weicht man hiervon ab,  resultieren bei wechselnden Ar- 
beitsbedingungen leicht erhebliche Fehlergebnisse. Fur  Aluminat- 
laugen, die beim Bayer-ProzeD anfallen, ist das  Verfahren un- 
brauchbar; die meist vorhandenen organischen Beimengungen 
beschleunigen die Oxydation des Pyrogallols SO stark,  daO Ver- 
anderungen am Indicator nicht mehr wahrnehmbar sind. 

Wir haben nun eine n e u e  M e t h o d e  zur Ermitt lung des Ge- 
samtalkalis (und damit auch der Gesamtsaure) in Aluminatlaugen 
gefunden, die sichere Ergebnisse bei einfacher Handhabung liefert. 
Man gibt zur Aluminatlauge Ammoniumchlorid, fiigt zur kom- 
plexen Bindung des Aluminiums Lithiumchlorid zu und treibt 
das freiwerdende Ammonik mit Wasserdampf in vorgelegte Saure 
uber. Die Bestimmung des Gesarntalkalis (Gesamtsiure) von Alu- 
minatlaugen wird also auf eine Ammonik-Bestimmung zuruck- 
gefiihrt. Lithium bildet mit Ammoniak einen Yomplex, der in 
schwach ammoniakalischem Medium unlBslich ist. Nach Dobbins 
und Sander5) sowie von Grothe und Sauelsberg') sol1 sich Li Z U  Al 
wie 2 : 5 in diesem Komplex verhalten. Der Saurerest des Li- 
thiums mu6 in den Komplex eingehen, denn sonst wiirde Slure  
frei und die theoretische Menge Alkali konnte nicht gefunden 
werden. 

Der notwendige UberschuR von Ammoniumchlorid muO, in- 
folge der bei Siedehitze starken hydrolytischen Spaltung, die eine 
Ammoniak-Entwicklung bewirkt, begrenzt sein. Wir haben ge- 
funden, daR der durch die Hydrolyse des Ammoniumsalzes auf- 
tretende Fehler bei Mengen von 20 cm3 0,l Mol Ammoniumchlorid- 
Losung an, unter das  Aquivalent von 0,l cmn 0,I n S lu re  sinkt. 
Man muR sich also durch eine orientierende Vortitration uber die 
Mengeriverhaltnisse unterrichten. Weil die Hydrolyse erst dann 
wirksam wird, wenn fast alles freie Ammoniak vertrieben ist, 
so priift man gegen Ende der Destillation das ablaufende Destillat 
mit pH-Papier (Universalindikator Mtrck). Beim pH-Wert 6-7 
ist die Destillation zu beenden. 
') J.  T. Dobbins u. . P .  Sanders J .  Arner. cheni.  SOC. 5 4  178 119323. 
') H. Grothe u. W. dwelsberg ,  Z .  Analyt. Chem. 110, 81 [Ib37]. 
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