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- 
3.5 
6.4 

14.5 

dni l in  keine Kohlensaure ab unrl 15Bt sich unverandert wiedergewin- 
nen. Destilliert auch bei schnellem Erhitzen niir zum kleinen Teil 
unzersetzt unter vorwiegendeni Zerfall in Kohlensaure und Phenyl- 
isocarbostyril. 

Hrn. Dr. 0. W e d e l r i n d  sprechen wir fur die unr geleistete eifrige 
Unterstiitzung unsern besten Dank aus. 

4.1 

9.1 
12.7 

- 

528. W. Vieweg: 
Einwirkung kalter Natronlaugen auf Cellulose. 

[II. Mitteilung, aus Clem Technologischen Institut der Universitiit Eerlin.] 
(Eingegangen am 15. August 1908.) 

E i n f l u B  d e s  K o c h s a l z e s .  
Oswa ld  K a r l o w i t s c h  M i l l e r ' )  stellte durch seine Versuche 

fest, daS Carbonate und Chloride der Alkalien, die yon der Cellulose 
selbst nicht absorbiert werden, einen EinfluB auf die Aufnahme von 
NaOH aus Natronlaugen durch Cellulose nicht ausiiben. 

Ich kam auf Grund meiner Versuche zu dem entgegengesetzten 
Resultat, daB Cellulose aus einer mit Kochsalz gesattigten Natronlauge 
bedeutend mehr NaOH aufnimmt, als ails Lauge derselben Konzen- 
tration ohne Kochsalz. 

T a b e l l e  1. 
Aufnahme von  NaOH d u r c h  Cel lu losen  a n s  L a u g e n  bei 200. 

17.1 
17.4 
18.3 

I Baumwolle I Crinol 2) 

12.7 
14.1 - 

I Laugen- 
Konzentration Natron- 

I laugc 

Beispiel 1 
>> 2 

0.9 
2.7 
4.4 
8.4 

11.3 
13.2 
12.8 

Kochsalz- 
Natron- 

huge 

7.2 
10.5 
15.1 
16.2 
17.4 
1S.3 
19.1 

1) Journ. (1. Kuss. Php-chem. Ges. 37, 361 [1905]. 
2, Vergl. Anm. 1 auf S. 3270. 
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So nehmen nach Beispiel 3 aus der rorvtehenden Tabelle 100 g 
Baumwolle aus einer Y-prozentigen Lauge ( 2 / ~ - n . )  4.4 g NaOH a d ;  ist 
diese Lauge mit Kochsalz gesattigt, so werden 6.4 g aufgenommen. 
100 g Crinol') nimint aus derselben Lauge 9.1 g NaOH auf, aus der 
entsprechenclen, mit Kochsalz gesattigten Lauge aber 15.1 g. 

Aus den Kurven, Fig. 1, die den Inhalt der Tabelle graphisch 
wiedergeben , geht hervor , da13 bei allen Laugen-Konzentrationen die 
Aufnahme von NaOH durch Bauniwolle und durch Crinol nach Chlor- 
natrium-Zuvatz bedeutend gesteigert vird.  

d n f n a h m e  v o n  NaOH d u r c h  Cel lu losen  a u s  N a t r o n l a u g e n  und a u s  
init I iochsa lz  gesa t t ig ten  Nat ronlaugen .  

- - - - - CrinoJ Merc. Grad 4, o - Baumwo//e, Merc. Grud 0, Q 

I 
NaOH in Wasser 

E i n f l u  fi d e s M e r c e r  is a t i o  n sg r a d  e s '). 

Aus einem Vergleich der eutsprechenden Na OH-Werte bei Crinol 
und Banniwolle nach Tabelle I geht hervor, daB bei gleicher Laugen- 
Konzentration Grind mehr NaOH aufnimmt, als Baumwolle. In Bei- 
spiel 3 (Tabelle 1) nimmt Baumwolle aus einer 8-prozentigen Natron- 
h u g e  4.4 O/C, NaOH, Crinol 9.1 '10 NaOH auf. Tabelle 2 zeigt, daB 
die Aufnahmefahigkeit der Cellulose fiir Na OH gesteigert wird, wenn 
der Xercerisationsgrad hoher ist. 

1) Crinol ist die in der Technil; iiblidie Bezeichnnng fiir aus Iiupferoxytl- 

2 )  cf. Vieweg,  diese Berichte 40, 3880 [1907]. 
Snimoninlicellulose-Lijsung gefallte Cellulose. 



T a b e l l e  2. 
N a OH -A u f n a h m e d u r c h v e r s c hi e d e n s t n r k rn e r c e r i s i e r t e C e 1 1 11 1 o J en. 

Laugen- 
Konzentrntion 

Jfercerisn- 
tionsgrad 1.2 
Baummolle 

I 
8 O,lo (3-n.) 

24 )) ( 6 - 7 ~ )  

16 )) (4-n.) 
20 )) (3-n.) 

4 3  
11.3 
13.2 
12.5 

12.0 12.7 
13.4 14 4 
13.1 

Ein Vergleich der Kurven fiir reine I m g e  ergibt, dafi sowoh1 
die des Crinols, wie die der Baumwolle einen horizontalen Verlauf 
nimmt, m e m  die Cellulose soviel aufgenommen hat, wie dem T-erhalt- 
ois (c6 HI0 Oj), . N a O H  entspricht. Die Crinol-Kurve zeigt anl3erdem 
noch einen Ih ickpunkt  bei einer NaOH-hufnahme von 6 O/O, was 
zur  Annahme der Bildung eines Salzes (C& .NaOH1) berechtigt. Der 
entsprechende Drehpnnkt in  der Baumwoll-Kurve iat sehr iuldeut- 
lich. D a  Baumwolle durch die Behandlung mit Laugen ihren Merce- 
risationsgrad von 0.9 auf 2.9 verandert (cf. V i e w e g ,  I. c.), so sind 
durch die Veriinderungen der Cellulose auch die Aufnahmebedingungen 
fur  N a  OH andere. Crinol andert seinen hlercerisationsgrad iiicht, 
deshalb mu6 die Kurve des Crinols auch ein einfacheres und klareres 
Bild der NaOH-Aufnahme geben. Das geht auch ans dem Tier- 
gleich der Chlornatrium-Natronlauge-Iiurven hervor. Die Crinol- 
Kurve ist einfacher, sie zeigt nur einen Knickpunkt; die der Baum- 
wolle hat  dngegen zwei, was sich dnrch die Verlnderung des Merce- 
risationsgrades der Baumwolle erklart. Durch Kochsalz-Zusatz mird 
beim Crinol jedenfalls die zur Bildung von (C,), . N a O H  fiihrende 
Reaktion vermieden. Beide Chlornatrium-Natronlauge-Knryen zeigen 
bei der Aufnahme von ca. 15Ol0 N a O H  dnrch Cellulose einen Tinick. 
Dieser ist nicht so wharf, wie bei den reinen Laugen, und er ent- 
spricht auch einer NaOH-Aufnahme yon 15 statt von 12.3 O/O, cloch 
ist immerhin eine molekulare, also chemische Beeinflussung im Sinne 
der Bildung yon (c6)2 .ru’aOH nicht zu verkennen. 

Nach dem Knicli nehmen die Kurven einen nach oben anstei- 
genden geradlinigen T’erlauf, was auf eine physikalische Verteilung 
von Na OH (Adsorption) hindeutet. 

E i n f l u f i  cler T e m p e r a t u r .  
Die Temperatur beeinflufit die Na OH-Aufnahme durch Cellulose; 

,je tiefer die Temperatur liegt, um so hoher ist die Na OH-Aufnnhme. 

I) (c6) ist Abkiirzung f i r  (c6Hloo5). 
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So tritt bei 150 die Bildung von CluH1901~.Pu'a bei einer Laugen-Iiou- 
zentrntion \-on ca. 16"/, ein, bei 20' liegt sie bei cn. 20 O/O. 

D i e  V e r b i n d u n g  G?H19010.Na.  
In einer den Inhnlt der zitierten russischen Arbeit viedergebenden 

Abhandlnng Ton Mi l le r  I) wird tibrigens die Existenz des linick- 
pnnlites iind der Gladstoneschen Verbindung CIuH19Olo .Na  be- 
zweifelt, weil sie scheinbar nicbt in Ubereinstimmiing niit dem dort 
gefunclenen Verteilungskoeffizienten von Natronlauge zwischen Wasser 
und Celhilose zu  bringeu ist. Hr. Mi l l e r  stellte weitere eingehendere 
Versuche in Aussicht; da sie aber nach Jahresfrist noch nicht er- 
schienen siiid, wiederholte Hr. Dr. H a u p t  in dankenswerter Weise 
auf meine Bitte die Versuche init dem Resultate, da13 ineine damaligeii 
Angaben durchaiis Bestiitigung fanden. 

Fiir die Richtigkeit der von mir behaiipteten E x i s t e n z  d e r  
G ladstoneschen Verbindiing kann ich s0ga.r die hfillerschen Zahlen 
selbst anfiihren. In  Beispiel 4 seiner zitierten Abhandlung ist der 
Prozentgehalt an N a O H  in der Cellulose bei Anwendimg einer 
24prozentigen Lauge 12.96OlO NaOH; ich fand bei derselben Kon- 
zentration 12.8 O/O. Beide Zahlen, die innerhalb der Versuchsfehler 
liegen, beweisen die Existenz cler Verbindung Na.0H.2(Cs HI ,O,). 
Denn die Theorie erfordert 12.3 O/O. Leider hat Hr. Mi l le r  gerade 
innerhalb der interessanten Konzentration von 15-24 O/O keine Ver- 
suche angestellt, sonst wiirde er nicht nur ein starkes Fallen des Yer- 
teilungskoeffizienten gefnnden, sondern anch die Existenz der Glad-  
s t o n e  schen Verbindung bestatigt haben. In  den folgenrlen Tabellen 
3, 4, 5 und 6 sind meine Resultate in der Schreib- und Auffassiings- 
veise des Hrn. Mi l le r  angeordnet; nirgends aber zeigt sich ein kon- 
stanter Teilnngskoeffizient, der aof dss Vorhandensein einer Liisungs- 
erscheinung hin\.veist. 

AuEnahme v o n  N a O H  d u r c h  Ce l lu losen  aus Laiigen. 
T a b e l l e  3. 

Baumwolle und Natronlau 

12 
16 
20 
24 

D 

0.9 
2.7 
1.4 
8.4 

15.6 
13.0 
13.0 

C 

5.9i3 
5.19 

11 .8i 
17.758 
23.622 
29.610 
35.610 

C1 

0.027 
0.81 
0.132 
0.292 
0.378 
0.390 
0.390 

ClIC 

0.0091 
0.0156 
0.0111 
0.0142 
0.0 160 
0.0132 
0.01 10 

I )  Diese Berichte 40, 4903 [19Oi]. 
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A D 

2 4.3 
s 9.1 

12 12.7 
1 G  12.7 
40 14.1 

C C1 C1 c 

2.571 0 .19  0.0333 
11.727 0.273 0.0233 
17.619 0.351 0.0216 
23.619 0.381 0.0161 
39.577 0.423 0.0143 

- 
A 

2 
4 
5 

12 
16 
20 

D I C  

3.5 6.04 
6.4 12.25 

14.5 15.35 
17.1 24.07 
17.4 30.75 
15.3 37.08 

T a b e l l e  
C r i no 1 un d I< o e h s a l z  - Na t r o n  1 a u g e. 

2 
4 
8 

12 
16 
20 
24 

7.2 
10.5 
15.1 
16.2 
17.4 
19.1 
19.1 

3.784 
5.655 

1 1.547 
17.514 
23.478 
29.451 
36.427 

0.2 16 
0.315 
0.453 
0 486 
0.522 
0549 
0.573 

C, ic 

0.0776 
0.0554 
0.0392 
0.0277 
0.02% 
0.0186 
0 0162 

I n  allen FSllen der Tabellen 3, 4, 5 und 6 wnrden 3.3 g Bauniwolle oder 
3.0 g Crinol mit 150 ccm Lauge geschuttelt. C gibt an, wieviel Gramill 
NaOH von 3 g Cellulose aufgenommen werclen. GI wiei-iel Gramni NaOH 
in 150 ccni der Lauge bleiben. A gibt die Prozent-Konzentration der ur- 
sprunglichen Natronlauge. D die Prozent-Konzentration der von Cellulose auf- 
genommenen Menpe NaOH, CI iC den Verteilungskoeffizienten ron Na OH 
zwischen Cellulose und Wasser. 

Die Beobnchtung M i l l e r s  (1. c.), nach weloher jenseits eiiier 
24-prozentigen Lauge der Na OH-Gehalt in  der festen Phase (Cellitlose) 
bei langerem Stehen fallt, ist wahrscheinlich anf einen Versuchsfehler 
M i l l e r s  zuriickziifiihren. Denn dieser beriicksichtigt scheinbar nicht 
die  Einwirknng konzentrierter h u g e  auf Gins;, obgleich er die Ter- 
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suche in einer Glasflasche vornimrnt. Urn dem chernischen Spiel 
zwischen Natronlauge und Glas z u  begegnen, schuttelten wir ' I 2  Stunde 
lang vorher die betreffende Natronlauge irn (:lasgefaS und stellten sie 
erst dann ein. 

Yi r  verfuhren bei unseren Versuchen so, wje cb  schon friiher besclirieben 
ist: Die ZLI untersuchende Cellulose wnrde in I50 ccm Lange eingetragen 
und nach der Reaktion wurde ein Drittel, also 50 ccm herauspipettiert, wo- 
durch der Versuchsfehler sich nur uni das Dreifache vergroaerte; da Miller 
von 500 ccm nur 10 bestimmt, vergroaerte sich sein Versuchsfehler urn das 
Fhnfzigfache, mas bei 35-prozentiger Laoge bedenklich ist. 

Mi t K o c h s a 1 z g e s a t t i g t e X a t  r o n 1 nu g e n. 
Bei der Herstellung der mit Kochsalz geshttigten Laugen durcb 

Terdunnen konzentrierter Natronlauge rnit gesattigter Kochsalzsole 
fillt Chlornatriurn in volumini5ser kolloidaler Furrn aus, wodurch das Fil- 
trieren der an sich nicht leicht filtrierbaren Lauge noch besonders 
erschwert wird. Deshalb ist es vorteilhaft, die rnit Kochsalz gesattigte 
Xatronlauge von dem ungelosten Kochsalz durch Dekantieren zu be- 
freien. 

Die mit Chlornatriurn gesattigten Laugen haben folgende Zu- 
samrnensetzung in 100 ccrn. 

Gehalt an NaOH Gehalt an NaCl 
4 g  25 g 
8, 22 D 

12 2 19 D 
16 16 z 

80 )> 13 )) 
Diese Resultate geben die Beeinflussung der Loslichkeit von 

Chlornatrium in Wasser durch Natronlauge wieder. Bei ihrer Regel- 
m6Bigkeit werden sie graphisch durch eine Linie dargestellt. 

R e  s u l  t a t e. 
Die Resultate vorliegender Arbeit sind also folgende : 
1) Bei der Einwirkung kalter Natronlauge auf Cellulose jeder 

Art wird innerhalb eines Konzentrntionsinterlalles YOU 11-24 o/o von 
cler Cellulose Na OH in dern Verhiiltnis aufgenornmen, melches einer 
Verbindung der Formel C12Hlg 010 .Na entspricht. 

2 )  Die Kurve, welche die Aufnahme von NaOH aus ~a t ron lauge  
dim: Cellulose wiedergibt, zeigt bei Eintritt dieses stochiometriwhen 
Verhiiltnisses einen Knickpunkt. 

3) Der Knickpunkt tritt bei urn so niedrigerer Konzentration der 
Lauge ein, je tiefer die Temperatur ist, je hbher cler Vercerisations- 
grad liegt und je stHrker der Gehalt der Lauge an Kochsalz ist. 



4) Vor dem Knickpunkt verlauft die Knrve unregelmll3ig, was 
anf cliemische Reaktion schlieaen lafit, die in tler Steigerung des Rler- 
ceris:itionsgmdes besteht und ihren AbschluB findet niit der Bildong 
der G l a d s t o i i  escheu Verbindung. Nach dem h i c k  ninimt die Kurve 
einei  geradliriigen, horizontalen Verlauf an. 

5 )  Durch Zusatz von Kochsalz zur Nntroulnuge bis zur Satti- 
gung tritt zwischeu Natronlnuge und Cellulose eine chemische und 
physiknlische t i  (Adsorption ?) Renktion ein. 

B e r i c h t i g  11 n g e n. 

Jahrg. 41, Heft 9, S. 1906, 62 mm v. 0. lies: 
/O.CH2.. . 
>o 

,O.CH? . . . 
:0 

0 = P-OH 0 = P-OH 

O=P-O.CHs..  , 

stntt 
P-0 . CH2 . . . 

\OH \OH 

B 41, )) 12, )) 2544, 42, 46 mm v. 0. I statt nPhenithronsinrea. 
Jahrg. 41, Heft 12, S. 2543, 110, 159 mm v. o. lies: .Phenythrons$urw 

41, )) 12, )) 2636, 55 mm v. 0.  lies: .Alumininmpulvcr(( stiitt 

B 41, B 12, )) 2645, 124 mm v. 0. lies: G l a i s e n e  statt ,Curtius<<. 
)) 41, )) 13, )) 2720, 33 mm v. 0. lies: . - p r o p e n - l < <  s t a l l  u-%lthcn-l<<. 

B 41, )) 13, )) 2811, 95 mm v. 0. lies: BAuflcgung<< statt .Offen- 

.Magnesiumpulvcre. 

41, )) 13, )) 2720, 37 mni v. 0. lies: ~ 5 1 ~ ~  statt ~ 6 O a .  

legange. 

I3ccclidruckcrei A. W. S c I1 a d e ,  Berlin N., Schulzendorfcr StraEe 26. 




