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537. 0. Mil ler :  Ober mercerieierte Oelluloee. 
(Eingegangen am 29. Oktober 1910.) 

Die ersten in der Literatur verzeichneten Beobachtungen iiber d a s  
1-er l ia l  t e n  d e r  C e l l u l o s e  g e g e n  N a t r o n l a u g e  riihren bekannt- 
lich \-on J o h n  M e r c e r ' )  her (1844). 

Indem er  gelegentlich eines wissenschaftlichen Versuchs s tarke 
nlkalische Laugen durch Baumwollgewebe filtrierte, machte e r  die  
12eobachtung, daO das Gewebe durch diese Behandlung erhcblicb ein- 
schrunipft, wobei die einzelnen Fasern kiirzer, aher dicker werden, 
wiihrend zugleich das spezifische (iewicbt der Lauge abnimnit. Wurde  
tlas mit starker Natronlauge (24 c/o) impragnierte Gewebe nach einigen 
Stunden mit Wasser und Sauren alkalifrei gewaschen, so resultierte 
eine modifizierte Baumwollcellulose: sie c m i e s  sich sls schwerer rind 
dichter und zeigte groI3ereAnziebungskrnft fur Fnrbstoffe als gewobnliche 
Bauniwolle. M e r c e r  vermutete, da13 die Cellulose bei der Behandlung 
niit Clem Atznatron (Mercerisation) eine Verbindung CIP 1120 Olo,Nas 0 
bilde, die durch Wasser i n  agewasserte Cellulosea, Cl,H,o 010,IIg 0, Yer- 
wandelt wiirde. 

Die A u f f a s s u n g  d e r  m e r c e r i s i e r t e n  B a u m w o l l e  s l s  Hy-  
d r a t - C e l l u l o s e  hat sich bis vor kurzeni aiifreoht erhalten; VOD 

(leu l'ertretern dieser Ansicht seien bier uur C l a y t o n  B e a d l e g ) ,  
c. '1' . C r o s s  un'd E. J. R e v ~ n ~ ) ,  W. Vieweg') und C a r l  
C. S c b w a l b e 5 )  genannt. - Mit dieser Auffasaung stirnmen aber die 
iilteren Beobachtungen yon G l a d s t o n e  nicbt iiberein; denn G l a d -  
s t o n e  fand, da13 die I3aumwolle, obgleicb sie nach dem Auswaschen 
d e s  Alkalis die erlittene Zusammenziehung beibehalt, sonst unveriindert 
erscheint; sie bat dieselbe Zusammensetzung wie gewohnliche Baurn- 
wolle und bildet, ganz wie diese, SchieBbaurnwolle '). 

Das Z u t r e f f e n  d i e s e r  A n s i c h t  v o n  G l a d s t o n e ,  soweit sie d i e  
glaiche Zusamrnensetzung der gewohnlicben und mercerisierten Baum- 
\die betrifft, kann nun mit der groaten Schhrfe bestatigt werden, 
sowohl durch quantitat,ir gefiihrte Mercerisationsversuche, wie auch 
durch die Analysen der in Rede siehenden Cellulosen. 

.~ .. ~ 

1) Jahresb. f.  Chem. 1861, .7+7; P a u l  G:irdner ,  Die Mercerisation d o r  

1) D i n g l e r s  Polyt. Journ.  494, 210 [1899]. 
3) Rcvne ghnerale d. hiat. color. 2, 433 [1895]. 
') Diese Berichte 40, 2876 [1907]. 
5 )  Zeitschr. f. angcm. Chem. 1907, 2166; 1908, 1313. 
6 )  Jahresb. E. Chem. 18b2, 823. 

Bauniwolle. 

Di t~  Original (Chem. SOC. Qu. J. V. i7> 
w:ir inir nicht zuganglich. 
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____. 
Gewicht der Probe 

vor der Konzentration 

010 R 
der Natronlauge hfercerisation 

22.4 17.416 
30.5 19.042 

- 
Gewicht der Probe 

nach der 
hfercerisation Differenz 

g i 
17.340 - 0.076 (e0.44 O/o) 
18.903 - 0.139 (= 0.70 O/o) 

Wasser . . . . . 1.902 
. 20.777 

1.897 
20.777 

Nach diesen Versuchen wird das Auftreten von Hydraten der Cel- 
lulose bei der Mercerisation sehr unwahrscheinlicb 1 gauz gewiB fehlen 
Hydrate, welche bei den Temperaturen von 22-950 bestandig wiiren. 
Zu der Analyse wurde ein nach Angaben (1. c.) gebleichtes Baumwoll- 
gewebe verwandt, von welchem ein Teil mit 30-prozentiger Natron- 
lauge bei 100 mercerisiert war. Die Proben wurden vor dem Ver- 
brennen im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure 4 Tage getrocknet 
und darauf im Sauerstoffstrome verbrnnta) .  

Cellulose, gewbhnliehe: 0.2073 g: 08402 g C02, 0.1258 g HsO, Asche 
0.0007 g. - Cellulose, mercerisierte: 0.2140 g: 0.3473 g C02, 0.1241 g HsO, 

1) Diese Berichte 40, 4904 [1907]; Joum. d. RU6S. Fhys.-chem. Ges. 37, 

a) Fiir die Auefiihrnng dieser Analpen spreche ich Hm. M. Tschi l ik in  
361 [1905]. 

auch hier meinen besten Dank ans. 
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V e r s u c h e .  Proben gebleichter Baumwolle ') wurden 6 Stunden 
im Wasserbade (gegen 95O) getrocknet und dann iiber Schwefelsiiure 
bis zur Gewichtskonstanz belassen. Die so getrockneten und gewo- 
genen Proben wurden dann mit starker Natronlauge bei 10° merce- 
risiert (1. c.), nusgewascben, an der Luft getrocknet und dann gleichfalls 
im Wasserbade und uber Schwefelsiiure, wie oben geaagt, auf Ge- 
wichtskonstanz gebracht. 

Eine Z u n a h m e  d e s  G e w i c h t s  d e r  C e l l u l o s e  bei der  Merce- 
risation liiI3t sich also n i c h t  n a c h  w e i s e n .  

In einer zweiten Versuchsreihe trockneto man eine eben bei loo 
mercerisierte und ausgewaschene Probe bei Zimmertemperatur bis zum 
konstgnten Gewicht und bestimmte darauf den G e h a  I t  a n . W a a s e r  
in der  Probe - und 
uber Chlorcalcium und 
oben, im Wasserbade 
parallelen Zahlenwerte 

Cellulose . 
Wasser . . 

zwar einmal bei Zimmertemperatur (22-259 
dann iiber Schwefelsiiure, ein anderes Md, r i e  
und iiber Schwefelsaure. Die so erhaltenen 
fur das Wasser fallen fast absolut zusammen. 

bei 950 bei 22-250 
. , . 18.875 18.880 
. . . 1.902 1.897 

. 20.777 20.777 

Nach diesen Versuchen wird das Auftreten von Hydraten der  Cel- 
lulose bei der Mercerisation sehr unwahrscheinlich 1 gauz gewiB fehlen 
Hydrate, welche bei den Temperaturen von 22-950 bestandig wiiren. 
Zu der Analyse wurde ein nach Angaben (1. c.) gebleichtes Baumwoll- 
gewebe verwandt, von welchem ein Teil mit 30-prozentiger Natron- 
lauge bei 100 mercerisiert war. Die Proben wurden vor dem Ver- 
brennen im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure 4 Tage getrocknet 
und darauf im Sauerstoffstrome verbrnnta) .  

Cellulose, gewbhnliehe: 0.2073 g: 08402 g C02, 0.1258 g HsO, Asche 
0.0007 g. - Cellulose, mercerisierte: 0.2140 g: 0.3473 g C02, 0.1241 g HsO, 

1) Diese Berichte 40, 4904 [1907]; Joum. d. Rues. Fhys.-chem. Ges. 37, 

a) Fiir die Auefiihrnng dieser Analyben spreche ich Hm. M. T s c h i l i k i n  
361 [1905]. 

auch hier meinen besten Dank ans. 
222 Berichte d D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 
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Asche 0.0002. g. Daraus berechnen sich fiir dia aschenfreien Verbindungen 
folgende prozentische Zusammensetzungen : 

Cellulose, gew6hnliche Cellulose, mercerisierte 
C 44.91 44.87 
H 6.8 I 6.57 

Die m e r c e r i s i e r t e  u n d  g e w o h n l i c h e  C e l l u l o s e  hnben sornit, 
in ij’bereinstimmung mit G l a d s t o n e ,  g l e i c h e  Z u s a n i m e n s e t z u n g .  

Aber die A n s i c h t  G l a d s t o n e s  i i b e r  d i e  I d e n t i t a t  d e r  rrier- 
c e r i s i e r t e n  u n d  d e r  n a t i i r l i c h e n  Cel lu lose’ l i id t  sich n i c h t  n u f -  
r e c h t  e r h a l t e n ,  und gerade bei der R i l d u n g  d e r  S c h i e B b n u u i -  
w o l l e ,  welche nach G l a d s t o n  e fiir diese Identitat sprechen soll, sind 
yon H. W i c h e l h a u s  und W.Vieweg’)  Beobnchtungen gernacbt worden, 
welche dieser Auffassiing widersprechen. Nach diesen Gelehrten rnt- 
lidten die Nitrate RUS mercerisierter Cellulose bedeutend niehr i n  Al- 
kohol-Ather 16sliche Produkte als die unter gleichen Bedingungen 
hergestellten und gleichen Stickstoffgehalt zeigenden Nitrate aus na- 
tiirlicher Cellulose. Ebenfalla recht scharfe Unterscheide ergabe~i sich 
bei der Bildung yon Benzoesaureestern, indem die mercerisierte Cel- 
lulose bedeutend grodere Mengen Beozoesaure aufnahm a19 die natur- 
Iiche. Alles dieses fiihrt die Autoren zu der Annahme, SdaB die Yer- 
iinderung, welche die Cellulose durch Behandlung mit Natron und 
nachheriges Auswaschen erfiihrt, chemischer Natur i s t s  

Einen nicht zu iibersehenden Unterschied hietet weiter die Fiihig- 
keit der mercerisierten Cellulose, grodere hiengen F e u c h t i g k e i t  zu 
a d s o r b i e r e n  als gewohnliche Cellulose und diese hartnlckiger zuruck- 
zuhalten als letztere (was Veranlassung gegeben hat zur Annahme 
yon Hydratbildung br i  der Mercerisation). Parallel auagefuhrte Versuche 
rrgaben bei der Temperatur 21.5-22.50 und bei gleichbleibender Feuch- 
tigkeit der Luft folgende Gewichtszunahme (H10) in g fiir 100 g 
Cellulose 

geaiihnliche Cellulose 7.12, 
mercerisierte Cellulose 10.00. 

Die in Rede stehenden Cellulose-Arten unterscheiden sich also 
auch durch die OberflHchenspannungen, indem sie verschiedene Mengeo 
Feuchtigkeit aufoehmen. 

Wenn W i c h e l h a u s  und V i e w e g  aus ihren Versuchen mit Recht 
geschlossen haben, da13 die Veranderung , welche die Cellulose durcb 
Behandlung niit Natron und nachheriges Aaswaschen erfiihrt, che- 
mischer Natur sei, so folgt aus der oben nachgewiesenen Unverander- 
lichkeit des Gewichtes und der Zusarnmensetzung ’ der Cellulose bei 

I) Diesc Berichte 40, 441 [19071. 



der  Mercerisation obne weiteres (yon l'olymerie abgesehen) auch die 
i s o m e r e  Natur dieser Umwandlung. Nach dieser Buffassung liige 
der Mercerisation die Bildung einer festen LoSUDg') zugrunde, wekhe  
begleitet wird von einer teilweisen (in Abhangigkeit von der Natron- 
Koozentration stehenden) Urnwandlung der Cellulose in cines ibrer 
Isomeren. 

V e r s u c h e  f iber  d a s  V e r h a l t e n  d e r  m e r c e r i s i e r t e n  C e l l u -  
l o s e  g e g e n  s u b s t a n t i v e  F a r b s t o f f e .  Celluloseproben von ver- 
schiedenen Mercerisationsgraden *) und eine Probe gewohnlicher Cellu- 
lose wurden gleichzeitig in wagrigen L&ngen von Geranin G und 
Chrysophenin ( I  :1000) bis zur Sfi t t ipug (36 Stunden) bei S f i O  ausge- 
fiirbt '), darauf mit  destillierteni M'asser 2-ma1 ausgemaschen, zwischen 
Fliefipnpier nbgedruckt und an der Lutt getrocknet. Zwecks Ver- 
gleichs der Farbungen wurden Farbenskalen Rusgearbeitet, wobei die 
FLrbung der nicht mercerisierten Probe = 1 angenommen war. Dime 
wurden dargestellt, indem man einerseits eine Aufliisuug yon Fuchsio 
in saurem Tragantschleim niit einer gleichen Auflosung r o n  Aurarnin 
in dem Verhlltnisse mischte, dafi ein nut Baumwollgewebe aufge- 
druckter Streifen dieser Mischung nach den] Trocknen gerade die 
Konzentration und die Nuance der Farbung 1 Fur Geranin zeigte, wiih- 
rend andererseits fiir die Chrysamin-Fiirbungen eine passend verdiinnte 
Aurnminlosung mit einer geringen Menge der obigen Fuchsinlosung ange- 
EQrbt wurde, bis die gleichfalls auf Baumwollgewebe aufgedruckte und 
getrocknete Probe der Farbenmischung die Farbung 1 fur Chrysophenin 
aufwies. Durch entsprechendes Anwachsenlassen der Farbstoffmengen 
wurden dann fiir beide Fiille (wie auch fur die Rosanilin-Farbungen, 
s. u.) die Farbungen 2, 3, 4 dargestellt und durch Coupieren letzterer 
die 0.25-Teilungen der Grade. Auf gr613ere Genauigkeit kann diese 
Methode der Intensitiitsbestimmungen leider keinen Aaepruch machen. 

R o s a n i l i n b a s e  u n d  C e l l u l o s e .  Reine Cellulose wird dnrcb 
eine iitherische Losung von Rosanilinbaee geyarbt '). Die Anfiirbung 
beginnt sehr langsam und erreicht i n  der ersten halben Stunde ein 

I)  DieEe Berichte 41, 4297 fl908]. 
9 hut 100 qcm Oberflache 50 ccm FarblBsnng. 
') Rosani l inbase-Li isung.  

3 Diese Berichte 40, 4904 [1907]. 

150 g kaltgesittigte wiHrigo Losung von 
chlorwasserstoffsaurem Rosanilin werden mit 30 g Natronlauge yon 2 5 O / O  ond 
150 g Ather solnnge geschttelt, bis die anfhglich rhtliche .&therschicht 
BronzeIorbe angenommen hat (Aminofom). Die itherisohe Losung der Base nird 
abgehoben und iber schmcher Natronlango f i r  den Gebrauch aufbewahrt. 
Die LBsung enthilt gegen 0.14'J/o Trockensubstanz. Beim Fiirben wurden auf 
12 qcm Oberfliche 25 ccm obiger ktheriacher LBsung genommen. Die farb- 
lose Base (Carbinolform 1) fkrbt in Bthorischer LBsung gleichfalls die Cellulose. 

222 
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schwaches Rosa, aachs t  d a m  mit der Zeit, um nach 48 Stdn. (bei W )  
ihr Maximum - ein dunkles Rosa bis Rot - zu erreichen. Atber 
entzieht der gefarbten Probe eineu Teil der Base, eine farblose L6sung 
bildend. Die Versuche wurden gleichfalls mit mercerisierter Cellulose 
ausgefuhrt, und die Resultate derselben sind mit denen fiir Geranin 
und Chrysophenin i n  der folgenden Tabelle Linter A zusamrnengestellt '). 

.. ~ - 

Mercerisati ons- 
grade, aus edriicki 
in Natroniydrat- 

Prozenten 

0 
1 
3 
7 
9 

1 1  
12 
1.5 
4 c-J 

A .  Firrbungen init 

Geranin G phenin ! I Chryso- 
Rosanilin- 

base 

1.0 I 1.0 i 1.0 

- ~ 1.0 1 .o 
1.5 1.0 1 1.0 

2.5 ' .1.0 1 .o 
- 1 1.5 I 1.25 
- i 2.0 1.75 
- 1 2.25 I 2.0 
3 0  2.75 2.2.5 
- 1 4.0 j 3.50 

i 
a5 

NaOH 
a' 

I bezeichnet Rosanilinbase, 11 bezeichnet Geranio G, 
I11 bezeichnet Chrysophenin. 

.- ___ 
1) Die iitherische Lijsnng der Rosanilinbase kann, wie die vorliufigen Ver- 

suche gezeigt haben, zum N8chwei.s von  organischen  H y d r o x p l v e r -  
b i n d u n g e n  dienen. Gefirbt werden von der L6sung Alkohole und Kohle- 
hydrate, ungefiirbt bleiben Aceton, khyliither, die Athylester der isomeren 
Nitro-o-phthnlszuren und andere hydroxylfreie Sgureester. 
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Urn die Eigentumlichkeiten der Farbe-Kurven und ihre Beziehung 
zu den Mercerisationsgraden schiirfer hervortreten zu lassen, habe ich 
die Ergebnisse dieser Untersuchung in vorstehender Zeichnung graphisch 
wiedergegeben. Hierbei wurden statt der Werte A (die summare 
Fiirbung) die Werte I (Intensitatszunahme) 

zum Aufbau der Kurven verwandt. Voraussichtlich rechnet man dann 
mit Grijlien, die nur von der hfercerisation abhiiugig sind. 

I = A - 1  

I)ie Tabelle zeigt: 
I .  Durch substantive Fnrbstofte kiionen die Mercerisationsgrade 

nachgewiesen werden. 
2. Die Farbstoffe verschiedener chemischer Gruppen nehmen nicht 

gleiche Stellungen i n  dem Systeme eia; wiihrend die freie Base die 
kleinen Mercerisationsgrade (1-9) noch scharf anzeigt, beginnt die 
Intensitiitszunahme fur eine andere Kihpergruppe der Farbstoffe - 
die sogenannten substantiven Farbstoffe - erst gegen 9 o/o Natron- 
lauge iind steigt von d s  allmahlich eioem Maximum entgegen, welches 
iiber 25 O/O Natronlauge zu liegen kommt. 

3. Bei a-a', wo das molekulare Verhiiltnis des Natronhgdrats 
zur Cellulose gleich 1 : 1 gefunden wird'), macht die Rurve  nicht 
Halt, sondern steigt ungestort weiter an (11). 

M 0 s  k a u .  Drei-Berge-Manufaktur, 12.125. Oktober 1910. 

628. J. Houben und Hans Doeecher: Hydropinen-carbon- 
shrealdehyd und Hydroplnen-oarbonsliure. 
[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 30. November 1910.) 
Schon vor lzngerer Zeit haben wir Versuche begonnen, das Chlor- 

atom im Bornylchlorid, Pinenchlorhydrat, Isobornylchlorid und Cam- 
phenchlorhydrat unter Anwendung moglichst gelinde einwirkender 
Mittel durch verschiedene Reste zu ersetzen, urn auf diese Weise eine 
Charakterisierung der einzelnen Chloride zu erzielen. 

Zuniichst versuchten wir den Ersatz des Chlors im Pinencblor- 
hydrat durch Carboxyl mit Hilfe der Einwirkung von Kohlendioxyd 
nuf Hydropinen-magnesiumchlorid. Die so gewonnene Hydropinen- 
carbonshre  zeigte indessen. sehr geringe Krystallisationsfiihigkeit, 
wiihrend zur Darstellung von Derivaten der Saure, z. B. des Anhydrids, 

. 

l) \v. Vieweg, diese Berichte 40, 3876 [i9Oi]. 




