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ist ziemlich schwer 18slich; der Inhalt des Becherglases erstarrt deshalb
bei der angegebenen Konzentration zu einer festen, krystallinischen Masse.
Zu dem Reaktionsgemisch gibt man dann auf einmal 14 g Zinnchloriir,
gelost in 12 g konz. Salzsiure. Die etwas rosagefirbte Diazoverbindung
wird weif}, 16st sich intermediir auf und erstarrt dann wieder zu einem festen
Brei. Die Masse wird einige Stunden in der Kéiltemischung stehen gelassen,
dann scharf abgesaugt und auf dem porésen Tonteller getrocknet. Aus-
beute 2.9 g = ca. 76% d. Th. Um dieses Phenyl-hydrazin-Derivat asche-frei
zu erhalten, 16st man es in Alkohol, filtriert ab und fillt das blanke Filtrat
mit Ather aus. Die Verbindung hat Hydrazin-Eigenschaften, reduziert
z. B. die Fehlingsche Losung; sie schmilzt bei 195—196°, indem sie vorher
bei ca. 140—145° dunkel wird.
0.0093 g Sbst.: 0.8 cem N (22° 746 mm) (Mikro-Dumas).
CoH ;0,N,Cl. Ber. N 11.27. Gef. N 11.48.

406. O. Faust:
Die Zersetzungs-Geschwindigkeit von Viscose-Lésungen.
(Eingegangen am 10. August 1929.)

Die Frage nach der Zersetzungs-Geschwindigkeit von gewissen Cellulose-
Losungen beim Regenerieren von Cellulose, insbesondere aus Viscose, ist
bisher kaum behandelt worden, obgleich sie eigentlich von besonderem Inter-
esse sein sollte, wenn man beriicksichtigt, dafll die erwidhnten Zersetzungen
in der Praxis der Kunstseiden-Industrie in so groBem Mallstabe vorgenommen
werden, und daB gerade hier einerseits der Zeitfaktor, andererseits iiber-
haupt die bei der Zersetzung und Fadenbildung auftretenden und sich zum
Teil iiberdeckenden, physikalischen und chemischen Vorginge von grofiter
Bedeutung fiir die Qualitit des erzeugten Fadens sind. Ich habe vor einiger
Zeit') auf einige diese Fragen beriihrende Punkte auf Grund meiner Arbeiten
hingewiesen.

Wesentlich ist bei der experimentellen Behandlung dieser Fragen natiir-
lich die Methodik, und diese 1463t sich ganz leidlich bewiltigen. Die Zer-
setzungs-Geschwindigkeit der Viscose spielt bei der sog. Phasen-Bestimmung
der Viscose?), also der Feststellung, wieviel [CgH,,0;]-Bausteine in der Viscose
auf ein CS, entfallen, eine Rolle, und man kann die dabei verwendete
Methode in einer etwas umgewandelten Form?®) zu den Untersuchungen
heranziehen. Sie gestattet eine brauchbare Beurteilung auch der Zersetzungs-
Geschwindigkeit der Viscose unter verschiedenen Bedingungen.

Die Ausfithrung der Bestimmung und die gewihlte Arbeitsweise war
bei vorliegender Arbeit die folgende: Zur Herbeifithrung gleichmafliger
Verhiltnisse wurden alle Viscose-Losungen mit 59, Cellulose-Gehalt und
5% NaOH-Gehalt hergestellt. 25 ccm dieser auf das ro-fache mit Wasser
verdiinnten Viscose-Lésung werden in einem mit 21 Wasser beschickten
4-1-Kolben eingebracht. Die Temperatur muf} bei allen Untersuchungen streng
gleich gehalten werden, beispielsweise auf +20° (Jedoch ist es unter Um-
stinden geboten, Reihen bei verschiedenen Temperaturen aufzunehmen.) In

1) 0. Faust, Kunstseide, 3. Aufl., S. 21, 130, Verlag Steinkopff, Dresden 1929.
%) H. Jentgen, Laboratoriumsbuch fiir d. Kunstseide-Industrie.
3) O. Faust, loc. cit. S. 129—131.
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den Kolben bringt man einige Tropfen Phenol-phthalein und verschlie8t thn
mit einem mit einem kleinen Tropftrichter versehenen Stopfen. Nun bringt
man von der vorher auf1/,-Normalitit gebrachten Siure, deren zersetzende Kraft
man beziiglich der Geschwindigkeit priifen will, eine bestimmte, fiir die Zer-
setzung hinlidnglich ausreichende Menge (die sich natiirlich nach dem Alkali-
Gehalt der Viscose-Losung richtet), beispielsweise 6 ccm, in den Kolben hinein,
indem man durch Blasen einen kleinen Uberdruck in dem mit der Siure be-
schickten Trorftrichter erzeugt. Das Zulassen der Siure mufl immer moglichst
dieselbe Zeit dauern und auch méglichst schnell vor sich gehen. ZweckmiBig
iibt man alle diese Manipulationen vorher unter Messen der Zeit mit der
Stoppuhr. Nach dem Zulassen der Saure oder auch schon wihrend dieser
Zeit (aber auch immer gleichmiBig bei allen Versuchen!) wird kraftig um-
geschiittelt und sodann ein UberschuB an /,-n. Jod-Losung in gleicher
Weise wie vorher die Sdure zugefiigt und der verbleibende Jodrest zuriick-
titriert. Die Zeit zwischen der Entfirbung des Phenol-phthaleins und dem
Zufiigen des Jods ist die wirksam gewesene Zersetzungszeit, die mittels Stopp-
uhr genau und bei allen Versuchen in gleicher Weise festzustellen ist. Diese
Zeit mub nun jeweils bel dem Versuch mit einer Siure, deren Wirkung ge-
messen werden soll, variiert werden. Die kiirzeste Zersetzungszeit, die ein-
gehalten werden konnte, waren 2 Sek.

Es ist darauf hinzuweisen, dal man nur mit einer solchen Methode,
wie eben beschrieben, die eigentliche Zersetzungs-Geschwindigkeit unter-
suchen kann. Es ist vielleicht fiir den der Materie Fernerstehenden aber
iiberraschend, daf} diese Zersetzungs-Geschwindigkeit beispielsweise bei der
Herstellung von geformten Gebilden aus Viscose, wie also von Films, kiinst-
lichem RoBhaar, Kunstseide und Ahnlichem, nur eine sekundire Rolle spielt.
Das ist darauf zuriickzufiihren, daB sich sofort bei der ersten Beriihrung
der geformten Viscose mit der zersetzenden Sdure an der AuBenseite des
Gebildes ein Hiutchen aus regenerierter Cellulose von semipermeablem
Charakter bildet, und es setzen nunmehr Vorginge ein, die, weil langsamer
verlaufend als die Zersetzung selber, dem ganzen Vorgang das Geprige geben.
Es sind dies Diffusionsvorgange?) einerseits der Saure durch die in der Dicke
immer weiter wachsende semipermeable Haut bis an den inneren Rand des
entstandenen Schlauches, wo die Sdure unter Bildung von Zersetzungs-
produkten und weiterer Regenerierung von Cellulose ,,verbraucht wird;
andererseits haben diese teils gasférmigen, teils gelosten Zersetzungsprodukte
das Bestreben, durch die Schlauchwand hindurch nach auBlen zu diffundieren.

Diese Vorgidnge kann man nach dem oben angegebenen, auf meinen
Gedankengingen und Arbeiten fuBlenden franzés. Patent (identisch mit dem
dsterreich. Patent 108122 und dem engl. Patent 277716 der 1.-G. Farben-
industrie Akt.-Ges.) in ihrem Geschwindigkeitsablauf beeinflussen, und
es zeigt sich, daBl die diese Diffusionsvorginge beeinflussenden Zusitze
keinen Einflu auf die Zersetzungs-Geschwindigkeit ausiiben, wenn man
die Zersetzung mit ein und derselben Siure, also z. B. mit Schwefelsiure,
ausfithrt. Es ist natiitlich klar, daBl die Diffusions-Geschwindigkeit beim
Ubergang von einer zur anderen Sdure wechselt, und daB ebenfalls die Zer-
setzungs-Geschwindigkeit verschiedener Sduren eine verschiedene ist.

9 vergl. Franzds. Patent 612879; O. Faust, loc. cit. S. 21.
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Folgende Sduren kamen in Anwendung: 1. Essigsiure, 2. Phosphor-
siure, 3. Oxalsdure, 4. Salzsiure, 5. Schwefelsiure, 5a) Schwefel-
sdure mit einem Zusatz von 5% naphthalin-sulfonsaurem Natrium,
das mit 1/, Mol. Formaldehyd auf 1 Mol. des Salzes kondensiert war.

Die verwendeten Viscosen wurden immer mit 59, Cellulose-Gehalt und
59, Atznatron-Gehalt hergestellt. Bei einer Hauptserie wurde die zur Vis-
cose-Bereitung verwendete Alkali-cellulose nicht gereift, sondern gleich auf
Viscose verarbeitet. Bei einer zweiten Hauptserie wurde die Alkali-cellulose
vor der Weiterverarbeitung auf Xanthogenat einer 4-tagigen Reife bei
+14—15°% unterzogen. Zur Xanthogenat-Herstellung wurde die Alkali-
cellulose zumeist mit 33 Gew.-9%, Schwefelkohlenstoff, auf angewendete
Cellulose berechnet, versetzt. Der Schwefelkohlenstoff-Verbrauch wurde
aber auch zwischen 25%, und 200%, (auf angewendeten Zellstoff berechnet)
variiert. Schlieflich wurden auch noch einige Versuche mit Viscosen mit 7%,
Atznatron durchgefiihrt, deren Zellstoff-Gehalt auf 8%, gebracht war. Die
Auswertung der Versuche geschah so, daB unter Zugrundelegung der bekannten
Xanthogenat-Formel von Cross und Bevan NaS.CS.0O(CgH,,0;)Na die
Konzentration des aus dem Zersetzungsversuch sich ergebenden, noch vor-
handenen Xanthogenats in 9, des in der unbehandelten Viscose vorhanden
gewesenen Xanthogenats ausgedriickt wurde.

Die Untersuchungen haben ergeben, dall zwischen der Zersetzungs-
Geschwindigkeit einer Viscose aus ungereifter Alkali-cellulose und einer
solchen aus gereifter Alkali-cellulose ein merklicher Unterschied nicht besteht.
Dieses Ergebnis war nach der theoretischen Auffassung des Bates der Cellu-
lose-Teilchen aus zusammengebiindelten Ketten von Glucose-Resten®) nicht
anders zu erwarten. Bei Verwendung von gereifter Alkali-cellulose sind
diese Biindel kleiner, insbesondere kiirzer zu denken®) als bei Verwendung
von ungereifter Alkali-cellulose, aber sie befinden sich alle im gelosten Zu-
stande in einem Zustande weitgehender Quellung, die in ganz gleicher Weise
bei Teilchen aus gereifter und bei Teilchen aus ungereifter Alkali-cellulose
den Zutritt des chemischen Agens, in unserem Falle also der zersetzenden
Saure, an die Stellen gestattet, die gerade mit dem Schwefelkohlenstoff in
Ester-Bindung verkniipft sind. Diese Ergebnisse stehen auch in bester Uber-
einstimmung mit den von P. Karrer und mir?) bei der Untersuchung des
enzymatischen Abbatus von mercerisierter ungereifter und mercerisierter
gereifter Cellulose gefundenen Verhaltnissen.

Die vorherige Reifung oder Nicht-reifung der Alkali-cellulose kann
also nur insofern einen EinfluB auf die Zersetzungs-Geschwindigkeit haben,
als bei der hoheren Viscositat (nicht-gereifte Alkali-cellulose) die Diffusion
des chemischen Agens entsprechend verlangsamt wird. Dieser Faktor fiel
aber bei meiner Versuchs-Anordnung infolge der starken Verdiinnung und
des kriftigen Schiittelns weitgehend heraus.

Nach der mitgeteilten Auffassung®) iiber den Bau der gelésten Teilchen
wird es aber auch verstidndlich, dafl die Zersetzungs-Geschwindigkeit unter
sonst gleichen Umstinden um so geringer sein muf, je zahlreicher die ver-
esterten Gruppen in den einzelnen Teilchen sind, da bei der Zersetzung an

%) K. H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 593 [1928]; Ztschr. physikal. Chem. Abt. B 2,
115 [1929]. 8) O. Faust, Kolloid-Ztschr. 46, 329 [1928].
7) O. Faust und P. Karrer, Helv. chim. Acta 12, 414 [1929].
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diesen Stellen Mineralsiure verbraucht wird und neue Mineralsiure zur
weiteren Zersetzung herangeschafft werden mus.

Legt man die oben angefiihrte Formel von Cross und Bevan dem
Xanthogenat zugrunde, so ist bei einem Verhiltnis von 1CS, auf einen
[CeH,0;]-Rest in einer Viscose mit 5%, Cellulose-Gehalt ein Xanthogenat-
Gehalt von 8.549%, vorhanden. Die Abnahme dieses Xanthogenat-Gehaltes
wurde aus den Versuchs-Ergebnissen in bekannter Weise berechnet und
ergab das in den nachstehenden Tabellen 1a und 1b wiedergegebene Resultat.

Tabelle 1a).

Anderung des Xanthogenat-Gehaltes mit der Zeit bei ungereifter Viscose, aus ungereifter
Alkali-cellulose mit 33 9, CS, hergestellt, unter der Einwirkung gleicher Mengen Normal-
sdure mit wechselndem Anion (209).

(2.5 g Viscose mit 8.549, Xanthogenat, auf 31 verdiinnt und mit 6 ccm 1/;-n. Sdure

versetzt.)
Zersetzungszeit in Sek. 3 7 12 18 Bemerkungen

1)  Y,-n. Essigsdure .... 6.7 6.6 6.4 6.0 Die Zahlen der
2)  1/y-n. Phosphorsdure . 6.3 6.2 6.0 5.7 Tabelle bedeu-
3} Y;-n. Oxalsdure ..... 5.4 5.2 4.8 4.5 ten: 9, Xantho-
4) Yyn.Salzsdure ..... 5.2 4.9 4.5 4.2 genat in der Vis-
5)  Y;-n.Schwefelsdure . 5.1 4.8 4.3 4.1 cose nach der
sa) 1/;-n.Schwefelsdure m. 5.2 4.9 4.6 43 oben angegebe-

Zusatz von 5 9, naph- nen Zersetzungs-

thalin-sulfonsauremn zeit.

Natrium, das mit 1/,

Mol. Formaldehyd

kondensiert war.

Tabelle 1b).
(Viscose wie in Tabelle 1a, jedoch nach 4-tdgiger Reifung bei 15°.)
Zersetzungszeit in Sek. 4 7 12 18 Bemerkungen
1) Y,-n. Essigsdure .... 6.5 6.2 5.8 5.5 Die Zahlen der
2)  1;-n. Phosphorsiure . 6.0 5.8 5.6 5.2 Tabelle bedeu-
3)  Yy-n.Oxalsdure ..... 5.4 5.1 4.6 4.3 ten: 9, Xantho-
4)  Yy-n.Salzsdure ... .. 4.0 3.9 3.6 3.3 genat in der Vis-
5)  Y,-n.Schwefelsdure . 3.8 3.8 3.5 3.2 cose mnach der
5a) wie 5a in Tabelle 1a 4.7 4.3 4.0 3.8 oben angegebe-
nen Zersetzungs-
zeit.

Die in den Tabellen angegebenen Zahlen des gemessenen Prozentgehalts
der Viscose an Xanthogenat nach einer bestimmten Einwirkungsdauer der
zersetzenden Siure sind gut reproduzierbar und diirften mit einem Fehler
von héchstens 0.1—0.29, behaftet sein.

Die Zahlen lehren folgendes: Die gréfite Geschwindigkeit der Zersetzung
herrscht ganz zu Beginn des Sdure-Zusatzes. IThr Verlauf war mit den ange-
wendeten Mitteln nicht zu fassen, ist aber qualitativ ohne weiteres aus dem
spiteren Verlauf der Zersetzung rekonstruierbar. Die Viscose hatte einen
maximalen Xanthogenat-Gehalt von 8.54%, (entsprechend der oben auf-
gefiihrten Formel von Cross und Bevan). Diese Konzentration nimmt
in den ersten 3 Sek. der Zersetzung um 1.8—2.0%, bei Essigsiure und um
rund 2.4%, bei Einwirkung von Schwefelsiure ab. Auch im weiteren Verlauf
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ist die Zersetzungs-Geschwindigkeit bei den starken Mineralsduren noch
etwas grofer als bei den schwachen Sauren; dieser Unterschied flacht aber
allmahlich ab, wobei zu beriicksichtigen ist, daf die geringe (in allen Fillen
natiirlich gleiche) Menge Sdure fast ganz verbraucht wird, so daB3 wahrschein-
lich bei starkerer Zufuhr von Frischsiure diese Unterschiede auch im weiteren
Verlauf deutlicher auftreten wiirden®8). Bei der ungereiften Viscose liegen
die Werte fiir die Mineralsduren und die Oxalsiure nahe zusammen, wihrend
andererseits die von diesen stirker unterschiedenen Werte fiir Essigsdure
und Phosphorsiure ebenfalls nahe zusammenfallen. Bei der gereiften Viscose
ist vielleicht der Unterschied der verschiedenen Siuren stdrker erkennbar.
Auch hier fallen Salzsdure und Schwefelsiure in ihrer Wirksamkeit praktisch
zusammen, wihrend der Zusatz von dem Kondensationsprodukt der Naph-
thalin-sulfonsiure mit Formaldehyd zur Schwefelsiire eine geringe Ver-
zogerung in der Siure-Wirkung verursacht.

Die eingangs erwihnte, fiir die Praxis der Viscose-Industrie so bedeut-
same Diffusions-Geschwindigkeit ist bei den vorliegend wiederge-
gebenen Versuchen ausgeschaltet: 1. durch starkes Schiitteln wihrend der
Zersetzung und 2. durch Anwendung so grofer Verdiinnung der zu zer-
setzenden Viscose, daf die Bildung von Hautchen und daher sich ergebenden,
der direkten Zersetzing sich entziehenden Hinschliissen vermieden wird.

In dem Kurvenbild der Fig. 1 ist der Verlauf der Zersetzung von Viscose
mit Essigsdure und mit Schwefelsiure, iiber 1/, Stde. hinaus verfolgt, wieder-
gegeben.
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Fig. 1.
2.5 g Viscose mit 59 Cellulose und 5% NaOH auf 31 H,0 mit 6 ccm 1/,-n. Siure
: versetzt.

Zersetzungs-Geschwindigkeit von ungereifter Viscose bei Einwirkung von Essigsdure
und von Schwefelsiure.

Wihrend nun bei der von Cross und Bevan angegebenen Formel
fiir das Xanthogenat im allgemeinen angenommen wird, daB bei dem in der
Klammer angegebenen Cellulose-Komplex NaS.CS.[CeH;,O;], - Na der Index
n nicht kleiner als 1 ist, ergibt sich bei Behandlung der Alkali-cellulose mit

8) Am besten wire natiirlich ein Konstanthalten der Aciditit, was sich aber praktiscli
leider nicht durchfiihren 14ft.
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einer groBeren Menge Schwefelkohlenstoff ein Xanthogenat, bei dem offenbar
auf ein CgH,,O, mehr als eine GS,-Gruppe entfillt. Diese Dinge werden
aus dem Kurvenbild II (Fig. 2) deutlich, in welchem als Abscisse die Mengen
angewendeten Schwefelkohlenstoffs in Gew.-9, der angewendeten Cellulose
aufgetragen sind, wihrend die Ordinate wiedergibt, wieviel Mol. CS, in der
so hergestellten Viscose mit einer [CoH,(O;]-Gruppe zum Xanthogenat ver-
bunden waren.
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Fig. 2.
Zum Xanthogenieren verbrauchter CS, in Gew.-9 (auf angewandte Cellulose bezogeu].

Das Xanthogenat wurde einmal aus ganz ungereifter Alkali-cellulose
hergestellt (ausgezogene Kurve) und das andere Mal aus 4 Tage bei 15° gereifter
Alkali-cellulose (gestrichelte Kurve). Man sieht, dafl mit zunehmendem Schwefel-
kohlenstoff derim Xanthogenat gebundeneSchwefelkohlenstoff immerlangsamer
ansteigt und anscheinend ein Maximum bei etwa I.7—1.8 Mol. CS, auf eine
[CeH,0Q;5)-Gruppe erreicht. Es konnen also offenbar mehr als eine OH-Gruppe
des [CgH,,05]-Bausteines der Cellulose durch Schwefelkohlenstoff verestert
werden, worauf ich schon an anderer Stelle®) kurz hinwies. In der Praxis
der Viscose-Industrie verwendet man natiirlich diese groBen Mengen Schwefel-
kohlenstoff nicht, da man schon mit viel geringeren Mengen gut l8sliche
Xanthogenate und gut koagulierbare Viscosen erhidlt. Im Gegenteil ent-
halten die mit viel Schwefelkohlenstoff hergestellten Viscosen natiirlich

% O. Faust, Kolloid-Ztschr. 46, 329 [1928].



{1929)] Lederle, Rieche. 2573

groBe, aus der Nebenreaktion mit der Natronlauge sich ergebende Mengen
von Trithio-carbonat, die die Ursache fiir gréfere Unbestindigkeit solcher
Viscosen infolge starken Elektrolyt-Gehaltes sind.

In der folgenden T'abelle 2 sind die Zahlen, analog wie in der Tabelle 12
und 1b fiir eine ganz frische Viscose, aus 4 Tage bei 14° gereifter Alkali-
cellulose mit 1109, CS,, auf Cellulose berechnet, wiedergegeben.

Tabelle 2.

Zersetzungszeit in Sek. 4 8 12 16 20
6 cem Yf-n. Essigsdure ........... 10.7 10.4 10.2 10.0 9.8
6 ,, !/;-n. Phosphorsdure ....... 8.7 8.1 7.4 6.7 6.0
6 ,, Y-n. Oxalsdure ........... 6.6 6.1 5.6 5.1 4.7
6 ,, Yi-n. Salzsdure ............ 6.4 6.0 5.5 4.9 4.1
&, Yi-n. Schwefelsdure ........ 7.4 0.4 5.7 5.0 4.5
6 ,, Y,-n. Schwefelsdure unter Zu- 6.3 6.0 5.5 4.9 4.3

satz von 59, mit Form-
aldehyd kondensierten
naphthalin-sulfonsauren
Natriums.

Der urspriingliche Gehalt der Viscose an Xanthogenat betrug 12.89.
Also auch hier ist die Zersetzungs-Geschwindigkeit, wie zu erwarten, in den
ersten Sekunden besonders grol. Die Wirkungen der Oxalsiure, der Salz-
siure und der Schwefelsiire mit und ohne Zusatz sind meist sehr verschieden
voneinander und wesentlich stirker als die der Essigsiure.

Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof, im Juli 1929.

407. E. Lederle und A. Rieche: Die Ultraviolett-Absorption
des Hydroperoxyds und der einfachen Mono- und Dialkylperoxyde
in Lésung (4. Mitteilung iiber Alkylperoxydel)).
fAus d. Physikal.-chem. Abteil. d. Instituts fiir angew. Chemie u. d. Chem. Laborat.
d. Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 2. August 1929.)

In der vor kurzem erschienenen zweiten Mitteilung iiber Alkylperoxyde
versuchte der eine von uns (A. Rieche) an Hand der fiir Hydroperoxyd,
Dimethyl-, Methyl-athyl- und Diidthylperoxyd gewonnenen Werte der Re-
fraktion und Dispersion einiges {iber die Valenz-Betidtigung der Per-
oxydgruppe, insbesondere beim Wasserstoffsuperoxyd, auszusagen.
Zur FErklirung der beobachteten Exaltationen wurden verschiedene Mog-
lichkeiten diskutiert. (Es wurde damals leider iibersehen, daf3 das Diathyl-
peroxyd bereits 1926 von Strecker und Spitaler?) refraktometrisch unter-
sucht worden war. Die beiden Autoren kamen zu #dhnlichen Zahlen und
{ormulierten das Didthylperoxyd mit einer dreifachen Bindiung der beiden
Sauerstoffatome.) Zur weiteren Klidrung der Frage wurde eine umfassende
quantitative Untersuchung der Ultraviolett-Absorption wvon

1} 1.Mitteil. A. Rieche, B.61, 951 [1928], 2. Mitteil. B.62, 218, 3. Mitteil. B. 62,
2458 [1929]. %) W. Strecker und B. Spitaler, B. §9, 1754 [1926].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII, 166





