
2304 Bergmann, Machemer: Churakterieierung [Jahrg. 63 

Da13 diese erheblichen Drehungs-hderungen nicht a d  Beimengungen 
an Alkohol und Glycerin oder a d  die Anwendung von Glykol als Losungs- 
mittel zuriickzufiihren sind, haben wir noch besonders festgestellt. Drehung 
von Inulin (aus Dahlienknollen, Dr. Frankel  und Dr. Landau,  Berlin), 
22 Stdn. im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd bei ILIO getrocknet. 

in Wasser ..................... [aID = -39.8O: c = 3.09; ?so 
in Wasser + 10% Glycerin . . . . .  [aJD = - 4 1 . 4 ~ ;  c =- 2.73: 2 j0  

in Glykol ..................... [aID = - 4 4 . 9 ;  c = 2.25; qo 
in Glykol + 10% Athanol ...... [ a ] ~  = - 4 4 . ~ ~ ;  c = 2.06; 23O 
in Glykol + ro% Glycerin.. .... [aID = -44.P; c = 2.06; 24O 

In der Arbeit von E. Berner finden sich keinerlei Drehungs-Angaben, 
so da13 in dieser Richtung aus ihr keine Schliisse zu ziehen sind. 

Wir mochten in diesem Zusammenhang; wie wir es schon friiher getan 
haben@), darauf hinweisen, da13 es ein einheit l iches Inul in  mit einem be- 
stimmten Molekulargewicht, wie E. Berner es annimmt, nicht  gibt, sondern, 
daB Inulin nur die herkommliche Bezeichnung fur ein Gemisch von polymer- 
homologen Poly-lavanen ist, dessen Zusammensetzung stark abhangt von 
der Pflanze, aus der es gewonnen ist, der Jahreszeit, in der die Aufarbeitung 
durchgefiihrt wurde, und der Art, wie die Fraktionierung erfolgt ist. Wenn 
man aus dieser Reihe heraus einen bestimmten Anteil als Inulin definieren will, 
so sollte dieses unseres Erachtens nach der Drehung erfolgen, und es sollten 
hierunter Produkte verstanden sein, deren Drehungen zwischen - 38O und 
-400 liegen. Ein derartiges Inulin laat sich aber unter den von uns gewahlten 
Bedingungen weitgehend depolymerisieren lo). 

______ 

353. Max B e r g m a n n  und H a n s  Machemer:  
Charakterisierung technischer Cellulosen durch die Jodzahl. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung in Dresden.] 
(Eingegangen am 13. August 1930.) . 

Vor kurzem haben wir festgestellt, daB die hydrolytischen und aceto- 
lytiscben Abbauprodukte  der Cellulose alkalische Jodlosung in 
d e r  Ka l t e  reduzieren'). Der Jodverbrauch ist bei unserer Versuchs- 
anstellung selektiv auf die Oxydation von freien Aldehydgruppen zu Carb- 
oxylen beschrbkt, l a t  also sttkhiometrische Schlusse zu. Die Bestimmung 
der ,, Jodzahl" (d. h. des fiir I g  Substanz verbrauchten Volumens ~z/~~-Jod-  
losung) erlaubt bei einigermden einheitlichen Cellulose-Abbauprodukten die 
einfache chemische Bestimmung des Molekulargewichtes. Wir konnten auf 
diese Weise zeigen, da13 beim Abbau der Cellulose zuerst lange Polysaccharid- 
Ketten mit endstiindiger Aldehydgruppe auftreten. 

Aber auch bei Cellulose-Praparaten von nicht  definierter chemi- 
scher Einheitl ichkeit ,  wie sie z. B. bei technixhen Cellulosen vorliegen, 
bietet die Bestimmung der Jodzahl eine willkommene chemische Charak- 
teristik. Da derartige Cellulosen von der alkaliscben Oxydationsfliissigkeit 
nicht gelost werden, hat man zu beriicksichtigen, daB der Jodverbrauch im 
heterogenen System selbst bei sorgfaltiger Durcbarbeitung des Reaktions- 

O) z. B. B. 62, 1499 [I929]. 
lo) Anmerk. b e i  der Korrektur:  H. Vogel  u. A. P i c t e t ,  denen wir diese 

Arbeit in einer Abschrift zuglnglich gemacht haben, ermiichigen uns mitzuteilen, 
daD sie mit der hier von uns gelul3erten Ansicht ubereinstimmen. 

l) B. 63. 316 [1929]. 
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gutes erst nach einigen Stunden den Endwert erreicht. Dem entspricht die 
folgende, von u n s  angewandte Arbeitsmethode: Die fein gepulvertez), 
notigenfalls entfettete, luft-trocken gewogene Analysensubstanz bekannten 
Wassergehalts wird in einer Kugelmiihle aus Glass), die wahrend des Mahlens 
die Vornahme einer Titration ermoglicht, kurze Zeit unter Zusatz von 200 ccrn 
n/,-Natronlauge mit Kugeln aus Hartporzellan vermahlen, bis gleichmd3ige 
Verteilung erfolgt ist. Nun fugt man 50 ccm n/,,-Jodlosung zu, titriert nach 
4 Stdn. ohne die Rotation der Miible zu unterbrechen, das mverbrauchte 
Jod unter Zusatz von 10 ccm Chloroform und 10 ccm 5-n.Schwefelsaure 
zuriick, wobei man am SchluI3 10 ccm einer 2-proz. Wsung von loslicher 
Starke zufiigt. Durch den Zusatz des Chloroforms erreichen wir, daB das 
game, von der Cellulose adsorbierte Jod herausgelost und dem Thiosulfat 
zuganglich gemacht wird. Unsere Versuchsanordnung ist so abgestimmt, daB 
durch einen Tropfen Thiosulfat ein scharfer und bleibender Farbenumschlag 
erfolgt. 

Nach diesem Verfahren haben wir eine Reilie technischer Cellulosen4) 
verschiedener Vorgeschichte untersucht und fur verschiedene Praparate weit- 
gehend differierende, aber an der Einzelprobe gut reproduzierbare Jodzahlen 
erhalten. Dabei haben wir in zahlreichen Serienversuchen eine Genauigkeit 
von etwa j, 3% erzielt. 

Wir haben uns in zahlreichen Versuchen iiberzeugt, da13 bei einer erheb- 
lichen Verlangerung der Oxydationsdauer uber 4 Stdn. hinaus keine 
Erhohung  des Jodverbrauches mehr stattfindet. Andererseits erweist 
die Tabelle, daB schon nach einer Oxydationszeit von illz Stdn. eine weit- 
gehende Anniiherung an den Endwert der Jodzahl stattfindet. Fur die prak- 
tisch-betriebsmiiBige Anwendung der Jodzahl, die gegeniiber der Kupferzahl die 
Vorteile der groBeren theoretischen Durchsichtigkeit, der einfacheren Hand- 
habung und der schonenderen Alkali-Behandlung der Cellulose hat, ware 
darum immerhin eine Abkurzung der Oxydationsdauer auf 1 1 / ~  Stdn. 
in Betracht zu ziehen. 

An weiteren Ergebnissen der Tabelle heben wir hervor: Die JZ der un- 
gebleichten Baumwolle geht beim Bleichen zuriick; offenbar werden 
Aldehydgruppen oxydiert. ber mer cer i s i e r t  e B a umw olle mit einem 
hohen Gehalt an alkali-loslichen Stoffen und sehr geringer Reiofestigkeit hat 
trotzdem keine groBere Jodzahl als etwa guter technischer, fur Kunstseide 
geeigneter Zellstoff. Die durch die Mercerisierlauge bewirkte Zerstorung fiihrt 
demnach nicht zur Anhaufung freier Aldehydgruppen. Recht im Gegensatz 
dam steht die ausgesprochene Vermehrung der reduzierenden Gruppen eines 
Sulf i t -2ellst  of f e s Hoesc h bei langerer Behandlung mit 5-n . Natronlauge. 
Technische Zellstoffe fu r  Kunstseide unterscheiden sich mit h e r  Jod- 
zahl von 1.2 vorteilhaft von den vie1 hoheren Jodzahlen mancher Zellstoffe 
anderer Vexwendung, die wiederum unter sich erhebliche Differenzen zeigen. 
Wir empfehlen darum die Jodzahl fu r  die Charakterisierung tech-  
nischer Zellstoffe und die Betriebskontrolle ihrer  Verarbeitung. 

*) Bei Zellstoffen eriibrigt sich das Pulverisieren. 
a) Wir verwenden die schiefstehende Kugelmiihle mit Glasbehalter von Franz 

Hugershoff G.  m. b. H., Leipzig, die wir rnit eingeschliffenem, in der Mitte rnit einer 
Offnung zum Titrieren versehenen Glasdeckel ausstatten. 

4) Fiir die oberlassung einer Reihe von Materialien der Tabelle sind wir Hrn. 
Prof. Dr. P. Krais .  Dresden, der I .  G. Farbenindustrie A.-G.. Ludwigshafen, der 
Chemischen Fabrik von Heyden,  Radebeul-Dresden, der Firma Hoesch & Co., 
Pirna, und der Firma Fr. Kiittner A.-G , Pirna, zu Dank verpflichtet. 

-__  
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Technische Kunstseiden des Handels zeigen deutliche Differemen der Jod- 
zahl. Es scheint uns notwendig, diese Differenzen in bezug auf die verschie- 
denen Herstellungsverfahren fur Kunstseide auszuwerten. - 

- 
Baumwolle, agyptische, ungebleicht . . . . . . . . . . . 
Baumwolle, amerikanische. ungebleicht . . . . . . . . 
Baumwolle. amerikanische, gebleicht . . . . . . . . . . . 
Ramie ...................................... 
Baumwolle fur Standard-Cellulose . . . . . . . . . . . . . 
Standard-Cellulose nach H i  b be  r t . . . . . . . . . . . . . 
Baumwollgarn, gebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Mercerisierte Baumwolle, mit 2 yo alkali-loslichen 

Stoffen ................................... 
Ubermercerisierte Baumwolle, rnit I 2 % alkali- 

lijslichen Stoffen ........................... 
Sulfit-Zellstoff, Hoesch ,  halbgebleicht . . . . . . . . 
Sulfit-Zellstoff. Hoesch ,  ungebleicht, weich.. . . 
Sulfit-Zellstoff , Hoesc  h , hochgebleicht . . . . . . . . 
Sulfit-Zellstoff, Hoesch ,  ungebleicht, har t . .  . . . 
Dasselbe mit 5-n. NaOH 24 Stdn. behandelt und 

mit verd. Lauge und dann mit Wasser ausgekocht 
Weiter mit Harzseife ausgekocht . . . . . . . . . . . . . . 
Weiter mit Chlorkalk-Losung bei 20° gebleicht . 
Zellstoff I fur Kunstseide . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Zellstoff I1 fur Kunstseide . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Zellstoff 111 fur Kunstseide . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Zellstoff IV fur Kunstseide . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Filtriexpapier, Schle icher  & Schii l l  Nr. 595 . . 
Filtrierpapier, Schle icher  & Schii l l  Nr. 575 . . 
Filtrierpapier, Schle icher  & S c h u l l  Nr. 588 . . 
Kunstseide, K ii t t n e r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Kunstseide, B e m  berg  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Kunstseide, H e r m i n g h a u s  & Co., Viscose . . . .  
Cellit (I. G. Farbenindustrie) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Acetyl-cellulose I, aceton-loslich nach Eichen  - 

grun-Miles  (52.7% Essigsaure) . . . . . . . . . . . . 
.4cetyl-cellulose 11, niedrig-viscos (54 yo Essigsaure) 
Acetyl-cellulose 111, hoch-viscos (53.9 yo Essigsaure) 
I’ergamyn-Butterbrotpapier . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Kaufliches Pergamentpapier . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

-_- 
‘Is Stde . 

1.27 
0.85 
0.49 
0.50 
- 
- 
0.36 

0.28 

0.82 
0.90 
2.06 
I .87 
4.27 

- 
- 
- 
0.84 
0.83 
0.82. 
0.94 
0.57 
0.81 
0.50 

0.60 
1.23 
0.83 

0.70 
0.83 
0.56 
2.49 
3.83 

1.20 

JZ6) nach 

I lIP Stdn. 

1.45 

0.61 

2.06 
0.40 
0.46 

0.43 

1.10 

- 

1.12 
1.17 
2.29 

2.32 
4.33 

7.04 
6.11 
3.10 
1.17 

1.17 

0.83 
1.05 
0.67 
1.56 

1.20 

1.22 

0.69 
1.48 
0.98 

0.97 
1.14 
0.88 
3.22 
4.03 

4 Stdn. 

1.74 

0.76 
0.70 

- 

2.22 
- 

0.53 

0.57 

1.39 
1.23 
2.56 
2.39 
4.39 

7.11 
6.71 
3.20 
- 
- 
- 
1-45 
1.04 
I .28 
0.89 
1.69 
0.79 

1.15 

I .06 
1.24 

3.86 
4.67 

- 

1.11 

ifberrascht hat uns unsere Feststellung, daI3 die Acetyl-cellulosen 
I bis I11 trotz verschiedener Viscositat fast dieselben Jodzahlen aufweisen, 
also in bezug a d  die mittlere Lange ihrer glucosidischen Ketten keinen Unter- 
schied erkennen lassen. Wir glauben, durch die Ermittelung der Jodzahl 
eine analytische Moglichkeit gef unden zu haben, die Beziehungen zwischen 
Viscositat und Kettenlange in der Cellulose-Gruppe zu priifen. Dies scheint 
uns erwiinscht. 

s, Auf wasser-freie Substanz bezogen. 




