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269. Wilhelm Traube und Albert Funk: nber die bei der Auf- 
16sung der Cellulose im Schweizerschen Reagens sich abspielenden 

chemischen Umsetzungen. 

Traube, Funk:  Bei der Aufliisung der Cellulose im 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1936.) 

Untersuchungen, die vor langerer Zeitl) uber den Chemismus der E n t -  
s t e h u n g  und uber die Kons t i t u t ion  der sog. a lkal ischen Kupfer -  
1 o s u n g e n  ausgefiihrt worden waren, hatten in ihrem Verlauf zur Aufklarung 
auch der chemischen Prozesse gefiihrt, die mit dem In losunggehen  der 
Cellulose in Kupferoxyd-  Ammoniak,  der sog. Schweizerschen 
Losung ,  und in der der letzteren sehr ahnlichen Kupferhydroxyd-en2)-  
Losung verknupft sind. 

Die Fahigkeit, in Gegenwart von Alkalien Kupferhydroxyd unter 
Komplexbildung aufzulosen, kommt einerseits den a l ipha t i schen  Polyoxy-  
Verb indungen,  andrerseits den die B iu re t r eak t ion  zeigenden Ver- 
b indungen  zu, fur welche beide Korperklassen - um fur sie bezuglich 
dieser charakteristischen gemeinsamen Eigenschaft eine kurze Kenn- 
zeichnung zur Verfugung zu haben - die Bezeichnung als , ,cupriphi le  
Verb in  d u n  ge n" 3, eingefuhrt wurde. Beim Zusammentreffen derartiger 
Verbindungen rnit Kupferhydroxyd in wal3rig alkalischem Medium spielen 
sich spontan in rascher Folge und unter erheblicher Warmeentwicklung die 
folgenden Reaktionen ab : Die cupriphile Verbindung, die immer den Charakter 
einer sehr schwachen Saure zeigt, reagiert zu einem Bruch te i l  mit dem 
Alkali unter Sa lzb i ldung und das so entstehende Anion der cupriphilen 
Verbindung nimmt 'Kupferhydroxyd in komplexer  Bindung auf, 
worauf , gems dem Massenwirkungsgesetz, die cupriphile Verbindung mehr 
oder weniger vollstandig in diese Reaktionsfolge einbezogen wird. Nach 
Ablauf der letzteren enthalt die Losung das teilweise in seine Ionen gespaltene 
Alkal isalz  der durch Kupfer  s u b s t i t u i e r t e n  cupr iphi len  Verbindung 
im Gleichgewicht rnit dem uberschussigen Alkalihydroxyd. Durch den 
Eintritt von Kupfer in ihr Anion erfahrt die Aciditat der cupriphilen Ver- 
bindung eine S t eige rung ,  so daB die Alkalisalze der kupfer-substituierten 
Verbindungen erhebliche S t a b i 1 it a t  besitzen 4). Die am langsten bekannten 
salzartigen Verbindungen dieses Typus sind die B u 1 1 n h e i m e r schen A 1 k a 1 i - 
Kupfer -g lycera te  und die Schiffschen Alka l i -Kupfe r -b iu re t e ,  z. B. 
[(c3H603) 2cu1 Naz bzw. [ (C2Oa3H3) 2cu1 K,. 

Im Verfolg der Untersuchungen ergab sich weiter, da13 fur das Zustande- 
kommen der alkalischen Kupferlosungen an Stelle der Alkalihydroxyde auch 
T e  t r a a l  k yl-  am monium- und p hos p honiu  m- h y d r ox  y d e  sowie Met all- 
ammin-  und en-Hydroxyde  wie z. B. Cupr i - te t rammin-  bzw. en-Hydr-  
o x y d ,  S i lber -d iammin-hydroxyd u. a. m. treten konnen, die alle be- 
kanntlich auch in anderen Fallen die Funktionen der fixen Alkalihydroxyde 
zu ubernehmen vermogen. Auch aus den rnit Hilfe dieser alkalihydroxyd- 
ahnlichen Verbindungen hergestellten alkalischen Kupferlosungen konnten 
die entstandenen salzartigen Verbindungen isdliert werden. Sie gehoren 
dem Typus der Salze Bul lnhe imers  und Schiffs  an und enthalten wie diese 
ein kupfer-substituiertes Anion und als K a t  ion an Stelle des Alkali-Ions 

l )  B. 54, 3220 [1921]; 66, 1899 [1922] 11. a. m. 
s, B. 68, 1399 [1935j. ') B. 63, 2004 j1930:. 

*) en = lithylendiamin. 
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die Kationen der oben genannten alkaliart igen Hydroxyde. Als 
Beispiele solcher Verbindungen seien angefiihrt der Cup r i -en - Cup r i - d u 1 c i t 
[c,H,,O,cu] [Cu(en) 21, das c u p  r i - en - Cu p r i - g 1 y ce r a t [ (C,H,O,),Cu] [Cu(en),], 
das Cup r i - t e t r a m m in - C up  r i - b i u re t [ (C,O,N,H,),Cu] [Cu(NH,)J und das 
Sil  b e r - di ammin - Cup r i - biu r e t [ (C,O,N,H,),Cu] [Ag(NH,)&. Das charak- 
teristische der ersten 3 Salze ist, da13 sie im Molekiil 2 auf verschiedene Weise 
gebundene Kupferatome enthalten. Die Existenz derartig konstituierter 
Salze eroffnete nun einen Einblick auch in die Umsetzungen, die mit der 
Auflosung der Cellulose in Schweizerschem und dem Kupferhydroxyd-en- 
Reagens verbunden sind, denn die zu den Polyoxy-Verbindungen gehorende 
Cellulose reagiert mit dem S c h w e i z e r schen und dem Kupferhydroxyd-en- 
Reagens offenbar wie die anderen Verbindungen dieser Klasse, n a d c h  als 
cupriphile Verbindung: es entsteht ein kupferhaltiges Cellulose-Anion 
verbunden mit dem Kation des Cupri-tetrammin- bzw. Cupri-en-hydroxyds. 
Die im S c h w e i z e r schen Reagens entstehende Cellulose-Verbiidung zu iso- 
lieren, gelang wegen deren Unbestandigkeit nicht; wohl aber konnte die im 
Cupri-en-Reagens sich bildende bestbdigere Verbindung aus der Lasung 
in annahemd reinem Zustande abgeschieden werden s). Die Zusammensetzung 
dieser als Cupri-en-Cupri-cellulose zu bezeichnenden Verbindung ent- 
spricht der Formel : [~2Hl,olocu] [Cu(en)J . Nachdem die Existenz dieser 
Verbindung sichergestellt ist, kann nicht wohl bezweifelt werden, da13 aucli 
die Auflosung der Cellulose im Schweizerschen Reagens mit der Entstehung 
einer analog zusammengesetzten Verbindung, der Cup r i - t e t r a m mi n - Cup r i - 
cellulose, verkniipft ist, die sich von der obigen Verbindung nur dadurch 
unterscheidet, daI3 sie an Stelle von zwei en-Molekiilen 4 Ammoniak-Molekiile 
enthdt. Beziiglich dieser Formeln ist aber noch zu bemerken, daB, wie noch 
weiterhin gezeigt werden wird, sowohl bei den beiden oben erwiihnten, wie 
bei den spater zu emidmenden ahnlichen, salzartigen, kupferhaltigen cellulose- 
Derivaten auf eine 12-C-Gruppe der Cellulose wohl immer ein Atom Kupfer 
im Anion komplex gebunden ist, daI3 die Wertigkeit  dieses kupferhaltigen 
Cellulose- Anions aber zwischen E i  n - und Z w ei wertigkeit schwankt . 
Die oben gegebene Formel driickt demzufolge nicht ganz exakt die Zusammen- 
setzung der Cupri-en-Cupri-cellulose aus, insofem diese den Analysen zufolge 
auf eine 12-C-Gruppe immer etwas weniger als einen ganzen Cu(en),-Komplex 
als Ration, namlich nur etwa 0.9 desselben, enthdt. Da13 die beim Auflosen 
der Cellulose in S c h w ei  z e r schem und im Cu-en-Reagens entstehenden 
salzartigen Verbindungen ein Cu(NH,),- bzw. ein Cu(en),-Kation enthalten, 
ist ohne weiteres verstiindlich. Zur Erklamg aber der Tatsache, dal3 bei der 
,4uflosung der Cellulose Kupferhydroxyd aus dem Cu(NH,),- bzw. Cu(en),- 
Komplex herausgenommen und vom Anion des entstehenden Salzes 
gebunden wird, ist die Annahme erforderlich, da13 das Kupfer im Anion 
einer cupriphilen Verbindung fester gebunden ist als im Tetrammin- oder 
en-Komplex bzw., dal3 die Tendenz einer cupriphilen Verbindung, Kupfer 
in ihr Anion aufzunehmen, die Bindungskriifte zu iiberwinden vermag, die 
den Zusammenhalt der Cupri-Ammin- oder Cupri-en-Komplexe bedingen. 
Folgende Tatsachen zeigen, daB d i e  Annahme gemacht werden mu13: 
wiil3rige en-I&ungen losen, wie friiher,) gezeigt wurde, unabhiingig von ihrer 
Konzentration, Kupferhydroxyd in bestimmtem stochiometrischem Verhaltnis, 

”) B. 68, 2083 [1930]. 6) B. 44, 3319 [19111. 
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indem soviel Metallhydroxyd aufgenommen wird, bis das Verhaltnis Cu : en 
= 1 : 2 geworden ist. In der an Kupfer gesattigten Losung ist dieses also 
ausschliel3lich in Gestalt des aus vielen Salzen bekannten Cu(en),-Komplexes 
enthalten. Bringt man nun in eine solche, blau-violett gefarbte Liisung 
Biuret ,  so nimmt sie sofort eine rot-violette Farbe an und es kann aus 
ihr rotviolet tes  Cupri-en-Cupri-biuret isoliert werden. Die aus Blau 
und Rot gemischte Farbe des letzteren wie der obigen Losung setzt sich 
zusammen aus dem Blauviolett des Cu-en-Komplexes und dem reinen Rot, 
das charakteristisch fur das im Biuret- Anion gebundene Kupfer ist. Wenn 
die Cu-en-Losung diese Mischfarbe sofort nach Einbringen von Biuret 
annimmt, so beweist dies, was zu beweisen war, da13 die Verwandschaft 
des Kupferhydroxyds zum Anion des cupriphilen Biurets grol3er ist als zum 
en. Das gleiche ist der Tatsache zu entnehmen, da13 man aus Schweizerscher 
Losung und Biur e t  das oben schon erwiihnte rotviolette Cupri-tetrammin- 
Cupri-biuret erhdt. 

Die Cupr i - t e t r a mmin - wie die Cup r i - en - Cup r i - cellulose zeigen 
in ihren Losungen, wie wir jetzt fanden, den Charakter von Salzen auch 
insofern, als sie der sog. doppelten Umsetzung fahig sind. Setzt man 
zu einer Cellulose-Losung im S c h w e i z e r schen oder Cu-en-Reagens Auf- 
losungen von Thallium (1)-, Barium-, Strontium- oder Calciumsalzen, so 
werden die Erdalkalisalze und das Thallium(1) -salz der Cupri- 
cellulosealsNiederschlagegefallt. DieZufugungauchnur eines Tropfens 
von T h a 11 i u m (1) - n i t r a t  -Losung bewirkt sogleich Ausscheidung der T h a 11 i - 
um(1)-Cupri-cellulose. Die als Niederschlage entstehenden Calcium- und 
Strontiumsalze der Cupri-cellulose sind immer durch mehr oder weniger der 
schwer loslichen Ex dalkalihydroxyde verunreinigt, sowohl das Barium- 
wie das Thallium(1)-Salz fallen aber frei von solchen Beimengungen aus 
und konnen auf folgendem Wege in annahernd reinem Zustand gewonnen 
werden. 

Versuch 1: 5 g entfettete W a t t e  werden mit 150 ccm 25-proz. Ammo- 
niak ubergossen und dem Gemisch nach 10Min. nochmals 150ccm des 
gleichen Ammoniaks sowie 4.0 g Cuprihydroxyd zugefiigt. Das Ganze 
wird bis zur Auflosung der Cellulose geschuttelt. Die vom nicht gelosten 
Metallhydroxyd getrennte Losung wird in einen groI3en Morser gegossen 
und ihr, wahrend sie kriiftig durchgeriihrt wird, in kleinen Anteilen eine 
verdiinnte w q r .  Auflosung von 7.0 bis 8.Og Thalloni t ra t  zugefiigt. Da 
von dem teilweise in zahen Hauten sich ausscheidenden Niederschlag Teile 
der Lij,ung eingeschlossen werden, so mussen diese Gebilde fur eine moglichst 
gleichmaige Vermischung der Losungen mit dem Pistill zerdriickt werden. 
Hat die Fallung ein einheitliches Aussehen angenommen, so wird sie mit 
Hilfe einer Handpresse vom groaten Teil der Flussigkeit befreit und dann 
unter die hydraulische Presse gebracht. Das so entstehende brocklige Produkt 
wird mit moglichst wenig Wasser bis zum Verschwinden der Nitrat-Ionen 
ausgewaschen und unter hohem Druck von fliissigen Anteilen moglichst 
befreit und dam zerrieben. Das hellblaue Pulver wird darauf, um anhaftendes 
Ammoniak zu entfernen, ins Hochvakuum uber 50-proz. Schwefelsaure 
gebracht. Das hiernach anfallende Salz, von dem man 8.0 bis 8.7 g enthalt, 
ist noch wasserhaltig. 

Fur die Analyse wurde eine gewogene Menge mit warmer verdunnter Schwefelsaure 
behandelt und die Menge der abgeschiedenen Cellulose bestimmt; das Kupfer wurde als 
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Sulfid und das Thallium als Thallium(1)-jodid gefallt. 0.5591 g Sbst. : 0.2920 g Cellulose = 
50.42%; 0.0738 g Cu,S = 10.18% Cu; 0.2943 g Tl] = 31.36% TI. Hieraus ergibt sich 
das Verhiiltnis von Cellulose (als C,,HmO,, berechnet): Cu:Tl = 1.O:l.O:l.O. hdiche 
Analysenergebnisse wurden von Praparaten anderer Herstellungen erhalten. 

Versuch 2: Die Herstellung der Barium-Cupri-cellulose gleicht 
der des Thalliumsalzes; nur da.D an Stelle des Thallium(1)-nitrates die aqui- 
valente Menge Bariumchlorid tritt. Auch die Verarbeitung der ausgefiillten 
Barium-Cupri-cellulose ist die gleiche. Das lufttrockne, noch wasserhaltige 
Bariumsalz ist ebenfalls ein hellblaues Pulver. 

0.2121 g Sbst. : 0.12Wg Cellulose = 59.60 yo ; 0.0481 g BaSO, = 13.34 yo Ba. - 0.1616g 
Sbst.: 0.0204 g Cu (elektrolytisch) = 12.62% Cu. Verhatnis Cellulose:Cu:Ba = 
1.00: 1.08 : 0.54. 

Das Natriumsalz der Cupri-cellulose ist eine schon Seit langer Zeit 
bekannte Verbindung. Es kann nicht, wie die oben emahnten Erddkalkalze 
und das Thalliumsalz der Cupri-cellulose durch doppelte Umsetzung aus dem 
Cupri-tetramminsalz erhalten werden ; denn eine Cellulose-%sung in S c hw ei - 
z e r schern Reagens bleibt auf Zusatz von Natriumsalz-Liisungen klar . 
Normann zeigte aber bereits 1906, daI3, wenn man der Iijsung starke Natron- 
lauge zufugt. d a m  Natrium-Cupri-cellulose als Niederschlag sofort ausfiillt. 
Ihre Zusammensetzung entspricht etwa der Formel [C;,Hl,Ol,,Cu] Na,. Hess  
und Trogus zeigten spiiter, daJ.3 man aber auch Salze erhalten kann, die 
weniger Natrium enthalten. Dies steht in ffbereinstimmung mit der d o n  
erwkhnten Tatsache, daI3 die Wertigkeit  des Cupri-cellulose-Anionsnionswankt. 
Die Tatsache. d& in der von Normann erhaltenen Natrium-Cupri-cellulose 
das Anion annahernd zweiwertig ist und ebenso in der aus einer Cellulose- 
Liisung im Cu-en-Reagens gefiillten Cupri-en-Cupri-cellulose, wiihrend es 
in dem oben beschriebenen Barium- und Thalliumsalz nur einwertig ist, 
hkgt wahrscheinlich mit der Hydro x y li on en- K o n z en  t r a t i o n der 
Losungen zusammen, aus denen die Salze gefiillt werden. Es scheint. d& 
in Gegenwart von vie1 Alkali das Cupri-cellulose-Anion Zweiwertigkeit an- 
nehmen kann - indem gewissermden basische Salze entstehen - wiihrend 
es in weniger stark alkalischen Liisungen einwertig ist. Wegen der Un- 
bestiindigkeit des Cupri-tetrammin-hydroxyds ist in der Auflkqng der W u -  
lose im S c h w e i z e r when Reagens die Konzentration der Hydroxylionen 
verhiiltnismiiI3ig nur gering und demzufolge scheiden sich aus solcher Liisung 
auf Zusatx neutraler Barium- und Thalliumsalze Salze mit nur einwertigem 
Anion ab. Wird die Hydroxylionen-Konzentration in solcher %sung durch 
Zufiigung von Natronlauge s t a r k  erhoht ,  so scheidet sich die Natrium- 
Cupri-cellulose aus, in der das Anion hoher als einwertig, bisweilen fast 
zweiwertig ist. Die Auflosung der Cellulose in Cupri-en-Hydroxyd ist wegen 
der grofieren Bestandigkeit des letzteren reich an OH-Ionen und wahr- 
scheinlich im Zusammenhang hiermit zeigt das Cupri-cellulose-Anion in 
der aus solcher I$sung gefiillten Cupri-en-Cupri-cellulose angenahert Zwei- 
wertigkeit. Diese Verhdtnisse erinnern an einen ganz ahnlichen Wechsel 
der Wertigkeit bei den Ferri-Komplexsalzen der aliphatischen Poly- 
oxy-Verbindungen'). 2. B. bilden der Ferri-mannit  wie der Ferri-  
sorbi t  und die Ferri-gluconsaure Salze sowohl d t  einem wie zwei 
Aquivalenten Alkali- bzw. Erdalkalimetall, die als basische und neutrale 
unterschieden wurden. 

1479 

') W. Traube u. F. Kuhbier, B. 66, 187 119331; 66, 1553 [1933]. 
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Die Auflosung der Cellulose im Schweizerschen Reagens ist, wie aus 
den vox anstehenden Ausfuhrungen hervorgeht, geknupft an den Gehalt des 
letzteren an Cupri-tetrammin-hydroxyd. Dieses liefert nicht nur das Kation 
der entstehenden salzartigen Cellulose-Verbindung, sondern auch das Kupfer 
fur deren Anion. Nach dem oben Gesagten ist hierbei fur eine 12-C-Gruppe 
der Cellulose jedenfalls mehr  als ein Atom, wahrscheinlich aber etwas weniger 
als zwei Atome Kupfer also auch weniger als zwei Molekiile der Kupferbase 
erforderlich. Da das Gleichgewicht Cu(OH), + 4NH3 + [Cu(NH,),] (OH), 
sehr zu Ungunsten der letzteren liegt, so enthalt eine auch aus konzentriertem 
kmmoniak hergestellte S c hw ei z e r sche Liisung immer nur verhdtnismaflig 
wenige Prozente Cupri-tetrammin-hydroxyd und vermag infolgedessen fur 
sich allein nur verhaltnismaflig wenig Cellulose aufzulosen. Erst, wenn man 
zusammen mit der Cellulo-% noch u b  e r s c hus  s i ge s f e s  t e s K u p  f e r h y d r  o x  y d 
in die S c h w ei ze r sche Losung bringt, losen sich - gleichzeitig mit weiterem 
Metallhydroxyd - reichlichere Mengen Cellulose auf . Das beim Inlosunggehen 
der Cellulose verbrauchte Cupri-tetrammin-hydroxyd bildet sich aus dem 
festen Kupferhydroxyd immer von neuem nach. In  Gegenwart von festem 
uberschussigem Metallhydroxyd kann man rnit Hilfe von 8-10-proz. Ammo- 
niak reichliche Mengen Cellulose auflosen. Geht man aber mit der Konzen- 
tration des Ammoniaks auf 5 4 %  herunter, so nehmen solche Losungen 
auch in Gegenwart von festem Kupferhydroxyd nur minimale Mengen Cellulose 
auf, weil hier offenbar die Anfangskonzentration der Kupferbase zu gering ist. 

Wir fanden nun, dafl man auf i nd i r ek tem Wege auch rnit Hilfe von 
nur 5-6-proz. Ammoniak zu Kupferoxyd-Ammoniak-Losungen kommen 
kann, die eine zur Auflosung erheblicher Cellulosemengen erf orderliche Konzen- 
tration an Cupri-tetrammin-hydroxyd besitzen. 

Wahrend, wie erwahnt, 5-proz. Ammoniak mit dem Hydroxyd des 
Kupfers sich nur zu einem sehr geringen Betrage zu Cupri-tetrammin-hydroxyd 
umsetzt, werden Salze des Kupfers auch durch derartig verdiinntes Ammo- 
niak etwa quantitativ in die entsprechenden, durch ihre dunkelblaue Farbe 
charakterisierten Salze eben  dieser  Kupferbase  iibergefiihrt. Eine solche 
ammoniakalische Kupfersalz-Losung, z. B. ammoniakalische Kupfersulfat- 
Losung, nimmt nun bekanntlich Cellulose n i c h t auf ; sie gewinnt die Fahig- 
keit aber, wie aus der alteren Patentliteratur zu entnehmen ist, sobald man 
ihr Na t ron lauge  zufugt; denn hierdurch wird das zur Auflosung der Cellu- 
lose notwendige Kupfer-tetrammin-hydroxyd aus dem Sulfat in Freiheit 
gesetzt. Aber auch fur dieses Verfahren erweisen sich nur solche ammo- 
niakalische Kupfersalz-Losungen geeignet, die rnit k o n ze n t r ie  r t e re  m Am- 
moniak hergestellt sind. Bei Verwendung nur 5- bis 6-proz. Ammoniaks ge- 
lingen die Versuche nicht ohne weiteres, sondern nur unter ganz bestimmten, 
weiter unten beschriebenen Bedingungen ; und zwar aus folgendem Grunde : 
In  einer rnit Hilfe so verdiinnten Ammoniaks hergestellten Kupferamminsalz- 
Losung spielen sich nach Zufiigung der den Siiure-Ionen aquivalenten Menge 
Alkalihydroxyd die folgenden beiden miteinander verknupften Gleichgewichts- 
reaktionen ab : 

I) [Cu(NH,)JSO, + 2NaOH $ [Cu(NH,),] (OH), + Na,SO, 
11) [Cu(NH,)J(OH), + Cu(OH), + 4NH3. 
Uberschreitet beim Ablauf der Reaktion I die Menge des frei werdenden 

Cupri-tetrammin-hydroxyds einen bestimmten, ziemlich niedrigen Betrag, so 
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setzt schon nach sehr kurzer Zeit die Reaktion I1 ein und bei dieser verschiebt 
sich in Gegenwart des nur 5-proz. Ammoniaks das Gleichgewicht sehr 
rasch nach der rechten Seite,  d. h. die Kupferbase zerfallt zum griil3ten 
Teil sehr bald unter Abscheidung von Kupferhydroxyd. Nur ein sehr ge- 
ringer Rest des letzteren bleibt im Ammoniak gelost. Es ist nun aber mog- 
lich, den Eintritt bzw. den Ablauf der Reaktion I1 dadurch zu verhindern, 
dal3 man die nach I allmiihlich entstehende freie Kupferbase gewissermahn 
im Entstehungszustande abfangt  und zwar durch sofortiges Zufiigen 
von Cellulose, die als cupriphile Verbindung wie alle anderen Verbindup- 
gen dieses Typus mit dem Cupri-tetrammin-hydroxyd aderst  prompt und 
energisch reagiert. Setzt man also der mit Hilfe 5-proz. Ammoniaks her- 
gestellten ammoniakalischen Kupfersalz-Losung, nachdem man ihr die notige 
Menge Natronlauge zugefiigt hat, sofort - d. h., bevor die Abscheidung 
von Kupferhydroxyd einsetzt - Cellulose unter kraftigem Durchmischen 
des Ganzen zu, so kommt es iiberhaupt nicht mehr zur Abscheidung des Me- 
tallhydroxyds und die Cellulose lost sich rasch und in erheblicher Menge auf, 
Der Ablauf der obigen beiden Gleichgewichtsreaktionen wird durch A b - 
kiihlung der Liisungen verzogert. Der eben beschriebene Versuch gelingt 
deshalb noch besser, d. h. die Cellulose braucht nicht mit solcher Beschleuni- 
gung in jene Msung gebracht zu werden, wenn man alle Fliissigkeiten von 
vornherein auf 00 d e r  noch tiefer abkiihit. Die Versuche gelingen sowoh1 
mit Zellstoff, wie mit Linters  oder Ramie, sie zeigen besonders klar, 
dal3, in ifbereinstimmung nit den friiher entwickelten Anschauungen, beim 
Inlosnnggehen der Cellulose im S c h w e i z e r schen Reagens allein das Cupri- 
tetrammin-hydroxyd das chemische Agens ist und da13 daneben die Kon- 
zentration des Ammoniaks keine Rolle spielt. In der eben beschriebenen 
Versuchsanordnung ist in der gewissermal3en auf indirektem Wege her- 
g e s t e 11 ten  S c h w e i z e r schen Wsung die Konzentration der die AuflGsung 
der Cellulose bewirkenden Kupferbase trotz der gerhgen Ammoniak-Konzen- 
tration eine so hohe, wie man sie bei direkter Herstellung von Schweizer- 
scher Lijsung nur durch Verwendung vie1 konzentrierteren Ammoniaks er- 
reichen kann. 

Versuch 3: Man lost einerseits 8.0 g krystallisiertes Kupferchlorid 
in 92 ccm 5-proz. Ammoniak, andererseits 3.6 g Natr iumhydroxyd in 
7 ccm Wasser und kiihlt beide Lijsungen auf Oo ab. Darauf vermischt man 
beide Liisungen und tragt in die Mischung 5.9 g zerzupfte Linters  ein, die 
rasch mit der Fliissigkeit zu duzchtrhken sind. Hierbei sollen zwischen dem 
Vermischen der Lijsungen und dem volligen Durchtranken der Linters mit 
der Mischung nur etwa 1 bis 2 Min. vergehen. Die Linters werden sehr bald 
schliipfrig und losen sich beim sundigen Durchriihren des Ganzen innerhalb 
von 30 bis 60 Min. klar auf. Wahrend des Auflosungsprozesses ist Kiihlung 
nicht unbedingt erforderlich. Die fertige Losung enthalt etwa 5.0% Cellu- 
lose und 4.0% Ammoniak. 

Man kann dem eben beschriebenen Versuch insofern noch eine andere 
Ausfuhrungsform geben, als man zuerst die Cellulose in der mit 5-proz. Ammo- 
niak hergestellten Kupferamminsalz-Losung suspendiert und d a m  diesem 
Gemisch in kleinen Anteilen Alkali zufiigt. Derartige Versuche gelingen wohl 
bei Venvendung von Zellstoff, nicht aber mit den schwerer angreifbaren 
Linters. Das LosungsvFrmogen der hier nach und nach in immer nur kleina 
Betragen in Freiheit gesetzten Kupferbase reicht dann nicht aus. Es bedarf 
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aber nur einer weiteren kleinen Abanderung der Versuchsanordnung, namlich 
einer gewissen Erhohung der Menge des zuzufiigenden Alkalis, urn auch hier 
zum Ziele zu kommen. Setzt man der ammoniakalischen Kupfersalz-Losung , 
in der die Linters suspendiert sind, zunachst nur die dem Kupfersalz aqui- 
valente Menge Alkali zu, so bleiben, wie oben angedeutet, Reste der Linters 
ungelost. Fugt man dieser triiben Losung nun nochmals in kleinen Anteilen 
eine nicht sehr erhebliche Menge starker Natronlauge zu, so ruft jeder Tropfen 
der letzteren die Abscheidung eines klumpigen Niederschlages hervor, 
der zweifellos aus N a t r iu m - Cup r i - c ellulos e besteht . Beim kraftigen 
Umriihren gehen diese Klumpen aber wieder in Losung, wobei deren Vis- 
cositat zusehends steigt . Nach hinreichendem Zusatz dieses gewissermal3en 
iiberschiissigen Alkalis nimmt die Cellulose-Losung , indem sie sich gleich- 
zeitig unter Verschwinden der Faserreste klart, eine fast gallertartige Be- 
schaffenheit an. Diese Erscheinungen sind in folgender Weise zu deuten: Die 
aus der noch triiben Cellulose-Losung durch die Lauge gefdlte Natrium- 
Cupri-cellulose entsteht aus zuvor geloster Cupri-tetrammin-Cupri-cellulose 
unter Freiwerden von Cupri-tetrammin-hydroxyd, das auf die im 
Reaktionsgemisch enthaltene, noch nicht geloste Cellulose losend einwirkt - 
Die Natrium-Cupri-cellulose scheidet sich, wie emahnt, an den Eintropf- 
stellen der Lauge in Klumpen aus, die beim guten Durchriihren von der 
Fliissigkeit wieder aufgenommen werden. Die Mengen der iiberschiissigen 
Lauge, die fur die nachfolgend beschriebenen Versuche vorgeschrieben sind, 
sind nicht so erheblich, daB es zu einer bleibenden, d. h. von der Fliissig- 
keit nicht mehr absorbierbaren Ausf allung von Natrium-Cupri-cellulose 
kommt. Dem Gehalt an dieser letzteren verdankt aber offenbar die schlieo- 
lich entstehende Cellulose-Losung ihre gallertartige Konsistenz. Will man 
eine derartige Losung in eine solche normaler Viscositat iiberfiihren, so fugt 
man ihr einSalzwieKupfer-tetrammin-sulfat zuineinerMenge, die dem 
iiberschiissig zugefiigten Alkali aquivalent  ist. Es erfolgt dann offenbar 
Umsetzung im Sinne der Gleichung 

[C12H&OCulNa, + [CU (NH&l SO4 + [C12H16010C~I [Cu (NH&I + Na2S04- 
Versuch 4: Man lost 9.4 g Kupferchlorid in 94 ccm 6-proz. Ammoniak, 

bringt dazu 6.8 g Linters und fiigt unter standigem Durcharbeiten des Ganzen 
diesem innerhalb von 20 bis 30 Min. in kleinen Anteilen eine Auflosung von 
A4 g NaOH in 8 ccm Wasser zu. Der hiemach entstandenen triiben Cellu- 
lose-Lijsung werden jetzt nochmals, am besten tropfenweise, 3 ccm einer 
16-proz. Natronlauge unter weiterem standigen Durcharbeiten des Reaktions- 
gemisches zugesetzt . Nach volliger Auflosung der intermediar entstehenden 
klumpigen Ausscheidungen verriihrt man das hochviscose, klar durchsichtige 
Endprodukt mit 1.5 g fein gepulvertem Cupri-tetrammin-sulfat. In der hier- 
nach entstehenden gleichmziBig flieoenden Losung sind etwa 5.3% Cellulose 
und 5.0% Ammoniak enthalten. Will man, im Verhaltnis zu ihrem Ammoniak- 
gehalt , noch konzentriertere Cellulose-Lasungen herstellen, so kombiniert man 
die Vorschriften der beiden letzten Beispiele. 

Versuch 5: Man liist einerseits 9.0 g Kupferchlorid in 94 ccm 5-proz, 
Ammoniak, andererseits 4.1 g NaOH in 8 ccm Wasser, vermischt, wie im 
Versuch 3 angegeben, die beiden auf mindestens 00 abgekiihlten Losungen 
miteinander und versenkt in die Mischung 7.1 g Linters ,  worauf das Ganze 
30 bis 50 Min. durchgeriihrt wird. Der noch nicht klaren Losung fugt man 
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dam, wie in Versuch 4 vorgeschrieben, tropfenweise etn-a 3 ccm einer 16-proz. 
Natronlauge zu und verriihrt schliel3lich in der entstandenen gallertartigen 
klaren Losung 1.5 g fein gepulvertes Cupri-tetrammin-sulfat. Die hochvis- 
cose, gleichmiii3ig f l i h d e  Endlosung enthlilt etwa 4.1% Ammoniak und 
5.4% Cellulose. 

Nach der im voranstehenden Beispiel gegebenen Vorschrift gelingt es so- 
gar mit Hilfe eines nur 3.5-proz. Ammoniaks eine, wenn auch nur ver- 
diinnte Auflosung von Linters herzustellen. 

Versuch 6: Man lost 2.0 g Kupferchlorid in 36 ccm 3.5-proz., auf Oo 
abg-tem Ammoniak und tragt in die fortdauernd gekiihlte Lasung 1.4 g 
Linters  ein. Dem sthdig kriiftig durchgearbeiteten Gemisch fiigt man in 
klehen Anteilen eine konzentrierte Ikisung von 0.9 g NaOH und darauf 
unter weiterer Kiihlung 1 ccm einer l6-proz. Natronlauge zu. Die ~ c h  dem 
Zusatz der ersten Natronlauge noch unvollkommene Cellulose-Liisung wird 
dann klar und zahfliissig. Um sie auf normale Viscositat zu bringen, verriihrt 
man sie mit 0.5 g Kupfer-tetrammin-sulfat. 

270. Wilhelm Traube, Richard Piwonka und Albert Funk: 
Ober das Verhalten der Salze der Cupri-cellulose zu Wrylierunga- 

mitteln (I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1936.) 
Seit den Arbeiten von 0. Leuchs und von I,. Lilienfeld, die erstmalig 

die Alkylierung der Cellulose durchfiihrten, ging man fiir die Herstellung 
von Cellulose-athernimmer vonderNatron-Celluloseaus, diemanmitAlky- 
lierungsmitteln behandelte. Nach allgemeiner Annahme ist die Natron- 
Cellulose ein Anlagerungsprodukt von Natriumhydroxyd an Cellulose 
und sie enthdt hochstensSpureneiner alkoholat-iihnlichenNatrium-Verbindung 
der Cellulose. Bei der Einwirkung der Alkylierungsmittel auf die Natron- 
Cellulose entstehen zunlchst unvollstandig alkylierte Cellulosen; nach 
mehrfacher Wiederholung des Alkylierungsprozesses werden samtliche 
Hydroxylwasserstoffatome durch Alkyle ersetzt .  Wenn in der Natron- 
Cellulose, zufolge ihrer Natur als Anlagerungsprodukt, kehes der Cellulose-, 
Hydroxyle in nennenswertem Betrage durch Alkalimetall substituiert ist, so 
ist es von vornherein wahrscheinlich, d& die 3 Hydroxyle, die jeder Glucose- 
Rest der Cellulose aufweist, in etwa gleicher Weise der Alkylierung zu- 
ganglich sind und daB infolgedessen der Eintritt der Alkyle im ersten Stadium 
des Alkyliernngspraesses bis zu einem gewissen Grade regellos erfolgen wird. 

Seit einiger Zeit beswtigen wir uns  mit der Einwirkung von Alkylie- 
rungsmitteln auf die Normannsche Natrium-Cupri-cellulose und auf 
die in der voranstehenden Abhandlung von W. Traube und A. Funk be- 
schriebene Thallium (1)-Cupri-cellulose. Diese beiden Verbindungen sind 
im Gegensatz zur Natron-Cellulose zweifellos Verbindungen von s alz art igem 
Charakter. Wie friiherl) gezeigt wurde, wird die fiir sich geringe Addiet  
einer Polyoxy -Verbindung durch den Eintritt komplex gebundenen Kupfers 

I) B. 88, 2095 [1930]. 


