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102. Kurt H e s s  und Josef Gundermann: Beitrag zur Kenntnis 
der Natroncellulose IV. (uber die Darstellung der einheitlichen Formen 
der Natroncellulosen und uber ihre Bedeutung fur den Mechanismus 

der Mercerisierung, 111. Mitteil.*)) 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 17. Februar 1937.) 

1) Ein le i tung .  
Von den verschiedenen bei der Einwirkung von Natronlauge auf Cellulose 

in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen entstehenden Natroncellulosen 
bestehen fur die urspriinglich als Na-Cell 111' l), spater auf Vorschlag von 
W. Schramek2)  als Na-Cell IV bezeichnete Form noch in verschiedener Hin- 
sicht Unklarheiten. Wahrend man bei Na-Cell I, Na-Cell I1 und Na-Cell I11 
nicht im Zweifel dariiber sein kann, daB diese Stoffe NaOH enthalten, also 
wirkliche Alkalicellulosen darstellen, ist die Frage fur Na-Cell IV nicht ent- 
schieden. AuBerdem herrscht noch eine Meinungsverschiedenheit dariiber, ob 
diese Form unmittelbar durch Einwirkung von Natronlauge auf Cellulose- 
fasern entsteht. 

Na-Cell IV war zunachst von Trogus  und Hessl)  als kurzlebiges 
Zwischenprodukt beim Auswaschen des Alkalis aus Na-Cell I mit Methanol  
und spater als Endprodukt 3, beim Behandeln von Na-Cell I11 mit Methanol- 
NaOH sinkender NaOH-Konzentration beobachtet worden. W. Schr  amek2) 
und spater K. Hess  und C. Trcgus4)  haben festgestellt, daW dieselbe Ver- 
bindung auch beim Behandeln von Na-Cell I mit w aWriger Natronlauge 
niedriger Konzentration entsteht. Wahrend aber Hess  und Trogus4)  aus 
ihren Versuchen glaubten folgern zu miissen, da13 Na-Cell IV  auch d i r ek t  
durch Einwirkung entsprechend verdiinnter waBriger Natronlauge auf Hydrat- 
cellulose, von der sich diese Form der Alkalicellulose ableitet, entsteht, haben 
W. Schramek und H. Gorg5) diese Bildung von Na-Cell IV im Aufbau nicht 
bestatigen konnen. 

Die besondere Bedeutung, die der Na-Cell IV einerseits als Zwischen- 
produkt bei der Mercerisierung, d. h. beim Auswaschen der Alkalicellulose mit 
Wasser, andererseits bei der Fallung der Viscose zukommte), lie13 es wiinschens- 
wert erscheinen, die noch bestehenden Liicken und Unklarheiten zu beseitigen. 
Wir berichten im folgenden iiber weitere Erfahrungen an Na-Cell IV, im be- 
sonderen iiber Zusammensetzung (NaOH-Gehalt) und Bildungsbedingungen 
(Temperatur, Bildung unmittelbar durch Einwirkung von NaOH auf Hydrat- 
cellulose im Aufbau). 

*) 11. Mitteil. K.  H e s s  u. C. Trogus ,  Ztschr. Elektrochem. 42, 704 [1936]. 
1) C. T r o g u s  u. K. H e s s ,  Cellulosechem. 13, 81 [1932]; N. M a t s u m o t o  u. G. H o r i  

(Journ. SOC. chem. Ind. Japan (Suppl.) 39, 183 [1936]) ersetzen neuerdings die von uns 
vor Jahren eingefiihrten Bezeichnungen Na-Cell I,  Na-Cell I1 usw. durch Xa-Cell A, 
Na-Cell B usw. Wir lehnen diese ohne jeden Grund vorgenommenen Anderungen ab. 

z, Ztschr. physik. Chem. (B) 20, 213 [1933]. 
7 K. Hess  u. C. Trogus,  Ztschr. Elektrochem. 42, 702 [1936]. 
4, C. Trogus ,  Ztschr. physilr. Chem. (B) 22, 142/143 [1933]. 
5, Kolloid-Beih. 42, 318 [1935]. 
6, K. Hess u. C. Trogns ,  Cellulosechem. 13, 84 [1932]; vergl. neuerdings auch 

W. S c h r a m e k  u. F. K i i t t n e r ,  Kolloid-Beih. 42, 331 119351. 
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Bevor wir auf die J1:inzeltieiten eingehen, sei auf einige hei der Anweiidung 
der Rijntgen-Methode fiir diagnostische Zwecke auf deni Ccllulosegcbiet he- 
sonders zu beriicksiclitigeride allgemeine Gesichtspunkte hiiigewieseii. 

Entsprechend deiii Auftreten der verschiedenen von den Versuclishedingun- 
gen (Konzentration, Teiiiperatur) abliangigen Alkalicellulosen beobachtet man 
auch in dem Systeiii Cellulose-NaOL-I-H,O neben den Iliagrammen der einheit- 
lichen Verbittduiigen eine Vielzahl von l>iagrantrritypen, die durch cber- 
lageruiig cler Reflexe verscliiedcrler Krystallgitter (unvollstandig eingestellte 
Gleithgewiclit.e), diirdi Gitterstiirungen nnd durch variiereiide (;riii3e der 
reflckticrenden Krystallbereiche verursacht sein konnen') , Es ist bekannt, 
daW gerade atif den1 Cellulosegebiet auf Grund voii Riin t g en ~~ Rildern Prapa- 
rate als neiie Verbindungen angesproche~i und mit besonderem Nanien belegt 
worden sind, die durcli fufierachtlassen clieser Unistiiinde vorgetauscht 
wurden. 

Wenn aucli derartige Zustande in erster Naherung reproduzierhar sind, so 
ist es cloch fur das Verstandnis des Reaktioiisineclianisiiius in allererster Linie 
riotwendig, die reinen Formen herauszuarbeiten. Wir liaben uiis daher ebenso 
wie in den vorangehenden Mitteilungen auch jetzt in dieser Richtuiig beiniiht 
und Uherlagerungseffekte, insbesoiidere aiigeblich waiidernde Iiitensitats- 
maxima, zu erkennen und z u  deuten versucht. Wir halten es fiir richtiger, bei 
der Deutung der Erscheinungen mit muglichst wenig Grundfortnen atis- 
ztikommeii und neue Bezeichnungcn nur dann einzufiiliren, wenn hierfur eine 
Notwendigkeit erwicsen ist. Die Identifizierung durch das Ron tgen-  Bild ist 
selbstverstandlich erschwert, wen11 nur wenig Interferenzpunkte fur den Ver- 
gleidi zur Verfiigting stehen. 

2) Bestimiriung des  , ' l lkaligehaltes i n  Na-Cell IV8).  
In Fig. 1 ist der L4Lkaligelialt von Ranliefasern in ilbhangigkcit von der 

Gleichge~~ichtskonzentration wiedergegeben, die nach Urnwandlung in 
Na-Cell I (erhalteri durch Eehandeln niit 14. S Gew-06 SaOH erithaltetider 
Natronlauge) in die Laugen der niederen Konzeritrationen eingebracht worden 
waren. Die Vasern wurden his 7.11 riiehreren Monaten in Schlifflaschen mit der 
Lauge in Beriihrung gelassen 9).  

Die Alkali-Anfnahmc nmrdc nach der friiher ron K. Hess 11. Mitarljb. lo) angegebenen 
Methode der BodenkOrper-S~~~~l~se durchgefiihrt, die sich besonders zur Eriiiittlung dcr 
Zusnmmcnsetzung von Verbindungen eignct, die nur in Bcriihrung mit der Keaktions- 

7) vergl. dam hereits die F,rfahrungeri bei Sitro-cellulose von C. T r o g u s  u. K. Hess,  
Ztschr. physik. Cliem. (B) 21, 7 ;1933]. 

") Diese Versuche sowie eiii Teil drr rotltgetiograpliiscllell Aiiftinhtnrn sind von 
Hrii. nr. C. Trogus, der inxwischeti in  die Tndnstrie eirigetretm ist, diirdigefiihrt worden . 

s, Fur d ie  RGntgen-Versuclie wirrden ebenfalls dicse Praparatc vcrwendet, (la 
nur so gcwahrlcistct ist, daU praktische Endzustiinde des Utnsntzes vorliegen. 

I") vrrgl. 0.  Schwarekopf ,  Cellulosechern. J2, 33 ;1931]: K .  IIess,  C. T r o g u s  
n. 0.  Schwarzkopf ,  Ztschr. physik. Chcm. (A) 162, 187 !lc)32]; vrrgl. nuch W. S c h r u -  
me$,  C. S c h u h e r t  u. H. V e l t e n ,  Cell~ilosechetn. I .? ,  126 119311; W. S c h r a m c k  u. 
11. Gorg,  Xolldd-Bcih. 42, 322 [19351; vrrgl. Ierner ziir >>rInittlung dvr Zusamrnen- 
setznng der Diamin-cellulosen: C. T r  ogus u. K. He Ztschr. physik. Cheui. ( R )  14, 
394 [1c)3l'; C. 'l'rogus, Ztschr. physilc. Cliern. (B) 22, 136 [1933], soaic zur Erniittlung 
der ZusairirrieIisetzurig ikr Knecht-Verbindung: C. Trogus ,  Cellulosecliein. 15, 304 
[1935]. 
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P i g  1 Nao1-I-Gehalt von Cellulosefasern beim Einbringen von mit 14 8 gew.-proz. 
NaOH llergestellter Na-Cell I (Ramie) in 1,augen niederer Konzentration (Bildung \. on 

Na-Cell IV) 

fliissigkeit bestandig sind. Diese Xethode besteht darin, daB der Bodenkorper bis zu 
einem beliebigen Grad von der Keaktionsfliissigkeit abgetrentlt und eine Gesamtanalyse 
deg PreBgutes durchgefiihrt wird. 

1st P das Gesamtgewicht des PreUgutes, CX:~OI€ die Konzentration an NaOH in 
der abgeprefiten 1,auge in Gew-%,  NaOHgesamt die Menge") NaOII im abgepreWten 
Bodenkorper, Cell die Menge Cellulose im abgepreBten Bodenkorper nnd H,O die Menge 
Wasser des PreBgutes, so ergibt sich: 

P = NaOHgesamt + Cell + H,O; 

unter der Voraussetzung, da8 kein Wasser chemisch gebunden wird, ist der C ,t .h a t  1 an- 
haftenden Wassers im PreBgut bestimnit durch 

H,O = P - (NaOH,,,,,,,~ + Cell) . . . . . . . . . . .  

Enter der weiteren vereinfachenden Annahme, daU das dem Bodenkorper mecha- 
nisch anhaftende NaOH (NaOH frei) ausschlicBlich in dem so ermittelten \X7asser ent- 
halten ist, und zwar in der gleichen Konzentration, in der es in der PreWlauge vorhanden 
ist, ergibt sich die Menge dieses Alkalis im PreBkuclien: 

(100 - Cxaon) / CS;,OH = HzO / NaOHfrei 
NaOHf,,i = H,O x C x a o ~ /  (100 - C N ~ O H )  (2) 

NaDEIgebunden = ?;:IOHgesamt -~ ?;aOHf,,i . . .  ( 3 )  

. . . . . . . . . . . . . .  
1)araus ist die irn PreUkucheri chemisch gebundene Menge NaOH : 

Infolge der vereinfachenden Annahme wird auf diesein Wege nur der 
sche inbare  NaOH-Gehalt bestimmt, der dem tatsachlichen um so naher 
kommt, je weniger Wasser in der Na-Cell JV enthalten ist. Da das RGntgen- 
Bild der Na-Cell IV sich beim Trocknen nicht andert, ist wahrscheinlich, daW 
am Aufbau der Na-Cell I V  Wasser nicht beteiligt ist, so daW die ermittelte 
NaOH-Aufnahme der wahren NaOH-Aufnahme entspricht bzw. niindestens 
sehr nahe komnit. 

Aus Fig. 1 geht hervor, da13 in den1 Gebiet, in dem die Interferenzen der 
Na-Cell IV beim Auswaschen auftreten, der Alkaligehalt der Fasern aul3er- 
ordentlich stark absinkt. Bemerkenswert ist daher der extreme Fall (Gleich- 
gewichtskonzentration der Waschlauge 0.3 Gew.-%), bei dem trotz guter Aus- 
bildung der Interferenzen von Na-Cell I V  nur 0.05 Mol. NaOH auf 1 C, fest- 

11) Alle weitereri Mengmangaben in g 



530 H e s s ,  Bundermann:  Beifrag sur Kenntnis [Jahrg. 70 

gestellt werden. Berucksiclitigt iiian, dalJ Praparate mit diesem NaOH-Gehalt 
auch schon Interferenzlinien der Hydratcellulose zeigen, und nimmt man dem- 
zufolge ungiinstigstenfalls an, daB die Praparate nur zur Halfte aus Na-Cell IV 
bestehen, so ergibt sich hochstens ein Gehalt von - 1 NdOH/10 C,. 

Es sei bemerkt, daB unter keinen Umstanden dieser geringe Alkaligehalt 
durch die vereinfachende Annahme, dal3 kein Wasser durch Na-Cell IV ge- 
bunden wird, vorgetauscht sein kann, denn zur Erreichuiig wesentlich Mherer 
Alkaligehalte der Fasern miifiten Wassermengen gebuiiden sein, die groBer 
sind als die, die im feuchten Prellgut gefunden werden. 

Menge NaOH 
Nimint iiian z. B, ein Verhaltnis 1 XaOH : 1 C, mi, so ist die insgesamt gebundene 

wahrend nach  der urspruriplichen Berechiin: gefunden wurrle 

Der zusatzlich noch als gebunden arigenommene Anteil NaOH betragt demnach 

Damit durcli diese zusatzliche Alkali-Aufnahme das experimentell bestimmte Ver- 
haltnis NaOH : H,O in deer PreWlnuge nicht verschoben rvird, mul?ke cine hfenge H,O 
gebunden werden, die zu der zusatzlich gebundenen Menge NaOH im gleichen Ver- 
haltnis steht wie das Verhaltnis H,O : NnOH in der PreBlauge. Wird dies z. R .  zn 
200 : 1 (0.5 ?(, NaOH) bestimmt, dann ware die gebundene Menge H,O 

NaOI-I 
HzOgebunliou~= SaOH,,,,~tzlil:~ x 200 = Cell x 19 / 20 ~ 1x 200 

,C,%OO, 
F=: Cell] x 0.25 x 200,-Cell x 50. 

Auf Mol. umgerechnet bedeutet dies 450 H,O / 1 CfiH,,O,. 

SchlieRlich sei auch noch dai-auf hingewiesen, daB NaOHgri,,,,,, vie1 zu 
gering ist, als da13 ein wesentlich hoheres Verhaltnis NaOH/C,H,,O, in Frage 
kame und selbst auch dann nicht, wenn man NaOH,,,,,, im Prefigut als aus- 
schlieBlich gebunden annahme. 

Bei dem geringen Alkaligehalt mu13 an die Moglichkeit gedacht werden, 
da13 das Alkali in anderer Weise von der Faser gebunden wird, indem der dem 
Riintgen- Diagramm entsprechende krystalline Faserbestandteit, der einer 
Na-Cell I V  zugeordnet wurde, alkalif re i  ist und soniit keine ALkalicellulose 
darstellt 12). 

In  diesem Zusammenhang gewinnt die sehr grofie dhnlichkeit des 
Rontgen-Diagramms der Na-Cell IV mit dem der unlangst von K. Hess  
und C. Trogus beschriebenen Cellulose 111 ein gewisses Interesse, die durch 
eine Behandlung von natiirlicher Cellulose durch wasserfreies Smmoniak 

1 2 )  vergl. i lazu auch 91ini. 4 in Tabelle 2. 
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Praparat 

Cellulose 111 . . . . . 
Ka-Cell I V .  . . . . . . 
Hydratcellulose . . 

erhalten wurde 13). Wie aus Tab. 1 hervorgeht, stimmen die charakteristischen 
Interferenzlagen der Cellulose I11 mit denen der Na-Cell I V  iiberein. Be- 
steht diese Identitat zu Recht, so wiirde dies dahingehend entscheiden, daB der 
dem Rontgen-Diagramm der Na-Cell IV entsprechende krystalline Faser- 
bestandteil eine neue Modifikatioii der Cellulose (Cellulose I11 14)) darstellt . 
Es empfiehlt sich indessen, bis zur endgiiltigen Klarung dieser Rage  die Be- 
zeichnung Na-Cell IV beizubehalten und durch diese Bezeichnung vorerst nur 
den Weg anzudeuten, auf dem die Verbindung erhalten wird. 

Ayuator-Interf erenzen 

d Inten- Inten- Inten- 

8.90 m. st. 4.4.5 s. s t  4.15 ni.st.-schrr. 
8.90 in. st. 4.34 b. S t .  3.07 ni. st. 
7.10 m. st. 4.44 st. 4.00 st. 

T a b e l l e  1. Vergleich der  Aquator-Interferen7.en v o n  Xa-Cell IV m i t  d e n e n  
von Cellulose I11 u n d  H y d r a t c e l l u l o s e  (nach  I(. H e s s  u. C. Trogus) .  

3) Einfluli der  T e m p e r a t u r  auf die  Bi ldung der  Na-Cell IV a u s  
Na-Cell I i m  Auswasch-Versuch. 

Die Bildung von Na-Cell IV beim Auswaschen von Na-Cell I mit Laugen 
niedriger Konzentration ist gemal3 Tab. 2 stark temperaturabhangig. Bei 100O 
geht Na-Cell I schon bei Verwendung von 10% NaOH in der Auswaschlauge 
in Na-Cell IV uber, bei ZOO erst unterhalb von 6 %  NaOH. Andererseits wird 
Na-Cell IV rnit abnehmender Temperatur stabiler ; wahrend sie bei looo schon 
bei 2% NaOH zu Hydratcellulose zersetzt wird, bleibt sie bei 20° noch mit 
0.5 % NaOH monatelang bestandig (vergl. auch das Ergebnis bei Temperaturen 
unterhalb 0 0  in Tab. 2) .  

Eine sichere Erklarung fur diese Verschiebung des Konzentrationsgebietes, 
in dem Na-Cell IV auftritt, durch die Temperatur ist infolge des heterogenen 
Charakters der Reaktion nur schwer zu geben (Bnderung der Gleichgewichts- 
lage mit der Temperatur, Verringerung des Reaktionswiderstandes, Ver- 
schiebung der Diffusionsverhaltnisse, Begiinstigung der Rekrystallisation 
11. a.). 

Auffallenderweise treten in den Zersetzungsprodukten bei 100u neben den Inter- 
ferenzen der Hydratcellulose auch Interferenzen der natiirlichen Cellulose auf. Da bei 
den Parallelversuchen bei 20u nur Interferenzen der Hydratcellulose beobachtet werden, 
mu12 man annehmen, daW unter diesen Reaktionsbedingungen eine teilweise Reversion 
von Hydratcellulose in natiirliche Cellulose erfolgt ist, ahnlich wie es friiher bei der 
Nitrierung und der Acetylierung von Hydratcellulose beobachtet wurdel5) 

K. H e s s  u. C. Trogus ,  B. 68, 1986 [1935;. 
14) Cellulose I = natiirliche Cellulose, Cellulose I1 = Hydratcellulose 
15) K. Hess  u. Mitarbb., Ztschr. physik. Chem. (B) 7, 7ff. [1930]: B. 64, 1182, 

alnm. 26 [1931]; Ztschr. physik. Chem. (B) 15, 211 [1931]. 
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’l’abelle 2 T e m p c r a t u r  L4bhangigkei t  d e r  U i ldun : ,~ -o i iN~-Ce l l IVausP \Ta-Ce l l1  
he im B i n t r a q e n  der  I’asern i n  S a t r o n l a u g e  5inkender  Konzcnt rn t ion  

16.0 
12.0 
10.0 

S . 0  
6.0 

4.9 
4.0 
3.0 
2.U 

1 .0 
0.5 

0.4 

0.25 

0.10 

0.0 

Na-Cell 1 

X:t-CelI I (I\ 

IIy-Cell (10) 
Na-Cell IT 

hiin t gen - Ergebiiis ttci 

20” 

Na-Cell I 
Kn-Cell 1 
Ka-Cell I 
Xa-Cell I 
Na-Cell I V  

b m  Sa-Cell I niit 
Interferenzen 17011 

Na-Cell I V  (2) 
Na-Cell IV 
Na-Cell I\’ 
Xa-Cell IV 
Na-Cell 11: (4) 

Ka-Ceil I\‘ (6)  
Na-Cell I\I (7) 

Al rn t i  Hy-Cell er- 
kennbar 

Ka-Cell I V  (8) 
Hy-Cell 
Na-Cell I\’, 
Hy-Cell 

Hy-Cell 

Na-Cell IV (1 1 

Na-Cell I\’ (9) 

IIy-Ccll; 

1000 

Na-Ccll I 

Sa-Cell 11- 
x a  Cell I\- 
Sa-Ccll IV 

Na-Cell IV (3) 

Sa-Cell 1v (5):  
oat. Ccll 1101, 101 002) 

Hy-Cell 

(1) 1 ) s  Rdntgcii-Uingrnnini der Sa-Cell 1 ist uiitcr diesmi Renl~tionsbcdinguiipen 
besontlers gut ausgebildet. 

(2) A, von Na-Ccll I verhreitert, A, geschwacht; diffuse Schw.$rzung neben A, 
erkerinbar. In dicsem Gebiet des uhergangs r o n  Xa-Cell T in X;a-Cell IV fallen d ie  Er- 
gebnissc mitutiter etwas wcchsclnd aus. 

( 3 )  Das Intensitatsverhaltnis A, : A, svwie eine geringe Verschiebung Ton A, vnin 
1 hirchstoI3punkt weg deuten die Gegcnwart auch YO!> HyCell an. 

(4) Es fiillt auf, dai3 die (.;esnnitintensit~t der Uiagramme VOII Na-Cell IV lxsonders 
grolJ hei diesen niederen Konzentrationcn der Auswaschlaugen ist. 

(5) A, T-on Hy-Cell uncl A, voii Na-Cell I V  ZII einer brciten Interferem iiberlajiert . 
(6) wie Anm. (4). 
(7) Intensitatwerli~ltnis A, : A:, kleiner grvmrderi. 
(S) &:A,  mie bei 7 :  A, anscharf. 
(9) wie A n r n .  (5). 

(10) Hy-Cell = Hydratcellulose. 
(11) vergl. hierzu die Ausfiihrungen R U ~  S .  533. 

4) Versuche iiber d ie  Bi ldung v o n  Ka-Cell 1V iiii -1iifbau. 
Wahrend W. S ch r a rriek und H. G 6 r k hei ihren Vei-suchen iiber den 

direkten Aufbau der Na-Cell I V  durch Einwirkung von NaOH entsprechender 
Konzentration ( 2 . 5 . 4  ”) auf Hydratcelldose von trockner Hydratcellulose 
ausgegangen waren, verwendeten Hess  und Tr ogus  fur den Aufbau Faser- 
praparate, die aus den Ahbau-Versuchen (Eintragen von Na-Cell I in I,augen 
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sinkender NaOH-Konzentration) stammten und nach dem Auswaschen init 
Wasser ohne zu trocknen unmittelbar wieder in Laugen hoherer Konzentration 
ubergefuhrt worden waren. 

Bei den Versuchen zur Reproduktion der Bildung von Na-Cell I V  ini 
Aufbau aus unmittelbar aus dem Abbau hervorgegangenen feuchten Hydrat- 
cellulosefasern ergaben sich aber nun insofern Schwierigkeiten, als die fur 
Na-Cell IV typischen Interferenzen (A, d = 8 .94  [m. st.], A, d = 4.32,k 
rs. st.], A, d = 3.97A [m. st.]) nicht wieder beobachtet werden konnten. 
indererseits beobachteten wir auch keine vdlige Pdentitat der Ron t  gen-  
Diagramme der erhaltenen Einwirkungsprodukte mit denen der Hydrat- 
cellulose. Die Interferenz A, der Hydratcellulose (d = 7 . 3 9 4  erscheint im 
Diagramm derartiger Einwirkungsprodukte der verdiinnten Alkalilaugen in 
Richtung des DurchstoBpunktes verschoben, wahrend auch das Intensitats- 
verhaltnis von A, : A, verandert (vergroBert) erscheint. Die weitere Verfolgung 
c1er Erscheinung hat ergeben, daL3 diese Anderungen von Versuch zu Versuch 
Schwankungen ausgesetzt sind und daf3 diese Schwankungen in Zusammen- 
hang mit Erscheinungen stehen, die zunachst die im Abhau erhaltenen 
Praparate der Hydratcellulose selbst betreffen. 

A b  h a n  g i g k e i t d e s Ron t g e n - D i a g r a m  m e s d e r H y d r a  t c el 1 u 1 o s e 
von  den  Bedingungen ih re r  Dars te l lung:  Bei der genaueren Ver- 
messung von Diagrammen der Hydratcellulose verschiedener Darstellung 
beobachtet man kleine Schwankungen in Lage und Scharfe der .%quator- 
Interferenz A, (101 nach der Indizierung von K. R. AndreB16) sowie in den 
Intensitatsverhaltnissen von A, und A,. Es hat sich ergeben, daB diese 
Schwankungen durch die Art der Zersetzung der Natroncellulose mit Wasser 
bedingt sind. Beim Zerlegen von Na-Cell I mit Wasser von 0 his 1000 nininit 
die Scharfe der Interferenz A, mit der Temperatur zu. Gleichzeitig dainit ver- 
schiebt sich ihre Lage etwas voni Durchstofipunkt weg nach auCen. Das 
gleiche gilt, wie zu erwarten war, fiir die Zerlegung von Na-Cell IV. 

Die fur Hydratcellulose im Schrif t t~ini~~)  angegebenen Interferenzlagen 
von A, = 7.39A, A, = 4.44a, A, = 4.09,k werden vornehmlich beobachtet, 
wenn die Fasern bei Raumte i i ipera tur  mit Wasser von der Natronlauge be- 
freit werden. Bine nicht zu verkennende Verscl-iiebung und Verscharfung von 
A, tritt auf, wenn die Zerlegung der Alkalicellulosen mit Wasser von 800 
durchgefiihrt wird. 1)ie Intensitat A, entspricht dann eineni Netzebenen- 
Abstand von 7.10A + 0.05. Wenn der Unterschied auch gering ist, so ist er 
doch bei exakten Vergleichsaufnahmen einwandfrei feststellbar. 

Berucksichtigt man bei dieser Erscheinung, daB der Bildung der Hydrat- 
cellulose die Bildung von Na-Cell I\' vorangeht, die beim Auswaschen mit 
Wasser bei Raumtemperatur nur sehr langsam in Hydratcellulose iibergeht 
und daB die charakteristischen Aquator-Interferenzen der Na-Cell 1 x 7  in der 
Nahe der Aquator-Interferenzen der Hydratcellulose liegen bzw. niit der 1,age 
dieser Interferenzen zusammenfallen (vergl. Tab. l), so wird wahrscheinlich, 
daB die bemerkten Schwankungen in den Aquator-Interferenzen der Hydrat- 
cellulose durch Superposition der Interferenzen der Hydratcellulose niit den 
Interferenzen unzersetzt gebliebener Na-Cell IV verursacht sind. 

le) Ztschr. pliysik. Chern. (K) 2, 380 [1929]; 4, 190 [:92(J]. 
17) vergl. I(. H. Meyer  LI. H. Mark,  Der Aufbau drr liochpolymeren orgmischen 

chr. physik. Chem., R o d e n -  Naturstoffe, Leipzig 1930, t 
s t e in-Fes thand 1031, t;. 

K .  Hess u. C .  'l'rogus, 
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Diese Superposition ist so zu verstehen, daB die A,-Aquator-lnterferenz 
der entstandenen Hydratcellulose mit A, der verbliebenen Na-Cell I V  im 
Sinne der f r ~ e r e n  Ausfuhrungen la) zu einem Superpositionsmaximuru ver- 
schmiert, das infolge des groBeren Netzebenen-Abstandes von A, der Na-Cell IV 
gegeniiber einem A, reiner Hydratcellulose in Richtung zum DtirchstoGpunkt 
verschoben erscheint. 

Die oben bemerkte Intensitatsverschiebung von A, und -4, bei Hydrat- 
cellulose in Abhangigkeit von den Bedingungen beim Aussvaschen des Alkalis 
wird ebenfalls durch diese Annahme verstandlich, indem Anwesenheit von 
Na-Cell IV  gleichzeitig das Intensitatsverhaltnis A, : A, erhoht. (A, : A, ist bei 
Na-Cell IV erheblich grofier als bei Hydratcellulose, vergl. Fig. 3 ,  Photometer- 
kurve 1 bzw. 7 [Hydratcellulose] und Kuri-e 6 /"-Cell IV]) 

Fig. 3. Photometerkurven vor nnd nach dcr Rehandlung tler hynt.ntceiluloseli3Ltiget~ 
Fasern mit 4.9-ge~v-proz. NaOH. 

Kmve 1: Reine Hydratcellulose zum Verxleich (Streifen Nr. 1 in Fig, 2). 
, 

,, 
, ,  

, ,  

), 
, , 

2 :  Praparat eiitspr. Streifen Nr. 6 in Fig. 2. 
3 :  Praparat entspr. Streifen Nr. 7 in Pig. 2. 
4: Praparat entspr. Streifen Nr. 8 in Fig. 2.  
5 :  Praparat entspr. Streifen Nr. 9 in Fig. 2. 
6: Na-Cell IV durcli Abbau von Na-Cell I in iibljclier Weise dargestellt. 
7 : Reine Hydratcellulose zum Vergleich. 

la) K. Hess u C .  ' l 'rogus, Ztschr. physik. Chem. (B) 12, 269 11931j. 



Big. 2. Xquator-ilnfnahmcn ~ o i i  Hydratcellulose-Pr~paratcn (Kainic) erhalten nus 
1 (,-gew.-proL. NaOH durch Auswaschen mit Wasser und Natronlaugeii niederer Koxl- 
zriitrntioii i t i i  Vrrgleich tiiit dell bquator-ilufnahmcn nach dcm I3iubriugen tlrr I'raparatr 

unter 4.9-gew.-yroz. NaOH (EinTIrirkungsclauer etwa 4 1Llori.). 

Strcife .ii Nr. t : auswxsclilliissigkt.it heiBcs Wasser ( l O O " ) .  
,, 2 : ans~-aschflussig-keit TVasser bei Raumtrrnperatnr (l?i/XJ") 
,, 3 :  Praparat entspr. Nr. 2 unter 4.c)-gew.-proz. S x O H .  
,, 4: Bus~~aschfliissigkeit O.Oj-proz. NxOH (lS/20°). 
,, 5: l-raparat eiitspr. Nr. 4 unter 4.9-gew.-proz. NaOH. 
,, 6 :  Aiiswaschflussi~keit 0.2-proz. N n O H  (1s 20"). 
,, 7 : Fraparat entspr. S r .  6 uriter 4.9-gew-proz. NaOH. 
,, I; : Aus~~xschllussigkcit 0.4-proz. S n O H  (18 20"). 
,, 9 :  Praparat entspr. Kr. 8 uriter 4.9-gem.-proz. KaOEI. 

Na Ceff N (Abbau) 
Hydritcellu/o.se 
Na CeLi N fAu&au) 

d 

HydratceLLu fose 
Nd Ceff lV(AuL3au) 

b 
Fig. 4. Schrmatische Darstelluiig der 3~ischmicelle : 

a) im Fallc dcs Aufbxiis von Na-Cell I V  am Hydmtcellulosc, die v o ~ i  ihrer 

b) im Falle des Aufhaus  on Sa-Ccll IV aus reiner Hydratcellulose. 
Uarstellung her noch Sa-Cell IV-haltig" ist; 

K u r t  Hess u. Josef G u n d e r m a n n ,  B. 70, 527 [1937] 
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Die Vermutung, da13 die angegebenen geringen Schwankungen in den 
kquator-Interferenzen der Hydratcellulose tatsaichlich auf eine Superposition 
durch die Interferenzen von noch unzersetzt gebliebener Na-Cell IV zuriick- 
zufuhren sind, wird durch die Aufteilung dieaes Interferenzkomplexes bei 
Prazisionsaufnahmen von solchen Praparaten bewiesen, bei denen die Aus- 
waschflussigkeit noch schwach alkalisch ist (0.2%). In  Streifen Nr. 6 und 
Nr. 8 der Fig. 2 ist diese Aufteilung erkennbar; die nachst dem DurchstoW- 
punkt gelegene Interferenz des Streifens 6 und 8 entspricht der Lage nach 
A, der Na-Cell IV, die entferntere der Interferenz A, der Hydratcellulose 

U b e r die  r o n t g e n o g r a p 11 i s  c h e n An d e r 11 n g e n v o n Mi s c h p r a p a r a - 
t e n  aus  Na-Cell IV u n d  Hydra tce l lu lose  be im E i n t r a g e n  i n  v e r -  
d i inn te  Nat ronlauge:  Wir haben nun die Beobachtung gemacht, da13 sicli 
fur den rontgenographischen Nachweis der Ruckverwandlung der Hydrat - 
cellulose in Na-Cell IV nur diese Mischpraparate, und zwar ,bevorzugt bei be- 
stimmtem Mischungsverhaltnis eignen und daW die widersprechenden Ergeb- 
nisse bei den Versuchen, Na-Cell IV im Aufbau aus Hydratcellulose dar- 
zustellen, auf den in Abhangigkeit von den Auswaschbedingungen schwanken- 
den Gehalt der Hydratcellulose-Praparate an Na-Cell IV zuriickzufiihren 
sind. 

Um die Grenzen festzulegen, in denen Na-Cell IV enthaltende Hydrat- 
cellulose-Praparate fur den Nachweis eines Aufbaus von Na-Cell IV aus dern 
Hydratcellulose-Anteil derartiger Praparate geeignet sind, wurde Na-Cell 11- 
mit Natronlaugen abnehmender Konzentration zersetzt und nach Wieder- 
einlegen der Reaktionsprodukte z. B. in 4.9-proz. Natronlauge die Wirkung 
dieser Behandlung rontgenographisch gepriift. 

I n  Fig. 2 sind vergleichsweise die Aquator-A~fnahmen~~) (Verschiebe- 
Xamera) von Hydratcellulose-Praparaten zusanimengestellt, die durch Zer- 
setzung von Alkalicellulose mit heiBem Wasser  (Streifen Nr. 1, Ron tgen-  
Diagramm reiner Hydratcellulose), mit Wasser  bei  R a u m t e m p e r a t u r  
(Streifen Nr. 2, Rontgen-Diagramm von Hydratcellulose mit etwas in 
Richtung auf den DurchstoWpunkt verschohener Lage der Interferenz A,), mit 
0.05-proz. Na t ron lauge  (Streifen Nr. 4), mit 0.2-proz. I,auge (Streifen 
Nr. 6) und mit 0 4-proz. Lauge  (Streifen Nr. 8) erhalten wurden. Aus dem 
Vergleich dieser Ron t g en  -Diagramme geht zunachst hervor, daB Hydrat- 
cellulose-Praparate, die bei Raumtemperatur durch Zersetzen der Natron- 
cellulose mit Wasser oder verdunnten NaOH-Laugen erhalten werden, eine 
Verbreiterung der A,-Interferenz aufweisen mit einem Intensitatsmaximum, 
das in Richtung des Durchstoflpunktes verschoben ist . Mit zunehmender 
NaOH-Konzentration der Auswaschlauge erscheint die Interferenz immer 
deutlicher zu zwei Intensitatsmaxima aufgeteilt, deren I,age der Interferenz A, 
der Hydratcellulose (7.108) und der Interferenz der Na-Cell IV (8.908) ent- 
spricht. Nach Einbringen der Faserpraparate in 4.9-gew.-proz. Natronlauge 
ergeben sich die in Streifen Nr. 3,5, 7 und 9 wiedergegebenen Interferenzbilder. 
Vergleicht man diese Streifen mit den Streifen des jeweils zugehorigen Aus- 
gangspraparats, d. h. Streifen 3 mit 2, Streifen 5 mit 4, Streifen 7 rnit 6 und 
Streifen 9 mit 8, dann ergibt sich, da13 die Interferenz A, der Hydratcellulose 
durch die Behandlung mit 4.9-proz. Natronlauge deutlich schwacher geworden 

lo) Selbstverstiindlich sind auch die entsprechenden Vollaufnahmen verglichen 
worden. 
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ist. Am deutlichsten ist der Effekt bei Streifen 9 und 8 z u  erkennen, so da13 
angenoinmen werden kann, da13 beini Auswaschen der Ea-Cell I init 0 4-pro~.  
NaOH ein fur den rijntgenographischeii Nachueis des Aufbaues von Na-Cell IV 
aus Hydratcellulose (vergl. folgenden Ahschnitt) besoiiders giinstiges Praparat 
erhalten wird. 

In Fig 3 sind einige der den Streifen der Fig. 2 entsprechenden Photo- 
meterkumen wiedergegeben, durch die die bei visueller Betrachtung der 
K 6 n t g e n - Diagramnie sich ergebenden E'olgerungen dine weiteres bestatigt 
werden (vergl. auch die nach Abzug der Grundschwarzung in Fig 3 a wiedes- 
gegebenen kosrigierteii Kusven) 

M 

I 

I 5 

I 

I 

1'1 :: .i .i I'hotorIlrtcrkurveti entspr Fig 3 riacllrZbzug der (:riindschm arzutig (schematiscli). 

Die  mice l la rhe terogene  Reakt ionsweise u n d  d i e  Bi ldung von 
Sa-Cell IV ini Aufbau .  Der Nachweis, dafi rontgenogiaphisch einheitliche 
Wydratcellulose beim Einbringen in 4.9-proz. Natronlauge Bildung von 
Na Cell I V  nicht zu erkcniien gibt, ~ i h s e n d  Hydratcellulose, die von der 
I-S~irstellung aus Na-Cell I her noch Anteile an Na-Cell IT: enthalt, clabei eine 
tleutliche Schn achung der Interferemen der Hydratcellulose zeigt, bedarf 
eiiier naheren Erlauterung. 'JVir glauben, dal3 eine Erklarung fur dicse zunachsi 
auffallende Ersclieiriung in geonietrischer Hinsicht zii suchen ist und in1 be- 
sonderen durch die bei Cellulosefasern zutreffende iiiicellarheterogelie Reak- 
tionsweise gegehen erscheint. 
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Entsprechend der bei anderer Gelegenheit gegebenen Darstellung") ist fur 
die Verteilung von Na-Cell IV und Hydratcellulose in den Micellen der un- 
vollkommen umgewandelten Hydratcellulose-Praparate anzunehmen, daW 
Na-Cell IVini Micell-Innern (Micellkern) vorkommt, walirend Hydratcellulose als 
mehr oder weniger dicke AuBenschicht denMicellkern umgibt (vergl. das Scheitia 
in Fig. 4 (a)). In Natronlauge entsprechencler Konzentration setzt sich die 
Hydratcelluloseschicht in dem MaWe zu Na-Cell IV um, in deni die Reaktion 
von der Micell-Oberflache in das Innere des Micells fortschreitet. 1st die Reak- 
tionstiefe groB genug, dann komnit es bei gitteriiiaWiger Ordnung des Reak- 
tionsproduktes zu Interferenzen, die die Interferenzen des Micellkerns ver- 
starken. 1st die Schicht zu diinn (eine oder wenige Molekiillagen dick 
Reaktionshaut -), dann ist keineverstarkung der Interferenzen der Na-Cell IV 
des Micellkerns zu erwarten, sondern gegebenenfalls nur eine Schwacliung der 
Interferenzen der Hydratcellulose. 

Nun ist ohne weiteres ersiclitlich, da13 im letzteren Fall die Sicherheit, 
eine Abnahme der Intensitat der Hydratcellulose zu erkennen, um so gr6Wer 
ist, je diinner die priniar vorhandene Schicht reflexionsfahiger Hpdratcellulose 
ist : I,iegt im Micell nur Hydratcellulose vor, dann mu13 verhaltnismaklig mehr 
Hydratcellulose verschwinden, uin bei der iiblichen Aufnahmetechnik eine 
Wirkung auf die Intensitatsverhaltnisse feststellen zu konnen, als im Falle 
eines Mischmicells entsprechend Fig. 4 a, in dem die Hydratcelluloseschicht 
von vornherein diinn ist. 

Offenbar ist die Eindringtiefe der Reaktion in das Micell-Innere bei der 
Bildung von n'a-Cell IV im Aufbau niir gering und entgelit der rontgeno- 
graphischen Beobaclitung, wenn reine Hydratcellulose als Ausgangsniaterial 
benutzt wird (vergl. Schemab in Fig. 4). Im Falle derverwendung des schaligen 
Mischmicells aus Na-Cell I V  (Micellkern) und Hydratcellulose (I~Iicellschale) 
liegen entsprechend Fig. 3 bei 0 . 4 - p ~ .  Auswaschkonzentration fur Na-Cell I 
die geornetrischen Verhaltnisse am giinstigsten, um die Bildung der Na-Cell I\- 
in1 Aufbau durch Abnahme der Intensitat der Hydratcellulose rontgeno- 
graphisch zu erkennen. 

Freilich ist diese Beweisfuhrung uber die Rildung der Na-Cell IV nur eine 
indirekte und insofern zunachst niit einer Einschrankung behaftet, indem niclit 
erwiesen ist, daW die Abnahme der Intensitaten der Hydratcellulose ohne 
weiteres durch die Bildung von Na-Cell IV  verursacht wird. Nachdem aber 
sichergestellt ist, daW in dem verwendeten Konzentrationsgebiet Na-Cell IT 
in1 Abbau gebildet wird und darin bestandig ist, so ware es gem-iB abwegig, im 
Aufbau eine andere Verbindung fur die Abnalime der Hydratcellulose ver- 
antwortlich zu machen als Na-Cell IV. Wir selien also in dem Nachweis, dali 
beim Einbringen von Praparaten niit den Mischmicellen aus Na-Cell I V  und 
Hydratcellulose in Laugen der Konzentrationen, bei denen die Intensitiiten der 
Hydratcellulose-Refle~e abnehmen, einen Nachweis dafiir, daW Na-Cell 11. 
sicli grundsatzlich aucli im Aufbau bilden kann. 

Der I.-G. Pa rben indus t r i e  A.-G., WerkLeverkusen, sowie der Deu t -  
sclien Forschungsgenieinschaft  danken wir fiir Mittel, die diese Unter- 
sucliung ermsgliclit haben. 

z o )  K Hess u Dlitarhli , Ztsclir Elcktrochem 40, 194 [1934', Ztschr pllyslk 
Chem ( R )  15, 157 119311 


