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102. Kurt Hess und Josef Gundermann: Beitrag zur Kenntnis

der Natroncellulose IV. (Uber die Darstellung der einheitlichen Formen

der Natroncellulosen und iiber ihre Bedeutung fiir den Mechanismus
der Mercerisierung, I11. Mitteil.*))

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Fingegangen am 17. Februar 1937.)

1) Einleitung.

Von den verschiedenen bei der Einwirkung von Natronlauge auf Cellulose
in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen entstehenden Natroncellulosen
bestehen fiir die urspriinglich als Na-Cell III' ), spédter auf Vorschlag von
W. Schramek?) als Na-Cell IV bezeichnete Form noch in verschiedener Hin-
sicht Unklarheiten. Wahrend man bei Na-Cell I, Na-Cell II und Na-Cell 111
nicht im Zweifel dariiber sein kann, daB diese Stoffe NaOH enthalten, also
wirkliche Alkalicellulosen darstellen, ist die Frage fiir 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 zundchst von Trogus und Hess!) als kurzlebiges
Zwischenprodukt beim Auswaschen des Alkalis aus Na-Cell I mit Methanol
und spiter als Endprodukt3) beim Behandeln von Na-Cell ITI mit Methanol-
NaOH sinkender NaOH-Konzentration beobachtet worden. W. Schramek?)
und spiter K. Hess und C. Trogus?) haben festgestellt, dal dieselbe Ver-
bindung auch beim Behandeln von Na-Cell I mit wallriger Natronlauge
niedriger Konzentration entsteht. Wiahrend aber Hess und Trogus?) aus
ihren Versuchen glaubten folgern zu miissen, daB Na-Cell IV auch direkt
durch Einwirkung entsprechend verdiinnter willriger Natronlauge auf Hydrat-
cellulose, von der sich diese Form der Alkalicellulose ableitet, entsteht, haben
W. Schramek und H. G6rg?) diese Bildung von Na-Cell IV im Aufbau nicht
bestitigen 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 zukommt®), liell es wiinschens-
wert erscheinen, die noch bestehenden Liicken und Unklarheiten zu beseitigen.
Wir berichten im folgenden {iber 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).

*) I1. Mitteil. K. Hess u. C. Trogus, Ztschr. Elektrochem. 42, 704 [1936].

1) C. Trogusu. K. Hess, Cellulosechem. 13, 81 [1932]; N. Matsumoto u. G. Hori
(Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl) 89, 183 [1936]) ersetzen neuerdings die von uns
vor Jahren eingefiihrten Bezeichnungen Na-Cell I, Na-Cell IT usw. durch Na-Cell A,
Na-Cell B usw. Wir lehnen diese ohne jeden Grund vorgenommenen Anderungen ab.

%) Ztschr. physik. Chem. (B) 20, 213 [1933].

%) K. Hess u. C. Trogus, Ztschr. Elektrochem. 42, 702 [1936].

4 C. Trogus, Ztschr. physik. Chem. (B) 22, 142/143 [1933].

%) Kolloid-Beih. 42, 318 [1935].

) K. Hess u. C. Trogus, Cellulosechem. 18, 84 [1932]; vergl. neuerdings auch
W. Schramek u. F. Kiittner, Kolloid-Beih. 42, 331 [1935].

B4*
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Bevor wir auf die Kinzelheiten eingehen, sei auf einige bei der Anwendung
der Réntgen-Methode fiir diagnostische Zwecke auf dem Cellulosegebiet be-
sonders zu beriicksichtigende allgemeine Gesichtspunkte hingewiesen.

Entsprechend dem Auftreten der verschiedenen von den Versuchsbedingun-
gen (Konzentration, Temperatur) abhangigen Alkalicellulosen beobachtet man
auch in dem System Cellulose-NaOH-H,0O neben den Diagrammen der einheit-
lichen Verbindungen eine Vielzahl von Diagrammtypen, die durch TUher-
lagerung der Reflexe verscliiedener Krystallgitter (unvollstindig eingestellte
Gleichgewichte), durch Citterstorungen und durch variierende (Grile der
reflcktierenden Krystallbereiche verursacht sein konnen?). Es ist bekannt,
dal} gerade auf dem Cellulosegebiet auf Grund von Réntgen- Bildern Pripa-
rate als nene Verbindungen angesprochen und mit besonderem Namen belegt
worden sind, die durch AulBlerachtlassen dieser Umstinde vorgetauscht
wurden.

Wenn auch derartige Zustinde in erster Niherung reproduzierbar sind, so
ist es doch fiir das Verstandnis des Reaktionsmechanismus in allererster Linie
notwendig, die reinen Formen herauszuarbeiten. Wir haben uns daher ebenso
wie in deu vorangehenden Mitteilungen auch jetzt in dieser Richtung bemiiht
und Uberlagerungseffekte, insbesondere angeblich wandernde Intensitdts-
maxima, zt1 erkennen und zu deuten versucht. Wir halten es fiir richtiger, bei
der Deutung der FErscheinungen mit mdoglichst wenig Grundformen aus-
zukommen und neue Bezeichnungen nur dann einzufiihren, wenn hierfiir eine
Notwendigkeit erwiesen ist. Die Identifizierung durch das Réntgen-Bild ist
selbstverstandlich erschwert, wenn nur wenig Interferenzpunkte fiir den Ver-
gleich zur Verfiigung stehen.

2) Bestimmung des Alkaligehaltes in Na-Cell IV#).

In Fig. 1 ist der Alkaligehalt von Ramiefasern in Abhdngigkeit von der
Gleichgewichtskonzentration wiedergegeben, die nach Umwandlung in
Na-Cell I (erhalten durch Behandeln mit 14.8 Gew.-%, NaOH enthaltender
Natronlauge) in die Laugen der niederen Konzentrationen eingebracht worden
waren. Die I'asern wurden bis zu mehreren Monaten in Schlifflaschen mit der
Lauge in Beriillhrung gelassen®).

Die Alkali-Aufnahme wurde nach der frither von K. Hess u. Mitarbb. 1%) angeyebenen
Methode der Bodenkérper-Analyse durchgefiihrt, die sich besonders zur Ermittlung der
Zusammensetzung von Verbindungen cignet, die nur in Berithrung mit der Reaktions-

%) vergl. dazu bereits die Friahrungen bei Nitro-cellulose von €. Trogns u. K. Hess,
Ztschr. physik. Chem. (B) 21, 7 {1933].

%) Diese Versuche sowie ein Teil der rontgenographischen Aufnahmen sind von
Hen. Dr. C. Trogus, der inzwischen in die Industrie eingetreten ist, durchgefliilirt worden.

) Piir die Réntgen-Versuche wurden ebenfalls dicse Priparate verwendet, da
nur so gewdhrleistet ist, dall praktische Endzustinde des Umsatzes vorliegen.

) vergl. 0. Sechwarzkopf, Cellulosechem. 12, 33 [1031]; K. IXess, C. Trogus
u. 0. Schwarzkopf, Ztschr. physik. Cliem. (A) 162, 187 '1932]; vergl. auch W. Schra-
mel, C. Schubert u, H. Velten, Cellulosechem. 12, 126 [1931}; W. Schramck u.
M. Gorg, Kolloid-Beih. 42, 322 [1935]; vergl. ferner zur Ermittlung der Zusammen-
setzung der Diamin-cellulosen: C. Trogus u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 14,
394 [1931%; C. T'rogus, Ztschr. physik. Chem. (B) 22, 136 {1933], sowic zur. Ermittlung
der Zusammensetzung der Knecht-Verbinduug: C. Trogus, Cellulosechem. 15, 104
[1935].
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Fig. 1. NaoH-Gehalt von Cellulosefasern beim FEinbringen von mit 14.8 gew.-proz.
NaOH hergestellter Na-Cell I (Ramie) in Laugen niederer Konzentration (Bildung von
Na-Cell IV).

4 7 2 3 . 5 6 7 8 ¢ w1t 2 3 % 1S
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fliissigkeit bestindig sind. Diese Methode bestehit darin, dafl der Bodenkérper bis zu
einem beliebigen Grad von der Reaktionsfliissigkeit abgetrennt und eine Gesamtanalyse
des PreBgutes durchgefithrt wird.

Ist P das Gesamtgewicht des Prefigutes, Cx,om die Konzentration an NaOH in
der abgeprefiten Lauge in Gew.-9%, NaOHgeamt die Mengel!) NaOH im abgepreliten
Bodenkdrper, Cell die Menge Cellulose im abgeprefiten Bodenkdrper und H,0 die Menge
Wasser des Prelgutes, so ergibt sich:

P = NaOHgegamt + Cell + H,0;

unter der Voraussetzung, daB kein Wasser chemisch gebunden wird, ist der Gehalt an-
haftenden Wassers im Prefigut bestimmt durch

H,0 = P — (NaOHgesart + Cell) <o nvnnevnneneo.. @

Unter der weiteren vereinfachenden Annahme, dafl das dem Bodenkdrper mecha-
nisch anhaftende NaOH (NaOI frei) ausschlieflich in dem so ermittelten Wasser ent-
halten ist, und zwar in der gleichen Konzentration, in der es in der Prefllauge vorhanden
ist, ergibt sich die Menge dieses Alkalis im Preflkuchen:

(100 — Cxaom) / Cxaoxr = H,0 / NaOHgrei
NaOHge; = H,0 X Cxaon/ (100 — CNaoH) v v v vivevvn (2)

Daraus ist die im Preflkuchen chemisch gebundene Menge NaOH:

NaOHgepunden = NaOHgesamt — NaOHfrei + v ovvovnen (3)

Infolge der vereinfachenden Annahme wird auf diesem Wege nur der
scheinbare NaOH-Gehalt bestimmt, der dem tatsichlichen um so niher
kommt, je weniger Wasser in der Na-Cell IV enthalten ist. Da das Réntgen-
Bild der Na-Cell IV sich beim Trocknen nicht dndert, ist wahrscheinlich, dal
am Aufbau der Na-Cell IV Wasser nicht beteiligt ist, so daB} die ermittelte
NaOH-Aufnahme der wahren NaOH-Aufnahme entspricht bzw. mindestens
sehr nahe kommt.

Aus Fig. 1 geht hervor, dafl in dem Gebiet, in dem die Interferenzen der
Na-Cell IV beim Auswaschen auftreten, der Alkaligehalt der Fasern aufler-
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 IV nur 0.05 Mol. NaOH auf 1 C fest-

1) Alle weiteren Mengenangaben in g.
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gestellt werden. Beriicksichtigt man, dal Priaparate mit diesem NaOH-Gehalt
auch schon Interferenzlinien der Hydratcellulose zeigen, und nimmt man dem-
zufolge ungiinstigstenfalls an, da} die Priparate nor zur Halfte aus Na-Cell IV
bestehen, so ergibt sich héchstens ein Gehalt von ~ 1 NaOH/10 C,.

Es sei bemerkt, daf} unter keinen Umstanden dieser geringe Alkaligehalt
durch die vereinfachende Annahme, daB kein Wasser durch Na-Cell IV ge-
bunden wird, vorgetiuscht sein kann, denn zur Erreichung wesentlich héherer
Alkaligehalte der Fasern miilten Wassermengen gebunden sein, die gro3er
sind als die, die im feuchten Prefgut gefunden werden.

Nimmt man z. B. ein Verhiltnis 1 NaOH : 1 ¢4 an, so ist die insgesamt gebundene
Menge NaOH

NaOH

NaOHgehunden = Cell X CsTmOs’

wihrend nach der urspriinglichen Berechnung gefunden wurde
N
NaOHgehunden = Cell X 1/20 ————-

Der zusitzlich noch als gebunden angenommene Anteil NaOH betrdgt demnach

NaOH

/. NaOH . NaOH
CsHio0s

T Nabtk o s JELAN ol
NaOH,ysatz1ich = Cell x |\1,C6H1005 1/20 [CGHmOsj) = Cell 19/20]

Damit durch diese zusitzliche Alkali-Anfnahme das experimentell bestimmte Ver-
hiltnis NaOH : H,O in der PreBlauge nicht verschoben wird, miiBte cine Menge H,0
gebunden werden, die zu der zusitzlich gebundenen Menge NaOH im gleichen Ver-
hiltnis steht wie das Verhdltnis H,0 : NaOH in der Prefilauge. Wird dies z. B. zu
200:1 (0.5 9% NaOH) bestimmt, dann wire die gebundene Menge H,0O

a0

Hzogebundeujz NaOHmsitalioh X 200 = Cell x 19/20 m

{x 200
=~ Cellfx 0.25 x 200 2= Cell x 50.

Auf Mol. umgerechnet bedeutet dies 450 H,0/1 ¢;H,,0;.

SchlieBlich sei auch noch darauf hingewiesen, dal NaOHge,mw viel zu
gering ist, als dal ein wesentlich hoheres Verhiltnis NaOH/C,H,,04 in Frage
kime und selbst auch dann nicht, wenn man NaOHge; im PreBgut als aus-
schlieBlich gebunden annihme.

Bei dem geringen Alkaligehalt mufl an die Moglichkeit gedacht werdemn,
da@} das Alkali in anderer Weise von der Faser gebunden wird, indem der dem
Rontgen-Diagramm entsprechende krystalline Faserbestandteil, der einer
Na-Cell IV zugeordnet wurde, alkalifrei ist und somit keine Alkalicellulose
darstellt1%).

In diesemm Zusammenhang gewinnt die sehr groBe Ahnlichkeit des
Rdntgen-Diagramms der Na-Cell IV mit dem der unlingst von K. Hess
und C. Trogus beschriebenen Cellulose ITI ein gewisses Interesse, die durch
eine Behandlung von natiirlicher Cellulose durch wasserfreies Ammoniak

12} vergl. dazu auch Anm. 4 in Tabelle 2.
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erhalten wurde®). Wie aus Tab. 1 hervorgeht, stimmen die charakteristischen
Interferenzlagen der Cellulose III mit denen der Na-Cell IV iiberein. Be-
steht diese Identitit zu Recht, so wiirde dies dahingehend entscheiden, dal3 der
dem Réntgen-Diagramm der Na-Cell IV entsprechende krystalline Faser-
bestandteil eine neue Modifikation der Cellulose (Cellulose III4)) darstellt.
Es empfiehlt sich indessen, bis zur endgiiltigen Klirung dieser Frage die Be-
zeichnung Na-Cell IV beizubehalten und durch diese Bezeichnung vorerst nur
den Weg anzudeuten, auf dem die Verbindung erhalten wird.

Tabelle 1. Vergleich der Aquator-Interferenzen von Na-Cell IV mit denen
von Cellulose III und Hydratcellulose (nach K. Hess u. C. Trogus).

Aquator-Interferenzen
Priparat Ay Ay Ay
d Inten- d Inten- d Inten-
in A sitit in A sitit in A sitiit
Cellulose IIT ..... 8.90 m. st. 4.45 s. st 4.17 m. st. -schw.
Na-Cell IV....... 8.90 m. st. 4.34 5. st. 3.97 ni. st.
Hydratcellulose .. 7.10 m. st. 4.44 st. 4.09 st.

3) Einfluf der Temperatur auf die Bildung der Na-Cell IV aus
Na-Cell I im Auswasch-Versuch.

Die Bildung von Na-Cell IV beim Auswaschen von Na-Cell I mit Laugen
niedriger Konzentration ist gemaf3 Tab. 2 stark temperaturabhingig. Bei 100°
geht Na-Cell I schon bei Verwendung von 109, NaOH in der Auswaschlauge
in Na-Cell IV iiber, bei 20° erst unterhalb von 69, NaOH. Andererseits wird
Na-Cell IV mit abnehmender Temperatur stabiler; wiahrend sie bei 100° schon
bei 29, NaOH zu Hydratcellulose zersetzt wird, bleibt sie bei 20° noch mit
0.59%, NaOH monatelang bestindig (vergl. auch das Ergebnis bei Temperaturen
unterhalb 0° in Tab. 2).

Eine sichere Erkliarung fiir diese Verschiebung des Konzentrationsgebietes,
in dem Na-Cell IV auftritt, durch die Temperatur ist infolge des heterogenen
Charakters der Reaktion nur schwer zu geben (Anderung der Gleichgewichts-
lage mit der Temperatur, Verringerung des Reaktionswiderstandes, Ver-
schiebung der Diffusionsverhiltnisse, Begiinstigung der Rekrystallisation
u. a.). :

Auffallenderweise treten in den Zersetzungsprodukten bei 100° neben den Inter-
ferenzen der Hydratcellulose auch Interferenzen der natiirlichen Cellulose auf. Da bei
den Parallelversuchen bei 20° nur Interferenzen der Hydratcellulose beobachtet werden,
muf} man annehmen, dal unter diesen Reaktionsbedingungen eine teilweise Reversion
von Hydrateellulose in natiirliche Cellulose erfolgt ist, dhnlich wie es frither bei der
Nitrierung und der Acetylierung von Hydratcellulose beobachtet wurde?s).

13) K. Hess u. C. Trogus, B. 68, 1986 [1935].

14) Cellulose I = natiirliche Cellulose, Cellulose II — Hydratcellulose.

15) K. Hess u. Mitarbb., Ztschr. physik. Chem. (B) 7, 7ff. [1930]; B. 64, 1182,
Anm. 26 [1931]; Ztschr. physik. Chem. (B) 15, 211 [1931].
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Tabelle 2. Temperatur-Abhingigkeitder Bildungvon Na-CellIV aus Na-CellI
beim Fintragen der Fascrn in Natronlauge sinkender Konzentration.

Cew.-%, Rontgen-Ergebnis bei
NaOH 0o 200 1000
16.0 Na-Cell 1 Na-Cell I Na-Cell 1
12.0 Na-Cell 1
10.0 Na-Cell T (1} Na-Cell Na-Cell IV
8.0 Na-Cell T Na-Cell 1V
6.0 Na-Cell IV Na-Cell TV
bzw. Na-Cell I mit
Interferenzen von
Na-Cell IV (2)
4.9 Na-Cell IV Na-Cell IV
4.0 Na-Cell IV Na-Cell 1V (3)
3.0 Na-Cell TV
2.0 Na-Cell 1V (4) Na-Cell IV (5);
nat. Cell (101, 101, 002}
1.0 KNa-Cell IV (6)
0.5 Na-Cell TV (7)
A, von Hy-Cell er-
kennbar
0.4 Na-Cell TV (8)
Hy-Cell
0.25 Na-Cell TV
Hy-Cell
(.10 Na-Cell TV {9)
Hy-Cell
0.0 ILy-Cell (1) Hy-Cell; Hy-Cell
Na-Cell IV Na-Cell TV (11}

(1) Das Roéntgen-Diagramm der Na-Cell I ist unter diesen Reaklionsbedingungen
besonders gut ansgebildet.

(2) A, von Na-Cell I verbreitert, A, geschwicht; diffuse Schwirzung nebenn Aj
erkennbar. In dicsem Gebiet des Ubergangs von Na-Cell T in Na-Cell IV fallen die Fr-
gebnisse mitunter etwas wechselnd aus.

(3) Das Intensititsverhiltnis A,:A, sowic cine geringe Verschiebung von A, vom
Trutchstofpunkt weg deuten die Gegenwart auch von Hy-Cell an.

(4) Es fillt auf, daB dic Gesamtintensitit der Diagramme von Na-Cell IV besonders
grofl Dei diesen niederen Konzentrationen der Auswaschlaugen ist.

(5) A, von Hy-Cell und A, von Na-Cell IV zu einer breiten Interferenz iiberlagert.

(6) wie Anm. (4).

(7) Intensititsverhiltnis A,:A, kleiner geworden.

(8) A,:A,; wie bei 7; A, unscharf.

(9) wie Anm. (5).

(10y Hy-Cell = Hydratcellulose.
(11) vergl, hierzu die Ausfilhrungen auf S. 533.

e —

4) Versuche #iber die Bildung von Na-Cell IV im Aufbau.

Wihrend W. Schramek und H. Gérk bei ihren Versuchen iber den
direkten Aufbau der Na-Cell TV durch Einwirkung von NaOH entsprechender
Konzentration (2.5--99%) auf Hydratcellulose von trockner Hydratcellulose
ausgegangen waren, verwendeten Hess und Trogus fiir den Aufbau Faser-
praparate, die aus den Abbau-Versuchen (Eintragen von Na-Cell I in Laugen
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sinkender NaOH-Konzentration) stammten und nach dem Auswaschen mit
Wasser ohne zu trocknen unmittelbar wieder in Laugen hoherer Konzentration
iibergefiihrt worden waremn.

Bei den Versuchen zur Reproduktion der Bildung von Na-Cell IV im
Aufbau aus unmittelbar aus dem Abbau hervorgegangenen feuchten Hydrat-
cellulosefasern ergaben sich aber nun insofern Schwierigkeiten, als die fiir
Na-Cell IV typischen Interferenzen (A, d = 8.9A [m.st.], A, d =4.32A
s.st.], Ay d =3.97A [m.st.]) nicht wieder beobachtet werden konnten.
Andererseits beobachteten wir auch keine véllige Identitit der Réntgen-
Diagramme der erhaltenen Einwirkungsprodukte mit denen der Hydrat-
cellulose. Die Interferenz A; der Hydratcellulose (d = 7.39A) erscheint im
Diagramm derartiger Einwirkungsprodukte der verdiinnten Alkalilaugen in
Richtung des Durchstopunktes verschoben, wahrend auch das Intensitdts-
verhiltnis von A,: A, veridndert (vergroBert) erscheint. Die weitere Verfolgung
der Erscheinung hat ergeben, daf} diese Anderungen von Versuch zu Versuch
Schwankungen ausgesetzt sind und daB diese Schwankungen in Zusammen-
hang mit Erscheinungen stehen, die zunichst die im Abbau erhaltenen
Priaparate der Hydratcellulose selbst betreffen.

Abhingigkeit des Rontgen-Diagrammes der Hydratcellulose
von den Bedingungen ihrer Darstellung: Bei der genaueren Ver-
messung von Diagrammen der Hydratcellulose verschiedener Darstellung
beobachtet man kleine Schwankungen in Lage und Schirfe der Aquator-
Interferenz A; (101 nach der Indizierung von K. R. AndreB1%) sowie in den
Intensitdtsverhiltnissen von A, und A, FEs hat sich ergeben, dall diese
Schwankungen durch die Art der Zersetzung der Natroncellulose mit Wasser
bedingt sind. Beim Zerlegen von Na-Cell I mit Wasser von 0 bis 100° nimmt
die Schirfe der Interferenz A, mit der Temperatur zu. Gleichzeitig damit ver-
schiebt sich ihre I,age etwas vom Durchstofpunkt weg nach auBlen. Das
gleiche gilt, wie zu erwarten war, fiir die Zerlegung von Na-Cell IV.

Die fiir Hydratcellulose im Schrifttum?!?) angegebenen Interferenzlagen
von A, = 7.39A, A, = 4444, A, = 4.09A werden vornehmlich beobachtet,
wenn die Fasern bei Raumtemperatur mit Wasser von der Natronlauge be-
freit werden. Hine nicht zu verkennende Verschiebung und Verschirfung von
A, tritt auf, wenn die Zerlegung der Alkalicellulosen mit Wasser von 80°
durchgefiihrt wird. Die Intensitit A, entspricht dann einem Netzebenen-
Abstand von 7.10 A + 0.05. Wenn der Unterschied auch gering ist, so ist er
doch bei exakten Vergleichsaufnahmen einwandfrei feststellbar.

Beriicksichtigt man bei dieser Erscheinung, dal der Bildung der Hydrat-
cellulose die Bildung von Na-Cell IV vorangeht, die beim Auswaschen mit
Wasser bei Raumtemperatur nur sehr langsam in Hydratcellulose iibergeht
und daB die charakteristischen Aquator-Interferenzen der Na-Cell IV in der
Nihe der Aquator-Interferenzen der Hydratcellulose liegen bzw. mit der Lage
dieser Interferenzen zusammenfallen (vergl. Tab. 1}, so wird wahrscheinlich,
daB die bemerkten Schwankungen in den Aquator-Interferenzen der Hydrat-
cellulose durch Superposition der Interferenzen der Hydratcellulose mit den
Interferenzen unzersetzt gebliebener Na-Cell IV verursacht sind.

16) Ztschr. physik. Chem. (B) 2, 380 [1929]; 4, 190 [1929].

17) vergl. K. H. Meyer u. H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen
Naturstoffe, Leipzig 1930, 5. 134; K. Hess u. C. Trogus, Ztschr. physik. Chem., Boden-
stein- Festband 1931, S, 386.
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Diese Superposition ist so zu verstehen, da die A;-Aquator-Intetferenz
der entstandenen Hydratcellulose mit A; der verblicbenen Na-Cell IV im
Sinne der fritheren Ausfithrungen'®) zu einem Superpositionsmaximum ver-
schmiert, das infolge des griBeren Netzebenen-Abstandes von A, der Na-Cell IV
gegeniiber einem A, reiner Hydratcellulose in Richtung zum DurchstoBpunkt
verschoben erscheint.

Die oben bemerkte Intensititsverschiebung von A, und A, bei Hydrat-
cellulose in Abhingigkeit von den Bedingungen beim Auswaschen des Alkalis
wird ebenfalls durch diese Annahme verstindlich, indem Anwesenheit von
Na-Cell IV gleichzeitig das Intensititsverhiltnis Ayt Ag erhdht. (A, A; ist bet
Na-Cell TV erheblich gréfler als bei Hydratcellulose, vergl. Fig. 3, Photometer-
kurve 1 bzw. 7 [Hydratcellulose] und Kurve 6 [Na-Cell IV]).

[
o | A, Hyaratceliulose i j

Fig. 3. Photometerkurven vor und nach der Behandlung der hydratcellulosehaltigen
Fasern mit 4.9-gew.-proz. NaOH.

Kurve 1: Reine Hydratcellulose zum Vergleich (Streifen Nr. 1 in Fig. 2).

: Priparat entspr, Streifen Nr. 6 in Fig. 2.

: Priparat entspr. Streifen Nr. 7 in Fig. 2.

. Priparat entspr. Streifen Nr. 8 in Fig. 2.

: Priparat entspr. Streifen Nr. 9 in Fig. 2.

: Na-Cell IV durch Abbau von Na-Cell I in iiblicher Weise dargestelit.
: Reine Hydrateellulose zum Vergleich.

R = RS RN S

18) K. Hess u. C. Trogus, Ztschr. physik. Chem. (B) 12, 269 {1931].
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Tig. 2. Aquator-Aufnahmen von Hydratcellulose-Prdparaten (Ramic) erhalten ans

16-gew.-proz. NaOH durch Auswaschen mit Wasser und Natronlaugen niederer Komn-

zentration im Vergleich mit den Aquator-Aufnabmen nach dem Einbringen der Priparate
unter 4.9-gew.-proz. NaOH (Einwirkungsdauer etwa 4 Mon.).

Streifenn Nr. 1: Auswaschiliissigkeit heiffes Wasser (100).

" ,, 2: Auswaschfliissigkeit Wasser bei Raumtemperatur (18/20°).
v ,, 3: Praparat entspr. Nt. 2 unter 4.9-gew.-proz. NaQOH.

' ., 4: Auswaschiliissigkeit 0.05-proz. NaOH (18/20%).

" ,, 5: Priparat entspr. Nr. 4 unter 4.9-gew.-proz. NaOH.

. ,, 01 Answaschiliissigkeit 0.2-proz. NaOH (18--20).

" ,, 7: Praparat cntspr. Nr. 6 unter 4.9-gew.-proz. NaOH.

. ., 8: Auswaschiliissigkeit 0.4-proz. NaOH (18 209,

. ,, 9: Préaparat entspr. Nr. 8 unter 4.9-gew.-proz. NaOFL

ZZ[%CZ/ Z’iﬁf‘:”/ Hyaratcellulose
L N Cell IV {Autbau) W Coll TV Autbey)

b

Tig. 4. Schematische Darstellung der Mischmicelle:

a) im Palle des Aunfbaus von Na-Cell IV aus Hydrateellulose, die von ihrer
Darstellung her noch Na-Cell IV-haltig ist;

b) im Falle des Aufbaus von Na-Ccll IV aus reiner Hydratcellulose.

Kurt Hess u. Josef Gundermann, B. 70, 527 [1937].
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Die Vermutung, daB die angegebenen geringen Schwankungen in den
Aquator-Interferenzen der Hydratcellulose tatsichlich auf eine Superposition
durch die Interferenzen von noch unzersetzt gebliebener Na-Cell IV zuriick-
zufithren sind, wird durch die Aufteilung dieses Interferenzkomplexes bei
Prizisionsaufnahmen von solchen Priparaten bewiesen, bei denen die Aus-
waschfliissigkeit noch schwach alkalisch ist (0.29%). In Streifen Nr. 6 und
Nr. 8 der Fig. 2 ist diese Aufteilung erkennbar; die niachst dem Durchsto3-
punkt gelegene Interferenz des Streifens 6 und 8 entspricht der Lage nach
A, der Na-Cell IV, die entferntere der Interferenz A, der Hydratcellulose.

Uber dieréntgenographischen Anderungen von Mischpridpara-
ten aus Na-Cell IV und Hydratcellulose beim Eintragen in ver-
diinnte Natronlauge: Wir haben nun die Beobachtung gemacht, daf} sich
fiir den rontgenographischen Nachweis der Riickverwandlung der Hydrat-
cellulose in Na-Cell IV nur diese Mischpriparate, und zwar -bevorzugt bei be-
stimmtem Mischungsverhiltnis eignen und daB die widersprechenden Ergeb-
nisse bei den Versuchen, Na-Cell IV im Aufbau aus Hydratcellulose dar-
zustellen, auf den in Abhiingigkeit von den Auswaschbedingungen schwanken-
den Gehalt der Hydratcellulose-Priaparate an Na-Cell IV zuriickzufithren
sind.

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

In Fig. 2 sind vergleichsweise die Aquator-Aufnahmen?®) (Verschiebe-
Kamera) von Hydratcellulose-Priparaten zusammengestellt, die durch Zer-
setzung von Alkalicellulose mit heilem Wasser (Streifen Nr. 1, Réntgen-
Diagramm reiner Hydratcellulose), mit Wasser bei Raumtemperatur
{Streifen Nr. 2, Réntgen-Diagramm von Hydratcellulose mit etwas in
Richtung auf den DurchstoRpunkt verschobener Lage der Interferenz A,), mit
0.05-proz. Natronlauge (Streifen Nr. 4), mit 0.2-proz. Lauge (Streifen
Nr. 6) und mit 0.4-proz. Lauge (Streifen Nr. 8) erhalten wurden. Aus dem
Vergleich dieser Réntgen-Diagramme geht zunichst hervor, dall Hydrat-
cellulose-Priaparate, die bei Raumtemperatur durch Zersetzen der Natron-
cellulose mit Wasser oder verdiinnten NaOH-Laugen erhalten werden, eine
Verbreiterung der A,-Interferenz aufweisen mit einem Intensititsmaximum,
das in Richtung des DurchstoBpunktes verschoben ist. Mit zunehmender
NaOH-Konzentration der Auswaschlauge erscheint die Interferenz immer
deutlicher zu zwei Intensititsmaxima aufgeteilt, deren Lage der Interferenz A,
der Hydratcellulose (7.10 A) und der Interferenz der Na-Cell IV (8.90 A) ent-
spricht. Nach Einbringen der Faserpriparate in 4.9-gew.-proz. Natronlauge
ergeben sich die in Streifen Nt. 3, 5, 7 und 9 wiedergegebenen Interferenzbilder.
Vergleicht man diese Streifen mit den Streifen des jeweils zugehorigen Aus-
gangspriparats, d. h. Streifen 3 mit 2, Streifen 5 mit 4, Streifen 7 mit 6 und
Streifen 9 mit 8, dann ergibt sich, daBl die Interferenz A, der Hydratcellulose
durch die Behandlung mit 4.9-proz. Natronlauge deutlich schwicher geworden

19) Selbstverstdndlich sind auch die entsprechenden Vollaufnahmen verglichen
worden.
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ist. Am deutlichsten ist der Effekt bei Streifen 9 und 8 zu erkennen, so dall
angenommen werden kann, dafl beim Auswaschen der Na-Cell T mit 0.4-proz.
NaOH ein fiir den réntgenographischen Nachweis des Aufbaues von Na-Cell IV
aus Hydratcellulose (vergl. folgenden Ahschnitt) besonders giinstiges Priaparat
erhalten wird.

In Fig. 3 sind einige der den Streifen der 1'ig. 2 entsprechenden Photo-
meterkurven wiedergegeben, durch die die bei visueller Betrachtung der
Rontgen-Diagramme sich ergebenden Folgerungen ohne weiteres bestatigt
werden (vergl. auch die nach Abzug der Grundschwirzung in Fig. 3 a wieder-
gegebenen korrtigierten Kurven).
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Fig 3a. Photometerkurven entspr. Fig. 3 nach Abzug der Grundschwirzung (schematisch).

Die micellarheterogene Reaktionsweise und die Bildung von
Na-Cell IV im Aufbau: Der Nachweis, daf réntgenographisch einheitliche
Hydratcellulose beim FEinbringen in 4.9-proz. Natronlauge Bildung von
Na-Cell IV nicht zu erkennen gibt, wihrend Hydratcellulose, die von der
Darstellung aus Na-Cell T her noch Anteile an-Na-Cell IV enthilt, dabei eine
deutliche Schwichung der Interferenzen der Hydratcellulose zeigt, bedarf
einer niheren Erlauterung. Wir glauben, daB eine Erklarung fiir diese zunachst
auffallende Erscheinung in geometrischer Hinsicht zu suchen ist und im be-
sonderen durch die bei Cellulosefasern zutretffende micellarheterogene Reak-
tionsweise gegeben erscheint.
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Entsprechend der bei anderer Gelegenheit gegebenen Darstellung ) ist fiir
die Verteilung von Na-Cell IV und Hydratcellulose in den Micellen der un-
vollkommen umgewandelten Hydratcellulose-Priparate anzunehmen, dals
Na-Cell IVim Micell-Innern (Micellkern) vorkommt, wihrend Hydratcellulose als
mehr oder weniger dicke Aullenschicht denMicellkern umgibt (vergl. das Schema
in Fig. 4(a)). In Natronlauge entsprechender Konzentration setzt sich die
Hydratcelluloseschicht in dem MaBe zu Na-Cell IV um, in dem die Reaktion
von der Micell-Oberfliche in das Innere des Micells fortschreitet. Ist die Reak-
tionstiefe groB genug, dann kommt es bei gittermiliiger Ordnung des Reak-
tionsproduktes zu Intetferenzen, die die Interferenzen des Micellkerns ver-
stirken. Ist die Schicht zu diinn (eine oder wenige Molekiillagen dick —-
Reaktionshaut —), dann ist keine Verstirkung der Interferenzen der Na-Cell IV
des Micellkerns zu erwarten, sondern gegebenenfalls nur eine Schwichung der
Interferenzen der Hydratcellulose.

Nun ist ohne weiteres ersichtlich, daB im letzteren Fall die Sicherheit,
eine Abnahme der Intensitit der Hydratcellulose zu erkennen, um so grofer
ist, je diinner die primir vorhandene Schicht reflexionsfdhiger Hydratecellulose
ist: Liegt im Micell nur Hydratcellulose vor, dann mufl verhdltnismiBig mehr
Hydratcellulose verschwinden, um bei der iiblichen Aufnahmetechnik eine
Wirkung auf die Intensitdtsverhiltnisse feststellen zu kénnen, als im Falle
eines Mischmicells entsprechend Fig. 4a, in dem die Hydratcelluloseschicht
von vornherein diinn ist.

Offenbar ist die Eindringtiefe der Reaktion in das Micell-Innere bei der
Bildung von Na-Cell IV im Aufbau nur gering und entgeht der rontgeno-
graphischen Beobachtung, wenn reine Hydratcellulose als Ausgangsmaterial
benutzt wird (vergl. Schemab in Fig.4). Im Falle der Verwendung des schaligen
Mischmicells aus Na-Cell IV (Micellkern) und Hydratcellulose (Micellschale)
liegen entsprechend Fig. 3 bei 0.4-proz. Auswaschkonzentration fiir Na-Cell I
die geometrischen Verhiltnisse am giinstigsten, um die Bildung der Na-Cell IV
im Aufbau durch Abnahme der Intensitit der Hydratcellulose réntgeno-
graphisch zu erkennen.

Freilich ist diese Beweisfithrung iiber die Bildung der Na-Cell IV nur eine
indirekte und insofern zunichst mit einer Einschrankung behaftet, indem nicht
erwiesen ist, daf3 die Abnahme der Intensititen der Hydratcellulose ohne
weiteres durch die Bildung von Na-Cell IV verursacht wird. Nachdem aber
sichergestellt ist, da in dem verwendeten Konzentrationsgebiet Na-Cell IV
im Abbau gebildet wird und darin bestindig ist, so wire es gewild abwegig, im
Aufbau eine andere Verbindung fiir die Abnahme der Hydratcellulose ver-
antwortlich zu machen als Na-Cell IV. Wir sehen also in dem Nachweis, dal
beim Einbringen von Prdparaten mit den Mischmicellen aus Na-Cell IV und
Hydratcellulose in Laugen der Konzentrationen, bei denen die Intensititen der
Hydratcellilose-Reflexe abnehmen, einen Nachweis dafiir, daf Na-Cell IV
sich grundsitzlich auch im Aufbau bilden kann.

Der 1.-G. Ifarbenindustrie A.-G., Werk Leverkusen, sowie der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir Mittel, die diese Unter-
suchung ermdglicht- haben.

*) K. Hess u. Mitarbb,, Ztschr. Elektrochem. 40, 194 [1934]1; Ztschr. physik.
Chem. (B) 15, 157 [1931].



