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307. Kurt  H e s s  und Josef  Gundermann: Uber die Einwirkung 
von fliissigem Ammoniak auf Cellulosefasern (Bildung von Ammoniak - 

Cellulose I ,  Ammoniak-Gellulose I1 und Cellulose 111). 
[Aus d. Ii3iser-Williclin-Iiistitut fiir Chemie, Berlin-I)ahleni. Abt. H ess.] 

(Eingcgmgcn am 5. Juli 1937.) 

I) E i n l e i t u n g .  

Cellulosefasern reagieren in Reriihrung niit flussigeiii Aimnoniak unter 
Ikhaltung der I'aserstru ktur bei volliger Veriinderung des Gitterbaues. 
Nach den hisherigen Untersuchungen von I<. Hess uiid C. 'I'rogusl) sowie 
von A. J. H a r r y ,  3'. C. P e t e r s o n  und A. J. Kin.g2) zeigen die Pasern nach 
der Einwirkung von Aininoiiiak in Abhangigkeit von der weiteren Behandlung 
verschiedenartige Rontgendiagramme, deren Beziehungen zueinander bisher 
noch weiiig iihersiclitlich sind. Zur weiteren Klarung dei- Verlialtnisse war es 
notwendig, die Rontgenaufnahmen der Pasern direkt unter fliissigem 
Ammoniak durchzufiihren, inn die sich offenbar zwischen Ainmoniak und 
Cellulose prim% hildende Verbindung unter einwandfreien Bedingungen 
lrennenzulernen und gegeniiher Produkten sekundarer Umwandlung uiid 
weitergehender Zersetzung geniigend sicher abzugrenzen. 

Wir berichten in1 folgenden iiber derartige Versuche. 

2) V e r s ti c h  s f ii h r ti n g 13 e i d e n  R o n t g e n a u f n a h i n  e n 
a) Versuche  be i  K s u m t e m p e r a t n r .  Eiri Keesom-Rohrchcn dcr iibliclien 

Abmessung ($8 -1 mm, Wandstarke -0.01 mm) wird niit einem passeridcn liiindel von 
Kamiefasern beschickt und an ein weiteres Zuleitungsrohr angesclimolzen. Nach dcni 
Eintauchen des Rohrcheiis in ein Kaltebad (etwa 780, Aceton-Kohlensaure) wird wasser- 
freies Ammoniak so auf die Pasern kondensiert, dall das Rohrchen bis etwa niit fliissigem 
Animonialr gefiillt und das Paserbiindel rollkommen damit bedeckt ist. Nach dem Ab-, 
schmelzen des K ecs om-IZ6hrchens an der meiteren Stelle vird auf Zinimertempcratur 
erwiirmt, das Rohrchen in iiblicher Weise auf die Blende der Fascrkamera befestigt und 
niit Cu-K,-Stralilung beliclitet. 

Zu dcr einfachen Versuclisanordnnng bei der Praiparierung des Rohrcliens wurden 
wir durch die giinstigen Brgehnisse angeregt, die sich bei der Priifung derartiger Rohrchen 
auf Drnckbeanspruchung ergcben hatten, und woriiber an andercr Stelle weitere Einzel- 
liciten mitgeteilt werden 3 ) .  

In Abbild. 2 ist ein in dieser Weise gewonnenes Faserdiagramm beispielsweise 
witdergegeben. Die Versuclie sind gut reproduzierbar. Eiii Unterscliied bei Verwendung 
von lufttrockeneu Fasern und von bei 100° iiber P,O, getrockneten Fasern wurde nicht 
beobachtet. 

b) Versuche  be i  t i c fc r  Tenipera tur .  Im 1,aufe der Untcrsuchung des Tempe- 
ratureinflusses im System Cellulose-Ammoniak erwies es sich 31s notwendig, die Durch- 
strahlung der I+mn auch bei der Temperatur vorzunehnien, bei der das Ammoniak 
suf die Fnsern ltoiidensiert w-orden war, ohne dall zwischendurcli dem System Gclegenheit 
gegeben war, sicli auf hohere Teniperatur zn erwiirmen, weil niimlich, wie im folgenden 
naher ausgefiihrt w-ird, xwisclien --20* und --30° einc Modifikationsiinderung der primar 
gebildeten NH,-Cellulose eintritt, die, eiiimal erfolgt, nur schwierig und unvollstiindig 

l) B. 68, 1986 [1935]. 
3, Abhandl. in Vorbereitung. 

,) Journ. Amer. cliem. SOC. 58, 333 [1936]. 
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wicder riickwlrts vcrlauft. Fur derartige Aufnalimeii bewalirte sicli dic in Abbild. 1 
wiedergegelmie Anordnung. a: Kcesom-Rohrchen mit weiterem Ansatz und I'aser - 
hiitidel; 1) : 'l'licrnioelcnient (1,otstclle ragt bis zum Faserbiindel in das Keesom- 
Kohrchen); c: -1 cni weitcs Kiihlrohr, das am untercn Gnde in ein I)cwar-(:efal3 niit 
fliissiger T,uft eiidigt; d, u. d,: Ein- und Austritt- 
fenster (offcnc Ibhrungcn) fiir die Rontgenstrahlen 
ini Kiihlrolir c ;  e : Schutzgehause gegeii 1,uftfeuchtig- 
keit; f,  u. f,: Fcnster aus Acetatfolie (Dicke 0.02Smni); 
g : l'rimarstrahlblende ; h : cbener Roiitgeiifilm ; i : elek- 
trisclie Heizuiig fiir das Kiihlbad. 

T)ie 'l'enipericrung des Praparates erfolgt durch 
einen kaltcn Luftstroni, der durch die elektrische 
Heizung i aus dcr fliissigen Luft erzeugt. und reguliert 
wird. I)ie Kiililluft tritt  bei k aus. Durch eineii 
(~ummischlaucli tnit Qnctschhahn am Rohr k lCBt sich 
der 1,uftstrom an der Austrittsstellc beliebig drosselii 
und so in dem gekiihlteri Kauni cin rcgulierbarer 
fiberdruck crzeugen, der bei evtl. Undichtigkeiten 
dcs Schutzgehlnses einem I~indringeii fenchtcr AuWen- 
luft entgegcnwirkt. Durch senkrechtc Vcrscliicbung 
ties Keesoiii-l~olirclieiis a mit deln Thermoeleinent b 
mit Hilfe cles ~~ummiscl~laucliversclil~~ 
festgestellt, &I3 in dem kritischen Teil des Kiihl- 
rolires c (d. h. iii dcr Nahc der Penster (1, und d,) die 
'l'emperatur praktiscli konstant ist. Durch Regulieren 
der Heizung i llDt sich jedc gcwunsclite l'emperatur 
einstellen und hci entsprechender Kontrolle mit 
beliebiger Genauigkeit stundenlang konstant halten. 
TJntcr dcn aiigcgcbenen Verhiltnissen geniigte 1 l 
fliissigc I,uft, um einc l'cmpcratur von - -SOo h -7Stdn. 
konstant xu haltcn. 

13ei drr Durchfiihrung dcr Vcrsuclic ist es aus 
tlem oben angegebenen Grund notwendig, zuerst die 
Kiililung auf die gewiinschtc 'l'emperatur einzustellen 
untl erst dam Amnioniak auf die I'asern xu kon- 
tlensieren, und zwar so langsani, (la13 die gewahltc Abbild. 1. E'aserkamera fur 
Temperatur durch die freiwerdende Kondensations- Kontgenaufnahnien bei tiefen 
wiirnie cles Amnioniaks nicht iiberschritten wird 'l'cmperaturen. 
(walirend der Kondensation dauernd die 'I'emperatur 
durch das 'l'hrrmoelcment kontrollieren!). lttwa einc halbc Stnnde nach beciideter Icon- 
(lensation wird mit der Riintgenaufnaliriic begonnen, Belichtungszeit 6--12 Stdn. 

Abbild. 2. Roiitgcn-I'aserdiagramm von NH,-Cell I ; 
:L) aus natiirlicher Ramiefaser 

(6 Stdn. belichtet) 
1)) ails mcrcerisierter Ramie 

(18 Stdn. belichtet) 
I3criclile d. 1). Chcm. Geeellschaft. Jahrg. LXX. 116 
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111 Abbiltl. 3 ist &is liiintgeiitlingreiiiiii des Systems bci ciner 'I'cmperatur niiter 
---4O" wiedergegebcn. 

Die bescliricbene Versnclisanorcliiung crmoglicht es aucli, das flussige Ammonialt 
bei der tiefen lieaktionsternperatur voii dcr Faser ahzupumpen und dam das Kealrtions- 
p r d n k t  bci derselbcn 'I'emperatur xu dwchstrahlen. 

IXc fiir dic Aufklirung der %usammenhinge notwendigen Kontgenaufnahmcn dcr 
Ah1)auprodnkte bei K:iuintemperatur wurden mit den gewohnliclicn F'aserkameras in 
der ii1)lichen Wcise durcligcfiihrt. 

.Abbild, 3 .  
EL) iius mitiirlicher Ramiefaser 

(12 Stdn. belichtct) 

Rontgen-I:;iserdiagraml71 von NH,-Cell I I ; 
h) aus mercerisierter Ramie 

( 3  Stdn. beliclitct) 

3) V e r s u c h s e r g e  b n i  s se. 
a) R i l d u n g  voii  NH,-Cell I u n d  NH,-Cell 11. 

I)ie riintgenographische Untersuchung hat ergeben, daB naturliche 
Cellulose-Pasern (Ramie) in Reriihrung mit fliissigeni Amnioniak zwei von 
der 'I'emperatur abhangige Additionsverbindungen mit NH, ergehen, die sich 
iiii Gitterbau vdlig voneinander unterscheiden. Abbild. 2 zeigt das Diagramni 
der hei hiiherer Temperatur bestandigen Form (NH,-Cell I, Vermessungs- 
ergebnis in Tab. 1) und Abbild. 3 das i)iagranini der bei tiefer Temperatur 
bestandigen Porni (NH,-Cell 11, Vermessung in Tab. 2). 

Verbindung I besitzt eine E'aserperiode von 10.3 8. Von einer Wiedergabe 
der Indizierungsversuclie sei abgesehen, da die Verhaltnisse trotz der sehr klaren 
Riintgendiagraiiime nicht eindeutig geniig sind. 

Verbindung I1 hat eine I'aserperiode von 15.2 A. Die Verbindung 1aflt 
sich mit zieiiilicher Sicherlieit trigonal bzw. hexagonal indizieren4), wohei sich 
die Gitterdimensionen der hexagonalen Zelle zu a = c = 14.5 8, b = 15.20 8 
(Paserachse), p = 60O ergeben. Daraus berechnet sich ein EK-Volumen von 
2764 A3. 

Uei eineiii angeiionimenen Verlialtnis voii 6 NH, je 1 C,, das angesichts 
der trigonalen Symmetrie und der recht haufig bei Ammoniakaten vor- 
kominendeii Koordinationszahl 6 nicht unwahrscheinlich ist, ergeben sich 
bei einer Dichte von 1.42 in der Zelle 9 C,H,,OS, (NH,),. na auf Grund der 
Vaserperiode von 15.20 = 3 x 5.00 8 sicher je 3 C,-Gruppen in Riclitung der 
1:aserachse hintereinander geschaltet sind, so erhalt man hei (C,H,,O,, 6 NH,), 
fur die %ah1 n den Wert 3. 

4, vergl. hierm J .  (:uncterniaiiii, Ztschr. physik. Clieni., im Druck; dort auch 
weitere Einzelheiten iil~cr die Gitterauswcrtuiig. 
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sch. 
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s. sch. 
m. st. 
m. s t .  
m. st .  
rii. s t .  
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4 17 
3 45 
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2 97 

- 2 54 
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(202) (132) 
(062) (332) 
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(194) (464) (534) 
(025) (115) 

(003) 

(065) (335) 

(006) 

115* 
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b) 7jber d ie  Uinwandlurig der  be iden  Formen von Aniiiioniak- 

Te inpera tur  : Der genaue 'I'eniperaturpunkt, bei deni die Tlmwandlung 
der beiden NH,-Cellulosen ineinander erfolgt, lal3t sich vorerst noch nicht 
angeben. Nach den bisherigen Versuclien diirfte er zwischen -Zoo und -30° 
liegeii. Zur Restinimung des Umwandlungspunktes wurden aucli Brwarinungs- 
kurven zwischen ---70° und 0') aufgenommen, in denen aber bisher kein aus- 
gepragter Haltepunkt beobachtet werden konnte. Die Umwandlungswarnie 
diirfte auf Grund der bisherigen Mellgenattigkeit unserer Versuchsanordnung 
unter 5 cal/g Cellulose liegen. 

Reve r s ib i l i t a t  : Walirend sich die Umwandlung von NH,-Cell I1 in 
NH,-Cell I beiin Uberschreiteii des Umwandlungspunktes mit sehr groI3er 
Geschwindigkeit vollstandig vollzieht, ist der umgekehrte Vorgang auf Grund 
der Rontgenuntersuchung nur andeutungsweise zu erkennen. 

Praparate von NH,-Cell I, die nach dei- obigen Vorschrift iiii abge- 
schmolzenen Keesoi-Riihrclien unter flussigeni Ammoniak erhalten waren, 
wurden vergleichsweise zunachst bei Raumtemperatur und anschlieflend 
bei -50° und tiefer durchstrahlt. Dabei ergab sich in allen Fallen im wesent- 
lichen das Rtintgendiagranim der NH,-Cell I. Bei den Tiefteniperatur- 
aufnahiiien trat aber neben den unveranderten Interferenzen der Verbindung I 
die Hauptinterferenz A, der Verbindung I1 zwar schwach, aber deutlich erkenn- 
bar atif. Man muB daraus folgern, dal3 die Uinkehrung der Reaktion, A '  7ie zu 
erwarten, grundsatzlich miiglich ist, sich jedoch nur sehr langsam vollzieht. 
Voraussichtlich wird die Urnwandlung I-tII vollstandiger, wenn die Praparate 
nur wenige Grade unterhalb des Umwandlungspunktes vor der Durchstrahlung 
langere Zeit getempert werden. Aus den bisherigen Versuchen geht jedenfalls 
schon sicher hervor, daB die Umwandlung der beiden Formen ineinander 
reversibel ist entsprecliend : 

C e 11 ti 1 o s e in  ei n a n d e r. 

sciinell 
NH,-Cell I1 - -I? NH,-Cell I. 

f l m f i s s m  

Diese Urnwandlung kann entweder als enantiotrope Polymorpliie (gleiche 
cheniische Zusammensetzung beider Verbindungen) oder als Urnwandlung 
zweier Ammoniakate mit verschiedeneni Ammoniakgehalt aufgefaBt werden, 
woruber sich vorerst noch keine weiteren Aussagen machen lassen. 

Sclinell und vollstandig la& sich NH,-Cell I in NH,-Cell I1 verwandeln, 
wenn nian Verbindung I zunachst vollkommen von Ammoniak befreit und 
die Pasern dann unterhalb von -30" wie angegeben erneut mit Aniinoniak 
b ehandelt . 
c) Uber  die  Zerse tzung der  Ammoniak-Verbindttngeri u n d  iiber 

die  Ri ldung der  Cellulose 111. 
Zerse tzen  du rch  Abpumpen des  Ammoniaks : Genaue Uampf- 

druckkurven der beiden Verbindungen sind noch nicht bekannt. Versuche, 
das Ainmoniak von Verbindung I1 innerhalb ihres Temperatur-Existenz- 
Gebietes abzupunipen, fiilirten nicht zum Ziel. In der auf S. 3.789 beschrie- 
beneii Weise wurde ein Praparat von NH,-Cell I1 hergestellt und unterhalb 
von -40° das Ammoniak unter Zwischenschalten einer mit fliissiger Luft 
gekuhlten Falle durch eine Hg-Diffusions-Pumpe abgepumpt (2 Stdn. 
bei mm Uruck). Aiischliefiend wurde bei derselben Teniperatur 
durchstrahlt. Das erhaltene Rontgendiagramm entspricht dein der NH,- 
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Cell 11, nur sind die Interferenzen unscharfer geworden. Der Animoniak- 
Zersetzungsdruck der Verbindung I1 ist demnacli unterlialb -400 kleiner 
als inin Hg. 

Bei Kaurnteinperatur zerfiillt die Ammoniak-Cellulose, die bei dieser 
'l'emperatur als Verbindung I vorliegt, vollstandig. Dabei entstelien nicht 
ohne weiteres Zersetzungsprodukte mit reproduzierbarem Rdntgendiagramm. 
1 J n i  eindeutige, reproduzierbare Verhaltnisse zii bekommen, inuB man Sorge 
tragen, daW die Ihtfernung des Ainmoniaks bei Temperaturen erfolgt, die 
sicher oberhalb des Umwandlungspunktes 11-+I liegen. Zii den1 Zweck werden 
Raniiefasern in fliissiges Animoniak in eineni verschlieBbaren GefaB bei -780 
portionenweise eingetragen. Nach VerschlieBen des mit eineni Thernio- 
element versehenen GefaBes wird atif eine bestimmte Temperatur (---1 S O ,  00 
und + 10") erwarmt und dann durch den regulierbaren Verschld das 
iZniiiioniak niit soldier Gescliwindigkeit abgelassen, daf3 die eingestellte Tem- 
peratur his zuletzt konstant bleiht. So wird verniieden, daB in dem System 
infolge Xbkiililung durch die Verdunstungskalte der Urnwandlungspunkt 
unterschritten wird. Bei dieser Arbeitsweise ergibt sich stets das in Abbild. 4 
wiedergegehene Riintgendiagrainm. 

T a b c l l e  3. 
1 i i i i i t g c n - I ) n s e r ~ l i ~ ~ ~ ~ ~ ~ r n i i i c  yon Cellulose III  :ius iiatiirlicher Cellnlosc (Ramie) urid IIydrat- 

cellulosc rnierccrisierte Ramie) 

Interferenz 

A I 

A, 

A *, 
I , 
I ,  
I ,  

A 

. . . . , . . . . . . . 

. . . . , . . . . . . . 

. . . , . . . . . . . . 

TTI , ,  . . . . . . . . . . . 
111, . . . . . . . . . . .  
111, . . . . . . . . . . .  
III:{ . . . . . . . . . . . 
111,  . . . . . . . . . . .  

IV, . . . . . . . . . . . 

I nteiisitit 
iiat Cell. I Flvrirntc 

st. 
s. s. st. I 

s. srh.  
ni. st, 

SCIl ,  , 
sch. 
m .  st. 

s. st. 
m.  s t .  
sch. 
sell. 
s. sch. 
s. sch. 

111. s t .  
st .  
Ill. s t .  srh. 1 

m. st. 

1 
Ill. st:- 3cl1. 1 
fll. st.- sch. 
sch. 

sch . 
171. st. 1 

st. 
s. s. s t  
Ill. s t .  

s. sch. 
sch. 

st .  
m. st .  
sch. 
s. sch. 

m. s t .  
ni. st. 
sch. 
s. sch. 

sch. 
s. srh. 
ni. st. 

s. sch. 
s. SCl l .  

Paserperiode : 

7.73 
4.32 
3.39 
2.2s 

3.98 
3.23 
2.45 

5.22 
4.32 
3.38 
3.07 
2.84 
2.27 

3.42 
3.21 
2.73 
2.58 
2.08 

2.61 
2.48 
2.24 
2.08 

~- - 10.3 A 

7.78 
4.32 
2.26 

3.95 
2.42 

5.17 
4.32 
3.42 
3.05 

3.42 
3.22 
2.74 
2.54 

2.61 
2.51 
2.26 

2.04 
1.90 - 10.35ip 
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Alinlich gut ausgehildete 1)iagraninie der aninioniakfreien Pasern werden 
ferner erhalten, wenn bei den anf Seite 1788 heschriebenen Praiparaten das 
Xeesoiii-Rijlirchen an der I,uft bei Rauniteniperatur zertriiiiiniert wird, 
wobei das Aiiiinoniak so schnell verpufft, daL3 ebenfalls eine wesentliche All- 
kiihlung der Itasern linter den Uiiiwandluiigspunkt vermieden tvird. 

Das in Abbild. 4 wiedergegebene Diagramin entspricht einer neuen 
Celluloseiiiodifikation, die wir zur Unterscheidung von natiirlicher Cellulose 
(Cell I) und Hydratcellulose (Cell 11) als Cell I11 5, bezeichnen. Vermessungs- 
ergebnisse in Tab. 3. 

In erster Annaherung lassen sicli alle Reflexe dieses Riintgendiagraninis 
in ein rechtwinkliges Netz iiiit den Abinessungen a = 15.50 A, b (Paserachse) 
= 10.40 8, c =: 15.50 8, M = p = y = 000 unterbringen. I n  Anbetraclit der 
bekannten Unsicherlieiten, die den Indizierungen von Vaseraufnahinen 
anhaften, kiinnen die Werte nicht als endgiiltig betrachtet werden. 

Halt man die oben angegebenen Bedingungen bei der Zersetzung der 
Aiiinioniak-Celltilose nicht ein, so ergehen sich Zersetzungsprodukte niit 

Abbiltl. 4. Kontgcn-l)aserdiagraniiii ~ o i i  Cell I I I ; 
a) nus iiatiirliclier 1ianiief:iser 

(6 Stdn. Idiclitet) 
1 ) )  ails untcr Spiiinung rncrcerisicrter Pascr 

(6 Stdn. beliclitet) 

Abhild. 5 .  RBntgen-I"~erdiajirainiii fines Abbild. 6. Kontgen-Pasertliagranini eiiies 
~ersetzungsprodul~tes roil Aminoniak- %ersetzungsproduktes voii NH,-Cellulose 
Cellulose aus iiatiirliclicr b'aser, erhalten aus natiirlicher Ramie, erlialten durch 
durch Abdmnstenlassen des Aimiioniaks scliiielles Abpumpeii des Ammoniaks 
im offeiieri ( M E 1 3  (Cell 111 gittcrgestort). iibcr P205 (stark gittergestort). 

s, vergl. d:izn die Ausfdhruiigen auf S. 1797. 
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wesentlicli schlechter ausgebildeten Riintgendiagrammen. I n  Abbild. 5 ist 
beispielsweise das Rontgendiagranim eines Zersetzungsproduktes wieder- 
gegeben, das durch Verdunsten des fliissigen Animoniaks bei Atmospliaren- 
druck an der Luft und anschlieflend mehrwocliiges Lagern der Faser an der 
1,uft erhalten worden ist. Abbild. 6 zeigt das Diagramm eines Zersetzungs- 
produktes, das durch schnelles Eindringen der Fasern aus flussigein Aminoniak 
in einen ISxsiccator iiber P,O, und nachfolgendes Abpumpen mit einer Wasser- 
strahlpunipe (4 Stdn.) erlialten worden ist. 

AUS deiii Vergleich der Abbildungen 4, 5 und 6 kann nian folgern, daW 
in Abbild. 5 das Riintgendiagramni einer stark gittergestiirten Cell I11 vorliegt 
und in Abbild. 6 das Rontgendiagranim eines Praparates, bei dem die Gitter- 
stiirund einen solclien Umfang angenommen hat, dal!, eine Zuordnung der 
Interferenzen nicht mehr nioglicli ist. 

Z e r s e t z u n g  d e r  Ai i in ioniak-Verbindungen uncl d e r  Cell I11 
d u r c h  W a s s e r  und  waL3rige L o s u n g e n :  Bringt iiian eine in ein Keesoin- 
liiihrclien unter flussigem Ammoniak eingeschmolzene Faserprobe bei Rauni- 
temperatur in eine grofle Menge Wasser oder verdiinnte waBrige Saure 
(z. B. Essigsaure) und zersto,rt das liiihrchen uiiter Wasser, so erhalt man ein 
Zersetzungsprodukt, das nach deni Trocknen ein Mischdiagranini von natiir- 
licher Cellulose (uberwiegend) und Cell 111 (schwacli aber deutlich erkennbar) 
liefert. 

€he viillige Ruckbildung von natiirlicher Cellulose beobachtet man, 
wenn die durch teilweises oder viilliges Abdunsten des Animoniaks erlialtenen 
Zersetmngsprodukte der Amnioniakverbin- 
dungen iiiit Wasser oder waisrigen Liisungen 
von Sauren oder I,augen, nanientlich bei 
hiihereii Temperaturen, behandelt werden. 
Iliese Riickbildung erfolgt besonders leicht 
dann, wenn iiyan dabei von den stark gitter- 
gestiirten Praparaten (vergl. Abbild. 6) ausgeht. 
In Abbild. 7 ist das liijntgenbild eines der- 
artigen liegenerates aus Fasern entsprechend 
Abhild. 6 nach 15-stdg. Behandeln niit kochen- 
den1 Wasser bei Atmospharendruck wiederge- 
geben. 

I J i n w a n d l u n g  v o n  Cell I11 i n  n a t i i r -  Al)bilcl, 7 ,  pasern entsp,re- 
l i c h e  Cel lulose:  Geht man bei den Zer- cilCnd Ab1,ild. 6 nacfi 15- 
setmngsversuclien durcli Wasser bei hiiherer stdg. Kochen niit Wasser. 
Teniperatur von Praparaten aus, die nach Weitgehende Riickbildung 
deni RGntgenbild nur gut geordliete C e k -  gut geordneter natiirlicher 
lose I11 enthalten, so tr i t t  ebenfalls eine Um- 
wandlung in natiirliche Cellulose ein, aber 
nicht so leicht und vollstandig wie iin Falle der Verwendung der gitter- 
gestijrten Yraparate. Erst bei selir hohen Temperaturen iin Autoklaven 
(his 200") gelingt es, gut geordnete Cell 111 weitgehend (aber nicht voltstandig) 
iii natiirliclie Cellulose zuruckzuverwandeln (Abbild. 8 a, 8 b und 8c). Danach 
mu13 man annehmen, daB Cell I11 gegeiiiiber natiirlicher Cellulose eine in- 
stabile Modifikation ist. 

Cellulosc. 
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hbbild .8. 12iiclrver~~~ndluiig von Cell I I 1 in iiatiirliclic Cellulose inAbhangigkeit von dcr'l'cmpcratur. 
crdiagramm 11) die gleichen Pascrn nach c) dieselben Fasern n;ich 

tles Ausgangsmaterials .iO-stdg. Kochen niitWasser 16-stdg. I~rhitzen riiit 
(Ccll T I  I )  ; unter Iiiicltflu1.3 (Cellulose Wasser in1 Autoklavcn CLUE 

I I I + wcnig natiirlicher 2000 (nat. Cell + wenig 
Cellulose) ; Cell 111). 

(1) Tlber tlas V e r h a l t e n  v o n  H y d r a t c e l l u l o s e  gegeni iber  
fl i issigeni Ainnioniak. 

1)ie in den vorangelienden Abschiiitten beschriebeiien Versuche mit 
natiirlichen Cellulosefasern wurden vergleichsweise auch iiiit Hydratcellulose 
durchgefiihrt. Ilabei wurde eine weitgehende Ubereinstinimung iiii Verhalten 
heider Cellulosearten festgestellt, indem niercerisierte Ramiefaserfi, fliissigein 
Ainnioniak unter den angegebenen Bedingungen ausgesetzt, Rontgen- 
diagramme zeigen, die keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den Ver- 
suchen iiiit natiirlichen Fasern erkenneii lassen. Auch das Zersetzungs- 
produkt Cell 111 aus mercerisierten Fasern weist nach Lage und Intensitat 
cler Interferenzen bis auf eine zunachst geringfiigig ersclieinende Unstimmigkeit 
(vergl. unten) keine TJnterschiecle gegeniiber Cell 111 aus natiirlichen Fasern 
auf (vergl. die Riintgendiagranime in Ahbild. 2b, 3b  und 4 b  sowie die 
Veriiiessungsergebnisse in den 'l'abellen 1, 2 und 3) .  

Auch bei den oben beschriebenen Versuchen zur Uinwandlung von 
Cell 111 in natiirliche Cellulose bei hiiherer Temperatur in Gegenwart von 
Wasser verhalt sich Cell 111 aus mercerisierter Ramie ahnlich wie Cell 111 
atis natiirlichen Itasern, indein auch liier diese Behandlung von Cell 111 aus- 
scliliel3Iicli zur natiirlichen und nicht zur Hydratcellulose zuruckfiihrt. Ein 
LJnterschied gegeniiber natiirlicher Cellulose als Ausgangsinaterial besteht 
nur in der Hinsicht, da13 die Uinwandlung von Cell 111 aus Hydratcellulose 
unter deiiselben Bedingungen sich nicht so vollstandig vollzieht. Unter den 
aiiBersten Bedingungen, die wir fiir diese Umwandlung bisher anwandten 
(etwa 1 0-stdg. Behandeln init Wasser in1 Autoklaven bei etwa 200°), trat ,  
nach dein Riintgenbild zu urteilen, eine Uinwandlung bis zu etwa 500/, ein, 
wahrend Cellulose I11 aus natiirlichen Pasern unter den gleichen Bedingungen 
schatzungsweise zii 80- 90 yo in natiirliche Cellulose iibergefiihrt wird. Dieser 
qiiantitative Unterschied im Verhalten der Cell I11 aus den beiden ver- 
schiedeiien Cellulosemodifikationen kann durchaus auf den verscliiedenen 
lieinheitsgrad der naturlichen (weniger einheitlichen) gegeniiber der Hydrat- 
cellulose, die erwiesenermaflen bei der Mercerisierung eine Reinigung erfahrt, 
zuriickgefuhrt werden. 
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Einc atidere l$rkliirung hicrfiir kijiiiitc aucli in den untcn niilier angejieheiicri gering- 
fiigigen 1:nterscliieden in der 1,age tler I,-Interferenx bcider Cell 111-Fraparate liegcn. 

Weuiger iibersichtlich liegen die Verhdtn ir dic Riickvcrwandlnng cler beiden 
Crllu1osc:trten :tus den Aiiimoniakverhitidunge un die Zerseizung dcr Ammoniak - 
cellulose aus niercerisicrter Ramie niclit iiber die snubcr ausgebildetc Cell I I 1  crfolgt, 
soiidern wie obeii iiher die gittcrgestorten Abpumpproduktc fiihrt. Wegcn dcr Ahiilich- 
kcit clcr 1)iagraninie von Aydratcellulosc und Cell I I1 ist die Zuordnung \'on Rontgcn- 
tli:igr;iiiinicn mit verschniierten Iiiterfercnzen ZLI eiricr der beiden l'orineii schwierig. 
l h r c h  Naclibehandeln tlicscr l'rdparnte niit Wasscr bci 1 XO" tretcn aber deutlich erkcnii- 
bare Interfcrcnzcn von natiirliclier Cellulose auf. Wie Kontrollversnche mit reiner 
IIydratcellulose crgeben, gelit dicse untcr diesen Iiedingungen iiicht in natiirliche Cellulose 
fiber, so (la13 gefolgcrt werclen mu13, da13 aucli in den gittergcstorten Zersetzuiigsprodulitcn 
tler Xiiiiiioiiiak-Cellulose aus 1Iydr:it-Cellulose Cell 1 11 elithalten ist. 

1)ancbeu tliirfte aber bci clen scliuellen Abpumpversuchen teilwcise aucli I lydrat-  
cellulose direkt zuriickgebiltlet norden sein, wodurcli ein qualitativer Gnterschied solcher 
1'rHpar:ite gegeiiiibcr deneri aus natiirliclier Cellulose gegeben ist. nine 15rklarung fiir 
tlicscn TJiiterschied kijiinte darin gesuclit werden, tla13 die zugrunde liegciidcii Gitter 
cler NH,-Cell I aus natiirlicher und mercerisierter Kaniic trotz des praktisch viillig gleichen 
I<otitgcnbilcles noch geringfiigige ITnterscliiede nufweiscn, die sicli bei cicr crreichteu 
Vcrtnessungsgcnauiglrcit niclit crlreiinen lassen. Bicrfiir sprachc die obcn erwahntc 

c TTnstimmigkeit in den Diagrammen von Cell I11 aus natiirlicher und mercerisiertcr 
die tlarin bestelit, daI3 die weit au13cn liegendc noch xicnilicli intensive Iiiterfcrenz I, 
11 11 I :ius natiirlicher Cellulose eineii etwas griiI3ercn Netzebcnen-Abstand aufweist 

als bei Cell 111 RUS Hydratccllulose (d I, = 2.26 A fiir Ilydratcellulose stntt 2.30 1x5 
mkiirlicher Cellulose). 

1)ieser TTiiterschied ersclicint so geringfiigig, Cia13 niiin ilirn zunachst kcinc grolkre 
12etlcutung lwiniessen mochtc. Indcsscn xeigt der Vergleicli mit dcr beiiachbarten e b m -  
falls nocli zienilich intensiven InterfercnziZ, auf dem Aquator, dal3 dem in *'rage stchendcn 
IJntcrschied eiiie reelle Hedeut,ung zukommt. JCs sei bemerkt, dnB nacli Hess und 
1 r o g u sba) auch bei den Kontgenrliagrnmmen der niaiiiincellulosen aus natiirliclier und 
nierccrisiertcr Raniie Bhnliche kleine Unterschiede bci sonst wcitgehender f fbereinstimmung 

uncl daU aucli liier die Riickverwandlung in die Kohlehydrnte bei natiirlicher 
.II natiirlicher, uiid ltei mercerisierter Cellulose bevormgt zu mcrcerisierter fiilirt. 

, %  

e) Verg le ich  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  n i i t  d e n  b i s h e r  
b e  k a n  n t e n B e o b a c h  t ti n gen.  

Naclideiii durch die Riintgenuntersuchung von Fasern unter fliissigem 
Aninioriiak die einheitlichen Fornien der NH,-Cellulose ttnd ihre Rontgen- 
diagraiiime festgelegt worden sind, ergibt sich, dal3 alle bisher bescliriebenen 
Einwirkungsprodukte von Animoniak auf Cellulose teilweise zersetzte 
Praparate von NH,-Cell I sind. Dies geht insbesondere aus den verscliiedenen 
Werten des Netzebenen-Abstandes fiir den Reflex A, liervor, dessen I,age, 
wie schon H e s s  uiid T r  ogus  in ihrer vorliiufigen Mitteilung angeben, sich 
niit dein Abdunstgrad des Aininoniaks in Richtung kleinerer Netzebenen- 
Abstande verscliiebt. Das von H e s  s und T r o g u s  in Abhild. 1 ihrer Abhandlung 
wiedergegebene Riintgeiidiagraiiiiii entspricht teilweise zersetzter NH,-Cell I, 
so daB die fur dieses Praparat vorlaufig vorgeschlagene Bezeichnung ,,Cell 111" 
aufgegebenen werden niuli. Dagegen handelt es sich in Abbild. 2 dieser Mit- 
teilung itin ein schleclit ausgebildetes Rontgendiagramm der oben von tins 
als Cell 111 bezeichneten animoniak-freien Verbindung. Perner handelt es 

j") Ztsclir physik. Chem (X) 14, 387 [1031]. 
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sich in den1 in Abbild. 3 wiedergegebenen Diagraniiii der Abhandlung H e s s  
mid 'I'r o g u s  uni eine ciberlagerung des niagrainms teilweise zersetzter 
NH,-Cell I mit den Interferenzen der natiirlichen Cellulose, die bei den1 
Eiiitragen des aninioiiiakhaltigen Praparates in die waiBrige Ammoniaklasung 
entstanden ist. 

Aucli das von B a r r y , 1' e t e r s o n und K i n g f iir Ammoniak-Cellulose 
angegebene I)iagramni, das im iibrigen weitgehend mit dem von H e s s  und 
T r o g u  s in Abbild. I angegebenen Diagramni iibereinstimmt, entsyricht 
niclit der reinen NH,-Cell I ,  sondern ist ebenfalls ein schon teilweise zersetztes 
L'rodukt, wie sich aus den1 Vergleich der Verinessungswerte der amerikanischen 
Autoren mit denen der Tab. 2 auf Seite 1791. der vorliegenden Mitteilung 
ergibt. Resoiiders grol3 ist der TJnterscliied zwischen den Netzebenen-Ab- 
standen des Reflexes A, (d = 8.86 A), wahrend bei der reinen Verbindung I 
d =- l0 .6A ist. 

B a r r y ,  P e t e r s o n  und K i n g  hahen auf Grund der Vermessung ihres 
1)iagraiiiins eine vollstandige Indizierung durchgefiihrt und daraus weit- 
gehende SchluBfolgerungen iiber T;orni und GroBe des FXenientarkorpers 
sowie iiber die rauiiiliclie Anordnung der Glucosegruppen gezogen. Sie haben 
weiterhin ein Schema fiir den %usammenhang der Amrnoniak-Cellulose mit 
den Ausgangsprodukten der natiirlichen und iiiercerisierten F'asern gegeben. 
In  dem von ihnen angegebenen Elementarkorper laBt sicli der tatsachliche 
Netzebenen-Abstand fur A, von 10.6 iiberhaupt nicht unterbringen (der 
griilltni6gliche Netzebenen-Abstand ihres Elementarkorpers in der Ayuator- 
zone betragt 8.80 8). Man erkenxit an diesem Fall wieder, wie unsicher in1 all- 
genieinen derartige Auswertnngen von einfachen Paserdiagramnien sind, 
und welclien Irrtiiniern man dabei ausgesetzt sein kann. Vergleicht man 
weiterliin das von B a r r y ,  P e t e r s o n  und K i n g  fiir Cell I1 (nach unserer 
Uezeichnung Cell 111, die wir aus dein Seite 1794 angegebenen Grund fur 
zwecknialliger halten) angegebene Verniessungsergebnis init den Werten der 
Tab. 3, so gewinnt inan den Xindruck, daB ihrer Verinessung ein Misch- 
diagramni von Cell 111 iiiit wahrscheinlicli natiirliclier Cellulose zugrunde 
gelegeii hat. Die Autoren geben narnlich wesentlich mehr Interferenzen an, 
als wir auf unseren besten einlieitlichen Diagrammen beobachtenG). 

An sich ist von den Autoren aber richtig erkannt worden, dall bei der 
Zersetzung der NH,-Cellulose eine NH,-freie neue Modifikation der Cellulose 
entsteht, deren einheitliches Diagranini nuniiiehr vorliegt (Abbild. 3). niese 
stellt jedoch keine unbedingt stabile Cellulose-Modifikation dar, wie I3 a r  r y , 
P e t e r s o n und K i n g  auf Grund der Unveranderlichkeit des Diagraiiinis 
beini Rehandeln der Faser iiiit Wasser in der Kalte oder beini Trocknen bei 
10.5'~ folgern. Vielmehr zeigen unsere oben bescliriebenen Versuche der Be- 
liandlung mit Wasser bei hohen Temperatwen, daB es sich uin eine gegeniiber 
natiirlicher Cellulose instabile F'orni handelt. 

4) Zusaininenf assung. 
Cellulose bildet in Reriihrung mit fliissigen NH, zwei von der Temperatur 

abliangige Amnioniakate, die sich bei einer Temperatur zwischen -20° und 

G ,  IJnverstandlich crscheint, wieso zwei Interferenzen mit den Netzcbciicn-Abst~nden 
4 31 uiid 4.29 getrennt vermessen und in ihrer Intensitat als getrcnntc Reflexe ahgeschatzt 
werclen konnen. Selbst bei dcn besten Celluloseaufnshnien iiherlagern sicli so nahe 
betiachbarte Iieflexe xu eineni einlieitlichen Inteiisitiitsniaxim~ini. 
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---30n reversihel ineinander umwandeln lassen. Die bei tiefer Temperatur 
hestandige I?orin, NH,-Cell 11, besitzt eine I:aserperiode von 15.20 8 
= 3 x 5.07 A und trigonale Syniinetrie. Wahrsclieinlich ist die Faserachse 
trigonale Schraubenachse. Die Dimensionen der gewiihnlich-hexagonalen 
Illeinentarzelle : 

a L c - 14.50 A, b = 14.20 A (Fa 

Die wahrscheinliche Zusaniiiiensetzung der NH,-Cell I1 ist C,H,,O,, (NH,) l i .  

l)ie bei liiiherer Teniperatur, hestandige Forni, NH,-Cell I, besitzt die 
1:aserperiode von 10.30 =-~ 2 x 5.15 8. I3ne zuverlassige Indizierung ihres 
Kijntgendiagraiiinies laiBt sich bisher nicht angehen. Die von B a r r y , P e t e r  - 
so 11 und K i n g  henutzte Indizierung ist irrtiimlich. 

Ob es sich bei NH,-Cell I und NH,-Cell I1 uni zwei verschiedene Modi- 
fikationen bei gleicher chemiseher Zusamniensetzung (Enantiotropie) oder 
tin1 zm.ei Ainiiioniakate niit verschiedeneni NH,-Gehalt lzandelt, M3t sich 
vorerst nicht entscheiden. 

Rei der Zersetzung der Amnioniakate tr i t t  eine neue Modifikation der 
Cellulose auf, die als Cell 111 hezeichnet wird. Ihr Riintgeiidiagrainni ahnelt 
den1 der Hydratcellulose und besitzt wie diese und naturliche Cellulose eine 
1:aserperiode von 10.3 A. Sie wandelt sich im Gegensatz zu Hydratcellulose 
1)eini Behandeln niit Wasser bei hohen Temperaturen (etwa 200") weitgeliend 
in nattirliclze Cellulose uni. Sie stellt also eine gegeniiber der natiirlichen 
Cellulose instabile Modifikation dar. 

Die beschriebenen Unisetzungen vollziehen sich bis auf kleine IJnter- 
schiede in gleiclier Weise an natiirlicher uiid niercerisie1ter Cellulosefaser. 
1)adnrcli ist auf den1 Uinwege iiber Cell 111 eine Riickverwandlung von 
Hydratcellulose in natiirliche Cellulose rniiglich in eineiii IJmfange, wie er 
bisher nicht beobachtet wtirde. 

Zusamnienfassend ergibt sicb fiir die gesaniten IJmsetzungen folgendes 
Schema : 

1)er I.-(>. P a r b e n i n d u s t r i e  A,-(;., Werk Leverkusen, sowie der 
D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e n i e i n s c h a f t  danken wir fiir Mittel, die diese 
IJntersuchung erniiiglicht haben. 


