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307. Kurt Hess und Josef Gundermann: Uber die Einwirkung
von fliissigem Ammoniak auf Cellulosefasern (Bildung von Ammoniak-
Cellulose I, Ammoniak-Gellulose IT und Cellulose IIT).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem, Abt. Hess.]
(Fingegangen am 5. Juli 1937.)

1) FEinleitung.

Cellulosefasern reagieren in Berithrung mit flissigem Ammoniak unter
Tithaltung der Taserstruktur bei volliger Verdnderung des Gitterbaues.
Nach den bisherigen Untersuchungen von XK. Hess und C. Trogusl) sowie
von A. J. Barry, F. C. Peterson und A. J. King?) zeigen die Fasern nach
der Einwirkung von Ammoniak in Abhangigkeit von der weiteren Behandlung
verschiedenartige Rontgendiagramme, deren Beziehungen zueinander bisher
noch wenig iibersichtlich sind. Zur weiteren Klarung der Verhiltnisse war es
notwendig, die Rontgenaufnalimen der Fasern direkt unter fliissigem
Ammoniak durchzufithren, wn die sich offenbar zwischen Ammoniak und
Cellulose primidr bildende Verbindung unter einwandfreien Bedingungen
kennenzulernen und gegeniiber Produkten sekundirer Umwandlung und
weitergehender Zersetzung geniigend sicher abzugrenzen.

Wir berichten im folgenden iiber derartige Versuche.

2) Versuchsfithrung bei den Roéntgenaufnahmen.

a) Versuche bei Raumtemperatur. Ein Keesom-Roéhrchen der {iblichen
Abmessung (@ ~1 mm, Wandstirke ~0.01 mm) wird mit einem passenden Biindel von
Ramiefasern beschickt und an ein weiteres Zuleitungsrohr angeschmolzen. Nach dem
Eintauchen des Réhrchens in ein Kiltebad (etwa 78°, Aceton-Kohlensdure) wird wasser-
ireies Ammoniak so auf die Fasern kondensiert, dafl das Réhrclien bis etwa 3/, mit fliissigem
Ammoniak gefiillt und das Faserbiindel vollkommen damit bedeckt ist. Nach dem Ab-
schmelzen des Keesom-Rohrchens an der weiteren Stelle wird auf Zimmertemperatur
erwirmt, das Rohrchen in iiblicher Weise auf die Blende der Faserkamera befestigt und
mit Cu-K,-Strahlung belichtet.

Zu der einfachen Versuchsanordnung bei der Priparierung des Réhrchens wurden
wir durch die giinstigen Ergebnisse angeregt, die sich bei der Priifung derartiger Rghrchen
auf Druckbeanspruchung ergeben hatten, und woriiber an anderer Stelle weitere Einzel-
heiten mitgeteilt werden3).

In Abbild. 2 ist ein in dieser Weise gewonnenes Faserdiagramm beispielsweise
wicdergegeben. Die Versuche sind gut reproduzierbar. Ein Unterschied bei Verwendung

von lufttrockenen Fasern und von bei 100° iiber P,0, getrockneten Fasern wurde nicht
beobachtet.

b) Versuche bei ticfer Temperatur., Im Laufe der Untersuchung des Tempe-
ratureinflusses im System Cellulose-Ammoniak erwies es sicli als notwendig, die Durch-
strahlung der Fasern auch bei der Temperatur vorzunehmen, bei der das Ammoniak
auf die Fasern kondensiert worden war, ohne daf zwischendurch dem System Gelegenheit
gegeben war, sich auf hohere Temperatur zu erwirmen, weil nimlieh, wie im folgenden
niher ausgefithrt wird, zwischen ——20° und —30° eine Modifikationsénderung der primér
gebildeten NHj-Cellulose eintritt, die, einmal erfolgt, nur schwierig und unvollstandig

1) B. 68, 1986 [1935]. ?2) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 333 [1936).
%) Abhandl. in Vorbereitung.
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wicder riickwirts verlduft. Fiir derartige Aufnahmen bewihrte sich dic in Abbild. 1
wiedergegebene Anordnung. a: Keesom-Rohrchen mit weiterem Ansatz und Faser-
biindel; b: Thermoelement (Lotstelle ragt bis zum Faserbiindel in das Keesom-
Rolirchen); ¢: ~1 em weites Kiihlrohr, das am unteren Ende in ein Dewar-Gefifl mit
fliissiger Tuft endigt; d; u. d,: Ein- und Austritt-
fenster (offenc Bohrungen) fiir die Réntgenstrahlen
im Kiihlrohr ¢; e: Schutzgehiuse gegen Luftfeuchtig-
keit; f; u. f,: Fenster aus Acetatfolie (Dicke 0.025 mm);
¢ Primérstrahlblende; Ii: ebener Réntgenfﬂrﬂ; i: elek-
trische Heizung fiir das Kiihlbad.

Die Temperierung des Priparates erfolgt durch
cinen kalten Iuftstrom, der durch die elektrische
Heizung i aus der fliissigen Luft erzeugt und regulicrt
wird. Die XKiihlluft tritt bei k aus. Durch einen
Gummischlauch mit Quetschhahn am Rohr k 148t sich
der Tauftstrom an der Austrittsstelle beliebig drosseln
und so in dem gckiihlten Raum cin regulierbarer
Uberdruck erzeugen, der bei evtl. Undichtigkeiten
des Schutzgehiuses einem Findringen feuchter Aufien-
luft entgegenwirkt. Durch senkrechte Verschicbung
des Keesom-Rohrchens a mit dem ‘Thermoelement b
mit Hilfe des Gummischlauchverschlusses m wird
festgestellt, dall in ‘dem kritischen 7Teil des Kiihl-
rohires ¢ (d. h. in der Ndhe der Fenster d; und d,) die —
Temperatur praktiscll konstant ist. Durch Regulieren
der Heizung i 140t sich jede gewiinschite Temperatur
einstellen und bei entsprechender XKontrolle mit
beliebiger Genauigkeit stundenlang konstant halten.
Unter den angegebenen Verhiltnissen geniigte 117
fliissige Tuft, um einc Temperatur von —-500 67 Stdn.
konstant zu halten.

Bei der Durchfiihrung der Versuche ist es aus
dem oben angegebenen Grund notwendig, zuerst die
Kiihlung auf die gewiinschte Iemperatur einzustellen
und erst dann Ammoniak auf die Fasern zu kon-
densieren, und zwar so langsam, daB die gewihlte Abbild. 1. Faserkamera fiir
Temperatur durch die freiwerdende Kondcnsations- Rontgenaufnahmen bei tiefen
wirme des Ammoniaks nicht iiberschritten wird Temperaturen.
(wihrend der Kondensation dauernd die Temperatur '
durch das Thermoelement kontrollieren!). Iitwa einc halbe Stunde nach beendeter Kon-
densation wird mit der Roéntgenaufnahme begonnen, Belichtungszeit 6-—12 Stdn.

--ml
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Abbild. 2. Réntgen-Faserdiagramm von NH,-Cell I;
a)-aus natiirlicher Ramicfaser b) aus mercerisicrter Ramie
(6 Stdn. belichtet) (18 Stdn. belichtet)
Berichte d. 1. Chem, Gesellschaft, Jahrg. LXX. 115
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In Abbild. 3 ist das Roéntgendiagramm des Systems bei einer I'emperatur unter
—40" wiedergegeben.

Die beschriebene Versuchsanordnung ermoglicht es auch, das fliissige Ammoniak
bei der tiefen Reaktionstemperatur von der Faser abzupumpen und dann das Reaktions-
produkt bei derselben Temperatur zu durchstrahlen.

Dic fiir die Aufklirung der Zusammmenhinge notwendigen Réntgenaufnahmen der
Abbauprodukte bei Rawmtemperatur wurden mit den gewdhnlichen Faserkameras in
der iiblichen Weise durchgefiihrt.

O 1O

‘Abbild. 3. Rontgen-IFaserdiagramm von NH,-Cell 1T;
a) aus natiirlicher Ramiefaser b) aus mercerisierter Ramie
(12 Stdn. belichtet) (3 Stdn. belichtet)

3) Versuchsergebnisse.
a) Bildung von NH;-Cell T und NH;-Cell IL

Die tontgenographische Untersuchung hat ergeben, dal natiirliche
Cellulose-Fasern (Ramie) in Berithrung mit fliissigem Ammoniak zwei von
der Temperatur abhingige Additionsverbindungen mit NH, ergeben, die sich
im Gitterbau vollig voneinander unterscheiden. Abbild. 2 zeigt das Diagramm
der bei hoherer Temperatur bestandigen IForm (NH,-Cell I, Vermessungs-
ergebnis in Tab. 1) und Abbild. 3 das Diagramm der bei tiefer Temperatur
bestindigen Form (NH,-Cell II, Vermessung in Tab. 2).

Verbindung I besitzt eine Faserperiode von 10.3 A. Von einer Wiedergabe
der Indizierungsversuche sei abgesehen, da die Verhiltnisse trotz der sehr klaren
Rintgendiagramme nicht eindeutig genug sind.

Verbindung II hat eine Faserperiode von 15.2 A. Die Verbindung 148t
sich mit ziemlicher Sicherheit trigonal bzw. hexagonal indizieren*), wobei sich
die Gitterdimensionen der hexagonalen Zelle zua = ¢ == 145 A, b = 1520 A
(Faserachse), 3 = 60 ergeben. Daraus berechnet sich ein EK-Volumen von
2764 A3,

Bei einem angenommenen Verhiltnis von 6 NHj je 1 C,, das angesichts
der trigonalen Symmetrie und der recht hiufig bei Ammoniakaten vor-
kommenden Koordinationszahl 6 nicht unwahrscheinlich ist, ergeben sich
bei einer Dichte von 1.42 in der Zelle 9 CH,O;, (NH,)e. Da auf Grund der
Faserperiode von 15.20 = 3x5.06 A sicher je 3 C4-Gruppen in Richtung der
T'aserachse hintereinander geschaltet sind, so erhalt man bei (C;H,,0Oy, 6 NH,;);
fiir die Zahl n den Wert 3.

Y vergl. hierzu J. Gundermaun, Ztschr. physik.- Chem., im Druck; dort auch
weitere Einzelheiten iiber die Gitterauswertung.
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Tabelle 1.
Réntgen-Traserdiagramme von NHy-Cell T aus natiirlicher Cellulose (Ramie) und Hydrat-
cellulose (merccrlslcrte Ramic).

Interferens. Intensitit din A
nat. Cell. |  Hydrate. nat. Cell. |  Hydrate.

Ay e s. st. ‘ 5. st. 10.52 ' 10.52
Ay, oo ss. st. s. s, st. 4.61 4.60
Ay oo m. m. st. i 3.90 3.90
- s.s. sch. m. st.—sch. | 3.47

£ m. st. s. sch, 3.12 | 3.14
. s. sch. m., st. 2.52 i 2.53
S m. st. ‘ 2.34 2.35
Iy oo s. s. sch. | 10.35

Iy oo s. scl. ‘ s. sch. 4.26 4.21
Wy oot m. st. ‘ st. 5.16 5.18
| s. sch. i s.s.osch. 4.22 4.19
Iy oot m. ‘ ot st. 3.51 3.53
| P n. i m. st.—st. 3.28 3.28
Iy oo ool s. 8. scl. 291

I, oo m. st. 1. st.——st. 3.35 3.35
159 RN - s. sch. ‘ 2.79

| s. s. sch. ; 2.61

IVy oo sch.—m. st. sch. ; 2.54 2.56
IV, oo sch, ~ s, sch, 2.35 2.35
Vo oo sch.—m. st. i s. sch. 2.26 2.28
WV oo sch—m.st. ' sch. 2.17 2.19
IV, oo o s. sch. . 1.96

Pagerperiode; |  ~1034 | ~1034

Tabelle 2.
Réntgen-Faserdiagramme von NH-Cell 11 aus natiirlicher Cellulose {Ramie) und Hydrat-
cellulose (mercerisiertc Ramie).

nterferens Intensitat l din A Indizierung

nat. Cell. | Hydrate. | mnat. Cell. | Hydrate. orthohexagonal

Ay o s. 8. st. s.s. st 7.28 7.31 (200) (130)

Ag oo, m. st. m. st 4.18 417 (060) (330)

Ag oo, sch, scll. 3.62 3.65 (400) (260)

Ay oot sch. ) 2.73 (190) (460} (530)

| sch, L 657 (201} (131)

I, oo s. sch. 4.02 (061) (331)

1S PR m. st. sch., 5.22 5.30 (202) (132)

Iy oo m. st. sch. 3.66 3.66 (062) (332)

Iy oo nt. st. m. st. 3.25 3.27 (402) (262)

Iy oot m, st. s. sch. 5.10 4.97 {003)

13 U m. st. sch. 2.96 3.00 (403) (263)

IV, s. sch. 3.33 (204) (134)

IVy oo, s. sch. 2.22 (194) (464) (534)

Vi eieennn 5. st. s. st 2.95 2.97 (025) (11:5)

Vo cvveiinns sch. 2.47 (065) (335)

Vig vt m. st. n1, st.—st. 2.53 2.54 (006)

Fascrperiode : | ~15.204 | ~ 1524
115%
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b) Uber die Umwandlung der beiden Formen von Ammoniak-
Cellulose ineinander.

Temperatur: Der genaue Temperaturpunkt, bei dem die Umwandlung
der beiden NH,-Cellulosen ineinander erfolgt, 1aBt sich vorerst noch nicht
angeben. Nach den bisherigen Versuchen diirfte er zwischen —20° und —30°
liegen. Zur Bestimmung des Umwandlungspunktes wurden auch Krwiarmungs-
kurven zwischen —70° und 0° aufgenommen, in denen aber bisher kein aus-
geprigter Haltepunkt beobachtet werden konnte. Die Umwandlungswirme
diirfte auf Grund der bisherigen Meligenauigkeit unserer Versuchsanordnung
unter 5 cal/g Cellulose liegen.

Reversibilitat: Wihrend sich die Umwandlung von NH,-Cell IT in
NH,-Cell T beim Uberschreiten des Umwandlungspunktes mit sehr groBer
Geschwindigkeit vollstandig vollzieht, ist der umgekehrte Vorgang auf Grund
der Rontgenuntersuchung nur andeutungsweise zu erkennen.

Praparate von NH,;-Cell I, die nach der obigen Vorschrift im abge-
schmolzenen Keesom-Rohrchen unter flilssigem Ammoniak erhalten waren,
wurden vergleichsweise zundchst bei Raumtemperatur und anschliefend
bei —50° und tiefer durchstrahlt. Dabei ergab sich in allen Fillen im wesent-
lichen das Rontgendiagramm der NH,-Cell I. Bei den Tieftemperatur-
aufnahmen trat aber neben den unveranderten Interferenzen der Verbindung I
die Hauptinterferenz A, der Verbindung IT zwar schwach, aber deutlich erkenn-
bar auf. Man mufl daraus folgern, daf die Umkehrung der Reaktion, wie zu
erwarten, grundsitzlich moglich ist, sich jedoch nur sehr langsam vollzieht.
Voraussichtlich wird die Umwandlung I->IT vollstindiger, wenn die Praparate
nur wenige Grade unterhalb des Umwandlungspunktes vor der Durchstrahlung
lingere Zeit getempert werden. Aus den bisherigen Versuchen geht jedenfalls
schon sicher hervor, daf die Umwandlung der beiden I‘ormen ineinander
reversibel ist entsprechend:

schnelt
NH,-Cell IT g—_— > NH,-Cell 1.
langsam

Diese Umwandlung kann entweder als enantiotrope Polymorphie (gleiche
chemische Zusammensetzung beider Verbindungen) oder als Umwandlung
zweler Ammoniakate mit verschiedenem Ammoniakgehalt aufgefalit werden,
woriiber sich vorerst noch keine weiteren Aussagen machen lassen.

Schnell und vollstandig 146t sich NH,-Cell T in NHy-Cell IT verwandeln,
wenn man Verbindung I zunichst vollkommen von Ammoniak befreit und
die Tfasern dann unterhalb von —30° wie angegeben erneut mit Ammoniak
behandelt.

c) Uber die Zersetzung der Ammoniak-Verbindungen und iber
die Bildung der Cellulose IIL

Zersetzen durch Abpumpen des Ammoniaks: Genaue Dampf-
druckkurven der beiden Verbindungen sind noch nicht bekannt. Versuche,
das Ammoniak von Verbindung IT innerhalb ihres Temperatur-Existenz-
Gebietes abzupumpen, fithrten nicht zum Ziel. In der auf S. 1789 beschrie-
benen Weise wurde ein Praparat von NH;-Cell IT hergestellt und unterhalb
von —40° das Ammoniak unter Zwischenschalten einer mit fliissiger Luft
gekiihlten Falle durch eine Hg-Diffusions-Pumpe abgepumpt (2 Stdn.
bei 10~* mm Druck). AnschlieBend wurde bei derselben Temperatur
durchstrahlt. Das erhaltene Rontgendiagramm entspricht dem der NH,-
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Cell IT, nur sind die Interferenzen unschirfer geworden. Der Ammoniak-
Zersetzungsdruck der Verbindung IT ist demnach unterhalb —40° kleiner
als 10~* mm Hg.

Bei Raumtemperatur zerfillt die Ammoniak-Cellulose, die bei dieser
Temperatur als Verbindung I vorliegt, vollstindig. Dabei entstehen nicht
ohne weiteres Zersetzungsprodukte mit reproduzierbarem Réntgendiagramm.
Um eindeutige, reproduzierbare Verhaltnisse zu hekommen, mufl man Sorge
tragen, dal die Entfernung des Ammoniaks bei Temperaturen erfolgt, die
sicher oberhalb des Umwandlungspunktes IT-+I liegen. Zu dem Zweck werden
Ramiefasern in fliissiges Ammoniak in einem verschlieBbaren Gefdfl bei —78°
portionenweise eingetragen. Nach VerschlieBen des mit einem “Thermo-
element versehenen Gefiles wird auf eine bestimmte Temperatur (—15°, 0°
und +10°% erwarmt und dann durch den regulierbaren Verschluf das
Ammoniak mit solcher Geschwindigkeit abgelassen, daB die eingestellte Tem-
peratur bis zuletzt konstant bleibt. So wird vermieden, dal in dem System
infolge Abkiihlung durch die Verdunstungskilte der Umwandlungspunkt
unterschritten wird. Bei dieser Arbeitsweise ergibt sich stets das in Abbild. 4
wiedergegehene Rontgendiagramm.

Tabcelle 3.
Réntgen-TFaserdiagramme von Cellulose TIT aus natiirlicher Cellulose (Ramie) und Hydrat-
cellulose (mercerisierte Ramie).

Intensitit l din A
Interferenz . (
nat. Cell. | Hydratce. ! nat. Cell. ! Hydratc.

Ay oo st. i st. 7.73 ; 7.78
Ay oo s.s. st 1 8. 8. st. 4.32 4.32
Ag ool s.sch. - m. st. 3.39 2.26
. m. st, ; 2.25

I, oo sch. ; s. sch. 3.98 3.95
Iy, oot sch. 3 sch. 3.23 2.42
N m. st. 2.46

) s. st. 1 st. 5.22 5.17
| S . st. \ m. st, ' 4.32 4.32
L sch. sch, 3.38 3.42
sch. s. sch. ) 3.07 3.05
O s. sch. 2.84

S P s. sch. i 2.27

B U m. st. : . st. 3.42 3.42
TII, oo oo st. m. st. 3.21 3.22
T, ..o m. st.- -sch. | sch, 2.73 2.74
T, oo m. st. | s. sch. 2.58 2.54
T, oL n1. st..---sch. | 2.08

IV, oo m, st.—-sch. i sch, 2.61 2.61
IV, oo sch. ‘ s. sch. 2.48 2.51
IV, oo m. st. nt. st. 2.24 2.26
IVy ool sch. | 2.08

Vi oo i s. sch. | | 2.04
Vo oo, i s. sch. f : 1.90

Faserperiodc: i T ~1034 | ~ 10354
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Ahnlich gut ausgebildete Diagramme der ammoniakfreien T'asern werden
ferner erhalten, wenn bei den auf Seite 1788 heschriebenen Priparaten das
Keesom-Rohirchen an der Luft bei Raumtemperatur zertriiommert wird,
wobei das Ammoniak so schnell verpufft, dafl ebenfalls eine wesentliche Ab-
kiithlung der Tfasern unter den Umwandlungspunkt vermieden wird.

Das in Abbild. 4 wiedergegebene Diagramm entspricht einer neuen
Cellulosemodifikation, die wir zur Unterscheidung von natiirlicher Cellulose
{Cell T) und Hydratcellulose (Cell 1I) als Cell II1%) bezeichnen. Vermessungs-
ergebnisse in Tab. 3. ‘

In erster Anndherung lassen sich alle Reflexe dieses Rontgendiagramms
in ein rechtwinkliges Netz mit den Abmessungen a = 15.50 A, b (Faserachse)
=10404, ¢ = 15504, o = f =+ = 90° unterbringen. In Anbetracht der
bekannten Unsicherheiten, die den Indizierungen von Ifaseraufnahmen
anhaften, kénnen die Werte nicht als endgiiltig betrachtet werden.

Halt man die oben angegebenen Bedingungen bei der Zersetzung der
Ammoniak-Cellulose nicht ein, so ergeben sich Zersetzungsprodukte mit

O 0

Abbild. 4. Rontgeu-T'aserdiagramm von Cell 111,
a) aus natiirlicher Ramiefaser
(6 Stdn. belichtet)

b) aus unter Spannung mercerisierter Fascr
(6 Stdn. belichtet)

LS

L ol

Abbild. 5. Rontgen-Haserdiagramm eines
Zersetzungsproduktes von Ammoniak-
Cellulose aus natiirlicher Faser, erhalten
durchi Abdunstenlassen des Ammoniaks
im offenen Gefdll (Cell IIT gittergestort).

Abbild. 6. Rontgen-Faserdiagramm eines
Zersetzungsproduktes von NHy-Cellulose
aus natiirlicher Ramie, erhalten durch
schnelles Abpumpen des Ammoniaks
iiber P,0, (stark gittergestort).

%) vergl. dazu die Auvsfilhrungen auf 8. 1797.
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wesentlich schlechter ausgebildeten Rontgendiagrammen. In Abbild. 5 ist
beispielsweise das Réntgendiagramm eines Zersetzungsproduktes wieder-
gegeben, das durch Verdunsten des flitssigen Ammoniaks bei Atmospharen-
druck an der Luft und anschlieBend mehrwéchiges Lagern der Faser an der
Luft erhalten worden ist. Abbild. 6 zeigt das Diagramm eines Zersetzungs-
produktes, das durch schnelles Eindringen der Fasern aus fliissigem Ammoniak
in einen Kxsiccator iiber P,O; und nachfolgendes Abpumpen mit einer Wasser-
strahlpumpe (4 Stdn.) erhalten worden ist.

Aus dem Vergleich der Abbildungen 4, 5 und 6 kann man folgern, da@3
in Abbild.5 das Réntgendiagramm einer stark gittergestorten Cell 111 vorliegt
und in Abbild. 6 das Réntgendiagramm eines Priparates, bei dem die Gitter-
stérung einen solchen Umifang angenommen hat, daf eine Zuordnung der
Interferenzen nicht mehr moglich ist.

Zersetzung der Ammoniak-Verbindungen und der Cell II1
durch Wasser und wallrige Lésungen: Bringt man eine in ein Keesom-
Rohrchen unter fliissigem Ammoniak eingeschmolzene Faserprobe bei Raun-
temperatur in eine groBe Menge Wasser oder verdiinnte wallrige Sdure
(7. B. Essigsaure) und zerstort das Rohrchen unter Wasser, so erhilt man ein
Zersetzungsprodukt, das nach dem Trocknen ein Mischdiagramm von natiir-
licher Cellulose (iiberwiegend) und Cell III (schwach aber deutlich erkennbar)
liefert.

Eine vollige Riickbildung von natiirlicher Cellulose beobachtet man,
wenn die durch teilweises oder vélliges Abdunsten des Ammoniaks erhaltenen
Zersetzungsprodukte der Ammoniakverbin- ’
dungen mit Wasser oder willrigen Ldsungen
von Siuren oder Taugen, namentlich bei
héheren Temperaturen, behandelt werden.
Diese Riickbildung erfolgt besonders leicht

dann, wenn man dabei von den stark gitter- ' _‘
gestorten Priaparaten (vergl. Abbild. 6) ausgeht. *
In Abbild. 7 ist das Rontgenbild eines der- . »
artigen Regenerates aus Fasern entsprechend e ——

Abbild. 6 nach 15-stdg. Behandeln mit kochen-
dem Wasser bei Atmospharendruck wiederge-

geben.

Umwandlung von Cell III in natiir- Abbild. 7. Fasern entspre-
liche Cellulose: Geht man bei den Zer- chend Abbild. 6 nach 15-
setzungsversuchen durch Wasser bei hoherer stdg. Kochen mit Wasser.
Temperatur von Priparaten aus, die nach Weitgehende Riickbildung
dem Rontgenbild nur gut geordnete Cellu- gut geordneter natiirlicher
lose 111 enthalten, so tritt ebenfalls eine Um- Cellulose.

wandlung in natiirliche Cellulose ein, aber

nicht so leicht und vollstaindig wie im Talle der Verwendung der gitter-
gestorten Praparate. Lirst bei sehr hohen Temperaturen im Autoklaven
(bis 200°) gelingt es, gut geordnete Cell IIT weitgehend (aber nicht vollstindig)
in natiirliche Cellulose zuriickzuverwandeln (Abbild. 8a, 8b und 8¢). Danach
mufl man annehmen, daf Cell III gegeniiber natiirlicher Cellulose eine in-
stabile Modifikation ist.
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e T b

Abbild.8, Riickverwandlung von Cell 111 in natiirliche CelluloseinAbhingigkeit von der’l'emperatur.

a) Rontgen-Taserdiagramm b) die gleichen Fasern nach ¢) dieselben TFasern mnach
des Ausgangsmaterials 50-stdg. Kochen mit Wasser 16-stdg.  Tirhitzen it
(Cell TITY; unter Riickiluf (Cellulose Wasser im Autoklaven auf
ITI 4+ wenig mnatiirlicher 2000 (nat. Cell + wenig

Cellulose) ; Cell I11).

d) Uber das Verhalten von Hydratcellulose gegeniiber
fliissigem Ammoniak.

Die in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Versuche mit
natiirlichen Cellulosefasern wurden vergleichsweise auch mit Hydratcellulose
durchgefithrt. Dabei warde eine weitgehende Ubereinstimmung im Verhalten
heider Cellulosearten festgestellt, indem mercerisierte Ramiefaserd, fliissigem
Ammoniak unter den angegebenen Bedingungen ausgesetzt, Rontgen-
diagramme zeigen, die keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den Ver-
suchen mit natiirlichen Fasern erkennen lassen. Auch das Zersetzungs-
produkt Cell III aus mercerisierten I'asern weist nach Lage und Intensitit
der Interferenzen bis auf eine zunichst geringfiigig erscheinende Unstimmigkeit
(vergl. unten) keine Unterschiede gegeniiber Cell III aus natiirtichen I'asern
auf (vergl. die Rontgendiagramme in Abbild. 2b, 3b und 4b sowie die
Verniessungsergebnisse in den Tabellen 1, 2 und 3},

Auch bei den oben beschtiebenen Versuchen zur Umwandlung von
Cell IIT in natiirliche Cellulose bei héherer Temperatur in Gegenwart von
Wasser verhalt sich Cell TIT aus mercerisierter Ramie #hnlich wie Cell III
aus natiirlichen Tfasern, indem auch hier diese Behandlung von Cell IIT aus-
schlieBlich zur natiirlichen und nicht zur Hydratcellulose zuriickfiithrt. Ein
Unterschied gegeniiber natiirlicher Cellulose als Ausgangsmaterial besteht
nur in der Hinsicht, daf die Umwandlung von Cell 111 aus Hydratcellulose
unter denselben Bedingungen sich nicht so vollstindig vollzieht. Unter den
dulersten Bedingungen, die wir fiir diese Umwandlung bisher anwandten
(etwa 10-stdg. Behandeln mit Wasser im Autoklaven bei etwa 2009, trat,
nach dem Rontgenbild zu urteilen, eine Umwandlung bis zu etwa 509, ein,
wihrend Cellulose II1 aus natiirlichen Fasern unter den gleichen Bedingungen
schiitzungsweise zu 80909, in natiirliche Cellulose iibergefiihrt wird. Dieser
quantitative Unterschied im Verhalten der Cell I1II aus den beiden ver-
schiedenen Cellulosemodifikationen kann durchaus auf den verschiedenen
Reinheitsgrad der natiirlichen (weniger einheitlichen) gegeniiber der Hydrat-
cellulose, die erwiesenermafen bei der Mercerisierung eine Reinigung erfahrt,
zuriickgefiihrt werden.



Nr. 8/1937) von fliisstgem Ammomiak auf Cellulosefasern. 1797

Einc andere Yirklirung hicrfiir kénnte auch in den unten néher angegebenen gering-
fiigigen Unterschieden in der Lage der I,-Interferenz beider Cell ITI-Préparate liegen.

Weniger -iibersichtlich liegen die Verhiltnisse fiir' die Riickverwandlung der beiden
Celluloscarten aus den Ammoniakverbindungen, wenn die Zersetzung der Ammoniak-
cellulose aus miercerisictter Ramie nicht {iber dic sauber ausgebildete Cell ITT erfolgt,
sondern wie oben iber die gittergestdrten Abpumpprodukte fithrt. Wegen der Ahnlicli-
keit der Diagramme von Hydratcellulose und Cell ITI ist die Zuordnung von Réntgen-
diagrammen mit verschmierten Interferenzen zu eincr der beiden Formen schwierig.
Durch Nachibehandeln dieser Praparate mit Wasser bei 180° treten aber deutlich erkenn-
bare Interferenzen von mnatiirlicher Cellulose auf. Wie Kontrollversuche mit reiner
Ilydratcellulose crgeben, geht dicse unter diesen Bedingungen nicht in natiirliche Cellulose
iiber, so daB gefolgert werden mufl, dafl auch in den gittergestdrten Zersetzungsprodukten
der Ammoniak-Cellulose aus IIydrat-Cellulose Cell TIT enthalten ist.

Daneben ditrfte aber bei den schnellen Abpumpversuchen teilweise auch Hydrat-
cellulose direkt zuriickgebildet worden sein, wodurch ein qualitativer Unterschied solcher
Praparate gegeniiber denen aus natiirlicher Cellulose gegeben ist. Tiine Mrkldrung fiir
diesen Unterschied konnte darin gesucht werden, dafl dic zugrunde liegenden Gitter
der NH,-Cell T aus natiirlicher und mercerisierter Ramie trotz des praktisch véllig gleichen
Réntgenbildes noch geringfiigige Unterschiede aufweisen, die sich bei der erreichiten
Vermessungsgenauigkeit nicht erkenmen lassen. Hierfiir spriche die oben erwdhnte
geringe Unstimmigkeit in den Diagrammen von Cell ITI aus natiirlicher und mercerisierter
Tiaser, die darin bestehit, daf dic weit auflen liegende noch zicmlich intensive Interferenz I,
bei Cell TIT aus natiirlicher Cellulose einen etwas groBeren Netzcbenen-Abstand aufweist
als bei Cell IIT aus Hydrateellulose (d I, = 2.26 A fiir Hydratcellulose statt 2.30 bei
natiitlicher Cellulose).

Dieser Unterschied erscheint so geringfiigig, daf man ihun zundchst keine groBere
Bedcutung beimessen mdchte. Indessen zeigt der Vergleich mit der -benachbarten eben-
falls noch ziemlich intensiven Interfercnz A anf dem Aquator, daf dem in Frage stehenden
Interschied eine reelle Bedeutung zukommt. 1is sei bemerkt, daf nach Hess und
Trogus®™) auch bei den Réntgendiagrammen der Diaminccllulosen aus natiirlicher und
mercetrisierter Ramie dhnliche kleine Unterschiede bei sonst weitgehender Ubereinstimmung
auftreten, und daB auch hier die Riickverwandlung in die Kohlehydrate bei natiirlicher
Cellulose zu natiirlicher, und bei mercerisierter Cellulose bevorzugt zu mercerisierter filhrt.

e) Vergleich der Versuchsergebnisse mit den bisher
bekannten Beobachtungen.

Nachdem durch die Rontgenuntersuchung von Fasern unter fliissigem
Ammoniak die einheitlichen Formen der NHj-Cellulose und ihre Roéntgen-
diagramme festgelegt worden sind, ergibt sich, daB alle bisher beschriebenen
Finwirkungsprodukte von Ammoniak auf Cellulose teilweise zersetzte
Praparate von NH;-Cell T sind. Dies geht insbesondere aus den verschiedenen
Werten des Netzebenen-Abstandes fiir den Reflex A, hervor, dessen Lage,
wie schon Hess und Trogus in ihrer vorliufigen Mitteilung angeben, sich
mit dem Abdunstgrad des Ammoniaks in Richtung kleinerer Netzebenen-
Abstande verschiebt. DasvonHess und Trogusin Abbild. 1 ihrer Abhandlung
wiedergegebene Rintgendiagramm entspricht teilweise zersetzter NH;-Cell I,
so daf die fiir dieses Praparat vorliufig vorgeschlagene Bezeichnung ,,Cell III*
aufgegebenen werden muB. Dagegen handelt es sich in Abbild. 2 dieser Mit-
teilung um ein schlecht ausgebildetes Rontgendiagramm der oben von uns
als Cell III bezeichneten ammoniak-irelen Verbindung. Ferner handelt es

5y Ztschr. physik. Cliem. (B) 14, 387 [1931].
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sich in dem in Abbild. 3 wiedergegebenen Diagramm der Abhandlung Hess
und Trogus um eine Uberlagerung des Diagramms teilweise zersetzter
NH,-Cell T mit den Interferenzen der natiirlichen Cellulose, die bei dem
FHintragen des ammoniakhaltigen Praparates in die wiBrige Ammoniaklésung
entstanden ist.

Auch das von Barry, Peterson und King fiir Ammoniak-Cellulose
angegebene Diagramm, das 1m {ibrigen weitgehend mit dem von Hess und
Trogus in Abbild. 1 angegebenen Diagramm iibereinstimmt, entspricht
nicht der reinen NH,-Cell I, sondern ist ebenfalls ein schon teilweise zersetztes
Produkt, wie sich aus dem Vergleich der Vermessungswerte der amerikanischen
Autoren mit denen der Tab. 2 auf Seite 1791 der vorliegenden Mitteilung
ergibt. Besonders grof ist der Unterschied zwischen den Netzebenen-Ab-
stinden des Reflexes A, (d = 8.86 A), wihrend bei der reinen Verbindung I
d = 10.6 A ist.

Barry, Peterson und King haben auf Grund der Vermessung ihres
Diagramms eine vollstindige Indizierung durchgefithrt und daraus weit-
gehende SchluBfolgerungen iiber Form und GroBle des FElementarkdrpers
sowie iiber die rdumliche Anordnung der Glucosegruppen gezogen. Sie haben
weiterhin ein Schema fiir den Zusammenhang der Ammoniak-Cellulose mit
den Ausgangsprodukten der natiitlichen und mercerisierten Fasern gegeben.
In dem von ihnen angegebenen KElementarkorper 148t sich der tatsidchliche
Netzebenen-Abstand fiir A; von 10.6 iberhaupt nicht unterbrlngen (der
grofitmogliche Netzebenen- Abstand ihres Flementarkorpers in der Aqmtor—
zone betriagt 8.86 A). Man erkennt an diesem Fall wieder, wie unsicher im all-
gemeinen derartige Auswertungen von einfachen Tfaserdiagrammen sind,
und welchen Irrtiimern man dabei ausgesetzt sein kann. Vergleicht man
weiterhin das von Barry, Peterson und King fiir Cell IT (nach unserer
Bezeichnung Cell IT1, die wir aus dem Seite 1794 angegebenen Grund fiir
zweckmdfiger halten) angegebene Vermessungsergebnis mit den Werten der
Tab. 3, so gewinnt man den Kindruck, daBl ihrer Vermessung ein Misch-
diagramm von Cell IIT mit wabrscheinlich natiirlicher Cellulose zugrunde
gelegen hat. Die Autoren geben nimlich wesentlich mehr Interferenzen an,
als wir auf unseren besten einheitlichen Diagrammen beobachten).

An sich ist von den Autoren aber richtig erkannt worden, dafl bei der
Zersetzung der NH;-Cellulose eine NH,-freie neue Modifikation der Cellulose
entsteht, deren einheitliches Diagramm nunmehr vorliegt (Abbild. 3). Diese
stellt jedoch keine unbedingt stabile Cellulose-Modifikation dar, wie Barry,
Peterson und Xing auf Grund der Unveridnderlichkeit des Diagramms
beim Behandeln der Faser mit Wasser in der Kélte oder beim Trocknen bei
105% folgern: Vielmehr zeigen unsere oben beschriebenen Versuche der Be-
handlung mit Wasser bei hohen Temperaturen, daf es sich um eine gegeniiber
natiitlicher Cellulose instabile Form handelt.

4) Zusammenfassung.

Cellulose bildet in Beriithrung mit fliissigen NH; zwei von der Temperatur
abhdngige Ammoniakate, die sich bei einer Temperatur zwischen —20° und

% Unverstandlich erscheint, wieso zwei Interferenzen mit den Netzebenen-Abstianden
4.31 und 4.29 getrennt vermessen und in ihrer Intensitit als getrennte Reflexe abgeschitzt
werden koénnen. Selbst bei den besten Celluloseaufnahmen iiberlagern sich so nahe
benachbarte Reflexe zu einem einheitlichen Intensititsmaximum.
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—30° reversibel ineinander umwandeln lassen. Die bei tiefer Temperatur
bestindige I'orm, NH,-Cell II, besitzt eine TIaserperiode von 15.20 A
— 3x5.07A und trigonale Symmetrie. Wahrscheinlich ist die Faserachse
trigonale Schraubenachse. Die Dimensionen der gewdhnlich-hexagonalen
Iilementarzelle:

a=c= 14504, b= 1420 A (Faserachse), § = 60°, TUK-Vol. = 2764 A%,

Die walrscheinliche Zusammensetzung der NH,-Cell ITist C;H, Oy, (NHy);.

Die bei hoherer Temperatur, bestindige Form, NH;-Cell I, besitzt die
Faserperiode von 10.30 = 2x5.15A. Iine zuverlissige Indizierung ihres
Rontgendiagrammes 148t sich bisher nicht angeben. Die von Barry, Peter-
son und King benutzte Indizierung ist irrtiimlich.

Ob es sich bei NH,;-Cell T und NH,-Cell II um zwei verschiedene Modi-
fikationen bei gleicher chemischer Zusammensetzung (Enantiotropie) oder
um zwei Ammoniakate mit verschiedenem NH,-Gehalt handelt, 148t sich
vorerst nicht entscheiden.

Bei der Zersetzung der Ammoniakate tritt eine neue Modifikation der
Cellulose auf, die als Cell I1I bezeichnet wird. Ihr Réntgendiagramm dhnelt
dem der Hydratcellulose und besitzt wie diese und natiirliche Cellulose eine
Faserperiode von 10.3 A. Sie wandelt sich im Gegensatz zu Hydratcellulose
beim Behandeln mit Wasser bei hohen Temperaturen (etwa 200°) weitgehend
in natiirliche Cellulose um. Sie stellt also eine gegeniiber der natiitlichen
Cellulose instabile Modifikation dar.

Die beschriehenen Umsetzungen vollziehen sich bis auf kleine Unter-
schiede in gleicher Weise an natiirlicher und mercerisierter Cellulosefaser.
Dadurch ist auf dem Umwege iiber Cell II1 eine Riickverwandlung von
Hydratcellulose in natiirliche Cellulose méglich in einem Umfange, wie er
bisher nicht beobachtet wurde.

Zusammenfassend ergibt sich fiir die gesamten Umsetzungen folgendes
Schema:

e, WS
s MU0 nat. Cell,  hoy,y

< (‘hcf\“““)/- : 2 e
— CL"OIL> terhall
NH-CLIT  —200" 7 NH,~Cell. Iﬂz:"; > Cell. IIT
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