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288. H.  Staudinger und A. W. Sohn: uber makromolekulare Ver- 
bindungen, 227. Mitteil. *) : uber normale und fehlerhafte Cellulosen. 

‘Aus d .  Cheni. 1,aborat. (1. TJniversitat Freiburg i. 1:r. i 
(Eingegangen an1 2. -4ugust 1939.) 

1 ) P 01 y m era  n a1 o g e U m s e t z u n g e n. 
Die Erkenntnis des niakromolekularen Aufbaus der Cellulose, also 

der Tatsache, daB die Kolloidteilchen in verdiinnten Losungen von Cellulose 
und ihrer Derivate Xakromolekiile sind, griindet sich vor allem auf polymer- 
analoge Unisetzungen. An zahlreichen Beispielenl) murde nachgewiesen, 
dali man unter geeigneten Versuchsbedingungen Cellulosen verestern 
und verathern kann , ohne dafi sich ihr Durchschnittspolymerisations- 
grad (I@) andert. Ebenso kann man aus den Acetaten durch Verseifen die 
Ausgangscellulosen wieder zuriickgewinnen. Bei unzweckmaoig gewahlten 
Versuchsbedingungen, z. B. beim Acetylieren von Cellulosen mit Essigsaure- 
anbydrid bei Gegenwart von Schwefelsaure oder Chlorzink, tritt dagegen ein 
Abbau der Cellulosen ein ; der DP der Acetate ist geringer als der der Ausgangs- 
cellulosen. Solchen Abbau beobachtet man sehr haufig, wenn man die notigen 
VorsichtsmaBregeln bei den chemischen Umsetzungen vernachliissigt und z. €3. 
Celluloseacetate bei Gegenwart von Luft verseift ; schon geringe Mengen voii 
Luftsauerstoff geniigen dabei zu einer oxydativen Spaltung der Cellulosemole- 
kiile2). In allen Fallen, in denen der DP des Reaktionsproduktes geringer 
gefunden wird als der des Ausgangsproduktes, konnen diese Unstimmigkeiten 
auf eine Spaltung der Cellulosemolekiile zuriickgefiihrt werden. 

Eine uberraschende Beobachtung auf dem Gebiet der Cellulose besteht 
darin, daQ beim Nitrieren einer ganzen Reihe von Cellulosesorten, haupt- 
sachlich von technischen Produkten, der DP der Nitrate hoher als der der 
Ausgangscellulosen gefunden wird. Dies ist z. B. der Fall, wenn man Zell- 
stoffe, gebleichte Linters, oder auch Kunstfasern mit eineni Gemisch von 
Salpetersaure-Phosphorsaure nitriert, also unter Bedingungen, unter denen die 
Cellulosemolekiile nicht abgebaut werden 3). Der Polymerisationsgrad 
der Nitrate kann dabei in einigen Fallen (vergl. Beispiel 4 der Tafel 1) 
mehrfach grol3er sein als der der Ausgangscellulosen. Bei anderen Zell- 
stoffen dagegen (vergl. Produkte 7 und 8) werden wieder pd:Jmeranaloge 
Nitrate erhalten. Dabei wurde der Durchschnittspolymerisationsgrad bzw . 
das Durchschnittsmolekulargewicht der Cellulosen und der Cellulosenitrate 
durch Viscositatsmessungen in S c h w eiz e r s Reagens4) bzw. in Aceton er- 
mittelt und nach folgender Formel berechnet : 

Y;sp/cy,n = K,.JZ oder qqP/c = K,,,.P 

*) Zugl. 5 3 .  Jlitteil. iiber Cellulose: 226. AIitteil., zugl. 52. iiber Cell. vergl. H. Stall- 
d i n g e r ,  AIelliantl Textilher. itn Drnck. 

1) H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  B.  63, 3132 [1930]: H. Scholz ,  H .  67, 
84 [1934]; G. ~ a u n i i l l e r ,  A. ,529, 219 [1937]: K. Mohr ,  13. 70, 2296 :1937]); F. Kei-  
necke ,  A.  536, 47 j1938j; vergl. die Zusarnmenfassung in Fapierfabrikant 36, 373, 381, 
473, 481 [1938]. 

z, H. S t a u d i n g e r  u. J .  J u r i s c h ,  B. 71, 2283 [1938]; Zellstoff u. Papier 12 [1938:. 
3, A .  af E k e n s t a m ,  R .  69, 549 [1936j: Dissertat., 1,und 1936; H. S t a u d i n g e r  

u.  R. Alohr, R .  70, 2296 L19371. 
*) H .Staudinger  u. O.Scha.eitzer,  €3.63, 3132 [1930]. UnsereVersuchsanorclnung 

ist mittlerweile yon A .  L o t t e r m o s e r  u. W u l t s c h ,  KolLZtschr. 83, 194 F1938: \-erijffent- 
licht u-orden. 
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qhP ist dabei die spezif. Viscositat, cgr,, die Konzentration der J,iisung in Crundrriolen 
1x0 J,iter, c die in Grammen pro Liter5). Die K,-Kon.;tante der Nitrate in Aceton6) be- 
tragt ll x lo-*,  die dcr Celldosen in Schweizers Reagens') 5 x 

Tafe l  1 Vergleich dcr  J )urschnl t t spoly i i ie r i sa t lonsgrade  (DI'j L 0x1 t e c h n i -  
schen  Faserce l lu losen  und  Zel ls toffen und  i h r e r  S i t r a t e  

~~ 

h'r. 

1 
2 
3 
4 
5 
0 
7 
8 

der Cellu- 
losen I Naterial 

Linters, gebleicht . . . . . . . .  
J,inters, stark gebleicht . . 
Ramie, gebleicht. . . . . . . . .  
Edelzellstoff aus E'ichtc . . 
Strohzellstoff, gebleicht. . .  
Uuchenzellstoff 1 . . . . . . . .  
B nchenzellstoff 11 . . . . . . .  
Kucheuzellstoff 111 . . . . . .  

. . . . .  1370 

. . . . .  ' 800 

. . . . .  ' 1000 

. . . . .  1 720 

. . . . .  800 

. . . . .  920 

. . . . .  , 1270 

. . . . .  j 1030 

der I grupperi- 
Kitrate zahl 

1940 0 4 
0 4 

7 550 
2400 
1370 ' 0 7  

980 0 1  
1220 - 

i 4 w  1 o 4 

Aufklarung in dieses scheinbar verworrene Gebiet kam dadurch, daW zu 
den Umsetzungen nicht die technischen Cellulosen, sondern durch LJmfallen 
aus Schweizers Reagenss) gereinigte Produkte verwandt wurden. Solche 
umgefallten Cellulosen lassen sich, wie in einer friiheren Arbeit gezeigt wurdes"), 
mit Salpetersaure-Phosphorsaure-Gemisch in polymeranaloge Nitrate uber- 
fuhren, verhalten sich also stets normal. 

So werden auch die Cellulosen Nr. 1-6 der Tafel 1, die durch ein ah- 
weichendes T'erhalten bei der Nitrierung ausgezeichnet sind, durch LTmfallen 
in ,,normale Cellulosen" verwandelt. 1-ergl. Tafel 2. 

Tafel  2 Uberfuhrung dcr  Cellulosen d e r  Tafe l  1 (1-6) n a r h  den1 Uitifallen 
in d i e  polymeranalogen  N i t r a t e  

-~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  
DP I Dp Ausgangsuiaterial 

Nr I fur Celluloseumfallung 1 der Cellulosen ~ der Nitrate 
~ ~~~ ~~ 

I 1 ' ],inters, gebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 1220 1260 

3 Ramie, gebleicht.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ 540 840 
4 I EdelzeIbtoff aus Fichte . . . . . . . . . . . .  i 640 I 650 
5 Strohzellstoff, gebleicht. I 720 I 800 

. . . . . . . . . . . .  2 i Linters, stark gebleicht 660 1 690 

. . . . . . . . . . . .  
6 1 Bucheuzellstoff I . . . . .  . : .  . . . . . . . . . .  l 770 720 

5 )  Um Vcrwechslungen zu vermeiden, sei darauf hingewiesen, dalj in den ersten 
\-eroffentlichungen die Konzentration in Grundtnolen pro Liter vielfach mit c bezeichnet 
wurdr; vergl. z. B. H. S t a u d i n g e r  LI. H. Freudenberger ,  B. 68, 2331 [1930]. 

B, H . S t a u d i n g e r u .  G. V.Schulz ,  B. 68,2336 [1935]; H . S t a u d i n g e r u .  R. Mohr,  
B. 7 0 ,  2296 r19371. 

'j H. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r ,  B. 70, 2508 j:1937!; H. Staudinger u. 
R. Mohr ,  1. c. 

*) H. S t a u d i n g e r  u. B. R i t z e n t h a l e r ,  B, 68, 1225 [1935]: 
"j H. S t a u d i n g e r  u. R. M o h r ,  1, C .  
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2)  E s t e r c e 11 u 1 o sen. 
Zur Klarung dieser Unstimmigkeiten wurde friiher angenommen, da13 nor- 

male Cellulosemolekiile, die aus einer ununterbrochenen Kette von Glucoseresten 
aufgebaut sind, unter sich esterartig gebunden sind, und zwar niiissen diese 

I h U' 

, 
P. 
d n s d 

r 
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Bindungen an1 Bnde der normalen Ketten erfolgen9). Derartige Esterbindungen 
n-erden beiiii 1,osen in S c h  wei z e rs Reagens gesprengt ; dadurch sind in diesen 
Losungen nnr die Ketten der normalen Cellulosemolekiile gelost. Reirn Be- 
handeln dieser Cellulosen niit Nitriergemisch bleiheri aher die esterartigen 
Bindungen erhalten ; deslialb ist der I'olymerisationsgrad der Nitrate hiihcr 
als der der Celltilose selbst. 

Solche esterartigen Bindungen zwischen den Fadennioleltiilen der Celiu- 
lose kiinnen auf verschiedene Weise hergestellt werden ; einnial bilden sie sich 
beini Kochen von Cellulosen mit Oxalylchlorid ; dahei tritt  gleichzeitig ein 
Abban der Celluloseketten ein. Die Nitrate derartiger , ,Oxalylcellulo~en" 
haben einen hoheren I'olymerisationsgrad als die Ausgangscelluilosen selbst, 
wenn man diese in Schweizers  Reagens, jene in Acetori n d t .  

Resonders wichtig sirid die esterartigen Bindungen, die durch Behandehi 
von normalen Cellulosen init Oxydationsmitteln, z. B. beini Bleichen, hervor- 
gerufen werden. Dabci mird die Cellulose nicht nur oxydativ abgebaut l o ) ,  

sondern es erleiden auch die Glucosereste der Cellulosekette eine chemische 
\-eranderung. Die Osycellttlosen enthalten, \vie durch friihere Arbeiten he- 
kannt ist, eine groBere %ah1 von Carboxylgruppenil) als die nativen Cellu- 
losen ; weiter lassen sich in ihnen Carbonylgruppen nachweisen12). Durch 
solchen oxydativen Eingriff kaiin auch eiii Glucoserest in einer Kette derart 
verandert werden, daW in der Kette esterartige Bindungen, und zu.ar Kohlen- 
sameester etma vorstehender Foriiie113) entstehen. 

Ilurch Xmmoniak oder Alkalien werden derartige Kohlensaureester- 
Bindungen leicht verseift, und so entstehen ails den ,,fehlerhaften Celliilosen" 
normale. Die leichte Verseifung von Kohlensaureestern unter diesen Bedin- 
gungen ist in der 1,iteratur bekanntI4). nagegen liefern solche fehlerhaften 
Cellulosen beim Nitrieren scheinbar keine polymeranalogen Nitrate, da die 
Kohlensaiureesterbitidungen durch das Nitriergemisch nicht gesprengt werden. 
Die Bestandigkeit von Kohlensiiiureestern gegen konz. Salpetersaure ist aus 
anderen Beispielen bekannt. So lassen sich Phenylcarhonate in Kitrate ver- 
R-andeln, ohne daW dabei 1-erseifung eintritt 16).  Durch 'I'iscositatstiiessunge~i 
der Nitrate in Acetonlijsung erhailt man so die Gesamtlange, also den Cesamt- 
pol~-Inerisationsgrad. Bei Rerechnung des L)iirchschnittspolymerisations- 
grades dieser Kitrate bleiben die wenigen fehlerhaften Stellen in den Faden- 
molekiilen nnberiicksichtigt. I n  Schweizers  Reagens findet man dagegen 
die 1,ange der normalen Celluloseketten, also der Ketten, die keine spalt- 
baren Bindungen enthalten l 6 ) .  

llanach sind also wrschiedene Arten von Celluloseketten ZLI unterscheiden. 
Als , ,normale Celluloseketten" werden solche bezeichnet. die aus Glucose- 

#) H. Staudinger .  Cellula.iechcin. 16. 66 [1034]. 
lo) H. Staudingcr u. J .  Jur i sch .  Papierfabrikant 3.5, 469 ;:I937 . 

C. C. Schwalbe u. E. Hecker, U. -54, 545 j1.921!. 
Is) Fr. Xii l ler ,  Helv. chiui. Acta 22. 208, 217, 376 [1!>30]. 
la) Die Zwischenstufcn beim I'bergang ron narmaler Cellulose in einc Estercellulose 

'I) A. Skraba l .  JIonatsh. Chem. 38, 303 [1917: 
'9 I .  D. Rieclcl. Deutsch. Krichs-Pat. 264012: C. 1913 11, 11x1; EJrdl., Bortschr. 

Es ist dabci nicht ausgeschlossen, daO diese normalen C.elluloseketten noch 

sollen hier iioch nicht forinuliert werden. 

Teerfarb.-Fabrikat. 11, 133. 

Fehlerstellen tragen. die tlurch Schweizers  Keagcns nicht gcspalten wrrdcn. 
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resten entspr. Formel 1 aufgebaut sind. Sind dagegen in die Ketten Fremd- 
gruppen eingelagert, so sollen solche Celluloseketten als ,,fehlerhafte Cellulose- 
ketten" bezeichnet M erden l i ) .  Besonders wichtig sind dabei solche fehler- 
haften Cellulos~molebiile, die Esterbindungen enthalten. Solche Cellulosen 
wie die der Formel 2 sollen als ,,Estercellulosen" bezeichnet R erden. Die 
%ah1 dieser Estergruppen kann dabei so hestiintnt werden, da13 man den DP 
der Nitrate niit dein der Cellulosen in S c hw ei z e r s  Reagens rergleicht 1 8 ) .  

Dabei ist 

Liegt die EstergrupFenzahl einer Cellulose uber 1, so bedeutet das, daLf durch- 
schnittlich jedes ihrer Makrornolekule mindestens eine Estergruppe enthalt. 
1st die Estergruppenzahl kleiner als I, so besteht die Cellulose aus einem 
Gemisch von normalen Cellulosemolekulen und Estercellulosen. 

Solche fehlerhaften Cellulosen mit Esterbindungen werden besonders 
beini Behandeln mit sauren Oxy-dationsmittelm erhalten. Bei Gegenwart 
von alkalischen Oxydationsnlitteln werden dagegen diese Esterbindungen 
mehr oder weniger gespalten. Davidson hat vor kurzem darauf hin- 
gewiesen 19) , daB Baumwollcellulose heim Behandeln mit verdiinnten 
Chromsaure -1,osungen derart verandert wird , daB ihre Nitrate hoher- 
viscose Losungen liefern als die i2us~angscellulosen. Er  bringt diese Be- 
obachtung mit oxydativen bnderungen in der Cellulosekette in Zusammen- 
hang 20). Die Rildung eines Kohlensaureesters21) nach obiger Formulierung 
gibt fur diese Beobachtungen eine Erklarung. cber  die Bstergruppenzahl 
solcher mit verd. saurer Richromatlosting erhaltenen Cellulosen orientiert 
Tafel 3. 

T d t e 1 3 I> ur  c h 5 c h 111 t t sp o 1 y m e r is a t  i onsgr a d  e 'I on I3 a u in w o 11 c e 1 l u  1 o s e n , d i e  
rlurch 0 Lydat ion  m i t  v e r d u n n t e r  s a u r e r  Bichroinatlbsur1.g e r h a l t e n  w u r d e n ,  

un d 1 h r  e r N it r a t e  (Es te r  c e 1 l u  1 o s en m i  t h o h e r E s t e r  g r 11 p y e n z a hl) . 
- - ~ _ .  - ~ ~ - - -~ 

, IIP der ~ e l l n ~ o s e n  1 DP der Nitrate I fcstergruppen- 
zahl (norinale CeIluIosen) I (Estercellulosen) I 

Nr 

460 1530 
360 1700 11 

I V  185 ~ 740 

1 1  

I11 I 260 1400 

17) Dabei sol1 \,orl&ufig der Fa11 riicht diskutiert werden, bei den? norinale Cellu- 
loserriolekiile nicht am Ende &rch Prendgruppen. sondern an einer beliebigen Stelle 
durch Querbindungen rlliteinatlcler verkniipft werden. 

l*) Beini 1,osen der Cellulose in Phosphorsaure tr i t t  keine vollkonltl1ene Verseifung 
ein. f h e r  die Cestininiung des Durchschnittspolymerisatiollsgrades von fehlerhaften 
Cellulosen in Phosphorsaure wird spater herichtet. 

lo) G. F. D a v i d s o n ,  Jonrn. Textile Tnst. 29, 195 [19381. 
2 0 )  IXe gleiche hnnahtne wurde auch in der Dissertation \-on '4. XI-. S o h n .  1938 

21) Diese Kohlensaiureester-Bindnngerl haben sich dein direktea h'achweis entzogen. 
Preiburg, geinacht. 



1714 Stuudinger ,  Sohn: [Jahrg. 72 

Fallt man diese so erhaltenen Estercellulosen aus S c h w e i z e r s Reagens 
uni, so erhalt man aus ihnen normale Cellulosen, die polymeranaloge Nitrate 
liefern. Vergl. Tafel 4. 

Tafel  4. Urnwandlung d e r  Es te rce l lu losen  der  Tafel  3 in  normale  Cel lulosen 
d u r c h  TJnifallen aus  Schwei7ers  Reagens  

.~ ~ ~ ~- -~ ~~ ~- -~ - 

DP 1) P 
‘der Cellulosen (normale Cellulosen) , der Sitrate (normale Cellulosen) Summer 

I 400 430 
I1 290 310 
I11 , 240 255 
IV 170 1 195 

Gleiches ist beim Behandeln mit Natronlauge der Fall. Vergl. Tafel 5. 

Tafel  5 Urnwandlung d e r  Es te rce l lu losen  d e r  Tafe l  3 i n  n o r m a l e  Cellulosen 
d u r c h  Behandeln  niit X a t r o n l a u g e  

~ ~~ ~- _- ~. _ - -  ~ ~~ ~~~- . 

DP 
1 DP 1 

lder Cellulosen (norinale Cellulosen) I der Nitrate (normale Cellulosen) Nummer 

I 

I 

480 
I1 320 I 390 

270 300 

I I 420 

111 
IV I 185 I 195 

3.  Die Bedeu tung  der  Es t e rg ruppenzah l  f u r  die  Fes t igke i t  de r  
Text i l ien .  

Die Festigkeit der Fasern hangt von der Gesamtkettenlange der Cellulose 
ab, also vom Durchschnittspolyinerisationsgrad der Estercellulosen, wie er 
durch l’iscositatsmessungen der Nitrate ermittelt wird. Die Estercellulosen 
haben nach Tafel 6 ungefahr eine ReiBfestigkeit, Bruchdehnung und Knick- 
bruchfestigkeit z 2 )  wie Hpd rocellulosen, also wie normale Cellulosen voin gleichen 
DP; vergl. Tafel 6a und 6b. 

Der DP der normalen Celluloseketten dieser Estercellulosen I-IV ist 
sehr gering, so daB man auf Grund von Viscositatsmessungen in Schweizers  
Reagens annehmen kiinnte, da0 stark abgebaute Cellulosen vorliegen, die 
den Fasern keine besondere Festigkeit verleihen. Ein Vergleich der Tafel6 a 
mit Tafel 6 c zeigt, da0 Hydrocellulosen, also abgebaute normale Cellulosen, 
die den gleichen DP wie die normalen Celluloseketten der Estercellulosen 
hesitzen, eine sehr geringe Festigkeit aufweisen. Beurteilt man also die 
Festigkeit einer Cellulosefaser auf Grund des DP aus Viscositatsmessungen 
in Schweizers  Reagens, so kommt man zu unrichtigen Ergebnissen, falls 
keine normale Cellulose, sondern eine Estercellulose vorliegt. 

2 2 )  Brstinimt ini Apparat \ on  E F r a n z  11 J Henning ,  Mlelliand Textilber. 17, 
121 ‘19361, vergl. dam €1. Staut f inger ,  31 S o r k i n  11 E F r a n r ,  Melliarid Tcutilher. 
18, 687 :1937: 
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Tafe l  6. Vergleich der F a s e r e i g e n s c h a f t e n  r o n  Es terce l lu losen  m i t  denen 
v on D u r  c h s  ch n i t  t sp ol y in e r i s a t  io  ns g r  a ds. H y d r o  c ellu 1 o s en23) d e s s el b en 

a) Es te rce l lu losen  d e r  Tafel  3. 
- 

DP 1 DP ReiWfestigkeit 1 Bruchdehnungl Knick- 
der normalen I der Ester- (trocken) , bruchfestigkeit 

Cellulosen cellulosen in g/den 
~~ 

I 1530 ! 2 8  I 8 6  
I1 :z: ~ 1700 2 2  9,4 

6900 
3700 

b) Hydroce l lu losen  ( a b g e b a u t e ,  n o r m a l e  Cellulosen). 

I J3p ReiDfestigkeit Rruchdehnung ~ Knick- 

1 Cellulosen in g/den in 
Nummer , der normalen (trocken) (trocken) , hruchfestigkeit 

I 

- ~ ~~ ~~ ~~ ~ 

I 
DP ReiBfestigkeit 

Nuinmer der normalen (trocken) 
Cellulosen in g/den 

I 

~ ~ 

I 
4 9  5000 
6 0  8000 

I 9000 
I :: V 1 1500 

1700 
1400 1 9  I 5 1  

VIII 700 1 3  1 4 8  1 4000 

_ _ _ ~ _  

Bruchdehnung Knick- 
(trocken) bruchfestigkeit 

in % 

Uni die Festigkeitseigenschaften von cellulosehaltigem Material, wie 
Zellstoffen, Kunstseiden, Zellwollen, Zellfolien usw., beurteilen zu konnen, 
ist es deshalb notwendig, diese in Nitrate iiberzufiihren und durch Viscosi- 
tatsmessungen der Nitratlosungen den DP der Estercellulosen, also die 
Gesamtkettenlange der Cellulosemolekiile, zu ermitteln. Viscositatsmessungen 
in Schweizers  Reagens liefern weiter den DP der normalen Cellulose- 
ketten, also die Lange der Cellulosemolekiile, die gegen Alkalien bestandig 
sind. Um eine Cellulose genauer zu charakterisieren , mu13 dann weiter 
der 1-erteilungsgrad der Estercellulosen ermittelt werden ebenso wie auch 
der der normalen Cellulosen, die man aus diesen Estercellulosen durch Be- 
handeln niit Alkali erhalten kann. Dazu miissen die Estercellulosen durch 
1-stdg. Kochen mit 2-n. Natronlauge unter Stickstoff verseift, nach dem 

23) H. S t a u d i n g e r ,  31. S o r k i n  u. E. F r a n z ,  I . c .  
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Waschen und Trocknen nitriert und die so erhaltenen normalen Nitrate 
aus Acetonlosung fraktioniert werden. Erst auf Grund dieser Daten laat 
sich der Gebrauchswert von Zellstoffen und Fasern richtig beurteilen. 

Eine IJnterscheidung der Estercellulosen von den nornialen Cellulosen 
ist fur die Textilindustrie von groUer Bedeutung : denn Estercellulosen von 
geniigend hohen DP haben, wie oben gezeigt wurde, noch brauchbare Festig- 
keit. Infolge ihrer Empfindlichkeit gegen Alkalien erleiden Textilrnaterialen 
aus Estercellulosen mit hoher Estergruppenzahl durch Waschen mit Seifen 
groGe Schadigungen. Yergleicht nian beispielsweise die Haltbarkeit von 
zwei Testilmaterialien aus Runstfasern von DP 400, von denen das eine 
normale Celluloseketten enthalt , das andere infolge Bleichens Iktercellulos.=- 
ketten, so wird das Material aus normalen Celluloseketten durch Wasclien 
niit Seife nicht geschadigt : dagegen wird ein solches mit Estercellulosen 
starke EinbuBe seiner Vestigkeit erfahren. Kunstfasern des Viscose- und 
Kupferverfahrens sind am normalen Celluloseketten aufgebaut. Durch 
Bleichen oder Waschen init oxydativen Waschmitteln konnen in ihre 
Celluloseketten Estergruppen hineinoxydiert merden. Ihhei erleidet cias 
Textilmaterial zunachst keine merkbare Schadigung, falls nicht gleichzeitig 
ein Abbau der Celluloseketten erfolgt ; die Schadigung tritt erst beim Be- 
handeln mit alkalischen Waschmitteln ein. 

Die grol3en Unterschiede in den Zellstoffen (vergl. Tafel 1) finden rlurch 
die neuen Beobachtungen eine Erklarung. Die Zellstoffe, die eine grol3e 
Estergruppenzahl aufweisen, sind solche, die in neutraler oder saurer LLiisung 
gebleicht wurden, wahrend bei den ,,normalen Zellstoffen“ (Tafel 1 ~ 7 und 8i 
die Estercellulosen durch alkalische Behandlung in normale Cellnlosen ver- 
wandelt wurden. 

Es inu0 weiter untersucht werden, ob derartige Schadigungen yon 
normalen Celluloseketten auller beiin Behandeln niit Oxydationsniitteln 
auch bei anderen Operationen z. B. beim Farben oder beini langen Erhitzen 
erfolgt, weiter, ob sie durch Zusatze wie Titandiosyd gefordert werden. 

Die genaue Verfolgung derartiger Schadigungen von CelluloseiiiolekiileI? 
ist hauptsachlich fur die Kumtfaserindustrie von Bedeutung ; denn die heute 
nach dein X3scose- und Kupferverfahren hergestellten Fasern besitzen einen 
DP von 250 his 500 24). Eine relativ geringe Erniedrigung des Polpnierisations- 
grades ruft in dieseni kritischen Gehiet grofie hderungen der Festigkeit 
des Textilniaterials herror. Rei den h’aturfasern, \vie Baumwolle, Flachs, 
Ramie, die einen Polynierisationsgrad von 2000 his 3000 haben, niacht sich 
ein hbsinken desselben auf 700 his 800 im Gebrauchswert des Textil- 
niaterials nur wenig bernerkbar, da sich in diesem Gebiet die Festigkeits- 
eigeiischaften mit abnehniendeiii Polymerisationsgrad kauni andern ”). Des- 
halb hedarf die Bleiche und Tl’asche von Textilmatrial aus Kunstfasern einer 
sorgfaltigen Cntersuchung unter Reachtung der in dieser Arbeit nieder- 
gelegten Gesichtspunkte. 

a r j  H. S t a u d i n g e r  u. Ti. P a u e r s t e i n .  A.  326, 72 !.I%h_: H S t a u t l i n g e r ,  31. S o r -  
k i n  11. E F r a n z ,  1 .c .  

‘9 H. Staucl inger  11. h1 S o r k i n ,  B.  i 0 .  156.5 ‘-1037;; H,  S t a i i d i n g t . r .  31. 
S o r k i n  11. 1:. F r a n z ,  1. c . :  H. S t a u d i n g e r .  31. Sorkiri  11. t.’. K e i n e c k e ,  Pnpicr- 
fabrikant 3;. 4SU lC);X] 
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Die Moglichkeiten fur fehlerhafte Stellen in einein Cellulosemolekul sind 
natiirlich init den vorstehend geschilderten Esterbindungen in der Kette noch 
nicht erschijpft. Bei einem so kompliziert gebautenMolekii1 \vie dem der Cellulose 
konnen solche fehlerhaften Stellen in der verschiedensten Weise auftreten 
und verschiedenartigste Reaktionsmoglichkeiten hervorrufen. Es wird die 
zukiinftige Aufgahe sein, durch genaue wissenschaftliche Untersuchung 
der Cellulose nach verschiedener Yorbehandlung einen moglichst genauen 
Einblick in den Rau solcher fehlerhaften Stellen zu gewinnen. 

Das Eindringen in diese Fragen wird dadurch erleichtert, daB gerade 
auf den1 Gebiete der Cellulose die Beziehungen zwischen Yiscositait ihrer 
Losungen und der Kettenlange ihrer Fadenniolekule eine Kliirung ge- 
funden haben. 

289. Terje Enkvist:  Organische Katalysatoren fur die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aus Formamid, 11. Mitteil. : Katalysatoren mit alko- 
holischem Hydroxyl als aktive Gruppe (Versuche von Hella Merikoski  

und Paavo Tikkanen) *). 
[ALIS d. Chem. Laborat. d. Universitat Helsinki (Ilelsinafors), Fiiinlaiid.] 

(Eingegangen am 9. August 1939.) 

Rei der technischen Synthese des I:ormamids aus Kohlenosyd und 
Smmoniak in Gegenwart von Alkalien werden einfache Alkohole wie 
Methanol, Xthanol und Btitanol als Katalysatoren verwendet l), Mit Riick- 
sicht darauf wurden bei der vorliegenden Arbeit kompliziertere Substanzen 
rnit alboholischeni Hydroxyl auf ihre katalytische Fahigkeit zur Spaftung 
con Forniamid in Kohlenoxyd und Ainmoniak gepriift, und zwar in der 
Hoffnung, auf dieseni Wege durch Aktivierung nach 1,angenbeck new,  
auch fur die Synthese von Forniamid wirksame Katalysatoren zu finden. 

Die verwendete hlethodik war dieselbe, die friiher*) angegeben wurde. 
Jedoch wurde die Messung des Kohlenoxyds jetzt durch titrinietrische 
Bestininlung des entwickelten, in1 Kohlendioxydstroni als Ammoniun- 
carbaniinat wegsubliniierenden Amnioniaks erganzt. Hierbei wurde das 
Ammoniak in einein hinter das KeaktionsgefaU geschalteten Rlasenzahler 
in Salzssure aufgefangen (Riicktitrierting rnit Natronlauge, Indikator : 
Atizarinsulfonsaures Natriuni) . 

Die Versuchsergebnisse werden im folgenden tabellarisch dargestellt . 
Forinamid: stets 0.20 cctn, 2-ma1 im Yak. destilliert, Schnip. + 2.1". Natriuni- 

Schniclzpinkte: K o t h s  carbonat: K a h l b a u m ,  zur Analpse, hei etwa 2100 entwassert. 
Apparat. 

*) I .  hlitteil. R .  72, X i 8  [lo391 : rergl. auch Piiiskn Ketiiistsaitifuntlets Jlctldclaiiden 
48, 58 [1039] (in cleutscher Sprache). 

I) KoeUler 11. Haij lacl ier ,  Cheiiiical Co. Anier. I'at. 1787483 (C. 1981 I 182.5); 
B a d .  Anil in-  u. Soda-Fabr . ,  Ainer. Pat. 1.567312 (C. 1926 11, 300.5); l iergwerks-  
v er b. z 11 r \. e r \%- er  t.  7.. S c 11 u t z r  e c h t e n  d. K o h 1 ent  e c 11 n i k. Iltsch. Keichs-Pat. 674 1451 
(C I$$:% T ,  3 4 4 )  


