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Zusammenfassung 
Es wird eine neue Bestimmungsmethode der Carbosylgruppen in 

Cellulose, Cellulosederivaten und andern Polyosen beschrieben, die sich 
auf die Basenaustauscher-eigenschaft der Cellulose griindet. Die Methode 
gestattet, durch die Anwendung eines basischen Earbstoffs (Methylen- 
blau), der von den Carboxylgruppen gebunden und reversibel durch 
Siiuren wieder abgespalten und colorimetrisch gemessen wird, bei der 
Anwendung kleiner Substanzmengen die Bestimmung bis auf wenige 
Prozent genau durcbzufiihren. Zur Unterscheidung von der bisherigen 
Methylenblaumethode wird fur die neue Arbeitsweise die Bezeichnung 
,,Reversibel-~~ethylenblaumethode" vorgeschlagen. 

1. Einleitung 
Es ist schon lange bekannt, da% Cellulosen Csrboxyl- 

gruppen besitzen, und man wei% auch, da8 durch Einwirkung 
oxydierender Mittel auf native Cellulose, wie z. B. Baumwolle, 
in den entstehenden Oxycellulosen der Carboxylgehalt erheb- 
lich gesteigert werden kann. Man hat mehrfach Versuche 
unternommen, auf Grund des Carboxylgehaltes die Kettenlknge 
der Cellulose zu bestimmen, von der Meinung ausgehend, daB 

l) 262. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 157, 283 (1941); 65. Mitteil. 

3 
iiber Cellulose: J. prakt. Chem. [2] lb7, 238 (1941). 
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die Carboxylgruppe die Endgruppe der Cellulose sei. So wurde 
z. B. von E. Schmidt ' ) ,  gestiitzt auf zahlreiche Carboxgl- 
bestimmungen, die Auffassung vertreten, daR der Cellulose ein 
Polymerisationsgrad von 96 zukommt. Andererseits ist durch 
zahlreiche Arbeiten des Breiburger Laboratoriums bekanut, 
daB die Cellulose in den nativen Fasern, mie Baumwolle, Ramie 
und Flachs einen Polymerisationsgrad von mindestens 3000 
besitzt, die Cellulose im Holz einen solchen von mindestens 
1600 aufweist2). Die technischen Cellulosen in den Kunst- 
fasern, wie Zellwollen, sind dngegen Produkte, die infolge der 
Einwirkung der bei ihrer Herstellung angewandten Chemikalien 
stark abgebaut sind und daher niedrigere Polymerisationsgrade 
in der GrBBenordnung von etwa 200-500 besitzen. 

Es ist nun fur die Kltirung der Frage des Baues der 
Cellulose und der beim Abbau stattfindenden Veranderungeu 
von erheblicher Bedeutung, ein moglichst genaues Bild von 
der Zahl und der Verteilung der Carboxylgruppen zu gewinnen. 
Man kann sich die Existenz etwa folgender Srten von Cellu- 
losen vorstellen: 

Es kanu die COOH-Gruppe endstandig vorliegen, als Er- 
gebnis der Oxydation einer urspriinglichen Aldehydgruppe 
(Formel 1); sie kann ferner au6erdem auch durch Oxydation 
einer primaren Alkoholgruppe irgend einer der Glucosen der 
Kette sich gebildet haben (Formel 2); es besteht aber auch 
die Moglichkeit des Auftretens einer COOH-Gruppe (abgesehen 
yon der endstandigen Gruppe) durch einen nachtraglichen Oxy- 
dationsvorgang, der zur Aufspaltung eines der Pyranringe und 
zur Bildung ,,fehlerhafter" oder ,,geschacligter" Cellulose fiihrt 
(Formel 3 ) 9  Aus solchen Cellulosen kann durch Hydrolyse 
eine andere Monocarbonsaure mit endstandiger COOH-Gruppe 
entstehen als die eingangs erwahnte (Formel 4)7. Endlich 
kann eine Anderung in der Carboxylzahl einer Kette statt 

I) E r i c h  S c h m i d t  u. Mitarb., Her. dtsch. chem. Ges. G i ,  2037 
(1934); GS, 542 (1935); 70, 2345 (1937); Cellulose-Chemie 13, 129 (1932). 

a) H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
3132 (1930); E. D r e h e r  u. J. J u r i s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2502 
(1 9 37). 

3, H. S t a u d i n g e r  11. A. W. S o h n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 
I711 (1939). 
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durch Oxydation auch durch hydrolytische (SBure-) Spaltung I) 
hervorgerufen werden, indern, wie in Formel 5 dargestellt, die 
Kette gespalten wird in ein Rruchstiick, dem die endstandige 
COOH-Gruppe verbleibt und ein anderes Bruchstuck (oder 
mehrere solcher), das ke ine  COOH- Gruppe mehr enthiilt, 
sondern mit einer Aldehydgruppe abschlie5t 2, (vgl. die nach- 
stehenden Formeln 1-5, S. 36). 

Ob die eine oder andere der hier angedeuteten Moglich- 
keiten im Einzelfall fur eine Cellulose in Betracht kommt, 
wird sich durch Messung des Carboxylgehaltes und seiner Ver- 
anderung durch oxydierende, hJTdrolysiereade oder andere MaB- 
nahmen dann entscheiden lassen, wenn, als Erganzung zur 
Peststellung der Polymerisationsgrade von Ausgangs- und End- 
produkt, eine Methode verfiigbar ist, die in allen Fallen mit 
hinreichender Genauigkeit den Carboxylgehalt zu bestimmen 
erlaubt. Die bestehenden Methoden reichen hierfiir nicht aus, 
da sie schon bei Carboxylgehalten, die einer Kette von etwa 
1000 Glucoseresten auf eine COOH-Gruppe entsprechen, versagen. 

Wir haben uns zur Aufgabe gemacht, eine Methode zur 
Carboxylbestimmung auszuarbeiten, die bei Cellulosen j e d e r 
Kettenlange selbst bei Anwendung kleiner Substanzmengen 
hinreichend genaue Ergebnisse liefert und die auch ,fur den 
Fall anwendbar ist, da5 die Carboxylgruppe verestert vorliegt. 

Die Beschreibung dieser Methode ist Gegenstand der vor- 
liegenden Srbeit. In einer nachfolgenden, gemeinsam mit E. Hu s e - 
m a n n  durchgefiihrten Arbeit werden wir iiber Ergebnisse be- 
richten, die unter Auswertung der neuen Methode im Zusammen- 
hang mit Bestimmungen der Polymerisationsgrade gewonnen 
sind, und weiterhin iiber die Anwendung der Methode bei regene- 
rierten Cellulosen, sowie bei technisch gewonnenen Zellstoffen. 

Einleitend seien die bisherigen Bestimmungsmethoden, 
ihre Leistungen und ihre Mange1 kurz er6rtert. 

2. Friihere Bestimmnngsmethoden 
Die wesentlichen unter diesen Methoden, die hier erwiihhnt 

und zum Teil im einzelnen beschrieben werden sollen, beruhen 
auf verschiedenen Qrundlagen: 

I) H. S taud inge r  u.M.Sorkin, Ber.dtsch.chem. Gcs.70,1711(1939). 
9 Auf die Komplikation durch Lactonisierung wird in einer epiiteren 

Arbeit eingegangen werden. 
3* 
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3. Auf der doppelten Umsetzung von - wie unter 2. 
erwiihnt - vorbehandelter Cellulose: 

a) Mit verhaltnismal3ig starken Losungen von Neutralsalzen 
mie Calciumacetat und Titrieren der freigesetzten Essigsaure 
(,,S%urezahl" nach Li id tke) l ) ;  

b) mit Losungen von Silberacetat und Titration des von 
der Faser unauswaschbar gebundenen Silbers mit Jodlosung 
(,,Silberzahl" nach R a  t h  und R a d  emac  he r )  "; 

c) rnit verdiinnten Losungen von Bleiacetat oder Barium- 
acetat unter gravimetrischer Bestimmung dee Salzgehaltes der 
Losungen vor und nach der Umsetzung rnit der Cellulose3); 

d) mit verdiinnten LBsungen von Methylenblau und Be- 
stimmung des aufgenommenen Anteils aus dem Unterschied 
cler Farbstoffgehalte, titrimetrisch oder colorimetrisch &* 5 ,  6). 

Die erste Anwendung des Methylenblaus zum quantitativen 
Nachweis von Oxycellulose erfolgte im Zusammenhang mit dem 
Studium der Nitrierung der Cellulose 7. 

4. Auf der Leitfahigkeitstitration, wobei die vorbehandelte 
Cellulose in iiberschiissige etwa 0,l n-Natronlauge eingebracht 
und nach Quellung der Cellulose die Anderung der Leitfahig- 
keit der Losung bei der Titration mit 0,l n-Salzsiiure verfolgt 
wird; die Xnderung im Kurvenverlauf (Knick vor und nach 
Verbrauch des an Cellulose gebundenen Na) ist maBgeblich 
fur den CarboxylgehaW). Die Ergebnisse dieser Methode 
bei Bauniwollcellulose werden vielfach angezweifelt bzw. be- 

). &itten% 10, 11 mld andere 

*) L u d t k e ,  Biochem. Z. 285, 78 (1936); Angew. Chem. PS, 650 

2, R a t h  u. R a d e m a c h e r ,  Melliands Textiiberichte 749 (1939). 
3, B r i s s a u d ,  MBmorial des Poudres 26, 93 (1934/35). 
3 B i r t w e l l  u.Mitarb., J. Textile Inst. 14,279T.(1923); 17 127 (1926). 
5, DorBe,  The Methods of Cellulose Chemistry, London 1933, 

9 B r i s s a u d ,  MBmorial des Poudres 28, 43 (1938). 
7, L u n g e  u. BebiB,  Z. Angew. Chem. 14, 510 (1901). 
b, E r i c h  S c h m i d t  n. Mitarb., a. a. 0. 
9, A. 0. N o r  in a n ,  Biochemistry of Cellulose, Polyuronides, Lignin 

lo) S c h w a r z k o p f  LI. W e i s s ,  Cellulosechemie 16, 29 (1934). 
11) N e a l e  11. S t r i n g f e l l o w ,  a. a. 0. 

(1935). 

(6. 31 ff.!. 

etc. Oxford 1937. 
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5. Buf der potentiometrischen Titration in sinngemager 
Snalogie zu 4'). 

3. Kri t ik  der  bisherigen Bestimmuugsmethodeu 

Alle diese Verfahren leiden zunachst unter dem Nachteil, 
daB sie unbequem groBe Substanzmengen [l- 10 g und dariiber?] 
benotigen, sobald Stoffe von geringem Carboxylgehalt, wie z. B. 
hochgereinigte Cellulose, vorliegen, was insbesondere bei der 
Messung an Sonderpraparaten sehr storend sein kann. Sie 
zeigen weiter den von manchen Autoren selbst bereits erkannten 
Mangel, daB offenbar bei der Umsetzung [ntlch 3.a) bis 3.d)] 
nur Gleichgewichtsverhaltnisse vorliegen anstatt restloser Uni- 
setzung, so daB also nur vergleichbare, nicht aber absolute 
Werte ge funden werden kiinnen. 

B r i s s a u d  hat an Hand seiner umfangreichen Messungen 
an etwa 20 verschiedenen Baumwollsorten und etwa 25 Zell- 
stoffen, verschieden nach Herkunft und Herstellung, Vergleiche 
angestellt zwischen den Ergebnissen nach den unter 1. und 3.b) 
oben erwahnten Methoden und denjenigen nach der von ihm 
bevorzugten MethyIenblaumethode. Dabei zeigt sich: es stimmen 
zwar die Methylenblauwerte (bei dem gleichen p=) bei Wieder- 
holung der Messungen gut untereinander uberein ; es erscheint 
clort aber nicht begriindet, warum der um das l15-2,6-fache 
hohere Wert (fur pH = 7 gegeniiber pH = 2,7) 21s maBgebend 
gelten soll. Andererseits ist aber die Ubereinstimmung der 
Ergebnisse der hilethoden l., 2. und 3.c) untereinander mangel- 
haft und selbst innerhalb der gleichen Methode zeigen sich 
bei wiederholter Bestimmung Abweichungen von 30-50 
Fiir die Verhaltniszahlen der Werte, die nach den verschiedenen 
Methoden erhalten werden, ergeben sich Ziffern, die von dem 
theoretisch zu erwartenden Wert 1 nach oben und unten bis 
um 80 abweichen 
_____ 

l) D u  B i e t z ,  Das Ionenbindungsvermogen fester Stoffe, Diss. 

e, So bei R a t h  11. D o l m e t s c h ,  a. a. 0. 
3, Hier spielt allerdings mit, daB, wie aus dem Vergleich der friiheren 

mit den spateren Arbeiten von B r i s s a u d  sich ergibt, diesem ein Rechen- 
fehler unterlaufen ist, indem er der Berechnung der Glucuronsanre, als 

Stockholm 1938. 
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Eine Erklarung fur die Unstimmigkeiten findet Br i s saud ,  
dem die wesentlich einheitlicheren Werte bei der Messung an 
hochgereinigten Cellulosen uiid Oxycellulosen aufgefallen sin& 
darin, daB bei dem an sich sehr kleinen Gehalt an Carboxyl- 
gruppen jeder Gehalt an E’remdstofyen, die zuin Teil ebenfalls 
Methylenblau aufnehmen, wie z. B. Lignin, sich storend am- 
wirkt. Damit ist bereits die grundsatzliche Maglichkeit, eine 
Carboxylbestimmung nuf der Verwendung von Methylenblau 
aufzubnuen, erkannt. 

4. Grundlage der iieueu Restimmmagsmetlode 

Die  Cel lu lose  a l s  B a s e n a u s t a u s c h e r  
Wir machten uns nun zur Aufgabe, eine Methode sluszii- 

arbeiten, die zuverlassig zu quantitatiren Ergebnissen fiihrt. 
Es erschien dabei besonders wiinschenswert, das Bestimmungs- 
verfahren so zu gestalten, daB es auch noch bei Anwendung 
kleiner Substanzmengen selbst fur Cellulosen mit niedrigsten 
Carboxylgehalten hinreichend genaue und zuverlassige Werte 
ergibt und dadurch auch ermoglicht, groBere oder lrleinere 
Anderungen im Carboxylgehalt, beispielsweise bei teilweiser 
oder vollsf&ndiger Vereoterung der Carboxylgruppe zu verfolgen. 
Hierzu war es erforderlich. das Verfahren soweit zu verfeinern, 
daB es sowohl an die Stelle der praktisch nicht mehr durch- 
fiihrbaren Titration mit wesentlich schwacher als 0,001 n-Alkali- 
lijsungen treten kann und eine groBere Genauigkeit sichert, als 
die bisherige Arbeitsweise mit den molaren Methylen- 
blaulosungen. 

Die Grundlage der neuen Methode bildet die -con den oben 
erwahnten Autoren der befitehenden Bestimmungsmethoden 
nichtberucksichtigte Tatsache, daB in der Cellulose ein bas  en-  
a u s t a u s c h e n d e r  Stoff zu erblicken ist, da sie die kenn- 
zeichnenden Eigenschaften eines solchen aufweist: es liegt eine 
unlosliche Carbonsaure vor, die unlosliche Sslze zu bilden vermag. 

Die Cellulose laBt sich einbeziehen in die Reihe der zahl- 
reichen bisher bekannten Basenaustauscher, von welchen die 

der Carboxylgruppe gleichwertige Vergleichsbasis, das eine Md die 
Blethylenblauindexzahl (mg-Mol. Methylenblau auf 100 g Cellolo~e), 
dss andere Ma1 die Methylenblaumenge (mg) zugrunde legt. 
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bekanntesten Vertreter auch erhebliche technische Bedeutung 
haben; von anorganischen Anstauschern aennen wir hier die 
Zeolithe und die technisch hergestellten ,,Permutite", als Salze 
von (zum Teil fur sich nicht isolicrbaren) komplexen Tonerde- 
Kieselsauren ; von organischen Basenaustauschern sind die erst 
neuerdings bekannt gewordenen sauren, harzartigen Konden- 
sationsprodukte aus bestimmten Phenolen und Phenolderivaten 
mit Formddehyd (,, Wofatite" der I. G. Farbenindustrie A-(3.) 
hervorzuheben '). 

Man hat daher die fur den Basenaustausch geltenden Regeln 
fur die Herbeifuhrung eines vol l s t i ind igen  Umsatzes folge- 
richtig anzuwenden. 

Fu r  die umkehrbare Umsetzung nach der Gleichung 
RCOOH f MeCl ++ RCOOMe + HC1 
unliislich gelijvt unl6slich gelost 

gelten unter Berucksichtigung der Dissoziationsverhaltnisse in 
den festen Stoffen RCOOH und RCOOMe die Konzentrations- 
beziehungen 

RCOO' Me' = k, und ---_I_-__ - RCOO'. H' 
BmH(und=) RCOOMe (undiss.) - '2 

aus denen sich durch Division ergibt 
RCOOH.Me' k, 
RGOOMe. H' = k, - 

Da jede Umsetzung in einer gegebenen Menge der Losung 
des zugefiihrten Austauschmittels (MeC1) nur zu einem be- 
stimmten Gleichgewicht zwisc,hen RCOOH und RCOOMe fiihrt, 
mu8 die Umsetzung, wenn RCOOH vollig verschwinden und 
RCOOMe als einziges festes Reaktionsprodukt entstehen 9011, 
unter jeweiliger Entfernung der Losung nach der Umsetzung 
hinreichend oft wiederholt werden, demnach unter Anwendung 
erheblicher Uberschiisse an Austauschmittel. Mit anderen 
Worten: die Umsetzung findet ihr Ende erst durch vollige 
Verdrangung des austauschenden Kations durch das ein- 
zutauschende Kation. 

I) Vgl. R. G r i e s s b a e h ,  Herstellung und Anwendung neuerer 
Austauschadsorbentien, insbesondere auf Harzbasis; Berlin 1939. Verlag 
Chemie (Beiheft 31 zur Angew. Chem.). Hier auch eingehende Literatur- 
angaben zur Theorie und Praxis der Austauschstoffe. 
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Dies geschieht nun auf die einfachste Weise dadurch, daB 
die Austauschlosung uber den festen Austauschstoff filtriert 
wird, so daB sie nacheinander in allen Teilen der Filterschicht 
in immer stirkerem relativem fjberachuB auf die immer kleiner 
werdenden Reste des zu entfernenden Kations auftrifft, und 
zwar so lange, bis die ablaufende Losung in ihrem Gelialt an 
Austauschmittel von der zulaufenden Losung sich nicht mehr 
unterscheidet. Nach der vollendeten Absattigung der Cellulose 
durch das einzufiihrende Kation und L4uswaschen anhaftender 
LGsung wird dann umgekehrt durch analoges uberfiltrieren 
von verd. Saure, z. B. 0,Ol n-Salzsaure, das eingefuhrte Kation 
durch das Wasserstoffion his zur Erschopfung der Cellulose 
verdrangt, wieder in Losung gebracht und seine Menge ge- 
messen. Nur  diese r e v e r s i b e l  gebundene Menge Austausch- 
mittel kann als MaB fur die vorhandene Menge Carboxyl in 
Betracht kommen. 

5. Urundsiitze der Bestimmungsmetliode 

Wir wahlten als Austauschmitttel Methylenblau als einen 
basischen Farbstoff einheitlicher Zusammensetzung und hoher 
Farbstkke, dessen Losung sich durch gute Haltbarkeit aus- 
zeichnet und fiir eine colorimetrische Gehaltsbestimmung sehr 
geeignet ist. 

Es diirfte selbstverstandlich sein, daB bei diesem Aus- 
tauschverfahren fur die Vermeidung aller Sttirungen im Aus- 
tauschvorgang gesorgt wird. Solche miirden vorliegen, wenn 
die Methylenblaulosung nicht vollig frei von anderen Elektro- 
lyten gehalten wird. Zu den Grundfehlern der fruheren Methoden 
gehorte die Annahme, die Methylenblaulosung muBte gepuffert 
sein, vorzugsmeise auf pH = 7;  bei einer solchen Pufferung 
mu8 natiirlich das Na' der PhosphatlBsung die AusschlieBlich- 
keit der Bindung des Nethylenblaukations verhindern. Die Ab- 
hiingigkeit der Methylenblaubindung vom p,-Wert veranlaBte 
1937 Neale  und St r ingfe l low (a. a. 0.) ganz richtig zur Ab- 
lehnung einer auf gepufferte Methylenblaulijsungen gestiitzten 
Methode zur Carboxylbestimmung. (D or6e [a. a. 0.1 hat iibrigens 
den ,,Methylen-blue-value" nur als ein Ma% fur nicht naher 
definierte Oxydationsvorgiinge eingeschatzt.) 
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Weitere Storungen konnen durch Fremdstoffe verursacht 
werden. 

Den Verlauf der Aufnahme des Methylenblaus durch 
Cellulose zeigt folgendes Beispiel: 

0,0925 g einer Baumwollcellulose mit freien Carboxyl- 
gruppen, die bei volliger Absattigung 13 0 y-Methylenblau auf- 
zunehmen vermogen (entsprechend 1190 ;!/g oder 0,1666 mg 
COOH/g), wurde mit einer wa6rigen Losung, enthaltend 1870 y 
Methylenblau in 100 ccm, behandelt und zwar so, da6 im Falle 
a) die Umsetzung mit 10 ccm Losung wahrend 6 Minuten vor- 
genommen wurde, b) die gleiche Umsetzung nach Absaugen 
der Losung nochmals vorgenommen wurde, c) die Umsetzung 
3-ma1 nach jeweiligem Absaugen der Lijsung nach je 6 Min. 
Einwirkung durchgefuhrt wurde und d) die Umsetzung in 6 Ab- 
siitzen mit insgesamt 100 ccrn Losung durchgefiihrt wurde. 

a) bl c) dl 
Aufgenomm. Methylenblau (y) . . . . 90 98 108 110 
Angewandtes Methylenblau . . . . 157 374 561 1870 
o/i ,  der Siittigung . . . . . . . . . . 51,s 89 98,2 100 
Aufgenomm./angewandt ("lo) . . . . . 48,l 26,2 19,3 5,85 

Mit dem Gehalt an Carboxylgruppen und mit der Konzen- 
tration des Methylenblaus andert sich naturgemaB der Verlauf 
der Aufnahmeverhaltnisse, in keinem Falle aber ist es moglich 
mit einer einzigen Umsetzung eine vollstandige Absattigung der 
Carboxylgruppen zu erreichen; man wurde so stets einen zu 
niedrigen Carboxylgehalt ermitteln. 

Dabei spielen naturgemLl3 auch die Diffusionsverhaltnisse 
eine Rolle. Bei der durch Holzaufschlu6 gewonnenen, d. h. 
durch Behandlung mit Chlordioxydlosung und Natronlauge ge- 
reinigten Cellulose, die auch bei Fsinniahlung noch Holzstruktur 
aufweist, verlauft die Diffusion der Losung merklich langsamer 
als bei den verhlltnisma6ig sehr vie1 diinneren Fadenzellen 
der Baumwolle. Folgende Zahlenreihe und die zugehorige 
Abb. 1 zeigen die Aufnahmeverhaltnisse bei einer Fichten- 
holzcellulose. Hier wurden auf 0,500 g Cellulose je  20 ccm 
einer Losung von 350 y Methylenblau im ccm aufgegeben und 
die Aufschwemmung der Cellulose des ofteren wahrend der 
Filtration umgeruhrt; wenn nach 15-20 Minuten die Losung 

Es ergaben sich dabei 
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bis auf den Spiegel der Sufschwemmung abgesunken war, wurde 
abgesaugt und vom umgeschuttelten Filtrat eine Probe von 
1 ccm entnommen und der Methylenblaugehalt bestimmt. Es 
waren 8 Filtrationen erforderlich, bis zulaufende und ablaufende 
Losung den gleichen Gehalt aufwiesen, d. h. bis vollige Ab- 
siittigung der Cellulose eingetreten war. Der Verlauf der Ge- 
haltsanreicherung ist folgender: 

U b e r s i c h  t 
_I ____ - _ _  ~-~ _ _ _ _ ~ _ _ ~  

Probe-Nr. 1 1 1 2 1 3 I 4 1 5 1 6 1 7 1 8 ___ - ~ _ _ _  __ ~ ~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
y/ccm im Filtrat . . 100 2241 277 

<) Uberschlagig berechnet. 

Der erforderliche Dber- 
schuB an Methylenblau be- 
triigt demnach etwas mehr 
als das 6-fache der ge- 
bundenen Menge. 

Die Ruckgewinnung des 
Methylenblaus ergab die 
Bindung Ton 10mg Farb- 
stoff, entsprechend einer 
COOH-Menge von 2,80mg/g 
Cellulose, d. h. eine Zahl 
von rund 100 Glncosemolen 
auf 1 COOH. 

In jedem Fall mussen 
in den Celluloseproben die 
Carboxylgruppen vor der 
Bestimmung mit Sicherheit 
frei vorliegen; wo dies auf 
Grund der Vorgeschichte 

der Fall ist, behandelt man 
1. der Absiittigung der Carboxylgruppen der Cellulose noch nicht 
2. der Anreicherung des Filtrats 
3. der prozent. Aufnahme des ange- 

wandten Farbstoffs durch die Faser die Proben wahrend 1/2 Std. 

cm3uu&e@hrbhflmrp 
m Ifl 

Abb. 1. Fichtenholzcellulose 
Verlauf 
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mit etwa 0,l n-Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur zwecks 
Sufspaltung etwa vorhandener Lactone (vgl. Ne a l e  und S t r ing -  
fellow, a. a. 0.). Veresterte Carboxylgruppen ltonnen auch 
durch verd. Lauge (etwa 0,l n-NaOH) in Stickstoffatmosphare 
verseift werden. 

Die Anwesenheit anderer Polyosen (z. B. Xylane), die 
ebenfalls durch COOH-Gehalt reversibel Methylenblau binden, 
gestattet zwar aus der regenerierten Methylenblaumenge den 
Carboxylgehalt der Substanz zu berechnen, jedoch nicht, die 
Verhaltniszahl Glucosereste/COOH zn ermitteln (Grundmol. der 
Glucose = 162, des Xylans = 132). 

6. Die Bestimmungsmethode 

Die nunniehr folgende Darstellung der Ausfuhrungsweise 
der neuen Methode zur Carboxylbestimmung in Cellulose und 
verwandten Stoflen grundet sich auf die Erfahrungen an einer 
ausgedehnten Reihe von Versuchen und Prufungen auf Ab- 
wandlungsmoglichkeiten der Arbeitsweise. 

Diese Darstellung enthdt nicht ,,Vorschriften", sondern 
Anweisungen, die im einzelnen der Anpassung an jeden Sonder- 
fall bezuglich der Konzentrationen der Losungen fahig sind. 

1. Hil fsmi t te l  
a) Eine StammlGsung von Methylenblau wird hergestellt, 

indem man 0,3-0,4 g reinstes Methylenblau B extra (Merck, 
far Mikroskopie) i. V. durch Erhitzen auf looo vollstandig ent- 
w&ssert und nach genauem Ab wiegen in destilliertem Wasser 
zum Liter lijst. Diese Stammlosung wird nach Bedarf ver- 
diinnt (vgl. untenj. Fur  Serienanalysen empfiehlt es sich, 
wegen des starken Anhaftens der neutralen Methylenblaulijsung 
(nicht der sauren!) am Glas, fur  die aufzugebende Losung 
andere GefaBe (z. B. Kolbchen zu 100 ccm) zu verwenden, als 
fur die regenerierte Methylenblaulosung (MeBkolben mit Schliff- 
stopfen). 

1. Fur die Behandlung von 
langfaseriger Cellulose verwendet man ein Ventilrohr, bestehend 
aus einem Glasrohr von etwa 20 cm Lange und 15-20 mm 
lichter Weite, das in ein enges Rohr auslauft (sog. Chlorcal- 
ciurnrohr); in das enge Rohrstuck wird ein gerade in das 

b) F i l t r i e rvo r r i ch tungen .  
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Lumen einpassender kurzer Glasstab, der am einen Ende durch 
Stauchen etwas verdickt ist, eingelassen. Das so erhaltene 
Ventilrohr sol1 bei Fullung rnit Wasser bis zur halben HGhe 
zwei bis drei Tropfen in der Sekunde austropfen lassen. Das 
Ventilrohr wird mittels Gummistopfen auf ein Absaugrohr auf- 
gesetzt, das ein nutzbares Volumen von etwa 100 ccm aufweist. 

2. Fur die Behandlung von kurzfaseriger Cellulose, wie 
Zellstoff oder von pulverigen Stoffen, wie Umfdlungsprodukten 
aus Cellulose u. dergl., verwendet man Glasfrittenfilter (G 2 oder 
G 3 )  an Rohren von etwa 20-25 ccm Inhalt, wobei indessen, 
wie unten noch erwiihnt wird, besondere MaBnahmen zu treffen 
sind wegen der storenden basenaustauschenden Eigenschaften 
von Glasern mit rauher Oberflgche. 

‘2. Arbei t sweise  
Etwa 50-250 mg der Substanz (iiber die GroBe der Kin- 

waage vgl. unten) werden in das Ventilrohr eingebracht und 
mit destilliertem Wasser gewaschen. Darauf werden 50 bis 
100 ccrn einer 0,Ol n-Salzsaure in Anteilen von je  etwa 15 bis 
20 ccm unter wiederholtem Umziehen mit Hilfe eines bis zum 
Boden des Rohres reichenden Glasstabes rnit kurzem Kaken 
aufgegeben. Nach Ablaufen des letzten Anteils Saure wird mit 
Wasser die am Rohr anhaftende Saure abgewaschen. Hierauf 
werden 5 ccm, bei hohen Carboxylgehalten 10 ccm oder ein 
mehrfaches davon, der Methylenblau-Stammlosung im KGlbchen 
auf etwa 100 ccm verdiinnt und in Anteilen von 10-15 ccm 
durch die Probe unter hsufig wiederholtem Umziehen filtriert; 
die Losung wird jeweils gegen Ende des Ablaufs abgesaugt. 
Nach vollendeter Aufgabe der Methylenblauliisung wird das 
Ventilrohr mit Hilfe eines Glasstabes, der mit Filtrierpapier 
umwickelt ist, von anhaftenden Tropfen der Losung befreit, 
ebenso der Glasstab. Es folgt nun eine Waschung rnit zwei- 
bis dreimal je  1 ccm Wasser, das einen dem Hydrolysegrad 
entsprechenden Gehalt von etwa SO bis 100 y Methylenblau 
in 100 ccm enthiilt, zur Entfernung von der Probe anhaften- 
den Resten der Losung. Das Ventilrohr wird nun ab- 
genommen und das Absaugrohr entleert und griindlich gespiilt 
(eventuell Priifung rnit verdiinnter Salzsaure). Nach der Ver- 
bindung von Ventilrohr und Absaugrohr wird nunmehr das 
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Methylenblau von der Faser abgelost, indem man mindestens 
etwa 90 ccm 0,01 n-Salzsaure in Anteilen von je  10-15 ccm 
aufgibt und abtropfen 1aBt; die letzten 1-2 ccm jedes Anteils 
werden abgesaugt. Die Entfarbung schreitet anfangs rasch 
unter Anreicherung des Methylenblaus (Bildung hochkonzen- 
trierter dunkelblauer Liisung), weiterhin langsamer fort und 
wird durch haufiges Umziehen mittels des Glasstabes gefordert. 
Bei Aufgabe des letzten Anteils Saure muB diese vijllig farb- 
10s ablaufen und die Probe bis auf einen leichten blkulichen 
Ton (durch irreversibel gebundenen Farbstoff) entfirbt sein. 
Das Filtrat wird in der Regel in einen 100 ccm-MeBkolben 
ubergefuhrt und dieser mit 0,Ol n-Saure aufgefiillt; bei hoher 
Intensitat der Farbung kann auch unmittelbar auf ein groBeres 
Volumen verdunnt werden. Damit ist die Losung fur die 
colorimetrische Messung vorbereitet. Die ausgezogene Frobe 
wird mit etwa 50 ccm Methanol in 2-3 Anteilen gewaschen, 
a.bgesaugt und zur Vorbereitung der Wagung im Kochvakuum 
etwa 12 Stunden getrocknet. Fur  die Berechnung der Analyse 
ist die Auswaage maggeblich. 

Im Falle der Behandlung der Probe im Frittenfilter ist 
folgende Abanderung vorzunehmen: Der gefarb te, abgesaugte 
Stoff wird vom Filter nach Befeuchten uber einen Trichter in 
ein anderes mit verdunnter Saure gewaschenes Frittenfilter 
gespiilt und etwa noch an der Fritte haftende Teile mittels 
Glasstab abgeliist. Er kann auch unter Anwendung eines 
Zwischenbehalters auf das durch Salzsaure vom aufgenommenen 
Methylenblau ausgewaschene und von Faserresten durch Spulen 
befreite bisherige Filter gebracht werden. Es wird nunmehr 
mit der 0,Ol n-Saure erschopfend ausgezogen. Der Auswaage 
wird dementsprechend nach der Methanolauswaschung nur die 
Masse unterworfen, aus der das Methylenblau ausgezogen wurde. 

Aus der colorimetrisch bestimmten Menge des ausgezogenen 
Methylenblaus und der Auswaage wird die aufgenommene Menge 
Farbstoff pro Gramm Substanz errechnet; diese Menge ma1 0,14 
ergibt das Gewicht des COOH pro Gramm. Aus diesem ergibt sich 
1. das auf 1 Xquivalent COOH entfallende Molekulargewicht nach 
mg COOH : 1000 mg = 45 (COOH) : x (Mo1.-Gew.) zu 

X =  45 000 
mg COOH 
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und 2. die Zahl der Glucosereste (8101.-Gew.= 162) pro COOH zu 

- 277,5 - 45 000 = ___ ~~~ 

rng COOH .-162 mg COOH 

7. Die eolorimetrisohe Bestimniung vou Nethylenbleu 

F u r  die colorimetrische Bestimmung des hlethylenblaus 
hatte ich zunachst das Dubosq-Tauchcolorimeter in der Aus- 
fiihrung der Firma Hellige u. Co. Freiburg/Br. (groI3e Form 
mit 100-teiliger 10 cm Skala) benutzt. Fur  die Messungen 
wurde eine Anzahl Farbtyplosungen in den Verdunnungen von 
1 Mol zu 50000, 75000, 100000, 150000, 250000 und 625000 
vorratig gehalten, da das Methylenblau LiSsungen liefert, deren 
Farbstarkenverhaltnis dem Lambert-Beerschen Gesetz nicht 
gehorcht.') 

Die ausgezogenen Methylenblaulosungen wurden gegen 
eine Typlosung der nachst benachbarten Verdunnung oder 
gegen die nachst hohere und nachst niedrigere Verdiinnung 
colorimetriert. Es zeigte sich aber bald, daB schon Verhalt- 
nisse der Schichthohen, die von 1 : 1 um mehr als 20°/ ,  ab- 
weichen, merkliche Fehler in den Ergebnissen aufweisen, da 
selbst in groBen Verdunnungen die Abweichungen vom erwahihn- 
ten Gesetz sich noch geltend machen und mit der Konzentration 
veranderliche Korrekturen erfordern. 

Dieser Umstand, wie auch die mit der Ermiidung des 
Auges wachsende Unsicherheit, die mit der einwandfreien Ein- 
stellung des ,,weiB:' der beiden reflektierenden Platten und der 
blauen Vergleichslosungen auf vollige nbeinstimmung ver- 
bunden ist, veranlafite mich, eine objektive MeBmethode zu 
suchen. Ich fand eine solche in der Benutzung des ,,Neo- 
Helcometers" der Firma F. Hellige B; Co. in Freiburg/Br. 
I n  diesem Instrument 2, ist die Schichthoheneinstellung auf 
Grund des Farbvergleichs durch subjektive Reobachtung ver- 
mieden; an dessen Stelle tritt die objektive Messung der Licht- 
absorption einer Losungsschicht mit Hilfe einer Photozelle. Die 

') K o r t u m ,  Z. physik. Chem. Abt.B. 34, 255 (1936). 
*) Herrn Dr. 1". H e l l i g e  m6chte ich auch an dieser Stelle meinen 

besten Dank fur die Freundlichkeit aussprechen, mir ein Instrument zur 
Verfugung zu steilcn. 
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Beschreibung des Instruments und der Einzelheiten seiner 
Betriebsweisen kann ich hier unterlassen, dn  ich dariiber an  
anderer Stelle berichtet habe l). 

Ich mochte mich darauf beschranken, auf den hier vor- 
liegenden Fall der Colorimetrie des Nethylenblaus naher ein- 
zugehen und sie durch einige Beispiele naher zu erlautern. 
Beim Neo-Helcometer fallt der von einer mit konstanter Span- 
nung betriebenen Beleuchtungsbirne und einer Kondensorlinse 
ausgehende Strahlengang durch eine MeBblende mit verstell- 
barer Offnung auf eine Sperrschichtphotozelle; die zu messen- 
den Losungen werden in Kiivetten auf einer Wechselbiihne in 
den Strahlengang eingeschaltet. Man stellt den Ausschlag des 
den Photostrom messenden Galvanometers fiir eine bestimmte 
Ausgangslosung (Wnsser oder Losung bekannter Konzentration) 
auf 100,O Skalenteile ein; wird die zu messende farbstkkere 
Losung statt jener eingeschaltet, so ergibt sich ein Riickgang 
des Ausschlags um x Skalenteile, entsprechend der GroEe der 
Extinktion. Fiir den Bereich des zu messenden Konzentrations- 
gebietes der Farbstofflosung stellt man in jedem Fall eine 
Eichkurve auf. Die Empfindlichkeit des MeEinstruments kann 
man durch Vorschaltung bestimmter Farbfilter in gewissen 
Crrenzen steigern. 1st einmal die empirische, auf eine grogere 
Reihe von MeSpunkten sich stutzende Eichkurve festgelegt, so 
konnen sich dann, da die Einstellung des Galvanometerzeigers 
fast rnomentnn erfolgt, Einzel- und insbesondere Serienmes- 
sungen des Gehalts Ton Methylenblaulisungen in kiirzester Zeit 
und recht genau durchfuhren lassen. Bei gleichbleibenden 
Arbeitsbedingungen bei Aufstellung der Eichkurve und Messung 
der gleichartig zuvammengesetzten Losungen kann der zu be- 
stimmende Gehalt einer Losung nur demjenigen Gehalt ent- 
sprechen, der den gleichen Ausschlag bei der Eichkurve her- 
vorgerufen hat. 

Die nachstehend aufgefuhrten Beispiele zeigen, daB jeder 
praktisch vorkommende Carboxylgehalt nach der neuen Methode 
bestimmt werden kann. 

l) Angem. Chem. 54, Januar 1941. - AuBerdem finden Inter- 
essenten dariiber auch Auskunft in dem Prospekt 7010 I) der ge- 
nannten Firma. 

Journal f. prakt. Cbemie [21 Bd. 16s. 4 
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Differenz gegen 100. . . .  45,3 
r/lOO ccm nach Eichkurve . 68 
Volumen in ccm . . . . .  100 

g Methylenblau/g Substanz 618 
Entspricht COOH mg/g. . 0,0866 
Glucosereste/COOH . . . .  3’210 

I) Bei allen Messungen wurde mit denselben Rotfilter gesrbeitet. 
2, Mit MeSblende 100. 
3, 11. S t a n d i n g e r  u. M. S o r k i n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 

1565 (1937). 

Ausschlag (HeBblende 100) 43,J 
Differenz gegen 100. . . .  56,s 
y/lOO ccm nach Eichkurve . 164 
Volumen in ccm . . . . .  2500 
Summe Methylenblau reg. 4100 

Auswaage in g . . . . . .  89 

Glucosereste/COOH . . . .  43 

y7 Methylenblau/g Substanz. 46 100 
hntsprieht COOB mg/g . . 6,45 

Beispiele 
1. B a u m w o l l c e l l u l o s e  

4 I’arallelbestimniungen an demselben Muster (amerikanische Baumwolle) 
mit Alkohol, Aceton, Benzol extrahiert und mit 2 n-Natronlauge unter 

Stickstoff 8 Stunden gekocht 
Durcbschnittspolymerisationsgrad (DI’) in Schweizer Reagens = 2500 

Ausschlag (MeSblende 65)’) . . 
Differenz gegen 100. . , . . ~ 

7poo ccm nach Eichkurve. . .  
Volumen in ccm . . . . . . .  
Auswaage in g. . . . . . . .  

Methplenblau/g Substanz . . 
Sntspricht COOH mg/g . . . .  
Glucoseresfe/COOH (‘L77,5/mg) . 

I 
48,2 
51,s 
80 

100 
0,0812 

987 
0,1383 
2006 

I1 
25,s 
74,5 

147 
100 

0,1496 
984 

0,1379 
2010 

111 
72,73 
27,3 

102 
100 
0,1022 

99s 
0,1397 

1987 

2. B a u m w o 11 - H y d r o c e 11 u 1 o s e 
Mit n-Bisulfatl6sung abgebaute Baumwollcellulose 3, 

DP in Schweizers Reagens = 270 

3. B a u m w o l l - O x y c e l l u l o s e  
a) mit -0% abgebaut (dasselbe Muster %ma1 bestimmt) 

D P  in Schweizers Reagens = 750 
I I1 

hussehlag (MeBblende 65).  . .  50,O 10,6 
Differenz gegen 100 . . . . .  50,O 89,4 
r/lOO ccm nach Eichkurve. . .  146 374 

y Methylenblau regeneriert . . 365 37 4 
Auswaage in g .  . . . . . . .  0,1730 0,1730 

Entspricht COOH m g l g .  . . .  0.298 0,3025 
Glucosereste/COOH. . . . . .  930 918 

Volumen in ccm . . . . . . .  250 100 

y Methylenblau/g Substanz . . ZtlO 2160 

b) abgebaut mit  NaOBr in Sod;iliisung 
DP in Schweizers Reagens = 160 

IV 
75,0a) 
25,o 
99 

100 
0,1022 

968 
0,1355 

2048 
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4 . V e r  e s t er  t e  Oxycel l i i los  e n  (zmei versehiedene Proben) 
Ausschlag (MeBblende 65) . . .  
Differenz gegen 100 . . . . . .  
y/lOo ccm . . . . . . . . .  
Volumen in ccm . . . . . . .  
y Methylenblau regeneriert . . 
Auswaage in g . . . . . . . .  

Methylenblau/g Substanz . . 
b t s p r i c h t  C O O H ~ ~ / ~  . . . .  
GlucoserestelCOOH . . . . . .  

57. 4 
42. 6 
60 

100 
60 

0. 1240 
483 

0. 0678 
4070 

83. 0 
17. 0 
21 

100 
21  

0. 1262 
166 
0. 0233 
10 900 

3 . P a p p  e l h  olz  c e l l u  l o  s e  . aufgeschlossen durch C102-L6sung (0.3Oj o.ig) 
und Natronlaxge (8 O/"-ig) bei gewohnlicher Temperatur 

DP in Schweizers Reagens = 1300 

Ausschlag (MeBblende 100) . . 25. 0 79. 8 
Differenz gegen 100 . . . . .  75. 0 20. 2 

/100ccm nach Eichkurve . . .  232 91 
olumen in ccm . . . . . . . .  1250 3125 

2840 y Methylenblau regeneriert . . 2900 
Auswaage in g . . . . . . . .  0. 1470 0. 1470 
y Methylenblaulg Substanz . . 19700 19 330 
Entspricht COOH mg/g . . . .  2. 76 2. 705 
Giucosereste/COOH . . . . . .  100. 5 102. 3 

'G 

6 . P a p p e l h o l x c e l l u l o s e  von Nr . 5. nach Veresterung mit Diazomethan 
Ausschlag (MeBblende 65) . . . . . .  
Differenz gegen 100 . . . . . . . .  
y/lOO ccm nach Eichkurve . . . . .  
Volumen in ccm . . . . . . . . . .  
Auswaage in mg . . . . . . . . . .  
bntspricht COOH mgig . . . . . . .  
Glucosereste/COOH . . . . . . . . .  
Glucosereste vor Veresterung . . . .  

Methylenhlauig . . . . . . . . . .  

Unverestert in o/o . . . . . . . . .  

92. 0 
810 

10 
100 
100 
100 
0. 014 

19 700 
102 

11. 7 

7 . A b g e b a u t e  B a m i e c e l l u l o s e .  DP 
Ausschlag (MeBblende 65) . . .  
Ditferenz gegen 100 . . . . .  

/ lo0 ccm nach Eichkurve . . .  5 olumen in ccin . . . . . . .  
Summe y Methylenblau reg . . .  
Auswaage in g . . . . . . . .  
7 Methylenblau/g . . . . . . .  
Entspricht COOH mg/g . . . .  
Glucosereste/COOH . . . . . .  

in Schweizers Reagens = 
78. 6 36. 6 
21. 4 63. 4 
92. 5 184 

500 250 
4625 4600 

0. 0954 
4847 4820 
0. 679 0. 675 
409 411 

= 300 

Dieselbe. mit Diazometban veresterte Probe 
Ausschlag (MeBblende 65) . 55. 0 y Methylenblauig . . . .  595 
Differenz gegen 100 . . .  45. 0 1 Entspricht COOH mg/g . 0. 0833 
y/lOO ccm nach Eichkurve 66 Glucosereste/COOH . . .  3330 

Auswaage in g . . . . .  0. 1108 1 Volumen in ccm . . . . .  100 Unverestert in o/io . . . .  9. 0 

4" 
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Da bei MeBblende 65 eine Differenz gegen 100 im Betrag 
von 1 Skt. noch mit Sicherheit ablesbar ist, kann die Bindung 
von 0,2 y Methylenblau noch festgestellt werden. Dies entspricht 
bei einer Auswsage von 0,100 g einem COOH-Gehalt von 
0,28 y COOH/g oder einem Verhaltnis Glucosemol/CUOH von 
1 Million, oder mit anderen Worten: 

45 g COOH konnten in 162 Tonnen Cellulose nach- 
gewiesen werden. (Die dbwesenheit saurer Fremdstoffe vor- 
ausgesetzt.) 

8. Einwaage 
Dank der im vorausgehenden Abschnitt nachgewiesenen 

Moglichkeit, den Gehalt von Methylenblaulosungen jeder Kon- 
zentration in dem Gebiet zwischen 0 und etwa 200 y/100 ccm 
mit einer Genauigkeit von 1 y/100 ccm zu bestimmen, hat man 
reichlich Spielraum in der Wahl cler zur Messung zu ver- 
wendenden Cellulosemengen zur Verfigung. 

Man richtet sich dabei nach der zu erwartenden, meist der 
QrGBenordnung nach abschatzbaren Aufnahmefahigkeit des Stoffes. 
Wenn beispielsweise carboxylr e ich  e Oxycellulosen vorliegen, 
kann man mit einer Einwaage von 40-80 mg sich hegniigen; 
bei sehr carboxylarm e n Cellulosen, wie hochgereinigter Baum- 
wolle oder Baumwollen, deren Carboxylgruppen durch teilweise 
oder vollstandige Veresterung noch weiter vermindert sind, 
so da8 auf beispielsweise 5000-10 000 Glucosemole nur eine 
freie Carboxylgruppe vorhanden ist, erhoht man zweckmagig 
die Einwaage auf 100-250 mg. Erscheinen die zunachst an- 
fallenden 100 ccm regenerierter Methylenblauliisung noch zu 
stark gefarbt, so verdunnt man sie nach Bedarf, entweder als 
Ganzes oder einen aliquoten Teil davon, auf ein solches Volumen, 
daB die FLrbung einem Farbtonmuster von z. B. 100 bis 
200 y/100 ccm annahernd entspricht und nimmt dann die 
colorimetrische Vergleichsmessung vor. 

9. Priifong des Verfahrens 
a) Iden t i t i i t  d e r  E rgebn i s se  

In  zahlreichen Einzelfallen wurde die Ubereinstimmung 
der Ergebnisse des Verfahrens bei Anwendung verschiedener 
Mengen des gleichen StoEes uberpriift. (Vgl. hierzu als Belege 
die Beispiele S. 50 u. 51.) 
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Es wurde die Ubereinstimmung der Werte innerhalb weniger 
als 2O/, festgestellt ; bei sehr niedrigen Carboxylgehalten (unter- 
halb 0,l mg COOH/g Substanz) sind die Differenzen etwas 
groBer als bei carboxylreicheren Stoffen, da die Fehler, z. B. 
Spuren anhaftenden Methylenblaus am Ventilrohr relativ mehr 
ins Gewicht fallen als bei letzteren. I n  der Regel uberschritten 
aber auch bei den carbosylarmen Stoffen die Abweichungen 
wiederholter Messungen nicht die Grenze von 2 vom Mittel. 

b) P r u f u n g  d u r c h  Vergleich init a n d e r e n  Aus tausch -  
ve r f a h r  e n 

Wenn es zutreffend ist, daS das neue Methylenblauverfahren 
auf den Grundsatzen des Basenaustausches beruht, so muB bei 
Ausubung des Verfahrens unter Anwendung einer Metallsalz- 
losung anstatt der Methylenblaulosung der gleiche Gehalt an 
Carboxylgruppen gefunden werden. 

Wir haben an einer groBeren Zahl von Cellulosen diese 
Sachpriifung vorgenommen und unsere Annahme bestatigt ge- 
funden. NaturgemaiB eignen sich fur diese Prufung vorzugs- 
weise Stoffe rnit verhaltnismaBig hohem Carboxylgehalt, da rnit 
abnehmender COOH-Meage die durch den Austausch entstehenden 
Sauremengen immer kleiner werden und z. B. als n/1000- oder 
n/lO 000-Losungen wenig zuverlassig me6bar sind. Wir greifen 
hier 2 Beispiele fur den Nachweis der fjbereinstimmung heraus: 

1. 0,499 g (Trockengewicht) einer aus Fichtenholz durch 
AufschluB und weitgehende Reinigung mit Chlordioxydlosung 
und Natronlauge gewonnenen Cellulose in Form eines fein- 
gemahlenen und gesiebten Pulvers wurden im Frittenfilter rnit 
150 ccm 0,Ol n-Salzsaure in Anteilen von je  etwa 20 ccm 
zwecks Freilegung aller Carboxylgruppen gewaschen und hierauf 
nach Auswaschen mit dest. Wasser der erschopfenden Behand- 
lung rnit einer n/lOOO-molaren Methylenblaulbsung unterworfen. 
(150 ccrn). In  der durch Salzsaureauszug bis zur Farblosigkeit 
des Filtrats wiedergewonnenen Methylenblaulosung wurde colori- 
metrisch der Gehalt zu 10 000 mg bestimmt. Auf 1 g Cellulose 
bezogen, entspricht dieser 2,80 mg COOH. Hierauf wurde die 
Cellulose, die durch irreversibel gebundenenFarbstoff eine schwache 
blaugraue Farbung aufwies, ohne Entfernung vom Frittenfilter 
mit dest. Wasser bis zur Saurefreiheit des Filtrats ausgewaschen 
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und nunmehr mit 200 ccm einer genau neutralisierten n/1O- 
molareu Chlorbariumlosung in Anteilen von 15-20 ccm unter 
haufigem Umruhren und jeweils langerem Stehenlassen um- 
gesetzt. Die ersten etwa SO ccm verbrauchten bei der Titration 
rnit 0,Ol Barythydratlosung und Phenolphthalein auf erste Rotung 
2,15 ccm, die zweiten 70 ccrn noch 0,25 ccm und die Nach- 
waschung rnit 50 ccni noch weitere 0,15 ccm, insgesamt also 
3,15 ccm. Suf  1 g Cellulose bezogen entspricht dies 6,3.0,46 
= 2,835 mg COOH. Diese Zahl stimmt mit der ersterwahnten 
bis auf rund lo/, iiberein; es durfte damit der Nachweis der 
grundsatzlichen ubereinstimmung der Verfahren mit hinreichen- 
der Genauigkeit geliefert sein. Die zugehorigen Zahlen fir 
Glucosereste/COOH sind 39 und 98. 

2. In einer anderen Vergleichsbestimmung ergab eine stark 
abgebaute Baumwollcellulose (Oxycellulose) : 

Methylenblau- Chlorbarium- 
inethode methode 

Angewandte Menge in nig . . . . . . . .  SO 1500 
Revers. geb. Methylenblau in y . . , . . 514 __ 
Freiges. HC1 aua m/lO-BaCl,-Lijsnng in mg - 1,053 
Entspricht COOH in mg. . . . . . . . .  0,072 1,335 
mg COOH/g Substanz. . . . . . . . . .  0,900 0,890 
Glucoscreste 'COOH . . . . . . . . . . .  308 312 

10. ErSrterung der Ergebnisse der Versnche 
Die Erkenntnis, dab es sich bei der neuen Reversibel- 

Methylenblaumethode um eine MeBmethode handelt , die sicli 
lediglich auf die Sanrenatur der Carboxylgruppe des Basen- 
austauschers ,,Cellulose" stutzt, erlaubt nun auch, gewisse altere 
Versuche zur Ermittlung yon Zusammenhangen linter eineni 
anderen Gesichtspuukt zu betrachten. So mird man verstehen, 
daB das Bestreben (vgl. DorBe, a. a. O., S. 138), bei Oxycellulosen 
eine Abhangigkeit zwischen Methylenblauwert und h d e r u n g  
der Kupferzahl unter dem EinfluB der Kochung rnit Alkalilauge 
aufzufinden, nicht zu einer Feststellung der Gleichl'aufigkeit 
der Werte fiihren kann, da Aciditat nnd ReduktionsvermGgen 
der ursachlichen Verbindung ermangeln. Auch das Aufsuchen 
eines Beziehung zmischen Nethylenblauwert und Jodzahl 
muBte esgebnislos bleiben. Dagegen muB zwischen ,,verbleibender 

l) B r i s s x u d ,  Nem. l'oudres 26, 93 (1934j5). 
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Aschenalkalitat'C und Methylenblauwert (Do r Be, a. a. O., S. 138) 
in nbereinstimmung rnit der Beobachtung ein konstantes Ver- 
haltnis bestehen. Die Erkenntnis der Austauschereigenschaft 
der Cellulose laBt auch die Erldarungsversuche der Yorgange 
mit Hilfe von Membranpotentialen jetzt wohl gesucht erscheinen 1). 

Wie aus den Konzentrationsbeziehungen (S. 41) sich ab- 
leiten lafit, ist es in keinem Falle miiglich, rnit einer einzigen 
Umsetzung eine vollige Absattigung aller Carboxylgruppen zu 
erreichen. Hiervon bildet aber - vom praktischen Stand- 
punkt aus gesehen - der Fall der Neutralisierung der Carboxyl- 
gruppe insofern eine Ausnahme, als die riicklaufige Umsetzung 

RCOOMe -!- HOH f ----f RCOOI'I -k MeOH, 

d. h. die Hydrolyse des Salzes der Cellulose, eine verhaltnis- 
mafiig untergeordnete Rolle spielt. z. B. gibt eine Cellulose 
mit 300 Glucosereste/COOH, die vollig rnit Methylenblau ab- 
gesattigt ist, an Wasser bei gewohnlicher Temperatur rund 100 y 
Methylenblau pro 100 ccm ab; d. h. bei 1 g etwa lo/, ihres 
Gehalts. 

Xan kann daher mit hinreichender Genauigkeit wenigstens 
vergleichsweise bei Cellulosen, die (wie die Oxycellulosen) ver- 
haltnismaI3ig reich an COOH-Gruppen sind, nach den friiher 
erwahnten Vorschlagen von Schwalbe  und Becker  (a. a. 0.) 
mit stark verd. Natronlauge in Anwesenheit von NaCl die 
Titration vornehmen, wobei allerdings das Ergebnis noch voni 
pH des Umschlagwertes des Indicators abhangig ist. 

So haben z. B. auch Nea le  und St r ingfe l low (a. a. 0.) 
an einer Reihe von verschieden stark oxydierten Cellulosen 
titrimetrisch nachweisen kiinnen, daB deren Carboxylgehalt dem 
Verbrauch an Sauerstoff bei der Oxydation proportional ver- 
lauft. Die gleichen Autoren haben dann auch die Umsetzung 
dieser Oxycellulosen rnit freien Carboxylgruppen in neutraler 
NaC1-Losung verfolgt und die Anderung des p,-Wertes der 
Salzlosung festgestellt, wie folgende Tabelle (Spalten 1-4) zeigt. 

Berechnet man hierzu, wie der gefundene Sauregehalt 
(Spalte 5) zu demjenigen sich verhalt, der deni Carboxylgehalt 
der Cellulose Bquivalent ist (Spalte 6),  so findet man die in 

NeaIe u. S t r i n g f e l l o w ,  a. a. 0. 
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Spalte 7 aufgefiihrten Zahlen, nach denen der Umsatz sich 
auf einen sehr mabigen Betrag beschrankt. Merkwurdiger- 
meise scheint den Autoren dieses Verhalten nicht aufgefallen 
zu sein, das eindeutig wieder auf die Basenaustauschereigen- 
schaft der Cellulose hinweist. 

3,69 
6,32 
S,42 

20,oo 

L aC1-Los.1 mg HCl/L. mg HCI/L. o/o des 

Urns. ber. 
%!&?I 'iye I'0,88; I g%t:z I aus ber. pR IausCOOHi ber. 

Pro R ccm 

1,000 25 ~ 3,55 10 134 774 
1,000 25 3,15 26 230 11,l 
1,000 20 3,OO 36,5 1 306 1 :;; 
1,000 25 2,63 88 1 730 

Diese Eigenschaft tritt naturgemaB auch zutage, wenn man 
umgekehrt zur Titration von RCOOH versucht, RCOONa (Baum- 
wolle in Natronlauge gequollen und bis zum Verbrauch des 
freien WaOH mit HCl austitriert) mit HCl zu titrieren, um 
die Menge des gebundenen Na zu bestimmen. 

Es kann dann keine vollst5ndige stijchiometrische Urn- 
setzung mehr stattfinden, da nach 

RCOOKa +- HC1 f--f RCOOH 4 NaCl 

Gleichgewichte sich ausbilden mussen (vgl. S. 41); eine direkte 
Titration mit wohldefiniertem Endpunkt ist also unmoglich. 
Das gleiche gilt auch fur die Leitfahigkeitstitration nach E r i  ch 
S c h m i d t  (a. a. 04, bei welcher wahrend des Zulaufs der MeD- 
saure bereits lange vor dem scheinbaren Ende des Saurever- 
brauchs (beim Anstieg des Saureastes der Kurve) schon HC1 
in der Titrierlosung vorliegt, so daR vie1 zu hohe Werte fur 
den Saureverbrauch, d. h. fur den COOH-Gehalt, gefunden 
werden. Bn sich ist die Leitfahigkeitstitration, wie in zahl- 
losen Fallen erwiesen ist, einwandfrei; unrichtig ist jedoch, 
wenn S c h m i d t  die Anwendbarkeit dieser NeBweise bei Cellu- 
lose damit begriindet, dieses MeBverfahren habe bei einer Reihe 
von benannten Carbonsauren (Laurinsaure, Palmitinsaure, Chol- 
ssure, Bnthrachinon-2-carbonslure) genaue Werte geliefert. 

Diese Voraussetzung mu6 &us dem Grunde als u n r i c h t i g  
hezeichnet werden, weil siimtliche genannten SBuren ausgehend 
von ihren g e lo  s t e n  Natriunisalzen titriert werden, somit dem 
vollstandigen stiichioivetrischen Umsatz unterliegen, wiihrend 
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die Salze der Cellulose unlos l ich  sind und daher im Gegen- 
satz zu jenen Salzen den Oleichgewichtsregeln der Basenaus- 
tauscher folgen. 

Wir miissen daher feststellen: die auffhllig weitgehende 
obereinstimmung in den MeBergebnissen von E. Schmid t ,  die 
an Dutzenden von Baumwollproben der verschiedensten Her- 
kunft erzielt wurden und fast ausnahmslos vom Mittelwert 
0,280°/o nur um 1,4O/, maximal abweichen, biirgt n i ch t  fur 
die R ich t igke i t  der Bestimmung, sondern beweist lediglich, 
da6 das angewandte Reinigungsverfahren praktisch restlos zurn 
Ziel gefiihrt hat, so daB der Messung g le i cha r t ige  Stoffe  
nnterworfen wurden. fm ubrigen haben Nachpriifungen, die 
Dritte an der Leitfahigkeitstitration von Baumwolle vorge- 
nommen haben l), keineswegs die hohe Annaherung an die 
,,theoretische" Form der Leitfahigkeitskurve erreicht, die in 
Schmid t s  Darstellung vorgefuhrt wird. Die englischen Ver- 
fasser haben vielmehr eine Kurvenform erhalten (a. a. 0. S. 888), 
die sich ausgezeichnet mit derjenigen deckt, die fur die Cellu- 
lose als Basenaustauscher sich ergeben muB, indem in ihr die 
mit der Zufuhr der MeBsaure wachsende Konzentration der 
nach der Gleichgewichtsformel unverbrauckt vorliegenden 
H'-Ionen deutlich zum Ausdruck kommt. 

Demnach ist die von Schmid t  festgestellte Zahl von 
0?28O0/, CO, , entsprechend 96 Glucoseresten, um ein Vielfaches 
zu hoch; die richtige Zahl wird sich durch Verwendung der 
Reversibel-Methylenblaumethode leicht ermitteln lassen. 

Wir haben im iibrigen, der Vollstandigkeit der Beweis- 
fuhrung halber, die Anwesenheit unverbrauchter Salzsiiure in 
verschiedenen Gleichgewichtsstadien nachgewiesen. Fur  diesen 
indirekten Nachweis erweist sich das Methylenblauverfahren 
als sehr brauchbar. Dabei ist der Gedankengang folgender : 
genau so wie RCOONa in Gegenwart von NaCl als Reaktions- 
produkt von RCOONa+ HC1 mit HC1 titriert wird, vollziehen 
mir die Saurezufuhr zum Busgangsstoff Methylenblaucellulose 
(= RCOOM) in einer Methylenblaulosung (MCl). 

Eine gemessene Menge RCOOU (deren vollst'hndige Ab- 
siittigung durch Nachweis der Identitat der Konzentration von 

'1 N e a l e  u. S t r i n g f e l l o w  (a. a. 0.). 
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aufgegebener Stammlosung und von ablaufendem Filtrat ver- 
burgt ist) w i d  rnit einem gegebenen Volumen Stammlasung 
verriihrt, welchem eine gemessene Menge 0,Ol n-HC1 zugefiigt 
ist. Im Filtrat muB dann eine Steigerung des Methjlenblau- 
gehalts sich feststellen lassen, die der Entnahme von Methylen- 
blau aus RCOOM entspricht; wiire die Umsetzung stochiometrisch, 
so niiiBten HCl angewandt und Methylenblaumehrgehalt iiqui- 
Talent sein; ist zu wenig Methylenblau in Lasung gegnngen, so 
entspricht die Differenz dem Gehalt des Methylenblaufiltmts 
an unverbrauchter HC1, entsprechend dem sich einstellenden 
Gleichgewichtszustand: 

- RCooM. HC1 M= Methylenblaukation 
RCOOHTI%C~ 

Ansatz 1. Angewandt 1,02 g einer mit C10, gereinigten 
Buchenholzcellulose, gesattigt an Methylenblau, mit einem Ge- 
halt von 0,895 mg COOH/g oder 0,913 mg COOH in 1,02 g, 
entsprechend 6520 y Methylenblau ( = Vorrat). Diese Cellulose, 
behandelt mit 25 ccm Stammlosung Methylenblau, die pro ccm 
402 y enthielten (total 10 050) und mit Zusatz von 1,56 ccrn 
n1100-Salzsiiure versehen war, ergab ein Filtrat von 12810 y 
oder eine Zunahme an Methylenblau um 2760 y. 1,56 ccni 
Salzsiiure enthalt 0,570 mg HC1, welche (Mo1.-Gewicht 320 
fur Methylenblau) 5000 y Df ethylenblau aquivalent sind. Dem- 

nach wurden - = 55,2 der stochionietrisch zu erwartenden 

DiIenge freigesetzt, und es blieben 

2760 
5000 

5000 - 2760 = 2240 y . ::t =0,256mg HC1 

in 25 ccm am Umsatz unlieteiligt; das sind 44,S0/, der an- 
gewandten Siiure. Das Piltrat war anstatt neutral (da j a  ein 
UnterschuB an SSiure angewandt wurde, der stochiometrisch nnr 
78,4 OIi, des Methylenblauvorrats hiitte verbrauchen kijnnen) sauer, 
im AusmaB von 10,24 mg HCl/Liter = 0,28. lov3 n. 

Ansatz 2. Angewandt 1,54 g derselben Methylenblau- 
gesiitttigten Cellulose wie in Ansatz l), entsprechend 9856 y 
Methylenblau (= Vorrat). Behandelt mit 20 ccm Stammlosung 
Methylenblau (total 8040 y )  mit Zusatz von 0,50 ccrn 0,Ol n-HC1. 
ergab ein Filtrat rnit 9380 7 ,  also Zunahme urn 1340 7. 
0,50 ccm Salzsaure entsprechen 1600 y Methylenblau, dem- 
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nach sind, entsprechend 260 y Methylenblaudefizit noch 29,6 1’ 
HC1 in dem Filtrat vorhanden = 16,2°/0 der angewandten 
Saure oder 1,48 mg HCl/Liter Filtrat; dieses ist also trotz des 
grogen nberschusses an Methylenblnu im Vorrat bereits sauer. 
Daraus folgt, daB bei der analogen Titration von Baumwolle 
in alkalischer Suspension nach S c hmi  d t die Titration mit 
n/lO-HCl in NaC1-LBsung irgendeiner Normalitit s t e t s zu 
Losungen fuhrt, die HC1 enthalten und daB kein Titrations- 
endpunkt existiert, der einem Umschlag in ein saures Gebiet 
entspricht, im Gegensatz zum Fall der Titration yon los l ichen  
Alkalisalzen von Carbonsauren. 

Nach der Ausarbeitung unserer Methode wurde uns die 
Arbeit von Rebekl)  uber den Nachweis saurer Gruppen in der 
nativen Cellulose durch Salzbildung mit Krystallviolettbase 
bekannt. Auch in diesen Untersuchungen bleibt unbeachtet, 
daB Basenaustauschverhaltnisse den Erscheinungen zugrunde- 
liegen; das spielt indessen hier insofern keine erhebliche Rolle 
in den quantitativen Angaben, als die von Rebek  gewahlte 
MaBnahme der Einwirkung der freien Base des Krystallvioletts 
auf die als frei vorliegend angenommenen Carboxylgruppen, 
d. h. also die Vornahme einer Neutralisation, wie oben er- 
wahnt, nur soweit der Berucksichtigung des Basenaustausch- 
vorgangs bedarf, als die hierbei eintretende schwache Hydro- 
lyse des Reaktionsproduktes nicht iibersehen werden darf. Im 
wesentlichsten Punkte weicht die Arbeitsweise von R e  b e k von 
der unsrigen ab: Die gebundene Farbstoffmenge wird zwar 
ebenfalls durch Ablisung von der Faser mit Hilfe verd. Schwefel- 
siiure in Losung gebracht, dann aber wird diese zum Zweck 
der Farbstoffbestimmung nicht colorimetrisch gemessen, sondern 
eingedampft und mit SchwefelsaureuberschuB bis zur Zerstijrung 
des Farbstoffs gekocht, worauf dann die Bestimmung des aus dem 
Farbstoff abgespaltenen Ammoniaks iiach einer Mikrokjeldahl- 
methode erfolgt. Dieses Verfahren, dessen Verwendbarkeit sicb 
durch Beleganalysen als einwandfrei erwiesen hat, ist jedenfalls 
sehr vie1 umstandlicher als das colorimetrische Verfahren und 
kann dessen Genauigkeit bei Carboxylmengen, die einem Verhaltnis 
Glucosereste/COOH gr68er als 1000 entsprechen, nicht erreichen. 

1)  Rebek, Kolloid-%. 9.7, 217 (1940). 
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Bei Anwendung von Ather, Wasser, Petrolather, Benzol, 
&her-Wassergemischen als Lasungsmittel fur die Krystall- 
violettbase wurden COOH-Gehalte von 0,33-0,89 mg/g ge- 
funden. Diese Zahlen entsprechen, umgerechnet auf Glucose- 
reste/COOH, den Werten 840-310; sie fallen damit nach 
unserer Erfahrung in das Gebiet derjenigen, die mittelmal3ig 
gereinigten, also noch saure Fremdstoffe enthaltenden Baum- 
wollcellulosen eigen sind. 

Herrn Prof. Dr. H. S t a u d i n g e r  rnochte ich auch an dieser 
Stelle fur das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen 
besten Dank sagen, wie auch fur die Gastfreundschaft, die er 
als Leiter der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie 
inir in seinem Laboratorium gewahrt hat. 




