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Zusammenfassung

Es wird eine neue Bestimmungsmethode der Carboxylgruppen in
Cellulose, Cellulosederivaten und andern Polyosen beschrieben, die sich
auf die Basenaustauscher-eigenschaft der Cellulose griindet. Die Methode
gestattet, durch die Anwendung eines basischen Farbstoffs (Methylen-
blauw), der von den Carboxylgruppen gebunden und reversibel durch
Siuren wieder abgespalten und colorimetrisch gemessen wird, bei der
Auwendung kleiner Substanzmengen die Bestimmung bis auf wenige
Prozent genau durchzufithren. Zur Unterscheidung von der bisherigen
Methylenblaumethode wird fiir die neue Arbeitsweise die Bezeichnung
,,Reversibel-Methylenblaumethode” vorgeschlagen.

1. Einleitung

Es ist schon lange bekannt, daB Cellulosen Carboxyl-
gruppen besitzen, und man weiB auch, daB 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 Kettenlinge
der Cellulose zn bestimmen, von der Meinung ausgehend, daB

1) 262. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 157, 288 (1941); 65. Mitteil.
iitber Cellulose: J. prakt. Chem. [2] 157, 288 (1941).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 158. 3
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die Carboxylgruppe die Endgruppe der Cellulose sei. So wurde
z. B. von E. Schmidt?), gestiitzt auf zahlreiche Carboxyl-
bestimmungen, die Auffassung vertreten, daB der Cellulose ein
Polymerisationsgrad von 96 zukommt. Andererseits ist durch
zahlreiche Arbeiten des Freiburger Laboratoriums bekannt,
daB die Cellulose in den nativen Fasern, wie Baumwolle, Ramie
und Flachs einen Polymerisationsgrad von mindestens 3000
besitzt, die Cellulose im Holz einen solchen von mindestens
1500 aufweist?). Die technischen Cellulosen in den Kunst-
fasern, wie Zellwollen, sind dagegen Produkte, die infolge der
Einwirkung der bei ihrer Herstellung angewandten Chemikalien
stark abgebaut sind und daher niedrigere Polymerisationsgrade
in der GroBenordnung von etwa 200—500 besitzen.

Es ist nun fir die Klarung der Frage des Baues der
Cellulose und der beim Abbau stattfindenden Verinderungen
von erheblicher Bedeutung, ein mdglichst genaues Bild von
der Zahl und der Verteilung der Carboxylgruppen zu gewinnen.
Man kann sich die Existenz etwa folgender Arten von Cellu-
losen vorstellen:

Es kann die COOH-Gruppe endstindig vorliegen, als Er-
gebnis der Oxydation einer urspriinglichen Aldehydgruppe
(Formel 1); sie kann ferner anBerdem auch durch Oxydation
einer primiren Alkoholgruppe irgend einer der Glucosen der
Kette sich gebildet haben (Formel 2); es besteht aber auch
die Moglichkeit des Auftretens einer COOH-Gruppe (abgesehen
von der endstindigen Gruppe) durch einen nachtriglichen Oxy-
dationsvorgang, der zur Aufspaltung eines der Pyranringe und
zur Bildung ,fehlerhafter® oder ,geschiadigter* Cellulose fiibrt
(Formel 3)%. Aus solchen Cellulosen kann durch Hydrolyse
eine andere Monocarbonsiure mit endstindiger COOH-Gruppe
entstehen als die eingangs erwihnte (Formel 4)%. Endlich
kann eine Anderung in der Carboxylzahl einer Kette statt

5 Erich Schmidt u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2037
(1934); 68, 542 (1935); 70, 2845 (1987); Cellulose-Chemie 13, 129 (1932).

?) H. Staudinger u. O. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
3182 (19380); E. Dreher u. J. Jurisch, Ber, dtsch. chem. Ges, 70, 2502
(1987).

% H.Staudinger u. A. W.Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 72,
1711 (1939).
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durch Oxydation auch durch hydrolytische (Séure-) Spaltung?)
hervorgerufen werden, indem, wie in Formel 5 dargestellt, die
Kette gespalten wird in ein Bruchstiick, dem die endstindige
COOH-Gruppe verbleibt und ein anderes Bruchstiick (oder
mehrere solcher), das keine COOH-Gruppe mehr enthilt,
sondern mit einer Aldehydgruppe abschlieBt? (vgl. die nach-
stehenden Formeln 1—35, S. 36).

Ob die eine oder andere der hier angedeuteten Mbglich-
keiten im Einzelfall fiir eine Cellulose in Betracht kommt,
wird sich durch Messung des Carboxylgehaltes und seiner Ver-
dnderung durch oxydierende, hydrolysierende oder andere Maf-
nahmen dann entscheiden lassen, wenn, als Erginzung zur
Feststellung der Polymerisationsgrade von Ausgangs- und End-
produkt, eine Methode verfiighbar 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 jeder
Kettenliinge selbst bei Anwendung kleiner Substanzmengen
hinreichend genaue Ergebnisse liefert und die auch fiir den
Fall anwendbar ist, daf die Carboxylgruppe verestert vorliegt.

Die Beschreiburg dieser Methode ist Gegenstand der vor-
liegenden Arbeit. In einer nachfolgenden, gemeinsam mit K. Huse-
mann durchgefihrten Arbeit werden wir itber Ergebnisse be-
richten, die unter Auswertung der neuen Methode im Zusammen-
hang mit Bestimmungen der Polymerisationsgrade gewonnen
sind, und weiterhin tiber die Anwendung der Methode bei regene-
rierten Cellulosen, sowie bei technisch gewonnenen Zellstoffen.

Einleitend seien die bisherigen Bestimmungsmethoden,
ihre Leistungen und ihre Mingel kurz ertrtert.

2, Friihere Bestimmungsmethoden
Die wesentlichen unter diesen Methoden, die hier erwahnt
und zum Teil im einzelnen beschrieben werden sollen, beruhen
auf verschiedenen Grundlagen:

) H.Staudinger u.M.8orkin, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,1711 (1939).
% Auf die Komplikation durch Lactonisierung wird in einer spéteren
Arbeit eingegangen werden,
3*
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1. Aufder Zersetzung von
Monocarbonsiuren (Glucu-
ronsénrespaltung)  durch
Kochen mit Salzsiure vom
spez. Gew. 1,06 und Mes-
sung der abgespaltenen
Kohlensiurel: 2),

2. Auf der unmittelbaren
Titration der mit Mineral-
siure bei gewdhulicher
Temperatur behandelten
und auf Saurefreiheit aus-
gewaschenen Celluloseoder
Oxycellulose, welche in
Wasser oder besser in einer
Neutralsalzlosung suspen-
diert mit 0,1 oder 0,01 n-
Natrium- oder Barium-
hydroxydlosung  titriert
wird, Man kann auch zur
Beschleunigung der Titra-
tion die neutralsalzhaltige
Lauge im UberschuB zu-
setzen und zuriicktitrie-
rend &),

') Heuser u. Stockigt,
Cellulosechemie 3, 61 (spez. 72)
(1922).

%) Nanji, Paton u. Ling,
J. Soc. Chem. Ind. 44, 253
(1925).

% Schwalbe u. Becker,
Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 545
(1921).

% Neale u. Stringfel-
low, Trans. Faraday Soc. 33,
881 (1937).

% Rath u. Dolmetsch,
Klepzigs Textilzeitschrift 475
(1938).
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3. Auf der doppelten Umsetzung von — wie unter 2.
erwihnt — vorbehandelter Cellulose:

a) Mit verhaltnism#Big starken Liosungen von Neutralsalzen
wie Calciumacetat und Titrieren der freigesetzten Essigsiure
(,,Saurezahl“ nach Liidtke)?);

b) mit Losungen von Silberacetat und Titration des von
der Faser unauswaschbar gebundenen Silbers mit Jodlosung
(,Silberzahl® nach Rath und Rademacher)?);

¢) mit verdiinnten Ldsungen von Bleiacetat oder Barium-
acetat unter gravimetrischer Bestimmung des Salzgehaltes der
Losungen vor und nach der Umsetzung mit der Cellulose?);

d) mit verdiinnten Losungen von Methylenblau und Be-
stimmung des aufgenommenen Anteils aus dem Unterschied
der Farbstoffgehalte, titrimetrisch oder colorimetrisch % % 9),
Die erste Anwendung des Methylenblaus zum quantitativen
Nachweis von Oxycellulose erfolgte im Zusammenhang mit dem
Studium der Nitrierung der Cellulose?).

4. Auf der Leitfahigkeitstitration, wobei die vorhehandelte
Cellulose in iiberschiissige etwa 0,1 n-Natronlauge eingebracht
und nach Quellung der Cellulose die Anderung der Leitfihig-
keit der Liosung bei der Titration mit 0,1 n-Salzsidure verfolgt
wird; die Anderung im Kurvenverlauf (Knick vor und nach
Verbrauch des an Cellulose gebundenen Na) ist maBgeblich
fir den Carboxylgehalt®). Die Ergebnisse dieser Methode
bei Baumwollcellulose werden vielfach angezweifelt bzw. be-
stritten & 1¢ 11 und andere)'

Yy Lidtke, Biochem. Z. 285, 78 (1936); Angew. Chem. 48, 650
(1935).

%) Rath u. Rademacher, Melliands Textilberichte 749 (1939).

% Brissaud, Mémorial des Poudres 26, 93 (1934/35).

4 Birtwell u. Mitarb., J. Textile Inst. 14, 279T.(1923); 17 127 (1926).

% Dorée, The Methods of Cellulose Chemistry, London 19383,
(S. 21ff).

% Brissaud, Mémorial des Poudres 28, 43 (1938).

) Lunge u. Bebié, Z. Angew. Chem. 14, 510 (1901).

% Erich Schmidt u. Mitarb., a. a. O.

% A. G.Norman, Biochemistry of Cellulose, Polyuronides, Lignin
ete. Oxford 1937.

1% Schwarzkopf u. Weiss, Cellulosechemie 15, 29 (1934).

) Neale w. Stringfellow, a. a. O.
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5. Auf der potentiometrischen Titration in sinngemiBer
Analogie zu 41).

3. Kritik der bisherigen Bestimmungsmethoden

Alle diese Verfahren leiden zun#chst unter dem Nachteil,
daB sie unbequem groBe Substanzmengen [1—10 g und dariiber?)]
bendtigen, sobald Stoffe von geringem Carboxylgehalt, wie z. B.
hochgereinigte Cellulose, vorliegen, was insbesondere bei der
Messung an Sonderpraparaten sehr stérend sein kann, Sie
zeigen weiter den von manchen Autoren selbst bereits erkannten
Mangel, daB offenbar bei der Umsetzung [nach 3.a) bis 8.4d)]
nur (Heichgewichtsverhiltnisse vorliegen anstatt restloser Um-
setzung, so daf also nur vergleichbare, nicht aber absolute
Werte gefunden werden konnen.

Brissaud 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 erwihnten Methoden und denjenigen nach der von ihm
bevorzugten Methylenblaumethode. Dabei zeigt sich: es stimmen
zwar die Methylenblauwerte (bei dem gleichen p;) bei Wieder-
holung der Messungen gut untereinander iiberein; es erscheint
dort aber nicht begriindet, warum der um das 1,5—2,6-fache
hthere Wert (fir p, = 7 gegentiber py = 2,7) als mabgebend
gelten soll. Andererseits ist aber die Ubereinstimmung der
Ergebnisse der Methoden 1., 2. und 3.c¢) untereinander mangel-
haft und selbst innerhalb der gleichen Methode zeigen sich
bei wiederholter Bestimmung Abweichungen von 30—50°/,.
Fiir die Verhiltniszahlen 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 809/, abweichen 3).

1) Du Rietz, Das Ionenbindungsvermdgen fester Stoffe, Diss.
Stockholm 1938.

%) So bei Rath u. Dolmetsch, a.a. O,

% Hier spielt allerdings mit, da}, wie aus dem Vergleich der fritheren
mit den spiteren Arbeiten von Brissaud sich ergibt, diesem ein Rechen-
fehler unterlaufen ist, indem er der Berechnung der Glucuronsiure, als
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Eine Erklarung fiir die Unstimmigkeiten findet Brissaud,
dem die wesentlich einheitlicheren Werte bei der Messung an
hochgereinigten Cellulosen und Oxycellulosen aufgefallen sind,
darin, da bei dem an sich sehr kleinen Gehalt an Carboxyl-
gruppen jeder Gehalt an Fremdstoffen, die zum Teil ebenfalls
Methylenblau aufnehmen, wie z. B. Lignin, sich storend aus-
wirkt. Damit ist bereits die grundsitzliche Mbglichkeit, eine
Carboxylbestimmung auf der Verwendung von Methylenblau
aufzubauen, erkannt.

4. Grundlage der nenen Bestimmungsmethode
Die Cellulose als Basenaustauscher

Wir machten uns nun zur Aufgabe, eine Methode auszu-
arbeiten, die zuverlissig zu quantitativen KErgebnissen fiihrt.
Es erschien dabei besonders wiinschenswert, das Bestimmungs-
verfahren so zu gestalten, daf es auch noch bei Anwendung
kleiner Substanzmengen selbst fiir Cellulosen mit niedrigsten
Carboxylgehalten hinreichend genaue und zuverlissige Werte
ergibt und dadurch auch ermdglicht, gréBere oder kleinere
Anderungen im Carboxylgehalt, beispielsweise bei teilweiser
oder vollstandiger Veresterung der Carboxylgruppe zu verfolgen.
Hierzu war es erforderlich, das Verfahren soweit zu verfeinern,
daB es sowohl an die Stelle der praktisch nicht mehr durch-
fithrbaren Titration mit wesentlich schwicher als 0,001 n-Alkali-
I6sungen treten kann und eine gréBere Genauigkeit sichert, als
die bisherige Arbeitsweise mit den !/, - molaren Methylen-
blaulésungen.

Die Grundlage der neuen Methode bildet die von den oben
erwihnten Autoren der bestehenden Bestimmungsmethoden
nichtberiicksichtigte Tatsache, daB in der Cellulose ein basen-
austauschender Stoff zu erblicken ist, da sie die kenn-
zeichnenden Eigenschaften eines solchen aufweist: es liegt eine
unlisliche Carbonsiure vor, die unlosliche Salze zu bilden vermag.

Die Cellulose 138t sich einbeziehen in die Reihe der zahl-
reichen bisher bekannten Basenaustauscher, von welchen die

der Carboxylgruppe gleichwertige Vergleichshasis, das eine Mal die
Methylenblauindexzahl (mg-Mol. Methylenblau auf 100 g Cellulose),
das andere Mal die Methylenblaumenge (mg) zugrunde legt.
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bekanntesten Vertreter auch erhebliche technische Bedeutung
haben; von anorganischen Austaunschern nennen wir hier die
Zeolithe und die technisch hergestellten ,Permutite¥, als Salze
von (zum Teil fiir sich nicht isolierbaren) komplexen Tonerde-
Kieselsiuren; von organischen Basenaustauschern sind die erst
neuerdings bekannt gewordenen sauren, harzartigen Konden-
sationsprodukte aus bestimmten Phenolen und Phenolderivaten
mit Formaldehyd (,Wofatite* der I. G. Farbenindustrie A.-G.)
hervorzuheben !).

Man hat daher die fiir den Basenaustausch geltenden Regeln

fir die Herbeifihrung eines vollstindigen Umsatzes folge-
richtig anzuwenden.

Fir die umkehrbare Umsetzung nach der Gleichung

RCOOH +4 MeCl <—» RCOOMe + HCQl

unléslich zeldst unloslich geldst
gelten unter Beriicksichtigung der Dissoziationsverhaltnisse in
den festen Stoffen RCOOH und RCOOMe die Konzentrations-

beziehungen
__ROOOWH™ _ 4 .. RCOO.Me o
RCOOH (undiss.) 1 RCOOMe (undiss.) 2
aus denen sich durch Division ergibt
RCOOH.Me' _ ky _ g

RCOOMe. H" ™ I,

Da jede Umsetzung in einer gegebenen Menge der Losung
des zugefithrten Austauschmittels (MeCl) nur zu einem be-
stimmten Gleichgewicht zwischen RCOOH und RCOOMe fiihrt,
muB die Umsetzung, wenn RCOOH vollig verschwinden und
RCOOMe als einziges festes Reaktionsprodukt entstehen soll,
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 villige
Verdringung des austauschenden Kations durch das ein-
zutauschende Kation.

3 Vgl. R. Griessbach, Herstellung und Anwendung neuerer
Austauschadsorbentien, inshesondere auf Harzbasis; Berlin 1939. Verlag
Chemie (Beiheft 81 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 iiber den festen Austauschstoff filtriert
wird, so daB sie nacheinander in allen Teilen der Filterschicht
in immer stirkerem relativem UberschuB auf die immer kleiner
werdenden Reste des zu entfernenden Kations auftrifft, und
zwar 8o lange, bis die ablaufende Losung in ihrem Gehalt an
Austauschmittel von der zulaufenden Ldsung sich nicht mehr
unterscheidet. Nach der vollendeten Absittigung der Cellulose
durch das einzufithrende Kation und Auswaschen anhaftender
Losung wird dann umgekehrt durch analoges Uberfiltrieren
von verd. Saure, z. B. 0,01 n-Salzsiure, das eingefiibrte Kation
durch das Wasserstoffion bis zur Erschopfung der Cellulose
verdrangt, wieder in Losung gebracht und seine Menge ge-
messen. Nur diese reversibel gebundene Menge Austausch-
mittel kann als MaB fiir die vorhandene Menge Carboxyl in
Betracht kommen.

5. Grundsiitze der Bestimmungsmethode

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

Es diirfte selbstverstiindlich sein, daB bei diesem Aus-
tauschverfahren fiir die Vermeidung aller Stérungen im Aus-
tauschvorgang gesorgt wird. Solche wiirden vorliegen, wenn
die Methylenblanlosung nicht vollig frei von anderen Elektro-
lyten gehalten wird. Zu den Grundfehlern der fritheren Methoden
gehorte die Annahme, die Methylenblaulosung miiBte gepuffert
sein, vorzugsweise auf p,=T; bei einer solchen Pufferung
muf natiirlich das Na' der Phosphatlésung die AusschlieBlich-
keit der Bindung des Methylenblaukations verhindern. Die Ab-
hiingigkeit der Methylenblaubindung vom p, -Wert veranlaBte
1937 Neale und Stringfellow (a. a. O.) ganz richtig zur Ab-
lehnung einer auf gepufferte Methylenblaulosungen gestiitzten
Methode zur Carboxylbestimmung. (Dorée[a.a.0.]hatiibrigens
den ,Methylen-blue-value* nur als ein MaB fiir nicht niher
definierte Oxydationsvorgiinge eingeschitzt.)
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Weitere Stérungen 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 Absittigung 110 y-Methylenblau auf-
zunehmen vermogen (entsprechend 1190 ;//g oder 0,1666 mg
COOH/g), wurde mit einer wiBrigen Losung, enthaltend 1870 y
Methylenblau in 100 ccm, behandelt und zwar so, daB im Falle
a) die Umsetzung mit 10 ccm Losung wihrend 6 Minuten vor-
genommen wurde, b} die gleiche Umsetzung nach Absaugen
der Losung nochmals vorgenommen wurde, ¢) die Umsetzung
8-mal nach jeweiligem Absaugen der Losung nach je 6 Min.
Einwirkung durchgefithrt wurde und d) die Umsetzung in 6 Ab-
sitzen mit insgesamt 100 cem Losung durchgefithrt wurde.

Es ergaben sich dabei

a) b) ¢) d)
Aufgenomm. Methylenblau (» . . . . 90 98 108 110
Angewandtes Methylenblau ) . . . . 187 374 561 1870
o/, der Sittigung . . . . . . . . . . 81,8 89 98,2 100
Aufgenomm./angewandt (°y) . . . . . 48,1 26,2 193 5,88

Mit dem Gehalt an Carboxylgruppen und mit der Konzen-
tration des Methylenblaus Andert sich naturgemi8 der Verlauf
der Aufnahmeverhéltnisse, in keinem Falle aber ist es moglich
mit einer einzigen Umsetzung eine vollstindige Absattigung der
Carboxylgruppen zu erreichen; man wiirde so stets einen zu
niedrigen Carboxylgehalt ermitteln.

Dabei spielen naturgemiaf auch die Diffusionsverhiiltnisse
eine Rolle. Bei der durch Holzaufschluf gewonnenen, d. h.
durch Behandlung mit Chlordioxydlosung und Natronlauge ge-
reinigten Cellulose, die auch bei Feinmahlung noch Holzstruktur
aufweist, verliuft die Diffusion der Losung merklich langsamer
als bei den verhiltnismifig sehr viel diinneren Fadenzellen
der Baumwolle. Folgende Zahlenreihe und die zugehorige
Abb. 1 zeigen die Aufnahmeverhiltnisse bei einer Fichten-
holzcellulose. Hier wurden auf 0,500 g Cellulose je 20 cem
einer Liosung von 350 y Methylenblau im cem aufgegeben und
die Aufschwemmung der Cellulose des oOfteren wihrend der
Filtration umgeriihrt; wenn nach 15—20 Minuten die Ldsung
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bis auf den Spiegel der Aufschwemmung abgesunken war, wurde
abgesaugt und vom umgeschiittelten Filtrat eine Probe von

1 cem entnommen und der Methylenblaugehalt bestimmt.

Es

waren 8 Filtrationen erforderlich, bis zulaufende und ablaufende
Losung den gleichen Gehalt aufwiesen, d.h. bis vollige Ab-
siattigung der Cellulose eingetreten war. Der Verlauf der Ge-

haltsanreicherung ist folgender:

Ubersicht
~ Probe-Nr. 12 |3 |4 |5 |6 |7 |8
yleem im Filtrat. . | 100| 224 277] 308 s22) 385 842 s50
y absorb. pro cem 250 126% 73 42 28 15 8 0
4 ' %

Ges‘*mtagg’é) d““h} 5000] 7520 8980 9820~10 380{10 680|10 840/10 840

angew. . . . . . 7000|14 000,21 000|28 000,35 000/42 000|49 000|56 000
o, Aufn. . . . . . T1,4| 53,7 | 42,8 | 35,0 | 28,8 | 254 | 22,2 | 19,4
o/, Sittigung. 46,1] 69,4 | 83,0 | 90,5 | 95,8 | 98,5 (100|100

* Uberschligig berechnet.
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Abb. 1. Fichtenholzcellulose
Verlauf
1. der Absiittigung der Carboxylgruppen
2. der Anreicherung des Filtrats
8. der prozent. Aufnahme des ange-
wandten Farbstoffs durch die Faser

Der erforderliche Uber-
schuB an Methylenblau be-
trigt demnach etwas mehr
als das 5-fache der ge-
bundenen Menge.

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

In jedem Fall miissen
in den Celluloseproben die
Carboxylgruppen vor der
Bestimmung mitSicherheit
frei vorliegen; wo dies auf
Grund der Vorgeschichte
der Cellulose noch nicht
der Fall ist, behandelt man
die Proben wahrend !/, Std.
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mit etwa 0,1 n-Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatur zwecks
Aufspaltung etwa vorhandener Lactone (vgl. Neale und String-
fellow, a. a. 0... Veresterte Carboxylgruppen kiénnen auch
durch verd. Lauge (etwa 0,1 n-NaOH) in Stickstoffatmosphire
verseift werden.

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

6. Die Bestimmungsmethode

Die nunmehr folgende Darstellung der Ausfihrungsweise
der neuen Methode zur Carboxylbestimmung in Cellulose und
verwandten Stoffen griindet sich auf die Erfahrungen an einer
ausgedehnten Reihe von Versuchen und Priifungen auf Ab-
wandlungsmoglichkeiten der Arbeitsweise.

Diese Darstellung enthilt nicht ,,Vorschriften®, sondern
Anweisungen, die im einzelnen der Appassung an jeden Sonder-
fall beziiglich der Konzentrationen der Léosungen fahig sind.

1. Hilfsmittel

a) Eine Stammlésung von Methylenblau wird hergestellt,
indema man 0,3—0,4 g reinstes Methylenblau B extra (Merck,
far Mikroskopie} i. V. durch Erhitzen auf 100° vollstindig ent-
wassert und nach genauem Abwiegen in destilliertem Wasser
zam Liter 16st. Diese Stammlosung wird nach Bedarf ver-
diinnt (vgl. unten). Fiir Serienanalysen empfieblt es sich,
wegen des starken Anhaftens der neutralen Methylenblaulésung
(nicht der sauren!) am Glas, fiir die aufzugebende Losung
andere GefiBe (z. B. Kélbchen zu 100 ccm) zu verwenden, als
fur die regenerierte Methylenblaulosung (MeBkolben mit Schliff-
stopfen).

b) Filtriervorrichtungen. 1. Fiir die Behandlung von
langfaseriger Cellulose verwendet man ein Ventilrohr, bestehend
aus einem Glasrohr von etwa 20 c¢m Linge und 15-—20 mm
lichter Weite, das in ein enges Rohr ausliuft (sog. Chlorcal-
ciumrohr); in das enge Rohrstiick wird ein gerade in das
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Lumen einpassender kurzer Glasstab, der am einen Ende durch
Stauchen etwas verdickt ist, eingelassen. Das so erhaltene
Ventilrohr soll bei Fiilllung mit Wasser bis zur halben Héhe
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 cecm aufweist,

2. Far die Bebandlung von kurzfaseriger Cellulose, wie
Zellstoff oder von pulverigen Stoffen, wie Umfallungsprodukten
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 erwihnt wird, besondere MaBnahmen zu treffen
sind wegen der storenden basenaustauschenden Eigenschaften
von Glisern mit rauher Oberflache.

2. Arbeitsweise

Etwa 50—250 mg der Substanz (iiber die GriéBe der Kin-
waage vgl. unten) werden in das Ventilrohr eingebracht und
mit destilliertem Wasser gewaschen. Darauf werden 50 bis
100 ccm einer 0,01 n-Salzsiure in Anteilen von je etwa 15 bis
20 ccm unter wiederholtem Umziehen mit Hilfe eines bis zum
Boden des Rohres reichenden Glasstabes mit kurzem Haken
aufgegeben. Nach Ablaufen des letzten Anteils Saure wird mit
Wasser die am Rohr anhaftende Saure abgewaschen. Hierauf
werden 5 cem, bei hohen Carboxylgebalten 10 cem oder ein
mehrfaches davon, der Methylenblau-Stammlésung im Kolbchen
auf etwa 100 ccm verdiinnt und in Anteilen von 10—15 cem
durch die Probe unter hiunfig wiederholtem Umziehen filtriert;
die Losung wird jeweils gegen Ende des Ablaufs abgesaugt.
Nach vollendeter Aufgabe der Methylenblaulosung wird das
Ventilrohr mit Hilfe eines Glasstabes, der mit Filtrierpapier
umwickelt ist, von anhaftenden Tropfen der Losung befreit,
ebenso der Glasstab. Hs folgt nun eine Waschung mit zwei-
bis dreimal je 1 ccm Wasser, das einen dem Hydrolysegrad
entsprechenden Gehalt von etwa 80 bis 100 y Methylenblau
in 100 ccm enthilt, zur Entfernung von der Probe anhaften-
den Resten der Lisung. Das Ventilrohr wird nun ab-
genommen und das Absaugrohr entleert und griindlich gespiilt
(eventuell Priifung mit verdiinnter Salzsiure). Nach der Ver-
bindung von Ventilrohr und Absaugrohr wird nunmehr das
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Methylenblan von der Faser abgelost, indem man mindestens
etwa, 90 ccm 0,01 n-Salzsdure in Anteilen von je 10—15 cem
aufgibt und abtropfen 14Bt; die letzten 1—2 cem jedes Anteils
werden abgesaugt. Die Entfirbung schreitet anfangs rasch
unter Anreicherung des Methylenblaus (Bildung hochkonzen-
trierter dunkelblauer Losung), weiterhin langsamer fort und
wird durch hiufiges Umziehen mittels des Glasstabes geférdert.
Bei Aufgabe des letzten Anteils Saure muB diese villig farb-
los ablaufen und die Probe bis auf einen leichten blaulichen
Ton (durch irreversibel gebundenen Farbstoff) entfirbt sein.
Das Filtrat wird in der Regel in einen 100 ccm - MeBkolben
iibergefithrt und dieser mit 0,01 n-Siure aufgefiillt; bei hoher
Intensitat der Farbung kann auch unmittelbar auf ein groBeres
Volumen verdiinnt werden. Damit ist die Losung fir die
colorimetrische Messung vorbereitet. Die ausgezogene FProbe
wird mit etwa 50 ccm Methanol in 2—3 Anteilen gewaschen,
abgesaugt und zur Vorbereitung der Wigung im Hochvakuum
etwa 12 Stunden getrocknet. Fiir die Berechnung der Analyse
ist die Auswaage maBgeblich.

Im Falle der Behandlung der Probe im Frittenfilter ist
folgende Abinderung vorzunehmen: Der gefirbte, abgesaugte
Stoff wird vom Filter nach Befeuchten iiber einen Trichter in
ein anderes mit verdiinnter Siure gewaschenes Frittenfilter
gespiilt und etwa noch an der Fritte haftende Teile mittels
Glasstab abgelost. Er kann auch unter Anwendung eines
Zwischenbehilters auf das durch Salzsiure vom aufgenommenen
Methylenblau ausgewaschene und von Faserresten durch Spiilen
befreite bisherige Filter gebracht werden. Es wird nunmehr
mit der 0,01 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 ansgezogenen
Methylenblaus und der Auswaage wird die aufgenommene Menge
Farbstoff pro Gramm Substanz errechnet; diese Menge mal 0,14
ergibt das Gewicht des COOH pro Gramm. Aus diesem ergibt sich
1. das auf 1 Aquivalent COOH entfallende Molekulargewicht nach
mg COOH:1000 mg = 45(COOH): x (Mol.-Gew.) zu

45 000
X =~ coom
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und 2. die Zahl der Glucosereste (Mol.-Gew.=162) pro COOH zu
45000 21,5

=~ ‘mg COOH.162 - mgCOOH
7. Die colorimetrische Bestimmung von Methylenblau

Fir die colorimetrische Bestimmung des Methylenblaus
hatte ich zunichst das Dubosg-Tauchcolorimeter in der Aus-
filhrung der Firma Hellige u. Co. Freiburg/Br. (grofe Form
mit 100-teiliger 10 cm Skala) benutzt. Fir die Messungen
wurde eine Anzahl Farbtyplosungen in den Verdiinnungen von
1 Mol zu 50000, 75000, 100000, 150000, 250000 und 625000
vorritig gehalten, da das Methylenblau Losungen liefert, deren
Farbstirkenverhiltnis dem Lambert-Beerschen Gesetz nicht
gehorcht.!)

Die ausgezogenen Methylenblaulésungen wurden gegen
eine Typlosung der nichst benachbarten Verdiinnung oder
gegen die nichst hohere und nichst niedrigere Verdiinnung
colorimetriert. s zeigte sich aber bald, daf schon Verhilt-
nisse der Schichthéhen, die von 1:1 um mehr als 20°/, ab-
weichen, merkliche Fehler in den Ergebnissen aufweisen, da
selbst in grofien Verdiinnungen die Abweichungen vom erwihn-
ten Gresetz sich noch geltend machen und mit der Konzentration
verinderliche Korrekturen erfordern.

Dieser Umstand, wie auch die mit der Ermiidung des
Auges wachsende Unsicherheit, die mit der einwandfreien Ein-
stellung des ,,weil“ der beiden reflektierenden Platten und der
blauen Vergleichslosungen auf vollige Ubeinstimmung ver-
bunden ist, veranlaBte mich, eine objektive Mefimethode zu
suchen. Ich fand eine solche in der Benutzung des ,Neo-
Helcometers der Firma F. Hellige & Co. in Freiburg/Br.
In diesem Instrument?) ist die Schichthoheneinstellung auf
Grund des Farbvergleichs durch subjektive Beobachtung ver-
mieden; an dessen Stelle tritt die objektive Messung der Licht-
absorption einer Losungsschicht mit Hilfe einer Photozelle. Die

Y Kortiim, Z. physik. Chem. Abt. B. 34, 255 (1936).

%) Herrn Dr. F. Hellige méehte ich auch an dieser Stelle meinen
besten Dank fiir die Freundlichkeit aussprechen, mir ein Instrument zur
Verfiigung zu stellen,
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Beschreibung des Instruments und der Kinzelheiten seiner
Betriehsweisen kann ich hier unterlassen, da ich dariiber an
anderer Stelle berichtet habe 1),

Ich mdchte mich darauf beschrinken, auf den hier vor-
liegenden Fall der Colorimetrie des Methylenblaus n&her ein-
zugehen und sie durch einige Beispiele niher zu erliutern.
Beim Neo-Helcometer fillt 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 Lisungen werden in Kiivetten auf einer Wechselbithne in
den Strahlengang eingeschaltet. Man stellt den Ausschlag des
den Photostrom messenden Galvanometers fiir eine bestimimnte
Ausgangslosung (Wasser oder Losung bekannter Konzentration)
auf 100,0 Skalenteile ein; wird die zu messende farbstirkere
Losung statt jener eingeschaltet, so ergibt sich ein Riickgang
des Ausschlags nm z Skalenteile, entsprechend der GroBe der
Extinktion, Fiir den Bereich des zu messenden Konzentrations-
gebietes der Farbstofflosung stellt man in jedem Fall eine
Eichkurve auf. Die Empfindlichkeit des MeBinstruments kann
man durch Vorschaltung bestimmter Farbfilter in gewissen
Grenzen steigern. Ist einmal die empirische, auf eine groBere
Reihe von MeBpunkten sich stiitzende Eichkurve festgelegt, so
konnen sich dann, da die Einstellung des Galvanometerzeigers
fast momentan erfolgt, Einzel- und insbesondere Serienmes-
sungen des Gehalts von Methylenblaulosungen in kiirzester Zeit
und recht genau durchfithren lassen. Bei gleichbleibenden
Arbeitsbedingungen bei Aufstellung der Eichkurve und Messung
der gleichartig znsammengesetzten 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 aufgefithrten Beispiele zeigen, daff jeder
praktisch vorkommende Carboxylgehalt nach der neuen Methode
bestimmt werden kann.

Y Angew. Chem. 54, Januar 1941. — Aulerdem {inden Inter-
essenten dariiber auch Auskunft in dem Prospekt 7010 D der ge-
nannten Firma.

Journal f, prakt, Chemie [2] Bd, 138, 4



50 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 158, 1941

Beispiele
1. Baumwollcellulose
4 Parallelbestimmungen an demselben Muster (amerikanische Baumwolle)
mit Alkohol, Aceton, Benzol extrahiert und mit 2 n-Natronlauge unter
Stickstoff 8 Stunden gekocht

Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) in Schweizer Reagens = 2500

I 1I 1Tt i
Ausschlag (MeBblende 65)%) . . 48,2 25,5 72,79 75,0%)
Differenz gegen 100. . . . . . 51,8 74,5 27,3 25,0
#/100 cem nach Eichkurve. . . 80 147 102 99
Volumen in ecem . - . . . . . 100 100 100 100
Auswaage in g. . . . . . . . 0,0812  0,1496  0,1022  0,1022
g:Methernblau/g Substanz . . 987 984 998 968
ntspricht COOH mg/g . . . » 0,138  0,1379  0,1397  0,1355
Glucosereste/COOH (277,5/mg) . 2006 2010 1987 2048

2. Baumwoll-Hydrocellulose
Mit n-Bisulfatlgsung abgebaute Baumwolleellulose?)
DP in Schweizers Reagens = 270

Ausschlag (MeBblende 65) . 54,7 | Auswaageing . . . . . 0,1100
Differenz gegen 100 . . . . 453 | y Methylenblau/g Substanz 618
7/100 cem nach Eichkurve . 63 Entspricht COOH mg/z. . 0,0866
Volumen in cem . . . . . 100 Glucosereste/COOH . . . . 3210

3. Baumwoll-Oxycellulose
a) mit H,0, abgebaut (dasselbe Muster 2-mal bestimmt)
DP in Schweizers Reagens = 750

1 II
Ausschlag (Mefiblende 65). . . 50,0 10,6
Differenz gegen 100 . . . . . 50,0 89,4
7/100 eem nach Eichkurve. . . 146 374
Volumen in eem . . . . . . . 250 100
y Methylenblau regeneriert . . 365 374
Auswaage in g. . . . . .- 0,1730 0,1730
¥ Methylenblau/g Substanz . . 2110 2160
Entspricht COOH mgjg. . . . 0,298 0,3025
Glucosereste/COOH . . . . . . 930 918

b) abgebaut mit NaOBr in Sodaldsung
DP in Schweizers Reagens = 160

Ausseblag (Mefiblende 100) 43,2 | Auswaageing. . . . . . 89
Differenz gegen 100. . . . 56,8 | y Methylenblau/g Substanz. 46 100
#/100 cem nach Eichkurve . 164 Entspricht COOH mgjg . . 6,45
Volumen in cem . . . . . 2500 ‘ Glucosereste/COOH . . . . 43

Summe ¢ Methylenblau reg. 4100
) Bei allen Messungen wurde mit denselben Rotfilter gearbeitet.
2) Mit MeBblende 100.
% H. Staudinger un. M. Sorkip, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
1565 (19387).
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4, Veresterte Oxycellulosen (zwei verschiedene Proben)

Ausschlag (MeBblende 65). . . 57,4 83,0
Differenz gegen 100. . . . . . 42,6 17,0
/100 cem . . . ... L. 60 21
Volumen in eem . . . . . 100 100
7 Methylenblaun regenenert 60 21
Auswaage ing . . . . . ... 0,1240 0,1262
Methylenblau/g Substanz . . 483 1686
Entspncht COOH mg/g 0,0678 0,0283
Glucosereste/COOH. . . . . . 4070 10 900

5. Pappelholzcellulose, anfgeschlossen durch ClO,-Losung (0,8%/,-ig)
und Natronlauge (8°¢/,-ig) bei gewdhnlicher Temperatur
DP in Schweizers Reagens = 1300

Ausschlag (Me8blende 100) . .

Differenz gegen 100

/100 eem nach Eichkurve. . .

olumen in cem. .
y Methylenblau regeneriert .
Auswaage in

y Methylenblau/g Substanz . .

Entspricht COOH mg/
Glucosereste/COOH .

25,0 79,8
75,0 20,2

232 91
.. 1250 3125
2900 2840
. 0,1470 0,1470
19 700 19 830
2,16 2,705
100,5 102,3

6. Pappelholzcellulose von Nr. 5, nach Veresterung mit Diazomethan

Anusschlag (MeBblende 65) . . . .

Differenz gegen 100

/100 ecem nach Eichkur've

Volumen in cem
Auswaage in m
E Methylenblau/g

ntspricht COOH mg/g . . . .

Glucosereste/COOH . .

Glucosereste vor Verestexung .

Unverestert in °/,

7. Abgebaute Ramiecellulose,

Ausschlag (MeBblende 65). . .

Difterenz gegen 100
/100 ecem nach Eichkurve.
olumen in ccem

Summe y Methylenblau reg.. .
Aunswaage in g. . . . . . .

y Methylenblau/g .....
Entspricht COOH mg/g

Glucosereste/COOH. . .

92,0
...... 8,0
..... 10
...... 100
....... 100
. 100
0,014
...... 19 700
102
11,7
DP in Schweizers Reagens = 300
78,6 36,6
21,4 63,4
925 184
. 500 250
4625 4600
) 0,0954
4847 4820
. 0,679 0,675
. 409 411

Dieselbe, mit Diazomethan veresterte Probe

Ausschlag (MeBblende 65). 55,0
Differenz gegen 100 . . . 45,0
7/160 cem nach Eichkurve 66
Volumen in ecem. . . . . 100
Auswaage ing . . . . . 0,1108

l Unverestert in 9/,

¢ Methylenblau/g ... 59

Entspricht COOH wg/g . 0,0833

Glucosereste/; COOH 3330
9,0
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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 Auswaage von 0,100 g einem COOH-Gehalt von
0,28 y COOH/g oder einem Verhiltnis Glucosemol/COOH von
1 Million, oder mit anderen Worten:

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

8. Einwaage

Dank der im vorausgehenden Abschnitt nachgewiesenen
Moglichkeit, den Gehalt von Methylenblauldsungen jeder Kon-
zentration in dem Gebiet zwischen O und etwa 200 y/100 ccm
mit einer Genauigkeit von 1 /100 ccm zu bestimmen, hat man
reichlich Spielraum in der Wahl der zur Messung zu ver-
wendenden Cellulosemengen zur Verfiigung.

Man richtet sich dabei nach der zu erwartenden, meist der
GroBenordnung nachabschitzbaren Aufnahmefihigkeit desStoffes.
Wenn beispielsweise carboxylreiche Oxycellulosen vorliegen,
kann man mit einer Einwaage von 40—80 mg sich begniigen;
bei sehr carboxylarmen Cellulosen, wie hochgereinigter Baum-
wolle oder Baumwollen, deren Carboxylgruppen durch teilweise
oder vollstindige Veresteruug noch weiter vermindert sind,
so daB auf beispielsweise 5000--10 000 Glucosemole nur eine
freie Carboxylgruppe vorhanden ist, erhtht man zweckmiBig
die Einwaage auf 100—250 mg. Erscheinen die zunichst an-
fallenden 100 ccm regenerierter Methylenblauldsung noch zu
stark gefarbt, so verdiinnt man sie nach Bedarf, entweder als
Ganzes oder einen aliquoten Teil davon, auf ein solches Volumen,
daB die Farbung einem Farbtonmuster von z B. 100 bis
200 /100 ccm annahernd entspricht und nimmt dann die
colorimetrische Vergleichsmessung vor.

9. Priifung des Verfahrens
a) Identitit der Ergebnisse
In zahlreichen Kinzelfillen wurde die Ubereinstimmung
der Ergebnisse des Verfahrens bei Anwendung verschiedener

Mengen des gleichen Stoffes uberpriift. (Vgl. hierzu als Belege
die Beispiele S. 50 w. 51.)
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Es wurde die Ubereinstimmung der Werte innerhalb weniger
als 29/, festgestellt; bei sehr niedrigen Carboxylgehalten (unter-
halb 0,1 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 Gtewicht fallen als bei letzteren. In der Regel tiberschritten
aber auch bei den carboxylarmen Stoffen die Abweichungen
wiederholter Messungen nicht die Grenze von 2°/, vom Mittel.

b) Prifung durch Vergleich mit anderen Austausch-
verfahren

Wenn es zutreffend ist, dafl das neue Methylenblauverfahren
auf den Grundsitzen des Basenaustausches beruht, so muB bei
Ausiibung 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
Nachpriifung vorgenommen und unsere Annahme bestitigt ge-
funden. NaturgemiB eignen sich fir diese Priifung vorzugs-
weise Stoffe mit verhaltnismiBig hohem Carboxylgehalt, da mit
abnehmender COOH-Menge die dureh den Austausch entstehenden
Sauremengen immer kleiner werden und z.B. als n/1000- oder
n/10 000-Liosungen wenig zuverlissig meBbar sind. Wir greifen
hier 2 Beispiele fir den Nachweis der Ubereinstimmung heraus:

1. 0,499 g (Trockengewicht) einer aus Fichtenholz durch
Aufschluf und weitgehende Reinigung mit Chlordioxydlésung
und Natronlauge gewonnenen Cellulose in Form eines fein-
gemahlenen und gesiebten Pulvers wurden im Frittenfilter mit
150 cem 0,01 n-Salzsiure in Anteilen von je etwa 20 ccm
zwecks Freilegung aller Carboxylgruppen gewaschen und hierauf
nach Auswaschen mit dest. Wasser der erschipfenden Beband-
lung mit einer n/1000-molaren Methylenblaulésung unterworfen.
(150 ccm). In der durch Salzsiiureauszug bis zur Farblosigkeit
des Filtrats wiedergewonnenen Methylenblaulésung wurde colori-
metrisch der Gehalt zu 10000 mg bestimmt. Auf 1 g Cellulose
bezogen, entspricht dieser 2,80 mg COOH. Hierauf wurde die
Cellulose,die durchirreversibel gebundenenFarbstoffeine schwache
blaugraue Fiarbung aufwies, ohne Entfernung vom Frittenfilter
mit dest. Wasser bis zur Siurefreiheit des Filtrats ausgewaschen
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und nunmehr mit 200 ccm einer genau neutralisierten n/10-
molaren Chlorbariumldsung in Anteilen von 15—20 ccm unter
hiufigem Umriihren und jeweils lingerem Stehenlassen um-
gesetzt. Die ersten etwa 80 com verbrauchten bei der Titration
mit 0,01 Barythydratlosung und Phenolphthalein auf erste Rotung
2,75 ccm, die zweiten 70 cem noch 0,25 cem und die Nach-
waschung mit 50 cem noch weitere 0,15 ccm, insgesamt also
3,15 ccm. Auf 1g Cellulose bezogen entspricht dies 6,3.0,46
= 2,885 mg COOH. Diese Zahl stimmt mit der ersterwihnten
bis auf rund 1°/, tiberein; es diirfte damit der Nachweis der
grundsitzlichen Ubereinstimmung der Verfahren mit hinreichen-
der Genauigkeit geliefert sein. Die zugehorigen Zahlen fiir
Glucosereste/COOH sind 99 und 98.

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

Methylenblau- Chlorbarium-

methode methode
Angewandte Menge in mg . . . . . . . . 30 1500
Revers. geb. Methylenblau in ¢ . . . . . 514 —
Freiges. HCl aus m/10-BaCly-Lésung in mg — 1,083
Entspricht COOH in mg. . . . . . . .. 0,072 1,385
mg COOH/g Substanz. . . . . . . . . . 0,900 0,890
Glucosereste/COOH . . . . . . . . . .. 308 312

10. Erorterung der Ergebnisse der Versuche

Die Erkenntnis, daf es sich bei der neuen Reversibel-
Methylenblaumethode um eine MeBmethode handelt, die sich
lediglich auf die Siurenatur der Carboxylgruppe des Basen-
austauschers ,,Cellulose® stiitzt, erlaubt nun auch, gewisse altere
Versuche zur Ermittlung von Zusammenhingen unter einem
anderen Gesichtspunkt zu betrachten. So wird man verstehen,
daB das Bestreben (vgl. Dorée, a.a. 0., 8.138), bei Oxycellulosen
eine Abhangigkeit zwischen Methylenblanwert und Anderung
der Kupferzahl unter dem Einfluf der Kochung mit Alkalilauge
aufzufinden, nicht zu einer Feststellung der Gleichlaufigkeit
der Werte fithren kann, da Aciditit und Reduktionsvermdgen
der ursichlichen Verbindung ermangeln. Auch das Aufsuchen
einer Beziehung zwischen Methylenblauwert und Jodzahl?)
mubite ergebnislos bleiben. Dagegen muB zwischen ,,verbleibender

Y) Brissaud, Mem. Poudres 26, 93 (1934/5).
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Aschenalkalitit® und Methylenblauwert (Dorée, a.a.Q., S. 138)
in Ubereinstimmung mit der Beobachtung ein konstantes Ver-
hiltnis bestehen. Die Erkenntnis der Austauschereigenschaft
der Cellulose 1aBt auch die Erklarungsversuche der Vorginge
mit Hilfe von Membranpotentialen jetzt wohl gesucht erscheinen 1),

Wie aus den Konzentrationsbeziehungen (S. 41) sich ab-
leiten 1aft, ist es in keinem Falle miglich, mit einer einzigen
Umsetzung eine vollige Absittigung 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 riickliufige Umsetzung

RCOOMe + HOH <—> RCOOH + MeOH,

d. h. die Hydrolyse des Salzes der Cellulose, eine verhiltnis-
mibig untergeordnete Rolle spielt. z. B. gibt eine Cellulose
mit 300 Glucosereste/COOH, die vollig mit Methylenblau ab-
gesittigt ist, an Wasser bei gewohnlicher Temperatur rund 100 y
Methylenblau pro 100 ccm ab; d. h. bei 1 g etwa 19/, ihres
Gehalts.

Man kann daher mit hinreichender Genauigkeit wenigstens
vergleichsweise bei Cellulosen, die (wie die Oxycellulosen) ver-
haltnismiBig reich an COOH-Gruppen sind, nach den frither
erwihnten Vorschligen von Schwalbe und Becker (a. a. O.)
mit stark verd. Natronlauge in Anwesenheit von NaCl die
Titration vornehmen, wobei allerdings das Krgebnis noch vom
py des Umschlagwertes des Indicators abhingig ist.

So haben z. B. auch Neale und Stringfellow (a. a. O.)
an einer Reihe von verschieden stark oxydierten Cellulosen
titrimetrisch nachweisen konnen, dal deren Carboxylgehalt dem
Verbrauch an Sauerstoff bei der Oxydation proportional ver-
lauft. Die gleichen Autoren haben dann auch die Umsetzung
dieser Oxycellulosen mit freien Carboxylgruppen in neutraler
NaCl-Losung verfolgt und die Anderung des pg-Wertes der
Salzlésung festgestellt, wie folgende Tabelle (Spalten 1-4) zeigt.

Berechnet man hierzu, wie der gefundene Siuregehalt
(Spalte 5) zu demjenigen sich verhilt, der dem Carboxylgehalt
der Cellulose #Aquivalent ist (Spalte 6), so findet man die in

) Neale u. Stringfellow, a. a. O.
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Spalte 7 aufgefilhrten Zahlen, nach denen der Umsatz sich
auf einen sehr miBigen Betrag beschrinkt. Merkwiirdiger-
weise scheint den Autoren dieses Verhalten nicht aufgefallen
zu sein, das eindeutig wieder auf die Basenaustauschereigen-
schaft der Cellulose hinweist.

COOH in| NaCl-Los.| mg HCl/L.jmg HCI/L.| 9, des
Millidg. Menge 0,88 1 %}ﬁtf;i; aus pg |ausCOOH ber.
pro g cem ber. ber. Ums.
3,69 1,000 25 ~ 3,55 10 134 7,4
6,32 1,000 25 | 3,15 26 230 11,1
8,42 1,000 20 | 3,00 36,5 306 11,9
20,00 1,000 25 2,63 88 730 | 12,0

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

Es kann dann keine vollstindige stochiometrische Um-
setzang mehr stattfinden, da nach

RCOONa + HCI <—> RCOOH + NaCl

(leichgewichte sich ausbilden miissen (vgl. S. 41); eine direkte
Titration mit wohldefiniertem Endpunkt ist also unmbglich.
Das gleiche gilt auch fiir die Leitfahigkeitstitration nach Erich
Schmidt (a. a. Q.), bei welcher wahrend des Zulaufs der MeB-
siure bereits lange vor dem scheinbaren Ende des Saurever-
brauchs (beim Anstieg des Saureastes der Kurve) schon HCl
in der Titrierlosung vorliegt, so daB viel zu hohe Werte fiir
den Siureverbrauch, d. h. fiir den COOH-Gehalt, gefunden
werden. An sich ist die Leitfahigkeitstitration, wie in zahl-
losen Fillen erwiesen ist, einwandfrei; unrichtig ist jedoch,
wenn Scbmidt die Anwendbarkeit dieser MeBweise bei Cellu-
lose damit begriindet, dieses MeBverfahren habe bei einer Reihe
von benannten Carbonsiuren (Liaurinsiure, Palmitinsiure, Chol-
siure, Anthrachinon-2-carbonsiure) genaue Werte geliefert.
Diese Voraussetzung mufl aus dem Grunde als unrichtig
bezeichnet werden, weil simtliche genannten Siuren ausgehend
von ihren geldsten Natriumsalzen titriert werden, somit dem
vollstandigen stdchiometrischen Umsatz unterliegen, wiahrend
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die Salze der Cellulose unldslich sind und daher im Gegen-
satz zu jenen Salzen den Gleichgewichtsregeln der Basenaus-
tauscher folgen.

Wir miissen daher feststellen: die auffillig weitgehende
Ubereinstimmung in den MeBergebnissen von E. Schmidt, die
an Dutzenden von Baumwollproben der verschiedensten Her-
kunft erzielt wurden und fast ausnahmslos vom Mittelwert
0,280°/, nur um 1,4°/, maximal abweichen, biirgt nicht fiir
die Richtigkeit der Bestimmung, sondern beweist lediglich,
daB das angewandte Reinigungsverfahren praktisch restlos zum
Ziel gefiilhrt hat, so daB der Messung gleichartige Stoffe
unterworfen wurden. Im iibrigen haben Nachpriifungen, die
Dritte an der Leitfahigkeitstitration von Baumwolle vorge-
nommen haben?), keineswegs die hohe Anniherung an die
»theoretische Form der Leitfahigkeitskurve erreicht, die in
Schmidts Darstellung vorgefithrt wird. Die englischen Ver-
fasser haben vielmehr eine Kurvenform erhalten (a.a. O. S. 888),
die sich ausgezeichnet mit derjenigen deckt, die fiir die Cellu-
lose als Basenaustauscher sich ergeben mu8, indem in ihr die
mit der Zufuhr der MeBSsiure wachsende Konzentration der
nach der Gleichgewichisformel unverbraucht vorliegenden
H'-Tonen deutlich zum Ausdruck kommt.

Demnach ist die von Schmidt festgestellte Zahl von
0,280°/, 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-
fithrung halber, die Anwesenheit unverbrauchter Salzsture in
verschiedenen Gleichgewichtsstadien nachgewiesen. Fiir 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-HCl mit HCI titriert wird, vollziehen
wir die Saurezufuhr zum Ausgangsstoff Methylenblaucellulose
(=RCOOM) in einer Methylenblaulésung (MCI).

Kine gemessene Menge RCOOM (deren vollstindige Ab-
sattigung durch Nachweis der Identitit der Konzentration von

) Neale u. Stringfellow (a. a. O.).
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aufgegebener Stammlosung und von ablaufendem Filtrat ver-
biirgt ist) wird mit einem gegebenen Volumen Stammlosung
verrithrt, welchem eine gemessene Menge 0,01 n-HCl zugefiigt
ist. Im Filtrat muB dann eine Steigerung des Methylenblau-
gehalts sich feststellen lassen, die der Entnahme von Methylen-
blau aus RCOOM entspricht; wire die Umsetzung stochiometrisch,
so miiBten HCI angewandt und Methylenblaumebrgehalt iqui-
valent sein; ist zu wenig Methylenblau in Liosung gegangen, so
entspricht die Differenz dem Gebalt des Methylenblaufiltrats
an unverbrauchter HCl, entsprechend dem sich einstellenden
(leichgewichtszustand :
RCOOM . HCl
“RCOOIL. MCL
Ansatz 1. Angewandt 1,02 g einer mit ClO, gereinigten
Buchenholzcellulose, gesiattigt 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 cem Stammlésung Methylenblau, die pro cem
402 7 enthielten (total 10 050) und mit Zusatz von 1,56 ccm
n/100-Salzsiure versehen war, ergab ein Filtrat von 12810 5
oder eine Zunahme an Methylenblau um 2760 . 1,56 cem
Salzsiure enthalt 0,570 mg HCl, welche {Mol.-Gewicht 320
fiir Methylenblau) 5000 7 Methylenblau #quivalent sind. Dem-
nach wurden gg—gg = 55,29/, der stochiometrisch zu erwartenden
Menge freigesetzt, und es blieben

5000 — 2760 = 2240 y ‘;‘;05 —0,256mg HOL

in 25 cem am Umsatz unbeteiligt; das sind 44,8°/, der an-
gewandten Siaure. Das Filtrat war anstatt neutral (da ja ein
UnterschuBl an Siure angewandt wurde, der stochiometrisch nur
18,4°/, des Methylenblauvorrats hiatte verbrauchen konnen) sauer,
im AusmaB von 10,24 mg HCl/Liter = 0,28.107% n.

Ansatz 2. Angewandt 1,54 g derselben Methylenblau-
gesattigten Cellulose wie in Ansatz 1), entsprechend 9856 y
Methylenblau (= Vorrat. Behandelt mit 20 ccm Stammldsung
Methylenblau (total 8040 y) mit Zusatz von 0,50 cem 0,01 n-HCI,
ergab ein Filtrat mit 9380 y, also Zunahme um 1340 ;.
0,50 ccm  Salzsiiure entsprechen 1600 y Methylenblau, dem-

M =Methylenblaukation
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nach sind, entsprechend 260 y Methylenblaudefizit noch 29,6
HCl in dem Filtrat vorhanden = 16,2°/; der angewandten
Siure oder 1,48 mg HCI/Liter Filtrat; dieses ist also trotz des
groBen Uberschusses an Methylenblau im Vorrat bereits sauer.
Daraus folgt, daB bei der analogen Titration von Baumwolle
in alkalischer Suspension nach Schmidt die Titration mit
n/10-HCl in NaCl-Losung irgendeiner Normalitit stets zu
Losungen fihrt, die HCl enthalten und daB kein Titrations-
endpunkt existiert, der einem Umschlag in ein saures Gebiet
entspricht, im Gegensatz zum Fall der Titration von 1§slichen
Alkalisalzen von Carbounsiuren.

Nach der Ausarbeitung unserer Methode wurde uns die
Arbeit von Rebek?) iiber den Nachweis saurer Gruppen in der
nativen Cellulose durch Salzbildung mit Krystallviolettbase
bekannt. Awuch in diesen Untersuchungen bleibt unbeachtet,
daB Basenaustauschverhiltnisse den Krscheinungen zugrunde-
liegen; das spielt indessen hier insofern keine erhebliche Rolle
in den quantitativen Angaben, als die von Rebek gewihlte
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-
wihnt, nur soweit der Beriicksichtigung des Basenaustausch-
vorgangs bedarf, als die hierbei eintretende schwache Hydro-
lyse des Reaktionsproduktes nicht itbersehen werden darf. Im
wesentlichsten Punkte weicht die Arbeitsweise von Rebek von
der unsrigen ab: Die gebundene Farbstoffmenge wird zwar
ebenfalls durch Ablosung von der Faser mit Hilfe verd. Schwefel-
sdure in Losung gebracht, dann aber wird diese zum Zweck
der Farbstoffbestimmung nicht colorimetrisch gemessen, sondern
eingedampft und mit SchwefelsiuretiberschuB bis zur Zerstorung
des Farbstoffs gekocht, worauf dann die Bestimmung des aus dem
Farbstoff abgespaltenen Ammoniaks nach einer Mikrokjeldahl-
methode erfolgt. Dieses Verfahren, dessen Verwendbarkeit sich
durch Beleganalysen als einwandfrei erwiesen hat, ist jedenfalls
sehr viel umstindlicher als das colorimetrische Verfahren und
kann dessen Genauigkeit bei Carboxylmengen, die einem Verhiltnis
Glucosereste/COOH groBer als 1000 entsprechen, nicht erreichen.

5 Rebek, Kolloid-Z. 92, 217 (1940).
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Bei Anwendung von Ather, Wasser, Petrolather, Benzol,
Ather—Wassergemischen als Losungsmittel fiir 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 mittelmabig
gereinigten, also noch saure Fremdstoffe enthaltenden Baum-
wollcellulosen eigen sind.

Herrn Prof. Dr. H. Staudinger mochte ich auch an dieser
Stelle fiir das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen
besten Dank sagen, wie auch fiir die Gastfreundschaft, die er
als Leiter der Forschungsabteilung fiir makromolekulare Chemie
mir in seinem Laboratorium gewahrt hat.





