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1)I’Cellulose in S c h w e i z e r s  Reagens x,,, = 5 .lo-4 

DP Cellulose in S c h w e i z e r s  Rcagens 
lir, = 5.10-4 

DP Celldosenitrat in Aceton 
K,,, = 1 1 . 1 0 - 4  

76 152 186 210 254 

135 170 180 220 

450 490 720 1540 2ooo 

440 460 670 1350 

DP Cellulosenitrut in Aceton 
K,, = 11 .lo-& 
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1. Ni t r i e rung  v o n  umgefa l l ten  Cel lu losen  
In  einer friiheren Arbeit z, wurde nachgewiesen , da6 

polymerhomologe Cellulosen, die durch Abbau von Baum- 
wolle gewonnen und durch Umfallen gereinigt wurden, sich 
beim Nitrieren mit einem Gemisch von wasserfreier Salpeter- 
siiure-Phosphorsaure in polymeranaloge Cellulosenitrate ver- 
wandeln lassen. Die Durchschnittspolymerisate der Cellulosen 
und ihrer Nitrate wurden durch Viscositiitsmessungen in be- 
kannter Weise ermittelt. Diese Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Tabe l l e  1 
h e r f u h r u n g  von Cellulose in polymeranaloge Cellulosenitrate 

mit einem Gernisch von konz. Salpetersaure und Phosphorsaure 

336 356 

310 330 

2100 25503) 

2050 2500 

l) 267. Mitteilung: J. prakt. Chem. [Z] 168, 163 (1941). Zugleich 
66. hlitt : J. prakt. Chem. [2] 168, 33 (1941). 

%) H. S t a u d i n g e r  u. lt. M o h r ,  Ber. dtsch. chem.Ges.70,2296 (1937). 
H. S t a u d i n g e r  u.A. W . S o h n ,  J.prakt.Chem.[2]155,179 (1940). 

f i? .  Mitteilung uber Cellulose. 
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~~ ~ 

1 6 Gew.-Teile HNO, 

gemis& 5 Gew.-TeileH,PO, 
' I 2  H2O 

xitrier- 11 S= 1,52 

~ 

2 Vol. HNO, 1 Vol. HNO, I Vol. HNO, 

1 Vol. H,SO, 1 Vol. H,SO, 2 Vol. H2S0, 
66 BE 66 BE 66 l%b 

s=1,52 s= 452 s= 1 , s  

450 ~ 300 i 210 1 l i t )  
DP Cellu- 
losenitrat !I I 

4 Gew.-Teile P20, 
I 

Die gleiche Beobachtung machten wir an umgefallten 
Cellulosen aus Baumwolle, Ramie, Flachs und weiter aus solchen, 
die aus Verseifung von polymerhomologen Acetylcellulosen her- 
gestellt waren. Auch bei diesen erhielten wir durch Nitrieren 
mit einem Gemisch von Salpetersaure-Phosphorsaure polymer- 
analoge Nitrate und beim Nitrieren rnit einem Gemisch von 
2 Vol. konz. Schwefelsaure und 1 Vol. konz. Salpetersaure stark 
abgebaute Prodnkte (Tab. 3). 

Die Beobachtung, daB sich rnit phosphorsaurehaltigem 
Nitriergemisch polymeranaloge Nitrate, mit schwefelsaure- 
haltigem Nitriergemisch dagegen stark abgebaute Nitrate aus 
umgefallten Cellulosen bilden, fuhren wir auf folgende Ur- 
sachen zuriick. Es ist nachgewiesen, daB Cellulose auBer- 
ordentlich rasch nitriert wird2). Ferner ist bekannt, dab die 
Phosphorsaure die Cellulose vie1 langsamer abbaut als die 
Schwefelsaure 7. Zum Unterschied von den freien Cellulosen 
sind dagegen deren Nitrate gegen Sauren bestandig und werden 
auch mit einem schwefelsaurehaltigen Nitriergemisch nur sehr 

I 

') Die mit technischen wasserhaltigen Gemischen angestellten Ver- 

G. Schiemann u. S. K u h n e ,  Cellulosechemie 15, 78 (1934). 
3 A. a f  Ekenstam,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 553 (1936); Diss. 

suche werden in dieser Arheit nicht beschrieben. 

Lund 1936. 
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D P  der 
Cellulosen 

(umge- 
f511tllt) 

Tabe l l e  3 
Nitrierung von umgefallten Fasercellulosen 

DP 
der H,PO, 

Nitrate 
Ausgangsmaterial 

~___ 
2500 

} 1850 

450 

I 2506 

2100 

720 
480 
360 
260 

~~ ~~- ~ 

Baumwolle. . . . . 
Baumwolle, technisch 

merizersiert 
Linters, gebleicht . . 
Ramie, mit verd. NaOH 

gereinigt 

I 
~~ 

2500 

2000 

430 

2350 

'2050 

700 
470 
330 
220 

Flachs, gereinigt um- 
gefallt 

Polymerhomologe 
Acetylcellulosen 

verseift 

iingen- 

renz Nitrate') 
~~ ~ 

0 1050 

+ 8 1000 

- 4  170 

- 6 1250 

- 2 1250 

- 3  350 
- 2  220 
- 8  140 
- 15 100 

langsam hydrolytisch abgebaut 3). Behandelt man deshalb die 
Cellulose mit einem phosphorsaurehaltigen Nitriergemisch, so 
geht die fjberfiihrung der Cellulose in ihre bestandigen Nitrate 
rascher vor sich als ihr Abbau, der langsam erfolgt, und des- 
haIb werden hier polymeranaloge Nitrate gewonnen. Lafit 
man dagegen auf die Cellulose ein schwefelsaurehaltiges Nitrier- 
gemisch einwirken, so wird sie dadurch merklich abgebaut, 
bevor sie in ihre Nitrate iibergeht. Daher erhalt man mit 
diesem Nitriergemisch abgebaute Nitrate. 

2. Ni t r i e rung  von na t iven  Cel lu losen  
Weiter wurden native Fasercellulosen mit Nitriergemischen 

verschiedener Zusammensetzung behandelt. Diese Fasern wurdea 
durch Auskochen in Aceton, Benzol und 2 OIo-iger Natronlauge 
yon Begleitstogen wie Wachsen und Pektinen *) befreit , und 
sie stellen so annahernd reine Cellulosen dar. Das Rijntgen- 
diagramm der so gereinigten Baumwolle ist das gleiche wie das 
der Rohbaumwolle. Die so gereinigten Fasern haben also noch 
nativen Charakter. 

l) Hergestellt mit 1 Vol. HNO,, S= 1,48, + 2 Vol. H,SO,, 66 BQ. 
3 Nitrierungszahl vgl. S. 237. 
3 H. S t a u d i n g e r  u. H. H a a s ,  ,,Die hochmolekularen organischen 

Verbindungen, Kautschuk u. Cellulose",Verlag SpringerBerlin (1932) S. 501. 
') Uber dasEntfernen vonPektin ausBaumwolle vg1.R.L. W h i s t l e r ,  

A. R. M a r t i n  u. M. H a r r i s ,  Amer. Dyestuff Reporter 1940, 244. 
16, 
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lulosen 

Nitriert man diese Fasern mit einem Gemisch von Salpeter- 
siiure-Phosphorsaure, so erhalt man in der Regel nicht pol-y- 
meranaloge Nitrate, sondern der Durchschnittspolymerisations- 
grad der Nitrate ist hiher als der der Ausgangscellulosan. Die 
Ursache dieser Kettenlangendifferenz I) ist hier noch nicht 
aufgekllirt. Es ist noch nicht ermittelt, ob die Nitrate Kon- 
densationsnitrate sind, oder ob die Cellulosen keine normalen, 
sondern Estercellulosen darstellen 2), oder ob andere Fak- 
toren diese Kettenlangendifferenz verursacht haben. Nitriert 
inan diese nativen Pflanzenfasern mit einem Nitriergemiscli 
von Salpetersaure-SchwefelsBure, so niacht man die uber- 
raschende Beobachtung, daB d ie  Schwefe lsaureni t ra te  a n -  
n a h e r n d  d e n  g le ichen  Po lymer i sa t ionsg rad  wie die  
P h o s p h o r s  a u r  e n i t r  a t e b es  it z e n. 

T a b e l l e  4 
Sitrierung von I’flanzenfasern niit verschiedenen Nitriergemischen 

Nitrate 
Ausgangsmaterial 

2800 
2400 

} 2000 

1700 
2600 

Ramie, mit verd. 
XaOIi 2O/, gereinigt 
Ramie, technisch ge- 

reinigt 
Rohbaumwolle (Garn) 
Rohbaurnwolle . . . 
Rohbaumwolle (Barn) 

techn. merzerisiert 
Hanf, gereinigt. . . 
Flachs, gereinigt . . 

3400 
3000 

2400 

1800 
4100 

. ~ _ _  
Ketten- 
langen- 
iifferenz 

f 8  

-k 20 

+21 + 25 
+ 20 

+ 6  
-1- 5s 

__. 

I) P 
er H,SO, 
Xitrate 4, 

3000 

2400 

3400 
2400 

2400 

1700 
3200 

Nitrie- 
rungs- 
zahl 

Dieses andersartige Verhalten der nativen Pasern gegen 
die verschiedenen Nitriergemische liiiBt sich in zweifacher Weise 

’) Die Kettenlangendifferenz wird berechnet nach der Formel: 

(DP des Nitrates - DP der Cellulose) 
DP der C&lose . 100. Kettenliingendifferenz = ... __ - - ._ 

9, H. S t a n d i n g e r  11. A. W. Sohn ,  Ber. dtsch. chern. Ges. i2, 1709 
(1939); dieselben, J. prakt. Chem. [2] 155, 177 (1940). 

3, Zusammensetzung des Nitriergemisches vgl. Tab. 2. 
4, Zusammensetzung des Nitriergemisches: 1 Vol. IINO,, s = 1,48, 

4-2 Vol H,SO,, 66 BB. 
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erklaren. Entweder sind die Hydroxylgruppen der Cellulose 
in den nativen Fasern reaktionsfiihiger als die in umgefallten 
Fasern ; deshalb erfolgt die Nitrierung der nativen Fasern 
rascher als die der umgefalltenl), und zwar werden die ersteren 
so rasch nitriert, daB auch bei Einwirkung eines schwefelsaure- 
haltigen Nitriergemisches kein oder lrein nennenswerter Abbau 
eintritt. Oder es sind die glucosidischen Bindungen in der 
umgefallten Cellulose reaktionsfahiger als in der nativen, Dafur 
spricht, daf3 nach Versuchen von Herrn Dr. 0. Ei s e n h u t 2) die 
umgefallte Cellulose rascher als die native durch Sauren ab- 
gebaut wird. Auf Grund dieser Erfahrung ist anzunehmen, 
da6 erstere mit Salpeter-Schwefelsauregemisch rascher abgebaut 
wird als letztere; deshalb haben die mit Salpeter-Schwefel- 
sauregemisch aus umgefallten Cellulosen hergestellten Nitrate 
einen geringeren Polymerisationsgrad als die aus nativen er- 
haltenen. 

Die nativen und die umgefallten Cellulosen unterscheiden 
sich also weitgehend in ihrem Verhalten gegeniiber diesen 
beiden Nitriergemischen. Uni ein cellulosehaltiges Material 
zu charakterisieren, fuhren wir deshalb die Ni t r i e rungszah l  
ein; diese ist das Verhaltnis des Durchschnittspolymerisations- 
grades der Schwefelsaurenitrate 3, zu dem der Phosphorsaure- 
nitrate. 

Urn dieses Resultat weiter zu prufen, wurden gereinigte 
Baumwolle und Ramie mit Salpetersaure-Schwefelsauregemiscli 
von verschiedener Zusammensetzung nitriert. Wir stellten 
auch hier wieder fest, daB die Schwefelsaurenitrate fast den 
gleichen Polymerisationsgrad besitzen wie die Phosphorsaure- 
nitrate. Mit einem Gemisch aus 2 Teilen Schwefelsaure und 
1 Teil Salpetersaure erhalt man etwas starker abgebaute Nitrate 

__  ~ 

*) Die Nitrierung der Cellulose erfolgt 80 rasch, daS sie sich nur 
schwer einwandfrei quantitativ verfolgen lafit. Deshalb 8011 dic Acety- 
lierung der versehiedenen Fesern gepriift werden. Letaterc I& sich 
leieht quantitativ verfolgen, da sie lsngsam verIliuft. 

2, Herr Dr. 0. E i s e n h u t  hat mich in entgegenkornlnender Weise 
auf seine noch nicht verijffentlichten Versuche und damit auf die oben 
gegebene Erkliirung aufrnerksain gemscht, wofur ich ihm bestens danke. 

3, Hergestellt mit einem Gemisch von 2 Vol. konz. Schwefelsfiure 
und 1 Vol. Ironz. Salpetersaure. 
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als mit einem Nitriergemisch aus 1 Teil Schwefelsaure und 
1 Teil Salpetersaure (vgl. Tab. 5). Doch ist der Abbau auch 
mit dem ersten Nitriergemisch nicht betrachtlich. 

T a b e l l e  5 
Nitrierung von nativen Cellulosen mit verschiedenen Nitriergemischen 

Nitriergemisch 
HN0,:H2S04 

=1:1,) 
1 DP DP Ketten 

Ausgangs- 
material 

- __ 

Nitriergemisch 
HNO,:H,SO, 

=1:2 2) 

S =  l,52 I S= 1,48. 
DP der Nitrate 

2200 2000 
1650 1600 

2400 2600 

. ._ - _ _ ~ ~ _  

S =  1,52 1 S =  1,48 
DP der Nitrate 

2100 1900 
1500 1400 

2000 2000 

__ .____ ~- 

Bohbaumwolle ! 2050 2300 
mit abgebaut NaHS04 1}1400 1 1800 

2200 1 2600 Ramie . . . . 
3. Ni t r i e rung  von mit S a u r e  a b g e b a u t e n  Cel lulosen 

(Hydrocellulosen) 
Durch Einwirkung von verd. Sauren laf3t sich die Baum- 

wollcellulose abbauen. Man erhalt dabei eine polymerhomologe 
Reihe von Fasercellulosen, die alle das Rontgendiagrstmm der 
nativen Cellulose zeigen3), obwohl die Cellulosen in den Fasern 
ganz verschiedene Polymerisationsgrade besitzen. Der Aufbau 
der Fasern ist also durch Behandeln mit Sauren nicht verandert 
worden. Eine solche polymerhomologe Reihe von abgebauten 
Baumwollcellulosen(Hydrocellulosen) wurde rnit Nitriergemischen 
verschiedener Zusammensetzung behandelt. Als Ausgangs- 
material diente wieder eine durch Extraktion rnit Aceton, Benzol 
und 2O/,-iger Natronlauge gereinigte Baumwollcellulose, die durch 
verschieden langes Einwirken von 2 n-Natriumbisulfatlosung 
mehr oder weniger abgebaut wurde LaBt man auf die verschie- 
denen polymerhomologen Vertreter dieser abgebauten Faser- 
cellulosen Phosphorsaure-Salpetersauregemisch einwirken , so 
erhalt man Phosphorsaurenitrate, deren Polymerisationsgrade 

+ 12 
+29 
f18 

l) Zusammensetzung des Nitriergemisches vgl. Tab. 2. 
9 In  Volumenprozenten. 
s, E. P16tze  u. H. P e r s o n ,  Naturwiss. 27, 693 (1939); dieselben, 

4) Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. M. Sorkin ,  Ber. dtsch. chem.Ges. 70, 
Z. physik. Chem. Abt. B 45, 193 (1940). 

1565 (1937). 
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wesentlich hSher als die der Ausgangscellulosen sind. Diese 
Kettenlangendifferenz beruht moglicherweise auf der Bildung 
von Kondensationsnitraten I), also darauf, da3 die kiirzeren 
Ketten, die bei der Spaltung entstanden sind, bei der Ein- 
wirkung von Nitriergemischen wieder zu lingeren Ketten kon- 
densiert werden. Nitriert man diese abgebauten Baumwoll- 
cellulosen mit einem Gemisch von 1 Teil konz. Salpetersaure 
und 2 Teilen konz. Schwefelsaure, so haben ihre Schwefelsaure- 
nitrate fast den gleichen Polymerisationsgrad wie ihre Phosphor- 
saurenitrate; mit anderen Worten: es verhalten sich diese mit 
Sauren behandelten Fasern, die abgebaute Cellulosen enthalten, 
wie die nativen Fasern, die aus nicht abgebauten Cellulosen 
bestehen. Durch die Behandlung der Fasercellulosen rnit Sauren 
wird also ihr ,,nativer Charakter" nicht verandert. 

DP 
der H,PO, 

Nitrate 

2300 1 
1350 

950 
750 

__-__ 

T a b e l l e  6 
Nitrierung von polymerhomologen Hydrocellulosen mit verschiedenen 

Nitriergemischen 

DP 
~ der 
Cellulose 

Ausgangs- 
material 

I ___ 

Gereinigte 
Baumwolle 780 
mit NaHSO, 600 

abgebaut 

Ketten- 
langen- 
differenz 

+ 12 + 50 + 22 + 25 + 36 
+ 1 7  

l d e ~ s o 4 1  Nitrierungs- 

1 Nitrate zahl 

2000 
1100 
900 
150 
500 
300 

Dieses Ergebnis ist verstandlich; denn, wie erwahnt, be- 
sitzen nach Rontgenuntersuchungen die mit Sauren behandelten 
Fasern mit abgebauten Cellulosen dieselbe Textur wie die nativen 
Fasern, deren Cellulose nicht abgebaut ist. 

4. Ni t  r i e r u ng v o n me r z e r i s i e r t e n p o 1 y m e r h o m o 1 o g e n 
C e l lu lo  sen  

Die rnit Sauren abgebauten polymerhomologen nativenFaser- 
cellulosen wurden merzerisiert, und zwar die einen Proben durch 

l) H. Staudinger  u. A. W. Sohn,  J. prakt. Chem. [2] 155, 202 
(1940). 



240 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 15s. 1941. 

Xhtundiges Stehen in 18O/,-iger Natronlauge‘) bei 0 O7 die anderen 
durch 21-tagiges Stehen in 40°/,-iger Natronlauge bei O o .  Die 
Merzerisierung wurde unter Stickstoff durchgefuhrt; trotzdeni 
tritt ein geringer Abbau ein; denn nur unter besonderen Ver- 
suchsbedingungen kann SauerstoE vollstandig ausgeschlossen 
und so ein Abbau der Cellulose vermieden weden”).  Die 
polymerhomologe Reihe dieser nativen Fasercellulosen wurde 
wieder mit Nitriergemischen verschiedener Zusammensetzung 
behandelt. Die Phosphorsaurenitrate dieser merzerisierten 
Cellulosen haben einen hoheren l’olymerisationsgrad als die 
Ausgangscellulosen ; die Ursache dieser Erscheinung ist noch 
nicht geklart 3), wahrscheinlich handelt es sich hier urn Konden- 
sationsnitrate 3. Die merzerisierten Cellulosen wurden weiter mit 
Gemischen von Salpetersaure-Schwefelsaure nitriert. Die mit 
einem Gemisch von 1 Vol. Salpetersaure und 2 Vol. Schwefel- 
stiure hergestellten Nitrate habcn einen geringeren Polymeri- 
sationsgrad als die mit einem Gemisch von einem Teil Schwefel- 
saure und einem Teil Salpeterskure hergestellten Produkte. 
Der Durchschnittspolymerisationsgrad beider Produkte ist weit 
geringer als der der Phosphorsaurenitrate. Der Unterschied ist 
besonders groB bei den mit 40 o/o-iger Natronlauge merzerisierten 
Cellulosen (Tab. 7). Die Nitrierungsgeschwindigkeitszahl ist bei 
letzteren ungerahr 0,5, hat also die gleiche Gr6Be wie die von 
umgefallten Cellulosen (vgl. Tab. 3). 

Wir merzerisierten weiter gereinigte Ramie und Baumwolle 
init 40 o/o-iger Natronlauge wahrend 3 Tagen und nitrierten die 
etwas abgebauten Fasern mit Nitriergemischen verschiedener 
Zusammensetzung; die Phosphorsaurenitrate haben wieder einen 
hijheren Polymerisationsgrad als die Schwefelsiiurenitrate, und 
bei letzteren sind die rnit einem Nitriergemisch aus 2 Vol. 
Schwefelsaure und 1 Vol. Salpetersaure hergestellten Produkte 

l) Uber die Umlageruug der nativen Cellolose beini Behandela 
niit Natronlauge vgl. 13. Hess  11. Trogua ,  Z. physik. Chem. Abt. -4, 
162, 187 (1932). 

2, H. S t a u d i n g e r  u. J. J u r i s c h ,  %ellstoff u. Papier 18, 690 (1936). 
8, Estercellulosen klinnen hier nicht vorliegen, denn diese werden 

durch Behandeln mit Natronlauge in normale Cellulosen ubergefuhrr. 
4, H. S t a u d i n g e r  u. A . W .  S o h n ,  J. prakt. Chem. [2] 353, 187 

(1940). 
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T a b e l l e  T 
Nitrierung von merzerisierten polymerhornologen Hydrocellulosen 

mit verschiedenen Nitriergemischen 

Ansgangs- 
material 

Abgebaute 
Baumwolle 
mit 18"/, 

NaOH bei 0 O ( 

20 Stunden 
unter N, 

merzerisiert 

Abgebaute 
Raumwolle 
mit No/,  

XaOH bei O0 ' 
21 Tage 

merzerisiert 

DP 
der 

~ellulose 

1suo 
1500 
1300 
830 
800 
600 
500 
330 

2260 
1600 
1300 
1000 
800 
760 
480 
330 

D1' 
der 

HJ'O, 
Nitrate 

3000 
2500 
1500 
13.50 
1000 
800 
550 
370 

2600 
2400 
1 Y O 0  
1200 
1050 
so0 
600 
430 

- 
Betten- 
angen- 
diffe- 
renz 

+ 67 
-t 67 
3- 3s 
f 63 
f 25 
+ 33 
f 10 + 12 

-i- 15 + 50 + 38 + 20 
+31 
+ 53 
+ 25 
t 30 

DP der 
H,SO, U' i itrate 

I VOl. 
HNO, 
1 Vol. 
II,SO, - - 
'1350 
1700 
1650 
1050 
750 
640 
530 
340 

1900 
1900 
1300 
1000 
870 
610 
530 
330 

1 VOl. 
HNO, 
2 VOl. 
A,SO+ - - 
1500 
1200 
1100 

7 50 
750 
560 
420 
270 

1050 
870 
870 
650 
560 
500 
420 
270 

Nitrie- 
rungs- 

zahl 

stLker abgebaut als die mit einem Gemisch aus 1 Vol. Schwefel- 
s h r e  und 1 Vol. Salpetersaure gewonnenen Produkte (vgl. Tab. 8). 

Die polymerhomologe Reihe der merzerisierten Baumwoll- 
cellulosen verhalt sich also bei der Yitrierung wie die der urn- 
gefallten Cellulosen und unterscheidet sich wesentlich von der 
polymerhomologen Reihe der nativen Cellulosen. 

Bekanntlich wird durch Merzerisieren, ebenso durch Uni- 
fallen, das Rontgendiagramm der nativen Fasercellulose in das 
der Hydratcellulose iibergefuhrt. Nach Versuchen von E.Plo  t z e 
besitzen die Vertreter der polymerhomologen Reihe der mer- 
zerisierten Cellulosen das gleiche Rontgeiidia gramm, und zwar 
das der Hydratcellulose, ebenso wie die umgefillten Cellulosen. 
Der Krystallbau dieser Oruppe von Cellulosen ist also von dem 
der nativen Cellulosen und dem der mit Sauren abgebauten 
Cellulosen verschieden; denn letztere besitzen samtliche das 
Rontgendiagramm der nativen Cellulosen l). 

I) E. YlStze u. H. P e r s o n ,  Naturmiss. 27, 293 (1939); dieselben, 
Z. physik. Chem. Abt. B 45, 193 (1940). 
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Tabe l l e  8 
Nitrierung von merzerisierten Fasern mit verschiedenen Nitriergemischen *) 

- 2  
$ 3  Ausgangs- s 

material gg 
- - - -- --- -~ __ _. .- 

Ramie mit 18 "/,, NaOH } 1850 
techn. merzerisiert 

NaOH bei O o  behan- 1600 
Baumwolle rnit 40°/, 

delt 3 Wochen lang 
Baumwolle rnit 40 

delt 3 Wochen lang 
Baumwolle rnit 40°/, 

delt 1 Monat lang 
Baumwolle mit 40"/, 

delt 1 Monat lang 

I 
+ 19 

+ 50 

+ 38 

+ 14 

+ 8  

DP der H, 
litriergemisch 
BNO, : II,SO, 

=1:1. 
= 1,5: 

1900 

_-- 

2000 

1300 

- 

- 

= 1,4E 

1500 

. 

3.700 

3.100 

- 

- 

0, Nitrate 
iitriergemisch 
HNO, : H,SO, 

=1:2  
= 1,5! 

1100 

- - 

1050 

850 

__ 

- 

= 1,45 

1100 

850 

850 

600 

800 

5. Diskuss ion  d e r  E r g e b n i s s e  
Nach vorstehend geschilderten Beobachtungen hiingt die 

Reaktionsfahigkeit der Cellulose von der Vorbehandlung des 
cellulosehaltigen Materials ab. Auch in der Loslichkeit der ver- 
schiedenen Cellulosen bestehen groBe Unterschiede. So sind 
native Cellulosen von einem Polymerisationsgrad iiber 400 in 
1 Oo/,-iger Natronlauge unloslich und werden dadurch merzerisiert. 
Dagegen losen sich umgefallte Cellulosen bis zu einem Polymeri- 
sationsgrad von 1200 in 10°/,iger Natronlauge in der Kalte 
auf 7.  Auch bei den acetylierten Cellulosen macht man gleiche 
Beobachtungen. Die Faseracetate aus nativen Cellulosen, die 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Pyridin her- 
gestellt werden, sind von einem Polymerisationsgrad iiber 400 
ab in organischen Ldsungsmitteln unloslich, wahrend die aus 
umgefallten Cellulosen gewonnenen Acetate sich in organischen 

I) Ein Teil dieser Versuche wurde von H. H a a s  in  den Jahren 

2, H. S t a u d i n g e r  u. J. J u r i s c h ,  Kunstseide und Zellwolle 21, 

- 

1932-1934 ausgefuhrt, aber damals noch nicht veroffentlicht. 

6 (1939). 
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Loslich- 
keit der 
L'riacetate 

in 
m-Kresol 

~~ ~ 
~ - 

Sslich bis 
DP = 500 

Losungsmitteln unter Quellung losen, auch wenn sie einen Poly- 
merisationsgrad von 2000 besitzen. Die Acetate von merzeri- 
sierten Cellulosen verhalten sich, nach bisherigen Versuchen 
zu schlieBen, wie die aus nativen Cellulosen. Die nicht abge- 
bauten merzerisierten Cellulosen gleichen auch sonst den 
nativen Cellulosen; denn sie zeigen Kugelquellung, die bei 
den umgefiillten Cellulosen, so z. B. bei den Kunstfasern, nicht 
auftritt l). 

Auf Grund dieser Erfahrungen lassen sich 3 Arten von 
Baumwollcellulosen unterscheiden : 
1. Die polymerhomologe Reihe der nativen Baumwollcellnlose. 
2. .. 1) 17 ,, ,, merzerisierten Baumwollcellulose. 
3. ,. ,f 9 ,  , )  ,, umgefiillten Baumwollcellulose. 

der Tabelle angegeben. 
Die Eigenschaften dieser einzelnen Reihen sind in folgen- 

Tabe l l e  9 
Arten der Baumwollcellulose. 

Nitrie- 
rungs- 

eahl 

~ ~~ 

- ~ _ _ _ _  

Polymer- 
homologe 

Reihe 

- 

Native Faser- 
cellulose 

DP=200-3000 

Merzerisierte 
Cellulose 

DP=200-3000 
~ 

Umgefallte 
Cellulose 

DP= 50-2000 

loslich bis 
D P = 5 0 0  

~ - 

Kugel- 
quellung 

_ _  _ _ _ ~ _ _ _ .  

nur bei hohen 
Polymerisa- 
tionsgraden 
vorhanden 

015 

nur bei hohen 
Polymerisa- 
tionsgraden 
vorhanden 

loslich bis 
DP=2000 fehlt 075 

-~ 

Rontgen- 
Dia- 

gramm 

~ 
~ ~ __ 

native 
Cellulose 

Hydrat- 
Cellulose 

Hydrat- 
Cellulose 

Liislichkeit 
in  

10 o/o-iger 
NaOH 

~ 

~~ ~ -~~ 

lijslich bis 
DP = 400 

~ _ _  - - 

loslich bis 
DP = 400 

loslich bis 
D P =  1200 

Gleiche Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit beobachtet 
man auch bei Zellstoffen. Versuche sind im Gange, Zellstoffe 
verschiedener Herkunft durch die Nitrierungszahl zu charakteri- 

I) Uber die Erzeugung von Kugelquellung bei Kunstfasern vgl. 
W. H a l l e r ,  Helv. Chim. Acta 15, 800 (1935). 
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sieren. Nach Vorversuchen haben Sulfatzellstoffe eine kleinere 
Nitrierungszahl wie Sulfitzellstoffe. Die Reaktionsfiihigkeit der 
Cellulose wird also beim YulfataufschluB durch das Rehandeh 
mit Alkali verandert. Die Rrauchbarkeit dieser Sulfatzellstoffe 
fur das Viscoseverfahren wird dadurch nicht beriihrt. Auch 
fur die Herstellung von Kollodiumwolle und SchieBbaumwolle 
aus Zellstoffen sind diese Unterschiede in der Reaktionsfahig- 
keit ohne Bedeutung, da bei der technischen Nitrierung rnit 
wasserhaltiger Nitriersaure ein starker Abbau eintritt. Bei der 
Herstellung von Acetylcellulosen sind aber diese Unterschiede 
iu  der Reaktionsfahigkeit bedeutungsvoll. Sie sollen weiter 
verfolgt werden, weil wir hoffen, dadurch niiheren Einblick in 
den Aufbau der nativen Paser zu erhalten. 




