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Die groBen Unterschiede in den chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften von nativen und regenerierten Cellulosefasern machen es not- 
wendig, durch systematische Abbaureihen die Veranderung der Cellulose 
zu erforschen. Erhalt man durch die Ermittlung des Polymerisations- 
grades der Cellulosen nach S t a u d i n g e r  ein Ma6 fur die Abbaureak- 
tionen, so gibt der Polymerisationsgrad an und fur sich noch keinen An- 
haltspunkt iiber die ,,Eigenschaften" der Cellulose. J e  nach der Art des 
Abbaus konnen die Loslichkeitseigenschaften, in denen sich gerade native 
und regenerierte Cellulosen unterscheiden, recht verschieden sein l*  1* 3). 

In  dieser Richtung wurden schon eine Reihe von Untersuchungen 2 p  3, 

durchgefuhrt, wobei zur Charakterisierung der Cellulosen nicht nur die 
Alkaliloslichkeit, sondern auch die Loslichkeiten in den Losungsmittel- 
gemischen ermittelt wurden, die in der Literatur zur Trennung nativer 
und regenerierter Cellulose bekannt geworden sind [Calciumrhodanid 4), 

Natriumzinkat 4, und Ameisensaure-Zinkchlorid 71. 
Es ergab sich hierbei, da6 Calciumrhodanid, sowie Natriumzinkat 

Losungsmittel darstellen, welche auf den Polymerisationsgrad ansprechen. 
Die Alkaliloslichkeit ist wesentlich bedingt durch das Vorhandensein 
carboxylhaltiger Gruppen. Das Lijsungsmittelgemisch Ameisensaure-Cal- 
ciumchlorid hingegen erscheint sozusagen am unspezifischsten, da darin 
selbst stark abgebaute native Fasern nur geringe Loslichkeitseigenschaften 
zeigen, solange die Fasern noch ,,nativeu Struktur besitzen. 

Im Rahmen der fruher durchgefuhrten Untersuchungen zeigte der 
Abbau der Cellulose in Eisessig-Mineralsaure (Schwefelsaure und Uber- 

l) 0. E i s e n h u t ,  Cellulosechem. 19, 49 (1941). 
*) A. M a r s c h a l l ,  Jentgen 23, 160 (1941). 
*) K i r r e t ,  Klepzigs Textilztschr. 43, 739 (1940). 
5,  A. M a r s c h a l l ,  Jentgen .)a, 215 (1940). 

Ebenda 24, 462 (1942). 
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Unbehandelte Faser 
H,SO, . . . . . .  
HCIO, 
HCI . . . . . . .  

. . . . . .  

chlorsaure) einige Besonderheiten gegeniiber dem hydrolytischen Abbau 
in Wasser. 

Diese Ar t  von Abbauuntersuchungen mit Uberchlorsaure und Schwefel- 
saure in Eisessig kann einen AufschluB iiber die sehr unterschiedliche 
Wirkung dieser beiden Sauren bei der Bildung von Celluloseestern und 
Celluloseathern geben. Vielleicht kann in einer weiteren Arbeit einmal 
darauf eingegangen werden. 

Es konnte seinerzeit festgestellt werden, daB bei dem Abbau der 
Cellulose in Eisessig-Schwefelsaure die Alkaliloslichkeit hoher ist als bei 
Gegenwart von Perchlorsaure oder bei Abbau in wagriger salzsaurer Lo- 
sung. Die letzteren Loslichkeitsdaten lagen zwischen den Werten des 
Schwefelsaure- und Perchlorsaure-Abbaus in Eisessig, wie aus nachstehen- 
der Tab. 1 zu ersehen ist. 

T a b e l l e  1 
Loslichkeitsdaten von Linters ,,H"6) nach verschiedenen Abbaureaktionen 

1 -  

958 1,4 + 3,7 

308 14,6 492 
310 16,6 11,7 

317 21,2 10,7 

Loslichkeit in 1 NaOH /HCOOH+ZnCI, 
Abgebaut mit: Po1ym.-Grad 

Unter den friiheren Arbeitsbedingungen konnten diese klaren LGslich- 
keitsunterschiede an Kunstseidenzellstoff mit 88 a-Cellulose nicht in 
dem gleichen MaBe ermittelt werden. Es wurden daher diese Unter- 
suchungen nochmals aufgegriffen und neben den vorgenannten Cellulosen 
noch ein Edelzellstoff 7 und eine Linters ,,K1") einbezogen. 

Die Untersuchung gliedert sich in folgende Abschnitte : 
I. Abbaureihen verschiedener nativer Cellulosen mit Eisessig-Schwefel- 

a) Bestimmung des Polymerisationsgrades und der Ldslichkeitsdaten. 
b) Bestimmung des HS0,-Gehaltes. 

II. Abbaureihen verschiedener nativer Cellulosen mit Eisessig-nberchlor- 

Bestimmung des Polymerisationsgrades und der Loslichkeitsdaten. 

saure bei verschiedener Saurekonzentration (1, 2, 4 

saure (2 

6, Diese Bezeichnung bezieht sich auf die Herstellungsart der Cellulose. E s  
handelt sich um ein stark gebleicbtes Produkt fur Filterzwecke. 

') Dieser Edelzellstoff wurde uns freundlicherweise von der Westfalischen 
Zellstoff-A.-G. Wildshausen, die Linters ,,K" von der Kolner Baumwolbleicherei 
G. m. b. H. uberlassen. Beiden Firmen sei an dieser Stelle bestens gedankt. 
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111. Vergleich der beiden Abbaureihen in SchwefeL bzw. Uberchlorsaure. 
IV. Untersuchung uber die Veranderung der Glucosezahl von verschie- 

denen nativen Cellulosen nach Abbau mit Eisessig und Mineralsauren. 

Untersuchungen iiber den Abbau nativer Cellulosen usw. 

Reaktionsdauer in Stunden. . . . 2 4 15 48 72 
Ausheute in "i0, Edelzellstoff . . . 92 86 83 78 73 
Ausbeute in O/,,, Runstseidenzellstoff 93 90 89 80 62") 
Ausbeute in Linters ,,H" . . . _ _ - - -  

Abschnitt I 

Die Abbaureihe nativer Holz- und Fasercellulosen mit Eisessig- 
Schwefelsaure verschiedener Konzentration wurde folgendermafien durch- 
gefuhrt : 

20 g lufttrockne Celluloses) wurde in einem Schliffkolben mit 350ccm Eisessig- 
Schwefelsaure (1, 2, 4°/0 bezogen auf die angewandte Menge Eisessig) bei konstanter 
Temperatur von 40° bzw. 30° behandelt. Sach bestimmten Zeitabstanden wurden 
die Cellulosen von der Reaktionsflussigkeit auf einer Glasfilternutsche abgetrennt und 
mit warmem destilliertem Wasser scbwefelsaurefrei gewaschen. Da diese Reinigung 
langere Zeit in Anspruch nahm, dabei die Gefahr bestand niedermolekulare Anteile 
mit auszuwaschen, wurden die spateren Abbaureihen zur Entfernung der Schwefel- 
saure mit 1 OIo-iger Natri~macetatlosung~) hehandelt und das dabei entstehende Natrium- 
sulfat durch mehrstiindiges Auswaschen im flieBenden Wasser entfernt. AnschlieSend 
wurde das Material bei 105O getrocknet und binsichtlich Polymerisationsgrad, L6s- 
lichkeitseigenschaften und HS0,-Gehalt naher charakterisiert. 

Ausbeutebestimmungen zeigten, dafi im Laufe des Abbauprozesses 
Cellulose lo) in Losung geht, wie nachfolgende Tab. 2 zeigt. 

T a b e l l e  2 
Ausbeutebestimmungen an Cellulosen nach Eisessig-Schwefelsaure-Abbau 

.- -~ 

2 4 15 48 72 
95 79 70 66 65") 
87 85 80 77 76 
92 86 76 72 6911) 

*) Durch die Feuchtigkeit der Cellulose wird in das System Wasser eingebracht. 
Es  stellt sich schon nach kurzer Zeit ein Gleichgewicht ein, wie aus folgenden 
Schmelzpunktbestimmungen hervorgeht. Der EinfluS des Wassergehaltes auf die 
Abbaureaktionen sol1 einmal gesondert untersucht werden. 

Reaktionsdauer Schmelzpunkt 
1642 O 

Der Schmelzpunkt der verwandten 
0 
2 14.9 
4 

18 
14:s 
14.6 

Essigsaure war 16,2O 

72 14;l 
Q, Um die Bildung unloslicher Kalksalze auf der Faser zu vermeiden, ist es un- 

bedingt notwendig zur Herstellung dieser Losung destilliertes Wasser zu verwendel;. 
lo) Die niedrigen Ausbeuten diirften auch mit den Verlusten, die beim Aus- 

waschen des stark abgebauten, feinpulvrigen Materials entstehen, zu erklaren sein.. 
11) Hier ware noch zn untersuchen mit welcbem Polymerisationsgrad die Cellu- 

lose gelost wird, da man daraus weitere Schlusse auf die Abbaureaktion ziehen kann. 
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Abbau mit: la/, H,SO, 

Im Vergleich mit den Abbaureihen in waBrigen Losungen mit Schwefel- 
saure und Uberchlorsaure, auf die wir spater noch eingehen werden, wird 
somit ein Teil der Cellulose gelost. Da wir aber die Loslichkeitsverande- 
rungen auf die zuruckbleibende Cellulose beziehen, wurde dieser Verlust 
auBer Betracht gelassen. 

I n  den folgenden Tab. 3-6 sind nun die gefundenen Werte der ver- 
schiedenen mit Eisessig-Schwelelsaure abgebauten Cellulosen zusammen- 
gestellt. 

T a b e l l e  3 
Eisessig-Schwefelsaure-Abbau, 40 O. 

Abbau mit: 1 o/i, H,SO, I 2'/a HsSO, 1 4'/0 H 8 0 ,  

Behandlungszeiten in Stunden 
0 2 4 1 5  72 1 2 4 15 72 I 2 4 16 72 

Polymerisationsgrad (Nitratmethode) 
1080 688 461 298 214 1 606 392 251 179 1 518 336 218 155 

Alkaliliislichkeit in o/i, 

5,5 41,l 43,6 50,2 56 j 29,6 31,4 36,8 45,6 1 45,8 46,3 57,4 - 

6,9 9,8 10,l 24,G 35-100 I 14,O 22,8 31,l 47,4 I 16,7 20,3 31,5 72,O 

- 0,18 0,18 0,16 0 , l i  I 0,18 0,16 0,14 - , 0,4 0,4 0,36 0,33 
Anzahl Mol HSO, auf 1 Mol Cellulose 

Edelzellstoff (96 a/a Alphacellulose) 

Ameisensaure-Ziti kchlorid-lijslichkeit in 

HS0,-Gehalt in 

- 2,75 1,75 1 0,s I 2 1,25 0,75 - I 4 2,6 1,5 1 

2'/, H$O, 1 4"//, H$04 

Tnbe l l e  4 
Eisessig-Schwefelsaure- Abbau, 40°. Kunstseidenzellstoff B 99 (88 O/,, Alphacellulose) 
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Abbau mit lo/, H,SO, 

Tabelle 5 
Eisessig-Schwefelslure- Abbau, 30 ". Linters ,,H" 

4O/,, H,SO, 

Abbau mit: lo/,, H,SO, 1 2'/0 &so, 4O//, H,SO, 

Behandlungszeiten in Stunden 
0 2 4 15 7 2 1 2  4 15 7 2 1  2 4 15 72 

Polymerisationsgrad (Nitratmethode) 
863 745 678 395 212 I 620 574 378 182 I 324 264 218 - 

Alkaliloslichkeit in 
3,9 8,3 13,8 27,9 29,5 1 10,5 18,5 29 31,2 ~ 18,4 21,2 27,6 41,6 

Ameisensiiure-Zinkchlorid-Loslichkeit in a/io 
+3,6 1,6 3,9 18,3 36,7 1 2,8 6,7 21 53,2 I 12,s 18,3 30,9 30-100 

HS0,-Gehalt in 
- 0,16 0,14 0,12 O,O9 I 0,17 0,19 0,13 0,12 1 0,43 0,41 0,37 0,33 

Anzahl Mol HSO, auf 1 Mol Cellulose 
- 2,5 2 1 0,5 1 2 2 1 0,5 1 3 2 1,5 - 

S t a u d i n g e r  u. Sohn, J. prakt. Chem. [2] lb5, 177 (1940). 
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Cellulose 

Wie folgende Tab. 7 zeigt, treten bei hoherpolymeren Cellulosen keine 
groBen Unterschiede auf, wahrend der bei niederpolymeren Abbauprodukten 
in Cuoxam gemessene Polymerisationsgrad etwas tiefer liegt als der Nitrat- 
polymerisationsgrad. Da diese Unterschiede erst bei stark abgebauten 
Stoffen merkbar auftreten, kann der Nitratpolymerisationsgrad als Abbau- 
charakteristikum in den vorliegenden Versuchsreihen verwandt werden. 

Tabe l l e  7 
Polymerisationsgradbestimmungen von abgebauten Cellulosen nach der Nitrat- sowie 

Cuoxammethode 

Poly merisationsgrad 

Nitratmethode 1 Cuoxammethode 
Abbaureaktion 

4 

Alkali- HCOOH-ZnC1,- 

in Ol0  in 
Abbau mit loslichkeit Loslichkeit 

. I  Linters l,H'i . 
B 9 9  . . . . .  
Linters H . . . 
Edelzellstoff . . 
Linters ,,K" . . 
Edelzellstoff . . 

HS0,- 
Gehalt 
in o/o 

+ 1"o + I 0 l 0  

+ 4'1, + 1"o 
+ 1"o 

+ 
H,SO, 2h  
HCIO, 2 
HCIO, 2 
H,S'), 2 
HCIO, 72 
HCIO, 72 

745 
537 
489 
518 
247 
295 

707 
562 
554 
493 
205 
186 

Auf Grund von Abbaukurven haben wir die Loslichkeitsdaten fur den 
Polymerisationsgrad 250 extrapoliert. Es ergeben sich dann folgende Werte: 

Cellulose 

-~ -___ 
Edelzellstoff 

Kunstseiden- 
zellstoff 

Linters ,,H" 

Linters ,,K" 

Es zeigl 

42,5 35 1 $? 1 " 0  11 

4 OIO 17 

sich demnach, da6 bei steigender Konzentratii 

Anzahl 
Mol HSO, 
auf 1 Mol 
Cellulose 

0,75 
0,75 
2 

0,5 
0,75 
1,75 

~~ 

0,5 
0,5 
2 

0,75 
1,5 

der an- 
gewandten Schwefelsaure die Alkaliloslichkeitswerte n i  c h t  entsprechend 
ansteigen. 
Schwefelsaure ungefiihr gleiche Daten fur die Alkaliloslichkeit gefundcn, 
wahreqd das mit 2 Schwefelsaure behandelte Material die. niedrigsten 
Werte liefert. 

Bei den Holzcellulosen wurden nach Abbau mit 1 bzw. 4 
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Hinsichtlich der Loslichkeits- 
daten sei noch bemerkt, daB nach 
72-stundigem Abbau von Holzcellu- 
losen mit Eisessig-Schwefelslure die 
Struktur der Faser stark verandert ist. 

I n  den Abb. 1-3 bringen wir 
mikroskopische Aufnahmen von einem 
Material, das 

1. mit waBriger 2 n-Uberchlor- 

2. mit Eisessig-Schwefelsaure 

3. in der Schwingmuhle 32 Stunden 
zu ungefahr gleichem Polymerisations- 
grad (etwa 300) abgebaut wurde. 

Aus den strukturellen Unter- 
schieden erklaren sich die verschie- 
denen Loslichkeitsdaten der angefuhr- 
ten Cellulosen, die entweder sehr 
niedrig siud (Abb. 1) oder groBen 
Schwankungen bis eu 100°/, unter- 
liegen (Abb. 2) oder sogar l0Oo/,, be- 
tragen (Abb. 3) konnen. 

Im Zusammenhang mit den mit- 
geteilteu Versuchsergebnissen sei noch 
erwiihnt, daB die Alkali- und Anieisen- 
saure - Zinkchlorid - Loslichkeiten bei 
verschiedenen Abbaureihen auch vom 
feuchten Material bestimmt wurden. 
Es sollte festgestellt werden, ob durch 
die bei der Trocknung der Faser ein- 
tretende tcilweise Verhornung der 
Cellulose eine Abnahme der Loslich- 
keit eintritt. Wie aus nachfolgender 
Tab. 9 ersichtlich, ergehen sich tat- 
sachlich groBere Unterschiede in den 
Loalichkeitsdaten besonders bei der 
Alkaliloslichkeit. Innerhalb der ge- 
samten Versuchsreihen ksnnen jedoch 
die Werte als vergleichbar angesehen 
werden, da die Trocknung der Fasern 
stets unter gleichen Bedingungen 
durchgefiihrt wurde. 

Es  sei bemerkt, daB bei stark 
abgebautem Material Unterschiede 
zwischen feuchtem und trockuem Ma- 
terial besonders deutlich auftreten, da 
Verhornung im verstarkten MaBe ein- 

saure 72 Stunden, 

72 Stunden, 

Abb. 1. Edelzellstoff nach 72-stundigem 
Abbau mit waI3riger 2n-Uberchlorsaure 

bei 40", Polymerisationsgrad 270 

Abb. 2. Edelzellstoff nach 72-stundigem 
Abbau mit Eisessig-Schwefelsaure (1 O/,)  

bei 40°, Polymerisationsgrad 214 

Abb. 3. Kunstseidezellstoff nach 32-stiindiger 
Schwingmahlung, Polymerisationsgrad 389 
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tritt (vgl. Abb. 4). In  dieser Kurve sind die Zeiten nicht mafistiiblich aufgetragen, da 
es sich nur darum handelt die Loslichkeitsdiffereneen aufzuzeigen. 

T a b e l l e  9 (vgl. Abb. 4) 
Eisessig-Schwefelsaure-Abbau, 40 O. Edelzellstoff 

Alkaliloslichkeit in "/,, . . . . . . . . 
Ameisensaure-Zinkchlorid-Loslichkeit (a/o) 

Behandlungszeiten in Stunden . . . . 
Polymerisationsgrad (Nitratmethode) . . 
Alkaliloslichkeit am feucht. Material (o/o) 

desgl. am trockn. Material (Ole) 
HCOOH-ZnC1,-Loslichkeit am feuchten 

Material in o/Ip . . . . . . . . . . 
desgl. am trocknen Material in o/o . . 

5,5 19,2 22,O 27,5 30,4 35,2 37,9 
6,9 11,2 13,s 20,2 22,4 31,O 33,9 

~~ 

0 2 4 8 15 48 72 
1080 606 392 323 251 233 179 
- 38,6 42,2 44,3 48,7 54,2 70,9 
5,5 29,6 31,4 35,4 36.8 42,2 45,6 

- 15,3 20,4 29,4 36,O 61,2 62,O 
6,9 14,O 22,8 26,5 31,l 44,3 47,4 

Es ist besonders interessant. daB diese 
P Differenzenzwischen feuchtem und trocknem 

Material bei der Untersuchung in Ameisen- 
saure-Zinkchlorid vie1 weniger stark in Er- 
scheinung treten, was dafiir spricht, daB die 

an abgebauter Cellultxe besonders gut durch 

/ 

Cellulose -Abbau $1' 

CH, COOH-H2 SO, ,/" / rn i t  

I Veranderung der Loslichkeitseigenschaften 
,/'6 99 

dieses Losungsmittel verfolgt werden kann. 
Bevor auf die Auswertung der Ta- 

bellen 3-7 naher eingegangen wird, sollen 
erst die Versuchsergebnisse der mit Eis- 
essig - Uberchlorsaure behandelten Cellu- 
losen mitgsteilt werden. 

Abschnitt I1 
Die Abbaureihen nativer Cellu- 

losen mit Eisessig - 0 berchlorsaure 
wurden analog der vorher beschrie- 
benen, jedoch nur mit einer Konzen- 
trationsreihe (2 O/,, Uberchlorsaure) 
durchgefKhrt. Die Entfernung der 

Abb. 4. Unterschiede der Alkaliloslich- fJberchlorsaure nach stattgefundenem 
keiten von abgebauten Cellulosen (Eisessig-, 
Schwefelsaure-Abbau). Die Alkaliloslich- Abbau d u d  Auswaschen mit kaltem 

fiurhfesMaterial 
2. trodenesflaterid 

2 4 8 15 48 72 StUden 

keits-Bestimmungen wurden an feuchtem Leitungswasser erfolgte auffallend 
und getrocknetem Material durchgefiihrt rascher als bei Schwefelsaure. Dies 
durfte mit einer stark absorptiven Bindung von Schwefelsaure an der 
Cellulose zu erklken sein, worauf wir spater eingehen werden. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgenden Tabellen zusammengefaflt. 

T a b e l l e  10 
Eisessig-Uberchlorsaure (2 o/o) - Abbau, 30 O. Edelzellstoff (96 Alphacellulose) 
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Behandlungszeiten in Stunden . . . . . 
Polymerisationsgrad (Nitratmethode) . . 
Alkaliloslichkeit in . . . . . . . . 
Ameisensaure-Zinkchlorid-Loslichkeit~O/o~ 

0 2 4 8 15 48 72 
897 452 421 376 269 192 163 
13,l 16,7 1G,6 22,2 23,9 25,8 28,l 
3,4 10,6 13,6 17,2 21,7 23,O 30-100 

Behandlungszeiten in Stunden . . . 0 2 4 8 16 48 72 
Polymerisationsgrad (Nitrat-Methode) 863 444 329 260 200 143 139 
Alkaliloslichkeit in O l 0  . . . . . . 3,9 8,9 13,s 14,O 19,9 23,O 29,6 
Ameisensanre-Zinkchlorid-Loslichkeit + 3,6 1,O 3,7 5,5 12,l 39,s 41,3 

Abschnitt III 
Die in den vorstehenden Tabellen b e i d e r  Abbaureihen enthaltenen 

Versuchsergebnisse sind nochmals so zusammengestellt, daB die Loslich- 
keitseigenschaften fur ungefahr gleichen Abbaugrad verglichen werden 
(Tab. 13). In  Tab. 14 ist die prozentuale Zunahme der Alkali- bzw. Ameisen- 
saure-Zinkchlorid - Loslichkeit gegenuber dem unbehandelten Material 

Edelzellstoff 

Kunstseiden- 
zeilstoff 

angefuhrt. 

H,SO, 2O/, 392 31,4 
HC10,2D/, 418 27,5 
HaSO, ZD/, 467 19,3 
HClO, 2°/0 441 16,6 

T a b e l l e  13 
Polymerisationsgrad 392-467 

____ 
22,s 0,16 
2 0 3  - 

13,6 - 

16,7 0,14 
1,o - 

18,4 0,17 

Alkali- 
Cellulose 1 ~ p ~ ~ ~ ~ * - l  loslichk. 

in 
- - 

1,25 - 
1,5 
- 

1,25 
- 

Cellulose 

Edelzellstoff 

Kunsfseiden- 

Linters ,,H" H,S0,2°/0 448 27,6 
8,9 I HC10,2°/0 I 444 1 

Abbau mit 
- 

Ha804 
HClO, 

Haso, 

Anzahl 

auf 1 ~ o l  
in O/,, Cellulose 

+ 25,9 + 22,o 
+ 6,2 + 3,5 
+ 23,7 + 5,O 

+ 15,9 + 13,3 
+ 15,O + 10,2 
+ 16,8 + l ,o 

Reaktions- 
dauer 

u. Temp. 

4h/400 
8 /30 
4 140 
4 /40 
8 /30 
2 /30 

T a b e l l e  14 
Zunahme der Alkaliloslichkeit und der Ameisenslure-Zinkchlorid-Loslichkeit 

gegenuber dem unbehandelten Material 

Linters ,,H" &SO4 1 HClO, 

Po1ym.-Grad 

392 
418 
467 
441 
448 
444 

Im Zusammenhang mit diesen Loslichkeitsfragen wurden Abbaureihen 
auch in w a 6 r i g e r  Losung mit Schwefelsaure und nberchlorsaure vor- 



64 Journal fiir makromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 1. 1943 

genommen. Folgende Tab. 15 enthalt eine Gegeniiberstellung der rnit 
verschiedenen wiigrigen Mineralsauren abgebauten Cellulosen bei gleichem 
Polymerisationsgrad. (Die Loslichkeitswerte wurden extrapoliert.) 

T a b e l l e  15 
Loslicbkeitsdaten verscbiedener Cellulosen nach Abbau mit waBrigen Mineralsauren. 

Polymerisationsgrad: 350 

Alkaliloslichkeit 
in O i 0  

Cellulose 

HCOOH-ZnC1,- 
Loslichkeit in Ol0  

__  ~ 

Edelzellstoff 

Kunstseiden- 
zellstoff 

Linters ,,H" 

Linters ,,K" 

Abbau mit 

2 n-H,SO, 
3 n-HCIO, 
1 n-HCl 
2 n-H,SO, 
2 n-HCIO, 
1 n-HC1 

2 n-HCIO, 
1 n-HCl 
2 n-H,SO, 
2 n-HCIO, 
2 n-HC1 

2 u-H,SO, 

Alkaliloslicbkeit 
in 

1 7 3  
18,s 
11,u 
21.1 
23,9 
17,2 

(i,fi 
774 

lG,3 
4,2 
1.8 

HCOOH- ZnC1,- 
Loslichkeit in O l 0  

9,s 
495 

13,4 

7 4  
Y,6 

12,l 
3,Y 
5,s 

11,3 

+ 2,5 + 0 3  
7;o I 3;8 

Allgemein kann festgestellt werden, daU auBer bei Linters ,,K" die Alkali- 
loslichkeiten nach Ubercblorsaureabbau etwas hoher iiegen als nach Schwefelsiiure- 
abbau. Eine Parallelitat zwiscben den beiden Holzcellulosen ist auffallend. Nach 
Abbau in salzsaurer Losung wnrden bier die niedrigsten Werte fur die Alkaliloslich- 
keit gefunden. 

Die Ausbeute an isolierter Cellulose betrug durchscbnittlicb 97 ein Unter- 
schied zwiscben bocb- und niederpolymeren Abbauprodukten war nicbt festzustellen. 

Im Gegensatz zu den Abbaureihen mit Schwefel- bzw. Ubercblorsaure in essig- 
saurer Losung wird bei waBrigem Abbau nur ein geringer Teil der Cellulose beraus- 
gelost. 

Auffallend in dieser Abbaureihe ist die Gewicbtszunahnie von Linters ,,K" 
nacb Einwirkung von Ameisenslure-Zinkchlorid. Es tritt hier trotz Anwendung 
einer 85 o/o-igen Ameisensaure Formylierung ein; gebundene Ameisensaure konnte 
einwandfrei festgestellt werden. Diese Linters scheint nach Abbau mit waBriger 
Schwefel- bzw. Ubercblorsaure besondere Neigung zur Formylierung zii besitzen. 

Angefiihrt seien bier noch die Loslicbsdaten von j e  einem Vertreter der Holz- 
und Fasercellulosen nach Abbau mit 100 o/o-iger Essigsaure. 

Bei Fasercellulosen liegt der Fall umgekebrt. 

(Erbalt der Faserstruktur; vgl. Abb. 1.) 

T a b e l l e  16 
Eisessig (lOOo/o-ig) - Abbau, 40° 

Cellulose 

Edelzellstoff 

Linters ,.BL' 

Reaktionsdauer Polym.-Grad 
in Stunden 

, 
0 I 1080 

72 879 

0 1 8G3 
72 I 727 
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Diese beiden Versuche zeigen, daB nach 72-stundiger Einwirkung von reinem 
Eisessig auf die Cellulose kein starker Abbau eingetreten ist; die Loslichkeitseigen- 
schaften haben sich entsprecbend wenig verandert. Die Ausbeute betrug bei beiden 
Zellstoffen 98O/,. 

Zusammenfassend lassen sich aus den vorstehenden Versuchsergeb- 
nissen folgende Feststellungen treffen: 

1. Alle Cellulosen, ob Faser- oder Holzcellulosen, zeigen bei Abbau 
rnit Eisessig-Schwefelsaure hohere Lijslichkeitswerte als mit Eisessig- 
Uberchlorsaure. Dieser Unterschied ist bei Linters ,,€I'' besonders auf- 
fallend. 

2. Nach 2-stiindiger Einwirkung von Eisessig-Schwefelsaure tritt eine 
optimale Aufnahme der Schwefelsaure in der Cellulose ein. AnschlieBend 
werden Schwefelsauregruppen in der Cellulose wieder abgespalten, nach 
72 Stunden sind etwa 25O/, weniger S0,H-Gruppen vorhanden als nach der 
hochsten Aufnahme. 

3. Eine Parallelitat zwischen ansteigendem HS0,-Gehalt im Cellulose- 
molekiil und Loslichkeit ist nicht zu beobachten. Die mit 1 Schwefel- 
saure behandelten Cellulosen weisen gegeniiber dem rnit 4 abgebauten 
Material bei gleichen Abbaugraden (vgl. Tab. 7) im allgemeinen die gleiche, 
wenn nicht sogar hohere Alkaliloslichkeit auf, wahrend die Loslichkeits- 
daten bei Abbau rnit 2°/0 Schwefelsaure bei den Holzcellulosen z. B. am 
tiefsten liegen. 

4. Aus den Untersuchungen geht ferner hervor, daB der Abbau nativer 
Cellulosen mit Eisessig und Mineralsauren anders erfolgt als in waBiSriger 
Losung mit den gleichen Mineralsauren. Bei Abbau mit Schwefelsaure 
und uberchlorsaure in essigsaurer Losung ergeben sich weitaus hohere 
Loslichkeitsdaten der isolierten Cellulose bei g le i  c h e  n Po ly m e r i s  at i on 8 -  

g r a d e n  als bei Abbau derselben Cellulosen in waBrigem Medium. 
Ein weiterer prinzipieller Unterschied besteht nun zwischen dem 

Abbau nativer Cellulosen rnit Schwefel- bzw. Oberchlorsaure in essig- 
saurer Losung. 

Der Abbau rnit Schwefelsaure ist gekennzeichnet durch die Bildung 
von Sulfocellulosen, sowie, wie spater gezeigt wird, von absorptiv gebun- 
dener Schwefelsaure. Wie aus den Tab. 3-6 ersichtlich, erreicht die 
Menge des gebundenen Schwefels bereits nach 2 Stunden ein Optimum, 
das gegen Ende der Reaktion um etwa 25 des Ausgangswertes abnimmt. 

Wahrend Schwefelsaure in das Cellulosemolekul eintreten kann, ist 
die uberchlorsaure nicht befiihigt, Celluloseester zu bilden und scheint 
auch nicht absorptiv an die Cellulose gebunden zu werden. ihnlich wie 
bei Einfiihrung von Carboxylgruppen durch oxydativen Abbau l3) der 

13) S t a u d i n g e r  u. Sohn, J. prakt. Chem. [2] 155, 177 (1940). 
Journal f .  makromol. Chemie [3] Bd. 1. 5 
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Cellulose eine Erhohung der Alkalilijslichkeit 14) eintritt, ist die Anwesen- 
heit der Sulfogruppe im vorliegenden Fall fur die Loslichkeitszunahme 
verantwortlich zu machen. Dieser Unterschied ist bei Linters ,,€I'' be- 
sonders ausgepragt. 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen nehmen die verschiedenen Cellu- 
losen bei vergleichbaren Abbaugraden etwa die gleiche Menge Schwefel- 
saure auf. Die Erklarung fur die gefundenen Loslichkeitsunterschiede 
mu8 deshalb im verschiedenen Aufbau des Molekuls holzgewachsener und 
Fasercellulosen zu suchen sein. Wie S t n u d i n g e r  und H u s e m a n n  15) 

sowie Husemann-  Weber16) feststellten, enthalt Baumwollcellulose un- 
gefahr den zehnten Teil an Carboxylgruppen im Molekul wie Holzcellu- 
lose. Linters ist deshalb von vornherein durch eine geringere Loslichkeit 
in Alkali- und Ameisensaure-Zinkchlorid gekennzeichnet. 

Auf Grund der Carboxylgruppen-Methode von W e b  e r  "I) versuchten 
wir die Veranderung der chemischen Eigenschaften der Cellulose bei 
Abbau mit Mineralsauren naher zu erfassen. 

Abschnitt IV 
Die Bestimmung der Glucosezahl in den vnrher beschriebenen Cellu- 

losen erfolgte nach der Reversibel- Methylenblau-Methode von W e  b e r  ") 
und Husemann-Weber18). Es sollte im Verlauf dieser Arbeit eben- 
falls untersucht werden, ob die beschriebene Methode auch auf .die HS0,- 
Gruppe anspricht, oder ob nur zwischen dem Wasserstoffion einer Carb- 
oxylgruppe ein Austausch gegen das Methylenblau-Kation erfolgt. SchlieB- 
lich miifhe sich die Einfuhrung von HS0,-Gruppen im gleichen Sinne 
auswirken, wie die von Carboxylgruppen in das Cellulosemolekul. Es war 
bei den vorgenannten Reaktionen auch mit der Moglichkeit zu rechnen, 
daB unter Umsfanden Abspaltung von Carboxylgruppen oder Lactoni- 
sierung eintritt. 

Husemann und Weber'8) haben in ihrer Arbeit schon die Vermutung 
ausgesprochen , daE bei bestimmten Reaktionen der Cellulose Kohlendioxyd ab- 
gespalten wird. 

Da die Untersuchungen bei den Abbaureihen mit Schwefelsaure zu 
schwer darstellbaren Ergebnissen fiihren, sollen die Versuche mit ober- 
chlorsaure vorangestellt und zunachst besprochen werden. 

14) A. Marschall ,  Jentgen 23, 160 (1941); 24, 462 (1942). 
13) S taudinger  u. Husemann,  Naturw. 29, 534 (1941). 
la) Husemann u. W'eber, J. prakt. Chem. 159, 334 (1941/42). 

0. H. W e b e r ,  J. prakt. Chem. [?] 158, 33 (1941). 
Is) Huseniann u. W e b e r ,  J. prakt. Chem. [2] 161, 1 (1942). 
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- 0 1080 900 
2 742 1481 643 
4 569 1458 453 

15 397 1443 314 
72 295 1387 219 

T a b e l l e  1 7  
Veranderung der Glucosezahl von Edelzellstoff nach Abbau mit Eisessig-Uberchlorsaure 

- 
1567 
1428 
1407 
1323 

I Abbau mit: lo/o HCIO, 4°/0 HCIO, 
Reaktionsdauer 

0 
2 
4 

15 
72 

897 1 697 - 
863 
828 

537 701 
415 752 
263 1 774 731 
194 149 654 

Wie aus den vorstehenden Tab. 17-20 ersichtlich, ergeben sich 
prinzipielle Unterschiede zwischen Faser- und Holzcellulosen. Bei den 
Fasercellulosen steigt die Glucosezahl mit zunehmender Behandlungszeit 
erheblich an. Sie erreicht bei Linters ,,K6' nach 72-stiindiger Behand- 
lungszeit bei einem Polymerisationsgrad von 131 einen Wert von 6635. 
Praktisch durfte die Cellulose keine nachweisbaren Carboxylgruppen mehr 
enthalten. 

Bei den Holzcellulosen findet ebenfalls zunachst eine Abnahme von 
Carboxylgruppen statt, jedoch nimmt im Laufe der Reaktion die Glucose- 
zahl wieder ab, da anscheinend neue Carboxylgruppen aus Fehlstellen 
der Cellulose gebildet werden. Oxydntion scheidet aus, da diese Reaktion 

5*  

0 1780 2005 
2 692 1 2943 
4 496 3784 

15 293 I 4735 
72 247 6035 

- - 
586 1 3722 

4249 
5360 
6635 131 
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auch bei den Fasercellulosen stattfinden muSte. Diese beiden Unterschiede 
sind sehr wesentlich fur die anschlieBende Betrachtung der mit Eisessig- 
Schwefelsaure-Abbau gefundenen Werte, da sich dort noch andere Re- 
aktionen iiberlagern. 

In diesem Zusammenhang wurde auch die Glucosezahl von Cellu- 
losen untersucht, die mit 2n-Uberchlorsaure in wa6r ige r  Losung 72 Stdn. 
abgebaut worden waren. 

T a b e l l e  21 
Veriinderung der Glucosezahl von Cellulosen nach Abbau mit wiihiger 2 n-HCIO, 

Cellulose 

Edelzellstoff unbehandelt . . . ,, abgebaut . . . . . 
Kunstseidenzellstoff unbehandelt 

Linters ,,H" unbehandelt . . . 
,, ,,K" unbehandelt . . . 

I ,  abgebaut. . 
9 ,  ,, abgebaut . . . . . 
1, ,, abgebant . . . . . 

Po1ym.-Grad 

1080 
270 1 
897 
352 

863 
158 

1780 250 1 

Glucoeezahl 

900 
1645 

697 
788 

1181 
1863 
2005 
3721 

Somit treten auch in wafiriger Losung die gleichen Erscheinungen 
auf, wie bei Abbau in Eisessig-Mineralsauren. Die gefundenen Werte 
entsprechen etwa denen, welche nach 2-stundigem Abbau der gleichen 
Cellulosen rnit 4 

Wie vorher erwahnt, treten beim Abbau der Cellulosen mit Eisessig- 
Schwefelsaure verschiedene Reaktionen auf, so daB zu deren Klarstellung 
folgende Vorversuche unternommen wurden, die zunachst besprochen 
werden sollen: 

1. Die durch Eisessig- gberchlorsaure decarboxylierte lV) Cellu- 
lose wurde anschliefiend einer Eisessig-Schwefelsaure-Behand- 
lung unterworfen. 

2. Die absorptiv gebundene Menge Schwefelsaure wurde zur direkt 
gebundenen Schwefelsaure ermittelt. 

3. Cellulose wurde einem kombinierten Abbau mit Eisessig- 
Schwefelsaure-fjberchlorsaure unterworfen. 

1. Linters ,,K" wurde durch 15-stundigen Abbau rnit Eisessig-gber- 
chlorsaure (4 o/o) ,,decarboxyliert" und die isolierte Cellulose einer Eisessig- 
Schwefelsaure (4 O/,)-Behandlung bei 40 O C unterworfen. 

fjberchlorsaure-Eisessig ermittelt worden waren. 

'9 Wir wahlen hier das Wort , ,Decarboxylierung",  obwohl wir nicht ganz 
sicher sind, ob tatsiichlich Decarboxylierung stattfindet. Es konnte auch eine ,,Lactoni- 
sierung" eintreten. Darauf sol1 spiiter noch hingewiesen werden. 
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0 

T a b e l l e  22 
Vertinnderung der Glucosezahl von ,,decarboxylierter" Linters ,,K" nach Abbau mit 

Eisessig-Schwefelstiure (40/,,) 

- - 5360 I 

Reaktionsdauer Glucosezah190) 1 HSO,-phalt HS0,- 
in Stunden 1I.I l o  1 Glucosezahl 

2 417 0,29 170 
4 332 1 0,28 

15 I 165 422 

Die sprunghafte Abnahme der Glucosezahl kann zwei Urswhen haben, 
namlich: 1. Bindung von Schwefelsaure an die Cellulose oder 2. Auf- 
spaltung vbn lactonisierten Carboxylgruppen, die durch den nberchlorsaure- 
abbau unter Umstanden entstanden waren. 

Trotz Abnahme der gebundenen Schwefelsaure steigt die ,:Saurezahl" zo) 
im Laufe der Reaktion an, da die scheinbar anfangs nur absorptiv ge- 
bundene Schwefelsaure erst allmahlich in das Cellulosemolekiil eintritt. 

Unterschiede zwischen ,,Sliurezahl" *O) und HS0,-Glucosezahl, die nach dem 
HS0,-Gehalt in der Cellulose berechnet wurde, berechtigen zu der Annahme, dal? 
ein Teil der Schwefelstiure, wie spgter naehgewiesen werden soll, nur absorptiv ge- 
bunden ist und daher durch die Methylenblaumethode nicht erfaSt wird. Gegen 
Ende der Reaktion liegt die HS0,-Glucosezahl bereits hijher als die ,,S&~rezahl"~O), 
ein Anzeichen dafiir, daS die Cellulose neben Sulfat- auch noch Carboxylgruppen 
enthalten muS. 

Interessant ist ferner, daS die ,,decarboxylierte" Linters ,,Kc' weniger Schwefel- 
stiure aufnimmt ale das Ausgangsmaterial (vgl. Tab. 6). Anwesenheit von Carboxyl- 
gruppen beghstigt demnach die Einfiihrung von HS0,-Gruppen in die Cellulose. 

Auf Grund dieser Versuche war es leider nicht mijglich den beab- 
sichtigten Nachweis zu fuhren, daS die Methylenblaumethode auch auf 
die HS0,-Gruppe anspricht, da neben einer Schwefelsaureeinlagerung in 
das Cellulosemolekiil auch eine Aufspaltung von lactonisierten Carboxyl- 
gruppen eintreten kann. 

2. Zur Ermittlung der absorptiv gebundenen Schwefelsaure wurde mit 
Eisessig-Schwefelsaure (4 O/,,) abgebaute Cellulose einer kurzen (1 5 Min.) 
alkalischen Behandlung bei Zimmertemperatur mit 3 O/,-iger Ammoniak- 
losung unterzogen. 

Die Versuche wurden jeweils bei einer Holz- und Fasercellulose 
durchgefiihrt. 

2y In Gegenwart von HS0,-Gruppen sprechen wir nicht mehr von der Glu- 
cosezahl der Cellulose, sondern einer ,,S&urezahl". DefinitionsgemtiB wird sie wie 
die Glucosezahl behandelt. Der Ubersicht halber wird jedoch von dieser Bezeich- 
nung in den Tabellen kein Gebrauch gemacht. 
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- 900 I - 
739 0,25 0,13 
529 0,23 - 21) 

301 0,18 - 21) 
442 1 0,21 - 21) 

T a b e l l e  23 
Edelzellstoff mit Eisessig-Schwefelsiiure (4 o/o) abgebaut. 

Nachbehandlung mit 3O/,-iger Ammoniaklosung (15 Minuten) 

- 
372 
308 
354 
412 

Reaktions- Polym.- HS0,- 
dauer 1 Grad 1 Gehalt 

in Stdn. in "/,, 

0 
2 
4 

15 
72 

, I 
I 

1080 - 
518 0,4 
336 0,4 
218 0,36 
155 0,33 

0 
2 
4 

15 
72 

1780 - 
622 1 0,42 
408 0,40 
239 1 0,31 
184 0,30 

T a b e l l e  24 
Linters ,,K" mit Eisessig-Schwefelsiure (4 o/o) abgebaut. 

Nachbehandlung mit 3 O/,-iger Ammoniakliisung (15 Mmnten) 
2005 
903 I c26  

0,25 

477 - 21) 

- - 
- '3 798 

O,l5 654 
0,14 446 
0,lO - x7 

HS0,- 
Glucose- 

zahl 

- 
198 
216 
252 
280 

- 
190 
204 
250 - 22) 

Die Versuche ergeben, daB die alkalische Behandlung die ,,Saure- 
zahl" "3 erniedrigt. Somit miifiten lactonisierte Gruppen durch diese 
Nachbehandlung aufgespalten werden. 

Schon nach kurzer alkalischer Behandlung des abgebauten Cellulose- 
materials tritt eine teilweise Abspaltung der anfangs gebundenen Schwefel- 
saure ein. Ein Teil der Schwefelsaure liegt demnach in einer lockeren 
absorptiven Bindung vor, die durch schwache Alkalien verhaltnismafiig 
rasch aufgehoben w i d .  Es  scheint, daf3 diese Abspaltung nur bis zu 
einem bestimmten Grenzwert fuhrt. 

Urn diese Frage klarzustellen, wurde mit Eisessig-Schwefelsaure 
(4 O/J abgebaute Cellulose einer starkeren und langeren Alkalinachbehand- 
unterzogen und die Verseifung zeitlich verfolgt. 

Tabe l l e  25 
Edelzellstoff mit Eisessig + 4 Schwefelahre abgebaut. 

Nachbehandlung mit 5 O/,-iger Ammoniaklosung 

2 
4 

Die Werte wurden nicht bestimmt. 
'7 Diese Werte konnten wegen Verhornung des Materials nicht ermittelt werden. 
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tes Cellulosematerial, dessen HS0,- % 
Gehalt ungefahr dem vorgenannten 
Grenzwert von 0,18°/0 entspricht, nach HsO! 
alkalischer Behandlung einen unver- 
anderten Schwefelstiuregehalt aufweist. 94.. 

zahlen Die liegen errechneten in allen Fallen HSO, - tiefer Glucose- als 
die ,,Siiurezahlen" *O). Dies ist einer- 
seits durch die teils absorptive Bin- 
dung der Schwefelsaure erkllrlich, die 
mit der Methylenblaumethode nicht 
erfaBt wird, bzw. durch das Vor- 
handensein weiterer Lactongruppen, 
welche durch die alkalische Nach- 

3. Der kombinierte Abbau 
von Cellulose mit Schwefelsaure- 

durchgefiihrt, daS einmal bei 4, 

Q3 

behandlung nicht aufgespalten wurden. 42.- 

6 berchlorsaure wurde derartig 

Schweklsamegehalt von 
Edelzellstoff nach 

Behandhn c H 3 c o o H - ~ 2 $ o y  rn i t  

i 
i 
i 
i 
_ _ _ _ -  ,q-------o 

- -  

. /  
,,7 

,2 
cl 

- I I I I 

Unterschiede zwischen den beiden Abbaureihen sind deutlich zu erkennen. Die 
,,Saurezahlen" bei Schwefelsaureabbau unter Zusatz von 1 Uberchlorsiiure weisen 
darsuf hin, daB im Laufe der Reaktion Carboxylgruppen unter allmahlicher Ein- 

Konzentr. d.Reaktionsflussigk.1 Glucosezahl 

1 HCIO, + 1 H,SO, 508 
1 "0 1, + 2 "0 ,, 1 448 
1 " o  2 7  + 3 " 0  ,, 493 
1 O/O ,7 + 4 " 0  7. 1 553 

HS0,-Gehalt inO/, 

092 
0,19 
0,35 
0,39 
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900 
492 
409 
279 

fuhrung von HS0,-Gruppen in das Cellulosemolekiil abgespalten werden. J e  nach 
Konzentration der angewandten Schwefelsaure erfolgt diese Abspaltung langsamer 
oder rascher. Es ist anzunehmen, daS sich hier noch andere chemische Reaktionen 
uberlagern und unter Umstanden eine schwachere oder starkere Lactonisierung der 
noch vorhandenen Carboxyl- bzw. eingefuhrten HSOs-Gruppen erfolgt. Die decarboxy- 
lierende bzw. lactonisierende Wirkung der ijberchlorsfiure tritt bei Behandlung der 
Cellulose mit 1 Uberchlorsaure und 1 Schwefelsaure besonders stark in Er- 
scheinung, wodurch die verhiiltnismalig hohe ,,Saurezahl" erkliirt erscheint. 

Bei Abbau mit steigender Konaentration an Uberchlorsaure unter Zusatz von 
1 o,'o Schwefelsaure ist die eben erwahnte Wirkung der Uberchlorsaure starker aus- 
gepragt. Die ,,Siiurezahlen"eO) liegen zwangslaufig hoher und steigen bei zunehmender 
Konzentration der Uberchlorsaure noch an. 

Allgemein kann noch gesagt werdcn, daB die Menge an gebundener Schwefel- 
saure nur von der Konzentration der angewandten Schwefelsaure abhangt. An- 
wesenheit von ijberchlorsaure ubt keine katalytische Wirkung auf die Einfuhrung 
von HS0,-Gruppen in das Cellulosemolekul Bus. 

Die aus den 3 verschiedenen Vorversuchen gewonnene Erkenntnis war 
maflgebend fur die KlSirung der bei Eisessig-Schwefelsaure-Abbau statt- 
findenden Reaktionen. Der Chemismus dieser Reaktionen kann nach 
drei verschiedenen Richtungen denkbar sein und ist in folgenden Glei- 
chungen wiedergegeben : 
(1 a) Z")COOH + H' - z +co, 
(1 b) Z-COOH + HS0,OH * Z-(S0,H) 

Z-(COOH) 

Z-SOEH + CO, f H,O + Z-COOH 
(I9 Z-SOEH 

(111 a) "<g;cH f * Z-COO+H,O 

(LTIb) z < ; y  f Z-SO, + H,O 

Bevor wir darauf naher eingehen, sollen zunachst die Versuchs- 
ergebnisse mitgeteilt werden. 

Tabe l l e  27 
Veranderung der Glucosezahl nach Abbau von Edelzellstoff 

mit Eisessig-Schwefelsiiure 

I Abbau mit: lo/, H,SO, I Zo//, H,SO, I 4O//, H,SO, Reaktions- 

- 
511 
423 
387 
241 

dauer 
in Stunden 

- - - 
282 518 739 
316 336 529 
338 218 442 
338 155 301 

0 
2 
4 

15 
72 

Po1ym.- 
Grad 

1080 
688 
461 
298 
214 

Glucose- 
zahl 

HS0,- 
Glucose- 

zahl 

- I  
281 266 I 
316 
362 1 

Po1ym.- 
Grad 

- 
606 
392 
251 
179 

___- 
Glucose- HSOs- Po1ym.- Glucose- 

zahl 1 zahl 1 Grad 1 zahl 
Glucose- 

2y Z sol1 in diesem Fall Cellulosemolekul bedeuten. 
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Abbau mit: lolo H,SO, 

Po1ym.- Glucose- HS0,-Glucose- 
Grad 1 zahl 1 zahl 

897 697 - 
720 361 267 
649 264 280 
560 257 318 
540 159 362 

T a b e l l e  28 
Veriinderung der Glucosezahl nach Abbau von Kunstseidenzellstoff 

mit Eisessig-Schwefelsaure 

H2S% 
Po1ym.- Glucose- 

Grad 1 zahl 

599 766 
491 403 
348 304 
231 193 

- - 

~ 

Reaktions- 
dauer 

in Stunden 

0 
2 

4 

15 

72 

0 
2 
4 

15 
72 

863 
745 

678 

395 

212 

417 

555 

T a b e l l e  29 
Veranderung der Glucosezahl nach Abbau von Linters ,,H" 

mit Eisessig-Schwefelsiure 

218 596 
594 

- 483 
499 

dauer Polym.- 
in Stunden Grad 

Reaktions- 1 Abbau mit: lo/, H,SO, 4"o H,SO, 
~ 8 ~ c ~ ~ ~ i -  zahl 1 HS0,-Glucose- zahl Glucose- 

zahl 

1181 
695 
689 
617 
612 
538 
519 
328 
317 

- I -  I - 
946 

314 I 324 I 977 
692 

358 I 264 I 687 

T a b e l l e  30 
Veranderung der Glucosezahl nach Abbau von Linters ,,K" 

mit Eisessig-Schwefelsaure 
- - 0 1780 2005 

2 
4 

723 1 253 1 6 2  1 903 
689 281 408 824 

15 289 315 i 239 649 
72 I 228 1 !$: 1 362 184 I 477 

Der bei Abbau mit Oberchlorsaure beobachtete prinzipielle Unter- 
schied zwischen Holz- und Fasercellulosen tritt bei Abbau mit Eisessig- 
Schwefelsaure, wenn auch nicht in dem gleichen MaBe, wieder auf. Wie 
schon erwahnt, uberlagern sich hier mehrere chemische Reaktionen (vgl. 
Gleichung 1-111). J e  nach Starke der angewandten Schwefelsaure tritt 
eine langsame oder rasche Abnahme der Glucosezahl ein, die entweder 
durch Abspaltung von Carboxylgruppen un d allmahliche Einfuhrung von 
HS0,-Gruppen, oder durch eine Lactonisierung der vorhandenen Carbosyl- 
gruppen oder eingefuhrten HS0,-Gruppen bedingt sein kann. Es ist nun 
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890 
773 
495 
897 
745 
389 

miiglich, da6 diese beiden Reaktionen zu gleicher Zeit stattfinden und sich 
je  nach der Starke der Schwefelsaure ein Gleichgewichtszustand einstellt. 

Bei Fasercellulosen liegen die Glucosezahlen stets hoher, da diese 
von vornherein durch eine geringere Anzahl von Carboxylgruppen im 
Molekiil ausgezeichnet sind und eine Reaktionsmoglichkeit daher nicht in 
dem gleichen MaBe gegeben ist. 

Wahrend anfangs die HS0,- Glucosezahlen infolge uberwiegend absorptiver 
Bindung der Schwefelsaure weitaus tiefer liegen als die ,,Saurezahlen", nehmen diese 
entsprechend der fruher erwiihnten Abspaltung von Schwefelsaure im Laufe der 
Reaktion zu und liegen SchlieBlich auBer bei Linters ,,K'I hoher als die ,,Siiurezahlen". 

Da das Cellulosematerial nach 72-stiindiger Einwirkung der Reaktionsflussigkeit 
stark abgebaut ist , vermuteten wir, daS sich durch die feinpulvrige Beschaffenheit 
des Materials Fehlerquellen bei der Methylenblaubestimmung ergeben 9. Zur Qber- 
prufung dieser Frage wurde von 3 verschiedenen Cellulosen nach 16- bzw. 32-stundiger 
mechanischer Schwingmahlung (wobei die Faserstruktur vollkommen verlorengeht, 
vgl. Abb. 3) der Carboxylgehalt bestimmt. 

T a b e l l e  31 
Bestimmung der Glucosezahl verschiedener Cellulosen 

nach mecbanischer Schwingmahlung 

6,6 + 1,5 619 
572 
562 

697 
654 

100 bis 100 578 

793 394 

13,l 394 

bis 100 100 

9,4 14,s 

Cellulose 

Edelzellstoff unbehandelt . . . 
,, 16 Std. gemahlen . . 
,, 32 Std. gemahlen . . 

Kunstseidenzellstoff unbehandelt ,, 16 Std. gemahlen . . ,, 32 Std. gemahlen . . 
Linters ,,H" unbehandelt . . . ,, 16 Std. gemahlen . . f 3,6 1181 

479 1 1294 
863 
700 

Die Glucosezahlen vor und nach Schwingmahlung weisen verha1tnismiiBig geringe 
Unterschiede auf, die bei Holzcellulosen durch Aufspaltnng, bei Linters ,,HI' durch 
Bildung von Lactongruppen bedingt sein konnen. Eine Fehlerquelle durch die Be- 
schaffenheit des Materials ist demnach nahezu ausgeschlossen. 

Die vorstehenden Versuchsergebnisse lassen sich nun folgenderma6en 
zusammenfassen : 

1. Der Abbau von Cellulose in Eisessig-Mineralsauren ergibt gegen- 
uber gleichem Abbaugrad - gemessen am Nitrst - Polymerisations- 

24) Vgl. hierzu noch die Arbeit von K. H e s s  u. W. G r a m b e r g  (Kolloid-Ztschr. 
97, 87, (1941); Farbstoffabsorption bei Cellulose und ihren Mahlprodukten). H e s s  
u. Gramber .g  arbeiten mit Kongorot, finden dabei Unterschiede zwischen n%ht ge- 
mahlenem und gemahlenem Zellstoff. Methylenblau scheint sich demnach anders 
zu verhalten. 
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grad 26) - in waBrigen Mineralsauren Cellulosen mit anderen Eigenschaften. 
Zunachst fallt auf, da6 bei vergleichbaren Polymerisationsgraden in Eisessig- 
Mineralsauren die Faserstruktur scheinbar verlorengeht. Das Material 
gleicht eher Cellulosen, die einem mechanischen Abbau unterworfen wurden 
(Abb. 2 u. 3). Daraus ergeben sich auch die unterschiedlichen Loslich- 
keitseigenschaften (hohere Loslichkeiten). 

2. Abbauversuche rnit 0 berchlorsaure in Eisessig ergeben eine starke 
Zunahme der Glucosezahl. Es konnte noch nicht einwandfrei festgestellt 
werden, ob dies durch Decarboxylierung oder Lactonisierung erfolgt. Es  
ist anzunehmen, da6 beide Reaktionen stattfinden. 

3. Abbauversuche mit Schwefelsaure in Eisessig ergeben: 
a) Absorptive Bindung von Schwefelsaure an die Cellulose,. 
b) Einbau der Schwefelsaure in die Cellulose, 
c) Decarboxylierung bzw. Lactonisierung der vorhandenen Carboxyl- 

Durch diese 3 Reaktionen werden die Eigenschaften der Cellulose 
wesentlich verandert und mussen anders sein, als beim Abbau mit Uber- 
chlorsaure, so wie mit wa6rigen Mineralsauren. 

4. Alle Abbaureihen zeigen, da6 sich Fasercellulosen anders verhalten 
als Holzcellulosen. 

5. Die Loslichkeit ist starker abhangig von dem physikalischen und 
chemischen Zustand der Faser als vom Polymerisationsgrad. 

6. Bei allen Abbaureihen wurden funktionelle Zusammenhange 
zwischen Saurekonzentration, Temperatur und Zeit festgestellt. 

Vorliegende Versuchsergebnisse zeigen, rnit welchen Reaktionsmoglich- 
keiten man beim Abbau von Cellulose in Eisessig in Gegenwart von 
Mineralsauren zu rechnen hat. Wir glauben jedoch, daB mit den bisher 
aufgezeigten Untersuchungen noch nicht alle Reaktionsbedingungen ge- 
niigend erfaSt sind. In diesem Zusammenhang haben wir deshalb begonnen, 
die auftretenden Quellungserscheinungen in den Reaktionsflussigkeiten zu 
studieren, welchen unter Umstanden eine ahnliche Bedeutung zuzumessen 
ist, wie der Alkaliquellung bei der Herstellung von Alkalicellulose. In 
einer spateren Arbeit sol1 einmal darauf naher eingegangen werden. 

Es steht zu erwarten, daS weitere Untersuchungen in dieser Richtung 
Moglichkeiten bieten, den noch recht problematischen Chemismus der 
Cellulosereaktionen aufzuklaren. 

gruppen. 

9 Auf Cuoxam-Polymerisationsgradbestimmungen, welche zum Vergleich durch- 
gefiihrt wurden, ist eu Beginn bereits hingewiesen worden (vgl. S. 60). 


