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hol verestert ha.tt.e. Die Acrylsiiure ging dann a4rreiicl des Eintauclieiis in die 
wS13rige Losung fiber, wie das anch durch deren same Renktion festgestellt wurcie. 
-~ -. Einige Harzplatten erlitten hereits in den ersten Tagen eine starke Cowichts 
abnahme, andere leisteten der Wasseraufnahme gegeniiber zunlichst einen gr6Ben 
Widerstand, so da.13 die Gewichtsverluste nur unbedeutencl waren. Trotzdem wurtlen 
die Harzpll~tten dann, nachdem die Wassereinwirkung einmal eingese't,zt hatto, 
i i m  so sc:iineller zerr;zijrt. 

(:ewiohtszunahme beim Eintauchen in Wasser wurde bisweilen' bei Ham- 
platten festgestellt, &die sich a.ls verhkiltnismiil3ig widerstant lsftihig gegeniiher der- 
Wassereinwirkung erwiesen. ])as aufgenommono Wasser la,Bt sich dnrch nochma- 
liges Trocknen leicht entfemen. Dies gilt fur den Versuch 24., bei dem die Hurz- 
platte neben H.-F.-Harz und Acrylsiiure nur einen Zusatz von Uutylalkohol ohm 
ein Kondekationsmittel erhalten. hatte. Hier betrug die Wasseraufnahme iiacli 
24 Stiinden 0,16% iind nach 3 Tagen 0,48%, um dann konstant zu bleiben. 

Sum Vergleich sei erwiihnt, da13 die Wasserauf~hme fur ein nicsht, modi- 
fizierte-i Carbamidharz in 24 Stunden bei 20" 1,.5% imd bei Plexiglas 0:17"; betriigt,. 

Bei der Ausfuhrung der Untersuchungen erfreuten wir uns der Unter- 
stutzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Reichsanits fur 
Wirtschaftsausbau, dencn wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 
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Man ist sich heute bei der Keiiiizeichriung von nativen Cellulosen 
in Bezug auf ihre Reaktionsfahigkeit daru.ber. klar, da13 die bisher ublichen 
nnaiytischen Daten allein lieinen genugenden Anhaltspunkt geben. Es 
miissen also physikalische, physikalisch-chemische sowie rein chemische 
Znstandel) noch in Betracht gezogen werden, die weitgehenhen EinfluIj 
auf die Reaktionsweise der Cellulose haben. 

Es ist schon lange hekannt, daf.3 im Cellulose-Molekiil, wenn oft auch 
v or wenige, doch stets Carboxylgruppen vorkommen Eiehe die Arbeiten 
nun E. Schmidt  und Mitarbeiter,*) H. S taudinge?  und E. Huse -  

l) Die sogenannte biologihche Strnktur sei hier miteinbezogen. 
z, Her. dtsch. ehem. Ges. 67, 2037 (1934); 68, 542 (1935); 70, 2313 (1937); 

C'ell~il~xe-Chemie 13, 129 (1932). 
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mann3) und E. Husemann und 0. H. Weber4)]. Infolge der geringen 
Zahl dieser Gruppen, die z. B. durch Verbrennungsanalyse nicht be- 
stimmbar sind, hat man dem EinfluB dieser Gruppe auf Umsetzungs- 
reaktionen der Cellulose wenig Beachtung geschenkt bzw. ihn vernach- 
laSigt . In  der vorliegenden Arbeit SOU aufgrund experimenteller Versuche 
zunachst der Nachweis erbracht werden, da13 zumindest fur die Vereste- 
rungsreaktion den Carboxylgruppen in der Cellulose eine nicht unwesentli- 
che Bedeutung zukommt. In  einer friiheren Arbeit5) wurde der Abbau 
nativer Cellulosen in Eisessig in Gegenwart von Mineralsauren verfolgt 
und dabei nicht nur die strukturelle Veranderung, sondern vor allem das 
unterschiedliche chemische Verhalten dieser abgebauten Cellulosen einer 
eingehenden Untersuchung unterzogen. Es hat sich dabei gezeigt, daB 
zwischen dem Abbau nativer Cellulosen in Eisessig-Schwefelsiiure und 
Eisessig-Uberchlorsaure ein prinzipieller Unterschied besteht. WBhrend 
der Carboxylgruppengehalt in Eisessig-Schwefelsaure abgebautsn Cellu- 
losen im Verlaufe der Reaktion je nach Starke der angewandten Schwefel- 
saure eine langsame oder rasche Zunahme erfahrt, t r i t t  in Eisessig- 
fjberchlorsaure eine Abnahnie ein. Eine Erklarung fur dieses grund- 
satzlich verschiedene chemische Verhalten der beiden Sauren in essig- 
saurer Lijlsung wurde bereits gegeben,s) doch konnte seinerzeit nicht ein- 
wandfrei festgestellt werden, ob fur die bei Eisessig-Uberchlorsaure auf- 
tretenden Verlinderungen im Cellulose-Molekul eine Decarboxylierung 
oder eine Lactonisierung der Carboxylgruppen verantwortlich zu machen 
aei. Eine Feststellung war jedoch einwandfrei: da13 durch den Eisessig- 
Schwefelsaure-Abbau infolge Eintritts von S0,H-Gruppen in das Cellu - 
lose-Molekul veranderte Reaktionseigenschaften gegeben sind. 

In  der folgenden Arbeit sollen nun diese ersten Untersuchungen eine 
Erganzung erfahren. Hierzu war es notwendig: 

I. den Abbau nicht nur in Eisessig sondern auch in wasserigem 
Medium zu untersuchen; 

11. die Frage, ob Lactonisierung oder Decarboxylierung der Cellu- 
lose erfolgt, zu entscheiden; 

111. die Reaktionsfahigkeit der Cellulosen zu uberprufen und mit 
den bisherigen Erkenntnissen in Beziehung zu bringen; 

IV. zur Frage der Carbosylgruppen-Bestimmung in der Cellulose 
einige zusatzliche Versuche durchzufuhren. 

3, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1451 (1937). 
4, J. prakt. Chem. 159, 334 (1942). 
6 ,  Marschall u. Stauch, J. makr. Chem. I ,  55 (1943). 
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745 
655 
440 
289 

I. Abbau yon Cellulosen mit verschiederien Sluren im wiisserigen Medium. 

Friiher6) konnte gezeigt werden, daJ3 der Carboxylgehalt') von Cellu- 
losen auch durch Abbau mit wasseriger Uberchlorsaure im gleichen Sinne 
wie durch Einwirkung von Eisessig-Uberchlorsaure verandert wird. 

Um diese Feststellung zu erharten, wurde der Abbau in wasseriger 
Uberchlorakure wiederholt und die Untersuchung auf einige weitere 
Siiurelosungen ausgedehnt . Die Untersuchungsergebnisse sind in Ta - 
belle 1 und 2 zusammengestellt: 

Tebelle 1. 
Verianderung der GlucosezehP) nach Abbau von Kunstseidenzellstoff B 99 rnit ver- 

nchiedenen wlsserigen Sluren (T =1 40" C). 
_______- 

708 
718 
756 
760 

R eaktions- 
dauer 

(Stunden) 
~~_____ 

0 
4 

15 
48 
72 

2005 
2476 
2662 
2721 
2835 

A b h u  mit 
2nH,SO, I 2nHC10, I 2nHCl 

1780 2005 1780 2005 
518 1 2532 1 617 1 2858 
295 3476 350 2946 

% 1 ;!::- 1 % 1 :::; 

1 D. P. Glucone- Do P. 
, zithl I 
I I - ~ _ _ _ _ _ ~  

1 D.P. Glucose- 
zahl 

Glucose- 
zahl 

697 
718 
723 
765 
774 

.~ 

Tabelle 2. 
\'el iincierung, dor ClucoHezahl nach Abbeu yon Linters ,,K' mit versuliiedencm 

wiisserigen Sliuren (T = 40" C). 

Retaktions- 
cjlauer 

(St,unden) 

0 
4 

15 
48 
72 

Abbau mit __ -- 
2n 

D. P. 

__ 

1780 
753 
499 
317 
234 

2n HNO, - 

Es tritt somit nicht nur bei Abbau mit wasseriger Uberchlorsaiure, 
sondern auch mit anderen wasserigen Saurelosungen eine Zunahme dei. 

") Marschall u. Steuch, a. a. 0. 
') Die Ermittlung des Carboxylgehaltes - entsprechend dem reziproken 

Wert der Glncosezahl- erfolgta stets nach der von 0. H. Weber [J. prakt. Chem. 
15Y, 33 (1941)] ausgearbeiteten Reversibel-Methylenblau-Methode; hierzu sollen 
am Ende der Arbeit einige erganzende Versuche mitgeteilt werden (Abschnitt. IV, 
s. 108). 

s, Glucosezahl entspricht Glucosereste/Carboxylgruppe. 
.Journal f .  makromol. Chemie 131 Bd 2 7 
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Glucosezahl ein. Vergloicht inw jedoch die verachieden abgebauten 
Cellulosen unter Beriicksichtigung gleicher Polymerisationsgrade, so 
liegen die Werte der oberchlorsaure-Rehandlung stets am hochsten. 

Von besondereni Interesse ist der Abbau init Schwefelsaure. Diose 
Saure ubt in wasseriger Losung eine andere Wirkung auf die Cellulose 
aus als in essigssurer. Unter den letztgenannten Reaktionsbedingungen 
erfolgt der fur diesen Abbau charakteristische Eintritt voii S0,H- 
Gruppen, sowie eine absorptive Bindung von Schwefelsaure an das Cellu- 
lose-Molekul; somit eine Abnahme der Glucosezahl. 

In  diesem Zusammenhang sei wieder auf das verschiedene Verhal ten 
von Holz- und Fasercellulosen nicht nur bei Abbau mit Eisessig-Schwefel- 
saure, bzw. Ukrchloraaure, sondern mch mit wasserigen Sauren hinge- 
wiesen. Linters ,,K" erfahrt eine weitaus starkere Abnahme der Carboxyl- 
gruppen, wiihrend bei Kunstseidenzellstoff die chemischen Veranderirn- 
gen nur in geringerem Umfang festzustellen sind. 

MMsn wird nun mit Recht einwenden, ob in wasserigen sauren Losun- 
gen die aufgrund der Msthylenblauzahl ermittelte Abnahme der Carboxyl- 
gruppen uberhaupt eine Lactonisierung ist. Im allgemeinen erfolgt 
le tztere Reaktion in Abwesenheit von Wasser, meist sogar in Gegenwart 
wasserentziehender Mittel. Es konnte daher vielleicht folgendes eintreten: 
1.  die Saurebehandlung der Cellulosen bedingt eine physikalisch-chemi- 
sche Veranderung der Cellulose, wodurch die Absorption von Methylen- 
blau vergndsrt wird, oder 2 .  die pach dem Abbau saurefrei gewaschene 
Cellulose neigt beim Trocknen mehr oder weniger stark zur Lactoni- 
siernng . 

Hierzu wurden entsprechende Versuche durchgefiihrt, doch sol1 erst 
im niichsten Abschnitt darauf eingegangen werden. 

IIa. Lactonisieriing oder Decarboxyliemng. 

Zur Klarstellung der Frage, ob die beim vorhergenannten Ahbau der 
Cellulose beobachtete Abnahme des Carboxylgehaltes mit einer Abspal- 
tung von Kohlendioxyd oder einer Lactonisierung zu erkliiren sei, wurden 
die Glucosezahlen verschiedener mit Sauren abgebauter Celhilosen vor 
und nach einer kurzen alkalischen Kochung bestimnit. Im Falle einer 
C02-Abspaltung diirften sich diese Werte nicht wesentlich voneinander 
unterscheiden, wahrend bei Vorliegen lactonisierter Carboxylgruppen 
Aufspaltung des Lsctonringes und damit eine Erniedrigung der Glucose- 
zahl eintreten miil3te. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 wieder- 
gegeben . 



h b e l l e  3. 
Verilnderung der Glucosezahl verschieden abpebauter Cellulosen nach Einwirkung 

wiisseriger Alkalien. 

Cellulose 

Kunstseidenzellst. unbeh. . . 

CH3COOH+20,& HClO, 

CH,COOH+2yo HzS04 

Edelzellst.s) unbeh. . . . . . . . . 
abgebaut m. 
CH3COOR+2Yo HClO, 

- nbgebeut ni. 

- abgebautm. 

___ __ - 

- abgebaut m. 
CH3COOH+2% H2S0, 

_ _  
Linters ,,K"lO) unbeh. . . . . . 

CH3COOH f 1% HC10, 
- nhgebnut m. 

-- abgebaut m. 
CH,COOH+ 1% H2S04 

392 

329 

1080 

214 

391 

1780 

270 

217 

907 ~ 360 

654 i 320 

900 I 1053 

i 
~ 

! 
618 I 361 

2005 I - 
3270 I 242 

768 1 204 

C: lucose- 
zahl 

192 

- 

476 

692 

674 

568 

____ 

1 -  11 

57 8 

716 

Nach Kochg. 1 
mi6 lO?-ger I 

WazC03 i 
Glucose- f D ' P . i  zahl 

Es tritt somit tatsachlich eine Lactonisierung der Carboxylgruppen 
bei Abbau von Cellulosen init Eisessig-Uberchlorsaure ein, die dnrch eine 
kurze Kochung (10 Minutcn) mit 5yo-iger Natronlauge wieder aufge- 
hoben werden kann. 

Wie ersichtlich liegen die Werte zuiii Teil tiefer als jene cles Aus- 
gangsmatarials. Unterwirft man jedoch auch die unbehandelte Cellulose 
der gleichen alkalischen Behandlung, so tritt ebenfalls eine Erniedrigung 
der Glucosezahl ein. Es liegen somit schon im Ausgangsmaterial lacto- 
nisierte Carbosylgruppen vor. Vergleicht, man nun diese Werte init denen 
des abgebauteii Cellulosematerials iiach entsprechender Aufspaltung der 
Lactonringe, so ergibt sieh eine gute Ubereinstiminung der Crlucose- 
zahlen. 

Bei geringer Lactonisierung geiiiigt auch eine Kochung init 1 %-iger 
Na&2O3-Losung, uin den Lactonring anfzuspalten, doch ist diese Ver- 
seifungsart bei Cellulosen mit hoher Glucosezahl, wie z.  B. Linters ,,K", 
nur unvollstandig. 

9, Edelzellstoff alphelint, Wildshausen. 
10) Linters ,,K" Kolnische Baumwollbleicherei, Koln. 
11) Fiir entsprechende Versuche stand uns nur eine Linters ,,K 1" mit einer 

(:luco$ezahl von 1000 zur Verfiigung. Der M'ert, erniedrigte sich nach n,lksl. Be- 
hnndliing aiif 975. 

7' 



Vergleiclisweise sind auch Glucosezahlen vor und nach alkalischer 
Behandlung von Cellulosen mit angefuhrt, die init Eisessig-Schwe€elsaure 
behandelt worden waren. Diese Werte zeigen im Gegensatz zu den Uber- 
chlors~ure-Cellulosen keine auffallenden Unterschiede; ein Beweis dafiir, 
da13 nur bei Abbau mit Uberchlorsaiire eine Lactonisierung der C'arboxyl- 
gruppen stattgefunden hat. 

IIb. Lactonisierung vori osydierten Cellulosen. 

Um die Lactonisierungsreaktion noch zu erharten, wurden C'ellulosen 
mit Kaliumbichromat-Schwefelsaure-LOsiing1*) oxydiert . bie so erhalte- 
nen carboxylreichen Cellulosen wurclen mit Eisessig-Uberchlorsaure 
lactonisiert, dam vergleichsweise auch mit Eisessig-Schwefelsaure be- 
handelt. Es ergaben sich folgende Werte vor und nsch Aufspaltung der 
Lactongruppen : 

Tabel le  4. 
Veriinderung der Glucosezahl von mit 2%-iger IZ,Cr,O, -t H,MO, oxydierten Cellu 

losen nach Abbau mit CH,COOH -- HClO, -- bnw. CH,COOH - H,SO,. 

Cellulose u. P. 

I I 
~ - I - ~ 

I 

i Knnstseidenzellst. oxydiert m. 27h-ig. i 
I K,Cr,O,+H,SO, .................... I 307 
, -- behandelt m. Ch,C'OOH-HCIO, (2%). 268 
I - behandelt m. CF1,C'OOH--H,SO, (2%). 240 

I ~~delze~lstoff oxydiert m. 2%-ig. 
K,C'r,O, + H,SO, .................... ' - behandelt m. CH,COOH + HC10h (2%). 

I -- behandelt m. CH,COOH + H,SO, (2%). 
I--- - -~ 

I K,Cr,O,+H,SO, .................... 
- behandelt m. CH,COOH + HClO, (2%). 

i - behandelt m. CH,COOH + H,S04 (2%). 

Linters ,,K" oxydiert m. 2y0-ig. 

~ - . 

245 
,227 
204 

343 
282 
241 

- .  .- 

/Nach Kcchg. m. 

zolil j n. lJ. 

342 1 312 
717 1 272 
632 , 255 

573 236 
1290 1 208 
1296 i 211 

._-__ 

2luco,u-, 

I 

356 ' 

zahl ' 
- I  

336 j 
360 

_- 

_- - 

531 I 
52 3 
501 j 

38613) I 
1168 ' 1  251 I 376 ' I 
1069 I 230 I 383 , 

____ _-_ - 

Bei den untersuchten oxydierten Cellulosen tritt auch durch Eis- 
essig-Schwefelsaure eine Lactonisierung der Carboxylgruppen ein. Es 
werden demnach durch den Oxydationsvorgsng in das Cellulosemolekul 
nicht nur zusatzlich Carboxylgruppen eingefuhrt, sondern die Cellulose 

12) (2% K,Cr,O, + 0,5% H,SO,). 
13) Bei T,inters tritt gegeniibcr d m  heidnn Zellskoffen s~ l ton  heirn Ausgangs- 

stoff eine Lactonisierung eiri, soclaW tlieaor gegeniibm den nuchfolgenden Geliand- 
lnngen kaum einen wesentlichen Unterschied in der Glucosezahl zeigt. Der Kntm- 
scllietl Fa.ser-Hol~-Celluloscn ist ai~:li  hior wiotler x u  erkeimen. 



exfiihrt weitere chemisuhe Veranderungen, die anclere Reaktionsmoglich- 
lieiten ergeben. 

Somit konnte zwischeii dem oxydierteii und dem Ausgangs-Material 
cin charal<teristischer Unterschied festgestellt werden. 

IIc. Prufung des Zusammenhanges zwisehen Laetonisierung und Troek- 
nung der Cellulose. 

Im Bhschnitt I war heieits darauf hingewiesen worden, da13 die 
bei Abbau init wasseiigen Sauren beobachtete Abnahme der Carboxyl- 
gruppen entweder mit einer physikalisch-cheniischen Veranderung der 
Cellulose erklart werden kann, wodurch die Methylenblau-Adsorption 
vernndert wird, oder aber daB die saurefrei gewascheiie Cellulose beim 
I'rovknen inehr oder weniger stark zur Lactonisierung neigt . 

Durch eine Versuchsreihe sollte diese Frage geklart werden und zwar 
WII Jde : 

i t )  Uie Glucosezahl eine Zellstoffs iiach Abbau mit wasseriger HClO, 
vor wid nach dell1 Trockned besfimmt; 

b) die Glucosezahl verschiedener ('ellulosen, deren Lactongruppen 
durch alkalische Behandlnng aufgespallen I\ orden waren, vor und nach 
dern Trocltnen bestimmt. 

Einc (4egenuberstellung dieser Werte findet sich in Tabelle 5. 

Tabelle S. 
( :hic~ose/alilen vewchietlen beliandelter Celhiloson \-or und nach Troc.ltnung des 

Materials. 

I Kumt soidenzellst of f I 
I a) 4 Std. abgebaut m. 2n"HC'lO,. . .  I 6Di 
I 697 [ 15 Std. abgebaut m. 2n HClO, . . .  I 

j 1 Kunstseidenzellst,off . . . . . . . . . . . .  
I b) Edelzsllstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  1000 I ( Linters ,,K 1" i 
..... . ..... 

vom feuch- 
ten Material 

i 703 

____ - 

i 724 

i 467 

i 1008 
I 

688 

_ _  _ - - - -  
Es zeigt sich. daD sowohl bei Yersuchsreihe a) wie b) keine Lacto- 

nisierung durch den Trocknungsvorgang erfolgt. Soniit tritt die Ver- 
antlerung der Reaktionsfahigkeit der Cellulose schon durch die Saure- 
behandlung allein ein; aucli die Lactonisierung. die wie vorher gezeigt 
u-rrrdc. riickgiingig geniacht v erden lrann. 
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111. Prufung der BeaktionsPahigkeit von mit SBuren abgebauten Cellulosen. 

Nachdem festgestellt worden war, daB die Carboxylgruppen in den 
Cellulosen durch Schwefel- bzw. Uberchlorsaure verschieden beeinfluBt 
werden, ergab sich die Rage, ob diese Verandwung im Cellulosemolekiil 
auch fiir die verschiedenen Reaktionen der Cellulose von Bedeutung Rein 
konnte. 

Wir wenden uns zunachst der Veresterungs-Reaktion zu. Hier ist es 
notwendig einmal einige bekannte Tatsachen aus dem Gebiet der Cellu- 
loseacetylierung zu streifen. 

Es ist allgemein in der Literaturl*) 15) bekannt, daB man mit Schwe- 
felsaure als Katalysator einwandfrei gut losliche Cellulosetriacetate her- 
stellen kann. Acetylierung mit cberchlorsaure fuhrt ebenfalls zu Triace- 
taten, die jedoch nicht die gute Loslichkeit aufweisen, wie Schwefelsaure- 
Acetate. Wenn auch die Acetylierungsreaktion bei Anwesenheit von 
merchlorsaure selbst sehr rasch verlauft, so ergeben sich hier bei homo- 
gener Acetylierung doch Triacetatlosungen, welche nicht vollkoinmen 
klar uad durchsichtig erscheinen. 

Es ware nun denkbar, daB diese unterschiedlichen Erscheinungen 
durch die bei dem AcetylierungsprozeB eintretende verschiedene Be- 
einflussung der Carboxylgruppen entsprechend dem angewandten Kata- 
lysator bedingt sind, namlich 

1. bei Ac&ylierung unter Anwendung von Schwefelsaure Zunahnie 
de r  Carboxylgruppen unter gleichzeitiger Einfiihrung von S0,H- 
G ruppen in dns Cellulosemolekiil;16) 

2. bei Acetylierung unkr  Anwendung von Uberchlorsaure Lac t  o - 
n i s iernng de r  Car b ox y lgr  u p  pen und somit eine dreidimensionale 
Vernetzung im Cellulosemolekiil. 

Wir wahlen das Wort Lactonisierung fur diese Reaktion, wenn auch 
weniger oft eine innermolekulare Ringbildung erfolgen diirfte, als eine 
Vernetzung zwischen benachbarten Glucoseresten. In letzterem Falle 
muBte man von einer Veresterung sprechen. Um jedoch die aufgezeigte 
Reaktion gegeniiber der normalen Versterung begrifflich abzugrenzen, 
wurde diese spezielle Reaktion der Cellulose unter dem Wort ,,Lacto- 
nisierung" erfaBt. 

Dieser prinzipielle Unterschied in der Einwirkung der beiden Kxta- 
lysatoren auf das Cellulosemolekiil laBt die Schluafolgerung zu, da13 illiter 
gleichen Reaktionsbedingungen 

14) D. Kruger ,  E. Tschirsrh, Mell. 13. 541 (1932). 
l6) D. Kriiger,  W. Roman,  13 69, 1830 (1936). 
Ifi) %. 80,H konnto sic11 gegeniiber ?tIet8hplenl,lau wie Z. COOH vdialteri. 
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a)  bei Acetylierung mit Schwefelsaure bei langsamerem Reaktions- 
verlauf eine bessere Losung des Triacetates erhalten wird; 

b) bei Acetylierung niit Uberchlorsaure unter rascherem Reaktions- 
veilauf jedoch eine schlechtere Loslichkeit erreicht wird, da infolge drei- 
dimensionaler Vernetzung im Cellulosemolekul keine so vollkommene 
micellare, bzw. molekulardisperse Auflosung des Triacetates erfolgen 
kann. 

Man kann nun die Vorteile der beiden Katalysatoren durch Anwen- 
dung eines Katalysatorgemisches auswerten, wodurch bei miiglichst ge- 
ringetn Abbau der Cellulose und rascher Acetylierung auch klare und gut 
losliche Triacetate entstehen. 

Urn diese theoretischcn Uberlegungen zu erharAen, wurden 2 Ver- 

a) mit Edelzellstoff : 
b) mit Linters 

Unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen wurden die beiden Cellu- 

1 .  unter Anwendung von H,SO,; 
2. linter Anwendung von HCIO,; 
3. unter Anwendung von Katalysatorgemisch (H,S04 - HClO,) 

homogen acetyliert und die Acetylcellulosen hinsichtlich Polymerisations- 
grad und Auflosung (Durchsichtigkeit) niiher chnrakterisiert. 

Losung des  Tr iace ta tes .  Vollkommen gut durchacetylierte Lii- 
sungen zeigen eine grol3e Sichttiefe. Liegen kolloide bis unvollstandig 
geloste Triacetate vor, so erscheinen die Losungen mehr oder wenigcr 
trube. Mann kann nun mit Hilfe einer einfachen Bestimmung der Durclk- 
sichtigkeit einen schnellen Uberblick iiber den Verlauf der Veresterungs- 
reaktion erhalten. Sie wird folgendermal3en ausgefiihrt : 

In  ein eylindrisches unten geschlossenes Rohr von 220 cm Liinge und 2 cm 
Dnrchmesser, welohes von unten durch eine elektrische Lichtquelle beleuchtet 
wird, gieBt man so vie1 des mit gleichen Volumteilen Ejsessig verdiinnten Acety- 
lierungspIoduktes, bis ein am Boden des Glases befindlicher schwarzer Punkt fiir 
tlas Auge unsichtbar erscheint. Unter Durchsichtigkeit wird diese so ermittelte 
Achichthohe in mm verstanden. 

Die gleichen Versuchsreihen wurden an den beiden oben genannten 
Cellulosen nach vorhergehendem Abbau mit 

snchsreihen und zwar: 

durchgefuhrt. 

losen") 

17) Es wird bei Schwefelsiiure und Uberchlorsaure a d  die unterschiedlichc 
Reaktionsdauer hingewiesen. Versuche haben ergeben, daB Einstellung auf die 
gleiche Realrtionsdauer an den vorliegenden Erkenntnissen nichts itndert . 
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0,118 
0,212 
0.197 

a) Eisessig - Schwefelsaure; 
b) Eisessig -- uberchlorsaure 

durchgefuhrt. 

In  Tabelle 6 und 7 sind die Untersuchungsergebnisse zusammen- 
c gestellt : 

Tebelle 6. 
Homogene Acet,ylierung von Edelzellstoff (Alphalint) unter Anwendung verxcliie- 

dener Katalysatoren. 

30Min. 
15Min. 
15Min. 

Cellulo.re 

Undehand. Material (P. Gr. 1080) 
Acetylierg. m.: 

H,S0410) .................... 
HC1041@) .................... 
H,SO, - HC10419j ........... 

m. CH,COOH $- 1% H,SO, abge- 
bautes Mat. P. Gr. 263, acetyl. m.: 

H,SO, ...................... 
HClO, ...................... 
HZSO, - HC104,. ............ 

m. CH,COOH + 1% HC104 ebge- 
banks Mat. P. Gr. 341, acetyl. m.: 

*H,SO, ...................... 
HC10, ...................... 
H,S04 - HClO, . . . . . . . . . . . . .  

Glucose- 
Z&l 

vor Ace- 
tylierun6 

7 34 
734 
734 -~ 

410 
410 
410 

870 
670 
870 

Acetylierungsprodukt - _  

Re- 
aktions- 

dauer 

0,050 
0,130 
I~ 

0,169 
0,183 
0,186 

30 Min. 
15 Min. 
15 Min. 

30 Min. 
15 Min. 
15 Miri. 

-- .~ 
Dudl-  
sichtig- 

keit 
mm 

In diesem Zusammenhang war es von lnteresse, ob der Abbau ill3 

wksserigen Medium den gleichen EinfluS auf die Veresterungsreaktion 
ausiibt. Die Acetylierungen wurden jedwh nur init Schweielsiiure- 
Katalysator durchgefiihrt, da es nur darauf ankam Unterschiede zwi- 
schen dem unbehandelten und dem niit versehiedenen Sauren abgebauten 
Cellulosematerial aufzuzeigen . 

Die Versuchsergebnisse einiger solcher Keihen sind in Tabelle 8 
zusammengestellt : 

Is) Die \7iskosit&t wurde in Eisessig gemessen. 
19) Es wurden angewandk: 1/100Mol H,SO,, bzw. HClO,, 0,85/100 3101 Keta- 

lysatorgemisch H,S04 HC10, (4  : 1) berechnet auf Gesamt-Acetylierungslosuii~. 
Bei dem Katalysatorgemisch wurde die Gesamtkatalysatorkonzentration gegen- 
iiber der Einzelkonzent,rat,ion der angewandten SBluren herabgesetzt, um nicht 
unter die Reektionsge.schwintliqkeit der 'ij'berchlor~8ure-Acetvliernnp zii kommen 
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Tabel le  7.  
Hotnogene Acetylierung von Linters ,,K I" untor Anwendung verschietlener Kittaw 

lysatoren. 

105 

C'cllnlow 

Cellulose 

Acetylierungsproclulrt 
pol. Grad - -- _~_____- - 

I Durchsich - \'or (1. Ace- Renktions- 1 
tylierg. tl;tl,er I tidieit 

Unbeh. Material P. G. -- 1632 Ace- 
tylierg. in.: 

H,SO, ...................... 
HC10, ...................... 

mit CH,COOH. -{- 1% H,SO, abge- 
bnntea Mat. P. Ur. 242 Acetyl. m.: 

b) . H,SO, ....................... 
HClO, ...................... 
H2S04 + HClO, ............. 

H2S0, + HClO, ............. 
~~ - - ~  .- ~ _____ 

I 
I 

1000 
1000 
1000 ~- 

565 
565 
565 

i 111111 

....... ..__ ___ 
mit Cl€.&OOH -t I?(, HC10, abge- 
bautes Mat,. P. Gr. 498 Acetyl. m.: 

H,SO, ...................... 
HClO, ...................... 
H,S04 + HClO, ............. 

1880 
1880 
1880 

0,177 
0,197 
0,194 

0,117 
0,182 
0,176 

~~ - - 

0,050 
0,181 
0,187 

He- 
&ions- 
ciauer 

30 Min. 
1.5 Min. 
15 Nin. _- - 

15 Min. 
15 Min. 
15 Min. 

15 Min. 
1.5 Min. 
15 Min. 

Dllrcll- 
Rich tig- 

licit, 
mni 

> 220 
100 

> 220 - _- 

> 23031) 
> 22021) 
> 22021) 
_ _ _ _ ~  

22021) 

19621) 
1 7 P )  

F:deIzellstoff, nnbc4litrldelt . . . . . . . . . . .  
--  abgeh. m. 2n H,SO, . . . . . . . . . . . .  
- n,bgeb. m. 2n HC104 . . . . . . . . . . . .  

abgeb. ni. 1nHCl . . . . . . . . . . . . . .  
- nhgeb. m. C'H,COOH+ZY; ET2S0, 
__ abgeb. m. C'H,COOH-t% H(110, 

1170 
37 1 
335 
389 
39 1 
31 I 

45 Min. 169 

30 Rlin. ' 13.5 
25 Min. 152 

1 0 ~ i n .  1 220 

20 Min. i 120 

20 Min. I 220 

Linters .,W*, uiihehantlelt . . . . . . . . . . .  
- abgeb. m. 2 n . H , S 0 4 . .  . . . . . . . . . .  
- abgeb. m. 2 n H C I 0 , .  . . . . . . . . . . .  

- - abgrl). m. InHCl . . . . . . . . . . . . . .  
- nbgeb. m. CH,COOH + l"/b H,SO, 

abgeb. m. CH,COOH+l% HC10, 
- ~- 

* O )  Siehe a. a. 0. 

1 780 
309 
296 
345 
352 
302 

ti0 Min. 132 
35 &h. 161 
35Min. i 110 
40 Min. I30  

20.5 YigE: 1 151 

pl) Bei diesen Acety!ierungsproditkten wurden zur 13estimmung der 1)nroli - 
siohtiglteit von einer Verdunnnng mit gleichen Volumteilen Eisessig abgesehen, (la, 
die Ikisungen an und fur sich schon sehr klar sind. Man hAt,t,e bei Versuch a )  in 
gleiclier Weise verfahren sollen wie bei b) und c). 
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Die im Tabelle 6, 7 u. 8 rnitgeteilter Versuchsergebnisse bestakigen 
eindeutig die vorgenaiinten nerlegungen, die sich wie folgt zusanimen- 
fassen lassen: 

1.  Die unbehanclelten Cellulosen ergeben bei Acetylierung mit Uber- 
chlorsaure bei kiirzerer Reaktionsdauer und geringstem Abbau die schlech- 
teste Auflosung des Acetylierungsproduktes, mahrend bei Anwendung 
von Schwefelsaure als Katalysator gute Usuiig, aber ein starkerer Abbau 
entsprechend der langeren Acetylierungsdauer erzielt wird. 

2. Die vorher mit Schwefelsaure abgebauten Cellulosen zeigen be- 
sonders bei Edelzelhfoff die unter 1. angefuhrten unterschiedlichen 
Reaktionsmerkmale in noch auffallenderem MaBe. Bei Acetylierung mit 
Schwefelsaure ergeben diese auBerst helle und durchsichtige Acetylie- 
rungsprodukte. iluch das mit HCIO, acetylierte Produkt besitzt eine 
weitaus bessere Durchsichtigkeit, als das uiiter gleichen Bedingungen 
acetylierte Ausgangsmaterial. 

3. Die vorher mit Uberchlorsaure abgebauten Ckllulosen zeigen die 
analogen Unterschiede bei der Acetylierung wie uiiter 1.  und 2.  Wie er- 
wartet, zeichnen sich die mit Uberchlorsaure gewonnenen Acetylierungs- 
produkte durch eine weitaus schlechtere Durchsichtigkeit aus, als die 
unter gleichen Bedingungen acetylierten, jeweils mit H,S04 abgebauten, 
Cellulosen. 

4. Unter Anwendung des Katalysatorgemisches (Schwefelsaure- 
Uberchlorsaure) werden innerhalb der Versuchsreihen die besten Er- 
gebnisse in Bezug auf Reaktionsdauer, Viskositat und Durchsichtigkeit 
erzielt. Es tritt somit ein nahezu idealer Ausgleich der bei Anwesenheit 
von nur einer Same auftretenden nachteiligen Begleiterscheinungen im 
Verlaufe der Acetylierungsreaktion ein. 

5. Der Abbau in tvasseriger Losung fuhrt zur Erhohung der Glucose- 
zahlen, wobei mit HCIOl der hochste Wert erzielt wird. Die Acetylierungs- 
reaktion ergab analog der vorgenannten Versuchsergebnisse mit hoheren 
Glucosezahlen sdhlechtere Auflosung (niedrige Durchsichtigkeit). Salz- 
saureabbau in wasseriger Losung liegt zwischen Uberchlorsaure- und 
Schwefelsaure-Abbau beziiglich der Veranderung der Glucosezahlen. ‘Die 
Acetylierungsdaten liegen entsprechend. 

Der Zusammenhang zwischen Carboxylgruppengehalt und Los- 
lichkeit konnte noch durch eine weitere Versuchsreihe erhartet 
werden. 

Linters wurden einmal unter Anwendung von Schwefelsaure, das 
andere Ma1 mit Uberchlorsaure homogen acetyliert . Die Fallung des 
Rsaktionsproduktes erfolgte 
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1. sofort nach Beendigung der Acetylierung, 
2. nach kurzer Einwirkung von 5O%-iger Essigsaure, 
3. nach einstiindiger Einwirkung von 50%-iger Essigsaure. 

Es ist anzunehmen, dal3 nach Beendigung der Veresterungsreaktion, 
vor Eintritt der Verseifungsreaktion, alle Carboxylgruppen lactonisiert 
vorliegen. Im Laufe der Verseifung des Triacetates werden neben den 
Acetylgruppen auch die Lactongruppen aufgespalten. Die gefiillten Cellu- 
lose-Acetate niiil3ten sich nun je nach Herstellung, also ob mehr oder 
weniger starke Lactonisierung eingetreten ist, unterscheiden. 

Die Loslichkeit wurde wie folgt ermittelt : Die moglichst einheitlich 
gefallten Celluloseacetate wurden nach dem Auswaschen schonend be; 
40' C getrocknet und hierauf mit Eisessig im Flottenverhaltnis 1 : 20 
wahrend 15 Stunden geschuthlt. AnschlieBend wurde abzentrifugiert 
und der ungelijste Anteil des Celluloseacetaks gewichtsmafiig erfaBt. 

In  Tabelle 9 sind diese Loslichkeitswerte zusammengestellt : 

Tabelle 9. 
Loslichkeit \-on Lint,eis-Acetat mit fallendem Acetylgehalt in Eisessig. 

-__ 
I Loslichkeit - 

Linters-Acetat (m. H,SO, acetyliert) i. Eisessig 
F1. Verh. 1 : 20 

I . Fallung des Triacetates .............................. 1 91.6% 
~ FBllung n. kurzer Einwirkucg v. GO%-iger CH,COOH . . . .  
/ FBllung n. 1. stundig. Einwirkg. v. GO%-iger CH,COOH .... 

Linters-Acetat (m. HC10, acetyl.) 
j 
I 
I 

Loslichkeit 
i. Eisessig: 

I Fallung d .  Triacetates.. .............................. 

1 

, Fdlung n. kurzer Einwirkung v. 60%-iger CH,COOH . . . .  i 1392% 
Fallung n. 1 stdndg. Einwirkg. v. 60%-iger CH,COOH ... I 23,89; 

Die gefundenen Daten zeigen besonders klar, daB 

a) die mit Schwefelsaure hergeatellten Lintels-Acetate unter sonst 
gleichen Reaktions- und Fallungsbedingungen eine weitaus besseve 
Loslichkeit in Eisessig besitzen, als die uberchlorsilure-Acetate, 

b) innerhalb einer Versuchsreihe die drei verschieden gefalten Cellu- 
lose-Acetate, deren Acetylgehalt entsprechend der Verseifungsdauer ab- 
nimmt, sich durch eine zunehmende Loslichkeit in Eisessig auszeichnbn. 
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Dieser Versuch bestatigt die vorhergehende Feststellung uber die 
Redeuturig der Carboxylgruppen fur die Veresterungsreaktion. 

\Venn also den Carboxylgruppen eine wesentliche Bedeutung fur die 
Vcresterungsrealition zukonimt, so ist es nicht erstaunlich, da13 bei der 
Verarbeitung von Zellstoff anstelle von Linters Schwierigkeiten aufge- 
treten sind, die iiuiimehr erklart werden konnten. Das Vorhandensein von 
fa& dreimal mehr Carboxylgruppen im Zellstoff gegeniiber Linters w a d  
hei Hetrachtung der vorstehender Untersuchungsergebnisse klarlegen, 
t iaB e r s t  du rch  e ine  Aufhebung der Lac tonbrucken  in  d e n  Holz- 
C e 11 u lo sen e iiie e i n w a n  d f r e ie  A c e t y 1 ie r u ng e r r  e i c h t w e r  don 
k a n n  und aui3erdem die Reaktion so gefiihrt werden muS, daS eine 
Lactonisierung nur im geringsten MaSe erfolgt . 

Vorstehende Ergebnisse konnen nur einen Hinweis in einer bestimm- 
ten Richtung geben, sollen jedoch keinesfallEd alle Uiiterschiede, die zwi- 
schen der Acetylierung von Edelzellstoff und Linters bestehen konnen, 
arkliiren . 

IV. Farbstoffaufnahme von Cellulosen iind Reaktionsfiihigkeit. 

Die in den vorliegenden Abschnitten dargelegtcn Befunde eind vor 
sllem durch Veriinderung der Methylenblau-Aufnahme der Cellulose rnit 
Hilfe der Reversibel-Methylenblau-Methode von 0. H. Webe+*) charak- 
terisiert worden. Somit gibt die Methylenblau-Methode, die im wesent- 
lichsten auf die sauren Eigenschaften der Cellulose anspricht, fur eine 
lteihe von chemischen Raaktionen die Moglichkeit, die Cellulose in einer 
ihrer spezifischen Eigenschaften zu kennzeichnen. 

Es war nun festzustellen, ob auch die Anfarbung init andeien Parb- 
stoffen in gleicher Vl’eise Aussagen uber die Reaktionsfiihigkeit zuliil3t. 
Wir haben uns zunachst einem Vergleich der Methylenblau-Aufnahme 
und der von Kongorot zugewandt, da letzterer Farbstoff von Hess2”) fur 
eine eingehende Untersiicliung herangezogen wurde. 

1 .  Ce 1 lu 1 o s e a b b a u u n d P a r  b s t off a u f n a h m eE 

Hess und G rambergZ3) haben bei der Kongorot-Farbung mecha- 
nisch abgebauter Cellulosen nachgewiesen, dsB mit zunehmendem Abbau 
die Farbstoffaufnahme der Cellulose ansteigt ; somit kann dieser Farb 
doff uns eine Aussage iiber die Oberflachenveranderung der Cellulose 
gebcn. Allerdiiigs nimmt gegeniiber der errechneteii Oberflacherma- 

23) Journ. pr. C‘hem. 158, 33 (1941). 
’Jj) Hess u n c l  C:ra.mherg, Kolloid-Ztschr. 97. 87 (1941). 
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, 

nahme uin das 30fache die Farbstoffaufnahme nur verhtlltnismaBig 
gering zu (z. 13. von 6 auf 25). 

Betracliten wir jedoch die Parbstoffaufnahme der Cellulose bei 
Methylenblau-Farbung, so ergeben unsere Versuche, daB mit erfolgter 
F'ergr6Berung der Oberflache der Faser in manchen Fallen eine Abnahme 
der Farbstoff-Adsorption eintritt. In  der nachstehenden Tabelle 10 
bringen wir die Untersuchungsergebnise von schwinggemahlenen Cel- 
lulosen, wie sie auch Hess  und Gramberg  untersucht hatten, an denen 
wir Kongorot- urid Methylenblau-Anfarbungen dur chfuhrten. 

Tsbelle 10. 
Uastirnmung der Methylenblau- bzw. Kongorot -Aufnahme con versohiedenen 

Cellulosen nach mechanischer Schwingmahlung. 

Cellulose 

Edelzellst., unbeh. ................. 
Edelzellst., gemahlen ................ 
Kunqtseidzst., unbeh. ............... 
Kunstseidzst., gemahlen ............ 
Lintem ,,H", unbeh. ............... 
Lint em , ,.H' ' , gemahlen .............. 

n. P. 

890 
496 
897 
389 
863 
700 

0,32 619 
0,3b 662 1 697 

0,15 

Edelzellst., unbeh. ................. 
KunstseidzRt., unbeh. .............. 
Kunstaeidzst., gemahlen ............ 
Edelzellst., gemahlen ............... 

Linters ,,K", unbeh. 
Linters ,,K", gemahlen ....... .:. ... .......... :. ... 

1080 

897 
382 

1780 

- 

- 

Aus diesen beiden Gegenuberstellungen der Versuche geht hervor, 
daB die Anfarbung der Cellulose durch Methylenblau-Losung einer ande- 
Fen GesetzmaBigkeit unterliegt, als bei Farbungen mit Koagorot , Dieser 
prinzipielle Unterschied kommt allein dadurch schon zum Ausdruck, dal3 
mengenmiifiig von der Cellulose etwa das BOfache an Kongorot gegenuber 
Methylenblau adsorbiert wird. Bei dep Holzcellulosen erhalten wir durch 
den Mahlvorgang eine geringe Zunahme der Methylenblau-Aufnahme. 

a*) Die Anfiirbung erfolgte mit einer 2,5%-igen Kongorotlosung. 



Iliese deckt sich etwa mit jener Erhohuiig der FarbstoFfaufnalime, welche, 
wie in Abschnitt 2 ausfiihrlich mitgeteilt, duroh Behandlung der Cellulose 
mit Natronlauge erhalten wird. Es ist naheliegend, daB durch den Mahl- 
vorgang in gleicher Weise eine Aufspaltung der Lactongruppen erreicht 
wird, wie durch chemische Verseifungen. 

In  diesem Zusammenhang kann nochnials auf den Unterschied v on 
Holz- wid FaseI cellulosen hingewiesen werden, der sich nicht nur in einer 
geringeu Abnahme der Msthylenblau-Aufnahnie bei schwinggemahlener 
Faser-Cellulose auspragt, sondern vor allein in einer um etwa 50% gerin- 
geren Kongorot-Adsorption mechanisch abgebauter Linters gegeniiber 
analog abgebauten Holzcellulosen (siehe Tabelle 10). 

Diese Unterschiede in der Farbstoffaufnahme lionnen vielleich t 
direkt in Heziehung zu dem Aufbauprinzip der Faser stelien. 

2 .  Max i ni a I e I? a r b  s t o f f a u f n a 11 in e. 

Bei unseren Untersuchungen hat sich gezeigt, da13 einige Kunst- 
seidenzellstoffe eine recht erhebliche Aufnahme von Methylenblau zeigen 
rn einer gesonderten Abhandlung, die in Zusamnienarbeit' iiiit 0. H. We- 
her erfolgt, wollen wir auf diese Fragen naher eingehen. 

In diesem Zusammenhang jedoch sei vorweg mitgeteilt, dnB auch bei 
Methylenblau eine maximale Aufnahme des Farbstoffes erzielt werden 
muB, um vergleichbare Untersuchungsergebnisse zu erhalten. Wir haben 
bei dem Kunstseidenzellstoff B 108 mit Methylenblau-Losungen, welche 
6000 bzw. 12 000 y 100 ccm enthielten, eine Aufnahme von 1740-1760 y 
Methylenblau 0,2 g Cellulose gemessen, was einer Glucosezahl von 
225-228 entspricht. In gleicher Weise versuchten wir an demselben Zell- 
stoff die maximale Aufnahme von Kongorot zu erreichen, wobei festge- 
stellt werden sollte, in welchem Umfang zwischen der auf Basenaustausch 
beruhenden Methylenblauaufnahme uiid der rein adsorptiven Bindung 
von Kongorot an die Cellulose, ein Unterschied besteht. Zu diesein Zweck 
wurde linter Einhaltung der won Hess  und Graniberg26) gegebenen 
Arbeitsvorschrift zur Bestimmung der Kongorot-Aufnahme verschiede- 
ner Cellulosen folgender Versuch durchgefiihrt : 

Zur Anwendung gelangten 4 Kongorotlosungen (KR) und zwar: 

Losung I . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,3125 g KR/100 ccm 
Lcjsung 11. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,625 g KR/100 ccni 
Losung 111 . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,25 g KR/lOO ccin 
Losung IV . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,s g KR/lOO con 

2 5 )  a. a. 0. 
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Angewtlndte 1 Ftlrbstofiacl~orption 

I mg KRjlOO mg Cell. 

1.  Ferbstofflosg. 

__ 

TT 
111 
TV 

Nach einiiiltliger Anfarbung von 0,l g Kunstseidenzellstoff mit 
10 ccrn tler oben angegebenen Farbstofflosungen (bei Gegenwart \Ton 
0,206 NsCl) linter bekltnnten Arbeitsbeclingungen wurde nach Entfei niung 
der iiberschiissigen Kongorotlosung durch Waschen mit Leitungswasser 
(ias illaterial noch niltls rnit Farbstofflosungen gleicher, hdlerer und nied- 
rigcrer Iionzentration als der urspriiiiglich angewandten Kongorotlbsung 
behantlelt. (Aiif~rbcteiiiperatur von 75”, sowie Anfkrbedauer von 2 Stdri 
wurde analog cter erstsen Anfarbung beihehalten.) Nach Clem zv eiten 
Arbeitsgang wurde das von der Faser adsorbierte Kongorot auf beknnnte 
Weise abgelost und die Gesamtaufnahme Farbstoff ~ i o  0,l 6 Cellulose 
hestimint, wobei sich folgende Werte ergaben (siehe Titbelle 1 1 ) :  

NochmaligeUehendlungmit 10 erin KR 1 
enthaltend I 

__ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _. . I 
31,25mgI 62,5 mg I 125mg 250 mg 

9,0 10,s 12,.5 13,O 1 
994 11,2 
9,6 12,4 I4,3 I5,O 

12,l 14,o 15,9 l6,2 

Tabelle 11. 
Kongorot -Aufiiahme von K~~nstseitlen~ells~off U 1 OX. 

Walrrend bei Anwendung hochkonzentrierter Methylenblauliisungen 
ein, Sattigungszustand festgestellt werden konnte, tritt -- wie aus vor- 
liegenden Untersuchungsbefunden ersichtlich -- bei Anwendung von 
Kongorot eine der Sattigung entsprechende Farbstoffnufnahme nich t 
inif. Diese Beobachtung deckt sich vollkommen mit den von Hess iind 
(i ram berg gefundenen Untersuchiingsergcl)nisseii, wonach selbst hei 
A!hventlung hochstmoglicher Farbkonzentrwt ioiien (506) keine Anniihe- 
rung an einen SBt,tigungswert, tler Fasscr illit) Koiigorot beobaclitet wer- 
. d m  lionnt,e. 

Es kann soinit als eindeutig erwiesen gelten, dLl3 zwischen der An- 
farbung der Cellulose durch Met>hylenblau, bzw. Kongorot ein prinzipiel- 
ler UnterschiedZs) bestehen mul3, der nur init, einer verschiedenen Resk- 
t’ionsweise der beiden Farbstofflosungen mit Cellulose erltlart werden l a m .  

I>.  Kruger27) verweist bei der Reversibilit’at von Methylenblau- 
Anfiirbungen an C”el1ulosen insbesonders 9,uf ihre Untersuchungm an 

26) Kine Restiitigung fur die fruher durchgefiihrten Versuche an mit Diazo-. 
methan veresterter Cellulose; Husemann und n’eber [J. prakt. Chem. 169, 334 
(1912)l LI. 0. €I. Weber [158, 51 (1941)j. 

‘.’) Klepxig’s Textd-Ztsrhr. 44, 22 (1941). 
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Viskose-Folien (Gllophan, Filme). Es ist hierbei festzustellen, da13 sich 
Filme im Vergleich zu ,,Fasern" aus gleichem Material auch sonst 
chemisch verschieden verhalten. Es sei in diesem Zusammenhang auf 
die Arbeit iiber Loslichkeitsuntersuchungen an Cellulosen2*) verwiesen, 
in der u. a. die Abhiingigkeit der Alkaliloslichkeit regenerierter Cellulose- 
acetate von der Oberflache des Materials &her untersucht wurde. (Siehe 
hierzu Tabelle 12.) Ebenso ist der Verlauf chemischer Reaktionen der 
Cellulose, wie Formalisierung , Acetylierung usw., in hohem Ma& von 
der aktiven Oberfliiche des Materials abhiingig. [Siehe hierzu die Arbeit 
von H. S taudinger  ,,Vber Inclusionscellulosen".29)] 

Tabelle 12. 
Abhiingigkeit der AlkaliliMichkeit regenerierter Cellulosen aus einem ehheitlicheri 

Cellulose-Faser-Triacetat von der spezifischen Oberflilche des Materials. 

I I). P. I Albliloslichkeit % I-- I 1 --I ____c___._____- 
Meterial 

299 ' Fasercellulose.. ..................... .............................. 1 301 
Dispers gefiillte Cellulose ............ 318 I 46,l 

22,0 
64,l 

Es ist naheliegend, dab auch Unterschiede beim Ablosen des an die 
Cellulose chemisch gebundenen Methylenblau-Kations auf treten, je nach - 
dcm ob die Versuche an Cellulosen mit gr613erer oder geringerer spezifi- 
scher Oberflache ausgefuhrt wurden. 

Wie sich aus vorstehenden kurzen. Untersuchungsbefunden ergibt, 
niiissen demnach fur Anfarbungen von Cellulose mit Methylenblau, bew . 
Kongorot verschiedene chemische und physikelische Vorgange ver- 
antwortlich gemacht werclen, welche durch die basischen, bzw. sauren 
Eigenschaf ten der beiden Farbstoffe gekennzeichnet sind. Wahrend durch 
Aufnahme von Methylenblau auf dem Wege des Austausches eine Salz- 
bildung zwidchen den Parbstoffkationen und sauren Gruppen der Celln - 
lose stattfindet, beruht die Kongorot-Aufnahme auf einem rein adsorpti- 
ven Vorgang. 

Dieser Unterschied priigt sich bei schwinggernahlenen Cellulosen be- 
sonders deutlich aus. Wahrend Kongorot in erhoh tem MaSe auf die Ober- 
fllichenvergrofierung anspricht, sind bei Methylenblau-Anfarbungen 
keine wesentlichen Unterschiede zwischen ungemahlenem und rnechsniscli 
ahgebautem Material festzustellen. 

Wenn es sich nun bei der Aufnahme von Methylenblau in der Hanpt- 
sache um eine Reaktion der Carhosylgruppen handelii mu13, PO ist den- 

2n) A. Merschall ,  Jentgen 24, 462 (1942). 
9 J .  prakt. Chcm. 161, 219 (1943). 
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noch eine adsorptive Biiidung ah  Nebenreaktion nicht ganz ausge- 
schlossen. Diese kann jedoch nur in untergeordnetem MaBe erfolgen, da 
die damit ermittelten Zusammenhange mit den aufgezeigten Reaktions- 
eigenschaften nicht hatten nachgewiesen werden konnen. 

Tn diesem Zusammenhang sei auf die von Kriiger30) gemachte 
Beobachtung hingewiesen, wonach in hochkonzentrierten Methylenblau- 
Losungen, wie sie iibli~herweise~~) bei der Untersuchung der Methylen- 
blau-Aufnahme von Cellulosematerialen Verwendung finden, Doppel- 
ionen ausgebildet werden konfien. In  welchem Umfange dabei die Neigung 
des Methylenblaus zur Einlagerung in die Cellulosestruktur in Form poly- 
merer Ionen parallel geht, ist jedoch noch nicht naher bestimmt worden. 

DaB der Anteil adsorptiv gebundenen Methylenblaus jedoch auf 
alle Falle nur geriiig sein kann, geht aus den Tatsachen hervor, daB 

1 ,  Methylenblau zum Unterschied von Kongorot auf eine VergrijBe- 
rung der Oberflache, wie z. B. bei schwinggemahlener Cellulose, nicht an- 
spricht ; 

2 .  die vorliegeiiden Untersuchungen in Abschnitt J-111 derartig 
charakteristische Daten geliefert haben. 

Zusamnienfassend laBt sich sagen, da13 die mit der Weber'schen 
Heversibel-Methyleiiblau-Methode ermittelten Glucosezahlen auf alle 
Falle gut reproduzierbare Werte damtellen. Auf die Anwendung der 
Xethylenblau-Methode bei verschiedenen Holz-Cellulosen werden wir 
genieinsam mit 0. H. Weber  in Kiirze noch naher eingehen. 

Die vorstehenden Versuche haben folgendes ergeben : 

1. Der schon friiher festgestellte prinzipielle Unterschied zwischen 
den1 Abbau nativer Cellulosen in Eisessig in Gegenwart von Schwefel- 
bzw. Uberchlorsaure, namlich Ahnahme bzw. Zunahme der Glucosczahl, 
ist bei Abbau in wasseriger Losurig nicht zu beobachten, da in diesem Fall 
nicht nur mit Uberchlorsaure, sondern auch unter Einwirkung der Schwe- 
felsaiure eine Zunahme der Glucosezahl eintritt. Diese Abbauart ist nicht 
durch die Bildung von Sulfocellulosen, sowie adsorptive Bindung von 
Schwefelsaure an die Cellulose gekennzeichnet, wie bei Abbau in Gegen- 
wart von Essigsaure . 

2. Es konnte einwandfrei festgestellt werden, daB die Zunahme der 
Qlucosezahlen bei Abbau init Uberchlorsalire in essigsaurer Losung, sowie 
wasserigen Losungen anorganischer Rauren, wie Schwefel-, Uberchlor-, 
Salpeter- und Salzsaure, auf eine Lactonisierung der Carbosylgruppen 

3 0 )  a. a. 0. 
31) Z. €3. 'bei der Sttlndmdmethode des 1Snglish Textile Institute. 

Joiirnnl f .  iiiakromol. Chomie [ S ]  Bd. 2 8 
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zuruckzufuhreii ist, die diirrh eine kurze alkalische Kocliung wieder auf - 
gehoben werden kann. 

3. Cellulosen, in die zusatzlich Carboxylgruppen eingefuhrt worden 
waren, weisen sowohl bei Abhau mit Schwefelsaure wie Uberchlorsiiure 
in essigsaurer Lssuiig eine Lactonisierung der Carboxylgruppen auf . Es 
werden demnach durch den OxydatEonsvorgang in das Cellulosemolekiil 
nicht nur zusatzlich Carboxylgruppen eingefiihrt, sondern die Cellulose 
erfahrt weitere chemische Veranderungen, die andere Reaktioiism(ig1ich - 
keiten ergeben . 

4. Es konnte nachgewiesen werden, daB der Veraiiderung iin Carbo- 
xylgruppengehalt nativer Cellulosen bei Einwirkung von H,S 0, bzw . 
HC10, eine nicht unbedeutende Rolle bei der Veresterungsrealition zu - 
konimt und zwar werden: 

a) bei Anwendung von Schwefelsaure als Katalysator bei der Her- 
stelluiig hornogener Celluloseacetate Reaktionsprodukte erhalten, die 
einen niedrigen Polymerisationsgrad besitzen, sich aber durch fast voll- 
komniene Loslichkeit der Triacetate auszeichnen; 

b) bei Anwendung von Uberchlorsaure sls Katalysator Cellulose- 
ncet,ate niit hohem Polymerisationsgrad, aber schlechterer Loslichkeit 
erhalten. 

5.  Durch Acetylierung von abgebauteii Cellulosen, die einmal in 
Eisessjg mit Schwefelsaure, also unter Einfuhrung von SO,H-Gruppen 
in das Molekul, sowie adsorptive Bindung von Schwefelsaure, das andere 
Ma1 init Uberchlorsaure unter Lactonisierung der Carboxylgruppen 
abgcbaut worden waren, konnte das unterschiedliche Verhalten von 
Schwefelsiiure und Uberchlorsaure als Katalysator bei der Acetylierungs- 
reaktion, wie unter 4. beschrieben, weiter erhiirtet werden. 

ti. Es koiiiite nachgewieseii werden, daB die Weber'sche Rever- 
c;ibel-Methylenblau-Methode zur Restiinmung der Carboxylgruppen in 
Cellulosen und deren Umwandlungsprodukten iuiierhalb der durchgefiihr- 
ten Versuchsreihen gut 1 eproduzierbare Werte liefert. In einer weiteren 
Arbeit sollen mit 0. H. Weber  neuere Erkenntnisse zu dieser Frage mit- 
geteilt werden. 

7 .  Es konnte nachgewiesen werden, daB zwischen der Anfiwbung 
der Cellulose mit Methylenblau bzw. Koiigorot ein prinzipieller Unter- 
schied besteht. 

Die Uiitersuchungen iiber den ZinfluB der Carboxylgruppen auf die 
Reaktionsfahigkeit der Cellulose sollen noch auf weitere Gebiete ausge- 
dehnt n-errlen. 




