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hol verestert hatte. Die Acrylsiure ging dann wihrend des Eintauchens in die
wiBrige Losung diber, wie das auch durch deren saure Reaktion festgestellt wurde.
- Hinige Harzplatten erlitten bereits in den ersten Tagen eine starke Cewichts
abnahme, andere leisteten der Wasseraufnahme gegeniiber zunichst einen groflen
Widerstand, so daf3 die Gewichtsverluste nur unbedeutend waren. Trotzdem wurden
die Harzplatten dann, nachdem die Wassereinwirkung einmal eingese'tvzt hatte,
um ~o schneller zerszort.

Gewichtszunahme beim Eintauchen in Wasser wurde bisweilen bei Harz.-
platten festgestellt, ddie sich als verhiltnismaBig widerstandsfihig gegeniiber der
Wassereinwirkung erwiesen. Das aufgenommene Wasser 1468t sich durch nochma-
liges Trocknen leicht entfernen. Dies gilt fir den Versuch 24., bei dem die Harz-
platte neb?n H.-F.-Harz und Acrylsdure nur einen Zusatz von Butylalkohol ohne
ein Kondensationsmittel erhalten hatte. Hier betrug die Wasseraufnahme nach
24 Stunden 0,169, und nach 3 Tagen 0,489%,, um dann konstant zu bleiben.

Zum Vergleich sei erwihnt, daf3 die Wasseraufnahme fiir ein nicht modi-
fiziertes Carbamidharz in 24 Stunden bei 20° 1,59, und bei Plexiglas 0,179, betrigt.

Bei der Ausfithrung der Untersuchungen erfreuten wir uns der Unter-
stitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Reichsamts fiir
Wirtschaftsausbau, denen wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen.

Die Reaktionsfihigkeit nativer Cellulosen in Abhin-
gigkeit von den Carboxylgruppen
A. Marschall u. II. Stauch
(Eingegangen am 8. Mai 1944)

Spinnstofffabrik Zehlendorf im Deutschen Zellwolle- und Kunstseide-Ring G.m.b. H.,
Berlin-Zehlendort

Man ist sich heute bei der Kennzeichnung von nativen Cellulosen
in Bezug auf ihre Reaktionsfahigkeit dariiber klar, dal} die bisher iiblichen
analytischen Daten allein keinen geniigenden Anhaltspunkt geben. Es
miissen also physikalische, physikalisch-chemische sowie rein chemische
Zustande!) noch in Betracht gezogen werden, die weitgeshenden EinfluB
auf die Reaktionsweise der Cellulose haben.

Hs ist schon lange bekannt, daf im Cellulose-Molekiil, wenn oft auch
vor wenige, doch stets Carboxylgruppen vorkommen [siehe die Arbeiten
nun E. Schmidt und Mitarbeiter,?) H. Staudinger und E. Huse-

1) Die sogenannte biologische Struktur sei hier miteinbezogen.

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2037 (1934); 68, 542 (1935); 70, 2345 (1937);
Cellulose-Chemie 13, 129 (1932).
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mann?) und E. Husemann und O. H. Weber?)]. 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-
laBigt. In der vorliegenden Arbeit soll aufgrund experimenteller Versuche
zunichst der Nachweis erbracht werden, daB3 zumindest fiir die Vereste-
rungsreaktion den Carboxylgruppen in der Cellulose eine nicht unwesentli-
che Bedeutung zukommt. In einer fritheren Arbeit®) wurde der Abbau
nativer Cellulosen in Eisessig in Gegenwart von Mineralsduren verfolgt
und dabei nicht nur die strukturelle Verinderung, sondern vor allem das
unterschiedliche chemische Verhalten dieser abgebauten Cellulosen einer
eingehenden Untersuchung unterzogen. Es hat sich dabei gezeigt, dafl
zwischen dem Abbau nativer Cellulosen in Eisessig-Schwefelsiure und
Eisessig-Uberchlorsiure ein prinzipieller Unterschied besteht. Wahrend
der Carboxylgruppengehalt in Eisessig-Schwefelsdure abgebauten Cellu-
losen im Verlaufe der Reaktion je nach Starke der angewandten Schwefel-
siure eine langsame oder rasche Zunahme erfihrt, tritt in Eisessig-
Uberchlorsiure eine Abnahme ein. Eine Erklirung fiir dieses grund-
satzlich verschiedene chemische Verhalten der beiden Siuren in essig-
saurer Losung wurde bereits gegeben,®) doch konnte seinerzeit nicht ein-
wandfrei festgestellt werden, ob fiir die bei Eisessig-Uberchlorsiure auf-
tretenden Verinderungen im Cellulose-Molekiil eine Decarboxylierung
oder eine Lactonisierung der Carboxylgruppen verantwortlich zu machen
sei, Eine Feststellung war jedoch einwandfrei: dal durch den Eisessig-
Schwefelsaure-Abbau infolge Eintritts von SO,;H-Gruppen in das Cellu-
lose-Molekiil verinderte 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 wisserigem
Medium zu untersuchen;

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

II1. die Reaktionsfahigkeit der Cellulosen zu itberpriifén und mit
den bisherigen Erkenntnissen in Beziehung zu bringen;

IV. zur Frage der Carboxylgruppen-Bestimmung in der Cellulose
einige zusitzliche Versuche durchzufiibren.

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1451 (1937).
4) J. prakt. Chem. 159, 334 (1942).
5) Marschall u. Stauch, J. makr. Chem. 1, 55 (1943).
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1. Abbau von Cellulosen mit verschiedenen Siuren im wiisserigen Medium.

Friiher®) konnte gezeigt werden, dall der Carboxylgehalt?) von Cellu-
losen auch durch Abbau mit wisseriger Uberchlorsiure im gleichen Sinne
wie durch Einwirkung von Eisessig-Uberchlorsiure verindert wird.

Um diese Feststellung zu erhiarten, wurde der Abbau in wisseriger
Uberchlorsiure wiederholt und die Untersuchung auf einige weitere
Saurelosungen ausgedehnt. Die Untersuchungsergebnisse sind in Ta-
belle 1 und 2 zusammengestellt:

Tabelle 1.

Veriinderung der Glucosezahl®) nach Abbau von Kunstseidenzellstoff B 99 mii ver-
schiedenen wiisserigen Séuren (I' = 40° C).

Abbau mit
R"’gk“‘ms' 2n H,S0, 2nHCIO, | 2nHCI | 2nHNO,
auer
Stunden) Glucose- Glucose- Glucose- Glacose-
( D.P. zahl D. P. 28hl D.P. zahl D. P. zohl
0 897 697 897 697 897 697 897 0697
4 705 702 582 700 659 718 745 708
15 641 712 518 735 515 723 855 718
48 558 726 420 759 463 7656 440 756
72 305 729 332 788 405 774 289 760
Tabelle 2.

Verdanderung, der Glucosezahl nach Abbau von Linters ,,K* mit verschiedenon
wisserigen Sduren (T = 40° C).

. Abbau mit
R‘”l‘k”“ms' 20 H,S0, | 2nHCIO, 2n HCI 2n HNO,
dauer

(Stunden) |p.Pp Glucose- D.P Glucose- D.P Glueose- D.P Glucose-

T zahl Tl zahl "7 zahl "t zahl

0 1780 2005 1780 2005 1780 2005 1780 2005

4 753 2475 518 2532 617 2858 660 2174

i5 499 2662 295 3476 350 2946 380 2346

48 317 2721 252 3584 200 3063 180 2682

72 234 2835 238 3741 161 3071 159 3046

Es tritt somit nicht nur bei Abbau mit wisseriger Uberchlorsiure,
sondern auch mit anderen wisserigen Siurelosungen eine Zunahme der

%) Marschall u. 8tauch, a. a. O.

) Die Ermittlung des Carboxylgehaltes — entsprechend dem reziproken
Wert der Glucosezahl — erfolgte stets nach der von O. H. Weber [J. prakt. Chem.
158, 33 (1941)] ausgearbeiteten Reversibel-Methylenblau-Methode; hierzu sollen

am Ende der Arbeit einige ergiinzende Versuche mitgeteilt werden (Abschnitt 1V,
S. 108).

8) Glucosezahl entspricht Glucosereste/Carboxylgruppe.

Journal f. makromol. Chemie 131 Bd. 2. 7
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Glucosezahl ein. Vergleicht man jedoch die verschieden abgebauten
Cellulosen unter Beriicksichtigung gleicher Polymerisationsgrade, so
liegen die Werte der Uberchlorsiure-Behandlung stets am hochsten.,

Von besonderem Interesse ist der Abbau mit Schwefelsdure. Diese
Saure iibt in wiasseriger Losung eine andere Wirkung auf die Cellulose
aus als in essigsaurer. Unter den letztgenannten Reaktionsbedingungen
erfolgt der fiir diesen Abbau charakteristische Eintritt  von SO,H-
Gruppen, sowie eine absorptive Bindung von Schwefelsiure an das Cellu-
lose-Molekiil; somit eine Abnahme der Glucosezahl.

In diesem Zusammenhang sei wieder auf das verschiedene Verhalten
von Holz- und Fasercellulosen nicht nur bei Abbau mit Eisessig-Schwefel-
sdure, bzw. Uberchlorsiure, sondern auch mit wésserigen Sauren hinge-
wiesen. Linters ,,K* erfahrt eine weitaus starkere Abnahme der Carboxy!-
gruppen, wihrend bei Kunstseidenzellstoff die chemischen Verdnderun-
gen nur in geringerem Umfang festzustellen sind.

Man wird nun mit Recht einwenden, ob in wisserigen sduren Losun-
gen die aufgrund der Mathylenblauzahl ermittelte Abnahme der Carboxyl-
gruppen tiiberhaupt eine Lactonisierung ist. Im allgemeinen erfolgt
letztere 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 verandert wird, oder 2. die nach dem Abbau siurefrei gewaschene
Cellulose neigt beim Trocknen mehr oder weniger stark zur Lactoni-
sierung.

Hierzu wurden entsprechende Versuche durchgefiihrt, doch soll erst
im nichsten Abschnitt darauf eingegangen werden.

IIa. Lactonisierung oder Decarboxylierung.

Zur Klarstellung der Frage, ob die beim vorhergenannten Abbau der
Cellulose beobachtete Abnahme des Carboxylgehaltes mit einer Abspal-
tung von Kohlendioxyd oder einer Lactonisierung zu erkliren sei, wurden
die Glucosezahlen verschiedener mit Séuren abgebauter Cellulosen vor
und nach einer kurzen alkalischen Kochung bestimmt. Im Falle einer
CO0,-Abspaltung diirften sich diese Werte nicht wesentlich voneinander
unterscheiden, wihrend bei Vorliegen lactonisierter Carboxylgruppen
Aufspaltung des Lactonringes und damit eine Erniedrigung der Glucose-
zahl eintreten miiBte. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 wieder-
gegeben.
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Tabelle 3.

Veriinderung der Glucosezahl verschieden abgebauter Cellulosen nach Einwirkung
wisseriger .Alkalien.

Nach Kochg. | Nach Kochg.

Vor alkal.

mit 59;-ger mit 19,-ger
Cellulose Kochg. NaOH | NadCo, |
D.P Glucose- D.P Glucose- D. P Glucose- |
P zahl 7l zahl 5l zahl
Kunstseidenzellst. unbeh. .. 897 % 697 862 492 — —
~— abgebaut m.
CH,COOH {29, HCIO, | 392 907 360 — 335 742

--- abgebaut m.
CH,COOH+29, H,S80, { 329 654 | 320 476 316 457

Edelzellst.?) unbeh.......... 1080 900 1053 692 -— -
--- abgebaut m.
CH,COOH+29% HCIO, | 214 1042 206 674 218 1228

— abgebaut m.

CH,COOH+29% H,50, | 301 618

Linters ,,K“1%) unbeh. ... .. 1780 | 2005 |
- abgebaut m. ’
CH,COOH +1¢, HC10, | 270 | 3270 |

— abgebaut m, i
CH,COOH 1% H,SO, | 217 | 768 1 24| 716 | 215 | 727

—_— oy _ __

242 578 278 2628

Es tritt somit tatsidchlich eine Lactonisierung der Carboxylgruppen
bei Abbau von Cellulosen mit Eisessig-Uberchlorsiure ein, die durch eine
kurze Kochung (10 Minuten) mit 59%-iger Natronlauge wieder aufge-
hoben werden kann.

Wie ersichtlich liegen die Werte zum Teil tiefer als jene des Aus-
gangsmaterials. 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 Carboxylgruppen vor. Vergleicht man nun diese Werte mit denen
des abgebauten, Cellulosematerials nach entsprechender Aufspaltung der
Lactonringe, so ergibt siech eine gute Ubereinstimmung der Glucose-
zahlen.

Bei geringer Lactonisierung geniigt auch eine Kochung mit 1%,-iger
Na,CO,-Losung, um den Lactonring aufzuspalten, doch ist diese Ver-
seifungsart bei Cellulosen mit hoher Glucosezahl, wie z. B. Linters ,, K*,
nur unvollstindig.

9) Edelzellstoff Alphalint, Wildshausen.

10) Linters ,,K‘* Kélnische Baumwollbleicherei, Koln.

1) Fiir entsprechende Versuche stand uns nur eine Linters ,,K 1° mit einer
(ilucosezahl von 1000 zur Verfigung. Der Wert erniedrigte sich nach alkal. Be-
handlung aaf 975.

7*
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Vergleichsweise sind auch Glucosezahlen vor und nach alkalischer
Behandlung von Cellulosen mit angefiihrt, die mit Eisessig-Schwefelsdure
behandelt worden waren. Diese Werte zeigen im Gegensatz zu den Uber-
chlorsiure-Cellulosen keine auffallenden Unterschiede; ein Beweis dafiir,
daB nur bei Abbau mit Uberchlorsiure eine Lactonisierung der Carboxyl-
gruppen stattgefunden hat.

Ib. Lactonisierung von oxydierten Cellulosen.

Um die Lactonisierungsreaktion noch zu erhirten, wurden Cellulosen
mit Kaliumbichromat-Schwefelsdure-Losung!'?) oxydiert. Die so erhalte-
nen carboxylreichen Cellulosen wurden mit Eisessig-Uberchlorsiure
lactonisiert, dazu vergleichsweise auch mit Eisessig-Schwefelsiure be-
handelt. Es ergaben sich folgende Werte vor und nach Aufspaltung der

Lactongruppen:
Tabelle 4.

Veriinderung der Glucosezahl von mit 29;-iger K,Cr,0, -+ H,80, oxydierten Cellu-
losen nach Abbau mit CHaCOOH — HC1O4 —- bzw. CH3000H H,80,.

4 Nach Kochg m.

. |99 -iger NaOH
! Cellulose D.P. Gluﬁ(:lb ©- ~—/0—g1——-* —
za D. 7P| Glucose- :

: l zahl

| Kunstseidenzellst. oxydiert m. 29;-ig. ! 1

KoCry0p+ HoS0;4 oo, 307 342 | 312 | 336

i

1

i

1

i —- behandelt m. CH,COOH—HCIO, (29;). | 268 717 272 | 360

| — behandelt m. CH,COOH —H,80; (29%). | 240 { 632 235 | 366
|

|

Edelzellstoff oxydiert m. 2% -ig. » |
KiCrp0,+H,80, - vt 247 573 | 236 | 531

|
— behandelt m. CH COOH—#HCIO; (29%,). | 227 1290 | 208 i 523 l

— behandelt m. CH;COOH + H,80, (2%). | 204 | 1296 | 211 | 501
. Linters ,, K oxydiert m. 29;-ig. !
| KyCra0p+Hy 80 oovnver e, 343 92318) 325 | 38619) |
. — behandelt m. CH,COOH + HCIO, (2%). | 282 | 1168 | 251 | 376 |
| — behandelt m. CH,COOH + H,SO, (2%). | 241 | 1069 | 230 | 382

Bei den untersuchten oxydierten Cellulosen tritt auch durch Eis-
essig-Schwefelsdure eine Lactonisierung der Carboxylgruppen ein. Es
werden demnach durch den Oxydationsvorgang in das Cellulosemolekiil
nicht nur zusatzlich Carboxylgruppen eingefiihrt, sondern die Cellulose

12) (29 K,Cr,0; + 0,5% H,S0,).

18y Bei Linters tritt gegeniiber den beiden Zellstoffen schon beim Ausgangs-
stoff eine Lactonisierung ein, sodald diesor gegeniiber den nachfolgenden Behand-

lungen kaum einen wesentlichen Unterschied in der Glucosezahl zeigt. Der Unter-
schied Faser-Holz-Cellulosen ist auch hior wieder zu erkennen.
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erfabrt weitere chemische Veranderungen, die andere Reaktionsmoglich-
keiten ergeben.

Somit konnte zwischen dem oxydierten und dem Ausgangs-Material
cin charakteristischer Unterschied festgestellt werden.

Ile. Priifung des Zusammenhanges zwisehen Lactonisierung und Troek-
nung der Cellulose.

Im Abschnitt 1 war beieits darauf hingewiesen worden, daf die
bei Abbau mit wisserigen Sauren beobachtete Abnahme der Carboxyl-
gruppen entweder mit einer physikalisch-chemischen Verinderung der
Cellulose erklart werden kann, wodurch die Methylenblau-Adsorption
verandert wird, oder aber daB die saurefrei gewaschene Cellulose beim
Trocknen mehr oder weniger stark zur Lactonisierung neigt.

Durch eine Versuchsreihe sollte diese Frage geklart werden und zwar
wurde:

a) Die Glucosezahl eine Zellstoffs nach Abbau mit wisseriger HCIO,
vor und nach dem Trocknen bestimmt;

b) die Glucosezahl verschiedener Cellulosen, deren Lactongruppen
durch alkalische Behandlung aufgespalten worden waren, vor und nach
dem Trocknen bestimmt.

Eine Gegeniiberstellung dieser Werte findet sich in Tabelle 5.

Tabelle 5.

Glucosezahlen verschieden behandelter Cellulosen vor und nach Trocknung des
Materials.

o Glucosezahl

vor der Be-
Cellulose handlung

7
4
nach der Behandlung j

Ausgangs- | vom feuch- | vom trocke-
material jten Material nen Material

Kunstseidenzellstoff : | |

a) ] 4 Std. abgebaut m. 20" HCIO, . . . 697 . 703 | 697
| 15 Std. abgebaut m. 2n HCI0; . . . 607 | 724 720

E— J— “,_ —— ———— ——
[ Kunstseidenzellstoff ............ 697 467 452

1) | Edelzellstoff « . ........ooorrin, 734 688 659 |
| Linters ,K 14 ... ... 00 L1000 1008 998 |

SV SO B N —

Es zeigt sich, daB sowoh! bei Versuchsreihe a) wie b) keine Lacto-
nisierung durch den Trocknungsvorgang erfolgt. Somit tritt die Ver-
anderung der Reaktionsfahigkeit der Cellulose schon durch die Saure-
behandlung allein ein; auch die Lactonisierung. die wie vorher gezeigt
wurde, riickgingig gemacht werden kann.




102 Journal fiir makromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 2. 1944,

II1. Priifung der Reaktionsfihigkeit von mit Siuren abgebauten CeHulosen.

Nachdem festgestellt worden war, da8 die Carboxylgruppen in den
Cellulosen durch Schwefel- bzw. Uberchlorsiure verschieden beeinfluit
werden, ergab sich die Frage, ob diese Veranderung im Cellulosemolekiil
auch fiir die verschiedenen Reaktionen der Cellulose von Bedeutung sein
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 Literatur!4) '5) bekannt, dal man mit Schwe-
felsdure als Katalysator einwandfrei gut l6sliche Cellulosetriacetate her-
stellen kann. Acetylierung mit Uberchlorsiure fiihrt ebenfalls zu Triace-
taten, die jedoch nicht die gute Loslichkeit aufweisen, wie Schwefelsdure-
Acetate. Wenn auch die Acetylierungsreaktion bei Anwesenheit von
Uberchlorsiure selbst sehr rasch verlauft, so ergeben sich hier bei homo-
gener Acetylierung doch Triacetatlésungen, welche nicht vollkommen
klar und durchsichtig erscheinen.

Es wire nun denkbar, daB@ diese unterschiedlichen Erscheinungen
dirch die bei dem AcetylierungsprozeB3 eintretende verschiedene Be-
einflussung der Carboxylgruppen entsprechend dem angewandten Kata-
lysator bedingt sind, nédmlich

1. bei Acetylierung unter Anwendung von Schwefelsiure Zunahme
der Carboxylgruppen unter gleichzeitiger Einfithrung von SO,H-
G ruppen in das Cellulosemolekiil;¢)

2. bei Acetylierung unter Anwendung von Uberchlorsiure Lacto-
nisierung der Carboxylgruppen und somit eine dreidimensjonale
Vernetzung im Cellulosemolekil. '

Wir wihlen das Wort La,ctonisierung fiir diese Reaktion, wenn auch
weniger oft eine innermolekulare Ringbildung erfolgen diirfte, als eine
Vernetzung zwischen benachbarten Glucoseresten. In letzterem Falle
miite 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 Kata-
lysatoren auf das Cellulosemolekiil 146t die SchluBfolgerung zu, dafl unter
gleichen Reaktionsbedingungen

) D. Kriiger, E. Tschirsch, Mell. 18. 541 (1932).
1) D. Kriiger, W. Roman, 13 69, 1830 (1936).
¥y Z. SO;H konnte sich gegeniiber Methylenblau wie Z. COOH vethalten.
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a) bei Acetylierung mit Schwefelsiure bei langsamerem Reaktions-
verlauf eine bessere Losung des Triacetates erhalten wird;

b) bei Acetylierung mit Uberchlorsiure unter rascherem Reaktions-
verlauf jedoch eine schlechtere Loslichkeit erreicht wird, da infolge drei-
dimensionaler Vernetzung im Cellulosemolekiil keine so vollkommene

micellare, bzw. molekulardisperse Auflésung des Triacetates erfolgen
kann.

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

Um diese theoretischen Uberlegungen zu erhirten, wurden 2 Ver-
suchsreihen und zwar:

a) mit Edelzellstoff;

b) mit Linters
durchgefiibrt.

Unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen wurden die beiden Cellu-
losen??)

1. unter Anwendung von Hy80,;

2. unter Anwendung von HCIO,;

3. unter Anwendung von Katalysatorgemisch (H,SO, — HCIO,)
homogen acetyliert und die Acetylcellulosen hinsichtlich Polymerisations-
grad und Auflésung (Durchsichtigkeit) naher charakterisiert.

Losung des Triacetates. Vollkommen gut durchacetylierte Lo-
sungen zeigen eine groBe Sichttiefe. Liegen kolloide bis unvollstindig
geloste Triacetate vor, so erscheinen die Losungen mehr oder weniger
tritbe. Mann kann nun mit Hilfe einer einfachen Bestimmung der Durch-
sichtigkeit einen schnellen Uberblick iiber den Verlauf der Veresterungs-
reaktion erhalten. Sie wird folgendermaBien ausgefiihrt:

In ein zylindrisches unten geschlossenes Rohr von 220 ecm Lénge und 2 ¢cm
Durchmesser, welches von unten durch eine elektrische Lichtquelle beleuchtet
wird, gieBt man so viel des mit gleichen Volumteilen Ejsessig verdiinnten Acety-
lierungsproduktes, bis ein am Boden des Glases befindlicher schwarzer Punkt fiir
das Auge unsichtbar erscheint. Unter Durchsichtigkeit wird diese so ermittelte
Sehichthéhe in mm verstanden.

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

17) Es wird bei Schwefelsiure und Uberchlorsiure auf die unterschiedliche
Reaktionsdauer hingewiesen. Versuche haben ergeben, daBl Einstellung auf die
gleiche Reaktionsdauer an den vorliegenden Erkenntnissen nichts dndert.
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a) Eisessig — Schwefelsiure;
b) Eisessig — Uberchlorsiure

durchgefiihrt.

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

Homogene Acetylierung von Edelzellstoff (Alphalint) unter Anwendung verschie-
dener Katalysatoren.

| o { Glucose- | _ Acetylierungsprodukt ;
Cellulose zahl Re- Dl;::'h
vor Ace- | 5 sp/c18) | aktions- Sl‘i;eilﬁg-
tylierung dauer mm
o l Jmm_
Unbehand. Material (P. Gr. 1080) !
Acetylierg. m.:
HoSO) oo 734 0,118 30 Min. 210
HCIO Lo T 734 0,212 15 Min. 62
H,80, — HCIO,) ... 110 734 | 0197 | 15Min. | >220
m. CH,COOH + 1% H,SO, abge- {
[bautes Mat. P Gr. 263, a.cetyl m. ;
b) HoSO; .o ! 410 0,050 30 Min. >220
[ HOIO; « oo 410 | 0130 | 15Min. | 215
H2804 —HCIOg «.oovinnl } 410 — 15 Min. 210
m. CH,COOH + 19, HCIO, abge- | |
bautes Mat. P. Gr. 341, acetyl. m.: ; % !
c) "HySO, oo i 870 0,169 30 Min. | 190
HClO ...................... . 870 0,183 15 Min. 147
sto4 —HCIO; ..o 4 870 0,188 | 15 Min. 160

In diesem Zusammenhang war es von Interesse, ob der Abbau im
wisserigen Medium den gleichen EinfluB auf die Veresterungsreaktior
ausiibt. Die Acetylierungen wurden jedech nur mit Schwefelsaure-
Katalysator durchgefiihrt, da es nur darauf ankam Unterschiede zwi-
schen dem unbehandelten und dem mit verschiedenen Sauren abgebauten
Cellulosematerial aufzuzeigen.

Die Versuchsergebnisse einiger solcher Reihen sind in Tabelle 8
zusammengestellt:

18) Die Viskositat wurde in Eisessig gemessen.

1%) Es wurden angewandt: 1/100 Mol H,S0O,, bzw. HC10,, 0,85/100 Mol Kata-
lysatorgemisch H,S0, — HC1O0, (4 : 1) berechnet auf Gesamt-Acetylierungslésung.
Bei dem Katalysatorgemisch wurde die Gesamtkatalysatorkonzentration gegen-
iiber der Einzelkonzentration der angewandten Siduren herabgesetzt, um nicht
unter die Reaktionsgeschwindigkeit der Uberchlorsiure-Acetylierung zu kommen



A. Mavschall u. H. Stauch: Reakiionsfihigkeit nativer Cellulosen 105

Tabelle 7.
Homogene Acetylierung von Linters ,,K 1 unter Anwendung verschiedener Kutao-

lysatoren.
Glucose- Acetylieru’ngsprodukt
Cellulose zahl vor Re- Durch-
' r1i 2 alet: sichtig-
Acetylie-| 5 sp/c20) | aktions- cukci t],
| rung dauer mm
v ; 1
Unbeh. Material P. G. ~- 1632 Ace- {
tylierg. m.: :
a) H,SO, ..o {1000 1 0,177 30 Min. | >220
HCIO, ... 1000 | 0,197 15 Min. 100
-\ H,S0, £ HCIO, ............. 1000 | 0,194 | 15Min. | >220
i it CH;COOH. - 1% H;S0, abge- i
bautes Mat. P. Gir. 242 Acetyl m. i
P H,SO, 565 @ 0,117 | 15Min. | >220%1)
! HEIO, - oo 565 | 0,182 | 15 Min. | >2203)
1 H,S0, + HL]O4 ............. 565 | 0,176 15 Min. | >2202%1)
i
E mit CH,COOH + 12 HCI0, abge ‘
: bautes Mat. P. Gr. 498 Acetyl. m.:
c) HoSO oo . 1880 ! 0,050 15 Min. 22021)
‘, HOIO + oo 1880 | 0,181 | 15 Min. 175%)
i HyS0, - HCIOg ..ol 1880 " 0,187 15 Min. 19621)

Tabelle 8.
Homogene Acetylierung von Edelzellstoff und Linters ,,K‘ mit H,SO, nach Abbau
mit verschiedenen -Saurelosungen (Vergleich mit CH,COOH -- H,SO, bzw.
CH,COOH -i- HC10,).

Acetylierungsprodukt

Pol. Grad |-~ l -
Cellulose vor d. Ace- | Reaktions- | D“Tchsth'

tylierg. daver | tigheit
i mm
Edelzellstoff, unbehandelt . . . .. . ... . . 1170 45Min. . 169
—— abgeb. m. 20 H,SO ... ..ou.t ... 371 20 Min. | 120
— abgeb.m. 2n HC1O, ............ 335 30 Min. | 135
—— abgeb.m. In HCl .............. 389 25 Min. l 152
— ahgeb. m. CH,COOH + 29, H,S0, 391 20 Min. 220
— abgeb. m. CH,COOH -+ 2%, HC10, | 311 10 Min. | 220
Linters ,,K*, unbehandélt . . ......... 1780 60 Min. | 132
abgeb. m. 20 H,80, ... ... .. ... 309 35 Min. | 162
-— abgeb. m. 2o HC1O, . ........... 296 35 Min. ’ 110
—- abgeb.m. 1n HCl .............. 345 40 Min. 130
— abgeb. m. CH,COOH + 19, H,80, 352 35Min. | 205
--- abgeb. m. CH:,COOH—i—I% HCIO4 302 10 Min. 1 154

20y Siehe a. a. O.

1) Bei diesen. Acetylierungsprodukten wurden zur Bestimmung der Durch-
sichtigkeit von einer Verdimnung mit gleichen Volumteilen Eisessig abgesehen, da
die Losungen an und fiir sich schon sehr klar sind. Man hiitte bei Versuch a) in
gleicher Weise verfahren sollen wie bei b) und c).
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Die im Tabelle 6, 7 u. 8 mitgeteilter Versuchsergebnisse bestitigen
eindeutig die vorgenannten Uberlegungen, die sich wie folgt zusammen-
fassen lassen:

1. Die unbehandelten Cellulosen ergeben bei Acetylierung mit Uber-
chlorséure bei kiirzerer Reaktionsdauer und geringstem Abbaun die schlech-
teste Auflosung des Acetylierungsproduktes, wahrend bei Anwendung
von Schwefelsaure als Katalysator gute Losung, aber ein stirkerer Abbau
entsprechend der lingeren Acetylierungsdauer erzielt wird.

2. Die vorher mit Schwefelsiure abgebauten Cellulosen zeigen be-
sonders bei Edelzellstoff die unter 1. angefiihrten unterschiedlichen
Reaktionsmerkmale in noch auffallenderem MafBe. Bei Acetylierung mit
Schwefelsaure ergeben diese duBerst helle und durchsichtige Acetylie-
rungsprodukte. Auch das mit HClO, acetylierte Produkt besitzt eine
weitaus bessere Durchsichtigkeit, als das unter gleichen Bedingungen
acetylierte Ausgangsmaterial.

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

4. Unter Anwendung des Katalysatorgemisches (Schwefelsiure-
Uberchlorsidure) 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 Siure auftretenden nachteiligen Begleiterscheinungen im
Verlaufe der Acetylierungsreaktion ein.

5. Der Abbau in wisseriger Losung fithrt zur Erhohung der Glucose-
zahlen, wobei mit HC1O, der héchste Wert erzielt wird. Die Acetylierungs-
reaktion ergab analog der vorgenannten Versuchsergebnisse mit hdheren
Glucosezahlen schlechtere Auflosung (niedrige Durchsichtigkeit). Salz-
sdureabbau in wisseriger Losung liegt zwischen Uberchlorsiure- und
Schwefelsdure-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 Schwefelsdure, das:
andere Mal mit Uberchlorsiure homogen acetyliert. Die Fallung des
Reaktionsproduktes erfolgte
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1. sofort nach Beendigung der Acetylierung,
2. nach kurzer Einwirkung von 50%,-iger Essigsiure,
3. nach einstiindiger Einwirkung von 509%,-iger Essigsiure.

Es ist anzunehmen, da 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 gefallten Cellu-
lose-Acetate miiiten sich nun je nach Herstellung, also ob mehr oder
weniger starke Lactonisierung eingetreten ist, unterscheiden.

Die Loslichkeit wurde wie folgt ermittelt: Die moglichst einheitlich
gefillten Celluloseacetate wurden nach dem Auswaschen schonend bei
40° C getrocknet und hierauf mit Eisessig im Flottenverhaltnis 1 : 20
wiahrend 15 Stunden geschiittelt. Anschlieend wurde abzentrifugiert
und der ungeloste Anteil des Celluloseacetates gewichtsmafig erfaflt.

In Tabelle 9 sind diese Loslichkeitswerte zusammengestellt:

Tabelle 9.

Léslichkeit von Linters-Acetat mit fallendem Acetylgehalt in Eisessig.
i Loslichkeit |
i Linters-Acetat (m. H,80, acetyliert) i. Eisessig

~ FL Verh. 1:20

Fallung des Triacetates .............ccoiiiniiiinuty 91,69,
i Fallung n. kurzer Einwirkung v. 609,-iger CH;,COOH .... 99,09,
i Fallung n. 1. stiindig. Binwirkg. v. 60%-iger CH,COOH. . .. 99,69

Loéslichkeit
i. Eisessig

Linters-Acetat (m. HC10, acetyl.)

|
- _— — . T
!

I F Allung d. Triacetates . ........coviiii i, 10,89,
1 Fallung n. kurzer Einwirkung v. 609,-iger CH,COOH . ... 13,29,
! Fallung n. 1 stiindg. Einwirkg. v. 60%-iger CH;COOH ... 23,89,

Die gefundenen Daten zeigen besonders klar, daB3

a) die mit Schwefelsdure hergestellten Linters-Acetate unter sonst
gleichen Reaktions- und Féallungsbedingungen eine weitaus bessere
Loslichkeit in Eisessig besitzen, als die Uberchlorsiure-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 auszeichnen.
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Dieser Versuch bestitigt die vorhergehende Feststellung iiber die
Bedeutung der Carboxylgruppen fiir die Veresterungsreaktion.

Wenn also den Carboxylgruppen eine wesentliche Bedeutung fiir die
Veresterungsreaktion zukommt, so ist es nicht erstaunlich, dal bei der
Verarbeitung von Zellstoff anstelle von Linters Schwierigkeiten aufge-
treten sind, die nunmehr erklirt werden konnten. Das Vorhandensein von
fast dreimal mehr Carboxylgruppen im Zellstoff gegeniiber Linters wird
bei Betrachtung der vorstehender Untersuchungsergebnisse klarlegen,
dafl erst durch eine Aufhebungder Lactonbriickeninden Holz-
Cellulosen eine einwandfreie Acetylierung erreicht werden
kann und auflerdem die Reaktion so gefiihrt werden muf}, dall eine
Lactonisierung nur im geringsten MaBe erfolgt.

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

IV. Farbstoffaufnahme von Cellulosen und Reaktionsfihigkeit.

Die in den vorliegenden Abschnitten dargelegten Befunde sind vor
allem durch Verinderung der Methylenblau-Aufnahme der Cellulose mit
Hilfe der Reversibel-Methylenblau-Methode von O. H. Weber??) charak-
terisiert worden. Somit gibt die Methylenblau-Methode, die im wesent-
lichsten auf die sauren Eigenschaften der Cellulose anspricht, fiir eine
Reihe von chemischen Reaktionen die Moglichkeit, die Cellulose in einer
ihrer spezifischen Eigenschaften zu kennzeichnen. ‘

Es war nun festzustellen, ob auch die Anfirbung mit anderen Farb-
stoffen in gleicher Weise Aussagen iiber die Reaktionsfahigkeit zulal3t.
Wir haben uns zunichst einem Vergleich der Methylenblau-Aufnahme
und der von Kongorot zugewandt, da letzterer Farbstoff von Hess??) fiir
eine eingehende Untersuchung herangezogen wurde.

1. Celluloseabbau und Farbstoffaufnahme.

Hess und Gramberg??) haben bei der Kongorot-Fésrbung mecha-
nisch abgebauter Cellulosen nachgewiesen, daB mit zunehmendem Abbau
die Farbstoffaufnahme der Cellulose ansteigt; somit kann dieser Farb-
stoff uns eine Aussage iiber die Oberflichenverinderung der Cellulose
geben. Allerdings nimmt gegeniiber der errechneten Oberflichenzu-

22) Journ. pr. Chem. 188, 33 (1941).
1) Hess und (ramberg, Kolloid-Ztschr. 97, 87 (1941).
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nahme um das 30fache die Farbstoffaufnahme nur verhdltnismafig
gering zu (z. B. von 6 auf 25).

Betrachten wir jedoch die Farbstoffaufnahme der Cellulose bei
Methylenblau-Farbung, so ergeben unsere Versuche, daBl mit erfolgter
VergroBerung der Oberfliche der Faser in manchen Fillen eine Abnahme
der Farbstoff-Adsorption eintritt. In der nachstehenden Tabelle 10
bringen wir die Untersuchungsergebnisse von schwinggemahlenen Cel-
lulosen, wie sie auch Hess und Gramberg untersucht hatten, an denen
wir Kongorot- urid Methylenblau-Anfarbungen durchfiihrten,

Tabelle 10.

Bestimmung der Methylenblau- bzw. Kongorot-Aufnahme von verschiedenen
Cellulogsen nach mechanischer Schwingmahlung.

}
mg
Cellulose D.P. |MB/l00mg| ©lucose:
Cellulose za.

Edelzellst., unbeh, ................. 890 0,32 619
Edelzellst., gemahlen ............... 4956 0,35 g 562
Kunstseidzst., unbeh. .............. 897 0,28 697
Kunstseidzst., gemahlen ..... Veeeaen 389 0,34 578
Linters ,,H*, unbeh. ............... 863 0,17 1181
Lintevs ,,H*, gemahlenr .......... e 700 0,15 1204

Cellulose ' D.P. ! mg KR2)/100 mg |

i i Cellulose

Edelzellst., unbeh. ................. 1080 ! 16,2
Edelzellst., gemahlen ............... — ; 31,2
Kunstseidzst., unbeh. ............. R 897 ’ 16,0
Kunstseidzst., gemahlen ............ d 382 | 34,5
Linters ,,K*, unbeh. ..........% e 1780 11,1
Linters ,, K, gemahlen ............. — 16,9

Aus diesen beiden Gegeniiberstellungen der Versuche geht hervor,
daB die Anfarbung der Cellulose durch Methylenblau-Losung einer ande-
ren GesetzmaBigkeit unterliegt, als bei Farbungen mit Kongorot. Dieser
prinzipielle Unterschied kommt allein dadurch schon zum Ausdruck, dal
mengenmiBig von der Cellulose etwa das 50fache an Kongorot gegeniiber
Methylenblau adsorbiert wird. Bei den Holzcellulosen erhalten wir durch
den Mahlvorgang eine geringe Zunahme der Methylenblau-Aufnahme.

34) Die \Anfﬁrbung erfolgte mit einer 2,59-igen Kongorotlésung.
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Diese déckt sich etwa mit jener Erhshung der Farbstoffaufnahme, welche,
wie in Abschnitt 2 ausfiihrlich mitgeteilt, durch Behandlung der Cellulose
mit Natronlauge erhalten wird. Esist naheliegend, dal 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 von
Holz- und Fasercellulosen hingewiesen werden, der sich nicht nur in einer
geringen Abnahme der Msthylenblau-Aufnahme bei schwinggemahlener
Faser-Cellulose auspriigt, sondern vor allem in einer um etwa 509/, gerin-
geren Kongorot-Adsorption mechanisch abgebauter Linters gegeniiber
analog abgebauten Holzcellulosen (siehe Tabelle 10).

Diese Unterschiede in der Farbstoffaufnahme kénnen vielleicht
direkt in Beziehung zu dem Aufbauprinzip der Faser stehen.

2. Maximale Farbstoffaufnahme.

Bei unseren Untersuchungen hat sich gezeigt, daBl einige Kunst-
seidenzellstoffe eime recht erhebliche Aufnahme von Methylenblau zeigen
In einer gesonderten Abhandlung, die in Zusammenarbeit mit O. H. We-
ber erfolgt, wollen wir auf diese Fragen naher eingehen.

In diesem Zusammenhang jedoch sei vorweg mitgeteilt, dal 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 cem 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 und der rein adsorptiven Bindung
von Kongorot an die Cellulose, ein Unterschied besteht. Zu diesem Zweck
wurde unter Einhaltung der won Hess und Gramberg?®) 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 cem
Losung IT. ........ ...... ... 0,625 g KR/100 ccm
Losung IIT .......... e 1,25 g KR/100 cem
Losung IV .......... ... ... 2,5 g KR/100 cem

%) a. a. O.
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Nach einmaliger Anfarbung von 0,1 g Kunstseidenzellstoff mit
16 cem der oben angegebenen Farbstofflosungen (bei Gegenwart von
0,29/ Na(Cl) unter bekannten Arbeitsbedingungen wurde nach Entfernung
der iberschissigen Kongorotlosung durch Waschen mit Leitungswasser
das Material nochmals mit Farbstofflosungen gleicher, hoherer und nied-
rigerer Konzentration als der urspriinglich angewandten Kongorotlosung
behandelt. (Anfirbetemperatur von 75°, sowie Anfirbedauer von 2 Stdn
wurde analog der ersten Anfiarbung beibehalten.) Nach dem zweiten
Arbeitsgang wurde das von der Faser adsorbierte Kongorot auf bekannte
Weise abgelost und die Gesamtaufnahme Farbstoff pro 0,1 g Cellulose
bestimmt, wobei sich folgende Werte ergaben (siehe Tabelle 11):

Tabelle 11.
Kongorot-Aufnahme von Kunstseidenzellstoff 13 108,

Nochmalige Behandlung mit 10 cem KR i

Angewandte a : ; enthaltend
1. Farbstofflosg. Farbstoffadsorption ena

31,25 mg| 62,5 mg l 125 mg | 250 mg

1 mg KR/100 mg Cell. 9,0 10,5 12,5 13,0
I » 9,4 11,2 13,0 14,2
111 - 9,6 12,4 14,3 15,0
Iv »s 12,1 14,0 15,9 16,2

Waihrend bei Anwendung hochkonzentrierter Methylenblaulosungen
ein. Sattigungszustand festgestellt werden konnte, tritt — wie aus vor-
liegenden Untersuchungsbefunden ersichtlich —- bei Anwendung von
Kongorot eine der Sattigung entsprechende Farbstoffaufnahme nicht
auf. Diese Beobachtung deckt sich vollkommen mit den von Hess und
Gramberg gefundenen Untersuchungsergebnissen, wonach selbst bei
Anwendung hochstmoglicher Farbkonzentrationen (5%,) keine Annéhe-
rung an einen Sattigungswert der Fasser mit Kongorot beobachtet wer-
«den konnte.

IEs kann somit als eindeutig erwiesen gelten, dal zwischen der An-
farbung der Cellulose durch Methylenblau, bzw. Kongorot ein prinzipiel-
ler Unterschied?®) bestehen muf}, der nur mit ciner verschiedenen Reak-
tionsweise der beiden Farbstofflosungen mit Cellulose erkliart werden kann.

D. Kriiger*) verweist bei der Reversibilitit von Methylenblau-
Anfarbungen an Cellulosen insbesonders auf ihre Untersuchungen an

) BEine Bestédtigung fur die friher durchgefiihrten Versuche an mit Diazo-
methan veresterter Cellulose; Husemann und Weber [J. prakt. Chem. 159, 334

(1942)] u. O. H. Weber [158. 51 (1941)].
21 Klepzig’s Textil-Ztschr. 44, 22 (1941).
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Viskose-Folien (Cellophan, Filme). Es ist hierbei festzustellen, dafl sich
Filme im Vergleich zu , Fasern* aus gleichem Material auch sonst
chemisch verschieden verhalten. Ks sei in diesem Zusammenhang auf
die Arbeit iiber Loslichkeitsuntersuchungen an Cellulosen®®) verwiesen,
in der u. a. die Abhéngigkeit der Alkaliloslichkeit regenerierter Cellulose-
acetate von der Oberfliche des Materials naher untersucht wurde. (Siehe
hierzu Tabelle 12.) Ebenso ist der Verlauf chemischer Reaktionen der
Cellulose, wie Formalisierung, Acetylierung usw., in hohem MafBe von
der aktiven Oberflache des Materials abhingig. [Siehe hierzu die Arbeit
von H. Staudinger ,,Uber Inclusionscellulosen‘.2?)]

Tabelle 12,

Abhiingigkeit der Alkalildslichkeit regenerierter Cellulosen aus einem einheitlichen
Cellulose-Faser-Triacetat von der spezifischen Oberfliche des Materials.

] Material D.P. Alkalilgslichkeit %
| Fagercellalose.........oovurevrean... 299 46,1
1 Film . ooiiii ittt ien i 301 22,0
1 Dispers gefiillte Cellulose ............ 318 64,1

Es ist naheliegend, daB auch Unterschiede beim Ablogen des an die
Cellulose chemisch gebundenen Methylenblau-Kations auftreten, je nach-
dem ob die Versuche an Cellulosen mit groferer oder geringerer spezifi-
scher Oberfliche ausgefiihrt wurden.

Wie sich aus vorstehenden kurzen Untersuchungsbefunden ergibt,
miissen demnach fiir Anfirbungen von Cellulose mit Methylenblau, bzw.
Kongorot verschiedene chemische und physikalische Vorginge ver-
antwortlich gemacht werden, welche durch die basischen, bzw. sauren
Eigenschaften der beiden Farbstoffe gekennzeichnet sind. Wahrend durch
Aufnahme von Methylenblau auf dem Wege des Austausches eine Salz-
bildung zwischen den Farbstoffkationen und sauren Gruppen der Cellu-
lose stattfindet, beruht die Kongorot-Aufnahme auf einem rein adsorpti-
ven Vorgang.

Dieser Unterschied prigt sich bei schwinggemahlenen Cellulosen be-
sonders deutlich aus. Wahrend Kongorot in erhohtem MaBle auf die Ober-
flichenvergroBerung anspricht, sind bei Methylenblau-Anfarbungen
keine wesentlichen Unterschiede zwischen ungemahlenem und mechanisch
abgebautem Material festzustellen.

Wenn es sich nun bei der Aufnahme von Methylenblau in der Haupt-
sache um eine Reaktion deér Carboxylgruppen handeln muf}, so ist den-

28) A. Marschall, Jentgen 24, 462 (1942).
29) J. prakt. Chem. 161, 219 (1943).



A. Marschall u. H. Stauch: Reaktionsfihigkeit nativer Cellulosen 113

noch eine adsorptive Bindung als Nebenreakticn nicht ganz ausge-
schlossen. Diese kann jedoch nur in untergeordnetem MaBe erfolgen, da
die damit ermittelten Zusammenhénge mit den aufgezeigten Reaktions-
eigenschaften nicht hatten nachgewiesen werden kénnen.

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

DaBl der Anteil adsorptiv gebundenen Methylenblaus jedoch auf
alle Fille nur gering sein kann, geht aus den Tatsachen hervor, daB

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

2. die vorliegenden Untersuchungen in Abschnitt I—III derartig
charakteristische Daten geliefert haben.

Zusammenfassend 14t sich sagen, dal die mit der Weber’schen
Reversibel-Methylenblau-Methode ermittelten Glucosezahlen auf alle
Fille gut reproduzierbare Werte darstellen. Auf die Anwendung der
Methylenblau-Methode bei verschiedenen Holz-Cellulosen werden wir
gemeinsam mit O. H. Weber in Kiirze noch naher eingehen.

Die vorstehenden Versuche haben folgendes ergeben:

1. Der schon friiher festgestellte prinzipielle Unterschied zwischen
dem Abbau nativer Cellulosen in Eisessig in Gegenwart von Schwefel-
bzw. Uberchlorsiure, nimlich Abnahme bzw. Zunahme der Glucosczahl,
ist bei Abbau in wisseriger Losung nicht zu beobachten, da in diesem Fall
nicht nur mit Uberchlorsdure, sondern auch unter Einwirkung der Schwe-
felsiure eine Zunahme der Glucosezahl eintritt. Diese Abbauart ist nicht
durch die Bildung von Sulfocellulosen, sowie adsorptive Bindung von
Schwefelsdure an die Cellulose gekennzeichnet, wie bei Abbau in Gegen-
wart von HEssigsiure.

2. Es konnte einwandfrei festgestellt werden, daf} die Zunahme der
Glucosezahlen bei Abbau mit Uberchlorsiure in essigsaurer Losung, sowie
wasserigen Losungen anorganischer Sauren, wie Schwefel-, Uberchlor-,
Salpeter- und Salzsaure, auf eine Lactonisierung der Carboxylgruppen

% a.a. O.
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zuriickzufiihren ist, die durch eine kurze alkalische Kochung wieder auf-
gehoben werden kann.

3. Cellulosen, in die zusédtzlich Carboxylgruppen eingefiithrt worden
waren, weisen sowohl bei Abbau mit Schwefelsiure wie Uberchlorsiure
in essigsaurer Losung eine Lactonisierung der Carboxylgruppen auf. Es
werden demnach durch den Oxydationsvorgang in das Cellulosemolekiil
nicht nur zusatzlich Carboxylgruppen eingefiihrt, sondern die Cellulose
erfihrt weitere chemische Veranderungen, die andere Reaktionsméglich-
keiten ergeben.

4. Es konnte nachgewiesen werden, dafl der Veranderung im Carbo-
xylgruppengehalt nativer Cellulosen bei Einwirkung von H,S0, bzw.
HCI0, eine nicht unbedeutende Rolle bei der Veresterungsreaktion zu-
kommt und zwar werden:

a) bei Anwendung von Schwefelsdure als Katalysator bei der Her-
stellung homogener Celluloseacetate Reaktionsprodukte erhalten, die
einen niedrigen Polymerisationsgrad besitzen, sich aber durch fast voll-
kommene Loslichkeit der Triacetate auszeichnen;

b) bei Anwendung von Uberchlorsiure als Katalysator Cellulose-
acetate mit hohem Polymerisationsgrad, aber schlechterer Loslichkeit
erhalten.

5. Durch Acetylierung von abgebauten Cellulosen, die einmal in
Eisessig mit Schwefelsiure, also unter Einfithrung von SO;H-Gruppen
in das Molekiil, sowie adsorptive Bindung von Schwefelsiure, das andere
Mal mit Uberchlorsiure unter Lactonisierung der Carboxylgruppen
abgebaut worden waren, konnte das unterschiedliche Verhalten von
Schwefelsiure und Uberchlorsiure als Katalysator bei der Acetylierungs-
reaktion, wie unter 4. beschrieben, weiter erhartet werden.

6. Es konnte nachgewiesen werden, dafl die Weber'sche Rever-
sibel-Methylenblau-Methode zur Bestimmung der Carboxylgruppen in
Cellulosen und deren Umwandlungsprodukten innerhalb der durchgefiihr-
ten Versuchsreihen gut 1eproduzierbare Werte liefert. In einer weiteren
Arbeit sollen mit O. H. Weber neuere Erkenntnisse zu dieser Frage mit-
geteilt werden.

7. Es konnte nachgewiesen werden, dal zwischen der Anfiarbung
der Cellulose mit Methylenblau bzw. Kongorot ein prinzipieller Unter-
schied besteht.

Die Untersuchungen iiber den Einflul der CarBoxylgruppen auf die
Reaktionsfahigkeit der Cellulose sollen noch auf weitere Gebiete ausge-
dehnt werden.





