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Die Sorption von Joddampf durch Faserstoffe

1. Mitteilung : Pflanzenfasern

Yon

ErNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933)

1. Einleitende Bemerkungen.

In einer vorangehenden Arbeit' haben wir die Sorption des
Joddampfes durch anorganische Stoffe studiert. Die Untersuchung
wurde nunmehr auf Sorbentien pflanzlicher Herkunft ausgedehnt,
woriiber im folgenden berichtet werden soll %

Das Verhalten der Faserstoffe gegen Jodlosungen ist wieder-
holt Gegenstand von Untersuchungen gewesen®. In Verbindung
mit Chlorzink oder mit Schwefelsdure dient das Jod als Reagens
auf Zellulose * und leistet es wertvolle Dienste bei der Unter-
suchung pflanzlicher Fasern . Die Einwirkung des daempffirmigen
Jodes auf die pflanzlichen Fasern ist aber unseres Wissens bisher
nicht beschrieben worden. Als ein Ergebnis unserer Untersuchung
kann indes vorweggenommen werden, dafl sie qualitativ und quan-
titativ anders verlduft, als die der oben erwiihnten Losungen.

Bemerkenswert erscheint der Umstand, da man durch die
Anwendung des Joddampfes das Verhalten der wurspriinglichen
und unverdnderten Fasern erfassen kann, was fiir die zumindest
stark quellend wirkenden Mittel Chlorzinkjod und Jodschwefel-
sdure nicht gilt.

* E. BECTEL und A. KurzeLyige, Monatsh. Chem. 63, 1933, 8. 99, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 742, 1933, S. 309,

? Es sei schon an dieser Stelle betont, daB bei den zu beschreibenden
Verhiltnissen auch die Kapillarkondensation als maBgebender Faktor an-
zusehen ist. Da die Trennung beider Erscheinungen aber nicht immer durch-
zufiihren ist, soll der Ausdruck ,Sorption“, der allgemeineren Inhaltes ist,
beibehalten werden.

3 HuBNER, Journ. Chem. Soc. London 91, 1907, S. 1072; W. SCHELLENS,
Arch. Pharmaz. 243, 1905, 8. 617.

¢+ Vgl. z. B. K. Hsss, Chemie der Zellulose, Leipzig 1928, S. 246.

5 Vgl. z. B. P. HEErMANN und A. Herzoe, Textiluntersuchungen, Berlin,
1931, S. 118.
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2. Versuchsanordnung.

Ebenso wie bel unseren fritheren Untersuchungen setzten
wir auch die Faserstoffe der Einwirkung einer bei Zimmertempe-
ratur mit Jod gesdttigten Atmosphdre aus, indem wir sie in einen
mit Jod beschickten Exsikkator brachten, wobei wir wieder auf
Evakuierung verzichteten. Die Jodsorption gab sich dabel an der
Fiarbung der Fasern zu erkennen. Quantitativ wurde sie durch
Titration der mit Toluol-Schwefelkohlenstoff versetzten Proben mit
n/100 Thiosulfatlosung erfaBt.

Die relative Luftfeuchtigkeit erwies sich als ein Faktor, der
auf den Verlauf der Sorption von wesentlichem Einflusse ist. Da-
her wurden die Versuche stets gleichlaufend a) in einer durch
Schwefelssure getrockneten und b) in einer mit Wasserdampf ge-
sdttigten Atmosphire ausgefiihrt. Wasser und Schwefelsiiure, die
zur Fiillung der Exsikkatoren dienten, wurden zuvor mit Jod ge-
sattigt.

Die Sorptionsgeschwindigkeit, worunter hier die Geschwin-
digkeit des unzerlegten Gesamtvorganges einschlieBlich der Ver-
dringung der adsorbierten Luft durch Jod verstanden werden soll,
ist, wie wir dies auch an anorganischen Sorbentien heobachteten,
recht gering. Wir konnten uns davon iiberzeugen, daB bei Raum-
temperatur der Sorptionsvorgang auch nach einigen Wochen noch
nicht beendet ist. Gerade der langsame Verlauf des Vorganges
ermoglicht es aber, kennzeichnende Unterschiede im Verhalten der
einzelnen Fasern festzustellen, die nur in den vom Sorptions-
gleichgewicht noch entfernten Stadien zum Ausdruck kommen.

Um den Sorptionsvorgang zu beschleunigen, bedienten wir
uns wie frither des Mittels, das Sorbens mit Jod zu erhitzen. In
ein unten geschlossenes Glasrohrchen wurde etwas festes Jod ge-
bracht und iiber dieses ein Faserbausch geschoben. Das Réhrchen
wurde sodann oben zu einer Kapillare ausgezogen und in ein Pa-
raffindlbad eingesenkt. Nach dem dieses eine Temperatur von
100° angenommen hatte, wurde die kapillare Spitze zugeschmolzen
und die Badtemperatur bis auf 120—130° gesteigert. Wie Blind-
versuche zeigten, vertragen die untersuchten Fasern eine kurze
Erhitzung auf 130° ohne merkliche Schidigung °.

Die Farbe der Sorbate wurde in der bekannten Weise durch
Bestimmung der Farbzeichen nach WiLHELM OsTwaALD gekenn-
zeichnet.

¢ Vgl. auch Hess, L. e., 8. 530.
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Um die Fasern nach Moglichkeit in einer Ebene auszubreiten
und gleichzeitig um die Jodverflichtigung wihrend der Messung
hintanzuhalten, wurden die Proben zwischen zwei Glasplatten ge-
prefit. Der Glanz gewisser Fasern (z. B. von Kapok) macht sich
leider storend geltend.

Sowohl die Farbangaben als auch die angefithrten Jodgehalte sind im
allgemeinen nur als Vergleichswerte aufzufassen. Sie sind nicht streng re-
produzierbar, was einerseits in der Art des Versuchsmaterials (Naturstoffe!),
anderseits in der Methodik begriindet ist. Inmerhin kommen die Unterschiede,

die hier festgehalten werden sollen, durch die mitgeteilten Werte gut zum
Ausdruck.

3. Ubersicht iiber das Verhalten verschiede-
ner Faserngegen Joddampf.

Tab. 1 ermoglicht einen Vergleich der erhaltenen Ergeb-

nisse. Die Angaben gelten fiir eine Einwirkungsdauer von
48 Stunden.
Tabelle 1.
a) Trockene Atmosphére | b) Feuchte Atmosphére
Nr Faserart
| Farb- | Jod- N Farb- | Jod-
Farbe Ezeiaétlleniggll. Farbe zefaclilen g?eh.
1 | Baumwolle....... hellgelbbraun 1-1 fc ‘0-09 rotlichbraun (4-75 ri|0-96
. a 0. . glf«inzend} . .
2 {Kapok........... glinzend braun |2°3 kd|1 45{ goldgelb 3:Trg |6-13
3 |Ramie ........... rotlichgelb 2-3le 10-5 blond 3:3rk|1-01
4 |Flachs ........... graubraun |3-3 pi 23 |dunkelbraun|3:7 sm |2-84
5 |Hanf............. graubraun 3:3 pi | — |dunkelbraun|3:7 sm| —
6 |Jute ...ouiinnl. braun 38 rkil-4 {le.bha‘fmt'} 53 tg |3-74
lichbraun
7 | Sisalhanf......... strohgelb  2-5 nel — rotbraun | 4-1in| —
8 |Manilahanf ....... strohgelb  2°5 ney — | rotbraun |4-9sk| —
9 | Neuseelandflachs .| strohgelb 25 nel — | rotbraun |4:7sl | —
10 { Natronzellstoff,
gebl. .......... hellgelbbraun |23 ic | — |dunkelbraun| 2:7 sp| —
11 | Sulfitzellstoff,
gebl. .......... hellgelbbraun [2-3ic | — braun 2:Tkh| —

Anhang zu Tab. 1: 4konfaser und Pappelwolle verhalten sich dhnlich

wie Kapok, Ananasfaser und Raphiabast dhnlich wie Sisal- und Manilahanf;
Holundermark férbt sich in der trockenen Jodatmosphire hellgelbbraun, in
der feuchten Atmosphire dunkelrstlichbraun.
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Bemerkungen zu Tab. 1 hinsichtlich des Versuchsmaterials:

1. Baumwolle: Zahlreiche Proben verschiedener Herkunft
wurden sowohl im rohen Zustand als auch als Karden- und Streck-
band untersucht. Davon sollen angefiihrt werden: Sea-Island von
St. Vincent, dgyptische Makobaumwolle, indische Surat, ameri-
kanische Baumwolle verschiedener Giite. Nennenswerte Unter-
schiede im Verhalten der verschiedenen Sorten waren nicht fest-
zustellen. Fiir die weiteren Versuche verwendeten wir ein Karden-
band der Sorte ,fully good middling*, Orleans.

2. Kapok: Drei Proben verschiedener Herkunft verhielten
sich tibereinstimmend.

3. Ramie: Drei Proben kotonisierter Ramie, darunter ein
Streckband, standen zur Verfiigung. Sie firbten sich in der glei-
chen Weise sowohl im urspriinglichen Zustande als auch nach-
dem sie mit Azeton gewaschen worden waren. Rohe Ramiefaser
firbte sich in der feuchten Jodatmosphire dunkelbraun.

4. Flachs: Mihrischer und russischer Flachs (Wasserrdste)
einerseits, anderseits auch roher, geschwungener und gehechelter
Flachs zeigen untereinander wohl gewisse Unterschiede, doch sind
diese nicht wesentlicher Art. Die einzelnen Fasern sind meist un-
regelmiflig, streifenweise gelb und braun gefirbt.

5. Das fiir Flachs Gesagte gilt auch fiir Hanf. Ungarischer
und italienischer Hanf wurde verglichen.

Von den Fasern Nr. 6—9 wurde nur je ein Muster herangezogen.

10. Roher und gebleichter Natronzellstoff zeigten das gleiche
Verhalten gegen Jod, desgleichen

11. zwei Proben von gebleichtem Sulfitzellstoff verschiedener
Herkunft.

Hinsichtlich der Geschwindigkeit der Jodaufnahme ist zu
sagen: Nach einstiindiger Einwirkung sind bereits alle Fasern er-
kennbar gefirbt; weitaus am stdrksten Kapok (goldgelb) und Jute
in feuchter Atmosphiire, Ramie verhilt gich noch in den beiden
Versuchsanordnungen gleich. Nach 4 Stunden sind die Unter-
schiede im allgemeinen sehon deutlich zu erkennen, am wenigsten
noch bei Ramie. Nach Ablauf von 12 Stunden gelten im wesent-
lichen schon die Farbangaben der Tab. 1.

Quantitativ wurde der zeitliche Verlauf der Jodaufnahme an
Baumwolle verfolgt. Fig. 1 gibt das Ergebnis wieder. Baumwolle,
die in einem mit Wasser beschickten Exsikkator gelagert hatte,
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farbt sich viel rascher als die lufttrockene. Nach 8 Wochen er-
scheint die Baumwolle in der feuchten Jodatmosphire bei einem
Jodgehalt von 4:7% nahezu schwarz. Mit Jod im zugeschmolzenen

—>% Jod

L

7 2 3 4 5 6 7 8
—>Zeitin Wochen
Fig. 1.

Rohrchen auf 120° erhitzt, firben sich Ramie, Flachs, Kapok und
Jute, was spiter noch erortert werden wird, glinzend blaugrau.
Baumwolle nimmt durch die gleiche Behandlung merkwiirdiger-
weise nur eine satte kastanienbraune Firbung an; Jodgehalt 3-2%.

Vergleicht man die Jodaufnahme der verschiedenen Fasern,
so findet man, da Kapok und Jute, die sich auch am raschesten
firben, die hochsten Jodgehalte zeigen, wihrend Baumwolle in
trockener Jodatmosphire die hellste Farbung und den geringsten
Jodgehalt aufweist.

Alle untersuchten Fasern firben sich in der feuchten Jod-
atmosphdre stdrker als in «der trockenen und nehmen auch in jener
mehr Jod auf als in dieser. Die stéirksten Unterschiede sind in
dieser Hinsicht bei Baumwolle, danach bei Kapok, Sisal-, Manila-
hanf und Neuseelandflachs zu beobachten, die geringsten bei Flachs
und Hanf.

Abgesehen von dem #hnlichen Verhalten des Flachses und
des Hanfes und der verschiedenen Blattfasern (Sisal-, Manilahanf,
neuseeliindischer Flachs) sind die Farbunterschiede, die die Fasern
im feuchten und trockenen Joddampf zeigen, so kennzeichnend,
daB sie zu ihrer Unterscheidung herangezogen werden konnen.
Ohne Hilfe des Mikroskops kann man in dieser Weise Baumwolle,
Ramie, Flachs und Kapok erkemmen. Das ist um so bemerkens-
werter, als die gebriuchlichen Jodreagenzien eine Trennung der
drei erstgenmannten Fasern micht ermoglichen (Chlorzinkjod farbt
in allen drei Fiéllen rotviolett, Jodschwefelsdure blau).

LaBt man die mit Jod beladenen Fasern an der Luft liegen,
30 bleichen sie allm#hlich aus. Hinsichtlich der Geschwindigkeit,
mit der dies vor sich geht, bestehen sowohl zwischen den Faser-
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arten als zwischen den nach den beiden Versuchsanordnungen ge-
farbten Fasern bemerkenswerte Unterschiede.

Baumwolle, in trockener Atmosphire gefirbt, ist nach
14 Tagen wieder weil; ebenso verhalten sich Ramie und Zellstoff.
Hat sie aber das Jod aus feuchter Atmosphire aufgenommen, so
bleibt sie nach 8 Wochen noch hellgelbbraun gefirbt, indem sie
einige Zehntelprozente Jod zuriickhélt. Nach derselben Zeit er-
scheint auch Kepok noch glinzend gelblich, Jute braun. Flachs
und Hanf haben nach 14 Tagen ihre urspriingliche Farbung wieder
erlangt, wenn sie Jod in trockener Atmosphére adsorbiert hatten,
sind dagegen noch deutlich braun — Hanf mehr als Flachs —,
wenn die Jodsorption aus der feuchten Atmosphire erfolgte. Das
gleiche gilt fiir die Blattfasern.

Angesichts des langsamen Verlaufes der Jodabgabe 148t sich
noch nicht entscheiden, inwieweit die Fasern Jod dauernd fest-
zuhalten vermégen. In Hinblick auf die Ergebnisse von ScHEL-
1eNs 7 und K. A. Hormanw ® diirfte diese Frage indes zumindest fiir
Kapok und Jute zu bejahen sein. Es ist bemerkenswert, da die
zuletztgenannten beiden Fasern verholzt sind, da von WEDEKIND
und Garre® gefunden wurde, daf das von Lignin sorbierte Jod
nur zum Teil durch Thiosulfat entfernbar ist.

In Erginzung des friiher Gesagten ist nachzutragen, daf
die durch Erhitzen mit Jod auf 120° im Einschmelzrohrehen glin-
zend blaugrau gefirbten Fasern ungemein briichig und miirbe sind
(besonders auffallend bei Kapok), wihrend die unter gleichen Be-
dingungen ohne Jod erhitzten Fasern kaum geschwicht erschei-
nen. Beim Offnen der Rohrchen nimmt man einen eigenartigen
siuerlichen Geruch wahr. Bei der Titration einer Ramieprobe, die
einen Jodgehalt von etwa 10% ergab, zeigte sich, daff die Fasern
durch das Thiosulfat nicht vollkommen entfirbt wurden, sondern
briunlich blieben. Aus diesen Tatsachen ist zu schlieBen, dal das
Jod sich bei 120° nicht mehr ganz indifferent gegen die Ramie-,
Flachs-, Jute- und Kapokfaser verhilt, wihrend die Baumwolle

T W. ScHeLLENS, 1. ¢. (Anmerkung 2) fand, daB Jodltisung auf reine
Zellulose ohne Wirkung ist, aber von Eriodendron ( — Kapok), Jute und
Wolle fixiert wird.

8 K. A. Horuany fithrt an, daB mit Jod beladene Zellulosefasern iiber
Natronkalk aufbewahrt, alsbald ihr Jod verlieren, wenn sie nicht, wie z. B.
Jute, Ramie, Flachs und Hanf gerbstoffihnliche, natiirliche Beimengungen

enthalten. (Sitzb. Ak. Wiss, Berlin 1931, 8. 536).
9 E. WepekIND und G. GARRf, Z. ang. Chem. 41, 1928, 8. 107.
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(siehe oben) unter denselben Bedingungen chemisch nieht ange-
griffen wird.

Uber die Moglichkeit einer chemischen Einwirkung des Jodes
auf Zellulose liegen die folgenden Literaturstellen vor: Naeh
ScawaLBE ** scheint Jodlosung (bei Raumtemperatur) eine oxy-
dierende Wirkung auf Baumwolle nicht auszuiiben. Bei Gegen-
wart von Alkali wird dagegen Jod unter Bildung von Karboxyl-
gruppen verbraucht. BeEreMANN und MacHEMER '* sowie J. HUBNER
und I. V. SivHA ** beobachteten bei ihren Versuchen diber die Ad-
sorption von Jod an Zellulosen Jodoformgeruch beim Titrieren
der Losungen.

4. Das Sorptionsvermdgen verschieden pripa-
rierter Baumwolle,

Um die Frage zu entscheiden, wieweit die beobachteten
Sorptionserscheinungen dem Hauptbestandteil der Fasern, der
Zellulose und wieweit den Begleitstoffen eigentiimlich sind, wurde
das Verhalten verschieden gereinigter und praparierter Baum-
wolle studiert.

In Hinblick auf das starke Jodbindungsvermogen der Fette
war zunichst der Fettgehalt der rohen Baumwolle *® zu beriick-
sichtigen. Um das Verhalten des Baumwollsamendles selbst zu
priifen, wurde ein Wattebausch mit diesem Ol getrinkt. Er firbte
sich im Joddampf in kurzer Zeit rotbraun. Auch an einem durch-
schnittenen Baumwollsamen schritt, wie an der Féirbung kenntlich
war, die Jodaufnahme rasch fort.

An Faserproben, die durch Eztrahieren mit Ather und Alko-
kol im Soxleth entfettet wurden und die sich nun im Gegensatz zu
der rohen Baumwolle mit Wasser leicht benetzten, konnte ein
Unterschied in bezug auf das Sorptionsvermdgen gegeniiber der
unbehandeiten Baumwolle nicht festgestellt werden. — Mit
Azeton extrahierte Baumwolle fiarbt sich in der trockenen, nicht
aber in der feuchten Jodatmosphire etwas rascher an.

Demgegeniiber wird das Sorptionsvermogen der Baumwolle
durch Kochken mit Alkalien weitgehend veriindert.

10 Die Chemie der Zellulose, Berlin 1918.

1t H. Magg, Physik und Chemie der Zellulose, Berlin 1932, S. 196.

2 Journ. Indian Chem. Soc. 42, 8. 255; Chem. Centr. IV, 1928, S. 778.

3 Er ist allerdings nur gering und betrigt 0-3—0-6 9% ; wahrscheinlich
bandelt es sich um Baumwollsamens).
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Wir bedienten uns zur Entfettung zweier verschiedener Ver-
fahren: a) Kochen mit 2%iger Natronlauge im Autoklaven ' durch
4 Stunden Dbei 150° und Auswaschen mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der alkalischen Reaktion; b) Kochen mit einer Harz-
seifenlosung, in der von der Abteilung fiir Zellulosechemie der
Amerikanischen Chem. Gesellschaft empfohlenen Ausfiihrungsart.
Beide Behandlungsweisen verdnderten das Verhalten der Baumwolle
im gleichen Sinne: Raschere Firbung in der trockenen, weit lang-
samere Firbung in der feuchten Atmosphire; in diesem Falle zeigt
die Farbe der Sorbate einen Stich ins Weinrote, in jenem ist sie
schwach rotlichgelb.

Um vollkommen reine Zellulose zu erhalten, unterwarfen wir
die entfettete Baumwolle noch einer Hypochloritbleiche . Das
Ergebnis der Bleichung war eine weitere starke Herabminderuag
der Firbungsgeschwindigkeit in der feuchten Atmosphire. Ob es
sich nur um Unterschiede in der Geschwindigkeit der Jodaufnahme
handelt oder um solche des Sorptionsvermdgens, konnte erst nach
Erreichung des Gleichgewichtszustandes festgestellt werden;
wahrscheinlicher ist das zweite,

Aus dem Verhalten der reinen Baumwollzellulose ergibt sich,
daB das erkéhte Sorptionsvermigen der Pflanzenfasern in der
feuchten Jodatmosphiire der Wirkung wvon Nichizellulosestoffen
zuzuschreiben sein diirfte.

Merzerisierte Baumwolle gewannen wir, indem wir ein Stiick
unseres Kardenbandes durch 10 Minuten in 24%ige Natronlauge
von 12° tauchten, die Lauge abpreBten, mit Wasser, verdiinnter
Schwefelsdure und abermals mit Wasser wuschen. Um einen mog-
lichen EinfluB der Schwefelsiure auszuschalten, wurde in einem
Falle auch nur mit Wasser gewaschen. Die lufttrockene merzeri-
sierte Baumwolle firbte sich in dem mit Jod und Wasser beschick-
ten Gefifle in kurzer Zeit hellgelb, in dem mit Schwefelsdure he-
schickten gelbbraun (beide Farben deutlich zu unterscheiden!).
Nach 24 Stunden ist die Farbe im ersten Falle griinlich. Dieses
Verhalten zeigt auch die erst nach dem Bleichen merzerisierte
reine Baumwolle.

Filtrierpapier (Schleicher & Schiill, Nr. 589) firbt sich gleich-
falls in der trockenen Jodatmosphire gelbbraun, in der feuchten
anfangs griinlich, spiter aber rotbraun.

14 Vgl. F. REInTHALER, Die Kunstseide, Berlin 1926, S. 6.
15 Vegl. K. Hess, Chemie der Zellulose, 8. 228 f.
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Die Griinfdrbung ist in heiden Fillen offenbar als Mischfarbe
aus Gelb und Blau aufzufassen und man muf daher annehmen, da
sowohl die merzerisierte Baumwolle als auch das Filtrierpapier
einen Anteil enthalten, der bei Gegenwart von Wasser blaue Jod-
reaktion gibt. Diese Uberlegung wird durch die Tatsache gestiitzt,
daB das in trockener Atmosphire mit Jod beladene Filtrierpapier
sich nach dem Befeuchten mit Wasser rasch blau firbt, wéihrend
der gelbe Anteil mit brauner Farbe in das Wasser iibergeht. Die mit
Jod beladene Baumwolle wird durch Wasser, sobald sie damit be-
netzt ist, entfirbt.

Zu dem Schlusse, dall das Papier nehen Zellulose auch einen
durch Jod blau gefirbten Stoff enthilt (,,stirkedhnliches Derivat
der Zellulose*“) kam schon Myrivs ™, der fand, daff mit Jodlosung
getrinktes Papier sich allmihlich blau fiarbt, wenn man Wasser
hinzubringt.

Eine Verinderung des Sorptionsvermogens fiir Jod, und
zwar eine Erhohung, wird schlieBlich noch durch Ultraviolett-
bestrahlung erzielt. Diese Erscheinung geht parallel mit anderen,
durch das Licht verursachten Verinderungen, zum Beispiel der
erhhten Methylenblauaufnahme durch die ,,Photozellulose® ™.
Bemerkenswerterweise wird auch belichtete Schafwolle von Jod-
dampf stirker gefirbt als unbelichtete, eine Tatsache, die in einer
nichsten Abhandlung niher beschrieben werden soll.

5. Die Farbe der Jodsorbate.

Unsere Untersuchung tiber die Sorption von Joddampf durch
anorganische Stoffe'® fithrte zu dem Krgebnis, dall die fast
ausnahmslos gelb bis rotbraunen Sorbate die Durchsichtsfarbe
diinner Jodschichten zeigen, die entsprechend dem HAIDINGERSCHEN
Gesetz der blauen Oberflichenfarbe komplementir sind. Diese Auf-
fassung ist auch beziiglich der Jodsorbate der nativen Zellulose
berechtigt; in trockener Jodatmosphire konnte in keinem Falle
eine andere als die gelbbraune, hochstens rotlichgelbbraune beob-
achtet werden. Fig. 2 zeigt die spektrale Remissionskurve mit ver-
schiedenen Jodmengen beladener Filtrierpapiere; die Ahnlichkeit
dieser Kurve mit den friiher * mitgeteilten ist augenfillig. Eine

16 F. Myrivs, Ber. D. ch. G. 1895, S. 385.

17 Vgl. H. Kauruann, Meliands Textilber. 7, 1926, S. 617.

*8 E. BEuTEL und A. KuTzELNIGG, Monatsh. Chem. 63, 1933, 3. 99, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 309.

t E. BeuteL und A. KuTzELNIGG, 1. ¢., S. 313, 316, 323,

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 4
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weitere Bestitigung unserer Auffassung bilden die Eigenzchaften
der Jodsorbate; die man durch Erhitzen der Fasern mit Jod im
zugeschmolzenen RoOhrchen erhdlt. Die im auffallenden Lichte
graublau glinzenden Fasern erscheinen nimlich unter dem Mikro-
skop, im durchfallenden Lichte betrachtet, gelbbraun. Hier ist also

—> Lichtriickwurf in %

| 1
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Fig. 2.

an ein und demselben Priparat die Korper- und die Oberflichen-
farbe zugleich zu beobachten. DaB in diesem Falle mit gewissen,
durch das Jod bewirkten chemischen Verinderungen zu rechnen
ist, scheint von nur untergeordneter Bedeutung; die blaugraue
Oberflichenfarbe kann kaum durch eine chemische Bindung des
Jodes erklirt werden, denn sie verschwindet im Verlauf der Titra-
tion durch Thiosulfat.
&

Von unserem Standpunkte aus ergibt sich, dall eine durch
Jod verursachte Blaufdrbung nicht durch bloBe Adsorption zu-
stande kommen kann, sondern daB ein neues Moment, wahrschein-
lich die AuBerung spezifisch chemischer Krifte, hinzukommen
muf . Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sei noch gesagt, daB
der iiberzeugend erbrachte Nachweis des adsorptiven Charakters
der blawen Jodstirke* nicht in Frage gestellt werden soll.
Myuus fand 22, dal fiir die Blaufiirbung der Stirke die Gegenwart
von Wasser und Jodion notwendig ist?*. Wie wir gezeigt haben,
trifft das auch fiir merzerisierte Zellulose und Filtrierpapier zu

20 Wie dies ja auch von anderen Autoren angenommen wird.

21 Vgl z. B. H. FreunpricH, Kapillarchemie, Leipzig 1930, I, S. 286.

22 F. Myus, L e

23 Hier sei angefiihrt, daB sich dementsprechend Stirkepulver in
trockener Jodatmosphiire ebenso wie Zellulose braun firbf.
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(Jodionen sind in der wissrigen Jodlgsung zufoige deren Hydro-
lyse in offenbar ausreichender Menge vorhanden), wodurch auch
hier das Mitwirken chemischer Faktoren nahegelegt wird. Zu den
Zellulosepriparaten, denen eine blaue Jodreaktion eigentiimlich
ist, gehoren die verschiedenen Kumstseiden ** und die Produkte
der Einwirkung von Schwefelsiiure und von Chlorzinkjodlosung be-
stimmter Konzentration auf Zellulose. — HgrzreLp und KriNGER 28
geben an, daf ,Zellulose* durch 7/10-Jodlosung schwarzblau ge-
farbt wird; aus der Darstellungsvorschrift dieser Autoren geht
aber hervor, daf} sie ein Priparat verwendeten, das der Viskose-
seide entsprach. '

Ein Vergleich der angefiihrten Priparate zeigt, daf es sich
durchwegs um ,,Hydratzellulose‘ handelt, und man wird auf Grund
der Sorbatfarbe zu dem SchluB gefiihrt, daB sich diese von der
nativen Zellulose nicht nur graduell, sondern in wesentlicher Be-
ziehung unterscheiden miissen. Tatsichlich besitzt die Hydrat-
zellulose ein von der nativen Zellulose wenn, auch nur wenig, ver-
schiedenes Kristallgitter %¢.

Man hat versucht, die Jodfarbe der Polysaccharide durch
Unterschiede im Dispersititsgrade der Priparate zu erkldren ¥,
so daB Blau einer relativ grobdispersen, Braunrot einer hoch-
dispersen Verteilung entspriche. Demgegeniiber wurde jedoch be-
reits von anderer Seite geltend gemacht, daB bekannte Beob-
achtungstatsachen damit nicht im FEinklang stehen?® und die
Ansicht vertreten, der wir uns anschlieBen, daf ganz spezifisch
organisch konstitutive Verhidltnisse, nicht aber der Ballungs-
zustand *°, fiir die blaue Jodfarbe entscheidend sind.

Der von Kringer und HErzreLD gebrauchte Vergleich mit
dem Verhalten kolloider Metalie mul nach unserer Ansicht anders
formuliert werden: Nicht der Dispersitdtsgrad des Polysaccharides,
sondern der des Jodes (Dicke der adsorbierten Schichte) ist fiir die
Farbe maBgebend. Dann konnen als Folge der allgemeinen un-
spezifischen Adsorption aber nur die verschiedenen Abstufungen

3 Vgl. C. ScawaLBe, Die Chemie der Zellulose, Berlin 1918, S. 191, 203.

23 K. HerzreLD und R. KriNeEr, Biochem. Ztschr. 107, 1920, S. 276.

26 Vgl z. B. H. MaRrk, Physik und Chemie der Zellulose, Berlin 1932,
8. 167.

27 HerzFELD und KLINGER, L. ., 8. 275,

26 M. Samec, Biochem. Ztschr. 113, S. 255.

29 M. Samec, E. Peaaxt und J. Stosgovi¢, Kolloidchem. Beih. 33, 1931,
S. 103.
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von Braun erkliirt werden, wenn man von so hohen Jodkonzentra-
tionen absieht, daB bereits die Oberflichenfarbe des Jodes zur
Geltung kommt.

6. Zusammenfassung.

1. Die Pflanzenfasern nehmen Jod aus der Dampfphase
sowohl in trockener als in feuchter Atmosphire auf, wobei sie sich
in recht kennzeichnender Weise féirben.

2. In der feuchien Atmosphire nehmen die Fasern tiefere
Farbungen an und mehr Jod auf als in der trockenen.

3. Der starke Einfluffi der Luftfeuchtigkeil auf das Sorptions-
vermdgen diirfte durch die Gegenwart von Nichtzellulosestoffen
bedingt sein.

4. Extraktion mit organischen Losungsmitteln verdndert das
Sorptionsvermégen der Bawmwolle nicht (Alkohol, Ather) oder
nur unbedeutend (Azeton), Entfettung mit Alkalien und Bleichung
aber stark.

5. Baumwolle fdrbt sich nach Ultraviolettbelichtung stirker
als urspriinglich an.

6. Filtrierpapier und merzerisierte Zellulose firben sich in
feuchter Jodatmosphire anfinglich griinlichgrau.

7. Durch kurzes Erhitzen der Fasern auf 120° mit Jod im
zugeschmolzenen Rohrchen wird die bei Zimmertemperatur recht
geringe Geschwindigkeit der Jodaufnahme erheblich beschleunigt.
Flachs, Ramie, Jute und Kapok sind nach dieser Behandlung
glinzend grau gefirbt, erscheinen aber im durchfallenden Lichte
braun. Es ist bemerkenswert, daf ihre Festigkeit zugleich stark
vermindert wird.

8. Baumwolle farbt sich unter den gleichen Umstdnden nur
braun und wird mechanisch kaum geschidigt.

9. Im Hinblick auf die Sorbatfarbe ist zusammenfassend zn
sagen: Native Zellulose wird durch Jod gelb- bis rotlichbraun ge-
tarbt, Hydratzellulose in trockener Jodatmosphire ebenso, bei Ge-
genwart von Wasser dagegen blau.

10. Die braunen Tone sind als Durchsichtsfarbe diinner Jod-
schichten zu erkliren und entsprechen allgemeiner, unspezifischer
Adsorption. Die blaue Sorbatfarbe ist an die Mitwirkung chemi-
scher Faktoren gebunden und durch noch nicht niher bekannte
spezifische Krdfte bedingt.



