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Das Verhalten der Zellulose gegen flfissiges 
Chlor, Jod und Jod-(1)-Chlorid 

Von 

ERNST BEUTEL u n d  ARTUR KUTZELNIGG 

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule ffir Welthandel 
in Wien 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Eingegangen am 27. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 27.6.  ]935) 

Die bemerkenswerte Einwirkung des fli~ssigen Broms auf die 

Zellulose, die Gegenstand einer frtiheren Untersuchung war' ,  ver- 

anla]te  uns, ihr Verhalten gegen fli)ssiges Chlor und Jod zu priifen. 

Die auffallende ~hnlichkeit der Eigenscha[ten des Broms und des 

Jod-(1)-Clorides lie~ uns schlie~lich ~uch dieses in den Kreis um 

serer Betrachtungen einbeziehen. 

1. F l i i s s i g e s  C h l o r .  

V e r s u c h s t e c h n i k :  Zur Chlorverfli~ssigung diente der yon 
H. ]:~HEiNBOLDT beschriebene App~rat ~. Durch den oberen Ansatz des Chlor- 
verfltiss.igers wurde das fiiissige Chlor unmittelbar in die GlasrShrchen 
gegossen, die in einer K~ltemischung (Kohlendioxydschnee und Azeton) 
steckten. 0"1 g besonders gereinigte 3 und bei 120 ~ zum konstanten Ge- 
wicht getrocknete Baumwolle wurde mit einem Draht so in die RShrchen 
geschoben, dad die Fasern vollstandig untertauchen. Die RShrchen waren 
15--20 cm lang und batten eine lichte Weite yon 4 - - 8  ram. Sie wurden 
in einer Sauerstoffgeblaseflamme zugeschmolzen. 

V e r l a u f  de r  V e r s u c h e :  a) Bei Zimmertemperatur' war  

selbst  nach vier Monaten keine ~u~erliche Ver~nderung der in 

fltissiges Chlor getauchten Fasern wahrzunehmen. 

b) Allm~hliches Erhitzen im Wasserbade bewirkte yon etwa 

50 o an Gasentwicklung und bei etwa 90 o Dunkelgrau/~irbung des 

Faserbausches; aber auch nach halbstiindigem Verbleiben der ROhr- 

chert 'ira siedenden Wasser waren keine Anzeichen einer Aufl6sung, 
so wie sie im Brom effolgt% wahrzunehmen. 

I E. BEUTEL und A. KUTZELNIGG, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 
557~ bzw. Mh. Chem. 65 (1935) 205. 

2 H. RHEINBOLDT~ Chem. Unterrichtsversuch% 1934~ 16. 

3 Wie bei K. HESS: Chemie der Zellulos% S. 228 f. 

Monatshefte fiir Chemie. Band 66 1 7 a  
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c) Um den Inhalt des RShrehens noeh hSheren Temperaturen 
aussetzen zu k6nnen, wurde sehlieftlieh ein Pa~'affinSlSad angewen- 
det. Die kritisehe Temperatur des Chlors liegt naeh den Literatur- 
angaben 4 zwisehen 141 und 148 o. Wir konnten sehon bei einer 
Badtemperatur yon 14~00 den vollst~ndigen l?bergang des Chlors 
in den Gaszustand beobaehten. Wenig oberhalb dieser Temperatur 
versehwand die Grauf~rbung der Fasern und maehte einer rStlich- 
gelben Platz. Zweistt~ndiges Erhitzen auf 140--150 o bewirkte keine 
weitere Ver~tnderung. 

E i g e n s e h a f t e n  d e s  R e a k t i o n s p r o d u k t e s :  Zu einer 
Untersuehung wurden die RShrehen unter Einhaltung entspreehender 
Vorsiehtsmalgregeln zersehlagen, wobei sieh das Chlor sofort ver- 
flttehtigte. Der naeh zweistt~ndiger Einwirkung des Chlors bei 1400 
zurttekbleibende Faserbauseh (c) ist sehr milrbe, zerreiblieh, rStlieh- 
gelb und fluoresziert im filtrierten ultravioletten Lieht m~ftig hell 
oekerfarben. Chlor ist in den Fasern mit der Beilstein-Probe naeh- 
zuweisen; ob es ehemiseh gebunden ist, l~ftt sieh jedoeh angesiehts 
der Empfindliehkeit dieser Probe night aussagen. FEHLINQ scgE LSsung 
wird reduziert. 

M i k r o s k o p i s e h e  U n t e r s u e h u n g :  Unter dem Mikroskop 
erseheinen die Fasern zum Teil sattgelb, zum Teil farblos. Morpho- 
logiseh sind sie Wenig ver~tndert; die Korkzieherwindungen sind an 

den Faserbruehsttieken deutlieh erhalten. 
Die zwisehen zwei Deckgli~schen aus- 
geftihrte Jlikrotrockendestillation 5 hatte 
folgendes Ergebnis: Die Fasern br~tunen 
sieh sehon bei verh~tlmism~13ig schwaehem 
Erhitzen; ihre Form bleibt dabei im M1- 
gemeinen erhalten, doeh entdeekt man 
bei n~herer Durehmusterung solehe, die 
~,on Bl~ischen durcl~setzt sind. Bei st~r 
kerer VergrSfterung erkennt man, daft 
das Reaktionsprodukt an einzelnen Stel- Fig. 1. 
len gesehmolzen sein muft (Fig. 1). 

Diese Tatsaehe f~ihrt im Verein mit der gelben Farbe und der Fluores- 
zenz zu dem Sehlug, da[~ die Baumwollfaser, obwohl sie ihrer Ge- 
stalt naeh wenig ver~ndert erseheint, dureh die Einwirkung des 
Chlors doeh tiefgreifend umgewandelt wurde. 

4 GMELINS Handbuch der anorganisehen Chemie, Systemnummer {i 
(1927) 38. 

Vgl. E. BEUTEL, Kunststoffe, 3, 1913. 
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Fig. 2. 

der Gestalt naeh nicht 
die Fasern sind zerreiblieh, werden 
von Wasser teilweise gelSst. 

Legt man die Fasern l~ngere Zeit in Wasser, so 15sen sieh 
weilte H~utehen yon ihrer Oberfl~tehe ab. Lauge besehleunigt diesen 
Vorgang augerordentlieh; denn sehon mit n/1000 Natriumhydroxyd- 
15sung beobaehtet man eine rasehe Einwirkung. Die Fasersub- 
stanz seheint sieh unter Hinterlassung eines faltigen Sehlauehes 
aufzulSsen. Mit 2 n Natronlauge erfolgt die AuflSsung so raseh, 
daf~ sie sieh im Bilde kaum mehr festhalten 1Ntt. Aueh Ammo- 
niak 15st raseh. 

LSsliehkeit in Natronlauge ist for die ,,Hydrozelltdose G,, kenn- 
zeiehnend. Mit der Bildung "con Itydrozellulose ist aber unter den 
gegebenen UmstSnden zu rechnen~ denn vermutlieh entsteht bei der 
Einwirkung des Chlors auf die Zellulose Salzs~uregas. Aus dem 
Verhalten gegen Lauge allein k6nnte man daher keine weitergehenden 
Sehl~isse ziehen. Das gleiehe gilt fiir das Verhalten gegen Wasser 
und gegen Azeton, das nun besehrieben werden soll. 

Legt man einige Fasern des Reaktionsproduktes auf einem 
Objekttr~tger in destilliertes Wasser und l~tl~t dieses verdunsten, so 
erseheint die F15ehe, die der Tropfen einnahm, yon einem klaren, 
waehsartigen Film tiberzogen. Einen :,thnliehen Film erhfdt man, 
wenn man die Fasern mit Azeton behandeit hat. Die Fasern sind 
somit in Wasser und Azeton teilweise 15slieh, indes trifft dies aueh, 
wie wir feststellen konnten, fiir Hydrozellulose zu, die dureh Er- 
hitzen yon Baumwolle in Chlorwasserstoff entstand. 

Die nur bis zur Grauf~trbung mit 
Chlor erhitzte Baumw011e (b) zeigt eben- 
falls das Verhalten der Hydrozellulose. 
Unter dem I~Iikroskop erweist sieh der 
graue Filz als uneinheitlieh; neben un- 
durehsiehtigen sehwarzen Fasern, sind 
farblose zu erkennen. Auch kommen 
Fasern vor, die nur teilweise gesehw~trzt 
sind (Fig. 2). 

Aueh die bei Zimmertemperatur in 
fltissiges Chlor tauehende Baumwolle (a) 
erweist sieh, obwohl sie tier Parbe und 

ver~ndert erseheint, als ,,[tydrozellulose": 
Yon Lauge angegriffen und 

6 Die Bezeichnung ,Itydrozellulose" solI im Sinne von llEss~ a. a. 0.: 
S. 450, gebraucht werden. 
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2. F l f i s s i g e s  Jod .  

Um das Verhalten der Zellulose gegen fitissiges Jod zu unter- 
suchen~ bedienten wit uns gleichfalls der EinschmelzrShrchen~ die 
wit in einem ParaffinSlbad bis auf 1500 erhitzten. Um ein voll- 
st~tndiges Eintauchen der Fasern zu erreichen, mu~te eine verh~iltnis- 
m~il~ig gro[~e Jodmenge (2 g/0"05 g Zellulose) angewendet werden. 
Da das g'eschmolzene Jod bei der der RShrchenweite entsprechenden 
Schichtdicke vollkommen lichtundurchl~issig ist~ kann man nicht 
unmittelbar beobachten~ ob eine Einwirkung stattfindet, sondern ist 
auf eine nachtdigliche Untersuchung angewiesen. 

Beim 0ffnen der RShrchen nimmt man einen eigenartigen, 
sauerlichen Geruch wahr; ein nennenswerter fJberdruck ist nicht vor- 
handen. Zur Untersuchung des Inhaltes wurde das RShrchen zer- 
schlagen, das fiberschiissige Jod mit Jodkaliumliisung herausgelaugt 
und durch Zusatz yon ThiosulfatlSsung gebunden; die in der LSsung 
schw@enden Fasern wurden durch Zentrifugieren gesammelt und 
mikroskopiert. Im mikroskopischen Bild fallen neben zahlreichen 
unverlinderten Faserbruchstiicken unregelm~i~ig begrenzte~ bl~itterige 
Massen auf, deren Ausdehnung ein Vielfaches tier Faserbreite betr~igt 
und die mit zahlreichen kleineren und grS[~eren B1asen durchsetzt 
sind, was zu der VorsteUung fiihrt~ dab gewisse Mengen eines Re- 
aktionsproduktes entstanden sind, das vorfibergehend zu einer ziihen 
Fliissigkeit geschmolzen war. 

L(ist man das fiberschtissige J o d  nicht mit Kaliumjodid~ son- 
dern mit Alkohol, so bteibt auch nach Zusatz tier ThiosulfatlSsung 
noch eine schwache Braunf~irbung bestehen. 

Im Blindversuch (im Einschmelzr0hrchen ohne Jod erhitzt) 
bleibt die Baumwolle noch bei 200 o morphologisch unver~indert. 

3. J o d - ( 1 ) - C h l o r i d .  

Die Verbindung C1J ist, was ihre physikalischen Eigeuschaften 
betrifft~ dem elementaren Brom so ~thnlich, dal] es nahelag, auch 
deren Verhalten gegen Zellulose zu prfifen. In der Tat ergab sich~ 
da[t Baumwolle yon flitssigem Jod-(1)-C]dorid ebenso gel6st wird 
wie vom Brom, was um so bemerkenswerter erscheint, als, wie 
eben gezeigt wurde~ weder fltissiges Chlor noch fiiissiges Jod die 
Zellulose zu 15sen verm6gen. 

Die Ffillung der RShrchen, die die iiblichen Abmessungen 
hatten, bestand aus 0"1 g Baumwolle und 1 g C1J. Die Herstellung 
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des Jodehlorides erfolgte naeh den Angaben yon CoaNo~ und 
KAaaES 7 dureh Eintragen yon Jod in flassiges Chlor. 

Die AuflSsung der Fasern ist wegen der starken Liehtabsorption 
des Jodchlorides mit dem Auge nieht verfolgbar, so dag aueh die 
Ltisungsgesehwindigkeit nieht genau angegeben werden kann. Da 
jedoch die AuflSsung bei 900 scbon naeh ftinf Minut~n vollzogen 
war, w~hrend das Brom bei derselben Temperatur die Fasern erst 
nach 20 Minuten 15st, kann man sagen, dal3 die Zellulose yon 
Jodchlorid raseher angegriffen wird als yore Brom. 

Naeh dem Erkalten des RShrehens erseheint ein Teil des Jod- 
chlorides an den Wandungen auskristaUisiert, der Rest liegt als 
z~the Fltissigkeit vor. Ist das RShrehen an einem Ende getiffnet 
worden, so steigt Alkohol oder Xther in ibm bis fast zur Spitze auf: 
offenbar ist ebenso wie bei der Einwirkung des flttssigen Broms 
Halogenwasserstoffsi~ure gebildet worden. 

Die alkoholisehe Liisung ist klar und dureh tibersehiissiges 
Chlorjod rotbraun gef~trbt. L~tl~t man sie auf dem Wasserbade ein- 
dunsten, so verbleibt ein zfthfliissiger Riickstand, der nach dem Ab- 

ktihlen auf Zimmertemperatur zu einer harzartigen, sprSden, farblosen 
bis gelben Masse erstarrt. 

Im GliihrShrehen erhitzt, schmilzt die Substanz zLm~tehst unzer- 
setzt und sehliumt dann auf, wobei sie saure D~impfe ausstSt3t. 
SchlieNich hinterbleibt ein blasiger Koks. Als Destillat erh~tlt man 

eine geringe Menge eines braunen Teers. 

. 

Der Vollstfindigkeit halber sei noeh auf die Beobachtungen von 
O. RUFF und Mitarbeitern fiber das Verhalten yon Fluor, Chlor-(1)-Fluorid 
und Chlor-(3)-Fluorid gegen Zellulose hingewiesen: Watte verbrennt in 
Fluor beim Erw~rmen; in Clor-(1)-Fluorid erfolgt die Verbrennung sehon 
bei Zimmertemperatur 8, Chlor-(3)-Fluorid entflammt die Watte sofort 9. Fluor 
und seine Chlorverbindungen verhalten sieh demnaeh der Zellulose gegen- 
fiber wesentlieh anders als die fibrigen Halogene. 

Zusammenfassung. 
1. hn Gegensatz zu fltissigem Brom vel'mSg'en weder flttssig'es 

Chlor noeh fltissiges Jod bei Temperaturen bis zu 150 o die Baum- 
wolifaser aufzul6sen. 

7 j. CoR~'oo und R. A. KARGF~S~ J. Amer. chem See..M: (1932) 1882. 
s O. RuFf und E. ASOItER, Z. anorg, allg. Chem. 176 (1928) 258. 
90. RUFF und H. KI~UG~ Z. anorg, allg. Chem. 190 (1930) 976. 
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2. Dagegen 16st sie siah in fltis~igem Jod-(1)-Chlorid bei 
900 rasch. 

3. Ill fltissig'enl Chlor fitrbt sie sich bei etwa 900 dunk~Igrau. 
0berhalb der kritisehen Temperatur des Chlors verschwimlet die 

" '  O "  (~taufarbune wieder und maeht einer rOtlichgelben Platz. 
4. Das rStlichgelbe Reaktionsprodukt fluoresziert ockerfarben. 

Bei der lVIikrotrockendestillation verhNt es sich anders als Baum- 
wolle: teilweises Schmelzen und Blasenbildung sind zu beobachten. 
Selbst in sehr verdttnnter Natronlauge 10sen sich die mit Chlor be- 
handelten Je~t~sern unter Zuriieklassung weil,~er H~tute auf. 

5. Die mit Jod gesehmolzenen FaSel'n sind teilweis3 in bl~ttterige, 
stark blasige Massen verwandelt, so dal,~ eine chemisehe Einwirkung 
des fliissigen Jods anzunehmen ist. 

6. Das mit Jod-(1)-Chlorid gebildete Reaktionsprodukt ist in 
Alkohol klar 1Oslieh. Die LSsung hinterlSl~t beim Eindampfen einen 
harzartigen Rttckst~md. 


