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

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

(Eingegangen am 27. 6, 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 27. 6. 1935)

Die bemerkenswerte Einwirkung des flissigen Broms auf die
Zellulose, die Gegenstand einer fritheren Untersuchung war', ver-
anlaBte uns, ihr Verhalten gegen fliissiges Chlor und Jod zu priifen.
Die auffallende Ahnlichkeit der Eigenschaften des Broms und des
Jod-(1)-Clorides liel uns schlieBlich auch dieses in den Kreis un-
serer Betrachtungen einbeziehen.

1. Fliussiges Chlor.

Versuchstechnik: Zur Chlorverflissigung diente der von
H. RuewsoLpT beschriebene Apparat? Durch den oberen Ansatz des Chlor-
verfliissigers wurde das fliissige Chlor unmittelbar in die Glasrohrchen
gegossen, die in einer Kiltemischung (Kohlendioxydschnee und Azeton)
steckten. 0-1 g besonders gereinigte 3 und bei 120° bis zum konstanten Ge-
wicht getrocknete Baumwolle wurde mit einem Draht so in die Réhrchen
geschoben, daf die Fasern vollstindig untertauchen. Die Rohrehen waren
15—20 ¢cm lang und hatten eine lichte Weite von 4 —8 mm. Sie wurden
in einer Sauerstoffgebliseflamme zugeschmolzen.

Verlauf der Versuche: «) Bei Zimmertemperatur war
selbst . nach vier Monaten keine #uBerliche Verinderung der in
fliissiges Chlor getauchten Fasern wahrzunehmen.

b) Allmahliches Erhitzen im Wasserbade bewirkte von etwa
500 an Gasentwicklung und bei etwa 90° Dunkelgraufirbung des
Faserbausches; aber auch nach halbstiindigem Verbleiben der Rohr-
chen im siedenden Wasser waren keine Anzeichen einer Auflosung,
80 wie sie im Brom erfolgte, wahrzunehmen.

t E. BevteL und A. KuTzELNiGG, S.-B. Akad, Wiss. Wien (IIb) 143 (1935)
557, bzw. Mh. Chem. 65 (1935) 205.

* H. ReemwsoLpt, Chem. Unterrichtsversuche, 1934, 16.
* Wie bei K. Hrss, Chemie der Zellulose, S. 228 f.

Monatshefte fiir Chemie. Band 66 17a



250 E. Beutel und A. Kutzelnigg

¢) Um den Inhalt des Rohrchens noch hoheren Temperaturen
aussetzen zu koénnen, wurde schlieBlich ein Paraffindlbad angewen-
det. Die kritische Temperatur des Chlors liegt nach den Literatur-
angaben* zwischen 141 und 148°. Wir konnten schon bei einer
Badtemperatur von 140° den vollstindigen Ubergang des Chlors
in den Gaszustand beobachten. Wenig oberhalb dieser Temperatur
verschwand die Graufirbung der Fasern und machte einer rotlich-
gelben Platz. Zweistiindiges Erhitzen auf 140—150° bewirkte keine
weitere Veréinderung.

Eigenschaften des Reaktionsproduktes: Zu einer
Untersuchung wurden die R6hrehen unter Einhaltung entsprechender
VorsichtsmafBregeln zerschlagen, wobei sich das Chlor sofort ver-
fliichtigte. Der nach zweistiindiger Einwirkung des Chlors bei 140°
zurlickbleibende Faserbausch (c¢) ist sehr miirbe, zerreiblich, rétlich-
gelb und fluoresziert im filtrierten ultravioletten Licht mifig hell
ockerfarben. Chlor ist in den Fasern mit der Beilstein-Probe nach-
zuweisen; ob es chemisch gebunden ist, 16t sich jedoch angesichts
der Empfindlichkeit dieser Probe nicht aussagen. FrrrLinGSCHE Losung
wird reduziert.

Mikroskopische Untersuchung: Unter dem Mikroskop
erscheinen die Fasern zum Teil sattgelb, zum Teil farblos. Morpho-
logisch sind sie wenig veriindert; die Korkzieherwindungen sind an
den Faserbruchstiicken deutlich erhalten.
Die zwischen zwei Deckglischen aus-
gefiihrte Mikrotrockendestillation® hatte
folgendes Ergebnis: Die Fasern briunen
sich schon bei verhidltnismiBig schwachem
Erhitzen ; ihre Form bleibt dabei im all-
gemeinen erhalten, doch entdeckt man
bei ndherer Durchmusterung solche, die
von Blischen durchsetzt sind. Bei stir
kerer VergroBerung erkennt man, dall
das Reaktionsprodukt an einzelnen Stel-
len geschmolzen sein muf (Fig. 1).
Diese Tatsache fiihrt im Verein mit der gelben Farbe und der Fluores-
zenz zu dem Schluf, dafl die Baumwollfaser, obwohl sie ihrer Ge-
stalt nach wenig verindert erscheint, durch die Einwirkung des
Chlors doch tiefgreifend umgewandelt wurde.

Fig. 1.

¢ Guervs Handbuch der anorganischen Chemie, Systemnummer 6
(1927) 388.
5 Vgl E. BeuteL, Kunststoffe, 3, 1913.
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Legt man die Fasern lingere Zeit in Wasser, so losen sich
weile Hiutchen von ihrer Oberfliche ab. Lauge beschleunigt diesen
Vorgang auferordentlich; denn schon mit n/1000 Natriumhydroxyd-
losung beobachtet man eine rasche Einwirkung. Die Fasersub-
stanz scheint sich unter Hinterlassung eines faltigen Schlauches
aufzulosen. Mit 2 n Natronlauge erfolgt die Auflosung so rasch,
dafl sie sich im Bilde kaum mehr festhalten 14Bt. Auch Ammo-
niak 16st rasch.

Loslichkeit in Natronlauge ist fiir die ..Hydrozellulose ¢ kenn-
zeichnend. Mit der Bildung von Hydrozellulose ist aber unter den
gegebenen Umstidnden zu rechnen, denn vermutlich entsteht bei der
Einwirkung des Chlors auf die Zellulose Salzsiuregas. Aus dem
Verhalten gegen Lauge allein kdnnte man daher keine weitergehenden
Schliisse ziehen. Das gleiche gilt fiir das Verhalten gegen Wasser
und gegen Azeton, das nun beschrieben werden soll.

Legt man einige Fasern des Reaktionsproduktes auf einem
Objekttriger in destilliertes Wasser und it dieses verdunsten, so
erscheint die Fliche, die der Tropfen einnalhm, von einem Kklaren,
wachsartigen Iilm f{iberzogen. Einen #hnlichen Film erhiilt man,
wenn man die Fasern mit Azeton behandelt hat. Die Fasern sind
somit in Wasser und Azeton teilweise loslich, indes trifft dies auch,
wie wir feststellen konnten, fiir Hydrozellulose zu, die durch K-
hitzen von Baumwolle in Chlorwasserstoff entstand.

Die nur bis zur Graufirbung mit
Chlor erhitzte Baumwolle (6) zeigt eben-
falls das Verhalten der Hydrozellulose.
Unter dem Mikroskop erweist sich der
graue Filz als uneinheitlich; neben un-
durchsichtigen schwarzen TFasern, sind
farblose zu erkennen. Auch kommen
Fasern vor, die nur teilweise geschwirzt
sind (Tig. 2).

5 ot Auch die bei Zimmertemperatur in

Fig. 2. fliissiges Chlor tauchende Baumwolle (a)

erweist sich, obwohl sie der Farbe und

der Gestalt nach nicht verfindert erscheint, als ,,Hydrozellulose®:

die Fasern sind zerreiblich, werden von Lauge angegriffen und
von Wasser teilweise gelost. -

6 Die Bezeichnung ,,Hydrozellulose“ soll im Sinne von Hzss, a. a. O.,
3. 450, gebraucht werden.
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2. I'liissiges Jod.

Um das Verhalten der Zellulose gegen fliissiges Jod zu unter-
suchen, bedienten wir uns gleichfalls der Einschmelzrohrchen, die
wir in einem Paraffinslbad bis auf 1500 erhitzten. Um ein voll-
stindiges Eintauchen der Fasern zu erreichen, mufite eine verhiltnis-
mibig grofe Jodmenge (2 ¢/0'05 g Zellulose) angewendet werden.
Da das geschmolzene Jod bei der der Rohrchenweite entsprechenden
Schichtdicke vollkommen lichtundurchlissig ist, kann man nicht
unmittelbar beobachten, ob eine Einwirkung stattfindet, sondern ist
auf eine nachtriigliche Untersuchung angewiesen.

Beim Offnen der Rohrchen nimmt man einen eigenartigen,
sduerlichen Geruch wahr; ein nennenswerter Uberdruck ist nicht vor-
handen. Zur Untersuchung des Inhaltes wurde das Rohrchen zer-
schlagen, das iiberschiissige Jod mit Jodkaliumlésung herausgelaugt
und durch Zusatz von Thiosulfatlésung gebunden; die in der Losung
schwebenden Fasern wurden durch Zentrifugieren gesammelt und
mikroskopiert. Im mikroskopischen Bild fallen neben zahlreichen
unveridnderten Faserbruchstiicken unregelmiBig begrenzte, blitterige
Massen auf, deren Ausdehnung ein Vielfaches der Faserbreite betrigt
und die mit zahlreichen kleineren und gréBeren Blasen durchsetzt
sind, was zu der Vorstellung fiihrt, dal gewisse Mengen eines Re-
aktionsproduktes entstanden sind, das voriibergehend zu einer zéhen
Fliissigkeit geschmolzen war.

Lost man das iibersehiissige Jod nlcht mit Kaliumjodid, son-
dern mit Alkohol, so bleibt auch nach Zusatz der Thiosulfatlosung
noch eine schwache Braunfirbung bestehen.

Im Blindversuch (im Einschmelzrohrehen ohne Jod erhitzt)
bleibt die Baumwolle noch bei 200° morphologisch unverdndert.

3. Jod-(1)-Chlorid.

Die Verbindung ClJ ist, was ihre physikalischen Eigenschaften
betrifft, dem elementaren Brom so #hnlich, daf es nahelag, auch
deren Verhalten gegen Zellulose zu priifen. In der Tat ergab sich,
daB Baumwolle von fliissigem Jod-(1)-Chlorid ebenso geldst wird
wie vom Brom, was um so bemerkenswerter erscheint, als, wie
eben gezeigt wurde, weder fliissiges Chlor noch fliissiges Jod die
Zellulose zu ldsen vermdégen.

Die Fillung der Rohrchen, die die iiblichen Abmessungen
hatten, bestand aus 0-1 g Baumwolle und 1 g ClJ. Die Herstellung
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des Jodchlorides erfolgte nach den Angaben von Corxoc und
Karges? durch Eintragen von Jod in flissiges Chlor.

Die Auflosung der Fasern ist wegen der starken Lichtabsorption
des Jodchlorides mit dem Auge nicht verfolghar, so daB auch die
Losungsgeschwindigkeit nicht genan angegeben werden kann. Da
jedoch die Auflosung bei 90° schon nach fiinf Minutsn vollzogen
war, wihrend das Brom bei derselben Temperatur die Fasern erst
nach 20 Minuten 16st, kann man sagen, daf die Zellulose von
Jodehlorid rascher angegriffen wird als vom Brom. “

Nach dem Erkalten des Rohrchens erscheint ein Teil des Jod-
chlorides an den Wandungen auskristallisierf, der Rest liegt als
zihe Fliissigkeit vor. Ist das Rohrchen an einem Ende gedffnet
worden, so steigt Alkohol oder Ather in ihm bis fast zur Spitze auf:
offenbar ist ebenso wie bel der Einwirkung des fliissigen Broms
Halogenwasserstoffsiure gebildet worden.

Die alkoholische Losung ist klar und durch iiberschiissiges
Chlorjod rotbraun geffirbt. LiBt man sie auf dem Wasserbade ein-
dunsten, so verbleibt ein zéihfliissiger Riickstand, der nach dem Ab-
kiihlen auf Zimmertemperatur zu einer harzartigen, sproden, farblosen
bis gelben Masse erstarrt.

Im Glithrohrehen erhitzt, schmilzt die Substanz zunichst unzer-
setzt und schiumt dann auf, wobei sie saure Dimpfe ausstoBt.
SchlieBlich hinterbleibt ein blasiger Koks. Als Destillat erbilt man
eine geringe Menge eines braunen Teers.

4.

Der Vollstindigkeit halber sei noch auf die Beobachtungen von
O. Rurr und Mitarbeitern iiber das Verhalten von Fiuor, Chlor-(1)-Fluorid
und Chlor-(8)-Fluorid gegen Zellulose hingewiesen: Watte verbrennt in
Fluor beim Erwidrmen; in Clor-(1)-Fluorid erfolgt die Verbrennung schon
bei Zimmertemperaturs, Chlor-(3)-Fluorid entflammt die Watte sofort®. Fluor
und seine Chlorverbindungen verhalten sich demnach der Zellulose gegen-
iiber wesentlich anders als die iibrigen Halogene.

Zusammenfassung.

1. Im Gegensatz zu flilssigem Brom vermdgen weder fliissiges
Chior noch fliissiges Jod bei Temperaturen bis zu 150° die Baum-
wollfaser aufzuldsen.

" J. Corvog und R. A. KareEs, J. Amer. chem Soc. 54 (1932) 1882,
8 0. Rurr und E. AscHer, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928) 258.
® O, Rurr und H. Krue, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930) 276.
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2. Dagegen 1ost sie sich in fliissigem Jod-(1)-Cllorid bei
900 rasch.

3. In fliissigem Chlor firbt sie sich bei etwa 90° dunkslgrau.
Oberhalb der kritischen Temperatur des Chlors verschwindet die
Graufirbung wieder und macht eciner rétlichgelben Platz.

4. Das rétlichgelbe Reaktionsprodukt tluoresziert ockerfarben.
Bei der Mikrotrockendestillation verhilt es sich anders als Baum-
wolle: teilweises Schmelzen und Blasenbildung sind zu beobachten.
Selbst in sehr verdiinnter Natronlauge losen sich die mit Chlor be-
handelten Fasern unter Zuriicklassung weiller Héute auf.

9. Die mit Jod geschmolzenen Fasern sind teilweisz in blitterige,
stark blasige Massen verwandelt, so daB eine chemische Einwirkung
des fliissigen Jods anzunehmen ist.

6. Das mit Jod-(1)-Chlorid gebildete Reaktionsprodukt ist in
Alkohol kiar loslich. Die Losung hinterldBt beim Eindampfen einen
harzartigen Riickstand.



