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W~hrend Cellulose in w~grigen LSsungen versehiedener Elektrolyte, 
n~tmlieh gewisser Salze [Ca(SCN)2], S~uren (H3P04) oder Basen 
(Kuoxam, alkylierter Ammoniumbasen) 16slieh ist, sind nur wenig An- 
gaben fiber LSsliehkeit der Cellulose in organisohen ~edien  zu linden. 
Naeh D. 1%. P. 4088211 16st sieh Cellulose in einer Misehung yon Pyridin- 
Chlora.1 auf; im E. P. 3592492 wird die AuflSsung yon Cellulose in P~id in -  
Benzylehlorid erwahnt. 

Wir haben das Problem der AuflSsung der Cellulose in organisehen 
Solventien in Angriff genommen und beriehten im folgenden fiber die 
bisher erreiehten Resultate. 

D e r  E i n f l u g  de r  K r i s t a l l i n i t ~ t  au f  die  L S s l i e h k e i t .  

Da wit bei Naeharbeitung des D. R. P. 408821 fanden, dab sieh nicht 
alle Cellulosepriiparate in Pyridin-Chlora115sen, untersuchten wir zun~ehst 
den Einflug der I~'istullinitgt. 

Zu diesem Zwecke stellten wit auf folgende Weise amorphe Cellulose 
her. In  Anlehnung an Lottermoser 3 und Bungenberg de Jong 4 wurde 
Lintrazellstoff (ein sehwediseher Sulfitzellstoff, geeignet ffir Kunstseiden- 
fabrikation) in Kupferoxydammoniak (enthaltend 15 g Cu, 200 g NI t  3 

1 D. It. P. 408821, Badisehe Anilin- und Soda-Fabrik, Erfinder: K . H .  
Meyer  und W. Ruppel .  

E. P. 359249, Oes. f. Chem. Ind. in Basel, Chem. Zbl. 1933 I, 534. 
3 Lotter~noser, Kolloid-Z. 83, 180 (1938). 
4 Bungenberg de Jong, Z. physik. Chem. 130 (Cohen-Festband), 205 

(1927). - -  P.  H.  Hermans,  Kolloid-Z. 81, 321 (1937). 
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und 2 g Rohrzueker pro Liter) gelOst und die LSsung dureh eine Kapillare 
yon 15 mm L/~nge und 1,8 mm Weite dureh Stiekstoff unter einem 
Oberdruek yon 70 em Wassersiiule in 8 ~oige w/iBrige Essigs/iure eingepreBt. 
Der so gewonnene Faden ist loraktisch isotrop. Die Fiiden wurden ge- 
wasehen und ersehSpfend elektrodialysiert; sie behalten, wenn unter 
destilliertem Wasser bei 3 ~ aufbewahrt,  ihre Eigensehaften wghrend einiger 
Woehen unver~ndert bei. Das abffltrierte ~{aterial enthiilt ungef~hr 
1500~o Wasser; dasselbe wurde durch Pyridin vollst~ndig verdr/ingt. 
Bei Zusatz yon Chloral 16st sieh dann die Cellulose zu einer viskosen, 
klaren LSsung auf. Nieht umgef~llter Lintrazellstoff ist dagegen in 
Pyridin-Chloral unlSslieh. Man wird dies versehiedene Verhalten dem 
Untersehied in der Kristallinit//t zusehreiben; denn es ist eine Mlgemein 
bekannte Tatsache, dab ein und dieselbe Substanz im kristallisierten 
Zustande weniger 15slieh ist als im amorphen Zustande, da beim LTsen 
eines Ka'istalls die Gitterenergie iiberwunden werden muB. 

Wit linden nun, dab bei der umgef/*llten Cellulose aus Lintrazellstoff 
bereits eine kaum naehweisbare Kristallisation die LSsung verhindert 
uud nur begrenzte Quellung zul/igt. Werden niimlieh die amorphen 
F/iden dutch Evakuieren getroeknet (wonaeh sie im RSntgenlieht nut  
ganz wenige und sehr undeutliehe Kristallinterferenzen zeigen), so werden 
sie unlSslieh und quellen nur noch. Der gleiche Erfolg wird erreicht, 
wenn die nassen F/idea mit  fester Kohlens/iure gefroren werden und das 
Eis bei - - 3  ~ wegsublimiert wird. Kurzes Pressen der feuchten Cellulose 
maeht  sie nieht unlSslieh, wohl aber 1/ingeres Verbleiben (mehr Ms 
1 Stunde) in der Presse. Da andere Netzbindungen als kristMline Bereiche 
sieh beim Troeknen oder Pressen nieht ausbilden kSnnen, so miissen 
wit die Ursaehe der UnlSsliehkeit in letzteren sehen. Wir haben also 
im Versehwinden der LSsliehkeit eines feuehten Cellulosepr/~parats ein 
sehr empfindliehes Anzeichen des Beginnes der Kristallisation. Dureh 
Erhitzen auf 130 ~ mit Wasser wird die L5sliehkeit der amorphen Cellulose 
nieht veriindert. 

Einf lu l~  des  M o l e k u l a r g e w i c h t e s  ~uf  d ie  L S s l i e h k e i t .  

Zum Un~ersehied yon der Cellulose aus Lintrazellstoff gelingt es 
nicht, auf gleiehe Weise umgef/~llte Cellulose aus Baumwolle (Moarade 
Baumwolle, naeh der bei Dorde  zu findenden Standardmethode 5 ge- 
reinigt) in Pyridin-Chloral aufzul6sen. Der Grund ffir den Unterschied 
kann nut  die Versehiedenheit des Molekulargewiehtes sein; teehniseher 
Holzzellstoff hat  n/imlieh naeh Gra l dn  ~ ein mittleres Molekulargewieht 
yon 500000 (DP 3000), w/ihrend Baumwollcellulose ein Mo]ekulargewicht 
yon 1800000 besitzt. : 

5 Ch. Dorrd,  The Methods of Cellulose Chemistry, S. 4. 1933. 
6 N .  Graldn,  Dissertation, Upsala 1944. 
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A n d e r e  r e i n  o r g a n i s e h e  L S s u n g s m i t t e l g e m i s e h e .  

Wir haben welter eine Anzahl anderer LSsungsmittelgemische auf 
ihr AuflSsungsvermSgen gegeniiber amorpher Cellulose geloriift. Bei 
Verwendung yon Chinolin wurde zun/~ehst das Wasser des Systems Wasser- 
Cellulose dureh Methanol, dann letzteres dureh Chinolin verdr~ingt. 
Die amorphe Cellulose wurde einige Minuten mit  dem Gemisch (even- 
tuell unter Sehwaehem Erwgrmen) durehgeknetet. Falls nieht klare 
AuflSsung eintritt, wird dureh Mikrofilter G 3 flltriert und das Fil trat  auf 
Anwesenheit yon Cellulose durch Zusatz yon Methanol geprfift. Keine 
L6sung wurde erreieht mit  Mischungen yon Pyridin oder Chino]in eincr- 
seits und GMluss~ure, Pikrins~iure, Pikramins~ure, Phenylhydrazin, 
Harnstoff, Thioharnstoff, Guanidin oder Formamid andrerseits. Dagegen 
waren die in folgender Tabelle 1 angegebenen Mischungen wirksam: 

T a b e l l e  1, 

L6sungsrnittel 

Pyridin-Chloral . . . . . . . . . . .  
,, Resorein . . . . . . . . . .  
,, I-Iydroehinon . . . . . .  
,, Pyrogallol . . . . . . . .  

Chinolin-Chloral . . . . . . . . . .  
,, Resorein . . . . . . . . .  
,, Hych'oehinon . . . . .  
,, Pyrogallol . . . . . . . .  

Verhalten de amorphen CeHulose aus 

Lintra 

15slieh 

Baumwolle 

unl6slieh 

teilweise 15slieh 
15slieh 

teilweise 15slieh 

Der Chemismus der AuflSsung liegt bei Chloral wohl Mar. Chloral 
bildet bekanntlieh mit  Alkoholen aeetMartige Verbindungen naeh: 

CCI3--CHO -~ I-[OP~ --~ CCI3--C--OK 
OR 

Die Cellulose dfirfte ebenfalls solche Additionsverbindungen bflden, 
die sich in einem geeigneten LSsungsmittel, wie Pyridin, auflSsen. Diese 
Auffassung wird aueh durch folgenden Versueh nahegelegt: F~llt man 
die viskose LSsung in Pyridin-ChlorM mit Methanol und trocknet, so 
enth~lt das getrocknete Produkt  kein Pyridin, wohl aber betr~chtliche 
Mengen gebundenes Chloral, das sich durch Wasser abspalten l~l~t. 

Dutch Ausf~llen mit  Xylol wurde ein flockiges Produkt  erhalten, 
dab nach dem ~rocknen 38,6~o C1 und 1,9~ N enthielt und danach 
aus zirka 70% der Verbindung ChlorM-Cellulose (1 Chloral je Glucose- 
rest) und 30% der Verbindung Chloral-Pyridin bestand. 

Bei der AuflSsung im Gemisch Pyridin-Polyphenol spielen wahr- 
scheinlieh Anziehungskr~fte zwischen den Mkoho]ischen und den pheno- 
lisehen Hydroxylgruppen mit. DaB sie existieren, l~Bt sieh aus der 
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erheblichen Wi~rmeabg~be schlieBen, die Phenole beim Mischen mit 
Polyalkoholen zeigen. 

LSsungen  yon Salzen in P y r i d i n  und Chinol in  als LSsungs-  
m i t t e l  ftir Cellulose. 

W~r linden, dal~ eine l~eihe yon Salzen, die in konz. w~l~riger LSsung 
Cellulose aufquellen uud unter starkem Abbau 16sen, viel bessere LSser 
fiir Cellulose sind, falls sie in Pyridin oder Chinolin gelSst sind. 

Amorphe Cellulose aus Lintrafaser 15ste sieh zu einer hochviskosen, 
anseheinend stabilen L5sung in folgenden Gemischen: Pyridin-LiC1, 
Chinolin-LiC1, l~yridin-LiBr, Chinolin-LiBr, Pjn~idin-LiJ, Chinolin-LiJ, 
Pyridin-Ca(CNS)2. Amorphe Cellulose aus Baumwolle 15ste sieh nur 
in Pyridin-LiBr, Chinolin Ca(CNS)2 und Chinolin Ca(CIgS)2. Native, 
nieht ungef~llte Cellulose 15ste sieh in keinem Fall. 

Pyridin oder ChinolinlSsungen yon KCNS oder CaC12 15sten merk- 
wiirdigerweise nieht einmal amorphe Cellulose aus Lintra, obwohl die 
AuflSsung yon Cellulose in w/~$rigen LSsungen dieser Salze, allerdings 
unter erheblichem Abbau, bekannt ist. Auch die yon uns benutzten 
amorphen CeUulosen liel3en sieh in keiner w~l~rigen LSsung der oben- 
erw~hnten Li- oder Ca-Sa]ze auflSsen, ohne einer weitgehenden Hydrolyse 
zu unterliegen. 

Die ErhShung des LSsungsvermSgens der Elektrolyte in Pyridin 
oder Chinolin gegeniiber ihrem Verhalten in Wasser l~13t sich wohl auf 
die geringe Anziehung der Ionen durch die organisehen Substanzen zuriick- 
fiihren, wodureh die Bildung ionogener Komplexe mit den OI-I-Gruppen 
der Cellulose begiinstigt wird. Die Spezifit~t der Wirkung der Elektrolyte 
zeigt aber, da6 eine rein elektrostatisehe Theorie nieht ausreieht, um 
die Erseheinungen zu erkl.~ren. 


