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Viele Beobach tungen  be im technischen Spinnprozeg 1, wie ~uch 
speziell  ein e ingehendes  S tud ium der  Zerse~zungsvorg~nge verd i inn te r  
Viskoseabg/inge in Abw~ssern der  Viskoseindust r ie  yon Kleinert ,  Treiber 

und Wincor  2 lassen d~rauf schliegen, d~B die Zerse tzung der  u  
n ich t  spontan,  e twa nach  dem Schema:  

0 -  Cellulose 
/ 

C = S  § Nar iS04  = Na~S04 § CS 2 § t tydrateel lulose 
\ ,  

S .Na 

erfolgt,  sondern fiber die ins tabi le  Cellulosexanthogens/~ure (Cellulose- 
es ter  der  Di th iokohlens~ure  oder  Thiol th ionkohlens~ure)  abl~uft .  Die  
Exis tenz  einer  freien Cel lulosexanthogenss  wurde im fibrigen z. B. 
aueh von Hess a zur  Erk l~rung  der  Vorg~nge bei  der  E lek t ro lyse  der  
Viskose angenommen,  und naeh  Klaud i t z  4 vert~uft  die H y d r o l y s e  der  
Viskose in folgenden zwei Stufen fiber die freie Sgure:  

* Herrn Prof. Dr. A .  Skrabal zum 75. Geburtstag gewidmet. 
1 Th.  Kleinert, Texti l -Rundsehau (St. Gallen)6,  276 (1951). 
2 Th. Kleinert, E.  Treiber und W. Wincor, VerSffentlichung erfolgt 

demn~chst. 
a K .  Hess, Die Chemie der Cellulose, S. 342. Leipzig. 1928. 
4 W.  Klauditz ,  Papierfabr ikant  37, 251 (1939). - -  Vgl. auch E. Heuser, 

The Chemistry of Cellulose, 3. Aufl. New York. 1947. 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2. 18 
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O- Cellulose O" Cellulose 
/ / 

3 C = S  + 3 H 2 0 ~ 3 C = S  +3NaOJd  
\ \ 

S.Na S .H 

O" Cellulose 
/ 

3 C=S  = 3 CS~ + 3 Cellulose. 
\ 

SH 

Fiir solche Uberlegungen, denen ~uch ein technisehes Interesse 
zukommt,  ist die Kenntnis der ,,St~rke" der Cellulosexanthogens~ure 
(im folgenden mit CXS. abgekiirzt) - -  mit anderen Worten die GrSge 
ihrer Dissoziationskonst~nte - -  von Bedeutung. Diese ersehSpft sich 
nun keineswegs in der Interpretat ion der eing~ngs erw~hnten Zersetzungs- 
vorg~tnge in den Abw~ssern, sondern erstreekt sich natfirlich aueh auf 
best immte Phasen des Spinnprozesses. 

Die Viskosezersetzung beim teehnischen F~serspinnen erfolgt nuoh 
Kleinert 1 in zwei Stufen. Beim Einwirken des schwefels~urehaltigen 
F'~Hbades auf die Viskose wird an den Einwirkungsstellen zun~ohst das 
Natr ium des Xanthogenats in Form eines raseh verlaufenden Ionen- 
uust~usehes dureh Wasserstoff der F~llbads~ure ersetzt. Die dabei 
entstehende freie CXS. ist instabil und zerf~Lllt sekunda.r in Hydrat -  
celldlose und Sehwefelkohlenstoff. Dieser ZerfM1, der einer Esterver- 
seifung gleichkommt, ist einerseits yon der Temperatur  und der H- 
Ionenkonzentration, ~nderseits yon der Zeit ~bh~ngig. In  friseh ge- 
sponnenen teehnisehen Viskosefasern, die griindlich im Eiswasser aus- 
gewasehen worden sind, finden sieh je naeh den Spinnbedingungen 
gewisse Anteile an CXS. 5, die jodometrisch best immt werden k6nnen. 
Da unter UmstKnden die M6glichkeit einer Dixanthogena~bildung im 
Faden besteht, ergeben sich gegebenenfalls neue Fragen hinsiehtlieh 
der Entschwefelung, Beeinflussung textiler Eigensehaften usw. (Beispiels- 
weise wurden yon Kmtlcy und Treiber Dixanthogenatffi.den naeh Art 
der , ,Hermansf~den" untersueht. Dieselben erwiesen sieh in Wasser 
gequollen bei Zimmertemperatur  im Gegensatz zu CXS. als sehr be- 
stgndig, waren jedoeh im gequollenen Zustand voll/commen unelastiseh 
und somit briiehig.) 

Wir konnten nun an einem Spinnfaden aus einer sehr jungen Viskose, 
der (mit Schwierigkeiten) aus einem Miiller-Bad (45 ~ C) auf einer Ver- 
suehsspinnmasehine gesponnen und auf einer Trommel ~ufgehaspelt 
wurde, die in eine eisgekiihlte, gesgttigte Natriumbikarbonat-XoehsMz- 
15sung tauehte, die Beobaehtung yon Kleinert bestgtigen, dab Xantho- 
genatgruppen im Gespinst naehweisbar sind und darfiber hinaus auch 

Th. Kleinert und W. Wincor, bisher nieht ver6ffentliehte Versuehe. 
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den zeitliehen Verlauf der Zersetzung durch 0,1n Sehwefels~ure ver/ 
folgen. Nach dem Auswasehen in geshttigter BikarbonatlSsung und 
Eiswasser - -  im letzteren Fall unter gleiehzeitiger Durchlfiftung der 
Fasern mit C0~ - -  wurden dieselben in kalte, 0,] n Sehwefels/~ure (yon 

2 ~ C) eingebraeht. Die zu versehiedenen Zeiten entnommenen Faser- 
proben wurden mit Eiswasser grfindlich abgesptilt und naeh der Methode 
yon G e i g e r  trod B e r n h a r d t  unmittelbar mit Jod umgesetzt nnd ana]ysiert. 

Die Jodreaktion zur quantitativen Bestimmung der Xanthogenatgruppen 
wurde in allen hier vorliegenden F/~llen - -  we bereits weitgehend reines 
Xanthogenat (bzw. CX S.) vorliegt - -  in Anlehnung an die bekannten Analysen- 
vorsehriften durehgef~hrt. Zu diesem Zweeke wurden die Proben auf 

0 ~ C abgek~hlt und bei dieser Temp. 1/~ Std. mit einem reinen CO~-Strom 
kraftig durchliiftet. Ansehlie- 
l~end wurde eine gemessene 
Menge 0,02n JodlSsung, ent- 
haltend 1% Propions~ure, in 
einer gut versehliel~baren Steil- 
brustflasche zugesetz6 und unter 
h~ufigem Sehiitteln 1/2 Std. 
reagieren gelassen. Der ver- 
bleibende Jodiiberschul3-~arde 
aus einer Halbmikrobiirette mit 
Thiosulfat zurtiektitriert. 

Abb. 1 zeigt nun die Ab- 
nahme des ~-Wertes (in der 
Definition yon F i n l c ,  S t a h n  

1 
0,6 

~o,z 

. . . . . .  _ve_rs_go_nn..ezs_ Z_/~_Aye_ . . . . . . . . . . . . . . .  

i '  /0" ~i" zo" zs" 
~z## b2 MlnZ/te~7 

Abb. 1. Abnahme des y-Wertes in einem frisch ge- 
sponnenen Versuchsfaden in Abh~ngigkeit  yon cler 

Einwirkungsdaner  0,1 n Sehwefels~ure bei 2 ~ C. 

und M a t t h e s  6) in Abhgngigkeit yon der Einwirkungsdauer der Sehwefel- 
s/~ure. Wir eraehten die wiedergegebene Kurve als einen Beweis daffir, 
dab die CXS. - -  bei den pH-Werten des Spinnbades wie auch der 
0,1n Sehwefels~ure kommt im wesentliehen wohl nur die Existenz tier 
freien S~ure in Betraeht - -  als Zwischenprodukt bei der Regenerierung 
auftritt und die Verseifung, die mit einem Zerfall der Dithiokohlen- 
s~ure verbunden ist, megbare Geschwindigkeit besitzt. 

B e s t i m m u n g  der  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  der  
C e l h l o s e x a n t h o g e n s ~ u r e .  

W~hrend die Bestimmung der Dissoziationskonstante sehwacher, 
niedermolekularer, einbasischer Elektrolyte entweder aus Leitf~higkeits- 
messungen, der Hydrolyse oder der EMK. yon Konzentrationsketten 
keine besonderen Sehwierigkeiten verursaeht, sind dieselben im vor~ 
liegenden Falle recht erheblich, so dab wir uns im wesentliehen mit einer 
Bestimmung der GrSBenordnnng zuDieden geben miissen. 

Die erste Sehwierigkeit liegt darin, dab wit es im vorliegenden Falle 

o H .  F i n l c ,  R .  S t a h n  u n d  A .  M a t t h e s ,  Angew. Chem. 47, 602 (1934). 
1S* 
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mit  einem polyvalenten, hochmolekul~ren Ion zu tun haben, ffir das 
weder die naheliegende Betrachtung yon quasi selbsti~ndigen funktionellen 
Gruppen oder Resten wirklich zutrifft, noch die fibliche Behandlung 
der Ionenaktivit/~t. Es daft  daher nicht verwundern, dab die Gleichung: 

[H+] [ - -A-]  a g . a  a2.e 
[ - -A~]  - -  1 - - ~  ~ 1 - - ~ - - K c  (1) 

nur sehr beschr~nkte Giiltigkeit besitzt. K c ist weder yon der Konzen- 
tration noch vom Veresterungsgrad unabh~ngig. Nach Kern ~ gehorcht 
K c (bei Polyacrylsgure) der empirischen Beziehung K~ = K o ' .  (a~) A. 

Kagawa s sieht in K ein neues Mag fiir die Dissoziationsffi.higkeit yon 
Polyelektrolyten, welches er empiriseh wie folgt definiert: 

K = K o ~ -  , 
% (1  - -  ~) 

wobei K o die ,,Standard-Dissoziationskonstante", n der ,,Variations- 
exponent"  und % die Konzentration des Polyelektrolyten ist. A u s  
Messungen yon Kagawa und Katsuura s an Celluloseglyco]si~ure~ther 
geht hervor, dab K c einerseits beachtlich yon c~ abhgngt (% = 0,0]3 N:  
K e = 2 ,9 .10-5;  % = 0,002 AT: K e = 1,1.10 -5) - -  im Gegensatz zu K 0 
(1,3.10 -7) - - ,  anderseits auch yore Veresterungsgrad, und zwar in dem 
Sinne, dab steigende Veresterung den Wert  yon K verk]einert. 

Die zweite Schwierigkeit im vorliegenden Falle besteht darin, dab 
es kaum geling~, ein vSllig reines Na-Cellulosexan%hogenat darzustellen. 
Fi~llungen mi% ges~ttigten SalzlSsungen oder Alkohol ergeben stets ein 
zwar befriedigend yon anorganischen Nebenp~odukten befreites Xantho- 
genat, welches jedoch hartn~ckig ffeies N a 0 H  zurfickh~lt (~-~l/a Mol 
pro Glukose). W~hrend die Annahme yon Rassow und Aehnelt ~, dab 
das NaOH an die >C----S-Gruppe gebunden ist - -  etwa formuliert durch 

O" Cellulose O" Cellulose 

/ O H  / O N a  

C oder C 

\ S N ~  \ S N a  

SNa SNa 

- - ,  wohl auf Grund verscJaiedener Ergebnisse, nicht zuletzt dutch neuere 
UV.-Untersuchungen 1~ als widerlegt gelten darf, ist die Entscheidung, 
ob es sich um eine ehemische Bindung im Sinne der AlkMieellulose oder 

7 W. Kern, Z. physik. Chem., Abt. A 181, 249 (1938). 
s I.  Kagawa mid K. Katsuura, J. Polymer Sei. 7, 89 (1951). 

B. Rassow und W. Aehnelt, Celluloseehemie 10, 177 (1929). 
lo E. Schauenstein und E. Treiber, Melliand Textilber. 32, 43 (1951). - -  

E. Treiber, Mh. Chem. 82, 53 (1951). 
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urn eine Adsorption handelt, noch ungewiB. Neuere RSntgenuntersuchun- 
gen fiber die Bindung yon Wasser an Hydratcellulose n lassen mSglieher- 
weise den AnalogieschluB zu, dab es sich auch bier urn keine stSchio- 
metrische, chemische Verbindung handelt, wie sie yon Westho//, Oat u. a. 
formuliert wurde, sondern nut  um eine Adsorption unter Mitwirkung 
yon starken zwischenmolekularen Kr~tften. 

Durch Anwendung schw~eher, verdtinnter S~uren (in vortiegender 
Untersuchung wurde mit Propions~ture gearbeitet) oder N~triumbisulfit 
ist das Xanthogenat  mehr oder minder vollstandig restalkalifrei zu be- 
kommen, ohne es wesentlich zu zersetzen, w~hrend Methyl- oder J~thyl- 
alkohol das fibersehfissige NaOH nur unvollst~ndig entfernt 12. 

Auch bei solchen hoehgereinigten Produkten steigt naeh l~tngerer 
Zeit allmahlich tier pH-Wert ;  besonders eindrueksvoll und ziemlich 
raseh n~eh Neutralisation tier dureh Hydrolyse alk~liseh reagierenden 
XanthogenatlSsung mit verd. Ss (vgl. auch Kurve  1~ der Abb. 3b). 
Dieser Effekt, der bereits yon Heuser und Schuster, Rassow nnd Aehnelt 

sowie Berl nnd Dillenius beobachtet  wurde, t r i t t  ganz analog auch beim 
Ansauern yon Viskose auf 2 (Abb. 2). 

I m  ersten Fa l le  trifft sieher die Auffassung yon Rassow und Aehnelt 9 

streng zu, der den u  wie fo]gt formuliert: 

O--Cellulose ' 1 !--Cellulose ! 

c =  s ~ _  = s + Na+ . . .  O H -  (2) 
I / I  / 
S- .  . . . .  Na+ [ S-.  . . . . .  I-I+ 

Dureh den autogenen Zerfall der freien S~ure wird die Reaktion langsam 
yon links naeh reehts verlaufen, wobei es zu einer Anreieherung yon 
NaOH kommt,  welches dann den Zerfallsprozel3 - -  im Sinne einer 
Gleiehgewiehtsversehiebnng naeh links - -  mehr oder minder aufh~lt. 
[Einen Modellversueh stellt die Zngabe verdfinnter,  w~griger Lauge zu 
einem leieht verseifbaren Ester, z. B. ~thylformiat ,  dar. I)ureh die an- 
fS~nglieh raseh ablaufende Verseifung sinkt der pH-Wert ,  bis sehlieglieh 
der Neutralisationspunkt erreieht wird. Dureh den jedoeh (unter dem 
Einflug des Wassers ) weiter fortsehreitenden Esterzerfall wird, wenn- 
gleieh nun sehr langsam, der p t I -Wer t  sogar ins saure Gebiet versehoben.] 

In der teehnisehen Viskose werden aber noeh wefibere Faktoren zu beriiek- 
siehlbigen sein. Im  alkalisehen Gebiet~ (pH >= 9) wird wahrseheinlieh aueh 
das an das Cellulosexant)hogenat gebundene NaOIt  dutch eine neue Gleieh- 
gewiehtseinstellung eine naehtr~gliehe pH-Versehiebung verursaehen; die- 
selbe wird im Bereiehe yon pH 7 hingegen vor Mlem (:lurch das Verschwinden 

11 H. Kiessig, Z. Elektrochem. 54, 320 (1950). - -  O. Kratky und E. Treiber, 
Z. Elektroehem. 55, 716 (1951). 

12 Siehe E. Heuser, The Chemistry of Cellulose, 3. Au/1., S. 312. New 
York. 1947. 

18 a 
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der wesentlich leichter zersetzlichen anorganischen Beiprodukte,  speziell 
der Trithiokohlens~ure, analog der G1. (2) hervorgerufen. Der erkennbare 
Sprung a der Kurve  5 (Abb. 2) f~llt z. B. zeitlich mit  dem Sichtbaren Ver- 
schwinden tier gelben Farbe  - -  die dem Tri thiokarbonat  und Perthiok~rbonat  
zukommt - -  der ViskoselSsung zusammen. Ers~ im sauren Gebiet wird sich 
lediglich derselbe Vorgang wie bei dem gereinigten Xanthogenat  ~bspielen, 
wobei mSglicherweise im Falle einer st~ttgefundenen Flockung noch mi t  

~, ~ _~ ~,_~ ~ ~. ~_~  ~ ,~  .~ ~_ ~ .ss . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
77 

7O 
7 

6 
6 

5 /'of 

[/mxc~/J~J~em/c~ 
A'ongorot 

bla#viole# 
3 

~ 7  
8 i 

2 

Ze# /~ M~zzzt~z 

Abb. 2. Zeitliche Anderung  des pt t -Wer~es verdfinn~er ungereif ter  ViskoselSsungen (7,5 g Viskose/Liter)  
nach  dem Versetzen m i t  verschiedenen ~ e n g e n  0,1 n Schwefels~ure (A = Ze i tpunk t  der  Ausflockung).  

nachtr~glichen und dutch Diffusionsvorg~nge verzSger~en Gleichgewichts- 
einstellungen zwischen Gelteilchen und Flfissigkeit ( K l e i n e r t )  zu rechnen 
ist. [Der in Kurve  4 der Abb, 2 auftretende charak~eristische Anstieg stell~ 
gewissermal]en die , ,Titrat ionskurve" der CXS. dar  (vgl. Abb. 3b) und is~ 
o~feubar auch im Teil b der Kurve  5 erkennbar.]  

Die d r i t t e  Schwier igkei t  bei  der  Bes t immung  yon K~ liegt, schlieB- 
lich in dem u n b e s ~ n d i g e n  und  ]abilen Ch~rakter  des X~nthogena t s ,  
wie insbesonders  in der  sehr le ichten Zerse tz l ichkei t  von CXS.  

W i t  w/~hlten in A n b e t r a c h t  der  e rSr te r ten  Schwier igkei ten  und  der  
UnmSg]ichkei t  eines Vorgehens im Sinne yon K a g a w a  s - -  das reine 
CXS. vor~usgesetz~ h~t te  - -  zwei un~bh~ngige i~ethoden~ n~mlich die 
Bes t immung  yon K c ~us der  Leitf '~higkeit  und  t t yd ro ly se ,  zun~chs t  
un te r  Verwendung  der  filr n iedermolekulare ,  schw~che, einb~sische 
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S~turen streng giiltigen Beziehungen 1~, 14. In der Diskussion wollen wir 
jedoeh auf die mehr oder minder bestehende und eingangs erw~hnte 
Niehtgiiltigkeit Bedaeht nehmen und die Ergebnisse an Hand der 
Beobaehtungen yon Kagawa kritisieren. 

L e i t i ~ h i g k e i t s m e s s u n g  an r e i n e m  X a n t h o g e n a t .  

Ein im folgenden n~her beschriebenes prgzipitiertes Na-Cellulose- 
xanthogenat wurde in Leitf~higkeitswasser zu einer (hath der Dialyse) 
an Xanthogenatgruppen 0,0185m LSsung (y-Zahl 44,2) gel6st und die 
Leitfghigkeit einer Reihe von Verdiinnungen nach der Wheatstoneschen 
]3rtiekenmethode bet 20~ ~0estimmt. Die Signalspannung mit einer 
Frequenz yon ~ 1 kHz wurde einem leistungsf~higen, zweistufigen 
Tongenerator entnommen; zur Anzeige diente ein transformatoriseh 
angesehlossenes hochempfindliehes R6hrenvoltmeter. Da das dialysierte 
Xanthogenat  noch sehr geringe Mengen an Restalkali enthielt, wurde 
der Einflug auf die Leiffghigkeit experilnentell bestimmt und in der 
Bereehnung (Versehiebung des Gleiehgewiehtes sowie 24_nderung des 
Aktivitgtskoeffizienten) beriieksiehtigt. Trotz dieses Vorgehens - -  
sieherlieh nur eine N~herung darstellend - -  sowie infolge der erwghnten 
Inkonstanz yon K c gegeniiber der Konzentration war es nieht m6glieh, 
Ac~ experimentell zu bestimmen, so dab wit auf die Ostwaldsehe N~therungs- 
regel zuriiekgreifen muBten, naeh der sieh das Aoo zu ~ 0,338 ergibt. 

Zur angen~herten Bestimmung yon K~ bet unendlieher Verdiinnung 
wurden die einzelnen, aus den /VieBwerten hergeleiteten Kc-Werte Ms 
negative Logarithmen (pKc) gegen die Konzentration aufgetragen. Unter  

Beriieksiehfigung der Tatsaehe, dab Kc yon Polyelektrolytei1 mit ab- 
nehmendem c kleiner wird, ergibt sieh so als unterster Weft ffir 
K~ ~ 2 . 1 0  -5. 

Bestimmung von K caus  dem Hydrolysegleichgewicht. 

Dialysierte XanthogenatlSsungen mit verschiedener Konzentration 
und verschiedenen NaOH-Mengen (Tabelle l) wurden mit sehr ver- 
diinnter Bromwasserstoffs~ure unter laufender pg-Registrierung titriert 
und die 0H'-Ionenkonzentrat ion am ~quiva]enzpunkt graphiseh be- 
stimmt (Abb. 3b). Die Dissoziationskonstante K ergibt sieh in diesem 
Falle 13 zu 

K ] t ~ O  �9 c 

[OH_]2 (3) 

la Vgl. A. Eucken, GrundriB der physikalisehen Chemie, 6. Aufl., S. 208. 
Leipzig. 1944. 

14 Vgl. H. Fallcenhagen, Electrolytes, S. 153. Oxford. 1934. 
lSa*  
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N~chdem wir im vorl iegenden Fal l  aber mi t  Beeinflussungen durch 
Neutralsalz (N~Br) rechnen miissen, ist K s aus der erweiter ten Beziehung 

pK~ = p~ + VY (4) 

in Verb indung mit  Gl. (3) zu errechnen 14, wobei J hier die halbe Summe 
al ler  Ionenkonzent ra$ionen ist. 

Wieweit unser Vorgehen korrekt ist, wurde an einer 0,02 m Na-Formiat- 
16sung (unter Zusatz von ~-~ 0,0006 m NaOH), enthaltend 0,0025 m KBr, 

70 

.9 

-flz -8ff5 
8 ://-8'02 

I 

2 0'05z #~'8: t . . . . . . .  
I I i 

ffeO, C-O'Sezsc~J/ : :/~ z/z :/~ o //Sr-O~e~ch~# 
700 % <S'~lz 100 % ~ l k  <J"k'oi'o 

Abb. 3 a. Vollst~ndige potentiometrische Titrationskurve yon ~Natriumpropionat and :Katrium- 
formiat (Modellversnch). 

sowie an einer Na-Propionatl6sung (unter Zusatz yon ~-~ 0,0025 m NaOI-I), 
versetzt mit  0,01 m KBr, studiert. Die Titration erfolgte mit  0,05 n I-IBr. 
Der pH-Wert  wurde laufend mit  dem automatischen grol~en Philips-pH- 
Mei~gerat ,,pH-lV[eter GM 4491" unter  Verwendung einer GIaselektrode 
gemessen~ der gerade im Bereiche der Kolloide besondere Vorzfige zukommen 
(Ergksson15) .  Das Reaktionsgemisch wurde  dutch einen Magnetrfihrer 
laufend durchmischt. Abb. 3a zeigt die vollstandigen , ,Titrationskurven". 
Im  Falle der st~rkeren Ameisensaure und  der kleineren Menge :Neutralsa]z 
( ~  15% am Xqubzalenzpunkt) wurde nahezu der Literaturwert gefunden 
(1,76. 10 -4 an Stelle yon 1,84. 10-4), w~hrend im Falie der schw~cheren 
Propions~ure bei grol]er Menge Neutralsalz ( ~  65%) die Ubereinst immung 
bereits nicht mehr befriedigend war (4 .10  -~ start  1,3- 10-~). 

Aus den Neutra l i sa t ionskurven (Abb. 3b) der in Tabelle 1 ver- 
zeichneten Xan~hogenat tSsungen wurden nach  G1. (3) und  (4) die in 

15 E .  E r i k s s o n ,  Kgl. Lantbruks H6gskol. Ann. 17, 92 (1950). 
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der Tabelle eingetragenen K~-Werte errechnet. (Kurve ]a  stellt eine 
neuerliehe Neutralisation der etw~ 2 S$dn. al~en LSsung 1 dar. Dureh 
Zersetzung der gebildeten CXS. ist der p]ff-Wert wieder auf ~ 9,5 an- 
gestiegen [vgl. S. 263/264].) 

AuI Grund der Ergebnisse a n  Propions~ure wird man annehmen 
darien, dag die Ke-Werte der Proben l b  und 2 zu grol~ sind (unter Um- 

7Z 

H 

g 

6" 

5 

r 

$ 

Z 

I'\ 
..... ~-~ ...... 

\. 
% 

! \  
! , 

~ i ~ne~er i~li'valenzpunkt 

. . . . . . .  ~ _uz__n_zs_~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

o ~ T WO% 
- N~OH O#ers~hulJ theoretZrche M~nge f r~/er  <S',#ure/z % - 

Abb. 3b.  , , P o t e n t l o m e t r i s c h e / i t r a t i o n s k u r v e "  der Na t r iumxan thogena t l6 sungen  m i t  It~gr (Ktu 've 4: 
aus  Grfinden der Deut l ichkei t  in der Abszisse nach l inks verschoben).  

st~nden his zum dolopelten Wart), so dag sieh als plausibler Werg von K c 
der CXS. ffir hinreiehend verdfinnte L6sungen 2,1--5,5" 10 -5 ergibt; 
ein Wert, der fiber der Essigsgure (1,8.10 -5) liegt. CXS. stellt demnaeh 
keine sehr sehwaehe S~ure dar, wie j~ such die Athylxan~hogens~ure 
in i:hrer St~rke zwisehen der Mono- und I)iehloressigs~ure liegt 
( ~  3- 10-~). 

(Von Felbinger wurde Kce der Trithiokohlens~ure zu 1 - - 5 . 1 0  -s 
und K~I zu > 4 - l 0  -G abgesch~tz~. An Isoamylxanthogens~ure wurde 
K~22o zu ~-~5.10 -5 gefunden15~.) 

1~ Anmerlcung bei der Korrelctur: M. A. Cook und J. C. Nixon, Physic. 
Colloid Chemistry [54~ 445 (1950j] bestimmten die Dissoziationskonstante 
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T a b e l l e  1. 

Probe 

l b  
2 
3 
4 

Konzentration Konzen- 

an  t rat ion a m  
S .~quivalenz- 

- - 0 - - C ~  punk t  
SNu in Mote/1 

0,0244 0,0291 ~-~14 
--~0,026 ~0,017 ~ 2 7  

0,0141 i 0,0134 ~-~15 
0,00485 0,0047 i ~ 1 0  
0,0042 : 0,00401 ~-~6 

y-Wert  

43,8 
39,5 
43,8 
43,8 
35,6 

Mol 
Na01~ 

aufMol  
CXS. 

],13 
1,01 
1,13 
1,13 
1,01 

18,5 
19,3 
19,3 
19,5 
16 

~. ~ ~ Ke 
' , ~ ~ ~ ~ naeh Gl . (4)  

8,3~ 0,02 5,2- 10 -5 
8,2 0,02 I 7,1 �9 10 -5 
8,1 0,0251 7,9. 10 -5 
8,03 0,02 5,0. 10 -5 
8,25 0,01 2,2. l0 -5 

P r / ~ p ~ r a t i v e s .  

Nuch den iiblichen Methoden wurde aus reinem Buehenholzzellstoff 
Viskose hergestellt, wobei zur Erreichung hoher y-Werte mit  ~ 81% CSe 
xanthogeniert wurde. Die junge, urgereifte Viskose, die sowohl fiir die 
einleitend erw/~hnten Spinnversuche als auch zur Darstellung des Na- 
Xanthogenats Verwendung fund, hatte folgende Anulysendaten: 

Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,08~o 
NaOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,41 ~o 
Sto ta  l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 , 5 9 %  
Trithiokarbonat (Molverhi~ltnis).. 0,18 
Xanthogenut (Molverh~ltnis) . . . .  0,63 (y-Zahl : 63) 

Die beiden letzten Daten wurden auf UV-spektrogr~phischem Wege nach 
der Methode yon S c h a u e n s t e i n  u n d  Tre iber  1~ ermittel~. 

Zur geinigung des Xanthogenats wurde die Viskose in ieinen F/idchen in 
eine ges/ittigte KochsalzlSsung, enthaltend 25% Methanol und 5% Propion- 
s~ure neben einer kleinen Menge N a i l  SO 3 als Reduktionsmittel eingesponnen. 
Der Spinnkuchen wurde hierauf mehrmals in neues F/~llbad obiger Zusammen- 
setzung eingebracht, bis derselbe vollkommen farblos und weil3glasig erschien. 
Anschliel3end wurde wiederholt mit  einem Gemisch von 75 Teilen Methanol, 
25 Teilen J~thanol und  3 Teilen Propions/~ure gewaschen, worauf die Waseh- 
fliissigkeit dutch eine eisgekfihlte Misehung Methanol-~thanol (1:1),  an- 
sehliel3end dutch 80- und 70~oigen J~thylalkohol ersetzt wurde. Das so 
gereinigte Xanthogenat  wurde stark abgeprel3t und in destilliertem Wasser 
bei 0 ~ gelSst. Diese LSsung wurde im Eisschrank bei --~ 4 ~ C mit Hflfe eines 
groi3fl/~chigen Cellophandiaphragmas gegen wiederholt gewechseltes Wasser 
dialysiert. Nach 6, 24 und 48 Stdn. Dialyse wurden die einzelnen Proben 
gezogen, die unmit telbar  vor der Messung analysiert wurden. Es wurde 
in beschriebener Weise der Gehalt an Xanthogenatgruppen ermittelt, ferner 
die Menge an Gesamtalkali sowie an Trockeneellulose bestimmt, 

Von dem gereinigten pr~zipitierten Xanthogenat,  getrocknet mit  Aceton, 
wurde aueh eine D e b y e - S c h e r r e r - A u f n a h m e  gemaeht (ebener Film) (Abb. 4). 

der ~thylxanthogens/iure zu ~ 10 -8 ( >  5,2.  10 -a) und die der Amylxan- 
thogens~ure zu ~-~ 2,5 �9 10 -5, beide gemessen bei -~ 3 ~ C. 

A .  C. C r a n e n d o n k ,  Rec. Tray. chim. Pays-Bas [70, 431 (1951)] bestimmte 
die Ionisationskonstante der A_thylxanthogens~ure bei 0~ zu 0,023. Dort- 
selbst auch Angaben fiber den Zerfallsmechanismus der Xanthogens/~ure. 
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Am Ende der Beliehtung erwies sich des PrgparuV nech als yell wasserl6slich, 
womit sich die Angabe yon Lieser bestatigt, de8 trockenes Na-Cellulose- 
xanthogenat relativ stabil ist. 

Fiir den inneren, sehr sehwaehen I~terferenzring, A 0 entslorechend , 
crgibt sieh aus dem Photogramm ein Netzebenenabstand yon 7,8~ A, des 
entspricht dem Netzebenenabstand von A 0 der Hydrateellulose im feuchten, 
noeh hie getroekneten Zustand (Kratky11). I)er ~iuftere, intensive, sehr ver- 
wasehene Interferenzring entslorieht mit einem Netzebenenabstand yon 
4,3 A etwa der Interferenz A 3 (eine 
Aufspaltung in A ~--A ~ ist nieht be- 
obaehtbar !). 

Wir mSehten im bevorzugtelx Auf- 
treten der Interferenz A 3 eine Bestgti- 
gtmg fiir eine Bildung der yon K r a t k y  ~6 
vertretenen laminaren Gebilde (zwei- 
dimensionale Mieellen) im Viskosegel 
(X-Zustand) als Vorstadium der Bil- 
dung dreidimensionaler Mieellen er- 
blieken. Da solehe diinne Lamellen, 
die aueh in ihrer Breite gewil3 nieht 
sehr entwiekelt sind (auf Grund des all- 
gemeirt sehr geringen Streuverm6gens 
der Prgparate), aber bereits den De- 
formationsmeehanismen1% 17 gehorehen, 
ist der Orientierungseffekt beim Dehnen 
im hoehgequo l l enen  X-Zustand ver- 
st~ndlieh. 

Wit  m6ehten an dieser Stelle noeh- 
reals darauf hinweisen, daft es sieh 
bei dem zur Diskussion stehenden Pr/~- 
parat  urn eill gefglltes Xanthogenat  mi~ 

< 40 handelt. Dieses ]iegt in seiner 
, ,Struktur"  gewissermaften mehr in 
Riehtung der daraus entstehenden Abb. 4. RSntgendiagramm yon Natriumcellu- 

losexanthogenat (CuKa) (untere H~lfte der 
Regenerateellulose, wiihrend die be- Aufnahme: doppelte Belichtungszeit und 
sehriebenen permutoid urngesetzten Graphig als Eiehsubstanz, darunter: Photo- 
Natroneellulosen yon Hess ~s mehr noeh meterkurve). 
auf Seite des Ausgangsproduktes 
stehen. Aueh im letzteren Falle fgllt 10i  und 002 zusammen; der Netz- 
ebenenabstand betr~Lgt 4,44 A (hingegen wurde 101 yon Hess  zu 19 A be- 
stimmt). 

Zusammenfassung.  

N~ehdem plausibel  gemaeht  werden konnte ,  d~8 bei  verschiedenen 

Zersetzungs- bzw. P~egener~tionsprozessen ~ls Zwisehenprodukt  freie 

Cellulosexgnthogens~Lure (CXS.) auftri** und dieselbe z. B. in vor- 

1~ O. K r a t k y ,  in Chemische Textilfasern, Filme und Folien yon R.  P u m m e -  
rer, S. 32. Stuttgart .  1951. 

1~ Vgl. O. K r a t k y ,  G. Pored und E.  Treiber, Kolloid-Z. 121, 1 (1951); 
Z. Elektrochem. 55, 481 (1951). 

1~ K .  Hess,  H .  Kiess ig  und W. KoSli tz ,  Z. Elektroehem. 55, 697 (1951). 
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liegender Arbeit im frisch gesponnenen Faden tats~ehlich naehweisbar 
war, wurde aueh versucht, die Dissoziationskonstante derselben abzu- 
schi~tzen. Die dabei auftretenden Sehwierigkeiten - -  sowohl hinsiehtlich 
der experimentel]en Durchfiihrung wie auch die dureh das Fehlen einer 
Theorie polyvalenter Makroionen - -  werden diskutiert. Aus mehreren 
unabh~ngigen Messungen, unter Bedachtnahme auf Ergebnisse an 
Celluloseglycolsiiurei~ther yon Kagawa und Katsuura, wird wahrschein- 
lich gemaeht, dab die Dissoziationskonstante der verdfinnten Siiure 

S 
/ /  

(c ~ 0,01 Mole - - O - - C  im Liter) zwisehen 2,1 und 5,5" 10 -5 liegt. 
\ 

SH 
Mithin ist die Cellulosexanthogens~ure etwas s~rker  als Essigs~ure, die 
im verdfinnten Zustand bekanntlieh Na-Cellulosexanthogenat ziemlieh 
unzersetzt l ~ t  2, 9, 12 

AbschlieBen~t wurde noeh das RSntgendiagramm yon pr~zipitiertem 
Na-Cellulosexanthogenat wiedergegeben. 

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie ffir wertvolle Diskussionen 
danken wit Herrn Priv.-Doz. Dr. Th. Kleinert yon der Zellwolle Len- 
zing A. G., der wir, wie der 0sterr. Gesellsehaft fiir Holzforschung ffir 
die finanzielle FSrderung zu besonderem Dank verpfliehtet sind. Weiteren 
Dunk sehu]den wit dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. O. Kratlcy, 
fiir seine wohlwollende Unterstfitzung, sowie I-Ierrn Dr. F. Petuely fiir 
die Uberlassung des ptt-Mel~geri~tes. 


