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Nach einer Einleitung betreffend den Stand des Problems 
zur Best immung der Aeidit/~t. yon Cellulosen wird fiber die 
Exper imente  der Anf/~rbung yon ehemisch unbehundelter  
Baumwolle mit  der Pseudobase des Kristal lviolet ts  beriehtet .  
Die Umsetzung fund im wasserfremden, organisehen Medium 
(Benzol) s ta t t  und wurde bezfiglieh ihrer Mengen- und Zeit- 
abh/~ngigkeit untersueht.  

AnsehlieBend werden die Result.ate der Anf/irbung yon vier 
stundardisierten Baumwollproben mitget.eilg. 

Aus dem S t r u k t u r b i l d  des Haworthsehen Cellulosemodells  ka.nn nicht  
ohne weiteres die exper imente l l  nachgewiesene sau te  .Natur  der  Cellulose 
abgelesen werdelt .  AuBer in Zellstoffen, die ihre Aeidit/~t zum Teil Bei- 
mengungen  bzw. sekultd~relt  E inwirkungel t  (pheltolisehe IYydroxyle 
oder  Sl t l fogruppen) v e r d a n k e n  k6ltnen, da r f  m a n  aueh in reiner  Baum-  
wolle das  Vorhandense in  VOlt bestimmtten funktiol tel le l t  Gruppen ,  wahr-  
scheinlich Carboxylen,  al tnehmelt .  

Nine al tdere Deutu l tgsm6gl iehkei t  ffir die Acidit~Lt yon Zellstoffen 
ul td l~aumwollen l~ge in der  Anl tahme,  dab  diese n ieh t  dureh  eigentl iche 

* Herrn  Prof. Dr. F .  Wessely zu seinem 60. Geburts~ug gewidmet.  
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saure Gruppen, sondern dureh die tI~ufung yon t tydroxylen in den 
Makromolekfilen verursaeht wfirde 1. Man sah eine erste Stfitze ffir diese 
Ansehauung darin, dag Aeidit~tsbestimmungen an Baamwollen naeh 
versehiedenen Methoden sehr divergente Resultate zeitigten, wobei 
Zahlenwerte aus einer l~eihe yon Arbeiten versehiedener Forseher als 
Belege angefiihrt wurden. Da abet die Cellulose in keiner Weise als eine 
Substanz stets gleieher Zusammensetzung angesehen werden darf und 
ihre Eigenschaften stark - -  and oft in sehwer reproduzierbarer Weise - -  
yon ihrer Vorbehandlung abhi~ngig sind, k6nnen die versehiedenen Metho- 
den nut dann direkt vergleiehbare Resultate liefern, wenn die Bestimmun- 
gen unter mSgliehst gleiehen Bedingungen, vor allem an demselben 
Material und yon demselben Bearbeiter durchgefiihrt worden sind. 

t{/~ufung yon Itydroxylgruppen mug iibrigens genau so in der Sti~rke 
und ihren Abbauprodukten angenommen werden. Trotzdem konnten wir 
mit I-Iilfe der Kristallviolettbase einen grunds~tzliehen Untersehied 
zwisehen der l~eaktivit~t yon dephosphorylisierten Sti~rkeprodukten 
und gereinigten Baumwollen naehweisen: die letzteren wurden stark, 
die ersteren nut ganz sehwaeh angef~trbt. Wir dfirfen diese Beobaehtung 
wohl dahin auslegen, dab die saure Natur der Baumwolle doeh dutch 
bestimmte funktionelle Gruppen verursaeht wird. 

Die Frage naeh dem Ursprung and der GrSBe der Aeidit/it von Cellulose 
and Zellstoffen beansprueht theoretisehes wie teehnisehes Interesse. 
So geht die Suehe naeh einem exakten und zeitsparenden Bestimmungs- 
verfahren weiter, wobei fast aussehlieBlieh in w~grigen Systemen nach 
dem Austausehprinzip gearbeitet wird. Eine Ubersieht fiber die Methoden, 
deren eine g~nze Anzahl vorgesehlagen warden, gestattet folgendes 
Schema : 

M e t h o d e n  zu r  B e s t i m m u n g  der  s a u r e n  G r u p p e n  in C e l l u l o s e n  

A. Deearboxylierung (Messung B. Infrarot- C. Kationenaustausch 
des abgespaltenen C02). spektroskopie. (Salzbildung). 

. . . .  / / /  
/ 

Ca. Neutralisation Cb. Neutralisation Co. Umsetzung mit einem Salz 
mit eehter Base. mit einer Pseudobase. (eigentlieher Austauseh). 

Zu A. Die Deearboxylierung ist eines der ~ltesten Verfahren. Es wurde 
yon Le]evre a n d  Tollens f/ir die Bestimmung der Polygalakturonsiiuren in 
Pektinen ausgearbeitet und yon Heuser  2 und StSckigt ~" bzw. Nanyi ,  Pa ton  
and L i n g  8 auf Cellulose anwendbar gemaeht. Diese Bestimmungsart erfagt 
die Carboxyle polyuronider Natur. 

1 A .  J .  A .  van der W e y k  und M.  Stude~', ttelv. Chim. Aeta 3- ~ 1698 (1949). 
2 Celluloseehem. 3, 61 (1922). 
a j.  Soe. Chem. Ind. 44, 253 (1925). 

63'* 
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Zu B. IClierher geh6rt das Verfahren yon F.  H.  aWorziati und Mitarbei tern 4, 
das auf der Anwendung der IR-Spekt rophotometr ie  beruht .  Naeh den 
Angaben der Autoren h6rt  die Anwendbarkei t  bet einer Glukosezahl yon 
fiber 62 auf 5. 

Zu C. Fas t  atle iibrigen Best immungsarten kann man in die Gruppe 
der Austausehreaktionen einreihen. Dabei  ergeben sieh Untergruppen,  je 
naehdem, ob eehte Basen (Ca), Pseudobasen (Cb) oder Salze (Co) als Aus- 
tausehreagenzien zur Anwendung gelangen. 

Zu Ca. Direkte Ti t ra t ion der ,,Cellulosesgure" mit  eehten Basen. Kon- 
duktometrisehe Titrat.ion yon E.  Sehmidt% 

Zu Cb. Reakt ion mit  der Base des Kristal lviolet ts  und Messung der 
fixierten Menge des Kris ta l lviolet tkat ions 7 bzw. der Verarmung der Reaktions- 
16sung an Kristal lviolet tbase.  

Zu Cc. Reakt ion mit  Salzl6sungen (eigentlicher Austausch) und Messung 
entweder der Menge des fixierten Kations oder der freigesetzten, ins F i l t ra t  
gelangten S/i.ure des Austauschsalzes bzw. Ermi t t lung  der Verarmung der 
Lbsung an der Base des Austausehsalzes. t I ierher  geh6ren unter  anderem 
die Methoden nach ~i.  Li~dtl~e s, K .  W,ilson ~, O. An t -Wuor inen  I~ O. H. Weber 11 
und H. Doering 1~. 

Gegen die Methodert  nach  dem Aus tausehpr inz ip  wurden  verschiedent-  
lich Bedenken  geguger t .  D i rek te  T i t r a t ion  mi t  s t a rken  Basen  (Ca) 
seheint  sieh aus mehreren  Gri inden zu verbie ten .  Bei  den  Verfahren  
der  Gruppe  Co ergeben sieh le ieht  Uns t immigke i t e n  in bezug auf  das  
t ibersehiissige Aus tausehreagens :  ungeni igendes  Auswasehen  belgBt 
K a t i o n  auf  der  Faser ,  das  lzicht du tch  aeide  Gruppen  gebmaden ist, 
zu wei tgehendes Auswasehen k a n n  gebundenes  K a t i o n  dureh  e insetzende 
t I y d r o l y s e  wieder  entfernen.  W i r d  dureh  den  Aus t auseh  eine sehwaehe 
S/iure freigemueht ,  so bere i t e t  deren t i t r imet r i sehe  Bes t immung  in der  
LSsung ihres Salzes beaeht l iehe  Sehwier igkei ten.  

I s t  dagegen die S~ure des Austausehsa lzes  s tark,  d a n n  bes teh t  die 
M6gliehkei t  eines unvol l s t~ndigen  Austausehes ,  die dureh  wiederhol tes  
AufgieBen und  Durehlaufen lassen  der  Aus tausehlSsung  vermieden  werden 
muB, w0bei al lerdings die zu t i t r i e rende  LSsung eine s t a rke  Verd t innung 
erf~hrt.  Die Messung der  Vera rmung  der  LSsung an Aus tausehreagens  
kann  dureh  Adsorp t ionsef fek te  zu falsehen Resu l t a t en  fiihren. 

J. Res. Natl.  Bur S~and. 46, 288 (1951). 
D i e  Glukosezahl ( =  GZ) gibt die Anzahl der Glukoseeinheiten an, auf 

die im Makromolekiil  eine COOI-I-Gruppe kommt.  Es besteht die Beziehung 
GZ = 27,78/% COOH. 

6 Bet. dtsch, chem. Ges. 67, 2037 (1934). 
M .  Rebe~, Kolloid-Z. 92, 217 (1940). - -  ~Y/ Rebelc, K .  Klaus  und H. Baum-  

gartner, Das Paloier 10, 91 (1956). 
s 13ioehem. Z. 268, 372 (1934). 
9 Svensk Papperst idn.  51, 45 (1948). 
~o 1)aperi ja  Puu 33, 105, 174 (1951); 36, 233 (1954). 
al j .  prakt .  Chem. 158, 33 (1941). 
1~ ])as Papier  10, 140 (1956). 
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Einen sehwachen Punkt  aller Bestimmungsarten in wi~l~rigen Medien 
bedeutet die Mfgliehkeit der Wiederversalzung entsalzter Cellulosen 
durch das Waseh- bzw. Lfsungswasser. 

Man sieht somit, dab die Resultate dureh viele, hinsichtlieh ihres 
Gewiehtes sehwer abzusehi~tzende und oft in entgegengesetzter Riehtung 
sieh auswirkende Fehlerkomponenten beeinflu8 werden k6nnen. 

Nun haben G. Jayme und K.-H. Neusch~i[]er an seehs Zellstoffen 
versehiedener Provenienz und Vorgesehiehte nachgewiesen, dag naeh 
den Methoden yon M. Li~dtke, K. Wilson, O.H. Weber (Methylenblau- 
methode) und O. Ant-Wuorinen brauehbare Resultate erhalten werden 
konnten la. Immerhin wurden beaehtliehe Unterschiede zwischen den 
Zahlen naeh M. Liidtke bzw. O. Ant-Wuor~nen einerseits und K. Wilson 
und O. H. Weber anderseits festgestellt. 

Die Aeiditgt der 6 Zellstoffmuster lag zwisehen 0,1 und 1,0~o COOH. 
Die Fehlerquellen, die den Arbeiten in wgBrigen Systemen anhaften, 

lassen sieh weitgehend aussehalten, wenn man die Reaktionen zur Be- 
stimmung der sauren Gruppen in wasserfremden Medien t~tigt. Unter  
solehen Bedingungen ist die Verwendung yon potentiellen Basen mfglieh, 
wobei kaum eine Aktivierung yon potentiellen sauren Gruppen befiirehtet 
werden mug, wit sie etwa dutch eehte starke Basen erfolgen kann. Ein 
Vergleieh der auf dem ~ngedeuteten Weg erhaltenen Werte mit den 
Ergebnissen der Austausehmethoden dfirfte sehr wohl zur K1/~rung der 
Verh~ltnisse auf diesem Gebiete beitragen. 

In diesem Sinne haben wir Experimente an Zellstoffen mit Kristall- 
violettbase in absolutem Benzol durehgefiihrt. Zum Vergleieh wurden 
die Muster im w~grigen Medium mit BaCI~ als Austauschreagens auf 
ihre Neidit/tt untersucht. Es ergab sich eine befriedigende Ubereinstim- 
mung 7. Freilieh handelte es sieh dabei um Muster, deren Aeidit~ten die 
Glukosezahl yon 400 ( =  0,07% COOH) nieht fibersehritten. Mit ab- 
nehmendem COOtt-Gehalt maehen sieh abet die unvermeidliehen Fehler- 
quellen des Austansehes in w~Briger L6sung immer stgrker geltend, so 
da.l~ schlieSlieh die I~esultate der Versuehe unbrauehbar werden mfissen. 

So konnten wir an standardisierter Baumwolle (Glukosezahl > 700) 
n~eh M. Liidtke, K. Wilson und H. Doerir~g trotz vieler Bemtihungen 
keine gut reproduzierbaren Zahlen erhMten. 

In den folgenden Zeilen soil fiber unsere Erfahrungen an Baumwollen 
beriehtet werden. 

l ~ e a k t i o n  de r  K r i s t a l l v i o l e t t b a s e  m i t  B a u m w o l l e  

Vorbehandlung des Probenmaterials 

Eine eingehende Besehreibung des Verfahrens mit der Pseudobase 
des Kristallvioletts ist vor kurzem ver6ffentlieht worden ~. Wit kfnnen 

is Das  Papier 9, 143 (1955), 
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uns daher zu seiner Charakterisierung auf einige Hinweise be- 
sehrgnken. 

Die 3/Iethode unterseheidet sieh in zwei wesentliehen Punkten yon 
den anderen Bestimmungsarten. Zun/~ehst kommt  hier eine potentielle 
Base zur Anwendung, somit ein Reagens, das erst dureh saure Gruppen 
best immter  Aeidit/~t aktiviert  wird. Es ist also anzunehmen, dab die 
Selektivit~t in diesem Falle ausgesprochener sein wird als im Falle der 
Anwendung yon echten und starken Basen. Dann finder die Umsetzung 
im wasserfremden Medium start, ein Umstand,  der die Fehler, die sieh 
dureh die Amvesenheit yon Wasser ergeben k6nnten, vermeiden lgl3t. 
Die Bildung eines Produktes mit  stgrkster Absorption aus einem farb- 
losen System im Verlauf der Reaktion d/irfte die Messung des Effektes 
mit  optiseh-elektrisehen Ger~ten gestatten, eine ~ISgliehkeit, die wit 
im Auge behalten welles. 

Die native Baumwolle enth~lt ]~ette und Wachse, die vet  der Um- 
setzung entfernt werden miissen. Dazu wird sie dureh mehrere Stunden 
mit einem Gemiseh yon Benzol und Athanol im Verh/~ltnis 1 : 1  und 
hierauf mit  Athanol allein extrahiert. Von da ab kann naeh versehiedenen 
Gesiehtspunkten vorgegangen werden. 

1. Die Baumwolle kgnn naeh einer Troeknung zur Gewiehtskonstanz 
einer Reaktion mit  der KVB ( ~  Kristallviolettbase) zugeftihrt werden. 
Aus der Menge der fixierten Base dgrf auf die Anzahl der freien, ober- 
fliiehlieh zug~nglichen, sauren Gruppen gesehlossen werden. 

2. Die Baumwolle wird entsMzt, das hell]t, es werden die dutch MetM1- 
kationen bloekierten Sgurereste freigelegt, Naeh erfolgter Reaktion 
mit  der KVB bildet die fixierte Nenge Base ein ~a13 ftir die freien und 
versalzen, oberfl/~ehlieh zuggngliehen sauren Grnppen. 

3. Die Baumwolle wird naeh der Extrakt ion entkoppelt  : dazu wird 
sie zuniiehst mit  Wasser gequollen, hierauf mit  Alkohol bzw. Aceton 
veto Wasser befreit; dann folgt eine grtindliehe Behandlung mit  Benzol 
zur Entfernung des Alkohols bzw. Aeetons. Man erhg~lt auf diese Weise 
eine benzolgequollene Baumwolle (InMusionseellulose naeh Staudinger). 
Die naehfolgende Umsetzung mit  der KVB trifft die Gesamtmenge der 
Ireien sauren Gruppen. 

4. Wird die extrahierte Baumwolle sowohl einer Entasehung (Ent- 
salzung) als aueh einer Entkoppelung unterworfen, so kSnnen dutch 
die KVB Mle s~uren Gruppen erfal~t werden. 

Die Umsetzung mit der KVB erfolgte dutch 1/ingeres Sch/itteln der 
Baumwolle mit. einer benzolisehen Lgsung der Base. I-Iernaeh wurde die 
angef~rbte Probe im Soxhlet mit Benzol extrahiert, urn den BaseniibersehuB 
zu entfernen. Naeh Troeknung zur Konstanz bei 105~ rand Ermittlung 
des Probengewiehtes wird der Farbstoff dutch Behandlung mit ~Iethanol 
abgel6st, das Methanol verdampft, der g/iekstand mineralisiert und seln 
Stiekstoffgehalt naeh K]eldahl bestimmt,. 
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Die Entasehung kann auf versehiedene Weise vorgenommen werden. 
Wir entasehten dutch 5maliges, je ls t i ind.  Stehenlassen der Probe mit  
10 vol.-~ Essigs~ure (etwa 25 g lufttrockene Baumwolle und je 400 ml 
Essigs/~ure). Zwisehendureh wurde auf dem Biichner-Triehter abgesaugt,  
abgepregt  und mi t  etwa 500 ml Essigs~ture der gleiehen Konzentra t ion ge- 
wasehen. Naeh der letzten Behandlung mi t  Essigs/~ure wird mit  destil l iertem 
~rasser bis zur Leitf~thigkeitskonstanz s~turefrei gewasehen. 

Zur Entkoppelung behandel ten wir die wassergequollene Baumwolle 
5real dureh je i Std. mit  koehendem Aeeton, wobei die letzte Aeetonport ion 
nicht  abgegossen, sondern abdesti l l iert  wurde. Hernaeh fibergossen wir den 
Ri iekstand mit  t roekenem Benzol, sehiit telten gut  um und destillierten 
hierauf das L6sungsmittel  m6gliehst vollst~ndig ab. Diese Operation wurde 
5- bis 8mal wiederholt.  Die Proben gelangten in benzolnassem Zustand zur 
Anfi~rbung. 

E r m i t t l u n g  d e s  S t i e k s t o f f g e h a l t e s  n a e h  Kjeldahl 

Die Mikro-N-Bestimmung nach K]eldahl verlangte zur Eliminierung der 
Fehlerquellen eine Serie yon besonderen Experiraenten.  

Nach zahlreichen Versuehen entschieden wir uns fiir den AufsehluB 
(Mineralisierung) mi t  5 m l  t-I~SO4 konz. unter  Zusatz yon Glykose als 
l~eduktionsmittel  sowie (CI-I3COOH)eHg und K2SO, ~ als Kata lysatoren,  
wobei bis zur Entf~rbung gekocht wurde. 

Die sehr geringen Substanzrnengen, welche der Mineralisierung unter-  
worfen wurden, gestat te ten die Bentitzung einer besonderen Destillations- 
appara tur ,  deren Destillationsgef~g vorher als Aufsehlugkolben gedient hatte.  
Als Vorlage kam nieht 0,05 n tt~SO4, sondern 10 ml ges~ttigte Bors/~urel6sung, 
verdi innt  mit  25 ml dest. Wasser zur Verwendung. Diese L6sung ist neutral  
gegen den Methylenblau-Methylrot- Indikator  (12 mg Methylenblau + 7 mg 
Methylrot ,  gelSst in 100 ml 96O/o ~thylalkohol) .  Das naeh der Desti l lat ion 
in der Vorlage gelSste Ammoniak  wird direkt  mit  0,05 n I-I2SO 4 t i t r ier t .  

Appara tu r  und Verfahren wurden durch Versuehsserien mit  Testsubstanzen 
sorgf~tl~igst gepriift und als gut brauchbar  befunden. 

V e r s u e h s e r g e b n i s s e  a n  e i n e r  n i c h t  d e p e e t i n i s i e r t e n  14 
B ~ u m w o l l e  

Zuni~chst k a m  nur  mechanisch  vo rbehande l t e  Baumwol le  der  Spinnere i  
Borkens te in  bei N e u d a u  zur Verwendung.  Dazu  wurden  P roben  yon  
en~koppelter ,  n ich t  en t~schter  bzw. en tkoppe l te r ,  ent~schter  B~umwol le  
mi t  K V B  in der  sehon beschr iebenen Weise  behande l t  und  gus dem 
St ieks tof fgeh~l t  der  f ix ier ten  Basenmenge  die Glukosezahlen  bzw. 
Gewich t sprozen te  Ca rboxy l  er rechnet .  

Tabel le  1 zeigt  die Asehenmengen  der  verschieden behande l t en  B~um- 
wollproben.  Bemerkenswer t  is t  die Senkung des AsehengehMtes du tch  
die E n t k o p p e l u n g s r e a k t i o n .  

14 Zum Untersehied yon den wei~er unten angefiihrten vier standardisier~en 
Baumwollmustern wurde diese Baumwollprobe nieht mit  Natronlauge be- 
handelt ,  alas heiBt sie wurde nicht , ,depectinisiert".  
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Tabelle 1. A s c h e n g e h a l ~  d e r  B a u m w o l l p r o b e n  

Oehalt an Sulfatasehe in % tier :Einwaage 
Versuehs- 
nummer Extratfierte BW Extrahierte i Extrahierte, 

und entkoppelte BW I entasehte uad entkoppelte BW 

1 
2 
3 

Mi~telwert 

1,49 
1,54 

1,51 

0,369 ! 0,128 
0,372 J 0,144 

- -  0,109 
0,37 i 0,13 

Tabelle  2 bzw. Tabelle  3 zeigen die Mengen- und Zei tabh/ ingigkei t  

der Reakt.ion der K V B  mi t  entkoppel ter ,  n icht  entaschter  Baumwolle .  

Tabelle 2. M e n g e n a b h i i n g i g k e i t  d e r  R e a k t i o n  d e r  K V B  rni~ 
e n t k o p p e l t e r ,  n i e h t  e n t a s e h t e r  B a u m w o l l e  

]~eaktionsdauer (Sehiittelzeit) 8 ~tdn. 

Versuchsnummer KVB-Einsa~z Glukosezahl % COOIt S~tigung in % 
in mg ]e g Probe des S~i~tigungswertes 

, S~t igungswert  

4 
9 

12 
164 
215 

1490 
1485 
1133 

825 
788 

0,019 
0,019 
0,024 
0,034 
0,035 

333 
653 

300 

710 
772 

0,039 
0,036 

51 
52 
67 
92 
97 

100 

760 0,037 100 

Tabelle 3. Z e i t a b h / ~ n g i g k e i t  de r  K V B  m i t  e n t k o p p e l t e r ,  n i c h t  
e n t a s c h t e r  Baumwolle 

K V B - E i n s a t z  e t w a  450 m g  je Gramm Baumwol le  

Versuchsnummer Reaktionsclauer Cdukosezahl % COOH S[tt~igung in % 
in Ndn. des S~ttigungswertes 

S~tbigungswer~ 

5 
15 
30 
60 

120 
480 

1650 
1645 
1033 
942 
958 
772 

0,017 
0,017 
0,027 
0,029 
0,029 
0,036 

720 
1200 

480 

757 
692 

740 

0,037 
0,040 

0,037 

44 
45 
71 
78 
77 
96 

100 

100 

Tabelle 4 bzw. Tabelle  5 zeigen die Mengen- und  Zeitabh~ngigkei~ 

der g e a k t i o n  der K V B  mi t  entkoppel ter ,  en taschter  Baumwolle .  Hier  
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T a b e l l e  4. 

R e a k t i o n  de r  K r i s t a l l v i o l e t t b a s e  m i t  B a u m w o l l e  

M e n g e n a b h / i n g i g k e i t  d e r  R e a k t i o n  d e r  
e n t k o l o p e l t e r ,  e n t a S c h t e r  B a u m w o l l e  

K V B  

963 

Versuohsnummer 

l 
2 
3 

4 
5 
6 
7 

Sfi,ttigungswer~ 

Reaktionsdauer (Schiittelzeit) 8 Stdn. 

KVB-:Einsatz 
in mg je g BW 

6 
8 

39 
316 
353 
711 
750 

Glukosezahl 

1110 
825 
588 
486 
442 
459 
444  

% COOH 

0,025 
0 ,034 
0 ,047 
0 ,057 
0 ,063 
0 ,060 
0 ,063 

330 

8~ittigung in % 
des Nittigungswer tes 

40 
54 
76 
92 

100 

450 0 ,062 100 

12001~ MengencJbh~tngjgkeit 

,% ~ o 

600 1 ~ ' ~ - - _  

400 1 - - - -  _ _ _ ~  _ __ .o. o- 

200 

150 300 450 600 750 
m E KVB/g Bournw. 

Abb. i. i~Iengenabh~ngigkeit der Reaktion der KVB mit nicht entaschter, aber entkoppelter 
( ~ )  bzw. entaschter und entkoppelter ( - -) Baumwolle 

GZ 
1600 

1400 
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~ 5 0 0  ~ 
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l " ~ r . ~ o  - -  - 

400" 
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240 

Zeitclbhangigkeit 

~oo ~o 9~o 12oo 
Min. Reakt.-Dauer 

Abb. 2. Zeitabh~ngigkeit der l%eaktioa der KVB mlt nicht entaschter, aber entkoppelter ( -) 
bzw. entaschter und entkoppe]ter ( . . . .  ) Baumwolle 



964 M. Rebek und  I-I. Baumgartner:  [Mh. Chem., Bd. 88 

ist der erreichte Si~ttigungswert der Tabelle 4 verschieden vom Si~ttigungs- 

wert  der Tabelle 5. Wir  hoffen, diese Diskrepanz dureh weitere Versuehe 
zu kl~ren. 

Die Abb.  1 u n d  2 br ingen  die Werte  der Tabel len 2 und  4 bzw. 3 und  5 
in graphischer Darste l lung.  

Tabelle 5. Z e i t a b h / ~ n g i g k e i t  der  R e a k t i o n  de r  K V B  m i t  
e n t k o p p e l t e r ,  e n t a s e h t e r  B a u m w o l l e  

KVB-Einsatz etwa 450 mg ]e Gramm Baumwolle 

Versuchsnummer l%eaktionsd~uer Glukosezahl % COOH S~ttigang in % 
in Min. des Siittignngswertes 

Sgttigungswert 

15 
30 

120 
300 
600 

!200 

44i 
428 
338 
315 
296 
286 

0,063 
0,065 
0,082 
0,088 
0,094 
0,097 

66 
68 
86 
92 

100 

450 290 0,096 100 

Vergleiehshalber bes t immten  wir die Aeiditiit  der wassergequollenen 
und  entasehten  B~umwolle naeh der Bar iumehlor idmethode,  wie sie 
yon  O. H.  Weber angegeben worden ist. 

Es "ergaben sieh als Mittel yon vier sehr gut  i ibere ins t immenden 
Resu l ta ten  eine Glukosezahl yon  462 bzw. 0,060~ Carboxyl. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  v i e r  v e r s c h i e d e n e n ,  s t a n d a r d i s i e r t e n  

B a u m w o l l e n  

Vier versehiedene Baumwolltypen, die ledlglieh meehaniseh vorbehandelt 
waren, wurden naeh einem yon Corey und G-ray Is angegebenen Verfahren 
standardisiert, hernaeh entsalzt, entkoppelt, mi~ KVB angef~irbt und die 
Menge der fixierten Base ermittelt. 

Die Baumwollmuster trugen folgende BezeiehnungenIS: 

I. Baumwolle amerikaniseher Provenienz - -  Baumwollspinnerei Borken- 
stein und S6hne, Neudau. 

II .  Mako-Baumwolle, Type Ashmouni ~-- Pottendorfer Spinnerei und 
Felixdorfer Weberei A. G. 

I I I .  Syrisehe Baumwolle, Klasse middling bis strict middling - -  Baum- 
wollspinnerei und  Weberei Ing. R. Kastner, Th~ringen, Vorarlberg. 

IV. Syrisehe Baumwolle, Extrasize - -  Theresienthaler Baumwollspinnerei 
und  "Weberei A. G. 

la Ind. Eng. Chem. 16, 853 (1924). 
16 Wir m6ehten aueh an dieser Stelle den oben genannt.en Firmen fiir 

die liebenswfirdige l~rberlassung der Baumwollmuster best, ens danken. 
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Die Standardisierung wurde folgendermal3en durchgeftihrt:  

Zun/~chst unterwarfen wit die Baumwollmuster  einer Ext rak t ion  mit  
24_thanol und hierauf mi t  Nther, um die I-Iarze, Wachse und Fe t te  heraus- 
zulSsen. I-Iernaeh kochten wir ~mter Vermeidung yon Luf tzut r i t t  die Muster 
mi t  wiederholt erneuer~er 0,25 n NaOtt ,  um die loektinartigen Stoffe zu ent- 
fernen; die darauffolgende Entaschtmg wurde mit  10Vol.-~o Essigs~ure 
vorgenommen. Wir  suspendierten die Baumwol]en 5mal dureh je 1 Std. 
in der Sgure und saugten dazwisehen jedesmal ab. Daraufhin behandelten 
wit die Muster 5mal dureh je 1 Std. mit  dest. Wasser;  dazwischen saugten 
wit jedesmal ab und wusehen mi t  je 1 1 dest. Wasser. 

Die so behandelten Baumwollen waren silbrig weil~; lediglieh die Bmma- 
wolle I I  zeigte einen leiehten braunen Farbton.  

Die Asche wurde als Sulfatasehe best immt.  

Tabelle 6. A s e h e g e h a l t  d e r  s t a n d a r d i s i e r t e n  u n d  e n t a s e h t e n  
B a u m w o l l e n  

-Baumwolle Sulfataschegehalt in % der Einwaage Versuchsnmnmer 
I ]~aumwolle II l~aumwolle III ]~aumwolle IV 

1 I 0,052 0,097 0,107 0,074 
2 I 0,061 0,100 0,106 0,070 

Mittel  I 0,056 0,099 0,106 0,072 

Zur Entkoppelung braehten wir die Muster im feuehten, wassergequollenen 
Zustand in trockenes Aeeton, koehten 4real je 1 Std. mit  jedesmM er- 
neuer tem Aeeton aus und destillierten die letzte Acetonloortion ab. Sodann 
behandel ten wir die Proben 7mal mit  absol. Benzol mad enffernten es jedesmal 
dutch Destil lation. Das so erhaltene Probengut  verwahrten wir unter  absol. 
Benzol. 

Zur Anf~rbung sehiit telten wit je etwa 2 g der Proben mit  je 1 g KVB 
in 200 ml abso]. Benzol durch 8 Stdn. Den Baseniiberschug entfernten wir 
durch Ex t rak t ion  mit  Benzol im Soxhlet, t rockneten die Proben bei 105 ~ C 
und best immten dann ihr G e w i e h t .  Die Abl6sung des Farbstoffes, seine 
Mineralisierung und Mengenbestimmung erfo]gte auf die schon oben be- 
schriebene Weise. 

Aus der fixierten Farbstoffmenge errechneten sich folgende Glukosezahlen 
bzw.o Prozente Carboxyl:  

Tabetle 7. S i ~ u r e g e h a l t  d e r  s t a n d a r d i s i e r t e n ,  e n t a s c h t e n  u n d  
e n t k o p p e l t e n  B a u m w o l l e n ,  e r m i t t e l t  m i t  K V B  

Versuchs- 
hummer 

Mittel 

Baumwolle I I 
GZ % C00H 

600 0,046 I 
617 0,045 
604 0,046 

607 0,046 I 

Baumwolle II I 
GZ % COOH GZ 

1590 0,017 11570 
i570 0,018 1560 

1580 0,018 11565 

Baumwolle III 

% CO0~ 

0,018 
0,018 

0,018 

Baumwolle IV 

GZ % C00~ 

I 775 0,036 
787 0,035 
814 0,034 

I 792 0,035 
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A u s w e r t u n g  der  g e s u l t a t e  

: ~ t  NaOH nieht behandelte Baumwolle I wies viel hShere Prozent- 
zahlen ffir Carboxyl auf als das standardisierte Muster. Offenbar wird 
dm'ch die Natronlauge Material yon hSherem COOtt-Gehalt heraus- 
gelSst. 

Auf Grund der ffir die standardisierten Muster erhultenen Zahlen 
kSnnte man den SchluB ziehen, dab sich die einzelnen Baumwolltypen 
hinsiehtlich ihrer Aciditgt unterscheiden. Diese Folgerung setzt jedoch 
voraus, daft tatsgehlieh alle sauren Zentren der Baumwollen entsalzt 
sind, das heigt im freien Zustand vorliegen. Die nach der Behandlung 
mit Essigsgure und destilliertem W~sser in den Baumwo]leu noch vor- 
gefundenen Aschenmengen mfil3te man auf einen Natriumgehalt der 
Muster zurfiekfiihren, da man wohl annehmen darf, dab eine so grfindliche 
Behandlung mit NaOH andere Kationen und vielieicht aueh Kieselsgure 
entfernt hat. l%eehnet man nun aus den Sulfatasehen die entsprechenden 
COOtt-Mengen und addiert sic zu den durch die KVB erfal3ten Carboxylen, 
so erhglt man Gesamtsgurezahlen, welehe sieh an den einzelnen Baum- 
wollen nur wenig unterscheiden. 

TabeHe 8 

I Sutfa~asche Carboxyl in % C~rboxyl in % Ge~amtacidltat 
(Na2SO~) ger. ausNa2SO~ ermittelt ia % COOH 

mit KVB bzw. GZ 
I 

Baumwolle i bzw. IV I ~ 0,06 
Baumwolle I I  bzw. I I I  ] ~ 0,1 

0,04 ~-~ 0,04 
0,06 ~ 0,018 

0,08 347 
--~ 0,078 356 

Wir sind der Ansicht, dal~ solche Probleme des Feinbaues des Cellulose- 
molekiils nur durch eine neben den Aeiditgtsbestimmungen einhergehende 
genaue Aschenanalyse einer L6sung nghergebraeht werden k6nnen. 

Die Untersuehungen sollen in der angedeuteten Richtung fortgesetzt 
werden. 


