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Es wird das Verhalten der Kristallviolettbase in absol.-
benzol. Losung gegeniiber benzolgequollener Cellulose mit neu-
tralisierten (versalzten bzw. veresterten) COOH-Gruppen unter-

sucht.
Der Einflull des Kations auf die Umsetzung wird einer ersten

Priifung unterzogen.

Als wir es unternahmen, die Aciditdt der Cellulose mit Hilfe der
Pseudobase des Kristallvioletts (XVB) zu messen?!, gingen wir von der
Annahme aus, daf3 die Pseudobase, als ein Stoff von Carbinolcharakter,
ein duBerst mildes Mittel zur Bestimmung von sauren Gruppen darstellen
muf, daher weder veresterte noch anhydrisierte Carboxyle erfassen wird.
Da auferdem die Umsetzung der KVB mit der Cellulose im wasserfreien
und wasserfremden Medium stattfindet, durfte man auch vermuten, daf
versalzte Carboxyle (Alkali- oder Erdalkalisalze) nicht in Reaktion treten
wiirden und somit in der Pseudobase ein Mitte!l vorldge, welches nur die
tatsdchlich freien COOH-Gruppen zu erkennen gestattete.

Die Erfabhrungen mit Austauschstoffen, die sich selbst im absolut benzo-
lischen Medium reaktionsfahig zeigten, lielen Zweifel an der Richtigkeit
der eben dargelegten Auffassung aufsteigen, zumindest soweit sie
die versalzten COOH-Gruppen betraf. Wir entschlossen uns daher,
systematische Experimente zur Kldrung der Verhéltnisse durchzufithren.

* Herrn Prof. Dr. 4. Zinke zum 70. Geburtstag gewidmet.
1 M. Rebek, Kolloid Z. 92, 217 (1940); M. Rebel, K. Klaus und H. Bawm-
gartner, Das Papier 10, 140 (1956). )
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Einleitende Versuche wurden mit Zink- und Silber-beaschten Zelistoff-
proben unternommen. Obwohl wir die Versalzung der COOH-Gruppen
moglichst vollstdndig durchgefithrt hatten, fédrbte sich die Zellstoffprobe
bei der darauffolgenden Reaktion mit der Pseudobase in Benzol sehr
stark an. Man koénnte argumentieren, dall durch die Auswaschung des
Beaschungsmittels aus der Faser hydrolytische Spaltung und teilweise
Regeneration der COOH-Gruppen stattgefunden héitte. Es gelang aber,
durch geeignete Experimente die Haltlosigkeit dieser Ansicht zu bewsisen.

Reaktion von Zn-beaschten Carboxylen mit henzolischer
KVB-Lésung im benzolgequollenen Zellstoff

Die erste, systematisch durchgefiihrte Versuchsreihe betraf die Ver-
salzung der aciden Gruppen eines Zellstoffes mit Zink und die Reaktion
des so gewonnenen Produktes mit der KVB. Die Wahl des Kations wurde
in Hinblick auf die genaue und elegante Bestimmbarkeit des Zinks
getroffen.

1. Beaschung des Zellsioffes und Bestimmung der vom Zelistoff fixierten

Zinkmenge

Elektrodialytisch entaschter. luftgetrockneter Zellstoff mit etwa
0,39, Carboxyl wurde mit 0,01 m wiBriger Zinkacetatlésung umgesetzt.
Hierauf erfolgte die Krmittlung des von der Reaktion nicht verbrauchten
Zn nach Doering (Verarmungsmethode)? Man erfihrt auf diese Weise
die Menge des an der Faser fixierten Zinks. Die Berechnung geschieht so,
daB 1 g-Atom Zn zwei Aquivalenten Carboxyl gleichgesetzt wird.

2. Brmittlung des Zinks in den Waschwdssern und auf dem gewaschenen
Zellstoff

Der Zink-beaschte Zellstoff wurde auf einer Glasfritte méglichst voll-
standig von der wéBrigen Zinkacetatlosung abgetrennt und in einem trockenen
Rundkolben mit 50 ml ionenfreiem Wasser 10 Min. lang durch intensives
Rithren aufgeschlagen. Nach Entfernung des Waschwassers wiederholten wir
die Qperation noch zweimal. Die einzelnen Waschwasserportionen wurden
gesondert gesammelt und die darin enthaltenen Zinkmengen komplexo-
metrisch ermittelt. Ebenso konnte die auf dem beaschten und gewaschenen
Zellstoff verbliebene Zinkmenge nach Veraschung eines gewogenen Zellstoff-
anteiles und Auflésung seiner Asche in HCI bestimmt werden.

3. Umsetzung des beaschien Zellstoffes mit der KV B

Einen zweiten Anteil der wassergequollenen, beaschten und gewaschenen
Zellstoffprobe befreiten wir, nach der Vorschrift fiir die KVB-Mikromethode?,
zundchst durch Digerieren mit Aceton vom Wasser und hierauf durch Be-

® H. Doering, Das Papier 10, 140 (1956); 1. Eucepa-Symposium, Schrif-
ten des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure, Band 27,
S. 15.

8 M. Rebek, A. Kirnbauer und M. Semlitsch, Das Papier 14, 510 (1960).
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" handlung mit Benzol vom Aceton, und brachten die nun benzolgequollene
Probe mit benzol. KVB-Lasung zur Reaktion. Die Entfernung des Uber-
schusses an KVB erfolgte im Rithrsoxhlet.

4. Ermitilung des Zinks und des Farbstoffes auf der angefdirbten Faser

Nach dem Trocknen des violett angefiarbten Zellstoffes bei 110°C er-
folgte die Veraschung durch Verbrennen und Glithen und Ermittlung des
Zinkgehaltes in der Asche. Ein anderer Anteil des angefarbten Zellstoffes
diente zur Bestimmung des fixierten Farbstoffs. Dazu wurde der Farbstoff
abgeldst und kolorimetriert.

Versuchsergebnisse

Durch die aufgezeigten Experimente wurde zunéchst festgestellt, dafl
nach drei- bis viermaligem Waschen mit ionenfreiems Wasger der Zink-
iiberschull entfernt ist und dann nur noch ganz geringe und konstante
Mengen des fixierten Zinks herausgelost werden (Tab. 1, Spalte 2, 3, 4,
und Tab. 2).

Tabelle 1
Zellstoff
lggéltm;i?cth %?)ggl:g un{in_glzsx(}::(};lgon Zn-beascht, gewaschen und angefdrbt
Spalte 1 2 3 4 5 6
Fixierter Farbstoff Durch KVB
Zellstoff- Zn % 7n % Zn % in Millidqu erfaBte COOH
proben (COOH) COOH (COOH) COOH (COOH) COOH COOH, baw. in % der
% COOH Gesamtmenge
I 6,58 0,296 6,42 0,289 — — — — —
IT 6,80 0,306 — — 6,40 0,288 4,76 0,2143 74,4
11T 6,22 0,280 6,20 0,279 6,28 0,282 4,96 0,2232 78,9
v 6,38 0,287 5,90 0,266 5,86 0,264 4,76 0,2143 81,2

Zur Tabelle 1: Die in den Spalten 2, 3 und 4 unter Zn bzw. (COOH)
stehenden Zahlen sind Millidaquivalente je 100 g Zellstoff. Spalte 2 zeigt die
Zn- bzw. COOH-Werte nach der Doeringschen Methode, Spalte 3 die Zn-
bzw. COOH-Werte fur Zn-beaschten und gewaschenen, Spalte 4 fir Zn-
beaschten, gewaschenen und angefirbten Zellstoff. Spalte 5 zeigt die COOH-
Werte aus der Menge des -— trotz quantitativer Beaschung -— an der Faser
fixierten Farbstoffes und Spalte 6 das durch KVB am beaschten und ge-
waschenen Zellstoff erfaBte COOH als Prozent der Zahlen von Spalte 4.

Tabelle 2. Zinkgehalt in mg Zn je Waschwasserportion = 50 ml

‘Waschifolge
1 2 3 4 5 6 7
1 0,988 0,079 0,039
I 1,325 0,111 0,039
IIrT - 1,046 0,078 0,020

IV 1,490 0,111 0,078 0,059 0,020 0,020 0,020
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Der ndchste Schritt galt der Untersuchung, wie sich in dem beaschten
und violett angefarbten Zellstoff die Zinkmengen zu den Mengen fixierten
Farbstoffes verhalten.

Zwischen den Zahlen der Spalten 2 und 3 bzw. 4 der Tab. 1 betrégt
der Unterschied durchschnittlich etwa 6%, d. h. die durch die indirekte
Zinkbestimmung (Doeringsche Methode) erhaltenen Aciditdtswerte sind
nur wenig hoher als jene, die sich durch die direkte Ermittlung des an
der Faser fixierten Zinks finden lassen.

Im Sinne der KVB-Methode geschieht die Vorbereitung des Zell-
stoffes zur Anfarbung durch Verdringung des Quellwassers mit Aceton
und weiter des Acetons mit absol. Benzol. Die Befitrchtung, dafl bei
diesen Operationen (Entkoppeln der Cellulose) Zink von der Faser abge-
168t wiirde, ist, wie die Zahlen der Tab. 1 zeigen, gegenstandslos. Auch
ergab die Untersuchung der organischen Ldsungsmittel nach ihrer Ver-
wendung keine nachweisbaren Zinkmengen. Somit befand sich das durch
die Beaschung aufgebrachte Zink nach Waschung und Entkoppelung noch
immer auf der Faser. Trotzdem konnte eine starke Anfirbung des Zell-
stoffes mit der KVB festgestellt werden (Tab. 3).

Tabelle 3. Aciditdt der Zn-beaschten, gewaschenen und entkop-

pelten Zellstoffproben II, 11T und IV, ermittelt nach der KVB-

Mikromethode, in Millidquiv. COOH/100g Zellstoff (Aciditdt des

Zellstoffes mit freien COOH-Gruppen bestimmt nach der KVB-Mikro-
methode = 6,26 Millidquiv. COOH/100 g)

11 11T iv
4,80 4,73 4,76
4,75 4,69 4,71
4,73 5,02 4,76

5,03 4,80
5,11
5,09
5,06

Die Auswertung der Analysenergebnisse 148t erkennen, dafl der nahezu
quantitativ mit Zink beaschte Zellstoff sehr wohl imstande ist, im benzol-
gequollenen Zustand mit der KVB zu reagieren. Von den vorhandenen, mit
Znblockierten Carboxylgruppen setzen sich 76—809, mitder KVBum. Dem-
nach sollte ein Austausch im Sinne des Reaktionsbildes maoglich sein:

CellﬁCOO\ Cell—COOKY
»Zn - 2KV—0H —> + Zn(OH),
Cell—CO0~” Cell—COOKV
weifler farblose violett gefirbter weiller
Zn-beaschter XVB in Zellstoff Niederschlag
Zellstoff henzol. Lisung von Zinkhydr-
oxyd auf der
Faser

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 93/1 G
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Beaschung des Zellstoffes mit Na, Ag, Ni und Cu und
Umsetzung der versalzten COOH-Gruppen mit KVB -

Die eben geschilderten Versuche mit Zn-beasehtem Zellstoff wurden
in analoger Weise mit Natrium, Silber, Nickel und Kupfer durchgefihrt.

Zur Beaschung des Zellstoffes verwendeten wir folgende I.dsungen:
. NaHCO3 + NaCl (0,0in + 0,1n im Mischungsverhéltnis 1:1)
AgClOy (3,70 g/1000 ml H,0)
. Ni{NOs)2 (0,01 molar)
. Cu(CH3COs)2 (0,01 molar)
Auswaschen und Anférben geschah in gleicher Weise wie bei den Zn-
beaschten Proben.

Na-beaschter Zellstoff: Die Anfarbung fiel schwécher aus als beim
Zinkanalogon. Als Mittel von vier Bestimmungen resultierten 4,15 mMol
" mit KVB erfaibares COOH je 100 g Zellstoff.

Ag-beaschter Zellstoff: Mittelwert 4,73 mMol mit KVB erfaBbares
COOH je 100 g Zellstoff. Die Zellstotfproben blicben nach der Ablésung
des Farbstoffes mit Methanol braun gefirbt zuriick. Offenbar handelte
es sich um Ag,0 aus der Reaktion des Silberions mit der KVB, da Tés-
lichkeit in Ammoniak und KCN konstatiert werden konnte. ‘

Ni-beaschter Zellstoff: mit KVB erfaflbare Aciditét ergab sich zu
4,88 nMol COOH je 100 g Zellstotf. Hine Ni-beaschte und gut gewaschene
Zellstoffprobe réagiert mit einer alkohol. Dimethylglyoximldsung unter
Bildung des rosa gefirbten Komplexsalzes auf der Faser.

Cu-beaschter Zellstoff: Die Umsetzung des Z ellstotfes mit der KVB
erzeugt freies Cu(OH)s, da die Faser; nach Ablosung des KV-Farbstoffes,
blau gefdrbt zuriickbleibt. Das Hydroxyd léste sich in Ammoniak mit
blauer Farbe.

Tab. 4 zeigt eine Zusammenstellung der Werte. Die Zahlen stellen die
Mittel von jeweils vier Einwaagen dar.

Tabelle 4

- . % der Gesamimenge
. Tixiertes KV-Ion in o =
Beaschung mit ; . . COOH
mMol COOH/M00g (1500, ~ 6,26 Milliiqu.)

" Na 4,15 66
Ag 473 76
Zn - . .4.83% . 7
Ni 4,88 78
cu 5,38 86

Es sieht so aus, als wiirden die Anfdrbungen mit der KVB um so
starker ausfallen, je schwiicher die Base des beaschten Metalls ist.

4 K. Wilson, Svensk Papperstidn. 51, 45 (1948).
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Veresterung der Carboxylgruppen im Zellstoff
mit Diazomethan

Methylierungen des Zellstoffs mit Diazomethan sind von F. 8. H. Head?
und D. 4. Sitch® durchgefithrt worden. Sie beniitzten als Medium feuchten
Ather und lieBen darin getrockneten bzw. luftfeuchten Zellstoff mit CHoN»
reagieren.

Head bemerkt, dall zur Veresterung der Carboxyle die Gegenwart von
Wasser nicht notwendig sei, dagegen verlange die Methylierung der Hydro-
xyle unbedingt Zugabe von Wasser, um die Zugidnghchkeit der Cellulose zu
erhdhen.

Wir veresterten den wasserfreien, entkoppelten und dthergequollenen
Zellstoff mit einer absol.-dther. CHaNo-Losung. Der Arbeitsgang sei hie-
mit kurz geschildert:

Elektrodialytisch entaschter Zellstoff mit 0,0239%, Reinsulfatasche und
0,019 SiOz wurde im ionenfreien Wasser aufgeschlagen und nach dem Ab-
saugen der GroBteil des Wassers mit Aceton entfernt. Hierauf erfolgte méog-
lichst vollstdndige Verdrangung des Wassers durch wiederholtes Kochen mit
absol. Aceton, dann Verdrangung des Acetons durch mehrmalige Behandlung
mit absol. Ather. Es resultiert ein #thergequollener Zellstoff.

Etwa 0,6 g des so vorbereiteten Materials methylierten wir mit 100 ml
einer 2 - 10-2 molaren absol.-dther. Lésung von CHyNy in einer Mensur mit
Schliffverschluf bei Zimmertemp. Nach halbstiindigem Schiitteln lie8en wir
die Mensur und ihren Inhalt 112 Stdn. stehen. Wahrend der Verweilzeit
wurden, zur Kontrolle des Reaktionsganges, zu bestimmten Zeiten Proben
entnommen.

Nach der Entnahme jeder Probe entfernten wir daraus das iiber-
sohiissigeﬁ CH3Ny durch wiederholtes Schiitteln mit Ather. Hierauf folgte
die Carboxylbestimmung nach der KVB-Mikromethode. Die erbaitenen

Resultate zeigt Tab. 5.
Tabelle 5

Freie COOH Gl i ErfaBbar
Einwirkungsdauer des CH,N, Millisiqu. o COOH heitezc?:eél(l)lbﬂ Aeigi?éit iaxie%
je 100 ¢g °
OMin. .............. 6.26 0,282 98 100
5 Min., ...o.einiin... 2,35 0,106 262 37,6
30 Min. .............. 1,75 0,079 352 28,0
12 Stunden ........... 1,53 0,069 403 24,5
36 Stunden ........... 0,95 0,043 646 15,2
112 Stunden ... ... .. ... 0,85 0,038 731 13,6

Die Veresterung bewirkt somit einen starken Abfall der Aeciditdt.
DaB mit der KVB selbst nach 112 Stdn. noch immer, wenn auch schwache
Anfirbung stattfindet, diirfte mehrere Griinde haben:

5 F. S. H. Head, Journ. Text. Inst. 43, T 1 (1952).
¢ D. A. Siteh, Journ. Text. Inst. 44, T 407 (1953).

6%
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1. Die Reaktion mit CHoN, ist selbst nach 112 Stdn. noch nicht
beendet.

2. Die ermittelte Reinsulfatasche laBt auf geringe Mengen versalater
COOH-Gruppen schlieBen, die zwar mit der KVB, jedoch nicht mit
CH3Ng reagieren.

3. Der Zellstoff enthilt Si0s. Es ist festgestellt worden, daf SiOs-
héltiger Zellstoff erhShtes KVB-Bindungsvermégen zeigt.

Aus der Reinsulfatasche und dem SiOg-Gehalt kann man tiberschlags-
mabig die ihnen entsprechenden Mengen KVB und daher auch COOH
errechnen. Man findet 0,66 Millidquivalente. Die Aciditit des Zellstoffes
nach 112stdg. Methylierung betrégt 0,85 Millidquivalente je 100 g Zellstoff.

Zusammenfassung

Als Resultat der durchgefithrten Versuche kann festgestellt werden,
dal acide Gruppen der Cellulose auch in versalzter Form und selbst im
absol.-benzol. Medium mit der KVB zu reagieren vermégen. Zwar wird
durch die KVB, bei vollstindiger Versalzung, eine geringere Menge
Carboxyl erfafit, doch werden immerhin 65—809%, der vorhandenen ver-
salzten Gruppen umgesetzt. Somit verbietet sich die Anwendung der KVB
zur Bestimmung der unversalzten aciden Zentren. Im Gegensatz dazu
blockiert die Veresterung der COOH-Gruppen ihre Reaktion mit der KVB.
Dieses experimentelle Ergebnis dart als ein zusétzlicher Beweis dafiir
gelten, daBl sich die KVB tatséichlich mit den COOH-Gruppen der Cellulose
umsetzt und die Ursache fiir die Anfirbung des Zellstotfes mit KVB nicht
etwa in der Anhéufung von Hydroxylgruppen in der Cellulose zu stichen ist.



