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Es wird das Verhalten der Kristallviolettbase in absol.- 
benzol. L6sung gegeniiber benzolgequollener Cellulose mit neu- 
tralisierten (versalzten bzw. veresterten) COOH-Gruppen unter- 
sueht. 

Der Einflu8 des Kations auf die Umsetzung wird einer ersten 
Priifung unterzogen. 

Als wit es unternahmen, die Acidit/~t des Cellulose m it ttilfe der 
Pseudobase des Kristallvioletts (KVB) zu messen ~, gingen wit yon des 
Annahme aus, dab die Pseudobase, als ein Stoff yon Carbinoleharakter, 
sin ~iufterst mildes Mittel zur Bestimmung yon sauren Gruppen darstellen 
mu8, daher weder veresterte noch anhydrisierte Carboxyle erfassen wird. 
Da augerdem die Umsetzung des KVB mit des Cellulose im wasserfreien 
und wasserfremden Medium stattfindet, durfte man aueh vermuten, dab 
versalzte Carboxyle (Alkali- oder Erdalkalisalze) nieht in Reaktion treten 
wiirden und somit in des Pseudobase sin Mittel vorl/Lge, welshes nut die 
tatsEchlieh freien COOtt-Gruppen zu erkennen gestattete. 

Die Erfahrungen mit Austausehstoffen, die sich selbst im absolut benzo- 
lisehen Medium reaktionsf/~hig zeigten, lieBen Zweifel an der Riehtigkeit 
des eben dargelegten Auffassung aufsteigen, zumindest soweit sis 
die versalzten COOH-Gruppen betraf. Wir entsehlossen uns daher, 
systematisehe Experiments zur Klgrung der Verh/~ltnisse durehzufiihren. 

* ]bIerrn Prof. Dr. A .  Z i n k e  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
Mr. Rebek, Kolloid Z. 92, 217 (1940); M .  Rebels, K .  Kla~ts and H. Baum.- 

gartner, Das Papier 10, 140 (1956). 
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Einleitende Versuche wurden mit Zink- und Silber-beasehten Zellstoff- 
proben unternommen. 0bwohl wit die Versalzung der C00H-Gruppen 
m6gliohst vollst/~ndig durchgefiihrt hatten, f~rbte sich die Zellstoffprobe 
bei der darauffolgenden Reaktion mit der Pseudobase in Benzol sehr 
stark an. Man k6nnte argumentieren, daft dutch die Auswaschung des 
Beaschungsmittels aus der Faser hydrolytische Spaltung und teilweise 
Regeneration der C00H-Gruppen stattgefunden h/itte. Es gelang aber~ 
dureh geeignete Experimente die ttaltlosigkeit, dieser Ansicht zu beweisen. 

R e a k t i o n  y o n  Z n - b e a s e h t e n  C a r b o x y l e n  mi t  b e n z o l i s e h e r  
K V B - L 6 s u n g  im b e ~ z o l g e q u o l t e n e n  Z e l l s t o f f  

Die erste, systematisch durchgefiihrte Versuohsreihe betraf die Ver- 
salznng der aciden Gruppen eines Zetlstoffes m it Zink und die Reaktion 
des so gewonnenen Produktes mit der KVB. Die Wahl dos Kations wurde 
in ginblick auf die genaue und elegante Bestimmbarkeit des Zblks 
getroffen. 

1. Beaschu~g des Zellstoffes und Be.stimrnung der vein Zell.s'toff fixierten 
Zinl~menge 

Etektrodialytisch entaschter, Iuftgetrockneter Zellstoff mit etwa 
0~3~ Carboxyl wurde mit 0,01 m w~ftriger ZinkaeetatlSsung umgesetzt. 
Hierauf erfolgte die Ermitthmg des yon der Reaktion nieht verbrauehten 
Zn'" naeh Doeriny (Verarmungsmethode)2 Man erf/ihrt auf diese Weise 
die Menge dos an der Faser fixierten Zinks. Die Bereehnung gesehieht so.~ 
daft 1 g-Atom Zn zwei Aqnivalenten Carboxyl gleiehgesetzt wird. 

2. Ermittlung des Zinks i'n. den Waschwifssern und auf dem gewaschenen 
Zellstoff 
Der Zink-beaschte Zellstoff wurde auf einer Glasfritte mSglichst voll- 

st~ndig yon der w/iBrigen Zinkaeetatl6slmg abgetrennt und in einem trockenen 
Rundkolben mit 50 rnI ionenfreiem Wasser 10 Min. lang dureh intensives 
1Ziihren aufgeschlagen. Nach Entfermmg des Waschwassers wiederhoIten wit 
die Operation noch zweim~l. Die einzelnen VVaschwasserportionen 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 AuflSsung seiner Asehe in HCI bestimmt werden. 

3. U'm.setzuTtg des beas,'..hte~ Zell,.~toffes mit der K VB 
Einen zweiten Anteil der wassergequollenen, beasehten und gewaschenen 

Zellstoffprobe befreiten wir, n~ch der Vorschrift fiir die KVB-Mikromethode% 
zun~ichst durch Dige~ieren mit Aceton vorn Wasser und hiermff dutch Be- 

2 H. Doeri~g, Das Papier 10, 140 (1956); 1. Eucepa-Symposium, Schrif- 
ten des Vereins d er Zellstoff- und P~pier-Chemiker und -Ingenieure, Band 27, 
S. 15. 

3 M. Rebelc, A. IKir~bauer und M. Semlitsch, Das Papier 14, 510 (1960). 
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' h a n d h m g  m i t  Benzol  v o m  Aeeton ,  u n d  b r a e h t e n  die n u n  benzolgequol lene  
P r o b e  m i t  benzol .  K V B - L 6 s u n g  zur  B e a k t i o n .  Die E n t f e r n u n g  des Ober -  
schusses  a n  K V B  erfolgte  im Ri ih r soxh le t .  

4. Ermittlung des Zinlc, und des Farbstqffes auf get angef&'bten Faser 
N a e h  d e m  T r o c k n e n  des v io l e t t  angef /~rbten Zellstoffes bei  I 1 0 ~  er- 

foigte die V e r a s e h u n g  d u t c h  V e r b r e n n e n  u n d  Gl i ihen  u n d  E r m i t t l u n g  des 
Z inkgeha l t e s  in  der  Asche.  E i n  a n d e r e r  Antef i  des angef~trbten Zellstoffes 
d i en t e  zur  B e s t i m m u n g  des f ixier~en Farbs to f f s .  Dazu  wurde  der  Farbs~off  
abge l6s t  u n d  ko lo r ime t r i e r t .  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

D u r c h  die  a .u fgeze ig ten  E x p e r i m e n t e  w u r d e  z u n g e h s t  f e s tges t e l l t ,  daf~ 

n a e h  drei -  b is  v i e r m a l i g e m  W a s e h e n  m i t  i o n e n f r e i e m  W a s s e r  de r  Z i n k -  

i i b e r s e h u g  e n f f e r n t  i s t  u n d  d a n n  n u r  n o e h  g a n z  ge r i nge  u n d  k o n s t a n t e  

M e n g e n  des  f i x i e r t e n  Z i n k s  h e r a u s g e l 6 s t  w e r d e n  (Tab .  1, S p a l t e  2, 3, 4, 

u n d  T a b .  2). 
T a b e l l e  1 

Spalte i 

Zellstoff- 
proben 

Entascht, C00H- Zn-beascht 
BesC nach Doering und gewaschen 

2 3 

Za % Zn % 
(COOH) C00H (COOI4) COOH 

Zellstoff 

Zn-beascht, gewaschen und angefiirbt 

4 5 6 
Fixierter Farbstoff Durch KVB 

Zn % in Milligqn crfagte COOI[ 
(COOIt) C O O H  C00H, bzw. in % der 

% COOH Gesamtmenge 

] 6,58 0,296 6,42 0,289 . . . .  
I I  6,80 0,306 - -  - -  6,40 0,288 4,76 0,2143 74,4 

I I I  6,22 0,280 6,20 0,279 6,28 0,282 4,96 0,2232 78,9 
I V  6,38 0,287 5,90 0,266 5,86 0,264 4,76 0 ,2 t43  81,2 

Zur  Tabe l le  1: Die in den  Spal te~ 2, 3 und  4 u n t e r  Z n  bzw. (COOIt)  
s t e h e n d e n  Z a h l e n  s ind  Mil l i f iquivMente  je 100 g Zellstoff.  Spal te  2 zeigt  die 
Zn-  bzw. C O O H - W e r t e  n a e h  der  Doeringsehen Methode ,  Spal te  3 dm Zn-" 
bzw. C O O H - W e r t e  fiir Z n - b e a s e h t e n  u n d  gewasehenen ,  Spal te  4: f/ir Zn- 
b e a s e h t e n ,  gewasehenen  u n d  a n g e f g r b t e n  Zellstoff.  Spal te  5 zeigt  die COOH- 
~u aus  der  Menge  des - -  t r o t z  q u a n t i t a t i v e r  B e a s e h u n g  - -  a n  de r  F a s e r  
f ix ie r ten  Fa rbs to f f e s  u n d  Spal te  6 das  d u r e h  K V B  a m  b e a s e h t e n  u n d  ge- 
w a s e h e n e n  Zellstoff  erfal3te C O O t t  Ms Pvozen t  der  Z a h l e n  yon  Spal te  4. 

Tabel le  2. Z i n k g e h a l t  i n  m g  Z n  j e  X V a s c h w a s s e r p o r t i o n  = 50  m l  

Wasehfolge 
i 2 3 4 5 6 7 

I 0,988 0,079 0,039 
I I  1,325 0,111 0,039 
I I I  1,046 0,078 0,020 
I V  1,490 0,111 0,078 0,059 0,020 0,020 0,020 
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Der n/~ehste Schritt gait der Untersuchung, wie sieh in dem beasehten 
und violett angefs Zellstoff die Zinkmengen zu den Mengen fixiert.en 
Farbstoffes verhalten. 

Zwisehen den Zahlen der Spalten 2 und 3 bzw. 4 der Tab. 1 betr//gt 
der Unterschied durehsehnit.tlieh etwa 6%, d. h. die dutch die indirekte 
Zinkbestimmung (Doeringsehe Methode) erhaltenen Aeidit/~tswerte sind 
nur wenig h6her als jene, die sieh durch die direkte Ermittlung des an 
der Faser fixiei%en ginks finden lassen. 

Im Sinne der KVB-Methode gesehieht die Vorbereitung des Zell- 
stoffes zur Anf/irbung dutch Verdr~ngung des Quellwassers mit Aeeton 
und weiter des Aeetons mit absol. Benzol. Die Befiirehtung, dab bei 
diesen Operagionen (Entkoppeln der Cellulose) Zink yon der Faser abge- 
16st wiirde, ist, wie die Zahlen der Tab. 1 zeigen, gegenstandslos. Aueh 
ergab die Untersuehung der organisehen L6sungsmittel naeh ihrer Ver- 
wendung keine naehweisbaren Zinkmengen. Somit befand sieh das dureh 
die Beasehung aufgebrachte Zink naeh Wasehung und Entkoppelung noeh 
immer auf der Faser. Trotzdem konnte eine starke Anf/~rbung des Zell- 
stoffes mit der KVB festgestellt werden (Tab. 3). 

Tabelle 3. Acidit/~t der Zn-beaschten, gewasehenen und entkop- 
pelten Zelistoffproben II, III und IV, ermittelt naeh der KVB- 
Mikromethode, in Milli~quiv. COOH/100g Zellstoff (Aeidi~/~t des 
Zellstoffes mit freien COOH-Gruppen bestimmt nach der KVB-Mikro- 

methode = 6,26 Milli/iquiv. COOH/100 g) 

II III 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 dex AnMysenergebnisse 1/~Bt erkennen, dab der nahezu 
quantitativ mit Zink beaschte Zellstoff sehr wohl imstande ist, im benzo]- 
gequollenen Zustand mit de r KVB zu reagieren. Von den vorhandenen, mit 
Zn bloekierten Carboxylgruppen setzen sieh 76---80 % mit der KVB urn. Dem- 
naeh sollte ein Austausch im Sinne des Reaktionsbildes m6glich sein: 

Cell--COO\ Cell--COOKV 
%Zn + 2 KV--OH 

Cell--COO / Cell--COOKV 
weiger farblose violett gef/irbter 

Zn-beaschter KV]3 in Zellstoff 
Zellstoff benzol. L6sung 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 93/l 

+ Zn(OH)2 

weii]er 
Niedersehlag 

yon Zinkhydr- 
oxyd auf der 

Faser 
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B e a s e h u n g  des  Z e l l s t o f f e s  m i t  Na,  Ag, Ni u n d  Cu und  
U m s e t z u n g  de r  v e r s a l z t e n  C O O H - G r u p p e n  m i t  K V B  

Die eben gesehilderten Versuehe mit  Zn-beasehtem Zellstoff wurden 
in analoger Weise mit  Natriunl, Silber, Nickel und Kupfer  durchgefiihrt. 

Zur Beaschung des Zellstoffes verwendeten wit folgende L6sungen: 
1. NaItCOa @ NaC1 (0,0In -1- 0,1n im Misehungsverh~lgnis t : l)  4 
2. AgC104 (3,70 g/1000 ml H~O) 
3. Ni(NOa)~ (0,01mola.r) 
4. Cu(CHaCO~)2 (0~01 too]at) 

Auswasehen und Anfi~rben gesehah in gleieher ~.Veise wie bei den Zn_ 
beasehten Proben. 

Na-beasehter Zellstoff: Die Anf/irbung fiel sehw/%her aus als beim 
ZinkanMogon. Als Mittel yon vier Bestimmunge~ resultierten 4,15 mMol 
mit  KVB erfagbares COOIt je 100 g Zellstoff. 

Ag-beasehter Zellstoff: Mittelwert 4,73 mMol mit KVB erfagbares 
C 0 0 H  je 100 g Zellstoff. Die Zellstoffproben blieben naeh der AblSsung 
des Farbstoffes mit  Methanol braun gefgrbt zuriie k. Offenbar handelte 
es sich um Ag20 aus der Reaktion des Silberions mit  der KVB, da LSs- 
liehkeit in Ammoniak und KCN konstatiert  werden konnte. 

Ni-beasehter Zellstoff: mit  KVB erfagbare Aeiditiit ergab sich zu 
4,88 nMol COOH je 100 g Zellstoff. Eine Ni-beasehte and  gut gewaschene 
Zellstoffprobe rdagiert mi t  einer alkohol.  Dimethvlglyoximl6sung unter  
Bildung des rosa gefs Komplexsalze s anf der  Faser. 

Cu-heasehter Zel]stoff: Die Umsetznng des Zellstoffes mit  der KVB 
erzeugt freies Cu(OH)2, da die Faser; naeh Abl6sung des KV-Farbstoffes, 
blau gef/~rbt zuriiekbleibt. Das Hydroxyd  15ste sieh in Ammoniak mit  
blauer Farbe. 

Tab. 4 zeigt eine Zusammenstel!ung der Werte. Die Zahlen stetlen die 
Mittel yon jeweils vier Einwaagen dar. 

T a b e l l e  4 

]3easchung mit ]~ixiertesmM01 KV-Ion in % der COOHGesamtmenge 
COoH/lOOg (100% = 6,26 Milli/iqu.) 

~ a  
Ag 
Zn'~ 
Ni 
CU 

4,15 66 ~ : 
" 4,73 q6 

. 4,83 ~ , 7r7 
4,88 78 
5,38 86 

Es sieht so aus, Ms wiirden die Anf~rbungen mit. der KVB um so 
st/~rker ausfa?~len, je sehwgeher die Base des ~beasehten 5Ietalls ist. 

4 K .  Wi l son ,  Svensk Papperstidn. 51,45 (1948). 
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V e r e s t e r u n g  d e r  C a r b o x y l g r u p p e n  im  Z e l l s ~ o f f  

m i t  D i a z o m e t h a n  

5{ethylierungen des Zellstoffs mit  Diazomethan sh~d von F. S.  H .  Head  5 
und D. A .  Si tch 6 durehgefiihrt worden. Sie ben~tzten als Medium feuchten 
]4ther und liel3en darin getroekneten bzw. luftfeuchte~a Zellsfioff mi t  CH2N2 
reagieren. 

Head  bemerkt, dal3 zur Verest.erung dei Carboxyle die Gegenwart von 
Wasser nieht notwendig sei, dagegen verlange die Methylierung der tIydro- 
xyle unbedingt  Zugabe yon lVasser, um die ZugS~nghchkeit der CeIhllose zu 
erh6hen. 

Wi t  verester ten den wasserfreien, entkoppel~en und / i t he rgequo l l enen  

Zellstoff mi t  einer absol.-iither. CH2N2-LSsung. Der Arbei tsgang sei hie- 

mi t  kurz geschildert : 

Elek~rodialytiseh en~asehter Zellstoff mit  0,023~ Reinsulfatasehe und 
0,01% SiOz wurde im ionenfreien Wasser aufgeschlagen trod naeh dem Ab- 
saugen der GroBteil des Wassers mit  Aeeton entfernt. Hierauf erfolgte m6g- 
]iehst vollstfindige Verdrgngtmg des Wassers dureh wiederholtes Koehen rnit 
absol. Aeeton, dann Verdrfingung des.Aeetons dutch mehrmalige Behandhmg 
mit  absol. J~ther. Es resultiert ein ~thergequollener Zellstoff. 

Etwa 0,6 g des so vorbereiteten Materials methylierten wir mit  100 ml 
einer 2- l0 -2 molaren absol.-~ther. L6sung yon Ctt2N~ in einer Mensur m~t 
SehliffversehluB bei Zimmertemp. Naeh halbstimdigem SehStteln liegen wir 
die Mensur und ihren Inhal t  112 Stdn. stehen. W~hrend der Verweilzeit 
~%lrden, zur Kontrolle des Reaktionsge.nges, zu bestimmten Zeiten Proben 
entnommen. 

Naeh der En~nahme jeder Probe en t fe rn ten  wit daraus dab fiber- 
schtissige CH2N2 durch wiederholtes Schii t teln mi t  ~_ther. Hierauf  folg~e 

die Carboxylbes t immung naeh der KVB-Mikromet, hode. Die e rba i tenen  
Resul ta te  zeigt Tab. 5. 

T abelle 5 

Einwirkungsdauer des CH~Ig2 
Freic COOH 

Glucoseein- Erfagbare  
~Iilliiiqu. heiten je COOK Acidit~t in % 
je 100g % COOH 

0 Min . . . . . . . . . . . . . . .  6,26 0,282 98 100 
5 Min . . . . . . . . . . . . . . .  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 s tarken Abfal! der Aeidig//t,. 
DaB mi t  der K V B  selbst naeh 112 Stdn.  noeh immer,  wenn aueh sehwaehe 
Anf/~rbung statLfinde~, diirfte mehrere Griinde haben :  

5 F.  S.  H.  Head,  Journ. Text. Inst. 43, T t (1952). 
6 D. A .  Sitch,  Journ. Text. Inst.  44, T407 (1953). 

6* 
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1. Die Reaktion mit CI{2N2 ist selbst naeh 112 Stdn. noeh nieht 
beendet. 

2. Die ermittelte R.einsulfatasehe 1/igt auf geringe Mengen versalzter 
COOH-Gruppen sehliegen, die zwar mit d er KVB, jedoeh nicht mit 
Ctt2N2 reagieren. 

3. Der Zellstoff enth/ilt SiOz. Es ist Iestgestellt worden, dab SiO2- 
h/~ltiger Zellstoff erh6htes KVB-Binduugsverm6gen zeigt. 

Aus der tl, einsulfatasehe und dem SiO2-Gehalt kann ma~t iibersehlags- 
m/igig die ihnen entsprechenden Mengen KVB und daher aueh COOH 
erreehnen. Man finder 0,66 Milli/~quivalente. Die Aeidits des Zellstoffes 
naeh 112s~dg. Methylierung betr/~gt 0,85 Milligquivalente j e 100 g Zellstoff. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Als t~esultat der durehgefiihrten Versuehe kann Iestgestellt werden, 
dal~ aeide Gruppen der Cellulose 'aueh in versalzter Form und selbst im 
absol.-benzol. Medium mit der KVB zu reagieren verm6gen. Zwar wird 
dureh die KVB, bei vollst~ndiger Versalzung, eine geringere Menge 
Carboxyl erfaBt, doeh werden immerhin 65--80% der vorhandenen ver- 
salzten Gruppen umgesetzt. Somit verbietet sieh die Anwendung der KVB 
zur Bestimmung der unversMzten aeiden Zentren. Im Gegensatz dazu 
bloekier~ die Veresterung der COOtt,Gruppen ihre Igeaktion mit der KVB. 
Dieses experimentelle Ergebnis darf als ein zus~tzlieher Beweis daftir 
gelten, dag sieh die KVB tatsgehlieh mit den COOH-Gruppen der Cellulose 
umsetzt und die Ursaehe fiir die Anfs des Zellstoffes mit KVB nicht 
etwa in der ADh/~uiung yon Hydroxylgruppen in der Cellulose zu suehen ist. 


