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flber die Aufnahme von Natriumhydroxyd rige alkoholische Natronlaugen, in denen die Verbindung

aus Laugen durch Cellulose.
Referat.

Von Dr. W. VIEWEG, Pirna.

(Eingeg. 20./10. 1924.)

Es steht fest, da3 Alkalicellulose eine cheniische Ver-
bindung ist, denn sie bildet mit Benzoylchlorid Benzoate
und mit Schwefelkohlenstoff Xantogenate. Dafl dieser
Verbindung die Formel (Ce¢H100s): - NaOH zukommt, war
bis vor kurzem nach den Versuchen von Gladstone
und von mir, die von K arrer bestétigt wurden, als be-
wiesen angesehen worden. Neuerdings hat Dehnert?)
festgestellt, dafi auch andere Basen, wie Kaliumhydroxyd,
Rubidiumhydroxyd, Lithiumhydroxyd in wisseriger Lo-

(CeH1005)2 - NaOH nicht existenzfdhig ist.

Das nach mehrmaligem Waschen mit Alkohol iibrig-
bleibende Produkt ist erst sekundidr entstanden und
muf} htheren Atznatrongehalt zeigen, wie aus meinen Kur-
ven der Natronaufnahme aus stark alkoholischen Laugen
infolge Verteilungserscheinungen hervorgeht ?).

Die analytische Methode von Rassow und Wade-
witz besteht darin, daB sie in Laugen verschiedener
Konzentration Baumwolle eintragen und aus den titri-
metrisch ermittelten Konzentrationsinderungen die Auf-
nahme von Natriumhydroxyd durch Cellulose berechnen.
Diese Methode wurde von mir 1907 verdffentlicht ¢).
Neuerdings lieff ich sie durch Herrn cand. chem. P.
Schubert nachpriiffen. Verwcndet wurde reine Ver-
bandwatte folgender Beschaffenheit:
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sung bei bestimnten Konzentirationen Verbindungen lie-
fern, die dem Molekularverhiltnis 2 Mol Cellulose: 1 Mol
Base entsprechen. Die Existenz der Verbindung
(CeHmOa)z . NaOH
wurde durch eine Verdffentlichung von Rassow und
Wadewitz angezweifelt 2). Sie finden lediglich die
Existenz der Verbindung (CsH100s) - NaOH fiir beweis-
bar, Gladstone und Karrer haben die entstehende
Verbindung (CsH0Os). - NaOH mit Hilfe von Alkohol rein
dargestellt. Mit seiner priaparativen Methode komnte R a s -
s o w diese Verbindung nicht erhalten.
R assow stellt seine Alkalicellulose her, indem er
2 g Watte in starke Lauge einbringt und auf 6 g abprefit.
Wenn er auf diese feuchte Watte, die etwa 200 % Wasser
enthilt, absoluten Alkohol auftropft, so entstehen wisse-

1) Dissertat. ,Beitrige zur Kenntnis des Mercerisations-
prozesses”, Dresden 1923.
2) J. pr. [2] 106, S. 266—332.

Feuchtigkeit . 6,2 %
Aschengehalt 0,05 %
Viewegsche Sdurezahl . Lo 22 %
Alkalil6sl. Bestandteile (- und
y-Cellulose . . . . . . . 15 %

Bei den hoheren Laugenkonzentrationen wurde die
Methode schirfer ausgebildet. Es wurde nicht die iiber
der Cellulose stehende Lauge titriert, sondern durch Ab-
saugen abfiltriert, und die Titrationsprobe dem gut ge-
mischten Filtrat entnommen, weil es sich herausgestellt
hatte, dal in dem Baumwollschwamm und seiner ndheren
Umgebung leicht Konzentrationsdifferenzen der Natron-
lauge eintreten, die sich auch durch Schiitteln nicht be-
seitigen lassen. Die auftretenden Differenzen betragen z.B.

3) Ber. 57, 19171921,
1) Ber. 40, 387678,
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Wert aus iiberstehender
Lauge:
4,95
9,91
8,22
So konnte die Kurve auch bis zu
den hochsten Konzentrationen mit
Sicherheit verfolgt werden.
Um den EinfluB des als Saure

wirkenden Glases auszuschalten,
wurden die Versuche auflerdem in
eigens hergestellten zylindrischen

eisernen Biichsen von 7 und 13 cm
Hohe durchgefiithrt. Es ergab sich
auch hier eine Veranderung des Ti-
ters, die ebenso wie vorher durch
Finstellen der Lauge erst im Gefafl
ausgeschaltet werden mufite. Wenn
dies geschah, entsprachen die Er-
gebnisse den vorher gefundenen
Werten.

Wiahrend wir die bisher er-
wihnten Versuche mit etwa 3 g Watte
auf 150 ccm Lauge ausfiihrten, wur-
den ferner Versuche in den in der
Technik iiblichen Grioflenmafen vor-
genommen. 45 kg Zellstoff in Tafeln
wurden vier Stunden in etwa 1000
Liter Lauge in eisernen Kéasten ge-
taucht. Die herausgenommenen Pap-
pen wurden mit einem Druck von
iiber 100 Atm. abgeprefit und die
Prefllauge mit der in den Kasten ver-
bliebenen Lauge gut durchgemischt.
Die Titration ergab folgende Alkali-
aufnahme durch den Zellstoff:

Wert aus abgeprefiter Konz., d. Lauge in Vol.-% 16,6 21,45 26,3

Lauge: % NaOH aufgen. d. Zellstoff 10,0 14,0 13,0

6,19 Die Nachpriifungen in Glas- und Eisengefifien sowie im
12,39 technischen MaBstab bestitigten meine fritheren Resultate,
17,57 die bei graphischer Darstellung eine Kurve mit zwei Po-
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desten liefern, welche der Verbin-
dung

(061'11005)2 - NaOH
und

(CsHmOs)z -2 NaOH

entsprechen.

Das Bereich der Bestindigket
der Verbindung (CeHi00s). - NaOH
wurde durch die Verbesserung der
Methode und infolge einer Verschie-
denheit des verwendeten Materials,
dessen Beschaffenheit iiberhaupteinen
grofien EinfluB auf die Lage und Aus-
dehnung des Podestes hat, wesent-
lich groBer gefunden, da die Verbin-
dung in 16—35 %iger Lauge mnach-
gewiesen wurde. Bei 35 % steigt die
Natronaufnahme in etwa gleicher
Steilheit wie vor Erreichung der
ersten Molekularstufe schnell an, von
41 % an findet eine wesentliche Ab-
nahme im Ansteigen des Alkalige-
haltes statt und bei geséttigter
(46 %viger) Lauge erreicht die Kurve
ein Verhiltnis, welches der Verbin-
dung (CeH100;).-2 NaOH nahekommt.

Rassow konnte zu diesem Er-
gebnis nicht kommen. Die graphische
Darstellung (I. c.) seiner Werte er-
gibt Kurven von unregelmiflig hin-
und herspringendem Verlauf, die
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offenbar den EinfluB von Versuchsfehlern erkennen
lassen. Diese bestehen m. E. in folgendem:

1. Rassow unterlafit es, die Einwirkuug von Natron-
lauge auf Glas zn beriicksichtigen. Wie wir untersuchten,
entsteht bei Unterlassung der betreffenden Korrektur bei
den von uns verwendeten Glidsern eine falschlich der
Cellulose zugeschriebenen Erhohung des Wertes der Al-
kaliaufnahme bis zu 2 %. Da die Loslichkeit des Glases
mit der Konzentration der Lauge austeigt, wird die Kurve
verwischt und aus dem horizontalen Verlauf nach oben
gedriickt.

2. Wahrend bei meiner Versuchsanordnung der
titrierte Laugenteil 50 cem von 150, also ein Drittel der
verwendeten Laugenmenge betrigt, machte er bei Ras-
sow 3 cem von 50, also 1/10 aus. Dies ist besonders ge-
fahrlich, da die ziemlich viscosen Laugen hoherer Kon-
zentration von den Glaswandungen der Pipette besonders
festgehalten werden. Das Verhéltnis von Oberfliche zu
Inhalt ist bei einer 5-cem-Pipette fiir die Genauigkeit
wesentlich ungiinstiger, als bei einer Pipette von 50 cem
Fassungsrauni, die bei méBig vergréBerter Glasfliche die
zehnfache Fliissigkeitsmenge enthdlt. Beim Arbeiten mit
hochkonzentrierten Laugen, wo jeder Teil eines Tropfens
mehreren Tropfen der zum Titrieren verwendeten /: n.-
Siure entspricht, fillt dieser Umstand besonders ins Ge-
wicht.

3. Es erscheint zweifelhaft, ob Rassow die nach
obigen Beobachtungen leicht auftretenden Konzentrations-
differenzen, die sich auch durch Schiitteln nicht beseitigen
lassen, beriicksichtigt hat. Auch meine Betriebsversuche
ergaben vollige Febhlwerte, wenn die abgeprefite Lauge
nicht mit der in den Tauchkisten zuriickgebliebenen Lauge
vermischt wurde. Uber die mdglichen Versuchsiehler
siehe auch Karrers).

Das theoretisch errechnete Verhiltnis des aufgenom-
menen Prozentanteils von Natriumhydroxyd durch Cellu-

lose ist bei dem Verhiltnis (CeH;00s)2 - 4000

12,34 %; wenn der experimentell ermittelte Wert von
13,6 % um 1,3 % tiiber dem theoretischen liegt, so erklirt
sich das aus einer nebenher laufenden Adsorption. Die
graphische Darstellung des Adsorptionsverlaufes ergibt
eine koukav zur Abszisse verlaufende Kurve, die nach
Erreichung eines Maximalwertes keine weitere wesent-
liche Steigerung erfiihrt; aus der Uberlagerung dieser
Kurve auf eine rein theoretische Kurve einer Verbindung
ergibt sich die Erhdhung des Wertes unter Beibehaltung
des wagerechten Verlaufes.

Ferner miifite unser Wert noch um 0,14 % (z. B. von
12,86 auf 13,0) hinaufgesetzt werden, da nach unseren Be-
stimmungen von der verwendeten Watte 1,5 % in Losung
gehen, die von der Einwage abgezogen werden miifiten.
Als andere Korrektur muf indessen eine etwa gleich grofie
Herabsetzung des Wertes eintreten, da die g- und -Cellu-
lose wegen ihrer Siurenatur Lauge bindet, ohne aber eine
hydrolytisch spaltbare Verbindung zu liefern, was ich an-
dernorts, in der Hitze gemessen, als Sdurezahl bezeich-
nete. Einen experimentellen Anhalt fiir diese Auffassung
ergab eine an Sulfitzellstoff vorgenommene Untersuchung.
Dieser enthilt etwa 13 % alkalilgsliche Cellulose, also
etwa zehnmal soviel wie die verwendete Watte. 3 g von
diesem Zellstoff wurden in 100 ccm 28 % ige Natronlauge
eingetragen, und nach vierstiindigem Stehen wurde die ge-
samie Naironlauge einschlieBlich der Alkalicellulose zu-
riicktitriert. Es ergab sich ein Alkaliverlust, der, auf 100 g
Zellstoff umgerechnet, 1,5 g aufgenommenen Natrium-
hyvdroxyd entspricht.

%y Cellul. Chemiie 7, 69 [1924].

er Alkalicellulose
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Es kann nicht Zufall seiu, dafl die Kurve gerade bei
etwa 13 % Alkaliaufnahme eine Ruhelage zeigt, da dieser
Wert dem molekularen Verhélinis sehr naheliegt, auler-
dem bilden Kaliumhydroxyd, Lithiumhydroxyd und Rubi-
diuimnhydroxyd ebenfalls Alkalicellulose, bei denen die
Kurvenruhelage auf einer Hohe liegt, wie sie nach den
Molekulargewichten vou Kalium, Rubidium, Lithium zu
erwarten sind.

Zusammenfassung.

1. Bei Einwirkung von wisserigen, alkoholischen Na-
tronlaugen auf Cellulose tritt lediglich eine Verteilung des
Natriumhydroxyds zwischen Cellulose und wéisserigem
Alkohol ein, was sich bei graphischer Darsteliung durch
gradlinig ansteigende Verteilungskurven ausdriickt, die
um so steiler ansteigen, je hoher der Alkoholgehalt der
verwendeten Laugen ist.

2. Bei Einwirkung von whésseriger Natronlauge auf
Cellulose entsteht bei einer Laugenkonzentration vou
16 bis 35 Vol.-% eine Verbindung von der Formel
(CeHy005): - NaOH, bei einer Konzentration von iiber 40 %
eine solche von der Zusammensetzung (CsH1005): - 2 NaOH.

[A. 238.]

Uber Alkalicellulose.

Von Prof. Dr. E. HEuseRr, Seehof b. Berlin.
(Eingeg. 6./10. 1924.)

Das Problem der Alkalicellulose ist eigentlich so alt
wie die Mercerisation, denn mit der Entdeckung dieses
Verfahrens der Baumwollveredlung tauchte auch die
Frage auf, ob zwischen der Cellulose und der Merceri-
sierlauge, starker 16-—20%iger Natronlauge, eine che-
mische Reaktion eintritt, ob es sich lediglich um eine Ad-
sorptionserscheinung handelt, oder ob schlieBlich ledig-
lich eine physikalische Einwirkung der Lauge auf die
Cellulose eintritt, ohne dafl dabei das Natriumhydroxyd
chemisch oder adsorptiv in Reaktion tritt. Diese Frage ist,
wie die Fachleute wissen, bis in die neueste Zeit hinein
umstritten; sie ist deshalb von Wichtigkeit, weil sie in der
Hauptsache zwei technische Prozesse eng beriihrt: den
schon erwiihinten der Mercerisation und dann den Pro-
zef} der Fabrikation von Viscose als Ausgangsprodukt der
Kunstseidengewinnung. Hierbei wird die Cellulose zu-
erst mit starker Natronlauge behandelt, und auf die so
alkalisierte Cellulose l#fit man Schwefelkoblenstoff ein-
wirken, wodurch sich das Natriumeellulosexanthogenat
bildet. '

Es liegt also auch imm Interesse einer hLesseren Er-
kenntnis der technischen Prozesse, wenn wir versuchen.
die erwithnte Frage wissenschaftlich zu beantworten. Bei
der Kiirze der zur Verfiigung stehenden Zeit mufy ich
die Kenntnis der Einzelheiten der bisherigen Forschungen
als bekannt voraussetzen. Erst kiirzlich haben sich Ra s -
sow und Wadewitz mit dem Gegenstand von neuem
ausfiithrlich befafit, nachdem vorher Karrer die fritheren
Ergebnisse von Gladstone und von Vie weg hat be-
stitigen konnen. Aus diesen Versuchen wird der Schluf
gezogen, dafl die Cellulose mit starker Natronlauge eine
chemische Verbindung eingeht, deren Zusammensetzung
erkennen 148t, dal auf zwei Molekiile C¢H100s ein Mole-
kiil NaOH aufgenommen wird. Diese Zusamiensetzung,
(C12H20010) NaOH, bleibt auch bestehen, wenn die Laugen-
konzeuntration von 16 auf 20, 30 und mehr Prozent NaOH
gesteigert wird. Die zuerst ansteigende Kurve zeigt bei
etwa 16 % NaOH einen Knickpunkt, sie verlauft dann eine
Zeiflang geradlinig, um schlieflich wieder anzusteigen.





