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Uber die Aufnahme von Natriumhydroxyd 
aus Laugen durch Cellulose. 

Referat. 

Von Dr. W. VIEWEG, Pirna. 
(Eingeg. ?0.'10 1921.) 

Es steht fest, dai3 Alkalicellulose eine chemische Ver- 
bindung ist, denn sie bildet rnit Benzoylchlorid Benzoate 
und mit Schwefelkohlenstoff Xantogenate. Daij dieser 
Verbindung die Formel (C6Hlo05), - NaOH zukommt, war 
bis vor kurzem nach den Versuchen von G l a d s t o n e  
und von niir, die von K a r r e r bestatigt wurden, als be- 
wiesen angesehen worden. Neuerdings hat D e h n e r t I) 
festgestellt, daij auch andere Basen, wie Kaliumhydroxyd, 
Kubidiumhydroxyd, Lithiunihydroxyd in wasseriger Lo- 
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rige alkoholische Natronlaugen, in denen die Verbiiidung 
(C6H1005)2 . NaOIl nicht existenzfiihig ist. 

Das nach mehrnialigem Waschen mit Allliohol iibrig- 
bleibende Produkt ist erst sekundar entstanden und 
muD hoheren Atznatrongehalt zeigen, wie aus ineinen Kur- 
ven der Natronaufnahme aus stark alkoholischen Laugen 
infolge Verteilungserscheinungen hervorgeht ". 

Die analytische Methode von R a s s o w und W a d e - 
w i t  z besteht darin, dai3 sie in Laugen verschiedener 
Konzentration Baumwolle eintragen und aus den titri- 
inetrisch ermittelten Koiizentrationsanderungen die Auf- 
nahnie voii Natriunihydroxyd durch Cellulose berechnen. 
Diese Methode wurde von mir 1807 veroffentlicht 
Neuerdings lief3 ich sie durch Herrn cand. chem. P. 
S c h u b e r t nachprufen. Verwadet  wurde reine Ver- 
bandwatte folgender Beschaffenheit: 

sung bei bestinimten Konzentrationen Verbindungen lie- 
fern, die deni Molekularverhaltnis 2 Mol Cellulose : 1 Mol 
Rase entsprechen. Die Existenz der Verbindung 

(C6H1005)2 NaOH 
wurde durch eine Veroffentlichung von R a s s o w und 
W a d e w i t z angezweifelt *). Sie finden lediglich die 
Existenz der Verbindung (CaHlo05) NaOH fur beweis- 
bar. G 1 a d s t o  n e und K a r r e r haben die entstehende 
Verbindung (CeHlo05)2. NaOH mit Hilfe von Alkohol rein 
dargestellt. Mit seiner praparativen Methode koinite R a s - 
s o w diese Verbindung nicht erhalten. 

R a s s o w stellt seine Alkalicellulose her, indeni er 
2 g Watte in starlie Lauge einbringt und auf 6 g abpreBt. 
Wenn er auf diese feurhte Watte, die etwa 200 YO Wasser 
enthalt, absoluteii Alkohol auftropft, so entstehen wasse- 

1) Dissertat. ,,L;eitrBge zur Kenntnis des Mercerisations- 
- -~ 

prozesses", D r e d e n  1923. 
2 )  J. pr. 121 l C G ,  S. 266-332. 

Feuchtigkeit. . . . . . . . 6,2 ':A 
Aschengehalt . . . . . . . 0,05 76 
Viewegsche Saurezahl . . . . 2,2 7h 
Alkalilosl. Bestandteile (8- und 

y-Cellulose . . . . . . . 1,5 Sb 

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

3) Rer. 57, 1917-19211. 
4 )  Ber. 40, 3876-78. 
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Wert aus uberstehender Wert aus abgepreeter Konz. d. Lauge in Vo1.-D/b 16,6 21,45 26,s 
Lauge : 

4,95 
9,91 
8,22 

So konnte die Kurve auch bis zii 
den hochsten Konzentrationen mit 
Sicherheit verfolgt werden. 

Um den EinfluD des als Saure 
wirkenden Glases auszuschalten, 
\\-urden die Versuche auDerdem i n  
eigens hergestellten zylindrischen 
eisernen Buchsen von 7 und 13 cni 
Hohe durchgefuhrt. Es ergab sich 
auch hier eine Veranderung des Ti- 
ters, die ebenso wie vorher durch 
Einstellen der Lauge erst irn Gefafi 
ausgeschaltet werden muijte. Wenn 
dies geschah, entsprachen die Er- 
gebnisse den vorher gefundenen 
Werten. 

Wahrend wir die bisher er- 
wahnten Versuche mit etwa 3 g Watte 
auf 150 ccm Lauge ausfiihrten, wur- 
den ferner Versuche in den in der 
Technik ublichen GroDenmaDen vor- 
genommen. 45 kg Zellstoff in Tafeln 
wurden vier Stnnden in etwa 1000 
Liter Lauge in eisernen Kasten ge- 
taucht. Die herausgenommenen Pap- 
pen wurden mit einem Druck von 
uber 100 Atm. abgepreBt und die 
Preijlauge mit der in den Kasten ver- 
bliebenen Lauge gut durchgemischt. 
Die Titration ergab folgende Alkali- 
aufnahme durch den Zellstoff: 

Lauge : % NaOH aufgen. d. Zellstoff 10,O 14,O 13,o 
6,19 

12,30 
17,57 

Die Nachprufungen in Glas- und EisengefaDen sowie im 
technischen Maijstab bestatigten meine friiheren Resultate, 
die bei graphischer Darstellung eine Kurve mit zwei Po- 

desteii liefern, welche der Verbin- 
dung 

(CsHluOs)2 . NaOH 
und 

(CeHloOs)2 . 2  NaOH 
entsprechen. 

Das Bereich der Bestandigkeit 
der Verbindung (CeHioOs)~ NaOH 
w-urde durch die Verbesserung der 
Methode und infolge einer Verschie- 
denheit des verwendeten Materials, 
dessen Beschaffenheit uberhaupt einen 
groDen EinfluD auf die Lage und Aus- 
dehnung des Podestes hat, wesent- 
lich groi3er gefunden, da die Verbin- 
dung in 16-35 %iger Lauge nach- 
gewiesen wurde. Bei 35 % steigt die 
Natronaufnahme in etwa gleicher 
Steilheit wie vor Erreichung der 
ersten Molekularstufe schnell an, van 
41 '',, an findet eine wesentliche Ab- 
nahme im Ansteigen des Alkalige- 
haltes statt und bei gesattigter 
(46 lbiger) Lauge erreicht die Kurve 
ein Verhiiltnis, welches der Verbin- 
dung (CeH1003)2.2 NaOH nahekommt. 

R a  s s o w  lionnte zu diesem Er- 
gebnis nicht kommen. Die graphische 
Darstellung (1. c.) seiner Werte er- 
gibt Kurveii von unregelmaijig hin- 
und lierspringendem Verlauf, die 
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off enbar den Einfluij von Versuchsfehlern erkenneii 
lassen. 

1. H a s s o M unterlaijt es, die Einwirkung von Natroa- 
lauge anf Glas zn beriicksirhtigen. Wie wir untersuchten, 
eiitsteht bei Unterlassiing der betreffenden Korrektur bei 
den Lon uns verwendeten Glasern eine falschlich der 
Cellulose zugeschriebenen Erhohung des Wertes der Al- 
lraliaufnahme bis zu 2 '%. Da die Loslichkeit des Glases 
niit der Konzentration der Lauge ansteigt, Nird die Kurve 
\ erwischt und aus dem horizoritalen Verlauf nach obeii 
gedriickt. 

2.  Wahrend bei meiner Versuchsaiiordnung der 
titrierte Laugenteil 50ccni von 150, also ein Drittel der 
verwendeten Laugenmenge betragt, niachte e r  bei R a s - 
s o w 5 ccm voii 50, also 1/10 aus. Dies ist besonders ge- 
fahrlich, da die ziemlich viscosen Laugen hoherer Kon- 
lentration \ on den Glaswandungen der Pipette hesonderd 
festgehalten werden. Das Verhaltnis von Oberflache zu 
Iiihalt ist bei einer 5-ccm-Pipette fur die Genauigkeit 
lnesentlich ungiinstiger, als bei einer Pipette ton 50 ccm 
Fassungsrauni, die bei maBig vergroijerter Glasflache die 
;lehafache Flussigkeitsmenge enthalt. Beiin Arbeiten mit 
liochkonzeiitrierten Laugen, wo jeder Teil eines Tropfens 
mehreren Tropfen der Zuni Titrieren verwendeten 11.- 

Saure entspricht, fallt dieser Unistand besonders ins Ge- 
wicht. 

3. Es erscheint zweifelhaft, ob R a s s o  w die narh 
obigen Beobachtungeu leicht auftretenden Konzentrations- 
differenzen, die sich auch durch Schiitteln nicht beseitigeii 
lassen, beriicksichtigt hat. Auch nieine Betriebsversuche 
ergaben vollige Fehlwerte, wenn die abgepreijte Lauge 
iiicht mit der in denTauchkasten zuriickgebliebenen Lauge 
\ erniiseht wurde. Ober die nioglichen Versuchsfehler 
siehe auch K a r r e r 5 ) .  

Das theoretisch errechnete Verhaltnis des aufgenoni- 
nieiien Prozentanteils von Natriunihydroxyd durch Cellu- 
lose ist bei dem Verhaltnis (CeHloOs)2 - NaOH z2T = 
12,34 %; wenn der experimentell ermittelte Wert voii 
13,6 % um 1,3 YO iiber deni theoretischen liegt, so erklart 
sich das ails einer nebenher laufenden Adsorption. Die 
graphische Darstellung des Adsorptionsverlaufes ergibt 
eine koiikav zur Abszisse verlaufeiide Kurve, die nach 
Eri eichuiig eines Maximalwertes lieine weitere weseii t - 
liche Steigerung erfahrt; aus der fiberlagerung dieser 
K u n e  auf eine rein theoretische Kurve einer Verbindung 
ergibt sich die Erhohung des Wertes unter Reibehaltung 
des uagerechten Verlaufes. 

Ferner muijte unser Wert noch uin 0,l-l 3; (z. B. \on 
12,86 auf 13,O) hinaufgesetzt werden, da nach uiiseren Be- 
stiinmuiigen von der verwendeten Watte 1,5 O'n in Losuiig 
gehen, die von der Einwage abgezogen werden muBten 
.Us andere Korrektur mut3 indessen eine etwa gleich groije 
Herabsetzung des Wertes eintreten, da die p- uiid yCellu- 
lose wegen ihrersaurenatur LaGge bindet, ohne aber eirie 
hydrolytisch spaltbare Verbindung zu liefern, was ich an- 
dernorts, in der Hitze gemessen, als Saurezahl bezeich- 
nete. Einen experimentellen ,4nhalt fur diese Auffassuiig 
ergab eine an Sulfitzellstoff vorgenominene Untersuchung. 
Dieser enthalt etwa 13 "/b alkalilosliche Cellulose, also 
etwa zehnnial soviel wie die verwendete Watte. 3 g  von 
diesem Zellstoff wurden in 100 ccin 28 90 ige Natronlauge 
eingetragen, und nach I ierstiindigeni Stehen wurde die ge- 
sarnte Natronlauge einschlieijlich der Alkalicellulose zu- 
rucktitriert. Es ergab sich ein Alkaliverlust, der, auf 100 g 
Zellstoff umgerechnet, 1.5 g aufgenomnienen Natrium- 
hbdroxgd entspricht. 

Diese hestehen in. E. in folgendem: 

4ono 
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Es kaiin nicht Zufall seiii, daij die Kurve gerade bei 
etwa 13 'h Alkaliaufnahnir: eine Ruhelage zeigt, da dieser 
Wert den1 inolelrulareii Verhaltnis sehr naheliegt, auBer- 
dem bilden Kaliunihydrosyd, Lithiunihydroxyd und Rubi- 
diumhydroxyd ebeiifslls Alkalicellulose, bei denen die 
Kurveuruhelage auf einer Hohe liegt, \vie sie nach den 
hlolekulargewichteii vou Kaliuni, Rubidium, Lithium zu 
erwarten sind. 

X 11 s a in ni e ii f a s s u 11 g. 

1. Bei Einwirkung von wasserigen, alkoholischeii Na- 
tronlaugen auf Cellulose tritt lediglich eine Verteilung des 
Natriunihydroxyds zwischen Cellulose und wasserigeni 
Xlkohol ein, was sich bei graphischer Darstellung durch 
gradlinig ansteigende Verteilungskurveii ausdriickt, die 
um so steiler ansteigen, je hoher der Allroholgehalt der 
verwendeten Laugen ist. 

2. Bei Einwirkung von wasseriger Natronlauge auf 
Cellulose entsteht bei eiiier Laugenkonzentration von 
16 bis 35 Vo1.-% eine Verbindung von der Formel 
(CoHioOs)n . NaOH, bei einer Koiizentration voii iiber 40 9'0 
eine solche von der Zusamrnensetz~~iig (CaHloOj), . 2  NaOH. 

[ A .  238.1 

uber Alkalicellulose. 
Von Prof. Dr. E. HEUSER, Seehof b. Berlin. 

(Eingeg. 8.110. 1824.) 

Das Problem der Alkalicellulose ist eigeiitlicli so a!t 
wie die Mercerisation, denn init der Entdeckung diesea 
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 physiltalische Einwirkung der Lauge auf die 
Cellulose eintritt, ohne daij dabei das Natriunihydroxpd 
cheniisch oder adsorptiv in Reaktioii tritt. Diese Frage ist, 
wie die Fachleute wissen, bis in die neueste Zeit hinein 
uinstritten; sie ist deshalb von Wichtigkeit, vieil sie in der 
Hauptsache zwei technisrhe Prozesse eng beriihrt: den 
schoii erwHlinten der Mercerisation und dann den Pro- 
zeB der Fabrikation von Viscose als Ausgangsprodukt der 
Kunstseidengewiiinung. Hierbei wird die Cellulose ZU- 
erst niit starker Natronlauge behandelt, und auf die so 
alkalisierte Cellulose lafit man Schwefelkohlenstoff ein- 
wirken, wodurch sich das Natriuincellulosexanthogenat 
bildet. 

Es liegt also auch iin Interesse einer kesseren Er- 
keniitnis der technischen Prozesse, wenii wir versuchen. 
die erwlihnte Frage wissenschaftlich zu beantworten. Bei 
der Kiirze der zur Verfiigung stehenden Zeit muD ich 
die Kenntiiis der Einzelheiten der bisherigen Forschungen 
als bekannt voraussetzen. Erst kiirzlich haben sich R a s - 
s o w und W a d e w i t z niit deni Gegenstand von neuem 
ausfiihrlich befaBt, nachdeni vorher K a r r e r die friiheren 
Ergebnisse von G 1 a d s t o n e  und von V i e w e  g hat be- 
statigen konnen. Aus diesen Versuchen wird der Schlut3 
gezogen, daB die Cellulose init starker Natronlauge eine 
chemische Verbindung eingeht, deren Zusamniensetzung 
erkennen laBt, daf3 auf zwei Molekiile CaHloOj ein Mole- 
kul NaOH aufgenomnien wird. Diese Zusamniensetzung, 
(C12H20010) NaOH, bleibt auch bestehen, wenn die Laugen- 
konzeiitration 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 e k e  
Zeitlang geradlinig, um schlieBIich wieder anzusteigen. 




